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Die Gerbstoffe. 
Von 

1\1. Nierenstein -Bristol. 

Definition: Als Gerbstoffe werden eine Reihe verschiedener organischer Verbindungen 
des Pflanzenreiches angesprochen; diesen kommen folgende gemeinsame Eigenschaften zu: 
Die adstringierende Wirkung auf die Schleimhaut, del' zusammenziehende Geschmack, die 
Farbungen mit Eisensalzen, die Fallbarkeit mit EiweiB, Alkaloiden und Kaliumbichromat. 
Die therapeutische 1 ) Bedeutung del' Gerbstoffe beruht auf dem adstringierenden Verhalten 
derselben. Bei zu groBen Dosen verursachen sie Schleimhautentziindung. Auch das Gerben 2 ) 

beruht zum Teil auf diesen wie auch das eiweiBfallende Verhalten del' Gerbstoffe. Fiir die 
Klassifikation3 ) del' Gerbstoffe spielt die Eisenreaktion eine groBe Rolle: Pyrogallolgerb
staffe geben ein tiefes Blau, Pyrocatecholgerbstoffe dagegen eine griine, zuweilen (bei Ge
mischen wie Eichengerbstoff) eine blaugriine Farbung. Mit Bromwasser geben die Pyro
catecholgerbstoffe eine Fallung, dagegen sollen die Pyrogallolgerbstoffe keine Fallung 
liefern. Formaldehyd4 ), Schwefelammonium 5 ), Diazobenzolchlorid 6 ), das Kiliansche Di
gitalisreagens 7 ), Natriumsuperoxyd8 ) und eine Reihe anderer Verbindungen sind fiir die 
Klassifikation del' Gerbstoffe empfohlen worden. Bei der Kalischmelze liefern die Pyro
gallolgerbstoffe Gallussaure, die Pyrocatecholgerbstoffe Protocatechusaure, Phenole (Resorcin 
und Phloroglucin) und aliphatische Sauren. Charakteristisch fiir die Pyrogallolgerbstoffe 
ist die sog. "Blume", die aus Ellagsaure besteht. (Vgl. Ellagsaure.) Die Pyrocatecholgerb
staffe wiederum liefern das sog. "Gerberrot" oder "Phlobophen"9), welche Oxydations- und 
Anhydrationsprodukte sind. 

1) O. Schmiedeberg, GrundriB der Pharmakologie 5. Aufl. 1906. S.370. 
2) H. R. Procter, The principles of Leather Manufacture, London 1903; Leather Industries 

Laboratory Book, London 1908. - E. Stiasny, Chem.-Ztg. 31,1170 [1907]; Collegium 1908,117. 
- M. Nierenstein, Gerberei in Meyers Jahrbuch del' Chemie 1905 USW. 

3) H. R. Procter, Leather Industries Laboratory Book London [1908]. - J. Dekker, De 
Looistoffen 2, 23 [1908]. - M. Nierenstein, Darstellung und Nachweis der Gerbstoffe in 
Abderhalden, Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden 2, 996 [1909]. 

4) E. Stiasny, Der Gerber 30, 187 [1905]. 
5) Phili p, Collegium 1909, 249. 
6) Nierenstein, Collegium 1906, 376. - Nierenstein u. Webster, Collegium 1901', 

116, 244. 
7) A. Brissmoret, Bulletin de la Soc. chim. [4] 1, 474 [1907]. 
8) E. Pinerua - Alvarez, Ann. chim. anal. appl. 12, 9 [1907]. 
9) Stahlen U. Hofstatter, Annalen d. Chemie 51,63 [1844]. - Dobreiner, Annales de 

Chim. et de Phys. [2] 24,335 [1823]. - Hesse, Annalen d. Chemie 109, 343 [1859]. - Hlasiwetz, 
Annalen d. Chemie 143, 305 [1867]. - Grabowski, Annalen d. Chemie 142, 274 [1867]. - Bot
tinger, Almalen d. Chemie 202, 269 [1880]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11',1123 [1884]. 
- Tschirch, Chem. Centralbl. 1891, 1,583. - Korner, Collegium 1904, 214. - Hoppe-Seyler, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 85 [1891]. - Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell
schaft 40, 4575 [1907]. - Nierenstein u. Webster, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
41, 80 [1908]; Collegium 1909, 337. - Dekker, Archives Neerlandaises des Sciences Exactes et 
Naturelles 14, n, 50 [1909]; De Looistoffen 2, 99 [1908]. 
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2 Die Gerbstoffe. 

Darstellung: 1 ) Verschiedene Extraktionsmittel wie Aceton, Alkohol, Essigather usw. 
werden fiir die Darstellung der Gerbstoffe verwenedt. Wir haben bei "jedem Gerbstoffe die 
betreffende Methode erwahnt, des weiteren sei auf die Fachliteratur verwiesen. 

Analyse: 2) I. Lowenthalsche Methode. Erforderlich ist: 1. Indigolosung, 30 g 
Indigocarmin in 11 Wasser erhitzt und auf IUIn04-L6sung gestellt. 2. Tanninl6sung, 2 g 
reines Tannin in 11 Wasser. 3. Chamaleonl6sung, 10 g IUIn04 in 61 gel6st, ccm = 0,0020 g 
Tannin. Ausfiihrung: IO-20ccm Gerbstoffl6sung werden mit 20ccm Indigol6sung, 
10 ccm verdiinnter Schwefelsaure und 750 ccm Wasser vermischt und mit Chamaleon bis 
goldgel b titriert. II. Hau tpul vermethoden beruhen auf der Adsorption von Gerbstoffen 
durch eigens fiir diese Zwecke bereitetes Hautpulver. Es sei hier auf die unten angefiihrte 
Literatur verwiesen. 

Qualltatlver1 ) Nachweis. Man vergleiche hierzu die unten angefiihrte Literatur. 
Physiologische Eigenschaften: 2) Die Gerbstoffe werden fast allgemein als "Endpro

dukte" des Stoffwechsels angesehen, doch wird ihnen u. a. auch die Funktion des Vehikels 
fUr den in den Pflanzen vorkommenden Zucker zugeschrieben. Des weiteren sei hier auf 
die unten angefiihrte Literatur verwiesen. Verhalten im tierischen Organismus vgl. Tannin. 

1) H. Trimble, The Tannins, Bd. 2, Philadelphia 1892 u. 1894. - Griebel, Dber den Kaffee
gerbstoff. Inaug.-Diss. Miinchen 1903. - A. Mozeau de Tours, Le Mate. Paris 1903. - Vour
nassos, Le Tannin de la noix de galle, sa constitution. Paris 1903. - Reuchlin, Dber Mate-Gerb
stoff. Inaug.-Diss. Miinchen 1904. - Geschwender, Beitrage zur Gerbstofffrage. Inaug.-Diss. 
Erlangen 1906. - Gorter, Annalen d. Chemie 358,327 [1908]; 359, 217 [1908]. - H. R. Procter, 
Leather Industries Laboratory Book. 2. Edit. London 1908. - J. Dekker, De Looistoffen 
~, [1908]; Archives Neerlandaises des Sciences Exactes et Naturelles 14, II, 50 [1909]. -
M. Nierenstein, Darstellung und Nachweis der Gerbstoffe in Abderhalden, Handbuch del' 
biochemischen Arbeitsmethoden ~, 996 [1909]. 

2) H. R. Procter, Leather Industries Laboratory Book. 2. Edit. London 1908. - S. R. 
Trotman, Leather Trades Chemistry. London 1909. - J. Dekker, De Looistoffen ~, 150 [1908J. 

3) Andreasch, Der Gerber [1894]. - H. R. Procter, Leather Industries Laboratory Book. 
2. Edit. London 1908. - S.R. Trotman, Leather Trades Chemistry. London 1908. - Par ker u. 
Payne, Journ. Soc. Chem. Ind. ~4, 650 [1904]. - Barker u. Russel, The Analyst 34, 125 [1909]. 
- Czapek, Biochemie der Pflanzen ~, 576 [1905]. - M. Nierenstein, Darstellung und Nach
weis der Gerbstoffe in A bder halde n, Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden ~, 996 [1909]. 
- J. Dekker, De Looistoffen ~, 27 [1908]. 

4) L. C. Terviran us, Physiologie der Gewachse ~, 72 [1838]. - Rochleder, Chemie und 
Physiologie der Pflanzen. 1858. - A. de Bary, Vergleichende Anatomie der Vegetationsorgane. 
Leipzig 1863. - Sachs, Handbuch der Experimentalphysiologie. Leipzig 1865. (Dber die Bildung 
von Starke aus Tannin, S. 361.) - Th. Schmieder, Dber die Bedeutung der Gerbstoffe im Pflanzen
reich. Inaug.-Diss. Kasan 1868. - J. Schell, Physiologische Rolle der Gerbstoffe. Inaug.-Diss. 
Kasan 1874. - Charbonnel- Salle, Recherches sur les roles physiologique du Tannin. These de 
Paris 1880. - Beijernick, Beobachtungen iiber die ersten Entwicklungsphasen einiger Cynipiden
Gallen. Amsterdam 1882. - J. Dufour, :ffitudes d'anatomie et physiologie vegetales. Inaug.-Diss. 
Lausanne 1882. - W. De m ter, Lehrbuch der Pflanzenphysiologie. Breslau 1883. - F. Kutscher, 
Dber die Verwendung der Gerbsaure im Stoffwechsel der Pflanze. Inaug.-Diss. GOttingen 1883. -
K. Wilke, Dber die anatomischen Bpziehungen des Gerbstoffes zu den Sekretbehaltern der Pflanzen. 
Inaug.-Diss. Halle 1883. - P. R ulf, Dber das Verhalten der Gerbsaure bei der Keimung der Pflanzen. 
Inaug.-Diss. Halle 1884. - S. H. Vines, Lectures on the physiology of plants. Cambridge 1886. -
W. Zo pf, Dber die Gerbstoff- und Anthocyanbehalter der Fumariaceae und einiger anderer Pflanzen. 
Cassel 1886. - E. Henry, Repartition du tannin dans les diverses regions du bois de Chene. Lyon 
1888. - Horn, Beitrag zur Kenntnis des Protoplasmak6rpers einiger Compositen. Inaug.-Diss. 
Gottingen 1888. - J. F. af Klercker, Studien iiber Gerbstoffvacuolen. Inaug.-Diss. Tiibingen 
1888. - Biisgen, Beobachtungen iiber das Verhalten von Gerbstoffen in Pflanzen. Jena 1889. -
Tschirch, Angewandte Pflanzenanatomie. Wien 1889. - Braemer, Les tannoides, introduction 
critique a l'histoire physiologique des tannins et des principes immediats vegetant, qni leur sont 
chimiquement allies. Toulouse 1890. - R. Biittner, Dber Gerbsaurereaktionen in der lebenden 
Pflanzenzelle. Inaug.-Diss. Erlangen 1890. - L. Daniel, Recherches anatomiques et physiologiques 
sur les bractees de l'involucre des Composees. These de Paris 1890. - E. Nickel, Die Farben
reaktionen der Kohlenstoffverbindungen. Berlin 1890. - K. Eckstein, Pflanzengallen und Gallen
tiere. Leipzig 1891. - W. Petzold, Die Verteilung des Gerbstoffes in den Zweigen und Blattern 
unserer HoIzgewachse. Inaug.-Diss. Halle 1876. - E. Wagner, Dber das Vorkommen und die 
Verteilung des Gerbstoffes bei den Crassulaceen. Inaug.-Diss. Gottingen 1887. - Hartig, Lehrbuch 
der Baumkrankheiten. Berlin 1882. - G. Mielke, Dber die Stellung der Gerbstoffe im Stoffwechsel 
der Pflanzen. Hamburg 1893. - A. Mogoux, Recherches sur la production et la localisation du 
Tannin chez lea fruits comestibles, fournis par la famille des Pomacees. Paris 1894. - A. B. Fr a n k, 



Die Gerbstoffe. 3 

Barbitamaogerbsaure. 1) 

Vorkommen: In der Rinde von Styphonodendron Barbitamao 2). 

Darstellung: Die Rinde wird mit Alkohol extrahiert, im Vakuum eingeengt, mit Wasser 
die Phlobaphene gefallt und libel' das Bleisalz gereinigt (Wilbuszewitcz). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphes rotes Pulver. Die Elementar
analyse dreier verschiedener Praparate ergab: C1oR n 0 4 , C9RnOa und CgRnOa (Wil
buszewitcz). Bei del' Alkalischmelze entsteht Protocatechusaure und Phloroglucin P), 
beim Kochen mit 2% Schwefelsaure: Gallussaure (? ), Ellagsaure und Zucker (? ). Das 
Phlobaphen del' Gerbsaure soli C14R 1S0 4 (?) sein. 

Catechin. 3) 
Mol. -Gew-icht 290. 
Zusammensetzung: 62,06% C, 4,83% R. 

C1sR140S' 

OR 0 
RO(~ RO(~/~CR2 

I-CR(OR)- I ICR2 
~/ ~/-

OR 

Vorkommen: In Acacia-Catechu4 ), Ouroparia Gambir S), im Mahagoniholz 6 ) und in 
einer Reihe anderer Pflanzen. In del' Technik unterscheidet man: Echten Catechu und Gambir-

Die Krankheiten der Pflanzen. Breslau 1896. - Tschirch, Rarze und Ral'zbeh1Llter. Leipzig 1906. 
- G. Ellrodt, Dbel' die Vel'teilung des Gerbstoffes. Inaug.-Diss. Wiirzburg 1903. - A. Goris, 
Recherches microchimiques sur quelques glucosides et quelques tannins vegetaux. These de Paris 
1903. - R. Chemineau, Recherches microchimiques sur quelques glucosides. These de Paris 1904. 
- P. Fischer, Dber die Verteilung del' Gerbstoffe in nichtoffiziellen Drogen. Inaug.-Diss. Wiirz
burg 1904. - J. Moeller u. H. Thoms, Realenzyklop1Ldie del' gesamten Pharmazie. Berlin 1906. 
- A. Tschirch, Archiv d. Pharmazie 2(5, 380 [1907]. - B. Nikelewski, Untersuchungen iiber 
die Umwandlung einiger stickstofffreier Reservestoffe w1Lhrend del' Winterperiode del' B1Lume. 
Inaug.-Diss. Leipzig 1905. - Trecul, Annales des Sciences naturelles, Bot. Sel'. (, 378 [1865]; 
5,283 [1867]; 9, 274 [1868]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 6, 1035 [1865]. - Kutscher, Flora 
66, 33 [1883]. - Czapek, Biochemie del' Pflanzen 2, 587 [1905]. - H. Euler, Pflanzenchemie 
1,94 [1908]; 3,222 [1909]. - L. E. Cavazza, Zeitschr. f. wissensch. Mikroskopie 26,59 [1909]. -
Drabble u. Nierenstein, Biochem. Journ. 2, 96 [1907]. 

1) Trommsdorf, Allgem. Journ. d. Chemie 3, 111 [1804]. - Wilbuszewitcz, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 349 [1886]. 

2) Pailler, Collegium 1906, 142. 
3) Beziiglich del' Bruttoformel des Catechins vgL: Granberg, Annalen d. Pharmazie 2(, 215 

[1905]. - Zwenger, ib. 37, 320 [1843]. - Hagen, ib. 37, 336 [1844]. - Delfs, Pharmaz. 
CentralbL 1S(6, 604. - N e u ba uer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 96, 337 [1855]. - Kra u t u. 
van Delden, ib. 12S, 285 [1863]. - Hlasiwetz, ib. 13(, 118 [1866]. - Etti, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschait ll, 1879 [1878]. - Schii tzen berger u. Rack, Bulletin de la Soc. chim. de Paris 
4,5[1881]. - Lowe, Zeitschl'. f. analyt. Chemie 13,113 [1874]. - Liebermann u. Tauchert, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 694 [1880]. - Etti, Monatshefte f. Chemie 2, 547 [1881]. 
- A. G. Perkin u. Yoshitake, Journ. Chem. Soc. S1, 1160[1902] - v. Kostanecki u. Tambor, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1867 [1902]. - CIa user, ib. 36, 101 [1903]. - Beziiglich 
del' Konstitution des Catechins vgL A. G. Perkin u. Yoshitake, 1. c. v. Kostanecki u. Tambor, 
1. c. - Karnowski u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2408 [1902]. -
v. Kostanecki u. Lampe, ib. 39, 4007 [1906]. - Vgl. auch beziiglich del' Bruttokonstitutions
formel des Catechins: H. R u pe, Die Chemie del' natiirlichen Farbstoffe, 1,298 [Braunschweig 1900]; 
2, 81 [Braunschweig 1909] u. R. Kre m bs, Zur Kenntnis des Catechins, Inaug.-Diss. [Bern 1903]. 
-J. Dekker, De Looistoffen, 2, 54 [1908]. 

4) Runge, Materien z. PhysioL [1821]. Vgl. Dobereiner, Journ. f. Chemie u. Physik 
(Sch weigger) 61, 378 [1831]. 

5) Wackenroder, Journ. f. prakt. Chemie 23,209 [1841]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
31, 72 [1841]. 

6) Cazeneuve, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 828 [1875]. 

1* 



4 Die Gerbstoffe. 

Catechu, hinzu kommen noch Bombay-Catechu, Bengal-Catechu (aus der Areca- oder 
BetelnuB) u. a. m. 

Darstellung: 1. 100 g pulverisierte Wiirfelcatechu werden mit 100 g ausgegliihtem 
Quarzsand gemischt, im Soxhletapparat 15-18 Stunden extrahiert, der Ather wird abdestilliert 
und der sirupose Riickstand mit Wasser verrieben, wobei 33 g Rohcatechin krystallinisch 
erhalten werden. Zwecks Reinigung lost man 50 g Rohcatechin in 200 ccm siedendem Wasser, 
filtriert und laBt erkalten, wobei Catechin auskrystallisiert. Auf dem Filter soll Quercetin 
zuriickbleiben. Das Catechin wird aus Wasser nach ZuhiHenahme von Tierkohle umkrystallisiert. 
Ausbeute 19-20 g 1). 2. Fein gepulverte Wiirfelcatechu wird mit der zehnfachen Menge 
Essigather ausgekocht, den Extrakt dampft man ein, lost den Riickstand in der zehnfachen 
Menge kochenden Wassers, filtriert und 11Wt das Catechin auskrystallisieren. Dieses wird 
wiederum in Wasser gel5st, mit Bleiazetat tropfenweise versetzt, bis kein gefarbter Nieder
schlag entsteht, das farblose Filtrat wird heiB mit Schwefelwasserstoff behandelt, wobei nach 
dem Abfiltrieren das Catechin in guter Ausbeute krystallisiert. Zur weiteren Reinigung wird 
as zuerst aus 25% Alkohol umkrystallisiert, dann wird in 10 T. kochendem Essigather auf
genommen, die Losung mit 6 T. kochenden BenzoIs versetzt, mit Tierkohle behandelt und 
rasch filtriert2). Das so erhaltene Produkt hat die Formel ClI;H140 6 + 4 H 2o S). 

Physikallsche und chemlsehe Eigensehaften: Farblose glanzende Nadeln, die nach dem 
Trocknen (100°) bei 140° sintem und bei 175-177° schmelzen. Leicht loslich in Alkohol, 
Essigather (lufttrocken), weniger in Ather, wenig in kaltem Wasser. Unloslich in diesen 
Fliissigkeiten, wenn bei 100° getrocknet. Eisenchlorid gibt eine griine Farbung, dagegen 
Eisenchlorid und Natriumacetat ein tiefes Violett. Mit Fichteuholzspan und HCl Phloro
glucinreaktion 4). Bei der Kalischmelze entstehen Protocatechusiiure und Phloroglucin 5), bei 
vorsichtigem Schmelzen: Brenzcatechin und Phloroglucin 6). Bei der Reduktion des Catechin
tetramethylathers I (vgl. unten) mit Natrium und Alkohol und darauffolgender Methylierung 
mit DimethyIsuliat entsteht 2,4,6,3', 4'-Pentamethoxy-R-iithyldiphenylmethan II 

OCHa 0 
OCHs 
I 

CHaOli CHaO-(i/iCH2 
,,/-CH' (OH)-',,/-CHg 

O·CHa 

CHaO Ii CHaO-/i- O , CHa 

,,/-CH2-l/-CH2 · CHa 
O·CHa 

I n 

Der C'umorankem wird hierbei aufgespalten unter Aufnahme zweier Wasserstoff
atome, und das alkoholische Hydroxyl des Catechintetramethylathers durch Wasserstoff 
ersetzt7). 

Bei der Oxydation 8) des Catechintetramethylathers mit kalter Clrromsaurelosllng entsteht 
Catechontrimethyliither 

1) Cla user, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 102 [1903]. 
2) A. G. Perkin u. Yoshitake, Journ. Chern. Soc. SI, 1160 [1902]. Vg1. auch Berzelius, 

Jahresbericht 14, 235 [1837]. 
S) Dieser von A. G. Perkin u. Yoshitake (1. c.) aufgefundene Kxystallwassergehalt wurde 

auch von v. Kostanecki u. Tambor (Berichte der Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1867 [1902]) 
bestatigt. Die Angabe von Clauser (Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 102 [1903], daB 
das tiber Schwefelsaure getrocknete Produkt, welches dabei 3 H20 verlor, bei 176°, das bei 100° 
getrocknete aber bei 210° schmilzt, hat sich nach den sehr genauen Versuchen von A. G. Perkin u. 
Yoshitake als unrichtig erwiesen. So ist auch Ettis Befund (Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
IS6, 327 [1877]), daB das Catechin beim Erhitzen tiber 100° Konstitutionswasser verliere, ebeufalls 
unrichtig. 

4) A. G. Perkin u. Yoshitake, Journ. Chern. Soc. SI, 1160 [1902]. 
5) Kraut u. v. Delden, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 12S, 285 [1863). 
6) Etti, Monatshefte f. Chemie 2, 547 [1881]. 
7) v. Kostanecki u. Lampe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 4007 [1906]. 
8) v. Kostanecki u. Tambor, 1. c. u. v. Kostaneoki u. Lampe, 1. c. 
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Schmelzp. 210°, der bei del' Oxydation mit Kaliumpermanganat in der Kalte Veratrum
saure liefert. Beim Nitrieren des Catechontrirnethylathers entsteht NitrocatechontrimethyJ
ather (v. Kostanecki) 

OCH3 0 
CH 0/" CH 0- J1 0 

3 , ) 3 / "/"CH 
'" -CH(OH)-'I [ i H2 
NO ,,/~C 2 

2 ,I 
o 

Schmelzp. 141°, der bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Nitroveratrumsaure 
liefert. Catechintetramethylather (s. unten) fiihrt bei del' Oxydation mit Kaliumbichromat 
zu einem Catechontetramethylather (v. Kostanecki) 

Trockene Destillation liefert Brenzcatechin 1). Bei del' Reduktion mit Phosphorjodid 
und Wasser entsteht ein Karpel' CZZH2Z0S (? ) 2). Das Catechin liefert eine Reihe von An
hydriden 3), von denen wahrscheinlich das erste Anhydrid C21 H1SOS ( ?) die Catechugerb
saure ist4). 

Derivate: Catechintetramethyliither CI5H90(OH)(0· CHa)4 beim Methylieren mit 
Dimethylsulfat, Schmelzp. 142-143° (v. Kostanecki und Mitarbeiter). Acetylcatechin
tetramethyliither C1sH90(0· CO· CH3)(0· CH3)4, Schmelzp. 92-93° (v. Kostanecki 
und Mitarbeiter). 

Pentaacetylcatechin CI5H90(0· CO . CH3)5, Schmelzp. 124-125° (v. Kostanecki 
und lVlitarbeiter). 

Pentabenzoylcatechin C15H90(0 . CO . CSH 5)5' 2 g Catechin werden in 20 g Pyridin 
gelast und a11mahlich mit 23 g Benzoylchlorid versetzt. Das Produkt mit Wasser gewaschen, 
auf Ton getrocknet und zuerst aus Methylalkohol, dann aus Alkohol und Aceton umkrystal
lisiert. Schmelzp. 151-153° (A. G. Perkin und Yoshitake). 

Tetrabenzoylcatechin C1sH90(OH)(0· CO . CaHS)4' Rhombische Prismen. Schmelzp. 
171-172° (A. G. Perkin und Yoshitake). 

Disazobenzolcatechin C1sH120(OHls(N2 • CSHS)2' Lachsfarbige Nadeln aus Nitrobenzol 
und Essigsaure. Schmelzp.193-195° (sintert bei 185 0 [A. G. Perkin und YoshitakeJ). 

Triacetyldisazobenzolcatechin C1sHI20(OH)z(0· CO . CH3 la(N2 • Cs Hsh. Orangerote 
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 253-255° (A. G. Perkin und Yoshitake). 

Monobromcatechin C15H13Br06' Schmelzp.173-174° (v. Kostanecki und Tambor). 
In den Mutterlaugen, die beirn Umkrystallisieren des Rohcatechins abfa11en, findet 

sich ein hoher schmelzendes Catechin (A. G. Perkin und Yoshitake). 
Dar s tell u n g: Durch Zusatz von Kochsalz wird zuerst eine braune klebrige lVlasse gefa11t, 

dann wird mit Essigester extrahiert und del' Riickstand mehrmals aus Wasser lunkrystallisiert. 
Die Ausbeute ist sehr gering. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, schwach gelbliche 
Prismen, yom Schmelzp. 235-237°, die an del' Luft getrocknet kein Krystallwasser ent
halten. Die Alkalischmelze liefert: Phloroglucin, Protocatechusaure und Essigsaure (?). 

Deri vate: Azobenzolderivat CI5H120S(Nz' CSHS)2' glanzende orangerote Nadem. 
Schmelzp. 215-217°. Acetylazobenzolderivat (?), Schmelzpunkt 250-253°. 

1) Walkenroder, Journ. f. prakt. Ohemie 23, 209 [1841]. - Miller, Annalen d. Ohemie 
220, 115 [1886]. 

2) Schiitzenberger u. Rack, Bulletin de la Soc. chim. de Paris 4, 8 [1881]. 
3) Etti; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellscha,ft ll, 1879 [1878]; Monatshefte f. Ohemie 

2, 548 [1881]. 
4) Berzelius, Jahresbericht 14, 235 [1837]. - Neubauer, Annalen d. Chemie u. Phar

mazie 96,337 [1855]. -Etti, l.e. 
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Ein zweites Isomeres des Gambir-Catechins ist das Catechin aus Acacia-Catechu 
(A. G. Perkin und Yoshitake). 

Darstellung: Das Catechin wird aus Gambir-Catechu gewonnen (vgl. oben Methode 2). 
Physikalische und chemische Eigenschaften1): Farblose glanzende Nadell, 

die an der Luft getrocknet folgende Konstitution haben: C1sH 140 6 + 3 H 20. Bei 160° 
verliert es das Krystallwasser. Es sintert bei 140°, wird dann bei weiterem Erwarmen hart und 
sclunilzt bei 204-205°. Die Alkalischmelze liefert Phloroglucin und Protocatechusaure. 
Oxydation des Acaciacatechintetramethylathers (vgl. unten) liefert Veratramsaure. Bei der 
Oxydation mittels Ferricyankalium bei Gegenwart von Alkaliacetat entsteht ein orangerotes 
Pulver, vielleicht das korrespondierende Catechon (?). 

Deri vate: Pentaacetylacaciacatechin C1sH90(0· CO . CH3 )s. Aus Alkohol und 
Aceton farblose Nadell. Schmelzp. 158-160°. 

Pentabenzoylacaciacatechin C15H90(0 . CO . CsHs)s, pracht volle, prismatische Nadeln 
aus Alkohol und Accton. Schmelzp. 181-183°. 

Acaciacatechintctramethylather C1sH100S(OH)(0 . CH3)4' farblose Nadeln. Schmelzp. 
152-154°. 

Monoacetylacaciacatechintetramethylather C15H90(0· CO . CHa)(O . CHa)4, lange 
Nadell. Schmelzp. 135-137°. 

Disazobenzolderivat C1sH 70(OHMN2 • CsHsh, lachsrote Nadell. Schmelzp.198-200°. 
Triacetylderivat C15H 70(OH)2(0' CO· CH3h N2 . (Cs H 5)2' orangerote Blattchen. 

Schmelzp. 198-200°. 
Die Verschiedenheit der beiden isomeren Catechine ist aus der untenstehenden Tabelle 

leicht ersichtlich. 

Catechin 

*Pentaacetyl . 
Pentabenzoyl 
Azobenzol 
Tetramethylather 

* Acetyltetramethylather . 
Acetylazo benzol . . . . 

Schmelzp. 

124-125° 
151-153° 
193-195° 
144-146° 
92-93° 

253-255° 

Acaciacatechin 

Pentaacetyl . 
Pentabenzoyl 
Azobenzol .. 
Tetramethylather . 
Acetyltetramethylather 
Acetylazo benzol 

* v. Kostanecki u. Tambor. 

Schmelzp. 

158-160° 
181-183° 
198-200° 
152-154° 
135-137° 
227-229° 

Mit dem Catechin noch verwandt ist wahrscheinlich Cyanomaclurin (vgl. dieses). 

Chebulinsaure. 
Mol.-Gewicht 566. 
Zusammensetzung: 61,48% C, 4,58% H. 

C29H26012 . 3 H 20. 

Vorkommen: In den Myrobalanen 2 ) (Terminalia Chebula) neben Ellagsaure und Tannin. 
Darstellung: Durch Alkoholextraktion in del' Kalte, mit Chlornatrium gefallt und mit Essig

ather extrahiert. 

1) Es liiLlt sich schwer entscheiden, ob dies Catechin von Perkin u. Yoshitake mit einem 
schon von friiheren Forschern beschriebenen identisch ist. Gautier (Bulletin de la Soc. chim. 30, 
567 [1878] behauptet, Catechu enthalte drei Catechine a, b, c. Sein Catechin a schmilzt boi 204 
bis 205°, enthlilt abel' nul' zwei MoL Wasser. Zwengor (Annalen d. Chemie u. Pharmazie 37, 320 
[1841]) gibt 217° an, welcher Schmelzpunkt allerseits als unrichtig erwiesen worden ist, obwohl 
er flilschlicherweise in die Fachliteratur sich eingeschlichen hat. Perkin u. Yoshitake bemerken 
ausdriicklich, daLl sie nie einen solchen Schmelzpunkt gefunden haben, sondern daLl es mindestens 
drei Catechine gibt, und zwar zwei Gambir-Catechinc vom Schmelzpunkt 175-177 ° u. 235-237 ° 
und ein Acaciacatechin vom Schmelzp. 204-205°. 

2) Fridolin, Pharmaz. Zeitschr. (RuLlland), Jahrg. 1884, 393, 409, 425 usw. - Adolphi, 
Chebulinsaure, ein Bestandteil del' Myrobalanen. Inaug.-Diss. Dorpat 1893. - A. Fridolin, Ver
gleichende Untersuchungen tiber die Gerbstoffe del' Nymphaea alba u. odora, Nuphaca luteum u. 
addena, Caesalpinia Coriaria, Terminalia Chebula u. Punic a granatam. Inaug.-Diss. Dorpat 1884. 
Renatus Meyer, Dber einige Bestandteile del' Rinde von Terminalia Chebula Retz. luaug.
Diss. StraLlburg 1909. 
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Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Kleine rhombische Ki'ystalle aus Alkohol. 
Mit FeOla schwarzblaue Farbung. Charakteristisches Olivengriin mit Ammoniumvanadat. 
Beim Kochen mit 20% Schwefelsaure, 70%Gallussaure. [iX]D= +60,5°. SolimitEutanninl) 
identisch sein. 

Derivate: Phenylbydrazin-Derivat, a.morphes Pulver. Schmelzp. 142°. 

Colatannin.2 ) 

Mol.-Gewicht 340. 
Zusammensetzung: 56,47% C, 5,58% H. 

C16HzoOs· 

Vorkommen: Frei und an Coffein gebunden in der ColanuB (Cola acuminata). 
Darstellung: .Alkoholextraktion, Fallen der Phlobaphene mit Wasser und Gewinnung des 

Gerbstoffes iiber das Pb-Salz und Zersetzen mit HzS. 
lVlilchfarbiges Pulver. Leicht loslich in Wasser, .AIkohol, Aceton und Eisessig. Unloslich 

in Ather, Chloroform und Petrolather. Gibt mit Ferriacetat Griinfarbung. Beim Schmelzen 
mit Kali tritt Protocatechusaure auf. Beim Erhitzen auf 107-1100 entsteht Colatannin
anhydrid I (C16H1907 hO, dieses gibt das Tetrabromcolatanninanhydrid I (ClsH1507Br4)20. 
Erhitzen auf 135-140° liefert Colatanninanhydrid HI (ClsH1706hO [Tetrabromcolatannin
anhydrid III (ClsH130SBr4bO], zweistiindiges Erhitzen auf 155-160° gibt Colatanninan
hydrid IV ClsHlS06 (Tetrabromcolatanninanhydrid IV C16H120sBr4)' Acetylderivate del' 
Anhydride vgl. Knox uud Prescot. 

Derivate: Pentaacetylcolatannin Cr6H15(C2H30)50S' WeiBes Pulver. Tribromcola
tannin C16H1702Br3' Rotbraunes Pulver. Loslich in .Alkohol. Pentaacetyltribromcola
tannin ClsH12Br3(C2HaO)50s. Durch Kochen von Tribromcolatannin mit Acetylchlorid unter 
Zusatz von Chloroformlosung. Pentaacetyltetrabromcolatannin ClsHllBr4(C2H30)50S' 
Pentabromcolatannin ClsH150sBr5 und Hexabromcolatannin (?). 

Eichenrindengerbsaure. 
Mol.-Gewicht 364 (? ). 
Zusammensetzung: 56,2% C, 4,7% H (? ). 

C17HlS09 . 
C6H3(0 . CHa)3 . CO . CSH 2(OH)aCOOH (?). 

Vorausgeschickt sei, daB obige von Etti3) vorgeschlagene und soweit angenommene 
Formel fiir die Eichenrindengerbsaure noch weiterer Bestatigung bedarf. Folgende Brutto
formelu kommen noch in Betracht: C14H140 74), C19HlSOlO 5). Tri m bleS) erhielt bei del' 
Verbrennung verschiedener Eichenrindengerbsauren folgende Werte: 

Quercus i Prinus i Coccinea 1 Tinctoria I. Falcata 1 Palustris 1 Phellos Alba Robur I Semicarpifolia 

C I 59,69 

I 

58,58 

I 
58,87 I 58,95 ! 61,26 

I 
57,67 

I 
61,19 

I 
59,77 

I 
60,15 

H I 5,06 4,97 4,97 
I 

5,04 5,06 5,06 5,15 5,14 5,19 
I i 

.AIle diese Gerbstoffe wurden nach der Tri m bleschen Methode dargestellV). 
Vorkommen: In del' Rinde verschiedener Quercus- und Castanopsisarten. Soll nach 

Rochleder S ) mit Teegerbstoff identisch sein (vgl. diesen). Ellagsaure (vgl. diesel ist ein 
standiger Begleiter del' Eichengerbsaure. 

1) Tho ms, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 11, 330 [1905]. 
2) Knox u. Prescot, Journ. Amer. Chern. Soc. 20, 34 [1898]. Vgl. auch Dekker, De Looi. 

stoffen,2, 135, Amsterdam [1908] u. G. Heckel, Les Kolas Africain [1893]. 
3) Etti, Sitzungsber. d. Kais. Akad. d. Wisscnsch. in Wien 81 (II), 495 [1880]; Monatshefte f. 

Chemie t, 262 [1881]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 1820 [1884]; Monat-shefte f. Chemie 
10, 647 [1889]. 

4) Lowe, Fresenius' Zeitschr. f. analyt. Chemie 20, 270 [1882]. 
5) Bottinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1598 [1881]; 16, 2710 [1883]. 
6) Tri m ble, The Tannins, Vol. II [Philadelphia 1892-94]. 
7) E. Abderhalden, Handb. d. Biochem. Arbeitsmethoden, 2,996 [1909] (Nierenstein). 
8) Rochleder, Annalen d. Chemie 202, 270 [1880]. 
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DarsteJlung: Das beste Verfahren ist die Darstellung nach dem von Tri m ble verbesserten 
Ettischen Verfahren, oder nach der Trimbleschen Acetonmethode. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: RotlichweiBes Pulver. Trimble hat die 
Gerbsaure aus Quercus alba als weiBes Pulver erhalten. 100 T. Wasser losen 0,6 T. der Saure. 
Leicht loslich in verdiinntem Alkohol, schwerer in Essigather, unloslich in Benzol. Bleiacetat 
gibt einen weiBlichgelben Niederschlag (bei Gegenwart von Phlobaphen rotlichgelb). Eisen
chlorid farbt die wasserige Losung dunkelblau. Es sei noch erwahnt, daB auch die Eisen
chloridlosung griinfarbende Eichenrindengerbsauren vorkommen sollen, doch konnten diese 
dem Holze entstammen (vgl. Eichenholzgerbsauren). Von Interesse ist auch, daB Polyporus 
igniarius Fr. und Polyporus velutinus Pers. der Eiche einen blauenden Gerbstoff entziehen, 
wahrend man aus Gollybia crassipes Schaeff1) eine griinende Eichenrindengerbsaure nach
weisen kann. Die Gerbsaurelosung fiillt Gelatine. - Zerfallt beim Kochen mit Saure und 
Natriumcarbonat - nicht aber durch Emulsin - in Zucker und Eichenrot (Bottinger). 
Der sirupartige Zucker soll die Formel C12H1S0 9 haben 2), nach Bottinger ist er Glucose. 
Er soll nach langerem Stehen Quercit in Krystallen abscheiden (Bottinger). 

Beim Kochen mit Schwefelsaure (1 : 20) entsteht das Phlo baphen CS4H2S015 (B 0 t ti nger), 
mit H2S04 (1 : 6) auf 150-140° Gallussaure und beim Erhitzen mit konz. Salzsaure Metbyl
chlorid. Beim Schmelzen mit Kali erhalt man Protocatechusaure, Brenzcatechin und Phloro
glucin. (Dieses steht keinesfalls mit der Ettischen Anschauung im Einklang!) Natrium
amalgam liefert Hydroquercinsiiure C15H1SOS + 2 H20 (Bottinger)S), Hydroquergal
saure Ct4H140s und Lagsiiure C..,H..,Oa (Bottinger). All diese Produkte sind von zweifel
hafter Existenz. 

Nach Etti4) ist die Eichengerbsaure kein Glucosid. Bei HO° entspricht sie der Formel 
CS..,HS0017 und geht bei 130-140° in CS4H2801S iiber. (Wie ein solcher Vorgang mit der von 
E t ti vorgeschlagenen Formel im Einklang steht, ist sehr fraglich.) Der Zucker soll nach ihm 
frei in der Rinde sein, so auch der Quercit. Auch LoweS) nimmt an, daB die Eichenrinden
gerbsaure kein Glucosid sei. 

Derivate: Folgende Anhydride resp. Phlobaphene der Eichenrindengerbsaure sollen 
enstieren: C2sHso01S, C2sH2S014' C2sH24012 (Lowe)5), Cs..,Hso017 (Etti)S), C14H lOOS [Gra
bowski7), OserS), Bottinger9)]. 

Dieses Eichenrot (Eichenphlobaphen) Ct4H100S ist ein rotliches Pulver. Unloslich 
in siedendem Wasser, kaltem Alkohoi und anderen LOsungsmitteln. Unloslich in Natrium
carbonat, dagegen in Alkalien, die alkalische Losung absorbiert Sauerstoff. Alkalischmelze 
liefert Protocatechusaure, Essigsaure und Phloroglucin ( ?). Hop p e 10) erteilt dem Eichenrot die 
Formel C36H24012' Beim Erhitzen rnit Kali auf 240° erhielt er Ameisensaure, Essigsaure, 
Oxalsaure, Protocatechusaure, Brenzcatechin und Hymatomelansaure (C26H2009)' Beirn 
Erhitzen mit rauchender Salzsaure entsteht Pyrogallolanhydrid (?) (vgl. dieses). Liefert 
CSSH20017Ks, loslich in Wasser. Beirn Bromieren der alkalischen Losung entsteht Hexa
bromeichenrindenrot CSSH20Brs017 (Bottinger), das beim Acetylieren ein Hepta
acetylderivat CssH13Brs017(C2HsOh liefert (Bottinger). Beim Erhitzen des Hexabrom
derivates mit Brom auf 50° im Rohr entsteht Dekabromeichenrindenrot CSSHlSB210012 
(Bottinger), das bei 60° HBr verliert. Das Eichenrindenrot liefert ein Triacetyleichen
rindenrot Ct4H70S(C2HsO)s, ahnelt dem Phlobaphen und Tribenzoyleichenrindenrot 
C14H706(C7HsO)s (Bottinger), Dibromeichenrindengerbsaure C19H14Br2010 (Bottin
ger) beim Versetzen von einer wasserigen Gerbstoffiosung mit Brom. Gelbes amorphes Pulver. 
Verliert kein Brom beim Kochen mit Alkalien. Sehr wenig loslich in Wasser, dagegen leicht 
in Alkohol und Essigather. In alkoholischer Losung mit salzsaurem Hydroxylamin verseift, 
entsteht ein Korper C19H15Br2N010' 

1) Vgl. J. Zellner, Chemie d. hoheren Pilze, 8.136, 137 [1907] (Nierenstein). 
2) Grabowski, Annalen d. Chemie 145, 2 [1861]. 
S) Bottinger, Annalen d. Chemie 263, 121 [1892]. 
4) Etti, Monatshefte f. Chemie 4, 517 [1885]; Berichte d. Deutsch. ahem. Gesellschaft 14, 

1826 [18811. 
5) Lowe, Fresenius' Zeitschr. f. analyt. Chemie 20, 270 [1882]. 
6) Etti, Monatshefte f. Chemie I, 268 [1881]. 
7) Grabowski, Annalen d. Chemie 145, 3 [1861]. 
8) Oser, Jahresberichte iib. d. Fortschritte d. Chemie 2'2', ·903 [1876]. 
9) Bottinger, Annalen d. Chemie 202, 270 [1880]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 

16, 21710 [1883]. 
10) Hoppe, Hoppe-8eylers Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 89 [1891]. 
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Pentacetylderivat C29R24Br2015 = C19R9Br2010(C2R30)5' hellbraunes Pulver, un-
16slich in kaltem Alkohol und kalter verdiinnter Sodalosung (Bottinger). 

Tetrabromdihydroeichenrindengerbsaure C19H10Br4010 aus Dibromeichenrindengerb
saure in CHCl3 verteilt, mit Brom iibergossen. Ziegelrot. Liefert ein Pentaacetylderivat 
C19R5Br4010(C2H30)5 . 

Ellagengerbsaure. 1) 
Mol.-Gewicht 338 . 
. Zusammensetzung: 49,70% C, 2,96% R. 

CaH10010' 

Vorkommen: Neben Gallussaure, Tannin und Ellagsaure in den Divi-Divi-Schoten 2 ), 

Myrobalanen 2) , Algarobilla3), Kastanienholzextrakt4), in Polygonum bistrata 5 ) und ver
schiedenen anderen Pflanzen. 

Darstellung: Man zieht Divi-Divi-Schoten mit kaltem Weingeist aus, destilliert den 
Weingeist ab, vermischt den Riickstand mit Wasser und {allt die filtrierte Losung mit NaCl. 
Del' Niederschlag wird mit einem gleichen Volumen gesattigter Kochsalz1osung und Wasser 
behandelt und die Losung mit Essigather ausgeschiittelt2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbes Pulver, leicht loslich in Wasser. 
Geht beim Erhitzen mit Wasser auf 1l0° in Ellagsaure CaH60S (vgl. diese) liber. Penta
acetylderivat (?). Graues Pulver. 

Ellagsaure = Tetraoxydiphenyldimethylolid. 6 ) 

Mol.-Gewicht 302. 
Zusammensetzung: 55,62% C, 1,98% H. 

Ca R 60 S 

/~CO-O~" 

Hol)-o-co-I,,)~: 
OH 

Vorkommen: Die Ellagsaure wurde zuerst in den Gallapfehl 7 ) aufgefunden und spater 
in den Benzoaren persischer Ziegen nachgewiesen 8). (Braconnots Ellagsaure ist identisch 
mit ·Wohlers Benzoarsaure.) So wurde sie auch aus den Beutehl von Castareum canadense 
erhalten 9). Sehr verbreitet ist die Ellagsaure im Pflanzenreiche lmd ist sie ein standiger Be
gleiter der sog. Pyrogallolgerbstoffe, deren "Blume" im wesentlichen aus Ellagsaure bestehPO). 
Eichenrinde 11 ), die Rinde von Abies excelsa12), Divi-Divi 2), Myrobolanen 2 ), Algarobilla13 ), 

1) Beziiglich Konstitution der Ellagengerbsaure vgl. A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ. 
Chem. Soc. sr, 1432 [1905]. 

2) Lowe, Fresenius' Zeitschr. f. analyt. Chemie 14, 40 [1876]. 
3) Zolffel, Privatmitteilung Beilstein, 2, 2085. 
4) Trimble u. Peacock, American Chemical Journal 15, 344 [1893]. 
5) Bj 010 bischsky, Pharmac. Journ. 22, 3 [1900]. 
6) Vgl. Grabe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 212 [1903]. -A. G. Perkin u. 

Nierenstein, Journ. Chem. Soc. sr, 1420 [1905] u. anch Rnpe, Die Chemie d. naturl. Farbstoffe 
2, 167, 169 [1909]. 

7) Chevreuil, Annales de Chim. et de Phys. [2] 9,329 [1828]. - Braconnot, daselbst 
187. Letzterer wahlte die Bezeichnung "Ellag", das Revers von "Galle". 

8) Merklein u. Wohler, Annalen d. Chemie 55,129 [1845]. Allem Anschein nach hat schon 
Berthollet die Saure in Randen gehabt. Memoirs d' Arcucil 2, 448 [1809]. 

9) Wohler, Amlalen d. Chemie 6r, 361 [1848]. 
10) Nierenstein, Chem.-Ztg. 1909, 87. 
11) Etti, Monatshefte f. Chemie t, 226 [1880]. - Jadlicka findet, daB Eichenholzextrakr. 

keine Ellagsaure liefert (Privatmitteilung). Vgl. auch Nierenstein, 1. C. 

12) Stroh mer, Monatshefte f. Chemie 2, 539 [1881]. 
13) Zolffel, Privatmitteilung Beilstein, 2, 2085. Vgl. Nierenstein, Collegium 1905, 21. 
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Granatwurzelrinde1), das Holz von Quebracho colorado 2), die Blatter von Arctostaplylos 
Uva Ursa 3), von Haematoxylon campechianum4), Coriaria myrtifolia3), die Friichte von 
Caesalpinia digyna5 ) , die Rinde von Terminalia catappa5 ) und auch der Hirnbeersaft 
(Rubus Idaeus) 6) liefern Ellagsaure. In der Pflanze existiert diese wahrscheinlich als Ellagen
gerbsaure7) oder Ellagsaureglucosid8). Wiederum scheint es sehr wahrscheinlich, daB sie 
durch oxydative Vorgange iiber Luteosaure (vgL diesel aus dem Tannin gebildet wird 9 ). 

Bildung: 1. Beirn Kochen von Gallussaure (10 %) mit Arsensaure und Erwarmen der 
eingetrockneten Masse auf 160 010 ), 2. Erwarmen von Gallussaureestern mit einer verdiinnten 
Natriumcarbonatlosung11) scheidet sich das saure Natriumsalz CJ.4H150 sNa+ H20 aus; diese 
Bildung wird durch lebhaften Luftstrom begiinstigt . .A1mlich verhalten sich auch Na.t;rium
und Ammoniumcarbonat. 3. 10 g Gallussaure in 100 ccm siedendem Eisessig gelost, werden 
mit 5 ccm Schwefelsaure behandelt und allmahlich 10 g feingepulvertes Kaliumpersulfat 
hinzugefiigt. Nachdem die lebhafte Reaktion sich gemaBigt hat, erhitzt man gelinde und gieBt 
in Wasser, wobei die Ellagsaure als sandiger Niederschlag ausfallt 8 ). Tannin liefert auch unter 
denselben Arbeitsbedingungen Ellagsaure12). 5. Man erhalt auch die Saure beirn Kochen von 
Tannin mit Wasserstoffsuperoxyd, wobei sich auch Luteosaure bildet13 ). 6. Gute Ausbeute 
solI folgende Arbeitsmethode liefern: 10 g Gallussaureester werden mit 25 ccm Ammoniak 
und 175 ccm Wasser beschiittet; es tritt zuerst Losung ein, dann scheidet sich beirn Einleiten 
von Luft ellagsaures Ammonium aus. Das Einleiten von Luft solI zwei Tage dauern. Tannin 
(100 g) mit Ammoniak (250 ccm) und Wasser (1750 ccm) solI unter Lufteinleiten Ellagsaure 
in 20proz. Ausbeute geben14). 7. Oxydiert man Gallussaure in konz. Schwefelsaure gelost mit 
Natriumnitrit, so solI man 60% Ellagsaure erhalten konnen 15). 8. 150g Tannin werden in 
21/2 I Alkohol gelOst und mit 150 ccm KOH von 30 0 B. (2 Mol. KOH fiir je 1 Mol. Tannin 
C14H lO0 9 ) versetzt. Nach 5 Tagen scheidet sich das Kaliumsalz in reichlicher Menge aus. 
Durch Auflosen in. Wasser, Abkiihlen und Ansauren mit HCl wird dann die Ellagsaure ge
wonnon. Ausbeute 50% des angewandten Tannins16 ). 

Darstellung: Aus Benzoaren17) gewinnt man die Ellagsaure, indem man die Steine von 
der Kernmasse befreit, fein verreibt und das Pulver in einem luftdicht schlieBenden und ganz 
ausgefiillten Apparat mit einer maBig starken Losung von Kalilauge iibergieBt und bis zum 
Auflosen des Pulvers bewegt. Erwarmen muB unbedingt vermieden werden, weil dieses die 
Ellagsaure verandern solI (n. Die safrangelbe Losung wird vom Bodensatz getrennt und das 
neutrale Kaliumsalz durch Einleiten von Kohlensaure gefallt. Das Kaliumsalz wird durch 
Umkrystallisieren gereinigt und mit Salzsaure die Ellagsaure gefallt. Aus den verschiedenen 
Rinden und Friichten isoliert man die Ellagsaure, indem man diese entweder mit AlkohoI7), 
Wasser oder Pyridin 18) heiB extrahiert. Der Alkoholabzug wird mit Ather und Essigather 
ausgeschiittelt, worauf der alkoholische Riickstand die Ellagsaure in Form eines weiBlich
gelben krystallinischen Niederschlags absetzt. Den wasserigen Extrakt versetzt man mit 
verdiinnter Schwefelsaure, kocht fiir 1-2 Stunden und laBt fiir einige Tage stehen. Der 
Pyridinauszug wiederum wird mit Wasser stark verdiinnt, scharf aufgekocht und stehen 

1) Rembold, Annalen d. Chemie 143, 288 [1867]. 
2) A. G. Perkin u. Gunnel, Journ. Chern. Soc. 69, 1307 [1896]. Das Vorkommen von Ellag

saure in dem Holze ist auffallend und kann es sich bier, besonders da Perkin nur kleine Mengen 
Ellagsaure in Handen hatte, urn ein Produkt, das der stellenweise anhaftenden Rinde entstammen 
diirfte, handeln (Nierenstein). 

3) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 7'2', 424 [1900]. 
4) A. G. Per kin, Journ. Chern. Soc. n, 1137 [1897]. 
5) Nierenstein, Chem.-Ztg. 1909, 87. 
6) Kunz-Krause u. Schweissinger, 79. Versammlnng Deutsch. Naturforsoher u. Arzte 

in Dresden 1907; vgl. Pharmaz. Praxis 6, 336 [1907]. 
7) Lowe, Fresenius' Zeitschr. f. analyt. Chemie 14, 40 [1876]. 
S) A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ. Chern. Soo. 81, 1420 [1905]. 
9) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3015 [1908]. 

10) Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1533 [1879]. 
11) Ernst u. Zwenger, Annalen d .. Chemie 159, 32 [1871]. 
12) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3015 [1908]; 42, 353 [1909]. 
13) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 917 [1907]. 
14) Herzig u. v. Brouneck, Monatshefte f. Chemie 29, [1908]. 
16) Rupe, Chemie d. natiirl. Farbstoffe, 2, 162 [1909]. 
16) P. Sisley, Bulletin de Ill. Soc. chim. de France [4] 5, 727-50 [1909]. 
17) Merklin u. Wohler, Annalen d. Chemie 55, 129 [1845]. 
18) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 353 [1909]. 
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gelMsen. Die so erhaltene Ellagsaure wird entweder durch Acetylieren und Verseifen oder 
durch Krystallisation aus Pyridin gereinigt. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Schwach gelblich ge£arbtes Pulver, dM 
unter 360° teilweise unter Zersetzung Bublimiert, aber nicht schmilzt. Spez. Gewicht = 1,667 
bei 18 (, 1). In W Mser ist die Saure fast unloslich, kaum in Alkohol, dagegen in einem groBen 
DberschuB von Pyridin. Fiir Ellagsaure charakteristisch ist die GriessmeyerBche Reaktion: 
daB trockene Produkt wird mit Salpetersaure versetzt, wobei beim Verdiinnen mit WMser 
ein schones Himbeerrot auftritt. Die Ellagsaure krystallisiert mit 2 Mol. Wasser, die sie bei 
128" 2), nach anderen Aogaben bei 180° verlieren so1l3). Beim Krystallisieren aus Pyridin 
scheidet sich das Doppelsalz aus, doch geniigt liingeres Erwarmen im Trockenschrank, wobei 
das Pyridin entweicht und chemisch reine Ellagsaure zuriickbleibt. Ellagsaure lost sich in 
Kalilauge mit tie£gelber Farbe. Die Losung £ii.rbt sich an der Luft rotgelb und Bcheidet 
schwarze Krystalle von glaukomelansaurem Kalium aus K2~2~07 1). DbergieBt man Ellag
saure mit Eisenchlorid, so farbt sie sich sogleich griinlich, dann tie£griin und bildet beim 
Erwarmen eine schwarzblaue, tintenahnliche Fliissigkeit. Ellagsaure zieht auf Beizen, be
sonders gut auf Chrombeize. Auf chromierte Wolle erhalt man ein kra£tiges Olivengriin von 
groBer Lichtechtheit, auf Eisenbeize ein unbedeutendes Schwarz. 

Spaltungsprodukte: 1. Beim Losen in Kalilauge und Durchleiten von Luft bildet sich 
glaukomelansaures Kalium K2~2~07' 2. Kocht man Ellagsaure mit konz. Kalilauge, 
so soll sich Hexaoxybiphenylenketon4) Cl3HsO? bilden, mit Sicherheit ist aber nur Penta
oxybiphenylmethylolid CisHs0 7 5) 

/~CO-O~"OH 

Hol)OH l)OH 
OH 

nachgewiesen. Dasselbe entsteht auch aus Luteosaure (vgl. diese) beim Behandelu mit J od wasser
stof£saure und Natriumcarbonat (Nierenstein). Lange seidenartige Nadelchen aus Wasser, die 
nicht unter 360° schmelzen. Pentaacetyloxybiphenylmethylolid C1SHS07(C2HaO)5' 
kleine Nadelchen aus Alkohol. Schmelzp. 224-226°. Pentabenzoyloxybiphenylmethylolid 
ClaHs02(C7H50)5' KIeinePlattchenausNitrobenzolundAlkohol. Schmelzp.257-259° (Perkin 
und Nierenstein), 260-262° (Nierenstein), 259-262° (Nierenstein). 3. Behandelt 
man Ellagsaure mit Natriumamalgam, so sollen I'-Hexaoxydiphenyl CI2~(OH)6' drei ver
schiedene Rufohydroellagsauren ~4Hl006' ~4HI009 und Ct4HlO07 und Glaukohydroellag
saure entstehen 2). Letztere existiert nicht, da sie sich, wie neuere Arbeiten lehrten, als Penta
oxybiphenylmethyloJid ~3H807 6) (siehe oben) erwiesen hat. 4. Schmilzt man Ellagsaure 
mit Atzkali, so entsteht I'-Hexadiphenyl und mit Atznatron neben letzterem mehr I'-Hexa
oxybiphenyI4). 5. Mit Zinkstaub destilliert lie£ert Ellagsaure F10uren 7), Diphenyl und 
Dibiphenylenathan. 6. Beim Erhitzen mit konz. Schwe£elsaure entsteht Rufigallussiiure 
(OH)aCsH· (CO)2CH(OHla (vgl. Gallussaure) (?). 

Derivate: Tetraacetylellagsaure ~4H208(C2HaO)4 sintert bei 335°, schmilzt bei 
343-346°. Monomethylellagsaure C14H50 7(OCHa) zersetzt sich, ohne zu schmelzen, auf 
dem Platinblech. Monomethylellagsaurediacetat ~4H307(OCHa)(C2Hs02)2 schmilzt 
auf dem Platinblech. Dimethylellagsaure C14~06(OCH3)2' krystallinisches Pulver, 
schmilzt auf dem Platinblech, ganz indifferent gegen Eisenchlorid. Tetramethyl~llagsaure 
C14H 20 4(OCHa)4, in Alkali unlOslich, dagegen in konz. Schwe£(llsaure mit gelbgriiner Farbe. 
Bei 310° verandert sich die Substanz noch nicht. 

Herzig und PolackS ) gelang es, mittels dUfchgreifender Methylierung die Tetramethyl-
gallussaure aufzuspalten. Sie wurde mit der gleichen Gewichtsmenge und 50% mehr Jod-

I) Merklin u. Wohler, Annalen d. Chemie 55, 129 [1845]. 
2) Rembold, Annalen d. Chemie 143, 288 [1867]. 
3) Schiff, Annalen d. Chemie 17'0, 43 [1876]. 
4) Barth u. Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1242 [1879]. 
5) A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ. Chern. Soc. S1, 4120 [1905]. 
6) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1649 [1908]. 
7) Grae be, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 212 [1903]. 
8) Herzig u. Polack, Monatshefte f. Chemie 25, 603 [1905]; Annalen d. Chemie 351, 

24 [1907]; Festschrift f. Ad. Lieben, S. 150; Monatshefte f. Chemie ~9, 263 [1908]. - Herzig 
u. Tscherne, Monatshefte f. Chemie ~6, H39 [1906] u. 29,281 [1908]. - Herzig u. Epstein, 
M:onatshefte f. Chemie 29, 661 [1908]. 
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methyl als berechnet durch 16 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Es sei hier auf das 
Original verwiesen. Sie erhielten so: 

Diphenyl-l, 2, S, 6,7,8 hexamethoxy-o, lO-dicarbonsauremethylester I ~2H2(OCHa)6 
. (COOCHa)2' Schmelzp. 109-111 0, Diphenyl-l, 2, S, 6, 7, 8-methoxy-li, lO-dicarbonsaure II 
CI2H2(OCHals(COOH)2' Schmelzp. 238-240°, Diphenyl-2, S, 6, 7, 8-methoxy-o-carboxy
methyl-l-hydroxy-10-saure ill ClaH202(OCHa)sCOOCHa, Schmelzp. 187-189° und Diphe
nyl-2, S, 6, 7. 8-methoxy-l-hydroxy-li, lO-dicarbonsaureIV CI2H(OCHsMCOOH)2' Schmelzp. 
200-203°. 

COOCHs OCHs OCHa COOH OCHs OCHa 
/ ,,/ / ,,/ 

CH30-~>-------(==)-OCHa /-~ /-" CHaO~_/~-----" /-OCHa 
/" /-/" / 

CHaO OCHs COOCHa CHaO OCHs COOH 
I II 

CO-O OCHs COOH HO OCHa 
/ ,,/ /-( )_/ 

CHaO-~_/--,,_)-oCHs /-" /-" CHaO,,_/ ,,_/OCHa 
/" / 

CHaO OCHs COOCHs 
CHsO " / 

OCHs COOH 
III IV 

Neben der Ellagsaure sind auch hydroxylarmere wie hydroxylreichere Ellagsauren1 ) 

synthetisch dargestellt worden und zwar: 
1. Catellagsaure ~4H606 

--O-CO-HOlii (i 
,,/-CO - 0 -,,/ OH 

bei der Oxydation von Protocatechusaure mittels Kaliumpersulfat in konz. Schwefelsaure 
(Perkin und Nierenstein a. a. 0.). diese ist wahrscheinlich identisch mit der Catellag
saure S chi £fs 2). Catellagsaure entsteht auch bei der Oxydation von p-Oxybenzoesaure. Farb
lose Nadelchen, die aus Pyridin krystallisieren. Schmilzt nicht unter 360°, sublimiert 
dagegen. Bei der Zinkstaubdestillation entsteht Fluoren. 

Diaeetylcatellagsaure ~4H40S(C2HsO)2' Prismen, Schmelzp. 322-324° (A. G. Per
kin und Nierenstein a. a. 0.). Bei der Alkalischmelze entsteht eine Dioxymethylolidcar
bonsaure 

--CO -0--HO(" /') 
ICOOH I I ,,/ ,,/ 

OH 

(A. G. Perkin und Nierenstein). 
Schmelzp. 305-306°, das Diacetyl schmilzt bei 194-196°. 
2. Metellagsiiure C14HsOs 

entsteht aus Metoxybenzoesaure (A. G. Perkin und Nierenstein). Krystallisiert aus 
Essigsaure in kleinen Nadem. Schmelzp. 273-276° und liefert bei der Zinkstaubdestillation 
Fluoren. Monoaeetylmetellagsiiure C14HsOs(C2HsO). Kleine Blattchen. Schmelzp.269-271 ° 
(Perkin und Nierenstein). 

1) A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ. Chern. Soc. 87. 1412 [1905]. - A. G. Perkin 
u. F. M. Perkin, Proc. Chern. Soc. 21, 212 [1905]. - A. G. Perkin, ibid. 22, 114 [1906] u. 
22, 114 [1906]. - Herzig u. Polack, Monatshefte f. Chemie 29, 263 [1908]. 

2) Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 33 [1879]. 
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-~CO-O···-
/'" /"'OH 

Ho'",)-o-co-l)OH 
OH OH 

entsteht bei der Oxydation von Gallussaure in konz. Schwefelsaure und Kaliumpersulfat. 
Aus Pyridin prismatische Nadeln, die nicht unter 360° schmelzen, Zinkstaubdestillation 
liefert Fluoren (A. G. Per kin). 

PentaacetylfIavellagsaure C14H 09( C2HaO)5 . Far blose N adeln, Schmelzp. 317-319 0. 

Pentabenzoylellagsaure C14H09(C2H 50)5. Prismatische Nadeln, Schmelzp.287-289°. 
Beim Kochen mit Alkali bildet Flavellagsaure Hexaoxy-biphenylmethylolid ClaHsOs 

(A. G. Perkin), 
0-

/"'OH 

I 10H 
"'/ 
OH 

das in farblosen Nadeln mit einem Mol. H20 aus Wasser krystallisiert. 
Hexaacetyl-oxy-biphenylmethylolid. Kleine Nadelchen aus Alkohol, Schmelzp. 232 

bis 234°. 
Hexabenzoyloxy-biphenylmethylolid. Perlmutterglanzende Blattchen aus Essigsaurc 

und Alkohol, Schmelzp. 261-263°. 

Filixgerbsaure. 1) 
C41Ha6NOlS (1). 

Vorkommen: In den Farnwurzeln (Aspidium Filix Mas). 
Darstellung: 1. Der wasserige Dekokt wird mit Ather ausgeschiittelt und dann mit Blei· 

zucker gefallt. Der Niederschlag wird mit H 2S zerlegt. 2. Man lost Filixextrakt in der funf
fachen Menge 10 proz. Alkohol, versetzt das erhaltene F i I t rat mit Bleizucker bis zur beginnenden 
Farbung und filtriert. Dann fallt man das Filtrat mit Bleiacetat und zerlegt den Nieder
schlag mit H2S. Das alkoholische Filtrat wird langsam eingeengt, wobei sich die Filixgerb
saure C76HsI030N2· 0 . CSHll0 5 + H 20 (?) abscheidet 2). 3. Man extrahiert die Wurzehl 
mit abs. Alkohol und £alIt mit Ather, hierbei erhalt die Filixgerbsaure C4lHasNOls a). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotbraunes Pulver. Leicht loslich in 
Alkohol, schwer in Wasser, unloslich in Petrolather, Benzol und Chloroform. Beim Erhitzen 
mit Calciumoxyd entsteht Pyrrol. Beim Erwarmen auf 125° entsteht Proto-Felixgerbsaure 
C4l H44N022 · 

Derivate: Athyliither2) C7sH66031N2; Tribenzoylfelixgerbsaure 2) CloaHss041N2; 
Chlorderivat2) C76H4S030N2Cl12; Rromderivate CS2H640asN2Br122) und C41H36Br2SN0183) 
Bollen existieren. 

Filixgerbsaure gibt beim Kochen mit verdiinnter SchwefeL~aure Filixrot4) C26H1S012. 

Fl'axinusgerbsaure. 5) 

C26H32014 (? ). 

Vorkommen: Tn den Blattern von Fraxinus excelsior L. 
Darstell ung: Der wasserige Auszug der Blatter wird mit Bleizucker ge£allt und der Nieder

schlag mit heiBer Essigsaure (lO%) extrahiert (hierbei solI yom mitgefallten apfelsauren 
Blei getrennt werden). Die essigsaure Losung wird mit NHa gefallt. Der Niederschlag wird 
in Essigsaure gelost und nochmaL~ mit NHa ge£allt. 

1) Luck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 54,119 [1845]. - Bock, Archlv d. Pharmazie (2) 
65,257 [1852]. - Luck, Vierteljahresschr. d. Chemie 1, 79 [1851]. Vgl. Chern. Centralbl. t, 657 
[1851]. - Malin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 142, 276 [1866]. - Reich, Archlv d. Phar
mazie 238, 648 [1900]. - Wollen we ber, Archlv d. Pharmazie 244, 466 [1906]. 

2) Reich, Archiv d. Pharmazie 238, 648 [1900]. 
3) Wollenweber, Archlv d. Pharmazie 244,466 [1906]. 
4,) Malin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 142, 276 [1866]. 
5) Ginth u. Reinitzer, Monatshefte f. Chemie 3, 752 [1883]. 
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Physlkalische und chemische Eigenschaften: Gelbbraune amorphe Masse. Lost sioh in 
Wasser, Alkohol; unloslioh in Chloroform usw. Gibt mit FeOla einen dunkelgriinen Nieder
sohlag. Beim Erhitzen auf 120 0 entsteht das in Alkohol unlosliche Anhydrid C26Hso013' 
Bei der Oxydation mit KMn04 entsteht Chinon. Bildet aus sohwach alkalischer LOsung 
CS3H72027 (1). [Diese Verbindung gibt ein Benzoylderivat CSSHS6027(C7H50)S]' Neben der 
Fraxinusgerbsaure ist eine zweite Gerblilaure C2sHs2016 bei der Alkoholextraktion isoliert 
worden. 

Derivate: Acetyl-Fraxinusgerbsaure C26H2S014(CsHsO)4' - Benzoyl-Fraxinusgerb
saure C26H2S014(C7H50)4' - Tribrom-Fra.xlnusgerbsaure C2sH29Br3014' - Tetraacetyl
tribrom-Fraxinusgerbsaure C26H25Bra014(C2HsO),. 

Gallussaure. 
Mol.-Gewioht 170. 
Zusammensetzung: 49,41% C, 3,53% H. 

C7Hs06 • 

COOH 
/"-. 

HO~)OH 
OH 

Vorkommen: 1m Sumach 1), Dividivil), Algorabilla2), Myrobalenen 3), in den Blattern von 
Arotostaphylos uva ursi4), im Tee5), im Quebracho colorado6), in Coriaria thymifolia7), in 
Coriaria rusoifolia7), in der Rinde von Hamamalis virginioaS) und anderen gallusgerbsaure
haltigen Pflanzen 9). 

Bildung: 1. Beim Schmelzen mit Kali von Dijodsalicylsaure10), 2. Dijod-p-Oxybenzoe
saure ll), 3. BromprotooatechusaureI2), 4. Brom-3,5-DioxybenzoesaureI3), 5. Bromveratrin
saure14) und 6. beim Erhitzen von Oxytrimethylather Gallussaure mit JodwasserstoffsaureI6). 

Darstellung: Beim Koohen von Tannin mit verdiinnter Schwefelsaure oder bei der Einwir
kung von Sohimmelpilzen1S) oder "Tannase"17). Beim Erhitzen von KinolS) mit konz. 
Salzsaure. Aus HamamelitanninS) (vgl. dieses) durch Hydrolyse mittels Sauren oder duroh 
Sohimmelpilze. Man extrahiert feingesto.6ene Gallapfel mit kaltem Wasser, dekantiert, IaBt 
sohimmelnl9 ) (Penicillium glauoum und Aspergillus niger) und krystallisiert die abgesohiedene 
Gallussaure aus siedendem Wasser aus. Es ist geraten, der garenden Masse Bierhefe zuzu
setzen 20). 

1) Stenhouse, Annalen d. Chemie 45, 9 [1842]. 
2) Nierenstein, Collegium 1905, 21. 
3) Nierenstein, Collegium 1905, 187. 
4) Kawalier, Journ. f. prakt. Chemie 58, 683 [1852]. 
5) Hlasiwetz u. Malin, Zeitschr. f. Chemie (Beilstein) 2, 271 [1867]. 
6) A. G. Perkin u. Gunnel, Journ. Chem. Soc. 69, 1307 [1897]. 
7) Easterfield, Journ. Chem. Soc. 79, 122 [1900]. 
8) Griittner, Archlv d. Pharmazie 236, 293 [1898]. 
9) Vgl. Dekker, De Looistcffen, 2, 42. [Amsterdam 1908]. 

10) Lautermann, Annalen d. Chemie 120, 137 [1862]. Vgl. auch Demole, Berichte d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft 7, 1441 [1874]. 

11) Barth u. Senhofer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 1484 [1875]. 
12) Barth, Annalen d. Chemie 142, 247 [1867]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 

1484 [1875]. 
13) Barth u. Senhofer, Annalen d. Chemie 164, 218 [1873]. 
14) Matsmoto, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 140 [1878]. 
lIi) Hamburg, Monatshefte f. Chemie 19, 607 [1899]. 
Ill) A. Larocque, Annalen d. Chemie 39, 97 [1841]. - Robiquet, Annales de Chim. et de 

Phys. 39, (3), 453 [1853]. - Miintz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 1173 [1877]. -
A. Manea, Sur les acides gallotannique et Digallique. These Geneve [1904]. 

17) Fernbach, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 131, 1214 [1900]. 
18) Etti, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 1882 [1878]. 
19) Steer, Journ. f. prakt. Chemie 69,482 [1856]. - Tieghem, Zeitschr. f. Chemie (Beilstei n) 

3, 222' [1868]. 
20) Witstein, Joum. f. prakt. Chemie 60, 435 [1853]. 
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Physlologische Eigenschaften: Die Gallussaure wird als 801che und als Pyrogallol irn 
Harn ausgeschieden1). Paart sich mit Schwefelsaure2), aber nicht mit Glykokoll 3 ). Auf 
die Steigerung und Herabsetzung der Stickstoffausscheidung hat sie keinen EinfluB4). Die 
Bestimmung der Gallussaure im Harn geschieht mit ammoniakalischerSilberlosung 5). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Seideglanzende Nadeln aus Wasser 
(OH)aCsH2· COOH + H 20. Verliert das Krystallwasser bei 120° und schmilzt unter Zer
setzung bei 239-240°. Loslich in 3 T. siedendem und in 130 T. Wasser von 12,5°, Alkohol, 
Ather und gewohnlichen Losungsmitteln. 1. Zerfallt bei trockner Destillation oder Kochen 
mit Anilin in Pyrogallol und CO2. 

2. Oxydiert sich leicht und nimmt Sauerstoff in alkalischer Losung auf, wobei 
Gallotlavin 6) C1sH 60 9 oder C15HS0 10 entsteht. Orange gefarbte kleine Plattchen. Acetyl

gallotlavin 7), Schmelzp. 232-234 ° und Methylgalloflavin S) 235-237°. Die Acetyl- und 
Methoxylwerte stimmen auf Ct5H305(OH)5 (?). 

3. Die Gallussaure reduziert Eisenoxydsalze. 4. Salpetersaure oxydiert Gallussaure zu 
Oxalsaure. 5. KMn04 in schwefelsaurer Losung erzeugt in der Kalte 

Hydrorufigallussiiure 9) Ct4H100s (Ellagsaure f), diese gibt bei der Zinkstaubdestillation 
FIuoren. 

6. Beirn Kochen mit Kupfervitriol und Natronlauge entstehen Gallsiiure 10) C14H 120 13 (? ) 
- Ct4HsBrz012 und C14HsBr4013 sollen existieren - Lagsiiure ll) C4~03 (?), Oxalsaure und 
kleine Mengen Essigsaure und Brenztraubensaure. Zinkstaub und Ammoniak reduzieren zu 
Salicylsaure und Benzoesaure 12). 7. Beirn Schmelzen mit Atzkali entsteht Pyrogallol und 
Hexaoxybiphenyl13) C1zH4(OH)s (?). 

8. Beirn Erhitzen in Vitriolol geht Gallussaure in Rufigallussiiure C14HsOs 
OH 

HO/"-jCO"/"OH 
I I I I 

HO"/"CO/,,/OH 
OH 

iiber14). Ahnlich verhalt sich der Gallussaureathylester1o) (vgl. diesen). - Darstellung16): 
1 T. Gallussaure und 5 T. VitriolOl werden auf dem Wasserbade erhitzt und in viel Wasser ge
gossen. Kleine rote Krystalle. Unloslich in Wasser, wenig in Alkohol. Loslich in Alkali mit 

1) Vgl. Rost, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 3S, 346 [1897] u. Straub, ib. 42, 
6 [1899]. 

2) Rost, Sitzungsber. d. Gesellschaft z. Forderung d. Naturwissenschaften zu Marburg, Marz 
1898, S. 66. 

3) Vgl. Heffter, Ergebnisse d. Physiol. 4, 252 [1905]. 
4) Ulrici, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 321 [1901]. - Pribram, ib. 51, 

372 [1904]. 
5) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6,193 [1882]. - Morner, ib. 16, 255 [1892].

Rost, Archiv f. experim. Pathol. u. PharmakoL 3S, 346 [1897]. - Harnack, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie ~4, 115 [1898]. - Straub, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 4~, 1 [1899]. -
Stockmann, ib. 46, 147 [1897]. - Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 263 
[1877]. 

6) Bohn u. Grabe ~O, 2327 [1884]. - Herzig u. Tscherne, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 
"3, 91 [1904]. - A. G. Per kin, Journ. Chern. Soc. '1'5, 442 [1898]. P. erhielt Galloflavin durch 
Einwirkung von Kaliumacetat in alkoholischer Losung. 

7) Herzig u. Tscherne, Monatshefte f. Chemie ~5, 603 [1904]; Annalen d. Chemie 351, 
24 [1907]. - Herzig u. Epstein, Monatshefte f. Chemie ~9, 661 [1908]. - VgL auch Bohn 
u. Grabe, L c. 

8) Herzig u. Tscherne, Monatshefte f. Chemie ~5, 603 [1904]; Annalen d. Chemie 351, 
24 [1907]. 

9) Oser u. Flogel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9,135 [1876]. - Oser u. Bocker, 
Journ. f. prakt. Chemie lS, 684 [1879]. - Oser u. Kalmann, Monatshefte f. Chemie~, 50 [1881]. 

10) Bottinger, Annalen d. G'hemie ~60, 338 [1890]. 
11) V gl. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~6, 2327 [1893]. 
12) Guignet, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] '1', 153 [1866]. 
13) Barther u. Schroder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1~, 1259 [1879]. V gJ. 

auch A. G. Per kin u. Nierenstein, Journ. Chern. Soc. sr, 1432 [1905]. 
14) Robiquet, Annalen d. Chemie 19, 204 [1835]. 
10) Schiff, Annalen d. Chemie 163, 218 [1870]. 
16) Loewe, Zeitschr. f. Chemie (Beilstein) 6, 128 [1870]; vgl. Jaffe, Berichted. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 3, 695 [1871]. - Wagner, Journ. f. prakt. Chemie 61, 288 [1860]. 
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violetter Farbe. Beim Erhitzen auf 250 ° mit HCI bleibt sie unverandert1). Zinkstaub
destillation liefert Anthracen2) .. Beim Behandem mit Natriumamalgam entsteht Alizarina). 
- Deri vate: Tetramethyliither4) C14H40 g(CHa)4' GoldglanzendeBlattchen. Schmelzp.220°. 
Triiithyliither5) C14H202(OC2Hsh(OHla. Orangerote Nadem, Schmelzp.195°. Tetraiithyl
iither4) C14H40 g ( C2H 5 )4' Rubinrote N adeln, Schmelzp. 180 ° (1 ). Hexaiithyliither4) C14H 20 g 

(C2H s)s. Orangegelbe Nadeln, Schmelzp. 140 0 (1). Rexaacetylrufigallussiiure S ) C14H 20 S 

(C2HaO)s (1). Monobromrufigallussiiure 7) C14H 7BrOs. Rote Nadelchen. Bei der Reduktion 
mit Jodwasserstoffsaure entsteht (OHhCsH· CO . CH2 . CsH . (OH)a; gelbes Pulver, meses 
liefert bei der Zinkstaubdestillation Anthracen und ein Rexaacetat (? )g). 

9. Mit POOla gibt Gallussaure Digallussiiure C14-HI009 (vgl. Tannin). 10. Bei der Oxy· 
dation mittels Kaliumpersulfat in essigsaurer Losung und Schwefelsaure entsteht Ellagsiiure D) 

C14Hs0 9 (vgl. diesel, in 60 proz. Schwefelsaure Flavellagsiiure10 ) C14H 90 10 (vgl. Ellagsaure). 
11. Oxydationmittels elektrischen Stromes in N a2S04 -Losung gibtPurpurogallincarbonsiiurell) 

4 
C12Hs0 7 . 20 g Gallussaure in 1 1 15proz. Na2S04-Losung, zu welcher 5 ccm N H 2S04 gesetzt 

wird, werden mit einem Strom von 4 Anlp. und 7 Volt 7 h behandelt. Ausbeute ca. 34-%. Das 
Oxydationsprodukt besteht aus Na2 • C12H 20 2 + 4 H 20. Die mit HOI gefallte Saure krystalli. 
siert aus Alkohol in orangegelben Blattchen, die nicht unter 300° schmelzen. Tetramethyl
purpurogallincarbonsiiuremethylester C11H aO(OCHa)4' CO2 , CHa durch Einwirkung von 
viel Dimethylsulfat und konz. KOH. BlaJ3gelbe Nadem aus Alkohol, Schmelzp. 120-121°. 
Tetramethylpurpurogallincarbonsiiure CnHaO· (OCHa)4COOH. Beim Digerieren des Esters 
mit verdlinntem alkoholischenKOH. Schwachgelbe Nadem aus Alkohol, Schmelzp.182-183°. 
Beim Erhitzen mit 50proz. KOH geht Purpurogallincarbonsaure in Purpurogalloncarbonsiiure 
C12H g0 7 liber. Rotes amorphes Produkt. Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid entsteht 
Acetylanhydropurpurogalloncarbonsiiure C12H406(C2HaOh. Aus Benzol und Nitrobenzol 
farblose Nadeln, Schmelzp. 236-238°. Tetramethylpurpurogalloncarbonsiiuremethylester 
CnHaO(OCHa)4C02CHa, farblose Prismen aus Eisessig, Schmelzp. 110-111°. Tetramethyl. 
purpurogallonsiiure Cn H aO(CRa)2'C04H, - farblose Prismen aus Benzol und Alkohol, 
Schmelzp.166-167°. 

Derivate der Gallussiiure: l\iethylester (OHh . CSH2 . CO2 ' CHa kommt in der Algaro
billa (Caesalpinia brevifolia) vor12 ). Schmelzp. 192° 1a). Athylester (OH)aCsH2' CO . C2HS 
schmilzt bei raschem Erhitzen bei 90°9), wasserfrei 9) bei 141° (Etti), bei 150° (Ernst u. 
Zwenger), bei 158° (Grimaux). Isoamylester (OHhC6H 2· CO· CsHn' Schmelzp. 139° 14). 
3-Methyliithersiiure (CHa' 0)3(HO)24,5CsH 2 . (COOH) 9), beim Kochen von 3-Methoxy-4-
Oxy-5-Diazobenzoesaure mit einer Natriumcarbonatlosung. Schmelzp. 199-200° 15). 4·Me
thyliithersiiure (CHaO)4(OH)3,5(CsH2' (COOH) 9). Beim Methylieren mit Dimethylsulfat, 
Schmelzp, 240° IS) (1). 

1) Klubowski u. Nolting, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 932 [1876]. 
2) Jaffe, Berichte d. Deutsch~ chern. Gesellschaft 3,695 [1871]; vgl. auch Grae be u. Lie ber-

m ann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1, 104 [1868]. 
3) Widman, Bulletin de la Soc. chim. de Paris. 24. 359 [1876]. 
4) Klubowski, Berichte d. Deutsch. chern. GeseliBchaft 10, 880 [1878]. 
5) Liebermann u. Jellinikin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, U7l [1889]. 

Vgl. acuh Klubowski, l. c. 
6) Schiff, Annalen d. Chemie 170, 83 [1869]. - Klubowski, Berichte d. Deutsch. chern. 

Gesellschaft 9, 1257 [1877]; 10, 880 [1878]. 
7) Vgl. Chern. Centralbl. 1900, II, 931. 
8) Kl u bowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1257 [1877]. 
9) A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ. Chern. Soc. 87, 1420 [1905]. 

10) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 89, 251 [1906]. 
11) A, G. Perkin u. F. M, Perkin, Journ, Chern. Soc. 93, 1186 [1908]. Bezuglich der Isomerie 

yon Purpurogallincarbonsaure und Purpurogalloncarbonsaure vgL auch A. G. Perkin u. Steven, 
Journ. Chern. Soc. 83, 192 [1903], die eine ahnliche Isomerie beim Purpurogallin und dem Purpuro
gallon gefunden haben. 

12) Nierenstein, Collegium 1905, 21; Chern. Centralbl. 1, 701 [1905]. 
13) Will, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2022 [1888]. - Nierenstein, l. c., 

vgl. auch Hamburg, Momtshefte d. Chemie 19, 594 [1899], der 202° angibt. 
14) Ernst u, Zwenger, Annalen d. Chemie 159, 28 [1871]. 
1.5) Etti, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft H, 1882 [1878]. - Ernst u. Zwenger, 

L c. - Grimaux, Bulletin de la Soc. chim. de Paris 2, 94 [1865]. 
16) Ernst u. Zwenger, Annalen d. Chemie 159, 35 [18991. 
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3, o-Dimethyliithersiiure (OR3 ·0)23.5(OH)4C6H 2(COOH)1 Syringasiiure. In der Rinde 
von Syringa1) und Ligustrunl 2) als Syringin C12H 240 9 (vgl. dieses) in Robinia Pseudocacia 3 ) 

als Glyko-Syringasaure. - Darstellung: Aus dem Glucosid mittels Emulsion oder ver
diinnter H 2S04 4). - Bildung: Als Acetylderivat bei der Oxydation von Acetylsinapin
saureo) (vgl. diesel oder beim Erhitzen von Trimethylgallussaure mit HCI im Bombenrohr6). 
Schmelzp. 202° 7). Syringasiiuremethylester (CH30)3.5(OH)4C6H2 · (C020CHa) 8), Schmelzp. 
83,5° 9). 

Trimethyliithergallussiiure (CHaO)sC6H2 . COOH kommt in der Rinde von Prunus sero
tina vor10). - Darstellung: Bei der Oxydation von Methyliridinsiiurell) C6HnOo'(00Ra) 
(vgl. lridinsaure), alkalischen Oxydation der Fraktion Siedep. 277-283° des Petersilienols 
mittels Permanganatl2), bei Oxydation von Elimicin ~OH1208 und Isoelimicin ~OH1200 
(vgl. dieses) mittels KaliumpermanganatlS), beim Methylieren von Gallussaure 14) und Syringa
saure 14) (s. 0.), Schmelzp. 167-169°15). Methylester (CHSO)SC6H2·C02·CHs, Schmelzp. 
81°, Siedep. 274 bis 275°16). 

Triiithylgallussiiure (C2H sO) . C6H2 . COOH, Schmelzp. 112 0 17 ). Xthylester (C2H sO)3 
C6H2 · CO2 ' C2H s , Schmelzp. 51 ° 17). 

o 
Methylenmethyliithergallussiiure, Myristicinsiiure CH<)CuH 2 · (OORa)· COOH neben 

o 
Apiolsiiure C'.,oH100 o (vgl. diesel im Petroselinum6118). - Darstellung: Beim Erwarmen 
von Contarnsiiure 19) C10H80 S (vgl. diesel und bei der Oxydation von Myristicin 20) CllH120s 
(vgl. dieses). Schmelzp. 208-210° 21). 

Triacetylgallllssiiure 22 ) (C2H a0 2ls' C6H 2COOH. Prismatische Narleln aus Toluol. 
Schmelzp. 165-166°. Xthylester (C2H302lsC6H2 . COOC2HS (?). 

Tribenzoylgallussiiure 23 ) (C7Ho02laC6H2' COOH. Nadelchen aus Alkohol. Schmelzp. 
191-192°. Methylester24) (C7Hs02)aCuH2' eOOORs , Schmelzp. 139°. 

1) Vogl, Monatshefte f. Chemie, 20, 397 [1890]. 
2) Graebe u. Mertz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 216 [1903]. 
S) F. Bernays. Buchners Repetitorium 34, 348 [1841]; Annalen d. Chemie 40, 319 [1841]. 

- Meillet, Journ. f. prakt. Chemie 26,316 [1842]. - J. Schell, Just, Botanische Jahresberichte 
1873,596. - Kromayer, Archiv d. Pharmazie 105,9 [1872]. Korner, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 22, 106 [1888]. 

4) Power, Transact. of the pharmac. Soc. 1901, 275. 
0) Korner, 1. c. 
6) Gadamer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30,2332 [1897]. 
7) Grae be u. Mertz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 215 [1903]. 
8) A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ. Chem. Soc. 87,·1420 [1905]. 
9) Korner, 1. c. - Graebe u. Mertz, 1. c. 

10) Power u. Moore, Journ. Chem. Soc. 95, 243 [1909]. 
11) Laire u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2019 [1893], vg1. 

Korner, 1. c. 
12) Bignami u. Testoni, Gazetta chimica ita1. 30, 247 [1900]. 
13) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1768 [1908]. Vgl. Semmler, ib. 

1918, betreffs Oxydation mittels Ozon. 
14) Korner, Gazetta chimicaita1. 18,216 [1889]. - Graebe u. Mertz, Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 36, 215 [1903]. 
15) Korner, 1. c. - Semmler, 1. c. - Power u. Moore, 1. c. - Bignami u. Testoni, 1. c. 
16) Will, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~I, 2022 [1888]. 
17) Will u. Albrecht, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft l'f, 2099 [1884]. 
18) Bignami u. Testoni, Gaietta chimica ita1. 30, 240 [1900]. Vg1. auch Ciamician u. 

Silber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 492, 1419, 1427 [1897]. 
19) Roser, Annalen d. Chemie 254, 348 [1891]. 
20) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24,'3820 [1891]. Vg1. Thoms u. 

Beckstroem, ib. 34, 1021 [1901]; 35, 3187 [1902]. 
21) Semmler, 1. c. 
22) Schiff, Annalen cl. Chemie 163, 210[1870]. - Bottinger, Berichte d. Deutsch. chem. Ge· 

sellschaft l'f,1503 [1884]. - Nierenstein, ib. 40, 917 [1907]. Der Schmelzp. 151 ° (Sisley, Bulletin 
de la Soc. chim. de Paris ll, 565 [1869]) ist unrichtig (vgL De k ker, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 38,3643 [1905]). Zu streichen ist auch Diacetygallussiiure (C2Ha02MOH)C6H2' COOH, 
Schmelzp. 162° (Sisley, 1. c., vg1. Nierenstein, 1. c.) 

2a) Schiff, 1. c. 
24) Schiff, 1. c. - Einhorn u. Holland, Annalen d. Chemie 301, 110 [1900]. 

Biochemisches Handlexikon. VII. 2 
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3,o-Dicarbomethoxygallussaure1) (OHgOOO· 0);,5(OH)OsH2 ·OOOH. Aus heiBem 
Wasser, Schmelzp. 160°. 

Tricarbomethoxygallussaure 2) (OH300e· 0)g06H2' OOOH. Aus Aceton und Alkohol, 
kleine PriRmen. Schmelzp. 136-141°. 

Tricarboathoxygallussaure 3 ) (C2HsOOO· 0)aOSH2' OOOH, Schmelzp.96-97°. 
Gallussaureamid 4) (Gallamid) (OH)a06H200NH2+ H H20. Grune Blatter aus Wasser. 

Wasserfrei. Schmelzp. 243-245°. Trimethyllither") (OH30hOsH200NH2, Schmelzp. 176 
bis 177 0. Diesel' liefert bei del' Reduktion mit Natriumamalgam: Gallusalkoholtrimethyl
ather (CHgO)a06H2' OH2 · OH (vgl. diesen) und Hexamethylbenzil (OHgO)g06HZ' 00·00 
· 06H2(00Ha)g. Triacetyl6) (OzHgOZla06H2 . CO . NH2, Schmelzp. 163 0, entsteht neben dem 
Tetraacetyl7) (02Ha02)g06H2' 00· NH· (C2H gO), Schmelzp. 210°, beim Acetylieren mit, 
Essigsaureanhydrid7). MonobromderivatS) (OH)g06H· B~· CO· NH2 +.} H 20, Schmelzp. 
194 -195, wasserfrei 204-205°. Tetraacetyl9) (02Ha02)gCsHBr' CO . NH . (02HaO), 
Schmelzp. 240° (?). Dibromderivatl°) (OH)gCsBruCO . NHz + 3 H20, Schmelzp.241-243°, 
wasserfrei 245°. Tetraacetylll) (02HaOz)gCsBrCO . NH2, Schmelzp. 233°. 

Gallussaureanilid12) (OH)gC6H 2 ·00· NH . CsHs. 1. Man leitet S02 in ein Gemisch von 
20 g Anilin und 150 ccm Wasser und fiigt 25 g Gerbsaure hinzu und erhitzt 12 Stunden lang 
auf 90-120°. Beim Erhitzen von Gallamid mit 2 T. Anilin in S02-Strom auf 184°. Blattchen 
aus S02-haltigem Wasser. Triacetyl1g) (02Ha02)gCsH200 . NH· CsHs, Schmelzp. 161-162°. 
Tribenzoy114) (02HS02)gCsH2CONH· OsHs, Schmelzp. 181°. Tricarbomethoxyl1S) (OHaOOC 
· 0)g06HsOONH . 06H", Schmelzp. 175-176°. 

p - Gallussauretoluid 16) (OH)gC6H 2CO' NH . 06H4 . OH2. Blattchen aus verdiinntem 
Alkohol. Schmelzp. 211 0. Triacetyl (?). 

p-Gallussaurephenetid 17 ) (OH)g06H2 . CO . NH . C6H40 . 02HS' Aus p-Phenetidin und 
Gallamid bei 180-190°. Nadelchen aus Wasser. Schmelzp.219°. Triacetyl1S) (02Hg02)gCsH2 
· CO· NH· C6H4 · 0 ·02H5, Schmelzp. 133-134°. 

Gallussaure - IX - naphthylamid19) (OH)gCsH2 · CO . NH . C10H 7. Gelbliche Blattchen 
aus Wasser. Schmelzp.163°. 

Gallussaure-[3-naphthylamid 20 ) (OH)gC6H 2 · 00· NH· CI00 7, Schmelzp. 216°. 
Monobromgallussaure 21 ) (OH)gC6H· Br· COOH, Schmlezp. 200 (?). Triacety122) 

(CzH a0 2)CsHBrCOOH, Schmelzp. 95°. Trimethylather 22 ) (OHaO)gCsH' Br . COOH, 
Schmelzp. 151°. Methylester 23 ) (CHgO)gOsH . Br . COOOHg, Siedep'16 = 202°. 

1) Einhorn u. Holland, Annalen d. Chemie, 301, llO [1900]. 
2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2885 [1908]. 
a) E. Fischer, ib. 2883. 
4) E. Fischer, ib. 2884. 
5) Knop, Joum. f. prakt. Chemie 55, 479 [1852]. - Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Ge

sellschaft 15, 2591 [1882]. - Schiff u. Pons, ib. 18,487 [1885]. 
6) Schiff u. Pons, 1. c. 
7) Schiff u. Pons, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 488 [1885]. - Marx, 

. Annalen d. Chemie 263, 257 [1890]. 
8) Gneh m u. Ganser, Joum. f. prakt. Chemie [2] 63, 83 [1891]. 
9) Gnehm u. Ganser, ib. 87. 

10) Gnehm u. Ganser, ib. 84. 
11) Gnehm u. Ganser, ib. 88. 
12) Schiff, Annalen d. Chemie 212,234 [1871]. - Gnehm u. Ganser, Joum. f. prakt. 

Chemie [2] 63, 77 [1891]. 
1a) Schiff, Annalen d. Chemie 277', 206 [1892]. 
14) Cazeneuve, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] 9, 849 [1868]. 
IS) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2887 [1908]. 
16) Cazeneuve, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] 11, 83 [1869]. 
17) Gnehm u. Ganser, Joum. f. prakt. Chemie [2] 63, 77 [1891]. 
IS) Gnehm u. Ganser, ib. 86. 
19) Durand, Huguenin u. Co., D. R. P. 53315. 
20) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 142, 250 [1867]. - Grimaux, Zeitschr. f. prakt. Chemie 

101, 431 [1867]. - Bietri x, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] 9, 241 [1868]. 
21) Bietrix, ib. 243. 
22) Hamburg, Monatshefte f. Chemie 19, 598 [1899]. 
2g) Grimaux, Zeitschr. f. prakt. Chemie 101, 431 [1867]. - Etti, Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 11, 1882 [1878]. - Bietri x, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] ,., 412 [1867]. 
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Dibromgallussiiure 1) (OH)sCsBr2' COOH. Lange Nadeln aus Wasser, Schmelzp. 
139° (Zersetzung). Metbylester1) (OH)3CsBr2COOCHa, Schmelzp. 139° (!!). Atbylester 2) 
(OH)3CsBr2COOC2Hs, Schmelzp. 137°. Trimetbyliitber 3) (CHsO)aCsBr2COOH, Schmelzp. 
143°. Triiitbyliitber4) (C2H sO)aCsBr2COOH, Schmelzp. 107°. TriacetylS) (C2H302)CsBr2 
. COOH, Schmelzp. 168 0, gibt mit Eisenchlorid eine violette Farbung. TribenzoylS) 
(C7Hs02)3CsBr2COOH, Schmelzp. 95-96°. 

Dicblorgallussiiure 7) (OH)aCsCl2 · COOH. Prismen aus Wasser. Schmelzp. 190°. 
Triiitbylnitrogallussiiure 8 ) (C2H sO)sCsH· N02 · COOH, feine Nadeln aus Wasser, 

Schmelzp. 104°. Metbylester 9) (C2HoO)3CSH· N02 · COOCH3, Schmelzp. 67°. 
Triiithylaminogallussiiure 8) (C2H oO)aCsHNH2COOH, Schmelzp. III o. Metbylester, 

Schmelzp. 167°. 
Methylengallussiiure 10) CH2lCsH(OH)aC02H]2 bairn Kochen von Gallussiiure, Form

aldehyd und Salzsaure neben anderen Kondensationsprodukten. Almliche Kondensations
vorgange sollen bei der Korkbildung aus den Gerbsauren zustande kommen. Krystall
pulver. 

Tricarbometboxy-galloylcbloridll ) (CHa' OOC· O)sCSH 2COCl. Aus Ligroiui n langen 
Nadeln. Schmelzp.86°: 

Galloyl-p-oxybenzoesiiure I2) (OH)aCsH2' CO· O· Cs~· COOH. Aus 2 T. Aceton 
und 3 T. Wasser. Schmelzp. 260°. TricarbometboxyderivatI2) CHs ' OOC· O)aCsH2 . CO 
·0· C6~' COOO, Schmelzp. 165°. 

Styrogallol vgl. Zimtsaure. 
Hexaoxybenzopbenon vgl. Benzophenon. 

Gerbstoffe des Weines (Oeonogerbsaure).13) 
C19HlS010 (? ). 

Vorkommen: In den Trauben versohiedener Weinarten. 
Darstellung: Extraktion mittels Alkohol und Reiuigung iiber das Bleisalz I4). 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Amorphes graues Pulver, stark adstrin-

gierend, farbt Eisenchlorid blaugriin. Gibt bei der Alkalisohmelze Protooateohusaure, Phloro-

1) Bietrix, ib. 625. 
2) Laire u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2023 [1893]. 
S) Schiffer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 722 [1892]. 
4) Sisley, Bulletin de la Soc. chim.' de Paris [3] It, 567 [1869]. Der Umstand, daB das 

Acetylprodukt noch mit FeCls reagiert, laBt darauf schlieBen, daB es noch nicht vollstandig acetyliert 
ist. Vgl. Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 917 [1907]. 

0) Biatrix, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] 9, 117 [1868]. Vgl. Nierenstein, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 917 [1907]. 

S) Bietrix, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] 15, 905 [1871]. 
7) Schiffer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 726 [1892]. 
8) Hamburg, Monatshefte f. Chemie 19, 599 [1899]. 
9) Schiffer, ib. 727. 

10) Bayer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5,1096 [1872]. - Kleeberg, Annalen d. 
Chemie 263, 285 [1891]. - Caro, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 946 [1891]. -
Mohlau u. Kahl, ib. 32, 2072 [1898]. - Nierenstein, Abstracts Journ. Chem. Soc. 805 
[1905]. - Drab ble u. Nierenstein, Biochem. Journ. 2, 96 [1907]. - Nierenstein u. We bster, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 80 [1908]. 

11) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2886 [1908]. 
12) E. Fischer, ib. 2888. 
IS) A. Gautier, Bulletin de la Soc. chim. 21', 496.[1877]. - Gautier u. Girard, Bulletin 

de la Soc. chim. 21', 529 [1877]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 1180 [1877]. - A. Gau
tier, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 86,1507; 81', 64 [1878]. - J. Erdmann, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft It, 1870 [1879]. - E. Comboni, Staz. sperim. agar. ital. 23, 107 [1892]. -
L. Sostegni, Staz. sperim. agar. ital. 2'-, 400 [1894]; Gazzetta chimica ital. 21', 475 [1898]; 32, 
17 [1902]. 

14) Fiir die Darstellung von Gerbstoffen aus Obst kommt folgende Arbeit besonders in Be
tracht: W. Kehlhofer, Beitrage zur Kenntnis des Birnengerbstoffes und seiner Veranderungen 
bei der Obstweinbereitung. Beilage zu den Mitteilungen des schweiz. Landwirtschafts-Departe
ments 1908. 

2* 
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glucin, Buttersaure und Propionsaure. Bei del' Oxydation entsteht das "Phlobophen" odeI' 
" Anthocyan "1) CS4Hso017' 

Derivate: Acetylprodukt ClgHg08(C2HsO)s und Benzoylprodukt ClgHg08(C6HsCO)5' 
Bezuglich Konstitution vgl. Sostegni. 

Gewiirznelkengerbsaure. 2) 

Mol.-Gewicht: 318. 
Zusammensetzung: 52% C, 3,5% H. 

C14H100 9 • 

Vorkommen: In den verschiedenen Eugenia-Gattungen. Sorgfaltiger tmtersucht ist die 
Gerbsaure von Eugenia caryophyllata. Soll mit del' Gallusgerbsaure (vgl. diesel identisch sein. 

Guaranagerbsaure. 3 ) 

Vorkommen: In Paullinia cupana (sorbilis Mart.) P. multiflora Cambes und P. trigonia 
Vellos. 

DarsteJlung: Extraktion mit Alkohol, Ausfallen des Alkaloids (des Guaranins, vgl. 
dieses), Eindampfen del' alkoholischen L6sung im Vakuum, Auflosen in Wasser und Rei
nigung uber das Bleisalz. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine farblose Krystalle. - Schmelzp. 
199-201 0. Einerseits soll die Gerbsaure mit dem Catechin (Guarnaa-Catechin) 4), anderseits 
mit del' Chlorogensaure 5 ) CS2H3S019 (vgl. Kaffeegerbsaure) identisch sein. Acetylderivat, 
Schmelzp. 134-136°. 

[c.;Ji~ = -72,4° (in Wasser) und [iX]~ = -39,1 ° (in Alkohol) (Nierenstein). 

Hammalitannin. 6) 

Mol.-Gewicht 322. 
Zusammensetzung: 52% C, 3,5% H. 

C14H140 9 • 

Vorkommen: In Hamamelis virginica. 
Darstellung: Die mit Petroleumather entfettete Rinde wird mit Alkohol + Ather (5 + 1) 

extrahiert, das so erhaltene Extrakt in wenig Alkohol ge16st und mit Ather gefiillt. Haufig 
aus heiBem Wasser unter Zuhilfenahme von Tonerde und Tierkohle zu krystallisieren. 
Zerfallt beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure in Gallussaure. Feine wei Be Nadeln, 
Schmelzp. 115-117°, [iX]D = +35,43° (Gruttner). Pentabenzoylderivat C14Hg(C6HS 
. CO)sOg (?), Schmelzp. 125-132°. Gelbliches Pulver (Gruttner). 

Physiologische Eigenschaften: Nach del' Verfiitterung von Hammalitannin im Harn 
nur als Gallussaure, dagegen als unverandertes Tannin bei intravenoser Injektion 7). 

1) Czapek, Biochemie del' Pflanzen 1, 471 [1905]. - D. L. Katie, Beitrage zur Kenntnis 
der Bildung des roten Gerbstoffes (Anthosyon) in vegetativen Organen del' Phanerogamen. lnaug.
Diss. Halle a. S. 1905. - 1\1. Wheldale, Proc. of the Cambridge Philosophical Soc. 15, 137 [1909]; 
Proc. Roy. Soc. 81, 44 [1909]. 

2) Peabody, Amer. Journ. of Pharp1acy 49,300 [1895]. Vgl. auch Pfaff, Archiv d. Pharmazie 
129, 31 [1891]. 

3) Peckolt, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 54, 462 [1866]. - Greene, Amer. Journ. of 
Pharmacy [4] 49, 388 [1877]. - Kirmsse, Archiv d. Pharmazie 236, 122 [1898]. - Nieren
s t e in, noch nieht veroffentlicht. 

4) Greene, Amer. Journ. of Pharmacy [4] 49 388 [1877]. 
5) Nierenstein, noch nicht ver6ffentlicht. 
6) A. Lea, Tildens Journ. of Materia Medica, Febr. [1868]. - Cheney, Amer. Journ. of 

Pharmacy 4, 417 (1886]. - Griittner, Archiv d. Pharmazie 236, 278 [1898]. 
7) Straub, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 42, 1 [1899]. 
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Hemlockgerbsaure. 1) 

C20R1S010 ( ? ). 
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Vorkommen: 1st del' Gel'bstoff von Abies dumosa, Abies canadensis, Tsuga braenoniana 
und Tsuga mel'tensiana. Soll mit del' Eichengel'bsaure identisch sein. 

Darstellung: Vgl. Eichengel'bsaure. 
Derivate: Tetrabl'omhemlockgerbsaure C20R14Br4010' - Pentacetyltetrabrom(lerivat 

C20R9Br4010(C2R30ls. Beim Kochen mit konz. ROl geht Remlockgerbsaure in Hemlock
rot C40R30017 libel'. 

Bromhemlockrot C40H20BrlO017 und C14H16Br14017' 
Acetylhemlockrot C4oR23017(C2H30h. 

Kaffeegerbsaure. 
Die Kaffeegerbsaure wird als C1sR1S09 2), C21H28014 3) und C1sR24010 4) angesehen. 

Nach Gorter S) ist sie kein einheitliches Produkt, sondel'll ein Gemisch von Chlorogen
saure C32H3S019 und Coffalsaure C34HS4015 und anderen Substanzen. 1hre Konstitutions
formel 6) als Glucosid del' Kaffeesaure 

ist also zu verwerfen. 
Vorkommen: Sie ist mit Bestimmtheit in den Kaffeebohnen 7), in del' Caincawurzel 

(Chiocacca racemosa)8), in den Strychnossamen 9), 19natiusnlissen 9) und llex pal'aguyensis 10) 
(Mate-Gerbsaure) nachgeVYiesen worden. 

Darstellung: Kaffeebohnen werden mit A1kohol ausgekocht, die filtrierte Losung mit 
dem doppelten Volumen Wasser verdiinnt und die abermals filtrierte und dann zum Kochen 
erhitzte Fliissigkeit mit Bleizucker gefallt. Der Niederschlag wird in Alkohol verteilt und 
mit H 2S zerlegt (Rochleder, 1. c. Vg1. auch Griebel, 1. c.). 

Amorphes Pulver, leicht loslich in Wasser und Alkoho1. Reduziert Silberlosung. Gibt 
mit FeOl3 eine dunkelgriine Farbung. Liefert beim Schmelzen mit Kali Protocatechusaure 
(Hlasi wetz) 11). Unterden Destillationsprodukten findetsich Brenzcatechin (K unz-Krause, 
1. c.). Gibt mit Uranacetat einen rotbraunen Niederschlag (Kunz - Krause). Zerfallt beim 
Kochen mit Kalilauge in Kaffeesaure C6R 100 4 (vg1. diesel und Zucker (7). 

Derivate: Pentaacetylkaffeegerbsaure C1sH19010(CO· CR3 )s (Grie bel) und eine Tetra
bromverbindung (Griebel). Ein Osazon der Kaffeegerbsaure ist auch bekannt (Cazeneu ve 
und Hadon, 1. c.). 

Die Kaffeegerbsaure bildet eine Reihe von Salzen. 

1) B6ttinger, Berichted. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 1041 [1884]. -Trimble, ArneI'. 
Journ. of Pharmaoy69, 354, 406 [1897]. - Trimble, The Tannins, Vol. II [Philadelphia 1894]. 
- Trimble, Journ. of Chern. Industry n, 558 [1898]. 

2) Rochleder, Annalen d. Chemie 59, 300 [1846]. 
3) Cazeneuve u. Haddon, Compt. rend. de L'\.cad. des Sc. 124, 1458 [1897J. 
4) Griebel, Dber den Kaffeegerbstoff. Inaug.-Diss. Miinohen [1903]. Literatur. 
S) Gorter, Annalen d. Chemie 358, 327; 359, 217 [1908]. Literatur. 
6) K unz - Kra use, Archlv d. Pha.rmazie 231, 613 [1893]; Beriohte d. Deutsch. ohem. Ge

sellschaft 30, 1617, 1621 [1897]. Vgl. Nierenstein, Collegium 1906, 45; Chem. Centralbl. 1906, 
1,940; auoh Graf, Zeitsohr. f. angew. Chemie 14,1077 [1901]. Vgl. auoh Rundquvist, Pharmaz. 
Post 34, 425 [1901]. 

7) Vgl. Gorter, 1. c.; auch Dekker, De Looistoffen, 2, 145 [1908]. 
8) Roohleder u. Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 66, 35 [1848]. 
9) Saudor, Archiv d. Pharmazie 235, 133 [1897]. 

10) Rochleder, Annalen d. Chemie 60,39 [1847]. -Graham, Stenhouse u. CampeU, 
Journ. f. prakt. Chemie 69, 815 [1856]. - Arata, Annal. Soo. oient. Argentin. 10, 193 [1881]; 
Beriohte d. Deutsoh. ohern. Gesellsohaft 14, 2251 [1881]. - K unz - Krause, Arohiv d. Pharma
zie 231, 613 [1893]; Berichte d. Deutsch. ohem. Gesellsohaft 30, 1617, 1621 [1897]. Fernere Angaben 
iiber Verbreitung: Gauoher, Just, botanisohe Jahresberiohte 2, 378 [1895]; auch Kooh, Archiv 
d. Pharmazie 233, 48 [1895]. Vgl. auoh Reuohlin, Dber Mate-Gerbstoff. Inaug.-Diss Miinohen 
[1904]. '. 

11) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 142, 220 [1866]. 
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Kastaniengerbsaure. 

Vorkommen: In allen Teilen des Baumes1) und in den Nadeln von Abies pectinata (?). 
Darstellung: 2) 1. 1m wasserigen Auszug das Phlo baphen fallen, dialysieren und das Dialysat 

mit Essigather extrahieren (C = 52,2, H = 3,97). 2. Fallung mit Bleiacetat und mit H 2S 
zersetzen (C = 51,8, H = 3,69). 3. Fallen del' Farbstoffe mit Bleiacetat und extrahieren 
mit Essigather (C = 53,63, H = 4,59). 4. Extraktion mit Aceton3) (C = 52,4, H = 4,7). 
. Physikalische und ehemische Eigenschaften: Amorphes Pulver. Gibt bei del' Alkali
schmelze Protocatechusaure2). Das Phlobaphon solI Imine Protocatechusaure liefern. Gibt 
ein Pentaacetyl-Derivat4) (?). 

Kino. 5) 

Vorkommen: Kino ist del' Gerbstoff von Pherocarpus Marsupium 6}, P. erinaceus 7}, 
P. Draco S}, P. BusseiS), P. Santalinus 8 ), Derris Stuhlmanj:iS}, Berlinia Eminii S), Seotania 
grandiflora 6 ), Butea frondosa 9) (?), Coccoloba uvifera 10) und del' verschiedenen Eucalyptus
gattungen, von denen er neben Malettogerbsaure (vgl. diese) in Eucalyptus occidentalis 
und Eudesmine C26H300S Imd Aromadendrin C29H2S012 in Eucalyptos hemipholia vor
kommtll). 

Darstellung: Extraktion mit Alkohol und Darstellung des Bleisalzes usw. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotes Pulver. Beim Kochen mit ver

diinnter Salzsaure entsteht Kinoinl2} C14HI205(OCHa), beim Erhitzen von Kinoi auf 120 
bis 130 0 Kinorot12} C2sH220n. Kocht man Kinoin mit starker Salzsaure, so entsteht: 
Methylenchlorid, Gallussaure und Brenzcatechin. 

Knopperngerbsaure. 
Mol.-Gewicht 322. 
Zusammensetzung: 52% C, 3,5% H. 

C14H100 9 • 

Vorkommen: In den Gallen del' jungen Frlichte von Quercus pedunculata (Osterreich). 
Darstellung: Extraktion mit heiBem Wasser und Alkohol und ReinigImg libel' das Blei

salz. Aufkochen mit verdiinnter Schwefelsaure scheidet nach einigem Stehen Ellagsaure 
(vgl. diesel abo Die Knopperngerbsaure ist identisch mit del' Gallusgerbsaure C14.Hl009 
(Lowe) 13}. 

1) Dietrich, Vierteljahresschr. f. Pharmazie 15, 196 [1866]. - Rochleder, Journ. f. prakt. 
Chemie too, 346 [1867]. - Luca, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 2251 [1881]. -
Nail, Just, botanische Jahresberichte 1, 143 [1884]. - Tri m ble, Amer. Journ. of Pharmacy 66,299 
(1894]. - Korner, Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 206 [1906]. 

2) Nail, 1. c. 
3) Trimble, 1. c. 
4) Korner, 1. c. 
5) Vauquelin, Annales de Chemie 46, 321 [1803]. - Berzelius, Poggendorffs Annalen 10, 

257 [1827]. - Gerding, Archiv d. Pharmazie (2) 65, 283 [1851]. - Eisfeld, Annalen d. Chemie 
92, 10l [1854]. - Hennig, Archiv d. Pharmazie 73,129 [1854]. - Hlasiwetz, Annalen d. 
Chemie 134, 122 [1851]. - Etti, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ll, 1879 [1878]. -
Bergholz, Ein Beitrag z. Kenntn. d. Kinogerbsaure. Inaug.- Diss. [Dorpat 1884]. - Tri m ble, 
Amer. Journ. of Pharmacy 67,516 [1895]. - White, Pharmac. Journ. 21, 676 [1903]. 

6) Hooper, Pharmac. Journ. l'f. 226. 261, 664 [1900]. 
7) Tho ms, Notizblatt Botan. Garten Berlin Nr. 16 [1898]. 
8) Schar, Pharmaz. Centralhalle 1897, 661. 
9) Schmidt, Pharmaz. Post 1896, 48. 

10) Vgl. Dekker, De Looistoffen, 1, 170 [Amsterdam 1906] u. Archives Neerlandaises des 
Sc. Exactes et Naturelles 14, 50 [1909]. 

11) Maiden u. Smith, Amer. Journ. of Pharmacy 67, 575 (1895]. 
12) Etti, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ll, 1879 [1878]. 
13) Lowe, Fresenius' Zeitsehr. f. analyt. Chemie 13, 46 [1875J. 
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Luteosaure = Pentaoxybiphenylmethylolidearbonsaure. 

Mol.-Gewicht 320, 
Zusammensetzung: 51,02% c, 2,42% H. 

C1JIaOg. 

--CO-O---
/,,- --- /"OH 

HoljOH Hooci"jOH 
OH 

23 

Vorkommen: Die Luteosaure kommt in den Myrobalanen neben der Ellagsaure vorl). 
Darstellung: 15 g frisch vermahlene Myrobalanen werden mit 150 ccm Pyridin am 

Steigerohr 1-11/2 Stunde heiB extrahiert, filtriert und das Filtrat mit 300 ccm Wasser gefallt 
und scharf aufgekocht, bis alles in Losung geht. Nach ungefahr 30 Stunden scheidet sich ein 
rotliches Pulver ab, das aus Pyridin Ellagsaure und beirn Einengen der Mutterlauge Luteo
saure liefert. Oxydiert man Tannin mit Wasserstoffsuperoxyd, so entsteht Luteosaure neben 
Ellagsaure, die voneinander wie oben getrennt werden2). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Rotliche Nadelchen aus Pyridin und Eis
essig, die sich bei 338-3410 unter Gasentwicklung zersetzen. Mit 10proz. Sodalosung erwarmt, 
bilden diese Ellagsaure. Pyridin und Jodwasserstoffsaure eleminieren die Carboxylgruppe 
unter Bildung von Pentaoxybiphenylmethylolid (vgJ. dieses). 

Derivate: Alkyliert man Methylellagsaure mit Kali und Methyljodid, so bildet sich 
der in Alkohol schwer losliche Methylester der Pentamethoxybiphenyimethylolidcarbon
saure, Schmelzp. 109-111 OS). 

Malettogerbsaure. 
Mol.-Gewicht 392. 
Zusammensetzung: 57,17% C, 5,10% H. 

C19H2009' 

Vorkommen: In der Rinde von Eucalyptus occidentalis und anderen Eucalyptus
gattungen4). 

Darstellung: Vgl. Dekker. 
Braunes Pulver. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, in denen es kolloidaleLosungen bildet. 

Weitere Eigenschaften vgl. De kker. Beziiglich Farbenreaktionen der verschiedenen Eucalyp
tusgattungen vgl. Mann und Cowles·). Die Bruttoformel6) C41H50020 scheint nicht korrekt 
zu sein. Trockne Destillation liefert Pyrogallol und andere Phenole, Zinkstaubdestillation 
Diphenyl. Malettophlobaphen C57H50022 (Dekker) entsteht beim Kochen der Gerbsaure mit 
verdiinnter Schwefelsaure; es bildet ein Acetylderivat C57Hs5022(C2HsOh5 (Dekker). Aus 
Eucalyptus hemipholia wurden bei der A.therextraktion Eudesmine C26HsoOs und Aromaden
drin C29H26012 erhalten 7). 

Derivate: Acetylderivat C3sH2S0l7(C2H30ho und Benzoylderivat Ct9H250l2(C6H.CO)5' 
Bereitung derselben vgl. Dekker. 

1) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 353 [1909]. 
2) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3015 [1908]. 
3) Herzig u. Polak, Monatshefte f. Chemie ~9, 263 [1908]. 
4) Dekker, Archives Neerlandaises des Sciences Exactes et Naturelles 14, 50 [1909]. Voll

standige Zusammenstellung der verschiedenen Eucalyptusgattungen u. Litemtur. 
5) J. Mann u. Cowles, Journ. of the Department of Agricultur West-Australia, p. 31 [1906]. 

Vgl. auch Dekker, 1. c. 
6) StrauB u. Geschwender, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1121 [1906] u. auch Ge

schwender, Beitrage z. Gerbstofffrage, Inaug.-Diss. [Erlangen 1906]. 
7) Maiden u. Smith, Proc. Roy. Soc. of N. S. W. 1895 u. Amer. Journ. of Pharmacy 6'2', 

575 [1895]. 
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Mangrovengerbsaure. 1). 

Mol.-Gewicht 506. 
Zusammensetzung: 56,91% C, 5,13% H. 

C24H26012' 

Vorkommen: 1st der Gerbstoff von Rhizophora Mangle 2). . 
Darstellung: Alkoholextraktion, Fallen der Phlobaphene mit Wasser und Reinigung liber 

das Bleisalz. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Amorphes rotes Pulver. Gibt bei der 

Alkalischmelze Protocatechusaure. Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure entsteht das 
Phlobaphen C46~6021 (Sack). 

Derivate: Monoacetylderivat C2~25011(O . CO . CHa) Schmelzp. 205° (Sack). 

Quebrachogerbsaure. 3) 

C4sHso020 (?). 

Vorkommen:4) In der Rinde von Quebracho Colorado (Cebil colorado, Acacia colorado) 
und ist allem Anschein nach identisch (isomer) mit der Maletto- und Chinagerbsaure. 

Darstellung: DasMaterial wird zuerst mit Chloroform extrahiert und sodann mit Alkohol 
ausgezogen. Die alkoholische LOsung wird mit Wasser versetzt, wobei sich das Phlobaphen 
abscheidet. Die im Yakuum eingeengte Losung wird mit Bleiacetat versetzt und das abge
preBt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt und die Losung im Yakuum eingeengt. Die 
konz. alkoholische Losung wird langsam in abs. Ather eingegossen. Hierbei fallt der Gerbstoff 
in hellen Flocken aus. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die so erhaltene Quebrachogerbsaure hat 
wahrscheinlich folgende Zusammensetzung: C4aH50020 (1)5). Andererseits wird der Saure 
folgende Formel gegeben: C16H140 7(OCHa) 6). Die Quebrachogerbsaure stellt ein amorphes 
rotes Pulver dar. Bei der Alkalischmelze entsteht: Protocatechusaure, Phloroglucin und 
Resorcin. Beirn Kochen des Monobromderivates: C16H14BrOs mit alkoholischem Kali entsteht 
Isovanillinsaure und eine bromhaltige Saure: CSH2Br04 (Monobromquebrachylsiiure, 
Schmelzp. 119-120°) (Nierenstein). 
r:t~1 Derivate: Die Quebrachogerbsaure liefert ein Acetylderivat vom Schmelzp. 204-205° 
(StrauB und Geschwender), ein Benzoylderivat vom Schmelzp. 215° und verschiedene 
Bromverbindungen. 

Dem Quebrachophlobaphen liegt Anthracen zugrunde 7). 

Quercin, Quercinsaure, Eichenholzgerbsaure. 
Mol.-Gewicht 336. 
Zusammensetzung: 53,57% C, 3,57% H. 

CI5H120 9 + 2 H20. 

Vorkommen: In allen Eichholzextrakten. 
Darstellung: Man lost 1 T. kaufliches Eichenholzextrakt in 20T. Wasser und verdiinnt die 

filtrierte LOsung. Der Rlickstand wird 3--4 Stunden lang mit Essigsaureanhydrid ausgezogen, 

1) Trimble, The Tannins 2,74 [Philadelphia 1894]. - Hooper, The Agricultural Ledger 
Nr.l [Kalkutta 1902]. - Sack, Inspectie van den landbouw in West-Indie, Bulletin Nr.5 [1906]. 

2) Drabble u. Nierenstein, Quarterly Journ. of the Institute of Commercial Research 
in the Tropies 2, 35 [1907]. - Nierenstein u. We bster, ib. 3, 40 [1908]. - Drabble, ib. 3, 33 
[1908]. - Dekker, De Looistoffen. 2. 138 [Amsterdam 1908]. 

3) Arata, Annal. d. 1. Soc. Cientifica Argent. [Buenos-Aires 1879]. - Nierenstein, Colle
gium 1905. 69; Collegium 1906, 141; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 4575 [1907]. -
Nierenstein u. Webster, Collegium 1909, 337.-Korner u. Petermann, Zeitschr. f. angew. 
Chemie 19, 206 [1906]. - StrauB u. Geschwender, ib. 19, 1121 [1906]. - Geschwender, 
Beitrage z. Gerbstofffrage. Inaug.-Diss. [Erlangen 1906.] 

4) Ygl. Dekker, De Looistoffen, 2, 42 [Amsterdam 1908]. 
5) StrauB u. Geschwender, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1121 [1906]. 
6) Nierenstein, Collegium 1905. 141. 
7) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 4575 [1907]. 



Die Gerbstoffe. 25 

auf dem Wasserbade erhitzt und die filtrierte Losung in Wasser gegossen. Das Pentaacetyl 
wird mit Wasser irn Bombenrohr auf 135° zwei Stunden lang erhitzt, verdunstet und mit abs. 
Alkohol 2-3 mal ausgezogen. Der Alkohol wird bei Laboratoriumstemperatur verdunstet und 
der Riickstand (Bottinger) 1). Hellgelbes Pulver, sehr hygroskopisch. Enthiilt eine Methoxyl
gruppe (?) (Korner) 2). Die wasserige LOsung fallt Leirn. Verliert ein H20 bei 100°, das andere 
bei 130° (Bottinger). Mit Natriumamalgam behandelt, entstehen Hydroquercinsaure 
C15H160 S und Querlacton C5H60S (Bottinger)a). Erstere solI ein Pentaacetylderivat liefern. 
Die den Gerbstoff begleitenden Zuckerarten sind: Galaktose, Xylose und Arabinose (1)4). 

Derivate: Pentaacetylquercin ~6Ha09(C2HaO)5 (Bottinger). Pulver unloslich in 
Wasser, loslich in Alkohol, Aceton usw. Beirn Erhitzen auf 140° entsteht CO2 und CHaC!. 
Bildet beirn Bromieren C15HIOBr09(C2HsO) und C16H2Br409(C2HaO} (1) (Bottinger). 

Das Phlobaphen des Quercins gibt mit Brom in CHCla ein in Alkohol kaum losliches 
Derivat ~6H6Br408 (Bottinger)6). 

Rhabarbergerbsaure. 
Mol.-Gewicht: 402. 
Zusammensetzung: 77,61% C, 6,46% H. 

C26H2604' 

Vorkommen: In den verschiedenen Rheumwurzeln6). 
Darstellung: Fraktionierte Fallung mittels NaCI. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Gelbes Pulver, das durch Rheumrot 

C40H32018 verunreinigt ist und das 64% Zucker enthalt. Dies Rheotannoglucosid zerfallt 
in Rheumrot, Zirntsaure, Gallussaure und Zucker 7). Anderseits solI es aus zwei Glucotannoiden 
bestehen: Glucogallin 8) C13H160 10 , das in Gallussaure und Dextrose zerfallt und Tetrarin 
Ca2H32010, das TraubenzuQker, Gallussaure, Zirntsaure und Rheosmin ~OH1202 (einen 
Aldehyd) liefert9). 1m Rhabarber soIl auch Catechin vorkommen10). 

Sequiagerbsaure. l1) 

Mol.-Gewicht 432. 
Zusammensetzung: 58,33% C, 4,62% H. 

C21H20010 . 

Vorkommen: In den Zapfen von Sequoia gigantea Torr. 
Darstellung: Der blutrote alkoholische Extrakt wird tropfenweise in absoluten Ather 

gegossen und der Niederschlag rasch getrocknet. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Rotlichbraunes Pulver. In Alkohol, Wasser 

und Alkalien loslich. Unloslich in Ather, Chloroform und Petrolather. FeCIa gibt einen 
braunschwarzen Niederschlag. Beim Erhitzen in Glycerin entsteht Pyrogallol. 10 g Gerb
saure geben beirn Kochen mit 2% Schwefelsaure: 0,45 g unveranderte Gerbsaure, 7,4 g 

,Phlobaphen, 0,15 g Atherlosliches und 0,0175 g Zucker (1). 
Derivate: Hexaacetyl-Sequiagerbsiiure C21H1401o(C2HaO)a. - Hexabenzoyl-Sequia

gerbsiiure C21H140 lO(CO . CaH 6)6' - Formaldehydverbindung (C21H1901O)2CH2' - Penta
brom-Sequiagerbsiiure C21H1601OBr5' 

1) Bottinger, Annalen d. Chemie 238, 369 [1887]. 
2) Korner, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 206 [1906J 
a) Bottinger, Annalen d. Chemie 263, 110 [1892]. 
4) Jedlicka, Collegium 1909, 121; Chern. Centralbl. I, 1519 [1909]. Vgl auch Bottinger, 

Annalen d. Chemie 259, 132 [1890]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1598 [1881]. 
5) Bottinger, Annalen d. Chemie 240, 345 [188n 
a) Kubly, Pharmaz. Zeitschr. (RuBland) 6, 603 [1867]. - Tschirch u. Heuberger, 

Schweiz. Wochenschr. Chern. Pharm. 1902,282. - Gilson, Chern. Centralbl., 1,722,882 [1903]. 
7) Tschirch u. Heuberger, I. c. 
8) Das Glucogallin von Gilson ist nicht identisch mit der Glykogallussaure von Feist 

(Chem.-Ztg. 32, 918 [1908]). 
9) Gilson, I. c. 

10) Kre m bs, Zur Kenntnis des Catechins. Inaug.·Diss. Bern [1903]. 
11) Heyl, Pharmaz. Centralhalle 42, 383 [1901]. 
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Sumachgerbsaure. 
Vorkommen: In den Blattern der verschiedenen Rhusgattungen l ). 
Darstellung: Alkoholische und wasserige Abziige werden am besten verwendet, aus denen 

dann der Gerbstoff durch teilweises Einengen im Vakuum und Fallen mit Ather gewonnen wird. 
Die Gerbsaure des sizilianischen Sumachs soli mit der Gallusgerbsaure 2) C14H l00 9 identisch 
sein. Andererseits solI del' Gerbsaure die Bruttoformel C32Hao020 3) zukommen lmd solI diese 
eine OCH3-Gruppe enthalten. Gegen die Annahme, daB die Sumachgerbsaure mit Gallusgerb. 
saure identisch sei, spricht auch, daB erstere eine physiologische Gerbsaure ist, wahrend die 
Gallusgerbsaure pathologischen Ursprunges ist. Die Gerbsaul'e ist von Quercitin4) CloRl007 
(vgl. dieses) als das Glueosid Osyritin C27R26015 begleitet. Beim Schmelzen mit Alkalien 
solI die Gerbsaure des Cap Sumachs Protocatechusaure liefern. Letztere soli mit der China
und Chinovagel'bsaure (vgl. diesel identisch seino). 

Tannin. 6) 
Mol.-Gewieht 322. 
Zusammensetzung: 52% C, 3,5% H. 

C14H 100 9 • 

Was die Konstitution des Tannins anbetri££t, so wird es einerseits als Digallussaure7) I, 
resp. Digallussaureglucosid, anderseits als 1p-HexaoxybenzoylbenzoesaureB) II, wiederum als 
ein Gemenge von Digallussaure lund Leukotannin III aufgefaBt 9 ). Seine Konstitution ist 
noeh immer unter Diskusison. 

III 

1) Vgl. Dekker, De Looistoffen, 2,85, Amsterdam [1908]; dieser ArtikeJ enthalt eine vo11-
standige Allfzahlung der verschiedenen Sumacharten. 

2) Lowe, Zeitschr. f. analyt. Chemie (Freseni us) 12, 128 [1874]. Vgl. auch Giin ther, 
Pharmaz. Zeitschr. (RuBland) 9, 161 [1870]. 

3) StrauB u. Geschwender, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1121 [1906] u. auch Ge
s c h we nde r, Beitrage z. Gerbstofffrage. lnaug.- Diss. Erlangen [1906]. 

4) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 75, 1131 [1897]. 
5) A. G. Perkin, JOUI'll. Chern. Soc. 75, 1135 [1897]. Vgl. auah Schiitt, Zur chemischen 

Charakteristik der Chinarillde. lnaug .. Diss. Miinchen [1900]. 
6) Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gese11schaft 4, 231,967 [1871]; Jahresber.llb. d. Fort

schritte auf d. Gebiete d. reinen Chemie (W. Staedel) I, 638 [1873]; Berichte d. Deutsch. chern. Ge
se11schaft, 12,33 [1879]; 13,454 [1880]; Gazetta chimica ital. 25 (II) 437 [1897]. - Gauthier, 
Bulletin de la Soc. chim. de Paris 32, 609 [1879]. - Lowe, Journ. f. prakt. Chemie 102, 111 [1867]. 
- Griittner, Archiv d. Pharmazie 231, 278 [1898]. - Peabody, Amer. Journ. of Pharmacy 22, 
300 [1895]. - Dekker, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2497 [1906]. - Nierenstein, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 3641 [1905]; 42 [1909]. Dagegen vgl. P. Walden, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 3151 [1897]; 31, 3167 [1898]; 32, 1613 [1899]. - Fla
witzki, Journ. d. Russ. physik.·chem. Gese11schaft 22, 362 [1890]; 30, 448 [1898]. - Feist, 
Chem.·Ztg. 33, 918 (1908). - Iljin, Journ. d. Russ. physik.-chem. Gese11schaft 39, 740 [1908]; 
Berichte d. Deutsch. chern. Gese11schaft 42,1731 [1909]. - Lloyd, Chemical News 97, 133 [1908J. 
- K unz - Kra use, Apoth.·Ztg. 37, 734 [1897]; Archiv d. Pharmazie 237,256 [1904]. - K unz -
Krause u. P. Scheele, Archiv d. Pharmazie 237,257 [1904]. - Derselbe u. Richter, Archiv d. 
Pharmazie 245, 28 [1907]. 

7) Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 231, 967 [1871]; Gazetta chimica ital. 
25 (II) 437 [1897]. 

8) Dekker, Berichte d. Deutsch. chern. Gese11schaft 39, 2497 [1906]. 
9) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsch. 38, 3641 [1905]; 40, 917 [1907]; 41, 

774, 3015 [1908]; 42, 1122 [1909]; Chem.·Ztg. 31, 880 [1907]; 34, 126 [1909]. 
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Vorkommen: Tannin ist del' Gerbstoff der Eichengallen 1), Knoppern, sudeuropaischen 
Gallen 2) (Quercus Aegilops), orien talischen Gallen 3) (Quercus infectoria), chinesischen Gallen 2) 
(Rhus semialata), der japanischen Gallen 2) (Rhus semialata), Teeblatter4 ), der Castanea
rinde, des Castaneaholzes, des Sumachs"), der Hulsen von Caesalpinia coriaria 6 ), der Blatter 
von Arctostaphylos Uva ursi7), von Arctostaphylos glauca 8 ), von Hamamelis virginica 9) 
llnd vieleI' anderer PflanzPll. 

Darstellung: Gallapfel werden in einem Gemische aus 30 Vol. Ather, 4 Vol. Wasser und 
1 Vol. Alkohol (90%) ausgezogen. Die sirupdicke wasserige Losung von einer etwaigen Ather
schicht abgegossen und mit einem doppelten Vol. Ather versetzt. Nach eintagigem Stehen 
hebt man die die Beimengungen enthaltende Atherschicht ab und trocknet die wasserige 
Losung im Wasserbade. Man erhalt so das sog. Athertannin. Handelstannin wirel am besten 
so gereinigt, indem man 100 g Tannin in 100 ccm Wasser und 150 ccm Ather lost; es ent
stehen drei Schichten, von denen die unterste die meiste Gerbsaure enthaltlO). 

Bildung: Obwohl die Identitat nachfolgender Digallussauren mit derjenigen des 
Tannins fraglich ist, so seien diesel ben hier an diesel' Stelle erwahnt. 1. <x-Digallussaure 11) 
(OH)s . C6H2 . CO . 0 . C6H 2(OHh . COOH. Durch mehrsttindiges Erwarmen eines sehr 
diinnen Breies von Gallussaure und POCI3; beim Abdampfen einer mit Arsensaure versetzten 
wasserigen Gallussaurelosung amorphes Pulver, leicht loslich in Wasser und Alkohol, unloslich 
in Ather. Gibt mit Eisenchlorid eine schwarzblaue Farbung. Liefert bei trockner Destillation 
PYl·ogallol. Erweicht bei UO-U5°. Geht beim Kochen mit maBig verdtinnter Schwefel
saure vollig in Gallussaure iiber. Wird von NH3 in Gallamid und gallasaures Ammoniak 
zerlegt. Verhalt sich wie Tannin, gibt mit Alkaloiden, Albuminaten und Leimlosungen Nieder
schlage. Phosphorderivate Ca Hs09· POCI, Ca H s09· PCI und C14H90 9 · PCI3 konnen 
hier erwahnt sein, ihre Existenz ist fraglich. Pentaacetyldigallussaure C14H509(C2H30)5, 
kugelige Krystallaggregate. Schmelzp. 137°. SoIl aus verdtinntem Alkohol in schonen Krystallen 
erhalten worden sein I2 ). Neuere Arbeiten l3 ) auf diesem Gebiete machen es dagegen sehr 
wahrscheinlich, daB es sich bei del' c<-Digallussaure urn ein Gemenge folgender arsen
hal tiger Verbindungen del' Gallussaure: C7H 70sAs, Ca H llOI2As, C26H19016As und 
C12HU OsAs handelt. Phosphorsaure liefert eine Phosphordrigallussaure und Antimon
saure die Verbindungen: C7H 70SSb und C14Hl1 0 12Sb. AIle diese Verbindungen 
zeigen Eigenschaften von Tanninlosungen. 2. tl-Digallussaure 14) C14H lO0 9+2H20. 
Bei halbsttindigem Erhitzen von 5 g Gallussaureathylester mit 4 g Brenztraubensaure und 20 g 
Vitriol im Wasserade. Amorph. Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Eisessig und Aceton, 
unloslich in CHCI3. Pentaacetylderivat. Krystallinisches Pulver. 3. Fischers Digallussaure 15) 
C14H100 9 oder C14H 100 9 + C7H 60 5. Synthetisch erhalten beim Kuppeln von Tricarbomethoxy-

1) G. Piepenbring, GreUs Annalen fiir die Freunde del' Naturlehre 3, 51 [1786]. Vgl. 
Scheele, daselbst 4,1 [1787]. 

2) Gautier, Bulletin de la Soc. chim. de Paris 32,609 [1879]. 
3) Lo we, Zeitschr. f. analyt. Chemie 14, 46 [1875]. 
4) v. Schroder, Deutsche Gerber-Ztg. 44, 21 [1901]. 
5) Rochleder, Annalen d. Chemie 63, 202 [1847]. Vg1. Hilger u. 'rretzel, Chern. Centralb1. 

1894, Bd. I, 204. Vgl. aueh B. Geschwender, Beitrage z. Kenntnis del' Gerbstofffrage. Dis8. 
Erlangen [1905]. 

6) Lowe, Zeitschr. f. analyt. Chemie 14, 46 [1787]. Vg1. aueh B. Geschwender, 1. c. 
7) A. G. Per kin, Journ. Chern. Soc. 77, 424 [1909]. 
8) de Graffe, ArneI'. Journ. of Pharmacie 68, 313 [1896]. 
9) Grii ttner, Archiv d. Pharmazie 236, 278 [1898]. 

10) Beziiglich del' versehiedenen Reinigungsmethoden des 'rannins vgl.: Luboldt, Journ. f. 
prakt. Chemie 77,357 [1859]. - Proctor, Pharmac. Journ. 6, 351 [1889]. - Dekker, Berichte 
rI. Deutsch. chern. Gesellschaft 39,2497 [1906]. - Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell
schaft 40. !1l7 [1907]; 42,3552 [1909]; auch Abderhaldens Handbuch d. Biochcmischen Arbeits
methoden, 2, 996 [1909]. - Schidrowitz - Rosenheim, Journ. Chern. Soc. 3, 873 [1898]. -
Ilj in, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 1735 [1909]. 

11) Schiff, Annalen d. Chemie 110, 49 [1873]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 33 
[I879]; 13, 455 [1880]. Vgl. dagegen auch Freda, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft II, 203:1 
[1878]; 12, 1576 [1879]. - Walden, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 3151 [1897]; 32, 
1613 [1899]. 

12) Geschwender, Beitrag z. Gerbstofffrage, S. 67. Inaug.-Diss. [Miinchen 1906]. 
H) Biginelli, Gazetta chimica ital. 39 (II), 268, 283 [1909]. 
14) Bottinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 1476 [1884]. 
15) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2890 [1909]. 
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galloylchlorid mit Dicarbomethoxygallussaure. Mikroskopische diinne Prismen. Schmelzp. 
275-280° (rasches Erhitzen). 

Physiologlsche Eigenschaften: Beirn Verfiittern von Tannin wird es hauptsachlich 
mit den Fakalien als Gallussaure aruigeschieden, nur wenig Gallussaure tritt mit Harn auf 1) 
Des weitern vgl. Hammalitannin und Gallussaure. Tannin soll die XanthinkOrperausschei
dung wie diejenige der Harnsaure herabsetzen 2). 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Amorphes Pulver. Schmeckt stark zu
sammenziehend. LOslich in Wasser und Alkohol. Fast unloslich in absolutemAther. Unloslich 
in Benzol, Chloroform, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Mit Eisensalzen schwarzblaue bis 
schwarze Farbungen (Tinte)3). Ist optisch aktiv4). [O(]D = +65,8-76,5° 5) (in Wasser), 
[O(]D = 22°6) (in Alkohol) und [O(]D = 19,4°6) (in Essigsaure). Seine Aktivitat wird durch 
die Anwesenheit von Zucker 7), durch seine Konstitution8) oder durch Anwesenheit einer 
zweiten aktiven Komponente erklart9 ). 

Beirn Erhitzen auf 210° zerfallt Tannin in CO2, Pyrogallol und Melangallussaure10) 
CSH40 2. Bei der Zinkstaubdestillation entsteht Diphenylmethan 11). Kochen mitSchwefelsaure 
und verdiinnter Kalilauge (alkoholisches Kali) liefert Gallussaure. Langeres Kochen mit 
Kalilauge liefert Tannomelansiiure l2) CSB403 und Tannoxylsiiure 12) C7H 60 5. Beim 
Kochen mit Ammoniumsulfit Gallamidsiiure (OH)sCsH 2 • CO· NH2 (vgl. diesel. Bei der 
Oxydation mittels Wasserstoffsuperoxyd, Kaliumpersulfat, Luft usw. entsteht Ellagsiiure 
C14H 60 8 (vgl. diesel. Unterscheidet sich von Gallussaure durch den negativen Ausfall 
der CyankaliumreaktionI3 ). Gibt eine Reihe von Salzen mit den verschiedenen Metallen, wie 
auch Alkaloiden 14). Bei der Reduktion mit Zinkstaub 15) entsteht C5sH48034, [0( Ji,B,4 = +24,1°. 

Derivate: Acetyltannin 16) C24H20014 (?). Amorphes weiBes Pulver. Schmelzp. 139 ° 
(Trimble), 129-131 ° (Nierenstein), 129° (Dekker), 146° (Nierenstein). [0(]D15 = +10 0 
(Aceton)und [O(]DIG= +5,4° (in Chloroform) (Rosenheim undSchidrowitz), [O(]D(?)= +65,4° 

1) Schorn, Inaug.-Diss. [Halle 1897]. - Morner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 225 [1892]. 
- Lewin, Virchows Archiv f. pathol. Anat. 81, 341 [1880]. - Harnack, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie ~4, 115 [1897]; ~9, 1 [1898]. 

2) Vgl. Frankel, Arzneimittelsynthese, 2. Aufl., S. 673 [Berlin 1906]. 
3) Vgl. F. W. Hinrichsen, Die Untersuchung von Eisengallustinten. [Stuttgart 1909]. 
4) van Tieghem, Annales d. Sc. Naturelles [V] 8, 2lO [1867]. - Flawitzki, Journ. d. Russ. 

physik.-chem. Gesellschaft ~~, 362 [1890]; 30, 748 [1898]. - Walden, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 30, 3151 [1897]; 31, 3167 [1898]; 3~, 1613 [1899]. - Schidrowitz u. Rosenheim, 
Journ. Chem. Soc. 73, 885 [1898]. - Iljin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4~, 1731 
[1909]. - Schiff, Chem.-Ztg. 19, 1680 [1895]. - Rosenheim, Berichte d. Deutsch. chern 
Gesellschaft 42, 2452 [1909]. - v. Lipmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4~, 
4678 [1909]. 

5) Iljin, 1. C. 

6) Flawitzki, Journ. d. Russ. physik.-chem. Gesellschaft 31, 3167 [1898]. 
7) Feist, Chem.-Ztg. 33, 918 [1908]. VgI. dagegen Nierenstein, 34, 126 [1909]. 

8) Dekker, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2497 [19061. Vgl. dagegen Nieren
stein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 917 [1907]; 41, 77; auch Chem.-Ztg. 31, 880, 
[1907]. 

9) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 917 [1907]; 41,77,3015 [1908]; 
4~, 1122, 3552 [1909]; auch Chem.-Ztg. 31, 880 [1907]; 34, 126 [1909]. 

10) Pelouze, Annalen d. Chemie 10, 159 [1834]. 
11) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38,3641 [1905]. - VgI. Dekker, 

De Looistoffen ~, 30 [1908]. 
12) Biichner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 175 [1847]. 
13) Young, Fresenius' Zeitschr. f. analyt. Chemie ~3, 227 [1885]. - Nierenstein, Chem.

Ztg. 34,126 [1909]. - Drabble u. Nierenstein, Biochem. Journ.~, 96 [1907]. 
14) Beziiglich Verhalten von Tannin gegen Phenylliydrazin vgl. Bottinger, Annalen d. Chemie 

256, 341 [1890]. - Iljin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 1735 [1909]. - Nieren
stein, ib. 3552 [1909]. 

15) Iljin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 80, 332 [1909]. 
16) Schiff, Annalen d. Chemie 170, 72 [1873]. - Bottinger, Berichte d. Deutsch. chern. 

Gesellschaft 17, 1504 [1884]. - Lowe, Zeitschr. f. analyt. Chemie 3, 35 [1875]. - Trimble, 
The Tannins Vol. 87 [Philadelphia 1900]. - Nierenstein, Collegium 1905, 200. - Dekker, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2497 [1906]. - Nierenstein, Berichte d. Deut.sch. 
chem. Gesellschaft 40, 917 [1907]. - Rosenheim u. Schidrowitz, Journ. Chern. Soc. 73, 
885 [1898]. 
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(Dekker). LaBt sich aufiosen in 1 ): Pentaacetyldigallussaure (CHa' CO . 0)gCSH2; CO· 0 
· CSH 2 • (0· CO· CHa)2' COOH. Schmelzp. 203-206° und Pentaacetylleukotannin (CHa' CO 

· 0hCsH 2 • CH(OH). O· CSH 2· (0· CO· CHa)2' COOH. Schmelzp.166°. Pentaacetyltannin gibt 
bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat Ellagsaure und beim Verseifen Gallussaure. Bei der 
Reduktion (Zinkstaub in essigsaurer Losung) geht Pentaacetyldigallussaure (Pentaacetyll
tannin) nach darauffolgender Acetylierung (Essigsaureanhydrid) in Pentaacetylleukotannin 
uber. Letzteres liefert ein Hexaacetylleukotannin (CHa' CO· O)g· CSH 2 • CH· (0· CO· CHa)· 0 
· CSH 2 • (0· CO· CHal2COOH. Schmelzp. 159°. Bei der Oxydation liefert es Purpurotannin 
(C= 69,14, H= 2,84), dem Naphthalin zugrunde liegt. Beim Verseifen liefert es Gallusaldehyd 
und Gallussaure. Bei der Oxydation mittels KJ\lIn04 in saurer Losung entsteht Trioxyglutar
saure. Vor kurzem hat Nierenstein 2) uber das Carboathoxylderivat des Tannins eine voll
standige Auflosung desselben in Digallussaure und Leukotannin ausgefiihrt. Das Tannin 
wurde durch Carboathoxylieren in alkalischer Losung und Behandeln mit Pyridin gewonnen. 
Nierenstein erhielt die Digallussiiure (OH)gCsH 2 · CO . 0 . CsHz(OH)z . COOH. Kleine 
Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 268-270°, die Saure war optisch inaktive. 
Derivate: Pentaacetyldigallussiiure (CHa . CO . 0)aCsH2' CO· O· CsHz(O· CO· CHa)z. 
Nadeln aus Anwhol und Essigsaure. Schmelzp. 211-214°. Pentabenzoyldigallussiiure 
(CaH5 . CO· 0}gCaH2' CO· O· CaH2(0· CO· CaH 5)2, flache Nadeln aus Alkohol. Schmelz
punkt 187 -189°. Pentacarboiithoxydigallussiiure (C2H5 • CO2 ' O}gCaHz . CO . 0 . CaHz 
(0· CO2 ' CZH 5)z. Kleine Wi.irfel aus 25% Essigsaure. Schmelzp. 194-195°. 

Bei der acetylierenden Reduktion mit Zinkstaub und Essigsaure bei Anwesenheit 
von Essigsaureanhydrid geht Pentaacetyldigallussaure in I-d-Hexaacetylleukotannin 

* (eHa' CO· O)a' CaHz ' CH(O· CO· CHa)· O· CaH 2 • (0· CO· CHa)2 uber. Kleine flache Wiirfel 
aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 154-155°. Uber das Strychninsalz laBt sich dieses in 
I-Hexaacetylleukotannin, kleine mikroskopische Nadelchen, Schmelzp. 151°, [cx]:g;o = -46 ° 
(in 25 proz. Alkohol) und d-Hexaacetylleukotannin, kleine Schuppen aus Alkohol, Schmelzp. 
153-154°, [cx]:g;o = +121,5° (50proz. Alkohol) spalten. 

Glykotannin a) C34,H2S0 22 (1). Glucosid des Tannins. 
Benzoyltannin4) C49Hao014' Schmelzp. 156°. 
Methylotannin 5) C24,HS0 7(OCH)s oder C2sHl007(OCHa)s (?) (Diazomethan), [edD 

= 11 ° 44'; anderseits wird auch [CX]D = 16° 40' (Dimethylsulfat) angefuhrt. Schmelzp. 124 bis 
126° (Herzig und Tscherne), 125° (Herzig und Renner) erweicht schon bei 115°. 

Teegerbsaure. 

Vorkommen: In den Blattern der verschiedenen Teearten. 
Darslellung: S) Schwarzer Tee, welcher fein zerrieben und zuerst im Bi tterschen Apparat 

mit Chloroform vollstandig extrahiert ist, wird mit Alkohol heiB ausgezogen und dann der 
Gerbstoff nach Fallung der Phlobaphene mit Wasser, entweder durch Atherfallung oder das 
Bleisalz, dargestellt. 

1) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 917 [1907]; 41, 77, 3015 
[1908]; 42, ll22 [1909]: Dagegen vgl. Herzig u. Renner, Monatshefte f. Chemie 30, 543 [1909]. 
- Iljin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 80, 332 [1909]. 

2) N iere ns tei n, noch nicht veroffentlicht. 
a) Strec ker, Annalen d. Chemie 81, 248 [1852]; J·ourn. f. prakt. Chemie 59, 191 [1853]; 

62, 434 [1854]. - Vgl. auch Feist, Chem.-Ztg. 33, 918 [1908] u. Nierenstein, Chem.-Ztg. 
34, 126 [1909]. 

4) B6ttinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 2709 [1889]. - Griittner, 
Archiv d. Pharmazie 236, 278 [1898]. - Vo urnassos, Journ. de Pharmacie et Chemie 16, 248 
[1903]; Le tannin de la noix de galle [Paris 1903]. - Dekker, De Looistoffen 2, 26 [1908]. -
Nierenstein, Darstellung und Nachweis der Gerbstoffe in Abderhaldens Handbuch eer 
biochemischen Arbeitsmethoden 2, 1000 [1909]. 

5) Herzigu. Tscherne, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 989 [1905]. - Rosen
heim, Proc. Chern. Soc. 1905, 157. - Dekker, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2497 
[1906]. - Nierenstein, ib. 38, 3641 [1905]. - Herzig, ib. 41,33 [1908]. - Herzig u. Renner, 
l\Ionatshefte f. Chemie 30, 543 [1909]. 

S) StrauB u. Geschwender, Zeitschr. f. angew. Chemie 9,1121 [1906]; auch Geschwender, 
Beitrage z. Gerbstofffrage. Inaug.- Diss. [Erlangen 1906]. 
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Die Gerbsaure soll mit der Eichengerbsaure (vgl. diesel 1) indentisch sein, auBerdem ent
halten die Teebliitter 2) Gallussaure, Oxalsaure, Thein, Quercetin und zwei Gerbsauren 3 ) 

C9H100 5 und C1sH19010' Ob die letzteren mit der Kaffeegerbsaure und Chlorogensaure iden
tisch sind, ist unentschieden. [a]n = -177,3° 4)5). 

Unechte GerbstoHe. 

Definition: Zu dieser Gruppe gehoren eine Reihe von Gerbstoffen, die als solche be
schrieben worden sind und die keine Fallung mit Gelatine geben. FUr diese hat DekkerS) 
mit Recht den Namen "unechte Gerbstoffe" vorgeschlagen. Diese Gerbstoffe sind: die 
Kaffeegerbsaure und der Mate (vgl. Kaffeegerbsaure), der Gerbstoff von Portlandia grandi
flora, Asperula odorata, Rubia tinctorum, Galium verum und aparine, Scrophularia nodosa, 
Ledam palustre, Calluna vulgaris, Humulus lupulus, Ipomoea acumina, Eupharasia offi
cinalis und Helianthus annuus. Wir werden diese gemeinsam besprechen. 

I. Gerbstoff von Portlandia grandiflora 7) "china nova brasiliensis" C14H160 7 · H20, 
wahrscheinlich identisch mit Kaffeegerbsaure. Kommt auch in Cascarilla hexandra Wedd. 
vor. Beirn Erwarmen auf 100° entsteht Ct2H1205' 

II. Gerbstoff von Asperula odorataS) Ct4H1S09' gibt mit FeCIs eine griine Farbung. 
Beirn Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure entsteht C12H 120 s . 

III. Gerbstoff von Rubia tinctorum 9) Ct4H1S09' 7 H20, mit FeCIs griine Farbung. 
IV. Gerbstoff von Galium verum10) C14H1SOlO • Untersucht wurden auch G. aparine 

und G. mollago. Die Gerbstoffe sollen ein Phlobaphen liefern. 
V. Gerbstoff von Scrophularia nodosa 11 ). Der Gerbstoff enthiilt 53,74% C und 6% H. 

Beirn Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure entsteht Hesperitin CS2H2S012 (vgl. dieses). 
VI. Gerbstoff von Ledam palustra12), auch "Leditansaure" genannt, soll der Xanthin- . 

gruppe angehOren. 52,1% C, 5,1% H. 
VII. Gerbstoff von Calluna vulgaris C14H120 S13). GehOrt zu den sog- Leditangerb

stoffen, wahrscheinlich auch ein Xanthin. 
VIII. Gerbstoff von Humulus lupulus14), "Hopfengerbsaure" C25H24013' beirn Erhitzen 

auf 130 ° entsteht das Phlobaphen C50H4S025' Beirn Kochen mit Sauren das Phlobaphen 
C3sH2S019' 

IX. Gerbstoff von Euphrosia officinalis lO ) CS2H20017, wahrscheinlich identisch mit 
dem Gerbstoff von Pharbitis Nil (Ipomea acuminata). 

X. Gerbstoff von Helianthus annuus 1S) C14H1S0S' Diese ist zu streichen, da sie 
Chlorogensiiure CS2Hss019 ist (vgl. Kaffeegerbsaure). 

1) Rochleder, Annalen d. Chemie 63, 205 [1849]. 
2) Rlasiwetz u. Malin, Zeitschr. f. Chemie (Beilstein) ~, 271 [1867]. 
3) StrauB u. Geschwender, 1. c. 
4) Nanninga, De bestanddeelen van het thee-extract; Verslag omtrent den staat van's 

Lands Platentuin, p. 115 [1904]. 
5) Beziiglich Einwirkung von Oxydasen auf die Teegerbsaure vgl. K. Aso, Botanisches 

Magazin Tokyo 14,179,285 [1900].- S.awamura, Bulletin of the Agticultural College Tokyo 5, 237 
[1902] u. Waghel, Chem.-Ztg. ~1', 280 [1903]. 

S) Dekker, De Looistoffen ~, 72 [1809]. 
7) Rlasiwetz, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 6, 265 [1851]. 
S) R. Schwarz, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 1', 815 [1852]. 
9) E. Willigk, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 1', 118 [1852]. 

10) R. Schwarz, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 1', 815 [1852]. - F. Vielguth, Vierteljahrs
schrift f. prakt. Pharmazie 5, 187 [1856]. 

11) F. Koch, Archiv d. Pharmazie ~~~, 48 [1895]. 
12) J. Willigk, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 9, 302 [1852]. - F. Rochleder u. R. Schwarz, 

Sitzungsber. d. Wiener Akad. ll, 371 [1853]. 
IS) F. Rochleder, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 9, 681 [1852]. 
14) Etti, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 180, 223 [1876]; Berichte d. Deutsch. chern. Ge· 

sellschaft ll, 1466 [1878]. - R. Siller, Zeitschr. f. Untersuchung von Nahrungs- u. Genuss· 
mitteln 18, 241 [1909] (Literatur). 

15) Enz, Vierteljahrsschr. f. prakt. Pharmazie 8, 175 [1859]. 
16) Ludwig u. Kromeyer, Archiv d. Pharmazie 99, 1,285 [1859]. - K. Gorter, Archiv d. 

Pharmazie ~41', 436 [1909]. 
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Viridinsaure. 

Vorkommen: In unreifen Kaffeebohnen 1) und steht wahrscheinlich in genetischem 
Zusammenhang mit der Kaffeegerbsaure (vgl. diesel. Aus den Javakaffeebohnen sind sechs 
verschiedene Viridinsauren isoliert worden 2 ). 

Darstellung: Aus grlinen Kaffeebohnen bei del' Extraktion mittels Alkohol odeI' durch 
Oxydation von Kaffeegerbsaure (Rochleder). 

Bruttoformel: C14H170 n (?). Amorphe braune Masse, leicht loslich in Alkohol und Wasser. 
Lost sich in Vitriol mit carminroter Farbe. Eine wasserige ViridinsaurelOsung wird durch 
Alkalien griin gefarbt. 

1) Rochleder, Annalend. ChemieG3, 197 [1848]. Vgl. aueh Dekker, De Looistoffen, 2, 145 
[Amsterdam 1908]. 

2) Vlaanderen u. Mulder, Journ. f. prakt. Chemie Gr, 261 [1858]. 



Die Flechtenstoffe. 
Von 

o. Hesse-Feuerbach bei Stuttgart. 

Unter Flechtenstoffe werden organische Verbindungen verstanden, welche nur in den 
Flechten oder Lichenen vorkomrnen und daher diesen Pflanzen eigentiimlich sind. Diese 
Pflanzen sollen nach Schwendener1 ) Doppelwesen sein und aus Pilz und Alge bestehen, 
welche symbiotisch zusammenleben. Davon produzieren nur die Pilze die fraglichen Stoffe, 
welche entweder als Excrete oder Auswurfstoffe auf der Hyphenmembran abgeschieden sind 
oder auch als Ausscheidung auf der Grenze der sich beriihrenden Membranen angetroffen 
werden. Letzteres ist namentlich der Fall, wenn, wie in der Rinde, die Hyphenmembranen 
dicht zusammengefiigt sind. Sind diese Stoffe krystallisiert, so gelingt schon die direkte Be
obachtlUlg derselben, namentlich an Hyphen des Markes und an denen der leprosen Form. So 
lassen sich z. B. an den Hyphen von Lepraria candelaris (Schaer.) priichtige Krystalle von 
Calycin beobachten. In anderen Fallen gelingt der Nachweis durch Farbenreaktionen bei 
Anwendung von Alkalien, Barytwasser, unterchlorigsauren Salzen (Chlorkalkl6sung, unter
chlorigsaures Natrium) oder durch Erzeugung von Verbindungen, welche entweder Krystalle 
bilden oder durch Farbungen ausgezeichnet sind. 

Dbrigens ist die Verteilung der Flechtenstoffe bei ein und derselben Flechte in deren 
Pilzanteil nicht immer gleichmaBig. So befindet sich z. B. die Salazinsaure, welche in Pla
codium alphoplacum der Hauptmenge nach in der Rinde auf tritt, im Mark nur in geringer 
Menge. Wieder andere Flechtenstoffe treten nur in den Apothecien auf, und dann sind es 
die Enden der Paraphysen, welche diese Abscheidungen bedingen. Das sog. Stictaurin, 
eine additionelle Krystallisation von Calycin und Pulvinsauredilacton, ist bei Sticta aurata 
sowohl im Mark wie in den Randsoredien enthalten, dagegen nur in der Rinde bei Callopisma 
vitellinum. 

In bezug der Bildung der Qualitat und Quantitat der Flechtenstoffe sind verschiedene 
Faktoren von EinfluB, namlich die Art der Flechte, die geographische Lage des Standortes 
derselben, das Substrat und meteorologische Verhaltnisse. Daher erzeugt z. B. die Xanthoria 
parietina niemals Usninsaure, sondern Physcion, freilich dieses in relativ wechselnden Mengen, 
so daB die Flechte, wenn dem Sonnenlicht ausgesetzt, reichliche Mengen Physcion produziert, 
wahrend sie im Schatten kaum noch Spuren davon hervorbringt, ja selbst bisweilen ganz 
frei davon ist. Ferner erzeugt die Evernia furfuracea in der Ebene Evernursaure, im Hoch
gebirge Olivetorsaure, Usnea longissima in Deutschland in 900 m H6he Barbatinsaure, in 
Deutschostafrika in der gleichen H6he Dirhizoninsaure, Evernia divaricata neben Divaricatsaure 
bald Usninsaure, bald keine Usninsure, Pertusaria communis auf Eichen andere Stoffe als 
auf Buchen oder Ahorn, Cladina silvatic im Tieflande d-Usninsaure, im Hochgebirge neben 
dieser Saure Silvatsaure. Urceolaria scruposa var. cretacea wurde in einem Jahre reich an 
Atranorin gefunden, wahrend die gleiche Flechte an genau derselben Stelle gesammelt ein 
Jahr spater kein Atranorin enthielt. Cladonia rangiformis zeigte zur Winterszeit einen Ge
halt an Atrap.orin, wahrend diese Saure in der Friihjahrs- und Sommerflechte, an der gleichen 
Stelle gesammelt, fehlte. Wahrend die Hirtellsaure die d-Usninsaure in der Usnea florida, 
wenn diese auf Ebereschen, Buchen und Nadelh6lzern vegetiert, stets begleitet, fehlt diese 
Saure ganzlich in der gleichen Flechte auf Cinchonarinden. Andererseits wird die d-Usninsaure 

1) Schwendener, Beitrage z. wissellBch. Botanik, Heft II, ill u. IV [1860/68], herausgeg. 
von Nageli. 
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in allen Arten und Formen der Gattung Usnea angetroffen, wie die Fumarprotocetrarsaure 
in der Cetraria islandica niemaL~ fehlt, mag dieselbe eine Form haben wie sie will und gleich
viel, wo, wie und in welcher Jahreszeit oder unter welchen meteorologischen Verhaltnissen 
dieselbe gewachsen ist. Der chemische Befund reicht somit nicht immer aus, um darauf die 
Art der Flechte feststellen oder selbst die Flechten klassifizieren zu konnen. 

Die meisten Flechtenstoffe verandern sich leicht und sind namentlich sehr empfindlich 
gegen iiberschiissige atzende Alkalien und alkalische Erden. Zudem bilden viele dieser Stoffe 
mit letzteren unlosliche Verbindungen. Sofern letzeres nicht der Fall ist, laBt sich zum Ex
trahieren der Flechten noch am ehesten verdimnte Kalkmilch verwenden, da deren Alka
linitat wegen der geringen Loslichkeit des Calciumhydroxyds in Wasser unbedeutend ist. 
Gleichwohl ist auch bei Anwendung von diesem Extraktionsmittel ein rasches Arbeiten er· 
forderlich, da oft sehr bald Hydrolyse des Flechtenstoffes und Abscheidung von Kohlensaure 
bzw. Bildung von Caleiumearbona,t eintritt. Daher empfiehlt sich zur Darstellung der Flechten
stoffe solche Losungsmittel anzuwenden, die indifferent sind und dabei, wie z. B. Wasser, 
Ather, Aeeton, Chloroform, Benzol, diese Stoffe nur losen, ohne einen sonstigen EinfluB auf 
dieselben auszuiiben. Am geeignetsten erweist sich hierzu alkoholfreier Ather, Zwar sind 
viele krystallisierte Flechtenstoffe fast unloslich in Ather, allein diese Stoffe sind mit wenigen 
Ausnahmen auf den Hyphen so fein zerteilt, daB der Ather sie schlank aufnimmt. Diese Ex
traktion kann nun in der Art erfolgen, daB die Flechten mit Ather am RiickfluBkiihler in
fundiert oder einfach mit iiberschiissigem Ather ausgekocht werden oder endlich, daB der 
Ather kontinuierlich auf die Flechtenmasse flieBt und daraus die gesattigte Atherlosung ver
drangt, In den beiden ersten Fallen wird dann die Atherlosung bis auf ein gewisses Volumen, 
etwa bis auf 114 der Flechtenmasse, durch Destillation konzentriert, wahrend im letzten Faile 
diese Konzentration sich ganz von selbst ergibt, indem mit einem gewissen Quantum Ather 
ganz beliebige Quanten Flechte extrahiert werden konnen. Bei dieser letzteren Extraktion 
befinden sich Ather und Flechtenmasse je in einem besonderen Behalter und erfolgt dieselbe 
in der Art, daB die im SiedegefaB entwickelten Dampfe durch einen vorgelegten Kiihler 
kondensiert werden und dann der Ather durch die Flechtenmasse hindurch in das Siede
gefaB zuriickflieBt; es bringt also der Ather im Kreislauf die atherloslichen Stoffe der Flechte 
aus derselben in das SiedegefaB. 1st die Flechte reich an diesen Stoffen oder sind dieselben 
sehr schwer lOslich in Ather, so erfolgt unmittelbar im SiedegefaB eine Abscheidung, die, um 
Wiederholung im folgenden zu vermeiden, A genannt werden mag. Von dieser Abscheidung 
wird nach etwa 12 Stunden die Losung getrennt, diese mit einer wasserigen Losung von 
Kalium- oder Natriumbicarbonat gewaschen und nunmehr die AtherlOsung bis auf ein kleines 
Volumen abdestilliert, worauf in der Regel eine weitere Abscheidung erfolgt, die C genannt 
werden mag. Diese Abscheidung wird durch Absaugen, Abspiilen mit Ather, Alkohol oder 
Benzol von der Mutterlauge und von Farbstoffen tunlichst getrennt. Andererseits wird die 
Bicarbonatwaschung mit Salzsaure iibersattigt, mit Ather ausgeschiittelt und dieser abdestil
liert, wobei ein Riickstand bleibt, der mit Bezug auf die Bicarbonatwaschung B genannt 
werden mag. A ist nun eventuell ein Gemenge von Sauren und indifferenten Stoffen, B 
besteht aus den vorhandenen Sauren und C aus den vorhandenen indifferenten Stoffen. 
Jedoch enthalt C auch bisweilen gewisse Sauren, da manche Sauren, wie z. B. die Usnin
saure, sehr schwer in die Bicarbonatlosungen iibergehen. Um aus A und C die etwa vor
handenen Sauren wegzunehmen, wird, wenn sich kein indifferentes Losungsmittel, wie z. B. 
Benzol oder Chloroform, anwenden laBt, wasserige Losung von Kalium- oder Natrium
bicarbonat angewandt und dann wohl auch noch Sodalosung. 

Bisweilen erfordert diese Atherextraktion eine langere Zeit, 24 und mehr Stunden, und 
wird, wie z. B. bei der Cetraria islandica wegen der Fumarprotocetrarsaure, selbst nach Wochen 
nicht vollstandig. Dieses Ziel wird aber binnen weniger Stunden erreicht, wenn das Extrak
tionsmittel, der Ather, mit einem anderen, mit Aceton, vertauscht wird. Wenn daher die 
Extraktion mit Ather nach 24 Stunden, wie in einem Parallelversuch im Soxhlet ermittelt 
werden kann, keine vollstandige ist, so wird dann in gleicher Weise mit Aceton extrahiert, 
das in allen Fallen geniigt, aber die Flechtenstoffe meist mit anderen Stoffen gemengt liefert, 
deren Beseitigung nicht immer leicht ist. 

Anstatt der Extraktion mit Ather kann eine solche mit Benzol, Chloroform, Schwefel
kohlenstoff oder selbst sogleich mit Aceton erfolgen; ·allein die Atherextraktion ist den Ex
traktionen mit anderen Fliissigkeiten schon deshalb vorzuziehen, als dieselbe bei einer Tempe
ratur erfolgt, bei welcher nach den bisherigen Erfahrungen cine Veranderung dieser Stoffe 
ausgeschlossen erscheint. Athylalkohol oder Holzgeist, wie iiberhaupt Alkohole, sind zur 
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Emaktion der Flechten dann nicht verwendbar, wenn diese verandernd auf die Flechten
stoffe einwirken. 

Was dann die Beschaffenheit der zu extrahierenden Flechtenmasse betrifft, so geniigt in 
den meisten Fallen eine grobliche Zerkleinerung derselben; wird auf die Gewinnung der letzten 
Spuren der Flechtenstoffe verzichtet, so kOnnen die Flechten unmittelbar, d. h. ohne daB 
sie zerkleinert werden, angewandt werden, wodurch der Vorteil erreicht wird, daB einesteils 
die in der Alge vorhandenen gefarbten Substanzen (Chlorophyll usw.) kaum gelost werden 
und anderenteils die Flechte noch als Beleg gelten kann. 

Gegenwartig sind rund 180 Stoffe aus den Flechten dargestellt worden, von denen eine 
groBere .Anzahl wegen Mangel an Material nicht analysiert werden konnte, wahrend bei an
deren wohl die prozentische Zusammensetzung ermittelt ist, aber die empirische Formel nicht 
sicher festzustellen war. Bei wieder anderen Flechtenstoffen konnte zwar diese Formel fest
gestellt, aber nicht sicher ermittelt werden, ob diese Korper der aliphatischen oder der aro
matischen Reihe angehoren. Nur bei wenigen Flechtenstoffen ist die Konstitution und damit 
die ZugehOrigkeit zu der einen oder anderen Reihe bekannt. Unter diesen Umstii.nden wurde 
im nachstehenden die folgende Gruppierung zugrunde gelegt, wobei jedoch bemerkt sei, daB 
vielleicht der eine oder andere Stoff bei einer nochmaligen Untersuchung anders eingereiht 
werden muB, als jetzt nach den vorliegenden Angaben geschehen konnte. Diese Gruppierung 
ist folgende: 

A. Kohlenhydrate und Zucker, loslich in heiBem Wasser, unloslich in Ather, Benzol, 
Chloroform oder Aceton. 

B. Flechtenstoffe, unl1islich oder schwer lOslich in heiBem Wasser, lOslich in Ather, 
Benzol, Chloroform oder Aceton. 

I. Farblose Substanzen, welche in alkoholischer Losung weder mit Eisenchlorid noch 
mit Chlorkalkl1isung Farbungen geben. 

Erste Gruppe: Sauren, deren alkoholische L1isung Lackmus deutllch rotet, sowie deren 
Anhydride (Lactone). 

Zweite Gruppe: Stoffe, deren alkoholische Losung keine Einwirkung auf Lackmus 
ausiibt und die keine Anhydride von Sauren sind. 

II. Farblose Substanzen, welche in alkoholischer L1isung mit Eisenchlorid oder Chlor
kalklosung irgendwelche Fii,rbung geben. 

Erste Gruppe: Sauren, deren alkoholische Losung Lackmus deutlich rotet, sowie deren 
Anhydride. 

Zweite Gruppe: Stoffe, deren alkoholische Losung keine oder kaum Einwirkung auf 
Lackmus ausiibt und die keine Anhydride von Sauren sind. 

III. Gefarbte Substanzen: 
Erste Gruppe: Usninsauresippe. 
Zweite Gruppe: Pulvinsauresippe. 
Dritte Gruppe: Thiophansauresippe. 
Vierte Gruppe: Physcionsippe. 
Fiinfte Gruppe: Substanzen, deren Stellung oder ZugehOrigkeit unbekannt oder zur

zeit noch uusicher erscheint. 
IV. Stickstoffhaltige Flechtenstoffe. 
Die einzelnen Stoffe werden in der betreffenden Abteilung alphabetisch angefiihrt, 

so zwar, daB Isoverbindungen den Stammverbindungen angereiht sind. 

A. FlechtenstoUe, unloslich in Ather, Benzol oder Chloroform, 
loslich in Wasser. 

Kohlenhydrate und Zucker. 

dl-Erythrit, Everniin, Lichenidin, Lichenin, Isolichenin, Lichenstarke, 
Usnin vergleiche Kapitel Kohlenhy~rate. 
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B. Flechtenstoffe, loslich in Ather, Benzol, Chloroform 
oder Aceton. 

1. Farblose Stoffe, 
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geben in ihrer alkoholischen Losung mit Eisenchlorid oder Chlor
kalklosung keine Farbung. Gehoren meist der Fettreihe an. 

Erste Gruppe. 

8ii/u/ren ~tnd AnhydTide von 8aUTen. 

Aspicilsaure. 
Vorkommen: In Aspicilia gibbosa (Korber)l). 
Darstellung: Die Fraktion B wird mit verdlinntem Alkohol behandeIt, wobei die Aspicil

saure ungelost bleibt. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus heiBem verdlinnten Alkohol £lache, 

bei 119° schmelzende Nadem, kratzend schmeckend. In Ather und Benzol leicht, in Benzin 
weniger loslich, lost sich ohne Farbung in Alkalien, nicht in konz_ Schwefelsaure. Die am
moniakalische Losung gibt mit Chlorbarium einen weiBen flockigen Niederschlag. 

Caperatsaure. 
Mol.-Gewicht 430,3. 
Zusammensetzung: 61,35% C, 8,90% H. 

/COOCH3 
C22H3S0S = ClsH3302"'(COOH)z 

Vorkommen: In Parmelia caperata L.2), Mycoblastus sanguinarius L.3), Cetraria 
glauca Ach. 3)4). 

Darstellung: Bei Anwendung von P. caperata aus Atherfraktion B. Diese wird mit 
wenig Ather behandelt, wodurch die Caprarsaure und der groBte Teil der vorhandenen Usnin
saure abgeschieden werden, der Ather sodann abdestilliert, der Riickstand mit Kaliumhydroxyd 
neutralisiert und durch Kaliumbicarbonat der letzte Rest von Usninsaure in Form von 
Usneat beseitigt. Aus der nunmehrigen Losung ist die Caperatsaure durch Fallen mit Salz
saure und Ausschiittem mit Ather darzustellen. Bei Anwendung von Cetraria glauca besteht 
die Fraktion B nur aus Caperatsaure. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Ather hinterlaBt die Saure bei seiner De
stillation zunachst als 01, das bald erstarrt. Aus heiBem Eisessig oder Alkohol wird die Saure 
auf Zusatz von heiBem Wasser in Blattchen und Nadem vom Schmelzp. 132° abgeschieden. 
Lost sich leicht in Ather, Alkohol, Chloroform und Benzol, wenig in Petrolather und wird 
aus der Benzollosung durch letzteren in kornigen Krystallen abgeschieden. Lost sich leicht 
in verdlinnter Losung von Kaliumbicarbonat, Kalium- und Natriummonocarbonat, Ammoniak 
und Alkalien, die dann samtlich beim Erhitzen stark schaum'!ll. 

Derivate: Bariumsalz CZ2H360sBa, weiBer, flockiger Niederschlag. 
Silbersalz C22H360sAg2' weiBer, amorpher Niederschlag, braunt sich am Licht und 

schmilzt gegen 100° unter Zersetzung. 
Caperatid 

entsteht beim 4 stiindigen Erhitzen mit Essigsaureanhydrid auf 85°. Farblose, atlas
glanzende Blattchen, un16slich in Kaliummonocarbonat, lost sich aber beim Erhitzen da
mit, indem es in Caperatsaure iibergeht. 

l) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 1'0, 494 [1904]. 
2) Hesse, Journ_ f. prakt. Chemie [2] 51', 427 [1898]. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 305, 311 [1899]. 
4) Hesse, Untersuchung noch nicht veriiffentlicht_ 

3* 
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Norcaperatsiiure C21Hs60S = ClsHss02· (COOHh. CaperatBaure wird mit Jodwasser
stoffsaure von 1,7 spez. Gew. erhitzt. Krystallisiert aus heiBer Essigsaure in farblosen Blli.ttchen 
vom Schmelzp. 110°. Lost sich leicht in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig. 
Ammoniakalische Losung gibt mit Chlorbarium das Bariumsalz (C21Hs30shBas als weiJ3en, 
flockigen, amorphen Niederschlag, unloslich in Wasser. 

Fimbriatsaure. 
Vorkommen: In Cladonia fimbriata L. var. simplex Weis 1 ). 

Darstellung: Die Flechte wird wiederholt mit Aceton ausgekocht, die Losung kon
zentriert, nach 24stiindigem Stehen derselben das Abgeschiedene beseitigt und die nunmehrige 
L1isung freiwillig verdunsten gelassen. Dabei hinterbleibt eine krystallinische Masse, der die 
FimbriatBaure durch kochendes Benzol zu entziehen ist. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Aus Ather schie.i3t die Saure beim lang
samenAuskrystallisieren in meist rhombischenBlli.ttchen, aus Benzol in Nadelchen an. Ather, 
Alkohol und heiBes Benzollosen leicht, kaltes Benzol schwer. Kalilauge und Kaliumcarbonat 
losen leicht und ohne Gelbfarbung, ingleichen Sodalosung, welche dann Permanganat bei 
gewohnlicher Temperatur sofort reduziert. Die kalischen Losungen schaumen beim Schiitteln. 
Konz. Schwefelsaure lost mit schwach braunlicher Farbe. 

Fureverninsaure. 
Vorkommen: In Evernia furfuracea L. aus der Nahe von Wildbad2). 
Darstellung: Die Rohsaure, erhalten durch Behandlung der atherischen Extraktions

l1isung mit Kaliumbicarbonatlosung, wird mit Benzol gekocht, wobei sich dasselOO eventuell 
rot farbt. Die Losung wird verdunstet und die etwa rot gefarbten Krystallaggregate, die sich 
dabei ausscheiden, in atherischer Losung durch Tierkohle entfli.rbt, dann aus verdiinnter' 
Essigsaure umkrystallisiert. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Kleine, wei.i3e, kuglige Aggregate, bei 118 ° 
schmelzend, lost sich leicht in Ather und Alkohol. Letztere Losung rotet Lackmuspapier, 
gibt keine Farbung sowohl mit Eisenchlorid wie mit Chlorkalklosung. Lost sich in Kali- oder 
Natronlauge, in Ammoniak oder Sodalosung und wird daraus durch Salzsaure unverandert 
abgeschieden. 

Furevernsaure. 
Vorkommen: In (alterer) Evernia furfuracea L.3). 
Darstellung: Die Rohsaure wird in hei.i3em' Benzol gelost und dazuheiBes Ligroin bis 

zur beginnenden Triibung gebracht. Es scheidet sich zunachst eine schwarze pechartige 
Masse ab, worauf die Abscheidung der Furevernsaure, falls dieselbe zugegen ist, in hiibschen 
Nadeln statthat. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die aus verdiinntem Alkohol umkrystalli
sierte Saure bildet kriimlige, aus kleinen Prismen bestehende Massen, schmilzt bei 197° unter 
Zersetzung, lost sich leicht in Ather und Alkohol, wenig in kaltem Benzol, nicht in Ligroin. 
Ihre alkoholische Losung gibt weder mit Eisenchlorid noch mit Chlorkalklosung irgendwelche 
Farbung. Lost sich leicht in Ammoniak oder Kalilauge; erstere Losung gibt mit Chorbarium 
einen flockigen Niederschlag. Konz. Schwefelsaure lost farblos, allmii.hlich farbt sich aber 
diese LOsung braun1ich. 

Hirtasaure. 
Mol.-Gewicht 312,19. 
Zusammensetzung: 61,50% C, 7,69% H. 

CtSH240S = C16H210 6 · (OCHs)· 
Vorkommen: In Usnea hirta Hoffm. auf Cinchonarinden von Sothupara, Madras4). 

Darstellung: Aus der Atherfraktion B, von Barbatinsaure zu trennen. Aus der alkoho
lischen Losung OOider Sauren scheidet sich auf Zusatz von hei.i3em Wasser erst Barbatip,saure 

1) Zopf, Anualen d. Chemie 352, 26 [1907]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 21 [1907]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 20, 22 [1903]. 
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 129 [1906]. 
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in Nadeln, dann die Hirtasaure in BIattchen abo Sobald die Abscheidung der letzteren be
ginnt, wird die Losung abgezogen und nun bei 30-40° freiwillig verdunsten gelassen, bis 
eine harzige Abscheidung beginnt. Die jetzt abgesaugte Krystallmasse wird mit,lauwarmem 
Alkohol behandelt, wobei ein paar derbe Krystalle von Barbatinsaure abgeschieden werden 
und letztere Manipulation so oft wiederholt, bis die Krystallisation nur aus Blattchen besteht. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rhombische Blattchen, in Masse jedoch 
gelblich erscheinend, sintern gegen 130° und schmelzen bei 136-137°. Leicht loslich in Ather, 
Alkohol, Aceton und Eisessig, wenig in Chloroform und Benzol. Loslich in konz. Kalilauge 
und in wasseriger Kaliumbicarbonatlosung mit gelblicher Farbe; ein groBerer DberschuB 
dieses Carbonates scheidet das Kaliumsalz Cl6H2306K als Gallerte abo Konz. Schwefel
saure lOst bei gewohnlicher Temperatur nahezu farblos; beim Erwarmen wird die Losung erst 
gelb, dann rotlich. Konz. Salpetersaure lost bei gewohnlicher Temperatur nicht, beim Er
warmen bildet sich aber ohne Entwicklung roter Dampfe aus der Hirtasaure eine gelbe 
Substanz. l\fit Jodwasserstoffsaure bildet die Saure unter Entwicklung von CH3J Norhirta
saure, welche der Losung durch Ather zu entziehen ist und in kleinen weiBen Nadeln 
krystallisiert. 

Hirtinsaure. 
Vorkommen: Dsnea hirta L. (Dsnea barbata var. hirta L.) von einem Holzzaune zu 

Querenstede (Oldenburg)l). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Ather ausgekocht, die Losung durch Destillation 

konzentriert und die nunmehrige Losung von der abgeschiedenen Krystallmasse getrennt. 
Der Mutterlauge entzieht nun Alkalibicarbonat die Hirtinsaure neben etwas Dsninsaure und 
einem Bitterstoff. Salzsaure scheidet hieraus dieses Gemenge ab, aus dem zunachst kaltes 
Benzol den Rest Usninsaure, heiBes Benzol dann die Hirtinsaure aufnimmt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: SchneeweiBe, silberig glanzende, rhombische 
Blattchen, geschmacklos, bei 98° schmelzend, leicht loslich in Ather, Alkohol, heiBem Benzol, 
schwer loslich in kaltem Benzol. In Alkalien und deren Carbonaten leicht und ohne Farbung 
loslich. Ihre Auflosungen in wasserigen Alkalien schaumen beim Schiitteln wie Seifenlosungen, 
ihre Losung in Soda reduziert Permanganat. 

Lecasterid. 
CloHlS03 = Y9HlS02 . ~O. 

Vorkommen: In Lecanora sordida (Pers.) Th. Fr. var. Swartzii Ach. 2). 

Darstellung: Aus der Atherfraktion C, die neben Lecasterid noch Atranorin enthalt, 
welche durch wenig heiBen Alkohol getrennt werden konnen, wobei das Lecasterid in Losung 
geht. Entsteht auch aus Lecasterinsaure durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Far blose tafelformige Krystalle vom Schmelz
punkt 105°, leicht loslich in Ather, Aceton, Chloroform, namentlich in Alkohol. Wird die 
ChloroformlOsung mit konz. Schwefelsaure geschiittelt, so farbt sich letztere intensiv rot. 
In Soda und Kaliumbicarbonatlosung ist es bei gewohnlicher Temperatur unloslich; beim 
Erhitzen damit lost es sich aber, indem es in Lecasterinsaure iibergeht. 

Lecasterinsaure. 
Mol.-Gewicht 204,16. 
Zusammensetzung: 58,77% C, 9,87% H. 

CloH2004 = C9H1g0 2 . COOH. 

Vorkommen: In Lecanora sordida (Pers.) Th. Fr. var. Swartzii Ach. 3). 
Darstellung: Bei der Extraktion der Flechte mit Ather scheidet sich zunachst die im 

wesentlichen aus Thiophansaure und Atranorin bestehende Fraktion A abo Die nun folgende 
Fraktion B besteht neben kleinen Mengen von Thiophansaure aus Roccellsaure und Lecasterin-

1) Zopf, Annalen d. Chemie 321, 328 [1903]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 494 [1898]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 495 [1898]. 
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saure, welches Gemenge in heiBem Chloroform gel&t wird. Nach dem Erkalten ist die Le
casterinsaure neben wenig Roccellsaure in Losung, die nun in ammoniakalischer Losung 
mit Chlorbarium fraktioniert werden, wobei das lecasterinsaure Barium zuletzt ausfallt. -
Aus Lecasterin entsteht die Saure durch Erhitzen mit Sodaloslmg bzw. mit Kaliumbicarbonat
losung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Blatter vom Schmelzp. ll6°, 
leicht loslich in Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform und heiBem Eisessig, ziemlich leicht in 
kaltem Eisessig, nicht in Wasser. Dber ihren Schmelzpunkt hinaus erhitzt macht sich ein 
fettartiger Geruch bemerkbar, entbindet mit Jodwasserstoffsaure kein Jodalkyl. Lost sich 
leicht in Alkalien, Ammoniak und deren Carbonaten und wird aus dieser Losung durch Salz
saure in weiBen Flocken gefallt. 

Derivate: Bariumsalz (C10H1904}zBa. Die ammoniakalische Losung der Saure wird 
mit Chlorbarium gefallt. WeiBer volUlllinoser Niederschlag, wenig loslich in heiBem Wasser. 

Silbersalz C1oH1904Ag, weiBer, flockiger, amorpher Niederschlag, sehr empfindlich 
gegen Licht. 

Xthylester C10H1904' C2Hs , durch Behandlung des Silbersalzes mit Jodathyl in alkoho
lischer Losung erhalten, ist ein leicht bewegliches, gelbes 01, leicht loslich in Ather, Alkohol 
und Chloroform, un16slich in Wasser und Sodalosung. 

Leiphamsaure. 
Mol.-Gewicht 390,37. 
Zusammensetzung: 67,62% C, 11,87% H. 

C22H4S0S' 

Vorkommen: In Haematomma leiphaemum Ach. 1). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser bis auf ein kleines Volumen 

abdestilliert, wobei sich Atranorin, Zeorin und Leiphamin fast vollstandig abscheiden. Das 
Filtrat hiervon enthalt die Leiphamsaure, die, nachdem sie auskrystallisiert ist, mitteIs Petrol
ather gereinigt wird. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Beim Auskrystallisieren aus Ather scheidet 
sich die Leiphamsaure in groBen NadelbiischeIn ab, schmilzt bei 114-115°, lost sich leicht 
bei gewohnlicher Temperatur in Ather, Alkohol, Chloroform und Eisessig, ziemlich gut auch 
in kochendem Petrolather. Lost sich in den wasserigen, einfach kohlensauren Alkalien farblos 
und leicht, schwer dagegen in Natriumbicarbonatlosung. Konz. SchwefeIsaure lost mit gelber, 
beim Erwarmen ins Rotbraune iibergehender Farbe. Permanganat wird von der Auflosung 
der Saure in Soda nicht reduziert. 

Lepranthasaure. 
Mol.-Gewicht 304,26. 
Zusammensetzung: 78,88% C, 10,60% H. 

C2oH3202' 

Vorkommen: In Leprantha impolita Ehrh., Korber = Arthonia pruinosa Ach. 2 ). 

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather ausgekocht und die Losung dann bis auf ein 
geringes Volumen konzentriert. Die hierbei sich ausscheidende Krystallmasse wird beseitigt, 
das Filtrat mit Natriumbicarbonatlosung gewaschen und aus der letzteren die Lepranthasaure, 
gemengt mit Lecanorsaure, durch Salzsaure abgeschieden. Heines Benzol entzieht diesem 
Gemenge die Lepranthasaure, welche dann durch wiederholtes Umkrystallisieren aus heiBem 
Benzol und schlieBlich aus kleinen Mengen verdiinntem heiBen Alkohol zu reinigen ist. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Rechteckige oder quadratische Blattchen, 
nicht bitter schmeckend, glasglanzend, yom Schmelzp. Ill-112°. Ziemlich leicht loslich 
in kaltem Ather und Alkohol, heiBem Benzol, sehr leicht in heiBem Alkohol, schwer in kaltem, 
schwachen Alkohol. Lost sich in Natriumbicarbonat; ihre Auflosungen in wasserigen AI
kalien schaumen beim SchiitteIn. Konz. Schwefelsaure lost ohne Gelbfarbung. 

1) Zopf, Annalen d. Chemie 327', 350 [1903]. 
2) Zo pf, Annalen d. Chemie 336, 51 [1904]. 
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Leprarsaure. 
Vorkommen: In Lepraria chlorina Stenh., auf Gneis und Glimmerschiefer bei St. Anton 1). 
Darstellung: Del' Atherauszug, welcher aus dieser Flechte erhalten wird, ist mit Kalium

bicarbonatliisung ein- odeI' zweimal zu was chen, die Waschfliissigkeit mit Salzsaure zu iiber
sattigen und mit Ather auszuschiitteln. Bei del' Destillation des Athers hinterbleibt nun ein 
Krystallgemisch von gelben (Vulpinsaure) und weiBen (Leprarsaure) Krystallen, die nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol mechanisch getrennt werden konnen. Dann werden die 
wei Ben Krystalle durch wiederholtes Umlosen in verdiinntem heiBen .Alkohol gereinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in zarten weiBen Nadeln vom 
Schmelzp. 228°, lost sich leicht in Ather, Chloroform und heiBem .Alkohol, wenig in kaltem 
.Alkohol und zeigt in diesel' sauer reagierenden Lasung wedel' mit Eisenchlorid noch mit Chlor
kalklasung irgendwelche Farbung. Lost sich in Kali- oder Natronlauge, Kaliummono- und 
-bicarbonat odeI' in Anlmoniak leicht und farblos; letztere Lasung gibt mit Chlorbarium 
keinen Niederschlag. Konz. Schwefelsaure lOst bei gewohnlicher Temperatur farblos; beim 
schwachen Erwarmen farbt sich diese Losung erst gelb, dann intensiv griin und schlieBlich blau. 

Lichesterinsaure und (X-Lichesterinsaure. 
Siehe Protolichesterinsiiure bzw. Proto· IX· Lichesterinsiiure. 

Orbiculatsaure. 
Mol.-Gewicht 412,29. 
Zusammensetzung: 64,03% C, 8,79% H. 

C22H3607' 

Vorkommen: In Pertusaria communis DC. fJ variolosa Wallr. var. orbiculata Ach., 
auf Buchen = Pertusaria communis val'. faginea 2 ). 

Darstellung: Wird bei del' Atherextraktion del' Flechte in Fraktion B erhalten, die aus 
Aceton umzukrystallisieren ist. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Fettglanzende, bei 82 0 schmelzende Blatt
chen, leicht lOslich in Ather, Chloroform, Alkohol, Aceton, Benzol, sowie in Alkalien und Am
moniak. Letztere Losung gibt mit Chlorbarium oder Silbersalpetel' keine Fallung; Nahezu 
geschmacklos, verursacht aber bald Kratzen und anhaltenden Hustenreiz. Enthalt keine 
.Alkylgruppe. 

Oxyroccellsaure. 
Mol.-Gewicht 316,25. 
Zusammensetzung: 64,50% C, 10,19% H. 

C17H3205' 

Vorkommen: In Roccella Montagnei Bel. 2), R. peruensis Krempelli. 3), R. tinctoria 
(L.) Ach. 3), R. fuciformis (L.) DC.3), R. phycopsis Ach. 4), Lepraria farinosa Ach. 5), L. late
brarum Ach. 6 ), Pannaria lanuginosa Ach. 7 ). 

Darstellung: Die Rocc. Montagnei (peruensis, fuciformis, phycopsis) wird mit Ather 
extrahiert, von dem abgeschiedenen Erythrin abfiltriert, die Losung sodann vel'dunstet und 
del' Riickstand durch wiederholtes Umlasen aus heiBem Eisessig von den letzten Resten von 
Erythrin befreit. Die Masse wird dann in wasserigem Kaliumcarbonat gelost und dal'ein 2 bis 
3 Stunden lang Kohlensaure geleitet, wobei sich die etwa vorhandene Roccellsaure in ihrem 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 541. - Zopf (Annalen d. Chemie 338, 43) fand 
in derselben Flechte von St. Anton keine Leprarsaure. 

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 552 [1901]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 258, 264, 267 [1898]. 
4) Hesse, Joum. f. prakt. Chemie [2] 73, 134 [1905]. 
5) Hesse, Joum. f. prakt. Chemie [2] 58, 546 [1899]. 
6) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 67 [1903]. 
7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 541 [1901]. 
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Kaliumsalz abscheidet. Die klar filtrierte Losung wird hierauf mit Salzsaure iibersattigt, 
mit Ather ausgeschiittelt und diesel' verdunstet. Del' jetzt bleibende Riickstand wird durch 
UmlOsen in heillem Eisessig gereinigt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Farblose, sich fettig anfiihlende Blattchen 
und Nadeln vom Schmelzp. 128°, leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und heiBem 
Eisessig, wenig in kaltem Eisessig. Wasserige Boraxlosung lOst beim Erwarmen die Saure 
reichlich und scheidet sie beirn Erkalten wieder abo 

Derivate: Das Bariumsalz Ct7Rs005Ba entsteht beim Vermis chen der alkoholischen 
Saurelosung mit Chlorbarium; weiBel' Niederschlag, der bald kleine Nadeln bildet. 

Das Silbersalz Ct7HS005Ag2' in analoger Art erhalten, ist ein weiBer, flockiger Nieder
schlag. Bei der Behandlung der Saure mit Essigsaureanhydrid bei 85° entsteht die Verbin
dung CS4,H620 9 = 2 C17H S20 5 - H20, welche aus heiBem Eisessig umkrystallisiert, farblose 
Blattchen vom Schmelzp. 121 ° bildet. Beim Erhitzen mit Kaliumcarbonat geht diese Ver
bindung in Oxyroccellsaure iiber. 

Das Auhydrid Ct7HSOO4, entsteht beim Erhitzen del' Saure auf 160°. Fettglanzende 
Blattchen, erweichen gegen 60°, schmelzen abel' erst bei etwa 82°, leicht loslich inAther und 
Alkohol; letztere Losung reagiert neutral. Kali- oder Natronlauge fiihrt das Anhydrid rasch 
in Oxyroccellsaure iiber. 

Paralichesterinsaure. 
C2oHs405' 

Vorkommen: In verschiedenen Varietaten von Cetraria islandica L. 1) 
Darstellung: Die Protosaure laBt nach ihrer Dberfiihrung in Lichesterinsaure bzw. in, 

IX-Lichesterinsaure bisweilen einen kleinen Gehalt an Paralichesterinsaure erkennen, welche 
durch wenig Ather abzuscheiden ist, in welchem sich dieselbe schwer lost. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Kleine Blattchen, ebenso lOslich in ver
diinntem Alkohol oder in Eisessig wie die Proto'IX-Lichesterinsaure, aber bedeutend schwerer 
loslich in Ather als jene, schmilzt bei 182-183°. 

Pertusarsaure. 
Mol.-Gewicht 408,29. 
Zusammensetzung: 67,59% C, 8,88% H. 

C2sHs606' 

Vorkommen: In Pertusaria communis DC. var. variolosa Wallr. auf Eichen2). 
Darstellung: Bei der Atherextraktion dieser Flechte. wird die Pertusarsaure mit in 

Fraktion B erhalten. Wird die Fraktion mit wenig Ather behandelt, so geht die Pertusar. 
saure in Losung, welche in derselben durch Tierkohle entbittert, d. h. von Pikropertusar. 
saure befreit werden kann. Jedoch setzt diese Reinigung einen nur geringen Gehalt an letzterer 
Saure voraus; ist letzterer Gehalt ein groBerer, so fiihrt wiederholte Krystallisation aus wenig 
heiBem Aceton zum Ziel. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Kleine weiBe, konzentrisch gruppierte 
Nadeln oder schone, anscheinend rhombische Blattchen vom Schmelzp. 103°. Geschmacklos, 
jedoch verursacht Kauen derselben heftiges Kratzen, Hustenreiz. LOst sich leicht in Ather, 
Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol, ziemlich gut in heiBem, kaum in kaltem Benzin, 
nicht in Wasser. Lost sich leicht in verdiinnter Kalliauge; konz. Kalilauge scheidet daraus 
das Kaliumsalz in weiBen Flocken abo Lost sich auch leicht in einfach· und zweifachkohlen. 
saurem Kalium und in Ammoniak; letztere LOsung gibt mit Silbersalpeter einen weiBen, gela. 
tinosen, in kaltem Wasser fast unloslichen Niederschlag des Silbersalzes C2sHs506Ag, mit 
Chlorbarium einen flockigen Niederschlag, der sich jedoch in reinem Wasser bedeutend lost. 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51', 549 [1898]; 62, 358 [1900]. . 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 502 sowie neuere, noch nicht veroffentlichte Unter· 

suchung diesel' Saure. 
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Pikropertusarsaure. 
Mol.-Gewicht 396,26. 
Zusammensetzung: 63,59% C, 8,14% H. 

C21H3207' 

Vorkommen: In Pertusaria communis DC. var. variolosa ·Wallr. auf Eichen, Eschen, 
Linden und Ahorn 1 ). 

Darstenung: Die Atherlosung wird auf ein geringes Volumen abdestilliert, das Abge
Bchiedene getrennt und die Mutterlauge dann mit KaliumbicarbonatlOsung gewaschen. Die 
aus letzterer Losung durch Salzsaure abgeschiedenen Sauren werden an Allier iibergefiihrt., 
dieser abdestilliert und der Riickstand so lange mit kochendem Benzin behandelt, bis dasselbe 
beirn Erkalten keine Krystalle mehr abscheidet. Bei auf Eichen gewachsener Flechte enthalt 
die erste Krystallisation in der Regel Pertusarsaure, welche durch Krystallisation aus wenig 
heiBem Aceton beseitigt werden kann. 

Physlkalisehe und ehemisehe Eigensehaften: Kleine weiBe Nadeln und Blattchen yom 
Schmelzp. 92-93°, leicht loslich in Ather, Alkohol, Aceton, Benzol, Eisessig, ziemlich gut 
loslich in heiBem, kaum 100lich in kaltem Benzin, meist in Wasser. Verdiinnte Alkalien sowie 
deren Carbonate lCisen leicht, ebenso Ammoniak. Schmeckt intensiv bitter, dabei kratzend und 
zum Husten reizend. 1st einbasisch. 

Pleopsidsaure. 
Mol.-Gewicht 296,24. 
Zusammensetzung: 68,86% C, 9,52% H. 
Synonym: Pleopsidin. 

Cr7H2S0 4' 
Vorkommen: In Acarospora chlorophana Wahlb. = Pleopsidium chlorophanum Korber. 2). 
Darstenung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser bis auf ein kleines Volumen 

abdestilliert, auskrystallisieren gelassen, die Mutterlauge abgesaugt, die Masse mit wenig Benzol 
gewaschen (um Rhizocarpsaure zu beseitigen) und dann aus kochendem Benzol um
krystallisiert. 

Physikalisehe und ehemlsehe Eigensehaften: Krystallisiert aus Alkohol in quadrlJ-tischen 
Blattchen, aus Allier in tetragonalen Pyramiden, schmilzt bei 131-132°, zeigt in Chloroform 
[lX]~ = - 55-60°, lost sich bei gewohnlicher Temperatur wenig in Alkohol, Benzol, Eis
essig, in der Warme aber reichlich. Ather und Chloroform lOsen bei gewohnlicher Temperatur 
besser. Konz. Schwefelsaure lost mit gelber Farbe. Ihre Auflosung in Natriumcarbonat 
reduziert Permanganat augenblicklich. 

Derivate: Silbersalz Cr7H'2704Ag, weiBe Flocken. 
Pleopsidin. Beirn Erhitzen der Pleopsidsaure mit abs. Alkohol im Rohr auf 150-160° 

bildet sich das Pleopsidin, vielleicht der Athylester der Saure. Farblose Schiippchen yom 
Schmelzp. 43°, leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und warmem Petrolather. 
Ein Gas wird bei dieser Reaktion nicht gebildet. 

Plicatsaure. 
Mol.-Gewicht 432,29. 
Zusammensetzung: 58,29% C, 8,39% H. 

C21H3609 = CrSH310 4 • 0003 : (COOH)2' 

Vorkommen: In Usnea plicata L. Ach. auf javanischen Cinchonarinden3). 
Darstenung: Aus der Atherfraktion B. Diese wird zur Entfernung eines Restes von 

Usninsaure wiederholt mit einem Gemisch von Benzol (1) und Ligroin (10) behandelt, dann 
in verdiinntem Alkohol gelost. Die aus der alkoholischen Losung gewonnene Saure wird 
durch Umkrystallisieren aus verdiinntem, heiBen Alkohol oder Eisessig vollends rein erhalten. 

1) Hesse, Untersuchuug noch nicht veroffentlicht .. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie 284, 117 [1895]; 321, 44 [1902]; 321, 317 [1903]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 435 [1900]. 



42 Die Flechtenstoffe. 

Physlkallsche und chemise he Eigenschaften: WeiBe, bei 133° schmelzende Blli.ttchen, 
leicht loslich in Ather, Alkohol und Aceton, nicht in Ligroin. Lost sich leicht in Ammoniak; 
diese Losung gibt mit Chlorbarium einen weiBen flockigen Niederschlag C21H340gBa. Mit 
Jodwasserstoffsaure entwickelt die Saure Jodmethyl und wird dabei vollstiindig zersetzt; es 
ist noch fraglich, ob die Gruppe OOOa an Coder an CO angelagert ist. 

Protolichesterinsaure. 
<;9HS20 4 oder <;sliS00 4 (1). 

Vorkommen: In Cetraria islandica L.l)2), C. cucullata Bell. 2)3), C. chlorophylla 
Humb. 2), C. complicata Laurer2), C. stuppea Fw.4), C. aculeata Schreber4). 

Darstellung: Aus C. islandica wird die Saure gewonnen durch Ausziehen der Flechte 
mit Ather, Abdestillieren des LosungsmitteIs, Waschen des Riickstandes mit kleinen Mengen 
kalten BenzoIs, Behandeln des Riickstandes mit kaltem Ather, Verdunstenlassen des Athers 
und einmaliges Umkrystallisieren der so erhaltenen Krystallmasse aus (nicht iiber 50°) er
warmtem Benzol oder Behandlung der anfanglichen atherischen Losung mit Kaliumbicarbonat
losung, Abscheidung der Sauren daraus durch Salzsaure und Aufnahme der Saure durch Ather. 
Die bei der Destillation d~r Atherlosung zuriickbleibende Saure wird durch Umkrystallisieren 
aus 50-60 ° heiBem Eisessig gereinigt. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Eisessig in atlasglanzenden 
Blattern vom Schmelzp. 109° und vertragt, ohne eine Veranderung zu erleiden, die Temperatur 
von 80°, oder aus Benzol in Blattern oder beirn langsamen Auskrystallisieren aus 50proz. 
Alkohol oder einem Gemisch von Alkohol und Ather in dickeren Blattern und stark licht
brechenden hemimorphen Pyramiden, in letzteren beiden Fallen bei 103-104° schmelzend 
und beim Erwarmen auf 70-80° eine farblose, wachsartige Masse abscheidend 2). LOst. 
sich sehr leicht in kaltem Ather, Alkohol und Chloroform, heiBem Benzol und Eisessig, wenig 
in kaltem Benzol, leicht in den Alkalien und deren Monocar bonaten, sowie in wasseriger N atrium
bicarbonatlOsung. Die Auflosung in Kalilauge schaumt beim Schiitteln wie Seifenlosung und 
reduziert Permanganat augenblicklich. Zeigt in Chloroform bei c = 2,23 [O(I~·5 = + 12,1 ° 2). 

Derivate: Bariumsalz (<;SH2904)2Ba (bei 100°), ein weiBer, flockiger Niederschlag. 
Silbersalz <;SH290 4Ag, durch Vermis chen der ammoniakalischen Saurelosung oder der 

mit Natron neutralisierten Saure mit Sllbersalpeter zu erhalten, ist ein weiBer, flockiger Nieder
schlag, schmelzbar gegen 100°. 

Die Saure geht beirn Erhitzen mit Essigsaureanhydrid auf 85°, ohne daB sie Acetyl 
substituieren laBt, oder beirn Erhitzen mit Alkohol im geschlossenen Rohr auf 155-160° 
vollkommen in Lichesterinsaure iiber. Dieser tJbergang findet auch partiell beirn UmlOsen 
der Saure aus kochendem Benzol, Alkohol oder Eisessig statt und ist dassen GroBe sowohl 
eine Funktion der Zeit wie der Temperatur. 

Lichesterinsiiure 

<;9HS20 4 (oder <;sHao041). 

Wurde direkt aus der Flechte erhalten 6 ) , entsteht aber erst aus der vorhandenen 
Protolichesterinsaure durch Kochen mit AlkohoI 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blli.tter vom Schmelzp. 124 
bis 125 ° und der Loslichkeit wie die der Protolichesterinsaure. Zeigt in Chloroform bei c = 2 
[<x]~ = + 29,3°. Ihre Auflosung in Soda laBt Permanganat bei gewohnlicher Temperatur 
stundenlang unverandert. Von Brom, Hydroxylamin und Phenylliydrazin wird die Saure 
nicht angegriffen. 

Derivate: Kaliumsalz C19H 310 4K, weiBe, sternformige Nadeln, leicht loslich in 
Benzol und Petrolather. 

Ammoniumsalz C1gH 310 4 · NH4, weiBe, atlasglanzende Nadeln, leicht loslich in heiBem 
Wasser, Benzol und Aceton, wenig loslich in Ather, Alkohol und Chloroform. 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 303; 58, 548 [1898]; 73, 143 [1906]; 76, 36 [1907]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie 324, 52, 39, 48, 50 [1902]. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie 321', 354 [1903]. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 64 [1904]. 
5) Knop u. Schnedermann, Annalen d. Chemie 55, 157 [1845]. - Sinnbold, Archlv 

d. Pharmazie ~36, 504 [1898]. 
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Bariumsalz (CtUH81 04)2Ba, weiBes, amorphes Pulver, schwer lOslich in Ather und 
kaltem Alkohol, leichter loslich in Aceton und warmem Chloroform, namentlich aber in heiBem 
Athylalkohol. 

Calciumsalz (CtuH31 04)2Ca, weiB, amorph, zu Li5sungsmitteln sich ahnlich verhaltend wie 
die vorige Verbindung. Desgleichen das Kupfersalz (CtuH3104)2Cu, ein himmelblauer, 
amorpher Niederschlag. 

Sllbersalz (CtUHSI04)Ag, weiBer, gelatinoser Niederschlag. 
Methylester CtuHal04' CHa, flache Prismen, bei 45° erweichend, bei 96-97° 

schmelzend. 
Athylester C19H310 4 · C2Hs , fest, schmilzt bei 60°, zeigt wenig Neigung zum Krystalli· 

sieren. I I 

Lichesteryllacton CtSH3202 = Ct4H27 • CH . CH2 . CH2 . CO . 0. Beirn Erhitzen im 
Vakuum spaltet die Lichesterinsaure Kohlensaure ab und geht in das Lacton1 ) iiber, welches 
bei 41-42° schmilzt. Krystalle, unloslich in Wasser und SodalOsung, leicht loslich inAther, 
Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, schwer loslich in Alkalien, damit beim Erhitzen 
in Lichesterylsaure iibergehend. Optisch inaktiv, indifferent gegen Brom. 

Lichesterylsaure CtsHs403 = Ct4H27' CH(OH)· CH2 • CH2 · COOH, wird aus der 
vorigen Verbindung sowohl, wie durch Kochen der Lichesterinsaure mit lOproz. Kalliauge 
erhalten, nicht dagegen beirn Kochen mit Bariumhydroxyd. Bildet breite rhombische Blatt· 
chen vom Schmelzp. 83,5-84°, ist unli5slich in Wasser, leicht li5slich in Ather, Aceton, Methyl. 
und Athylalkohol, Benzol, Chloroform und warmem Eisessig, weniger in Petrolather und 
Schwefelkohlenstoff. Das Kupfersalz (ClsHssOS)2Cu und Sllbersalz CtSH3S0SAg sind 
amorphe Niederschliige. Bei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid oder Phenylisocyanat 
auf Lichesterylsaure entsteht ein gelbes 01, das in geringer Menge Drusen vom Schmelzp. 55 
bis 57° bildet. Beirn Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor entsteht unter Ab· 
scheidung von CO2 ebenfalls ein gelbes 01, welches bei der Reduktion mit Zinkstaub ;"-Iso
stearinsaure CtSH360 2, 6seitige rhombische Tafeln vom Schmelzp. 49,5-50,5°, liefert. 

Proto -tX-Lichesterinsaure. 
Mol.·Gewicht 326,24. 
Zusammensetzung: 66,20% C, 9,26% H. 

CtSHS005' 

Vorkommen: In Cetraria islandica L.2) und C. stuppea Fw.S). 
Darstellung: Die Flechten werden mit Ather extrahiert, diese Losung mit Kalium· 

bicarbonatlosung gewaschen, letztere Losung klar filtriert, mit Salzsaure iibersattigt und 
die abgeschiedene Saure mit Ather aufgenommen. Der bei der Destillation bzw. bei dem 
Verdunsten der Atherlosung bleibende Riickstand wird durch Umli5sen aus Benzol oder Eis. 
essig von 50-60 ° gereinigt. Haufig zeigt die so gewonnene Saure einen etwas groBeren C· 
Gehalt, als der Formel CtsHa005 entspricht; in solchem Falle wird die Saure in Kaliummono· 
carbonat gelost und in die Losung CO2 eingeleitet, wobei die Proto·IX·Lichesterinsaure zuerst 
ausfallt, die Verunreinigung derselben aber geli5st bleibt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Bildet fettglanzende, prachtige Blatter 
vom Schmelzp. 108-109°, kann stundenlang auf 80° erhitzt werden, ohne sich dabei zu ver· 
andem. Zeigt dieselben oder ahnliche Loslichkeitsverhaltnisse wie die Protolichesterinsaure, 
bei c = 2 in Chloroform [IX]\!! = +13,8°. 

Derivate: Kallumsalz, farbloser, neutral reagierender Riickstand, durch Neutralisation 
der Saure mit Kaliumhydroxyd und Ver'dunstung der Losung zu erhalten. Leicht lOslich in 
Wasser, beim Kochen schaumend. Vermag beirn Kochen ein Mol.·Gew. Proto'IX·Lichesterin· 
saure zu losen, welche beirn Erkalten wieder zur Abscheidung kommt. 

Ammoniumsalz, gelatini5se Masse, aus zarten langlichen Blattchen bestehend. 
Bariumsalz (ClsH2U05)2Ba, weiBer, flockiger Niederschlag, in Wasser unloslich. 

1) Bohm, Archly d. Pharmazie ut, 1 [1903]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 549 [1898]; 68, 28 [1903]; 70, 455 [1904]; 73, 141 

[1906]. 
3) Hesse, Untersuchung noch nicht veroffentlicht. 
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Silbersalz C1sH2905Ag, weiBer, flockiger Niederschlag, in Wasser und Alkohol un-
100lich. 

Methylester ~SH2905· CHa, farblose, atlasglanzende Blatter vom Schmelzp. 33°, 
leicht in heiBem Eisessig, in Alkohol, Aceton, Ather und Chloroform loslich. 

a-Lichesterinsiiure. 
C1sHao051)2). 

Wurde friiher aus Cetraria islandica direkt, in Wirklichkeit aus der vorhandenen Proto
CI-Lichesterinsaure erhalten, aus welcher sie beirn langeren Kochen mit Alkohol, am besten 
durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf dieselbe, entsteht. Zur BchlieBlichen Reini
gung wird die Saure in ihr Ammoniumsalz iibergefiihrt, aus diesem wieder dargestellt 
und aus Benzol oder Eisessig umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Blatter vom Schmelz
punkt 124-125° und denselben Loslichkeitsverhaltnissen wie die der Lichesterinsaure, zeigt 
bei c = 2 in Chloroform [a]~ = + 27,9°. Wird aus heiBem Benzol, worin sich dieselbe 
leicht lost, durch Ligroin gefallt. 

Derivate: Kaliumsalz ~sH2905K, farblose Nadeln, leicht loslich in Wasser und 
Alkohol. 

Ammoniumsalz ~SH2905· NH4" zarte, weiJ3e Nadeln, ziemlich schwer in kaltem 
Wasser und AlkohollOslich, leicht loslich in heiBem Wasser, nicht in Salmiaklosung. 

Bariumsalz (~sH2905)2Ba, weiBer Niederschlag, unlOslich in kaltem Wasser. 
Silbersalz C;:SH 290 5Ag, weiBer, flockiger Niederschlag. 
Methylester C18H290 5 · CHa, farblose, bei 50,5° schmelzende Nadeln, leicht loslich 

in Alkohol und Allier. 
Athylester C1sH2905 . C2Hs , farbloses 01, das sich nach langerer Zeit in lange strahlige . 

Krystalle umsetzt, die bei 29-30 ° schmelzen. LOst sich leicht in Alkohol und Ather, nicht 
in Wasser. 

Lichestron ~7H300a = <\sHaoOs-C02. a-Lichesterinsaure wird mit 4 T. Barium· 
hydroxyd, in Wasser gelost, gekocht, die Reaktionsmasse mit Salzsaure zersetzt., das Aus
geschiedene mit Ather aufgenommen und diesem die Saure (Lichestronsaure) durch Kalium
bicarbonatlosung entzogen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Atlasglanzende Blattchen vom 
Schmelzp. 83-84°, leicht loslich in Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol und Eisessig. 
Optisch inaktiv. Der allierischen Losung wird es durch Kaliumbicarbonat nicht entzogen, 
lOst sich aber in verdiinnter KaIDauge allmahlich auf und geht in Lichestronsaure liber. 

Lichestronsiiure <\7Ha204,. Entsteht beim AuflOsen des Lichestrons in Kalilauge, 
beirn Kochen der a-Lichesterinsaure mit Barytwasser oder beirn Kochen der a-Lichesterin
saure mit 10proz. KaIDauge. 

Physikalische und chemische Eigensehaften: Aus verdiinnter Essigsaure kry
stallisiert die Saure in mattweiBen Prismen und BIattchen, lost sich leicht in Ather, Alkohol, 
Benzol und Chloroform und erweist sich in letzterer Losung ala optiseh inaktiv. Schmilzt 
bei 80°, neutralisiert die Sauren vollstandig. Das Bariumsalz ist (~7H3104,)2Ba+ 4H20. 

Dilichesterinsiiure CauHU0010 3). 1st in kleiner Menge in Cetraria islandica L., in etwas 
groBerer Menge in C. sluppea Fw. enthalten und entsteht in den Flechten aus Proto-a-Liehe
sterinsaure, aus welcher sie sich auch bildet, wenn die Auflosung der Proto - a -Lichesterin
saure in Ather, Benzol, Alkohol oder Chloroform bis zur Trockne abgedampft oder wenn 
die Rohsaure langere Zeit bei etwa 80° mit Eisessig behandelt wird. Dagegen bildet sich 
keine Dilichesterinsaure, wenn die krystallisierte reine Dilichesterinsaure fiir eich einer 
Temperatur von 80° ausgesetzt wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. WeiBes Pulver, nahezu unloslich 
in heiBem Eisessig, leicht loslich in Allier, in heiBem Chloroform oder Amylalkohol, wenig 
in kaJ.tem, besser in heiBem Benzol, nicht in Ligroin, kaltem und heiJ3em Alkohol, lost sieh 
aber erheblich in diesen Li:isungsmitteln, wenn dieselben Proto-a-Lichesterinsaure enllialten 
und dabei iiber 60° erwarmt werden. 1st unloslich in Wasser oder Natronlauge, in Kalium-

1) Hilger u. Buchner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 462 [1890]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 348 [1900]; 68, 33 [1903]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 34 [1903]. 
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odeI' Natriumcarbonat, Ammoniak odeI' Barytwasser. Zeigt keine bestimmte Krystalliorm, 
schmilzt bei 272° und dreht nach rechts: bei c = 2 in Chloroform ist [iX]~ = +15,2°. 

Das Kaliumsalz C36HssOIOK2 + 6 H20 bildet lufttrocken weiBe Brocken, unloslich 
in Wasser. 

Rangiformsaure. 
Mol.-Gewicht 384,29. 
Zusammensetzung: 65,58% C, 9,42% H. 

/COOCHa 
C21H3606 = CI7H 31"'(COOH)2 

Vorkommen: In Cladonia rangiformis Hoffill. l )2) und Cornicularia (Cetraria) 
aculeata Schreber3). 

Darstellung: Bei del' Atherbehandlung del' Flechte wird die Saure in del' Fraktion B er
halten, die dann libel' das Kaliumsalz zu reinigen ist. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fettglanzende Blattchen, wasserfrei und 
dann Schmelzp. 102° 2), 104-106° 1) odeI' bisweilen 1 Mol. H 20 enthaltend und nun vom 
Schmelzp. 84°. Lost sich leicht in Ather, Alkohol, Chloroform, Eisessig, Benzol, namentlich 
beim Kochen, etwas weniger in heiBem Petrolather, aus welchem die Saure dann in Nadeln 
krystallisiert. 

Derivate: Kaliumsalz C21H34,06K2' weiBe Brocken, leicht in Wasser und heiBem AI
kohol lOslich, unloslich in Ather. 

Bariumsalz C21H3406Ba + 2 H20, durch Fallung des Kaliumsalzes mit Chlorbarium 
erhalten, ist ein weiBel' Niederschlag, desgleichen das Calciumsalz C21H3406Ca + 1/2H20, 
in ahnlicher Art zu erhalten. 

Das Kupfersalz C21H3406CU + 1l/2H20, griiulichblauer, flockiger Niederschlag, un-
loslich in Wasser. 

Bleisalz C21H3406Pb + 2H20, weiBel', flockiger, in Wasser unloslicher Niederschlag. 
Silbersalz C21 H340 6Ag2, weiBel', bald dicht werdender Niederschlag, unloslich in Wasser. 
Norrangiformsaure C2oH3406 + 2 H 20, durch Erhitzen von Rangiformsaure mit Jod-

wasserstoffsaure zu erhalten: C21H3606 + HJ = C2oH3406 + JCH3. WeiBe, mikroskopische 
Nadeln, im Exsiccator getrocknet vom Schmelzp. 119°. Leicht loslich in Ather, AIkohol und 
heiBem Eisessig. Die aus Eisessig krystallisierte Saure enth1ilt 2 Mol. H 20, wovon 1 Mol. im 
Exsiccator entweicht. Ihre Auflosung in Ammoniak gibt mit Chlorbarium einen weiBen, 
bald dicht werdenden Niederschlag (C2oH3106)2Ba, in kaltem Wasser unloslich. 

Rhizoplacsaure. 
:.vlol.-Gewicht 372,32. 
Zusammensetzung: 67,68% C, 10,82% H. 

C21H400s. 

Vorkommen: In Placodium opacum Ach. 4). 
Darstellung: Die Atherlosung wird konzentriert, wobei sich Usninsaure und Placodiolsaure 

abscheidet, dann die noch bleibende Losung mit Natriumbicarbonatlosung gewaschen und 
diese mit Salzsaure ausgefallt. Durch Umlosen des Niederschlages aus moglichst kleinen Mengen 
erwarmten Chloroforms und sodann in 70 proz. AIkohol wird die Saure rein erhalten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol rechteckige Blattchen vom 
Schmelzp. 119°. Warmer Ather, heiBer absol. sowie 70proz. Alkohol, Chloroform, Benzol 
oder Eisessig losen in del' Warme leicht, in del' Kalte schwer. In den AIkalien sowie in Natrium
bicarbonat lost sich die Saure leicht und ohne Farbung. Die wasserigen Losungen in Alkalien 
scllaumen beim Schiitteln. 

1) Paterno, Gazzetta chimica ital. 12, 256 [1882]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 275 [1898]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 550 [1902]; 73, 133 [1906]. 
4) Zo pf, Annalen d. Chemie 340, 292 [1903]. 
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Roccellsaure. 
Mol.-Gewicht 300,26. 
Zusammensetzung: 67,94% C, 10,74% H. 

C17H 320 4 • 

Vorkommen: In Roccella tinctoria L.1 )2)3), R. fuciformis 4), R. peruensis Krempelh. 3), 
Reinkella lirellina Dar bishire 3), Ochrolechia (Lecanora) tartarea L.1), L. cenisia Ach. 0), 
L. Swartzii Ach. 3), L. glaucoma HoHm. 6 ), Lecidea aglaeotera Nyl.7), Lepraria latebrarum 
Ach. o)8 ). 

DarsteJlung: Die Roccella wird mit Ather ausgezogen lmd der Atherriickstand in heiBer 
Boraxlosung aufgenommen, aus welcher sich die Roccellsaure beim Erkalten abscheidet. 
Oder dieser Riickstand wird mit Kalkmilch oder Barytwasser behandelt, aus dem Ungelosten 
die Saure durch Salzsaure abgeschieden, in Ather aufgenommen und die bei der Destillation 
des Athers hinterbleibende Saure aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisiert. Oder die Flechte 
(L. cenisia, Lepr. latebr.) wird mit Chloroform ausgezogen, die Losung konzentriert und die 
sich auf der Oberflache des Chloroforms abscheidende Saure durch Umkrystallisieren aus 
schwachem Alkohol gereinigt. 

Haufig wird die Roccellsaure von Oxyroccellsaure begleitet. Zur Trennung derselben 
wird das Gemenge in Kaliumcarbonatlosung gelost und darein Kohlendioxyd geleitet, wo
durch Kaliumroccellat zur Abscheidung gelangt, aus dem dann die Saure durch Salzsaure ab
geschieden wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die aus Ather oder Allwhol krystallisierte 
Saure bildet rechtwinklige gestreckte Blattchen vom Schmelzp. 129-130 03 ), 128 08). 1st in Al
kohol undAther leicht loslich, weniger in kaltem Benzol, Chloroform oder Eisessig, jedoch reich
lich beirn Erwarmen, sehr schwer in Benzin. Verdiinnte Alkalien losen leicht und schaumen 
diese Losungen stark beim Schiitteln. In konz. Kalilauge quillt die Saure nur auf. Ihre Auf- . 
losung in Soda laBt Permanganat unverandert. 

Derivate: Roccellsaure ist zweibasisch. Saures Kaliumsalz C17Ha704K + 2 H 20, farb
lose, glanzende Blattchen, wird erhalten durch Einleiten von Kohlendioxyd in die konz. Auf
lOslmg der Saure in Kaliumcarbonat. Wird von Kaliumcarbonat leicht gelost und dabei 
in das neutrale Salz iibergefiihrt. 

Saures Bariumsalz (C17H a10 4)zBa + 1l/zH20, kleine glanzende, farblose Nadeln, 
wenig loslich in Wasser. 

Saures Calciumsalz (C17Ha104)2Ca, mikroskopisch kleine Nadeln, krystallwasserfrei. 
Saures Kupfersalz (C17H3104)2Cu, griiner krystallinischer Niederschlag. 
Saures Silbersalz C17H3104Ag, kleine weiBe Nadeln, unloslich in Wasser, lichtbestandig. 
N eutrales Bleisalz C17H a00 4Pb, durch Fallen der heiBen wasserigen Losung des sauren 

Kaliumsalzes mit Bleizuckerlosung nach Zusatz von Alkohol. WeiBe, flache Nadeln. 
Basisches Bleisalz 2 C17Hao04Pb + PbH20 2 + 2 H 20 entsteht beim Vermis chen der 

alkoholischen Saurelosung mit alkoholischer Bleizuckerlosung. Das exsiccatortrockene Salz 
ist pulverig, backt bei 125 0 zusammen und ist wasserfrei: 2 C17H3004Pb + PbO. 

Das neutrale Kaliumsalz, durch Sattigen der alkoholischen Saurelosung mit Kalilauge 
erhalten, scheidet sich beim Verdunsten der Losung in fettglanzenden Krystallamellen ab, 
sehr schwer lOslich in Kalilauge. Das Natriumsalz, in entsprechender Weise erhalten, wird 
durch konz. Natronlauge in platten Nadeln abgeschieden. Das Ammoniumsalz durch Be
handlung von Ammoniaklosung, mit einem DberschuB von Saure in der Kalte, gibt mit Chlor
barium das neutrale Bariumsalz C17H3004Ba, seideglanzend werdender Niederschlag, mit 
Chlorcalcium das neutrale Calciumsalz C17Hao04Ca + 2 H 20, weiBer, amorpher Nieder
schlag, mit Silbersalpeter das neutrale Silbersaiz C17Hao04Ag2' weiBer, bald dicht werdender 
Niederschlag. 

1) Heeren, Schweigers Joum. 59, 346. 
2) Hesse, Annalen d. Chemie 139, 24 [1866]. 
3) Hesse, Joum. f. prakt. Chemie [2] 57, 261, 270, 271, 417 [1898]. 
4) Hesse, Annalen d. Chemie H7, 332 [1861]. 
0) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 264, 290 [1897]. 
6) Zopf, Annalen d. Chemie 321', 342 [1902]. 
7) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 73 [1904]. 
8) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 317 [1900]. 
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Der Athylester C17Hao04(C2Hs}z, erhalten durch Erhitzen mit alkoholischer Salzsaure, 
bildet ein blaBgelbes, schwach aromatisch riechendes 01, unloslich in Wasser, leicht loslich 
in .Alkohol, weniger in Ather. Von alkoholischer ",ie wasseriger Ammoniaklosung wird del' 
Ester nur wenig angegriffen. 

Das Anhydrid C17HaoOa entsteht beim Erhitzen der Saure auf 220°, bessel' auf 2S0°. 
Farbloses oder schwach gelbliches tn, leicht loslich in Ather, schwer in kaItem, leicht in heiBem 
.Alkohol loslich. Von kochender Natronlauge wird es in RoccelIsaure, von Ammoniak an
scheinend in Roccellamid iibergefiihrt. 

Roccellsiiureanilid C17Hao02: (NH· C6H 5)2 entsteht beim Erhitzen von RoccelIsaure 
mit Anilin auf lS0-200 0. Farblose BIattchen vom Schmelzp. 55,3°, in hoher Temperatur 
destillierbar, leicht Wslich in Ather und Alkohol, unWslich in Wasser. Seine alkoholische 
Losung gibt mit Bleizuckerlosung keinen Niederschlag. 

Saxatsaure. 
Mol.-Gewicht 46S,32. 
Zusammensetzung: 64,05% C, S,61 % H. 

C25H400S' 

Vorkommen: In Parmelia saxatilis L. var. retiruga Th. Fr. und P. omphalodes L.l). 
Darstellung: Die Atherfraktion B enthalt drei Sauren; dies Gemenge wird mit Aceton 

erwarmt, wobei eine darin fast unlosliche Saure ungelost zuriickbleibt, die abfiltriert wird. 
Aus dem Filtrat krystallisiert beirn Erkalten zuerst die Saxatsaure. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Farblose, bei H5° schmelzende Blattchen, 
leicht loslich in Ather, Alkohol und Aceton, unloslich in Wasser. Konz. Schwefelsaure lost 
mit gelblicher, beirn Erwarmen braun werdender Farbe. Von Sodalosung wird die Saure 
farblos aufgenommen, jedoch wird die Losung beirn Erwarmen gelb. Die Auflosung in Am
moniak ist far bIos, gibt mit Chlorbarium das Bariumsalz C25HasOsBa als voluminosen, amorphen 
Niederschlag. 

Silvatsaure. 
Mol.-Gewicht 402,30. 
Zusammensetzung: 62,64% C, 9,52% H. 

/COOCHa 
C2lH3S07 = ClsHa40a"",,COOH 

Vorkommen: In Cladina silvatica Nyl. vom Cavalljoch (Vorarlberg) 2). 
Darstellung: Wird in der Atherfraktion B gemengt mit etwas d-Usninsaure gewonnen. 

Aus diesem Gemenge wird durch wenig Ather die Silvatsaure mit Spuren von d-Usninsaure 
aufgenommen und nun aus der beim Verdunsten der Atherlosung erhaltenen Saure der Riick
halt von d-Usninsaure durch wenig kalten Chloroform beseitigt. SchlieBlich wird die Saure 
aus verdiinntem, heiBen Aceton umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Ather erhalten, schmilzt bei 100 bis 
102°, aus Aceton dagegen bei 99-100°. MattweiBe Nadem, wasserfrei, leicht Wslich in Ather, 
Aceton und Alkohol, kaum loslich in Benzol und Chloroform, nicht in Wasser. In Kali- oder 
Natronlauge, in wasseriger Soda- oder Kaliumbicarbonatlosung lost sich die Saure leicht. 
Letztere Losungen schaumen beirn Erwarmen, abgesehen von der Kohlendioxydentwicklung. 
Das schwierig krystallisierende Kaliumsalz gibt mit Chlorbarium und Chlorcalcium weiBe 
flockige Niederschlage. 

Norsilvatsiiure C2oHa607 = ClsHa40a(COOH)2 entsteht bei der Behandlung der Silvat
saure mit Jodwasserstoffsaure. WeiBes, krystallinisches, bei 109° schmelzendesPuiver, leicht 
loslich in Ather, .Alkohol und Aceton, ziemlich gut auch in Benzol, kaum in Chloroform, nicht 
in Wasser. Besitzt schwachen, jedoch eigentiimlichen, nicht bittern Geschmack, neutralisiert 
Kalilauge vollstandig und liefert damit ein nicht krystallisierendes, in Alkohol oder Wasser 
leicht losliches Salz, das mit Chlorbarium und Chlorcalcium weiBe amorphe NiederschIage 
gibt, mit Kupfersulfat griinen amorphen Niederschlag. 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 41, 43 [1903]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 31 [1907]. 
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Die Norsilvatsaure geht beim 6-Sstiindigen Erhitzen auf 60-S0° zum Teil in eine 
in Ather schwer losliche Saure iiber, die in weiBen Nadeln vom Schmelzp.12So krystallisiert. 
Diese Saure gibt nur in konz. ammoniakalischer Losung mit Chlorbarium und Chlorcalcium 
Niederschlage. 

SOl'didin. 
Mol.·Gewicht 294,OS. 
Zusammensetzung: 53,04% C, 3,42% H. 

C1sH100S = C12H 70 7 • OOHa· 
Vorkommen: In Lecanora sulphurea Hoffm. 1)2) und L. sordida Pers. 2), in letzterer 

nicht gefunden 2 ). 

Darstellung: Die Flechte 'vird mit Ather extrahiert, dieser bis auf ein kleines Volumen 
abdestilliert und der Riickstand in heiBem Benzol gelost, welches beim Erkalten das Sordidin 
abscheidet. Zur Entfemung etwa kleiner Mengen Usninsaure wird es mit Schwefelkohlen· 
stoff behandelt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol scheidet es sich in feinen, 
stark glanzenden Nadeln ab, welche unter dem Mikroskop aIs lange schmale, meist sechs· 
seitige, sonst auch vierseitige Blattchen erscheinen und wahrscheinlich monoklin sind. Ather, 
Benzol, Eisessig lOsen kalt sehr schwer, heiB leicht; kaltes Chloroform lost weniger schwer, 
heiBes leicht. Soda oder Pottasche lOsen es unter Zersetzung; Salzsaure scheidet dann aus 
diesen Losungen eine Substanz ab, welche aus Alkohol umkrystallisiert bei lS3-lS4 ° schmilzt. 
Beim Kochen der Auflosung des Sordidin in Kalilauge bildet sich kein orcinartiger 
Korper. Die alkoholische Losung des Sordidins gibt mit Eisenchlorid keine Farbung, sie 
rotet deutlich Lackmuspapier. Da sich das Sordidin seiner atherischen Losung durch Natrium· 
bicarbonat entziehen IaBt, diirfte in demselben eine echte Saure vorliegen. - Rauchende 
Schwefelsaure lost es in der Kalte, ohue es zu verandem. 

Derivate: Beim Kochen des Sordidins mit Chlorbenzoyl (1 : 5) bildet sich neben etwas 
Polysordidin Benzoylsordidin C1aH9(C7HsO)Os, das aus Alkohol oder Aceton krystallisiert, 
bei 222-223 0 schmilzt. 

Das Polysordidin 3 C13H100S bildet sich ausschlieBlich beim Kochen von Sordidin (2) 
mit Essigsaureanhydrid (S) und Natriumcarbonat (2). Krystallisiert aus Aceton in kleinen 
farblosen, anscheinend triklinen Prismen. Unloslich in kaltem, wenig lOslich in heiBem AI· 
kohol. Besser lost heiBes Aceton, schwer dagegen Benzol und Eisessig. Schmelzp. 236-237°. 

Bei der Behandlung des Sordidins in essigsaurer Losung mit Natriumamalgam entsteht 
eine farblose Substanz C15H120 9, welche aus AIkohol und dann aus Benzol umkrystallisiert, 
feine biegsame Nadeln vom Schmelzp. ISO-lSI ° bildet, und welche beim Kochen mit Acetyl· 
chlorid ein Derivat von der Formel C1sHn(C2HaO)09 liefert, das bei 149-150 0 schmilzt. 
Wird Sordidin mit Natriumathylat 1/2 Stunde am RiickfluBkiihler gekocht, so bildet 
sich eine Saure 2 C1aH140 s , welche aus Alkohol in farblosen, bei IS2-lS3 ° schmelzenden 
Nadeln krystallisiert und sich leicht in Alkohol, Benzol, Eisessig lOst, sowie auch gut in 
kaltem Ammoniak, Natriumbicarbonat und kalter Soda. Die letzteren drei Losungen farben 
sich beim Erwarmen violett. 

Zweite Gruppe. 

Stojfe, dm'en alkoholische Losung keine Ei11/UJi1'ktl/Jtg auf Lack/Jnus 
attsiibt un(l die auch keine Anhydride von solchen Sattren sind, 

welche der m'sten Gt'uppe angeho1'en. 

Akromelidin. 
Mol.·Gewicht 392,16. 
Zusammensetzung: 5S,16% C, 5,14% H. 

C19Hzo09' 
Vorkommen: In Tomabenia flavicans var. acromela Pers. = Physcia acromela 

Ny1.3). 

1) Paterno u. Crosa, Rendiconti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 3, II, 256; Gazzetta 
chimica ital. 2", 325 [1894]. 

2) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 22 [1903]; Flechtenstoffe 1907, S. 124. 
a) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 39 [1907]. 
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Darstellung: Der bei der Destillation des atherischen Auszugs der Flechte bleibende 
Ruckstand wird mit wenig alkoholischer Kaliumhydroxydlosung behandelt und ihm dann 
das Akromelidin durch Benzol entzogen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine weiBe, in Masse gelblichweiBe, 
kornige Krystalle vom Schmelzp.162°. Lost sich sehr leicht in Alkohol, Ather, Chloroform, 
Benzol und Eisessig, krystallisiert aus Benzol oder Eisessig nur bei starker Konzentration 
der Losung. In Kalilauge lost es sich allmahlich mit rosaroter Farbe, etwas beim Kochen 
mit Barytwasser, wahrend sich im letzteren Faile der ungeloste Teil rot farbt. Konz. Schwefel
saure lOst es nicht bei gewohnlicher Temperatur, beim Erwarmen farbt sie sich damit schmutzig 
griinlich blau. 

Akromelin. 
Mol.-Gewicht 364,13. 
Zusammensetzung 56,02% C, 4,43% H. 

Cl7Hl609' 
Vorkommen: In Tornabenia flavicans var. acromela Pers. und T. flavicans var. ci

nerascens Ach. Pers. l ), wahrscheinlich auch in T. flavicans Sw. 2 ). 

Darstellung: Bleibt bei der Behandlung des unter Akromelidin angefiihrten Ruck
standes mit Benzol nahezu ungelost. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln, wenn aus heiBer ver
dunnter Essigsaure krystallisiert, aus heiBem Eisessig dagegen kugelige Aggregate. Schmelzp. 
242°. Lost sich in letzterem leicht, wenig in kaltem Eisessig, gut in Ather, Aceton, AI
kohol, namentlich beim Erwarmen, wenig in Benzol oder Chloroform, kaum in Benzin, nicht 
in Wasser. Lost sich allmahlich in Kalilauge und geht in Akromelsiiure uber, deren Kalium
salz beim Erkalten gallertartig ausfaIlt, aus welchem jedoch verdiinnte Salzsaure Akromelidin 
regeneriert. Auch Sodalosung fiihrt es beim Kochen in Akromelsaure uber. Konz. Schwefelsaure 
lost es nicht bei gewohnlicher Temperatur, beim Erwarmen jedoch mit griinlichblauer Farbe. 

Derivate: Essigsaureanhydrid fuhrt es beim Erwarmen auf 80-90° in Isoakromelin 
uber, das aus Eisessig in farblosen, langgestreckten Blattchen vom Schmelzp. 188 0 krystalli
siert. Gleicht im Verhalten zu Losungsmitteln, Alkalien und Schwefelsaure dem Akromelin. 

Akromelol C16H1S0S = C17H 160 9 + H 20 - CO2 , Isoakromelin wird mit der vier
fachen Menge Bariumhydroxyd in Wasser gelost, gekocht. Es scheidet sich Bariumcarbonat 
ab und bleiM das Akromelol in Losung, fallbar daraus durch Kohlensaure. WeiBes krystal
linisches Pulver vom Schmelzp. 134°, leicht loslich in Ather, Alkohol, Benzol, Eisessig, Kali
oder Natronlauge, Baryt- oder Kalkwasser, aus letzteren Losungen durch Salzsaure in weiBen 
Flocken fall bar. Konz. Schwefelsaure lost es in der Kalte nicht, beim Erwarmen aber mit 
griinlichblauer Farbe. 

Aspicilin. 
Vorkommen: In Aspicilia gibbosa Korber 3). 
Darstellung: Aus der Atherfraktion C zu gewinnen, welche in Alkohol gelost beim Er

kalten desselben das Aspicilin abscheidet. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Lost sich leicht in kochendem Alkohol 

und Wasser und krystallisiert daraus in glanzenden, geschmacklosen Blattchen. Lost sich 
auch leicht in Chloroform, Aceton, Benzol, heiBem Eisessig, weniger in heiBem Ligroin oder 
Petrolather. Schmilzt bei 150° lmd destilliert in hoherer Temperatur unverandert uber. Konz. 
Schwefelsaure lost es bei gewohnlicher Temperatur farblos, beim Erwarmen braun werdend. 
In Natronlauge und Sodalosung ist es unloslich. 

Barbatin. 
C36H5604 = 4 C9H 140. 

Vorkommen: In Usnea ceratina Ach. in der Nahe von Hochenschwand (sudl. badischer 
Schwarzwald)4 ). 

Darstellung: Die Flechte wird mit Petrolather ausgezogen, dieser abdestilliert und der 
Ruckstand nach Beseitigung der d-Usninsaure und griinem Harz aus Alkohol umkrystallisiert. 

1) Hesse, Joum. f. prakt. Chemie [2] 16, 39 [1907]. 
2) Zapf, Annalen d. Chemie 346, 300 [1906]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 10, 495 [1904]. 
4) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 169 [1895]. 

Biachemisches Handlexikon. VII. 4 
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Physlkalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol in farblosen 
Sphenoiden, aus Eisessig in Nadeln, leicht loslich in Benzol und Chloroform, schwer loslich 
in Ather, Alkohol und Ligroin. Aus kochendem Essigsaureanhydrid krystallisiert es unver
andert, wenn nur kurze Zeit gekocht wird, bei lii.ngerem Kochen wird es aber in einen braunen 
Korper verwandelt. Unloslich in kohlensaurem Kalium. Schmelzp. 209°. 

Nach der oben gegebenen Formel ware es homolog zum Zeorin. 

Calyciarin. 
Vorkommen: Angeblich in Lepraria flava f. quercina (Lepraria candelaria) Schaer. 1 ), 

sowie in Ochrolechia androgyna Hoffm. 2). Die erstere Flechte wurde mit der Unterlage, 
Eichenrinde, in Untersuchung genommen und stammt daher das Calyciarin aus einer anderen 
Flechte, da die Lepr. flava f. quercina, fiir sich untersucht, keine Spur von Calyciarin ergab3 ). 

Darstellung: Die Lepraria samt ihrer Unterlage (altere Eichenrinde) wird mit Ather 
extrahiert, dieser bis auf eine kleine Menge abdestilliert, die Mutterlauge (griine Schmiere) 
abgesaugt, der Riickstand von neuem in Ather gelost, dieser mit Natriumbicarbonatlosung 
gewaschen, um etwas Chrysocetrarsaure zu beseitigen, und der Ather nun abdestilliert. Der 
jetzt bleibende Riickstand wird mit einem Gemisch von Alkohol und Petrolii.ther behandelt, 
welches das Calycin aufnimmt, das Calyciarin in der Hauptsache aber ungelost lii.Bt. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol, Ather oder Petrol
ather in silbrigen, meist monoklinen Blattchen von starkem Glasglanz und vom Schmelzp. 282°. 
LOst sich bei gewohnlicher Temperatur in den iiblichen Losungsmitteln schwer, etwas leichter 
in kochendem Benzol, Chloroform oder Eisessig. 

Scheint mit Pertusarin identisch zu sein. 

Caperidin. 
Mol.-Gewicht 360,32. 
Zusammensetzung: 79,92% C, 11,19% H. 

C2JI4002 = 2 C12H 200. 

Vorkommen: In Parmelia caperata L. Ach., auf Eichen4 ), nicht auf anderem Sub
strat5 ). 

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, wobei eine reichliche Abscheidung A 
erhalten wird, die aus Caprarsaure, d-Usninsaure, Caperidin und Ca,perin besteht. Rei der 
Behandlung dieses Gemenges mit Kaliumcarbonat in maBiger Warme werden die Sauren 
gelost und laBt sich dann das Caperidin durch Ather von dem darin leicht 100lichen Caperin 
trennen. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Farblose, glanzende Blattchen und kurze 
Prismen, schmilzt bei 262°, sublimiert in hoherer Temperatur. Lost sich leicht in heiBem 
Benzol oder Chloroform, wenig darin bei gewohnlicher Temperatur, auch wenig loslich in 
Ather oder Alkohol, unloslich in den Alkalien und deren Carbonaten, in Jodwasserstofisaure, 
konz. Schwefel- oder Salpetersaure. 

Caperin. 
Mol.-Gewicht 540,48. 
Zusammensetzung: 79,92% C, 11,17% H. 

C36Hao03 = 3 ~2H200. 

Vorkommen und Darstellung siehe unter Caperidin. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Kleine weiBe, bei 243 ° schmelzende Prismen, 

ziemlich leicht loslich in Ather, Chloroform, Benzol, kochendem Alkohol und heiBem Eisessig, 
unlo!'lich in Alkalien, Ammoniak und deren Carbonaten und konz. Schwefel- und Salpetersaure. 

1) Zopf, Annalen d. Chemie 338, 45 [1905]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 301 [1905]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 1'6, 57 [1907]. 
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51', 434 [1898]. 
5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 1'0, 490 [1904]. 
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Derivate: Beim langeren Erhitzen mit abs. Alkohol entsteht ein Alkoholat 
2C36Hso031C2HsO = C72H1200S' C2H60, zarte, bei 227-228° schmelzendeNadeln, welches 
beim Erhitzen mit Benzol in Dicaperln C72H12006 iibergeht, das lange Nadeln vom Schmelz
pImkt 248-250° bildet, aber beim llingeren Erhitzen in benzolischer LOSImg in Caperin zuriick 
verwandelt wird. Ingleichen wird aus dem Alkoholat, wenn dasselbe in heiBem Eisessig gelost 
wird, wieder Caperin erhalten. 

Caninin. 
Vorkommen: In Peltigera canina L.l)2). 
Darstellung in ahnllcher Art wie die des Polydactylins (siehe dasselbe). 
Physikaliscbe und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Aceton in feinen farblosen 

Titfelchen, lost sich leicht in Ather Imd kaltem Benzol, schwer in kaltem Petrolather. nicht in 
Alkali. 

Catolecbin. 
Vorkommen: In Diploicia canescens Dicks. = Catolechia canescens Th. Fries 3). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser bis zu einem geringen Volumen 

abdestilliert, das Abgeschiedene beseitigt, die LOsImg mit Natriumbicarbonat gewaschen 
Imd der Ather weiter verdunstet. Der Riickstand besteht dann aus Catolechin Imd 
Diploicin, welchcr in heiBem Benzol gelost wird, worauf beide Korper getrennt krystallisieren, 
die nIm mechanisch getrennt werden. 

Physikalische und chemische Elgenschaften: Bildet lange weiBe, seideglanzende Nadeln 
vom Schmelzp. 214-215°, ist geschmacklos, schwer loslich in kaltem Ather, Alkohol, Eis
essig lmd Benzol, besser beim Erwarmen, Imloslich in Alkali Imd konz. Schwefelsaure. 

Cetrarinin. 
C2sH4S04 = 4 C7H120. 

Vorkommen: In Cetraria islandica L. 4). 
Darstellung: Der durch Ather erhaltene' Extrakt wird zur EntfernImg von Schmieren 

kalt mit wenig Benzol behandelt, dann mit heiBem Benzol. Wird der beim VerdImsten des 
letzteren bleibende Riickstand mit Ather behandelt Imd diese LOSImg mit Kaliumbicarbonat
IOSImg gewaschen, so hinterlaBt dann der Ather beim VerdImsten das Cetrarinin, das noch 
durch Umlosen aus Eisessig oder Benzol zu reinigen ist. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBes, Imdeutlich krystallinisches Pulver 
vom Schmelzp. 228°, leicht loslich in Ather, Benzol, Eisessig, nicht in Alkalien Imd deren 
Carbonaten. 

Diploicin. 
Vorkommen und Darstellung siehe Imter Catolechin. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Bildet korallenstockahnllche Aggregate, 

welche aus pyramidenartigen, scharfspitzigen Krystallchen bestehen, schmilzt bei 225°, lOst 
sich in kaltem Ather, Alkohol, Eisessig, Benzol schwer, in der Wiirme etwas leichter. 1st in 
den Alkalien Imd konz. Schwefelsaure Imloslich, besitzt keinen bitteren Geschmack. 

Hamatommidin. 
Vorkommen und Darstellung siehe unter Hamatommin. 
Physlkallsche und chemlscbe Eigenschaften: Scheidet sich aus Alkohol in kugligen 

Aggregaten ab, lost sich leicht in heiBem Alkohol und in Ather, auch gut in Benzol, Aceton 
Imd heiBem Eisessig Imd krystallisiert aus letzterem in weiBen, bei 194-196 ° schmelzenden 
Nadeln. 1st unloslich in den Alkalien, lost sich dagegen in konz. Schwefelsaure, Imd zwar 
mit gelblicher, beim Erwarmen ins BraImrote iibergehender Farbe. 

1) Zopf, Annalen d. Chemie 364, 295 [1909]. 
2) Hesse konnte in Peltigera canina kein Caninin finden, dagegen wie in anderen Peltigera 

arten das sog. Peltigerin. Die beziigliche Untersuchung ist noch nicht veriiffentlicht. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 59 [1904]. 
4) Hesse, Untersuchung noch nicht veriiffentlicht. 

4* 
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Hamatommin. 
C4oH6404 = 4 C1oH 160. 

Vorkommen: In Haematomma coccineum val'. abortivum Hepp.l). 
Darstellung: Wird zusammen mit Atranorin und Hamatommidin in del' Atherfraktion C 

erhalten. Diese Fraktion wird zur Entfernung des Atranorins mit verdiinnter Kalilauge in del' 
Warme behandelt und das Ungeloste in heiBem Eisessig gelost, aus welchem das Hamatom· 
min beim Erkalten kyrstallisiert, wahrend das Hamatommidin gelost bleibt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet ein weiBes Krystallpulver, schmilzt 
bei 143-144°, lost sich ziemlich schwer in Ather und Alkohol, wenig in Eisessig, ist unloslich 
in den Alkalien. 

Hydrohamatommin. 
C4oH7204 = 4 C1oH1SO. 

Vorkommen: In einer Varietat von Haematomma coccineum Dicks. (bei Wild bad auf 
Mauern) 2). 

Darstellung: Wird in del' Atherfraktion C erhalten, welche ein Gemisch von Atranorin, 
Zeorin und Hydrohamatommin darstellt. Dieses Gemisch wird mit Eisessig abgespiilt, dann 
mit Eisessig erwarmt und ganz wenig heiBes Wasser hinzugesetzt. Die Krystalle, welche sich 
gebildet haben, werden abfiltriert und zu dem erwarmten Filtrat wieder heiBes Wasser bis 
zur milchigen Triibung gesetzt. Alsdann gesteht die Losung zu einer Masse dunner, langeI' 
Nadeln, dem Hydrohamatommin. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zarte, wei Be Nadeln, Schmelzp. 101°, ge· 
schmacklos, sehr leicht lOslich in Ather, Alkohol, Chloroform lmd Eisessig. Konz. Schwefel· 
saure fiirbt es, ohne zu lOsen, schon rot. Wird seine chloroformische Losung mit konz. Schwefel· . 
saure geschiittelt, so farbt sich erstere schon rot, letztere allmahlich braunlich. 

Leiphamin. 
Vorkommen: In Haematomma porphyrium Hoffm. 3), H. coccineum Dicks. 4) und H. 

leiphaemum Ach. 5). 
Darstellung: Die Flechten werden mit Ather extrahiert, letzterer abdestilliert und del' 

Riickstand zur Beseitigung griiner Schmieren mit kaltem Ather gewaschen, dann mit vel" 
dunnter Natronlauge behandelt und del' aus Zeorin und Leiphamin bestehende Riickstand 
!nit 60proz. Alkohol gekocht, wobei das Leiphamin in Losung geht. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet rhombische, glasglanzende Blattchen, 
sch!nilzt bei 165-166°, lost sich bei gewohnlicher Temperatur schwer in Ather, Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Eisessig, leicht beim Erwarmen, maBig gut in Schwefelkohlenstoff, 
sehr schwer dagegen in kochendem Petrolather. 1st unlOslich in den Alkalien. Konz. Schwefel· 
saure farbt es erst rotgelb, dann zinnoberrot, endlich rotbraun. - Die Krystalle zeigen im 
einfachsten Fall Rhombenform und betragt del' stumpfe Winkel 115°, del' spitze 65°, sind 
spaltbar parallel zu den RandfUichen und senkrecht dazu. Bisweilen kommen Zwillinge 
VOl', deren Langsachsen einen Winkel von 52° bilden. Gehoren dem rhombischen System an. 

Lepranthin. 
Mol.·Gewicht 500,32. 
Zusammensetzung: 59,96% C, 8,05% H. 

C25H40010' 

Vorkommen: In Leprantha impolita Ehrh. = Arthonia pruinosa Ach. 6). . 
Darstellung: Die Flechte wird mit del' doppelten Menge Ather ausgekocht, die Losung 

mit einer wasserigen Losung von Natriumbicarbonat gewaschen, dann del' Ather abdestilliert 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 560 [1902]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 164 [1906]. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie 321, 47 [1902]. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 347 [1903]. 
5) Zopf, Annalen d. Chemie 346, Ill, 117, 121, 122, 124 [1906]. 
6) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 47 [1904]. 
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und das in breiten Tii.felchen krystallisierende Lepranthin mitteIs Losen in Benzol ge· 
reinigt. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Bildet durch langsames Auskrystallisieren 
aus Alkohol monoklinoedrische, homoedrische Krystalle: 00;F 00 • -:F 00 . +:F 00 • 00:F . 

00 :P 00 • R DC> oder aus einem Gemisch von gleichen Teilen Benzol und Petrolather kleine, 

fa.'lt quadratische weiBe Krystallchen: p. 00 P 00 • P 00 • ; , wohl rhombisch hemiedrisch. 

Letztere Krystalle verlieren an der Luft ihren Glanz. Schmelzp. 183°. [lX]~ = +71 ° in 
Chloroformlosung. Lost sich leicht in Ather, Alkohol, Benzol oder Chloroform, wenig in 
Petrolather, nicht in den Alkalien. Konz. SchwefeIsaure lOst es farblos. 1st geschma.cklos. 

Nephrin. 
Mol.-Gewicht 272,25. 
Zusammensetzung: 88,15% C, 11,85% H. 

C2oH32 • 

Yorkommen: In Nephromium arcticum L.1)2), N. lusitanicum Schaer. 1), N.laevigatum 
Ach. 2). 

Darstellung: Die Atherfraktion C von N. arcticum wird zur Beseitigung von wachs
artigen Korpern !nit Petrolather behandelt, dann mit heiBem Benzol, aus welchem sich zu
nachst d-Usninsaure, dalm das Nephrin abscheidet, welches durch Umkrystallisieren aus 
heiBem Eisessig gereinigt werden kann. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Bildet zarte, weiBe Nadeln yom Schmelz
punkt 168°, leicht loslich in heiBem Alkohol oder Benzol, in Ather, nicht in Wasser, in den 
Alkalien und deren Carbonaten. Es enthalt lufttrocken 1 Mol. H20, ist daher C2oH32 + H 20; 
das Krystallwasser entweicht bei 120°. 

Peltidactylin. 
Yorkommen: In Peltigera polydactyla Hoffm. 3). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Aceton ausgekocht, dalm diese Losung durch Destil

lation 'auf ein geringes Volumen gebracht, das hierbei sich Ausscheidende beseitigt und die 
Losung weiter verdunstet. Aus dem nunmehrigen Riickstand zieht Benzol das Polyda.ctylin 
und PeItidactylin aus, welche durch Aceton zu trelmen sind, in welchem das erstere leicht, 
das andere schwer loslich ist. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Bildet breite, rechteckige, farblose, glas
glanzende, anscheinend rhombische Platten. Kalter Ather lost sehr schwer, heiBer leicht, 
Aceton und Alkohollosen kalt sehr schwer, warm besser, Benzol lOst leicht, konz. Schwefel
saure dagegen nicht, ebenso Alkali. Schmilzt bei etwa 237-240° zur farblosen Fliissigkeit 
und krystallisiert beim Erkalten wieder aus. 

Peltigerin. 
Yorkommen: In Peltigera malacea Ach. 4), P. horizontalis L.4), P. aphthosa L.4), P. ve

nosa L.4), P. polydactyla Hoffm. 4)5), P. scabrosa Th. Fr.4), P. propagulifera Fw. 4), P.lepido
phora Nyl.4) und P. canina L.5). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Aus Aceton wie aus Ather scheidet es sich 
in farblosen silbrig glanzenden Blattchen, die teils gleichmaBig, teiIs gestreckt sechseckig 
sind. Lost sich in Ather und Benzol in der Kalte sehr schwer, in der Warme etwas besser, 
cbenso in Chloroform. Alkohol sowie Aceton IOsen zwar in der Kalte schwer, erheblich besser 
dagegen beim Kochen, wobei dann, wenn Aceton als Losungs!nittel client., allmahlich Zer
setzung des Peltigerins eintritt. Die alkoholische Losung reagiert neutral und gibt !nit 

1) Hesse, Joum. f. prakt. Chemie .[2] 51', 441, 443 [1898]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie 364, 300, 305 [1909]. 
3) Zo pf, Annalen d. Chemie 364, 288 [1909]. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie 364, 275, 284, 287, 291, 297, 298 [1909]. 
5) Hesse, Untersuchung noch nicht veroffentlicht. 
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Eisenohlorid keine Farbung. DerSchmelzpunkt des reinen Peltigerins liegt bei etwa 172°1). 
Beim anhaltenden Kochen des Peltigerins mit Aoeton bildet sich abel' eine Substanz, welohe 
sohon bei 166° sohmilzt und sioh wesentlioh leiohter in Aoeton lost als dasselbe 1). Sehr 
leioht lOst sioh das Peltigecln in heiBem Eisessig und krystallisieren daraus beim Erkalten 
sehr diinne verworrene Nadeln vom Sohmelzp. 193 01). 

Duroh vorsiohtiges Erhitzen des bei 170-1800 zu einer triiben Fliissigkeit schmelzenden 
und wohl nooh nicht ganz reinen Peltigerins zwisohen zwei gleioh groBen (10 om breiten) 
Uhrglasern bilden sioh drei farblose Substanzen, wovon zwei derselben sioh am oberen 
Uhrglas als ein naoh Phenol riechendes Sublimat absetzen, die dritte abel' als amorpher, 
glasiger Dberzug auf del' unteren Schale vorbleibt. Von den ersteren beiden farbt sioh die 
eine mit Chlorkalk rot (Peltigersaure), die andere nicht (Peltigronsaure) 2). 

Die Peltigersiiure, die sioh auoh beim Koohen des Peltigerins mit Aoeton zu bilden 
soheinP), krystallisiert aus heiBem Benzol auf Zusatz von Petrolather in derben, meist 
niedrigen 4seitigen Prismen mit rhombisoher Grundflaohe und rhombisohen Seitenflaohen. 
Lost sioh in Aceton, Alkohol, Ather, Eisessig und Chloroform sehr leioht, sohlnilzt bei etwa 
127 0 und scheint naoh C1oH 120 4 zusammengesetzt zu sein. Ihl'e alkoholisohe Losung 
reagiert sauer und wird von wenig Eisenohlorid violett gefarbt. 

Die Peltigronsiiure, welohe sich aus dem Benzol-PetroIathergemisoh sehr langsam 
absoheidet, bildet diinne, rhombisohe, glimmerglanzende Blattohen. Lost sioh in kaltem 
Benzol sohwer, in heiBem leicht, sehr leioht in kaltem Alkohol. Letztere Losung l'otet eben
falls Laokmuspapier, farbt sioh abel' durch wenig Eisenohlorid rot mit einem Stioh ins Violett
braune. Schmilzt bei 144-145 0 unter Zersetzung. Alkalien, selbst Kaliumbioarbonat, losen 
leioht und ohne Gelbfarbung, ebenso Barytwasser. Die Losung in verdiinnter Kalilauge 
fluol'esoiert nach dem Koohen auf Zusatz von Chloroform deutlioh griin. 

Aus heiBgesattigter Benzollosung krystallisiert die Peltigronsaure auoh in Form von 
feinen Nadelohen. 

Pertusaren. 
Mol.-Gewioht 820,80. 
Zusammensetzung: 87,71% C, 12,28% H. 

CUOHI00' 

Vorkommen: In Pertusaria oommunis DC val'. variolosa Wallr. auf Eiohen4 ). 

Darstellung: Die Fleohte wird mit Ather extrahiert und das Pertusaren in den Frak· 
tionen A und C el'halten. Die Fraktion A wird zur Entfemung etwaiger Saure mit SodalOsung 
behandelt und das Pertusaren aus dem Ungelosten, sowie aus Fraktion C duroh Chloroform 
abgesohieden, in welohem es im Gegensatz zu dem Pertusarin und Pertusaridin 8ehr sohwer 
loslich ist. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Wei Be, atlasglanzende, bei 286 0 80hmelzende 
Blattohen, sublimierbar, kaum in heiBem Ather, Alkohol, Aoeton, Eisessig odeI' Chloroform 
loslich, nioht loslich in Alkalien, konz. Sohwefelsaure odeI' Salpetersaure. 

Anmerkung. Das Pertusaren ist wahrsoheinlich mit Calyoiarin identisch, welohes 
wohl aus del' vorbezeichneten Pertusarie stammt. 

Pertusaridin. 
Vorkommen: S. unter Pel'tusaren. 
Darstellung: AU8 den Atherfraktionen A (nach del' Behandlung mit Soda) und C. Bleibt 

bei del' Behandlung des in Sodalosung ungelost bleibenden Teils von A sowie von C mit Chloro
form in Losung, aus weloher bei del' Konzentl'ation sioh erst Pertusarin, dann Pertusaridin 
absoheidet, letzteres duroh die Form erkenntlioh. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: GroBe, farblose Blatter vom Schmelz
punkt 242°, in haherer Temperatur sublimierbar, leicht loslich in Chloroform. 

Anmerkung. 1st vielleicht identisoh mit Caperidin. 

1) Hesse, Untersuchung noch nicht veroffentlicht. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie 304, 279-282 [1909]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 504-506 [1898]. 
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Pertusarin. 
Mol.-Gewicht 442,40. 
Zusammensetzung: 80,37% C, 11,39% H. 

CaoH5002' 

Vorkommen und Darstellung: S. unter Pertusaren und Pertusaridin. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Geschmacklose, bei 235 0 schmelzende 

Blattchen, anscheinend unverandert destillierbar, schwerloslich in Ather, Alkohol und Eis
essig, leicht loslich, namentlich beim Erwarmen, in Chloroform, unloslich in den Alkalien. 
Ammoniak und deren Carbonaten, sowie in konz. Schwefelsaure. 

Porin. 
Mol.-Gewicht 746,56. 
Zusammensetzung: 69,11% C, 9,45% H. 

C43H70010 = C4,ZHa70 9 • OCHs ' 

Vorkommen: In Pertusaria glomerata Ach. 1). 
Darstellung: Der Atherauszug wird mit Kaliumbicarbonat gewaschen, der Ather dann 

abdestilliert und der Riickstand durch Umli:isen aus heiBem Eisessig gereinigt. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Farblose, in Masse gelblich erscheinende, 

geschmacklose, mikroskopische Blattchen vom Schmelzp. 166 c, ziemlich leicht loslich in 
kaltem, leicht in heiBem Alkohol, unloslich in den Alkalien und deren Carbonaten. Bei der 
Behandlung mit Jodwasserstoffsiiure bildet sich Jodmethyl und liiBt sich aus der Reaktions
fliissigkeit mittels Ather eine farblose Substanz, das Porinin, abscheiden. Das Porinin 
bildet farblose Nadeln vom Schmelzp. 70-71 0, lost sich wenig in kaltem Eisessig, ziemlich 
leicht in Alkohol, leicht in Benzol. Seine alkoholische Losung wird weder von Eisenchlorid 
noch von Chlorokalklosung gefarbt, seine Zusammensetzung entspricht der Formel nCsHaO. 

Stictalbin. 
Vorkommen: In Sticta glauco-Iurida, Nylander 2). 
Darstellung: Die Flechte wird mit heiBem Benzol extrahiert, aus. welchem das Stict

albin beim Verdunsten als weiBes Pulver ausfiillt, das noch aus Aceton umzukrystallisieren ist. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Scheidet sich beim Verdunsten der Benzol

losung in wei Ben Tafelchen vom Schmelzp. 223 0 ab, lost sich ziemlich leicht in heiBem Alkohol, 
Aceton und Benzol, wenig in diesen Solvenzien in der Kalte. 

Stigmatidin. 
Vorkommen: In Stigmatidium venosum Sin. auf Buchen S). 

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, aus welchem bei starker Konzen
tration das Stigmatidin krystallisiert. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: WeiBe, bei 225-227 0 schmelzende Nadel
chen, in Alkohol, Ather, Benzol oder Petrolather selbst beim Kochen schwer loslich, leicht 
loslich dagegen m Chloroform. Konz. Schwefelsaure farbt die Masse blutrot bis purpurbraun 
und li:ist mit rotbrauner, beirn Erhitzen sich nicht verandernder Farbe. 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 62 [1903]. 
2) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S.71. 
3) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 70. 
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Zeorin. 
Mol.-Gewicht 776,70. 
Zusammensetzung: 80,33% C, 11,42% H. 

Vorkommen: In Lecanora (Zeora) sordida Korber und einer Varietat derselben 1); 
ferner in L. sulphurea2), L. thiodes Sprenge13), L. epanora Ach. 4), Haematomma cocci
neUlll Dicks. 5), einer Varietat derselben6 ), H. leiphaemUlll Ach. 7 ), H. porphyrium Pers. S ), 

Urceolaria scruposa var. cretacea Mass. 2), Placodium saxicolum Poll. 5) 9), Dimelaena 
oreina Ach. 3), Physcia caesia3 )4)5)10), Ph. endococcina Korber 5), Anaptychia speciosa 
Wulfen, O1adoniadeformis L.3), 01. coccifera var. pleurota Florke3) , var. stemmatina 
Ach. ll), 01. bellidiflora var. coccocephala Ach. ll), Peltigera propagulifera Fw.12), NephromUlll 
arcticUlll12), N. antarcticUlll12), N. laevigatum Ach. 12), N. parile Ach. 12). 

Darstellung: Die Flechten werden mit Ather extrahiert, wobei das Zeorin, wenn mehr 
als Spuren vorhanden sind, hauptsachlich in die Fraktion A iibergeht, die lnit verdiinnter 
Kalilauge oder Sodalosung behandelt, um etwaig vorhandene Sauren zu beseitigen, das Zeorin 
als Unlosliches ergibt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Bildet beirn langsamen Auskrystallisieren 
aus Chloroform kurze hexagonale Doppelpyramiden, beirn schnelleren Krystallisieren, nament
lich aus Benzol, abgestUlllpfte Pyramiden P . oP, aus Ather auch diinne, sechsseitige Blatt
chen, aus Eisessig meist sechsseitige, oft gestreckte Tafelchen. Schlnilzt bei 247-252° 5), 
230-231 06)9), rasch erhitzt bei 236-238 09), langsam erhitzt bei 228 09). Ather, Alkohol, 
Benzollosen in der Kalte wenig, in der Warme mehr, Cllloroform und Eisessig gut beirn Kochen" 
leicht in Schwefelkohlenstoff. Unloslich in Alkalien und deren Carbonaten. 

Derivate: Zeorin geht beirn kiirzeren Kochen lnit salzsaurehaltigem Alkohol in Zeo
rinln C52H84,02 iiber. Lost sich in kaltem Alkohol und Aceton gut, in kaltem Ather, Chloro
form und Benzol sowie in Petrolather leicht, bildet teils Blattchen, teils hexagonale Doppel
pyramiden, schmilzt bei 182-184°. 

Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert das Zeorinin lnit 2 Mol. H20 in farblosen Nadeill 
Wird das Zeorin mit salzsaurehaltigem Alkohol langer gekocht, so scheidet dann Wasser 
aus der Losung Isozeorinin C52Hs402 ab, ein wei.6es, amorphes Pulver, leicht loslich in Ather, 
Alkohol, Aceton und Cllloroform, unloslich in Wasser. 

Zeoridin bildet sich dagegen beirn Kochen von Zeorin mit salzsaurehaltigem Methyl
alkohol; dasselbe krystallisiert in farblosen Nadeill. 

Aus Haematomma coccineUlll wurde das Zeorin lnit Atranorin zusammen krystallisiert 
erhalten. Diese Krystalle zeigen den Schmelzp. 145°. und lassen bei der Behandlung mit 
verdiinnter Kalilauge das Zeorin al'! Skelett derselben zuriick 6). 

1) Paterno, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 346 [1876]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie 3~1, 328 [1903]. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie ~95, 255, 282, 243 [1897]. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 331, 341 [1900]. 
5) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 40, 64, 67 [1895]. 
6) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 13, 161 [1906]. 
7) Zopf, Annalen d. Chemie 3~1, 47 [1902]. 
8) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 120 [1906]. 
9) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 482 [1898]. 

10) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 554 [1902]. 
11) Zopf, Annalen d. Chemie 291, 275 [18g7]. 
12) Zopf, Annalen d. Chemie.364, 299, 301, 304, 305, 306 [19091-
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II. Farblose Substanzen, welche in alkoholischer Losung mit Eisen
chlorid oder Chlorkalklosung oder mit beiden Farbungen geben. 

Erste Gruppe. 

Sii;uren und A. nhyd'ride derselben. E1'stere 'J'ote'n ,in alk(tUscher 
odm' acetonischer Losung Lack11t'ltSpapier. 

Acolsaure. 
Vorkommen: In Acolium tigillare Ach.1 ). 

Darstellung: Die Atherl6sung 'wird mit Kaliumbicarbonat gewaschen, wobei sich das 
acolsaure Natrium in Flocken abscheidet, aus welchem Salz die Saure mittels Salzsaure und 
Ather abgeschieden wird. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Kleine, weiBliche, sechsseitige Prismen, 
an den Enden durch rechtwinklig aufgesetzte Pinakoide abgestumpft. Schmilzt bei 176 0 

unter Schaumen, lost sich bei gewohnlicher Temperatur schwer in Alkohol und Chloroform, 
besser beim Kochen derselben. Ihre alkoholische L6sung w4'd durch Chlorkalklosung nicht 
gefarbt, durch wenig Eisenchlorid dagegen purpurrot. L6st sich farblos in verdiinnter Kali
Iauge, Kaliumcarbonat erzeugt in dieser Losung einen flockigen Niederschlag des Kalium
saizes. Ammoniak lost beim Erwarmen die Saure farblos und scheiden sich beim Erkalten 
der L6sung kleine kOrnige Krystalle des Ammoniumsalzes aus. Das Bariumsaiz ist weiB, 
krystallinisch. 

Alectorialsaure. 
Vorkommen: In Alectoria nigricans Ach. 2 ). 

Darstellung: Die zerschnittenen Thalli werden mit viel Ather ausgekocht und wird 
der Ather dann fast vollstlindig abdestilliert. Die sich hierbei ausscheidende Krystallmasse 
wird, nach dem Abwaschen mit etwas Ather, kurze Zeit mit 60 proz. Alkohol erwarmt, aus 
welchem sich beim Erkaiten die Alectorialsaure abscheidet. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Kleine weiBe, bei 175-176 0 unter Zersetzung 
schmelzende Nadeln, sehr wenig in kochendem Wasser loslich, sehr schwer loslich in kaltem 
Alkohol oder Ather, besser beim Kochen; schwer loslich auch in Benzol und Chloroform. Durch 
Chlorkalk wird die Saure blutrot, durch wenig Eisenchlorid deren alkoholische Losung rot 
gefarbt. Alkalien und deren Carbonate sowie Barytwasser losen gelb; ebenso lost konz. 
Schwefelsaure, welche auf ZuSatz von Wasser anscheinend die unveranderte Saure fallen 
laBt. Die Auflosung der Saure in verdiinnter Kalilauge wird beim Kochen dunkelgelb, dann 
auf Zusatz von wenig Chloroform rotbraun, ohne griine Fluorescenz zu zeigen. Mit Baryt
wasser entsteht ein citronengelber Korper, der aus feinsten Nadelchen bestehende .spharo
krystalle hildet. 

Alectorsaure. 
Mol.-Gewicht 600,19. 
Zusammensetzlmg: 55,98% C, 4,03% H. 

C2sH24015' 

Vorkommen: In Alectoria cana Ach. und Usnea dasypoga Ach. 3)4). . 
Darstellung: Bei der Atherextraktion der Alectorie wird die Saure teils in Fraktion A, 

teils in Fraktion B erhalten. Eine etwaige Beimengung von Bryopogonsaure wird durch Aus
kochen mit wenig Eisessig weggeschafft. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Kleine weiBe, bei 186 0 schmelzende Nadeln, 
schwer loslich in heiBem Alkohol, Eisessig oder Ather, unloslich in Chloroform, Benzol oder 
Ligroin, ziemlich gut loslich in kochendem Aceton. Schmeckt bitter. Ihre alkoholische Losung 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 343 [1900]. 
2) Zo pf, Flechtenstoffe 1907, S. 163. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 436 [1900]; 63, 529 [1900]; 68, 17 [19031-
4) Zopf, Annalen d. (Jhemie 321, 330 [1903]. 
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farbt sich mit wenig Eisenehlorid rotbraun. Verdiinnte Kalilauge lmd Ammoniak lOsen mit 
gelber, bald dunkel werdender Farbe. Konz. Sehwefelsaure lost gelb, Wasser seheidet daraus 
die unveranderte Saure abo Jodwasserstoffsaure gibt mit del' Alectorsaure kein JodalkyL 

Derivate: Das Kaliumsalz ist in Wasser schwer loslich, in Kaliumbicarbonat nahezu 
unloslich, braunt sich an der Luft. Das Bariumsalz C2sH22015Ba ist ein weiBer, flockiger 
Niederschlag, der feucht an der Luft bald fleischfarben wird. 

Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid bildet.sich ein farbloser amorpher Korper, welcher 
aus der Essigsaurelosung durch Wasser gefallt wird und in heiBem Wasser schmilzt. 

Wird die Saure mit Bariumhydroxyd und wenig Wasser verrieben und dann mit mehr 
Wasser gekocht, so scheidet sich Bariumcarbonat ab und bildet sich Alectorinsiiure C27H24013 , 
fall bar aus der Losung durch Salzsaure. Die Alectorinsaure krystallisiert mit 1 MoL H 2 0 in 
kleinen wei Ben Nadeln und gibt mit Eisenchlorid braunrote Farbung. Lost sich bedeutend 
leichter in Alkohol oder Eisessig als die Alectorsaure. Ih1'e alkoholische Losung reagiert zwar 
neutral, vermag aber gleichwohl Kalilauge zu neutralisieren. Letztere Losung ist gelb und 
wird an der Luft immer dunkler, zuletzt schwarzbraun. Auch die Auflosungen in Ammoniak 
oder Soda farben sich an der Luft rasch dunkel. Die ammoniakalische Losung gibt mit Chlor
barium keinen Niederschlag. 

Wird dagegen die Alectorsaure nicht mit Bariumhydroxyd (und wenig Wasser) ver
rieben, sondern sofort mit einer Auflosung von Bariumhydroxyd, in Wasser gelost, gekocht, 
so bildet sich eine rote Masse, jedoch keine Alectorinsaure. Diese rote Masse besteht aus iso
bryopogonsaurem Barium; die Bildung der Isobryopogonsiiure erfolgt nach der Gleichung: 
C2sH24015-H20 = C2SH22014' 

Armoricasaure. 
Vorkommen: In Ramalina armorica NyL 
Darstellung: S. unter Armorsaure. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol oder Eisessig 

in kleinen Nadeln, die bei 240 0 sich zu braunen beginnen und gegen 260 0 eine schwarze, ge
frittete Masse bilden. Lost sich sehr schwer in heiBem Chloroform, Alkohol oder Aceton, 
besser noch in heiBem Eisessig, nicht in Benzol odeI' Petrolather. Kali- oder Natronlauge 
losen mit gelber Farbe, ohne Farbe dagegen die Carbonate derselben; jedoch farben sich letztere 
Losungen bald gelb. Konz. Schwefelsaure lost bei gewohnlicher Temperatur nicht, wohl aber 
beim Erwarmen, wobei die Schwefelsaure erst rotlichbraun, dann purpurrot und schlieBlich 
dunkelrot wird. Die Armoricasaure schmeckt intensiv bitter. 

Armorsaure. 
Mol.-Gewicht 346,14. 
Zusammensetzung: 62,40% C, 5,24% H. 

C1sH1S07' 

Vorkommen: In Ramalina armorica NyLl). 
Darstellung: Bei der Atherextraktion geht die Saure zum Teil in die Fraktion A, zum 

Teil in die Fraktion B iiber. Erstere wird zur Entfernung von Atranorin mit heiBem Benzol 
behandelt, dann das Ungeloste mit Fraktion B vereinigt und nun mit Aceton aufgekocht, 
wobei Armorsaure in Losung geht, die Armoricasaure dagegen ungelost bleibt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert mit 1 Mol. H 20 in farb
losen langgestreckten Blattchen, schmilzt wasserfrei bei 226-228 0 unter Zersetzung. Ihre 
alkoholische LosIDlg gibt mit ChlorkalklOsung keine Farbung, mit wenig Eisenchlorid blau
violette Farbung. In Kalilauge lost sich die Saure leicht und farblos, jedoch wird diese Losung 
bald rot. Die Armorsaure lost sich ziemlich leicht in Ather, Alkohol und Aceton, wenig in 
heiBem Chloroform, lmum in kaltem Chloroform, nieht in Benzol oder Petrolather. 

Derivate: Das Kalium- und Natriumsalz sind leicht loslich. Beim Kochen mit Barium
hydroxyd, in Wasser gelost, bildet sich Kohlensaure und anscheinend p-Orcin und Evernin
saure naeh der Gleiehung: C1sH1S07 + H 20 = CO2 + CSH100 2 + C9Hl00 4. 

1) Hesse, Journ. f. pmkt. Chemie [2] 76, 7 [1907]. 
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Articulatsaure. 
;\Iol.-Gewicht 392,13. 
Zusammensetzung: 55,08% C, 4,11% H. 

ClsH16010' 

Vorkommen: In Usnea articulata val'. intestiniformis Nyl.l). 
Darstellung: Bei del' Athel'extraktion del' Flechte wird die Saure mit Barbatinsaure 

in del' Fraktion B erhalten, Wil'd letztel'e mit wenig Kaliumbicarbonatlosung behandelt, 
so geht die Articulatsaure in Losung und scheidet hieraus Salzsiiure eine gelbliche Masse aus, 
die in Ather aufgenommen, bei del' Destillation desselben als gelblicher Riickstand zuriick
bleibt. Durch Umlosen aus heiBem Alkohol farblos zu erhalten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet kleine, kuglige, aus Blattchen be
stehende Aggregate, wie auch kleine, gerad abgestumpfte, lose Blattchen, die sich gegen 240 0 

zu farben beginnen und gegen 260 0 ganz schwarz, verkohlt sind. Schmeckt intensiv bitter, 
lost sich frisch ge£iillt ziemlich gut in Ather, wenig dagegen, wenn krystallisiert. Lost sich gut in 
heiBem Aceton lmd Alkohol, nicht in Benzol, PetroIather oder Chloroform. 1hre alkoholische 
Losung gibt mit wenig Eisenchlorid bralllTote Farbung, mit Alkohollosung keine Farbung. 
Konz. Schwefelsaure lost mit gelber Farbe, die rasch dunkler und schlieBlich dunkelbraun 
wil'd; ist die Losung noch gelb gefarbt, so scheidet Wasser hieraus. gelbe FJocken abo Kali
lauge lost mit gelber Farbe, die bald bralllTot wird, desgleichen Kalium- odeI' Natriumcarbonat, 
wahrend die Au£losungen del' Saure in den Alkalibicarbonaten anfangs kaum gefarbt sind. 
Die Saure gibt, mit schwefelsaurehaltigem Alkohol erhitzt, keine Fiirbung. 

Die Articulatsaure krystallisiert mit 1 Mol. H 20, das bei 100 0 entweicht. 

Atranorin. 
Mol.-Gewicht 374,14. 
Zusammensetzlllg: 60,93% C, 4,84% H. 
Synonym: Atranorsaure (Paterno), Parmelin lmd Usnarin (Hesse). 

CI9H1SOS' 

C6H(CH3hOHOCOOCH3 
I 

CSH 70 2· CO 

6,~'--

Vorkommen: In Lecanora atra Huds. 2)3), L. sordida Pers. 8 ), L. cenisea Ach. 3 ), 

L. grumosa Sprenge13), L. subfusca .Ach. 4), val'. allophana 3), val'. campestris Schaer. 3), 
L. glaucoma Hoffm.4) 5), L. Swartzii Ach. 4), L. thiodes Sprenge13), Blastenia arenaria val'. 
teicholytum Ach. 4), Haematomma coccineum Dicks. 6), val'. abortivum Hepp.7), val'. (? )S)9), 
H. leiphaemum Ach. 10)11), Urceolaria scruposa L., var. vulgaris Korber 12), var. cretacea 
~Iass. 3), Placodium saxicolum Poll. 6)13), PI. melamtspis Ach. 6 ), Xanthoria parietina L. 
Th. Fr., jedoch nur in del' SchattenformH ), Parmelia perforata Ach. Nyl.13)15), P. excrescens 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] ';6, 6 [1907]. 
2) Paterno u. Oglialoso, Gazzetta chimica ital. 18';';, 189. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 228, 233, 244, 255, 258, 261, 264, 267, 271, 276,277,278, 

282, 283, 285, 288 [1897]. 
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 472, 475, 487, 488, 542, [1898]. 
5) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 342, 343, 380 [1900]. 
6) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 49, 56, 59-65, 67-71 [1895]. 
7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 539, 554, 559 [1902]. 
8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 132, 160 [1906]. 
9) Zo pf, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 26, 51 [1908]. 

10) Zopf, Annalen d. Chemie 321, 46, 49, 52 [1902]. 
11) Zopf, Annalen d. Chemie 32';, 327, 342, 349 [1903]. 
12) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] ';6, 7, 12, 25, 51 [1907]. 
13) Hesse, JOUl'l1. f. prakt. Chemie [2] 62, 445, 455-458, 464 [1900]. 
14) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5';, 244,246-248,249,280-294,414,436, 437, [1898] 
1") Zopf, Annalen d. Chemie 291, 274, 276, 277, 280, 281, 300, 305 [1897]. 
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Arn. I )2), P. perlata Ach. 1)3)4)S), P. olivetorum Nyl.2)4), P. tinctorum Despr. I )4), 
P. Nilgherrensis NyI.2), P. saxatilis 3) val'. sulcata TayI.2), val'. retiruga D. C.1), var. panni
formis Ach. 1), var. omphalodes L.6), P. Acetabulum Neck. 1)7), P. Kamtschadalis 2)8), 
P. hyperopta Ach. 9), P. aleurites Ach. 3), P. encausta Sommft9), P. physodes L.9)10), 
P. Borreri Turn. 5), P. pertusa Schrank2)9)1l), P. tiliacea L.12), P. scortea Ach. 3), P. fari
nacea Bitter13), PhysciacaesiaHoffm. 3)9)14)15), Ph. tenella Ach.9)10), Ph. aipolia Ach. 9), 
Ph. pityrea Ach. 9), Ph. stellaris L., f. adscendens Fr.10.), Ph. endococcina Korber 9), Ph. 
speciosa L.2)9), Ph. ciliaris L.9)12), Evernia furfuracea L.10)1l)12), in allen Formen16), E. 
prunastri L.2), var. vulgaris Korber IO), var. gracilis Korber IO ), E. illyrica8)17), E. vulpina 
L.10), Ramalina pollinaria Westr10 ), Cetraria glauca L.6)8), C. Fahlunensis Ach. 7), C. com
plicata Laurer18), C. chlorophylla Humboldtl8), Diploica canescens Dicks. 17 ), Mycoblastus 
sanguinarius L.6), Sphyridium placophyllum Wahlbg 7), O1adonia rangiferina L.7), 01. 
rangifornUs Hoffm. l0)19), 01. gracilis L. val'. elongata Wainio 20), 01. caespiticia Pers. 20), 
01. furcata Huis. var. :t:acemosa Hoffm. 20), var. primata Wainio 20), 01. fimbriata L. var. apo
lepta Ach., f. coniocraea Florke 20), 01. cariosa Ach. 20 ), Stereocaulon alpinum Laurer 7)9)12), 
St. coralloides Fr.9), St. incrustatum Florke 9), St. tomentosum Fr., Th. Fr.9), St. pileatum 
Ach. 9), St. denudatum Florke, var. genuinum Th. Fr. und pulvinatum Schaer. 9), St. 
vesuvianum Pers. 9)21), St. salazinum Bory4), Lepraria latebrarum Ach. 1)14), Pachnolepia 
decussata Fr. 22), Usnea florida L. von CeylonI7), Us. hirta L. aus Deutschland23 ), Alectoria 
implexa Hoffm. 24). • 

Darstellung: Bei del' Atherextraktion wird das Atranorin teils in der Fraktion C, teils, 
wegen seiner geringen LOslichkeit in Ather, in der Fraktion A erhalten. Sofern die in A ent
haltenen Begleitstoffe in Kaliumbicarbonat loslich oder in Chloroform oder Benzol unloslich 
sind, was durch Vorversuche zu ermitteln ist, wird diese Fraktion lnit diesen Solvenzien be
handelt, ingleichen ist durch Vorversuche festzustellen, inwieweit Chloroform oder Benzol 
zur Beseitigung von Beimengungen in der Fraktion C heranzuziehen ist. Schlie Elich ist es 
durch Auflosen in heiBem Chloroform und Zulnischen von doppelten Volumen Alkohol zu 
reinigen. Falls es frei von krystallinischen Begleitern ist, geniigt auch eine wiederholte Kry
stallisation aus heiEem Eisessig zu seiner Reindarstellung. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Das Atranorin krystallisiert in rhom
bischen Prismen, schmilzt, je nach der Art des Erhitzens, bei 195-197°3), 187-188° resp. 
191 ° 10) unter Zersetzung, lOst sich nicht in Wasser, schwer in kaltem Alkohol und Petrolather, 
Ather, Benzol, Chloroform und Eisessig, reichlich namentlich in kochendem Benzol oder Xylol. 
Alkalien losen es leicht und mit gelber Farbe, deren Monocarbonate allmahlich und eben
falls gelb, unloslich dagegen in deren Bicarbonaten. Konz. Schwefelsaure lOst gelb. Seine 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 6~, 445, 455-458, 464, [1900]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie ~9r, 274. 276. 277. 280. 281, 300. 305 [1897]. 
3) Zopf. Annalen d. Chemie ~95. 228, 233, 244. 255, 258, 261. 264. 267. 271. 276. 277, 

278. 282. 283, 285. 288, [1897]. 
4) Hesse. Journ. f. prakt. Chemie [2] 6S. 44-46 [1903]. 
5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] roo 482. 483 [1904]. 
6) Zopf, Annalen d. Chemie S06, 301. 305, 311. 313 [1899]. 
7) Zopf. Annalen d. Chemie SOO, 323, 346. 347. 352 [1898]. 
8) Hesse, Untersuchung noch nicht veroffentlicht. 
9) Zopf, Annalen d. Chemie ~SS, 49. 56. 59-65, 67-71 [1895]. 

10) Hesse. Journ. f. prakt. Chemie [2] 5r. 244. 246-248. 249. 280-294. 414.436, 437 [1898]. 
11) Hesse. Journ. f- prakt. Chemie [2] r6, 7. 12, 25, 51 [1907]. 
12) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5S. 472, 475. 487. 488. 542 [1898]. 
13) Zopf, Annalen d. C'hemie S5~. 42 [1907]. 
14) Zopf, Annalen d. Chemie S1S. 342. 343, 380 [1900]. 
15] Hes se. Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 539. 554. 559 [1902]. 
16) Zopf. Beihefte Z. Botan. Centralbl. 14. 99ff. 
17) Zopf. Annalen d. Chemie SS6, 54, 76 [1904]. 
18) Zopf, Annalen d. Chemie S~l, 46. 49. 52, [1902]. 
19) Paterno u. Oglialoso, Gazzetta chimica ital. 1Sr1. 189. 
20) Zopf, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft ~6. 51 [1908]. 
21) Coppola, Gazzetta ohimioa ital. 10. 9 [1880]; l~, 19 [1882]. 
22) Zopf, Annalen d. ChemiEl S11', 121 [1901]. 
23) Zopf, Annalen d. Chemie s~r, 327, 342. 349 [1903]. 
24) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] rs, 132. 160 [1906]. 
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alkoholische Losung reagiert neutral und farbt sich mit wenig Eisenchlorid dunkelbraunrot 
bis purpurn. 

Derivate: Das Atranorin besitzt nicht den Charakter einer Saure. Gleichwohl vermag 
es sich infolge des Gehaltes von Hydroxylen mit Alkalien und alkalischen Erden zu verbinden. 
Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure entsteht Jodmethyl, p-Orcin, Kohlensaure und ein 
noch nicht naher bekanntes Produkt; beim Erhitzen mit Wasser oder Es~igsaure im gescWossenen 
Rohr auf 150-155 ° Kohlensaure, Atranol, der Methylester del' Betorcinolcarbonsaure, beim 
Kochen mit Bariumhydroxyd, in Wasser gelost, Atranol, p-Orcin, Methylalkohol und KoWen
saure. Indes geben diese Produkte zusammen nur 18 Atome C; was mit dem restierenden 
Kohlenstoffatom vorgegangen ist, ist noch unbestimmt. Dagegen verlauft die Spaltung des 
Atranorins glatt beim Erhitzen mit Alkoholen, indem es dann den Methylester der Betorcinol
carbonsaure und den Hamatommsaureester des angewandten Alkohols liefert. Wird es mit 
gleichen Teilen Anilin, in Alkohol gelost, gekocht, so bildet sich eine in gelben Nadelchen 
krystallisierende Substanz yom Schmelzp. 156°. 

Atranol. 

C7HsOa. 

(Synonym: Atranorinsiiure, (Paterno), Physciol, (Hesse). 
Entsteht, wenn Atranorin mit Wasser im geschlossenen Rohr eine Stunde lang auf 

150-155° erhitzt wird. Durch kochendes Wasser, in welchem sich dasselbe lost, ist es 
von dem gleichzeitig entstandenen Betorcinolcarbonsauremethylester zu trennen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in zarten, 
farblosen Nadeln, ist sublimierbar, schmilzt bei 100-10Pl), 102-103° 2), 104-105° S). 
Lost sich in kochendem Wasser' gut, sehr leicht in Alkohol und Ather. Alkalien losen mit 
gelber Farbe, welche an del' Luft ins Rotbraune iibergeht. Seine alkoholische Losung reagicl't 
schwach sauer und farbt sich mit wenig Eisenchlorid blaugriin. Es verbindet sich nicht mit 
Phenylhydrazin, wohl abel' mit Chininsulfat, wodurch es als ein Phenol charakterisiert wiJ.·d. 
Beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid entstehen zwei Korper; der eine ist ein bei 50° leicht 
fliissiges 01, die Monoacetylverbindung C7Hs(C2H sO)Os, del' andere bildet bei 78 ° schmel
zende Blattchen. Beide Korper geben in alkoholischer Losung mit wenig EisencWorid vio
lette Farbung. lVIit frischgeschmolzenem Natriumacetat und Essigsaureanhydrid bildet sich 
ein Korper, CllH1004" der in zarten, wei'Ben Nadeln yom Schmelzp. 80-82° krystallisiert 
und dessen alkoholische Loslmg sich mit wenig Eisenchlorid sehr schwach griinlichschwarz 
fiirbt. 

Methylester der Betorcinolcarbonsiiure (synonym: Atral'siiure, Paterno; Phy
scianin und Ceratophyllin, Hesse) CSH 902 . COOCHa, bleibt bei der Behandhmg des Kry
stallgemisches (s.oben) mit kochendem Wasser nahezu ungelost und liiBt sich durch Um
lOsen in heiBer verdiinnter Essigsaure leicht reinigen. Bildet zarte weiBe Nadeln yom 
Schmelzp. 140-141 ° 1) 2),138 und 143°4,), lost sich leicht inAther, Alkohol, Benzol undEisessig, 
schwer in Wasser. Alkalien und deren Monocarbonate losen gut, nicht dagegen deren Bicar
bonate. Seine alkoholische Losung farbt sich mit wenig Eisenchlorid violett, mit Chlor
kalklosmig blutrot. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure bilden sich Kohlensaure, Jod
methyl und p-Orcin. 

Hiimatommsiiure CoH70a . COOH. Die Ester diesel' Saure entstehen beim Erhitzen 
des Atranorins mit A,lkoholen im geschlossenen Rohre auf 1'50°. Dieselben wurden von 
ihrem ersten Darsteller irrtiimlich als Sauren (Hamatommsaure, Hamatomminsaure, Hama
tommidinsaure) ausgegeben. 

Del' Methylester CSH70S . COOCH3, durch Erhitzen des Atranorins mit Methylalkohol 
zu erhalten, bildet lange, farblose, bei 147 0 schmelzende Nadeln. Seine alkoholische Losung 
wird durch wenig EisencWorid braunrot. 

Der Athylester CSH703 . COOC2HS bildet farblose Nadeln yom Schmelzp. 111-112°, 
selten 113°, verfliichtigt sich beim Kochen mit Wasser in zarten Nadeln, lost sich in Ather, 
Alkohol und Chloroform und fiirbt sich dessen alkoholische Losung mit wenig EisencWorid 
intensiv dunkelbraun. Beim langeren Erhitzen des Esters mit Eisessig auf 150° entstehen 

1) Patern 0, Gazzetta chimica ital. 12, 256 [1882]. 
2) Zapf, Annalen d. Chemie 288, 49, 56, 59-65, 67-71 [1895]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 244, 246-248, 249,280-294,414,436,437 [1898]. 
4,) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 188 [1895]. 
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Kohlensaure, Essigather und Atranol : CsH70a . COOC2Hs + C2H 40 2 = C2Ha0 2 • C2HS + C7HsOa 
+ CO2 + C; in welcher Weise das restierende C-Atom zur Abscheidung gelangt, ist noch 
nicht ermittelt. 

Del' Isopropylester CsH70a . COOC3H 7. Feine, farblose Prismen vom Schmelzp. 75°, 
in heiBem Propylalkohol reichlich, in kaltem wenig loslich. 

Der Isoamylester CSH703 . COOCsHn krystallisiert aus Holzgeist in kleinen, weiBen 
Nadeln vom Schmelzp. 54°. 

Alle diese Ester entstehen aus dem Atranol'in nach del' Gleichung C19H1SCS + R . OH 
= CsH70a . COOR + CSH902 . COOCHa. 

A tranorinsaure . 
.M:ol.-Gewicht 378,14. 
Zusammensetzung: 57,38% C, 4,79% H. 

C1sH1SC9' 
Synonym: Atrinsaure (Zopf). 
Vorkommen: In Cladonia rangiformis Hoffm., im Winter gesammeltl). 
Darstellung: Bildet sich bisweilen, wenn die Auflosung von Atranorin in Eisessig mit 

Wasser vermischt, bei etwa 80° auf ein geringes Volumen eingedampft wird und ist vom 
Atranorin dadurch zu trennen, daB deren atherische Losung mit KaliumbicarbonatlOsung 
gewaschen wird, welche die Atranorinsaure aufnimmt. Auch beim Erwarmen mit Weingeist 
laBt sich del' Mischung die Atranorinsaure entziehen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, sprode Nadeln, 1 Mol. H 20 ent
haltend, schmilzt wasserfrei bei 157°, lost sich leicht in Alkohol und Chloroform, wenig in 
Ather, leicht und mit gelber Farbe in den Alkalien und deren Carbonaten. Ihre alkoholische 
Losung, welche Lackmus rotet, farbt sich durch wenig Eisenchlorid dunkelbraunrot. Beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure bildet sich kein Jodmethyl, dagegen p-Orcin, beim Er
hitzen mit Alkohol auf 150° Kohlensaure, Atranol und p-Orcin. 

Barbatinsaure. 
Mol.-Gewicht 360,16. 
Zusammensetzung: 63,50% C, 5,59% H. 

Synonym: Rhizonsaure. 

C19H2007' 

C02H 

CH3('fH 

"JCHa 
o 

cb 
CHa(iOCHa 

,,/CH3 

OH 

Vorkommen: In Usnea barbata L.2), Us. hirta Hoffm. von Traunstein, Ceylon und 
Hinterindien 3 ), Us. florida Hoffm. aus Hinterindien4 ), Us. longissima L.S), Us. ceratina 
Ach. 6)7), Alectoria ochroleuca Ehrh. 8 ), Rhizocarpon geographicum L. val'. ()ontiguum Fr.9). 

Darstellung: Aus Us. barbata (ceratina?) mittels verdiinnter Kalkmilch, Fallen del' 
Losung mit Salzsaure und Behandlung des getrockneten Niederschlags mit Benzol. Letzteres 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Ohemie [2] 57, 293 [1898]. 
2) Stenhouse u. Groves, Annalen d. Ohemie 203, 285 [1380]. 
3) Hesse, JonI'll. f. prakt. Ohemie [2] 65, 539 [1902]; 68, 12 [1903]; 73, 129 [1904]. 
4) Hesse, Jonrn. f. prakt. Ohemie [2] 73, 131 [1906]. 
5) Hesse, JonI'll. f. prakt. Ohemie [2] 57, 238 [1898]; 73, 117 [1906]. 
6) Zopf, Annalen d. Ohemie 324, 60 [1902]. 
7) Sch ulte, Diss. Leipzig 1904, S. 18. 
S) Zopf, Annalen d. Ohemie 306, 298 [1899]. 
9) Hesse, Journ. f. prakt. Ohemie [2] 58, 527 [1898]. 
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wird auf ein geringes Volumen abdestilliert, wobei d-Usninsaure lmd Barbatinsaure auskry
stallisieren. Ather nimmt daraus im wesentlichen Barbatinsaure auf, welche durch Um
krystallisieren aus Benzol gereinigt wird. Besser werden die betreffenden Flechten durch 
Ather extrahiert lmd diese Losungen mit Kaliumcarbonat behandelt, welches die Barbatin
saure aufnimmt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Blattchen oder Nadeln vom 
Sclnnelzp. 186°. Schwer loslich in kaltem Aceton, Alkohol, Ather und Eisessig, leichter 
loslich beim Erwarmen, gut loslich in Chloroform, schwer loslich in Benzol, jedoch besser beim 
Erwarmen. Ihre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid violett, von Chlorkalk
losung gelblich gefarbt. Kalilauge lost ohne Farbung, konz. Schwefelsaure mit gelbgriiner 
Farbe. 

Derivate: Kaliumsalz C19H1907K, erhalten durch Ausschiitteln der atheri~chen Losung 
der Saure mit einfach oder doppeltkohlensaurem Kalium, bildet feine weiBe Nadeln, nahezu 
unloslich in kaltem, schwer loslich in heiBem Wasser, leicht IOslich in 60proz. Alkohol. Aus ver
diinnter Losung krystallisicrt es mit Krystallwasser, so aus verdiinntem Alkohol lnit 3 H 20. 

Natriumsalz C19H1907Na + 2 H 20, rhombische, glanzende Blattchen, ziemlich loslich 
in Wasser. 

Bariumsalz (C19H1907)2Ba + 3 H 20, farblose, in kaltem Wasser unlosliche, in heiBem 
Wasser kaum losliche N adeln. 

Calciumsalz (C19H1907)2Ca, weiBe Nadeln, wasserfrei, unIOslich in kaltem, wenig los
lich in heiBem Wasser. 

Kupfersalz (C19H1907)2Cu, lnit 3 und 4 Mol. H 20, kleine Nadeln, anfanglich braun
lich, spater b!aulichgriin, unloslich in Wasser. 

Bleisalz (C19H1907)2Pb, wasserfreie, mikroskopisch kleine Nadeln, in Wasser und 
Alkohol unIOslich. 

SiIbersalz C19H1907Ag, weiBe Nadeln, in Wasser und Alkohol unloslich. 
Athylester C19H1907 . C2H 5 , bildet sich beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit Jodathyl 

in alkoholischer Losung auf 150°. Farblose, bei 132 ° schmelzende Prismen, leicht IOslich in 
Ather und Alkohol, nicht in Wasser. Seine alkoholische Losung wird durch wenig Eisen
chlorid blauviolett gefarbt. 

Acetylbarbatinsiiure C19H19(C2H30)07' durch Behandlung der Saure mit Essigsaure
anhydrid bei 85° zu erhalten, bildet kleine weiBe Nadeln vom Schmelzp. 172°, leicht loslich 
in Ather und Alkohol, ziemlich leicht loslich in Benzol, wenig in Ligroin. Die alkoholische 
Losung der Acetylbarbatinsaurc farbt sich mit wenig Eisenchlorid braunlichgriin. Lost 
sich in Kalilauge, Kaliummono- und Bicarbonat, Soda odcr Ammoniak. Ihr Kaliumsalz 
wird aus seiner wasserigen Losung durch Kaliumbicarbonat amorph gefallt. 

Beim Erhitzen der Barbatinsaure mit Jodwasserstoffsaure bildet sich p-Orcin, Kohlen
saure und Jodmethyl: C19H2007 + H20 + HJ = 2 CSH 100 2 + CHgJ + 2 CO2, mit Barytwasser 
p-Orcin, Kohlensaure und Rhizoninsaure: C19H2007 + H 20 = CloH1204 + CSH100 2 + CO2. 

Bryopogonsaure. 
Mol.-Gewicht 582,18. 
Zusammensetzung: 57,71% C, 3,81% H. 

C2sH22014· 

Vorkommen: In Alectoria cana Ach. (Alectoria jubata var. cana Arnold)!). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und dieser bis auf ein geringes Vo

lumen abdestilliert, wobei ein Gemenge von Alectorsaure und Bryopogonsaure sich abscheidet, 
das durch Behandlung mit zur Losung des Ganzen ungeniigender Menge Eisessig getrennt 
wird, wobei die Bryopogonsaure mit etwas Alectorsaure in Losung geht. Durch wiederholtes 
Umlosen in kochendem Eisessig und Zufiigen von wenig heiBem Wasser !aBt sich die Bryo
pogonsaure von dem geringen Riickhalt von Alectorsaure befreien. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe, konzentrisch gruppierte Nadeln, 
welche bei 240° zu sintern beginnen und bei 260 0 ganz schwarz werden, ohne geschmolzen 
zu sein. Lost sich in kaltem Alkohol, Aceton, Chloroform und Ather sehr schwer, etwas besser 
beim Erwarmen, ziemlich leicht in heiBem Eisessig, wenig in kaltem. Die alkoholische, deut
lich sauer reagierende Losung farbt sich lnit wenig Eisenchlorid rotbraun. Bei der Behand-

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 487 [1900]; 63, 529 [1901]. 
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lung mit Jodwasserstoffsaure wird weder Jodalkyl noch Orcin oder ein dem almlicher Korper 
gebildet. 1st geschmacklos. Lost sich in den Alkalien und deren Carbonaten mit gelber, 
spater dunkelrot werdender Farbe. Ammoniak lost gelb und gibt darin Chlorbarium keinen 
Niederschlag. 

Derivate: Die AuflOsung del' Saure in Kalilauge scheidet, nachdem dieselbe rot ge
worden ist, isobryopogonsaures Kalium in roten Flocken abo Die hieraus durch Salzsaure 
abgeschiedene Isobryopogonsiiure C2sH220l4 bildet nach dem Trocknen an del' Luft eine 
schwarzbraune, brocklige Masse, beinI Zerreiben ein rotbraunes Pulver gebend, lost sich 
beinI Erwarmen in Alkohol, Ather und Chloroform mit gelbbrauner Farbe. Ihre alkoholische 
Losung wird durch wenig Eisenchlorid dunkelbraunrot gefarbt. In heiJ3em Eisessig lost sich 
die Saure gut und scheidet sich daraus als rotes krystallinisches Pulver aus. Konz. Schwefel
saure lost bei gewohnlicher Temperatur gelbrot; Wasser scheidet daraus rote Flocken del' an
scheinend unveranderten Saure aus. 

Die Isobryopogonsaure bildet sich auch aus Alectorsaure, wenn dieselbe, ohne vorheriges 
Verreiben mit Barytwasser, sofort damit gekocht wird. 

Caprarsaure. 
Mol.-Gewicht 500,16. 
Zusammensetzung: 57,58% C, 4,03% H. 

CMH200l2' 
Synonym: Physodalsaure. 
Vorkommen: In Parmelia caperata L.l), P. physodes L.l)2), P. (Hypogymnia) pertusa 

Schrank2)3)4). 
Darstellung: Die Flechten werden mit Ather extrahiert, wobei die Caprarsaure mit 

d-Usninsaure bzw. Atranorin in del' Fraktion A erhalten wird. Durch Behandlung dieser 
Fraktion mit heiBem Benzol werden diese BeinIengungen weggelost. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Aus Eisessig kleine farblose Nadeln, die 
gegen 240 0 sich zu braunen beginnen und gegen 260 0 verkohlen. Lost sich in Ather, Alkohol, 
Aceton, Chloroform und Benzol schwer, besser in heiBem Eisessig. Schmeckt intensiv bitter. 
Ihre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid purpurn gefarbt. Kalilauge lost 
mit gelber, bald dunkler werdender Farbe, namentlich beim Erwarmen, kohlensaure Alkalien 
und Ammoniak lOsen mit gelber Farbe, welche nach Iangerem Stehen, sowie beim Erwarmen 
rotbraun wird. Dagegen sind die Aufiosungen in Kaliumbicarbonat farblos. Konz. Schwefel
saure lost mit gelber, dann purpurn werdender Farbe; Wasser falIt aus der Losung rotgelbe bis 
braune, in Alkohol losliche Flocken. 

Derivate: Das Bariumsalz C24HlS012Ba wird als schwachgelblicher Niederschlag durch 
Vermischen del' ammoniakalischen Losung del' Saure mit Chlorbarium erhalten, in kaltem 
Wasser etwas loslich. Bei del' Behandlung del' Saure mit Barytwasser wird das Bariumsalz 
mehr oder weniger verandert und stark gefarbt (rost- bis ziegelrot) erhalten. 

Beim Kochen del' salzsaurehaltigen, alkoholischen Losung del' Saure bildet sich ein blauer 
Farbstoff, wobei sich die Losung erst gelblich, dann rotlich, schmutzigviolett und schlieBlich 
schon blau farbt. Del' hierbei sich bildende Farbkorper ist jedoch verschieden von del' unter 
den gleichen Verhaltnissen aus Protocetrarsaure entstehenden gefarbten Substanz. 

Caprarsiiureanllydrid C24HlSOll entsteht beim Kochen der Saure mit Essigsaure
anhydrid. Dasselbe ist ein braunlicher Sirup, lOst sich leicht in Alkohol, del' nun von wenig 
Eisenchlorid rotbraun gefarbt wird. In kaltem kohlensauren Kalium lost es sich nur wenig, 
leicht abel' darin beim Erwarmen und wird dabei in Caprarsaure zuriickverwandelt. 

Beim Kochen del' Caprarsaure (1 g) mit gepulvertem Kaliumhydroxyd (2 g) und 150 ccm 
97 proz. Alkohol am RiickfluBkiihler wird 1 Mol. CO2 aus der Caprarsaure abgeschieden 
und die einbasische Capransiiure C23H200l0 gebildet. Letztere lost sich leicht in Ather 
und bleibt beinI Verdunsten del' Losung als ein braunroter Riickstand zuriick, leicht loslich in 
Kalilauge, Kaliummonocarbonat und Ammoniak. Ihre Auflosung in Ammoniak gibt mit 
Chlorbarium einen braunen, flockigen, amorphen Niederschlag. Bei 100 0 verliert die Capran
saure Wasser und geht in das Capranid C4sH3S0l9, ein kaffeebraunes Pulver, libel'. 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Ohemie [2] 57, 414, 423 [1898]. 
2) Zopf, Annalen d. Ohemie 295, 288 [1897]. 
3) Zopf, Annalen d. Ohemie 300, 350 [1898]. 
4) Hesse, Untersuchung noch nicht veroffentlicht. 
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Cervicomsaure. 
Vorkommen: In Cladonia verticillata Hoffm. var. cervicornis Ach. 1 ). 

Physlkallscbe und chemische ElgenschaHen: Rostbraune amorphe Substanz, unIoslich 
in heiBem Wasser und kochendem Benzol, wenig loslich in heiBem Alkohol und Aceton, mit 
gelher bis gelbroter Farbe leicht loslich in heiBem Eisessig. Natriumbicarbonat lost mit 
gelber, Natronlauge mit gelbroter, konz. Schwefelsaure mit rotbrauner Farbe. 

Cetratasaure. 
C29H24014' 

Vorkommen: In Parmelia cetrata Ach. auf javanischen Cinchonarinden 2). 

Darstellung: Bei der Atherextraktion wird die Saure in der Fraktion B erhalten und ist 
dann durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol zu reinigen. 

Physlologische und chemische Eigenschaften: Kleine weiBe, bei 178-180° unter Auf
schaumen schmelzende Nadeln, schwer loslich in Ather, leicht losJich in Alkohol, nicht in 
Benzol, Ligroin oder Wasser. Schmeckt bitter. Konz. Kalilauge lost mit gelber, bald braun 
werdender Farbe. In Ammoniak quillt die Saure erst zu einer gelben Masse auf, welche sich 
schlieBlich mit gelber Farbe lost; Chlorbarium gibt in dieser Losung keinen Niederschlag. 
Konz. Schwefelsaure lOst mit gelber Farbe; Wa,sser scheidet aus dieser Losung rote amorphe 
Flocken abo 

Die Cetratasaure scheint mit der Bryopogonsaure verwandt zu sein. 

Chlorophaasaure. 
Vorkommen: In Cladonia chlorophaea Florke 3 ). 

Darstellung: Die Flechte wird mit viel Aceton ausgekocp.t, das Aceton bis auf einen 
kleinen Rest abdestilliert, das Abgeschiedene (Wachs usw.) beseitigt und die Losung weiter ver
dunstet, bis Krystallislltion beginnt. Dabei scheidet sich Fumarprotocetrarsaure in der Haupt
sache ab, wahrend die Chlorophaasaure in dem braunen Filtrat gelost bleibt, aus welchem nun 
heiBes Benzol diese Saure aufnimmt und beim Einengen wieder abscheidet. Nach dem noch
maligen Umlosen aus Alkohol unter Zufiigen von heiBem Wasser wird die Saure durch Um
krystallisieren aus heiBem Benzol rein erhalten. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Kleine schmale Blattchen vom Schmelz
punkt 169°, bei welchem Gasentwicklung eintritt. Lost sich in Alkohol und Eisessig leicht, 
sehr schwer in kaltem Benzol, in heiBem ziemlich gut. Ihre alkoholische Losung wird von wenig 
Eisenchlorid violett gefarbt. Ammoniak lost mit gelber Farbe, Kaliumbicarbonat ohne 
Gelbfarbung. Chlorkalk farbt weder rot noch gelb. Verdiinnte Kalilauge lost mit gelblicher, 
beim Erwarmen dunkler werdender Farbe. Konz. Schwefelsaure lOst mit rotlichbrauner 
Farbe, die beim Erwarmen dunkelrotbraun bie sepiabraun wird. 

Coccellsaure. 
Mol.-Gewicht 374,18. 
Zusammensetzung: 64,14% C, 5,92% H • 

C2oH2207' 
Isomer zu Dirhizoninsaure. 
Vorkommen: In Cladonia coccifera L.4). - var. stemmatina Ach. 5), Cl. Florkeana 

Fr. 6). - var. intermedia Hepp.5), Cl. macilenta Hoffm. 7) var. styracella Ach. 5), Cladina 
amaurocraea Flk.8). 

1) Zopf, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 26, 51ff. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 43 [1903]. 
3) Zop£, Annalen d. Chemie 352, 38 [1907]. 
4) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 175 [1895]. 
Ii) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 245. 
6) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5'2', 274, 472 [1898]; 62, 447 [1900]. 
7) Zopf, Annalen d. Chemie 32'2'. 339 [1902]. 
8) Zopf. Annalen d. Chemie 300, 330 [1898] •. 
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Darstellung: Wird in der Atherfraktion B erhalten nnd ist bei Cl. Florkeana nnd Cl. 
macilenta von Thamnolsaure durch Ather zu trennen. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Eisessig teils in kurzen, 
sechsseitigen, von Domen begrenzten Prismen, teils an Wiirfeln erinnernden Saulen, aus 
Alkohol in platten N adeln. Schmilzt bei 178 0 1), 184-185 02) nnter Gasentwicklnng. In 
Ather, Alkohol, Aceton nnd Eisessig in der Warme leicht loslich, weniger in der KiUte. ClIloro
form lost gut, Benzol schwer, Schwefelkohlenstoff nnd PetroIather nicht. Die alkoholische 
Losnng wird von wenig Eisenchlorid blauviolett, von ClIlorkalklosnng gelb gefarbt. In Am
moniak, sowie in Strontian- oder Barytwasser lost sie sich schwerer. Kalilauge lost leicht 
nnd farblos, ebenso Soda, KalinnImono- nnd Bicarbonatlosnng. 

Derivate: Beirn Schmelzen (178°) bildet sich ein weiBes Sublimat. Beirn Kochen mit 
Jodwasserstoffsaure bildet sich Kohlensaure, {i-Orcin, Jodmethyl nnd Coccellinsaure, mit 
BarinnIhydroxyd Rhizonin- nnd Coccellinsaure: 

C2oH2207 + H 20 = <;oH120", + C10H120", . 
Rhizoninsiture Coccellinsiture 

Coeeellinsiture. 
C10H120",. 

Wird am besten durch Jodwasserstoffsaure aus der Coccellsaure erhalten und bleibt in 
der Reaktionsmasse zurlick. Diese wird mit Ather extrahiert, die Atherlosnng mit schweflig
saurem Natrium nnd dann mit Kaliumbicarbonat gewaschen, welch letzteres die Coccellin
saure aufnimmt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe Nadeln vom Schmelz
punkt 176-177°, lost sich leicht in Ather nnd Alkohol nnd gibt letzterer Losnng mit wenig 
Eisenchlorid blauviolette Farbnng. tTber wen Schmelzpunkt hinaus erhitzt, sublimiert eine 
weiBe Substanz in kleinen weiBen Nadeln vom Schmelzp. 148°, welche in alkoholischer Lo
snng mit Eisenchlorid griinliche Farbnng gibt nnd wahrscheinlich Mesorein ist. 

Coccinsaure. 
Mol.-Gewicht 428,13. 
Zusammensetznng: 58,86% C, 3,76% H. 

C21H16010' 
Vorkommen: In Haematomma coccineum Dicks. var. abortivum Hepp. 3) nnd in einer 

nicht naher bekannten Varietat von Haem. coccineum"'). 
Darstellung: Die Saure geht bei der Atherextraktion in die Fraktion B liber nnd ist 

durch UmlOsen aus heiBem Eisessig rein zu erhalten. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Feine weiBe Nadelchen, schwer loslich in 

heiBem, kaum in kaltem Eisessig, schwer loslich in Alkohol, Ather oder Aceton. Die alkoho
lische Losnng wird durch wenig Eisenchlorid kOnigsblau, durch ClIlorkalklosnng nicht ge
farbt. Beginnt gegen 250 0 sich zu farben, schmilzt aber erst bei 262-2640 nnter Zersetznng. 
Lost sich leicht in Sodalosnng. Konz. Schwefelsaure lost bei gewohnlicher Temperatur farb
los, beirn Erwarmen wird die Losnng griinlich, dann griinlichviolett. 

Aus Eisessig krystallisiert die Saure mit 3 Mol. H20 . 

. Conspersasaure. 
Mol.-Gewicht 416,13. 
Zusammensetznng: 57,67% C, 3,87% H. 

C2oH16010' 
Vorkommen: In Parmelia conspersa Ehrh. 5). 
Darstellung: Die Conspersasaure geht bei der Atherextraktion in die Fraktion B, mit 

etwas d-Usninsaure, liber, welch letztere durch wenig ClIloroform wegzuschaffen ist. 1st 
dann aus heiBem Alkohol .umzukrystallisieren. 

1) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 175 [1895]. 
2) Zopf, Flechtenstofl'e 1907, S. 245. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 558 [1902]. 
"') Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 1'3, 160; 1'6, 51 [1907]. 
5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51', 435; 68, 40 [1903J. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Kuglige, aus kleinen N adeIn bestehende 
Aggregate, schmilzt bei 252-256 0 unter Schiiumen, lost sich schwer in heiBem Alkohol oder 
Aceton, kaum in Ather, Ligroin, Chloroform oder Wasser. In Ammoniak quillt die Saure auf 
und lost sich auf Zusatz von Wasser. Beirn Erwarmen mit KaliummonocarbonatlOsung 
lost sich die Saure auf und scheidet sich dann beim Erkalten das Kaliumsalz der Saure. in 
farblosen, kugligen, aus NadeIn bestehenden Aggregaten ab; diese Aggregate, sowie die dar
iiber stehende Losung wird aber bald gelb. Konz. Schwefelsaure lost mit gelber Farbe; 
Wasser erzeugt in dieser Losung Abscheidung von roten Flocken.neben einigen farblosen 
Nadelchen, letztere wohl von unveranderter Saure. Die alkoholische Losung zeigt mit wenig 
Eisenchlorid purpurne Farbung. Wird die Saure mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid 
auf ~O 0 erhitzt, so bildet sich ein Derivat, welches in farblosen, bis 232 ° schmelzenden Krystall
warzen anschieBt und deren alkoholische Losung mit wenig Eisenchlorid keine Farbung gibt. 
Wird dagegen die Saure mit der 15fachen Menge Essigsaureanhydrid 3 Stunden lang auf 90 0 

erhitzt und dann diese Losung verdunsten gelassen, so wird ein strahlig krystallinischer 
Riickstand erhalten, der beziiglich der Form verschieden ist von dem, der unter gleichen 
Verhaltnissen aus Salazinsaure erhalten wird. 

Von anderer Seite 1 ) wird angegeben, daB die Parmelia conspersa Salazinsaure enthalte, 
was fiir die in der Nahe von Wildbad gesammelte Flechte durchaus unzutreffend ist. 

Cuspidatsaure. 
Mol.-Gewicht 372,16. 
Zusammensetzung: 51,59% C, 5,41% H. 

C1sH20010' 

Vorkommen: In Ramalina cuspidata Ny!. 2). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und dieser mit Kaliumbicarbonat

losung gewaschen, wobei sich das Kaliumsalz der Cuspidatsaure krystallinisch abscheidet, 
aus welchem dann die Saure mittels Salzsaure und Ather selbst zu gewinnen ist. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Aus heiBem verdiinnten Aceton kleine 
weiBe NadeIn vom Schmelzp. 218°, leicht loslich in Ather, Alkohol und Aceton. Die alkoho
lische Losung gibt mit wenig Eisenchlorid blauviolette, mit Chlorkalklosung keine Farbung. 

Die lufttrockene Saure enthalt 1 Mol. Krystal1wasser. 

Diffusinsaure. 
Mol.-Gewicht 458,24. 
Zusammensetzung: 65,46% C, 6,59% H. 

C26H300S· 
Synonym: Diffusin. 
Vorkommen: In Platysma diffusum (Wbr.) Nyl.3), Parmelia sorediata Ach. 4 ), Bia

tora mollis (Wahlb.) Nyl.6). 
Darstellung: Platysma diffusum wird mit Ather extrahiert und dieser auf ein geringes 

Volumen abdestilliert, wobei I-Usninsaure sich abscheidet und die Diffusinsaure gelOst bleibt, 
die beim weiteren Verdunsten der Losung sich nun als farblose Krystallmasse abscheidet. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Scheidet sich aus Benzol in zarten, seide
glanzenden NadeIn, aus Alkohol In dicken, vierseitigen Prismen vom Schmelzp. 135-136 0 

abo Die geschmolzene Saure farbt sich indes mit Chlorkalklosung rot, wahrend die krystalli
sierte Saure in Alkohol mit Chlorkalk keine Farbung gibt. Letztere Losung farbt sich mit 
wenig Eisenchlorid violett. Alkohol undAther losen in der Warme gut, weniger in der Kalte, 
kochendes Benzol sehr schwer, Chloroform reichlich, Eisessig kalt schwer, kochend leicht. 
Kalilauge lost leicht und farblos; die Losung wird aber beirn Kochen rotlich und zeigt nach 
Zusatz von Chloroform griine Fluorescenz. Kaliumbicarbonat und konz. Schwefelsaure 

1) Zopf, Annalen d. Chemie ~9", 281, 295 [1897]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2J 6~, 440 [1900]. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 313 [1899]. 
4) Zo pf, Annalen d. Chemie 313, 333 [1900). 
5) Zopf, Annalen d. Chemie 3~", 321 [1903]. 

G* 
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losen leicht; letztere Losung wird beim Erwarmen erst gelbbraunlich, dann olivengriin. In 
Sodalosung reduziert die Saure Permanganat sofort. 

Derivate: Das Kaliumsalz bildet schmale, farblose Blattchen, das Bariumsalz, er
halten durch Vermis chen der ammoniakalischen Losung der Saure mit Chlorbarium, scheidet 
sich in farblosen, winzigen Drusen ab, die in kaltem und heiBem Wasser unloslich sind. 

Formel: Aus den analytischen Resultaten ist fiir die Diffusinsaure die Formel C31H3S01O 
abgeleitet worden, jedoch stimmt die obige ebensogut, wenn nicht besser dazu und ist, als 
die einfachere, wohl die wahrscheinlichere. 

Dirhizoninsaure. 
Mol.-Gewicht 374,18. 
Zusammensetzung: 64,14% C, 5,92% H. 

C2oH2207' 

Vorkommen: In Usnea longissima L. aus Ost-Usambara (Deutsch-Ostafrika) 1). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser mit KaliumbicarbonatlOsung 

gewaschen und zu letzterer Losung Kochsalz gebracht, wodurch dirhizoninsaures Natrium 
gebildet wird, das sich abscheidet. Aus dem Natriumsalz wird sodann die Flechtensaure 
mittels Salzsaure und Ather fiir sich gewonnen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, wasserfreie NadehI, welche bei 
189 ° unter Zersetzung schmelzen, sich leicht in Ather, Alkohol, Aceton oder Eisessig losen, 
namentlich beim Erwarmen. Auch in Chloroform und Benzol lOst sich die Saure etwas, 
kaum in Tetrachlorkohlenstoff, nicht in Ligroin oder Wasser. Die alkoholische Losung farbt 
sich mit wenig Eisenchloird prachtig blau, wahrend Chlorkalklosung keine Farbung verur' 
sacht. In verdiinnter Kali- oder Natronlauge lost sich die Saure leicht, jedoch scheiden sich 
aus letzterer Losung allmahlich Krystalle des Natriumsalzes abo Beim Erhitzen mit Jodwasser
stoffsaure bildet die Saure gleich wie die Barbatinsaure f)-Orcin und Jodmethyl, jedoch in einem 
anderen Verhaltnis. Auch wird die Dirhizoninsaure beim Erhitzen mit Bariumhydroxyd da
von weit schwieriger angegriffen, als die Barbatinsaure, so daB dieses Verhalten zur Be
seitigung von Barbatillilaure dienen kann. 

Derivate: Kaliumsalz C2oH2107K + 2 H 20, kleine, weiBe NadehI, in Wasser und Al
kohol sehr leicht loslich, nicht in Ather. 

Natriumsalz C2oH2107Na+ 2H20, weiBe. gestreckte Blattchen, deren Langsseiten 
meist abgerundet sind. Sehr leicht lOslich in heiBem, wenig in kaltem Wasser. 

Bariumsalz (C2oH2107)2Ba + 2 H 20, zarte, mikroskopische NadehI, wenig lOslich in 
heiBem Wasser, fast unloslich in kaltem Wasser. 

Calciumsalz (C2oH2107)2Ca + 3 H 20, kleine weiBe NadehI, kaum in kaltem, etwas 
besser in heiBem Wasser loslich. 

Kupfersalz (C2oH 21 0 7 hCu, blaugriiner, krystallinischer Niederschlag. 

Rhizoninsiiure. 
C1oH1204 = C02H . CsH(CH3MOCH3)OH (1, 3, 6, 2, 4) 2). 

Bildet sich beim Kochen der Dirhizoninsaure mit Bariumhydroxyd: C2oH2207 + H 20 
= 2 C1oH1204 sowie neben Coccellinsaure aus Coccellsaure (s. dort) , ferner aus Barbatin
saure (s. dort). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Eisessig in 
WiirfehI, aus Alkohol in konzentrisch gruppierten NadehI vom Schmelzp. 186°. Sublimiert 
in hoherer Temperatur, lOst sich leicht in heiBem Alkohol, Aceton oder Eisessig, wenig in 
Chloroform und Benzol, sehr leicht in Ather. Ihre alkoholische Losung farbt sich mit wenig 
Eisenchlorid blauviolett, mit wenig Ohlorkalklosung gelb; jedoch verschwindet letztere Farbe 
auf Zusatz von mehr C'hlorkalklosung. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure bildet sich 
Jodmethyl, Kohlensaure und f)-Orcin. 

KaIiumsalz C10H1204K + H20, farblose NadehI, leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
wenig in Kaliummonocarbonatlosung. 

1) Hesse, .Journ. f. prakt. Chemie [2] 7'3, 120 [1906]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 531 [1898]. 



Die Flechtenstoffe. 69 

Bariumsalz (CIOHU 04)2Ba + 3 H 20, zarte, weiBe Nadeln, in heiBem Wasser ziemlich 
leicht, in kaltem wenig loslich. 

Kupfersalz (c;.oHn04)2Cu + 3 H 20, hellblaue, kleine Nadeln, un10slich in Wasser. 
Silbersalz, weiBel', kornig krystallinischer Niederschlag, del' sich bald in kleine Nadeln 

umlagert. 
Athylester krystallisiert in langen, weiBen Nadeln. 

Divaricatsaure. 
Mol.-Gewicht 402,20. 
Zusammensetzung: 65,63% C, 6,51% H. 

C22H2607' 

Vorkommen: In Evernia divaricata L.1 )2), E. thamnodes Flot. 3 ), E. illyrica 
Zahlbr.4) 5), Haematomma ventosum L.6)7). 

Darstellung: Evernia divaricata wird mit Ather extrahiert und diesel' mit Kalium
bicarbonat gewaschen. Von da wird die Saure mittels Salzsaure und Ather fiir sich erhalten. 
SoUte diesEf Flechte neben Divaricatsaure noch d-Usninsaure enthalten, wie angeblich gefunden 
wurde, so bleibt diese in del' ersten Atherlosung im wesentlichen ge16st und laBt sich even
tuell aus del' Divaricatsaure durch Erhitzen mit einer Mischung von (1) Benzol und (9) Ligroin 
leicht wegschaffen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Seideglanzende Nadelchen yom Schmelz
punkt 133-135°, deutlich bitter schmeckend. Leicht loslich in Ather, maBig loslich in kaltem 
Alkohol, Chloroform odeI' Benzol, leicht beim Erwarmen; Eisessig, sowie 60 proz. Alkohol 
losen in del' Kalte ziemlich gut, leicht beim Erhitzen, nicht dagegen Benzin und Petrolather. 
Alkalien und dcren Carbonate losen ohne Gelbfarbung, Bicarbonate in del' Kalte aUerdings 
schwer. Die Auflosung del' Saure in verdiinnter Kalilauge farbt sich beim Kochen rotlich 
und fluoresciert auf Zusatz von etwas Chloroform griin. Ihre alkoholische Losung gibt mit 
Chlorkalklosung keine Farbung, farbt sich abel' durch wenig Eisenchlorid violett. Von Jod
wasserstoffsaure wird die Saure unter Entwicklung von Jodmethyl und Bildung von Orcin 
zersetzt. 

Derivate: Das Kaliumsalz lOst sich sehr leicht in Wasser und bleibt beim Verdunsten 
diesel' Losung krystallinisch zuriick. 

Natriumsalz C22H2507Na + 31/ 2 H20 krystallisiert in langen, weiBen Nadeln. 
Bariumsalz (C22H2507)2Ba + 6 H20, weiBe Nadeln, schwer loslich in heiBem Wasser. 
Calciumsalz (C22H2507hCa + 4 H 20, weiBe Nadeln, unloslich in kaltem, wenig los-

lich in heiBem Wasser. 
Kupfersalz (C22H2507)2Cu + 5 H20, blaugriiner Niederschlag. 
Anhydrid C22H2406 bildet sich beim Erwarmen del' Divaricatsaure mit Essigsaure

anhydrid auf 85°. Farbloser Firnis, del' nach monatelanger Aufbewahrung einige farblose 
Nadeln krystallisieren laBt, Lost sich leicht in Ather, G'hloroform und Alkohol; letztere 
Losung zeigt (wohl infolge von beginnender Hydrolyse) sehr schwachsaure Reaktion und' gibt 
mit wenig Eisenchlorid dunkelbraunrote Farbung. In Natronlauge lOst es sich bei gewohn
licher Temperatur nicht, beim Erwarmen erfolgt abel' sofort Auflosung. In Sodalosung lost 
es sich wedel' in del' Kalte noch beim minutenlangen Erwarmen. 

Divaricatinsiiure bildet sich beim Erhitzen del' Saure mit Bariumhydroxyd, jedoch 
sehr schwer, leicht dagegen, wenn ihre Auflosung in Kalilauge (etwa 15 Minuten lang) erhitzt 
wird 5). Salzsaure faUt dann aus letzterer Losung Divaricatinsaure, wahrend Orcin 3 ) gelost 
bleibt, und Kohlensaure, welche sich ebenfaUs bei del' Reaktion bildet, entweicht. 

Die Divaricatinsaure, durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol gereinigt, bildet 
kurze, glasgl1inzende Prismen, welche bei 149° unter heftigem Schaumen schmelzen und deut
lich bitter scbmecken. Leicht loslich in Ather, Alkohol, heiBem Benzol, wenig loslich in kaltem 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57', 364 [1898]; 65, 550 [1902]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie 297', 303 [1897]. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie 297', 298; 300, 352 [1898]. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 54 [1904]. 
5) Hesse, Untersuehung noeh nieht veroffentlieht. 
6) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 355 [1898]. 
7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 468 [1900]. 
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Benzol. Ihre alkoholische Losung wird durch Chlorkalklosung lllcht gefarbt, dagegen durch 
wenig Eisenchlorid violett. 

Kalilauge, Soda und konz. Schwefelsaure lOsen ohne Gelbfarbung. 
Divarsiiure entsteht neben Divaricatinsaure bei der Einwirklmg von Alkali (2 Mol.) 

n 
in wasseriger 10 -Losung auf Divaricatsaure (1 Mol.) bei 20-30°. Ohlorbarium scheidet aus 

der vorher neutralisierten Losung riickstandige Divaricatsaure ab, wahrend Divaricatin
und Divarsaure gelost bleiben, welche z. B. durch partielle Fallung mit Salzsaure getrennt 
werden konnen. Die in weiBen Blattchen und Nadeln krystallisierende Divarsaure lost sich 
sehr leieht in Ather und Alkohol; letztere Losung wird durch wenig Ohlorkalklosung blut
rot gefarbtl). 

Erythrin, Erythrinsaure. 
Mol.-Gewicht 422,17. 
Zusammensetzung: 56,84% 0, 5,25% R. 

°20R 22010' 

0·OR3 0R 0·OR3 0R 
04R904' 00· 0/ ·--~O . ° . 00 . o/-----~O· OR 

" ... ~- / ,,=/ 
O· OR OR 0 . OR OR 

Erythrin 

0·OR3 0H 0·OH3 0H 
H020·O/ ·--"0·0·00·0/ ~O·OH 

,,~-.~.-.-./ ,,~/ 
04H904' 0 OH O· OH OH 

Erythrinsaure 

Vorkommen: In Roecella 2) Montagnei Bel. 3), R. fuciformis L.4)5)6), R. peruensis 
Krempelh7) 8), R. phycopsis Ach. 8). Aspicilia calcarea L. var. farinosa 9). 

Darstellung: Die Fleehten werden mit verdiinnter Kalkmilch extrahiert, die Losung 
wird mit Salzsaure oder Schwefelsaure gefallt und der Niederschlag aus Alkohol, ohne jedoch 
denselben zu kochen, umgelost. Oder die Flechten werden mit Ather extrahiert, wobei sich 
ein Teil des Flechtenstoffes abscheidet (Fraktion A als Erythrin), der andere Teil des
selben als Saure im Ather gelost bleibt und diesem durch Kaliumbicarbonat entzogen 
werden kann. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Scheidet sich aus Ather in feinen Nadelehen 
oder aus Alkohol in kugligen Aggregaten, stets mit 1 Mol. H 20 ab und schmilzt wasserfrei 
bei 146-148 0 • Lost sich als Erythrin bei 20 0 in 238 T. Ather, leichter aber als Erythrinsaure, 
wenn die Auflosung in Kalkmilch mit Salzsaure iibersattigt und mit Ather ausgeschiittelt 
wird. Lost sich als Erythrinsaure wie als Erythrin leicht in heiBem Alkohol und Aceton und 
krystallisiert abel' daraus nur als Erythrin. Wahrend die Auflosung von Erythrin in Al
kohol Lackmus nicht verandert, rotet dagegen denselben die von Erythrinsaure und bedarf 
nun 1 Mol. KOR zur Sattigung. In letzterer Form bedarf aber diesel' Stoff 2 Mol. KOH 
zur Neutralisation, in ersterer nur 1 Mol. KOH, wenn Phenolphthalein als Indicator ange
wandt wird. Das Erythrin lost sich leicht in Alkalien und Barytwasser, sowie in verdiinnter 
Kalkmilch und ist in diesen Losungen als Saure enthalten; wird es daraus in Ather iiberge
fiihrt, so ist es wohl in demselben fUr den ersten Augenblick noch als Saure enthalten, allein, 
es lagert sich diese bald in die indifferente Form um und scheidet sich in dieser aus. 1m 
ersteren Falle, in welchem die Auflosung in Alkohol neutral reagiert und Erythrin vorliegt, 

1) He sse, Untersuchung noeh nicht verofientlicht. 
2) Heeren, Sehweigers Journ. 59, 346. - Kane, Annalen d. Chemie 39, 31 [1841]. -

Schnuck, Annalen d. Chemie 61, 64 [1847]. 
3) Stenhouse, Annalen d. Chemie 68, 73 [1848]. 
4) Hesse, Annalen d. Chemie 1t7, 304 [1861]; 139, 29 [1866]. 
5) Lamparter, Annalen d. Chemie 134, 250 [1865]. 
6) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 257, 261 [1898]. 
7) Hesse, Annalen d. Chemie 199, 338 [1879]. 
8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 134, 136 [1905]. 
9) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 470 [1900]. 
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ist diesel' Korper Lecanorylerythrit, im andern, in welchem die Auflosung Lackmus rotet, 
Erythrolecanorsiiure. Die Verbindungen dieses Stoffes mit Basen leiten sich nur von letz
terer Form abo In beiden Fallen farbt sich die alkoholische Losung mit wenig Eisenchlorid 
purpurn, mit Chlorkalk blutrot. 

Derivate: Bleisalz, aus del' Auflosung des Erythrins in Magnesia mit Bleizucker ge
fiillt, ist (C2oH19010)2Pb3 + 3 H 20. Durch Fallen del' alkoholischen Losung mit Bleizucker 
elltsteht C2oH20010Pb (bei 150°), del' ammoniakalischen Losung mit Bleizucker C2oHlSOlOPb2 
oder mit Bleiessig (C2oH17010}zPb5' AIle diese Niederschlage sind amorph. 

Tribromerythrin C2oH19Br3010 + 1l/2H20. Brom wird zur atherischen Erythrin
losung getropft, bis dasselbe nicht mehr absorbiert wil'd. Kug1ige, weiBe Aggregate, 1eicht 10s
lich in Alkoho1, wenig in Ather, schm!J1zbar bei etwa 139 ° unter Schaumen. Die alkoholische 
Losung reagiert sauer und farbt sich mit wenig Eisenchlorid purpurviolett, mit Chlorkalk
li:isung b1utrot. 

Wird das Erythrin mit Wasser gekocht, so zerfallt es in Orcin, Koh1ensaure und Pikro
erythrin, mit Barytwasser erwarmt zunachst in Orsellinsaure und Pikroerythrin C2oH22010 + 
H 20 = CSH S04 + C12H 1S0 7, beim Kochen abel' in Kohlensaure, Orcin und dl-Erythrit: 
C2oH22010 + 2 H20 = 2 C7Hs02 + C4H100 4 + 2 CO2, Dagegen entsteht beim Kochen mit 
Methy1-, Athyl- oder Isoamy1alkohol einerseits del' betreffende Orsellinsaureester, andererseits 
Pikroerythrin. 

Pikroerythrin C12HlS07, bildet sich beim Kochen des Erythrins bzw. der Erythrin
saure mit Wassel' oder mit Methyl-, Athyl- oder Isoamylalkoho1, sowie bei del' Einwirkung 
von Kalk- oder Barythydrat auf diesen Flechtenstoff. Dasse1be scheidet sich aus Wassel' 
teils in haufenformigen Massen ab und ist dann wasserfrei, teils in Nadeln mit 1 Mol. H 20 
oder seidegliinzenden, leicht verwitternden Prismen mit 3 H 20. Schmelzp. 158°. Schmeckt 
intensiv bitter, lost sich leicht in Wasser und Alkohol, wenig in Ather, dem es sich durch 
Kaliumbicarbonatlosung entziehen laBt, also eine Saure (Erythroorsellinsiiure) ist. Seine 
alkoholische Losung farbt sich mit wenig Eisenchlorid purpurviolett, mit Chlorkalklosung 
blutrot und reagiert deutlich sauer. Beim Kochen mit Bariumhydroxyd zerfallt es in Kohlen
saure, Orcin und dl-Erythrit: C12HlS07 + H 20 = C4H 100 4 + C7Hs02 + CO2, 

Dibrompikroerythrin C12H14Br207' Pikroerythrin wird mit Ather iiberschichtet und 
dazu Brom gebracht, bis Bolches nicht mehr absorbiert wird. BlaBgelber Firni~, leicht loslich 
in A1kohol und Ather, schwer 10slich in kochendem Wasser. Eisench10rid farbt die Losung 
purpurviolett, unterchlorigsaures Natrium dieselbe voriibergehend blutrot. 

dl-Erythrit. Diesel' Zucker wird nicht nur durch Baryt- oder Kalkhydrat bei del' Spal
tung des Erythrins bzw. del' Erythrinsaure, sowie des Pikroerythrins erhalten, sondern findet 
sich auch in den Roccellaarten, die Erythrin bzw. Erythrinsaure enthalten, als solcher 
fertig gebildet VOl' (s. "Zuckerarten"). 

(3. Erythrin. 
Mol.-Gewicht 436,19. 
Zusammensetzung 57,77% C, 5,54% H. 

C21HuOlO' 

Vorkommen: In einer Flechte von Valparaiso, welche eine verkiimmerte Art von Roc
cella fuciformis sein solI 1 ). 

DarsteJlung: Die Flechte wird bei gewohnlichel' Temperatur etwa eine Stunde lang 
mit diinner Kalkmilch stehen gelassen und aus del' Losung sodann die Saure zweckmaBig 
durch Schwefel~aure gefallt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Weingeist krystallinische, kuglige 
Massen, mit 1 Mol. H 20; letzteres entweicht bei 100° und schmi1zt dann die Substanz bei 
115-116°. 

Derivate: Beim Kochen mit A1kohol oder Wasser zerfallt es in Orsellinsaureathylester 
bzw. Orsellinsaure und (:1-Pikroerythrin C13H 1SOS' Letzteres scheidet sich aus der konz. 
wasserigen Losung in nadelformigen Krystallen abo Beim Kochen desselben mit Baryt
wasser zerfallt es in Kohlensaure, dl- Erythrit und Ii' -Orcin: C13HlS0S + 2 H 20 = CO2 
+ C4H100 4 + CSH100 2· 

1) La m parter, Annalen d. Chemie 134, 243 [1865]. 
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Evernsaure. 
MoL·Gewicht 332,13. 
Zusammensetzung: 61,42 % C, 4,85% H. 

C17H1S07' 
Vorkommon: In Evernia prunastri L.l)2), var. vulgaris Korber 3 )4) und gracilis 

Korber 3). Ramalina pollinaria Westr. 3)4). 
Darstellnug: Die Evernie wird mit verdiinnter Kalkmilch, besser mit Ather ausgezogen. 

In beiden Fallen wird die Saure durch Umkrysta1lisieren aus heiBem Alkohol gereinigt, wobei 
ein langeres Kochen zu vermeiden ist. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Kleine, scharfkantige, farblose Prismen vom 
Schmelzp. 168-169°, unloslich in kaltem, wenig loslich in heiBem Wasser, leicht loslich in 
kochendem, ziemlich loslich in kaltem Alkohol und Ather. Kali- oder Natronlauge, Am
moniak, Kalium- oder Natriumcarbonat losen leicht und mit gelber Farbe, kohlensaures 
Ammoniak lost jedoch erst beirn Erwarmen. Konz. Schwefelsaure lOst mit gelber Farbe; 
Wasser scheidet daraus die unveranderte Saure abo Ihre alkoholische Losung farbt sich 
mit Chlorkalklosung nicht, dagegen mit wenig Eisenchlorid purpurviolett. Die Evernsaure 
ist einbasisch. 

Derivate: Kaliumsalz C17H1507K + H 20, farblose, seideglanzende Nadelchen, wenig 
in kaltem Wasser und in Kaliumbicarbonatlosung lOslich. 

Bariumsalz (C17H1507)2Ba + H 20, kleine Nadeln, wenig in Wasser, leicht in Alkohol 
lOslich. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure lie£ert die Evernsaure Kohlensaure, Orcin 
und Jodmethyl: C17H1S07 + HJ + H20 = 2 C7Hs02 + 2 CO2 + CH3J, beirn Kochen mit 
Bariumhydroxyd Kohlensaure, Orcin und Everninsiiure: C17H1S0 7 + H20 = CO2 + C7HsOz 
+ C9H100 4 • 

Everninsaure C9H lO0 4 wird auch beim Auskochen der Flechte mit Wasser, wahrschein
lich durch Zersetzung von Evernsiiure erhalten, besser durch Kochen der Evernsaure mit 
Bariumhydroxyd. Bildet geschmacklose Nadeln oder schmale Blattchen yom Schmelzp. 157 
bis 158°. In kaltem Wasser wenig, in kochendem leicht loslich, sowie reichlich loslich in 
Alkohol undAther, schwer loslich dagegen in kochendem Benzol. Ihre wasserige Losung wird 
durch wenig Eisenchlorid violett gefarbt. Beim Erhitzen der Saure mit Jodwasserstoffsaure 
bildet sich Kohlensaure, Orcin und Jodmethyl. 

Das Bariumsalz (C9H904)2Ba + 8 H 20 bildet kleine Nadeln, leicht loslich in Wasser, 
das Silbersalz ist C9H904Ag. 

Der Athylester C9H 904' C2H5 bildet sich beim Kochen der Evernsaure mit Alkohol 
unter Zusatz von wenig Kaliumhydroxyd oder des Kaliumsalzes in alkoholischer Losung 
mit Jodathyl. Farblose Prismen, geruch- und geschmacklos, bei 56° 1), 72°·4) schmelzend. 
Seine alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid purpurviolett gefarbt. 

Trinitroeverninsaure (Evernitinsaure) CgH7(N02)304 wird durch Erwarmen von Ever
ninsaure in konz. Salpetersaure bis zur Losung erhalten. BlaBgelbe lange Nadeln oder weiBes 
Pulver, in 830-1000 T. Wasser von 25° loslich, leichter loslich in kochendem Wasser, leicht 
loslich in Weingeist und Ather. Farbt die Haut gelb. 

Das Kaliumsalz CgHs(N02h04K + 2 H 20, orangerote Nadeln, verpuffen beirn Er
hitzen. Bariumsalz, braungelbe, beim Erhitzen heftig verpuffende Nadeln. Bleisalz, gelb
braune, sternformig gruppierte Nadeln. 

Isomer zu Evernsaure ist die 

Ramalsaure. 
~7H1607' 

Vorkommen: In Ramalina pollinaria Westr. 5). 
Darstellung: Bei der Atherextraktion wird aus dieser Flechte zunachst eine Abscheidung 

von d-Usninsaure und Ramalsaure erhalten. Chloroform lost davon die d-Usninsaure und 
laBt die andere Saure ungelost. 

1) Stenhouse, Annalen d. Ohemie 68, 83 [1848]. 
2) Hesse, Annalen d. Ohemie 117, 298 [1861]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Ohemie [2] 57, 246, 249 [1898]. 
4) Zopf, Annalen d. Ohemie ~97, 300, 306 [1897]. 
5) Hesse. Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 253 [1898]. 
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Physikallsche und chemische Eigenschaften: Winzige, farblose Prismen oder kurzeNadeln 
vom Schmelzp. 180°, in Wasser unloslich, in kaltem .A1kohol wenig, in kochendem besser 
loslich, in Ather, Chloroform oder Benzol selbst beim Kochen schwer loslich, leicht loslich da
gegen in heiBem Eisessig1). Kali- oder Natronlauge lost mit gelblicher, beim Kochen ins Rot
liche umschlagender Farbe. Kaltes Ammoniak und Natriumcarbonat losen kalt schwer, 
kochend leichter. Ihre alkoholische Losung wird durch Chlorkalklosung nicht gefarbt, durch 
wenig Eisenchlorid violett. Ihr Kaliumsalz C17H1607K bildet feine Prismen, die sich in 
Wasser und .A1kohol schwer losen. 

Beim Kochen mit Bariumhydroxyd bildet sich Kohlensaure, Orcin und Everninsaure: 
C17H1607 + H20 = CO2 + C7Hs02 + C9H100 4· 

Die Isomerie der beiden Sauren, der Evern- und Ramalsaure, ergibt sich aus folgendem: 

C02H 

6 
HO.C(Y·CHa 

CH",,/CH 
c·o 

60 
I 
C 

CHsO . C(iC. CHa 

CH",,/CH 
C·OH 
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6 
HO· C(,C . CHa 

CH""f"CH 
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CHa . C(1C . OCHa 

CH",,/CH 
C·OH 

Ramals1iure 

Evernursaure. 
Mol.-Gewicht 458,21. 
Zusammensetzung: 62,85% c, 5,72% H. 

C24H2609' 

Vorkommen: In Evernia furfuracea L. (Ach. 2), Parmelia physodes L. (Ach.)a), Mene
gazzia pertusa Schrank. 4). 

Darstellung: Evernia furfuracea wird mit Ather extrahiert, dieser mit Kaliumbicarbonat
losung gewaschen, welcher die Evernursaure aufnimmt, die iiber fur Kaliumsalz zu reinigen ist. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weiBe Nadeln vom Schmelzp. 198 
bis 200°, sehr leicht loslich in Ather, Alkohol und Aceton, kaum in Benzol, nicht in Petrol
ather, schwer in kaltem, leicht in heiBem Eisessig. Ihre alkoholische Losung farbt sich mit 
wenig Eisenchlorid violett, mit Chlorkalklosung schwachgelb. Gibt mit Jodwasserstoffsaure 
kein Jodalkyl, wird aber von dieser Saure beim Erhitzen zersetzt, wobei weder Orcin noch 
p-Orcin entsteht. 

Derivate: Kaliumsalz C24H250gK + 2 H20, durch Sattigen der alkoholischen oder 
acetonischen Losung der Saure mit Kalilauge erhalten, krystallisiert beim Verdunsten der 
L6sung in kurzen, farblosen Prismen, schwer 16slich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. 

Bariumsalz. Die wasserige Auflosung des Kaliumsalzes gibt mit Chlorbarium einen 
weiBen, flockigen Niederschlag, der sich in reinem Wasser ziemlich lost, in salzhaItigem 
weniger. 

Triacetylevernursaure C24H23(C2HsOh09, durch Erhitzen der Saure mit del' doppelten 
Menge Essigsaureanhydrid auf 80-90 ° erhalten, ist ein farbloser Firnis, der ausgetrocknet 
beim Zerreiben ein bei 60-65 ° schmelzendes, weiBes Pulver gibt, leicht 16s1ich in Alkohol 
und Ather. 

Beim Kochen der Evernursaure mit in Wasser gel6stem Bariumhydroxyd spaltet sich 
Kohlensaure ab und bildet sich Evernurol C2aH2607 = C24H2609 - CO2' Dasselbe laBt 

1) Zopf, Annalen d. Chemie ~97, 306 [1897]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 534 [1901]; 68, 19 [1903]; 76, 19 [1907]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 23 [1907]. 
4) Hesse, Untersuchung noch nicht veroffentlicht. 
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sich aus der Losung durch Salzsaure und Ather abscheiden und krystallisiert aus Essigsaure 
in kurzen, weiBen Prismen vom Schmelzp. 190°, lost sich leicht in Ather und Alkohol; wenig 
in Benzol, etwas besser in heiBem Chloroform, aus welchem es sich beim Erkalten rasch in 
Krystallen abscheidet. Die alkoholische Losung reagiert neutral, farbt sich mit wenig Eisen
chlorid griinlichbraun, mit Chlorkalklosung blutrot. In Natronlauge, Ammoniak oder Baryt
wasser lost es sich leicht und wird daraus durch Salzsaure in weiBen Flocken abgeschieden. 
Konz. Schwefelsaure lost bei gewohnlicher Temperatur farblos, jedoch wird diese Liisung bald 
griinlichgelb, beim Erwarmen braun. 

Farinacinsaure. 
Mol.-Gewicht 472,26. 
Zusammensetzung: 66,06% C, 6,83% H_ 

C26H320S' 

Vorkommen: In Parmelia (Hypogymnia) farinacea Bitter1). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Ather ausgezogen, der Ather bis auf ein kleines Vo

lumen abdestilliert und das sich hierbei abscheidende Atranorin abfiltriert. Aus dem Filtrat 
'krystallisiert bei dem weiteren Eindunsten die Farinacinsaure, welche nach dem Kochen mit 
kleinen Mengen Benzol (zur Entfernung von Schmieren, sowie den etwaigen Rest von Atra
norin) durch Umkrystallisieren aus heiBem Eisessig zu reinigen ist. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, schneeweiBe, nicht bitterschmeckende 
Nadelchen. Der anfangliche Schmelzpunkt von etwa 194° laBt sich durch of teres Um
krystallisieren aus Eisessig auf 202-203 ° erhohen. Lost sich in der Kalte leicht in Ather, 
Alkohol lmd Aceton, schwer in Chloroform und Eisessig, leicht in heiBem Eisessig, sehr schwer 
in Benzol. Die alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid violett, durch Chlor
kalklosung nicht gefarbt. Kalilauge lost mit gelblicher Farbe, die beim Kochen dunkler wird. 
Natriumbicarbonat und Sodalosung losen leicht; letztere Losung reduziert Permanganat. 

Beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid wird eine farblose, bei 156-157 ° schmelzende 
Substanz erhalten. 

Fumarprotocetrarsaure. 
C62Hso035 = 2 C4H40 4, C54H42027' 

Verbindung von Fumarsaure mit Protocetrarsaure. 
Vorkommen: In Cetraria islandica L.2), C. fahlunensis 3), Dendrographa leucophaea 

Tuck. 4), O1adina rangiferina L.3)5), 01. silvatica3), O1adonia fimbriata L_ var. simplex 
Weis f. minor und f. major Hag.6), - var, cornuto-radiata Coem. 6), Cl. chlorophaea Florke 6), 
C1. subcervicornis Wainio 6), 01. pityrea Florke var. cladomorpha Florke6 ), Cl. gracilis L. 
var. chordalis Florke6), - var. elongata Jacq.7), 01. pyxidata L. var. neglecta Florke7), 
- var. cerina Arnold 7 ), C1. verticillata Hoffm. var. evoluta Wainio7), - var. cervicornis 
Ach. 7 ), - f. phyllophora (F16rke) Sandstede7 ), 01. pityrea var. Zwacklili Wainio7), 01. 
furcata Huds. var. racemosa Hoffm. 7 ), - var. pinnata Florke 7 ), 01. foliacea Huds. var. 
alcicornis Lightf.7), - var. convoluta Lam. 7), C1. fimbriata L. var. apolepta Ach. f. conio
craea Florke 7 ) 

Darstellung: Diese Verbindung wird am besten aus Cetraria islandica in der Art <dar
gestellt, daB die Flechte 1-2 Tage lang mit Ather, dann mit heiBem Aceton extrahiert wird. 
Aus letzterem scheidet sich die Funlarprotocetrarsaure bei der Extraktion und folgendem 
Erkalten der Losung fast vollstandig aus. Zur Reinigung wird die Masse erst mit kleinen 
Mengen Eisessig aufgekocht, dann das Ungeloste aus heiBem Aceton lmlkrystallsiert. 

Physlkalische und chemlsche Eigenscbaften: Krystallisiert aus Aceton in farblosen 
Nadeln; dieselben schmelzen nicht, von etwa 240° an werden sie bralID, dann iiber 260° hinaus 

1) Zopf, Annalen d. Chemie 35~, 42 [1907]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51, 296 [1898]; 10, 458 [1904]. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 323, 328, 352 [1898]. 
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51, 272 [1898]. 
5) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 102 [1906]. 
6) Zopf, Annalen d. Chemie 35~, 27, 28, 32, 36, 38, 39 [1907]. 
7) Zopf, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 26, 51 [1908]. 
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schwarz. Bei etwa 270 0 sublimiert Fumarsaure ab. Schmeckt stark bitter. In heiBem 
Wasser lost sich diese Verbindung sehr schwer; die Losung reagiert sauer und schmeckt bitter. 
Chloroform, Benzol und Ligroin lOsen selbst in del' Warme nicht, kochender Ather, Alkohol 
odeI' Eisessig sehr schwer, am besten kochendes Aceton, wenn auch schwer. Die alkoholische 
Losung farbt sich mit Eisenchlorid purpurn. Die Alkalien und deren Carbonate losen leicht 
und mit gelber Farbe, welche bald dunkler wird. Konz. Schwefelsaure lost mit roter Farbe; 
Wasser scheidet hieraus rote bis rotbraune Flocken ab. Beim Kochen mit schwefel- odeI' 
salzsaurehaltigem Alkohol farbt sich die Losung blau und erfolgt eventuell eine blaugefarbte 
Abscheidung. 

Die Saure zerfallt bei ihrer Auflosung in Alkalien odeI' deren Carbonaten in Fumar
saure und Protocetrarsaure: C62Hso035 = 2 C4H40 4 + CMB42027' Salzsaure scheidet hier
aus Protocetrarsaure ab, jedoch nimmt dieselbe einen kleinen Teil del' Fumarsaure mit nieder; 
wird mit Ather ausgeschiittelt, so wird ein groBer Teil Fumarprotocetrarsaure zuriickge
bildet. 

Protocetrarsiiure. 

C54H42027 = 3 C1sH 140 9. 

Vorkommen: Diese Saure kommt auBer in Verbindung mit Fumarsaure1) in den oben
genannten Flechten wahrscheinlich noch fiir sich in anderen Flechten vor, so namentlich in 
einigen Ramalinaarten (s. Ramalinsaure). 

Darstellung: Die Fumarprotocetrarsaure wird mit Alkali oder Ammoniak neutralisiert, in 
verdiiImter, wassriger Loslmg mit Chlorbarium ausgefallt, der Niederschlag noch feucht mit 
einem DberschuB von Salzsaure behandelt und die abgeschiedene Saure aus heiBem Eisessig 
umkrystallisiert. Auch durch Auflosen der Fumarprotocetrarsaure in iiberschiissiger Kalium
oder Natriumbicarbonatlosung und Fallen der stark verdiinn ten Losung mit Salzsaure 
laBt sich die Protocetrarsa ure Hir sich gewinnen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Im Gegensatz zur Fumarprotocetrarsaure lOst 
sich die Protocetrarsaure ziemlich gut in heiBem Alkohol, Aceton oder Eisessig, aus welchen 
sie sich in feinen, weiBen Nadelchen abscheidet. Ather lost die frisch gefallte Saure gut, die 
krystallisierte aber schwer; Chloroform, Benzol oder Ligroin losen nicht. Die frisch gefallte 
Saure lost sich auch etwas in reinem Wasser, demselben saure Reaktion und bittern Ge
schmack erteilend. Ihre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid purpurn ge
farbt. Konz. Schwefelsaure lost rot, Wasser scheidet aus der Losung rotbraune Flocken abo 
Alkalien und deren Monocarbonate, sowie Ammoniak losen die Saure und neutralisieren die
selbe; diese Losungen sind gelb gefarbt und farben sich bei einem DberschuB des basischen 
Losungsmittels rasch dunkleI'. Beim Erhitzen del' Saure mit schwefel- oder salzsaurehaltigem 
Alkohol farbt sich die Losung anfanglich rotlich, dann violett, schlieBlich blaugriin bis blau. 
Die Saure braunt sich iiber 200 0 hinaus erhitzt und ist bei 260 0 ganz schwarz, verkohlt. Da
bei odeI' noch hoher erhitzt, bildet sich kein Sublimat. Beim Erhitzen der Saure mit Jod
wasserstoffsaure tritt Zersetzung derselben ohne Bildung von Jodalkyl ein. 

Die Saure wird in acetonischer odeI' alkoholischer Losung druch I Mol. KOH als 
n 
2 -Losung angewandt neutralisiert und laBt sich als einen Komplex von 3 Mol. C1sH140 9 

auffassen, die bald fiir sich, bald in Gemeinschaft in Rllaktion treten. 
Derivate: Das Kalium - und Natriumsalz, durch Neutralisation der alkoholischen 

Losung mit den betreffenden Alkalien zu erhalten, bildet nach dem Verdunsten del' Losung 
braune, amorphe, in Wasser leicht losliche Massen. 

Bariumsalz (Cs4H39027)2Bag oder (ClsH1309)2Ba, durch Fallen der mit Ammoniak 
neutralisierten Losung mit Chlorbarium erhalten, ist ein weiBer, flockiger Niederschlag, wenig 
lOslich in Wasser. Bei einem DberschuB'von Ammoniak faIlt dagegen ein nach CS4H3S027Ba2 
zusammengesetzter Niederschlag aus. 

Das Calciumsalz (C54H39027hCag ist eine gelatinose Masse, welche nach dem Trocknen 
an der Luft unansehnlich wird. 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 468, 740 [1898]. An bezeichneter Stelle ist nul' 
von Protocetrarsaure die Rede, die in Wirklichkeit in den betre££enden Flechten an Fumarsaure 
gebundell war, wie neuere Untersuchungen dargetan haben. 
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Alkylverbindungenl)2)a)4): Wird die Protocetrarsaure oder die Fumarprotocetrar
saure mit Methyl- oder Athylalkohol, mit oder ohne Zusatz von Pottasche, gekocht, 
so tritt ein Austausch von Wasserstoff in dem Molekiil der Protocetrarsaure gegen Alkyl 
ein, der am vollkommensten dann ist, wenn von 1 Mol. Saure genau 1 Alkyl aufgenommen 
wurde. Die Sattigungskapazitat dieser neuen Derivate ist genau dieselbe wie die der Proto
cetrarsaure. Diese Derivate lassen sich nach den bisherigen Untersuchungen sowohl als 
ClsHlaROg betrachten, wenn R das Alkyl bedeutet, als auch als C54Ha9Ra027' also als Anlage
rung von 3 Mol. ClsHlaR09 zu 1 Atomkomplex, der sowohl beim Sieden seiner Losungen wie 
beim Krystallisieren in diese 3 Mol. zu zerfallen vermag. 

Methylprotocetrarsiiure C1sHdCHa)Og = C17H12(OCHa)0· COOHl). Fein gepul-
verte Funlarprotocetrarsaure (1 g) wird mit Methylallwhol (15 cern) im geschlossenen Rohre 

n 
i8 Stunden lang auf 100 0 erhitzt. Sodann wird die Losung mit"2 - Kalilauge neutralisiert 

und aus dem sich abscheidenden Kaliumsalz, nachdem es mittels Kaliummonocarbonat ge
lost wurde, die Saure durch Salzsaure abgeschieden. 

Die Methylprotocetrarsaure bildet farblose Rhomboeder oder kurze Prismen; meistens 
werden aber diese Krystalle gelblich gefarbt erhalten. Dieselben braunen sich gegen 200 0 und sind 
bei 240 0 tiefschwarz gefarbt, ohne geschmolzen zu sein. Die Saure lost sich gut in heiBem 
Eisessig, weniger in heiBem Alkohol oder Aceton, kaum in Ather, nicht in Benzol, Ligroin, 
Chloroform oder Wasser. Die sauer reagierende, alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid 
purpurne Farbung. Konz. Schwefelsaure lOst mit gelblicher Farbe, welche bald blutrot, dann 
dunkelbraun wird. Kali- und Natronlauge losen mit gelblicher Farbe; Salzsaure erzeugt 
in diesen Losungen weiBe, amorphe Niederschlage, welche sich bald in kleine Nadeln um
lagern. 

Derivate: Das Kaliumsalz C1SH12(OCHa)Os . COOK oder 3 ClsH12(OCHa)Os . COOK 
n . 

entsteht beim Neutralisieren der alkoholischen Losung der Saure mit "2-Kalilauge. WeiBe, 

kleine Nadeln, welche jedoch in heiBem Wasser, worin sie sich schwer losen, sauer reagiel'en. 
n 

Wird das Salz in alkoholischer Losung mit del' gleichen Menge "2 - Kalilauge vel'mischt, so 

scheiden sich dann weiBe Nadeln ab, welche nach C54Ha4(OCHala024K5 zusammensgesetzt 
sind, deren Losung in Wasser indes basisch reagiertl). 

Trimethylcetrol C54H4S020' Methylprotocetrarsaure oder Fumarprotocetrarsaure (1 g) 
werden mit 15 cern Methylalkohol, welcher mit konz. Schwefelsaure (0,5 cern) vermischt 
ist, im geschlossenen Rohr mehrere Stunden auf 100 0 erhitzt. Dabei bildet sich neben 
Polytrimethylcetrol (Niederschlag) Trimethylcetrol, welches gelost ist, und Koblensaure: 
C54Hag(OCHala024 = C51Ha7(OCHa)a017 + 3 CO2 + H 20 1). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Griinlichblaue Brocken, schmeckt 
bitter, lost sich leicht in Alkohol, Aceton oder Eisessig, namentlich in der Warme, kaum in 
Ather und Benzol, nicht in Ligroin. Chloroform lost erheblich. Die alkobolische Losung ist tief 
dunkelbraunrot gefarbt, auf Zusatz von wenig Schwefelsaure wird dieselbe dunkelblau, durch 
wenig Eisenchlorid tintenartig schwarz. Natronlauge lOst mit gelber Farbe, Salzsaure scheidet 
aus der Losung griinlichblaue Flocken der anscheinend unveranderten Substanz abo Konz. 
Schwefelsaure lost mit blutroter Farbe, die bald dunkelbraun wird. Es besitzt keinen Schmelz
punkt, gegen 250 0 backt es zusammen und zersetzt sich allrnahlich, wenn hober erbitzt. 

Dimethylprotocetrarsiiure C54H4o(OCHa)2025 = 2 C1sH13 (OCHa)Os + ClsHdOH)Os 
entsteht beim zweistiindigen Kochen von 2 g Fumarprotocetrarsaure, 1,2 g feingepulvertem 
Kaliumbicarbonat und 200 cern Methylalkohol im RiickfluBkiilIler. 1st dann wie die vorer
wahnte Methylprotocetrarsaure zu gewinnen. 

Lost sich leichter in heiBem Eisessig und Alkohol als die vorige Saure, nicht in Ather, 
Benzol, Ligroin und Chloroform, gibt in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid purpurne 
Farbung. 1m iibrigen verbalt sich diese Saure wie die Methylprotocetrarsaure. Ihr Kalium
salz C54H37(OH)(OCHa)2024K3 bildet kleine, farblose, in Alkohol schwer losliche Prismen. 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 468-480 [190i], Bowie noch nicbt vero££entlichte 
Untersuchung. 

2) Knop u. Schnedermann, Journ. f. prakt. Chemie 39, 363 [1846]. 
3) Hilger U. Buchner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 463 [1900]. 
4) Simon, Archiv d. Pharmazie 240, 521 [1902]; 244, 459 [1906]. 
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Athylprotocetrarsaure (Cetrarsaure) c;.SHl3(OC2H5)OS respektive Triathylprotocetrar
saure 3 ClsH13(OC2H5)OS wird direkt aus der Cetrarie erhalten, wenn dieselbe mit etwas 
Kaliummonocarbonat vermischt und dann mit Alkohol ausgekocht wird. Besser ist jedoch, 
die Fumarprotoeetrarsaure 24 Stunden lang mit abs. Alkohol am RiickfluBkiihler zu 
kochen. Die Losung wird sodann konzentriert, worauf die Cetrarsaure krystallisiert. Ather 
nimmt daraus die anhaftende Fumarsaure in der Hauptsache weg, von dem Rest derselben 
wird dann die Saure durch wiederholte Krystallisation aus heiBem Alkohol befreit. Auch 
durch tTberfiihrung der Saure in ihr Kaliumsalz kann dieselbe von der Fumarsaure getrennt 
werden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe, kleineNadem, von bitterem 
Geschmack. Wird von etwa 220 ° braun und verkohlt hoher erhitzt alhllahlich, ist bei 250 ° 
ganz schwarz. Lost sich etwas in heiBem Wasser, schwer in kaltem, besser in heiBem Alkohol, 
wenig in kaltem, ziemlieh leicht in heiBem Aeeton, kaum in Ather, Chloroform und Tetra
chlorkohlenstoff, nicht in Benzol oder Petrolather. Ihre Auflosung in abs. Alkohol reagiert 

sauer und wird die Saure darin von 1 Mol. i-Alkali neutralisiert, dagegen in verdiinntem 
n 

Alkohol von 2 Mol. 10 - Alkali. Ammoniaklosung, Natron- oder Kalilauge losen die Saure, so-

fern mehr als 1 Aquivalent genommen wird, mit gelblicher Farbe, die bei mehr als 2 Aquivalent 
bald dunkelbraun wird. Kalium- und Natriumbicarbonat losen mit gelblicher Farbe; nach 
einiger Zeit seheiden sich daraus die betreffenden sauren Cetrarate abo Permanganat wird 
von der Saure schon in der Kalte, ammoniakalisches Silbernitrat erst beim Erwarmen unter 
Bildung eines schwachen Silbcrspiegels reduziert. Konz. Schwefelsaure lost mit gelbroter 
Farbe, die alhllahlich braunrot und schlieBlich schmutzigbraun wird, salzsaurehaltiger Alko
hoI fiihrt die SaUTe beim Erhitzen allmahlich in Triathyleetrol iiber. 

Die Athylprotoeetrarsaure oder Cetrarsaure ist einbasisch, enthalt aber auBer der freien 
C02H-Gruppe noeh eine Ketongruppe COH, die unter Umstanden in Enolform reagiert und 
selbst saure Reaktion der wasserigen Losung normal gesattigter Saure bedingen kann. Es 
vermag daher die Saure direkt 2 Aquivalent NHa zu neutralisieren. AuBerdem enthalt die 
Saure eine freie Hydroxylgruppe, so daB sich die Formel der Cetrarsaure zu 

gestaltet: 
D eri v ate: Kaliumsalz c;. 7HdOC2H5)Os . COOK bildet weiBe Nadem, lost sich schwer 

in kaltem Wasser, leicht aber darin auf Zusatz von Kalilauge odeI' Pottasche. Schmeckt 
nur schwach bitter l )2). 

Natriumsalz Cl7H12(OC2H5)Oa' COONa, lost sich etwas bessel' in kaltem Wasser 
als das Kaliumsalz, leicht auf Zusatz von Soda oder von 1 Aquivalent Natronlauge 2). 

Ammoniumsalz ClsHIO(HO)(OC2H5)04<gg~ N~~4 durch Zufiigen von alkoholischem 

Ammoniak zur alkoholischen Cetrarsaurelosung erhalten. Hellgelbe Nadelchen oder wetz
steinartige Krystalle von stark bitterem Geschmaek. Lost sich leicht in Wasser, in heiBem 
Methyl- und Athylalkohol, Isoamylalkohol, Aeeton und Chloroform, kaum in Ather, Essigather, 
Benzol oder Xylol2). 

Bariumsalz C2oHlSOgBa wird durch die mit Ammoniak neutralisiertcn Saure mit Chlor
barium erhalten. Bildet gelblich durchscheinende, kuglige Massen, wenig loslieh in kaltcm 
'Vasser. 

Calciulllsalz C2oHlS09Ca gleieht dem Bariumsalz 2). 
]\Iethylester c;.7H12(OC2H5)Os· COOCH3 2) wird durch Einwirkung von Jodmethyl 

auf das Kaliumsalz als aueh dureh Sattigen del' methylalkoholisehen Saure mit Natrium
methylat, Zusatz von iibersehiissigem Methyljodid bei einsti.mdigem Erhitzen erhalten. WeiBe, 
seideglanwnde, geruch- und gesehmaeklose Nadem vom Schmelzp. 155-156°, leicht loslich 
in Benzol, Aceton, Xylol, Essigather und Chloroform, besonders abel' in heiBem Alkohol, Ather, 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 468-480, Bowie noeh nicht veroffentlichte 
Untersllchung. 

2) Simon, Archiv d. Pharmazie 240,521 [1902]; 244,459 [1906]. 
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Eisessig, .Methyl-, Athyl- und Isoamylalkohol und Schwefelkohlenstoff. Bildet mit Anilin das 

Cetrarsauremethylesteranilid C1sHu(OC2Hs)4(gg~g:~aCsHs gelbe glanzende Nadem yom 

Schmelzp. ISO-lSI 0, leicht loslich in Alkohol, mit Phenylhydrazin das Phenylhydrazid, 
gelbliche rhombische, in Alkohol schwer losliche Tafem, mit Benzoylchlorid die Benzoyl-

verbindung C1sH10(OC7HsO)(OC2Hs)Oa(gg~g!~to diinne farblose rhombische Blattchen 

yom Schmelzp. IS3-lS4 ° und ahnlichen Loslichkeitsverhaltnissen wie die des Anilids. 
Das Pyridinsalz C2oH1709 . CsHsNH, bildet fast weiBe Prismen vom Schmelzp. 140°, 

leicht loslich in warmem Alkohol, Methylalkohol, Benzol, Aceton, Eisessig und Essigather, 
schwer IOslich in Ather und Wasser, unloslich in Petrolather und Schwefelkohlenstoff, sehr 
leicht dagegen in kaltem Chloroform 1). 

Das Picolinsalz C2oH170 9 . CsH4(CHa)NH, bildet schwachgelbliche Nadem, schmelz
bar bei 127-134°, leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig, etwas weniger in Methyl
alkohol, Aceton, Eisessig und Benzol1). 

Cetrarsaureanilid C2oH170S' CsHsNH. Cetrarsaure wird mit frisch destilliertem 
Anilin zusammengebracht. Goldgelbe, wetzsteinartige Krystalle, unschmelzbar, unloslich 
in Wasser, loslich in heiBem Alkohol, Chloroform, Aceton, Eisessig und Essigather. Wird 
durch Sah:saure in Anilin und Cetrarsaure gespalten 1). 

Cetrarsauretoluid C2oH170 s . C7H 7NH, gelbe Bliittchen, ohne Geschm'lck1). 
Cetrarsauremethylamid C2oH170 S • CHsNH. Zu 2 g Cetrarsaure in 10 ccm 50 proz. 

Alkohol werden 10 Tropfen MethylaminlOsung gebracht. Citrongelbe Nadem, welche sich gegen 
200° zersetzen, ohne vorher zu schmelzen. Alkohol, .Methyl- und Isoamylalkohol, sowie Aceton 
losen gut, G1l10roform und Eisessig weniger, Ather, Petrolather, Benzol, Xylol, Essigather und 
Schwefelkohlenstoff kaum. 

Benzolazoverbindung C2sH2207N2' 2 g Cetrarsaure in Sodalosung werden mit del' 
wasserigen Losung von 1 g Diazobenzolsulfat vermischt, wobei ein orangefarbener Nieder
schlag entsteht. Aus Eisessig dunkelrote Prismen vom Schmelzp. 217-220°, dabei sich 
zersetzend. Lost sich gut in Ather, Benzol, Aceton, Methyl- und Athylalkohol, Eisessig und 
Essigather, wenig in Schwefelkohlenstoff und Petrolather, etwas bessel' beim Erwarmen 1). 

Mit Phenylhydrazin bildet die Cetrarsaure zwei Verbindungen, das Hydrazid C32Ha20s N4, 
= C2oH1S09 + 2 CsHsN2-H20 und das Hydrazon C26H240sN2' Letzteres entsteht aus 
ersterem beim Umkrystallisieren aus Alkohol: Ca2Ha20sN4 - CsHsN2 = C2sH240sN2 1). 

Ersteres bildet farblose, unschmelzbare Nadem, letzteres gelbe, prismatischc Nadem. 
Durch Einwirkung von Parabromphenylhydrazin auf Cetrarsaure. in methylalkoholischer 
Losung entsteht die dem Phenylhydrazon entsprechende Verbindung C2sH2aBrOsN2' feine 
gelbliche Nadem, sehr lichtempfindlich. Auch das Oxim C2oH1S0S : N . OH scheint existenz
fahig zu sein. Das Semicarbazon C21H2109Na = C2oH1S09 + NH2 · CO· NH· NH2 -H20 
bildet zu kugligen Massen vereinigte sechsseitige Prismen odeI' wetzsteinartige Krystalle 
von schwach gelblichweiBer Farbe. Lost sich in heiBem Alkohol odeI' Aceton sehr schwer, noch 
weniger in Ather, Petrolather, Benzol, Essigather und Methylalkohol, leichter in Eisessig, 
Kalilauge odeI' Sodalosung1). 

Wird Cetrarsaure (40 g) mit Zinkstaub (SOg) gemischt und 15proz. Natronlauge (200ccm) 
eine Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt, wahrend ein starker Wasserstoffstrom 
durch die Fliissigkeit geht, so scheidet dann Schwefelsaure aus del' Losung eine harzige Masse 
abo Aus del' Losung nimmt nun nach del' Neutralisation derselben mit Natriumbicarbonat 
Ather gegen 30 g Spaltungsprodukte auf, die im wesentlichen aus Orcin bestehen. Daneben 
findet sich noch 1,2-Dimethylphendiol lmd eine in gelben Nadem krystallisierende Sub
stanz vom Schmelzp. 119-120°. Aus dem obengenannten Harz laBt sich ferner ein Karpel' 
in schon gelbgefarbten Nadem vom Schmelzp. 129-132° abscheiden, del' nach C10H120a 
zusammengesetzt zu sein scheint und mit Anilin ein Anilid in roten, bei IS4° schmelzenden 
Nadem bildet, das anscheinend nach CloH1902' CsHsNH zusammengesetzt istl). 

Wird Cetrarsaure mit salzsaurehaltigem Alkohol einige Stunden auf 100° erhitzt, so 
bildet sich 'rriiithylcetrol CS7Hs2020' IOslich mit blauer Farbe in angesauertem Alkohol. 

Dibromathylprotocetrarsaure C2oH16Br209' durch Einwirkung von Brom auf 
Cetrarsaure erhalten, krystallisiert in Nadem vom Schmelzp. ISI-IS5°, in allen Losungs
mittem schwer loslich und zersetzt sich beim Umkrystallisieren daraus, wobei Kohlensaure 
abgespalten wird. Gibt beim Erhitzen mit alkoholischer Salzsaure keine blaugefarbte Losung1 ). 

1) Simon, Archiv d. Pharmazie 240, 521 [1902]; 244, 459 [1906]. 
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Diathylprotocetrarsaure C54H40(OC2H5)2025 = 2 ClsHdOC2H5)OS+ C1sH 140 9 , entsteht, 
wenn 4 g Fumarprotocetrarsaure mit 1,6 g feingepulvertem Kaliumbicarbonat und 250 cern 
97 proz. Alkoholl Stunde lang im RiickfluBkiihler erhitzt werden. Bildet kleine weiBe Nadelll. 
konzentrisch gruppiert, glanzlos, beginnen sich 'bei 220° zu bralmen und werden bei 250 0 

ganz schwarz, ohne geschmolzen zu sein. Lost sich ziemlich leicht in Aceton, Alkohol oder 
Eisessig, etwas in Ather, nicht in Benzol, Ligroin oder Chloroform. Kaum loslich in Wassel', 
das damit bittern Geschmack annimmt. Die alkoholische Losung reagiert sauer und farbt 
sich mit wenig Eisenchlorid purpurrot. 

Das Kaliumsalz C54H37(OC2H5h025K3, bildet kleine weiBc Nadeill, die sich schwer in 
heiBem Alkohollosen, etwas besser in heiBem Wasser. 1st nahezu geschmacklos 1). 

Diathylcetrol C51H38(OC2H5)2018' entsteht beim Erhitzen von Diathylprotocetrar
Saure oder Fumarprotocetrarsaure (1 g) mit 97proz. Alkohol (15 ccm), der mit konz. Schwefel
saure (0,5 ccm) vermischt ist, in geschlossenem Rohre auf 100° und befindet sich dann in der 
Losung, wahrend sich Polydiathylcetrol abgeschieden hat. Schmeckt bitter, ist blau ge
farbt, amorph, lOst sich leicht in Alkohol, Aceton oder Eisessig, namentlich in der Warme, 
kaum in Ather und Benzol, nicht in Ligroin. Chloroform lost dagegen erheblich. Die alko
holische Losung ist tief dunkelbraunrot gefarbt, farbt sich auf Zusatz von wenig Schwefel
oder Salzsaure intensiv dunkelblau, durch wenig Eisenchlorid tintenartig schwarz. Konz. 
Schwefelsaure lost mit blutroter Farbe, die aber bald braunrot wird. Besitzt keinen Schmelz
punktl). 

Polydiathylcetrol n C51H38(OC2H5)2018, ein griinlichblaues Pulver bildend, ist entgegen 
der vorigen Verbindung in heiBem Eisessig, Alkohol, Aceton oder Chloroform kaum lOslich. 
Lost sich leicht und mit gelblichgriiner Farbe in Natronlauge, in welcher Salzsaure die FiiJlung 
von griinlichblauen, amorphen Flocken von anscheinend unveranderter Substanz erzeugt. 
Besitzt keinen Sohmelzpunktl). 

Wirkung und Anwendung: Die Cetrarsaure oder Athylprotocetrarsaure wirkt als mildes 
Laxans bei den verschiedenen Formen chronischer Verstopfung; sie diirfte als Heilmittel 
bei Anamie, Chlorose, Appetitlosigkeit und Verstopfung anzuwenden sein. Die Wirkung auf 
die Peristaltik beruht ausschlieBlich auf einer Reizwirkung auf die in den Wandungen der 
Darmc und des Magens eingelagerten, der Peristaltik vorstehenden motorischen Apparate 3). 
Dbrigens wirken subcutane Einspritzungen von 0,2 g pro Kilogramm Korpergewicht bei 
Hunden, Katzen und Kaninchen totlich 2). In neuester Zeit wurde die Cet.rarsaure auch als 
Mittel gegen die Seekrankheit empfohlen. 

Glabratsaure. 
C13H 140 s ' 

Vorkommen: In Parmelia glabra Schaer 3) (s. auch 4 )). 

Darstellung: Die Flechte wird mit Aceton ausgekocht, diese Losung durch Destillation auf 
ein geringes Volumen gebracht, dann 48 Stunden stehen gelassen, wobei sich wachsartige 
Substanz abscheidet, und nach deren Beseitigung weiter konzentriert. Es krystallisiert nun 
die Glabratsaure. Nach Absaugen der Mutterlauge, wicderholtes 'IYaschen mit kleinen Mengen 
Benzol wird die Saure durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 60 proz. Alkohol gereinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus 60 proz. Alkohol scheidet sich die 
Saure in feinsten, zu winzigen Rosetten gruppierten Nadeill ab, nicht bitter, bei 175° schmel
zend. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton, namentlich beim Erwarmen, schwer loslich 
in Benzol. Kaliumcarbonat, Soda, verdiinnte Kalilauge losen ohne Farbung. In Soda 
gelost, reduziert die Saure Permanganat, mit verdiinnter Kalilauge gibt sie Homofluores
ceinreaktion. Ihre alkoholische Losung wird von wenig Eisenchlorid veilchenblau, von Chlor
kalklosung blutrot gefarbt. 

1) Die im Journ. f. prakt. Chemie [2] 10,476 [1904] angegebene :i\Iolekulargewichtsbestimmung 
durch Siedepunktserhahung der acetonischen Lasung hat sich bei der Nachpriifung als irrtiimlich 
erwiesen; es wurde vielmehr M = 414 gefunden. was dafiir spricht, daB sich 2 Mol. C2oHlS09 mit 
1 Mol. C1SH140 9 zu einem Komplex vereinigt haben. (Hesse.) 

2) Ramm u. Neubert in Zopfs Flechtenstoffe 1907, S. 375-378. 
3) Zo pf, Flechtenstoffe 1907, S. 157. 
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 639 [1901]. 
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Glomellifersame. 
C19H220S' 

Vorkommen: In Parmelia glomellifera Nyl.1). 
Darstellung: Die zerkleinerte Flechte wird mit Ather extrahiert, das Losungsmittel ab

destilliert und del' Riickstand mit nicht zu viel Benzol ausgekocht, das beim Erkalten die 
Glomellifersaure ausfallen laBt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Benzol feine kurze Nadeln vom Schmelz
punkt 143-144°. In kaltem Aceton, Alkohol, heWem Ather, Chloroform odeI' Benzol reich
lich loslich, wenig loslich in kaltem Ather und in kaltem Chloroform, schwer loslich in kaltem 
Benzol. Ihre alkobolische Losung wird durch wenig Eisenchlorid violett, durch Chlorkalk 
nicht gefarbt. Verdiimlte Kalilauge lost leicht und ohne Gelbfarbung; beim Erwarmen 
wird die Losung rotlich und zeigt dann die Homofluorescinreaktion. 

Glomellsame. 
Vorkommen: In Parmelia glomellifera Ny1. 2). 
Darstellung: Die bei del' Darstellung der Glomellifersaure (s. diese) angefiihrte Benzol

losung scheidet beim Verdunsten die Glomellsaure mit wenig Glomellifersaure ab, welch letztere 
durch wenig Ather beseitigt werden kann. Durch Anfeuchten der zuriickbleibenden Glomell
saure mit abs. Alkohol wird dieselbe von anhangenden braunlichen Harzresten befreit, dann 
dieselbe durch wiederholtes Umkrystallisieren aus kleinen Mengen kochenden Benzols und 
schlieBlich aus einem Gemisch von Benzol und Ather gereinigt. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Aus Benzol odeI' Chloroform krystallisiert 
bildet sie kurze, dicke Platten und Prismen, dem monoklinen oder triklinen System angehorig, 
vom Schmelzp. 123-124°. Optisch inaktiv. Lost sich schwer in Ather und kaltem Alkohol, 
leicht in heiBem Alkohol, in kaltem Benzol sehr schwer loslicher, leichter in heiBem, in kaltem 
Chloroform maBig leicht, in heWem leicht loslich. Kali- oder Natronlauge, sowie Soda losen 
leicht, weniger Natriumcarbonat. Gibt, wenn ihre Auflosung in verdiinnter Kalilauge gekocht 
"ird, die Homofluoresceinreaktion. 

Die Glomellsaure besitzt keinen bitteren Gsechmack; ihre alkoholische Losung wird 
durch Alkohollosung nicht gefarbt, durch wenig Eisenchlorid violett. 

Gyrophorsame. 
Isomer zu Lecanorsaure (s. nach derselben). 

Hirtellsame. 
C19H1S010' 

Vorkommen: In Usnea hirta L., Us. florida L., Us. dasypoga Ach., Hypogymnia obscu
rata (Ach.) Bitter3 }. 

Darstellung: Die Flechten werden mit Benzol ausgekocht, um Usninsaure usw. zu ent
femen, dann nach dem Trocknen mit Aceton. Letzteres wird abdestilliert und del' Riickstand 
nach del' Behandlung mit warmem Ather und heiBem Benzol in kochendem Aceton aufge
nommen, aus welchem sich dann die Hirtellsaure beim Erkalten abscheidet. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus heWem Alkohol odeI' 
Benzol in rhombischen Blattchen, schmilzt bei 210° unter Gasentwicklung, lost sich sehr 
schwer in Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol oder Eisessig. Ihre alkoholische Losung wird 
durch wenig Eisenchlorid weim'ot. Natriumbicarbonat lost mit gelber Farbe, Kali- oder 
Natronlauge mit intensiv citrongelber, konz. Schwefelsaure mit gelber bis gelbroter Farbe. 
Wasser scheidet aus lctzterer Losung farblose Flocken abo Die Auflosung del' Saure in Soda
lasung rcduziert Permanganat sofort. 

Charakteristisch fill diese Saure ist das Bariumsalz, das bei mikroskopischer Beobachtung 
unter dem Deckglas in sehr diinnen, spindelig odeI' kahnfOrmig gestalteten Blattchen erscheint, 
die sich zu Paketen odeI' auch zu Drusen zusammenlegen. 

1) Zopf, Annalen d. Chemie 32t, 50 [1903]. 
2) Z 0 pf, Annalen d. Chemie 321, 250 [1902]. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie 321, 352 [1903]; 336, 79 [1904]. 
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Imbrical'saure. 
Vorkommen: In Parmelia perlata Ach. 1 ), P. locarnensis 2 ). 

Darstellung: Die zerschnittenen Flechten werden mit Benzol ausgekocht, diese Losung 
durch Destillation konzentriert und dann einige Stunden stehen gelassen, wobei sich Atra
norin und griine Schmieren abscheiden, nach deren Beseitigung die Losung wei tel' verdunstet 
wird, aus welcher sich dann die Saure in kleinen polsterformigen Aggregaten von Nadeln 
abscheidet, durch Umkrystallisieren aus schwachem Alkohol zu reinigen. 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: Feine vierseitige Prismen vom Schmelz
punkt U5°, nicht bitter schmeckend, in Ather, Alkohol, Benzol oder Chloroform leicht, in 
Petrolather schwer loslich. Ihre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid veilchen
blau, durch Chlorkalk nicht gefarbt. Lost sich in Atzalkalien und deren Carbonaten farblos. 
Ihre Auflosung in verdiinnter Kalilauge farbt sich nach dem Kochen auf Zusatz von Chloro
form rot und fluoresciert griin 

Isidsaure. 
Vorkommen: In Evernia isidiophora Zopf, eine Form von Evernia furfuracea L.3). 
Darstellung: Die feingepulverte Flechte wird erst mit kaltem Ather ausgezogen, um 

Atranorin und eine in Ather leicht losliche Saure zu entfernen, dann mit Ather ausgekocht. 
Del' Ather wird sodann abdestilliert und del' Destillationsriickstand mit wenig Benzol behandelt, 
urn einen Rest Atranorin zu entfernen, dann wiederholt aus heil3em Eisessig umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln vom Schmelzp. 169-170 0 , 

dabei Gasentwicklung zeigend, leicht lOslich in kaltem Ather, Alkohol, Eisessig, sehr schwer 
loslich in kaltem Benzol, bessel' loslich in heissem Benzol. Iln'e alkoholische Losung wird 
durch wenig Eisenchlorid veilchenblau gefarbt. Lost sich schwer in Natriumbicarbonat, 
leicht und mit gelber Farbe in verdiinnter Kalilauge, welche Losung nach dem Kochen auf 
Zusatz von Chloroform keine griine Fluorescenz zeigt. 

K ullensissaure. 
C19H16010' 

Vorkommen: In Ramalina kullensis Zopf4 ). 

Darstellung: Zur Beseitigung von d-Usninsaure, C'hlorophyll und harzigen Stoffen 
wird die Flechte wiederholt mit Benzol ausgezogen und darauf zweip1al mit kochendem Aceton. 
Aus letzteren beiden Ausziigen zusammen wird das Aceton bis auf einen kleinen Teil ab
destilliert, wobei sich zunachst Wachs abscheidet, nach dessen Beseitigung die Kullensis
saure krystallisiert, durch wiederholtes Umkrystallisieren aus heil3em Aceton zu reinigen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weil3e N adeln, die sich von 230 0 

an farben und gegen 260 0 verkohlen, ohne zu schmelzen. Lost sich in kochendem Ather und 
Aceton schwer, kaum in Benzol, nicht in Wasser und schmeckt stark bitter. Alkalien und deren 
Carbonate losen leicht und mit gelber, bald dunkel werdender Farbe, schwer in Natrium
bicarbonat. Ihre alkoholische Losung wird von wenig Eisenchlorid weinrot gefarbt. Konz. 
Schwefelsaure lost rot, Wasser scheidet daraus rote Flocken abo Wird die Saure mit salz
saurehaltigem Alkohol erhitzt, so farbt sich die LOOung erst rot, dann violettblau und 
schliel3lich spangriin. 

Diirfte identisch mit Ramalinsaure (s. diese) sein. 

Lecanol'olsaure. 
Mol.-Gewicht 498,24. 
Zusammensetzung 65,02% C, 6,07% H. 

C27H3009' 

Synonym: Lecanorol. 
Vorkommen: In Lecanora atra Hudson 5), L. grumosa Pel's. 6), L. sulphurea Hoffm. 5)6), 

1) Zo pf, Annalen d. Chemie 321, 58 [1902]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie 317, 130 [1901]. 
3) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S.203. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie 352, 17 [1907]. 
5) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 257 [1897]. 
6) Paterno u. Crosa, Rendiconti della Accad. R. dei Lineei [5] 3, 219 [1894]. 

Biochemisches Handlexikon. VII. 6 
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Darstellung: Der atherische Auszug wird auf ein geringes Volumen abdestilliert und so 
24 Stunden lang stehen gelassen. Dabei scheidet sich Atranorin ab, das beseitigt wird. Die 
nunmehrige Atherlosung wird mit Kaliumbicarbonatlosung gewaschen, welche auf Zusatz 
von Salzsaure die Lecanorolsaure abscheidet, die durch Umkrystallisieren aus Alkohol, 
schlieBlich aus Benzolpetrolather gereinigt werden kann. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Aus Alkohol krystallisiert breite, silbrig 
glanzende, sich fettig anzufiihlende Blattchen, bekommen an der Luft Spriinge und schmelzen 
bei 120-121°. Anscheinend monoklin, <XlF<Xl· oP., -P. Schmeckt bitter, ist optisch in
aktiv. Kalter 60proz. Alkohol lost schwer, heiBer leicht, Ather, Benzol und Eisessig losen 
leicht, namentlich beim Erwarmen, Petrolather dagegen schwer. Ihre alkoholische Losung 
reduziert Silberli:isung, wird durch wenig Eisenchlorid violett gefarbt. Alkalien und konz. 
Schwefelsaure losen ohne Gelbfarbung. Die Auflosung der Saure in Sodalosung reduziert 
sofort PermangaIi.at, die in verdiinnter Kalilauge wird beim Kochen gelblich und gibt keine 
Homofluoresceinreaktion. 

Derivate: Das Silbersalz ist C27H290UAg. Beim Schmelzen der Saure mit Kalium
hydroxyd bildet sich Capronsiture, bei langerer Einwirkung von SaIzsaure auf die Leca
norolsaure verwandelt sich diese in eine in Alkalien unlosliche Substanz von gleicher Zusammen
setzung und der Formel C27H2S0S . H20. 

Von anderer Seite1) wurde fiir die Lecanorolsaure die Formel C27H340S aufgestellt und 
wurde fiir dieselbe nach der Siedemethode M = 485 (ber. 486,27) ermittelt. Vermutlich 
handelt es sich dabei um eine andere Saure. 

Lecanorsaure. 
Mol.-Gewicht 318,11. 
Zusammensetzung: 60,35% C, 4,43% H: 

C16H140 7 • 

Synonym: Lecanorin2), 1X-Orseillsaure3), ,8-0rseillsaure3), Sordidasaure4), Parmelial
saureo), Diploschistessaure6). 

Vorkommen: In Roccella tinctoria L.2)7), R. canariensis Darbish8 ), R. portentosa 
Montg. S), R. sinensis Nyl.S), Pachnolepia decussata Flotow 9) , Leprantha impolita 
Ehrh. 10), Pertusaria lactea Nyl.ll), Urceolaria scruposa L. var. vulgaris12), - var. arenaria 
Schaer. 13), - var. bryophila Ehrh. 14), var. cretacea Massol. 10 ), Psora ostreata Hoffm. 16), 
Ochrolechia (Lecanora) tartarea L.2), Ochr. (Lecanora) parella L.17), Evernia prunastri 
L. vom Vogelsberg1S), Parmelia tiliacea1U ), - f. scortea Ach. 20 ), P. Borreri Turn.21), P. 

1) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 286. 
2) Sohunok, Annalen d. Chemie 41, 157 [1842]. 
3) Stenhouse, Annalen d. Chemie 68, 61 [1848]. • 
4) Hesse, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsohaft 30, 364 [1897]. 
0) Zopf, Annalen d. Chemie ~95, 297 [1900]. 
6) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 98 [1906]; Fleohtenstoffe, S. 134. 
7) Hesse, Annalen d. Chemie 139, 24 [1866]; Journ. f. prakt. Chemie [2] 51, 264 [1898]. 
S) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51, 270, 271 [1898]. 
9) Zopf, Annalen d. Chemie 311, 122 [1901]. 

10) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 47 [1904]. 
11) Zopf, Annalen d. Chemie 3~1,41 [1902]. - Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2]13,157 [1906J 
12) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 498 [1898]; 10, 496 [1904]; 16, 45 [1907] und noch 

nioht veroffentliohte Untersuchungen. 
13) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 6~, 472 [1900]. 
14) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 550 [1901], sowie nooh nioht veroffentliohte Unter

suohung. 
10) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 500 [1898]. - Zopf, Annalen d. Chemie ~95, 282 

[1897]. 
16) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 304 [1899]. 
17) Schunok, Annalen d. Chemie 54, 294 [1845]. 
18) Roohleder u. Heldt, Annalen d. Chemie 48, 2 [1843]. 
19) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 6~, 451 [1900]. 
20) Zopf, Annalen d. Chemie ~95, 279 [1900]; 306, 319 [1899]. - Hesse, noch nicht ver-

offentlichte Untersuchung. \ 
21) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 392 [1900]. - Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 10, 

482 [1904]. 
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marginata Stein 1 ), P. tinctorum Despr. 2), P. glabra Nyl. 3), P. verruculifera Nyl. 4), P. 
fuliginosa Fr. 5), - var. ferruginascens Zopf6), P. subaurifera Nyl.l), P. sorediata Ach. 7), 
Haematomma coeeineum Dicks., von nieht naher bekannter VarietatS ). 

Neuere Untersuchungen von Evernia prunastri 9 ), Oehrolechia tartarea l ) und Ochr. 
parella haben 1)10) flir dieselben keinen Gehalt von Lecanorsaure ergeben. 

Darstellung: Die Flechten werden mit Ather extrahiert, dieser mit einer wasserigen Vi
sung von Kalium- oder Natriumbicarbonat gewaschen und hieraus die Saure mittels Salz
saure und Ather abgeschieden. Aus Parmelia tiliacea, P. tinctorum und anderen wird so die 
Lecanorsaure frei von anderen Flechtenstoffen erhalten, aus Roceella tinetoria und aus del' 
Orseille d'Auvergne z. B. dagegen mit Parellsaure, aus Ureeolaria scruposa mit Patellarsaure 
gemengt, von welchen die Lecanorsaure aber leieht durch Behandlung des Gemenges mit 
Barytwasser oder verdiinnter Kalkmilch getrennt werden kann, wobei die Lecanorsaure in 
Losung geht. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert mit 1 Mol. H 20 in weiBen 
geschmacklosen Nadem, welehe wasserfrei bei 166-167° unter Zersetzung schmelzen. Bedarf 
bei 15,5° fiir 1 T. 15 T. koehenden und 150 T. kalten 80proz. Alkohol, sowie 80 T. Ather zur 
Losung. Lost sich leicht in Aceton, sowie in heiBem Eisessig, wird aber von letzterem bei 
langerem Erhitzen zersetzt. Ihre alkoholische Losung wird von wenig Chlorkalk blutrot, 
von Eisenchlorid purpurviolett gefar bt. 

Derivate: Das Kaliumsalz ClsH1307K + H 20 wird beim Schiittem der atherischen 
Saurelosung mit Kaliumbicarbonatlosung in kleinen weiBen Nadeln erhalten. Leicht loslich 
in heiBem, schwer in kaltem Wasser, reagiert neutral. 

Natriumsalz ClsH 130 7Na + 4 H 20, aus verdiinntem heiBem Alkohol kleine, weiBe 
Nadem, ziemlich leicht loslich in Alkohol und Wasser. 

Bariumsalz (ClsH1307)2Ba + 5 H 20, farblose Nadelchen, in kaltem Wasser schwer 
loslich. 

Calciumsalz (ClsH1307 )2Ca + 4 H 20, weiBe, krystallinische Masse, in heiBem Wasser 
leicht, in kaltem schwer loslich. 

Kupfersalz (C16H1307 hCu + 2 H 20, schon grimer, flockiger, amorpher Niederschlag, 
unloslich in Wasser. 

Bleisalz (ClsH1307hPb + PbH2 0 2 , durch Vermischen des Kaliumsalzes mit Blei
zuckerlosung erhalten, ist eine weiBe unansehnliche Masse. 

SiIbersalz, ein weiBer, etwas gelatinoser Niederschlag, schwarzt sich beim Trocknen 
an der Luft. 

Beim Kochen mit "Vasser zersetzt sich die Saure und entsteht Orsellinsaure, Orcin 
und Kohlensaure: C16H g 0 7 + H 20 = CO2 + C7H s02 + C7H 70 2COOH. Bei Anwendung 
von Atzalkalien oder alkalischen Erden erfolgt diese Zersetzung rascher. Beim Kochen 
mit Methyl- oder Athylalkohol entsteht Kohlensaure, Orcin und der betreffende Orsellin
saureester, z. B. ClSH g 0 7 + CH40 = CO2 + C7H s02 + C7H 70 2 . COOCHa , beim langeren 
Erhitzen mit Eisessig Orsellinsaure: C16H 140 7 + H 20 = 2 CSH S04' Salpetersaure gibt beim 
Kochen mit Lecanorsaure Oxalsaure. 

Dibromlecanorsiiure C16H12Br207' Atherische Bromlosung "ird zur atherischen 
Saurelosung gebracht, bis das Brom schwierig absorbiert wird. Kleine, weiBe Prismen vom 
Schmelzp. 170 0 , schwerer loslich in Alkohol und Ather als die LecaI\orsaure. 1hre alkonolische 
Losung wird bei wenig Chlorkalklosung blutrot, durch Eisenchlorid purpurviolett gefarbtll). 

Tetrabromlecanorsiiure ClsHlOBr407' Zur atherischen Saurelosung wird das Brom 
tropfenweise gebracht, bis es nicht mem- absorbiert wird. BlaBgelbe Prismen, gegen 157 0 

1) Zo pf, Flechtenstoffe, S. 134. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 456 [1900]; 68, 45 [1903]; 73, 146 [1906]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 539 [1901]. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 318 [1899]. 
5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 473 [1898]; 62, 452 [1900]. 
6) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 317 [1899]. 
7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 453 [1900]. 
S) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 51 [1906]. 
9) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 249 [1898]. - Zopf, Annalen d. Chemie 291', 

301 [1897]. 
10) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 152 [1906]. 
11) Hesse, Annalen d. Chemie 139, 28 [1866]. 

6* 
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schmelzend, leicht in Alkohol und Ather loslich. Verhiilt sich zu G'blorkalk und Eisenchlorid 
wie die Lecanorsaure1). 

Triacetyllecanorsaure 016Hl1(02H30)a07' durch Acetylierung der mit Natriumacetat 
vermischten Lecanorsaure zu erhalten, scheidet sich aus Aceton in kleinen weiJ3en Prismen 
vom Schmelzp. 190-191 0 abo Ihre alkoholische Losung wird weder von Ohlorkalklosung 
noch von Eisenchlorid gefarbt 2). 

Gehalt. Die Parmelia tinctorum ist von allen bis jetzt untersuchten Flechten am reichsten 
an Lecanorsaure (bis 231/2%), Fiir P. fuliginosa wurden 71/2 %, P. BOLTeri 51/2 % ermittelt. 
Der Sitz der Lecanorsaure ist bei diesen Flechten im Mark. 

Gyrophorsaure. 
Isomer zu Lecanorsaure. 
Vorkommen: In Umbilicaria pustulata L.3)4)5), Gyrophora proboscidea L.4), G. 

hirsuta Ach. 4) , G. vellea L.6), G. deusta L.4), G. spodochroa var. depressa Ach. 6), 
G. polyphylla L.7)8), G. polyrrhiza L.9), Parmelia locarnensis Zopf7), P. revoluta Florke 10 ), 
Callopisma teicholytum Ach. ll ), Ochrolechia tartarea L.3), O. androgyna Hoffm. 3), Pertu· 
saria rupestris DC. var. areolata Fr.12), Pert. ocellata Wallr. discoidea Kbr. var. variolosa 
Fw.2), Lecidea grisella Florkell), Biatora granulosa Ehrh. 13 ). 

Darstellung: Die Umbilicaric wird mit verdlinnter Kalkmilch extrahiert und die Losung 
mit Salzsaure ausgefallt. Besser, die Flechten werden mit Ather extrahiert, wobei die Gyro
phorsaure in die Fraktion B iibergeht, welche durch Umkrystallisieren aus heiJ3em Aceton 
zu reinigen ist. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet weiJ3e, mikroskopisch kleine, wasser
freie Nadelchen vom Schmelzp. 202-203 0 , die beim langsamen Auskrystallisieren aus Ather 
zu kleinen Rosetten vereinigt sind. Alkohol, Holzgeist, Ather, Chloroform, Benzol und Eis
essig lOsen bei gewohnlicher Temperatur ziemlich schwer, beim Erwarmen besser, gut kochen
des Aceton. Alkalien losen mit gelber Farbe, deren einfache Carbonate in der Kalte schwer, 
beim Erwarmen leicht. Ihre alkoholische Losung wird von wenig Eisenchlorid violett, von 
Ohlorkalk blutrot gefarbt. 

Derivate: Das Bariumsalz ist ein farbloser gelatinoser Niederschlag. 
Durch Kochen mit Methyl- oder Athylalkohol wird die Gyrophorsaure in Orsellinsaure 

und den betreffenden Orsellinsaureester gespalten, z. B. 016H1407 + OH40 = 07H702 . 
OOOH + 07H702 . OOOOH3, durch selbstandiges Kochen mit Eisessig und Orsellinsaure 
zersetzt: 016H1407 + H 2 0 = 2 C7H 30 2 · OOOH. 

Die Isomerie der Lecanorsaure und Gyrophorsaure ergibt sich aus den folgenden Schemen: 
002H C02H 

OH(iCH3 OHiiCH3 

,,/ ,,/ 
o 0 
I I 

CO CO 

OH("ICH3 CH3(iOH 

,,/ ,,/ 
OH OH 

Lecanorsaure Gyrophorsaure 
Die Spaltung beider Sauren durch Eisessig ergibt als einziges Produkt die 

1) Hesse, Annalen d. Chemic 139, 28 [1866J. 
2) Hesse, Untersuchung noeh nicht ver6ffentlieht. 
3) Stenhouse, Annalen d. Chemie 70, 218, 225 [1849]. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 332, 336, 337, 339 [1898]. 
5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2J 58, 476 [1898]; 62, 463 [1900]. 
6) Zopf, Annalen d. Chemie 3i3, 323, 326 [1900J. 
7) Zopf, Annalen d. Chemie 317, 114, 129 [1901]. 
8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 545 [1901]. 
\1) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 288, 302 [1905J. 

10) Zopf, Annalen d. Chemie 338, 61 [1905]. 
ll) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2J 58, 486 [1898]; 62, 467, 473 [1900]. 
12) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2J 68, 59 [1903]. 
13) Z 0 pf, Annalen d. Chemie 346, 89 [1906J. 
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Orsellinsiiure. 

CSHS04' 

C·COOH 

OH· C(iC. CH3 

CH~;,fCH 
C·OH 

Synonym: 4,6-Dioxy-o-toluolsaure1). 
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Darstellung: Durch vorsichtiges Erhitzen von Lecanorsaure, Gyrophorsaure, Erythrin 
oder Erythrinsaure mit wenig Natronlauge 2 ) oder Barytwasser3), durch Kochen von Gyro
phorsaure mit Alkohol4) oder von Lecanorsaure mit Eisessig zu erhalten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol in 
Rhomboedern und langen Nadem mit 2 bzw. 1 Mol. H 20, schmilzt wasserfrei 176° unter 
Kohlensaureentwicklung. 1st in heiBem Wassel' leicht, in kaltem schwer loslich und besitzt 
in letzterem die Leitfahigkeit k = 0,01271. Alkohol lost leicht, ebenso Ather (bei 20° in 
4,5 T.), ziemlich leicht Eisessig, schwer Benzol. Eisenchlorid farbt die alkoholische Losullg 
violett, Chlorkalk blutrot. Beim Kochen mit Wasser spaltet sie sich in Kohlensiiure und 
Orcin, ebenso beim Kochen mit Alkohol. Dieselbe wird nicht direkt durch Alkohol verestert. 

Derivate: Das Bariumsalz (CSH704)2Ba + x H 20, kleine Prismen, leicht loslich in 
Wasser und verdiinntem Alkohol. 

Methylester C7H 70 2 · COOCH3, durch Kochen del' Lecanorsaure 5) oder Erythrin 6) 
mit Methylalkohol zu erhalten. Zarte Nadem vom Schmelzp. 198°, lOst sich leicht in Alkohol, 
wenig in Wasser. 

Athylester C7H 70 2 • COOC2H s , in entsprechender Weise aus Lecanorsaure 7 ), sowie 
aus Gyrophorsiiure4), aus Erythrin5) zu erhalten, krystallisiert in weiBen Blattchen odeI' 
Nadem vom Schmelzp. 132°. Ather, Alkohol und Eisessig losen leicht, Benzol odeI' Chloro
form schwer. Seine alkoholische Losung fal'bt sich mit wenig Eisenchlorid violett, mit 
Chorkalklosung purpurrot. Mit 2 Mol. Diazooniumchlorid bildet der Ester den Benzol
disazoorsellinsiiureiithylester C22H2004N4 = (C6H 5N2)2: C7H s0 2 · COOC2H 5 , welche aus 
Eisessig mit 1 Mol. C2H 40 2 in hochroten Nadem krystallisiertS), mit 1 Mol. Diazonium
chlorid, dagegen del' Benzolazoorsellinsiiureiithylester C16H1604N2 = C6H sNz . C7H 60 Z 

. COOC2H 5, orangegelbe bei 142° schmelzende Nadem, welche durch Zinnchloriir und Salz
saure zu Amidoorsellinsiiureiithylester reduziert wird, dessen Chlorhydrat ClOH 130 4N· HCI 
farblose Nadem vom Schmelzp. 236° bildet. Diesel' Ester gibt mit Benzoylchlorid die 
Tribenzoylverbindung C31H z50 7N, feine Nadeln vom Schmelzp. 225°. 

Die Benzolazo-orsellinsiiure C6H 5N2 · C7H 60 2 · COOH selbst bildet sich, wenn eine 
5prozentige, gut gekiihlte Diazoniumchloridlosung aus 0,39 g Anilin zu einereiskalten 
Losung von 1,7 g Orsellinsiiure und 1,6 g calcinierter Soda in 86 g Wasser tropfenweise 
HieBen gelassen wil'd. Hierbei scheidet die in Rede stehende Saure ab, welche nach dem 
zweimaligen Umkrystallisieren aus Benzol sich bei 191 0 zersetzt. Ather, Eisessig und Essig
ather lOsen in del' Kalte wenig, beim Erwarmen leichter, Alkohol ziemlich leichtB). 

Isoamylester C7H5Bl'z02' COOCSH l1 , in analoger Art wie del' vol'ige Ester zu 
erhalten, bildet weiBe Prismen vom Schmelzp. 73,8°. Lost sich nicht ill Wasser, leicht in AI
kohol, Ather odeI' Ammoniak. Alkoholische Bleizuckerlosung gibt damit die Verbindung 
C13H14Br204Pb + H 20 9). 

DichlororselIinsiiure CSH 6Cl20 4. Del' Athylester derselben, C7H sClz0 2 · COOCZH 5 , 

entsteht beim Einleiten von Chlor in Wasser, in welchem Orsellinsaureathylester suspendiert 

1) Henrich, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3;, 1409 [1904]. 
2) Stenhouse, Annalen d. Chemie 68, 61 [1848]. 
3) Hesse, Annalen d. Chemie H7, 311 [1861]: 139, 35 [1866]. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 335 [1898]. 
5) Schunck, Annalen d. Chemie 54, 268 [1845]. 
6) Stenhouse, Annalen d. Chemic 68, 75 [1848]. 
7) Heeren, BerzeJius' Jahresber. It, 279. - Kane, Annalen d. Chemie 39, 31 [1841]. 

- Stenhouse, Annalen d. Chemie 68,64 [1848]. - Hesse, Annalen d. Chemie tn, 313 [1861]. 
- Sch unck, Annalen d. Chemie 54, 265 [1845]. 

8) Henrich u. Dorschky, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 1416 [1904]. 
9) Hesse, Annalen d. Chemie 139, 40 [1866]. 
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ist. Seideglanzende Nadeln vom Schmelzp. 162°, schwer loslich in kaltem, leicht lOslich in 
heiBem Alkohol, loslich in Ather und Natronlauge. Unterchlorigsaures Natrium farbt die 
alkoholische Losung blutrot. " 

Dibromorsellinsiiure CSH6Br204' durch Einwirkung von Brom "auf atherische Orsellin
saurelosung erhalten, bildet kleine, weiBe Prismen, schwer loslich in Wasser, leicht loslich in 
Alkohol und Ather. Alkoholische Losung wird von Eisenchlorid dunkelblau, von Chlorkalk 
blutrot gefarbt. Zersetzt sich vor dem Schmelzen 1). 

Der Methylester C7HsBr202 . COOCHa , durch Zusatz von Brom zu dem Orsellinsaure
methylester in Holzgeist zu erhalten, bildet platte Nadeln 2). 

Athylester C7HsBr202' COOC2Hs , aus dem Orsellinsaureester durch Brom zu er
halten. Krystallisiert in bei 144 0 schmelzenden Prismen. Lost sich schwer in kaltem, leicht 
in kochendem Alkohol, loslich in Ather oder heiBer Essigsaure. Seine alkoholische Losung 
reagiert sauer, farbt sich mit unterchlorigsaurem Natrium blutrot und gibt mit alkoholischer 
Bleizuckerlosung einen weiBen amorphen Niederschlag: C7HaBr202· COOC2HS . Pb 1 ). 

Dijodorsellinsiiure CSH6J 20 4 istfiir sich nicht bekannt. Ihr Methylester C7HsJ 20 2 . 
COOCHs entsteht aber, wenn der Orsellinsauremethylester in wasseriger Losung mit einer 
verdiinnten Losung von Chlorjod, die iiberschiissiges Jod enthalt, versetzt wird. Nadeln, 
loslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Alkohol und siedendem Wasser. Zersetzt sich beim 
Schmelzen a). 

Phosphororsellinsiiure C4oHs6024P 4 bildet sich beim Erwarmen von Orsellinsaure 
mit POCI2. Indigblaue amorphe Masse, ziemlich loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in 
Ather oder Benzol, gibt mit Essigsaureanhydrid die Triacetylverbindung C4oHaa(C2HaO)g024P 4, 

mit Anilin im wesentlichen das Anilid C40Ha4022P4: (NH· CaHa)2. Letzteres bildet auf 
Zusatz von Salzsaure einen violetten Niederschlag4); 

Lecidsaure. 
Mo1.-Gewicht 414,24. 
Zusammensetzung: 69,52% C, 7,30% H. 

C24Hao06 = C23H270S . OCH3• 

Vorkommen: In Lecidea cineroatra Ach.S). 
Darstellung: Bei der Extraktion der Flechte mit Ather geht die Lecidsaure, sowie Le

cidol in die Fraktion B iiber und laBt sich vom Lecidol durch Umlosen aus Alkohol trennen. 
Wird zur alkoholischen, heiBen Losung bis zur beginnenden Triibung heiBes Wasser gesetzt, 
so scheidet sich die Lecidsaure ab, das Lecidol bleibt dagegen gelost. Durch Umkrystalli
sieren aus verdiinntem, heiBen Alkohol wird die Saure rein erhalten. 

PhyslkaJische und chemlsche Eigenschaften: Lange, haarfeine, weiBe Nadeln vom 
Schmelzp. 147°, leicht loslich in Ather, Alkohol, Aceton und Chloroform, nicht in Wasser. 
Ihre alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eine Farbung, die au die des Rauchtopases 
erinnert, mit Chlorkalklosung keine Farbung. Kalilauge laBt die Saure zum Teil ungelost, 
lOst sie aber auf Zusatz von Wasser. In Kaliumbicarbonatlosung quellen die Nadeln 
zu gelatinosen Massen auf. Jodwasserstoffsaure laBt Jodmethyl entstehen; die methylierte 
Substanz biIdet ein braunliches, sauer reagierendes 01. 

Leprariasaure. 
Mo1.·Gewicht 390,14. 
Zusammensetzung: 58,44% C, 4,65% H. 

Synonym; Leprarin. 

/COOCH3 
~9H1809 = C16H140 S"COOH 

Vorkommen: In Lepraria latebrarum Ach. 6 )7). 

1) Hesse, Annalen d. Chemie 111, 315, 316 [1861]. 
2) Stenhouse, Annalen d. Chemie 1~5, 356 [11l63]. 
3) Stenhouse, Annalen d. Chemie 149, 295 [1869]. 
4) Schiff, Gazzetta chimica ital. 14, 462 [1884]. 
5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 508 [1898]. 
6) Zopf, Annalen d. Chemie ~95, 290 [1897]; ~9r, 310 [1897]; 313, 318 [1900]. 
7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 69 [1903]. 
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Darstellung: Bei der .Atherextraktion der Flechte geht die Leprariasaure hauptsachlich 
in die Fraktion A, zum kleinsten Teil in die Fraktion B liber. Die erstere Fraktion gibt schon 
beim Umkrystallisieren aus heiBem Eisessig oder Benzol die reine Saure. Oder die Flechte 
wird mit Chloroform extrahiert, dieses bis auf ein geringes Volumen abdestilliert, wobei die 
Leprariasaure in Losung bleibt, wahrend Roccellsaure bzw. Oxyroccellsaure sich abscheiden. 
Die dann beim Verdunsten des Chloroforms hinterbleibende Saure wird durch Umkrystalli
sieren aus heiBem Alkohol rein erhalten. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Kleine, bei 155 0 schmelzende Blattchen, 
die, wenn aus Chloroform krystallisiert, 1 Mol. Chloroform1 ) enthalten, das zum Teil beim 
Liegen an der Luft, leicht beirn Erwarmen entweicht. Schmeckt bitter. Unloslich in Wasser, 
schwer lOslich in Ather, in kaltem Alkohol und Benzol, leichter loslich in kaltem Eisessig und 
Chloroform, sehr leicht loslich in letzterem Solvenzien beim Erwarmen. Ihre alkoholische 
Losung wird von wenig Eisenchlorid rot bis rotbraun gefarbt. Jodhaltige Jodwasserstoff· 
saure farbt die Saure blau und bildet beim Kochen Jodmethyl und Norleprariasaure. Kali
und Natronlauge losen nicht; dieselben geben mit dQr Saure gelbe Verbindungen, welche iill 
DberschuB des Alkalis fast unloslich sind, indes dasselbe gelb farben. 

Derivate: Beirn Kochen der Saure mit salzsaurehaltigem Alkohol entstehen deren Ester 
und zwar mit Methylalkohol der Methylester (Leprarinin), breite Tafeln, bei 135 0 schmelzend, 
bitter schmeckend, schwer loslich in Ather, kaltem Methyl- und .Athylalkohol, leicht in heiBem 
Alkohol, nicht in Atzalkalien. Seine alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid 
weinrot gefarbt. Der Xthylester (Lepraridin) krystallisiert aus Alkohol in breiten, bei 121 
bis 122° schmelzenden Blattchen, schmeckt bitter, lost sich schwer in Benzol undAther, reich
lich in heiBem Alkohol und Chloroform, nicht in .Atzalkalien, diese aber gelb farbend. Der 
Isopropylester (Lepralin) schmilzt bei etwa 100°, leicht loslich in heiBem Alkohol und .Ather. 
Die Norieprariasiiure, bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf Leprariasaure er
halten, wird der Reaktionsmasse durch .Ather entzogen. Krystallisiert aus .Ather oder Eis
essig in weiBen Nadeln vom Schmelzp. 215°, zeigt in alkoholischer Losung mit wenig Eisen
chlorid purpurrote Farbung, lOst sich farblos in Natronlauge und Ammoniak, leicht in .Ather 
und heiBem Chloroform, weniger in heiBem Benzol, schwer in letzteren drei Solvenzien bei 
gewohnlicher Temperatur. 

Lobarsaure. 
CI7HI60r;. 

Vorkommen: In Parmelia saxatilis L. var. omphalodes = Lobaria adusta Hoffm. 1872 
an der Luisenburg (Fichtelgebirge) gesammelt 2). 1902 war indes an den Felswanden der 
Luisenburg oder in deren Nahe diese Flechte nicht aufzufinden3 ). 

Darstellung: Die Flechte wird mit .Ather extrahiert, der Ather zum groBten Teil ab
destilliert, der Rest desselben an der Luft verdunsten gelassen und der Rlickstand in siedendem 
AlkohoJ. dem etwas Benzol zugemischt ist, gelost. Beirn Verdunsten scheidet sich der an
geblich einzige krystallisierbare Bestandteil dieser Flechte, die Lobarsaure, in warzenformigen 
Konglomeraten abo Durch mehrmalige Wiederholung dieses Umkrystallisierens wird die 
Saure rein erhaJten. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Scheidet sich aus Alkohol in Konglomeraten 
ab, welche durchaus aus Blattchen bestehen. In dieser Form lost sich die Saure in der 
Kalte schwer in Ather und Alkohol, leicht aber darin beim Erwarmen. In Wasser unloslich 
wird sie daher aus der alkoholischen Losung durch Wasser gefallt und zwar in weiBen Flocken. 
Ammoniak wird von der Saure nicht aufgenommen, gleichwohl lost sie sich in wasserigem 
Ammoniak sowie in verdiinnter Kalilauge leicht und mit gelblicher Farbe, welche an der 
Luft rosenrot wird. Kalk- wie Barytwasser lassen die Saure unverandert, nur wird die Saure 
beirn Kochen mit Barytwasser flockig. Wird die Losung der Saure in Alkohol mit Baryt
wasser vermischt, so entsteht eine klare Losung, ingleichen bildet sich eine klare Losung, wenn 
die Auflosung der Saure in Alkohol mit Bariumacetat oder Chlorcalcium und darauf mit Am
moniak vermischt wird. Mit Chlorkalk tritt keine Farbung ein. 

1) KoBner, Archiv d. Pharmazie ~39, 44 [1901]. 
2) W. Knop, Chern. Centralbl. 18r~, 173. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 42 [19031. 
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Menegazziasaure. 
Vorkommen: In Menegazzia (Hypogymnia) pertusa Schrankl }. 
Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser abdestilliert, wobei ein durch 

braunliche Schmiere verunreinigter Krystallriickstand von weiBlicher Farbe resuItiert, aus 
welchem Benzol Atranorin und farbende Substanzen wegnimmt. Der nunmehrige Riickstand, 
in wenig Alkohol gelost, scheidet erst eine bitter schmeckende Substanz, dann nach weiterem 
Einengen die Menegazziasaure ab, welche durch Umlosen aus Alkohol gereinigt werden 
kann. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Durch sehr langsames Auskrystallisieren 
aus Alkohol werden schon ausgebildete, bis zu 2 mm groBe Prismen erhalten, meist vierseitig 
und an beiden Enden senkrecht zur Langsachse abgestumpft, glasglanzend, schmelzbar bei 
etwa 190°. In Ather, kaltem Alkohol und heiBem Chloroform schwer loslich, sehr schwer· 
IOslich in Benzol, gut loslich in heiBem Alkohol und Eisessig. Die alkoholische LOsung wird 
von wenig Eisenchlorid violett, von Chlorkalklosung hellgelb, von Barytwasser und Barium
superoxyd tief gelb gefarbt. 

Nach einer anderen Untersuchung enthalt diese Flechte (neben Atranorin und Caprar
saure) hauptsiichlich Evernursaure2}. 

Nemoxynsaure. 
Vorkommen: In CIadonia fimbriata L. var. cornuto-radiata Cohn. f. nemoxyna (Ach.), 

Wainio8}. 
Darstellung: Die konz. AtherextraktlOsung wird mit Natriumbicarbonat behandelt und· 

daraus die Saure durch Salzsaure gefallt. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus Ather mikroskopische Nadelchen 

vom Schmelzp. 138-139°, in der Kiilte leicht IOslich in Ather, Alkohol und Eisessig, schwer 
loslich in Chloroform und Aceton, wenig IOslich in warmem, weniger in kaltem Benzol, leicht 
loslich und ohne Gelbfarbung in Natronlauge und Sodalosung, wenig loslich in Natrium
bicarbonat. Konz. Schwefelsaure lost ohne Farbung. Ihre alkoholische Losung wird durch 
wenig Eisenchlorid violett, von Chlorkalk nicht rot gefarbt. 

Ocellatsaure. 
Mol.-Gewicht 462,14. 
Zusammensetzung: 54,53% C, 3,92% H . 

C2lH1S012 = C2oH150 U ' OCHa• 

Vorkommen: In.Pertusaria corallina L. (Arnold) (= P. ocellata {J}4}. 
Darstellung: Die Atherfraktion B besteht nur aus Ocellatsaure, welche durch UmlOsen 

aus heiBem Eisessig zu reinigen ist. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Aus Eisessig.scheidet sich die Saure in kleinen. 

weiBen Krystallaggregaten ab, die bei 208° unter heftigem Schiiumen schmelzen. Lost sich 
ziemlich schwer in heiBem Eisessig oder Alkohol, kaum in kaltem Ather, Alkohol oder Eis
essig. Ihre alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid purpurviolett gefarbt. Mit Jod· 
wasserstoffsaure erhitzt entbindet die Saure Jodmethyl. In Kalilauge, Kaliumbicarbonat 
und Soda lost sich die Saure leicht, jedoch scheidet sie aus der kalischen Losung sehr bald 
ocellatsaures Kalium in farblosen Nadeln abo 

1) Zop£, Flechtenstoffe, 1907, S. 294. 
2) Hesse, Untersuchung noch nicht veroffentlicht. 
3) Zopf, Chern. Centralbl. 1908, I, 2183. 
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 551 [1901]. 
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Olivaceasaure. 
Mol.-Gewicht 322,18. 
Zusammensetzung: 63,31% C, 6,88% H. 

/OCHs 
C17H 220 6 = C15H1SOS"-COOH 
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Vorkommen: In Parmelia olivacea L., (Ach.), auf Keupersandstein gewachsen1 ). 

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und dieser mit Kaliumbicarbonat
losung gewaschen, welche die Olivaceasaure aufnimmt und die daraus mittels Salzsaure und 
Ather zu gewinnen ist. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Kleine, kuglige, aus Blattchen bestehende 
Aggregate, sehr leicht loslich in Ather, Aceton oder Alkohol, etwas weniger in Benzol, nicht 
in Ligroin oder Wasser, schmilzt bei 138°, gibt in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid purpur
violette, mit Chlorkalklosung blutrote Farbung. 

Derivate: Das Kaliumsalz scheidet sich aus Alkohol in kleinen, weiBen Warzen ab, 
das Bariumsalz ist leicht loslich in Wasser. Beirn Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure bildet 
sich Jodmethyl, Orcin und eine Saure, welche auf der Jodwasserstoffsaure in Oltropfchen 
schwimmt, die bald erstarren. Diese Saure lost sich leicht in Soda, wird daraus durch 
Schwefelsaure in weiBen Flocken gefallt und gibt weder mit Eisenchlorid noch mit Chlor
kalklosung eine Farbung. 

Olivetorsaure. 
Mol.-Gewicht 390,21. 
Zusammensetzung: 64,58% C, 6,71% H. 

C21H2607' 
Vorkommen: In Parmelia olivetorum Nyl.2)3) und Evernia furfuracea (olivetorina 

Zopf) L.4)6)6). 
Darstellung: Die Parmelie wird mit Ather ausgezogen und dieser mit Kaliumbicarbonat

losung gewaschen, welche die Olivetorsaure aufnimmt. Oder die Evernie wird mit Ather extra
hiert, dieser bis auf ein kleines Volumen abdestilliert, das hierbei sich abscheidende Atranorin 
beseitigt und die Muttedauge davon zur Krystallisation eindunsten gelassen. Der Riickstand 
wird mit wenig kaltem Benzol behandelt, wobei die Olivetorsaure ungelost bleibt, welche 
dann durch Umkrystallisieren aus heiBem Benzol, verdiinntem heiBen Aceton oder heiBer 
50proz. Essigsaure zu reinigen ist. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus verdiinntem Aceton oder verdiinnter 
Essigsaure krystallisiert die Saure in langen seideglanzenden Nadeln yom Schmelzp. 146 bis 
147°, lost sich leicht in Ather, Alkohol und Aceton, leicht auch in 60proz. heiBen Alkohol 
und maBig verdiinnter Essigsaure, leicht in kaltem Eisessig, schwer in kaltem Chloroform 
oder Benzol, beirn Kochen besser. Ihre alkoholische Losung farbt sich mit wenig Eisenchlorid 
purpurviolett, mit Chlorkalk blutrot. Entgegen anderen Angaben2)4)6), wonach sich die 
Olivetorsaure mit Barytwasser oder Bariumsuperoxyd erst citrongelb, dann spangriin 
farbt, bleibt damit die Saure zunachst unverandert, wird aber dann gelblich und nimmt all
mahlich, binnen wenigen Minuten, an den Randern der Krystallpartien hie und da eine span
griine Farbung an, welche aber bald wieder verschwindet. Haufig bleibt diese griine Farbung 
ganz aus. Entgegen anderer AngaM6), nach welcher die Olivetorsaure stark bitter schmecken 
soll, ist diese Saure zunachst geschmacklos, allmahlich macht sich aber beim Kauen ein schwach 
bitterer Geschmack bemerkbar. Verdiinnte Kali- oder Natronlauge lOsen mit gelblicher. 
bald dunkler werdender Farbe. Sodalosung lost leicht, dagegen losen Kalium- und Natrium
bicarbonat sehr trage. 

Derivate: Das Kaliumsalz, durch Neutralisation der in Aceton gelosten Saure mit 
Kalilauge erhalten, krystallisiert in weiBen Nadeln. 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 50 [1903]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie ~9'f, 277 [1897]. 
~) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 48 [1903]. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie ~9'f, 303 [1897]; 313, 342 [1900]; Beihefte z. Botan. Centralbl. 

1903, no; Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft ~3, 497 [1905]. 
6) Rave, Diss. Borna-Leipzig 1908, S. U. 
6) Hesse, Untersuchung noch nicht veroffentlicht. 
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Das Bariumsalz (C21H2S07)2Ba (bei 100°), durch Vermischen der Losung des Kalium
salzes mit Chlorbarium erhalten, bildet eine weiBe, kleisterartige Masse, welche sich durch 
Wasser gut auswaschen IaBt und luftbestandig ist. 

Das Calciumsalz (21H2507hCa (bei 100°), gleicht dem Bariumsalz und ist ebenfalls 
luftbestandig. 

Wird die Saure mit der vierfachen Menge Bariumhydroxyd in Wasser gelost, so spaltet 
sie sich in Kohlensaure und Olivetorol C21H2S07 = CO2 + C2oH2605' Das Olivetorol 
wird aus der Losung durch Salzsaure olig gefallt; dasselbe in Ather aufgenommen hinterbleibt 
beirn Verdunsten als ein braunlicher £irnisartiger Riickstand, der sich in alkoholischer Losung 
mit wenig Eisenchlorid purpurviolett, mit Chlorkalklosung blutrot farbt. Lost sich in ver
diinnter Kalilauge, nicht in Sodalosung. Anscheinend ist das Olivetorol nicht krystallisier
bar. Wird dagegen die Olivetorsaure irn geschlossenen Rohr mit Wasser 8/4, Stunde auf 150° 
erhitzt, so bilden sich Kohlensaure und (ca. 10%) Olivetrolsaure l ) vermutlich nach der 
Gleichung: C21H2S07 + H 20 = 2 CO2 + Ct9H2S04,' 

Die Olivetrolsaure rotet in alkoholischer Losung Lackmuspapier sehr schwach, kry
stallisiert aus Benzol in kleinen sechsseitigen Tafeln yom Schmelzp. 92-93°, lost sich sehr 
leicht in Ather, .Alkohol, Aceton und in heiBem Benzol. schwer in kaltem Benzol. sowie in 
Petrolather, Benzin oder Schwefelkohlenstoff. Ihre alkoholische Losung wird durch Eisen
chlorid nicht gefarbt, Chlorkalk farbt aber die Saure rot. Natronlauge, Ammoniak, Baryt
wasser, Bariumsuperoxydlosung losen leicht und ohne Farbung, Sodalosung und Natrium
bicarbonat schwer. Konz. Schwefelsaure lost gelblich, Wasser scheidet die Substanz unver
andert wieder abo Salpetersaure lost nicht; beirn Erwarmen tritt violettrote Farbung auf, 
worauf spater Griinfii.rbung folgt. 

Durch Erhitzen mit Methylalkohol irn geschlossenen Rohr auf 150 ° bildet sich aus 
Olivetorsaure neben Kohlensaure Olivetorinsaure2), welche in rechteckigen Tafelchen kry
stallisiert und bei 88 ° schmilzt. Die alkoholische Losung dieser Saure farbt sich mit wenig· 
Eisenchlorid purpurviolett, mit Chlorkalklosung blutrot. Bariumsuperhydroxyd farbt die 
Saure gelb, dann spangriin. 

Pannarsaure. 
Mol.-Gewicht 180,06. 
Zusammensetzung: 59,97% C, 4,47% H. 

C9Hs°4,' 

Vorkommen: In Pannaria lanuginosa Ach. 3 ). 

Darstellung: Bei der Atherextraktion dieser Flechte wird eine Fraktion A und durch 
Waschen der Atherlosung mit Kaliumbicarbonatlosung eine Fraktion B erhalten. Erstere 
besteht fast ganz aus Pannarsaure, letztere enthalt dagegen neben dieser Saure bedeutende 
Mengen von Oxyroccellsaure und Roccellsaure. Beide Fraktionen werden vereinigt und mit 
Barytwasser bis zur beginnenden spangriinen Farbung der Masse versetzt, dann die Losung 
filtriert, mit noch etwas Barytwasser versetzt und bei LuftabschluB erwarmt, wobei sich eine 
schmierige Masse in geringer Menge abscheidet. Die LOsung, von dieser Abscheidung ge
trennt, wird dann mit Salzsiiure versetzt und die ausgefiillte Pannarsaure aus heiBem .Alkohol 
umkrystallisiert. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weiBe, sechsseitige Nadeln, welche 
2 bzw. 11/2 Mol. H 20 enthalten und wasserfrei bei 224° schmelzen, leicht loslich in heiBem 
Alkohol, wenig in Benzol und Aceton, ziemlich schwer loslich in Ather. Kalilauge, verdiinntes 
Ammoniak und Barytwasser losen mit gelblicher bis rotlicher Farbe, konz. Ammoniak lost 
mit orangeroter bis rotbrauner Farbe. Konz. Schwefelsaure lost beirn Erwii.rmen mit anfangs 
gelber, schlieBlich blauer Farbe. worauf eine stahlblaue Abscheidung erfolgt. Ihre alkoholische 
LBsung farbt sich mit Eisenchlorid rein blau. Die Aufiosung in verdiinntem Ammoniak 
gibt mit Bleizucker einen weiBen, bald rot werdenden Niederschlag, mit Silbersalpeter einen 
schwarzen Niederschlag mit Silberabscheidung. Salpetersaure von 1,4 spez. Gew. farbt die 

I) Rave, Diss. Borna-Leipzig 1908, S. 11. 
2) Zopf, Flechtenstoffe, 1907, S. 154. 
8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 541 [1901]; 68, 58 [1903]. 
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Saure beim Erhitzen gelb, lost sie dann, ohne gefarbte Dampfe zu entwickeln und scheidet 
beim Erkalten ein gelbes Pulver abo 

Derivate: Wird Pannarsaure im Kohlensaurestrom erhitzt, so zerfallt dieselbe in Kohlen
saure und Pannarol: C9H s04 = CO2 + CSH g 0 2 • Das Pannarol krystallisiert aus Alkohol 
in kleinen wei Ben bei 176 0 schmelzenden Nadeln, das vorsichtig hoher erhitzt, unverandert 
sublimiert. Lost sich leicht in Ather, Alkohol odeI' Aceton. Seine alkoholische Losung reagiert 
neutral, sie Third durch wenig Eisenchlorid blaugriin gefarbt. Konz. Schwefelsaure lost mit 
gelblicher Farbe lmd gibt damit beim Erhitzen denselben stahlblauen Korper, del' Imter den 
gleichen Verhaltnissen aus Pannarsaure entsteht. Diesel' Korper wird zweckmaBig durch 
Erhitzen von 0,5 g Pannarsaure odeI' Pannarolmit 5 g konz. Schwefelsaure in einem Probier
glas gewonnen; das Glas ist sofort vom Feuer zu nehmen, sobald die Reaktion eintritt. Da
bei entwickelt sich Schwefeldioxyd bzw. Schwefeldioxyd und Kohlensaure. Die stahlblaue 
:Uasse wird von del' Saure durch Absaugen getrennt, mit Eisessig angeriihrt, abermals abge
saugt, dann mit Wasser und schlieBlich mit Alkohol nachgewaschen. Diesel' Korper ist 
amorph, lufttrocken nach CsHsOs + 3 H20, bei 100 0 nach CsHsOs zusammengesetzt und ent
steht aus del' Pannarsaure nach' C9Ha04 + 2 SOa = CaHaOa + CO2 + 2 S02 + H 20 odeI' 
aus dem Pannarol: CSH S02 + 2 SOa = CsHsOa + 2 S02 + H 20. 

Parellsaure. 
MoI.-Gewicht 414,14. 
Zusammensetzung: 60,84% C, 4,38% H. 

/COOCHa 
C21H1609 = CI7H110a~(COOHh 

Synonym: Psoromsiiure, Squamarsiiure. Del' Name Parellsaure, seit 1845 iiblich, 
stammt daher, daB diese Saure in einer Orseille entdeckt wurde, die im wesentlichen an
geblich Lecanora parella gewesen sei. 

Vorkommen: In del' "Orseille d'Auvergne"I), in Roccella tinctoria DC.2), Darbi
shirella gracillima Krempelh. 2), Placodium crassum Hudson a)4), PI. gypsaceum Sm. a), 
PI. Lamarckii Dc.a), PI. cil'C'inatum Pers. S ), Catocarpus oreites Wainio 6) , Rhizocarpon 
geographicum L. val'. lecanorinum Florke 7)S), - var. geronticum Ach. a), - var. conti
guum Fr. S), in auf Keupersandstein gewachsener Cladonia pyxidata L. 2), in Variolaria 
lactea NyI. 9), in Lepraria latebrarum Ach.10 ), Usnea ceratina Ach. auf javanischen Cin
chonarinden 11), Alectoria implexa Hoffm. 12), Lecanol'a varia Ehrh. la). 

Darstellung: Die bezeichnete Orseille odeI' Roccelle wird mit Ather extrahiel't, diesel' 
abdestilliert, del' Riickstand in Ammoniak gelost und mit Chlorbarium gefallt odeI' del' Riick
stand mit verdiinnter Kalkmilch behandelt, das Ungeloste mit Salzsaure angesauert und mit 
Ather extrahiert. Bei Anwendung von Rhizocarpon geographicum wird die Atherlosung 
mit Kaliumbicarbonat gewaschen, welches neben Spuren von Rhizocarpsaure die vorhandene 
Parellsaure aufnimmt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol krystallisiert die Saure in zarten, 
weiBen Nadeln mit 1 Mol. H 20, aus heiBem Eisessig bisweilen mit 3 Mol. H 20. Wird bei 100 0 

wasserfrei und schmilzt dann bei 262-265 0 unter Zersetzung. Lost sich schwer in kaltem 
Ather, Alkohol, Aceton und Chloroform, namentlich schwer in kaltem Eisessig und Benzol, 
ziemlich leicht abel' beim Erwarmen in Alkohol, Aceton oder Eisessig. Ihl'e alkoholische 
Losung farbt sich mit wenig Eisenchlorid dunkelbraunrot, gibt dagegen keine Farbung mit 

1) Schunck, Annalen d. Chemie 54, 274 [1845]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 270, 272, 274 [1898]. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie 3l7', 113, 118 [1901]. 
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 465 [1900]. 
5) Spica, Gazzetta chimica ital. 12, 431 [1882]. 
6) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 235 [1897]; 338, 53 [1905]. 
7) Zopf, Annalen d. Chemic 284, 129 [1895]. 
8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 517, 527 [1898]. 
9) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 157 [1906]. 

10) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 543 [1898]. 
11) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 537 [1902]. 
12) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 199. 
IS) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 273 [1897]; 338, 52 [1905]. 
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Chlorkalklosung. Verdiinnte Kalilauge lost, wenn nicht im DberschuD angewandt, farblos, 
im DberschuD dagegen gelb, ebenso Ammoniak tmd Sodalosung. Kaliumbicarbonat lost auch 
im DberschuD farblos, jedoch farbt sich diese Losung sehr bald gelb. Wird die Same mit 
konz. Schwefelsame betupft, so farbt sie sich blutrot; beim weiteren Zusatz von konz. 
Schwefelsame lost sie sich mit rotgelber Farbe und scheidet mm Wasser daraus rotgelbe 
Flocken abo Die in Soda geloste Same reduziert Permanganat schon in der Kalte. 

Derivate: Die Parellsame ist zweibasisch. Das Kaliumsalz bildet stark gHi.nzende, 
gel be Krystalle. 

Das Bariumsalz C21H 140 gBa ist ein gelblicher gelatinoser Niederschlag, tmloslich in 
kaltem Wasser. 

Das Bleisalf C21H 140 9Pb, ein gelblicher Niederschlag, wird erhalten dmch Vermischen 
der weingeistigen Same!Osung mit alkoholischer BIeizuckerlosung. Dmch Fallen der alko· 
holischen Samelosung mit wasseriger BIeizuckerlosung wird dagegen die Verbindung 
(C21H1309)2Pba + 2 H 20 (lufttrocken) erhalten. 

Das neutrale SilbersaIz C21H1409Ag2, dmch Fallen der ammoniakalischen Losung mit 
Silbersalpeter erhalten, ist ein gelatinoser Niederschlag, ebenso das saure Silbersalz 
C21H 150 9Ag, das bei Anwendung der weingeistigen Samelosung sich bildet. 

Essigsameanhydrid bildet mit der Same beim langeren Kochen eine Substanz, welche 
in kleinen weiDen Nadeln und BIattchen krystallisiert, sich schwer in heiDem Alkohol und 
Eisessig lost und mit Eisenchlorid in alkoholischer Losung keine Farbung zeigt. 

Die Parellsaure zerfallt beim Kochen mit Barythydroxyd, Kalium- oder Natriummono
carbonat in ParellinsamE', Kohlensaure und Methylalkohol: C21H 1S0 9 + 2 H 20 = C19H1SOS 
+ CO2 + CH40. 

Parellinsiiure. 
C19H1SOS = C17H 140 4 : (COOH)z. 

Darstellung: Parellsame (1 T.) wird mit Bariumhydroxyd (4 T.), in Wasser (200 T.) 
gelost, gekocht oder mit Kaliummonocarbonat (2 T.) und Wasser (100 T.) bei LuftabschluD 
bis zum Kochen erhitzt, die Losung alsdann mit Salzsaure ubersattigt und die abgeschi@dene 
Same in Ather ubergefUhrt. Durch Umkrystallisieren aus heWem, verdiinnten Alkohol oder 
aus wenig heiDem Eisessig wird die Same rein erhalten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Prismen, bei 230 0 unter 
Zersetzung schmelzend, leicht !Oslich in Ather, in heiDem Alkohol, Aceton, Chloroform oder 
Eisessig, gut loslich in kaltem Alkohol, schwer in Benzol, nicht in Wasser. Ihre alkoholische 
Losung wird dmch wenig Chlorkalklosung gelb, dmch Eisenchlorid konigsblau gefarbt. Ge
schmacklos. Verdi.innte Kalilauge, Ammoniak, Soda oder Kaliumbicarbonat losen mit gelber 
Farbe. 

Deri va te: Die Parellinsame ist zweibasisch. Das Kaliumsalz bildet blaDgelbe BHittchen, 
das Ammoniumsalz kleine gelbe Nadeln, das BariumsaIz C19H 140 sBa + 6 H 20 einen gelben 
flockigen, bald krystallinisch werdenden Niederschlag. 

/COOCH3 
Parinsiiure C1sH140 S = C13HI004,",COOH 

Darstellung: Die Auflosung von Parellsame in maDig konz. Kalilauge ist 1/2 Stunde 
bei gewohnlicher Temperatm stehen zu lassen. Salzsame scheidet danach die Parinsaure 
ab, welche in Ather aufgenommen wird. 1st dmch Umkrystallisieren aus heiDem, verdi.lnnten 
Alkohol oder Chloroform rein zu erhalten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, derbe, wasserfreie 
Prismen, welche gegen 230° unter Zersetzung schmelzen, leicht loslich in Ather, Alkohol 
oder Aceton, wenig in Chloroform, ziemlich gut in Essigsame. Ihre alkoholische Losung 
farbt sich mit wenig Chlorkalklosung gelb, mit Eisenchlorid intensiv blau. Kalilauge und 
Barytwasser losen mit gelber Farbe. Beim Kochen der letzten Losung entsteht nach der 
Gleichung: C1sH 140 S + H 20 = C14H 120 S + CO2 + CH40. 

Parininsiiure C14H 120 S = C13H n 0 4 • COOH. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Parininsame krystallisiert 

aus verdiinntem, heiDen Aceton in zarten, weiDen Nadeln mit 1 Mol. H 20, verwittert sehr 
rasch an der Luft, so daD sich dann auf 3 Mol. Same 2 Mol. H 20 ergeben. Wasserfrei braunt 
sich die Same bei etwa 215 ° und zersetzt sich gegen 225°. Lost sich leicht in Ather, Alkohol, 
Aceton und Eisessig, namentlich beim Erwarmen, wenig in Chloroform. Ihre alkoholische 
Losung farbt sich mit wenig Chlorkalklosung gelb, mit Eisenchlorid intensiv blau. Konz. 
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Schwefelsatu'e farbt die Saure zunachst nicht, bald aber rot und lOst; die Losung wird hierauf 
tief gelb und beim Erwarmen dunkelbraun. 

Derivate: Die Parininsaure ist einbasisch. Das Ammoniumsalz bildet gelbliche 
Nadeln, ebenso das Bariumsalz (CgHll0S)2Ba + 4 H20. 

Synonym: Saxatilsaure. 

Parmatsaure. 
c;9HgOlO' 

Vorkommen: In Parmelia saxatilis L. var.sulcata, panniformis und omphalodesL. Fr.l)2). 
Darstellung: Die Parmelia saxatilis panniformis wird mit Ather extrahiert, wobei die 

Parmatsaure teils in der Fraktion A, tells in der Fraktion B erhalten wird. Der Fraktion A 
wird die Saure durch Kalimnbicarbonat entzogen, wobei Atranorin ungelost bleibt, oder diese 
Fraktion mit Benzol behandelt, wo dann die Parmatsaure ungelost bleibt. Aus der Fraktion B 
wird sie von den Begleitstoffen (Saxatsaure, Usnetinsaure) durch Behandlung mit schwach 
erwarmtem Aceton getrennt, welches diese Begleitstoffe lost. Auch durch Extraktion dieser 
Flechten mit Aceton laBt sich die Parmatsaure darstellen. 

Physikalische uod chemische Eigenschaften: Kleine, weiBe Nadeln, die sich von 240 0 

an farben und bei 260-265 0 schwarz werden, verkohlen. Ather, Alkohol, Aceton und Chloro
form losen selbst beim Erwarmen schwer, Benzol kaum. Ihre alkoholische Lostlllg wird durch 
wenig Eisenchlorid bralmrot gefarbt; beim Kochen mit salzsaurehaltigem Alkohol bildet sich 
ein rotbraunes, amorphes Produkt. Konz. Schwefelsaure lost mit gelber Farbe, die schlieB
lich rotbraun wird. Starke Kali- oder Natronlauge zersetzt die Saure sofort, wobei sich eine 
braunrote, amorphe Verbindung abscheidet, die als saxatiUnsaures Salz angesprochen wird. 

Parmatsaure diirfte wohl homolog zu Conspersasaure (s. diesel sein. 

Patellarsaure. 
c;7H 20010' 

Vorkommen: In Urceolaria scruposa L.3). 
Darstellung: Je 300-600 g Flechte werden 24-48 Stunden lang mit dem 1l/2fachen 

Volumen Ather stehen gelassen und diese Losung auf Wasser, iiber welches Papier gespannt 
ist, verdunstet. Die erhaltene Krystallkruste wird von neuem in Ather gelost, diese Losung 
wieder in derselben Art verdunsten gelassen und diese Prozedur bis zur Reinheit der Saure 
wiederholt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus ilirer Losung sehr schwer, 
wurde jedoch emmal auf Wasser in blendend weiSen biegsamen Nadeln erhalten. Ist in 
Wasser, Essigsaure und Glycerin so gut wie unloslich, in Schwefelkohlenstoff schwer loslich, 
in Methyl-, Athyl- Und Isoamylalkohol. sowie in Ather und Chloroform, namentlich beim Er
warmen, leicht lOslich. Schmeckt intensiv bitter. Chlorkalklosung farbt dunkelblutrot, Eisen
chlorid hellblauviolett bis purpurblau. Aus Alkohol wird die Saure flockig gefallt, ebenso 
aus iliren Salzen durch Salzsaure. In Ammoniak lost sie sich mit gelber bis olivengriiner Farbe; 
die Lostlllg wird aber an der Luft bald rot. Konz. Schwefelsaure lost sehr schwer, jedoch unter 
Braunung und Zersetzung. Wenig iiber 100 0 braunt sich die Saure und gibt ein Sublimat, 
beim starkeren Erhitzen gibt sie ein Sublimat von Orcin und Oxalsaure. Beim Kochen mit 
Wasser bildet sich Orcin, beim Erhitzen mit Terpentinol Kohlensaure. Reduziert in ammo-
niakalischer Losung Silbersalze. -

Derivate: Die Alkalisalze und das Ammonimnsalz sind in Wasser loslich. Beim Dber
leiten von .Ammoniakgas wird das Ammoniumsalz C17H19010NH4 erhltlten. Auch ein Salz 
von der Formel C17H1SOIO(NH4)2 wird unter Umstiinden erhalten. Das Kalk-, Baryt-, Zink-, 
Blei- und Silbersalz sind weiSe Niederschlage, das Kupfersalz ein lederbrauner Niederschlag, 
samtlich unlOslich in Wasser. 

Kaltes Barytwasser farbt die Saure dunkelblau und lOst sie unter Abscheidung von 
Barimncarbonat mit schOn blauvioletter Farbe. Das Filtrat ist aber gelb, aus welchem Salz
saure {J.Patellarsaure in weiSen Flocken abscheidet. Dieselbe lOst sich leichter in Wasser 

l} Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 6~, 459 [1900]; 68, 41 [1903]; 70, 481 [1904]. 
2) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S.208. 
3) Weigelt, Chern. Centralbl. 1868, 413. 
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als die Patellarsaure, zeigt abel' sonst ahnliche Loslichkeitsverhaltnisse. In Kalilauge und 
Ammoniak lost sie sich farblos, jedoch werden diese Losungen nach einiger Zeit rot. Chlor
kalklosung farbt blutrot bis ziegelrot, Eisenchlorid violett. Konz. Salpetersaure wirkt zu
nachst nicht auf die Saure, beim Erwarmen bildet sie abel' Oxaisaure. 

Die neueren Untersuchungen del' Ureeolaria seruposa1) haben ergeben, daB diese Fleehte 
durehaus neben del' sieh mit Barytwasser blaufarbenden Saure Leeanorsaure enthalt, welche 
dem Gemiseh dureh Barytwasser odeI' verdiinnte Kalkmileh entzogen werden kann. Die 
~-Patellarsaure diirfte wohl niehts anderes als Leeanorsaure sein. 

Perlatsaure. 
Mol.-Gewieht 526,24. 
Zusammensetzung: 63,84% C, 5,74% H. 

Vorkommen: In Parmelia perlata L. auf Cinehonarinden von Sothupara, Madras 2). 
Darstellung: Die Perlatsaure wird bei del' Extraktion del' Fleehte mitAther in der Frak

tion B erhalten. Hieraus wird die Saure dureh Salzsaure abgesehieden und dann an Ather 
iibergefiihrt. Del' bei del' Destillation del' letzteren Losung bleibende Riiekstand wird mit 
wenig Alkohol erwarmt, erkalten gelassen, die gefarbte Mutterlauge beseitigt, das Ungeloste 
in heiBem Alkohol gelost und dazu bis zur beginnenden Triibung heiBes Wasser gebraeht 
Die sieh sodann abseheidende Saure wird dureh Umkrystallisieren aus verdiinntem, heiBen 
Alkohol odeI' iiber fur Kaliumsalz gereinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert mit 2 Mol. H 20 in kleinen, 
weiBen Nadeln. Beginnt das Krystallwasser gegen 80° zu verlieren, wird abel' erst bei 110° 
wasserfrei. Zeigt im Capillarrohr keinen konstanten Sehmelzptmkt; langsam erhitzt, schmilzt 
die Saure bei 110-125°, rasch erhitzt bei 125-130°, wobei sieh dann in der Schmelze Blas
chen zeigen. Lost sich ziemlieh leieht in Ather und heiBem Eisessig, wenig in kaltem Eisessig, 
in Aeeton und Alkohol. Letztere Losung farbt sieh mit Chlorkalklosung rot, mit wenig Eisen
ehlorid dunkelblau. Konz. Schwefelsaure lost farblos, beirn Erwarmen Vi~d die Losung griin
lichbraun. Lost sich leicht in Alkalien. 

Derivate: Kaliumsalz C2sH29010K + 2 H 20, weiBe Prismen, leieht loslich in Alkohol, 
unloslich in Ather. 

Bariumsalz, weiBfloekiger Niedersehlag, etwas in reinem Wasser loslich. 
Kupfersalz (C2sH29010)2CU, griinlich gelber, flockiger Niedersehlag, unloslieh in 

Wasser. 
Bleisalz 5 [(C2sH29010)Pb] + PbO (bei 100°), dureh Vermischen del' wasserigen Losung 

des Kaliumsalzes mit Bleizuckerlosung erhalten, weiBel', flockiger, amorpher Niederschlag, 
unlOslich in Wasser. 

SiIbersalz C2sH29010Ag, weiBel', bald dicht werdender Niedersehlag. 
Athylester C2sH29010 . C2H s , bei der Behandlung des Kaliumsalzes mit Jodathyl zu 

erhalten, bildet zunachst ein farbloses, das Licht stark brechendes 01, welches sieh nach langerer 
Zeit in weiBe, nadelformige Krystalle yom Schmelzp. 56-58 0 umsetzt. Lost sich leicht in 
Ather, Chloroform, Aceton und Benzol, wenig in Benzin, gibt in alkoholischer Losung mit 
wenig Eisenchlorid dunkelblaue, mit Chlorkalklosung intensiv rote Farbtmg. 

Diacetyiperiatid C2sH2s(C2HaO)209 

entsteht beim Erhitzen del' Saure mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid auf 85°. 
Ein weiBes, bei 55 ° sehmelzendes Pulver, leicht loslieh in Ather, Alkohol, Aceton; Chloro
form und Benzol, dessen alkoholische Losung kaum sauer reagiert, sieh mit Chlorkalklosung 
gelblieh, mit Eisenchlorid sehwaeh griinlieh farbt. Unloslich in kalter Soda und in verdiinnten 
Alkalien, lost sieh abel' darin allmahlich beirn Erwarmen. 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 7'6, 45, 49 [1907]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 7'0, 483 [1904]. 
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Perla.tol C27HsoOs, entsteht beirn Kochen der Saure mit Bariumhydroxyd: C2sHso010 = 
C27HsoOs + CO2. Das Perlatol reagiert neutral, lost sich jedoch in verdiinnter Kalilauge. 
Diese Losung ist anfanglich wenig gefarbt, wird aber sehr bald dunkelbraun. Loot sich leicht 
in Ather, Aceton, Alkohol oder Chloroform, nicht in Wasser. Seine alkoholische Losung farbt 
sich mit wenig Eisenchlorid oder Chlorkalklosung gelblich. Die Atherlosung hinterIaBt das 
Perlatol beirn Verdunsten als einen farblosen Firnis, der nach dem volligen Austrocknen ein 
weiBes, bei 80 ° schmelzendes Pulver gibt. 

Physodinsaure. 
Mol.-Gewicht 490,31. 
Zusammensetzung: 66,08% C, 7,81% H. 

C27HssOs· 

Vorkommen: In Parmelia physodes L. auf Fichten in der Coerheide beiMiinster (West
falen)!). 

Darstellung: Die fein zerschnittene Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser bis auf 
ein geringes Volumen abdsetilliert, wobei sich Atranorin und Caprarsaure ausscheiden, und 
das Filtrat von dieser Abscheidung mit wasserigem Natriumbicarbonat gewaschen. Hierbei 
erfolgt eine Abscheidung von krystallisierter Saure sowohl in der Atherschicht, wie in der 
Waschfliissigkeit. Letztere wird mit Salzsaure iibersattigt. Die in beiden Fallen erhaltene 
Saure wird einigemaI aus heiBem Eisessig umkrystallisiert, dem bis zur beginnenden Triibung 
heiBes Wasser zugesetzt wird. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Krystalle, welche bei 197-198° schmelzen. 
Formel: Dieselbe wird zu C17H2406 berechnet, indes stirnmen die analytischen Resultate 

besser zu der 0 bigen Formel. 

Physodsaure. 
Mol.-Gewicht 412,19. 
Zusammensetzung: 66,95% C, 5,87% H. 

C2sH M 0 7 • 

Vorkommen: In Parmelia physodes L.2), jedoch nicht irnmer3 ). 

Darstellung: Falls diese Parmelie Physodsaure enthaIt, befindet sich dieselbe in der 
Atherfraktion B, hier in Begleitung von Caprarsaure. Zur Trennung von der Caprarsaure 
wird die Masse entweder mit Strontianwasser oder mit verdiinnter Kalkmilch behandelt, wobei 
die Physodsaure in Losung geht, oder es wird die Atherlosung bis auf ein geringes Volumen 
abdestilliert, die aus Atranorin und Caprarsaure bestehende Abscheidung beseitigt, das Filtrat 
verdunsten gelassen und der Riickstand in Aceton ge16st. Letztere Losung wird nun mit 
heiBem Wasser vermischt. Dabei scheidet sich zunachst eine dunkelgriine olige Masse ab, 
dann beirn langsamen Verdunsten Physodsaure und schlieBlich ein 01 (Physol). Sobald die 
Abscheidung dieses Oles beginnt, wird die abgeschiedene Saure getrennt und schlieBlich aus 
heiBem Eisessig Ulllkrystallisiert. 

Physlkalische und chemise he Eigenschaften: Kleine, wellie Nadeln, bei 191-192° unter 
Zersetzung schmelzend, leicht loslich in Ather, Aceton, Alkohol und Chloroform. Ihre alko
holische Losung farbt sich mit wenig Eisenchlorid blauschwarz bis griinlichschwarz. Lost 
sich in Alkalien und deren Carbonaten mit gelber Farbe, die bald dunkelbraun wird. Von 
Barytwasser wird die Saure sofort gelb gefarbt und bald bildet sich eine graugelbe flockige 
Masse von physodsaurem Barium, die nach kurzer Zeit fast schwarz wird. Beirn Kochen 
mit der vierfachen Menge Bariumhydroxyd unter LuftabschluB spaltet sich 1 Mol. CO2 ab 
und bildet sich eine Substanz, welche schwach siiB schmeckt und deren alkoholische LOOung 

1) Rave, Untersuchung einiger Flechten aua der Gattung "Pseudevernia" in bezug auf ihre 
Stoffwechselprodukte, Diss. 1908, S. 42. Rave gibt keinen Namen fiir diese Saure an; er fiihrt nur 
an, daB sie nicht identisch sei mit Physodsaure, ohne die Eigenschaften seiner Saure, auBer dem 
Schmelzpunkt, naher anzugeben. Sind die ermittelten analytischen Werte richtig, so ist jene Saure 
bestimmt verschieden von der Physodsaure. 

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51', 416 [1898]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 1'6, 22 [1907]. 
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sich mit wenig Eisenchlorid schmutzig schwarzgriin farbt, mit Chlorkalklosung dagegen 
dunkelrot. 

Derivate: Die Salze del' Physodsaure sind sehr veranderlich, das Bleisalz ist anscheinend 
nach C23H2207Pb zusammengesetzt, ein weiBflockiger Niedersehlag, del' sich an del' Luft 
rasch dunkel tarbt. 

Essigsiiureanbydrid bildet mit del' PhysodsaureDiacetylpbysodsiiure C2aH22(C2H30)207' 
zarte, weiBe Nadeln vom Schmelzp. 158°. Die alkoholisehe Loslmg diesel' Saure rotet 
Lackmus, gibt dagegen mit Eisenchlorid keine Farbung. Lost sieh leieht in Ather und Alkohol, 
lost sich auch in Kaliummono- lmd -bicarbonat, sowie in Kalilauge. Wird letztere Losung hei 
LuftabschluB gekocht, so wird die Saure verseift, abel' dabei nicht Physodsaure gebildet. 
sondel'll unter Aufnahme von Wasser Physodylsaure. 

Physodylsaure. 
Mol.-Gewieht 430,21. 
Zusammensetzung: 64,15% C, 6,09% H. 

C23H260S' 

Vorkommen: Evernia furfuraeea L. val'. ceratea Ach. vom Tel'llovaner Wald (Kiisten
gebiet, Osterreich)1 ). 

Darstellung: Die atherische Extraktionslosung wird entweder mit Kaliumbicarbonat 
gewaschen und so die Fraktion B erhalten odeI' del' Ather bis auf ein kleines Volumen ab
destilliert, das abgeschiedene Atranorin beseitigt und dann weiter verdunstet. Del' jetzt 
bleibende Riiekstand wird naeh del' Behandlung mit wenig Benzol durch wiederholtes Um
krystallisieren aus heiBem Eisessig gereinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weiBe, bei 192° schmelzende Nadeln, 
leieht loslieh in Ather, Aceton, Alkohol und heiBem Eisessig, sehr wenig lOslieh in kochendem 
Benzol und Chloroform, nieht in Benzin. Ist zunaehst gesehmacklos, beim langeren Kauen 
macht sieh abel' ein eigentiimlieher, jedoeh nicht bitterer Gesehmack bemerkbar. Ihre alko
holisehe Losung farbt sich mit wenig Eisenchlorid blaugrun, mit Chlorkalklosung allmahlich 
braun. In Kali- odeI' Natronlauge, sowie in Sodalosung und Ammoniak lost sich die Saure 
zunaehst farblos, bald abel' tritt Gelbfarbung del' Losung ein. Natriumbicarbonat lOst eben
falls far bIos, jedoch tritt aueh hier allmahlieh Gelbfal'bung ein. Kaliumhydroxyd neutrali
siert die Saure vollstandig, beim Verdunsten del' Losung seheidet sieh dann das Kaliumsalz 
als rotliehe, gelatinose lVIasse ab. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure wird die Saure 
ohne Bildung von Jodalkyl zersetzt. 

Derivate: Die wasserige Losung des Kaliumsalzes gibt mit Chlorbarium, Chlorcalcium 
lIl1d Bleiacetat flockige NiederschUige, von denen sich die ersten beiden in kaltem Wasser 
leieht losen. 

Beim Kochen del' Saure mit del' vierfachen Menge Bariumhydroxyd, in Wasser gelost, 
spaltet sich diesclbe in Kohlensaure und Pbysodol: C2aH260s = CO2 + C22H2606' Das 
Physodol bildet nach dem Verdunsten seiner atherischen Losung einen braunlichen Firnis, 
del' vollkommen ausgetrocknet iiber 120 0 schmilzt. Seine alkoholische Losung gibt mit 
wenig Eisenchlorid violette, mit ChlorkalklOsung dunkelrote Farbung. HeiBes Benzol lost 
gut, Ather, Alkohol, Aceton und Eisessig leicht. Lost sich leicht in Natronlauge und 
Ammoniak; letztere Losung gibt mit Chlorbarium keine Fallung. 

Rei del' Behandlung del' Physodylsaure mit Essigsaureanhydrid entsteht im wesent
lichen Diacetylphysodsaul'e, welche aus wenig Eisessig auskrystallisiert; gelOst bleibt 
Triacetylpbysodsiiure C23H21(C2HaOh07, welche beim Verdunsten del' Losung als glasiger 
Riickstand zuriickbleibt, bei 74° schmilzt, sich leicht in Alkohol lost und in diesel' Losung 
mit Eisenchlorid keine Farblll1g gibt. Bei Anwendung eines groBen Dberschusses von Essig
saureanhydrid bildet sich hauptsachlich letzteres Derivat. 

Wenn Physodylsaure mit Kaliumhydroxyd neutralisiert und diese Losung bei etwa 
30 0 verdunstet wird, so verwandelt sich die Saure zum Teil in ilire amorphe Modifikation, 
welche beim Verdunsten ihl'er essigsauren Losung al~ brauner Riickstand zuriickbleibt. Beim 
Kochen desselben mit Bariumhydroxydlosung spaltet sich daraus Kohlensaure ab und bildet 
sich ein brauner, amorpher Korper, welcher vielleicht Physodol ist. 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Ohemie [2] 7'6, 14 [1907]. 
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Pikl'olicheninsaure. 
Mol.-Gewicht 304,24. 
Zusammensetzung: 67,05% C, 6,68% H. 

Synonym: Pikrolichenin 1). 
Vorkommen: In Pertusaria amara Ach., auf alten Eichen bei Miinster in Westfalen. 
Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser bis auf ein geringes Volumen 

abdestilliert, ein dabei ausfallender Bitterstoff beseitigt, die Losung weiter verdunstet und der 
Riickstand durch wiederholtes Umkrystallisieren aus heiJ3em Benzol gereinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus atherischer Losung beim schnellen 
Verdunsten diinne, rhombische Tafelchen, beim langsamen Krystallisieren dagegen dicke 
Prismen. Schmilzt bei 181-182°unter starker Gasentwicklung, lOst sich sehr wenig in heiBem, 
kaum in kaltem Wasser. Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform, heiJ3es Benzol und heiJ3er Eis
essig losen leicht, kaltes Benzol schwer, sehr schwer Ligroin, Benzin und kochender Petrol
ather. Ihre alkoholische Losung, welche Lackmus rotet, wird durch wenig Eisenchlorid vio
lett gefarbt. Reduziert in Soda gelost Permanganat. Konz. Schwefelsaure und Salpetersaure 
losen ohne besondere Farbung. Beim Erhitzen mit Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 
150-160 0 wird die Saure unter Bildung von Kohlensaure zersetzt. 

Ihre Auflosung in verdiinnter Kalilauge farbt sich beim Erhitzen intensiv weinrot; 
Salzsaure scheidet hieraus einen roten harzigen Korper ab, welcher sich mit Chlorkalk purpur
rot farbt. 

Verschieden von dem vorgenannten Korper scheint das Pikrolichenin resp. die 
Pikrolicheninsaure zu sein, welche aus der auf Buchen gewachsenen Variolaria (Pertusaria) 
amara 1832 2 ) abgeschieden und 1855 3 ) naher untersucht wurde. Diese Substanz bildet 
farblose, stark glanzende Rhombenoktaeder, lost sich leicht in Ather, Weingeist, Schwefel
kohlenstoff, fliichtigem 01 und heiBem Eisessig, schmilzt iiber III o. Lost sich in Kalilauge 
und Ammoniak; letztere Losung scheidet an der Luft allmahlich farblose, geschmacklose 
Nadelbiischel ab, die sich in Wasser wenig losen, leicht aber in Weingeist, sowie mit kirschroter 
Farbe in Ammoniak oder Kalilauge. Die alkoholische Losung dieses Pikrolichenin, dessen 
Formel C12H200 6 zu sein scheint, rotet Lackmus und ist daher ebenfalls eine Saure. 

Anwendung: Das letztere Pikrolichenin bzw. diese Pikrolicheninsaure wurde friiher 
wiederholt mit Erfolg gegen Wechselfieber angewandt, hat aber keine Aufnahme gefunden. 

Pilosellsaure. 
Vorkommen: In Parmelia pilosella, Hue4 ). 

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather ausgezogen, der Ather abdestilliert und der 
Riickstand mit Benzol ausgekocht, wobei die Pilosellsaure ungelost zuriickbleibt. 1st durch 
Umkrystallisieren aus kochendem Weingeist zu reinigen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Winzige, weiBe Sphiirokrystallchen, in 
Masse ein weiBes, bitter schmeckendes Pulver. Verfarbt sich von 225 0 ab ins Rotliche, wird 
dann dunkelbraun und schmilzt bei etwa 245 0 unter Gasentwicklung. Sehr schwer loslich in 
kaltem Ather und Alkohol, besser beim Erwarmen. Benzol lost sehr schwer, selbst beim Kochen. 
Ihre alkoholische Losung farbt sich mit wenig Eisenchlorid violett. Kalilauge und Ammoniak 
losen mit citrongelber, bald dunkler werdender Farbe. Wasserige Soda- und verdiinnte Natrium
bicarbonatlosung bilden mit der Saure kleine Gallertmassen, ohne eigentlich zu losen. Ihre 
ammoniakalische Losung gibt mit Chlorcalcium wei Be, amorphe Fallung, ihre Auflosung in 
Soda reduziert Permanganat. Konz. Schwefelsaure lost rotbraun, Wasser scheidet daraus 
rostbraune Flocken abo Beim Kochen mit salzsaurehaltigem Alkohol entsteht keine Blau
farbung desselben. 

1) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 335 [1900]; 321, 38 [1902]. 
2) Alms, Annalen d. Chemie 1, 61 [1832]. 
3) Vogel U. Wuth, Neues Jahrb. d. Pharmazie 8, 201 [1855]. 
4) Zo pf, Annalen d. Chemic 338, 65 [1905]. 

Biochemisches Handlexikon. VII. 7 
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Porinsaure. 
Mol.-Gewicht 208,09. 
Zusammensetzung: 63,43% C, 5,81 ~o H. 

CllH120 4 • 

Vorkommen: In Pertusaria glomerata (Ach.) Schaer 1 ). 

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und diese Losung mit Kalium
bicarbonat gewaschen. Die aus letzterer Losung durch Salzsaure abgeschiedene Saure wird in 
del' geringsten Menge heiBen Acetons gelost, dazu sukzessive heiBes Wasser gebracht, wobei 
sich zuerst die Porinsaure, dann amorphe Masse abscheidet. Sobald die Abscheidung del' 
amorphen Masse beginnt, wird die Losung abgesaugt. Durch IViederholung del' letztBren 
Manipulation wird die Saure rein erhalten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Aceton mikroskopisch hleine Nadeln, 
1/2 Mol. H20 enthaltend, das bei 100° entweicht. Schmilzt wasserfrei bei 218 0 unter heftigem 
Schaumen. Lost sich leicht in Ather, namentlich abel' in Aceton und Alkohol. Letztere Losung 
farbt sich durch wenig Eisenchlorid braunlichviolett, mit Chlorkalk billtrot. Neutralisiert 
Alkalien; ihr Kaliumsalz lost sich leicht in Wasser. 

Derivate: Beim Kochen mit der vierfachen :Vlenge Bariumhydroxyd, in "Vasser gelost, 
spaltet sich Kohlensaure abo 

Wird die Barytlosung mit Salzsaure ilbersattigt und mit Athel' ausgeschuttelt, so hinter
laBt letztere bei del' Destillation einen amorphen Riickstand, welcher sich auf Zusatz von 
wenig Wasser bald in fast farbl08c, platte Nadeln vom Schmelzp. 58 0 umsetzt, die im Exsiccator 
gctrocknet bei 92 0 schmelzen, allein kein Orcin zu sein scheinen, da ihre alkoholische Losung 
sich mit Eisenchlorid nicht farbt, obwohl (lieselbe mit Chlorkalklosung blutrot wird. 

Porphyrilsaure. 
Vorkommen: In Haematomma porphyrium Pel's. und H. coccineum Dicks. 2). 
Darstellung: Dip. Flechte wird mit viel Ather ausgezogen, del' Ather bis zur Halfte del' 

angewandten Menge Flechte abdestilliert und nun mit Kaliumbicarbonatlosung gewaschen. 
Die aus letzterer Losung durch Salzsaure abgeschiedene Saure wird wiederholt aus heiBem 
Aceton umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiDe, feine Nadeln, bei etwa 298 0 schmel
zend, nachdem sie sich von etwa 270 0 an ins Rotbraunliche verfarbt haben. Lost sich schwer 
in Benzol, abel' leicht in heiBem Alkohol odeI' Aceton, aus welchen die Saure beim Erkalten 
rasch ausfallt. Kalter Ather lost ziemlich schwer, kochender etwas bessel'. Ihre alkoholische 
Losnng wird von wenig Eisenchlorid cyanblau gefarbt. Kalilauge lost leicht und mit gelber 
Farbe, Sodalosung weniger leicht und ohne Gelbfarbung, Barytwasser farbt gelb und lost mit 
gelber Farbe, wahrend Chlorkalhlosung die Krystalle olivengrlin farbt. Konz. Schwefelsaure 
lost ohne Farbung; beim Erwarmen wird die Losung schwach rotbraunlich, dann rotbraur,. 
Die Auflosung del' Saure in Kalilauge zeigt nach dem Kochen auf Zusatz von wenig Chloro
form keine grune Fluorescenz, jene in Sodalosung reduziert Permanganat. 

Beim Erhitzen del' Saure bis zum Schmelzpunkt entsteht aus del' Porphyrilsaure das 
Porphyrilin, welches aus del' Schmelze in farblosen, stark glanzenden Prismen, meist vier
seitig und dann von lauter rhombischen Flachen begrenzt, krystallisiert. Chlorkalklosung 
farbt dasselbe erst olivengriin, dann braun, Barytwasser olivengriln und lost dann. Auch 
Kalilauge lost diese Substanz und zwar leicht, dagegen nicht Kaliumbicarbonat, Bowie 
konz. Schwefelsaure. 

Pulvemrsaure. 
Vorkommen: In Lepraria (Pulveraria) fal'inosa Ach. 3 ). 

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, diesel' mit Kaliumbicarbonatlosung 
gewaschen, die aus letzterer Losung durch Salzsaure erhaltene Saure in Ammoniak gelost 
und mit Chlorbarium gefallt, wobei die Pulverarsaure in Losung bleibt. Die hieraus ge
wonnene Saure wiTd durch Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol gereinigt. 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 63 [1903]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 121 [1906]. 
3) Hesse, .Tourn. f. prakt. Chemie [2] 58, 546 [18981-
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weiBe Nadem Yom Schmelzp. 234°, 
leicht loslich in heiBem Alkohol oder Aceton, wenig loslich in heiBem Eisessig. 1hre alkoho
lische Losung farbt sich mit wenig Eisenchlo1'id konigsblau, mit etwas mehr Eisenchlorid 
schon griln, mit Chlorkalklosung dunkelgriin. Verdiinnte Kalilauge lost leicht und farblos, 
Salzsaure erzeugt darin die Fallung del' Saure in weiBen, amorphen Flocken. Konz. Schwefel
siinre lost fa1'blos; nacheinander wird diese Losung beim Erwarmen gelb, g1'iin, konigsblau 
und schlieBlich g1'iin. 

Die Pulverarsaure gleicht in mancher Beziehung der Pannarsaure; die nochmalige 
Vel'gleichung derselben el'gab bestimmt ihre Nichtidentitatl). 

Ramalinsaure. 
C1SH140 9 . 

Vorkommen: In Ramalina farinacea L.2)3), R. yemensis 4 ), sowie in Usnea lon
gissima L. aus Deutsch-Ostafrika 5 ). 

Darstellung: Bei del' Extraktion del' Ram. farinacea mit Ather geht die R,amalinsaure 
in die Fraktion B iiber. Die hieraus dargestellte Saure enthalt abel' kleine 1fengen von d
Usninsaure, welche durch Benzol beseitigt werden kann. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weiBe N adem, welche bitter schmecken, 
wasserfrei sind, und nachdem sie sich von etwa 230° an zu verfarben beginnen, zwischen 240 
und 245 ° zu einer schwarzen ::Hasse schmelzen. Lost sich ziemlich gut in heiBem Eisessig 
und Alkohol und krystallisiert damus beim Erkalten zum gl'oBeren Teile, ziemlich gut in 
koohendem Acetessigather. aus welchem sie sich beim El'kalten sehr langsam abscheidet, 
wenig im kochendem Essigather, aus dem sie beim Erkalten sofort krystallisiert, nicht in 
Benzol, Ligroin odeI' Petrolather. Ih1'e allwholische LOSIllg wird von wenig Eisenchlorid 
purpurrot. Wasseriges KaliIlllbicarbonat, sowie Sodalosung nehmen die Sanre unter anfang
licher Gelbfarbung auf, welehe bald dunkler wira. In Ammoniak quillt die Sanre erst gallert
artig auf und lost sich schlieBlich mit gelber Farbe. Chlorbarium erzeugt in der konz. ammo
niakalischen Losung einen amorphen Niederschlag, der sich in "Vasser lost. Konz. Schwefel
saure'lost mit gelber, nach wenigen Minuten blutrot werdender Farbe. ,\Vasser scheidet daraus 
orangerote Flocken abo Beim Erhitzen mit salzsaurehaltigem Alkohol tritt Blaufarbung del' 
Losung ein, welche Farbung unter Abscheidung braIller Flocken wieder verschwindet. 

Seh1' wahrscheinlich ist die Identitat dieser Sanre mit Kullensissanre; ob eine 1dentitat 
mit Protocetrarsaure vorliegt, wie vermutet wird 6), bedarf del' weiteren Priifung. 

Ramalsaure. 
Isomer zu Evernsiiure (s. S. 72). 

Roccellarsaure. 
Vorkommen: In Roccella intricata (Mtg.) Darbishire'). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, diese Losung verdunstet und del' 

bleibende Riickstand mit wenig Alkohol erwarmt, aus welehem sich auf Zusatz von ,\Vasser 
die Saure abscheidet. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, blattrige Nadem yom Schmelz
punkt HO°, leicht loslich in starkem, wenig in schwaehem Weingeist. Ihre alkoholisehe 
Losung gibt mit Chlorkalklosung keine Farbung, wird dagegen durch wenig Eisenchlorid 
blauviolett. Die ammoniakalische Losung gibt mit Chlorbariull1 odeI' Bleizucker weiBe, flockige 
Niederschliige, die sich bald in Nadem umsetzen. 

1) Die im Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 57 [1903], Anmerkung, ausgesprochene Vermutung 
findet damit ihre Erledigung. 

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 24 [1903]. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 306 [1905]. 
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 551 [1902]. 
5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 118 [1906]. 
6) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 186. 
7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 271 [1898]. 

7* 
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Salazinsaure. 
Mol.-Gewicht 620,18 oder 320,09. 
Zusammensetzung: 56,54% C, 3,77% H. 

C30H24016 bzw. 2 Ct6H1208' 

Vorkommen: In Stereocaulon salazinum Boryl) 2), St. virgatum Ach. f. primaria 
Ach. 3), Lecidea sudetica Korber4), Parmelia Acetabulum Neck. S), P. conspersa Ehrh. 6), 
nicht darin7), P. perforata Ach. 8), P. excrescens Arnold 8), P. Nilgherrensis Ny1.8), PIa· 
codium alphoplacum Wahlbg. 9 ), Pl. circinatum var. radiosum Hoffm. 10), Phlyctis argena 
Ach. ll), Ramalina angustissima Anzi, R. subfarinacea Nyl.I2), Pertusaria amara Ach. 13 ), 
Pertusaria communis var. variolosa auf Buchen 14), Graphis scripta L.2). ' 

Darstellung: Aus Stereocaulon salazinum, Parm. Acetabulum oder Graphis scripta 
durch Extraktion mit Ather, Abdestillieren des Athers und Behandeln des Riickstandes mit 
heiBem Benzol, wobei die Salazinsaure ungelost bleibt. 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: Beim sehr langsamen Auskrystallisieren 
aus Alkohol in halbkugligen Aggregaten, aus Aceton oder heiBem Eisessig in weiBen kleinen 
Nadeln, welche sich von etwa 220° an verfarben, bei etwa 245° rotbraun und iiber 260° schwarz 
werden. Beim Kauen kleiner Mengen ohne oder kaum bittern Geschmack, jedoch wird sie 
von anderer Seite als stark bitter schmeckend bezeichnet. Bei gewohnlicher Temperatur 
in Wasser und Benzol nahezu unloslich, etwas loslich baim Kochen. In der Kalte in 
Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig schwer loslich, besser loslich beirn Kochen, 
namentlich in Eisessig oder Aceton. Optisch inaktiv. Ihre alkoholische Losung farbt sich 
mit wenig Ei~enchlorid braunrot. Verdiinnte Kalium- oder Natriumbicarbonatlosung lasen 
schwer und mit gelblicher Farbe, Soda- oder Pottaschelosung mit gelber, dann gelbrot 
und schlieBlich rotbraun werdender Farbe. Verdiinnte Kalilauge gibt eine intensiv gelbe 
Losung, welche bald rotbraun wird. Die in Sodalosung gelOste Saure reduziert Perman
ganat. Konz. Schwefelsaure lost mit gelber, dann rot werdender Farbe; Wasser scheidet 
sodann aus der Losung rote Flocken abo 

Derivate: Die Salazinsiiure reagiert in ihren Losungen teils als Komplex von 2 Mol. 
CtSHI20S' also als C30Hu016' teils als C15HI20 S' In der krystallisierten Saure liegt C30Hu 016 
vor, welche sich beirn Kochen ihrer Losung in 2 Mol. C16H120S spaltet, die sich aber beirn 
Krystallisieren wieder zu C30H24016 verbinden. Dementsprechend entstehen bei der Acety
lierung zwei gleichprozentig zusammengesetzte Verbindungen, IX und p. Die IX-Verbindung 
neben kleinen Mengen p-Verbindung entsteht baim Erwarmen von Salazinsaure mit der dop
pelten Menge Essigsaureanhydrid und ist von der p-Verbindung durch Alkohol zu trennen, 
worin sie sich erstere wenig lost. 

Die IX-Verbindung 2 C16HlO(C2H30)20S bildet kleine, glasglanzende, vierseitige Doppel
pyramiden vom Schmelzp. 206-207°13), 207-208°12), 209°14) und ist geschmacklos. Beim 
Sieden ihrer acetonischen Losung zeigt diese Verbindung anfangs das Mol.-Gewicht von 
CaoH20(C2HaO)40s, das aber plotzlich auf die Halfte, von C16Hlo(C2HaO)20s, herabgeht, um, 
nachdem die Substanz krystallisiert ist, von neuem das hohere Mol.-Gewicht zu zeigen. 

fJ-Diacetylsalazinsiiure ClsHlO(C2HaO)20s bildet sich dagegen neben etwas IX-Verbin
dung, wenn Salazinsaure mit der gleichen Menge frischgeschmolzenem Natriumacetat 

1) Zopf, Annalen d. Chemie ~95, 231 [1897]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 6~, 445, 473 [1900]. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie ~88, 63 [1895]. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 309 [1899]. 
S) Zopf, Annalen d. Chemie 300,347 [1898]. - Hesse, Jotirn. f. prakt .. Chemie [2] 63,537 

[1901]. 
6) Zo pf, Annalen d. Chemie m, 283 [1897]; 340, 298 [1897]. 
7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 40 [1903]. 
S) Zopf, Annalen d. Chemie ~9", 278, 280, 281 [1897]. 
9) Zopf, Annalen d. Chemie 3.,., 110 [1901]. 

10) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 556 [1902]. 
11) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 62 [1904]. 
12) Zopf, Annalen d. Chemie 35~, 3 [1907]. 
13) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 337 [1900]. 
14) Hesse, Untersuchung noch nicht veroffentlicht. 
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und der dreifachen Menge Essigsaureanhydrid kurze Zeit auf 90 0 erhitzt wird. Aus heiBem 
Aceton scheidet sich diese Verbindung in hyalinen Kugeln ab, welche bald undurchsichtig, 
hart werden. Begiunt gegen 138 0 zu sintern, schmilzt aber erst bei etwa 150 0 , lOst sich leicht 
in Alkohol, Aceton, Eisessig, Ather und Benzol und schmeckt stark bitter. Die alkoholische 
Losung farbt sich mit wenig Eisenchlorid braunrot. Lost sich in Natriumcarbonat und -bi
carbonat farblos, jedoch bald gelblich werdend, in Ammoniak oder verdiinnter Kalilauge 
mit gelber, bald rotbraun werdender Farbe. 

SalazininsBure. 
C14R120 0 • 

Synonym: Rubidinsaure. 
Die Salazinsaure wird, in Kalilauge gelOst, beim Erwarmen rasch in C\4H1206 + CO2 

zersetzt. Am besten erfolgt diese Spaltung durch Erwarmen mit kohlensaurem Kalium, 
indem dann das Kaliumsalz krystallisiert, das in einem DberschuB von Pottasche schwer 
loslich ist. Salzsaure scheidet dann aus dem in Wasser gelosten Kaliumsalz die Salazinin
saure abo 

Physika.lische und chemische Eigenschaften: Rote amorphe Masse, besitzt 
keinen Schmelzpunkt; in hoher Temperatur wird die Saure schwarz und zersetzt sich. 
Lost sich frisch gefallt etwas in Wasser, wenig in Ather und Alkohol. 

Derivate: Das Kaliumsalz C\4H1006~ bildet eine schon rote, aus zarten Nadeln 
bestehende Masse, lost sich wenig in Kalilauge, etwas reichlicher in reinem Wasser. 

Das Natriumsalz krystallisiert in roten, mikroskopischen Nadeln. 
Wird das Kaliumsalz in Wasser suspendiert, dazu ganz wenig Kalilauge gebracht und 

nun erwarmt, so farbt sich die Losung bald braun und scheiden sich dann beim Erkalten 
braune Flocken in reichlicher Menge abo Salzsaure scheidet hieraus eine braune, flockige Masse 
ab, deren Zusammensetzung der Formel C2sH20011 entspricht. 

Santhomsaure. 
Mol.-Gewicht 210,11. 
Zusammensetzung: 62,82% C, 6,72% H. 

CllH140 4· 

Vorkommen: In Usnea hirta Roffm. von San Thoml31). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser mit wasseriger Kaliumbicar

bonatlOsung gewaschen, letztere LOsung mit Salzsaure iibersattigt und die Saure mit Ather 
ausgeschiittelt. Bei der Destillation dieser Atherlosung bis auf ein geringes Volumen scheidet 
sich die Santhomsaure ab, welche von der dunkelbraunen Mutterlauge getrennt und nun wieder
holt aus Aceton umkrystallisiert wird. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Aus verdiinntem Alkohol oder Aceton 
schddet sich die Saure in farblosen, glasglanzenden Prismen ab, welche bei 166 0 unter Zer
setzung schmelzen. Lost sich leicht in Ather, Alkohol und Aceton, sowie in heiBem Wasser. 
Ihre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid tintenartig schwarzblau, durch Chlor
kalklosung blauviolett gefarbt. Krystallisiert wasserfrei. 

Scopulorsaure. 
Mol.-Gewicht 346,11. 
Zusammensetzung: 58,94% C, 4,07% H. 

C17H140 s · 

Vorkommen: In Ramalina scopulorum Dicks. 2 ). 

Darstellung: Die Flechte wird durch Benzol von Uminsaure befreit und nach 
dem Trocknen mit heiBem Aceton extrahiert. Bei der Destillation der AcetonlOsung scheidet 
sich zunachst Wachs aus, bei weiterer Konzentration fallt dann die Scopulorsaure aus, 
welche durch Benzol von einem RiickhaIt von Usninsaure getrennt und hierauf aus moglichst 
kleiner Menge Aceton umkrystallisiert wird. 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 125 [1906]. 
2) Zopf. Annalen d. Chemie 35~, 14 [1907]. 
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Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus der gesattigten Aceton1osung scheidet 
sich die Saure in feinen, seideglanzenden Nade1n ab, aus verdiinnter Losung beim langsamen 
Verdunsten desselben in winzigen, spharokrystallartigen Aggregaten, aus kochender Essigsaure 
in Rosetten feinster Nade1n. Schmeckt stark bitter, schmilzt bei etwa 260 0 unter Schiiumen. 
Lost sich in Ather und kochendem Alkohol, in heiBem Eisessig und Aceton maBig gut. Ihre 
alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid violett gefarbt. Verdiinnte Kalilauge 
lost mit gelber, dann rotgelb, beim Erhitzen braunrot werdender Farbe. Chloroform be
wirkt darin sodann griine Fluorescenz. Ammoniak und Soda losen weniger gut, jedoch mit 
gelber Farbe, Natriumbicarbonat schwer ohne Gelbfarbung. Ihre Auflosung in Soda laBt 
Permanganat unverandert. Konz. Schwefelsaure lost rotgelb und scheidet auf Zusatz von 
Wasser rote Flocken abo Beim Kochen mit salzsaurehaltigem Alkohol bildet.~ich ein rot
braun.er Korper. 

Derivate: Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid am RiickfluBkiihler bildet sich Di
acetylscopulorsaure C17R12(C2R30)20S' welche aus verdiinnter Essigsaure in bei 235 bis 
236 0 schmelzenden Nade1n krystallisiert. Lost sich in kaltem Benzol und Aceton maBig, 
in der Warme leicht, sehr schwer in kaltem Alkohol und Ather, besser beim Erwarmen, ziem
lich gut in heiBem Eisessig. Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid nicht gefarbt. 
Kaliumbicarbonat lost schwer. 

Formel: Von anderer Seite1) wird fiir die Scopulorsaure die Formel ~9R1609 in Vorschlag 
gebracht, indes entspricht die obige besser den analytischen Resultaten. Danach wiirde 
die Scopulorsaure der Salazinsaure anzureihen sein. 

Spharophorsaure. 
Synonym: Ventosarsaure2), Spharophorin. 
Vorkommen: In Sphaerophorus fragilis L. (Ach.), Sph. coralloides Pers. 3). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Ather ausgezogen, dieser bis auf ein kleines Volumen 

abdestilliert und die so konzentrierte Losung erkalten gelassen. Die nun vom Abgeschiedenen 
getrennte Losung wird mit Natriumbicarbonatlosung gewaschen und letztere mit Salzsaure 
iibersattigt. Aus dem Niederschlag wird die Saure durch heiBen Eisessig extrahiert, welcher 
sie beim Erkalten krystallisiert abscheidet. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Beim langsamen Auskrystallisieren aus 
Ather scheidet sich die Saure in breiten, rhombischen Blattern ab, beim schnellen Krystalli
sieren aus Eisessig in kleinen, glanzenden Blattchen, aus Alkohol in schmalen, an der Luft matt
glanzend werdenden Blattchen und Prismen. Schmilzt bei 206-207° unter Gasentwicklung, 
lost sich in Alkohol und Eisessig bei gewohnlicher Temperatur wenig, beim Kochen reichlich, 
in Ather, Chloroform und Benzol wenig. Kalilauge lost leicht und farblos oder schwachgelb
lich; die Losung verfarbt sich aber nach wenigen Minuten und wird schlieBlich violett. Die 
Losungen in Soda oder Natriumbicarbonat verandern sich wenig; erstere reduziert Perman
ganat. Ihre Auflosung in verdiinnter Natronlauge farbt sich beim Erwarmen rot, gibt aber 
auf Zusatz von etwas Chloroform keine griine Fluorescenz, dagegen farbt sich die in Alkohol 
auf Zusatz von wenig Eisenchlorid violett. Konz. Schwefelsaure lost farblos; beim Erhitzen 
wird aber diese Losung nach und nach rotlich, braun und schlieBlich fast schwarz. 

Squamatsaure. 
Mo1.-Gewicht 392,16. 
Zusammensetzung: 58,13% C, 5,14% R. 

C19R 200 9 = C1sR170S' OOR3· 
Vorkommen: In Cladonia squamosa Roffm. var. ventricosa Schaer. 4)5), - var. fron

dosa 6) Ny1., - var. denticollis Roffm. 5 ), Cl. glauca Florke 7), 01. destricta Nyl.S), Cl. 

1) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 63 [1895]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 254 [1897]. 
3) Zo pf, Annalen d. Chemie 300, 341 [1898]; 340, 278 [1905]. 
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 450 [1900]. 
5) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S.260. 
6) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 7'0, 452 [1904]. 
7) Zopf, Annalen d. Chemie 324, 72 [1902]. 
8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 7'0, 449 [1904]. 
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crispata Ach. val'. gracilescens Rabenh. 1), Cl. bellidiflora Ach. val'. coccocephala (Ach.) 
Wainio 1). 

Darstellung: Bci Anwendung del' C1. squamosa var. ventricosa undAther als Extraktions· 
mittel 'wird die Saure in del' Fraktion A und B erhalten und ist durch Umkrystallisieren aUE 
heiBem Eisessig zu reinigen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kurze vierseitige, fast wfuflige Prismen, 
von lauter rhombischen Flachen begrenzt, oder teils abgestumpfte, rhombische Doppelpyra
miden, teils breite Blattchen von Rhombengestalt, schmilzt bei 215 0 unter Gasentwicklung, 
geschmacklos bis schwach bitter, selbst beim Kochen schwer loslich in Ather, Alkohol, Chloro
form und Benzol, etwas besser loslich in kochendem Aceton oder heiBem Eisessig. Ihre alko· 
holische Losung farbt sich mit wenig Eisenchlorid purpUI'll. Verdiinnte Kalilauge und Am
moniak lOsen zwar farblos, nach langerer Zeit werden aber diese Losungen dunkelrot. Erstere 
Losung zeigt nach dem Kochen auf Zusatz von Chloroform griine Fluorescenz. Beim Er
hitzen mit Jodwasserstoffsaure wird die Saure unter Entwicklung von Jodmethyl vollstandig 
zersetzt. Konz. Schwefelsaure lost mit schwach braunlicher Farbe, die beim Erwarmen schmutzig 
dunkelbraun wird. 

Stereo caul on same. 
Mo1.·Gewicht 386,11. 
Zusammensetzung: 59,04% C, 3,65% H. 

C19H140 9. 

Synonym: Psoromsaure, Pseudopsoromsaure 2). 
Vorkommen: In Stereocaulon coralloides Fr. 3)4), St. denudatum FlOrke val'. genuinum 

Th. Fr. 3 ) und val'. pulvinatum Schaer. b), St. vesuvianum Pel's. 3), St. incrru;tatum Florke 3 ). 

Darstellung: Bei del' Atherextraktion diesel' Flechte wird die Stereocaulonsaure mit 
Usnetinsaure in del' Fraktion B erhalten, welche durch wenig Alkohol getrennt werden konnen. 
OdeI' die Flechten werden mit heiBem Benzol extrahiert, um Atranorin, Usnetinsaure, Harz 
und Chlorophyll wegzuschaffen, dann mit Aceton. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, farblose Nadeln, welche bei etwa 
260 0 unter Gasentwicklung schmelzen, deutlich bitter schmecken4 ), bei gewohnlicher Tem
peratur schwer loslich in Ather, Alkohol und Aceton sind, bessel' loslich beim Erwarmen, 
sehr schwer loslich selbst in kochendem Benzol. Ihre alkoholische Losung farbt sich mit 
wenig Eisenchlorid blauviolett. Kalilauge lost mit gelber, dann rotbraun werdender Farbe. 
Konz. Schwefelsaure lost mit rotgelber Farbe; beim Eintragen von Wasser fallen ziegel
rote Flocken aus. 

Derivate: Beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid wird ein Acetylderivat dieser Saure 
erhalten, welches bei 234 0 schmelzende Krystalle bildet, nicht bitter schmeckt und dessen 
alkoholische Losung mit Eisenchlorid keine Farbung gibt. 

Stictasame. 
Mo1.·Gewicht 386,11. 
Zusammensetzung: 59,05% C, 3,65% H. 

C19H140 9 = C1sHn Os . OCH3 • 

Synonym: Stictinsaure 6 ). 

Vorkommen: In Sticta Pulmol1aria L.6)7). 
Darstellung: Del' Atherextraktlosung wU'd die Stictasaure durch Kaliumbicarbol1at 

el1tzogen und sodann durch Umkrystallisieren aus heiBem Eisessig gereil1igt. 

1) Z 0 P f, Flechtellstoffe 1907, S. 260. 
2) Zopf, Flochtenstoffe, S 1907. 222. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 61 [1895]. 
4) He sse, J ollm. f. prakt. Chemic [2] 62, 444 [1900]. 
5) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 233 [1897]. 
6) Knop u. Schnedermann, JOllrn. f. prakt. Chemie 39, 367 [1846]. 
7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 441 [1898], hier irrtiimlich als Protocetrarsaure 

angesprochen; 70, 491 [1904]. 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Kleine, weIDe oder schwachgelbliche Nadeln, 
wasserfrei oder mit einem 2-6% betragenden Krystallwassergehalt, welcher dann bei 100 0 

entweicht. Beginnt bei 240 0 sich zu farben und schmilzt bei 264 0 unter Schaumen. Schmeckt 
schwach bitter, lost sich ziemlich leicht in heiBem Eisessig, wenig in heiBem Alkohol, sehr 
schwer in Ather, nicht in Chloroform, Benzol oder Ligroin. Ihre alkoholische Losung wird 
durch wenig Eisenchlorid purpurrot gefarbt. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure ent
wickelt sich Jodmethyl, Orcin bildet sich dagegen nicht. Konz. Schwefelsaure lost mit dunkel
gelber Farbe; Wasser scheidet aus dieser Losung orangerote amorphe Flocken abo 

Derivate: Die Stictasaure ist einbasisch. Das Kaliumsalz <;9H1309K scheidet sich 
aus Alkohol in kleinen, blaBgelben Nadeln abo Aus Wasser wird es als gelatinose Masse er
halten. 

Das Barlumsalz (<;9H1309)2Ba ist ein gelatinoser gelblicher Niederschlag, den das 
Kaliumsalz mit Chlorbarium gibt. 

Anwendung: Die Sticta Pulmonaria diente frillier wegen ihrer angeblichen Abnlieh
keit mit der Lunge als Volksheilmittel gegen Lungenleiden, ist aber gegenwartig ganz ver
lassen. 

Thamnolsaure. 
Mol.-Gewicht 434,14. 
Zusammensetzung: 55,28% C, 4,17% H. 

C2oHlS011 = <;9H15010 . OOOa· 

Vorkommen: In Thamnolia vermicularis Sw. 1)2), Cladonia uncialis L.a), Cl. strep
sills Ach. 4), Cl. macilenta Hoffm. var. styracella Ach. 5), Cl. Florkeana Fr. 6), Cl. digitatl), 
Schaer. 6), Cl. fimbriata L. var. tubaeformis Hoffin. und var. fibula Hoffm. 7). 

Darstellung: Die Thamnolia wird am Riick£luBkiihler mit Ather eXltrahiert, wobei die 
Saure teils in der Fraktion A, teils in Fraktion B erhalten wird. 1st durch Umkrystallisieren 
aus heiBem Alkohol oder Eisessig zu reinigen. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Kleine, weiBe Nadeln mit rhombischer Grund
£lache, schmilzt bei 210-213 0 unter Schaumen. Sehr schwer loslich in kaltem Ather, l\fethyl-, 
Athyl- und Amylalkohol, Aceton und Benzol, leichter loslich in heiBem Alkohol oder Eisessig. 
Die alkoholische Liisung farbt sich mit wenig Eisenchlorid dunkelrotbraun. Kalium- und 
Natriuniliydroxyd und deren Carbonate, sowie Ammoniak losen mit griinlichgelber bis rein 
gelber Farbe. Die ammoniakalische Losung gibt mit Chlorbarium einen £lockigen, gelben 
Niederschlag, mit Silbersalpeter keine Fallung, dagegen Metallabscheidung. Ihre Auflosung 
in verdiinnter Kalilauge nimmt nach dem Kochen auf Zusatz von Chloroform griine 
Fluorescenz an. 

Derivate: Beim Kochen der Saure mit Bariumhydroxydlosung tritt Spaltung derselben 
in Kohlensaure, Methylalkohol und Thamnolinsaure ein: C2oHlS011 + 3 H20 = ~6H2007 + 
CH40 + 3 CO2, 

Thamnolinsiiure <;6H2007 bildet lange, farblose Nadeln vom Schinelzp. 163°, leicht 
lOslich in Ather, Alkohol und Eisessig, gibt in alkoholischer Losung mit wenig Eisenchlorid 
purpurne Farbung, keine Farbung dagegen mit Chlorkalkliisung. Liist sich auch in kochendem 
Wasser und krystallisiert daraus in langen N adeln. 

Thamnolein. Thamnolsaure wird mit der dreifachen Menge konz. Schwefelsaure drei 
Stunden auf 50-60 0 erwarmt, das tiefbraune Reaktionsgemisch in kaltes Wasser eingetragen 
und der erhaltene kaffeebraune Niederschlag aus kochendem Alkohol umkrystallisiert. Kupfer
rotbraune, krystallinische Masse, schwer loslich mit ungarweinroter Farbe in kochendem 
Wasser, Alkohol, Chloroform und Eisessig, mit gelber Farbe in kochendem Benzol und in 
Ather. Ammoniak gibt eine weinrote, Sodalosung eine rotbraune Losung. 

1) Zopf, Chern. Centralbl. 1893, II, 54. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 465 [1898]; 62, 441 [1900]; 63, 536 [1901]. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie 324, 71 [1902]. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 335 [1903]. 
5) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 265. 
6) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 447 [1900]. 
7) Hesse, Untersuchung noch nicht veroffentlicht. 



Die Flechtenstoffe. 105 

Umbilicarsaure. 
Mol.-Gewicht 482,17. 
Zusammensetzung: 62,21% C, 4,59% H. 

C25H22010 = C24H1909 . OCHs · 

Vorkommen: In Gyrophora polyphylla L.l)2), G. deusta L.l), G. hyperborea Hoffm. l ), 
G. vellea L.S), G. polyrrhiza L.4). 

Darstellung: Bei der Atherextraktion der G. polyphylla scheidet sich zuerst Gyrophor
saure ab, dann die Umbilicarsaure, welche durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol 
oder Aceton zu reinigen ist, wobei die etwa noch vorhandene kleine Menge Gyrophorsaure 
in der Mutterlauge gelost bleibt. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus Alkohol oder Aceton farblose Blattchen, 
welche bei 185-186 0 2), 189 01 ) unter Schiiumen schmelzen, sich leicht in Alkohol, Aceton, 
Ather und Chloroform losen, mit Chlorkalk keine Farbung geben, wahrend sich ihre alkoho
lische Losung mit wenig Eisenchlorid violett farbt. 

Derivate: Durch Schiitteln der atherischen Losung der Saure mit Kaliumbicarbonat
losung wird das Kaliumsalz C25H200l0K2 + 5 H20 als weiBe oder schwach rotliche, krystalli
nische Masse erhalten. Beinl Kochen mit Jodwasserstoffsaure bildet sich Orcin, Kohlen
saure und Jodmethyl: C25H22010 + HJ + H20 = 3 C7Hs02 + 3 CO2 + JCHs , beinl kurzen 
Kochen mit Bariumhydroxyd Orsellinsaure und Umbilicarinsaure: C25H22010 + H 20 = 
CSHS02 + C17H1607; jedoch zerfallt die Orsellinsaure sogleich in Kohlensaure und Orcin. 

Umbilicarinsiiure. C17H160 7 • Isomer zu Evem- und Ramalsaure, bildet farblose 
Niidelchen, welche bei 1800 unter Gasentwicklung schmelzen. Leicht loslich in Alkohol, 
Aceton, Ather, Chloroform und Eisessig. Xhre alkoholische Losung farbt sich nicht mit 
Chlorkalklosung, dagegen mit Eisenchlorid violett. 

Die Umbilicarinsaure hat groBe Ahnlichkeit mit Ramalsaure, unterscheidet sich aber 
davon durch ihre Loslichkeit in Alkohol usw. und durch die Loslichkeit ihres Kaliumsalzes 
in Wasser. Wird das Kochen der Umbilicarsaure mit Barythydratlosung liingere Zeit, etwa 
45 Minuten lang. fortgesetzt, so befindet sich dann eine Saure in Losung, die Everninsiiure 
zu sein scheint. 

Uncinatsaure. 
Mol.-Gewicht 448,26. 
Zusammensetzung: 61,57% C, 6,30% H. 

C2sH2S09' 

Vorkommen: In Cladonia uncinata Hoffm. 5). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und dabei die Uncinatsaure teils 

als Abscheidung, Fraktion A, teils in . Losung und dann in Fraktion B erhalten. Durch Um
krystallisieren aus kochendem Alkohol zu reinigen. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Bildet ein blendend weiBes Krystallpulver, 
bestehend aus langgestreckten Doppelpyramiden, schmilzt bei 212 0 unter Schaumen, lost sich 
sehr schwer in Ather, Chloroform, Eisessig und kaltem Alkohol, reichlicher in kochendem Alko
hoI. Ihre alkoholische Losung farbt sich mit wenig Eisenchlorid purpurn. Verdiinnte Kali
lauge und Ammoniak losen farblos, jedoch werden diese Losungen nach mehreren Tagen 
rotlich. Konz. Schwefelsaure farbt die Saure gelb und li:ist sie schlieBlich mit gelber Farbe; 
Wasser scheidet aus dieser Losung weiBe Flocken von anscheinend unveranderter Saure. 

Uncinatsaure schmeckt kratzend, nicht bitter. 
Derivate: Das Kalium- und das Ammoniumsalz bilden weiBe Nadeln. Die wasserige 

Losung des letzteren Salzes gibt mit Chlorbarium einen weiBen flockigen Niederschlag. 

1) ZQpf, Annalen d. Chemie 300, 338 [1898]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 478 [1898]; 63, 545 [1901]. 
S) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 324 [1900]. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 286 [1906]. 
5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 6%, 449 [1900]. 
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U snarinsame. 
n C9R l00 4 • 

Vorkommen: In Usnea barbata var. hirta Roffm. auf Cinchonen in Madras l ). 

Darstellung: Bei der Atherextraktion der Flechte scheidet sich diese Saure sofort abo 
Diese Abscheidung wird mit heiBem Chloroform behandelt und der bei der Verdunstung des
selben bleibende Riickstand mit Tetrachlorkohlenstoff erwarmt, wobei die Usnarinsaure in 
der Rauptsache unge16st bleibt. Wird dann aus heiBem Eisessig umkrystallisiert. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Kornig krystallinisches, farbloses oder 
schwachgelbliches Pulver, beginnt sich gegen 200° zu braunen und verkohlt gegen 240°, leicht 
loslich in heiBem Alkohol oder Eisessig, ziemlich lleicht in heiBem Chloroform, wenig dagegen 
in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol oder Ather, nicht in Ligroin. Die alkoholische Li5sung farbt 
sich mit wenig Eisenchlorid dunkelbraunrot und schmeckt stark bitter, wahrend die Saure 
fUr sich erst geschmacklos ist, beim langeren Kauen ebenfalls bitter schmeckt. Die Saure, 
mit Kalilauge befeuchtet, farbt sich sogleich gelb, nach wenigen Augenblicken ziegelrot, dann 
dunkelrot und liefert ein dunkelrotes Magma. Wenig Wasser dazu gesetzt bewirkt nur maBige 
Losung, diese aber vollstandig, wenn erwarmt wird. Salzsaure scheidet daraus rote, amorphe 
Flocken abo Verdiinnte Kalilauge lost sofort mit gelber Farbe, die nach kurzer Zeit dunkel
braun wird. In Ammoniak quiilt die Saure zu gelblichen, gelatinosen Massen auf, die sich beim 
Erwarmen losen; beim Erkalten gesteht die Losung gelatinos. Konz. Schwefelsaure lost 
mit gelber Farbe, welche beim Erwarmen dunkelrot wird; Wasser scheidet aus der Losung 
rote, amorphe Flocken abo 

U snarsame. 
Mol.-Gewicht 332,09. 
Zusammensetzung: 57,81% C, 3,64% R. 

ClsR120S' 

Vorkommen: In einem Gemisch von Usnea barbata var. dasypoga Ach. und var. hirta 
L.2), in einem Gemisch von Us. plicata L. und verschiedenen Formen von Us. barbata2 ). 

Ferner in Usnea dasypoga Ach. 3)4)5), Us. florida Roffm. 3), Us. cornuta Korber4), Us. 
Schraderi Daile Torre et. SarntheinS), Us. microcarpa Arnold 5) 7), Us. plicata Nyl.5), 
Us. scabrata Nyl.5), Parmelia sinuosa Sm. 4 ). 

Darstellung: Aus Us. dasypoga wird die Saure bei der Extraktion durch Ather teils 
in Fraktion A, teils in Fraktion B erhalten und in beiden Fallen durch Erwarmen mit Benzol 
oder einem Gemisch von Benzol (1) und Ligroin (10) die Usninsaure weggeschafft. Die un
gelost gebliebene Usnarsaure wird durch Umkrystallisieren aus heiBem Eisessig gereinigt. 

Physikalische und chemische Elgenschaften: Aus heiBem Alkohol oder Eisessig kry
stallisiert die Saure in kleinen, farblosen Nadehl oder Blattchen, die zu spharokrystallartigen 
Aggregaten vereinigt sind und in Masse als Pulver erscheinen. Von etwa 230° an farbt sich 
die Saure rot, dann braun und bildet schlieBlich bei 265 ° eine schwarze, porose Schlacke. 
Schmeckt stark bitter. Lost sich sehr schwer in Ather, besser in kochendem Alkohol und Eis
essig, fast gar nicht in heiBem Benzol. Ihre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid 
purpurn bis rotbraun gefarbt. Die Alkalien und deren Carbonate losen mit gelber Farbe, 
die bald braun wird. Mit starker Kali- oder Natronlauge oder mit Barytwasser entstehen 
ziegelrote bis braune Verbindungen. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure wird die Saure 
ohne Bildung von Jodalkyl zersetzt, beim Kochen mit alkoholischer Kalilosung oder mit 
Baryt16sung bildet sich neben Kohlensaure ein brauner, amorpher Korper. Konz. Schwefel
saure lost chromrot, spater wird die Losung dunkelbraun; Wasser scheidet hieraus braunrote 
Flocken abo 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] '2'3, 128 [1906]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5'2', 241 [1898]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 6~, 131-437 [1900]. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie 3~4, 67 [1902]. 
5) Schulte, Diss. Leipzig 1904, S.20-22. 
6) Zopf, Annalen d. Chemie 338, 56 [1905]. 
7) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 297 [1905]. 
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Beim Erwarmen mit Essigsiiureanhydrid bilden sich, ahnlieh wie bei der Salazinsaure, 
zwei Acetylderivate, die als 1X-Diacetylusnarsaure C16H10(C2H30bOs, wohl2C16H1o(C2H30)20s 
und als (i-Diaeetylusnarsaure C16H10(CzH30)zOg anzusprechen sind. Davon bildet die erstere 
Verbindung zarte weiBe, polsterformig aggregierte Nadeln vom Sehmelzp. 209°, wenig loslich 
in Alkohol, die andere ein weiBes Pulver vom Sehmelzp. 128', leieht loslieh in Alkohol. Beide 
Verbindungen geben in der sauer reagierenden, alkoholischen Losung mit Eisenchlorid keine 
Farbung. 

U snetinsame. 
}fol.-Gewicht 442,21. 
Zusammensetzung: 65,12% C, 5,92% H. 

C24H260S = C23H2307 . OCH3· 

Synonym: Stereocaulsaure, Lobarsaure Zopf. 
Vorkommen: In Usnea barbata L. (daher der Name del' Saure) aus Siidamerika 1 ), 

Stereocaulon alpinum Laurer 2)3), St. pileatum Ach. 4). Parmelia saxatilis S) val'. suleata 
Tay1.3), val'. palllliformis Ach. 3), val'. omphalodes L.6), P. aleurites Ach. S), Lecanora badia 
Pers.S), Lepraria chlorina Ach. aus del' Sachsischen Schweiz 7) (nichtS)). 

Darstellung: Aus Stereocaulon alpinum wird die Saure durch Extraktion mit Ather 
gewonnen. Der Ather wird fast volIstandig abdestilliert, wobei ein KrystalIgemisch von 
Atranorin und Usnetinsaure zuriickbleibt, das von del' dunklen Muttcrlauge befreit, mit wenig 
kochendem Alkohol behandelt wird, wobei die Usnetinsaure sich lost, welche dann beim 
Verdunsten del' Losung in zu Polstern vereinigten Nadeln krystallisiert. Durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol zu reinigen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol odeI' Ather in 
kleinen Nadeln, beim langsamen AuskrystalIisieren auch in halbkugligen Aggregaten. 
Schmelzp. 192-193°. Lost sich schwer in kaltem Ather, Alkohol, Benzol odeI' Chloroform, 
bessel' in heiBem Ather und Benzol, ziemlieh leicht in heiBem Chloroform, leicht in kochendem 
Alkohol odeI' Eisessig. Kali- odeI' Natronlauge, sowie Ammoniak losen leicht, kohlensaures 
Natrium trage; die letztere Losung wie die Ammoniaklosung ist farblos, die in Atzalkalien 
gelb. Die alkoholische' Losung wird nicht durch Chlorkalk gefarbt, dagegen durch wenig 
Eisenchlorid violett. 

Derivate: Das Ammoniumsalz, durch Neutralisation der acctonischen Losung del' 
Saure mit Ammoniak erhalten, krystallisiert beim Verdunsten del' Losung in weiBen Blattchen. 

Durch Vermis chen del' Losung dieses Salzes mit Chlorbarium falIt das Bariumsalz 
(C24H2S0S)2Ba+ 2 H 20 aus, das in kaltem Wasser sehr schwer loslich ist. Wird die alkoholische 

n 
Losung del' Saure mit essigsaurem Barium vermischt und dazu{O- Ammoniak gebracht, 

so wird ein Niederschlag erhalten, wodurch sich die Usnetinsaure von der mit ihr verwech
selten Lobasaure unterscheidet. Beim Kochen del' Usnetinsaure mit Bariumhydroxyd, in 
Wasser gelost, spaltet sich Kohlensaure aus derselben ab und bilden sich zwei Korper, die 
beim Ansauern del' Losung mit Salzsaure und Ausschiitteln mit Ather an diesen iibergehen. 
Wird dann der Ather abdestilliert und del' Riickstand mit Kaliumbicarbonat behandelt, 
so geht del' eine Korper, das Usnetol, in Losung, wabrend der andere ungelost bleibt. Das 
Usnetol C22H2S07 krystallisiert in kleinen, weiBen Nadeln vom Schmelzp. 166°, lost sich 
leicht in Ather, Alkohol, Kaliumbicarbonat odeI' Barytwasser, reagiert in alkoholischer Losung 
neutral und gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. Der andere Korper krystallisiert eben
falls in weillen Nadeln, lost sich leieht in Ather, sowie in Barytwasser, dagegen nicht in Kalium
bicarbonat. Der zweite Korper tritt nur in untergeordneter Menge auf. Wird die Auflosung 

1) Hesse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft to, 1327 [1877]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 57 [1895]; 295, 273 [1897]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 444, 458, 459 [1900]. 
'*) Zo pf, Annalen d. Chemic 306, 301 [1899]. 
5) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 272, 277, 284 [1897]. 
6) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 314 [1899]; 3tr, 133 [1901]. 
7) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 58 [1895]. 
8) Hesse, JonI'll. f. prakt. Chemie [2] 68, 66 [1903]. 
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der Usnetinsaure in Kalilauge gekocht, dann etwas Chloroform hinzugebracht, so fluoresciert 
nun die Losung grOO. 

Beim Kochen der Saure mit Essigsaureanhydrid am RiickfluBkiihler bildet sich eine 
Substanz, welche aus kochendem Alkohol in farblosen bei 186-187° schmelzenden Nadeln 
krystallisiert. 

Variolarsaure. 
Mol.-Gewicht 422,11. 
Zusammensetzung: 62,54% C, 3,34% H. 

C22Ha 0 9 • 

Synonym: Oehrolechiasaure. 
Vorkommen: In Pertusaria (Variolaria) laetea Nyl.1) 2), Oehroleehia parella var. pal

leseens L.3). 
Darstellung: Die Pertuserie wird mit Ather extrahiert, wobei die Hauptmenge der Va

riolarsaure in der Fraktion A zur Abseheidung gelangt. Die hiervon getrennte Atherlosung 
gibt an Kaliumbiearbonat nur noeh kleine Mengen von Variolarsaure. Dureh Umkrystalli
sieren der Saure aus heiBem Alkohol wird dieselbe rein erhalten. Dabei bleibt die sie in der 
Fleehte begleitende Parellsaure in der Mutterlauge, erkenntlieh an der Bildung von Jodmethyl 
beim Koehen dieser Saure mit Jodwasserstoffsaure. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus heiBem Alkohol oder 
Eisessig auf Zusatz von wenig Wasser in langen, zarten Nadeln, Krystallwasser enthaltend, 
aus Eisessig allein in wasserfreien, bei 282 ° schmelzenden Prismen. Lost sich schwer in kaltem 
Ather, Alkohol, Chloroform, Aceton, Benzol und Eisessig, besser in heiBem Alkohol, Aceton 
oder Eisessig. Wird zur alkoholischen Losung etwas mehr heiBes Wasser zugesetzt, so scheidet 
sich die Saure in Form einer Gallerte ab, die sich aber bald in mikroskopiseh feine, haarartige 
Nadeln umsetzt. Ihre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid purpurn gefarbt, 
nicht gefarbt dagegen durch Chlorkalklosung. Verdiinnte Kali- oder Natronlauge, sowie 
Soda, losen die Saure farblos, Ammoniak dagegen mit gelblicher Farbe, die allmahlieh dunkler 
wird. Die frisch bereitete ammoniakalische Losung gibt mit Chlorbarium und Chlorealcium 
flockige Niederschlage, aus mikroskopisch kleinen Nadeln bestehend. Von Jodwasserstoff
saure wird die Variolarsaure beim Kochen ohne Bildung von Jodalkyl zersetzt. 

Derivate: Bleibt die Auflosung von Variolarsaure in Kalilauge 10 Minuten lang stehen, 
so scheidet dann Salzsaure daraus Ochrinsiiure abo Diese Saure krystallisiert in kurzen zu 
Rosetten angeordneten Prismen vom Schmelzp. 230°, lost sich ziemlich leicht in heiBem 
Alkohol und Eisessig, sowie in Ather. Ihre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid 
violett, von Chlorkalklosung gelb gefarbt. Verdiinnte Kalilauge lost leicht, Salzsaure fallt 
hieraus die Ochrinsaure in weiBen Flocken. Konz. Schwefelsaure lost die Ochrinsaure zunachst 
far bIos; beim Erwarmen wird die Losung gelb und schlieBlich dunkelbraun. 

Zeorsaure. 
Mol.-Gewicht 402,14. 
Zusammensetzung: 59,68% C, 4,51% H. 

C2oHlS09' 

Vorkommen: In Lecanora sordida Pers. = Zeora sordida Korber, auf Porphyr bei Halle 4 ). 

Darstellung: Die' Flechte wird mit Chloroform ausgekocht und dann dasselbe bis auf 
ein kleines Volumen abdestilliert. Dabei scheidet sich die Zeorsaure in feinen Nadelchen ab, 
die aus heiBem Alkohol umkrystallisiert, sodann in kaltem Natriumcarbonat gelost werden. 
Salzsaure sofort hinzugefiigt scheidet aus letzterer Losung die Saure in wei Ben Flocken ab, 
welche nochmals aus kochendem Alkohol krystallisiert wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus heiBem Alkohol oder Eis
essig in feinen langen Nadeln vom Schmelzp. 235-236°. Zersetzt sich beim Schmelzen, schmeckt 
schwach bitter, wird von Chlorkalk gelb gefarbt. Ihre alkoholische Losung gibt dagegen 

1) Zopf, Annalen d. Chemie 321, 42 [1902]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 13, 157 [1905]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 561 [1902]; 73, 154 [1906]. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 266 [1897]; 327, 345 [1903]. 
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mit wenig Eisenchlorid weinrote bis rotbraune Farbung. Schwer loslich in Ather, Alkohol, 
Chloroform und Eisessig in del' Kalte, besser beim Kochen, sehr schwer loslich in kochendem 
Benzol. Kali- oder Natronlauge, sowie Soda losen gelb bis gelbgriin; indes werden diese 
Losungen bald rotbraun. Gibt nicht die Homofluorescinreaktion. Konz. Schwefelsaure lOst 
mit gelber Farbe, alsbald braunrot werdend; schlieBlich entsteht in dieser Losung ein brauner, 
feinkorniger Niederschlag. 

Beinl Kochen del' Saure mit einem DberschuB von Essigsaureanhydrid am RiickfluB
kiihler bildet sich neben einem farblosen Harz ein in mikroskopisch kleinen Tafelchen kry
stallisierender Korper vom Schmelzp. 166-169 0 , welcher sich in Chloroform gut lost, weniger 
dagegen in kaltem Alkohol und Ather. 

Zweite Gruppe. 

8tojfe, dm'en allcoholische Losumg T"e'iJ'w odm' kmwrn Einwi'l'kung 
aut LacTcmus mns'iibt 'Und (lie keine Anhyll'J'ide von Sa~M'en s'lnd. 

Areolatin. 
Mol.-Gewicht 266,08. 
Zusammensetzung: 54,12% C, 3,97% H. 

Cl2Hl007 = 0 11 H70S . OCHa · 

Vorkommen: In Pertusaria rupestris DC.l). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser nach dem Waschen mit 

Kaliumbicarbonatlosung abdestilliert. Der hinterbleibende Riickstand wird nach dem Ab
spiilen mit Alkohol in heiBem Eisessig aufgenommen, worauf beim Erkalten Areolatin kry
stallisiert, wahrend das Areolin gelost bleibt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, in Masse blaBgriinlich erscheinende 
Nadeln vom Schmelzp. 270°. Lost sich wenig in Ather, schwer in kochendem Alkohol, leicht 
in heiBem Eisessig. Die alkoholische Losung reagiert neutral; sie "ird von wenig Eisenchlorid 
dunkelgriin gefarbt, dabei rotviolett fluorescierend. Lost sich wedel' in Soda noch in Am
moniak. 

Derivate: Beim Erhitzen des Areolatins mit Jodwasserstoffsaure tritt heftiges Schaumen 
ein, es entweichtJodmethyl und bildet sich Areotol C9H s0 4 , wahrscheinlich nach derGleichung 
()l2Hl007 + HJ = ClJHS0 4 + CHaJ + CO2 + CO. Ohne Zweifel ist daher das Areolatin eine 
Oxalylverbindung. Das Areotol krystallisiert aus heiBem Eisessig mit 1 Mol. H 20, besitzt 
keinen Schmelzpunkt, sondeI'll sublimiert von 220 0 abo Lost sich leicht in Alkohol, sowie in 
Natronlauge und wird aus letzterer Losung durch Salzsaure flockig gefallt. Seine alkoholische 
Losung reagiert neutral, wird von wenig Eisenchlorid braunlichpurpurn gefiirbt. 

Are olin. 
Vorkommen und Darstellung: S. unter Areolatin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe, kuglige Krystallaggregate vom 

Schmelzp. 243°. Lost sich leicht in Alkohol und Eisessig. Die alkoholische Losung reagiert 
neutral, farbt sich nicht mit Chlorkalklosung, dagegen purpurrot mit wenig Eisenchlorid. 
Natronlauge und konz. Schwefelsaure losen mit gelber Farbe, welche mehr und mehr dunkel, 
schlieBlich braun wird. 

Cladestin. 
Vorkommen: In Cladina destricta Nyl.2). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, der Ather auf ein geringes Volumen 

abdestilliert, die Abscheidung von I-Usninsaure beseitigt und nun mit einer wasserigen Losung 
von Kalium- odeI' Natriummonocarbonat gewaschen. Der Ather wird daun abdestilliert 
und del' Riickstand in schwach erwal'mten Alkohol aufgenommen. Auf Zusatz von heiBem 

l) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 59 [1903]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 452 [1904]. 
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Wasser £alIt dann das Clades tin aus, das wiederholt durch Umlosen in heiBem Alkohol und 
Ausfinlen mit heiDem vVasser gereinigt wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Wei Des, mikrokrystallinisches Pulver, farbt 
sieh gegen 240 ° gelhlich und schmilzt bei 252 0, unloslich in Wasser, lOslich in Ather 
oder Benzol. Aus del' atherisehen Losung scheidet es sieh iibrigens erst bei starker Konzen
tration und dann als wei Des Pulver abo Seine alkoholisehe Lcisung ist neutral, fiirbt sieh mit 
wenig Eisenchlorid dunkelhraunrot. Unloslich in Natronlauge, Soda- oder Natriumbicarbonat
losung, sowie in Ammoniak, lost sich aher in konz. Sehwefelsaure und z\var mit tiefgelher 
Farhe, welche beim Erwarmen poneeaurot wird. 

Coenomycin. 
Vorkommen: In den Podetien von Cladonia Florkeana Fr. f. intermedia Hepp, sowie 

in Cladina amauracraea Florke1). 
Darsiellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, diesel' mit Kaliumbicarhonat ge

waschen und dann verdunsten gelassen. Die ahgeschiedenen Krystalle werden nach dem 
Abspiilen mit Benzol aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Eisessig in farhlosen Tafem, 
ausAther in breiten, diinnen Tafelchen, schmilzt hei 191-192° unter Gasentwicklung. Leicht 
loslich in del' Warmc in Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig, in der Kalte weniger 
liislich. Seine alkoholische Losung reagiert neutral, wird von wenig Eisenchlorid blauviolet,t 
gefiirbt. 'Cnloslich in Natriummono- und -bicarhonat, leicht loslich und ohne Gelbfiirhung in 
Kalilauge und Barytwasser, scheinhar unloslich in konz. Schwefelsaure. 

Confluentin. 
C26H360S· 

Vorkommen: In Lecidea confluens Fr.2). 
Darstellung: Die Flechte wird mit vielem Ather ausgezogen und diesel' dann auf ein 

kleines Volumen abdestilliert; nach mehrtagigem Stehen scheidet sich das Confluentin abo 
das durch Umkrystallisieren aus heiDem Benzol rein erhalten wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kurze Prismen, zu spharokrystallartigen, 
harten Aggregaten vereinigt, vom Schmelzp. 147-148°, in kaltem Ather und Alkohol schwer 
lOslich, hessel' loslich heim Erwarmen derselben, in kaltem Chloroform reichlich loslieh, sehr 
schwer loslich in kaltem, bessel' in kochendem Benzol odeI' Eisessig. Die alkoholische Losung 
rotet Lackmus und farbt sich mit wenig Eisenchlorid braunlichrot. Konz. Schwefelsaure lost 
ohne besondere Farbung. 

In Kalilauge lost sich das Confluentin unter Zersetzung, wobei sich Kohlensaure, eine 
fliiehtige, eigentiimliche Substanz und ein bei etwa 52 ° schmelzender Korper bildet, del' in 
kleinen Blattchen krystallisiert und dessen alkoholische Losung sieh mit wenig Eisenchlorid 
violett farbt. 

Cornicularin. 
Mol.-Gewicht 460,35. 
Zusammensetzung: 72,98% C, 9,63% H. 

C2sH 440 5 • 

Vorkommen: In Cetraria stuppea Fw. = Cornicularia alpin a Schaer. 3). 
Qarstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, wobei das Cornicularin in del' Ather

fraktion C erhalten wird. Die Fraktion wird mit Petrolather erwarmt, das Ungeloste dann in 
Ather gelOst, diese Losung mit Tierkohle behandelt und dann durch Destillation konzentriert, 
wobei das Cornicularin ausfalIt, das durch Umlosen in heiDem Aceton zu reinigen ist. 

1) Zopf, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 26, 51 [1905]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 307 [18991; 321, 37 [1902]. Die im Original angegebene 

Formel C37H50010 ist durch die einfachere Formel C26H360s ersetzt worden, welche weit bessel' 
zu den analytischen Resultaten stimmt als die erstere. 

3) Hesse, Untersuchung noch nicht veroffentlicht. 



Die Flechtenstoffe. 111 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Scheidet sich aus Ather odeI' Aeeton in 
weiDen, kleinen Spharokrystallen vom Schmelzp. 230 0 ab, lost sich ziemlich gut in Ather und 
Aceton, namentlich beim Erwarmen, ebenso in Benzol oder Chloroform, nicht dagegen in 
PetroIather, auch nicht in Pottaschcloslmg. Seine allwholische LOSlllg reagiert neutral und 
farbt sich mit wenig Eisenchlorid tief tintenartig braun. Konz. Schwefelsaure farbt die 
Substanz gelbrot und lost sie allmahlich mit gelber F:1rbe, beim Erwarmen wird die Farbe bald 
dunkeh'otgelb, schlieDlich dunkelbraunrot. 

Latebrid. 
Vorkommen: In Lepraria latebrarum Ach. auf Dolomit in del' Nahe von Brand (Vor

arlberg) 1). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser mit Kaliumbicarbonat ge

waschen und dann abdestilliert. Der Riickstand wird mit kaltem Alkohol behandelt, wobei 
Atranorin lllgelost bleibt, und dann verdlllsten gelassen. Der nunmehrige, krystallinische 
Riickstand wird in heiDem Eisessig gelost, woraus zweierlei Krystalle anschieDen, farblose 
Nadell und gelbliche Rhomboeder, welche leicht mechanisch getl'ennt werden konnen. Wird 
dann durch Umkrystallisieren allS heiDem Eisessig vollends rein erhalten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange farblo8e, blattcrige Nadell vom 
Schmelzp. 128°. Scheint in hoherer Temperatur unverandert destillieren zu konnen. Lost 
sich leicht in Ather, Aceton, Chloroform und Alkohol, namentlich beim Erwarmen. Die alko
holische Losung reagiert neutral, wird von wenig Eisenchlorid konigsblau, von G111orkalk
Wsung gelb gefarbt. Konz. Schwefelsaure lost mit gelblicher, beim ErwEirmen rotbraun 
werdender Farbe; von konz. Salpetersaure wird es beim ErwiiTmen nicht verandert; Aro
moniak sowie Alkalical'bonate 108en es nicht, wohl abel' verdiinnte Kalilauge, aus welcher 
Losung konz. Kalilauge Latebridkalium als gelatinose M'1sse ausfallt. Jedoch verschwindet 
diese Fallung sehr bald in der Losung und dann scheidet Salzsaure daraus Latebrarsaure 
aus, welche allS Ather in kleinen farblosen Nadell krystallisiert, leicht loslich in Ather und 
Alkohol. Letztere Losung reagiert sauer und wird von wenig Eisenchlorid konigsblau gefarbt: 
Lost sich in Kalium- odeI' Natriummonocarbonat, durch Salzsaure daraus in weiDen Floeken 
fallbar. 

Das Latebrid ist das Lacton del' Latebrarsaure. 

Lecidol. 
Vorkommen: In Leeidea einero-atra Aeh. 2 ). 

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und dieser mit Kaliumbicarbonat
losung gewasehen, letztere mit Salzsaure iibersattigt und mit Ather ausgeschiittelt. Beim 
Abdestillieren des Athers wird ein Gemenge von Leeidsaure und Lecidol erhalten, das in 
Alkohol gelost auf Zusatz von Wasser Lecidsaure abscheiden laDt, wahrend das Lecidol beim 
Verdunsten der }futterlauge erhal"ten wird; durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol 
zu reinigen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol in farblosen. 
atlasglanzenden Blattchem vom Schmelzp. 93°. Lost sich leicht in Ather, Alkohol, Chloro
form und Kalilauge, wenig in Natrium- oder Kaliumcarbonatlosung, sowie in Ammoniak, 
nieht in Wasser odeI' in Kaliumbiearbonat. Die alkoholisehe Losung reagiert neutral, "'ird 
durch wenig Eisenchlorid blauviolett gefarbt, durch Chlorkalklosung blau fluorescierend. 

Olivacein. 
C17H2206' 

Vorkommen: In Parmelia olivacea L. Ach., auf Keupersandstein 3). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und diesel' mit einer wasserigen 

Losung von Kaliumbicarbonatlosung gewaschen. Beim Verdlllsten der nunmehrigen Ather 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 544 [1898]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 510 [1898]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 50 [1903]. 
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losung hinterbleibt ein dunkelbrauner, bald krystallisierender Rlickstand, aus welchem kochen
des Wasser das Olivacein auszieht. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Farblose odeI' schwach rotliche Nadeln, 
1 Mol. H 2 0 als Krystallwasser enthaltend, und wasserfrei bei 156 ° schmelzend. Lost sich 
leicht in Ather, Alkohol, Aceton, Benzol odeI' Eisessig, ziemlich gut in kochendem, wenig in 
kaltem Wasser. Alkoholische Losung reagiert neutral, farbt sich mit wenig Eisenchlorid 
purpurviolett, mit wenig Chlorkalklosung blutrot. 

Olivetorin. 
Vorkommen: In Parmelia olivetorum Nylander l ). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und letzterer nach dem Waschen 

mit Kaliumbicarbonatlosung etwa auf die Halfte (etwa del' Halfte des Gewichtes del' Flechte 
gleich) abdestilliert. Del' sich hierbei abscheidende Korper ist das Olivetorin, das durch Um
krystallisieren aus heiBem Eisessig rein zu erhalten ist. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Feine, weiBe Nadeln vom Schmelzp. 143°, 
ziemlich schwer loslioh in Ather, etwas bessel' in Benzol, namentlich in del' Warme. Alkohol 
lost gut; diese Losung reagiert neutral, farbt sioh mit wenig Eisenchlorid purpurviolett, mit 
Chlorkalklosung blutrot. Verdiimlte Natronlauge lost farblos; beim Erwarmen wird die Lo
sung abel' gelblich. Auoh Ammoniak lost, jedooh erzeugt Chlorbarium darin einen krystallini
schen Niederschlag von Olivetorin. In Soda-, Kalium- odeI' Natriumbicarbonatlosung lost es 
sioh nicht, Bariumhydroxyd sowie Bariumperoxydlosung farben es zunachst nicht, nach 
einiger Zeit nimmt es im letzteren FaIle gelbliche Farbung an, wahrend sioh die Losung selbst 
gelblich farbt. 

Orcin. 
C7HsOz· 

Vorkommen: In Roocella peruensis Krempelh, R. Montagnei Bet. und R. tinctoria DC., 
namentlich in deren Apothecien 2). Del' Nachweis beruht jedoch auf Tfluschung durch ge
wisse Farbenreaktionen 3). 

Darstellung, physikalische und chemische Eigenschaften usw .. s. unter Phenole. 

Physodin. 
C2oH220l5' 

Vorkommen: In Parmelia physodes L.4). 
Darstellung: Die Fleohte wird mit Ather ausgezogen und das sich bei del' Destillation 

diesel' Losung abscheidende Krystallpulver durch Umlosen aus siedendem Alkohol gereinigt,. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Vollkommen gereinigt erweist es sich bei 

190faoher VergroBerung als Aggregate nadelformiger, vierseitiger abgestumpfter Saulen, 
schmilzt bei 125°, schwillt abel' kurz vorher zu einem dunkelroten Korper auf. Rein ist es 
in Ather und gewohnlichem Alkohol unloslich, loslich abel' in siedendem abs. Alkohol. 
Konz. Schwefelsaure lost anfanglich violett, spateI' geht die Farbe ins Rosenrote libel'. Am
moniak sowie Kalilauge losen mit gelber Farbe, die bald dunkler wird. 

Derivate: Del' rote Korper, welcher beim Erhitzen des Physodins nahe des Schmelz
punktes odeI' beim Auflosen in konz. Schwefelsaure entsteht, wird Physodein genannt, und 
seine Zusammensetzung entspricht del' Formel C20HlSOI3' Es wiirden also dem Physodin 
2 Mol. H 20 in beiden Fallen entzogen worden sein. 

Anmel'kung. Die Untersuchung stammt aus dem Jahre 1856, wo del' Gehalt del' 
fraglichen Flechte an Caprarsaure und Atranorin, die beide schwer loslich in Ather sind, noch 
nicht bekannt war. 

1) Hesse, Journ. f. pl'akt. Chemie [2] 68, 47 [1903]. 
2) Roncel'ay, Bulletin Soc. Chim. Paris [3] 31, 1097 [1904]. - Pharmaceutical Journ. [4] 

19, 734 [1904]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73,138 [1906]. - Mitteilung von Senft an Hesse [1908]. 
4) Gerding, Chem. Centralbl. 1856, 684. 
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Physol. 
C23H2606' 

Vorkommen: In Parmelia physodes L., Ach. 1) (wurde 1897 in genannter Flechte auf
gefunden, konnte aber bis 1909 in derselben Flechte und von demselben Standorte nicht 
wiedergefunden werden). 

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser auf ein geringes VolUlllen ab
destilliert, wobei sich Atranorin und Caprarsaure in der Hauptsache abscheiden und das 
Filtrathiervon mitKaliUlllbicarbonatgewaschen. DienunmehrigeAtherlosung wird verdunsten 
gelassen und der Riickstand mit kaltem Ather behandelt, der das Physollost und beim Ver
dunsten zuriicklaBt. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Bleibt beim Verdunsten seiner Losung in 
Aceton oder Ather als ein schwach gelbliches 01 zuriick, das im Exsiccator schlieBlich eine 
braunliche, feste Masse wird, welche gegen 90 0 zu sintern beginnt, aber erst bei 145 0 schmilzt 
und dann schaUlllt. Lost sich leicht in Ather, Chloroform und Alkohol; letztere Losung reagiert 
neutral und gibt mit wenig Eisenchlorid dunkelgriine Farbung, wahrend dieselbe durch Chlor
kalklosung erst intensiv rot, dann braunrot und bei weiterem Zusatz von Chlorkalk hellgelb 
wird. Lost sich nicht in KaliUlllbicarbonat, dagegen in KaliUlllillonocarbonat, sowie in Am
moniak. 

Das Physol verhalt sich anscheinend zu Physodsaure wie der Athylalkohol zur Essig
saure: C23H2606: C23H2407' 

S. unter Pikrolicheninsaure. 

Pikrolichenin. 

Roccellinin. 
~8H1607' 

Vorkommen: In einer Orseilleflechte vom Kap der Guten Hoffnung 2 ), aIigeblich RocceIla 
tinctoria, ferner in Reinkella lirellina, Darbishire 3 ). 

Darstellung: Die erstere Flechte wird mittels verdiinnter Kalkmilch ausgezogen, diese 
Losung mit Salzsaure iibersattigt und der gallertartige Niederschlag mit Alkohol gekocht, 
wobei die vorhandene Lecanorsaure zersetzt und verestert wird, wahrend das Roccellinin sich 
nicht verandert. Oder die Reinkella wird mit Ather extrahiert, aus welchem sich das Roccellinin 
abscheidet. 

Physlkalische und chemise he Eigenschaften: Haarfeine; weiBe Nadeln vom Schmelzp. 182 0 , 

gibt in alkoholischer Losung mit wenig Eisenchlorid prachtig blaue Farbung, mit Chlorkalk
lOsung gelbgriine Farbung, welch letztere auf weiteren Zusatz von Chlorkalk wieder ver
schwindet. Lost sich kaum in kaltem Alkohol oder Ather. Die alkoholische Losung rotet 
Lackmus, die Substanz diirfte daher eine Saure sein. Lost sich indes bei gewohnlicher Tem
peratur trage in Ammoniak oder Soda, leicht jedoch beim Erwarmen. Die alllmoniakalische 
Losung gibt mit ChlorbariUlll einen aus kleinen Nadeln bestehenden Niederschlag, mit Blei
zucker einen weiBen, amorphen flockigen Niederschlag. 

Solorinin. 
Vorkommen: In Solorina crocata L.4). 
Darstellung: Wird aus der braunroten Mutterlauge der Solorinsaure (s. diesel erhalten 

und von der restierenden Solorinsaure durch erwarmtes Benzol getrennt, welches das Solorinin 
ungelOst laBt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet farblose, schmale Blattchen, welche 
von 170 0 an allmahlich schmelzen und bei 230 0 eine braunrote Schmelze geben, wahrend 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51, 415 [1898]. 
2) Stenhouse, Annalen d. Chemie 68, 69 [1848]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51, 271 [1898]. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie 364, 307 [1909]. 
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sich im oberen Teile des Schmelzrohrchens farblose Krystalle absetzen, welche durch Chlorkalk 
blutrot werden. In Aceton, Alkohol, Eisessig ist es in der Kalte schwer, in der Warme etwas 
besser loslich, in Benzol selbst beirn Kochen kaum lOslich. Natron- und Kalilauge losen leicht 
und ohne Gelbfarbung. Die alkoholische Losung reagiert neutral, wird nicht durch Eisen
chlorid gefarbt, dagegen wird die Krystallmasse durch ChlorkalklOsung blutrot. Die Losung 
in verdiinnter Kalilauge fluoresciert nach dem Kochen und folgendem Zusatz von Chloroform 
deutlich griin. Konz. Schwefelsaure lost farblos. 

Spbaropborin. 
C2sH340S· 

Vorkommen: In Sphaerophorus fragilis L. und Sph. coralloides Pers. 1 ). 

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und dieser bis auf ein kleines Vo
lumen abdestillie,rt, dann durch Natriumbicarbonat entsauert und nun vollstandig abdestilliert, 
wobei das Spharophorin zuriickbleibt, das durch wiederholtes Umlosen aUs heiBem Benzol 
gereinigt wird. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Aus Benzol krystallisiert es in feinen, weiBen 
Nadeln vom Schmelzp. 136-137°, lost sich leicht in kaltem Ather, Chloroform, schwer in 
kaltem Benzol oder Eisessig, reichlich dagegen beirn Kochen. Kalilauge lost leicht und 
ohne Gelbfiirbung, Soda kalt schwer, warm besser, Natriumbicarbonat dagegen nicht. Die 
alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid violett. Chlorkalk farbt die Krystalle nicht. 
Beirn Kochen der Auflosung in Natronlauge entsteht eine Substanz, welche die Losung nach 
dem Zusatz von Chloroform griin fluorescieren laBt. 

Stictinin. 
Vorkommen: In Stictina gilva Thunb. vom Kap2). 
Darstellung: Die atherische Extraktlosung wird bis auf ein geringes Volumen abdestilliert, 

das sich hierbei abscheidende Stictinin mit wenig Ather abgespiilt und aus heiB gesattigter 
Ben,wllosung umkrystallisiert. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Bildet zu kleinen Drusen vereinigte Nadeln 
vom Schmelzp. 260-261°, sehr schwer loslich in kaltem Ather und Alkohol, wenig besser beirn 
Kochen, in kaltem Chloroform schwer, in heiBem leicht loslich. Wenig Eisenchlorid farbt die 
neutral reagierende alkoholische Losung rotviolett. Verdiinnte Kalilauge lost kalt schwer; 
nach dem Kochen und Zusatz von Chloroform fluoresciert diese Losung griin. Konz. Schwefel
saure farbt es zinnoberrot und lost es endlich mit orangeroter Farbe; Wasser bewirkt in dieser 
Losung einen farblosen Niederschlag. 

Strepsilin. 
Vorkommen: In Cladonia strepsilis Ach. 3). 
Darstellung: Die Flechte wird wiederholt mit Ather ausgekocht und der Ather aus den 

vereinigten Ausziigen fast ganz abdestilliert. Die sich nun abscheidende Krystallmasse wird 
durch Waschen mit wenig Benzol von braunen Schmieren befreit, dann das Ungeloste aus 
heiBem Eisessig umkrystallisiert. Die nUlllllehrige Krystallmasse laBt bei der Behandlung mit 
Natriumbicarbonatlosung das Strepsilin ungelost. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Eisessig scheidet es sich in aus Platten 
zusammengesetzten kleinen Aggregaten ab, von denen jede Platte von sechs rhombischen 
Flachen begrenzt ist, die denen der gegeniiberliegenden parallei sind. Der spitze Winkel der 
Breitflachen betragt etwa 68°. Die Krystalle sind spaltbar parallel der schmalen Flache. 
Lost sich schwer in kochendem Ather und Alkohol, leicht in kochendem Eisessig, aus welchem 

1) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 341, 345 [1898]; 340, 277 [1905]. 
2) Zo pf, Annalen d. Chemie 338, 66 [1905]. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 332 [1903]. 



Die Flechtenstoffe. 115 

es beim Erkalten zum groBten Teil krystallisiert. Die alkoholische, schwach sauer reagierende 
Losung wird durch wenig Eisenchlorid schon cyanblau gefarbt. Chlorkalklosung farbt die 
Krystalle lebhaft olivengriin. Kalilauge lost die gegen 340° schmelzende Substanz leicht und 
mit gelber Farbe, Soda16sung, Natriumbicarbonat, sowie Bariumhydroxydlosung losen schwer, 
jedoch farbt letztere die Substanz citronengelb bis gelbgriin. Konz. Schwefelsaure lost mit 
gelber, alsbald blau werdender Farbe, die sich bald ins BlaBrote bis Blauviolette um
andert. 

Sitz: In der Rinde der Flechte, welche deshalb nach vorheriger Behandlung mit Kali
lauge durch Chlorkalklosung blaugriin wird. 

III. Gefarbte Substanzen. 

Erste Gruppe. 

U sninsliwresiplJe. 

Placodiolsaure. 
MoI.-Gewicht 334,14. 
Zusammensetzung: 61,05% C, 5,43% H. 

C17HlS07' 
Synonym: Placodiolin. 
Vorkommen: In Placodium chrysoleucum Sm. und PI. opacum Ach. 1). 
Darstellung: Der Atherauszug diesel' Flechten wird abdestilliert lmd del' Riickstand 

wiederholt mit verdiimlter wasseriger Natriumbicarbonatlosung extrahiert, letztere Losung 
mit Salzsaure iibersattigt und del' Niederschlag wiederholt aus heiBem Alkohol um
krystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwach griingelbliche Blattchen und 
Tafehl, dem monoklinen Krystallsystem angehorig, vom Schmelzp. 156-157°, zeigt in Chloro· 
formlosung [a]i; = -238°. Lost sich leicht in Chloroform und in heiBem Alkohol; kalter 
Alkohol, Ather, Aceton, Benzol und Eisessig losen weniger leicht, Petrolather lost ziemlich 
schwer. Lost sich leicht und mit gelber Farbe in den Alkalien, weniger leicht in deren Car
bonaten. Konz. Schwefelsaure lost mit gelber Farbe. Die alkoholische Losung reagiert schwach 
sauer und gibt mit wenig Eisenchlorid odeI' Chlorkalk16sung keine Farbung. Beim Kochen 
mit verdiinnter Kalilauge entsteht nach Zusatz von Chloroform keine griin fluorescierende 
Losung. Die in Soda geloste Saure reduziert Permanganat augenblicklich. 

Anmerkung. Es bedarf weiterer Versuche, urn darzutun, ob diese Saure der Usnin· 
sauresippe angehort oder nicht. 

Usninsaure, d., 1·, und dl. 
MoI.-Gewicht 344,13. 
Zusammensetzung: 62,76% c, 4,68% H. 

ClS016H7' 

o---co 
CH3 . CO . C : C-C : C-CH . CSHll 

. I 
CO-O COOH 

Synonym: Usnein. 
Erklarung: Die Usninsaure ist in drei Formen erhaltlich, davon kommt die d- und l-Usnin

saure je fiir sich in den Flechten VOl'; wenigstens ist bis jetzt das Zusammenvorkommen beider 
Formen, welches zu d, 1-Usninsaure fiihren wiirde, in del' Natur noeh nicht beobachtet 
worden. 

1) Zopf, Annalen d. Chemie 291, 286-288 [1897]; 340, 295 [1897]; 346, 82-84 [1906]. 

8* 
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d-U sninsaure. 

Vorkommen: In Usnea barbata L.1)2)3) und allen Formen derselben, namlich U. hirta 
L.1)4)6)6), U. florida L.1)4)7)8)9), U. dasypoga Ach. 4)10)11)12), U. ceratina Ach. 7)10)11)12), 
U. plicata L.1)8)9), U. longissima L.4)10)13)14), U. sorediifera Arn.15 ) , U. cornuta 
Korber 12) 16), U. microcarpa Arn.17), U. articulata Link18), U. var. intestiniformis Nyl.19), 
Mectoria canariensis 18), Ramalina calicaris 20) , R. fraxinea L. 3) 20) 21 ) , R. farinacea 
L.3)4)8)14), R. subfarinacea Ny1.22) , R. strepsilis3) , R. thrausta Ach. 23) , R. kullensis 
ZOpf22), R. ceruchis Ach. 7), R. yemensis Ach. 18), R. Londroensis ZOpf22), R. dilacerata 
Roffm. 22), R. scopulorum Dicks. 22), R. obtusata Arn. 22), R. pollinaria Westr. 3)7)14), R. 
fastigiata Pers. 20 )21)24), Evernia thamnodes Flotow14), E. divaricata L.3)14), nicht8)10)18), 
E. prunastri L.3)7)14)21), nicht4), Platysma Oakesianum Tuck. 16), Parmelia caperata L.7)8), 
P. conspersa Ehrh. 3)4)7)14), P. incurvaPers. 3)26), P. sinuosaSm. 12)16), P.Mougeotii Schaer. 26), 
Placodium saxicolum var. vulgare Poll. 7)8), Raematomma ventosum L.1 )3)8)27)28), Lecanora 
sulphurea Roffm. 3), Nephroma arcticum L., Fr.7)29), N. antarcticum Jacq.29) , Cladina 
silvatica Roffm. 7)8)10)24)25)30), Cladonia alcicornis Leight. 18), Lepraria latebrarum Ach., 
aus der Sachsischen Schweiz4) und in Parmelien auf amerikanischen Cinchonarinden31). 

Darstellung: Die Flechten werden mit Chloroform, Benzol, verdiinnter Kalkmilch mit 
oder ohne Zusatz vo:tJ. Weingeist, am besten mit Ather extrahiert. 1m letzteren FaIle wird 
die Saure eventuell in allen drei Fraktionen erhalten, am geringsten in der Fraktion B, am 
meisten in Fraktion C. Bei groBen Mengen von Usnea oder Cladonia oder Cetraria (nivalis, 
cucullata) empfiehlt sich auch die Anwendung von Benzol. Die Benzollosung wird dann durch 
Destillation auf ein geringes Volumen gebracht, wobei sich die Usninsaure abscheidet, wahrend 
Wachssubstanzen usw. gelOst bleiben. Sofern die rohe Usninsaure frei von anderen Flechten
sauren ist, kann dieselbe sofort durch Umkrystallisieren aus heiBem Benzol oder Chloroform 
gereinigt werden, im andern Falle ist sie aber in das leicht krystallisierende Kaliumsalz iiber
zufiihren und aus diesem alsdann abzuscheiden. Diese Uberfiihrung in das Kaliumsalz er
scheint namentlich dann notig, wenn die Saure von Atranorin begleitet wird, da dieses leicht 

1) Knop, Annalen d. Chemie 49, 103, 104 [1844]. 
2) Salkowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 8, 1458 [1875]. 
3) Salkowski, Annalen d. Chemie 314, 97ft. [1901]. 
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 1-12, 23, 67 [1903]. 
6) Zopf, Annalen d. Chemie 3~7, 323, 328 [1903]. 
6) Widman, Annalen d. Chemie 310, 230 [1900]; 3~4, 139 [1902]. 
7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 236, 240, 241, 243, 247, 249, 255, 273, 435, 

442 [1898]. 
8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 6~, 322-332, 431, 437 [1900]. 
9) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 77 [1904]. 

10) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 470, 481 [1898]. 
11) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 120 [1906]. 
12) Zopf, Annalen d. Chemie 3~4, 62, 64, 67, 69 [1902]. 
13) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 523-528 [1901]. 
14) Zopf, Annalen d. Chemie ~9'2', 282, 293, 299, 300, 303, 307-309 [1897]; 317, 137 [1901]. 
16) Zopf, Fleehtenstoffe 1907, S. 107. 
16) Salkowski, Annalen d. Chemie 319, 391 [1901]. 
17) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 292, 296, 305 [1905]. 
18) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 537, 539, 540, 551 [1902]. 
19) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 4, 31 [1907]. 
20) Hesse, Annalen d. Chemie 1l'2', 343 [1861]. 
21) Stenhouse, Annalen d. Chemie 68, 97, 104 [1848]. 
22) Zopf, Annalen d. Chemie 35~, 13, 17, 20, 21, 23 [1907]. 
23) Paterno, AUi della R. Aeead. dei Lineei [3] l~ [1882]; Gazzetta ehimiea ital. 188~, 231. 
24) Roehleder u. Heldt, Annalen d. Chemie 48, 9 [1843]. 
25) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 334 [1900]. 
26) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 86, 106, 126 [1906]. 
27) Zo pf, Annalen d. Chemie ~88, 31, 51 [1895]. 
28) Zopf, Annalen d. Chemie ~95, 253 [1897]. 
29) Zopf, Annalen d. Chemie 364, 302, 304 [1909]. 
30) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 327 [1898]. 
31) Hesse, Annalen d. Chemie ~84, 158 [1895]. 
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zur Bildung eines Gemenges mit Usninsaure Veranlassung gibt, das bei 174-175° schmilzt 
(tf-Usninsaure, Cladoninsaure) 1 )2)3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Benzol oder Chloroform krystallisiert 
die Saure in derben, gelben rhombischen Prismen, aus Eisessig in schonen gelben Nadeln. 
Lost sich wenig in kaltem Alkohol, besser in heiBem, ebenso in Ather und Petrolather, leioht 
dagegen in kochemdem Benzol oder Eisessig, sehr leioht in kaltem Chloroform, nicht in Wasser. 
Ihre alkoholische Losung farbt sich mit wenig Eisenohlorid braunrot. Schmelzp. 195-197°, 
zeigt in Chloroform bei 0 = 2 [o;]~ = +495°. Lost sich in ziemlicher Menge in alkoholischer 
Natriumacetatlosung, ohne sich beim Erkalten abzuscheiden; beim Verdunsten del' Losung 
odeI' auf Zusatz von Wasser scheidet sich die geloste Saure wieder abo In kohlensauren AI
kalien lost sich beim Erwarmen die Saure leicht und wird von einem DberschuB derselben 
als das betreffende Alkalisalz abgeschieden. Mit Jod in Kalilauge erhitzt bildet sich aus del' 
Saure Jodoform, dagegen beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure von 1,7 spez. Gew. kein 
Jodalkyl. 

Derivate: Die Usninsaure ist einbasisch, vermag abel' infolge Losung der Keton
bindungen mit Baryt, Strontian oder Kalk auch basische Verbindungen zu bilden. 

Kaliumsalz ClsH1507K krystallisiert aus Wasser odeI' schwachem Alkohol in blaB
gelben Blattern mit 3 H 20, aus starkem Alkohol in kleinen Nadell mit 1 H 20. 

Natriumsalz C1sH150 7Na + 2 H 20, blaBgelbe Nadell. 
Bariumsalz (ClsH1507 )2Ba + 4 H 20, kleine, weiBe Nadell, leicht loslich in starkem 

Alkohol, wenig in schwachem Alkohol. 
Strontiumsalz C1sH 140 7Sr + 2 H 20, durch El'hitzen der Saure mit Strontianhydrat 

erhalten, bildet gelbliche Prismen. 
Calciumsalz (ClsH1507)2Ca + 4 H 20, weiBel', flockiger Niederschlag, kaum in Wasser 

loslich. Bei der Behandlung desselben mit verdi:innter Kalkmilch lost es sich mit gelber Farbe 
unter Bildung des Salzes C1sH 140 7Ca, wahrend sich beim Kochen mit Kalkmilch ein amol'phes 
Salz bildet, das ClsH1407Ca + CaH20 2 zu sein scheint. 

Bleisalz (ClsH1507hPb + 2 H 20 ist ein weiBer flockiger Niederschlag. 
Kupfersalz (ClsH1507 )2CU, apfelgri:iner Niederschlag. 
Silbersalz ClsH1507Ag, dichter, weiBel' Niederschlag. 
d-Benzoylusnillsiiure ClsH15(C7H50)07' durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf 

Usninsaure in alkalischer Losung erhalten, bildet orallgefarbene, monokline Prismen vom 
Schmelzp. 218-220° 4). 

Auch eine Dibenzoylverbindung ClsHlS(C7H50)20S laBt sich darstellen4), jedoch 
konnten beide Verbindungen von anderer Seite 5) nicht wieder erhalten werden. 

d-Oxim ClsHlS0S : N . OH. Die alkoholische Losung del' Saure wird mit 2-4 Mol. 
Hydroxylaminchlorhydrat vermischt und nach einigen Stunden mit Essigsaure ausgefaUt, 
die Fallung mit 3 proz. alkoholischer Salzsaure behandelt. Stark gIanzende gelbe, rechtwinklige 
Blatter vom Schmelzp. 240-241°, leicht loslich beim Erwarmen in Methyl- oder Athylalkohol, 
wenig loslich darin bei gewohnlicher Temperatur, leicht loslich in Chloroform odeI' ,Essigather, 
kaum in Benzol. In Chloroform ist [o;]t4 = +495,7°. Essigsaureanhydrid verwandelt es in 
d-Usninsiiureacetoxim ClsH1S0S: N· 0 . C2H 30, Blatter, deren alkoholische Losung sich 
mit wenig Eisenchlorid schwarzviolett f1irbt. Beim Erwarmen verschwindet letztere Farbung, 
kommt abel' beim Erkalten wieder zum Vorschein. Schmelzp.200°. 

d-Usninsiiureoximanhydrid C17H 150 4:(£)O. d-Usninsaure wird in alkoholischer 

Losung mit einer alkoholischen Losung von etwas mehr als 2 Mol. Hydroxylaminacetat ver
mischt. Krystallisiert aus del' stark konz. Losung in langen gel ben Prismen vom Schmelz
punkt 230 0 , sehr schwer loslich in kochendem Alkohol und Benzol. 

Methylat des d-Usninsiiureoximanhydrids C19H1907N = C1sH150sN + CH40. Das 
Oximanhydrid lost sich beim Kochen in Natriummethylalkohol auf; wird die Losung mit 
Essigsaure i:ibersattigt und abgedampft, so scheidet sich dann fragliche Verbindung ab; bildet 
schone, hellgelbe Nadell vom Schmelzp. 147°, leicht loslich in kalter Kalilauge und lauwarmer 
Sodalosung. 

1) Hesse, Annalen d. Chemie 1l1, 343 [1861]. 
2) Hesse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1324 [1877]; 30, 358 [1897]. 
3) Paterno u. Oglialora, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1100 [1877]. 
4) Paterno, Gazzetta chimica ital. 30, 97 [1900]. 
5) Widman, Annalen d. Chemie 3~4, 139 [1902]. 
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d-anti-Usninsaureoxim. Aus den Mutterlaugen des d-Usninsaureoximanhydrids wird 
das d-anti-Usninsaureoxim erhalten, das sich in stark verdiinnter Kalilauge leicht lost, daraus 
durch Essigsaure gefallt wird, aber beim Umkrystallisieren mehr oder weniger in das Anhydrid 
iibergeht. Wird dieses Anhydrid mit 15 T. Eisessig und 4 T. konz. Schwefelsaure erwarmt 
und dann kurze Zeit gekocht, dieses zweimal wiederholt, so wird ein braunes Pulver erhalten, 
ein Umlagerungsprodukt, das isomer zu d-Usninsaureoxim ClsH17N07 ist. Feine Nadeln vorn 
Schmelzp. 255°, unloslich in Benzol und kalter Sodalosung, leicht loslich in warmer Soda
Wsung und in Alkalien. Seine alkoholische Losung wird von Eisenchlorid intensiv grunschwarz 
gefarbt. 

d-iso-Usninsaureoximanhydrid ClsH150sN entsteht neben dem obigen Oxim und geht 
bei del' Behandlung del' Rohmasse mit kalter Kaliumcarbonatlosung in diese iiber, fallbar 
daraus durch Essigsaure. Aus der atherischen Losung krystallisiert es in farblosen Tafeln, 
schwer loslich in kochendem Methylalkohol, sehr schwer loslich in kochendem Benzol und 
Essigather, leicht loslich in hei13em Eisessig. Beginnt bei 230° sich zu farben und schmilzt 
bei 255 ° uuter Gasentwicklung. Seine alkoholische Losung wird von wenig Eisenchlorid 
dunkelbraun gefarbt. 

Semicarbazon C19H1907N3 = ClsHlS0S: N· NH . CO· NH2. Die Sa,ure wird in wenig 
heiBem Benzol gelost, dazu eine groBere Menge siedender Alkohol gebracht und dann eine 
konz. Losuug von salzsaurem Semicarbazid. Leicht zersetzlich, krystallisierbar, gelb gefarbt 
und in kalter Natronlauge loslich. Zersetzt sich plotzlich bei 219~220 0. Lost sich sehr schwer 
in kochendem Alkohol, ziemlich leicht abel' nach Zusatz von etwas Wasser. 

d-UsninsaureanUid ClsHlijOS' NH ,CSH 5, durch Erhitzen von d-Usninsaure mit 
Anilin zu erhalten. Aus Ligroin in schonen vierseitigen Pyramiden und mehrflachigen Kry
stallen. In Chloroform auBerst leicht loslich und daraus sich beim Verdunsten derselben 
gelatinos abscheidend. Zeigt in Chloroform [iX]b6 = + 286°. Hydroxylamin erzeugt daraus 
das bei 220~230° schmelzende d-Usninsaureoximanilid C24H2205Nz, hochgelbe, gIanzende 
Prismen, in Kalilauge leicht loslich. 

d-Usninsaurebisphenylhydrazidanhydrid CaoH2s04N4 = ClsH1607 + 2 CsHsN2~3 H 20. 
d-Usninsaure lmd Phenylhydrazin wird in alkoholischer Losung etwa 2 Stunden lang am 
RiickfluBkuhler gekocht. Kurze, mehrflachige Krystalle vom Schmelzp. 233°, in Alkohol 
schwer liislich. 

1-U sninsaure. 
Vorkommen: In Alectoria sarmentosa Ach. 1)2)3), A. ochroleuca Ehrh. 3 )4), Cetraria 

cueullata Be1. 3)4), C. pinastri ScOp.5)S)7), C. juniperina Ach. 5)8), val'. tubulosa Schaer. 5)8), 
C. nivalis L.10 ), C. complicata Laurer. ll ), C. diffusa Ny1. 3), O1adina alpestris L.4)12)13) 
var. spumosa Flk.14), val'. laxiuscula DeLlI), C1. uncialis L.3)15), C1. destl'icta Ny1. 9 )14)16), 
C1. amauracraea Flk. 3)13), 01. condensata Flk. 17 ), Cladonia cyanipes Sommf. 2)3), Cladonia 
incrassata Flk. 3)18) , 01. deformis L.2)3), C1. pleurota ll ) , C1. coccifera L. f. stemmatina, 
C1. bellidiflora Ach. 1), 01. fimbriata L. var. tubaeformis Hoffrn. und var. fibula HoHm. 19 ). 

1) Knop, Annalen d. Chemie 49, 103, lO4 [1844]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 327~330, 334 [1900]. 
3) Salkowski, Annalen d. Chemie 314, 97ff. [1901]. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 298 [1898]. 
5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 317 [1898]. 
6) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 322~332 [1900]; 65, 552 [1902]. 
7) Zopf, Beihefte z. Botan. Centralbl. 1903, 99. 
8) Zopf, Annalen d. Chemie 284, 110 [1895]. 
9) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 335, 336 [1903]. 

10) Widman, Almalen d. Chemie 310, 230 [1900]. 
11) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 107. 
12) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 25 [1903]. 
13) Zapf, Annalen d. Chemie 300, 328, 329 [1898]. 
14) Zapf, Annalen d. Chemie 346, 84, 88, 103, 108, 122 [1906]. 
15) Zopf, Annalen d. Chemie 324, 71 [1902]. 
16) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 452 [1904]. 
17) Zopf, Annalen d. Chemie 352, 35 [1907]. 
18) Zo pf, Annalen d. Chemie 340, 304 [1905]. 
19) Hesse, Untersuchung noeh nicht veroffentlicht. 
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Biatora Lightfootii Sm. f. commutata1), Placodium chrysoleucum Sm. 1)2)3), PI.opacum 
Ach. 1)4), PI. crassum iIuds. 5), PI. Lagascae Ach. 5)6), PI. gypsaceum2)5), Lecanora varia 
Ehrh. 5)7), Haematomma coccineum Dicks. 1)2)5)8)9). 

Darstellung: Dieselbe wie die der d-Usninsiiure. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Sind dieselben wie die der d-Usninsaure, 

mit Ausnahme des Drehungsvermogens, das fiir diese Saure [<xr~= -495 ° in Chloroform
losung ist. 

Derivate: Kaliumsalz C18H150 7K + 3 H 20, lange, blaBgelbe Nadeln und Natriumsalz 
<\SH1507Na + 2 H20, blaBgelbe Nadeln, in bezug der Loslichkeit dem entsprechenden 
d-Usninsauresalze gleich. 

I-Usninsiiureoxim ClsH160S: N· OH und I-Usninsiiureacetoxim haben die gleichen 
Eigenschaften wie die entsprechenden d-Usninsiiureverbindungen, mit Ausnahme der optischen 
Drehung. 

dl· U sninsaure. 
Entsteht beim Zusammenlosen gleicher Teile der d- und I-Usninsaure in Benzol, Eis

essig oder Alkohol und Kochen dieser Losungen oder beirn Schmelzen der beiden Sauren 
fur sich. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Fast dieselben wie die der Ausgangssauren, 
ist dagegen optisch inaktiv und _schmilzt bei 191-192°. 

Derivate: Kaliumsalz C1sH 150 7K + H 20, kleine, platte Nadeln und vierseitige, fast 
quadratische Bliittchen. 

Natriumsalz C1sH150 7Na + 2 H20, blaBgelbes, mikrokrystallinisches Pulver. 
Piperidinsalz ~SHlS07· NC5Hu , platte Nadeln oder Blatter, verlieren bei 140° all

mahlich alles Piperidin. 
dl-Usninsiiureoxim ~SH160S : N· OH bildet kleine Nadeln, schmilzt unter Zersetzung 

bei 243-244°, ist in kochendem Alkohol oder Eisessig sehr schwer loslich. 
dl-Usninsiiureacetoxim ClsHlSOS: N· OC2HsO, krystallisiert aus Essigiither in hell

gelben, platten Nadeln und Blattern, beginnt bei 192° zu erweichen und schmilzt bei 194° 
unter Gasentwicklung. 

anti-dl-Usninsiiureoxim ClsHlSOS: N· OH, bleibt in der Mutterlauge vom dl-Usnin
saureoximanhydrid gelost, aus welcher es sich bei starker Konzentration als ein gelbweiBes 
Pulver absetzt. Schmilzt bei etwa 208°; seine alkoholische Losung wird von Eisenchlorid 
schwarzviolett gefiirbt. Beim Erwarmen verschwindet letztere Farbe, kommt aber beim 
Erkalten wieder zum Vorschein. 

-dl-Usninsaureoximanhydrid C17H1504Z'&)O. 2 T. dl-Usninsaure werden in sieden

dem Benzol gelost und mit einer alkoholischen Losung von Hydroxylaminacetat versetzt. 
Scheidet sich aus kochendem Essigather beim Erkalten in Kuben oder Tafeln von rhombischer 
oder liinglich sechsseitiger Form abo Schmelzp.235°. Seine alkoholische Losung wird von 
Eisenchlorid sehr schwach braun gefiirbt. 

dl-Usninsiiureamid C18H1506 . NH2 • dl-Usninsiiure wird mit konz. Ammoniak zwei 
Minuten lang gekocht. Aus Eisessig rhombische Tafeln vom Schmelzp. 245-246°, in kochender 
Sodalosung unlOslich, langsam IOslich in kalter Kalilauge, allmiihlich Ammoniak entbindend. 

mp-Toluylenamid der dl-Usninsiiure C18H1506· NH . CsHs<~Ifl2' kleine, gelblich

weiBe, undeutliche Krystalle, schmilzt unter Zersetzung bei 217°, lOst sich nicht in kalter, 
aber in warmer Kalilauge. 

dl-Usninsiiuresemicarbazon C19HI907Ns, schmilzt bei 211", ist gelb gefarbt und laBt 
sich nicht ohne Zersetzung umkrystallisieren. 

I) Zopf Annalen d. Chemie 346, 82, 84, 88, 108, 122 [1906]. 
2) Salkowski, Annalen d. Chemie 314, 97ff. [1901]. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie ~9", 284, 286 [1897]. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 292, 296. 304, 305 [1905]. 
5) Zopf, Annalen d. Chemie ~95, 246, 249, 273 [1897]. 
S) Zopf, Annalen d. Chemie 311, 114, 117, U8 [1901]. 
7) Zopf, Annalen d. Chemie 338, 49, 57 [1905]. 
8) Knop Annalen d. Chemie 49, 103, 104 [1844]. 
9) Zopf, Annalen d. Chemie ~88, 31,51 [1895]. 



120 Die Flechtenstoffe. 

dl-Usninsaureanilid C24H2106N, kleine, schiefe Kuben vom Schmelzp.232°, auSerst 
schwer loslich in kochendem .Alkohol; schwer lOslich in heiSem Benzol, besser loslich in Eis
essig, unloslich in kochender Sodalosung, trage loslich und mit gelber Farbe in kalter Kalliauge. 

dl-Usninsaurebisphenylhydrazidanhydrid C30H2S0sN4' lost sich ziemlich leicht in 
heiSem Benzol, schwer in kochendem Eisessig und Essigather, unloslich in .Alkohol, schmilzt 
unter Zersetzung bei 267°. 

Decarbousninsaure. 1 )2)3)4) 

C17H 1S0 6 • 

O-CO 

CHa . CO· OH : 0-0 : C· OH· OsHu 

6H dOOH 
Synonym: Decarbousnein. 
Darstellung: Usninsaure (d-, 1- oder dl-) wird mit Methylalkohol, .Alkohol, Propyl

alkohol, Aceton oder Wasser im geschlossenen Rohr auf 150° erhitzt, wobei Decarbousninsaure 
und Kohlensaure entsteht: GtsH1S07 + H20 = C17HlS0S + CO2, Am besten wird das vier
fache Gewicht .Alkohol genommen und 4-6 Stunden auf 150° erhitzt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fast weiSe, lange, diinne 
Nadeln vom Schmelzp. 176-177°, beim Erwarmen leicht lOslich in Chloroform und Eis
essig, unloslich in Schwefelkohlenstoff. Ihre alkoholische Losung farbt sich mit wenig 
Eisenchlorid braunrot, mit mehr tintenartig griinlichschwarz. Optisch inaktiv, reagiert stark 
sauer, lost sich in Kalliauge und lauwarmer SodalOsung mit gelber Farbe. Reduziert Per
manganat sofort. 

Derivate: Die Saure ist zweibasisch; die mit .Alkali neutralisierte Losung gibt 
mit Schwermetallsalzen amorphe, flockige Niederschlage. Das Ammoniumsalz C17HlS06 . 
(NH4)2 bildet kleine, gelbe Nadeln, geht im Vakuumexsiccator unter Verlust von Ammoniak 
in C17H1706'~ iiber. 

Acetyldecarbousninsaure C17H17(C2HaO)06 entsteht beim Erwarmen der Saure mit 
Essigsaureanhydrid auf 85°. Feine, weiSe Nadeln, bei 112° 2), 120-121 °4) schmelzend. Die 
alkoholische Losung gibt mit sehr wenig Eisenchlorid blauviolette, mit mehr braunrote, unter 
Umstanden dunkelgriine Farbung. 

Oximanhydrid Gt7H1706N. Haarfeine, weiSe Nadeln, in kochendem Methyl- oder Athyl
alkohol schwer lOslich. Schmelzp.214°. Acetyloxim Gt7HlS04: N· OC2HaO. Das Oxim
anhydrid wird eine Stunde lang mit Essigsaureanhydrid gekocht. Kleine, weiSe Nadeln vom 
Schmelzp. 142°, in warmem Holzgeist oder .Alkohol sehr leicht loslich, in kaltem Holzgeist 
oder in Ather schwer lOslich, in kalter Natronlauge unloslich. Von letzterer wird es beim 
Erwarmen verseift und dabei ein Korper erhalten, der um 2_3° hoher schmilzt als das An
hydrid, auch anders krystallisiert, sich jedoch leicht in kalter Natronlauge lost und dessen 
alkoholische Losung wie die des Anhydrids durch Eisenchlorid griinschwarz gefarbt wird. 

Decarbousninsaureanilid C17H1706 . NH· CSH6' .Alkoholische Losung von Decarbous
ninsaure wird mit (2 Mol.) Anilin 3-4 Stunden lang gekocht. Lange, feine, weiSe Nadeln 
vom Schmelzp. 235°. In kochendem Eisessig leicht loslich und daraus beim Erkalten in 
zarten Nadeln krystallisierend. Kalte Kalliosung lOst langsam, kochendes Essigsaureanhydrid 
trage; nach kurzem Kochen scheiden sich aUs letzterer Losung dicke Krystalle ab, die unter 
235 ° schmelzen. 

Decarbousninsaureb~sphenylhydrazidanhydrid C17Hls0a(N2H· C6H 6)2 = C17HlS0S 
+ 2 CsHsN2 - 3 H20. .Alkoholische LOsung von Decarbousninsaure, Phenylliydrazin und 
Essigsaure wird eine Stunde lang gekocht. Aus Alkoholbenzol feines Pulver oder lanzett
formige Blattchen vom Schmelzp. 210°, unloslich in kalter Kalliauge. Semicarbid erzeugt 
mit Decarbousninsaure ein Hydrazon C17H200oN2 = C17HlS0S + NH2 · CO· NH· NH2 · HCl 
- NH4Cl- CO2, das bei 237 ° schmilzt und dessen alkoholische Losung von Eisenchlorid 
schwarz gefarbt wird. 

1) Paterno, Gazzetta chimical ital. 6, 113 [18761; 12, 234 [1882]. 
2) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 165 [1895]. 
a) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 52 [1895]. 
4) Wid man, Annalen d. Chemie :UO, 267 [19001. 
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Isodecarbousninsaure. 

°17R 1S0 6' 

121 

Bei der Darstellung der Decarbousninsaure bleibt die Isodecarbousninsaure in der 
Mutterlauge. Aus dem daraus erhaltenen Sauregemenge wird dieselbe durch wiederholtes 
Umlosen in Alkohol gewonnen 1). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose platte Nadeln oder 
langgestreckte Blatter vom Schmelzp. 197°, optisch inaktiv. Farbt sich mit Eisenchlorid 
schwarzviolett. Lost sich leicht und mit stark gelber Farbe in Natronlauge und reduziert 
darin Permanganat. Lost sich leicht in Alkohol, ziemlich schwer in Chloroform. 

Decarbousnol. 

017R 160 5' 

Darstellung: Decarbousninsaure wird mit konz. Schwefelsaure auf 60° erwarmt: 
017R1S0S-R20 = 017R1S06 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Leicht lOslich in Alkohol und 
Ather, weniger in Benzol, aus welchem es in bei 209 ° schmelzenden, sechsseitigen Tafeln 
krystallisiert. Lost sich in Alkalien sowie beim Erwarmen in Sodalosung, ist einbasisch. 

Derivate: Natriumsalz 017R1505Na + 3 R 20, aus der Sodalosung gewonnen, lange, 
gelbe Nadeln. 

Acetyldecarbousnol 017R15(02R30)05' gelbrote Nadeln. Schmilzt zunachst bei 130°, 
erstarrt dann und schmilzt bei 135 0 abermals. Eisenchlorid farbt die alkoholische Losung 
blaugrun. Reagiert nicht mit Anilin, gibt dagegen beim Kochen mit Rydroxylaminacetat 
ein grauweiBes Pulver, das gegen 200 0 schmilzt. 

Usnolsaure. 

01SR 160 7 . 

OR 0--00 OSRll 
/ I I / 

OR2 :0-0:0-0:0· OR 
/ I I 

OOOR 0-00 

Darstellung: Usninsaure (1 T.) wird in konz. Schwefelsaure (3 T.) drei Stunden auf 
60 0 erwarmt. Die Ausbeute ist von sehr unbefriedigend bis zu fast der Gewichtsmenge der 
angewandten Usninsaure3)4)5)6). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol in 
Tafeln oder sechsseitigen Prismen. Schwer loslich in kochendem Essigather, in Ather, Benzol 
oder Chloroform. Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid dunkelblaugriin gefarbt. 
SchInilzt bei 213,5 03 ), 206-208 0 5) und zersetzt sich bei 210° 5), beginnt nach anderem 6) 
sich bei 2lO° unter Abgabe eines sich rotenden Destillates zu zersetzen, schmilzt aber nicht, 
ehe etwa 240 0 erreicht wird, dann aber unter totaler Zersetzung. 

Die alkalische Losung reduziert Permanganat. Salpetersaure von 1,4 spez. Gew. zersetzt 
die Saure in Oxalsaure, Essigsaure und Kohlensaure. 

Derivate: Methylester C17R1505 . 0000R3, zu erhalten durch Kochen der Usnolsaure 
mit 3proz. methylalkoholischer Salzsaure. Kleine, blaBgelbe Nadeln vom Schmelzp. 202°. 
Leicht loslich in kochendem Methylalkohol, auch (mit gelber Farbe) in Alkalien. 

Oxim des Methylesters 017R1304<~Og~3' blaBgelbe, haarfeine Nadeln vom Schmelz

punkt 220°, in kochendem Methyl- oder Athylalkohol und Essigather sehr schwer loslich. 
Die alkoholische Losung "ird durch Eisenchlorid griin gefarbt. 

Usnolsauremethylesteracetoxim 017R1504<~og2H~30, blaBgelbe, feine Nadeln vom 

Schmelzp. 184°. Schwer loslich in kochendem Alkohol, leichter in heiBem Eisessig. 

1) Widman, Annalen d. Chemie :no, 276 [1900]. 
2) Widman, Annalen d. Chemie 32"" 184 [1902]. 
3) Stenhouse u. Groves, Journ. Chern. Soc. 39, 234 [1881]. 
4) Paterno, Gazzetta chimica ita!. 12, 246 [1882]. 
5) Resse, Annalen d. Chemie 28"', 168 [1895]. 
6) Widman, Annalen d. Chemie 310, 171 [1900]. 
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UsnolsiiureiithylesterC17H1S0S'COOC2H S' lange, feine, blaBgelbe Nadeln vom Schmelz
punkt 175-176°. Wird die Usnolsaure mit einem DberschuB von Anilin erhitzt, so entsteht 
Decarbousninsiiureanilid ~SH1S07 + CSH5 . NH2 = C23H230sN + CO2, 

Usnonsiiure. 1 ) 

ClsH1S0S' 

Darstellung: dl- Usninsaure wird in alkalischer Losung mit Kaliumpermanganat 
oxydiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 1st in heiBem .Alkohol odeI' 
Benzol schwer loslich, besser loslich in einem Gemisch der beiden. In Ather schwer, in 
Chloroform leicht loslich. Gelbe rhomboidale oder unregelmaBig sechsseitige Tafeln vom 
Schmelzp. 160°. Ihre alkoholische Losung wird von Eisenchlorid braun gefarbt. Lost sich 
in Sodalosung odeI' .Ammoniak mit gelber Farbe; beim Verdunsten der letzteren LOsung 
krystallisiert ein Ammoniumsalz in gelben Tafeln. 

Usnidinsiiure. 

~4H14,o6' 

Synonym.: Pyrousninsaure2), Pyrousnetinsaure (Paterno)3),Usnetinsaure (Salkows ki)4). 
Darstellung: do, 1- odeI' dl-Usninsaure wird in konzentriertester Kalilauge im Wasser

stoffstrome kurze Zeit auf 75-80° erhitzt: ~SHI607+2H20=~4H1406+C3HsO+C025)S). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus verdiinnter, 

heiBer Essigsaure in wei Ben Nadeln mit 3 H20. Schmilzt langsam erhitzt gegen 187°, rasch 
erhitzt bei 195-198°, lOst sich leicht in heiBem Eisessig und in Aceton, sowie in .Alkohol. 
Letztere Losung farbt sich mit Eisenchlorid tintenartig blau. . 

Derivate: Kaliumsalz, blaBgelbe Nadeln. - Natriumsalz CU H130 6Na+2H20, 
gelbliche Nadeln, leicht IOslich in Wasser, wenig in .Alkohol. - Bariumsalz (~4H1306)2Ba 
+ 3 H20, sternfOrmig gruppierte Nadeln, ziemlich gut in heiBem, kaum in kaltem Wasser 
loslich. - Silbersalz, weiBer, flockiger, gelatinoser Niederschlag. - Ferrisalz, schmutzig. 
gelber, flockiger Niederschlag, in Alkohol mit blauer Farbe IOslich. 

Usnidol CI3H140 4, bildet sich beim Erhitzen del' Usnidinsaure im Wasserstoffstrom 
als ein aus langen gelben Nadeln bestehendes Sublimat: ~4H1406 = ~3H1404 + CO2, 
Schmelzp. 176°. Lost sich wenig in heiBem Wasser, leicht in .Alkohol, Aceton odeI' Ather; 
seine alkoholische Losung gibt mit wenig Eisenchlorid schone blaue Farbung. 

Zweite Gruppe. 

Die Vulpins(luresippe. 

Calycin. 
Mol.-Gewicht 308,09. 
Zusammensetzung: 70,10% C, 3,92% H. 

C1sH120 5 = C1sHll(OH)04' 

Vorkommen: Frei in Lepraria candelaris Schaerer7)8) 9), welche auf Bretterzaunen, 
Heustadeln, iiberhaupt auf Brettern wahrscheinlich die leprose Form von Calycium flavum 10) 
ist, auf Eichen und anderen Laubholzern von Calycium trichiale (Cal. trichiale. f. candelare 

1) Widman, Annalen d. Chemie SlO, 277 [1900]. 
2) Paterno, Gazzetta chimica ital. l~, 238 [1882]. 
3) Paterno, Gazzetta chimica ita!. 6, 194 [1876]. 
4) Salkowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 1459 [1875]; Annalen d. Chemie 

314, 109 [1901]. 
5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 6S, 525; 65, 537 [1902]. 
6) Widman, Annalen d. Chemie S~, 155 [1902]. 
7) Hesse, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft lS, 1327 [1880]. 
S) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 534 [1898]. 
9) Zopf, Annalen d. Chemie ~84, 125-129 [1895]. 

10) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 6~, 341 [19001. 
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Arnold 1) , Lepr. £lava Schreb. f. quercina 2), von Calycium (Cyphelium) chrysocephalum auf 
Kiefern 3), in Lepraria chlorina Ach. (wahrscheinlich die leprose Form von Calycium chlorinum 
Korber = C. Stenhammari Stenh. 4 )S), auf Granit, Sandstein, Gneis, Schiefer, Porphyr und 
anderem Gestein, aber nicht auf Dolomit oder Kalkstein. Zusammenkrystallisiert mit Pulvin
sauredilacton im sog. Stictaurin (s. dieses). 

Darstellung: Lep. cando wird mit Ather, Benzol oder Chloroform extrahiert, die Losung 
durch Destillation konzentriert und das ausgeschiedene Krystallpulver aus heiBem Eisessig 
umgelost. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol feine Nadeln, aus Benzol, 
Chloroform oder Eisessig dickere, l'hombische Prismen, ziegel- bis chromrot, bei 242-243 ° 
schmelzend, in hoherer Temperatur unverandert sublimierend. Lost sich bei gewohnlicher 
Temperatur wenig in Ligroin, Petrollither, Ather, Eisessig, Essigsaureanhydrid, bei 20° in 
4400 T. Alkohol, besser in Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in heiBem Benzol und Eis
essig. Seine alkoholische Losung reagiert neutral, gibt keine Farbung mit Eisenchlorid. In 
Natriumbicarbonatlosung unloslich, in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe loslich. Liefert· 
mit Jodwasserstoffsaure kein Jodalkyl. 

Derivate: Kaliumverbindung C1sHuOsK entsteht, wenn zur heiBen, alkoholischen 
Calycinlosung eine alkoholische Losung vom gleichen Aquivalent KOH gebracht wird. Purpurne 
Nadeln, leicht und mit roter Farbe loslich in kaltem Wasser, gibt mit Silbernitrat und Chlor
barium dunkelrote, leicht zersetzliche Niederschlage. Beirn Erhitzen- der wasserigen Losung 
scheidet sich ein Teil Calycin ab, wahrend der Rest als Calycinsiiure gelost bleibt. Wird die 
Auflosung von Calycin in Benzol oder Ligroin oder beiden zusammen mit etwas Kalilallge 
geschiittelt, so scheidet sich augenblicklich die Kaliumverbindung als purpurne Masse ab, 
welche aber unter dem Einflusse von iiberschiissigem Alkali in das blaBgelb gefarbte, gelatinose 
calycinsaure Salz iibergeht. Salzsaure gibt hierin eine milchige Fallung, die sich leicht in 
Ather lost, aus welchem sich aber bald Calycin abscheidet. CalyciIisaure bildet sich auch, 
wenn das Calycin mit Kalilauge von 1,05 spez. Gew. 8 Stunden lang erhitzt wi1'd; Salzsaure 
scheidet dann aus del' erkalteten Losung Calycinsaure milchig ab, welche rasch, namentlich 
beim Erhitzen, in Calycin iibergeht. 

Wird es mit Kalilauge von 1,15 spez. Gew. nur eine Stunde lang auf 150° erhitzt, so er
stant die Masse dann beim Erkalten gallertartig, indem sich calycinsaures Kalium abscheidet, 
welches auch schon durch Au£losen des Calycins in verdiinnter Kalilauge und folgendem 
Zusatz gesattigter Kalilauge zu erhalten ist. Dagegen bildet sich beirn langeren (8stiindigen) 
Erhitzen mit Kalilauge von 1,15 spez. Gew. auf 100° eine Saure, welche durch Salzsaure ab
geschieden und dann inAther iibergefiihrt, aus diesem in bei 195° schmelzenden Blattern an
schieBt, Ammoniak neutralisiert und mit Eisenchlorid (in alkoholischer Losung) keine Farbung 
gibt. Beim Erhitzen mit gesattigter Kalilauge entsteht neben einer Spur 01, welches Toluol 
zu sein scheint, Phenylessigsaure und Oxalsaure: . 

C1sH120S + 3 H 20 = 2 CSH S02 + C2H20 4 • 

Beim Schmelzen mit Kalihydrat endlich destilliert Toluol iiber und bildet sich Oxalsaure. 
Beim Erhitzen des Calycins mit 4 T. Bariumhydroxyd und Wasser entsteht eine Saure, 

welche durch Salzsaure abgeschieden und an Ather iibergefiihrt, beirn Verdunsten desselben 
als gelbe, amorphe Masse zuriickbleibt. Beim Erhitzen des Calycins mit Alkohol auf 150° 
bildet sich ein rotbrauner, amorpher Korper, leicht loslich in Alkohol, nicht in Sodalosung, 
kaum lOslich in verdiinnter Kalilauge. 

Acetylcalycin C1sHu(C2H30)OS entsteht beim Erhitzen von Calycin mit Essigsaure
anhydrid auf 160 0 oder sechsstiindigem Kochen damit. Goldgelbe Nadeln, leicht loslich in 
Ather, Alkohol, Chloroform, Aceton, Benzol, Eisessig und Essigsaureanhydrid, namentlich beim 
Erwarmen derselben. Schmelzp. 178°. Wird der atherischen Losung im Gegensatz zum 
Calycin nicht durch Kalilauge entzogen. 

Das Calycin krystallisiert mit Pulvinsauredilacton in wechselnden Mengen zusammen 
(s. Stictaurin). 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 534 [1898]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie 338, 45 [1905]. 
3) Hesse, Untersuchung noch nicht veroffentlicht. 
-1) Zopf, Annalen d. Chemie ~84, 125-129 [1895]. 
5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68,65 [1903]; Calycin fehlt. Dagegen: 58, 540 [1898]; 

6~, 340 [1900]. 
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Chrysocetrarsaure. 
Mol.-Gewicht 338,1l. 
Zusammensetzung: 67,43% C, 4,17% H. 

C ° C ° /COOCH3 
19H 14 6 = 16H 14 2"COOH 

° C6H s"C· C/"C. c/COOCHa 
COOH/ . '({ . "C6Hs 

Synonym: Pinastrinsaure 1), Oxyvulpinsaure. 
Vorkommen: In Cetraria juniperina L. (Ach.) 2)3), var. terrestris Schaer. 3), var. tubulosa 

Schaer. 4), C. pinastri SCOp.5)6), Lepraria candelaris Schaer. (£lava Schreber) auf Kiefern 7), 
Eichen 8 )9) und Brettern9)., 

Darstellung: DieAtherextraktion gibt bei der Cetrarie eine Fraktion B, nach Umstanden 
auch A. In letzterem FaIle wird so viel Ather zugegeben, daB sich die Fraktion A wieder lost. 
Urn die kleinen Mengen I-Usninsaure zu entfernen, welche in die erste KaliUlllbicarbonat
waschung mit iibergegangen sind, wird diese Fraktion so lange wiederholt in Ather gelost 
bzw. dieser mit Kaliumbicarbonat gewaschen, bis schlieBlich in der gewaschenen Atherlosung 
keine Usninsaure mehr enthalten ist, was meist nach zweimaliger Wiederholung der Fall ist. 
Dann wird die Saure noch durch Umkrystallisieren aus Aceton von Vulpinsaure befreit. 

Physiologische Eigenschaften: Chrysocetrarsaure ist fUr Frosche ebenso giftig wie 
Vulpinsaure. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Goldgelbe, glanzende Blattchen vom Schmelz- . 
punkt 196-198 ° 6), 200-203 ° 10). Schwer lOslich in Ather und Alkohol bei gewohnlicher 
Temperatur, besser in der Warme, leicht loslich in Chloroform und Benzol. Alkalien und 
deren Carbonate losen leicht und mit gelber Farbe, ingleichen konz. Schwefelsaure. Ihre 
alkoholische Losung reagiert sauer, gibt mit Eisenchlorid keine Farbung, ist optisch inaktiv. 

Derivate: Kaliumsalz C19H1306K, gelbe, wiirfelformige Krystalle, leicht loslich in 
Alkohol, aus welchem es in quadratischen Ta.feln krystallisiert. Aus seiner wasserigen Losung, 
durch Kaliumcarbonat gefallt, ist es C19H1a06K + 3 H 20, kleine, gelbe Nadeln bildend. 

Bariumsalz (C19H1306)2Ba, gelbe, rectangulare Blatter, wasserfrei. - Calciumsalz 
(C19H1306)2Ca + 4 H 20, gelbe, goldglanzende Nadeln. - Bleisalz (C19H1306)2Pb + 2 H 20. 
Das Kaliumsalz wird in heiBem, verdiinnten Weingeist gelost mit weingeistiger Bleizucker
lOsung zusammengebracht. Zarte orangefarbene Nadeln. - Kupfersalz, gelber, flockiger, 
bald krystallinisch werdender Niederschlag. 

Athylester C19H130 6 . CzHa entsteht bei der Behandlung des Kaliumsalzes mit Jodathyl. 
Gelbe, bei 146° schmelzende Nadeln, leicht loslich in Ather und Chloroform. 

Acetylchrysocetrarsiiure C19H13(C;H30)06, goldgelbe, bei 163-164 ° schmelzende 
Nadeln, leicht loslich in Ather und heiBem Alkohol, wenig in kaltem Alkohol. 

Benzoylchrysocetrarsiiure C19HdC7HsO)06, gelbe Nadeln vom Schmelzp. 156°, 
leicht loslich in Ather und Alkohol. 

1) Der Name Chrysocetrarsaure wurde seit 1884, wo die Saure in der bei Oberstdorf durch 
Prof. v. Ahles gesammelten Flechte entdeckt wurde, gebraucht, der Name Pinastrinsaure erst 1892 
aufgestellt und bezieht sich letzterer auf ein Gemisch von I-Usninsaure und Chrysocetrarsaure. 
Spater (1895) wurde von Zopf aJJerdings unter "Pinastrinsaure" die reine Saure beschrieben, aber 
dieselbe unzutreffend analysiert (Annalen d. Chemie ~84, 107 [1895]). 

2) Hesse, Annalen d. Chemie ~84, 176 [1895]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51', 306 [1898]. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie 3~4, 58 [1902]. 
5) Zopf, Annalen d. Chemie ~84, lO7 [1895]. 
6) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51', 307 [1898]. 
7) Zopf, Annalen d. Chemie ~84, 111 [1895]. 
8) Zopf, Annalen d. Chemie 338, 46 [1905]. 
9) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 6~, 342 [1900]. 

10) Zopf reduziert in seinen "Flechtenstoffen" S. 95 seine friihere Angabe (203-205°) 5) auf 
200-203°. 
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Oxypulvinsiiure. 

C1sH1206' 
Darstellung: Beim Koehen del' Chrysoeetrarsaure mit del' doppelten Menge Barium

hydroxyd, in Wasser ge16st, spaltet sieh Methylalkohol ab und entsteht Oxypulvinsaure.: 

C19H1406 + H 20 = C1sH1206 + CH40, 

deren Bariumsalz sieh abseheidet. Salzsaure seheidet aus dem Bariumsalz die fragliehe Saure 
ab, die an Ather flbergefiihrt wird. 

Physikalische und chemische Eigensehaften: Orangerote, sehiffartig ge
kriimmte Blatter odeI' heller gefarbte Nadell, deren hellere Farbe dureh den Gehalt an 
Krystallwasser (2 H 20 bzw. 1 H 20) bedingt ist. Sehmilzt wasserfrei bei 207°, lost sich 
leicht in Ather, Alkohol, Aeeton, nieht in Wasser. Aus heiDem Eisessig bildet die Saure 
kurze orangerote Prism en. 

D eri vat e: Bariulllsaiz C1sH1006Ba + H 20, hellgelbe, glanzende Blattehen. 

Oxypulvinsiiuredilacton. 
C1sH lOOS ' 

Darstellung: Oxypulvinsaure wird mit einem DbersehuD von Essigsaureanhydrid 
erhitzt. 

Physikalisehe und ehemische Eigenschaften: Kleine, gelbe Nadell vom 
Schmelzp. 196°. 

Deri vate: Durch Kochen des Dilaetons mit Methylalkohol entsteht del' Mono- und 
Dilllethyiester del' Oxypulvinsaure. Ersterer ist identiseh mit Chrysocetrarsiiure und 
krystallisiert aus del' methylalkoholisehen Lasung zuerst, dann del' Dilllethyiester. Beim 
langeren Kochen geht del' erstere, wie die von del' N atur gelieferte Chrysoeetrarsaure, in 
den Dilllethyiester C1sH1006' (CHa)2 uber, del' gelbe, bei 117° schmelzende Nadell bildet, 
leieht laslich in Ather, Holzgeist, Alkohol und Chloroform. 

llionoiithyloxypuivinsiiure C1sH u 0 6 . C2H 5 wird in analoger Art wie del' Monomethyl
ester erhalten. Krystallisiert in goldgelben Blattchen und Nadeln, ziemlieh leicht laslich 
in heiDem Alkohol und Aeeton, wenig in kaltem Ather. Schmelzp. 139°. 

Diiithyiester C1sH1006(C2H5)2 entsteht beim liingeren Kochen des Lactons mit Alkohol, 
bildet zarte, gelbe Nadell, leicht laslich in Ather und Alkohol. Schmelzp. 100°. 

Coniocybsaure. 
Vorkommen: In Coniocybe furfuraeea L.1). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Chloroform extrahiert, das Chloroform abdestilliert 

und del' Ruekstand aus Alkohol mnkrystallisiert. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Citronengelbe, seideglanzende Nadell vom 

Sehmelzp. 154-155°, in Alkohol und Ather ziemlich schwer, in Chloroform leicht, in Benzol, 
Toluol und Sehwefelkohlenstoff maDig 16s1ich. Lost sieh leieht in Allmli und wird daraus 
durch Salzsaure gefallt. 

Epanorin. 
Vorkommen: In Leeanora epanora Ach. 2). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Benzol ausgezogen, das Benzol abdestilliert, del' 

Riiekstand mit kleinen Mengen Benzol behandelt, wobei Zeorin abgesehieden wird, das Epanorin 
in Lasung geht. Letztere Losung wird sodann verdunstet und del' Ruekstand aus Ather um
krystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine citronengelbe Nadell vom Schmelz
punkt 131-132°, in Benzol und Chloroform leicht, in Ather weniger leicht, in Alkohol schwer 
loslich. 

Anmerkung. Die Zugeharigkeit von Epanorin wie von Conioeybsaure zur Vulpin
sauregruppe ist noch llicht bewiesen, abel' sehr wahrseheinlich. 

1) Zopf, Beitl'iige zur Physiologie und Morphologie niederer Organismell, Heft V [1895], 
5:2, Allmel'kung. 

2) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 331 [1900]. 
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Pulvinsaure. 
Das Dilacton der Pulvinsaure findet sich in additioneller Verbindong mit Calycin 

in mehreren Flechten vor (s. Stictaurin), femer die Saure in Form von Methylestersaure 
(s. Vulpinsaure) und Ester (s. Rhizocarpsaure) in mehreren Flechten. Das Nahere iiber 
Pulvinsaure s. unter Vulpinsaure. 

Rhizocarpinsaure. 
Bei der Darstellung der Rhizocarpsaure wurde anfanglich zur Abscheidung derselben 

Sodalosung genommen, die aber, wie sich spater herausstellte, diese Saure leicht in Norrhizo
carpsaure iiberfiihrt, welche dann beim Umkrystallisieren aus abs. Alkohol in den Diathyl
ester der letzteren Saure iiberging. Es ist daher Rhizocarpinsaure = Diathylnorrhizocarpsaure
ester 1). 

Rhizocarpsaure. 
Mol.·Gewicht 470,17. 
Zusammensetzung: 71,46% C, 4,69% H. 

/coo· CSH6(OH)0 
C2sH2207 = C16H100"COOC2H5 

Vorkommen: In Rhizocarpon geographicum L. (jedoch friiber fiir Usninsaure gehalten 2), 
- var. lecanorinum Florke3)4), var. geronticum Ach.4), var. contiguum Fr.4), Rh. viridiatrum 
Korber5), Catocarpus oreites (Wainio) 6)7), Biatora lucida Ach. 3)S)9), Raphiospora flavo
virescens Borr. 3), Pleopsidium chlorophanum Wahlbg. 3), Calycium hyperellum Ach. 6), . 
Acolium tigillare Ach. 7)10), Gasparrinia elegans Lk. Tomab. 4) und G. medians Nylander4), 
jedoch in letzteren beiden Flechten nicht immer und auch nur in sehr kleiner Menge. 

Darstellung: Die Flechten werden mit Ather extrahiert und befindet sich die Rhizocarp
saure in der Fraktion C, aus welcher sie leicht durch Umkrystallisieren aus Alkohol gewonnen 
werden kann. 

Physlkalische undchemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus Ather oder Alkohol in 
langen citronengelben Prismen vom Schmelzp. 177-179°, lost sich ziemlich schwer in kaltem 
Alkohol, leichter in kaltem Ather, Eisessig oder Benzol, gut in kochendem Alkohol, sehr leicht 
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Konz. Schwefelsaure und Salpetersaure losen mit 
gelber Farbe. Loslich in den Alkalien und deren Monocarbonaten, nicht in den Dicarbonaten 
und wird daher auch ihrer atherischen Losung durch Kalium- oder Natriumbicarbonat ent
zogen. Ihre alkohoIische Losung reagiert neutral, gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. Die 
Krystalle aus Benzol sind hemimorph, die Saure ist daher optisch aktiv und betragt in Chloro· 
formlosung [IX]~ = +108°. 

Derivate: Kaliumsalz C2sH2107K + H 20, kleine, gelbe Nadeln, leicht 16slich in Wasser, 
reagiert neutral. 

Acetylrhizocarpsiiure C2sH21(C2H30)07' Die Rhizocarpsaure wird mit einem t~ber· 
schuB von Essigsaureanhydrid 6 Stunden lang auf 85 ° erhitzt. Gelbe Blattchen vom Schmelz
punkt 168°, leicht loslich in Chloroform, weniger in Ather und Alkohol, nicht in kaltem Kalium· 
monocarbonat4 ). 

Wird die Rhizocarpsaure mit Bariumhydroxyd im geschlossenen Rohr langere Zeit 
auf 120° erhitzt, so bildet sich Athylalkohol, Kohlendioxyd und Phenylessigsaure 11): 

C2sH1706(OC2H5) + 4 H20 = C2H5 · OH + 2 CO2 + 3 CsHsOz. 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51, 517 [1898]; 16, 54 [1907]. 
2) Knop, Annalen d. Chemie 49, 144 [1844]. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie ~84, 114, 117 [1895}. 
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51, 445, 446; 58, 510, 515, 527 [1898]. 
5) Zopf, Annalen d. Chemie 3t3, 334 [1900]. 
6) Zopf, Annalen d. Chemie 338, 53, 69 [19051-
7) Zopf, Annalen d. Chemie ~95, 236, 274 [1897]. 
S) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 286 [1905]. 
9) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 52, 53 [1907]. 

10) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 6~, 343 [1900]. 
11) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 115 [1906]. 
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N orrhizocarpsliure. 

C26HIS07 1) 2). 

Darstellung: Rhizocarpsaill'e wird mit einem DbeI'schuB von Kalium- odeI' Natrium
monocarbonat eI'waI'mt. 1m ersteren Faile scheidet sich norrhizocaI'psauI'es Kalium ab, aus 
welchem die Saure durch Salzsaill'e abgeschieden wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Konzentrisch gruppierte Nadel
chen vom Schmelzpunkt 92°, leicht loslich in Ather, Alkohol, Aceton und verdiinnten 
Alkalimonocarbonat16sungen. Die alkoholische Losung I'otet Lackmus, gibt mit Eisenchlorid 
keine Farbung. 

Derivate: Kaliumsalz C26HIS07K2 + 5 H20, goldglanzende, lange Nadeln. 
Dilithylester C2oHI607(C2H5)2, erhaltlich durch Kochen von Non-hizocarpsaill'e odeI' 

Rhizorcarpsaill'e mit abs. Alkohol, dem zweckmaBig ca. 3% Salzsaill'e zugesetzt sind. Gelbe, 
seideglanzende Nadeln vom Schmelzp. 170°, leicht loslich in Ather, Alkohol, Benzol odeI' 
Chloroform, nicht loslich bei gewohnlicher Temperatur in Sodalosung, wird abel' damit 
beim Erwarmen in Norrhizocarpsaill'e iibergefiihrt. 

Beim 1-11/2stiindigen Kochen del' Norrhizocarpsaure, Rhizocarpsaure odeI' Acetyl
rhizocarpsaill'e mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid entsteht Pulvinsaill'edilacton, auBer
'dem bei Anwendung von Rhizocarpsaure auch ein weiBel', bei 88° sehmelzender Korper 3 ). 

Wird dagegen zu Rhizocarpsaure wenig Essigsaill'eanhydrid genommen, so bildet sieh 
beim Kochen Athylpulvinsaill'e 3 ), welehe aueh entsteht, wenn 1 T. Rhizoearpsaure mit 
4 T. Bariumhydroxyd, in Wasser gelost, nill' kill'ze Zeit (etwa 10 Minuten) gekocht wird. 
Beirn langeren Kochen mit Bariumhydroxyd wird die Athylpulvinsaill'e in Athylalkohol und 
Pulvinsaill'e iibergefiihrt, beziehungsweise die Pulvinsaure weiter in bekannter Weise zersetzt. 

Si tz: Die Rhizoearpsaure wird in den obengenannten Lecideen stets in del' Rinde 
abgeschieden und verleiht den betreffenden Arten eine mehr odeI' mindel' lebhafte gelbe Farbe. 

Stictaurin. 
Vorkommen: In Sticta aurata Ach. 4)5)6), St, flavicans Hook 6), St. oxygmaea Aeh. 6), 

St. impressa Monty 6), St. Desfontainii val'. munda DC.7), St. glaucolurida Nyl.S), Stictina 
crocata L.6), Stictina gilva Thunberg 9), Candelaria concolor Dicks. 5)10), Cando vitellina 
Ehrh. 5)11), Cando medians NyLI2), Gyalolechia aurella Korber 5) 12). 

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, del' Ather dann zum groBten Teil 
abdestilliert und die sich ausscheidende Krystallmasse durch Umkrystallisieren aus heiBem 
Ather, Eisessig odeI' Chloroform gereinigt. 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: Aus Ather odeI' Eisessig in monoklinen 
Blattchen und Prismen, aus Chloroform in Prismen. Lost sich leicht in heiBem Chloroform, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff, schwer in kaltem Alkohol, Ather und Eisessig, ziemlich leicht in 
heiBem Eisessig. 1st entgegen anderer Angabe optisch inaktiv und zeigt einen Schmelzpunkt, 
del' von 211-236° variiert. Letzterer hangt von del' Zusammensetzung ab, welche von del' 
wechselnden Menge del' beiden Bestandteile des Stictaill'ins, des Pulvinsauredilactons und des 
Calycins, die nebeneinander in den vorbezeichneten Flechten enthalten sind, abhangt. Der
artige Krystallisationen lassen sich auch durch Auf16sen von Pulvinsaill'edilacton und Calycin 
in heiBem Eisessig odeI' Chloroform erzielen. 

Bestimmung des Calycins: Zill' Ermittelung del' Zusammensetzung des Stictaurins ist 
auBer del' Bestimmung des etwaigen Wassergehaltes noch die des Calycins erforderlich. Zu 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 513 [1898]. 
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 7'6, 52, 53 [1907]. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie 284, 114, 117 [1895]. 
4) Zopf, Beihefte Z. Botan. Centralbl. 1892, 46. 
5) Zo pf, Almalen d. Chemie 296, 282, 289, 291, 292 [1899]. 
6) Zopf, Annalen d. Chemie 3.", 123, 126, 128 [1901]. 
7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 338 [1900]. 
8) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S.86. 
9) Zopf, Annalen d. Chemie 338, 68 [1905]. 

10) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57', 439 [1898]; 62, 333 [1900]. 
11) He sse, J ourn. f. prakt. Chemie [2] 62, 335 [1900]. 
12) Hesse, Journ. f; prakt. Chemie [2] 68, 54 [1903]. 
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dem Zwecke wird del' Farbkorper mit abs. Alkohol ohne Znsatz von Salzsaure am Riick
fuBkiihler einige Stunden lang gekocht, wobei das Pulvinsauredilacton in Athylpulvinsaure 
iibergeht, das Calycin abel' intakt bleibt und nun durch wenig Alkohol getrennt werden kann. 
Die Trennung durch wiederholte Waschung del' Auflosung des Farbkorpers in einem aus 
gleichen Teilen bestehenden Gemische von Benzol und Ligroin mit sehr verdiinnter Kali
lauge1) fiihrt dagegen nicht zum Ziel, da das Kaliumhydroxyd Calycin und Pulvinsaure
dilacton, letzteres, indem es in Pulvinsaure verwandelt, aus del' Losung aufnimmt. 

Del' Gehalt des Stictaurins an Calycin in den verschiedenen Flechten wechselt und ist, 
wie sich an Candelaria vitellina ergab, nicht konstant fiir die Art. Letztere Flechte ergab, 
an verschiedenen Standorten gesammelt, das Stictaurin vom Schmelzp. 212-236 ° bei einem 
Gehalt an Calycin von 35,8-64,7% und mehr. Cando concolor ergab andererseits Stictaurin 
vom Schmelzp. 211-212° und von 15,4% bis abwarts von nur wenigen Prozenten Calycin, 
Sticta aurata ein Stictaurin vom Schmelzp. 213-214° und 34,6% Calycin, dagegen Sticta 
Desfontainii val'. munda ein solches vom Schmelzp. 232 ° und 69% Calycin. 

Durch Auflosen von 2 Mol. Pulvinsauredilacton und 1 Mol. Calycin in heiBem Eisessig 
wird eine Krystallisation von C18H1205 + 2 C18H1004 und dem Schmelzp. 211-212 ° erhalten, 
bei gleichem Mol. C18H1205 + C18H1004 eine solche vom Schmelzp. 216-217°. 

Bisweilen wird das Stictaurin nach n C18H l20 5 zusammengesetzt gefunden und scheint 
da fiir jedes Mol. Pulvinsauredilacton ein Mol. H 20 gebunden zu sein. Da beispielsweise solches 
Stictaurin 34,6% Calycin enthalt, so wiirde demselben die Formel C18H1205 + 2 C18H1004 
+ 2 H 20 zukommen. 

Sltz: Del' Farbkorper ist bei den genannten Candelarien in del' Rinde, bei den Sticta
arten im Mark abgelagert und bedingt deren schone gelbe Farbe. Dadurch, daB sich im 
letzteren FaIle die Rinde stellenweise losli:ist, wird das gelbe Mark direkt sichtbar. 

v ulpinsaure. 
Mol.-Gewicht 322,11. 
Zusammensetzung: 70,78% C, 4,38% H. 

O /COOCH3 
C19H14 5 = C16H100"COOH 

o 
C6H 5"c· d'''C' C/COOOH3 

OOOH/ . - . "06Ha 

Synonym: Ohrysopikrin, Methylpulvinsaure, 
Vorkommen: In Evernia vulpina L.2)3)4)5), Oyphelium chrysocephalum Ach. 6 )7), 

Calycium chlorinum Korber, Stenh. 6)7), Cetraria juniperina Fr. 8), val'. tubulosa Schaer. 9), 
Cetraria pinastri (SCOp.)8). 

Darstellung: Evernia vulpina wird mit lauwarmer Kalkmilch ausgezogen und die Saure 
moglichst bald durch Salzsaure abgeschieden, odeI', wie Oyph. chrys. odeI' Oalycium chlorinum 
mit Ather extrahiert, wobei die Vulpinsaure in del' Fraktion B erhalten wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: In Masse rein gelb. Wenn aus Ather odeI' 
Alkohol krystallisiert schmale Prismen, aus Benzol odeI' Ohloroform dicke Platten, monoklin. 
Schmelzp. 148 04), 146-148° 10), 147-149° 6), 147° 5). Ist in Wasser nahezu unloslich, 
schwer loslich in Alkohol und Ather, bessel' in Benzol, leicht loslich in Schwefelkohlenstoff 
und Chloroform, in letzterer Losung optisch inaktiv. Reagiert in alkoholischer Losung sauer 
und laBt sich del' atherischen Losung durch Kalium- odeI' Natriumbicarbonatlosung entziehen. 

1) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 86. 
2) Be bert, Journ. de Pharmacie [2] n, 696 [1831]. 
3) Moller u. Strecker, Annalen d. Chemie lt3, 56 [1860]. 
4) Spiegel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 1629-1635, 2219-2221 [1880]; 

14, 1686-1696 [1881]; Annalen d. Chemie ~19, 3 [1883]. 
5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 244 [1898]. 
6) Zopf, Annalen d. Chemic ~84, 120, 121 [1895]. 
7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemic [2] 58, 533, 541 [1898]; G~, 341 [1900]. 
8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 306, 316 [1898]. 
9) Zopf, Almalen d. Chemic 3~4, 57 [1902]. 

10) Volhard, Annalen d. Chemie ~8~, 13 [1894]. 
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Derivate: SaIze siehe unter Methylpulvinsaure. Beim Kochen del' Vulpinsaure mit Kali· 
lauge yom spez. Gew. 1,05-1,15 entsteht zunachst Oxatolylsaure (Dibenzylglykollsaure), 
Kohlensaure und Methylalkohol: C19H140 5 + 3 H 20 = C1sH1S03 + 2 CO2 + CH40 1), von 
denen die erstere Saure beim weiteren Kochen in Toluol und Oxalsaure zerfiillt, beim Kochen 
mit Bariumhydroxyd zunachst Pulvinsaure und Methylalkohol: C19H140 5 + H 20 = CH40 
+ C1sH12052), dann durch Zersetzung del' Pulvinsaure Phenylessigsaure CSH S02 und Oxal
saure. 

Darstellung: Die beim Kochen del' Vulpinsaure mit Barytwasser odeI' Kalkmilch er
haltliche Saure wird durch Salzsaure in gelblichen, bald krystallinisch werdenden Flocken ab
geschieden 2). 

Physiologische Eigenschaften: Pulvinsaure wirkt auf Warmbliiter nicht erheblich 
giftig, auf Frosche jedoch giftig. Die letale Dosis betragt fiir einen mittelgroBen Frosoh 0,02 g 
del' Tod erfolgt duroh Lahmung des Zentralnervensystems und des Herzens. Bei Warmbliitem 
findet sioh in deren Him neben unveranderter Pulvinsaure Glykuronsaure vor3 ). 

Physikalisohe und ohemische Eigensohaften: Krystallisiert aus Alkohol in Ver
bindung mit diesem: C1sH1205 + C2H sO in orangeroten, rhombischen Formen mit dem Aohsen
verhaltnis a: b: c = 0,5835 : 1: 0,4337 und den Flachen ooPoo. ooPoo . OP . S/5 P s/5' Die 
alkoholfreie Saure schmilzt bei 215-216°4),214-215°2),216-217°5). 

Derivate: Kaliumsalz, duroh Neutralisation derSaure mit Kalilauge erhalten, lost 
nooh einmal soviel Saure auf, als in fum enthalten ist und trooknet dann zur gummiartigen 
Masse ein, welohe beim Auflosen in Wasser die geloste Saure fallen laBt. 

Bariumsalz C1sH1005Ba + 4 H 20, hoohgelbe, glanzende Nadeln, wie das Calcium
salz CrsH100 5Ca + H 20, feine, gelbe Nadeln, sohwer loslioh in Wasser. 

Neutrales Silbersalz C1sH1005Ag2 + H 20. Wasserige Losung del' Pulvinsaure wird 
mit einem DberschuB von Silbemitrat versetzt und so lange vorsichtig Ammoniak zugefiigt, 
bis sich das Salz in langen, verfilzten Nadeln abscheidet. 1st in heiBem Wasser nicht ohne 
Zersetzung loslich. 

Saures Salz C1sH n 0 5Ag ist aus der wasserigen Pulvinsaurelosung durch Silbemitrat 
neben Pulvinsaure fallbar; letztere ist durch Ather zu beseitigen. Konzentrisch gruppierte 
Prismen, sehr bestandig. 

Monobrompulvinsiiure C1sHllBr05' Pulvinsaure wird in ohloroformischer Losung mit 
4 At.-Gew. Br versetzt und erwarmt. Krystallisiert aus Toluol in gelben, strahlig gruppierten 
Tafelohen yom Schmelzp. 208-209°, aus Alkohol in Nadeln: C1sHnBr05 + C2H 60. Ihr 
Bariumsalz C1sH9Br05Ba + 2 H 20 ist ein fein krystallinischer Niederschlag, ihr Zinksalz, 
aus del' neutralisierten Saurelosung durch Zinksulfat kristallinisch gefallt, laBt sich aus kochen
dem Wasser umkrystallisieren 4). 

Oxydation der Pulvinsiiure. Permanganat zur verdiinnten, kalten Losung del' Pulvin
saure in Natronlauge gebracht, bis die Losung deutlich rot gefarbt ist, oxydiert die Saure zu 
Phenylglyoxylsaure und Oxalsaure: C1sH1205 + H 20 + 40 = 2 CSH603 + C2H 20 4. 

Reduktion der Pulvinsiiure. Bei del' Reduktion del' in Ammoniak gelosten Pulvin
saure durch Zinkstaub, bis eine Probe der Losung durch Saure noch gelb, nicht gelblichweiB, 
gefallt wird, .entstehen der Reihe nach Carboxylcornicularsaure, Cornicularsaure, Di- und 180-
dihydrocornicularsaure, Tetrahydrooornicularsaure und Diphenylvaleriansaure bzw. zum Teil 
deren Lactone. Die Trennung dieser Produkte gelingt erst nach Dberfiihrung derselben durch 
Essigsaureanhydrid in deren Anhydride und Acetylverbindungen 2). 

1) Moller u. Strecker, Annalen d. Ohemie tI3, 56 [1860J. 
2) Spiegel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 1629-1635, 2219-2221 [1880J; 

14, 1686-1696 [1881J; Annalen d. Ohemie 219, 3 [1883J. 
3) Neuberg, Diss. Dorpat 1893. 
4) Volhard, Annalen d. Ohemie 282, 13 [1894J. 
5) Zopf, Annalen d. Ohemie 284, 120, 121 [1895]. 

Biochemisches Handlexikon. VII. 9 



130 Die Flechtenstoffe. 

Carboxylcornicularsaure CtsHi405 wird aus dem Lacton durch Erwarmen mit kohlen
sauren oder atzenden .Alkalien erhalten und durch Salzsaure in weiJ3en, leicht veranderlichen 
Flocken gefailt. Ihr Lacton CtSH120 4 ist das leichtloslichste unter den wie oben erhaltenen 
Anhydriden und wird in kompakten braunen Kryst.ailen erhalten. Krystailisiert aus .Alkohol 
oder heiJ3em Benzol in gelben, langen, verfilzten Nadeln vom Schmelzp. 215 0 , aus heiBem 
.Alkohol auch in kurzen, dicken Prismen. 1st einbasisch. Das Silbersalz CtsHU04Ag ist 
ein gelber krystallinischer Niederschlag. 

Cornicularsaure C17H140 a. - Bei der obigen Untersuchungsmethode wird zunachst 
der Cornicularsaure C17H1202 als ein gegen das Carboxylcornicularsaurelacton in .Alkohol 
schwerer lOslicher Korper erhalten, der gelbe, an der Luft heiler gefiirbt werdende Nadeln vom 
Schmelzp. 141 ° bildet. Von dem gleichzeit.ig erhaltenen Isohydrocornicularsaurelacton durch 
Krystallisation aus .Alkohol zu trennen. Krystallisiert gut aus Benzol oder heil3em Eisessig. 
Wasserige .Alkalien fiihren es in Cornicularsaure iiber, welche aus der Losung durch Salzsaure 
in obigen Tropfchen gefailt wird, die bald zu langen farblosen Nadeln erstarren. Krystallisiert 
aus Benzol in farblosen, rosettenformig gruppierten Tafelchen, aus Eisessig in glasgliinzenden 
Tafeln vom Schmelzp. 123 0 • Gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. Beim Erhitzen geht die 
Saure in ihr Lacton iiber, das gelb gefarbt ist. COOH 

Dihydrocornicularsaure C17H160a = CsHs' CH2 ' CO· CH2 . CH(CsHs' Entsteht 
vorzugsweise bei langer dauernder Reduktion der Pulvinsaure durch Zinkstaub, sowie durch 
die gleiche Reduktion der Cornicularsaure und Carboxylcornicularsaure, welche zweckmal3ig 
in Natronlauge gelost werden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glasglanzende, farblose Nadeln 
vom Schmelzp. 134 0, leicht loslich inAther, Chloroform, Eisessig und Benzol, schwer loslich in 
Schwefelkohlenstoff, unloslich in Ligroin . .Alkohollost ziemlich leicht, Wasser scheidet daraus 
lange Nadeln abo 

Deri vate: Silbersalz Ct7Hls0aAg, amorpher, weiBer Niederschlag. 
MethyIather Ct7Hls0a' CHa, farblose, derbe, monosymmetrische Prismen vom 

Schmelzp. 67-68°, zweckmaBig durch Reduktion der Pulvinsaure in essigsaurer Losung 
mittels Zinkstaub zu erhalten. 

Lacton Ct7H1402' Die Saure wird auf etwa 200° erhitzt. Farblose Nadeln vom Schmelz
punkt 116-117°, leicht IBslich in Ather, Chloroform, Benzol, Eisessig, heil3em .Alkohol und 
Schwefelkohlenstoff, wenig in Ligroin. Wasserige .Alkalien IBsen es nicht, alkoholische Natron
!Osung fiihrt es beim Erwarmen in Dihydrocornicularsaure iiber. Bei der Behandlung mit 
Essigsaureanhydrid bildet sich das Additionsprodukt C17H140 2 + C2H40 2, glasheile Prismen, 
bei 98-99° schmelzend, sehr besilindig und leichter loslich in .Alkohol als das Lacton selbst. 
Ferner bildet sich bei der Destillation der Dihydrocornicularsaure mit Kalkhydrat Diphenyl
methylathylketon CsHs' CO· CH2 · CH2 · C6Hs , ein zwischen 324° und 326° kochendes 01, 
beim Eindampfen ihrer Auflosung in Kalilauge bildet sich Phenylbernsteinsaure und Toluol 
und bei der Behandlung der wasserigen LOsung der Saure mit Natriumamalgam Tetrahydro
cornicularsaure, die jedoch rasch unter Abspaltung von Wasser in ihr Lacton Ct7H1602 
iibergeht. Letzteres bildet farblose, blattrige, bei 69-71 ° schmelzende Nadeln, besitzt einen 
angenehmen, schwach hyazinthartigen Geruch, zerflieBt in .Alkohol und ist sehr leicht !Oslich 

. in Ather, Chloroform und Benzol, schwer !Oslich in Ligroin, unloslich in kaltem, etwas IBslich 
in heiBem Wasser. 

Pulvinsaureanhydrid, Pulvinsauredilacton. 

ClsHl004 • 
0-·- CO 
I I 

CsHs-C: C-C: C-CsHs 

60-6 
Vorkommen: In mehreren Flechten (siehe Stictaurin). 
Darstellung: Stictaurin wird mit Essigsaureanhydrid mehrere Stunden lang gekocht, 

wobei das vorhandene Calycin in Acetylcalycin iibergeht, das aus der LBsung beim Erkalten 
zuerst krystallisiert, dann das Dilacton. Oder Vulpinsaure wird iiber 200° oder mit einem 
DberschuB von Essigsaureanhydrid erhitzt oder Pulvinsaure mit Essigsaureanhydrid gekocht. 

Synthetisch wird es durch Verseifung des Dinitrils der Diphenylketipinsaure mit der 
dreifachen Menge 60 proz. Schwefelsaure am RiickfluBkiihler. Nach 2-3 stiindigem Kochen 
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wird die erkaltete Masse in Wasser gegossen, wobei ein bis 70% Pulvinsauredilacton ent
haltender Niederschlag entsteht. Wird diesel' Niederschlag in Ather gelost und Acetylchlorid 
odeI' Essigsaureanhydrid dazugegeben, so laBt sich damit die Ausbeute von Dilacton noch 
vermehren 1 ). 

Das Pulvinsauredilacton gibt, indem sich die beiden Lactonbindungen derselben losen, 
sehr leicht Derivate del' Pulvinsaure, nur sind die beiden Lactonbindungen nicht gleichwertig 
und dementsprechend auch die betreffenden gleich zusammengesetzten Derivate. Es ist daher 
zwischen IX - odeI' cis- und f3- odeI' trans -Verbindung zu unterscheiden 2)3). 

IX-Monomethylester, Vulpinsaure. 
/COOH 

Cl6H n O"-COOCH3 

Wird erhalten durch Digestion von Pulvinsauredilacton mit Methylalkohol odeI' durch 
Eintragen desselben in methylalkoholischer Kalilosung. 

Physiologische Eigenschaften: Die Vulpinsaure in Form ilires Natriumsalzes inner
lich subcutan odeI' intravenos injiziert wirkt auf Warmbliiter giftig. Am empfindlichsten sind 
Katzen, bei denen pro Kilogramm innerlich 30 mg und intravenos schon 25 mg totlich wirken. 
Die Symptome bestehen in Dyspnoe, Erbrechen, Zuckungen, Ansteigen des Blutdruckes und 
Pulsverlangsamung. Bei Applikation desselben in den Magen wird diesel' auBerdem nooh 
lokal gereizt. Bei subcutaner odeI' chronischer Vergiftung per os zeigen sich deutlich Irri
tationserscheinungen der ersten Wege, sowie Albuminurie und Nephritis. Bei Kaninchen 
finden sich damI Massen von vulpinsaurem Calcium im Nierenparenchym. FUr Ascariden 
ist die Saure nul' ein schwaches Gift4). 

In Skandinavien wurde die Evernia vulpina friiher von den Bauern zur Vergiftung 
von Wolfen verwendet, indem einem aus Krahenaugen bestehenden Koder Teile del' Flechte 
beigemischt wurden, zu dem noch Glassplitter kamen, um damit innere Verletzungen del' 
Tiere zu erzielen, von denen aus das Gift in das Blut dringen sollte. Auch fUr Hunde solI dieses 
Gift totlich sein, nicht abel' fUr Fiichse4). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siehe unter Vulpinsaure. 
Derivate: Kaliumsalz Cr9H130SK+ H20 , hellgelbe, nadelformige Krystalle, ziemlich 

schwer loslich in Wasser und Alkohol. 
Natriumsalz Cr9H130gNa, hellgelbe Prismen, leicht loslich· in Wasser. 
Ammoniumsalz C19H130S' NH4 + H20, dem Kaliumsalz ahnlich. 
Bariumsalz (Cr9HI30S)2Ba + 7 H20, hellgelbe, nadelformige Krystalle. Bisweilen 

bilden sich auch dunklere Krystalle mit einem anderen Wassergehalt. 
Silbersalz C19H1305Ag, gelber Niederschlag, in kochendem Wasser unter teilweiser 

Zersetzung loslich. 
O/COOC2HsO . 

Acetylmethylester, Acetylvulpinsaure Cl6H IO "COOCHs . Entsteht. beirn Er-

warmen del' Vulpinsaure mit Essigsaureanhydrid. Farblose, atlasglanzende Prismen vom 
Schmelzp. 155-156°, unloslich in Soda, wird abel' beirn Kochen mit Ammoniak zu Vulpin
saure verseift. 

Dimethylester CI6H IOO· (COOCHS)2' durch Umsetzung des neutralen, pulvinsauren 
Silbers mit Jodmethyl zu erhalten, krystallisiert aus Holzgeist in kleinen weiBen Nadeln vom 
Schmelzp. 141°. Verbindet sich mit Piperidin zu 

/COOCHs 

CSOH400sN2 = CSH5-C : C-C: C-CsHs -- / ---COOCHs OHNCsHn OHNCsHn 
und vom Schmelzp. 147-148°. 

IX-Monoathylester CI6HIOO· "ggg~H5 entsteht beirn AuflOsen des Pulvinsaure

anhydrids in alkoholischer Kaliumhydroxydlosung, sowie beim Erhitzen mit Alkohol. Durch
sichtige, gelbe, trikline Tafeln vom Schmelzp. 127-128°. 

1) Volhard, Annalen d. Chemie 282, 1 [1894]. 
2) Spiegel, Annalen d. Chemie 219, 3 [1883]. 
3) Schenck, Annalen d. Chemie 282, 21 [1894]. 
4) Ko bert, trber Giftstoffe del' Flechten. Sitzungsberichte del' Dorpater Naturforscher-Gesell

schaft 1892, 157-172. 

9* 
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C H 0 /COO· C2HaO b· d ./3 Acetylmonoathylester 16 10 . "'-COOC2Hs il et we1 e, seideglanzende Nadeln 
vom Sohmelzp. 143-144°. 

IX-fJ-Methylathylester .• Athylpulvinsauremethylester C H O/COOCHa kr t llis· t 1S 10 "'-COOC2H5 ys a 1er 
aus Alkohol in feinen Nadeln, aus Eisessig in derben, gro/3en Prismen vom Sohmelzp. 150 
bis 151°. Seine Piperidinverbindung sohmilzt bei 151 ° und soheint krystallographisoh von 
der seines isomeren Esters nioht versohieden zu sein. 

fJ-IX-Athylmethylester; Vulpinsaureathylester <\6H100(ggggjf5 krystallisiert aus 

Alkohol in diinnen, rhombisohen Blattohen, aus Ather oder Essigather in derberen Krystallen. 
Sohmelzp. 138-139°. Seine Piperidinverbindung krystallisiert in kleinen farblosen Prismen 
vom Sohmelzp. 152-153°. 

IX-fJ-Methyl-n-propylester, Vulpinsaure-n-propylester C16HlOO(ggggIi!7, unsohein

bare, kleine Blattohen vom Sohmelzp. 95-96°, sehr leioht loslioh in Alkohol. SeinePiperidin
verbindung, prismatisohe Krystalle, schmilzt bei 149°. 

/COOCHa fJ - IX - n - Propylmethylester, n - Propylpulvinsauremethylester C16H100"'-COO<JaH7 
bildet schOne Nadeln, die bei 121-122° schmelzen. 'Seine Piperidinverbindung schmilzt 
bei 126°. 

IX-Resorcylester <\6H100(ggg~ CSH4(OH) bildet sioh beim Erhitzen vom Dilacton 
mit Resorcin auf 220°. Farblose, seidenglanzende Nadeln vom Schmelzp. 207-208°. 

n-Propylpulvinsiiure C1sHlOO(ggg~ CaH7' aus dem Dilacton mit Kali in Propyl
alkohol zu erhalten, bildet gelbe Nadeln vom Sohmelzp. 134°. Loslichkeitsverhaltnisse ahn: 
lioh denen der Vulpinsaure. 

IX-Pulvinaminsiiure. 

/COOH 
ClsHla04N = C16H100"CO· NH2 

Darstellung: Das Dilacton wird mit Aoeton und wasserigem Ammoniak gekooht. 
Physikalische und ohemische Eigenschaften: Ge1be, monokline Krystallohen 

vom Schmelzpunkt 226 0. Bei 150 ° spaltet sich Ammoniak ab und bildet sich Dilaoton. Lost 
sich leicht in Aceton, schwer in Alkohol, Benzol oder Ather, nioht in Wasser. Lost sich in 
kohlensauren Alkalien und wird daraus duroh Essigsaure gefallt. In alkalischer Losung 
oxydiert Permanganat diese Saure unter Entwioklung eines Geruchs nach Bittermandelol. 
Kalkmiloh spaltet nioht die Saure beim Kochen, dagegen Alkali. 

Derivate: Ammoniumsalz C1sH120 4N· NH4, Nadeln, bei 218° sohmelzend, schwer 
loslich in kaltem, leicht in hei/3em Wasser und in Alkohol. 

Kaliumsalz <\SH120 4N· K + 5 H20, lange, rosettenf1irmig vereinigte Nadeln. 
Zinksalz (<\SH1204N)2Zn, flockiger, gelber Niederschlag. 
Silbersalz <\sH120 4NAg + H20, gelber Niederschlag, aus dem Kaliumsalz durch 

Silbernitrat zu erhalten, unloslioh in Wasser, von Licht sich schnell zersetzend. 

IX-Pulvinmethylaminsaure. 

/COOH 
C1uH150 4N = <\6H100 ",-CO· N . HCHa 

Darstellung: Pulvinsauredilacton wird mit lOproz. Methylaminlosung unter Zusatz 
von Alkohol bis zur Losung desse1ben gekocht. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus einem Gemisch von Alkohol 
und Benzol krystallisiert die Saure in bei 237 ° schme1zenden, quadratischen Blattohen. Lost 
sich schwer in Alkohol, 1eicht in Benzol. 

Derivate: Das Kalium- und Natriumsalz krystallisiert in feinen Nadeln, deren 
Losungen mit Schwermetallsalzen Niederschlage geben. Das Methylaminsalz <\9H1404N 
. NHsORs + H20, bildet fast farblose, bei 214° schmelzende Prismen. Das Bariumsalz 
ist ein krystallinischer Niedersohlag. 
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,x-Pulvindimethylaminsiiure. 
/COOH 

CZOHI704N = CI6HIOO"COON(CHah 

133 

Wird in analoger Art wie die Pulvinmethylaminsaure gewonnen. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: 1st ein vollkommenesAnalogon 

der Pulvinamin- und Pulvinmethylaminsaure. Schmilzt bei 211 0, bildet kleine Prismen, welche 
sieh schwer in Alkohol, leicht in Eisessig losen. Das Dimethylaminsalz CZOHI604N· NHz 
(CHa)z bildet groBe rhombisehe Blattchen. 

,x-Pulvinanilinsiiure. 
/COOH 

C24HI704N = C1sH100"CO· NH . CsHs 

Darstell ung: Pulvinsauredilacton (1 Mol.) wird mit Anilin (2 Mol.) zusammengerieben, 
dann mit Ather angerieben, abgesaugt und der Riickstand aus Toluol oder Eisessig umkrystal
lisiert. 

Physikalische und chemisehe Eigenschaften: Loslich in Benzol, Toluol, 
Amylalkohol, Eisessig und Essigsaureanhydrid. Bildet Krystalle vom Schmelzp. 187-188°, 
in kohlensauren Alkalien loslich unter Bildung schoner Alkalisalze, deren Losungen mit 
den Salzen der Schwermetalle unlosliche Niederschlage geben. 

Deri vate: Kaliumsalz CZ4HIS04N· K+ 2 H 20, aus Wasser harte, gelbeKrystalldrusen. 
Ammoniumsalz C24HIS04N· NH4, bildet gelbe, bei 153° schmelzende Prismen. 
Zinksalz (C24HI604N)2Zn, flockiger Niederschlag, beim Stehen krystallinisch werdend. 

Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser, wobei Anilin abgespalten wird. 

,x-Pulvinpiperidinsiiure. 

/COOH 
C2aH2104N = CIsHIOO"CON CSHIO 

D tH s t e 11 u ng: 10 g Dilacton werden mit Alkohol angefeuchtet und dann mit 6 g Piperidin 
zusammengerieben. Es bildet .sich das Piperidinsalz, aus welchem Essigsaure die Saure ab
scheidet. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die unmittelbar erhaltene Saure 
schmilzt bei 162-167° und scheidet sich aus Alkohol als undeutlich krystallinische 
Masse ab, welche von dunkelgelben Prismen durchsetzt ist. Dieses Gemenge schmilzt 
zwischen 150 und 160°. Lost sich sehr leicht in Benzol, Toluol, Methylalkohol, Essigather, 
Chloroform, nicht in Ather und Petrolather. Aus wer Auflosung in Eisessig scheidet sich nach 
einiger Zeit Pulvinsauredilacton abo 

Derivate: Die Salze der Pulvinpiperidinsaure zersetzen sich sehr leicht, namentlich die 
der Schwermetalle, welche schon beim Kochen mit Wasser Piperidin abscheiden. 

Piperidinsalz C2sHa204N2' bildet hellgelbe Krystalle vom Schmelzp. 220°. 
Kaliumsalz C23H2004N· K + 2H20, gelbe Nadeill, leicht loslich in heiBem Wasser. 
Calciumsalz (C2aH2004N)zCa, hellgelber Niederschlag, in Wasser und Alkohol un-

Wslich. 

,x-Pul vin-,x-naphthylaminsiiure. 

/COOH 
C2sHI904N = CI6HIOO"CO . NCIOHs 

Darstellung: Gleiche Mol. Pulvinsauredilacton und a-Naphthylamin werden in 
Alkohol- oder Toluollosung erhitzt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotgelbe, flimmernde Blatt
chen vom Schmelzp. 211-212°, leicht loslich in Chloroform, Benzol, Toluol und Eisessig, 
schwer loslich in Alkohol. Wird durch Sauren nicht gespalten, dagegen durch Alkalien. 

Derivate: Die Alkalisalze sind unloslich in Wasser und werden beim Erwarmen mit 
Alkali unter Abspaltung von a-Naphthylamin zersetzt. 

Ammoniumsalz C2sHz204Nz, gelbe Nadeill, loslich in Alkohol, unloslich in Wasser. 
Schmelzp. 208°. 

Bariumsalz (C2SHIS04N)2Ba, feine Nadelehen, in Alkohol etwas lOslich. 
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,x-Pulvin-{J-naphthylaminsaure. 

C2sH1904N. 

Darstellung: In gleicher Weise wie die ,x-Naphthylverbindung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: GroBe, rotgelbe, bei 192 0 

schmelzende Krystalle. 
Deri vate: Ammonlumsalz C2sH2204N2' Die Saure wird in Alkohol gelost und 

alkoholisches Ammoniak hinzugegeben. Krystallisiert in kleinen Prismen, welche bei 177 0 

zu sintern beginnen, aber erst ·bei 182 0 schmeIzen. 
Bariumsalz (C2sH1S04N)2Ba, scheidet sich ans Alkohol in Warzen ab, welche bei der 

Beriihrung !nit Wasser zu einem fein krystallinischen Pulver zerfallen. 

,x-Pulvinhydroxamsaure. 

/COOH 
ClsH130sN = C16H100 • ".CO . NHOH 

Dar s te 11 un g: Gleiche Mol. Dilacton, Hydroxylaminchlorhydrat und wasserfreies 
Natriumacetat werden iIi Eisessiglosung erhitzt. Die vom Kochsalz abfiltrierte wsung 
scheidet beirn Erkalten die Saure abo 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flimmernde, quadratische 
BIattchen, welche bei 194 0 unter Entwicklung von Kohlensaure schmelzen. Leicht loslich 
in Alkohol, schwer in Benzol, Chloroform und Ather, unloslich in Petrolather und Wasser. 
Reagiert gegen Phenolphthalein und Barytwasser zweibasisch, gegen Anilin indes, wie die 
iibrigen stickstoffhaltigen Pulvinsauren, nur einbasisch. Salzsaure spaltet Hydroxylamin abo 

Deri vate: Das Natrlumsalz bildet feine Nadeln, in Alkohol und warmem Wasser 
leicht loslich, schwer lOslich in kaltem Wasser. 

Das Anllinsalz C24H200sN2 bildet schillernde, rechtwinklige Blattchen vom Schmelzp. 
163-164°. 

,x-Pulvinphenylhydrazinsaure. 

/COOH 
C24H1S04N2 = C16H100 . ".CO . N2H2 . CaHs 

Darstellung: Gleiche Gewichtsteile PhenyThydrazin und Dilacton werden zusammen
gerieben, wobei die Reaktion erfolgt. Die Masse wird abgesaugt und !nit Alkohol ausgekocht, 
wobei das PhenyThydrazinsalz der Saure ungelOst bleibt, aus welchem die Saure durch 
SaIzsaure abzuscheiden ist. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe Prismen vom Schmelzp. 
201-202°, schwer loslich in Alkohol, reagiert kaum sauer, lost sich aber in kohlensauren 
Alkalien unter Entwicklung von Kohlensaure. Konz. Alkalien scheiden aus der Saure 
PhenyThydrazin abo 

Derivate: Phenylhydrazinsalz CSOH2604N4, hellgelbe, feine Nadeln, bei 170° unter 
Zersetzung schmeIzend, leicht loslich in Alkohol. 

Ammoniumsalz C24H2104Ns, hellgelbe, feineNadeln, unloslich in Wasser, leicht lOslich 
in Alkohol und wird beirn Kochen damit zum Teil zersetzt. SchmeIzp. 187-188°. 

Calciumsalz (C24HI704N2)2Ca, durch WechseIzersetzung erhalten, bildet gelbe Flocken, 
krystallisiert aus Alkohol in Prismen, ist unloslich in Wasser. 

Isovulpinsaure. 

C1sHllOS' CH3 • 

Darstellung: Nebenprodukt beirn Erhitzen der Vulpinsaure auf 200°. Die Masse 
wird mit Alkohol behandelt, wobei die Isovulpinsaure neben indifferenten Substanzen in die 
alkoholische Losung iibergeht 1). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: GroBe, goldglanzende Blatter 
vom Schmelzp. 124°. Die Losung ihrer SaIze haben einen orangefarbenen Stich. 

1) Spiegel, Berichte d. Deutsch. Chern. Gesellschaft 13, 1629-1635, 2219-2221; 14, 
1686-1696; .Annalen d. Chemic 219, 15 [1883]. 
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Dri tte Gru ppe. 

Thiophans{ht'J'esip]Je. 

Schwefelgelbe Korper, welche in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid, mit Ausnahme 
des Subauriferins, schwarzgriin bis schmutzigblaue Farbung zeigen. 

Pulverin. 
Vorkommen: In Lepraria latebrarum Ach. auf Dolomit in der Nahe von Brand (Yor

arlberg) 1 ). 

Darstellung: Die Atherextraktlosung wird mit Kaliumbicarbonatlosung gewaschen, dann 
der Ather abdestilliert. Der Riickstand wird mit kaltem Alkohol behandelt, das UngelOste 
(Atranorin) beseitigt und die Losung verdunstet; der nUlllllehrige Riickstand wird in heiBem 
Eisessig gelost, aus welchem zweierlei Krystalle, farblose Nadem und gelbe, kornige Krystalle, 
anschieBen, die leicht mechanisch zu trennen sind. Letztere Krystalle werden durch Um
losen aus heiBem Eisessig gereinigt. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: BlaBgelbes, aus kleinen Rhomboedern be
stehendes Pulver, schmilzt bei 262 a unter Zersetzung, sublimiert indes, wenn rasch erhitzt. 
Lost sich kaum in kaltem Eisessig, Chloroform, Benzol oder Aceton, etwas leichter darin 
beinl Erwarmen. Auch Alkohol, selbst beinl Kochen, lOst schwer; die Losung reagiert neutral 
und wird von wenig Eisenchlorid schmutzigblau gefarbt. Pottasche lOst es nicht, dagegen ver
diinnte Kalilauge, aus welcher es durch Salzsaure in Flocken gefallt wird. Konz. Schwefel
saure lost es mit gelblicher Farbe, die beim Erwarmen dunkler wird. Yon konz. Schwefel
saure wird es beim kurzen Kochen nicht angegriffen. 

Subauriferin. 
Vorkommen: In Parmelia subaurifera, Nylander 2). 
Darstellung: Die Flechte wird lnit Benzol ausgekocht und die Losung durch Destillation 

eingeengt, wobei das Subauriferin ausfallt. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwefelgelbes, krystallinisches Pulver, bei 

etwa 263 a schmelzend, in kaltem Alkohol, Benzol, Aceton, Eisessig und Ather sehr schwer 
loslich, in heiBem Benzol und kochendem Eisessig etwas besser lOslich. Die alkoholische 
Losung reagiert neutral und fiirbt sich mit wenig Eisenchlorid schwach ungarweinrot. Un
loslich in Kaliumbicarbonat und Soda, loslich mit gelber Farbe in Natronlauge. Konz. Schwefel
same lost es unter Gasentwicklung lnit gelber Farbe. 

Thiophaninsaure. 
Mol.-Gewicht 294,05. 
Zusammensetzung: 48,97% C, 2,05% R. 

C12R s0 9 • 

Vorkommen: In Pertusaria lutescens Roffm., sowie in P. Wulfenii DC. 3). 
Darstellung: Die Flechten werden mit Ather ausgezogen und dieser bis auf ein kleines 

Yolumen abdestilliert, wobei die Saure fast rein als gelbes Pulver ausfallt. Oder Thiophan
saure (s. d.) wird mit Jodwasserstoffsaure von 1,7 spez. Gew. gekocht4). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Ather in hellgelben, sehr 
kurzen Nadelchen resp. mikroskopischen Prismen, bei etwa 264 a schmelzend. Lost sich schwer 
in Ather und Alkohol; letztere Losung wird durch wenig Eisenchlorid griinlichschwarz gefarbt. 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 545 [1898]. 
2) Zo pf, Flechtenstoffe, 1907, S. 124. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie 311, 143 [1901]; 338, 57 [1905]. 
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 494 [1898]. 
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Thiophansaure. 
Mol.-Gewicht 342,05. 
Zusammensetzung: 42,09% C, 1,76% H. 

Ct2HS012' 

Vorkommen: In Lecanora (Zeora) sordida val'. Swal'tzii1) und L. sol'dida val'. glau
coma Hoffm. 2 ). 

Darstellung: Bei del' Extraktion del' ersteren Flechte durch Ather wird die Thiophan
saure mit Atl'anol'in gemengt in del' Fraktion A erhalten, aus welcher die Thiophansaure 
durch Kaliumbicarbonat herausgelOst witd. Letztere Losung wird sodann mit Salzsaure 
iibersattigt und mit viel Ather die Thiophansaure ausgeschiitteIt, welche dieselbe bei del' 
DestilIation als Krystallmasse zuriickliiBt. 1st durch Umlosen aus Eisessig zu reinigen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Eisessig krystallisiert die Saure in 
schwefelgelben Nadelchen, aus Alkohol in mikroskopisch kleinen, vierseitigen Prismen, welch 
letztere von sechs rhombischen Flachen begrenzt sind. Schmilzt bei 242°, braunt sich dann 
und stOBt endlich einen weiBen Rauch aus, del' sich an den kalten Teilen des Glases, in welchem 
erhitzt wird, zu einem weiBen, undeutlich krystallinischen Beschlag verdichtet, welcher sich 
in Alkohol leicht lost und durch Eisenchlorid griinlichschwarz gefarbt wird. 

Die Thiophansaure lost sich sehr schwer in Ather und Petrolather, etwas leichter in heiBem 
Alkohol, bessel' in Chloroform, Benzol odeI' Eisessig. Aus letzterem wie aus Alkohol krystal
lisiert die Saure mit 1 Mol. H 20, aus Benzol wasserfrei. Die alkoholische Losung gibt mit 
wenig Eisenchlorid griinlichschwarze, mit Chlorkalklosung braunrote Farbung, die auf weiteren 
Zusatz von Chlorkalklosung in Gelb iibergeht. Konz. Schwefelsaure lost die Saure fast farb
los; beim El'hitzen wird die Losung dunkel, bleibt abel' klar. 

Derivate: Die Tiophansaure ist zweibasisch. Das Kaliumsalz C12H4012K2 + 4H20 
krystallisiert in gelben Nadem. deren wasserige Losung neutral reagiert. Das Bariumsalz 
C12H4012Ba + 5 H 20 ist ein gelber, gelatinoser Niederschlag, del' beim Vermischen del' wasse
rigen Losung des Kaliumsalzes mit Chlorbarium ent~teht. Bildet lufttrocken eine gelbe, 
glanzende Masse. Das Bleisalz ist ein gelber amorpher Niederschlag. 

Die Thiophansaure erleidet keine Veranderung, wenn sie mit iiberschiissigem Essig
saureanhydrid unter Zusatz von frischgeschmolzenem, essigsaurem Natrium zwei Stunden 
lang am RiickfluBkiihler gekocht wird. Dieselbe wird nicht verestert beim Kochen mit salz
saurehaltigem Alkohol und nicht verandert beim Kochen mit Bariumhydroxydlosung, auBer 
daB sich deren Bariumsalz bildet. Dagegen wird die Saure beim Kochen mit Jodwasserstoff
saure von 1,7 spez. Gew. in Thiophaninsaure iibergefiihrt, indem sich gleichzeitig Jod abscheidet: 
C12HS012 + 6 HJ = C12H S0 9 + 3 H 20 + 6 J. 

Beim Schmelzen del' Saure mit del' 6fachen Menge Kaliumhydroxyd und etwas 'Vasser 
bildet sich eine Substanz, die in kurzen farblosen Prismen krystallisiert. 

Vierte Gruppe. 

Physcimts-ippe. 

Die hierher gehorigen Stoffe geben mit Atzalkalien purpurne bis violette Losungen 
odeI' Verbindungen. 

Blastenin. 
Synonym: Blasteniasaure. 
Vorkommen: In Blastenia arenaria Mass. 3 ), Bl. peI'cI'ocata Arnold4). 
Darstellung: Die Flechten werden mit Ather extrahiert, die Losung mit Soda- odeI' 

Kaliumbicarbonatlosung gewaschen, letztere dann mit Salzsaure iibersattigt und mit Ather 
ausgeschiittelt. Del' bei del' Destillation des Athers bleibende krystallinische Riickstand wird 
durch Umlosen in Eisessig gereinigt. 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 490 [1898]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 343 [1903]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 486 [1898]. 
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 549 [1901]. 
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Physlkalische und chemische Eigenschaften: Orangerote Krystallaggregate, aus kurzen 
Prismen bestehend, die an dem freien Ende durch Pinakoid abgestumpft sind. Schmelzpunkt 
gegen 270°. Leicht IOslich in Alkohol, sehr leicht IOslich in Ather, Aceton und Chloroform. 
Die Losungen erscheinen orangerot. Konz. Kalilauge, einfach- und zweifachkohlensaures 
Kalium, sowie Ammoniak losl)n purpurrot, konz. Schwefelsaure rot, beim Erwarmen dunkler 
werdend. 

Endococcin. 
Vorkommen: In Physcia endococcina Korber1 ). 

Darstellung: Bleibt im Ather nach der Behandlung mit Soda gelOst und krystallisiert 
dann beirn Verdunsten der mit etwas Alkohol vermischten LOsung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Ather oder Atheralkohol in winzigen 
Prismen von gelblicher bis griinlichgelber Farbe, wiirfelig und von vielen rhombischen Flachen 
begrenzt. In Ather und Alkohol schwer loslich, unloslich in Natriumbicarbonat und kalter 
Sodalosung. Kalilauge lost mit purpurner, konz. Schwefelsaure mit griiner Farbe. 

Fragilin. 
Vorkommen: In Sphaerophorus fragilis L.2)3) und Sph. coralloides Pers. 2). 
Darstellung: Der Atherauszug wird auf etwa 114 der Flechtenmenge abdestilliert, die 

hinterbleibende Krystallmasse nach der Behandlung mit wenig Ather mit Sodalosung aus
gezogen, wo bei das Fragilin ungelOst bleibt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus heiBem Eisessig in kleinen, 
rechteckigen Tafelchen, irn durchfallenden Lichte gelbgriinlich erscheinend, meist zu Rosetten 
aggregiert, die dem bloBen Auge in Masse ockergelb bis goldgelb erscheinen. In heiBem Benzol 
gut, in kaltem weniger loslich. Alkohol und Ather losen in der Kalte sehr schwer, in der Warme 
besser, sehr gut heiBer Eisessig, weniger kalter. Unloslich in Natriumbicarbonat und in kalter 
Sodalosung, wahrend heiBe Sodalosung, wenn auch schwer, mit violetter Farbc lost. Kali
und Natronlauge, sowie konz. Schwefelsaure IOsen purpurviolett bzw. purpurn. 

Hymenorhodin. 
Vorkommen: In Haematomma porphyrium Pers. 4 ). 

Darstellung: Der Atherauszug wird bis auf ein kleines Volumen abdestilliert, die sich 
abscheidende Masse beseitigt, das Filtrat mit Natriumbicarbonat gewaschen und nun weiter 
verdunsten gelassen. Es krystallisiert jetzt ein Gemisch von Zeorin, Atranorin, Leiphamin 
und Hymenorhodin. Letztere beiden Stoffe gehen beirn Auskochen des Gemisches mit Alkohol 
in LOsung, aus welcher zunachst das Hymenorhodin krystallisiert, das durch Umkrystalli
sieren aus Benzol zu reinigen ist. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Benzol krystallisiert das Hymeno
rhodin in gelbroten bis rotbraunlichen kleinen, drusenartig vere-inigten Nadeln. Die breit 
entwickelten Flachen sind rhombisch mit einem spitzen Winkel von etwa 80°. Zeigt starken 
Pleochroismus vom blassen Schwefelgelb bis intensiven Rotbraun. Aus heiBem Alkohol 
krystallisiert es weniger schOn. Kalilauge lOst nicht, farbt aber die Krystalle purpurn bis vio
lettbraun, konz. Schwefelsaure lost mit purpurner bis purpurvioletter Farbe. 

Sitz: In der Schlauchschicht der Apothecien, deren purpurrote Farbe es bedingt. 

Nephromin. 
~8H1206' 

Vorkommen: In Nephromium lusitanicum Schaer5)6). 
Darstellung: Der Atherauszllg wird destilliert, der bleibende Riickstand nach Beseitigung 

der Schmieren in heiBem Eisessig gelost, aus welchem sich zuerst das Nephromin abscheidet. 

1) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 309 [1905]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 343 [1898]. 
3) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 282 [1905]. 
4) Zop£, Annalen d. Chemie 346, 117 [1906]. 
5) Bachmann, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft S, 192 [1887]. 
6) Hesse, Journ. £. prakt. Chemie [2] sr, 443 [1898]; 68, 52 [1903]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, ockerfarbene Nadeln, leicht lOslich 
in Ather und Alkohol, ziemlich leicht in Benzol, wenig in Petrolather. Schmilzt gegen 196 0 

lmter Zersetzung. Konz. Schwefel~aure lOst mit gelbrotcr Farbe, dagegen 1i:isen .Alkalien 
1llld deren Monocarbonate mit purpurroter Farbe. 

Sitz: 1m Mark der Flechte, welches dadurch gelb erscheint, sowie in dem gleichfalls 
gelben Subhymenium. 

Orygmaasaure. 
Vorkommen: In Sticta oxygmaea Ach. 1 ). 

Darstellung: Der Atherauszug wird abdestilliert, der Riickstand mit wenig Ather zur 
Entfernung rotbra1lllen Harzes abgespiilt und dann mit Natriumbicarbonatlosung extrahlert. 
Aus letzterer Losung wird die Saure durch Salzsaure ausgefallt und durch Umkrystallisieren 
aus Ather gereinigt. . 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Metallglanzende, kupferrote Bliittchen, bei 
etwa 310 0 unter Zersetzung schmelzend, sehr schwer loslich in kaltem Ather, Chloroform 
und Benzol, besser in Alkohol, heiBem Ather und Chloroform. Diese Losungen sind hlmbeer
rot bis blutrot. Die alkoholische Losung wird von wenig Eisenchlorid violettbraun bis sepia
bra1lll gefarkt. Kali- und Natronlauge, Ammoniak- und SodalOsung losen leicht und mit 
violetter Farbe, etwas weniger NatriUlllbicarbonat, konz. Schwefelsaure purpurrot. Das 
NatriUlllsalz bildet violette Nadeln, dessen Losung mit ChlorbariUlll und Chlornatrium feine, 
zu runden Aggregaten vereinigte violette Nadeln gibt, unloslich in Wasser. 

Physcion. 
Mol.-Gewicht 284,09. 
Zusammensetzung: 67,58% C, 4,25% H. 

C16H120S = C1sH 70 2 . (OH)2 . (OCH3) 

CO 
("/"/"CH 

")"j,,j 3 

CO 

Synonym: Harziges Wandflechtengelb 2) , Parmelgelb3), Chrysophansaure (rein)4), 
Parietin (unreine Substanz)S), Physciasaure6), Chrysophyscin7). 

Vorkommen: In Xanthoria parietina L. Fr.4)8)9), X. lyclmea var. pygmaea Bory 
(candelaria Ach. 10)I1), - var polycarpa Ehrh. 10 ), Tornabenia flavicans SW. 12)13), var. crocea 
Ach. 13) - var. acromela Pers. 13), T. chrysophthalma L. Mass. 13), Gasparrinia cirrochroa 
A.ch. 14), G. elegans Lk. Tornab. S)lS)16), G. murorum Hoffm. 1S), G. decipiens Arnold 15), 
G. sympageum Ach. 17 ), Fulgensia fulgens SW. 18 ), Callopisma aurantiacum Lighft Kbr. fl, 
flavovil'escens Hoffm. 14)19), Call. Jungermanniae Vahl20 ). 

1) Zopf, Annalen d. Chemie 317, 124 [1901]. 
2) Schrader, Schweigers Journ. 33 [1819]. 
3) Herberger, Repertorium f. d. Pharmazie 41, 202. 
4) Rochleder u. Heldt, Annalen d. Chemie 48, 12 [1843]. 
5) Thompson, N. Edinb. Philos. Journ. 31,187 [1843]; Annalen d. Chemie 53,252 [1845]. 
6) Paterno, Gazzetta chimica ita!. 12, 247 [1882]. 
7) Lilienthal, Diss. Dorpat 1893. 
8) Hesse, Annalen d. Chemie 111, 348 [1861]. 
9) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 177 [1895]. 

10) Hesse, JonI'll. f. prakt. -Chemie [2] 58, 439 [1898]. 
11) Zopf, Annalen d. Chemie 291, 310 [1897]. 
12) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 300 [1905]. 
13) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 16, 38-44 [1907]. 
14,) Zopf, Annalen d. Chemie 291, 288, 290 [1897]. 
15) Hesse, JonI'll. f. prakt. Chemie [2] 58, 446, 447 [1898]. 
16) Zopf, Annalen d. Chemic 336, 69 [1904]. 
17) Zopf, Annalen d. Chemie 321, 299 [1902]. 
18) Zopf, Annalen d. Chemie 311, 119 [1901]. 
19) Hesse, JonI'll. f. prakt. Chemic [2] 65, 557 [1902]. 
20) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 90 [1906]. 
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Darstellung: Die Xanthoria wird mit Ather extrahiert, diesel' abdestilliert, das sich dabei 
abscheidende Physcion nach del' Behandlung mit heiBem Petrolather und zweimaligem 
Auskochen mit vel'diinnter SodalOsung wiederholt aus heiBem Eisessig umkristallysiert. OdeI' 
die Flechte wird mit heiBem Benzol extrahiert, dieses abdestilliert, del' Riickstand mit Petrol
ather behandelt und das UngelOste wiederholt aus kochendem Benzol umkrystallisiert. 

Physiologische Eigenschaften: Das Physcion ist im Darmtraktus beim Menschen ohne 
jede Wirkung. Auch in Tierversuchen erwies es sich innerlich vollig wirkungslos. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in ziegelroten, metallgIanzen
den BIattchen vom Schmelzp. 207 ° 1), 204-204,5 ° 2), ca. 200 ° 3), 202-203 ° 4) und lOst sich 
1 T. bei Zimmertemperatur in 221 T. Chloroform, 442 T. Aceton, 820 T. Benzol, 1091 T. Eis
essig, 1608 T. Schwefelkohlenstoff, 4689 T. Ather, 6988 T. Petrolather und 11436 T. AlkohoI 3), 
bei 15 ° in 625 T. Benzol und 9000 T. Alkohol. In wasseriger Losung der Alkalicarbonate 
ist die Substanz so gut wie unloslich, dagegen losen Kali- und Natronlauge leicht und mit 
blutl'oter Fal'be, namentlich auf Zusatz von Alkohol. Konz. Schwefelsaul'e lost mit blutroter 
Farbe, Wasser scheidet daraus die unvel'andel'te Substanz abo Bei del' Reduktion mit Zink
staub liefert es fl-Methylanthracen 1). 

Derivate: Beim Vel'mischen del' alkoholischen Losung mit 2 Mol. KOH scheidet sich die 
blauviolette Verbindlmg ClsHI005K2 + 2 H 20 ab, welche sich beim Losen in heiBem Alkohol 
zel'setzt und nun die Verbindung C1sHllOsK + H 20 gibt, die in purpurnen Nadeln krystal1i
siel't und an del' Luft unter Aufnahme von Kohlensaure Physcion abscheidet. 

Diacetylpbyscion ClsHIO(C2H30)205' wird beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid mit 
odeI' olme Zusatz von Natriumacetat erhalten, bildet lange, g~iinlichgelbe Nadeln vom 
Schmelzp. 183°, schwer loslich in kochendem, kaum in kaltem Alkohol. 

Monobenzoylpbyscion C;6Hll(C7HsO)05' durch mehrstiindiges Erhitzen mit dem 
fiinffachen Gewicht Benzoylchlorid auf 85 ° erhaltlich. Gelbe, bei 171 ° schmelzende Nadeln, 
schwer in heiBem Alkohol und Eisessig loslich. 

Dibenzoylpbyscion C16HIO(C7H50)205 entsteht beim zweistiindigen Kochen von Physcion 
mit Benzoylchlol'id. Braunlichgelbe Nadeln vom Schmelzp. 230°, gut loslich in heiBern, wenig 
in kaltem Eisessig und in heiBem Alkohol. 

Mononitropbyscion C1sHll(N02)05 bildet sich bei del' Einwirkung von Salpetersaure 
von 1,38 spez. Gew. oder rauchendel' Salpetersaure auf Physcion und scheidet sich aus eis
essigsaurer Losung zuerst abo Kleine, orangefarbene Nadeln vom Schmelzp. 210°. 

Dinitrophyscion ClsHIO(N02)205 bleibt bei der Darstellung del' vorigen Verbindung 
in Eisessig gelost. 1st deutlich krystallinisch, schmilzt bei 96°, lost sich in Natronlauge mit 
dunkelkirschroter Farbe, ist sehr empfindlich gegen Arnrnoniak, in welchem es sich mit purpur
violetteI' Farbe lost. Essigsaure erzeugt in letzterer Losung einen purpurnen krystallinischen 
Niederschlag, der nach dem Trocknen an del' Luft cantharidenglanzend el'scheint. 

Physcihydron C1sH 140 4 bildet sich bei del' Einwirkung von Zinkstaub auf Physcion 
in EisessiglOsung. Hellgelbe Nadeln, Schmelzp. 180-182°, leicht loslich in heiBem Alkohol, 
schon aus Benzol krystallisierend. Bildet mit Essigsaureanhydrid ein Derivat, das beim Ver
duns ten der Losung als halbkristallinischer Riickstand zuriickbleibt. 

Protophyscion C1sH1005 wird beim Erwarmen von Physcion mit Jodwasserstoffsaure 
erhalten, das aus Eisessig in glanzenden braunen Nadeln vom Schmelzp. 198 ° krystallisiert, 
sich ziemlich leicht in Ather lost, weniger in Alkohol, leicht dagegen in heiBem Eisessig und mit 
dunkelkirschroter Farbe in Kali- odeI' Natronlauge, Ammoniak, Kalium- odeI' Natriurncar
bonat. Del' gleiche Korper bildet sich beim El'hitzen von Physcion mit Eisessig und l'auchender 
Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 100°; nul' krystallisiert derselbe dann aus Eisessig in 
griinlichen metallglanzenden Blattchen, ebenfalls bei 198 ° schmelzend. 

Protophyscihydron C1sH1204 bildet sich bei del' Einwirkung von rauchender Jod
wasserstoffsaure auf Physcion, krystallisiert aus heiBem Alkohol in hellgelben Nadeln 
vom Schmelzp. 210°, leicht loslich in heiBem Alkohol und Eisessig, wenig in Ather, schwer 
in Benzol, nicht in PetroIather. 

IX-IUethylphyscion C17H 140 5 = ClsH s0 3 . (OCH3)2 bildet sich neben fl-Methylphyscion 
bei del' Iangeren Einwirkung von Jodrnethyl auf Physcion bei Gegenwart von Kaliumhydroxyd 

1) Hesse, Annalen d. Chemie ~84, 177 [1895] und noch nicht verofientlichte Untersuchung. 
2) Paterno, Gazzetta chimica ital. J~, 247 [1882]. 
3) Lilienthal, Diss.Dorpat 1893. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie ~97, 288, 290 [1897]. 
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in methylalkoholischer Losung. Chromgelbe Niidelchen und langgestreckte Blii.ttchen vom 
Schmelzp. 205°. Last sich in Alkohol ziemlich leicht; diese LOsung fii.rbt sich auf Zusatz von 
Kaliumhydroxyd rot, jedoch bei weitem nicht so intensiv wie eine Physcionlosung. 

tJ-Methylphyscion C15HsOa(OCHs)2 bleibt in der eisessigsauren Mutterlauge der vorigen 
Verbindung gelOst und ist daraus durch Wasser zu faIlen. Feurigrote, konzentrisch gruppierte 
Nadeln vom Schmelzp. 178°. LOst sich leicht in Ather und Alkohol. Letztere Losung gibt 
mit Kaliumhydroxyd nur schwachrote Farbung. . 

Physconsiinre C16Hs0 6 = <\5H704 . COOH (1) entsteht beim Schmelzen von Physcion 
mit Kalihydrat unter Zusatz von Wasser. Blaulichschwarzes Pulver, in allen gebrauchlichen 
LOsungsmitteln nahezu unlOslich, dagegen mit blauschwarzer Farbe in Atzalkalien und Am
moniak loslich und daraus durch Essigsaure in dunkelbraunen amorphen Flocken fiiUbar. 

Rhodocladonsaure. 
<\&H100S' 

Vorkommen: In den Schlauchfriichten von O1adonia Florkeana Fr., f. intermedia Hepp., 
C1. macilenta Hoffm. var. styracella Ach. Wainio, 01. incrassata Florke, 01. coccifera L. var. 
pleurota Florke, var. stemmatina Ach., var. extensa Ach., 01. bellidiflora Ach., 01. deformis 
Hoffm., 01. digitata Schaer., var. monstrosa Ach., 01. bacillaris Nyl. var. clavata Ach. Wainio 1), 
in den Schlauchfriichten von 01. fimbriata var. fibula Hoffm. 2 ). 

Darstellung: Die zerkleinerten Kopfchen werden im Soxhlet mit Chloroform extrahiert. 
Dabei scheidet sich aus der Chloroformlosung die Saure in der Hauptmenge ab; der Rest wird 
durch Konzentration der Losung erhalten. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus Eisessig beim langsamen Auskrystalli- . 
sieren breite, verkehrt keilformige Blattchen, beim schnellen Krystallisieren lange schmale, 
dolchartig zugespitzte Blattchen, aus Chloroform kurze rechtwinklig oder nahezu recht
winklig abgestumpfte BIattchen von tief mennigroter Farbe. Schwarzt sich von etwa 250 0 

ab und verkohlt gegen 280°. Lost sich, frisch gefallt, ziemlich gut in Ather, scheidet sich aber 
bald daraus krystallisiert ab und ist dann kaum loslich inAther. Alkohol, Aceton, Chloroform 
und Eisessig losen kalt sehr schwer, letztere beiden aber beim Kochen ziemlich gut und mit 

. leuchtend gelber Farbe. Kochendes Benzol lost kaum besser als kaltes, Schwefelkohlenstoff 
kaum. Verdiinnte Kali- und Natronlauge und deren Carbonate losen mit braunroter bis 
purpurvioletter Farbe; Salzsaure erzeugt in diesen Losungen gelbe Flocken der unveranderten 
Substanz, die in Sodalosung Permanganat schon in der Kalte reduziert. 

Anmerkung: Von anderer SeiteS ) wurde fiir diese Substanz die Formel C14H100 7 

aufgestellt; die Formel C15H100S stimmt indes besser mit den analytischen Resultaten; da-

nach wiirde diese Substanz wohl C6H(HO>s(gg)C(CHa}(HO}s sein. 

Rhodophyscin. 
Vorkommen: In Physcia endococcina Korber 4). 
Darstellung: Die Flechte wird mit Chloroform ausgekocht, dieses bis auf einen kleinen 

Rest abdestilliert und krystallisieren gelassen. Die Krystal1masse wird zunachst zur Beseitigung 
von Schmieren mit kleinen Mengen Alkohol behandelt, dann zur Entfernung eines wei13en 
Korpers mit Alkohol ausgekocht, der iibriggebliebene Teil in Ather gelOst und dieser mit 
Sodalosung gewaschen. Aus letzterer Losung fallt dann Salzsiiure das Rhodophyscin, das 
aus Benzol oder Eisessig umzukrystallisieren ist. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Aus Eisessig oder Chloroform krystallisiert 
es in kleinen Bliittchen, beim langsamen Krystallisieren auch in 1 mm !angen Prismen, ziegel
rot von Farbe. Schmilzt nicht, von 200° an verfiirbt es sich und verkohlt iiber 260° hinaus 
erhitzt. Kochender Ather lost sehr schwer, etwas besser Alkohol, Benzol oder Chloroform, 
gut heil3er Eisessig. Siimtliche Losungen sind mehr oder weniger gelbrot. Wasseriges Natrium
bicarbonat lOst nicht, SodalOsung dagegen purpurrot bis purpurviolett, konz. Schwefelsiiure 

1) Zopf, Flechtenstoffe, 1907, S.321. 
2) Hesse, Untersuchung noch nicht veroffentlicht. 
3) Zopf, Flechtenstoffe, 1907, S. 322. 
4) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 308 [1905]. 
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purPUlTot, dann violett und schliel3lich schon griin werdend. Wasser scheidet dann aus letzterer 
LOsung einen gelbbraunlichen Niederschlag ab, der aus einem roten und einem olivengriinen 
Stoffe besteht. 

Sitz: 1m Mark der Flechte, dessen Farbung es bedingt. 

Solorinsaure. 
C1sH14,Os' 

Vorkommen: In Solorina crocea L.l). 
Darstenung: Die Flechte wird mit Aceton extrahiert, dasselbe bis zur beginnenden 

Krystallisation abdestilliert. Beim Erkalren scheidet sich die Solorinsaure abo 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Prachti~ rote, gllinzende Krystallchen, in 

Masse etwa rubinfarben, jedoch mit einem Stich ins Baune. Sechsseitige Bllittchen, mit den 
Flachenwinkeln 135°, 84° und 141°, seitliche Fllichen anscheinend senkrecht auf der aus
gedehnten Flliche stehend, pleochroitisch. Unloslich in Wasser, sehr schwer 100lich in Ather, 
Holzgeist, Alkohol, etwas besser in Petrolather, insbesondere in Chloroform und Benzol. 
Kali- und Natronlauge losen mit violetter Farbe, Ammoniak und kohlensaure Alkalien mit 
purpurvioletter Farbe, letztere in der Kalte nur sehr schwer. Baryt- und Kalkwasser geben 
in Wasser unlosliche, dunkelviolette Verbindungen. Konz. Schwefelsaure lOst purpurn bis 
violett, Wasser scheidet daraus ein rotes Pulver, anscheinend die unveranderte Substanz, abo 

Solorinsaure zeigt in verdiinnter Benzol- und ChloroformlOsung charakteristische Ab
sorptionsspektren, ferner in verdiinnter Losung in konz. Schwefelsaure nur ein einziges 
breites Absorptionsband. 

Derivate: Beirn Kochen mit kOllZ. Salpetersaure bildet sich ein farbloser und ein gelber 
Korper, mit Essigsaureanhydrid entsteht DiacetyIsolorinsiiure ~SH12(C2H30)205' gold
gelbe Nadelchen vom Schmelzp. 147-148°, in Chloroform und Benzol ziemlich leicht, in 
Alkohol sowie in Ather schwer loslich. 

81tz: 1m Mark der Flechte, d.as infolgedessen ziegelrot bis safrangelb erscheint und der 
rindenlosen Unterseite der Flechte ihre prachtige Farbe verleiht. Die Saure bedeckt die Mark
hyphen in Form roter Kornchen. 

Fiinfte Gruppe. 

Farbige Substctnzen, (leren Zugehorigkeit zu den vorgenannten 
Gruppen noch unbekannt oder nicht wahrscheinlich ist. 

Atrasaure. 
C16H1S0S' 

Synonym: Atralinsaure. 
Vorkommen: In Lecanora atra var. panormitata DeNot., aus Sizilien 2). 
Darstenung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und die Saure durch Alkohol 

von Atranorin und Usninsaure getrennt. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Glanzende, gelbe Schuppen· vom 

Schmelzp. 91°, in Ather und Alkohol leicht loslich. 

Bellidifiorin. 
Vorkommen: In Cladonia bellidiflora Ach. var. coccocephala Ach. 3 ). 

Darstenung: Die Flechte wird mit Aceton ausgekocht, dieses bis auf einen Rest ab
destilliert, die Abscheidung zur Entfernung brauner Schmieren abgeprel3t und mit kaltem 
Benzol behandelt, welches beim Verdunsten neben Zeorin und Usninsaure Bellidiflorin zu
riicklal3t. Durch Soda und verdiinnte Kalilauge von der Usninsaure und dem Zeorin zu 
trennen. 

1) Zopf, Annalen d. Chemie :t84, 111 [1895]; 364, 307 [1909]. 
2) Paterno, Atti della R. Accad. dei Lincei II,3, 79 (1876); auch Berichte d. Deutsch. 

Chern. Gesellschaft 9, 346 (1876). 
3) Zo pf, Fiechtenstoffe, 1907, S. 332. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Krxstallisiert aus Benzol in winzigen, dicken, 
vierseitigen Prismen mit rhombischer Grundflache, aus Aceton auch in sechsseitigen Tafeln. 
Dickere Kl'ystalle erscheinen l'otbraun bis dunkelbraun, bei schwacher VergroBerung schwarz
braun, diinnere gelbbraunlich. Zeigt Pleochroismus. Lost sich in kaltem Benzol mit rotbrauner 
Farbe, in Ather schwer, Petrolather kaum, Kalilauge mit gelber Farbe. Unloslich in Natrium
bicarbonat, sowie in konz. Schwefelsaure. 

Chiodect.in. 
Vorkommen: In Chiodecton sanguineum Sw. 1 ). 

Darstellung: Wird als Atherfraktion C erhalten, iibrigens am besten durch Extraktion 
del' Flechte mit Chloroform gewonnen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Chloroform blaBgelbe Prismen vom 
Schmelzp. 120°, wenig in kochendem, kaum in kaltem Alkoholloslich, scheidet sich aus letzterem, 
sowie aus heiBem Eisessig in kornigen Krystallen ab. Lost sich leicht in Aceton und Chloroform. 
nicht in Ammoniak odeI' Sodalosung, kaum in konz. Schwefelsaure odeI' Salpetersaure. Wird 
es mit letzterer Saure einige Minuten lang gekocht, so ist keine Einwirkung derselben zu be
merken. In alkoholischer Losung gibt es mit Eisenchlorid keine Farbung. 

Chiodectonsaure. 
C14H 1SOS ' 

Vorkommen: In Chiodecton sanguineum Sw. 1). 
Darstellung: Wird in del' Atherfraktion B erhalten. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Benzol in kirschroten 

Schiippchen, lost sich leicht in Alkohol und heiBem Benzol, weniger in Ather, kaum in Ligroin. 
Die alkoholische Losung reagiert sauer, ist blutl'ot gefarbt und gibt mit wenig Eisenchlorid 
tintenartige schwarze Farbung, wird dagegen von Chlorkalklosung nicht gefarbt. Sodalosung 
nimmt die Saure mit blauvioletter Farbe auf, welche sich daraus bald mit blauvioletter 
Farbe abscheidet. 

Bei anhaltender Extraktion del' Flechte mit Ather scheidet sich aus demselben ein blau
violettes Pulver ab, das sich sehr wenig in Sodalosung lost, mit blutroter Farbe in Alkohol, 
welcher dann beirn Verdunsten einen dunkelroten Firnis zuriicklaBt. Diese Substanz, welche 
auch die rote Farbe del' Markschicht diesel' Flechte mit bedingt, scheint ein Zersetzungsprodukt 
del' Chiodectonsaure zu sein. 

Destrictinsaure. 
C17HlS07' 

Vorkommen: In Cladina destricta, Nylander 2) 3). 
Darstellung: Die Flechte wird zur Entfernung von I-Usninsaure, Chlorophyll usw. mit 

Ather ausgekocht. Bei del' zweitmaligen Auskochung mit Ather wird im wesentlichen Destrictin
saure als ein indigoblaues Pulver erhalten, welches aus del' konz. Losung ausfallt. OdeI' die 
Flechte wird mit Ather extrahiert, die sich hierbei abscheidende Fraktion A (l-Usninsaure) 
beseitigt, das Filtrat durch Destillation auf ein geringes Volumen gebracht, wobei sich eine 
weitere Menge von I-Usninsaure ausscheidet, das Filtrat hiervon ein- odeI' zweimal mit ge
sattigter wasseriger Losung von Kaliumbicarbonat gewaschen. In letzterem FaIle scheidet sich 
ein fast schwarzer Schlamm ab, del' nach Beseitigung del' Mutterlauge in Masse purpurviolett 
erscheint und sich mit purpurvioletter Farbe in reinem Wasser lost. Wird zu diesel' Losung 
Salzsaure gebracht und mit Ather ausgeschiittelt, so scheidet sich dann aus del' letzteren Losung 
unter allmahlicher Entfarbung die Destrictinsaure ab. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Indigoblaues Pulver, welches unter dem 
Mikroskop spharokrystallinisch erscheint, sehr schwer loslich mit violettroter Farbe in Ather, 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 7'0, 497 [1904]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie 3~7', 335 [1903]. 
3) Hesse, JOUl'll. f. prakt. Chemie [2] 7'0, 454 [1904] und noch nicht veroffentlichte Unter

suchung. 
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leicht loslich in Chloroform, unloslich in Wasser. - Die ohne Anwendung von Kaliumbicar
bonat erhaltene Substanz lOst sich leichter in Ather, als die auf andere Weise erhaltene; erstere 
verliert jedoch allmahlich diese leichtere LOslichkeit. Besitzt keinen Schmelzpunkt. Konz. 
Schwefelsaure lost mit rotbrauner Farbe, Salpetersaure farbt die Substanz etwa violett
braun. 

~acUnsaure. 

Vorkommen: In (typischer) Evernia furfuracea L.1). 
Dar5tel/ung: Der Ather farbt sich bei der Emaktion der Flechte, falls diese Saure zu

gegen ist, rot. Wird diese Losung mit Natriumbicarbonat gewaschen, so erzeugt dann Salz
saure in dieser·einen gelbrotlichen Niederschlag, der nach dem Trocknen mit warmem Benzol 
ausgezogen wird. Aus der Benzollosung krystallisiert zunachst Atranorin, dann Furfuracin
saure in win7jgen Sphiirokrystallen. 

,Physikallsche und cheml5che Eigenschaften: . Kleine, nur mit der Lupe wahrnehmbare 
dunkelrotbraune Spharokrystallchen, lost sich sehr schwer und mit gelblicher Farbe in kochen
dem Wasser, schwer in Ather und Alkohol, etwas besser in Benzol, sehr schwer in kaltem 
Eisessig. Barytwasser lOst nicht, noch wird die Saure umgefarbt. 

Placodin. 
Vorkommen: In Placodium melanaspis Ach. 2). 

Darstel/ung: Der atherische Auszug der Flechte wird auf ein kleines Volumen abdestil
liert, wobei das Placodin als kupferrote Masse ausfallt. 

PhY51kaiische und chemi5che Eigen8chaften: Aus Ather diinne Blattchen, aus Alkohol 
kompaktere Formen, kupferrot, metallglanzend, deutlich pleochroitisch. Schmilzt nicht, 
verkohlt liber 245 0 hinaus erhitzt. Sehr schwer loslich in Ather und Chloroform, fast UIJ.
loslich in Benzol, schwer IOslich in Alkohol. Letztere Losung erscheint in verdiinntem Zu
stande rein gelb, in konzentriertem ungarwein- oder sherryfarben. Verdiinnte Natronlauge 
lOst mit violettbrauner Farbe, verdiinnte Sodalosung in der Kalte kaum, in der Warme mit 
derselben Farbe. Konz. Schwefelsaure lOst nicht, Salpetersaure dagegen mit gelber Farbe. 

Sltz: In der braunen Schlauchschicht der Apothecien. 

Talebrarsaure. 

Vorkommen: In Lepraria latebrarum Ach., auf Sandsteinfelsen am Wege im Grunde 
von Wehlen zur Bastei (Sachsen) 3). 

Darstel/ung: Wird teils in der Atherfraktion A (mit Leprariasaure), teils in B (mit Le
prariasaure und Oxyroccellsaure) erhalten. Oxyroccellsaure wird durch Ather, Leprariasaure 
durch heiBes Benzol beseitigt. 

PhY8ikal/sche und chemi8che Elgen5chaften: BlaBgelbe, vierseitige Prismen yom Schmelz
punkt 208 0, bei welcher Temperatur heftiges Schiiumen stattfindet, sehr schwer loslich in heiBem 
Alkohol, Eisessig oder Ather, nicht in Benzol. Ihre alkoholische LOsung farbt sich mit wenig 
Eisenchlorid braunrot. Kali- und Natronlauge, sowie Anlmoniak 100en mit gelber Farbe, 
bald jedoch dunkelbraun werdend. Auch Kalium- und Natriumcarbonat losen die Saure, 
durch 'OberschuB des Losungsmittels wird aber ein Teil des betreffenden Talebrarsalzes ge
fallt. Konz. Schwefelsaure lOst mit orangeroter Farbe;Wasser scheidet hieraus gelbe, gllinzende 
Nadeln von Talebrarinsiiure ab, welche, aus der Losung gebracht, zu einem gelben, bei 182 0 

schmelzenden Pulver zerfallen. Die Talebrarinsaure lOst sich gut in Ather, leicht auch in AI
kohol und ziemlich leicht in kochendem Wasser, aus welchem sie sich beim Erkalten in langen, 
glanzenden Nadeln abscheidet. Die alkoholische Losung der Talebrarinsaure wird durch 
wenig Eisenchlorid intensiv dunkelgriin gefarbt. 

1) Zopf, Beihefte z. Botan. Centralbl. 14, 107 [1903]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 54 [1895]. 
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 68 [1903]. 
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IV. Stickstoffhaltige Flechtenstoffe. 

Pikroroccellin. 
Mol.-Gewicht 475,35. 
Zusammensetzung: 68,16% C, 6,15% R, 8,86% N. 

C27R290sNg. 

Vorkommen: Angeblich in einer auf Kalkfelsen gewachsenen Varietiit der Roccella 
fuciformis Ach., wahrscheinlich von der Westkiiste Afrikas l ). 

Darstellung: Die Flechte wird zur Entfernung von Erythrin mit Kalkmilch ausgezogen, 
dann getrocknet und hierauf mit Weingeist extrahiert, welcher bei der Destillation eine teigige 
Masse zuriicklaBt. Diese Masse wird abgepreBt, wiederholt mit kleinen Mengen Alkohol ge
kocht, jedesmal abgepreBt, dann zweimal mit Benzol gekocht und hierauf aus heiBem Alkohol 
umkrystallisiert. Beim Erkalten scheidet sich das Pikroroccellin in groBen Krystallen ab, 
gemengt mit feinen Nadell, welche durch Abschlammen weggeschafft werden. SchlieBlich 
wird die Krystallisation mit Benzol aufgekocht und das Ungeloste durch wiederholtes Um
krystallisieren aus Weingeist gereinigt. 

Physiologische Eigenschaften: Pikroroccellin unter die Raut eines Rundes eingespritzt 
hatte keine Wirkung, unter die Raut eines Frosches verminderte es dagegen die Reflextatig
keit desselben. Malaria heilt es nicht. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol scheidet es sich in langen, 
stark bitter schmeckenden Prismen vom Schmelzp. 192-194 0 abo Unloslich in Wasser, Petro
leum und Schwefelkohlenstoff, wenig loslich in Ather und Benzol, maBig loslich in kochendem 
Alkohol, dagegen leicht loslich in heiBem Eisessig, aus welchem es sich erst bei starker 
Konzentration wieder abscheidet. Konz. Schwefelsaure farbt es braun und lost es beim Er
warmen. 

Derivate: Bei del' Destillation mit einer Mischung von verdiinnter Schwefelsaure und 
Kaliumbichromat geht ein nach Benzaldehyd riechendes 01, sowie etwas Benzoesaure, iiber. 
Beim Kochen von Pikroroccellin mit verdiinnter Natronlauge und Ansauern del' erkalteten 
Losung fiilIt ein farbloser Korper C24H260gN2 2) aus, welcher aus Schwe£elkohlenstof£ in groBen, 
glanzenden Prismen· vom Schmelzp. 154 0 krystallisiert, sieh sehr wenig in Ather, maBig in 
kochendem Benzol lost. Dureh Salpetersaure, wie von Chromsauremischung, wird diese 
Substanz oxydiert unter Bildung von Benzaldehyd. Konz. Schwefelsaure lost beim gelinden 
Erwarmen, Wasser scheidet daraus Xanthoroccellin C21HlS0gN22) abo Letzteres bildet 
sich auch beim Erhitzen von Pikroroccellin auf 220 0 odeI' beim Kochen desselben mit Schwe£el
odeI' Salzsaure. Werden 10 g Pikroroccellin mit 15 g Eisessig bis zum L6sen gekocht, dann 
8 Tropfen Salzsaure hinzugesetzt und nun 15 Minuten lang am RiickfluBkiihler weiter ge
kocht, so krystallisiert jetzt beim Erkalten das Xanthoroccellin in gelben, bei 183 0 schmelzen
den Nadell, leicht loslich in kochendem Alkohol, maBig Wslich in kochendem Benzol, wenig 
in heiBem Schwefelkohlenstoff und Ather, unloslich in Petroleum. Kochendes Wasser, dem 
wenige Trop£en Natronlauge zugesetzt sind, lost es anscheinend unverandert. Konz. Schwefel
saure lost beirn Erwarmen gelb, Wasser scheidet es hieraus unverandert abo Werden 5 g 
Substanz in 10 ccm kochendem Eisessig gelost und dazu 5 ccm Salpetersaure von 1,45 spez. 
Gew. gebracht, so entwickell sich rote Dampfe und erstarrt dann die Losung beim Erkalten. 
Die mit Alkohol abgespiilten Krystalle sind hexagonale Tafell, Schmelzp. 275. 0 

1) Stenhouse u. Groves, Annalen d. Chemie 185, 14 [1877]_ 
2) Stenho use U. Groves nehmen fiir den aus Pikroroccellin durch Natronlauge erh;i,ltlichen 

Karper die Formel C24H250gN2 und fUr Xanthoroccellin C21H170gN2 an: die hier gebrauchten 
Formeln stimmen indes ebensogut, wenn nicht besser mit den beziiglichen Resultaten iiberein. H. 



Die Saponine. 
Von 

R. Kobert-Rostock. 

Vber Saponine im allgemeinen. 
Benennung: Das Wort "Saponin" bedeutet etymologisch seifenartiger Stoff. 1m Anfang 

des vorigen Jahrhunderts bezeichnete es nach L. Rosenthaler l ) ungefahr ebensoviel wie 
Extraktivstoff. In diesem Sinne hat Schrader, den man in Deutschland meist mit Unrecht 
als den Entdecker der Saponine anzufiihren pflegt, in Wasser losliche, in Alkohol aber unlos
liche Extraktivstoffe aus Chinarinde, Enzianwurzel und roter Seifenwurzel dargestellt. Das 
Wort Saponin fiir chemisch reine, kratzend schmeckende und seifenartig schaumende Stoffe 
scheint Gmelin 2) in die wissenschaftliche Literatur eingefiihrt zu haben. Die franzosische 
Literatur fiihrt Bussy3) als Entdecker der Saponine an. Der Glykosidcharakter, welcher jetzt 
unbedingt zur Charakterisierung eines Saponins mit gehort, wurde erst spater in die Definition 
aufgenommen. Sieben Jahrzehnte lang drehte sich die Frage darum, ob die Seifenstoffe der ver
schiedenen Pflanzen identisch sind oder nicht. Der letzte Autor, welcher (unter G. Dragen
dorff) fiir die ldentitat eintrat, war Joh. Christophsohn4 ). Nachdem ich 5 ) gefunden hatte, 
daB selbst in ein und derselben Droge mehrere Seifenstoffe vorkommen konnen, und nachdem 
ich 6) weiter hatte nachweisenkonnen,daB heiBerA.tzbaryt dieWirksamkeitvieler, vielleicht sogar 
aller Seifenstoffe schadigt, ja auf Null herabsetzt, schlug ich vor, das Wort Saponin auf die ent
gifteten Seifenstoffe der Pflanzen zu beschranken und die wirksamen mit anderen Namen zu 
bezeichnen. Dieser Vorschlag hat keinen Beifall gefunden, und ich habe ihn daher auch selbst 
bald wieder fallen lassen. Nach dem jetzigen Sprachgebrauch ist das Wort Saponin ein Sammel
begriff fUr eine Gruppe stickstofffreier Seifenstoff-Glykoside, welche durch eine Reihe physika
lischer, chemischer und physiologischer Eigenschaften, aber nur falls man diese alle zusammen 
beriicksichtigt, biologisch geniigend charakterisiert sind. Uber Sapotoxin s. S. 168. 

Vorkommen: Sie finden sich, einer posthumen Arbeit von Greshoff zufolge, die erst 
wahrend der Revision dieser Druckbogen erschien, in Farnen sowie in ca. 70 Familien der 
Mono- und Dikotyledonen, und zwar in den verschiedensten Organen, wie z. B. in Blattern, 
wo sie gebildet werden konnen, in Rinden und Fruchtschalen, wo sie Schutzstoffe sein konnen, 
in Samen und Wurzeln, wo sie Reservestoffe vorstellen konnen usw. Nach Faust 7 ) gibt es 
auch ein animalisches Saponin, welches sich im Schlangengift findet. lch gehe im 
Nachstehenden aber nur auf die pflanzlichen Saponine ein. 

Darstellung: Gehlen8 ) hat zuerst darauf hingewiesen, daB man aus dem Filtrate der 
alkoholischen Auskochung den Seifenstoff (in seinem Falle das Senegin), soweit er nicht beim 
A bkiihlen spontan ausgefallen ist, durchA. ther mit ausfallen kann. Der dann in Wasser lOs
Hche Teil dieses Niederschlages ist der Seifenstoff. F. A. Fliickiger 9 ) zeigte spater, daB es 

I) Rosenthaler, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 15, 178 [1905]. 
2) Gmelin, Handb. d. theoret. Chemie. 1. Auf!. 3, 1325 [1819]. 
3) Bussy, Joum. de Pharmacie 19, 1 [1833]. 
4) Christophsohn, vgl. Unters. uber das Saponin der Wurzel von Gypsophila Struthium, 

der Wurzel von Saponaria off., der Quillajarinde und der reifen Samen von Agrostemma. Diss. 
Dorpat 1874. 

5) Kobert, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 23, 233 [1887]. 
6) Kobert, ebenda S. 239. 
7) Faust, Vortrag, gehalten auf dem intemat. med. KongreB zu Budapest 1909. 
8) Gehlen, Berl. Jahrb. f. Pharmazie 10, 112 [1804]. 
9) 1<'1 uc kiger, Archiv d. Pharmazie 210, 532 [1877]. 
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auch einzelnc Saponine gibt, welche abweichend von der gewohnlichen Regel in Wasser un
loslich, in starkem kalten Alkohol aber gut loslich sind. Das Ausfallen der Saponille aus heiB 
filtrierten alkoholischen Drogendekokten durch langeres Abkiihlen wird in der Literatur 
meist als die Schradersche Methode der Saponindarstellung bezeichnet; diese Bezeich
nung ist aber zum mindesten ungenau, da Bucholz 1) es ist, welcher zuerst bemerkte, daB 
die heiBen alkoholischen Ausziige (der roten Seifenwurzel) beim Erkalten weiBe Flocken 
abschieden. Allerdings deutete er diese Flocken als Schleim. 

Eine zweite wichtige Darstellungsmethode der Saponine benutzt das Verhalten zu 
essigsaurcm Blei; sie ist von Tromsdorf 2 ) eingefiihrt, von Bussy3) verbessert und von 
mir 4 ) als Trennungsmittel zweier gleichzeitig vorhandenen Saponine zuerst benutzt worden. 
Man fallt danach das Dekokt oder den heiBen alkoholischen Auszug nach vorherigem Neutrali· 
sieren erst mit neutralem Bleiacetat, wovon das etwa vorhandene saure Saponin mit 
niedergeschlagen wird, und das Filtrat davon mit Bleiessig, wobei neutrale Sapocine zu 
fallen pflegen. In sehr seltenen Fallen bedarf es noch einer dritten Fallung mittels am
moniakalischem Bleiessig, oder das Saponin ist iiberhaupt nicht durch Blei fallbar. 

Eine dritte viel benutzte Methode der Darstellung der Sapocine beruht auf der Fallbar
keit durch einen DberschuB von gesattigter Atzbarytlosung. Diese Methode, welche von 
Rochlederund seinem Schiiler v. Payr5 ) eingefiilirtworden ist, ist, wienamentlich Boorsma 6) 

gezeigt hat, nicht fiir aIle Sapocine geeignet. Sie hat ferner, wie ich 7) dartun konnte und wie 
mehrere meiner Schiiler bestatigt haben, den Dbelstand, die Wirksamkeit der Saponine wesent
lich herabzusetzen, ja unter Umsilinden ganz aufzuheben. DaB dies nicht ohne chemische Um
wandlung vor sich geht, ist selbstverstandlich. Wie es scheint, wird durch die Barytlauge eine 
fiir die Wirkung notwendige Fettsauregruppe aus dem Saponinmolekiil herausgelOst. Samt· 
liche Analysen von Saponinen, welche nach der Barytmethode namentlich untel' Anwendung 
von hoherer Temperatur gewonnen worden sind, sind daher angreifbar und werden wiederholt 
werden miissen. 

Magnesiumhydl'oxyd, welches von Greene 8 ) in die Darstellung del' Saponine ein
gefiilirt worden ist, bilclet nicht etwa dem Baryt analog eine Magnesiumverbindung, sondern ver
bindetsich nurmit den meist anwesenden Gerbstoffen undFarbstoffen zu Verbindungen, welche in 
Alkohol unloslich sind, wahrend das Saponin nun mittels heiBem Alkohol oder Methylalkoho19 ) 

leicht davon getrennt werden kann. Namentlich fiir Saponine, welche mittels der Bleimethode 
nicht fallbar sind, kommt diese Methode in Betracht. Eine 1solierung del' Saponine durch 
A ussch ii tteln mittelsA ther oder Chloroform ist unmoglich, da aIle Glieder unsererGruppe 
in diesen beiden Losungsmitteln unloslich sind. G. Dragendorffs 10) Angabe, daB aus sauren 
wasserigen Losungen Saponine mittels Chloroform ausgeschiittelt werden konnen, besteht also 
nicht zuRecht. Ebensowenigistdie Angabe vonR. Kohler ll ) richtig, daB sie mittels Chloro
form, Benzin oder Petrolather ausgeschiittelt werden konnen. Amylalkohol und Iso
butylalkohol nehmen wenigstens einige Saponine in kleinen Mengen auf. Besser geeignet 
namentlich zum Nachweis kleiner Mengen von Saponin, z. B. in Schaumgetranken, ist das Ver
fahren von Brunner12), welches Phenol zum Ausschiitteln benutzt. 

Die Methode des Aussalzens aus wasseriger Losung ist fiir einzelne Saponine recht 
brauchbar. 1ch 13 ) habe namentlich iiberdas Aussalzenmittels Ammonsulfat Versuche ange
steUt und gefunden, daB namentlich die sauren Sapocinsubstanzen damit bequem ausgefallt 
und von gewissen anderen Saponinen getl'ennt und unterschieden werden konnen. Dber die 
Methode von v. Sch ulz, die adsorbierende Kraft von Bleisulfid zur Reingewinnung von 
Sapocinen zu verwenden, wird weiter unten die Rede sein. 

1) Bucholz, Taschenbuch f. Scheidekiinstler u. Apotheker, Jg. 1811, S. 33. 
2) Tromsdorf, Tromsdorfs neues Journ. d. Pharmazie 24, 95 [1832]. 
3) Bussy, Journ. de Pharmacie 19, 1 [1833]. 
4) Ko bert, Archiv f. experim. Pathol. u. PharmakoI. 23, 241 [1887]. 
5) Rochleder u. v. Payr, Wiener Akad. Sitzungsber. Math.-Naturw. Klasse 45, 7 [1862]. 
6) Boorsma, Bulletin de l'Instit. botan. de Baitenzorg 14, 27 [1902]. 
7) Kobert, Archiv f. expprim. PathoI. u. Pharmakol. 23, 233 [18871. 
8) Greene, Amer. Journ. of Pharmacy 50, 250, 465 [1878]. 
9) Boorsma, Bulletin de l'Inst. botan. de Baitenzorg 14, 9 [1902]; 21,1 [1904]. 

10) Dragendorff, Die gerichtlich.chemische Ermittlung von Giften. 4. Auf I. Gottingen 1895. 
8. 152, 338. 

11) Kohler, Die lokale Anasthesierung durch Saponin. Halle 1873. S. 105. 
12) Brunner, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 5, 1197 [1902]. 
13) Ko bert, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 20. 
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Zusammensetzung: Viele Saponine stehen sieh untereinander nahe, indem sie der Ele
mentaranalyse nach nur durch Multipla del' Gruppe CH2 voneinander verschieden sind, ja 
einige haben sogar dieselbe FormeltIDd unterscheiden sieh nur dureh die Struktur. Unter solehen 
Umstanden lag es nahe, allgemeine Formeln fiir die Zusammensetzung ganzer Remen von 
Saponinen aufzustellen. Den ersten derartigen Versueh hat F. A. Fliiekiger 1) gemacht. 
Seine Formellautet CnH2n~l0018. leh selbst habe auf Grund eines Analysenmaterials, welches 
ich durch N. Kruska12) tIDcl W. v. Schulz 3) habe beibringen lassen, diese Formel etwas 
modifiziert und ihr die Gestalt CnHZn-SOlO gegeben. leh habe von Anfang an hervorgehoben, 
daB die mitHilfe dieser Formel ausgedriiektenAnalysen unter Umstanden nur Annaherungs
werte liefern. Vorlaufig miissen wir aber bei nichtkrystallisierenden Stoffen oft zufrieden sein, 
wenigstens solche zu bekommen. Wie viele del' bis jetzt bekannten Saponine zu meiner Formel 
passen, zeigt die nachstehende Auswahl. 

n= 

15 
16 
17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

26 
30 

Formel 

(C15H22010h 
C16H24010 
C17H26010 
C17Hz6010 

(C17H26010)4 
(C17H26010)4 

ClsH2S010 
ClsH2S010 
ClsH2S010 
ClsH28010 

(ClsH2S010ho + H 20 
(ClsH2S010)4 
(C19HaoOlo)4 
(C19HsoOIO)6 
(C19HsoOIOh 
(C19H30010h 
(C2oHszOIOls 

CZOHSZ010 
(C20H32010)5 + 12 H 20 

(C2oH3201Ols 
CZ1Hs4010 
CZ1Hs4010 
C22H36010 
C22Hs601O 
C22Hs6010 

(C22H36010h 
(C22H36010)12 + 24H20 

C2sH3S01O 
C23Hss010 
C24H40010 
C24H40010 

CZ4H40010 + 2 H 2 0 
C26H44010 
CSOH52010 

Name 

Entadasaponin B 
Aeseulussa ponin 
Sapinclussapotoxin 
Illi pesa potoxin 
Quillajasapotoxin 
Verbaseumsaponin 
Saponalbin 
Teesamensaponin von "Veil 
Senegin 
Barringtoniasaponin 
Balanitessaponin 
Saporubrin 
Agrostemmasapotoxin 
Agrostemmasaure 
Herniariasaponin 
Quillajasaure 
Assamin 
Aeaciasaponin 
Smilasaponin 
Randiasaponin 
Guajakrindensaponinsaure 
Aehrassa ponin 
Caincasaure 

: Argyrasein 
Neutrales Guajakrindensaponin 
Aegieerassa ponin 
Sarsasaponin 
Dioscoreasa potoxin 
Aphrodasein 
Methylaphrodascin 
Panaxsaponin 
Dioscin 
Parillin 
Randiasaure 

Auf eine dritte allgemeine Formel werden wir weiter unten zu spreehen kommen. 
Eigenschaften: Die Saponine reagieren meist neutral; nur eine kleine Gruppe reagiert 

sauer und kann als Untergruppe der Saponinsauren zusammengefaBt werden. DieAnwesen
heit einer COOH-Gruppe ist iibrigens aueh bei diesen meist hochst zweifelliaft, da nur eine ein-

1) Fliickiger, Archlv d. Pharmazie 210,532 [1877]. 
2) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hsg. von Kobert 6,29 [1891]. 
3) v. Schulz, ebenda 14, 96 [1896]. 

10* 
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zige von allen Saponinsauren Carbonate unter AufbraUBen zersetzt, und auch diese einzige 
Angabe ist alt und bedarf del' Bestatigung. Basische Saponine kann es, da unsere Stoffe stick
stofffrei sind, nicht geben. Das Solanin ist jedoch ein Alkaloid, welches die Brucke zu den Sa
poninen bildet, ja welches geradezu aIs basisches Saponin angesprochen werden kann. Dem
gemaB stimmt es auch in seinen Wirkungen durchaus mit den Saponinen uberein. Die meisten 
Saponine sind in Wasser bzw. die Saponinsauren in alkalischem Wasser loslich. Nur sehr wenige 
Saponine, wie Digitonin und Parillin, sind in unreinem Zustande wasserloslich, in reinem aber 
nicht. Samtliche Saponine sind Zuckerpaarlinge und enthalten demgemaB alkoholische Hydro
xyle, deren Zahl bei einigen hochmolekularen bis auf 18 steigen kann. Der Formel CnH2u-SOlO 
entsprechen hochstens 6 alkoholische Hydroxyle. Auch nach ganzlicher Abspaltung der 
Zuckerkomponente konnte Jos. Zimmermann 1) im Sapogenin noch zwei durch Kali neu
tralisierbare Hydroxylgruppen nachweisen. Dem Gehalte an gebundenen Zuckern ist es zuzu
schreiben, daB es links- und rechtsdrehende Saponine gibt. Zuckerreaktion mit Fehlingscher 
Losung geben die Saponine direkt nicht, sondern erst nach hydrolytischer Spaltung. Auch 
ein suBer Geschmack ist meist nicht vorhanden; die meisten schmecken, wofern sie nicht in 
Wasser unloslich sind, im Gegenteil nacbbaltig kratzend und scharf, einige auch bitterlich und 
nur das Dulcamarin bittersuB. Oft tritt die Geschmacksempfindung erst nach einiger Zeit auf. 
Mit dem okkludierten Zucker hangt vielleicht zusammen, daB fast samtliche Saponine Gold
chloridlosung, ammoniakalisehe Sil berni tratlosung sowie eisenchloridhal tige 
Ferricyankaliumlosung wenn nicht kalt, so doch beim Erwarmen reduzieren. Auch Ka
liumpermanganatlosung wird von Hmen unterReduktionentfarbt. NachlangeremKochen 
vieleI' Saponine mit Quecksil bersu blimatlOsung tritt beim Erkalten nach Hal bel' kann 2) 
Ausscheidung von durch Reduktion gebildetem Kalomel ein. Erhitzen mit N eBlers Reagens 
farht nach Yam vakas 3 ) selhst farblose Saponinlosungen erst gelb, dann grau und triibt sie 
aIsdann. Falls reichlich Saponin anwesend ist, kann ein grauer Niederschlag entstehen und 
die Flussigkeit daruber nach Halberkann 2) gelatinieren. 

Mit Millons Reagens geben zwar die aus Quillajarinde hergesteIIten kauflichen 
Saponine beim Kochen meist eine von mil' gefundene intensive Rotfarbung; P. Hoff
mann 4) konnte jedoeh zeigen, daB diese Reaktion auf einer in Ather loslichen Verunreini
gung berubt. 

Mit konz. Sch wefel sa ure und verschiedenen schwefeIsaurehaltigen Reagenzien farben 
sich die Saponine unter Wasseranziehung langsam rot bis violett. Bei einigen tritt gleichzeitig 
Fluorescenz auf. Von Fallungsreagenzien sind auBer den oben unter Darstellung bespro
chenen nur noeh wenige zu nennen. VieleSaponine bilden mit alkalischer Kupferlosung nach 
Halberkann 5 ) eine griine Verbindung, die aUB konz. Saponinlosungen gallertig ausfallt. 
Gerbsaure wirkt nur auf sehr wenige Saponine fallend. 

Nicht alle Saponine konnten bis jetzt vollig farblos und aschefrei dargestellt werden. 
Viele sind sehr hygroskopiseh. Wahrend nur wenige krystallinisch sind, halten doch viele beim 
Troeknen Krystallwasser zuruck. Beim trocknen Erhitzen schmelzen nur einzehle; die anderen 
braunen sieh unter Blasenbildung und liefern bei weiterem Erhitzen eine sehr schwer verbrenn
liche Kohle. Einige wenige geben im Stadium des Braunwerdens einen eigenartigen Geruch 
von sich. Del' Staub aller reizt die Schleimhaute des Auges, del' Nase, des Mundes und Rachens. 
Die Dialysierfiihigkeit ist bei allen recht gering. Beim Ausgefalltwerden durch Reagenzien 
reiBen sie zufallig vorhandene oder, wie ieh 6) fand, auch kiinstlich zugesetzte Farbstoffe be
gierig an sich, wodurch ihre Reindarstellung oft erschwert wird. Wasserige nicht saure Losun
gen aller Saponine sehaumen beim Schuttehl wie Seifen und konnen deshalb aIs Waschmittel 
benutzt werden. Auch der Zusatz zu Schaumgetranken hangt damit zusammen. Er ist ubrigens 
verboten. Konzentriertere Losungen kOlmen wie Gummilosungen zum Kleben und Kitten, 
sowie zur Herstellung von Emulsionen und Schuttelmixturen fUr technische Zwecke verwendet 
werden. Andererseits hangt damit das sehlechte Absetzen z. B. von Bleisulfid in Saponin
losungen zusammen. Wie manehe andere kolloide Substanzen (z. B. Enzyme) werden einzehle 
Saponine von feinpulverigen Niederschlagen wie Bleisulfid energisch adsorbiert und konnen 

1) Zimmermann, Ober die Spaltung des Gypsophilasaponins. Diss. Stl'aBburg 1909. S.40. 
2) Hal bel' kann, Biochem. Zeitschr. 19 [1909]; erweiterter Sep.-Abdr. S. 15. 
3) Vamvakas, Ann. chim. anal. app!. 1966, 161. 
4) Hoffman n, Berichte d. Deutsch chem. Gesellschaft 36, 2734 [1903]. 
5) Halberkann, Biochem. Zeitschr. 19 [1909]; erweitertel' Sep.-Abdr. S. 16. 
6) Kobel't, Beitrage z. Kenntnis d. Sapol1insubstanzen. Stuttgart 1904. S. 31. 
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ihnen nur durch Auskochen mit Alkohol entzogen werden. Diese Erfahrung haben z. B. 
Christophsohn1), AtlaB2), v. Schulz 3) und Rosenthaler 4 ) gemacht. v. Schulz 
benutzt gerade diese Eigenschaft des Schwefelbleis zur Reindarstellung des Sarsasaponins. 
Einzelne in Wasser losliche Saponine wirken auf in Wasser lmliisliche Saponine (z. B. auf Paril
lin) und andere lmlosliche Stoffe (z. B. auf Digitoxin) lOsend ein. Die Trennung solcher Sub
stanzgemische kann dadurch sehr erheblich erschwert werden. 

Spaltungsprodukte: AHe Saponine lassen sich beim Erhitzen mit verdiinnten Mineral
sauren, und zwar meist unter Wasseraufnahme zerlegen. Stets ist das eine Spaltungsprodukt 
in kaltem Wasser wenig odeI' gar nicht loslich. Das andere Spaltungsprodukt ist ein Zucker 
odeI' ein Zuckergemisch. Dieses kann enthalten Glucose, Galaktose, Pentose (Arabinose) und 
Methylpentose. Falls die Spaltlmg ohne Druck und ohne Anwesenheit von Alkohol VOl' sich 
gegangen ist, ist das ungelOst ausfallende Spaltungsprodukt haufig ein sekundares Gly
kosid, welches bei energischer Spaltung im zugeschmolzenen Rohl'e mit alkoholischer 
lVlineralsaure bei 120-130 0 nochmals Zucker in Losung gehen laBt und dabei in ein End
sapogenin, von denen O. Hesse 5 ) das von del' Formel C14H 220 2 als Sapogenol bezeichnet, 
iibergeht. In Analogie dazu wird das intermedial'e Glykosid auch als Anfangssapogenin 
bezeichnet. Bei del' El'hitzung del' Saponine mit Kalilauge, Natronlauge odeI' Barytlauge 
werden Fettsaurekomplexe abgespalten, mit deren Verlust die Wirkung del' Saponine 
wesentlich vermindel't wird. Es scheint, daB die Abscheidung von Fettsaurekomplexen auch 
durch Kochen mit Sauren wenigstens bei einigen Saponinen herbeigefiihrt werden kann. 

Derivate: Hiel' sind zunachst salzartige Vel' bind ungen nichtnur del' sauren, sondern 
auch del' neutralen Saponine mit unorganischen Stoffen, lmd zwar zunachstmit Barium, 
zu nennen. Nur sehr wenigen Saponinen scheint diese Fahigkeit nicht zuzukommen. Die Baryt
saponine sind in gesattigtem Barytwasser unloslich, wahrend sie in Wasser besonders beim Er
warmen lOslich sind. Kohlensaure zerlegt die Barytsaponine nur unvollkommen. Ed. Stiitz 6 ) 

faBt sie nicht als eigentliche Salze auf, sondern glaubt, daB ohne Ersatz von Wasserstoff Barium
hydroxyd angelagert wird. Eine Kalksaponinverbindung scheint in manchen Saponindrogen 
praformiert zu sein; jedenfalls enthalt die Asche del' nach del' Alkoholmethode gewonnenen 
Saponine meist Kalk. Die in Wasser unliislichen Saponinsauren bilden wasserlosliche Vel'
bindungen mit den Alkalien. Mit B lei bilden fast aIle durch Baryt fallbaren Saponine eben
falls Verbindungen, und zwar die sauren schon bei Zusatz von Bleiacetat, die neutralen erst bei 
Zusatz von basischem Bleiacetat. K u pfersaponine existieren ebenfalL'l, da viele Saponine 
in konzentrierter wasseriger Losung mit Kupfersalzen 7) bei Abwesenheit von Sauren gallertige 
Niederschlage geben, die in del' Hitze zum Teilloslich sind und aus denen nach Einleiten von 
Schwefelwasserstoff die Saponine unverandert wieder gewonnen werden konnen. Auch eine 
gallertige Quecksil berverbindung scheint zu existieren. H. Kohler 8) will auch mit 
Zinkacetat NiederschUige erhalten haben, die selbst beim Kochen sich nicht auflosten und 
die fiir die Existenz von wasserunloslichen Zinksaponinen sprechen. 

Von vielfach dargestellten organischen Verbindungen derSaponine sind dieAcetyl
ester und Benzoylester zu nennen, welche den Beweis von der Anwesenheit alkoholischer 
Hydroxyle in den Sa poninen liefern. Sie bieten eine willkommene Handhabe, urn die MolekiilgroBe 
und Formel der Saponine festzustellen. Der erste, welcher Saponinacetylester dargestellt 
hat, ist Stii tz 9). Er hat aueh eine Bu tyry1 vel' bindung 10) seines Saponins dargestellt. Die 
Darstellung del' Benzoylverbindungen del' Saponine ist von W. v. Schulz ll) eingefiihrt 
worden. Ganz vereinze1t sind auch Methylsaponine 12) dargestellt worden. DaB Cho1-
esteride del' Saponine existieren, hat Ransom 13) gefunden; das erste chemisch rein 

1) Christophsohn, Vgl. Unters. uber das Saponin uaw. Diss. Dorpat 1874. S.20. 
2) AtlaJ3, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hsg. von Kobert 1, 63 [18881. 
3) v. Schulz, ebenda 14, 19 [1896]. 
4) Rosen thaler, Archiv d. Pharmazie ~45, 259 [1907]. 
5) Hesse, Liebigs Annalen 261, 373 [1891]. 
6) StUtz, Liebigs Annalen ~18, 244 [1883]. 
7) Vgl. Halberkann, das Zitat auf del' vorigen Seite. 
8) Kohler, Die lokale Anasthesierung durch Saponin. Halle 1873. S. 105. 
9) Stutz, Liebigs Annalen 218,246 [1883]. 

10) Stutz, ebenda 218, 253 [1883]. 
11) v. Seh ulz, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dol'pat, hsg. von Ko bert 14, 34 [1896]. 
12) Wentrup, Beitrage z. Kenntnis del'Saponine. Diss. StraJ3burg 1908. S.36. 
13) Ranso m, Deutsche med. Wochenschr. 1901, 194. 
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dargestellte und analysierte Saponincholesterid verdanken wir A. Winda us 1). lch 2) habe 
wahrscheinlich gemacht, daB auch Lecithide der Saponine sich bilden konnen. 

Da die Cholesterinverbindung des Digitonins eine sehr gut charakterisierte ist, kann man 
das daraus abgespaltene krystallinische Digitonin als die am genausten bekannte Saponinsub
stanz ansprechen und daraus eine allgemeine Formel entwickeln, zu del' sich vermutlich im 
Laufe der Zeit viele Glieder finden werden. Die Formel lautet CnH2n-16028' In diese Reihe 
konnen vielleicht folgende Substanzen gesetzt werden. 

C51H8S028 Digitoninum solubile amorphum von Schmiedeberg. 
C52H88028 Entadasaponin. 
C55H94028 Digitoninum insolubile cristallisatum nach Windaus. 
C5sH9S028 Chamalirin. 
C5sHl00028 Mimusopssaponin. 
CSSHllS028 Cereinsaul'E'. 
CS7HllS028 Yuccasaponin. 

Abbauprodukte del' Sapogenine sind zwarvielfach untersuchtworden, jedoch ohne 
dabei Aufschlusse von allgemeiner Bedeutung zu bekommen. So erhielt v. Schulz 3) aus 
Parillin und Sal'sasaponin Oxalsaure, Benzoesaure und eine der Pikrinsaure ahn
liche Substanz. 

K. Sanger4) will aus Kol'nradensapotoxill ebenfalls Pikrinsa ure erhalten haben, ver
mochte sie aber ebenfalls nicht zu identifizieren. P. Hoffmann 5 ) erhielt beim Behandeln der 
Quillajasaure mit Salpetersaure neben Oxalsaure Nitrokol'per ullbekannter Konsti
tu tion, aber keine Pikrinsaure. Durch Einwirkung heiBer konz. Kalilauge erhielt Sanger aus 
Kornl'adensapotoxin Brenzcatechinneben Essigsaure und Propionsaure. De Luca 6 ) 

erhielt durch Kalischmelze aus Cyclamin unter Wasserstoifentwicklung eine eigenti.imliche, in 
Wasser schwer losliche Saure un bekann tel' Art. Rochleders 7) Sapogenin lieferte diesem 
Forscher bei del' Kalischmelze viel Essigsaure neben wenig Buttersaure und einen mit 
Sapogenin isomeren Korper vom Schmelzpunkte 128 0 C. M u tschler8) erhielt bei gleicher Be
handlung des Cyclamins neben Ameisensa ure Bu ttersa ure. Brandl9 ) konnte beim Zu
sammenschmelzen von Agrostemmasapogenin mit Kaliumhydroxyd bei 160-175 0 eine in allen 
organischen Losungsmitteln schwer 16sliche, in Soda16sung a berleich t l6sliche Sa u rev 0 n de r 
Formel C30H4S04 isolieren, deren Schmelzpunkt liber 290 0 lag. Das Digitogenin, das Spal
tungsproduktdes Digitonins, enthalt nach Kil ian i 10) keine Carboxylgruppe, da es beim Erhitzen 
mit konz. wasseriger Barytlosung im Rohr auf 140 0 kein gegen Kohlensaure bestandiges Ba
riumsalz lieferte. Das letzte Abbauprodukt, welches Kiliani aus dem Digitogenin darstellen 
konnte, ist die f1-Anhydrodigitsaure, die vielleicht eine hydroxylierte Dihydrocuminsaure 
ist; doch sind die Untersuchungen dariiber noch nicht abgeschlossen. 

Verhalten im Organismus; Wirkung: Das Verhalten del' Saponine im Organismus ist je 
nach dem Applikationsort ein ganz verschiedenes. Fische und viele Wirbellose werden beim 
Einsetzen in Wasser, welches sehr geringe Saponinmengen enthalt, betaubt und sterben bald 
danach abo Bei innerlicher Darreichung werden die Saponine im Darmkanal zum Teil tief
greifend zerlegt und dadurch entgiftet. So konnte Brandl 9 ) nachweisen, daB aus Agrostemma
sapotoxin im Darm dieselbe ungiftige Saure entsteht, welche beim Schmelzen mit Kalihydrat 
gebildet wird. Einige Saponine werden zum Teil innoch wirksamer Form resorbiert und wirken 
auf die Harnsekretion anregend. Einige wirken lokal auf die Schleimhaute des Rachens und 
Schlundes sekretionsvermehrend. Einige erregen im Darm Peristaltik. Noch andere wirken 
im Darm wurmtreibend. Bei su bcu taner Einspritzung erregen fast aIle heftige Schmerzen und 

1) Windaus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 238 [1909]. 
2) Ko bert, Beitrage z. Kenntnis d. 8aponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 51. 
3) v. Sch ulz, 1. c. S. 44. 
4) Sanger, Beitrage z. chern. Charakteristik d. Korll1'ade. Diss. Miinchen 1904. 
5) Hoffmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 2726 [1903]. 
6) de Luca, Compt. rend. de L'\.cad. des Sc. 44, 723 [18571. 
7) Rochleder, Zeitschr. f. Chemie 10, 632 [1867]. 
8) Mutschler, Liebigs Annalen 185, 214 [1877]. 
9) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 245 [19081. 

10) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1555 [1890]; 24, 339, 395 [1891]; 
32, 339, 2201 [1899]; M, 3562 [1902]; Arcbiv d. Pharmazie 230, 261 [1892]; 231, 448 [1893]; 232, 
334 [1894]. 
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verursachen odematose Quellung des Bindegewebes und sterile Eiterung, bei groBeren Dosen 
auch lokale Nekrose. Bei intravenoser Einspritzung machen einige schon bei nicht letalen 
Dosen Hamoglobinurie, andere selbst bei letalen Dosen keine Hamoglobinurie; aber sie werden 
in den Zellen des Zentl'alnervensystems verankert und machen diese funktionsunfahig. Isolierte 
}luskeln, Nerven, Herzzellen, Flimmerzellen, Epithelzellen und Driisenzellen werden beim 
Einlegen in Saponinlosungen abgetotet. Wahrscheinlich ist die Grundwirkung in allen Fallen 
ein und dieselbe, namlich eine Verbindung der Saponine mit den Cholesterinen1 ), vielleicht 
auch mit den LecithinenZ) del' Zellen. Diese Wirkung laBt sich am schonsten an roten BIut
korperchen von mit physiologischer KochsalzlOsung hundertfach verdiinntem defibl'inierten 
Blute zeigen. Die AuBenschicht del' BIutkorperchen verliert durch die Saponine die Fahigkeit, 
den Blutfarbstoff am Austritt zu hindern, und es erfolgt nun ohne Zerfall des Stromas Austritt 
von Hamoglobin. Wir werden dies im nachstehenden als hamolysierende Wirkung del' Saponine 
bezeichnen. Da unverdiinntes Blutserum relativ reich an Cholesterin ist, so schwacht es die 
Wirkung del' Saponine ab, ja hebt sie bei einigen Saponinen ganzlich auf. Solche schon durch 
die Cholesterinmengen des normalen Blutserums entgifteten Saponine konnten fiir die Praxis 
des taglichen Lebens, wenigstens was die Verwendung minimaler Mengen zu GenuBmitteln 
anlangt, als ungiftig bezeichnet und fiir den offentlichen Verkehr zugelassen werden, wenn die 
Unterscheidung derselben von giftigen Saponinen Ieicht ausfiihrbar ware. Es steht zu hoffen, 
daB diese Aufgabe demnachst gelost werden wird. An del' Entgiftung del' Saponine im Blut
serum nehmen nur die Cholesterine Anteil. Die Lecithine verbinden sich zwar, wie wir sahen, 
ebenfalls mit den Saponinen; diesen Lecithiden kommt abel' diesel be Giftigkeit zu wie den freien 
Saponinen. Extra corpus kaun man auch die giftigsten Saponine durch Umwandlung in ihre 
Cholesteride entgiften. Ebenso pflegen die aus der Acetylvel'bindung regenerierten Saponine, 
wie ich 3) seinerzeit fand, nicht mehr giftig zu wirken, wohl weil das zur Regeneriel'ung not· 
wendige El'hitzen in stark alkalischer Losung sie chemisch verandert. Das gleiche gilt von den 
aus del' Barytverbindung freigemachten Saponinen, wofern die Baryteinwirkung eine langer 
dauernde war und bei hoherer Temperatur stattfand. Auch die Bromsaponine sind ungiftig. 

Einige Substanzen del' pharmakologischen Gru ppe des Digi talins besitzen wie die 
Saponine hamolysierende Eigenschaften. Sie weichen jedoch im iibrigen so stark von den 
Saponinen ab, daB sie mit ihnen nicht zu einer Gruppe vereinigt werden konnen. Das Binde
glied zwischen beiden Gruppen ist das Helle borein4). 

Anwendung: Die Saponine dienen seit den Urzeiten als Fischfangmittel, Wasch
mittel und als Arzneimi ttel fiir den Magendarmtraktus (Wurmmittel, Abfiihrmittel, Brech
mittel), Respirationstraktus (Anregungsmittel del' Sekretion in Mund, Nase, Rachen, Kehlkopf, 
Bronchien) und fiir den Harnapparat. Andere arzneiliche Anwendungen sind jetzt bei uns nicht 
mehr iiblich. Endlich werden die Saponine zur Herstellung von Schaumgetranken und 
Le bertranem ulsionen trotz a11er Verbote dennoch recht haufig benutzt. 

Die im Nachstehenden gewahite Reihenfolge del' Saponine ist eine solche, daB die 
chemisch am genauesten untersuchten vorangestellt wurden und jedem diesel' die in die
selbe Pflanzenklasse gehorigen andern Saponine kurz angereiht worden sind. Fiir den in 
diesel' Reihenfolge Lesenden bedingt jeder vorhergehende Abschnitt ein besseres Verstandnis 
fiir die folgenden. 

Digitonin (Digitoninum insolubile cristallisatum). 
C55H940Z8 oder C55H900zs+2HzO. 

Benennung: 0. Schmiedebel'g5) schied es in groBer Menge aus einem deutschen 
Handelsdigitalin ab, das aus den Samen von Digitalis pUl'purea L. gewonnen worden war, und 
das daneben auch noch echtes Digitalin, Digitoxin und Digitalein enthielt. Er bildete das Wort 
"Digitonin" in Analogie zu "Saponin". H. Kiliani 6), del' die Untersuchung fortsetzte und zu 
einem gewissen AbschluB brachte, behielt den Namen bei. Warum del' Zusatz insolubile 
cristallisatum wiinschenswel't ist, wird waiter unten erortert werden. 

1) Ransom, Deutsche med. Wochenschr. 1901, 194. 
2) Kobert, Beitrage Z. Kenntn. d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904. S. 48. 
3) Kobert, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 23,240,248 [1887]. 
4) Kobert, Beitrage Z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904. S.29, 32, 45. 
5) Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 3, 18 [1875]. 
6) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 341 [1891]; 32, 341 [1899]; 34, 3561 

[1902]. 
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Vorkommen: In den Samen, Blattern und sonstigen Teilen von Digitalis purpwea L. 
(Scrophulariaceae), in den Blattern von Digitalis ambigua Murr. s. Digitalis grandiflora All. s. 
Digitalis ochroleuca Jacq.l) sowie in samtlichen anderen Fingerhutarten. Von Handelspra· 
paraten enthalt auBer dem deutschen Digitalin das Digitin von Nativelle sehr reichlich Digi
tonin. 

Darstellung: Man lost nach Kiliani 2) deutsches Digitalin in erwa=tem 85 proz: Alkohol 
und laBt langsam erkalten, wobei das Digitonin in Warzchen ausHillt. Zur weiteren Reinigung 
lost man es nochmals in moglichst wenig kochendem 85 proz. Alkohol und halt die Losung 
6 Stunden bei 40-45°, nachdem man einige Krystalle von reinem Digitonin eingetragen hat. 
vVahrend dieser Zeit schieBt es in feinen N adeln reichlich an, die der 0 bigen Formel entsprechen 
Wieviel Digitonin Blatter und Samen des Fingerhuts enthalten, ist nicht bekannt. 

Zusammensetzung: Durch die genauen Analysen Kilianis sind die Untersuchungen 
Schmiedebergs wesentlich erganzt worden. Schmiedeberg fand fiir sein amorphes Pra
parat im Durchschnitt 53,21 % C und 7,60% H. Kiliani3) fand fiir das krystallinische bei 100° 
getrocknete Digitonin 54,42% C und 7,56% H. Fiir die Formel C27H4401a + H 20 berechnet 
sich 54,50% C und 7,80% H und das Mol.-Gewicht 594. Da Kiliani 4) spater mit Hilfe der 
Gefrierpunktsbestimmung unter Anwendung von Eisessig als LosungsmitteJ als Mol.-Gewicht 1169 
fand, ist vorstehende Fo=el zu verdoppeill und lautet nach Kilia ni C54H92028 oder C55H94028 . 
Die quantitative Bestimmung der Spaltstiicke stimmt zu beiden sehr gut. Vor kurzem hat 
Windaus 5) durch Analyse des Cholesterids die Formel C55H94028 endgilltig festgestellt. 
Leitet man aus dieser doch sehr sicher stehenden Formel die allgemeine Formel ab, so ergibt sich 
CnH2n-1602S. Es ist nicht unmoglich, daB Sch miede berg in seinem nach Kiliani unreinen 
Digitonin reichliche Mengen eines niederen Isomeren in der Hand gehabt hat. Jedenfalls passen 
Schmiedebergs Durchschnittswerte sehr gut zu der Formel C51H86028, welche 53,37% C und 
7,56% H verlangt. Danach diirfte die im wasserloslichen amorphen Digitonin (Digitoninum 
solubile amorphum) steckende Verunreinigung des wasserunloslichen krystallisierten Digi
tonins als ein um 4 Methyle armeres Glied derselben Reihe angesprochen werden konnen. 

Eigenschaften: Die Krystalle des Digitonins von Kiliani geben ihr Krystall
wasser bei 110° ab, bleiben bis 220° weiB, beginnen dann zu sintern bei 225° und 
erweichen bis zu 235° unter Gelbfarbung. Das amorphe Digitonm ist nach Schmiede
berg in Wasser leicht loslich, das reine krystallisierte nach Kiliani dagegen 
sehr schwer, noch nicht einmal bei 1: 600. Aus einer gesattigten Losung in kochen
dem Wasser scheidet sich letzteres Glykosid beim Erkalten allerdings nicht als Nieder
schlag ab, wohl aber tritt Opalescenz ein. Merkwiirdigerweise schwindet diese Opalescenz 
bei Zusatz eines Tropfens verdiinnter Essigsaure oder Salzsaure. Bei Zusatz von Digitalin 
wird kristallisiertes Digitonin in Wasser auffallenderweise leichter loslich, obwohl Digi
talin ebenfalls fiir sich in Wasser kaum .loslich ist. Das sogenannte Digitalein des Handels 
enthalt stets reichliche Mengen von Digitonin. Wasserige DigitoninlOsungen schaumen beim 
Schiitteill. Houdas 6) fand, daB konz. Digitoninlosungen, bei vorsichtigemZusatz von Amyl
alkohol zu einem Krystallbrei erstarren, indem das Digitonin mit dem Amylalkohol ein Addi
tionsprodukt bildet. Kiliani 7) bestatigte das Ent~tehen von Krystallen, wollte aber die 
allgemeine Behauptung von Houdas, daB Alkohole sich mit den Saponinen verbinden, 
nicht zugeben, wahrend Windaus 8) die Richtigkeit dieser Angabe bestatigt hat. Wir 
kommen unten darauf zuriick. - In 50proz. Alkohollost sich das reine Digitonin Kili anis nur 
1 : 50, in abs. Alkohol lost es sich leicht, in Benzol, Chlorofo= und in Ather gar nicht, wohl 
aber in einem Gemisch von Chloroform und Alkohol. Die Losungen in Essigsaure sind links
drehend [CX]n = _50°. Mit nicht allzu konz. Schwefelsaure gibt Digitonin beim Erhitzen 
eine Rotfarbung, mit konz. auch ohne Erhitzen. Bromwasser, tropfenweis zugesetzt, verstarkt 
diese. Konz. Salzsaure lost in der Kalte farblos; beim Erhitzen wird die Losung unter Spal
tung erst gelb, dann rot und zuletzt bekommt sie einen Stich ins Blaurote, ja ins Blaue. 

1) Paschkis, Wiener med. Jahrbi.icher 44, 195 [1888]. 
2) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, I, 1555 [1890]; 24, I, 339, II, 3951 

[1891]; Archiv d. Pharmazie 231, 448 [1893]. 
3) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 340 [1891]. 
4) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 341 [1899]-
5) Wiuda us, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 240 [1909]. 
6) Houdas, Compt. rend. de l'Acad. des Be. 113, 648 [1891]. 
7) Kiliani, Bel'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, II, 3952 [1891]. 
8) Win d au s, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 24:) [19091-
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Diese Farbennuance ist besonderR am Schaume nachweisbar. Wasserzusatz farbt das Ge
misch voriibergehend hellblaurot. 

Auf Fehlingsche Losung wirkt das ungespaltene Digitonin nicht ein. 
Spaltungsprodukte: Schon Schmiedeberg erkannte die Glykosidnatur des Digitonins, 

da er bei Hydrolyse mittels heiBer verdiinnter Mineralsauren Zucker erhielt. Kilianil) hat 
den SpaitungsprozeB genauer untersucht, indem er mit alkoholischer Salzsaure energisch er
hitzte und dadurch eine vollstandige Spaltung erzielte. Den ProzeB laBt er nach folgender 
Formel verlaufen: 

Digitonin Digitogenin Glucose Galaktose 

Die Spaltungsprodukte entsprechen dieser Formel nicht nur qUalitativ, sondern auch 
quantitativ. Spaltet man vorBichtig, so erhalt man ein intermecliares Spaltungsprodukt, und 
zwar ein sekundares Glykosid, von Schmiedeberg 2 ) als Digitonein bezeichnet, von dem 
leider eine Analyse bisher nicht vorliegt. Es gibt mit konz. Schwefelsaure grime Fluorescenz, 
mit verdiinnter (1: 2-3) Kirschrotfarbung. Mit starker Salzsaure gekocht farbt es sich violett. 
Daneben erhielt Schmiede berg 3) bei vorsichtiger Spaltung noch eine in Ather losliche Sub
stanz, deren Zusammensetzung ebenfalls noch unbekannt ist, von ihm Digitoresin genannt, 
wahrend das Digitonein in Ather unloslich ist. Auch das Digitoresin ist glykosidischer Natur. 
Lost man Digitoresin in nicht ganz konz. Schwefelsaure und setzt Bromkalium zu, so f'ntsteht 
eine fleischrote Farbung. 

Das Digitogenin ist von Schmiede berg4) entdeckt und zuerst in langen sternformigen 
Krystallen gewonnen worden. Es laBt sich aus heiBem .Alkohol umkrystallisieren. So gereinigt 
bildet es farblose Nadeln oder vierseitige Saulen. Es lost sich nach Schmiedeberg sehr leicht 
in Chloroform, schwerer in Ather und kaltem abs . .Alkoho], leicht aber in kochendem. In Wasser 
ist es vollig unloslich. Aus kochendem rektifizierten Benzol schieBt es beim Abkiihlen in 
radienfOrmig gruppierten Nadeln an. Sie zeigen nach Kiliani keinen scharfen Schmelzpunkt, 
sondern erweichen allmahlich bei etwa 250°. Kali- und Natronlauge lost sie nicht, ebensowenig 
konz. Sa]zsaure. In konz. Schwefelsaure lost es sich farblos; beim Kochen wird diese Losung 
erst braunrot, und zuletzt erhalt sie grille Fluorescenz. Bei der Elementaranalyse erhielt 
Kiliani 5) 71,42% C und 9,59% H, woraus er die Formel C15H2403 ableitet, die 71,43% C 
und 9,52%H erfordert und deren Mol.-Gewicht 252 betragt. Die Bestimmung desselben unter 
Anwendung von Naphthalin als Losungsmittel durch Messung der Siedepunktserhohung sowie 
durch Messung der Gefrierpunktserniedrigung der in Eisessig gelosten Substanz ergab Kiliani 6) 
515. Mithin ]autet die Formel C30H480S. Die gleichzeitige Bildung von Galaktose und Dex
trose neben Digitogenin bei der Digitoninspaltung wurde durch Oxydation des Zucker
gemisches nachgewiesen, wobei neben Schleimsaure eine Zuckersaure erhalten wurde, deren 
saures Kaliumsalz in Dbereinstimmung mit E. Fischer 7 ) nach dem Erwarmen mit Salzsaure 
die entsprechende Rechtsdrehung zeigte. 

Durch eine Art von Garung konnte Schmiedeberg 8) die Spaltung des Digitonins ohne 
Hitze und ohne Saure ausfiihren, wenn er es monatelang mit weinsaurem Ammon und phosphor
saurem Natrium gemischt und mit einem wasserigen Digitalisblatterausiug versetzt stehen 
lieB. Er bekam dabei statt des Digitogenins eine andere krystallinische Substanz, das Para
digitogenin. Es hat andere Krystallform alB daB Digitogenin und farbt sich mit konz. Schwefel
saure schon in der Kalte sofort rotbraun. Schmiedeberg halt es fiir nicht unwahrscheinlich, 
daB es aus dem Digitoresin stammt. Eine Umwandlung in Digitogenin gelang nicht. 
Das Paradigitogenin bildet einen Bestandteil des kauflichen krystallisierten Digi talins 

1) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, I, 1555 [1890]; 24, I, 339 [1891]; 
Archiv d. Pharmazie 230, 261 [1892]. - Kiliani u. Windaus, Berichte d. Deutsch. chern. Ge
sellschaft 32, II, 2201 [1899]. - Edinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, I, 339 
[1899]. - Kiliani u. B. Merck, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, III, 3562 [1902]. 

2) Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 3, 23 [1875]. 
3) Sch miede berg, l. c. S.22. 
4) Sch miede berg, l. c. S.24. 
5) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 341 [1891]. 
6) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 341 [1899]. 
7) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2623 [1890]. 
8) Schmiedeberg, l.c. S.25. 
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von Nativelle; es ist ferner identisch mit del' Digitalose von Homolle und 
Quevenne. 

Derivate: Das Digitogenin bildet viele von Kilianjl) studierte Derivate. Essigsaure
anhydrid liefert ein Diacetyldigitogenin C30H!606(C2H30)2' welches gut krystallisiert (in 
Nadeln) und bei 178 0 schmilzt. Bei del' Oxydation mit Chromsaure in Eisessiglosung ent
steht Digitogensaure C2sH440 S, welche durch einen sehr bitteren Geschmack eharakterisiert 
ist. Noeh bessel' wird sie mit Hilfe eines Gemisches von Chromsaure und aquivalenter Schwefel
saure dargestellt 2). Sie ist gut krystallinisch, zweibasiseh und liefert ein gut krystallisierbares 
1fagnesiumsalz C2sH420S Mg und Cadmiumsalz C2sH420S Cd. Beim Erhitzen erweicht sie bei 146 0 

und ,,-ird bei 150° blasig. Digitogensaure ist in Wasser,unloslich, lost sich abel' in Alkohol, 
Chloroform und heiBem Eisessig. Mit konz. Salpetersaure gibt sie zwei N-haltige Sauren, 
welehe gut krystallisierende Metallsalze bilden, so die erste ein Ba-Salz von del' Formel 
C2zHz6NzOsBa + 8 H 20 und die zweite ein Zinksalz von del' Formel C44H60N015Zn,. 
Falls hier kein Kondensationsvorgang vorliegt, mochte man das Molekulargewicht des Digi
togenins und seiner Derivate noeh hoher vermuten, als die obige Formel angibt. Abel' die 
exakten Bestimmungen des Molekulargewichts des Digitogenins und seiner Derivate, welche 
Kiliani 3 ) ausgefiihrt hat, zeigen das Il'rige einer solchen Vermutung. l\fit Hydroxylamin 
gibt die Digitogensaure nach Kiliani und Bazlen4) ein Oxim, dem Kiliani und B. Merk 5 ) 

jetzt die Formel C2sH4206N2 zusehreiben. Beim Erhitzen auf 160 0 zersetzt sieh nach Kiliani 
und Windaus 6) die Digitogensaul'e in Digitosaure und eine isomere Saure /3-Digitogen
saure, die bei 105 ° schmilzt. Beim Behandeln del' Digitogensaure mit Kaliumpermanganat 
und Kalilauge entsteht als hauptsachlichstes Oxydationspl'odukt Oxydigitogensaure 
C2SH4209 und bei del' Reduktion mit Natriumamalgam Desoxydigitogensaure C2sH4607' 
Beide krystallisieren gut. Die Oxydigitogensaure ist dreibasisch und schwerloslich in Alkohol, 
Chloroform tmd Essigsaure. Sie gibt ein kl'ystallinisches Magnesiumsalz. Ein zweites Oxy
dationsprodukt, die Digitsaure C2oH320S' bildet wal'zen- und biisehelformig gruppiel'te 
Nadeln, welehe bei 192 0 schmelzen. Aus del' alkalischen Losung, welehe bei del' Oxydation 
del' Digitogensaure mit Kaliumpermanganat und Kalihydrat erhalten wird, fallt Salzsaure 
zunachst die sehwaehere Oxydigitogensaure und dann die Digitsaure. Letztere ist in Alkohol 
und Eisessig leicht loslich und hat einen Schmelzpunkt von 192°. Wird sie mit einer gesattigten 
Losung von Chlorwasserstoff in Eisessig behandelt, so findet unter Wasserabspaltung eine 
Bildung von ",-Anhydrodigitsaure mit einem Schmelzpunkte von 245 0 statt. Behandelt 
man diese weiter mit Essigsaureanhydrid und Salzsaure, so entsteht unter Wasseraustl'itt 
ein Acetylderivat der isomeren ~-Anhydrodigitsaure. Diese Saure krystallisiert in 
langen seidenglanzenden Nadeln und schmilzt bei 262-263°. Die Mutterlauge, aus welcher 
die Digitsaure auskrystallisiert war, gibt bei weiterer Oxydation mit Kaliumpermanganat 
die vierbasische Saure ClsH2S0S' Bei etwas modifizierter Oxydation der Mutterlauge ent
steht wieder eine neue Saure, die Digsaure C16H2406, welche amorph ist, abel' ein gutkry
stallisiel'endes Kalksalz C16H2206Ca + 6 H 20 bildet. Die Digsaure ist leicht 16slich in Alkohol, 
schwer loslich in Wasser tmd el'weicht bei 130°. Beim Erhitzen der Digitogensaure sowie beim 
Behandeln mit alkoholischem Kalihydrat bildet sich aus Digitogensaure die Digitosiiure 
C26H4207' Sie krystallisiert in seidenglanzenden N adeln, welche bei 210 0 schmelzen. Sie 
ist zweibasisch und liefert ein krystallisierbares Magnesiumsalz. Bei der Oxydation der Digito
saure mit Kaliumpermanganat in alkoholischer Losung entsteht Digitsaure 7 ) in reichlicher 
Menge. Neben del' Digitosaul'e entsteht bei der Oxydation der Digitogensaure auch 
Hydrodigitosaure C26H u 0 68), welche bei 240 0 schmilzt. Welcher Kern in allen diesen 
Derivaten des Digitogenins steckt, ist, wie schon oben erwahnt wurde, noch nicht sicher-
gestellt. ' 

1) Kiliani, Berichte d. Dputsch. chern. Gesellschaft 24, I, 342 [1891]. 
2) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, ill, 3564 [1902]. 
3) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 341 [1899]. 
4) Kiliani u. Bazlen, Archiv d. Phal'mazie 232, 334 [1894]. 
5) Kiliani u. B. Merk, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, III, 3569 [1902]. 
6) Kiliani u. Windaus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, II, 2201 [1899]. 
7) IGliani, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, I, 345 [1891]. - Kiliani u. Baz

Ie n, Al'chiv d. Pharmazie 232, 334 [1894]. 
8) Kiliani, Archiv d. Pharmazie 231, 448 [1893]. - Kiliani u. Windaus, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 32, II, 2201 [1899]. 
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Das Digitonin bildet biologisch interessante Verbindnngen mit den Substanzen der 
Cholesteringruppe. Wir verdanken deren Kenntnis A. Windaus 1). Das Digitoninchole
sterid bildet sich nach der Formel 

C55H9402S + C27H450H = CS2H140029' 
Digitonin Cholesterin Digitonincholesterid 

Es stellt wohlausgebildete Rosetten von Nadeln dar, die in Pyridin leicht loslich sind. In 
kalrem Wasser, in Aceton, Ather, Essigather, Benzol ist die Verbindnng unloslich. Einen 
bestirnmten Schmelzpnnkt hat sie nicht. Beirn Erhitzen iiber 240 0 zersetzt sie sich allmahlich. 
In Ather findet keine Zedegnng der Verbindnng statt, auch nicht, wenn die Einwirknng lange 
fortgesetzt wird; wohl aber findet eine partielle Dissoziation bei Einwirknng von heiBem 
Methylalkohol statt. 1m Gegensatz ZUUl Digitonin besitzt das Cholesterid nach Fiihner2) 
keine hamolytische Wirknng. Ein entsprechendes Digitoninphytosterin CS2H140029 bildet 
sich nnter direkter Vereinignng (also auch ohne Wasseraustritt) von 1 Molekiil Digitonin nnd 
1 Molekiil Sitosterin. Mit Stigmasterin bildet sich ein Digitoninstigmasterid CS5H142029' 
Auch mit Koprosterin bildet sich ein Digitoninkoprosterid. Das normale Reduktions
produkt des Cholesterins, das ,B-Cholestanol, bildet ebenfalls ein krystallinisches Anlagernngs
produkt, also ein Digitonincholestanolid von der Formel CS2H142029' Durch die Formeln 
der vier genannten, gut krystallisierenden Verbindnngen des Digitonins diirfte die Formel 
des Digitonins CSSH9402S oder anders geschrieben C55H90026 + 2H20, wie Windaus 3 ) 

mit Recht betont, endgiiltig als die richtige festgelegt sein. Dit das Digitonincholesterid 
in Alkohol nnloslich ist, kann man Cholesterin mit Hilfe von alkoholischer Digitoninlosnng 
und umgekehrt Digitonin mit Hilfe von alkoholischer Cholesterinlosung leicht nachweisen, 
da 1 mg Cholesterin, ja selbst ein Zehntel davon, in Alkohol gelost, mit alkoholischer Digi
toninlosnng einen Niederschlag gibt. Mit Hilfe dieser Reaktion konnte Windaus irn kauf
lichen Digitalein der Firma Merck mehr als 40% Digitonin nachweisen. Mit den Chole
sterinestern geht das Digitonin keine Verbindnngen ein. Auch mit Ot-Cholestanol laBt sich 
das Digitonin nicht kondensieren. - Wie schon (S. 152) erwahnt wurde, bildet Digitonin auch mit 
anderen Alkoholen als mit denen der Cholesteringruppe nach Houdas Additionsprodukte. 
Windaus4) konnte solchc darstellen, betont aber, daB diese Verbindnngen weder so schwer 
!Oslich noch so bestandig sind wie die Digitonincholesteride. So gibt es einen Digitonin
amylalkohol, der sich mit Alkohol auswaschen nnd an der Luft trocknen laBt. Er hat die 
Formel CSSH9402S + CsH120 + 6 H 20. Ebenso konnte Windaus aus seknndarem Oktyl
alkohol einen Digitoninoktylalkohol in Pulverform darstellen. Er entspricht der Formel 
CSSH9402S + CSHISO + 7 H20. Auch mit Linalool, Geraniol und Sabinol geht das Digi
tonin krystallinische Verbindungen ein. Nach Houdas gilt dasselbe auch fiir Phenol. 

Verhalten im Organism us ; Wirkung: Das Digitonin scheint Erbrechen nnd Dbelkeit, 
namentlich bei empfindlichen Menschen schon in kleinen Mengen, hervorrufen zu konnen. 
Bei Tierversuchen entfaltet es nach intravenoser Einspritznng ahnliche Wirknngen wie Quil
lajasapotoxin, nur in schwacherem Grade. Bei Kontakt mit verdiinntem Blut wirkt es noch 
bei 1: 10 000 hamolysierend. 

Anwendung: Bei therapeutischer Benutznng der Blatter nnd der Samen der Digitalis 
purpurea bedingt der Digitoningehalt der wasserigen Ausziige nnd insonderheit der des In
fuses, eine feine Suspension der in Wasser nnloslichen Stoffe; so daB diese in das Filtrat ge
langen. Fur die Erklarung der starken Wirkung der Digitalisinfuse ist dies Verhalten 
von Wichtigkeit. 

Anhang: Dber andere Digitalisarten ist schon oben gesprochen worden. In nicht zur 
Gattung Digitalis gehorigen Pflanzen, weder der Familie der Scrophulariaceae noch anderer 
Familien, hat sich bis jetzt ein mit dem Digitonin identisches oder fum auch nur nahestehendes 
Glykosid nachweisen lassen. Wohl aber steht das Digitogenin dem gleich zu besprechenden 
Sapogenin des Verbascumsaponins nahe. 

1) Windaus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, I, 238 [1909]; Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 65, no [1910]. 

2) Fiihner. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, I, 241 [1909]. 
3) A. Winda us, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 242 [1909]. 
4) A. Windaus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 243 [1909]. 
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Verbascumsaponin. 
(C17H26010)4 = C6sHI04040' 

Benennung: Vorstehender Name ist von dem Entdecker del' Substanz, L. Rosen
thaler1 ), gegeben worden. 

Vorkommen: In den Friichten von Vel'bascum sin'uatum L. (Scrophulariaceae). 
Darstellung: Das Pulver der Friichte wird im Fliickigerschen Extraktionsapparat 

mittels .Ather von Fett und Chlorophyll befreit, getrocknet und nun mehrmals mit Alkohol 
ausgekocht. Die vereinigten Ausziige werden eingedampft, del' Riickstand mit abs. Alkohol 
aufgenommen, filtriert und aus dem Filtrate mittels .Ather das Saponin ausgefallt. Zur weiteren 
Reinigung wird das Rohsaponin 1 proz. in heiBem Wasser geliist und das Filtrat unter Zusatz 
von Magnesiumoxyd zur Trockne verdampft, pulverisiert und mit Alkohol ausgekocht. Die 
Reinigung durch Niederschlagen mit Bleiacetat gab bei den Versuchen Rosenthalers bei 
Zersetzung mit Schwefelwasserstoff sehr groBe Verluste. Besser war die Ausbeute, falls del' 
frische Schwefelbleiniederschlag mit H 20 2 zu Bleisulfat oxydiert lmd dann das Saponin mittelg 
Alkohol extrahiert wurde. Namentlich, wenn das Saponin nach der Magnesiamethode dar
gestellt und dann aus del' alkoholischen Liisung fraktioniert gefallt wurde, lieB sich ein sehr 
schiines weiBes Praparat gewinnen. Die mrreineren Portionen VI'1ITden nochmals ebenso 
behandelt. Die Ausbeute aus lufttrocknen Samen betragt 6,13% nach Rosenthaler 1). 

Eigenschaften: Das durch zweimalige Magnesiabehandlung gereinigte Verbascum
saponin ist ein amorphes, 0,6% Asche lieferndes, rein weiBes Pulver von kratzendem Ge
schmack. Del' Staub erregt Niesen. Die wasserige Liisung reagiert zwar neutral; dies beweist 
abel' fiir ein nach del' Magnesiamethode dargestelltes Praparat nichts, vielmehr ist das Ver
bascumsaponin als saures Saponin anzusehen, da es von neutralem Bleiacetat total gefallt 
werden kann. Dazu stimmt, daB es in Alkohol leicht liislich ist. Aus der heiB gesattigten 
Liisung in abs. Alkohol fallt es beim Abkiihlen amorph aus. Auch in Methylalkohol ist es 
leicht liislich. In .Ather, Essigather, Chloroform usw. ist es ganz unliislich. Die wasserige 
Liisung gibt weder mit Bleiessig noch mit gesattigtem Barytwasser einen Niederschlag. Diese 
beiden Reaktionen sind sehr auffallend und unterscheiden unser Saponin scharf von weitaus 
den meisten Saponinen. Die Suspensionskraft wasseriger Liisungen unserer Substanz ist 
sehr erheblich; selbst Terpentiniil und Quecksilber lassen sich damit emulgieren. Optische 
Aktivitat besitzen die Liisungen unserer .Substanz nicht. Auf Platinblech erhitzt, hinter
laBt das Verbascumsaponin eine sehr schwer verbremiliche Kohle. In konz. Schwefelsaure 
gestreut, farbt es diese langsam, abel' nachhaltig violett. In Schwefelsaure, welche Kalium
permanganat oder Chromsaure enthalt, gestreut, umgibt sich unser Saponin mit einem schwar
zen Hofe, wahrend die Fliissigkeit allmahlich eine blaugriine Farbung annimmt. Mit Hilfe 
dieser Reaktion konnte Rosen thaler2) feststellen, daB das Saponin in den Friichten dicht 
unter del' Epidermis der Fruchtwand in einer nur wenige Zellreilien umfassenden Schicht 
seinen Sitz hat. Rauchende Salpetersaure farbt das Verbascumsaponin kirschrot; Erhitzen 
entfarbt. Fehlingsche Liisung wird von unserem Saponin auch in der Hitze nicht reduziert, 
wohl aber ammoniakalisches Silbernitrat. Permanganatliisung wird schon in der Kalte redu
ziert. Millons Reagens wird bei langerem Erhitzen reduziert. 

Zusammensetzung: Fiinf Verbrennungsanalysen im offenen Rohre unter Durchleitung 
von Sauerstoff ergaben im Durchsclmitt 52,27% C und 6,87% H, woraus sich ungezwungen 
die Formel C17H26010 berechnet, welche 52,31% C und 6,67% H verlangt. Um die Molekiil
griiBe zu bestimmen, wurde die Acetylverbindung durch Kochen von Saponin mit Essigsaure
anhydrid und Natriumacetat hergestellt. Sie erwies sich als Verbascum-Pentaacetylsaponin 
C27H36015' welcher 54% C und 6% H erfordert. Gefunden wurde 53,93% C und 6,36% H. 
Die Molekulargewichtsbestimmung nach del' Raoultschen Methode mit Anwendung von 
Benzol als Liisungsmittel ergab 2406. Da die Formel C27H36015 die MoiekiUgrOBe 600 hat, 
ist die Formel des Esters (C27H36015)4 und die des Saponins lautet (C17H26010)4 lmd kann 
aufgeliist werden in C6sHs4( OH)20020' 

Spaltungsprodukte: Bei del' Spaltung mit 8proz. Salzsaure ergab sich ein krystallinisches 
Verbascum-Sapogenin mit 71,36% C und 9,69% H. Die Formel C5H sO erfordert 71,43% C 

1) Rosenthaler, Phytochemische Untersuchungen del' Fischfangpflanze Verbascum sinua
tum L. und einiger anderer Scrophulariaceen. Diss. StraBburg 1901, S. 81. 

2) Rosenthaler, 1. c. S. 84. 
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und 9,52% H. Die MolekulargroBe wurde leider nicht festgestelit. Es kann aber kaum einem 
Zweifel unterliegen, daB wir es hier mit einer Substanz zu tun haben, die dem Digitogenin 
CaoH4s06 isomer oder nahe verwandt ist. Bei der Reinigung des Sapogenins wurden 1,5% eines 
braunen, aromatisch riechenden Korpers von unbekannter Zusammensetzung abgetrennt. 
Nach Analogie des beim Assamsapogenin zu erwahnenden Nebenproduktes konnte dieser viel
leicht eine fluchtige Fettsaure oder ein Derivat einer solchen sein. Das Verbascumsapogenin 
ist leicht loslich in Eisessig und in Alkohol, aber schwer loslich in Ather. l\'[it konz. Schwefel
saure gibt es eine anfangs ziegelrote, spater violette Farbung. Die Menge des Sapogenins 
betragt 37,32% des angewandten Verbascumsapogenins. Neben dem Sapogenin entstehen 
bei der Spaltung 56,91% Zucker. Der Zucker wurde als Glucose angesprochen. Pentosen, 
die sonst meist bei solchen Spaltungen entstehen, konnte Rosenthaler1) nicht nachweisen. 

Derivate: AuBer dem oben schon besprochenen Pentaacetylsaponin konnte Rosen
thaler 2) auch ein Benzoylderivat des Verbascumsaponins herstelIen, und zwar sowohl mit Hilfe 
von Benzoylchlorid und Natronlauge als auch mit Benzoesaureanhydrid. Die Analysen des 
nach der zweiten Methode dargesteliten Derivates lieferten im Durchschnitt 65,01% C·und 
5,26% H. Dies stimmt zu dem Tribenzoylsaponin CSSH3S013' welches 64,96% C und 5,41 % H 
erfordert. Das nach der ersten Methode hergestelite Produkt erwies sich als ein Gemisch 
aus gleichen Teilen Tribenzoylsaponin und Dibenzoylsaponin. Molekulargewichtsbestim
mungen wurden nicht vorgenommen; jedoch diirfte nach Analogie der MolekiilgroBe des Acetyl
saponins die Formel des Tribenzoyl-Verbascumsaponins (C3sH3S013)4= ~52H152052 lauten. 

Wlrkung: Das Verbascumsaponin hat einige typische Saponinwirkungen, insonderheit 
totet es schon bei groBer Verdiinnung Fische, welche in diese Losung gesetzt werden. Bei 
intravenoser Einspritzung groBer Mengen ins Blut tOtet es Warmbluter binnen wenigen Minuten. 
Bei Froschen macht es zentrale Lahmung. Lokale Reizerscheinungen bei Eintraufelung ins 
Auge und bei subcutaner Einspritzung unter die Haut von Warmbliitern macht es nach Ree b 3) 
kaum oder gar nicht. Die Magnesiamethode der Reinigung schwacht die Giftigkeit nicht, 
wohl aber die Barytbehandlung bei der Regeneration aus der Acetylverbindung. 

Anwendung: Verbascum sinuatum ist ein uraltes Fischfangmittel der Naturvolker. 
Anhang: Die PharmakopOen fast aller Lander enthalten Flores Yerbasci von Yej'bascum 

phlomoides L. und Yerbascum thapsiforme Schr. Die Flores dieser zwei Arten sind aber wert
los, wahrend in den Friichten beider von Rosenthaler4) ein mit dem vorstehend beschrie
benen nicht identisches Saponin oder jedenfalls ein wie Saponin schaumender Korper ent
halteLl ist. 

Von anderen Vertretern der Familie der Scrophulariaceae ist nur noch Limostilla 
aquatica L. zu nennen, in der Greshoff 5) ein Saponin nachgewiesen hat. Ob es dem Ver
bascumsaponin nahesteht, ist unbekannt. 

Cyclamin. 
C36H56018' 

Benennung: Das Cyclamin wurde 1830 von Saladin6 ) entdeckt und vom arabischen 
Namen der Erdscheibe, arthanita, Arthanitin benannt. Schon im folgenden Jahre wurde 
von Buchner und Herberger7 ) bei weiteren Untersuchungen uber unsere Substanz der jetzt 
aligemein ubliche Name Cyclamin, welcher sich an den griechischen Namen der Erdscheibe 
anschlieBt, eingefiillrt. AIle drei Autoren hielten ihren Stoff irrigerweise fUr ein Alkaloid. 

Vorkommen: Cyclamin findet sich in Cyclamen europaeum L., dem Alpenveilchen, 
in Cyclamen persicum l\'I:ill., C. repandum Sibth., C. graecum Lk., C. Coum Mill., C. hederae
foli'um Ait., C. neapolitanum Ten. und wohl auch noch in anderen Arten der Erdscheibe. 

Darstellung: Vorschriften zur Gewinnung unserer Substanz gaben Saladin 6 ), Buchner 
und Herberger 7 ), de Luca 8 ) und Th. W. C. Martius 9 ). An diese haben aUe neueren Be· 

1) Rosenthaler, Archiv. d. Pharmazie 243, 247 [1905]. 
2) Rosenthaler, Diss. S. 91. 
3) Ree b bei Rosen thaler, Diss. S. 86. 
4) Rosenthaler, Diss. S. 6. 
5) Greshoff, Meded. uit's Lands plantentuin 29, 124 [1900]. 
6) Saladin, Journ. de Chimie mM. 6, 417 [1830]. 
7) Buchner u. Herberger, Buchners Repert. f. d. Pharmazie 3'1, 36 [1831]. 
8) de Luca, Compt. rend. 44, 723 [1857]; 4'1, 295, 328 [1858]; 8'1, 297 [1878]. 
9) Martins, Nelles Repert. d. Pharmazie 8, 388 [1859]. 
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arbeiter sich angeschlossen. Man extrahiert die getrockneten Knollen mit 70 proz. Alkohol, 
dampft zum Sirup ein und versetzt mit abs. Alkohol, wobei das Polysaccharid Cyclamose 
sich abscheidet. Das Filtrat davon engt man von neuem ein und stellt es fiir langere Zeit ins 
Kalte. D'abei scheidet sich das Cyclamin nach einigen Tagen komig aus. Die vom Sirup be
freiten Komer werden durch Auflosen in heiBem 90 proz. Alkohol mehrmals umkrystallisiert, 
wobei nach Fr. Plzak1) schlieBlich eine vollige Trennung vom Zucker stattfindet. SchlieBlich 
wird im Vakuum getrocknet. 

Elgenschaften: Reines Cyclamin ist ein weiBes, nach PI z a k nicht deutlich krystallinisches, 
nach Mutschler2 ) aber aus Krystallnadeln bestehendes Pulver, das sich in Wasser nur sehr 
langsam und bei mehr als 1: 300 unter Opalescenz, nach Plzak aber reichlich lOst. Die Lo
sungen schaumen stark.. Auch in nichtabsolutem Athylalkohol ist es loslich, ebenso in Methyl
alkohol, unloslich aber inAther. Die Losungen reagieren neutral und schmecken scharf kratzend. 
Der Staub des Cyclamins erregt heftiges Niesen. 1m Capillarrohr erhitzt, fangt es bei 225 0 

zu schmelzen an. Fehlingsche Losung reduziert es nicht. Die Polarisationsebene dreht 
es nach links, und zwar betragt seine spezifische Rotation in 2proz. Losung [1¥]~ = -36,30. 
Die wiisserige LOsung zersetzt sich schon bei langerem Belichten sowie beim Kochen. Aus 
seinen wasserigen Losungen kann das Cyclamin durch Erhitzen nach Zusatz von Ammon
sulfat, wie ich 3 ) land, noch bei sehr groBer Verdiinnung abgeschieden werden. Bringt man 
in einen Dialysator wasserige Cyclaminlosung und setzt diesen in eine diinne wasserige Me
thylenblaulosung, so wandert, wie ich 4) land, der gesamte Farbstoff nach innen, als ob ihn 
das Cyclamin anzoge. Setzt man zu Milch eine wasserige Cyclaminlosung, so rahmt die Milch, 
wie Tufanow 5 ) land, auf. Fiigt man zu 2 ccm einer alkoholischen, keineswegs gesattigten 
Salicylsaurelosung auch nur 0,005 Cyclamin und erwarmt, so lost sich das Cyclamin nach 
Tufanow6 ) kIar auf; aber nach dem Erkalten erstarrt das Ganze zu einer gelatinosen Masse. 
Zusatz von Alkali oder Saure wirkt 100end. Chlor- und Bromdiimpfe wirken nach Tufanow 7 )· 

auf starke wasserige Cyclaminlosungen koagulierend. 
Zusammensetzung: Plzak8) erhielt bei der Elementaranalyse im Mittel 56,16% C und 

7,81 % H. Die Formel C2li~2012 verlangt 56,13% C und 7,94% H. Eine Molekulargewichts
bestimmung hat Plzak nicht gemacht. Aus dem unten noch zu besprechenden, von Wind
aus dargestellten und analysierten Cholesterid des Cyclamins liiBt sich dagegen die Formel 
C3sHliS018 herleiten. Diese verlangt 56,64% C und 7,27% H und laBt sich mit den von Plzak 
gefundenen Zahlen auch in Einklang bringen. lch selbst hatte die von Plzak gefundenen 
Werte mit der Formel C21Hs4010 zu erkliiren versucht, die 56,47 C und 7,68% H verlangt. 
Zu der Menge des bei der Spaltung sich ergebenden Cyclamiretins paBt die Spaltungsformel 
von Plzak nicht. Es ist daher vielleicht berechtigt, die Cyclaminformel von Plzak zugunsten 
der von Windaus zu verwerfen, die auf einem ganz anderen Wege gefunden worden ist und 
die zu den von Michaud9 ) bei seinen Elementaranalysen gefundenen Werten so gut stimmt, 
daB dieser sie selbst schon lange vor Plzak aufgestellt hat. 

Spaltungsprodukte: Plzak erhitzte Cyclamin mit 10proz. Schwefelsaure in einer Druck
flasche im Wasserbade 3 Stunden lang und bekam dabei Cyclamiretin, Glucose und eine 
von ihm als Cyclose bezeichnete Pentose. Fiir Cyclamiretin fand er 75,47% C und 9,86% H. 
Die Formel C14H 220 2 verlangt 75,60% C und 9,99% H. Als Spaltungsformel ergibt sich 
nach Plzak 

Cyclamin Cyclamiretin Glucose Pentose 

Durch die Anwesenheit der Glucose, deren Menge 32% betrug, erkIart es sich, daB C'ycla
minlosungen nach der Hydrolyse mittels Salz- oder Schwefelsaure die Ebene des polarisierten 
Lichtes nach rechts drehen und auf Fehlingsche Losung reduzierend wirken. Die Pentose, 
deren Menge 24,2% des Cyclamins betrug, macht es verstiindlich, daB Cyclamin, mit Salz-

1) Plzak, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, II, 1761 [1903]. 
2) Mutschler, Liebigs Annalen 185, 214 [1877]. 
3) Kobert, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 24. 
4) K 0 bert, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 36. 
5) Tufanow, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. von Ko bert I, 104 [1888]. 
6) Tufanow, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert I, 103 [1888]. 
7) Tufanow, Arbeiten d. pharmakol. lilllt. zu Dorpat, hrag. von Kobert I, 106 [1888]. 
8) Plzak, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, II, 1762 [1903]. 
9) Micha ud, Jahresbericht d. Chemie 1887, 2305. 
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saure von 12% destilliert, Furfurolliefert, wie E. Votocek1) zuerst gefunden hat. Weiter 
macht es die Pentose verstitndlich, daB das Cyclamin mit Phloroglucin und Salzsaure Rot· 
farbung gibt. Die Menge des Cyclamiretins, welches Plazk2 ) bei der Spaltung fand, betrug 
42,2% des Cyclamins. Tufanow S ) hatte 40,1 % gefunden. Zu obiger Spaltungsformel stimmen 
diese Prozentzahlen nicht. Die von Plzak gefundene Formel des Cyclamiretins C14H2202 
ist mit der von Rochleders 4) Sapogenin identisch. Wie wir S.149 besprochen haben, ist 
es ein sogenanntes Endsapogenin (Sapogenol von Hesse). Es ist eine amorphe, in 
Wasser unlosliche, in Athylalkohol und in Ather leichtlosliche Substanz, welche bei 215 0 

zu schmelzen anfangt. Bei der Zerlegung des Cyclamins durch Kalischmelze erhielt M u t· 
schIer Buttersaure und Ameisensaure. 

Derivate: A. Windaus 5) hat durch Kondensation mit Cholesterin in Analogie zu dem 
Digitonincholesterid ein Cyclamincholesterid C6sH102019 dargestellt. Es krystallisiert in 
kleinen, sehr feinen Nadelchen, gibt aber bei der Extraktion mit Ather das gebundene Chole
sterin wieder ab, ist also weit weniger bestii.udig als das Digitonincholesterid. Immerhin kann 
man es vorziiglich gebrauchen, um die Molekularformel und Zusammensetzung des Cyclamins 
zu ermitteln. Nimmt man an, daB das Cholesterid aus 1 Molekiil Cyclanlin und 1 Molekiil 
Cholesterin ohue Austritt von Wasser sich bildet, so ergibt sich flir das Cyclamin aus obiger 
Formel durch Subtraktion des Cholesterins die Formel CS6H56018' Da diese, wie schon gesagt 
wurde, nun tatsachlich von Michaud 6) gefunden worden ist, so scheint sie den Vorzug vor den 
Formeln nicht nur von Saladi n 7) C2oH40010' von Klinger8) und Mutschler 9) C2oH34010' 
von B. RaymanlO) C27H38013, sondem auch vor der von Plzak C25H42012 zu verdienen. 

Verhalten 1m Organlsmus: Tufanowll) vermochte weder im Kot noch im Ham von 
Tieren, welchen Cyclamin beigebracht worden war, das Glykosid noch auch seine Spaltungs
produkte nachzuweisen. 

Wirkung und Anwendung: Wie ich durch Tufanow zeigen lassen konnte, ist Cyclamin 
bei intravenoser Einverleibung ein sehr starkes Hamolyticum fiir die verschiedensten Tier
arten. Die roten Blutkorperchen werden jedoch in Wirklichkeit nicht gelost, sondem geben 
nur ihr gesamtes Hamoglobin abo Gleichzeitig treten Schadigungen des Herzens und anderer 
Organe ein. Subcutan macht das Mittel sterile Abscesse. Auf die Haut gebracht, macht 
es Rotung und Brennen. Innerlich wird es nur vom Schwein in kleinen Dosen gem ge
nommen; bei den meisten brechfahigen Tieren und dem Menschen erfolgt infolge lokaler 
Reizung Brechdurchfall. In Wasser, welches Cyclamin auch nur in geringer Menge enthalt, 
werden die Fische betaubt und sterben rasch ab, wenn man sie nicht herausnimmt. Infolge
dessen wird die Knolle der Erdscheibe als Fischfangmittel benutzt. 

Anhang: Von anderen Pflanzen aus der Familie der Primulaceae sind als saponinhaltig 
nach Waage 12) Soldanella alpina L., Sold. montana Willd. und Sold. pusilla Baumg. zu 
nennen. Bei Primula officinalis Jacq. fand Hiinefeld1S ) schon vor 70 Jahren eine von 
ihm PrimuJin genannte Saponinsubstanz, deren Existenz nach Waage neuerdings auch 
fiir Primula infiata Lebm., Prim. columnae Ten. und Primula acaulis Ait. festgestellt 
worden ist. In Anagallis arvensis L. fand Schneegans14) ein saures, durch Bleizucker 
fallbares und ein neutrales, aus dem Filtrate der vorigen Fallung durch Bleiessig fallbares 
Glykosid, also eine Anagallissaponinsaure und ein neutrales Anagallissaponin. Die An
wesenheit dieser beiden Substanzen macht es verstitndlich, daB das klassische Altertum 
diese Pflanze arzneilich benutzte, und daB sie in Indien noch heutigentages, Z. B. als 
Diureticum und als Expectorans angewandt wird. Nach Waage enthalt Anagallis coerulea 
Schreb. dieselben Stoffe. 

1) Votocek, Sitzungsberlcht d. kgl. bOhm. Akad. d. Wissensch. 8 [1898]. 
2) Plzak, Berlchte d. Deutsch. chem. Gcsellschaft 36, II, 1765 [1903]. 
3) Tufanow, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hsg. von Ko bert I, 103 [1888]. 
4) Rochleder, Liebigs Annalen 185, 221 [1877]. 
5) Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 245 [1909]. 
6) Michaud, Jahresberlchte 1881', 2305. 
7) Saladin, Journ. de Chimie mM. 6, 417 [1830]. 
8) Klinger, Mitteilungen der physikal.-med. Soc. zu Erlangen 2, 23. 
9) M u tschle!', Liebigs Annalen 185, 214 [1877]. 

10) Rayman, Bulletin internat. de l'Acad. des Sc. de Boheme 1896. 
11) Tufanow, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert, I, 107 [1888]. 
12) Waage, Pharmaz. CentraThalle 1892, Nr. 45-49. 
IS) Hiinefeld, Journ. f. prakt. Chemie 'j, 57 [1836]; 16, 141. 
14) Journ. de Pharmacie fiir ElsaB-Lothringen 1891, 171. 
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Assamin. 
C6oH920S0 oder C6oH960S0' 

Benennung: Del' vom Assamtee abgeleitete Name wurde von W. G. Boorsma1 ) ein
gefiihrt. 

Vorkommen: Das ~'lilsamin findet sich neben einem sauren Glykoside, der Assamsaure, 
in den Samen von Thea chinensis L., var. assamica (Theaceae), die im iibrigen Fett (31%), 
Gerbstoff und Amylum enthalten. 

Darstellung: Die von der Schale befreiten entfetteten, zerquetschten Samen werden mit 
verdiinntem Alkohol ausgekocht; der heiB filtrierte Alkohol wird abdestilliert. Der Destillations
riickstand wird in Wasser aufgenommen, seine saure Reaktion durch Natriumcarbonat ab
gestumpft und die neutrale filtrierte Losung mittels neutralem Bleiacetat nach dem Verfahren 
von Ko bert 2 ) im DberschuB versetzt, wodurch die Assaminsaure quantitativ ausgefallt wird. 
Das wasserklare Filtrat wird mit basischem Bleiacetat in reichlichem DberschuB versetzt, 
wobei das Assamin als Bleiverbindung fallt. Der voluminose Niederschlag wird absetzen ge
lassen, die klare, dariiberstehende Fliissigkeit weggegossen und der Niederschlag auf einem 
Filter gesammelt und mit bleiessighaltigem Wasser gewaschen. Nach dem Absaugen des 
letzten Waschwassers wird der Niederschlag in Wasser suspendiert und mit Schwefelwasser
stoff zersetzt. Ein Teil des Assamins befindet sich dann im wasserigen Filtrate des Schwefel
bleis, ein anderer, welcher vom Schwefelblei adsorbiert ist, wird durch Auskochen des Schwefel
bleis mit 75proz. Alkohol gewonnen. Aus der alkoholischen Losung wird es durchAther nieder
geschlagen. Die wasserige Losung wird erst zum dicken Sirup eingeengt, dann mit heiBem 
Alkohol versetzt, noch heiB filtriert und aus dem Filtrate das Assamin durch Ather aus
gefallt. 

Eigenschaften: Assamin ist nach Halberkann 3 ) ein auch nach wiederholterReinigung 
nicht aschefreies, gelblichweiBes, feines amorphes, geruchloses, unangenehm kratzend und 
scharf schmeckendes, optisch inaktives Pulver, welches an der Luft begierig Wasser anzieht. 
In Wasser ist es in jedem Verhaltnis loslich, in kaltem abs. Alkohol unloslich, in kochendem 
wenig loslich, in verdiinntem gut lOslich. Leicht lOslich ist es in Methylalkohol, in Essigsaure 
und in Phenol, unloslich in Chloroform, Ather, Schwefelkohlenstoff und Ligroin. Die Losungen 
in Wasser sind nicht lange haltbar, namentlich am Licht. Aber selbst in dunkler Flasche 
werden die wasserigen Losungen triibe und nehmen einen an Altheesaft erinnernden Geruch 
an. Bakterien begiinstigen diese Umwandlung. Ein Aussalzen des Assamins aus seinen wasse
rigen Losungen gelingt selbst dann noch nicht, wenn man zu einer 25 proz. Losung desselben 
40proz. Ammonsulfat setzt. Tierkohle wirkt auf wasserige Assaminliisungen stark adsor
bierend. Schon in sehr kleinen Mengen (1 mg) fiirbt es nach Halberkann 4 ) konz. Schwefel
saure langsam rot bis rotviolett. Ein Tropfen Bromwasser macht die Farbung noch deutlicher. 
Ebenso kleine Mengen werden von Meckes Reagens erst kirschrot, dann violettrot gefiirbt. 
Millons und Frohdes Reagens rufen keine Farblmg hervor. In alkoholischer Schwefelsaure 
lOst sich Assamin gelb und wird beim Erwarmen erst kirschrot, dann bordeaurot und schlieBlich 
,,-iolettrot. Setzt man jetzt eine Spur Eisenchlorid zu, so tritt eine schone griine Fluorescenz 
auf. Wird Assamin mit konz. Salzsaure einige Zeit erhitzt, so farbt sich das Gemisch unter 
gleichzeitiger Abscheidung von nicht gefarbtem Sapogenin rot. Zusatz von Bromwasser be
seitigt die Farbung, Verdiinnen mit Alkohol dagegen nicht. Zum Nachweis des Assamins in 
Schnitten der Samen fand Halberkann die Methode von Combes 5 ) vorziiglich geeignet. 
Sie ist iibrigens auch fiir Digitalis, Saponaria officinalis und andere saponinhaltige Pflanzen 
brauchbar. Man legt Schnitte der Droge in gesattigtes Barytwasser ein, wobei ane saponin
haltigen Stenen sich durch Bildung von Barytsaponin gelb farben. Alsdann werden die 
Schnitte mit Kalkwasser sorgfaltigausgewaschen und in Kaliumdichromatlostmg gelegt, wobei 
in allen saponinhaltigen Zellen unter Spaltung des Barytsaponins Bariumchromat entsteht. 
Derartig behandelte Schnitte von Assamteesamen zeigen das Bariumchromat in allen Zellen 

1) Boorsma, Dber den saponinartigen Bestandteil der Assamteesamen. Diss. Utrecht 1890 
(hollandisch). 

2) Robert, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 23, 240 [1887]. - Robert, Beitrage 
z. Renntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 7. 

3) J. Halberkann, Biochem. Zeitschr. 19 [1909]; erweiterter Separatabdruck S. 13. 
4) J. Halberkann, Biochem. Zeitschr. 19 [1909]; erweiterter Separatabdruck S. 14. 
5) A. Combes, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 1431 [1907]. 
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der Kotyledonen und des Keimlings. - Ammoniakalische SilberlOsung lost das Assamin kalt 
ohne Farbung und ohne Reduktion. Kocht man jetzt, so farbt sich die Losung erst gelbrot, 
dann rotbraun und endlich tritt bei weiterem Kochen Schwarzung ein. Kocht man Assamin 
mit Quecksilberchloridlosung, so erfolgt erst beim Erkalten eine Triibung. Der NiederscWag, 
abfiltriert und gewaschen, farbt sich mit Ammoniak dunkel, denn er besteht aus Quecksilber
chloriir. Kaliumpermanganat wird schon in der Kiilte und noch viel reichlicher in der Ritze 
reduziert. Auch Chromsaure wird von Assamin reduziert. Mit dem von Vamvakas1) zum 
Saponinnachweis eingefiihrten NeBlerschen Reagens erhielt Halberkann2) in der Kiilte 
einen gelblichgrauen, spater rein grau werdenden Niederschlag. In der Hitze fallt der Nieder
schlag von vornherein grau, wahrend die Fliissigkeit sich erst gelb, dann rotbraun farbt. Nach 
mehrtiigigem Stehen gelatiniert die Fliissigkeit. Alkohol hebt diese Gallertenbildung sofort 
auf. Eine frisch hergestellte hellbraune LOsung von Eisenchlorid-Ferricyankalium wird durch 
Assamin unter Reduktion geblaut. Bleiessig fallt das Assamin noch aus tausendfacher Ver
diinnung aus. Gerbsauren wirken auf Assamin nicht fallend. Beim Versetzen von Fehling
scher Losung in der Kiilte mit konz. Assaminlosung oder in der Warme mit verdiinnter 
schliigt die Farbe von Blau in Griin um, etwa von der Nuance des Chlorophylls. Die Grenze 
dieser Farbreaktion liegt bei 1 : 10000. Einige Saponine, wie z. B. das Sapotoxin der Saponarla 
alba, zeigen diese Reaktion gar nicht und andere nur schwach. Ko~. AssaminlOsungen er
zeugen in Fehlingscher LOsung eine weiBe Fallung. Ersetzt man in der Fehlingschen 
Losung das Kupfersulfat durch Nickelsulfat, so entsteht eine griine Losung, die schon durch 
wenig Assamin gelb gefarbt wird. Ersetzt man das Kupfer durch Kobalt, so entsteht eine 
violettrotliche Losung, die ebenfalls durch Assamin gelb gefarbt wird. 

Zusammensetzung: Boorsma fand im Mittel 53,15% C und 7,24% H, was recht gut 
zu der Formel (~8H2801Oh2 + H20 stimmt, fUr die er 53,25% C und 7,27% H berechnet. 
Dazu stimmt, daB L. Weil 3) fiir das aus den Samen der Camellia theifera isolierte Teesamen
saponin, welches mit dem unserigen wohl identisch ist, 53,42% C und 7,19% H fand. Er be
zieht dies auf ~9H28010' wozu 53,43% C und 6, 98% H erforderlich sind. Er bestimmte auch 
das Molekulargewicht mittels Gefrierpunktserniedrigung der in Eisessig gelosten Substanz 
und fand 366, also noch weniger als 404, d. h. als die Formel C18H2S010 fordert. Von einem 
12fachenMultipium der Formel kann damach also keine Rede sein. Halberkann fand im 
Mittel 55,82% C und 7,20% H, also 2,5% C mehr als die Genannten. Dies ergibt die Formel 
C2o.13Hao.92010, welche wir wohl in C2oH32010 umwandeln diirfen; sie erfordert 55,52% C und 
7,46% H. Aus Griinden, welche bei den Derivaten und Spaltungsprodukten besprochen 
werden sollen, muB diese Formel verdreifacht werden und lautet dann also C6oH960ao. Die 
unten folgende Spaltungsformel paBt allerdings nur zu der Assaminformel C6oH920ao. Das 
von WeiB4) analysierte A.gicerassaponin C66HlOS0S0 ist, falls die erste Formel richtig ist, 
mit Assamin homolog. Bei dem A.gicerassaponin wurde das Molekulargewicht festgestellt 
und zu dieser Formel passend gefunden. Bei der Acetylierung des Assamins tritt nach 
Halberkann eine Spaltung des Molekiils in zwei Half ten von der Formel C3sH4S015 ein, 
fiir die sich aus der experimentell gefundenen MolekulargroBe des Acetylassamins die Molekular
groBe 649 ergibt. Fiir das ungespaltene Molekiil ergibt sich also 1398; die Formel verlangt 1302. 

Derivate: Acetylassamin 5), hergestellt durch 5stiindiges Kochen von 5 g Assamin 
mit 7,5 g entwassertem Natriumacetat und 30 g Essigsaureanhydrid bei 120-130°, bildet nach 
dem Entfarben mit alkoholischer Tierkohle ein gelblichweiBes, geruchloses, aschefreies Pulver, 
sehr leicht loslich in Chloroform und Essigsaure, leicht in Benzol, Essigather und Alkohol, 
etwas schwerer in Ather, unloslich in Ligroin und in Wasser. Konz. Schwefelsaure wird durch 
Acetylassamin erst gelb, dann braun, schlleBlich violettrot gefarbt. Meckes .Reagens wird 
gelbrot, dann braunrot. Die Elementaranalyse des Acetylassamins ergibt nach Halberkann 
im Mittel 56,67% C und 6,29% H, woraus sich die empirische Formel C4.7sHe,220s.39 berechnet. 
Um diese auf eine bestimmte Formel umzurechnen, ist die Molekulargewichtsbestimmung not
wendig. Halberkann fiihrte diese nach der Landsbergerschen Methode der Bestimmung 
der Siedepunktserhohung aus unter Anwendung von Chloroform als LOsungsmittel und fand 
als Mittel 1022. Die Menge der Acetylgruppen wurde durch Titration des verseiften Esters und 
Berechnung auf 10 festgestellt. Als Formel des Esters ergibt sich danach C5o,gH66,380so mit 

1) J. Vamvakas, Annali di Chim. anal. appl. tt, 161 [1906]. 
2) J. Halberkann, Biochem. Zeitschr. 19 [1909]; erweiterter Separatabdruck S. 15. 
3) W eil, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Diss. StraBburg 1901. 
4) WeiB, Archlv d. Pharmazie 244. 226 [1906]. 
Ii) Halberkann, Biochem. Zeitschr. 19, 331 [1909]. 
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dem Molekulargewicht 1069. Bei der Bildlmg des Esters erfolgt nach Hal ber kann, wie weiter 
unten gezeigt werden wird, eine Sprengung des Assaminmolekiils unter AufreiBung eines zwei 
identische Komplexe verbindenden Briickensauerstoffes und Bindung der dabei freiwerdenden 
Valenzen durch die im Essigsaureanhydrid enthaltenen Reste CHsCO und CHsCOO. 

Mit Lecithin bildet Assamin keine Verbindung, wohl aber sowohl mit Cholesterin (aus 
Gallensteinen) ein Assamincholesterid als mit Phytosterin (aus RicinusOl) ein Assamin
phytosterid. Diese Verbindungen sind in Wasser nur spurweise loslich. Ather wirkt darauf 
dissoziierend. 

Mit Barythydrat bildet Assamin ein Barytassamin, wobei jedoch leicht Veranderungen 
im Molekiil vor sich gehen. 

Spaltungsprodukte: Wie bei vielen Saponinen, so entstehen auch beim Assamin bei Spal
tung in wasseriger Losung mit Mineralsauren neben Zucker zunachst intermediare Spaltungs
produkte, und erst bei Spaltung in alkoholischer Losung mit 10proz. Salzsaure ein Endsaponin. 
Das mittels 3proz. wasseriger Schwefelsaure gewonnene Anfangssapogenin von Halber
kann ergab im Durchschnitt 64,32% C und 7,88% H. Es ist danach isomer oder identisch 
mit einem An£angssapogenin, mit 64,40% C und7,98% H, welches W. v. Schulz1) aus 
dem Saporubrin der Saponaria rnbra dargestellt hat. Halberkann hat dafiir die Formel 
C1S,5H27.20S berechnet, die er auf C19H2S0S abrundet. Dieses Sapogenin lieB sich aus alko
holischer Losung nach Entfarben mit Tierkohle als aschefreies weiBes Pulver gewinnen, welches 
in Alkohol und in Eisessig leicht loslich, in Ather und Chloroform schwerer loslich und in Ligroin 
nnd Wasser unlOslich ist. Bei 175 0 sintert es zusammen und bei 178 0 zersetzt es sich unter 
starkem Schaumen. Die Ausbeute an diesem Sapogenin betrug 49,05%. Das Kaliumsalz 
krystallisiert in weiBen Nadelchen. Die alkoholische Losung dieses Salzes, mit Salzsaure ver
setzt und mit Wasser verdiinnt, lieB freies Sapogenin ausfallen, dessen Zusammensetzung 
(66,83% C und 8,41% H) der Formel C21,5SHS2,S20S entspricht. Ein anderer Teil des ur
spriinglichen Sapogenins wurde von Halberkann in die Acetylverbindung iibergefiihrt und 
diese mit Sodalosung zerkocht. Das regenerierte Sapogenin (65,71 % C und 7,89% H) ent
spricht der Formel C19,9SH2S,50S' Runden wir diese beiden Formem ab, so ergibt sich fiir 
das aus der Kalinmverbindung gewonnene Sapogenin C22Hs20S und fiir das aus der Acetyl
verbindung regenerierte C2oH2S0S' Beide Substanzen sind homolog mit dem oben bespro
chenen CSOH4S0S' d. h. mit dem Digitogenin von Kiliani. Ein weiteres Sapogenin von 
Halberkann, bei kalter Spaltung, durch Einleiten von Salzsauregas in alkoholische Assam
saponinlosung gewonnen, enthalt eine in Alkohol unlosliche Substanz von der Zusammensetzung 
71,7% C und 9,21% H. Diese entspricht der Formel CSOH4S0S; sie unterscheidet sich von der 
des Digitogenins nur durch einen Mindergehalt von 2 H-Atomen. Der in Alkohollosliche Teil 
dieses Sapogenins mit 69,87% C und 8,43% H entspricht der Formel C25,ssHs7,osOs' Falls 
wir dies auf C2sHssOs abrunden, ist diese Substanz homolog der in Alkohol unloslichen. Beide 
Substanzen unterscheiden sich auBer durch fur Verhalten gegen Alkohol auch noch durch ihr 
Verhalten gegen Eisessig, in dem die erstere schwerloslich, die letztere leichtloslich ist. Das 
dl'itte Sapogenin von Halberkann, aus dem An£angssapogenin durch weitere, und zwar 
heiBe Spaltung neben weiterem Zucker gewonnen, ist in Alkohol und in Eisessig loslich, schwerer 
in Ather und Chloroform und unloslich in Ligroin und in Wasser. Es hat 72,69% C und 9,48% H 
und entspricht der Formel CS2.7SH50,870S' Falls wir diese auf CSSH 520S abrunden diirfen, ist 
sie homolog den beiden vorigen. Berechnetes Molekulargewicht 544; gefunden 552. Da das 
dritte Sapogenin, dessen berechnete und gefundene MolekulargroBe gut znsammen stimmen, 
nicht groBer sein kann als die Anfangssapogenine, deren Molekulargewicht von Hal ber kann 
zunachst nieht direkt bestimmt wurde, so miiBten wir die Formem der Anfangssapogenine 
schon deshalb verdoppem. Eine Reilie nachtraglieher Molekulargewiehtsbestimmungen des 
Anfangssapogenins Ia ergab nun in der Tat gerade das Doppelte des anfanglieh angenommenen 
Molekulargewichts, d. h. statt 345 wurde 689 gefunden. Ich gebe zum SchluB noch einmal 
aIle Formem der erwahnten Sapogenine wieder: 

Assamsapogenin Ia (C19H2S0S)2 = CSSH5S012' 
Assamsapogenin Ib (C22Hs20S)2 = CMHs4012' 
Assamsapogenin Ie (C2oH2S0S)2 = C4oH5S012' 
Assamsapogenin II a CSOH4S0S' 
Assamsapogenin II b C2sHssOs. 
Assamsapogenin III CSSH520S' 

1) v. Soh ulz, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hsg. von Ko bert 14, 90 [1896]. 
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RiickschlieBend hiervon muB die aus dem Acetylassamin hergeleitete Formel Cso,2H4,6,SS015 
fiir das Assamin verdoppelt werden und angenommen werden, daB bei del' Acetylierung eine 
Halbierung des Molekiils eintritt. 

Der neben Sapogenin bei der Assaminspaltung sich ergebende Zucker erwies sich als ein 
Gemisch. Einer dieser Zucker wurde durch die Schleimsauregarung von Halberkann als 
Galaktose erkannt. Glucose lieB sich nicht nachweisen, wohl abel' durch die Orcin-Salzsaure
reaktion eine Pentose, und zwar Arabinose. Die quantitative Bestimmung del' letzteren go
schah nach Tollens und Kriigerl). 1m ganzen ergaben 100 g Assamin 35,16g Zucker, wovon 
5,5 als Galaktose und 16,44 aLs Arabinose sich bestimmen lieBen. Der Rest von 13,22 g konnte 
nicht identifiziert werden. l!'alls man annimmt, daB sich bei der Spaltung je 2 Mol. Arabinose 
und Galaktose bllden, so berechnet sich die Galaktose zu 27,86% und die Arabinose zu 23,22%. 
1st diese Auffassung richtig, so muBte eine neue Zuckerbestimmung hohere Werte ergeben. 
In del' Tat lieBen sich bei Verarbeitung kleiner Assa!ninmengen 28,09% Arabinose (entsprechend 
25,59% unbestimmter Pentose) mittels del' Phloroglucidmethode gewinnen. 

Als Spaltungsformel ergibt sich danach 

C6oH92Q30 + 4 H 20 = C3sH56012 + 2 C6H120 6 + 2 CoH100 5 • 

Assamin Sapogenin Ia Galaktose Arabinose 

Sollte die Formel C6oH96030 die richtige sein, so miiBte angenommen werden, daB die Formel 
des Sapogenins C3sH60012lautet. Mage sie nun (C19H2S06h oder ((\9H3006)2 lauten, so diirfte 
sie doch kein Endsapogenin sein, denn W. v. Sch ulz 2) vermochte das Sapogenin C19H2S06, 
welches er aus dem Saporubrin del' roten Seifenwurzel dargestellt hatte, weiter zu spalten 
und in ein Endsaponin von der Formel Cg H 2202 umzuwandem. Es ist zu vermuten, daB diese 
Substanz sich auch aus den Assamsapogeninen wird darstellen lassen. Von den durch trockne 
Destillation des Sapogenins erhaltenen Derivaten sind Kohlensaure, Wasser, ein bei 150 
bis 250° iibergehendes bernsteingelbes 01, ein bei 250-290° iibergehendes griines 01 
und bei hoherer Temperatur sich bildende teerartige Produkte mit griiner Fluorescenz zu 
neJillen. Wie die Analyse zeigte, konnen die Ole als ein Gemisch von Sesquiterpenen und 
Sesquiterpenalkoholen aufgefaBt werden. Fraktion II del' Ole lieferte bei dem Versuche, 
mittels Salpetersaure Terpinhydrat zu erhalten, hauptsachlich Oxalsaure. Fraktion III wurde 
zum Zweck del' Reduktion iiber Zinkstaub destilliert und lieferte ein zwischen 240-270° und 
ein zwischen 270-300° siedendes gelbes 01 sowie einen teerigen Riickstand. Die alkalische 
Ausschiittelung diesel' Ole wurde mit Wasser verdiinnt, filtriert, mit CO2 gesattigt und !nit Ather 
extrahiert. Del' Verdunstungsriickstand der atheriRchen Loslmg gab die Millonsche Reaktion, 
lieferte abel' mit Brom kein festes Produkt und gab mit Eisenchlorid keine Farbung. Die 
Analyse ergab die Formel C6.07H6,901.26' 

Verhalten im Organismus, Wirkung. Das Assamin wirkt stark hamolytisch, besonders 
auf die roten Blutkorperchen des Meerschweinchens und des Pferdes. Bei den kernhaltigen 
roten Blutkorperchen z. B. der Frosche und Kroten bleiben die Kerne erhalten. Mit For
malin gehartete rote Blutkorperchen werden nicht angegriffen, wahrend agglutinierende 
Substanzen nach W'ienhaus 3) sehr wohl noch darauf wirken. In isotonischen Salzlosungen 
suspendierte frische rote Blutkorperchen werden starker gelost als in Blutserum befindliche. 
Dies erklart sich aus dem Cholesteringehalt des Serums, welcher Bchiitzend wirkt, indem sich 
das ungiftige Assamincholesterid bildet. Auch das Acetylassamin Bowie das daraus regenerierte 
Assamin sind ungiftig. Ebenso ist das aus dem Barytassamin regenerierte Assamin ungiftig. 
Offen bar findet auch unter Einwirkung des Barythydrats in der Hitze die beim Acetylassamin 
erwahnte Halbierung des Assaminmolekiils statt. 

In nicht entgifteten Assaminlosungen suspendierte blutfreie Leberzellen werden durch
sichtig und scheinbar aufgelost, mucinreiche Darmepithelien dagegen nicht. Assamsapogenin I 
in feinster Suspension in physiologischer KochsalzlOsung wirkt auf rote Blutkorperchen und 
auf Leberzellen analog dem Assamin. 

Fische und Kaulquappen sind gegen Assamin, welches dem Wasser zugesetzt wird, un
gemein empfindlich. Bei Kaulquappen wirkte noch die Verdiinnung 1: 300000 todlich. Spul
wiirmer und Schwimmkafer waren viel weniger empfindlich. 

1) Tollens n. Kriiger, Zeitschr. f. analyt. Chemie 40, 42 [1901]. 
2) V. Sch nlz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hsg. von Ko bert 14, 92 [1896]. 
3) Wienhaus, Biochem. Zeitschr. 18, 243 [1909]. 

11* 
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Das isolierte iiberlebende Herz wird von Assamin noch bei 24000facher Verdiinnung 
abgetotet. 

Bei Einspritzung ins Blut von Warmbliitem wirkt das Assamin 30mal weniger giftig als 
das Sapotoxin der Quillajarinde. Bei Einspritzung unter die Haut wirkt es entziindung. 
erregend und macht bei Katzen nach Halberkann1) Hamatoidinurie. 

Anhang: NebenAssaminenthalten die Samendes Assam teesnoch ein zweitesSaponin. 
Dieses reagiert sauer und wird als Assaminsaure 2) bezeichnet. Es ist im Gegensatz zum 
Assamin in Alkohol IBslich und wird schon von neutralem Bleiacetat nach der Methode von 
Ko bertS)gefalit. Seine Zusammensetzung istunbekamlt. Es wirktnachHal ber kann 4) weniger 
stark hamolytisch als das Assamin. Vermutlich ist mit der Assaminsaure die Teesaponinsiiure 
identisch, welche L. Weil5) in den geschaltenSamen sowie in den Wurzeln des chinesischen Tees 
Oamellia theifera Griff. s. Thea chinensis L. nach dem Verfahren von K 0 bert S) nachweisen konnte. 
In Samen, Wurzeln und Asten von Thea chinensis fand derselbe Autor ein neutrales Teesaponin 
von der Formel ClsH2S010' Seine Menge betragt in dem reifen Samen 10,5%, in den Wurzeln 
4% und in denAsten 2,5%. Die Samen enthalten auJ3erdem 35% nicht trocknendes 01, wahrend 
die Assamteesamen nur 20-31% 01 enthalten. Coffein findet sich in den Samen des chine· 
sischen Tees zu 0,06% und in denen des Assamtees zu 0,05%. - Die Samen verschiedener, dem 
Tee botanisch nahe verwandter Kamellien, namlich von Camellia japonica L., von Camellia 
olei/era Ab. und von Oamellia Sasanqua Thunb. enthalten ein Glykosid, das als Camellin 
bezeichnet wird und Saponincharakter hat. Katzujama 6 ), der es aus Camellia japonica dar· 
stellte, gibt ibm die Formel C5sHs4019' Es ist in Alkoholloslich und farbt sich mit salpeter. 
saurehaltiger Schwefelsaure rot. - Von anderen Vertretem derselben Familie, d. h. der Theaceae 
(oder Camelliaceae oder Temstroemiaceae) sei zuerst Schima Noronkae Reinw. genannt, in 
deren Rinde L. Weil7 ) nachdem Verfahren von KobertS) ein saures und einneutrales Saponin, 
SCbimasaponinsiiure und Schimasaponin genamlt, nachweisen konnte. Die Schimasaponin· 
saure scheint lnit den Erdalkalien krystallinische Verbindungen einzugehen. Auch Zweige 
und Blatter, ja selOOt die Bliiten derselben Pflanze sind saponinhaltig. Dasselbe fand Weil 
fiir Holz und Rinde der Stewartia Pseudocamellia aus Japan. Weitere Pflanzen mit saponin. 
haltigen Blattem derselben Pflanzenklasse sind nach Boorsma 8 ) Adinandra lamponga Miqu., 
Gordonia excelsa Bl., Laplacea subintegerrima Miqu., Pyrenaica serrata Bl. var. oidocarpa, 
Boerl., endlich auch Sauranja cauli/lora D. C. var: crenulata Boerl. 

Quillajasaure. 
(C19HsoOlO)2 oder (CtSH2S010)2 . 

Benennung: Nachdem ich9) gefunden hatte, daJ3 die Quillajarinde zwei Saponinsub. 
sta.nzen enthalt, gab ich der sauer reagierenden den Namen Quillajasaure. 

Vorkommen: Neben einem neutralen Saponin findet sich unsere Saure in Cortex Quillajae 
von Quillaja Saponaria Mol., sowie wahrscheinlich auch von Quillaja lanci/olia Don., von Quillaja 
brasiliensis Mart., von Quillaia Sellowiona Walp. und von Quillaja smegmadermos D. C. 

Darstellung: S) Die konz. sauer reagierende wasserige Abkochung der zerkleinertenRinde 
wird fiir 8 Tage in die Kalte gestellt, wobei sich ein aus einem braunen Pulver und aus Cal· 
ciumoxalatkrystallen bestehender Niederschlag bildet, von dem man die dariiberstehende 
Fliissigkeit klar abgieJ3en kann. Man neutralisiert diese mit Natriumcarbonat genau und 
versetzt im tlberschuB mit neutralem Bleiacetat, wobei sich ein reichlicher Niederschlag 
bildet. Nachdem dieser sich fest abgesetzt hat, wird die dariiberstehende Fliissigkeit 

1) Halberkann, Biochem. Zeitschr. 19, 351 [1909]. 
2) Boorsma, trber den saponinartigen Bestandteil der Assamteesamen. Diss. Utrecht 1891 

(hollandisch). 
3) Kobert, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. ~3, 240 [1887]. 
4) Halberkann, Biochem. Zeitschr. 19, 348 [1909]. 
5) Weil, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen und ihrer Verbreitung. Diss. StraBburg 

1901, S.26. 
6) Katzujama, Archlv d. Pharmazie, 3. Reihe, ~13, 334 [1878]. -Mac Callum, Pharmac. 

Journ. 14,21 [1883]. - Holmes, Justs botan. Jahresber. 1895, II, 390. - M. Greshoff, Apoth .. 
Ztg. 1893, Nr. 95, 589. 

7) Weil, Beitrage zur Kenntnis der Saponinsubstanzen. Diss. StraBburg 1901, S. 30. 
S) Boorsma, Bulletin de l'Instit. bot. de Buitenzorg ~1, 3 [1904]. 
9) Kobert, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. ~3, 233 [1887]. 
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entfernt, der Niederschlag nochmals mit Bleiacetatlosung aufgeriihrt und nach neuem 
Absetzen auf einem Filter gesammelt und mit Bleiacetatwasser gewaschen. Nachdem 
dies abgetropft ist, wird das Waschen mit Alkohol fortgesetzt, bis der abtropfende 
Alkohol beim Verdunsten keinen Riickstand mehr gibt. Der Niederschlag nimmt dabei 
allmahlich pulverige Beschaffenheit an. Dieses Pulver wird in Wasser suspendiert und 
mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Um das Absetzen des Schwefelbleis, welches spontan 
nur sehr unvollkommen erfolgt, zu befOrdern, setzt man portionsweise Alkohol zu. Als
dann filtriert man und kocht den Bleisulfidniederschlag, welcher reichlich Quillajasaure 
adsorbiert enthalt, mehrmals mit Alkohol aus. Die heiB filtrierten Abkochungen ver
einigt man mit dem zum Sirup eingeengten und nochmals mit Schwefelwasserstoff durch
stromten wasserigen Filtrate, filtriert ev. nochmals und dunstet zur Trockne ein. Nun 
nimmt man mit heWem abs. Alkohol auf, wobei gefarbte Massen ungelost bleiben. Die klare 
Losung wird, falls sie noch gelb gefarbt ist, noch heW mit der zwei- bis vierfachen Menge Chloro
form versetzt und geschiittelt, wobei die letzten Verunreinigungen sich an den Wanden fest 
absetzen. Die abgegossene, jetzt fast farblose Losung laBt nach dem Abkiihlen auf Zusatz 
eines Dberschusses von Ather die Quillajasaure in Form voluminoser weWer Flocken ausfallen, 
die im Vakuurn iiber Schwefelsaure getrocknet werden und dann leicht zu einem feinen aIler
dings nicht ganz weiBem Pulver sich zerreiben lassen. 

Eigenschaften: Die Quilla,jasaure und ihre Alkalisalze sind sehr hygroskopisch und geben 
das letzte Wasser erst beim Trocknen im heiBen Vakuurn abo Die kaufliche Quillajasaure ist 
stets braunlich gefarbt und reichlich aschehaltig. Durch Umreinigen laBt sich jedoch die 
Aschenmenge auf unter 0,5% herabdriicken. Die letzten Reste von Asche zu entfernen, gelang 
weder mir noch P. Hoffmann 1). Die Reaktion der Quillajasaure ist deutlich sauer, jedoch 
wird aus OarbQnaten durch unsere Saure keine Kohlensaure ausgetrieben; sie enthalt eben 
kein Oarboxyl. Der Staub der Saure erregt Niesen und macht Bindehautentziindung; die 
Losung in Wasser schmeckt nachhaltig kratzend und erregt Rauspern. Selbst sehr verdiinnte 
wasserige Losungen schaurnen beim Schiittelu. In Alkohol lost sich die Saure ebenfalls, aber 
diese Losungen schaurnen nicht. Bleiacetat und Barythydrat fallen die Saure aus wasserigen 
und aus alkoholischen Losungen aus. In der Hitze wirkt Barythydrat wie auf aIle Saponine 
schadigend ein. Ammonsulfat wirkt, wie ich 2 ) fand, auf wasserige Losungen der Quillajasaure 
ebenfalls fallend. Es bildet sich dabei keine Verbindung, sondern es handelt sich lediglich urn 
ein Aussalzen. In Methyl. und in lsobutylalkohol ist die Saure loslich; mit letzterem kann 
sie aus wasseriger mit Neutralsalzen stark angereicherter Losung ausgeschiittelt werden. 
In alkoholfreiem Chloroform und in Ather ist sie unlOslich. Durch Pergamentpapier ist sie 
nur wenig dialysierbar. Mit konz. Schwefelsaure farbt sich die Quillajasaure auf dem Uhrglase 
vom Rande her schon dunkelrot. Die kaufHchen Praparate geben ferner mit Millons Reagens 
eine intensive Rotfarbung. Lost man ein derartiges Praparat in Alkohol, setzt Ather zu, bis 
die Saure vollig ausgefallen ist, und verdunstet den Ather, so gibt dieser Riickstand die Mill 0 n
sche Reaktion, wahrend die ausgefallte Quillajasaure sie urn so weniger gibt, je mehr man sie 
mit Ather wascht. Auf Fehlingsche Losung wirkt Quillajasaure bei vorsichtigem Erwarmen 
nicht reduzierend ein, wohl aber auf Goldchlorid, auf ammoniakalische SilbernitratlOsung und 
auf ein Gemisch von Ferricyankalium und Eisenchlorid. 

Zusammensetzung: lch 3) fand fiir von mir dargesteUte Quillajasaure im Mittel 54,31 % 0 
und 7,07%H. Die von E. Merck dargestellte ergab 54,55%0 und 7,0%H. Zu beiden paBt 
die Forme1019H3001O; sie verlangt 54,51 % 0 und 7,23% H. N. Kruska1 4 ) fand 55,46% 0 
und 7,34% H fiir von ihm dargestellte und 55,52% 0 und 7,46% H fUr eine von E. Merck 
dargestellte Quillajasaure. Die Firma E. Merck selbst fand 55,49% 0 und 7,26% H fiir ihr 
Praparat der Quillajasaure. P. Hoffmann 5) fand 53,48% 0 und 7,19% H. Die Werte 
Kruskals fUr Kohlenstoff liegen also etwas hoher und die von Hoffmann etwas tiefer. Da 
Hoffmann auf meine Veranlassung eine die Millonsche Reaktion gebende Verunreinigung, 
welche ich und Kruskal nicht geniigend beseitigt hatten, aus seinem Praparate durch viel
maliges Umfallen beseitigt hatte, sind seine Werte insofern zu bevorzugen. FUr meine Werte 
dagegen spricht, daB ein nach ganz anderer Methode dargestelltes Quillajasaponin von 

1) Hoffmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 2724 [1903]. 
2) Kobert, Beitrage Z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S.23. 
3) Kobert, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 23, 247 [1887]. 
4) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hsg. von Kobert 6, 30 [1891]. 
5) Hoffmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 2725 [1903]. 
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Ed. Stutz l ) 54,6-54,9% C und 7,3-7,5% H. ergab. Eine nach meinen Angaben dar
gestellte zweite Probe der Merckschen Quillajasaure ergab ebenfalls 54,5-54,6% C 
und 6,9-7,1% H. Hoffmann bringt drei Formeln fUr seine Werte in Vorschlag. Ant 
ungezwungensten scheint mir von diesen C1sH2S010 zu sein, die 53,43% C und 6,98% H ver
langt. Die von Hoffmann ausgefiihrte einzige Bestimmung des Molekulargewichts (nach der 
Raoultschen Methode) ergab 732, wahrend vorstehende Formel404 hat; mithin ist die Formel 
zu verdoppeln und lautetC3sH56020' Auch fUr die von mir gefundeneFormel ist mit Rucksicht 
auf die noah zu erwahnenden Spaltungsprodukte mindestens erne Verdoppelung notwendig, 
so daB sie also C3sHso020 lautet. Dazu stimmt, daB Stutz2) fUr die Barytverbindung die 
Formel C3sHso020 + Ba(OH)2 ermittelt hat. Da Stiitz3) auch fUr die aus der Acetylverbin
dung regenerierte Substanz die Formel C19H30010 bzw. ein Multiplum dieser wiederfand, 
diirften zurzeit beide Formeln der Quiilajasaure, namlich C3sH56020 und C3sHso020, als gleich
berechtigt gelten konnen. NatUrlich kann auch ein Gemisch beider vorliegen. 

Spaltungsprodukte: Beirn offnen Zerkochen der Quiilajasaure erhielten aile Untersucher 
ein sog. Anfangssapogenin. Die ersten 13 Analysen desselben stammen von Hoffmann4 ) 

und beziehen sich auf vier verschiedene Praparate. Die Ergebnisse ordnet er selbst in vier 
Gruppen: 

I C = 65,45 
II C = 65,91 

III C = 66,45 
IV C= 63,36 

H = 8,07 
H = 8,27 
H = 8,55 
H = 7,77 

0=26,48 
0=25,82 
0=25,00 
0=28,87 

Weitere Analysen stammen von BrandI 5). Er fand fUr das von ihm selbst dargesteilte 
Quillajasauresapogenin 

C = 64,83 H = 8,66 0 = 26,51. 

Er bezieht diese Werte auf die Formel C33H52010, welche verlangt 

C = 65,13 H = 8,55 0 = 26,32. 

Er berechnet den Durchschnitt von 2 Analysen Hoffmanns zu 

C = 65,91 H = 8,27 0 = 25,82. 

Wie man sieht, ist eine genugende Dbereinstimmung der Analysen Hoffmanns mit denen 
von Brandl vorhanden. Brandl bestimmte zu seiner Formel, welche die MolekulargroBe 
608 hat, auch das Molekulargewicht und fand nach der Siedemethode unter Anwendup.g von 
Athylalkohol als Losungsmittel561. BrandIs Formel hat noch aus einem andern Grunde viel 
Wahrscheinlichkeit fUr sich; sie ist namlich identisch mit der des spater zu besprechenden 
Sapogenins aus Quillajasapotoxin 6). Die prozentischen Werte des Quiilajasauresapogenins 
von Hoffmann und von Brandl stehen den von Halberkann ermittelten, oben besproche
nen Werten fUr das Anfangssapogenin aus Assamin so nahe, daB wir ein Recht haben, auch 
das in Rede stehende Sapogenin der Quillajasaure fUr ein Anfangssapogenin zu erklaren. Das 
dazugehorige Endsaponin der Quiilajasaure ist bis jetzt nicht bekannt; es unterliegt aber kaum 
irgendwelchem Zweifel, daB es mit dem des Quillajasapotoxins identisch sein wird. Wir werden 
dies spater zu besprechen haben. Die neben Sapogenin bei der Spaltung der Quiilajasaure ent
stehenden Zucker wurden als Galaktose und Pentose erkannt. Die Menge der Galaktose 
betragt nach Hoffmann 29,25%. Die Menge der Pentose wurde nicht bestimmt. Die Menge 
des Sapogenins betragt nach meinen Spaltungen 33,30%, nach denen von Hoffmann 32,17%. 

Derivate: Wir dUrfen wohl die von Stutz 7 ) aus seinem Quillajasaponin hergesteilten 
Derivate hier anfiihren. Des quUlajasauren Bariums wurde schon vorhin Erwahnung getan. 
Stutz faBt es nicht als Salz auf, da nach seiner Analyse kein Wasserstoff durch Ba ersetzt 
wird. FUr das quillajasaure Calcium entwickelt er die Formel 5 C19H30010 + Ca(OHb. 
In dieser Form ist nach ihm die Quiilajasaure in der Rinde der Droge vorhanden. Es liefert 
bei der Analyse 52,7% C, 7,0% H, 1,9% Ca und 38,4% O. Urn die Anzahl der in der Quiilaja-

1) Stiitz, Liebigs Annalen 218,231 [1883]. 
2) Stiitz, Liebigs Annalen 218, 244 [1883]. 
3) Stiitz, Liebigs Annalen 218, 255 [1883]. 
4) Hoffmann, Ber. d. Deutschen ahem. Ges. 36, 2727 [1903]. 
5) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 260 [1906]. 
6) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 262 [1906]. 
7) Stii. tz, Liebigs Annalen 218, 244 [1883]. 
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saure enthaltenen alkoholischen Hydroxyle festzustellen, wurde erstens die Substanz mit 
Essigsaureanhydrid mehrere Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Zweitens wurde das 
Liebermannsche Verfahren der Acetylierung mittels Essigsaureanhydrid und essigsaurem 
Natrium angewandt und drittens auch die von Franchimont angegebene Methode, 
welche sich auf die Verwendung von Chlorzink als wasserentziehendes Mittel griindet. Schon 
das erste Verfahren lieferte ein brauchbares Resultat, wofern die Einwirkung lange genug 
fortgesetzt wurde, namlich den QuiUajasaurepentaacetylester C19H25(C2H30)5010; bei 
kiirzerer Einwirkung entstand der QuiUajasauretetraacetylester C19H26(C2HaO)401O' 

Berechnet fiir ersteren: 
Gefunden fiir ersteren: 
Berechnet fiir letzteren: 
Gefunden fiir letzteren: 

55,4% C, 6,4% H, 38,2% 0, 
55,5% C, 6,7% H, 
55,3% C, 6,5% H, 38,2% 0, 
55,0% C, 6,0% H, 

47,8% C2H40 2 • 

48,4% C2H4,02' 
40,9% C2H40 2. 
40,8% C2H40 2. 

Der nach der zweiten Methode gewonnene Pentaacetylester war mit dem nach der erstenMethode 
gewonnenen identisch. Die dritte Methode lieferte C19H25(C2HaO)509(OC2H30)2' d. h. eine 
essigsaurereichere Substanz: 

Berechnet 54,2% C, 6,3% H, 39,5% 0, 57,5% C2H4,02' 
Gefunden 54,6% C, 6,4% H, 58,9% C2H4,02' 

Wir m iissen diese Substanz nach S t ii t z bezeichnen als QuiUaj asaurepentaacetylester-Diessig
saureanhydrid. Bei etwas tangerer Einwirkung entstand der Pentaacetylester-Tetraessig
saureanhydrid. Schmelzp. 82-85 0 C. 

Berechnet fiir C19H25(C2H30)50S(OC2H30)4 wurde 53,4% C, 6,2% H, 40,4% 0,64,9% C2H40 2. 
Gefunden . . 53,4%C, 6,2%H, 64,5%C2H4,02' 

Beim Kochen mit Buttersaureanhydrid entstand der QuiUajasaure-Tetrabutyrylester 
C19H26(C4H70)4010' 

Berechnet 
Gefunden 

60,2% C, 7,7% H, 32,1% 0, 50,4% C4,Hg 0 2. 
60,0% C, 7,8% H, 50,9% C4Hs0 2 • 

Bei der Einwirkung von verdilnnter Salpetersaure auf Quillajasauresapogenin erhielt HoH
mann 1) eine gelbe, wenig bittere, bei 197 0 sinternde Substanz, die sich sehr gut in Essig
ester und in Alkohol, aber nicht in Wasser, Benzol und Petrolather lost. In Ather und Aceton 
ist sie weniger loslich als in Alkohol. Sie entspricht der Formel C21H27N206' Hoffmann 
selbst schlieBt daraus, daB seine von mir nicht erwahnte Formel fiir Sapogenin ClsH2706 
unmoglich ist, da sie ein zu kleines Molekiil annimmt. Bei Einwirkung von konz. Salpetersaure 
auf das Sapogenin der Quillajasaure erhielt Hoffmann neben Oxalsaure eine £chon gelbe, 
intensiv bittere Substanz von gleichen Loslichkeitsverhaltnissen wie bei der vorigen Sub
stanz. Der Stickstoffgehalt dieser Verbindung war aber doppelt so groB als bei der vorigen. 

Verhalten im Organismusj Wirkung: Quillajasaures Natrium wirkt bei starkerer Kon
zentration, wie ich 2) fand, entziindungerregend auf die Schleimhaute bei lokalem Kontakt, 
lahmt die Flimmerbewegung und totet alle isolierten Gewebselemente wie Muskelzellen, Nerven
zellen, Driisenzellen, Wanderzellen usw. abo Das Bindegewebe wird ganz besonders stark 
verandert und quillt dabei auf. Die roten Blutkorperchen werden noch bei groBer Verdiinnung 
des Giftes ihres Farbstoffes beraubt. Blutserum wirkt infolge seines Cholesteringehaltes 
schiitzend, indem sich ein ungiftiges Cholesterid bildet. Bei Einspritzung des quillajasauren 
Natriums ins Blut kommt es zu blutigen Durchfallen, Erbrechen, Zuckungen, Konvulsionen, 
Somnolenz. Die Sektion ergibt hamorrhagische Gastroenteritis, falls die Dosis iiberletal war, 
bei der eben letalen, d. h. bei 0,9 mg pro Kilogramm Korpergewicht aber gar nichts. Bei sub
cutaner Einspritzung erfolgt odematos-hamorrhagische Infiltration des Unterhautzellgewebes 
und bei groBeren Dosen Nekrose. Eine Resorption findet nur sehr langsam und unvollkommen 
statt. Innerlich wll'd von Pflanzenfressern die 500fache Menge der vom Blute aus letalen 
Dose gut iiberstanden. 1m Kot konnte ich kein wirksames Saponin wiederfinden. Bei Fleisch
fressern machen groBere innere Dosen Nausea und Erbrechen. 

Anwendung: wie bei Quillajasapotoxin. 

1) Hoffmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 2729 [1903]. 
2) Kobert, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. ~3, 263 [1887]. 
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Quillajasapotoxin. 
(<;'7H2SDlO)4, = 06SHlO4,04,O' 

Benennung: Ich habe der in Rede srehenden Substanz zunachst nur den Namen Sapo
toxinl) gegeben. Sparer, aIs Isomere dazu aus verschiedenen Pflanzen von mir und 
meinen Schiilem dargestellt worden waren, erwies sich der Zusatz Quillajasapotoxin2) aIs 
notig. Das Wort Sapotoxin solI andeuten, daB diese Substanz die giftigere der beiden 
Quillajasaponinsubstanzen ist. Francis und Brickdale3 ) behaupten, in der Nomen
klatur der Saponine herrsche "Konfusion", indem 0. Schmiedeberg4) die ganze Klasse 
der Saponine Sapotoxine nenne und unter dem Namen Saponine die hydrolytischen Spal
tungsprodukte verstehe. Andere Autoren konnten sich nicht entschlieBen, diesem Vor
schlage Folge zu leisten. Ich glaube, daB die im vorliegenden Handlexikon von mir 
benutzte Nomenklatur logisch richtig ist und, falls sie von anderen ebenso benutzt werden 
wird, jede Konfusion ausschlieBt. 

Vorkommen: Das Quillajasapotoxin findet sich genau in denselben Teilen der Quillaja
rinde, wo die Quillajasaure ihren Sitz bat. Das Gemisch beider bildet in der lebenden Rinde 
eine gummiarabicumartige dicke Gallerte; in der getrockneten findet es sich in Schollen und 
Klumpen, sowie aIs Inhalt der Parenchymzellen. Die Menge dieses Rohsaponins kann in guter 
Ware 9% der Droge betragen. Es enthalt doppelt soviel Sapotoxin aIs Quillajasaure. 

Darstellung: 5) Das oben erwahnte Filtrat der neutralen Bleiacetatfallung wird mit 
basischem Bleiacetat im VberschuB ausgefallt, und dieser Niederschlag analog dem neutralen 
Bleiacetatniederschlag zerlegt. 

Elgenschaften: Das Quillajasapotoxin gleicht im allgemeinen der Quillajasaure. Die. 
Unterschiede sind foigen,de: 1. Reaktion nicht sauer, sondem neutral. 2. Farbe schneeweiB, 
wahrend die Quillajasaure meist einen Stich ins Gelbliche oder Braunliche hat. 3. Ammon
sulfat fallt aus der Losung eines Gemisches beider Substanzen leicht die Quillajasaure 7 ), aber 
nicht das Sapotoxin. Sattigung mit demSalz ist zu dieser Fallung keineswegs notig. 4. Neutrales 
Bleiacetat fallt aus der Losung eines Gemisches beider Substanzen ebenfalls nur die Quillaja
saure, wahrend Bleiessig beide fallt. 5. In kaltem starken Alkohol ist die Quillajasaure leichter 
loslich aIs das Sapotoxin. 6. Bei der Spaltung liefert die Quillajasaure nach Kruskal 6) im 
Durchschnitt 33,95%, nach meinen Spaltungen 33,30%, nach denen von Hoffmann 32,17%, 
das Sapotoxin aber stets unter 30% Sapogenin. 7. Wie schon aus diesen verschiedenen Mengen 
von Sapogenin hervorgeht, ist auch die chemische Formel und die Molekulargro6e beider 
Substanzen verschieden. Betreffs aller iibrigen Eigenschaften sei auf das bei Quillajasaure 
Gesagte verwiesen. 

Zusammensetzung: Aus dem verschiedenen Verhalten gegen Ammonsulfat glaubte ich 7) 
schlieBen zu diirfen, daB das Molekiil der Quillajasaure wesentlich groBer ist als das des Sapo
toxins. Meine eigenen Elementaranalysen von im heiBen Vakuum getrockneter Substanz er
gaben im Durchschnitt 52,12% 0 und 6,89% H. Ein von E. Merc k dargestelltes Praparat ergab 
52,10%0 und 7,31%H. Sie stimmenzuderFormelOl7H260lo, welche 52,31% 0 und 6,67% H 
verlangt. Spatere mit nur im kalten Vakuum getrockneten Praparaten von Kruskal S) 
ausgefiillrte Elementaranalysen ergaben 0 = 49,96% und H = 6,76%, d. h. sie ergaben die 
Formel <;'7H2s0n, welche 50,00% 0 und 6,87% H verlangt. Diese Formel glaubten wir mit 
Riicksicht auf die allgemeine Saponinformel CnH2n-sOlo aIs <;'7H2S01O + H20 deuten 
zu diirfen, namentlich da Kruskal die Substanz nicht im heiBen Vakuum getrocknet hatte. 
In der Tat konnte v. Sch ulz2) bei energischem Trocknen wieder Werte der Elementaranalyse 
erhalten, welche eher zu der Formel <;'7H26010 stimmten. Die Molekulargewichtsbestimmung 
mitteIs der Raoultschen Gefriermethode ergab die Zahl 1600, woraus hervorgeht, daB die 
Formel ~7H2601O' deren MolekulargroBe 380 ist, zu vervierfachen ist und aIso 06SHlO4,040 

1) Ko bert, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 23, 241 [1887]. 
2) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hsg. von Kobert t4, 86 [1896]. 
3) Francis Francis u. Fortescue Brickdale, The chemical basis of Pharmacology. 

London 1908. S. 330. 
4) Schmiedeberg, GrundriB der Pharmakologie. 6. Aufl. Leipzig 1909. S.313. 
5) Pacharukow, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hsg. von Ko bert t, 4 [1888]. 
6) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. lust. zu Dorpat, hsg. von Kobert 6, 38 [1891]. 
7) Ko bert, Beitritge z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 22. 
S) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. lust. zu Dorpat, hsg. von Kobert 6, 26 [1891]. 
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lautet. Aus dieser Formel mochte ich schlieBen, daB auch das Molekiil der Quillajasaure noch 
groBer ist, als die von mir angege benen Formeln besagen. 

Spaltungsprodukte: Qualitativ scheint das Sapotoxin dieselben Spaltungsprodukte zu 
liefern me die Quillajasaure. Brandl!) hat die ldentitat des Quillajasauresapogenins und des 
Sapotoxinsapogenins durch Vergleichung der physikalischen Eigenschaften und des Molekular
gewichtes nachgewiesen. Gemeint ist in beiden Fallen ein relativ leicht abspaltbares Anfangs
sapogenin C33H52010' Ein weit kohlenstoffreicheres konnte W. v. Schulz 2) durch drei
maliges Erhitzen des gewohnlichen Sapogenins aus Quillajasapotoxin mit Schwefelsaure im 
zugeschmolzenen Rohre im SchieBofen darstellen. Es entspricht der Formel C14H 220 2 

und diirfte als ein Endsapogenin anzusehen sein, fiir das 0. Hesse3) den Namen Sapogenol 
vorgeschlagen hat. Dem Sapogenol aus Quillajasapotoxin schlieBt sich mit der gleichen Formel 
ein von v. Schulz aus dem Saporubrin dargestelltes an. Schon viel friiher hat Roch
leder 4 ) ein damit wohl identisches Sapogenol von der Formel C14H 220 2 aus dem Saponin 
der weiBen Seifenwurzel dargestellt. Die Menge des Sapogenins betragt bei der Sapotoxinspal
tung nach v. Schulz5 ) viel weniger als bei der Quillajasaurespaltung, namlich fiir ein von 
mir selbst hergestelltes Praparat nur 27,67%. Fiir ein wohl nicht ganz von Quillajasaure 
befreites Handelspraparat wurden iiber 29% gefunden. Eine lsolierung und quantitative 
Bestimmung der Zucker aus dem Sapotoxin wurde bisher noch nicht exakt ausgefiilIrt, je
doch liegt Galaktose und eine Pentose vor. E. Schmidt6 ) hat aus einem Praparate, 
welches er als Saponin der Quillajarinde bezeichnet, und das vermutlich Sapotoxin war, nach 
der Spaltung Galaktose in Krystallen darstellen und durch die Schleimsaurereaktion 
charakterisieren konnen. Die Pentose vermochte er nicht naher zu charakterisieren. 

Derivate: Sapotoxinblei und Sapotoxinbarium sind in Wasser unloslich, falls das 
Wasser etwas Bleiessig bzw. Bariumhydroxyd enthalt. Ein Sapotoxincholesterid wurde 
von mir 7 ) dargestellt. Klare wasserige Losungen liefert es nur bei unter I : 100; konzentriertere 
sind gummiartig zah und opalescent. Alkohol ruft schon in 1 proz. Losungen weiBe Nieder
schIage hervor; das gleiche gilt von Ammonsulfat. Auch ein Sapotoxinlecithid konnte ich 8) 
darstellen. 1m Gegensatz zum Cholesterid besitzt es ungeminderte Giftigkeit. 

Die Derivate des Sapotoxinsapogenins sind identisch mit denen des Quillajasaure
sapogenins. 

Verhalten 1m Organismusj Wirkung: Das Quillajasapotoxin wirkt doppelt so stark als 
die Quillajasaure, wahrend die Art der Wirkung bei beiden Substanzen dieselbe ist. 

Anwendung: Ein Gemisch beider Substanzen, wie die Quillajarinde sie enthalt, dient 
in kleinen Mengen als Schleimhautreizmittel tmd fil;ldet als solches Verwendung in Form 
von Zahnpulverzusatz, von Zahntinkturen, Nasenspiilmitteln, Gurgelmitteln und expekto
rierenden Arzneien. 

Anhang: Bis jetzt ist die Gattung Quillaja der einzige Vertreter der Saponinpflanzen 
in der groBen Familie der Rosaceae. Von anderen Arten kommt nach G. Meillere 9) nur 
noch Quillaja smegmadermos B. C. in Betracht. Wie ich oben schon anfiihrte, halte ich 
auch 3 andere Arten fiir saponinhaltig. Ob das Glykosid Villosin10) von Rubus villosu8 
Ait. und das Glykosid Gilleni u 11) aus verschiedenen Gilleniaarten, me z. B. aus Gillenia 
stipulacea Nutt., den Saponinen verwandt sind, ist ungeniigend erforscht. 

Agrostemmasaure. 
(C19H30010)6 = Cl14H180060 . 

Benennung: Das Wort Agrostemmasaure ist von dem Entdecker dieser Substanz, 
J. Brandl!2), in Analogie zu Quillajasaure gebildet worden. 

1) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54,262 [1906]. 
2) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat 14, 92 [1896]. 
3) Hesse, Liebigs Annalen 261, 373 [1891]. 
4) Rochleder, Sitzungsber. d. Wiener Akad., mathem.-naturw. Klasse 56, 97 [1867]. 
5) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hsg. von Kobert 14, 88 [1896]. 
6) Schmidt, Apoth.-Ztg. 1906, 805. 
7) Ko bert, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 51. 
8) Kobert, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S.50. 
9) l'IIeillere, Bulletin de la Soc. chim. 1901, 141. 

10) Krauss, Amer. Joum. of Pharmacy 1889,605; 1890,161. - Harms, ebenda 1894, 580. 
11) Curry, Amer. Joum. of Pharmacy 1892, 513. - White, ebenda 1892,121. 
12) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 246 [1908]. 
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Vorkommen: Unsere Saure findet sich gemischt mit Agrostemmasapotoxin in den 
Samen der Kornrade, Agrostemma Githago L. (CaryophylIaceae), und zwar nur im Embryo
und den Keimlappen, aber nicht in dem im Zentrum der Samen liegenden Mehlkern. Das 
Gemisch beider Saponinsubstanzen ist amorph. 

Darstellung: Zerquetschte oder grob gepulverte Kornradensamen werden nach dem 
Perkolationsverfahren mit Ather entfettet und dann mit Alkohol von 70 Volumprozent er
schopft und der filtrierte Auszug eingedampft. Der Verdunstungsriickstand wird mit abs. 
Alkohol angeriihrt, wobei das Agrostemmasapotoxin ungelOst bleibt und auf einem Filter 
gesammelt und erst mit Alkohol, zuletzt mit Alkoholather gewaschen wird. Filtrat und Wasch
wasser eingedunstet enthalten einen Teil der Agrostemmasaure. Ein anderer und zwar weit 
reinerer haftet nach Brandl1) an dem Agrostemmasapotoxin des Alkoholniederschlags. 
Aus der wasserigen Losung beider Portionen kann nach dem Ko bertschen Verfahren die 
Agrostemmasaure als Bleisalz mittels neutralem Bleiacetat ausgefalIt werden. Nach wieder
holtem Waschen dieses Niederschlages mit bleiacetathaltigem Wasser wird er abgepreBt, in 
destilliertem Wasser suspendiert und mittels Schwefelwasserstoff zersetzt. Nach Zusatz von 
Alkohol, der das Absetzen des Schwefelbleis erleichtert, wird filtriert, das Schwefelblei noch
mals mit Alkohol ausgekocht und die vereinigten Filtrate werden zum dicken Sirup eingeengt. 
Dieser Sirup wird nach Brandl 2 } noch heiB mit so viel abs. kalten Alkohol verriihrt, bis 
sich die Agrostemmasaure unloslich abgeschieden hat. Zur weiteren Reinigung wird die vom 
Alkohol befreite Agrostemmasaure in der sechsfachen Menge heiBem Methylalkohol gelost 
und filtriert. Diese Losung bleibt auch beim Abkiihlen fast kIar, laBt aber auf Zusatz der vier
fachen Menge abs. Alkohol die Hauptmenge der Saure ausfalIen. Dieser Niederschlag, erst 
mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen und zuletzt auf Tonplatten im Vakuum getrocknet, 
bildet die reine Agrostemmasaure. Sie bildet 6-7% des Rohsapotoxins. 

Eigenschaften: Sie ist von hellbrauner Farbe; ihre wasserige Losung ist fast farblos und 
reagiert fiir Lackmus sauer. Neutrales Bleiacetat wirkt langsam falIend, konz. heiBe Baryt
hydratlosung sofort falIend. Beide Niederschlage bilden weiBe Pulver. Konz. Schwefelsaure 
lost die Agrostemmasaure erst gelb und dann rot. Die rote Losung zeigt nach Brandl1) 
ein bei E liegendes Absorptionsband. Salpetersaure lost sie mit gelbroter Farbe. Ammoniak 
und Eisenchlorid rufen in ihren wasserigen Losungen eine gelbe Farbe hervor. Ammoniakali
sche Silberlosung wird beim Kochen durch Agrostemmasaure reduziert, Kaliumpermanganat 
in alkalischer kalter Losung sofort entfarbt; Fehlingsche Losung wird nicht reduziert. Auf 
dem Platinblech entwickelt die Saure beim Verbrennen ein ruBig brennendes Gas und hinter
laBt fast keinen Riickstand. Fiir die Schleimhaute wirkt der Staub der Saure reizend. Die 
wasserige Losung schaumt und schmeckt unangenehm kratzend. 

Zusammensetzung: Brandll } hat sowohl Elementaranalysen als Molekulargewichts
bestimmungen gemacht. Verlangt fiir die Formel Cl9H300l0 54,51% C und 7,23% H; ge
funden im Mittel 54,23% C und 7,44% H. Auf irgendwelche Formel hat Brandl seine Werte 
nicht umgererhnet. Ich glaube aber, daB (Cl9H300l0)S = C1l4Hl80060 am besten zu seinen 
Bestimmungen paBt. Dies.e Formel hat die MolekiilgroBe 2508, wahrend der Durchschnitt 
seiner drei Bestimmungen 2565 ergibt. Mit Riicksicht auf diese MolekiilgroBe wird es wahr
scheinlich, daB auch fiir die sehr ahnliche Quillajasaure die MolekiilgroBe groBer angesetzt 
werden muB, als die einzige bis jetzt vorliegende Bestimmung ergibt. 

Spaltungsprodukte: Spaltung im gesattigten Kochsalzbade mit 4proz. Schwefelsaure 
lieferte bei 2stiindigem Kochen 38,1% der angewandten Substanz an Agrostemmasaure
sapogenin, ferner eine noch ununtersuchte Saure und endlich Glucose, Galaktose 
sowie wahrscheinlich auch Arabinose 3 ). Mittels JI'itration lieBen sich 50,67% Zucker, ge
rechnet als Glucose, nachweisen, wahrend das Agrostemmasapotoxin 51,92% ergab. Das 
rohe Sapogenin, wie es bei der Spaltung erhalten wird, ist zunachst dunkelbraun. Brandl 3 ) 

reinigte es durch Losen in Essigather, wobei die aus einer andern noch unbekannten Substanz 
bestehende farbende Verunreinigung ungelost bleibt. Beim Verdunsten des Essigathers ent
steht zunachst eine Gallerte und bei weiterem Trocknen ein gelbliches Pulver- von reinem 
Sapogenin. Dieses laBt sich durch Losen im 6fachen Gewicht Alkohol bei vorsichtigem Ver
dunsten als weiBes KrystalImehl erhalten, fiir das die Formel C35Hs4010 ermittelt wurde. 
Gefunden 66,54% C und 8,65% H, berechnet 66,24% C und 8,52% H. Die Formel kann deshalb 

1) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 246 [1908]. 
2) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 245 [1908]. 
3) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 252 [1908]. 
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als sichel' angesehen werden, weil fiir das Sapogenin des Agrostemmasapotoxins dieselben Werte 
sowohl bei den Elementaranalysen als den Molekulargewichtsbestimmungen gefunden wurden. 
Es muB als ein Anfangssapogenin bezeichnet werden und steht dem del' beiden Quillaja. 
saponine C3aH5201o vermutlich sehr nahe. Entsprechend dem sauren Charakter des Sapo. 
genins laBt sich ein Sapogeninkalium 1) in krystallisiertem Zustande darstellen, wenn man Sapo. 
genin mit Kaliumcarbonat in verdiinnter alkoholischer Losung eindunstet. Es ist klar in Wasser 
loslich und reagiert auf rotes Lackmuspapier alkalisch, auf Curcumapapier aber nicht. Es 
gibt sofortige Fallung von Sapogeninmetallsalzen mit Bleiacetat, Silbernitrat, Bariumchlorid, 
Quecksilberchlorid, Kupfersulfat. Mit Magnesiumsulfat entsteht der Niederschlag erst nach 
einiger Zeit. Der mit Chlorcalcium entstehende Niederschlag lost sich wieder auf, solange 
noch iiberschiissiges Kalisalz vorhanden ist. Das Sapogeninkalium reduziert wedel' Fehling· 
sche Losung noch ammoniakalische Silberlosung, auch nicht beim Kochen. Es krystallisiert 
mit Krystallwasser oder ·alkohol. Der Kaliumgehalt betragt 10,22% der lufttrocknen und 
11,47% der bei 110 0 getrockneten Substanz. Auch ein krystallinisches Sapogeninnatrium2) 
laBt sich darstellen. Aus Sapogeninkalium und Methyljodid lieB sich Monomethylsapogenin
kaliuma) von der Formel Ca6H55010K mit 5,68% Kalium gewinnen. Es ist schneeweiB und 
krystallisiert in feinen Stabchen. In abs. Alkohol ist es im Gegensatz zum Sapogenin sehr 
schwer loslich; in verdiinntem Alkohol ist es leicht loslich, in Wasser fast unloslich. Es quillt 
aber, mit Wasser angerieben, zu einer schleimigen Masse auf. Auf Zusatz von Soda oder 
fixem Alkali zu dem in Wasser fein suspendierten Pulver tritt keine sofortige Losung ein. 
Beim Erhitzen der trocknen Substanz auf 225 0 C zeigt sich Dunkelfarbung und Sintern; bei 
ca. 243 0 tritt Volumvermehrung und bei 245 0 C vollstandige Zersetzung unter Gasbildung ein. 
Durch Einwirkung von Dimethylsulfat auf Sapogeninkalium lieB sich ein krystallinisches 
freies Monomethylsapogenin, ein Di- und ein Hexamethylsapogenin herstellen. Die 
Elementaranalyse ergab fiir das Monomethylsapogenin4) 66,74% C und 9,02% H. Verlangt 
fiir Ca5H5a(CHa)Olo 66,66% C und 8,64% H. Fiir Dimethylsapogenin ergab sich 66,88% C 
und 9,18% H. Verlangt fUr die Formel Ca5H52(CHahOlo sind 67,07% C und 8,76% H. Das 
Hexamethylsapogenin 5 ) wurde durch Kochen von Sapogenin, Methylalkohol und Dimethyl
sulfat dargestellt. Nach dem Abkiihlen und Abfiltrieren von methylschwefelsaurem Kali 
wurde die Losung in Wasser gegossen, 2 Tage damit hingestellt, der Niederschlag abfiltriert, 
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die Substanz wurde dann in Ather gelost, filtriert 
und das Filtrat verdampft. Del' in Benzol geloste Riickstand wurde mit Petrolather gefallt. 
So wurde die Substanz aschefrei erhalten. Die Analyse ergab 68,33% C und 9,45% H. Vel" 
langt werden fiir ein Hexamethylsapogenin von del' Formel Ca5H4s(CHa)601o 68,52% C und 
9,19% H. Bei der Sapogeninschmelze mit Kaliumhydroxyd bei 160-175 0 entsteht nach 
Brandl 6 ) unter starkem Aufblahen das in Wasser unlosliche Kaliumsalz einer Sapogenin
abbausaure. Dieses wurde mit verdiinnter Schwefelsaure versetzt und die freie Saure, d. h. das 
EndsallOgenin, in viel Ather aufgenommen. Beim Einengen del' Atherlosung scheidet es sich in 
Form schoner Nadeln ab. Auch aus abs. Alkohol laBt cs sich in Nadeln krystallisieren, 
wahrend es aus verdiinntem Alkohol in rhombischen Krystallen anschieBt. Es ist in allen 
organischen Losungsmitteln schwer loslich, lost sich jedoch in Soda. Es hat die Formel 
(C15H2a02)2 = CaoH4604 und steht mithin dem Methylsapogenol C15H2402 sehr nahe. Auch sein 
Dimethylester CaoH44(CHa)204 lieB sich durch Behandeln der Saure mit methylalkoholischem 
Kali und Dimethylsulfat in der Hitze gewinnen. Er krystallisiert gut und schmilzt bei 231-232 0 C 
und lost sich ohne Veranderung in Eisessig, so daB die Molekulargewichtsbestimmung aus
gefiihrt werden konnte, wahrend diese bei del' Saure selbst der Un16slichkeit wegen unmoglich war. 

Verhalten 1m Organismus: Wie es scheint, findet dieselbe Umwandlung der Agrostemma
saure statt, welche wir unten beim Agrostemmasapotoxin zu besprechen haben werden. 

Wirkung: Auch in dieser Beziehung besteht ein analoges Verhalten wie beim Agro
stemmasapotoxin. Nach BrandF) bewirkt die Agrostemmasaure schon in cineI' Verdiinnung 
von 1 : 10000 binnen 2 Minuten Hamolyse und totet nach intravenoser Injektion in Mengen 

1) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 256 [1906]; 59, 252 [1908]. 
2) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 257 [1906]. 
3) Brandl, Al'chiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 257 [19061; 59, 252 [1908]. 
4) Brandl, Al'chiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59,253 [1908]. 
5) Brandl, Archiv f. expel'im. Pathol. U. Pharmakol. 59,255 [1908]. 
6) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Phal'makol. 59, 256 [1908]. 
7) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59,258 [1908]. 
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von 15 mg pro kg Kaninchen und nach subcutaner Applikation in Gaben von 30-50 mg pro 
kg Meerschweinchen. Die Symptome in vita und die Befunde nach dem Tode decken sich 
mit den fiir Agrostemmasapotoxim zu beschreibenden. 

Agrostemmasapotoxin von Brandl. 
(Ct9H30010)'" = C76H1200",0' 

Benennung: Das Wort Agrostemmasapotoxin hat N. Kruskal1) fiir ein aus dem 
Kornradeasamen dargestelltes Isomeres des Quillajasapotoxins eingefiihrt, nachdem man 
vorher die fiir einheitlich gehaltene Giftsubstanz der Kornrade teila ala Agrostemmin 2 ), 

teila ala Githagin3) bezeichnet· hatte. Brandl iibertrug den Namen Agrostemmasapo
toxin auf die von ihm dargestellte Su bstanz, deren Formel mit der Substanz von 
Kruskal aber nicht identisch ist. 

Vorkommen: Unser Sapotoxin findet sich neben Agrostemmasaure im Embryo und 
den Keimlappen der Kornradesamen. Die Tatsache, daB diese Sarnen zwei versQhiedene 
Saponinsubstanzen enthalten, wurde erst von Brandl"') gefunden. Kruskal, welcher auf 
dem richtigen Wege war, beide Substanzen zu finden, hat zwar ala erster eine Trennung beider 
ausgefiihrt, aber die Auskochung des Schwefelbleiniederschlags aus der neutralen Bleiacetat
fallung unterlassen, wodurch ihm die Agrostemmasaure entging. 

DarstelJung: Man verfahrt wie oben bei der Agrostemplasaure schon beschrieben wurde. 
Das Agrostemmasapotoxin findet sich im Filtrate der Fallung mit neutralem Bleiacetat und 
kann daraus quantitativ mittela Bleiessig niedergeschlagen werden. Diesen Weg der Darstel
lung haben sowohl Kruskal ala Brandlo) eingeschlagen. Nach Abscheidung des Bleis mittels' 
Schwefelwasserstoff wird das Sapotoxin zur Trockne eingedunstet und wiederholt mit abs. 
Alkohol energisch ausgekocht. Der aus dem heiBen Filtrate sich beim Abkiihlen abscheidende 
Teil betragt nach Brandl 36% reinen Kornradensapotoxins; weitere 21% gehen iiberhaupt 
nicht in den abs. Alkohol iiber. Diese beiden Portionen bilden das in Alkohol schwer- bzw. 
unlosliche Sapotoxin, d. h. das eigentliche Sapotoxin von Brandl. 

Zusammensetzung: Die Verarbeitung der alkoholischen Mutterlauge des Brandlschen 
Sapotoxins enthalt nach diesem Autor noch 40% einer in Alkohol auch in der Kalte loslichen 
Saponinsubstanz 6 ), deren Formel von ihm nicht festgestellt ist, deren Kohlenstoffgehalt aber 
niedriger zu sein scheint ala der Kohlenstoffgehalt der in Alkohol unloslichen Saponinsubstanz. 
Wenigstens wird es so am besten verstandlich, daB nicht nur Kruskal, sondern auch vor 
ihm schon Th. Crawfurd7 ) und Natanson8 ), sowie auch K. Sanger 9 ), welche den alkohol
loslichen Korper mit analysierten, wesentlich niedrigere Kohlenstoffwerte bekamen ala Chri
stophsohnl0) und ala Brandl. Nachstehende Zusammenstellung zeigt dies in Prozenten: 
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1) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hsg. v. Kobert, 6, 106 [1891]. 
2) H. Schulze, Archlv d. Pharmazie 155, 298 [1861]; 156, 163 [1861]. 
3) Scharling, Oversigt over det Kongl. Danske Videnskabernes Selakabs Forhandlinger 1831, 
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7) Crawfurd, Wittsteins Vierteljahrschr. 6, 361; Chem. Gentralbl. 1851, 604-. 
8) Natanson, -aber die Kornradesamen. Diss. St. Petersburg 1867 (russisch). 
9) Sanger, Beitrage z. chem. Charakteristik der Samen der Kornrade uew. Diss. Miinchen 

1904. 
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Saponaria off., der Qnillajarinde und del' reifen Samen von Agrostemma Githago. Di~s. Dorpat 1874. 
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Diese Zusammenstellung zeigt, daB die von Brandl wohl bemerkte, abel' nieht analysierte 
dritte Saponinsubstanz del' Kornradesamen einen mindestens 4% niedrigeren Kohlenstoff
gehalt haben diirfte, als die beiden von Brandl analysierten Stoffe, d. h. als die Agrostemma
saure und als das alkoholunlosliehe Sapotoxin. Die Molekulargewiehtsbestimmung dieses 
Sapotoxins naeh Raoult unter Anwendung von Wasser als Losungsmittel, ergab ein Mole
kulargewicht von 1810; dem Vierfachen des Molekulargewichtes der Formel C19H 300 lO ent
spricht die Zahl 1672. Somit scheint die Formel (Cl9H300l0)4 begriindet, waJ:rrend die del' 
Agrostemmasaure (Cl9H300lo)6Iautet. Die Elementaranalysen von Kruskal und von Natan
son, welche mehr der dritten Substanz von Brandl, namlich dem Sapotoxin von 
Kruskal entsprechen, lassen sich durch die Formel ~ 7H260io + H20 ausdriicken, welche 
50,0% C und 6,87% H erfordert. Molekulargewiehtsbestimmungen wurden nicht gemacht. 

Eigenschaften: Das reine, nur 0,16% Asche enthaltende Agrostemmasapotoxin von 
Brandl ist ein braunstiehiges stumpfgelbes Pulver, welches sieh in abs. Alkohol kaum, in 
Wasser abel' leicht lOst und nul' spurweise sauer reagiert. Mit Bleiaeetat gibt es keine Triibung, 
1nit Bleiessig eine weiBlichgriine und mit Barytwasser eine gelbliche Fallung. Das Pulver wird 
beim Reiben elektriseh. Konz. Schwefelsaure lost mit gelber Farbe, die allmahlich purpurrot 
wird und im Spektrum bei del' E-Linie ein Absorptionsband zeigt. Salpetersaure lost gelbrot. 
Alllmoniak farbt SapotoxinlOsung gelb, Eisenchlorid braunrot. Ammoniakalische Silber
losung wird beim Kochen durch Sapotoxin! reduziert, Kaliumpermanganat in kalter alka
lischer Losung sofort entfarbt; Fehlingsche Losung zeigt nach Brandl keine Reduktion. 
Beim Verbrennen auf Platinblech blaht Sapotoxin sich stark auf, entwickelt ein ruBig bren
nendes Gas und hinterlaBt so gut wie keinen Riickstand. In 2proz. wasseriger Losung dreht 
es im Zweidezimeterrohr die Ebene des polarisierten Lichtes 0,22 0 nach reehts. 

Spaltungsprodukte und Derivate: Agrostemmasapotoxin und Agrostemmasaure zeigen 
qualitativ keine Verschiedenheiten del' Spaltungsprodukte und del' Derivate, so daB ieh auf 
das oben bei del' Agrostemmasaure Gesagte verweisen kann. Dber das Sapotoxincholesterid 
wird unten gesproehen werden. 

Verhalten 1m Organismus: Aus dem getrockneten Kote von Hunden, welche mit Sapo
toxin gefiittert worden waren, konnten Brandl und Mayr l ) nach vorherigem Auskochen 
mit Ather zum Zweck der Entfettung und del' Abscheidung von Koprosterin mittels 40 proz. 
Alkohol kein unverandertes Sapotoxin abseheiden. Es war also quantitativ gespalten. Dem
gemaB wurde von neuem getroeknet und nun mit viel Essigather extrahiert, der beim Ver
dlllsten einen pulverigen Riickstand liefert. Er lieB sich aus Alkohol in weiBen Krystallen 
gewimIen und lieferte bei del' Analyse die Formel C30H4604, d. h. er war identisch mit dem 
oben (S. 171) erwahnten, aus der Kalischmelze des Sapogenins erhaltenen Endsapogenin. Beide 
Praparate krystallisieren in Kombination zweier prismatischer Formen, von denen die eine 
etwas groBer ausgebildet ist. Das langere Prisma ist manchmal durch eine ganz schmale 
Pinakoidflache abgestumpft. Auch der oben (S. 171) erwahnte Dimethylester lieB sich her
stellen und lieferte die dafiir erwarteten Analysenzahlen. Somit ist erwiesen, daB del' Abbau 
del' Saponinsubstanzen im Hundedarm in identischer ·Weise vor sich geht wie bei der Kali
schmelze des Sapogenins. 1m Organismus von Hiihnern und Kaninchen scheinen dagegen 
die Saponinsubstanzen del' Kornrade nach Brandl total zerlegt zu werden. Versuche mit 
Pepsinsalzsaure, Trypsin, Diastase und Ptyalin ergaben jedoch keine Spaltung. 

Wirkung: Obwobl das Agrostemmasapotoxin von Brandl, wie wir sahen, andel's 
zusammengesetzt ist als das von Krus kal analysierte, stimmen die Wirkungen beider Sub
stanzen dennoch iiberein. Da nun auch Agrostemmasaure und Brandlsches Sapotoxin die 
gleichen Erscheinungen hervorrufen, so konnen wir sagen, daB die drei Saponinsubstanzen 
der Kornrade qualitativ gleich und wohl nur quantitativ etwas verschieden wirken, und zwar 
scheint dem Brandlschen Sapotoxin die starkste Wirkung zuzukommen. Dieses wirkt noch 
bei einer Verdiinnung von 1: 50000 auf verschiedene Iproz. Blutarten nach Brandl2) hamo
lytisch, und zwar am sehnellsten auf Meerschweinchenblut. Genauer ausgedriickt, handelt 
es sich um eine Schadigung del' Mantelsubstanz der roten Blutkorperchen, wobei diese durch
lassig werden3). Durch Behandehl mit Cholesterin lieB sich aus dem Sapotoxin ein Cholesterid 
herstellen, welches keine hamolytische und subcutan keine toxische Wirkung besaB. Die 
Losung desselben in physiologischer Koehsalzlosung verhielt sich ahnlich wie die des von 

1) Brandl u. Mayr, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 266 [1908J. 
2) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 263 [1906]. 
3) N e u ma yer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 311 [1908]. 
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mir aus Quillajasapotoxin dargesteliten Cholesterids. Verdiinnte Schwefelsaure bewirkte darin 
einen milchigen Niederschlag, der sich in Natronlauge wieder loste. Da der Kornradensamen 
etwas Cholesterin enthalt, so kann ein Teil der darin enthaltenen Saponine im entgifteten 
Zustande vorhanden sein. Bei Reflexfroschen ruft Agrostemmasapotoxin schon in milli
grammatischer Dose Lahmung .des zur Injektion benutzten Rinterbeines hervor. In Sapotoxin
losung eingelegte Muskel- oder Nervenstiicke sterben rasch abo Bei intravenoser Injektion 
wirkten nach Brandl1) am Runde noch 2,5 mg pro Kilogramm Korpergewicht letal, bei 
Kaninchen aber erst 15 mg pro Kilogramm. Ein Schwein starb 10 Stunden nach intravenoser 
Einverleibung von 12 mg pro Kilogramm. Die anatomischen Veranderungen, von denen 
fleckweise auftretende hamorrhagische Magendarmentziindung und salzige Queliung des 
Bindegewebes die wichtigsten sind, waren denen nach subcutaner Einverleibung gleichartig, 
nur kam im letzteren Fall noch hamorrhagische Entziindung der Injektionsstelie und ihrer 
Umgebung hinzu. Femer wirkte die Einspritzung unter die Raut etwas schwacher und lang
samer. Die Ahnlichkeit alier Befunde BrandIs mit denen von mir nach Quillajasaure, mit 
denen von Pachorukow mit Quiliajasapotoxin und mit denen von Kruskal mit seinem 
Agrostemmasapotoxin beschriebenen ist recht bemerkenswert. FUr Katzen liegen Versuche von 
Brandl nicht vor; Krus kal 2) fand bei dieser Tierart noch 1 mg Agrostemmasapotoxin pro 
Kilogramm Korpergewicht bei intravenOser Einverleibung todlich. Dber die Wirkungen des 
aus Agrostemmasapotoxin dargesteliten Anfangssapogenins liegen nur von Brandl 3 ) Versuche 
vor. Danach wirkt auch dieses auf Blut hamolytisch und bei intravenoser sowie subcutaner 
Einspritzung auf Kalt- und Warmbliiter toxisch, nur muB die Dosis hoher gegriffen werden. 
Ich konnte diese Ergebnisse durchaus bestatigen. Merkwiirdig ist, daB die hamolytische 
Kraft der Sapogeninlosungen nach langerem Stehen der Losung, die unter Zuhilfenahme 
von Natron carbonicum hergestelit worden war, wesentlich abnahm. 

Anwendung: Agrostemmasamen werden, da sie 14,5% EiweiB, 47,9% Kohlehydrate 
und 7,1% Fett enthalten, gem als Zusatz zur Nahrung, Z. B. fiir Schweine und Gefliigel, ver
wendet. Nach sorgfaltigen Versuchen von Brandl4 ) erheischt diese Beimischung bei jungen 
Kalbem und Schweinen, welche von der reinen Milchnahrung entwohnt werden sollen, sowie 
bei Tieren mit Verdauungsstorungen groBe Vorsicht, wofem man nicht das Radenmehl durch 
Rosten in eisemen Pfannen nach K. B. Lehmann und MoriS) entgiftet hat. Brandl steUt 
sich damit durchaus auf den Standpunkt, welchen ich6 ) in der landwirtschaftlichen Presse 
seit Jahrzehnten vertreten habe. Menschen sind gegen die Kornradensaponine noch weit 
empfindlicher als die Raustiere, wie Lehmann und Mori bewiesen haben. Relativ unempfind
lich bei langsamer Steigerung der Dose scheint nur das Schwein werden zu konnen, das ja 
auch leicht die Knolle des Alpenveilchens mit Behagen zu £ressen lemt. 

Anhang: AuBer Agrostemma Githago enthalt nach Rosenthaler7 ) auch noch .Agro
stemma coeli rosoo ein Saponin, und zwar in Wurzel, Kraut und BlUte. Auch bei der Kom
rade fand dieser Autor die Bliiten saponinhaltig. Von anderen in die Unterfamilie der Silen
aceae, Gruppe der Lychnideae, gehorigen Saponinpflanzen nennt Rosenthaler Silene pro
cumbens (Bliiten und Kraut), Silene vulgaris Gke., S. nutans L., S. viscosa Pers., S. virginica L. 
und S . .Armeria L. Weiter nennt er Melandryum album L. (Wurzel) und Lychnis chalcedonica 
L. (Wurzel, Kraut, Bliiten). KrautundWurzel von Lychnis {loscuculi L. enthaltennach P. SiiB8) 
ein als Lychnidin bezeichnetes Saponin, welches durch Auskochen mit 96proz. Alkohol ge
wonnen und daraus durch Ather niedergeschlagen wurde. Die Ausbeute aus frischem Kraut 
betrug nur 0,2%. Trotzdem veranlaBte eine Abkochung dieses Krautes bei einem Patienten 
hamorrhagische Nephritis. Die Einspritzung des reinen Lychnidins unter die Raut von Meer
schweinchen rief bei Versuchen von C. Wolf ebenfalls Nephritis sowie ortliche hamorrhagische 
Entziindung hervor. Innerlich waren kleine Dosen wirkungslos. 

1) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 270 [1906]. 
2) Kruskal, Arbeit€'n d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, brsg. v. Kobert, 6, 128 [1891]. 
3) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 277 [1906]. 
4) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 301 [1908]. 
5) Lehmann u. Mori, Archlv f. Hygiene 9, 257 [1889]. 
6) Kobert, Pharmazeut. Post 1892, Okt. u. Nov.; Landwirtschaftlich€' Versuchsstationen 

n, 257 [1909]. 
7) Rosenthaler, Realenzykl. d. Pharmazie, 2. Aufl. 11, 111 [1908]. 
8) SiiB, Pharmaz. Ztg. 41, 805 [1902]; Verh. d. Naturforschervers. 19~, II, 667. 
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Saporuhrin. 
(C18H2S010)4 = C72Hl12040' 
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Benennung: Die in mehreren Biichern sich findende Angabe, daB die Saponinsubstanz 
der Saponaria rubra zuerst Schrader1), und zwar schon VOl' mehr alB 100 Jahren, ab
geschieden, und daB Buchholz2) sie mit dem Namen Saponin benannt habe, ist, wie ich 
schon S.145-146 besprochen habe, nicht richtig. Eine chemische Reinigung der bis dahin nur 
extraktformigen Extraktivsubstanz nahm vielmehr zuerst Overbeck 3) vor. Christoph
sohn4) suchte seine Identitat mit anderen Saponinsubstanzen zu beweisen, wahrend 
W. v. Schulz 5 ) umgekehrt fiir die Verschiedenheit dieses Saponins von anderen Saponinen 
Beweise beibrachte und daher auch den besonderen Namen Saporu brin dafllr ein
fiihrte. 

Vorkommen: Das Saporubrin findet sich in der Rad. Saponariae rubrae von Saponaria 
officinalis L. (Caryophyllaceae). Vermutlich enthalten auch die Samen dieser Pflanze eine 
Saponinsubstanz. 

Darstellung: Die eingeengten wasserigen Abkochungen der roten Seifenwurzel werden 
neutralisiert und mit neutralem Bleiacetat ill DberschuB versetzt. Die voluminose grau
braune FaUung enthalt kleine Mengen einer von mir6) gefundenen, alB Saporubrinsiiure zu 
benennenden sauren Saponinsubstanz, die auch mittelB Ammonsulfat leicht fallbar ist, aber 
noch ungeniigend untersucht ist. Das Filtrat dieser Fallung wird mit Bleiessig im DberschuB 
versetzt, wobei ein neuer voluminoser Niederschlag entsteht, del' nach mehrfachem Waschen 
mit bleiessighaltigem Wasser abgepreBt, dann in destilliertem Wasser verteilt und mit Schwefel
wasserstoff zersetzt wird. Das Abfiltrieren des schwarzen Niederschlags gelingt erst nach Zu
satz von Alkohol. Das eingeengte Filtrat wird mit der alkoholischen Auskochung des Schwefel
bleiniederschlags vereinigt und das Gemisch zum Sirup eingeengt. Der Sirup wird noch heiB 
mit 90 proz. Alkohol versetzt und das Filtrat mit Ather gefallt. Die im Vakuum iiber Schwefel
saure getrocknete Substanz laBt sich zu einem lockeren, aber nicht ganz weiBen Pulver zer
reiben. Die Ausbeute der roten Seifenwurzel an Saporubrin betragt 3,4% nach v. Sch ulz. 

Zusammensetzung: Die ersten, welche unsere Substanz quantitativ analysierten, 
waren Overbeck7) und BolleyS). Ersterer fand 46,85%C und 7,4% H, letzterer 49,03% C 
und 6,6% H. Overbeck kam zu der Formel C42H3S030; die von Bolley lautet: C36H2S024' 
30 Jahre spater fand Schiaparelli 9 ) 52,65% C und 7,36% H, welche zu der Formel 
C32Hs401S stimmen. Schon vor ihm hatte Christophsohn4) 54,17% C und 8,1% H 
gefunden, woraus er die Formel C64H1l6044 herleitet. W. v. S ch ulz10), welcher sieben 
Elementaranalysen ausfiihrte, fand als Durchschnitt 53,54% C und 7,13% H, was durch die 
Formel C1sH2S010 ausgedriickt ,vird. Diese wiirde das Molekulargewicht 404 haben; da abel' 
nach der Raoultschen Gefriermethode 1680 gefunden wurde, ist die Zahl 404 zu vervier
fachen (1616), und die Formellautet C72H1l2040' 

Eigenschaften: Das Saporubrin ist nach v. Schulz ein nicht ganz weiBes und nicht 
ganz aschefreies Pulver. Das letzte halbe Prozent Asche wird auch bei wiederholter Um
reinigung energisch zuriickbehalten. Die Reaktion ist neutral, del' Geschmack anfangs mild, 
dann nachtraglich brennend und Kratzen im HalBe erregend. Der Staub erregt Niesen und 
Brennen in del' Nase; ins Auge geraten verursacht er Rotung und TranenfluB. In Wasser lost 
sich Saporubrin in jedem Verhaltnis; die Losungen halten sich nicht lange. In verdiinntem Alkohol 
ist es leicht loslich, in starkerem in der Kalte schwerer und in absolutem nur sehr wenig. Aus 
der Losung in heiBem starken Alkohol faUt es beim Abkiihlen zum groBten Teil wieder aus. 
In Methylalkohol lost es sich nach v. S ch ulz 0,7 proz., in Amylalkohol nur 0,03 proz. In 

1) Schrader, Gehlens allgem. Journ. d. Chemie 8, 548 [1808]. 
2) Buchholz, Taschenbuch f. Scheidekiinstler 1811. 
3) Overbeck, Archiv d. Pha,rma,zie 177, 134 [1854]. 
4) Christophsohn, Vergleichende Untersuchungen 1\ber das Saponin del' Gypsophila Stru-

thium, der Sa,ponaria off., del' Quillajarinde und der Kornradesamen. Diss. Dorpat 1874. 
5) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. V. Kobert 14, 82 [1896]. 
6) Kobert, Beitriige Z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttga,rt 1904, S. 25. 
7) Overbeck, Archiv d. Pharmazie 177, 134 [1854J. 
8) Bolle y, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 90, 211 [1854]. 
9) Schiaparelli, Annali di Chim. appl. al Farm. cd Med. 77, 65 [1884]. 

10) v. Sch ulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst.zu Dorpat, hrsg. v. Ko bert 14, 85 [1896J. 
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Ather ist es unloslich, ebenso in Chloroform, Petrol1i.ther, Benzin und Schwefelkohlenstoff. 
Die wiisserigen Losungen schiiumen und halten ungeloste Substanzen in Suspension. Die 
LOsungen in Wasser bzw. in verdiinntem Alkohol drehen die Ebene des polarisierten Lichtes 
nach links. Das spezifische Drehungsvermogen betriigt (lX)n = -5,44° nach den Bestim
mungen von v. Schulz 1). Konz. Schwefelsiiure lOst anfangs rotbraun; beim Stehen an del' 
Luft oder Zusatz eines Tropfens Wasser und miiBiges Erwiirmen wird die Fiirbung rot
violett. Setzt man jetzt ein Kornchen Kaliumdichromat zu, so entsteht eine smaragdgriine 
Fiirbung. Die Lafo nsche Reaktion mit Alkohol-Schwefelsiiure und einem Tropfen verdiinnter 
Eisenchloridlosung liefert beim Erwiirmen eine griinblaue Fiirbung. Silbersalze werden von 
heiBen Losungen des Saporubrins reduziert, ebenso KaliumpermanganatlOsungen. Konz. 
Salz-, Salpeter- und Essigsiiure sowie Ammoniak-, Kali- und Natronlauge 15sen das Sapo
rubrin farblos. Barythydrat und Bleiessig wirken auf wiisserige Saporubrinlosungen 
fiillend. 

Spaltungsprodukte: Von den bei hydrolytischer Spaltung entstehenden Zuckern ist 
nichts Niiheres bekannt. Titriert nach Fehling und als Glucose gerechnet, machen sie nach 
v. Sch ulz 60,2-64,9% des angewandten Saporubrins aus. Das Sapogenin ist ein Anfangs
sapogenin; seine Menge betriigt 30,2-34,2%, wenn mit 1-4proz. Schwefelsiiure ohne Druck 
gespalten wurde. Die Elementaranalyse des mit 4-10proz. Schwefelsiiure erhaltenen Sapo
rubrinsapogenins ergab bei vier gut iibereinstimmenden Analysen im Mittel 64,40% C und 
7,89% H; dies entspricht del' Formel Ct9H2S06' welche 64,73% C und 8,09% H verlangt. 
Fiin£ weitere iibereinstimmende Analysen ergaben 63,39% C und 7,70% H; dies entspricht 
der Formel C1sH2706' welche 63,72% C und 7,96% H verlangt. Das erste Sapogenin (Ia) 
aus Assamin ergab, wie wir S. 162 besprochen haben, im Mittel 64,32% C und 7,88% H; 
es paBt daher ebenfalls zu del' Formel C19H2S06. Das Molekulargewicht diesel' Formel ist 
352, das del' Formel C1sH2706 ist 339; gefunden wurde von v. Schulz nach der Methode 
von Raoult 327. Danach ist die kleinere Formel die richtigere. Bei energischerer Spaltung 
unter Druck im Kanonenofen werden sauerstoffiirmere und kohlenstoffreichere Sapogenine 
erhalten. v. Schulz konnte den Kohlenstoffgehalt bis zu einem Maximum von 75,79 steigern. 
Ein in dieser Weise aus Saporubrin dargestelltes Sapogenin lieferte 75,78 % C und 9,81 % H. 
Es entspricht der Forinel Ct~2202' ist also ein Endsapogenin, d. h. SapogenoI 2). Dieses 
Saporubrinsapogenol ist in Wasser ganz unlOslich, dagegen leicht loslich in aba. Alkohol. 
In verdiinntem Alkohol ist es schwer loslich. 1m frischen Zustande ist es auch in verdiinnten 
Alkalien loslich; durch starkes Trocknen wird es darin fast unloslich. Weiter ist es in Ather, 
Chloroform, Methylalkohol und Eiseasig loslich. Es hat eine mikrokrystallinische Struktur 
und schmilzt bei 248 -250 ° C. 

Von Derivaten des Saporubrins hat v. Schulz 3 ) ein Tribenzoylsaporubrin von der 
Formel C1sH2S(C7HsO)3010 dargestellt, welches die Anwesenheit von 3 alkoholischen 
Hydroxylgruppen beweist. Es schmilzt bei 208-210°, lost sich in Alkohol, Ather, Chloro
form und Methylalkohol, aber nicht in Wasser. 

Wirkung: Das Saporubrin wirkt nach v. Schulz4 ) bei intraven5ser Einfiihrung an 
Katzen und Hunden noch in Menge von 2,1 mg pro Kilogramm Korpergewicht letal. Dosen 
von 1,7 mg pro Kilogramm wirken zwar noch toxisch, werden aber iiberstanden. Subcutan 
entsteht lokale Nekrose und hiimorrhagische Entziindung. Innerliche Darreichung macht 
bei brechfiihigen Tieren durch Reizung der ersten Wege heftiges Erbrechen, wodurch das 
Gift zum groBten Teile wieder entleert wird. Isolierte Muskelatiicke sowie das iiberlebende 
isolierte Herz werden von Saporubrin rasch geliihmt. Die blutfarbstoffentziehende Wirkung 
auf rote Blutkorperchen ist geringer als bei den Saponinen der Kornrade und der 
Quillajarinde. 

Anwendung: In vielen Liindern war die Radix Saponariae rubrae friiher Bestandteil 
des Holztees. Blumensandt5) empfahl noch unliingst den Syrupus Saponariae als Emmena
gogum. 1m iibrigen ist die Anwendung unserer Droge jetzt selten. Dagegen wird sie technisch 
als Waschmittel fiir £arbige Seiden- und Wollstoffe noch viel£ach verwendet. 

1) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert, t4, 84 [1894]. 
2) Hesse, Liebigs Annalen 261, 373 [1891]; vgl. auch Rochleder, Sitzungsber. d. Wiener 

Akad. Mathem.-Naturw. Klasse 56, 97 [1867]. 
3) v. Sch ulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrag. v. Ko bert t4, 88 [1896]. 
4) v. Sch ulz. Arbeiten d. pharmakol. Inst .. zu Dorpat, hrsg. v. Ko bert t4, 100 [1896]. 
5) Blumensandt, Brit. Gynaec. Journ. 4, 479 [1888]. 
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Anhang: Von anderen Saponariaarten sind als saponinhaltig zu nennen Saponaria 
multiflora, Saponaria ocimoides L. und Saponaria Vaccaria L., und zwar kommt bei diesen 
nicht nur die Wurzel, sondern nach Rosenthaler1) aueh Kraut und Bliite in Betraeht. 

Saponalbin und Methylsaponalbin. 

Benennung: Altere Namen fiir das Gemiseh der obigen zwei Substanzen sind Saponin 
der weiBen Seifenwurzel und Struthiin (von Gypsophila Struthium abgeleitet). 
N. Kruskal 2 ) fiihrte "vorlaufig" den Namen Sapotoxin der levantisehen Seifen
wurzel ein; ieh selbst 3 ) sehlug vor in Analogie zu Saporubrin, dem Hauptsaponin der 
Saponaria rubra, die Saponinsubstanz der Saponaria alba als Saponalbin zu bezeiehnen. 
Naehdem L. Rosen thaler4) ihn in zwei um ein Methyl versehiedene Substanzen zerlegt hat, 
diirften die Namen Saponalbin und Methylsaponalbin die passendsten sein. 

Vorkommen: Die als wei Be, levantische oder agyptische Seifenwurzel seit 
J ahrhunderten bezeiehnete Droge sollte friiherer Anschauung gemaB von Gypsophila Struthium L. 
abstammen, gehort aber naeh F. A. Fliickiger5 ) zu Gypsophila.Arrostii Gus80ne und zu Gypso
phila paniculata L. (Caryophyllaeeae). Die Wurzel beider wird im Handel als gleichwertig 
betraehtet und daher nieht unterschieden. Es ist denkbar, daB die eine Pflanze ein etwas 
anderes Saponin als die andere enthalt. 

Darstellung: Die konzentrierten Dekokte der zerkleinerten Wurzel werden nach dem 
Neutralisieren mit neutralem Bleiacetat ausgefallt und das Filtrat davon mit Bleiessig gefallt. 
Dieser Niederschlag enthalt die von Kruskal2) analysierte Saponinsubstanz. Der neutrale 
Bleiacetatniedersehlag enthalt entgegen den Angaben von Kruskal auch noch ein Saponin, 
iiber dessen Zusammensetzung wir noch nichts wissen. Die Mercksche Fabrik, welche nach 
einem anderen, bisher nicht publizierten Verfahren arbeitet, bringt ein von Rosen thaler 
benutztes Saponin der weiBen Seifenwurzel in den Handel, welches daher nicht mit dem von 
Krus kal identisch sein kann. Der Bleiessigniederschlag wird in der bei den Quillajasaponinen 
angegebenen Weise zersetzt und daraus das Saponin bzw. Saponingemisch durch Eindampfen 
zum Sirup und Zusatz eines Gemisches von 4 T. Alkohol und 1 T. Chloroform von manchen 
Verunreinigungen getrennt. Die noch heiBe Losung wird filtriert und nach dem Abkiihlen 
mit Ather ausgefallt. Rosenthaler reinigte das (zuckerhaltige) Mercksche Handelspra
parat durch fraktioniertes Fallen der wasserigen Losung mit Barythydrat und Zersetzen del' 
Niederschlage, welche zwei verschiedene Saponine enthalten, mittels verdiinnter Schwefelsaure. 
Das Filtrat vom Bariumsulfat '\Vird bei jeder Portion eingeengt und durch Aufnahme in kochen
den 50proz. Methylalkohol gereinigt. Eine Trennung nach dem von mir 6 ) vorgeschlagenen 
Ammonsulfatverfahren hat Rosenthaler nicht versucht. Der Aschengehalt der Rosen
thalerschen Substanzen betragt 6%, der der Krus kalsehen 0,85%. Die Menge der in der 
Wurzel enthaltenen Saponinstoffe betragt nach KruskaJ7) 8,39%, nach Christophsohn8 ) 

sogar 15%. 
Zusammensetzung: Bussy9) fand 51% C und 7,4% H. Rochleder und Schwarz10) 

untersuchten den in heiBem Alkohol loslichen, beim Erkalten aber ausfallenden Teil der Sa
ponine unserer Droge und fanden 52,54% C und 7,26% H, woraus sie die Formel C24H20014 
berechneten. Da BolleyH) bei NachpriHungen nur 48,58% C und 6,74% H fand, stellten 
Rochleder und v. Payr12) neue Analysen und zwar mit einem nach der Barytmethode dar
gesteUten Saponin der weiBen Seifenwurzel an und fanden 52,77% C und 7,45% H. Sowohl 

1) Rosenthaler, Realenzyhl. d. Pharmazie, 2. Aufl. n, III [1908]. 
2) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 6, 15 [1891]. 
3) Ko bert, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 12. 
4) Rosen thaler, Archiv d. Pharmazie 243, 496 [1905]. 
5) F1iickiger, Archiv d. Pharmazie 228, 199 [18901-
6) Ko bert, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart, 1904, S. 22. 
7) Kruska1, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 6, 45 [1891]. 
8) Christophsohn, Vergleichende Untersuchungen uber das Saponin usw. Diss. Dorpat 

1874, S. 47. 
9) Bussy, ,Joum. de Pharmacy 19, 1 [18331. 

10) Roch1eder u. Schwarz, Sitzungsber. d. Wiener Akad. ll, 335 [1854]. 
11) Bolley, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 90, 211 [1854]. 
12) Roch1eder u. v. Payr, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 45, 7 [1862]. 
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auf diese Werte als auf die von Rochleder und Schwarz paBt die Formel ~2sHI06072. 
Endlich hat Rochleder1) noch einmal sich mit demselben Gegenstand beschiiftigt und gab 
der Formel die Schreibweise C64Hs4036' betont aber, daB in der Droge manchmal noch ein 
homologer Korper C66Hs6036 (bei alten Aquivalentgewichten) beigemischt sei. Christoph. 
sohn2) hat zwei verschiedene Priiparate mit Hille der Barytreinigung dargestellt. Das erste 
hat nach vier Analysen die durchschnittliche Zusammensetzung von 54,42% C, 8,31% H 
und 37,26% 0; das zweite liefert als Durchschnitt von vier Analysen 53,6% C, 8,24% H und 
38,15%0. Rosenthaler3) fand fiir ersteres54,01%C und 7,16%H und fiir letzteres53,58%C 
und 7,02% H. Letzteres ist das Saponalbin ClsH28010' welches 53,43% C und 6,98 % H 
erfordert; ersteres ist das Methylsaponalbin ~9H30010' welches 54,51% C und 7,23% H 
erfordert. Fr. Wentrup4), welcher das Handelssaponin aus der Saponaria alba, das Merck 
in den Handel bringt, dessen Darstellungsweise aber unbekannt ist, mit groBer Millie reinigte 
und analysierte, kommt zu Werten, deren Durchschnitt wenigstens fiir die letzte Fraktion 
53,81% C und 7,27% H betriigt und aus denen er die Formel ~8H28010 ableitet. Zimmer· 
mannS) hingegen entscheidet sich, ohne Analysen dafiir beibringen zu konnen, bei dem ge· 
reinigten Handelssaponin fiir die Zusammensetzung aus 54,73% C und 7,25% H, die dem 
Methylsaponalbin entspricht, fiir die er aber die Formel C29H46015 auf Grund von Spaltungs. 
analysen in Vorschlag bringt. Der Durchschnitt der friiheren Fraktionen ergibt keinen hoheren, 
sondern einen um fast 1% niedrigeren Kohlenstoffgehalt. Auf die nicht durch Elementar· 
analysen belegte, sondern aus den Spaltungsversuchen abgeleitete Formel von Jos. Zimmer· 
mann wird weiter unten eingegangen werden. Kruskal6) fand bei acht Analysen, von 
denen sechs sich auf durch BleiessigfiilIung von ihm selbst aus der Wurzel gewonnenes Saponin 
beziehen, gut iibereinstimmende, aber von den bisher genannten abweichende Werte. Auch 
ein aus der Acetylverbindung regeneriertes und ein aus der Barytverbindung abgespaltenes 
Saponin lieferten ganz entsprechende Werte. Der Durchschnitt aller acht Analysen Krus·· 
kals ergibt 49,79% C, 6,88% H und 43,33% 0, woraus Kruskal die Formel C17H26010 
+ H 20 berechnet, welche 50,00% C, 6,87% H und 43,13% 0 verlangt. Kruskal nennt, 
diese mit dem Quillajasapotoxin isomere Substanz Sapotoxin der levantischen Sellen
wurzel. Dies kann also nur ein im Merckschen Handelsprodukt nicht mit enthaltenes 
Saponin sein, welches urn ein CH2 iirmer ist als das Saponalbin. 

Eigenschaften: Das Saponalbin und Methylsaponalbin sind weiBe Pulver von anfangs 
mildem Geschmack, erzeugen aber nachtriiglich Brennen und Kratzen im Halse. Die reinsten 
Priiparate von Wentrup enthielten immer noch 5,6-5,7% Asche (meist Barium). Der 
Staub reizt die Schleimhiiute der Nase und der Augen. In Wasser losen sich beide Stoffe sehr 
leicht, in Alkohol um so schwieriger, je konzentrierter er ist; in Methylalkohol ist die Loslich· 
keit etwas groBer, in Amylalkohol recht gering und in Ather gleich Null. Die wasserigen 
Losungen schiiumen stark, besonders falls ein Alkali zugegen ist; unlosliche feine Pulver werden 
davon in Suspension gehalten. Durch Dialysiermembranen gehen die wiisserigen Losungen 
nicht oder kaum hindurch. Konz. Schwefelsaure farbt beide Substanzen auf dem Uhrglas 
vom Rande her langsam violettrot. Bei Zusatz von Vanadinschwefelsiiuremonohydrat zu 
beiden Substanzen tritt nach Kruska17) vom Rande her Blaufiirbung ein. Rauchende 
Salpetersiiure lost mit gelber Farbe; bei Zusatz von Kaliurnbichromat wird die Farbung griin. 
Kaliumpermanganat wird von wasserigen Losungen beider Substanzen schon in der Kalte 
entfarbt. Silbernitrat wird beim Kochen reduziert. Barythydrat und Bleiessig geben die 
erwahnten FiilIungen. Ammonsulfat wirkt nach meinen Versuchen8), die an einem von 
G. Dragendorff dargestellten Saponalbin angestellt wurden, fallend, wenn auch nicht so 
stark wie z. B. auf Quillajasiiure. 

Spaltungsprodukte: DaB bei vorsichtiger Spaltung des Saponins der weiBen Seifen· 
wurzel in wasseriger Losung ein anderes wasserunlosliches Produkt entsteht. als bei sehr 
energiseher Spaltung in alkoholischer Losung, ist schon Rochleder und seinen Mitarbeitern 

1) Rochleder, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 56, 97 [1867]. 
2) Christophsohn, Vergl. Untersuchungen etc. Diss. Dorpat S. 26-27. 
3) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie 243, 500 [1905]. 
4) Wen tru p, Beitriige z. Kenntnis d. Saponine. Diss. StraBburg 1908. 
5) Zimmermann, Dber die Spaltung des Gypsophilasaponins. Diss. StraBburg 1909. 
6) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, brsg. v. Kobert 6, 23 [1891]. 
7) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 6, 19 [1891]' 
8) Kobert, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S.22. 
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aufgefallen. J os. Zimmermann 1) nennt das bei vorsichtiger Spaltung entstehende 
Zwischenprodukt sekundares Sapogenin-Glykosid; ich nenne es Anfangssapogenin aus 
Saponaria alba. Er hat es aus dem Merc kschen Handelssaponin dargestellt. Dieses Sa
ponin wurde in IOproz. wasseriger Losung mit 3proz. Schwefelsaure 1-2 Tage lang auf dem 
Dampfbade erhitzt und die gelatinos sich abscheidende Masse auf dem Filter gesammelt, 
gewaschen und dann durch Losen in Essigather und spateres Kochen mit Tierkohle in alko
holischer Losung gereinigt. So dargestellt bildet es weiJ3e Spharokrystalle, die in kaltem Wasser 
ganz unloslich und in heiBem nur spurweise sich losen. Trotzdem schaumt diese heiBe wasse
rige Losung stark. In Pyridin und in abs. Alkohol ist der Korper sehr leicht loslich, ebenso 
in Methylalkohol, Eisessig, Essigather und Essigsaureanhydrid. Schwer loslich ist er in ge
wohnlichem Alkohol, in Ather und in Aceton; un16slich ist er in Chloroform und Amylalkohol. 
In wasserigem Alkali ist der Korper nach Zimmermann ebenfalls un1oslich, wahrend er 
sich auffallenderweise in Sodalosung und in Ammoniak lost. Bei trocknem Erhitzen auf 105 ° 
braunt er sich, sintert bei 180° zusammen und schmilzt bei 213°. Konz. Schwefelsiiure fiirbt 
vom Rande her erst orange, dann ziegelrot und zuletzt kirschrot. Erwiirmen sowie Zusatz 
von Kaliumpermanganat oder Chromsiiure beschleunigt das Erscheinen der kirschroten 
Farbe. Vnterschichten der in eisenbaltigem Eisessig gelosten Substanz mit konz. Schwefel
siiure liiBt eine rubinrote Grenzzone auftreten. Die Losung in abs. Alkohol gibt mit alko
holischer Kalilauge einen weiBen wasserloslichen Niederschlag. Alkoholische Magnesium
acetat- und Bleiacetatlosungen geben mit der alkoholischen Losung der Substanz weiBe Nieder
schliige, von denen der erstere im DberschuB des Fiillungsmittels loslich ist. Methoxylgruppen 
enthiilt die Substanz nicht. Beim Losen in Soda wird 002 freigemacht. 1m kalten Vakuum 
verliert die Substanz 6,56% Wasser, bei 105° im Thermostaten aber noch 9,58%. Die Elemen
taranalysen der im kalten Vakuum getrockneten Substanz ergaben im Durchschnitt 63,32% 0 
und 8,61 % H. FUr ~SH2S06 berechnet sich 63,52% 0 und 8,23% H. Die bei 105 ° getrocknete 
Substanz lieferte im Durchschnitt 65,07% 0 und 8,22% H, was sich auf die Formel des Brandl
schen Sapogenins OSSH620 10 beziehen liiBt, die 65,20% 0 und 8,46% H verlangt, aber deren 
Molekulargewicht 604 betriigt, wiihrend das Molekulargewicht der Formel 01SH2S0S nur 340 
ausmacht. Die Bestimmung desselben durch die Gefrierpunktserniedrigung mit Anwendung 
von Eisessig als Losungsmittel ergab sowohl fiir die lufttrockne als fiir die bei 105 ° getrocknete 
Substanz etwa 170, so daB danach die Formel 09H140S die richtige ist. Vnter der Annahme, 

n 
daB bei der Titration mit 10 KOH der Wasserstoff einer Hydroxylgruppe durch Alkali er-

setzt wird, berechnet sich nach den fiir die vakuumtrockne Substanz gefundenen Daten 
die MolekulargroBe auf 365 fiir eine einbasische Substanz, wie sie hier wohl vorliegt. Die 
Formel 01SH2S06 erinnert an die Substanzen 01SH2706 und 019H2S06 von v. Sch ulz und von 
Halberkann. Wurde die Spaltung des Saponins von Merck dadurch fortgesetzt, daB zuletzt 
im zugeschmolzenen Rohre 3 Stunden lang mit 2proz. Schwefelsiiure auf 135-140° erhitzt 
wurde, so ergab sich bei Zimmermanns2) Versuchen ein krystallinisches Endsapogenin. 
Es bildet biischelformige Nadeln, die in Wasser auch beim Erhitzen unloslich sind. Diese Nadeln 
sind sehr leicht in Methylalkohol, abs. Alkohol, Aceton und Pyridin loslich; leicht16slich 
sind sie in Eisessig, Essigiither und Alkohol, schwerloslich in Ather und Amylalkohol und 
unloslich in Chloroform, Benzol, Xylol und Toluol. In iitzenden und in kohlens,auren Alkalien 
sind die Krystalle gleichfalls unloslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 246-250°; schon bei 
200° tritt Braunung ein. Die Reaktionen mit konz. Schwefelsiiure kommen wie bei dem sekun
diiren Glykoside zustande. Alkoholische Bariumacetatlosung gibt mit dem Sapogenin keine 
Fiillung, ebensowenig alkoholische Losungen von Magnesiumacetat und von Bleiacetat. Auch 
mit alkoholischer Eisenchloridlosung trat keine Veriinderung ein. Von der Losung in Eis
essig wird Kaliumpermanganat schon ohne Erwiirmen entfiirbt. Das lufttrockne Priiparat 
verliert im Vakuum 6,43% Wasser und im Thermostaten nochmals 0,4%. Die Elementar
analyse der bei 110° getockneten Substanz ergab im Mittel 73,66% 0 und 9,49% H, was 
Zimmermann auf die Formel ~2H1S02 bezieht, die 74,22% 0 und 9,27% H verlangt und 
das Molekulargewicht 194 hat. Gefunden wurde 185. 

Diese Substanz erinnert an das Endsapogenin, welches Halberkann aus dem Assam
teesamensaponin erhielt und das 72,69% 0 und 9,48% H enthielt. Die Endsapogenine Wherer 
Autoren, welche fur Saponalbin selbst aus der Wurzel dargestellt hatten, weichen von dem 

1) Zimmermann, -aber die Spaltung des Gypsophilasaponins. Diss. StraBburg 1909. 
2) Zimmer mann, -aber die Spaltung des Gypsophilasaponins. Diss. StraSburg 1909, S. 37. 
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durch Zimmermann analysierten abo Das von Rochleder, welches Hesse Sapogenol 
nennt, hat 75,57-76,02% C und 9,50-9,76% H. Er bezieht dies auf die Formel C14H 220 2 , 

welche 75,61% C lmd 9,98% H verlangt. Ein von L. Barth und J. Herzig 1) analysiertes 
kaufliches krystallinisches Sapogenin der Saponaria alba von Trommsdorff lieferte 
75,54-76,07% C und 9,72-9,97% H und paBt aL~o aueh zu del' Formel C14H220 2 • Ein von 
den Genannten selbst durch Erhitzen eines kaufliehen Saponins der Saponaria alba bei 140 
bis 150 0 abgespaltenes Sapogenin lieferte ebenfalls 75,72% C und 9,91% H, wie die Formel 
C14H 220 2 es verlangt. Auch Rosenthaler fand bei einer energischen Spaltung des Saponins 
der Saponaria alba einen hoheren Kohlenstoffgehalt als Zimmermann. Es kann daher 
wohl keinem Zweifel unterliegen, daB aus Saponinen del' Saponaria alba auBer dem Sapogenin 
von Zimmermann mit del' Formel C12H 1S0 2 auch die von Rochlecler zuerst gefundene 
und von ihm sowie von Hesse als Sapogenol bezeichnete Sapogeninsubstanz von del' Formel 
C14H 220 2 dargestent werden kann. Da diese urn 2 Methylgruppen reicher ist als die Zimmer
mannsche Substanz, laBt sich vermuten, daB aueh zwei der Saponine cler Saponaria alba 
urn 2 Methyle voneinander abstehen. 

Die Menge cles Sapogenins aus Saponalbin betrug bei Rosenthaler 32,11-37,57%; 
Christo phsohn hatte im Durchschnitt 35,50% gefunden, Kruskal aber nur 23,04-24,09%. 
Schon aus diesel' gewaltigen Differenz an Ausbeute ersieht man, daB das Kruskalsche Saponin 
wohl nicht mit dem von Christo phsohn und von Rosen thaler identiseh sein kann. Neben 
Sapogenin entsteht bei der Spaltung ein Gemisch zweier Zucker, von denen Rosenthaler 2 ) den 
einen als Arabinose identifizieren konnte, uncl dessen Menge 30,81-37,40% betrug. Er war 
nicht garungsfahig, gab weder die Lavulosereaktion noch mit Salpetersaure Schleimsaure, 
dagegen mit Phloroglucin oder Orcin und Salzsaure Pentosenreaktion. Bei der Destillation 
mit Salzsaure entstand Furfurol, aber kein Methylfurfurol. Mit Phenylhydrazin entstancl ein 
Osazon, dessen Schmelzpunkt nach wiederholtem Umkrystallisieren bei 158-160 0 konstant 
blieb. Die Menge beicler Zucker zusammengenommen betrug bei Rosenthalers Spaltungen 
68,21-69,08%. Zimmermann3 ), der Rosenthalers Versuche fortsetzte, stellt flir clie 
voUstandige Spaltung die Formel auf: 

C29HI,s015 + 3 H 20 = C12H 1S0 2 + CSH120 5 + CSHIZOS + C5H100 fi 
Saponin der Endsaponin Methyl· Galaktose Pentose 
Sapon. alba pentose 

Kruskal4) gibt an, daB sich bei den Spaltungen. eine riechende Substanz bildet, die wir dem 
Geruch nach beide fill einen Ester oder eine fliichtige Fettsaure zu halten geneigt waren. 
Leider gelang die ldentifizierung nicht. Durch die Versuche Halberkanns ist dargetan 
worden, daB in der Tat beim Zerkochen ein Fettsaurekomplex wenigstens beim Assamin 
abgespalten wird. 

Wirkung: Nach Kruska15) betragt bei intravenoser Einspritzung die todliche Dose 
des Sapotoxins der Saponaria alba 2 mg pro Kilo Katze, also viermal mehr als beim Quillaja
sapotoxin. Dem Tode gehen Krampfe vorher. Bei Einspritzung unter die Haut kommt es 
bei nicht zu kleiner Dose zu steriler Eiterung. Die Einwirkung auf das Herz ist nach Kruskal 
ebenfaJls weniger intensiv als die cles Quillajasapotoxins. P. Trendelenburg 6 ) hat diese 
Wirkung vor kurzem sehr genau studiert und mit cler anderer Herzgifte verglichen. Auf clie 
roten Blutkorperchen von verdiiuntem Rinderblut wirkt unser Gift naeh KruskaP) noeh 
bei 20000facher Verdfumung hamolysierencl. 

Anwendung: Die weiBe Seifenwurzel ist ein uraltes Waschmittel, hat abel' auch 
arzneiliche Verwendung, namentlich als Zusatz zu Holztee gefunden. Auch als Band
wurmmittel ist sic verwendbar. 

Derivate: RosenthalerS) stellte aus dem Gemische des Saponalbins ein Acetylsaponin 
dar, und zwar wohl nicht Hexaacetylsaponalbin CaoH4001S' sonclern Hexaacetylmethyl
saponalbin C31H4201S' Letztere Formel erfordert 55,53% C lmd 6,26% H. Der Mittel-

1) Barth U. Herzig, Sitzungsber. d. Wiener Akad., Mathem.-Naturw. K1asse 98, Abt. 2b, 
159 [1889). 

2) Rosen thaler, Archiv d. Pharmazie 243, 503 [1905]. 
3) Zi mmel'mann, Obe1' die Spa1tung des Gypsophi1asaponins. Diss, StraBburg 1909, S. 51. 
4) Kl'uska1, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 6, 39u. 40 [1891J. 
5) Kruska1, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 6, 50 [1891]. 
6) Trendelenburg, Al'chiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 6t, 256 [1909]. 
7) Kruska1, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. V. Ko bert 6, 77 [1891J. 
8) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie 243, 500 [1905J. 
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wert von 3 Analysen, 55,36% C und 6,59% H, stimmt zu letzterer Formel weit besser als zu 
ersterer. Aueh die Molekulargewiehtsbestimmungen (878, 955 und 1003) passen besser zu 
der Methylverbindung (Mol.-Gew. 670). Rosenthaler laDt offen, ob etwa ein Aeetylderivat 
beider Substanzen. zu einem Molekul vereinigt, vorliegt (Mol.-Gew. 1326). O. Ma yl) sprieht 
die Ansieht aus, daD das Molekiil des Esters der Methylverbindung das Anderthalbfaehe be
tragt, also del' Zahl 1005 entsprieht. Dber die Blei- und die Barytverbindung des Sap on
albins ist schon oben gesproehen worden. Ein Saponalbincholesterid konnte ieh geradeso 
darstellen wie das des Quillajasapotoxins; es erwies sieh als ungiftig. 

Anhang: In der Unterfamilie der Silenaceae, Gruppe der Diantheae, gibt es auDer 
obigen Gypsophilaarten und auDer Saponaria noeh einige andere saponinhaltige Pflanzen, 
von denen ieh folgende kurz nenne. Zunaehst die als Stammpflanze der weiDen Seifenwurzel 
friiher angesproehene Gypsophila Stntthium L., ferner G. acutifolia Fisch., G. altissima L., 
G. cretica Sibth., G. effusa Tausch, G. elegans L., G. fastigiata L. Der bisher untersuehte 
Teil dieser Pflanzen ist die Wurzel. Nur von Gypsophila elegans wissen wir dureh Rosen
thaler 2 ), daD aueh Bliiten und Kraut saponinhaltig sind. Was Dianthusarten anlangt, fand 
Rosenthaler in Blute, Kraut und Wurzel von Dianthus Oarthusianorum L. Saponin. Naeh 
K. Waage3 ) findet sieh ein Saponin aueh in Dianthus Armeria L., D. barbatus L., D. caesius 
Sm., D. Oaryophyllus L., D. hispanicllS prolifer L., D. plumarius L. und in D. sinensis L. 

Herniariasaponin. 
(C19H30010h = C67H90030' 

Benennung: Fur die Saponinsubstanz des Bruehkrautes konnte der Name Herniarin 
nieht gewahlt werden, weil dieser bereits der in dieser Droge vorkommenden Rieehsubstanz, 
d. h. dem Methylather des Umbelliferons, dureh Barth und Herzig4) beigelegt worden war. 
Aueh der sonst passende Name Paronyehin konnte nieht gewahlt werden, weil dieser bereits 
fiir ein in unserer Droge vorkommendes Alkaloid von SehneegansS ) herangezogen worden 
ist. v. Seh ulz 6 ) hat claher auf meine Veranlassung einfaeh den Namen Herniariasaponin 
eingefiihrt. 

Vorkommen: Unser Saponin findet sieh in Herba Herniariae von Herniaria glabra L. 
und Herniaria birsuta L., die beide aueh als Varietaten von Herniaria v'ulgaris Sprengel (Ca
ryophyllaeeae) angesehen werdenkonnen und vom Volke als Bruehkraut oder Harnkraut 
bezeiehnet werden. 

Darstellung: Die wasserige Losung des von Herniarin befreiten kaufliehen Herniaria
extraktes diente Barth und Herzig7) als Ausgangspunkt der Darstellung. Diese Losung 
wurde mit Alkohol im DbersehuD ausgefallt und der grauweiDe Niedersehlag mit abs. Alkohol 
gewasehen, noehmals in Wasser gelost und wieder gefallt. Eine Reinigung naeh der Blei
oder der Barytmethode kann dann folgen. Grein S ) extrahierte das mit Bleiliydroxyd dureh
knetete Pulver der Pflanze mit heiDem Alkohol und fallte mit Ather das Glykosid, naehdem 
dies vorher noehmals aus Alkohol umgereinigt war. Ein von Herzig "naeh Mogliehkeit" 
gereinigtes Praparat gelangte an mieh und wurde von v. Seh ulz analysiert. Es enthielt 7% 
Asche, welehe vorwiegend aus Kalk und Magnesia bestand. 

Zusammensetzung: Das Mittel von drei gut ubereinstimmenden Elementaranalysen 
von v. Seh ulz ergab 54,70% C und 7,04% H. Die Formel CI9HaoOlo verlangt 54,54% C 
und 7,18%H. Grein fand die 52,95% C und 7,59% H entspreehende Formel Ca4H69019' 
Diese Substanz ist krystalliniseh, sehlnilzt bei 228-231 0 und gibt die typisehe Farbenreaktion 
mit Sehwefelsaure. Eine Molekulargewiehtsbestimmung liegt noeh nieht vor, da die Substanz 
von v. S eh ulz dazu nieht hinreiehte. Aus del' unten folgenden Betraehtung liber die Spal
tungsprodukte geht aber hervor, daD die Formel zu verdreifaehen ist. 

I} May, Chem.-pharmakogn. Untersuchungen d. Friichte von Sapindus Rarak. Diss. StraB-
burg 1905. S. 51. 

2) Roseuthaler, Realenzykl. d. ges. Pharmazie, 2. Auf!. It, 111 [1908]. 
3) Waage, Pharmaz. Ceutralhalle 189~, 673. 
4} Barth u. Herzig, Sitzungsber. cl. Wiener Akad. Math.-naturw. Klasse 98, 150 [1889]. 
O} Schneegans, Journ. d. Pharmazie f. ElsaB-Lothringen 1890. 
6} v. Sch ulz, Arbeiten d. pharmakol. Iust. zu Dorpat, hrsg. v. Ko bert 14, 111 [1896]. 
7} Barth u. Herzig, 1. c. S. 156. 
S} Grein, Pharmaz. Ztg. 49, 257 [1904]. 
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Eigenschaften: Das Herniariasaponin hat die allgemeinen Eigenschaften unserer Gruppe. 
Besondere Einzelheiten sind nicht bekannt. Nach Barth und Herzig solI ell rasch verharzen 
und mit konz. Schwefelsaure sich nur braun, aber nicht violettrot farben. 

Spaltungsprodukte: Barth und Herzig1) spalteten mit verdiinnter Salzsaure im zuge
schmolzenen Rome bei 140-150 o. Sie erhielten neben in Wassar loslichem Zucker ein in Wasser 
unlosliches Endsapogenin, welches aus Eisessig in langen weiBen Nadeln krystallisiert, die 
bei 290 ° C noch nicht schmelzen, wahrend der Schmelzpunkt des Sapogenols hei 256-260 ° C 
liegt. An eine Identitat mit Sapogenol ist daher gar nicht zu denken. Auch die Elementar
analyse sprach dagegen, denn sie lieferte im Durchschnitt 70,59% C und 9,32% H, woraus 
sich die Formel C14H 220 S berechnet, deren MolekiilgroBe aber noch nicht durch den Versuch 
besllitigt ist. Sie ist um ein Methyl armer als das Digitogenin von Kiliani, dem nach den 
Elementaranalysen die Formel C15H240S zukommt. Sollten die Griinde, welche maBgebend 
waren, diese Formel zu verdoppeln (Molekulargewichtsbestimmung, Derivate), zutrefien, was 
sehr wahrscheinlich ist, so lautet die Formel des Herniariasapogenins C2sH440 S' und die des 
Herniariasaponins kann nicht kleiner sein als C57H900S0' wofern mehrere Zuckerarten wie 
bei allen Saponinen neben einem Molekiil Sapogenin abgespalten werden. Grein stellt fiir 
sein Spaltungsprodukt, welches sicher ein intermediares Glykosid ist, die Formel C2sH4S014 
auf, welche 56,06% C und 8,24% H entspricht. Er nennt sie Herniariasii.ure. 

Verhalten 1m Organlsmus; Wirkung: Das Herniariasaponin scheint z. T. unzersetzt 
in die Harnwege zu gelangen, da es harntreibend wirkt. Auf Blutkorperchen wirkt es nach 
Kruskal noch bei 40000facher Verdiinnung hamolytisch. Nach Froschversuchen von 
S. Exner mit Einspritzen in ein Hinterbein wirkt es mehr als fiinfmal starker als das 
kaufliche Saponin der Saponaria alba. Grein glaubt, daB auch der Herniariasaure eine 
stark diuretische Wirkung zukommt. 

Anwendung: Das Bruchkraut ist noch heutigentags ein Bestandteil harntreibendei: 
Krautergemische und zu diesem Behufe z. B. in Osterreich noch offizinell. 

Anhang: Die ubrigen Pflanzen aus der Unterfamilie der Alsinaceae, wie Stellaria, Alsine, 
Cerastium, Arenaria, Spergula, Paronychia usw. sind noch nicht untersucht, dUrften sich aber 
ebenfalls als saponinhaltig erweisen. 

Aegicerassaponin. 
(C22H3S010ls . 

Benennung: H. WeiB2) hat obiges Saponin dargestellt und benannt. Da in der Rinde 
und der Frucht der Pflanze ein der chemischen Analyse nach identisches Saponin vorhanden 
ist, ist die Benennung Aegicerassamensaponin und Aegicerasrindensaponin nicht notig, ob
wohl die Wirkung beider nicht in jeder Beziehung identisch ist. 
. Vorkommen: In den Samen und in der Rind", von Aegiceras majus G. (Myrsinaceae), 
wo es Bancroft.S ) zuerst bemerkt zu haben scheint. 

Darstellung: Man extrahiert die zerkleinerte Rinde zum Zweck der Entfernung von 
Chlorophyll und Kautschuk mit Chloroform und kocht sie dann mit verdiinntem Alkohol aus, 
wobei 0,94-1,0% eines neutralen Saponins gewonnen werden, das in der gewohnlichen Weise 
mittels Bleiessigfallung gereinigt werden kann; etwas besser erwies sich das Eindampfen mit 
Magnesia und Auskochen des Riickstandes mit Alkohol. Die Darstellung aus den Samen 
gelang leichter als die aus der Rinde. 

Zusammensetzung: Die Elementaranalyse lieferte ungenugende, d. h. fiir den Kohlen
stoff viel zu niedrige Zahlen; es wurde daher aus dem Acetylester des Rinden- und des Samen
saponins die Formel berechnet. Sie lautet 3 C22Hso04(OH)s. 

Eigenschaften: Das Aegicerasrindensaponin ist ein weiBes amorphes Pulver, leicht 
loslich in Wasser, Holzgeist und in verdiinntem Alkohol, in absolutem ist es nur in der Hitze 
loslich. Die wasserige Losung wird von neutralem Bleiacetat gar nicht. von gesattigtem 
Barytwasser nur unvollstandig, von Bleiessig aber vollstandig gefallt. In Aceton und Amyl
alkohol ist es nur wenig loslich, in Ather und Chloroform ist es unloslich. In konz. Schwefel
saure eingetragen farbt es diese erst gelbrot, dann kirschrot und dann violett. 

1) Barth u. Herzig, 1. c. S. 161. 
2) WeiB, Archiv d. Pharmazie 244, 221 [1906]. 
3) Bancroft; siehe Maiden, Indigenous vegetable drugs Dep. of Agric. Sydney. Misc. Public. 

Nr. 256 [1899]. 
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Spaltungsprodukte: Beim Erhitzen mit 2proz. Schwefelsaure tritt Spaltung in Galaktose, 
12,96% Pentose und 20,4% Sapogenin ein. Die Reinigung und Analyse des Sapogenins 
gelang nicht. Die Galaktose lieB sich durch Salpetersaure in Schleimsaure iiberfUhren. Ferner 
bildete sie ein Osazon vom Schmelzp. 193°. Die Pentose zeigte die Orcinreaktion; die quan
titative Bestimmung geschah nach dem Phloroglucidverfahren von Tollens. 

Derivate: Beim Erhitzen mit entwassertem Natriumacetat und Essigsaureanhydrid 
bildet sich ein Acetylester. Er ist ein weiBes amorphes Pulver, loslich in Alkohol, Ather und 
Essigester. Drei Elementaranalysen ergaben im Mittel 57,14% C und 6,84% H. Dies stimmt 
zu del' Formel C34H4S016, welche 57,30% C und 6,75% H verlangt. Als MolekulargroBe 
mittels Bestimmung del' Gefrierpunktseruiedrigung bei Losung in Benzol wurde 2016 ge
funden. Da obige Formel das Mol.-Gewicht 712 hat, ist die gefundene Formel zu verdreifachen 
(3 X 712 = 2136). Das zugrunde liegende Saponin muB demnach die Formel (C22H3601ola 
haben und enthalt 18 alkoholische Hydroxyle, wie durch Titrierung des verseiften Esters 
festgestellt wurde. Die Formel kann daher aufgelost werden in C66H90012(OHhs . 

Wirkung: Ich fand die hamolysierende Kraft des Rindensaponins nul' maBig, die des 
Samensaponins abel' zehnmal starker. Auf Fische dagegen war die Wirkung beider noch bei 
50000facher Verdiimlung eine letale. Intravenos waren zentrigrammatische Dosen beider 
bei Kaninchen ohne Wirkung. 

Anwendung: Schon Rumphins erwahnt die Anwendung als Fischbetaubungslnittel. 
Diese ist im Persischen Golf noch jetzt iiblich. 

Anhang: Von anderen Myr'sinaceen ist zu erwahnen, daB Boorsma1 ) in Rinde und 
Blattern von Maesa pirifolia Miqu. ein nicht durch Bleizucker, wohl aber durch Bleiessig 
fallbares Saponin fand, welches noch bei 50 OOOfacher Verdiinnung Blutkorperchen hamolysiert. 

Dulcamarin. 
C22H34010 odeI' C22H36010' 

Benennung: Die bittersiiB schmeckende Substanz del' Dulcamara ist von Pfaff2) Piero
glycion, von Desfosses 3) Dulcarin und von Biltz4) mit diesen beidenNamen bezeichnet 
worden. Auch spatere Bearbeiter blieben ZUlli Teil bei diesen Namen. Wittstein5 ) fiihrte 
die Bezeichnung Dulcamarin ein. Rein dargestellt und analysiert wurde" der Stoff auBer 
von 'Vittstein nur noch von Ew. GeiBler 6 ), del' den sehr passenden Namen Dulcamarin, 
welcher bittersiiBe Substanz del' Dulcamara bedeutet, beibehielt. 

Vorkommen: In den Stipites sowie nach Davis 7 ) auch in den Wurzeln, Blattern und 
Beeren des BittersiiB, Solanum Dulcamara L. (Solanaceae) neben Solanin. 

Darstellung: Del' wasserige Auszug del' Stipites Dulcamarae wurde von GeiBler mit 
frisch gegliihter Knochenkohle so lange digeriert, bis die Gesamtmenge del' schmeckenden 
Substanz von del' Koble adsorbiert worden war. Dann wurde die Koble mit heiBem destillierten 
Wasser gewascben, getrocknet und mit Alkohol ausgekocht. Dieser Alkohol hinterlieB als 
Destillationsriickstand ein graugelbliches Harz, welches neben Dulcamarin auch etwas Solanin 
enthielt. Das Harz lieferte mit Wasser verrieben eine triibe Fliissigkeit, die sich bei Zusatz 
einiger Tropfen Ammoniak sofort klarte. Nach langerem Stehen schied sich aus diesel' klaren 
Fliissigkeit ein gallertartiger Niederschlag ab, del' die stickstoffhaltige Substanz einschlieBt. 
Zum Zweck einer weiteren Reinigung des Filtrates von diesel' gallertigen Masse kann eine 
Fallung mit Bleiessig herbeigefiihrt werden, weil dabei nul' das Dulcamarin gefallt wird. Die 
Fiilhmg ist quantitativ, da das Filtrat nichts Schmeckendes mehr enthiilt. Del' auf dem Filter 
gesammelte Dulcamarinbleiniederschlag wird gewaschen und dann mit Alkohol verriihrt und 
mittels Schwefelwasserstoff zersetzt. Das schwachgelbe Filtrat liefert nach dem Eindunsten 
un<;l mehrmaligen Umreinigen aus Alkohol das reine Dulcamarin. 

1) Boorsma, Bulletin de l'rnst. botan. de Buite=org 21, 29 [1904]. 
2) Pfaff, Materia medica 6, 505. 
3) Desfosses, Journ. de Pbarmacie 'i, 414 [1827]. 
4) Biltz, Jahrb. f. prakt. Pharmazie 5, 143 [1841]. 
5) Wittstein, Wittsteins Vierteljahrschr. f. prakt. Pharmazie I, 369 [1852]. 
6) GeiDler, tiber den Bitterstoff von Solanum Dulcamara. Diss. Jena 1875; Archiv d. 

Pharmazie 207, 289 [1875]. 
7) Davis, Pharmac. Journ. [4] t5, 160 [1902]. 
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Zusammensetzung: GeiBler fand irn Durchschnitt von 5 Analysen 57,30% C und 
7,58% H. Fiir C22H3S010 berechnet sich 57,36% C und 7,88% H. GeiBler bezieht auf 
C22H34010, wofiir er 57,64% C und 7,42% H berechnet. Die erstgenannte Formel paBt min
destens ebensogut als die zweite. GeiBler stiitzt seine Formel durch die Analyse des Blei
salzes, von dem er durch Wassergehalt verschiedene Modifikationen darstellte. Das eine 
enthielt 28,91% Pt und entsprach der Formel C22H32PbOlO + 3 H20, welche 28,87% Pb 
verlangt. Das andere mit 27,58% Pb entsprach der Formel C22Ha2PbOlo + 5 H20, welche 
27,62% Pt verlangt. Es gelang durch Erhitzen auf 160 0 das wasserhaltigere Salz in das wasser
armere iiberzufiihren. DaB die Werte fiir das Bleisalz der Formel C22Ha601O berechnet den 
gefundenen ebenfalls sehr nahe liegen, ist selbstverstandlich. So betragt der berechnete Blei
gehalt der wasserreicheren Verbindung dieser Formel 27,40%. 

Eigenschaften: Das Dulcamarin ist ein schwach gelbliches, luftbestandiges, stickstoff
freies und aschefreies Pulver. Sein Geschmack ist der fUr Dulcamara charakteristische. In 
der Warme schmilzt es. Es lOst sich in 5 T. heiBem und 8,5 T. kaltem 90proz. Alkohol sowie 
in 30 T. kaltem und 25 T. heiBem Wasser. Diese Losungen reagieren neutral. Die wasserigen 
schiiumen stark. Bei Zusatz einer Spur Ammoniak wird die Loslichkeit in Wasser sehr ge
steigert. Sehr leicht lOslich ist das Dulcamarin auch in Essigather, dagegen unloslich in Ather, 
Chloroform und Petrolather. Essigsaure lost es leicht. Bleiacetat erzeugt in wiisseriger und 
in spirituoser LOsung des Dulcamarins eine schwache Triibung, Bleiessig einen voluminosen 
Niederschlag. Gerbsaure fallt die wasserige Losung des Dulcamarins weiBlich. Atzende AI
kalien und Barytwasser losen das Dulcamarin besonders beirn Erwarmen mit dunkelrot
brauner Farbe; Sauren erzeugen in diesen Losungen FaUungen. Das Verhalten gegen Baryt
hydrat ist sehr bemerkenswert. Ammoniakalische Silberlosung und Goldchlorid werden beim 
Erhitzen reduziert. Mit konz. Schwefelsaure bildet das Dulcamarin eine langsam kirschrot 
werdende Losung. Frohdes Reagens farbt von den Randern her langsam violett. Wird 
Dulcamarin trocken erhitzt, so verliert es bei 105 0 5% Wasser; in hoherer Temperatnr er
leidet es keinen Gewichtsverlust mehr, schmilzt bei 160 0 , wird bei 170 0 blasig und zersetzt 
sich bei 205 0 unter Braunung. Die beim Verbrennen entstehenden Dampfe reagieren 
neutral. 

Spaltungsprodukte: Beirn Kochen mit verdiinnten Mineralsauren zerfallt das Dulcamarin 
unter Bildung von Zucker und in Wasser unloslichem Dulcamaretin. Emulsin Bowie Hefe 
vermogen diese Spaltung nicht auszufiihren. Bei der Spaltung durch 10fach verdiinnte Schwefel
saure entsteht ein siiBlicher, an Honig erinnernder Geruch, der spater in einen narkotischen 
iibergeht. Das Dulcamaretin ist in 90proz. Alkohol namentlich in der Warme gut loslich, 
in Wasser unloslich. Ebenso ist es in Ather, Chloroform und Amylalkohol unloslich. Man 
kann es durch EingieBen der alkoholischen Losung in Wasser reinigen. Trotz der Reinigung 
behalt es eine dunkelbraune Farbe. Die Losungen reagieren neutral. Konz. Schwefelsaure 
fiirbt von den Randern her dunkelrosenrot. Wasserige atzende AIkalien sowie starke Sauren 
IBsen das Dulcamaretin. Die spirituose Losung wird durch Bleiacetat, Bleiessig und durch 
Barytwasser gefaUt. Die Elementaranalyse ergibt nach GeiBler im Durchschnitt 60,84% C 
und 8,38% H, was GeiBler auf die Formel C:t6H2606 bezieht, die 61,14% C und 8,28% H 
erfordert. An sich konnte man diese Zahlen auch auf C:tsHao07 beziehen, wozu 60,39% C 
und 8,44% H erforderlich sind. In diesem Faile wiirde das Dulcamaretin mit dem Telaescin 
isomer sein und als intermediares Glykosid aufgefaBt werden miissen. GeiBler stiitzt seine 
Formel durch die Analyse des Bleisalzes. Die Formel C:tSH 24Pb06 erfordert 39,88% Pb; er 
fand 39,80%. Der abgespaltene Zucker wurde als Glykose durch die Elementaranalyse er
kannt. Die Vergarung gelang leicht. Titrimetrisch als Glucose bestimmt fanden sich 36-38%. 
Die Menge des Dulcamaretins betrug 62-64%. Auch dieser hohe Prozentsatz spricht dafiir, 
daB das Dulcamaretin kein Eudsapogenin, sondern ein intermediares Glykosid ist. 

Als Spaltungsformel steUt GeiBler auf 

022Ha401o + 2 H20 = C16H260 6 + C6H120 6 
Dulcamarin Dulcamaretin <'l:lykose 

Wlrkung: Ich habe nur die Einwirkung auf Blut gepriift. Diese ist stark hiimo
lysierend. 

Anwendung: Zur Auregung der Sekretionen aller DrUsen ist der Tee aus Stipites Dul
camarae lange Zeit offizinell gewesen. Natiirlich wirkt dabei das Solanin mit. 

Anhang: Der Nachweis von Seifenstoffen in den Solanaceen ist nicht ohne weiteres 
auf echte Saponine zu beziehen, da der Solaningehalt zu Tauschungen AnlaB geben konnte. 
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Von Solanum saponaceum Dun. dienen die Friichte geradezu als Seifenersatz. Nach Waage l ) 
kommen ferner noch Acnistus arborescens Schlecht., Lycopersicum esculentum Mill. sowie 
Solanum sodomaeum L., Solamtm verbascifolium L. und Solanum nigmm L. als saponinhaltig 
oder dulcamarinhaltig in Betracht. 

Randiasaure. 
(CSOH52010) . 

Benennungj Vorkommen: In Analogie zu dem Worte Quillc.jasaure hat M. Vogtherr2) 

eine namentlich im Fruchtmus, sowie in geringeren Mengen auch im Perikarp und den Sarnen 
von Randia dumetomm Lam. (Rubiaceae) enthaltene, von ihm gefundene Saponinsaure 
Randiasaure genannt. 

Darstellung: 1m Verlaufe der Bearbeitung des Pulpaextraktes erhielt Vogtherr die 
Saure an drei Stellen. Ein Teil geht beim Auskochen des Pulpaextraktes mit 75proz. Alkohol 
in LOsung; ein zweiter bleibt bei dem unlOslichen cellulosehaltigen Riickstande und kann 
daraus durch Kochen mit 96 proz. Alkohol gewonnen werden. Eine dritte Portion endlich 
scheidet sich mit dem Randiasaponin in der Kalte aus der LOsung des letzteren in 75 proz. 
Alkohol mit ab, wobei es mit dem Saponin eine lockere Verbindung zu bilden scheint. Durch 
Kochen mit 85proz. Alkohol kann sie aber dem Saponinniederschlag entzogen werden. Die 
aus diesen drei Portionen sich zusammensetzende dunkle, rohe Randiasaure wird in hei.Be 
SodalOsung eingetragen, in der sie sich unter starkem Aufbrausen und Schaumen lost. Nach 
dem Filtrieren sauert man mit Mineralsaure an, wobei die Randiasaure wieder ausgefallt 
wird, und zwar jetzt als weiBliche Masse. Dieselbe Prozedur der Losung und Wiederausfallung 
wird noch zweimal wiederholt; dann wird die Saure auf einem Filter gesammelt, gewaschen 
und getrocknet. 

ElgenschaHen: Die Randiasaure von Vogtherr ist ein gelbwei.Bes Pulver, welches mit 
1 Tropfen Wasser und 2 ccm konz. Schwefelsaure diese nur schwach rosa farbt. Bei viel
maligem Umkrystallisieren aus kochendem abs. Alkohol wird sich vermutlich diese 
Reaktion ganz verlieren, und dabei werden die Krystalle, welche jetzt undeutlich sind, deut
lich werden. Schmelzp.208-21O°. Sie ist in Wasser und abs. Ather wenig loslich, leicht 
aber in Alkohol loslich sowie auch in Atheralkohol, Eisessig und in konz. Schwefelsaure. 
Letztere farbt sich damit in der Kalte nicht und beim Erwarmen nicht rot oder violett, sondern 
braun. An den Wandungen von GefaBen haftet sie fest wie ein Harz. Alkalische Fliissig
keiten wie Kalilauge, Natronlauge, Ammoniak und Natriumcarbonat losen die Saure zu 
Salzen, die in verdiinnter Losung stark schaumen und einen seifenartigen Geruch besitzen. Das 
Kalium- und Natriumsalz sind in Alkohol wenig 10slich; die alkoholische LOsung der Saure 
wird daher durch alkoholische Kalilauge gefallt. Das Bariumsalz ist ein weiBes, dem des 
Gummi arabicum ahnliches Pulver. Das randiasaure Natrium in Wasser' gelost gibt mit CWor
calcium keine Fallung, mit Barytwasser eine weiSe, mit Ferrichlorid und mit Ferrosulfat eine 
gelbliche, mit Cuprisulfat eine griinliche, mit Bleiacetat eine weiBe, mit Mercuronitrat eine 
weiBgelbe, mit Mercurinitrat aber keine Fallung. Silbernitrat gibt einen weiBen, bald dunkel 
werdenden Niederschlag. Fehlingsche Losung wird nicht reduziert. Sauren fallen die Losung 
des randiasauren Natriums unter Entwicklung eines eigenartigen Geruches. Schwefelsaure 
und Alkohol entwickeln einen Geruch nach Estern hoherer Fettsauren. Wie konz. Quillaja
saure, so wirkt auch Randiasaure auf Albumosenlostmgen fallend. Auch viele EiweiBlosungen 
werden von beiden gefallt. 

Zusammensetzung, Derivate: Um die Basizitat der Saure zu messen, wurde das Kalium-, 
Natrium- und Bariumsalz dargestellt und dabei titrimetrisch die Basenmenge gemessen.: 

100 T. Kaliumrandiat enthalten 11,00% K, 
100 T. Natriumrandiat 4,35% Na, 
100 T. Bariumrandiat " 10,73% Ba. 

Die Elementaranalyse der freien Saure ergab 62,70% C und 8,92% H. Dies stimmt zu 
der Formel CSOH5201O' welche 62,94% C und 9,09% H erfordert. Fiir die Salze berechnet 
sich fUr die Formel des Kaliumrandiats CSOH5101OK ein Kaliumgehalt von nur 6,40 %, 
wahrend fast das Doppelte gefunden wurde. Beim Natriumrandiat CSOH510loNa berechnet 

I) Waage, Pharmaz. Centralhalle 1892, 712. 
2) Vogtherr, Archlv d. Pharmazie 232, 528 [1894]. 
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sich der Na-Gehalt auf 3,87%, wahrend 4,35% gefunden wurde. Beirn Bariumrandiat 
(CaoH61010)2Ba wurde 10,73% Ba gefunden, womit die berechnete Menge von 10,71 sehr gut 
iibereinstimmt. Die Existenz eines Bariumsalzes von der genannten Zusammensetzung ist 
damit also sichergesteilt, wahrend die Formel des Kaliumsalzes weiterer Untersuchung bedarf. 
Mit Riicksicht auf die MolekiilgroBe des Randiasapogenins diirfte die Formel der Randiasaure 
mindestens mit 2 multipliziert werden miissen. 

Spaltungsprodukte: Siehe Randiasaponin. 
Wlrkung: Das randiasaure Natrium wirkt nach Vogtherr hamolysierend auf mit 

physiologischer Kochsalzlosung verdiinntes Blut. 

Randiasaponin. 
(C2oH3201O)3 (?) 

Benennung und Vorkommen: Vogtherr1) hat aus dem Fruchtmusextrakt von Randia 
dumetorunt Lam. (Rubiaceae) zuerst das Randiasaponin rein dargestellt, von der Randia
saure unterschieden und zu analysieren versucht. 

Darstellung: Das trockne Extrakt des Muses wird am RiickfluBkiihler mit 75proz. 
Alkohol ausgekocht und das braune Filtrat 24 Stunden lang kalt gesteilt. Der dabei ent
standene sehr reichliche weiBgraue Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt, abgepreBt, 
getrocknet und zerrieben. Er macht 35% des Extraktes aus. Dies Pulver wird von neuem 
am RiickfluBkiihler ausgekocht, und zwar diesmal mit 85proz. Spiritus. Der heiB filtrierte 
Auszug wird mit dem doppelten Volumen Ather gefailt und dieser Niederschlag mit Ather 
gewaschen und getrocknet. Diese Prozedur wird mehrmals wiederholt, bis das Praparat 
ganz weiB ist. 

Eine andere von Vogtherr gegebene Vorschrift macht aus dem Extrakt mit der 9fachen 
Menge Wasser einen diinnen Brei, der mit dem doppelten Volumen Alkohol gemengt und 
nach 24 Stunden filtriert wird. Der Riickstand wird nochmals mit einem Gemisch von 1 Vol. 
Wasser und 2 Vol. Alkohol ausgezogen. Die vereinigten Filtrate werden eingedampft und 
der Riickstand mit abs. Alkohol ausgekocht, wobei aile Randiasaure entfernt wird, wahrend 
das Saponin ungelost zuriickbleibt. Es wird nun in 85 proz. Alkohol gelost und aus der fiI
trierten Losung mit Ather niedergeschlagen. 

Zusammensetzung: Vogtherr erhielt im Mittel bei drei Elementaranalysen 55,52% C 
und 8,72% H. Er steilt dafiir keine Formel auf; jedoch mochte ich C2oHs2010 dafiir heran
~iehen, wozu 55,52% C und 7,46% H erforderlich sind. Die vierte Analyse von Vogtherr, 
die dieser selbst gesondert betrachtet wissen will, ergab 56,53% C und 8,56% H. Dem Kohlen
stoffgehalt nach wiirde fiir diese die Formel C21H3",OlO in Betracht kommen, die 56,47% C 
und 7,68% H erfordert. Der Wasserstoff ist fiir beide Formeln zu hoch gefunden worden. 
Da das Praparat Krystallwasser (11,4%) enthalt, dessen letzte Reste vielleicht schwer weg
gehen, kounte man den hohen H-Gehalt daraus erklaren. Mit Riicksicht auf die GroBe des 
Sapogeninmolekiils miiBten die Formeln mindestens mit 3 multipliziert werden. 

EigenschaHen: Randiasaponin bildet gelbliche Lamellen, die sich zu einem weiBen, 
nicht hygroskopischen Pulver zerreiben lassen. Es ist fast aschefrei. Bei 100° verliert es 
11,4% Wasser. In Wasser lost es sich leicht, ebenso in warmem verdiinnten Weingeist bis 
zu 85%; in abs. Alkohol ist es kaum loslich, ebensowenig inAther. Die wasserigen Losungen 
reagieren neutral, schaumen sehr stark und sind je nach Konzentration schleimig (1: 1000) 
bis dickfliissig (1: 100) und dann in der Kalte gelatinos. Starke Losungen werden durch 
konz. Barythydrat gefallt, verdiinnte nicht; Salzsaure von 25% und verdiinnte Schwefelsaure 
(1 + 5) fallen das Randiasaponin als solches. Bleiacetat erzeugt einen durchscheinend gela
tinosen, Bleiessig einen weiBen gelatinosen Niederschlag. Das Filtrat des neutralen Blei
acetats wird aber von Bleiessig nicht mehr getriibt; ein Beweis, daB das Randiasaponin sich 
trotz neutraler Reaktion wie eine Saure verhalt. Dazu stimmt, daB es Bariumcarbonat zersetzt. 
Fehlingsche Losung wird nicht reduziert. Konz. Schwefelsaure und 1 Tropfen Wasser farberi 
rosenrot mit grOOer Fluorescenz, an Eosin erinnernd. Nach 1-2 Tagen wird die Mischung 
dunkelviolett. Bei 245° beginnt das getrocknete Randiasaponin sich zu braunen; bei 250 0 

schaumt es unter teilweiser Schmelzung auf. Bei noch hoherer Temperatur riecht es brenzlig 
und biIdet eine schwer verbrennliche Kohle. 

1) Vogtherr, Archiv d. Pharmazie 232, 512 [1894]. 
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Spaltungsprodukte: Erhitzen mit verdii.nnter Schwefelsaure brachte binnen 1 Stunde keine 
Spaltung her VOl', wohl abel' Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure. 1m Durchschnitt wurden dabei 
63,09 % Randia-Anfangssapogenin erhalten und 22,93 % Zucker, gerechnet als Glykosc. 
Das Glykosazon dieses Zuckers envies sich als ein Gemisch. Ein Teil war in Ather unloslich 
und schmolz bei 166-167°; del' andere Teil war in Ather loslich und schmolz bei 176-177°. 
Das Sapogenin ist 10slich in Alkohol und in Eisessig, abel' unloslich in Wasser. In Ather ist es 
wenig loslich. Ein Gemisch von 2 ccm konz. Schwefelsaure und 1 Tropfen Wasser farbt es 
wie Tinctura Opii benzoica, abel' mit griinem Reflex. Beim trocknen Erhitzen schwarzt 
sich das Sapogenin und iiberzieht sich mit einem Netzwerk biiseheliger farbloser Krystalle, 
die in Wasser unloslich, in Alkohol aber loslich sind und nieht sauer reagieren. Eisenchlorid 
farbt sie nicht. Das Sapogenin verliert beim Trocknen bei 100° 8% Wasser. Die Elementar
analyse liefert 61,97% C und 9,81% H. Diese Werte bezieht Vogtherr auf die Formel 
C26H5009, welche 61,62% C und 9,95% H verlangt. Falls diese richtig ist, muB die Formel 
des Randiasaponins mindestens mit 2, wahrscheinlich mit 3 multipliziert werden. Ieh moehte 
fiir die gefundenen Werte lieber die Formel C2oH3407 in Vorschlag bringen, welche 62,13% C 
lmd 8,87% H erfordert und dem Telascin homolog ist. In diesem Falle diirfte zu vermuten 
sein, daB dieses Anfangssapogenin entsprechcnd dem Telascin unter Aufnahme eines Molekiils 
Wasser in Glykose und ein Endsapogenin weiter zerfallt, das in diesem Falle wie das End
sapogenin del' Caincasaure die Formel C14H 240 2 haben wirrde. 

Anwendung: Die Randiafriichte reizen die Schleimhaute und machen daher in kleinen 
Dosen Expektoration und in groBen Erbrechen. Beide Indikationen werden in Indien seit 
alters benutzt. 

Anhang: Von anderen Vertretern del' Familie del' Rubiaceae muB hier vor allen Gepha
lanthus occidentalis L. genannt werden, dessen Rinde in ihrer Heimat Nordamerika arzneilich 
gebraucht wird und nach Carl Mohrberg 1 ) mehrere uns hier angehende Stoffe enthalt. 
Zunachst findet sich in ihr ein durch Eleiessig fallbares Cepbalantbussaponin mit allen 
physikalischen und pharmakologischen Eigensehaften eines solchen. So wirkt es namentlieh 
ausgesproehen hamolytisch. Seine Menge ist abel' so gering, daB Mohrberg keine Analyse 
davon machen konnte. Wohl abel' findet sich daneben eine andere Substanz, welche wohl als 
physiologischerweise dane ben vorhandenes pr1iformiertes, intermediares Glykosid, also als ein 
Anfangssapogenin angesehen werden kann, namlich das Cepbalantbin2). Mohrberg 
fand bei seinen Analysen des Cephalanthins im Durehschnitt 67,19% C und 8,71%H, woraus 
er die Formel (CllH 170 a)2 = C22H3406 herleitet, die 67,01% C und 8,62% H erfordert. 
Ihre ~lolekiilgroBe berechnet sich auf 394 und wurde zu 330 dureh die Gefrierpunkts
erniedrigung del' Eisessiglosung festgstellt. Moglieher- ja wahrseheinlicherweise ist es rich tiger, 
die gefundenen Werte auf die kleinere Formel (CllH 160 3)2 zu beziehen, die 67,30% C und 
8,22% H erfordert. Diese Substanz ist namlich nieht nur mit dem Argyrin C21H3006' sondern 
aueh mit dem Entadasapogenin C14H2203 und dem Verbascumsapogenin C15H2403 homolog, 
wofern man von del' MolekiilgroBe absieht. Es ist in Wasser unloslich, lost sich aber in 
Alkohol, Eisessig, Amylalkohol und Essigather. Mit konz. Schwefelsaure, Vanadinschwefel
saure, IX -Naphtholschwefelsaure und Thymolsehwefelsaure gibt es eine fiir Saponine und 
Anfangssapogenine eharakteristisehe Rotfarbung. Beim Verdampfen mit starker Salzsaure 
farbt es sieh violett. Seine Wirkung bei Einspritzung ins Elut ist, wie ieh an versehiedenen 
Tierarten dartun konnte, die eines exquisiten Blutgiftes. Die Tiere erkranken unter Hamo
globinurie lmd }Iethamoglobinurie, wahrend bei direktem Zusatz zu verdiinntem Elute 
wohl der Unlosliehkeit wegen von Mohrbcrg keine hamolytisehe Wirkung wahrgenommen 
werden konnte. Wird das Cephalanthin in Alkohol gelost, unter Zusatz von 3% Sehwefel
saure in Rohren eingesehmolzen und auf 120° erhitzt, so findet, wie Mohrberg 3 ) meint, 
cine weitere Zedegung nach folgender Formel statt: 

Diese Formel verlangt Yom Aglykon 68,02%; gefunden wurden 68,10%. Die Elementar
analyse diesel' als Cepbalantbeins bezeichneten Substanz ergab im Mittel 71,74% C und 
10,02% H. Die Formel C16H2S03 verlangt 71,64% C und 10,45% H, die Formel C16H260g 

1) :.vIohr berg, Arbeiten d. pharml1,kol. lnst. zu Dorpat, hrsg. v. Ko.bert 8, 34 [1892]. 
2) Mohrberg, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 8,23 [1892]. 
3) lVIohrberg, Arbeiten d. pharmakol. lnst; zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 8, 30 [1892]. 
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verlangt 72,12% C und 9,85% H. lch beziehe die gefundenen Werte auf diese Formel. Das 
Cephalanthein ist also ein Endsaponin, dessen Bildung nach der Formel erfolgt: 

C22Hs20S + 3 H20 = CsHl20e + ClsH2S0S 
Cephalanthin Glykose Cephalanthein 

Das Cephalanthein kann der Formel nach als ein Dimethylderivat des Herniariasapogenins 
angesehen werden. Der abgespaltene Zucker ist garungsfahig und bildet ein gut krystalli
sierendes Osazon von der Formel CsH120 s. 

Von anderen saponinhaltigen Pflanzen unserer Familie nennt Steinmann l ) noch 
Mitchella repens L. und Greshoff2) Mussaenda /rondosa L. Bei letzterer sitzt das Saponin 
in der Rinde. 

Cainein. 
Benennung: Fran90is, Pelletier und CaventouS) haben schon vor 80 Jahren 

diesen Namen einer von ilmen dargestellten Substanz der Caincawurzel gegeben. Der daneben 
auch noch gebrauchte Name Caincasaure ist fiir die in Rede stehende Substanz fallen zu 
lassen, da sie zu den neutral reagierenden Saponinen gehort. Dber die wirkliche Caincasaure 
wird weiter unten die Rede sein. 

Vorkommen: Caincin findet sich neben Caincasaure in der als Radix Oaincae frillier 
offizinellen Wurzel von Ohio cocca brachiata R. et P. (Rubiaceae), welche die beiden friiheren 
Arten Ohiococca angui/uga Mart. und Ohiococca racemosa Jacq. in sich begreift. 

Darstellung: Nachst den Entdeckern hat sich namentlich Rochleder4) mit der Dar
stellung und der Analyse unserer Substanz beschaftigt. Nach ibm wird das alkoholische De
kokt der Wurzel mit neutralem Bleiacetat gereinigt und aus dem Filtrate dieser Fallung,· 
welche die Caincasaure einschlieBt, das Caincin mittels Bleiessig ausgefallt. Der nach dem 
Auswaschen in Wasser suspendierte Niederschlag wird mit Schwefelwasserstoff zersetzt und 
der Verdampfungsriickstand des Filtrats yom Schwefelblei mit Alkohol aufgenommen. 

Zur weiteren Besprechung miissen wir erst auf die Caincasaure eingehen. 

Caineasaure. 
C22Hs60l0 oder 2 022HSSOlO-H20. 

Benennung: Der Name Caincasaure kann sich naturgemaB nur auf eine sauer reagierende 
Substanz beziehen. Eine solche ist in der Tat in der Caincawurzel enthalten und hat offenbar 
Fran90is, Pelle.tier und Caventou veranlaBt, diese Bezeichnung zu wahlen. 

Vorkommen: Wie bei Caincin. 
Darstellung: Die alkoholische Auskochung der Caincawurzel wird mit neutralem Blei

acetat gefallt. Dieser Niederschlag gibt nach Beseitigung des Bleis durch Schwefelwasser
stoff die Caincasaure, welche aus Alkohol in Krystallen anschieBt. Sehr oft ist nun bei den bis
herigen Untersuchungen iiber die Caincawurzel die Caincasaure mit dem Caincin gemischt 
worden, da man der vorgefaBten Meinung war, beide seien identisch. Obige Formel kann 
sich daher vielleicht auf ein Gemisch von Caincasaure und Caincin beziehen. 

Zusammensetzung: Nach mehrmaligem Wechsel der Formel hat Rochleder5 ) schlieB
lich durch mehrmaliges Umreinigen eine Substanz erhalten mit 57,41% C und 7,86% H. Diese 
Werte passen zu der Formel C22H3S0l0, welche 57,36% C und 7,88% H verlangt. Rochleder 
selbst bezieht die Werte auf die Formel C4oHs40lS' Nach langem, sehr energischem Trocknen 
bei iiber 110° fand er als Mittel von fiinf Analysen 58,23% C und 7,78% H. Dies entspricht 
(C22H360l0)2-H20, wozu 58,50% C und 7,81% H erforderlich sind. Es entspricht aber 
auch (C4oH640lS)2 - H20; diese Formel, auf die Rochleder seine Werte bezieht, verlangt 
58,32% C und 7,66% H). 

1) Steinmann, Amer. Journ. of Pharmacy 1881', 229. 
2) Greshoff, Pharmaz. Centrallialle 1892, 743. 
3) Fran90is, Pelletier u. Caventou, Annales de Chim. et de Phys. [2] 44, 296 [1829]. 

- Lie big, Poggendorffs Annalen 21, 38 [1805]. 
4) Rochleder u. Hlasiwetz, Journ. f. prakt. Chemie 1i1, 415 [1850]. - Rochleder, Journ. 

f. prakt. Chemie 81), 284 [1862]; 102, 16 [1867]. 
5) Rochleder, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 56, 41 [1867]. 
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Eigenschaften: Die Caineasaure bildet feine seidenglanzende N adeln von anfangs kaum 
wahrnehmbarem, spateI' abel' bitterem und zusammenziehendem Geschmacke und saurer 
Reaktion. Sio ist in Wasser sohwer loslich, naoh Zusatz von einer Spur Alkali abel' leioht 
loslich. In Alkohol lost sie sich in del' Hitze reichlich und krystallisiert beim .Abkiihlen ZUlli 

Teil wieder aus. Die oaincasauren .Alkalisalze sind in Wasser und in Weingeist loslich . .Auch 
das neutrale Baryt- und Kalksalz ist wasserloslioh. Bei Zusatz von iibersohiissigem Kalk
wasser scheiden sioh Flooken von caincasaurem Kalk abo Eisenoxydsalze fallen die Cainca
saure nicht. Erhitzt, verbrennt sie mit Weihrauchgeruch. 

Spaltungsprodukte: Beim vorsichtigen Erhitzen mit vordiinnter Salzsaure zerfallt sie 
in Zucker und eine in Wasser unlosliche Substanz, 036H5609, entsprechend 68,36% 0 und 
8,93% H, die von Rochleder und Hlasiwetz als Chiococcasaure bezeichnet wird. Kocht 
man dagegen die Oaincasaure energisch mit alkoholischer Salzsaure, so wird statt del' Ohio
cocoasaure Caincetin nach folgender Formel gebildet: 

040H56018 + 3 H 20 = C22H3403 + 3 C6H120 6 
Caincasaure Caincetin Glykose 

Rochleder fandfiir das Cainoetin 76,35%Ound 9,82%H. Die obige Formel verlangt 76,30%0 
und 9,83% H. Das Caincetin gehort in gewissem Sinne doch in die Gruppe del' Anfangssapo
genine, obwohl sich weiterer Zucker daraus nicht abspalten laBt. Es !aBt sich namlich nach 
Rochleder 1) mit Hille der Kalischmelze weiter zerlegen in Caincigenin und Butter
saure. Das Oaincigenin 014H2402 mit 74,93% C und 10,89% H kann seiner Formel nach 
aL~ ein Dimethyl-Ascigenin aufgefaBt werden. Durch dieses Endprodukt der Spaltung ist der 
Saponincharakter des Mutterglykosides geniigend charakterisiert. 

Wirkung: Eine von P. Hoffmann auf meine Veranlassung dargestellte Oaincasaure 
wirkte bei orientierenden Versuchen, die ich damit machte, neutralisiert noch bei 10 000-
facher Verdiinnung auf Kaninchenblut typisch hamolysierend. 

Anwendung: Nicht nur die Radix Oaincae, sondern auch das Extrakt daraus und die 
Oaincasaure von Franyois2) wirkten alteren klinischen Berichten zufolge wassertreibend 
und purgierend, gelegentlich auch brecherregend. 

Polygalasaure und Senegin. 

Benennung: Del' Name acide polygalique stammt von Pechier3) und von T. Que
venne 4). Ich habe daraufhin das saureGlykosidder Wurzelder Polygala Senega als Polygala
saure bezeichnet und das nicht saure mit dem ebenfalls schon friiher fiir einen kratzenden 
Extraktivstoff der Senegawurzel benutzten Namen Senegin. Del' erste Darsteller dieses 
Stoffes, Gehlen5), sowie der folgende Darsteller Barthol. Tro mmsdorf6) benutzen diesen 
Namen allerdings noch nicht. Dieser ist vielmehr von Gmelin eingefiihrt worden. Bolley7) 
erklarte das Senegin fiir identisch mit dem Saponin der weiBen Seifenwurzel, wodurch der 
Name Senegin wieder iiberfliissig wurde. 

Vorkommen: In der Wurzel von Polygala Senega L. und von Polygala Senega var. 
latifolia L.8) (Polygalaceae). Letztere Wurzel war falschlich tangere Zeit als von Polygala 
Boykinii Nuttal stammend angesehen worden. Nach meinen Versuchen ist zwischen beiden 
Wurzeln bei gleicher Dicke in bezug auf den Glykosidgehalt kein wesentlicher Unterschied. 
Auch der Unterschied zwischen einer nordlichen und einer siidlichen Senegawurzel lauft auf 
die beiden genannten Pflanzen hinaus. Neben den beiden Saponinen enthalten beide Drogen 
Salicylsauremethylester. 

1) Rochleder, Journ. f. prakt. Chemie 51,415 [1850]; 85, 284 [1862]; 102, 16 [1867]. 
2) Franyois, Journ. gen. de MM. 1829, Sept., S. 408. - Lefort, Rec. period. de la Soc. 

de MM. [3] 14, 165. 
3) Pechier, Repert. f. d. Pharmazie ll, 158 [1821]. 
4) Quevcnne, Journ. de Pharmacie 22,460 [1836]; 23, 270 [1837]. 
5) Gehlen, Berliner Jahrb. f. Pharmazie 10, 112 [18d4]. 
6) Trommsdorf, Pharmaz. Centralbl. 1832, 30 . .Tuni. 
7) Bolley, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 40, 211 [1854]. 
8) .T. U. Lloyd u. C. H. Lloyd, Amer . .Tourn. of Pharmacy 1881, Oct. - .T. U. Lloyd, 

Pharmaz. Rundschau 1889 .. 86, 191. - .T ohn Maish, Amer . .Tourn. of Pharmacy 1889, 449. 
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Darstellung: Das eingeengte Dekokt der vorher mit Ather extrahierten Senegawurzel 
wird noch heiB neutralisiert und nach dem Filtrieren mit neutralem Bleiacetat ausgefallt und 
nach langerem Erkalten abfiltriert. Dieser Niederschlag enthalt die Polygalasaure, sie wurde 
bereits von Pechier fast ebenso gewonnen. Das Filtrat enthalt das Senegin, welches mittels 
Bleiessig niedergeschlagen wird. QU6venne nennt sonderbarerweise gerade dieses Polygala
saure. Die beiden Bleiniederschliige werden in der bei der Quillajasaure und dem Quillaja
sapotoxin angegebenen Weise zersetzt und weiter behandelt. Auskochen der Schwefelblei
niederschlage ist hier besonders notwendig, da sonst ein erheblicher Teil der Glykoside ver
loren geht. 

Zusammensetzung: Die bisher gemachten Analysen der Saponine der Senega sind un
geniigend, um eine schade Scheidung zu machen und beide richtig zu charakterisieren. Sie 
konnen nur als erste Orientierung angesehen werden. 

Antor %C %H ~--~- Formel 
- ----~-- =-=---.-r---- ---

Kruskal1) . 51,81 7,34 C22Hs7013 oder C17H26010 
Bolley2) ... 53,58 6,23 } ClsH2S010 } Senegin v. Schulz3). 53,18 6,84 
Funar0 4 ) •• 54,13 7,45 C32H02017 oder C19H80010 
Quevenne5 ) 55.70 7,53 ~OH32010 
v. Schulz8). 57,95 7,32 ~2H36010 Polygalasaure? 

Die Tabelle gibt die Durchschnittswerte der Analysen der einzelnen Autoren wieder. 
Da die vier Analysen von v. Sch ulz sich auf ein sorgfaltig gereinigtes Senegin beziehen undo 
gut untereinander sowie auch zu den Analysen von Funaro stinlmen, so haben wir ein 
Recht, diese zu bevorzugen. Die Formel ClsH2S010 verlangt 53,46% C und 6,93% H. Sie 
diirfte daher der richtigste bisher gewonnene Ausdruck fiir die Zusammensetzung des Senegins 
sein. Dber die MolekillgroBe wissen wir nichts. Die Polygalasaure hat offenbar einen hoheren 
Kohlenstoffgehalt als das Senegin. Da von v. Schulz nur eine Analyse vorliegt und auch 
diese nicht auf eine aus der neutralen Bleiacetatfallung gewonnene Substanz sich bezieht, so 
kann ich sie nicht als beweisend ansprechen. 

Eigenschaften: 1m groBen und ganzen verhalten sich Polygalasaure und Senegin analog 
der Quillajasaure und dem Quillajasapotoxin. Wie die Quillajasaure energisch etwas Farb
stoff und anorganische Stoffe, besonders Kalk, zuriickhalt, so auch die Polygalasaure. Wie 
die Quillajasaure selbst aus dUnnen Losungen leicht durch Ammonsulfat auszufallen lst, so 
gelang mir 6) dies auch bei der Polygalasaure. Auf ein Gemisch von Ferricyankalium und 
;Eisenchlorid wirkt die Polygalasaure namentlich in der Warme reduzierend; ebenso wird 
ammoniakalisches Silbernitrat beirn Kochen reduziert, Fehlingsche Losung aber nicht. Beides 
gilt auch von der Quillajasaure. In Alkohol ist die Polygalasaure loslicher als das Senegin; 
auch in diesem Punkte ahnelt sie der Quillajasaure. Die Loslichkeit in kaltem Alkohol ist 
nach Kestner 7) groBer als die der Quillajasaure. Auch in chloroformhaltigem Alkohol ist 
die Polygalasaure wenigstens in der Hitze loslich. Die von Schwefelblei adsorbierte Polygala
saure ist mit Wasser nicht in Losung zu bringen, wohl aber mittels Auskochen mit Alkohol. 
Ob ahnlich wie beirn Digitonin beirn Reinigen die L<:islichkeit der Polygalasaure in Wasser 
immer mehr abnimmt, ist ungeniigend untersucht. Jedenfalls konnte v. Schulz ein sehr 
reines alkohollosliches. in Wasser aber fast unlosliches Glykosid aus der Senegawurzel darstellen, 
welches in hohem Grade pharmakologisch wirksam war und die oben angefiihrte Formel der 
Polygalasaure ergab. Gegen konz. Schwefelsaure verhalten sich Polygalasaure und Senegin 
wie die andern Saponine, d. h. sie geben auf dem Uhrglas namentlich beirn Erwarmen eine 
langsam yom Rande her fortschreitende Rotviolettfarbung. Zusatz eines Kaliumbichromat
kornchens farbt die Losung ins Grline um. Frohdes Reagens farbt sich nach AtlaBS) mit 

1) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. v. Ko bert 6, 27 [1891]. 
2) B 0 11 e y. s. das Zitat auf der vorigen Seite. 
3) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. lust. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 14.87 [1896]. 
4) Funaro, Gazetta chimica ita!. 19,21 [1889]. 
0) QU6venne, s. das Zitat auf der vorigen Seite. 
6) Ko bert, Beitrage z. Kenntnis der Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 27-28. 
7) Kestner, Sitzungsber. d. Dorpater Nat.-Forsch.-Ges. 13, 289 [1897]. 
8) Atla13, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 1, 65, 68 [1888]. 
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Senegin blau und bei Wasserzusatz rot; Polygalasaure fiirbt sich nach demselben Autor weder 
blau noch rot, sondern rein violett. Polygalasaure farbt sich nach Ci u percesco1) mit AI· 
kalien griinlich. 1m iibrigen sei auf das bei Quillajasaure und Sapotoxin Gesagte verwiesen. 

Spaltungsprodukte: Nur Funaro hat bisher eine Spaltungsformel und zwar fiir Senegin 
aufgestellt: 

Senegin Seneginin 

Dieses Seneginin ist isomer mit Maclayetin und steht dem Randiasapogenin C2oH3407 
nahe. Es scheint ein Anfangssapogenin zu sein. Das entsprechende Endsapogenin diirfte 
die Formel haben C14H 220 2. 

Wlrkung: Schon Quevenne 2) hat beachtenswerte Versuche iiber die Wirkung des 
Senegins auf Tiere angestellt. Die ersten Versuche an Menschen mit dieser Substanz machte 
D. v. Schroff3). Alle diese Angaben wurden von J. AtlaB4) erweitert und erganzt. Nach 
diesen Autoren wirkt das Senegin dem Quillajasapotoxin analog, aber 10 mal schwacher. 
Die Versuche iiber die Wirkung der Polygalasaure bediirfen der Wiederholung. 

Anwendung: Die Senegawurzel ist ein uraltes Volksmittel der Senekaindianer gegen 
SchlangenbiB. 1735 wurde sie dem Heilmittelschatze der gebildeten Welt durch Tennent·) 
einverleibt und gegen fast alles im Laufe der Zeit versucht. Jetzt ist sie lediglich noch als 
Expektorans im Gebrauche und deshalb in allen Staa.ten offizinell. 

Anhang: In Mexiko wird nach Maish 6 ) die Polygala mexicana in analoger Weise be
nutzt und diirfte zwei verwandte oder identische Saponinsubstanzen enthalten. In Polygala 
venenosa Juss. fanden Greshoff7) und Boorsma8 ) ebenfalls zwei Saponine, von denen eins 
schon durch neutrales Bleiacetat, das andere erst durch Bleiessig fallbar ist. Weiter sind als 
saponinhaltig durchReuter 9 ) die Wurzeln vonPolygala alba Nutt. und durchHanausek 10 ) 
auch die von Polygala amara L. und von Polygala major Jacqu. erkannt worden. Von anderen 
Gattungen der Familie der Polygalaceae wissen wir bis jetzt iiber etwaigen Saponingehalt 
fast nichts. Nur G. Dragendorffll) sagt von der Monnina polystachya R. et P., daB sie 
einen saponinartigen Bestandteil Monninin enthalt, und daB ihre Wurzel in Siidamerika wie 
die Senega angewandt wird. Das gleiche gilt von anderen Species dieser Gattung. Auch in 
Badiera diversifolia D. C., die auf den Antillen wie Guajak benutzt wird, ist mit Wahrschein
lichkeit ein Saponin vorhanden. 

Guaj akrindensaponinsaure. 
(C21H3401O) . 

~enennung: Obiger Name ist von W. Frieboes 12) eingefiihrt worden, der die ersten 
und bis jetzt einzigen Analysen dieser Substanz ausgefiihrt hat. 

Vorkommen: Auf das Vorkommen einer saponinartigen Substanz in Holz und Rinde 
des Guajakbaumes, Guajacum officinale L. (Zygophyllaceae) hat zuerst E. Paetzold 13) auf
merksam gemacht, nachdem vorher schon von anderer Seite ein derartiger Stoff in den BIattern 
und Samen dieses Baumes beobachtet worden war. Nach Schaer14) findet es sich am reich-

1) Ciupercesco, Bull de l'Assoc. pharm. de Roumanie 1903, Nr. L 
2) QU6venne, Journ. de Pharmacie ~~, 460 [1836]; ~3, 270 [1837]. 
3) v. Schroff, Lehrb. d. Pharmakol. Wien 1868, S. 390--'-392. 
4) AtlaB, 1. c. S. 69-99. 
5) Tennent, Physical Disquisitions, Tome II, London 1735; Essays on the pleuresy, Phila

delphia 1736; Pensylvanian Gazette 1739, Nr.555. 
6) Maish, Amer. Journ. of Pharmacy 1886, 72; Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft 

9, 219 [1899]. 
7) Greshoff, Tweede Verslag n. h. onderz. v. d. Plantenst. v. NederL Indic 1898, 34. 
8) Boorsma, Meded. uit's lands plantentuin 31 [1900]. 
9) Reuter, Pharmaz. Centralhalle'1889, 609. 

10) Hanausek, Chem.-Ztg. 189~, 1295. 
11) Dragendorff, Heilpflanzen usw. Stuttgart 1898, S. 349. 
12) Frie boes, Beitrage z. Kenntnis d. Guajakpraparate. Rostocker Preisschrift. Stuttgart 

1903, S. 35. 
13) Paetzold, Beitriige z. pharmakogn. u. chem. Kenntnis des Harzes u. Holzes von Gua

jacum off. sOVlie des Palo balsamo. Diss. StraBburg 1901, S. 54. 
14) Schaer, Archiv f. experim. PathoL u. Pharmakol. 41', 131 [1902]. 
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lichsten in del' Rinde, weniger im Splintholz, noch weniger im Kernholz und am wenigsten 
im Guajak-Harz. 

Darstellung: Aus den konzentrierten und neutralisierten wasserigen Dekokten del' im 
S oxhletschen Apparate mit Benzol erschopften Rinde schlug Frie boes 1) die Saponinsaure 
mittels neutralem Bleiacetat nieder imd isolierte sie aus diesem Niederschlag nach Analogie 
der Quillajasaure. Fast die Gesamtmenge del' Rindensaponinsaure bleibt am Bleisulfidnieder
schlag haften, da sie in Wasser unloslich ist; Das Auskochen des Bleiniederschlages mit Alkohol 
ist daher unerlaBlich. Die Ausbeute del' Rinde an Saponinsaure betragt nach Frieboes 1,7%. 

Zusammensetzung: Del' Durchschnitt von 4 Analysen im oHenen Rohre mit SauerstoH
durchleitung ergab 56,29% C und 7,73% H. Die Formel C21H34010 verlangt 56,46% C und 
7,70% H. Molekulargewichtsbestimmungen liegen nicht VOl', jedoch diirfte die Formel min
destens zu verdoppeln sein. 

Eigenschaften: Die Guajakrindensaponinsaure bildet ein braunlichweiBes, nicht ganz 
aschefreies Pulver, dessen Staub die Schleimhaute reizt. In Wasser ist es nur 1: 400 beim 
Erwarmen loslich, in del' Kalte noch weniger. Die Loslmg reagiert sauer. Das saponinsaure 
Natrium, Kalium und Ammonium hingegen sind in Wasser leicht loslich. In abs. Alkohol 
lost sich die freie Saure in del' Warme mehr als 20 proz.; beim A bkiihlen erstarrt die Losung, 
da die Saure ausfallt. Sie ist namlich in kaltem abs. Alkohol nul' 1 : 80 loslich. In heiBem 
Isobutylalkohollost sie sich 1 : 60, £alIt abel' beim Erkalten aus. In Ather ist sie vollig unlos
lich. In Mandelins Reagens lost sich die Guajaksaponinsaure erst braungriin, dann violett 
und zuletzt rosarot. 1m Stadium del' Violettfarbung zeigt das Gemisch einen scharfen Ab
sorptionsstreifen im Gelb. Meckes Reagens (selenige Saure gelOst in konz. Schwefelsaure) 
gibt nach Frie boes 2 ) eine prachtvolle violette Farbenreaktion noch bei sehr gl'oBer Vel'
diinnung des Giftes. Man kann damit den Sitz der Saponine in del' Droge nachweisen. Dber
gieBt man einige Kornchen del' Saponinsaure auf dem Uhrglas mit konz. Schwefelsaure, so 
farbt sich das Gemisch erst braun, dann vom Rande her rotviolett und zuletzt blauviolett. 
VOl' dem Spektroskop sieht man einen breiten Absorptionsstreifen im Griin. DbergieBt man 
die Saponinsaul'e mit Schwefelsaure und setzt vorsichtig eine wenig verdiinnte Eisenchloridlosung 
hinzu, so erfolgt Blaufarbung und noch bei groBer Verdiinnung mit konz. Schwefelsaure 
Dichroismus. Millons Reagens ruft beim Erhitzen mit nngereinigter Saponinsaure intensive 
Rotfarbung hervor. Je after man das Praparat gereinigt hat, desto mehr schwindet diese 
Reaktion. Lost man die Saponinsaure in eisenoxydhaltigem Eisessig und unterschichtet 
vorsichtig mit eisenoxydhaltiger konz. Schwefelsaure (Kilianis Reagens auf Digitoxin und 
Digitalin), so entsteht nach Frie boes 3 ) ein roter und ein blauer Ring an der Grenzschicht. 
Ein Gemisch von Ferricyankalium und Eisenchlorid wird durch unsere Saponinsaure geblaut. 
Bromwasser ruft in einer 1 proz. Losung von guajakrindensaponinsauren Alkalien einen 
volUlllinosen Niederschlag hervor. Ebenso wirken alle Sauren sowie auch gesattigte Kochsalz
losung und AmmonsulfatlOsung4). Auch Bariumhydrat, neutrales Bleiacetat, Bleiessig sowie 
neutrales und basisches Thalliumacetat geben Niederschlage. Die Thalliumniederschlage 
losen sich beim Erhitzen und kehren beim Abkiihlen wieder. Auch Gerbsaure gibt einen 
Niederschlag; dieser ist im DberschuB des FalIungsmitteIs loslich. Kaliumpermanganat wird 
rasch entfarbt. 1 proz. GoldchloridlOsung gibt mit 1 proz. Losung unserer Saure nur in del' 
Hitze Reduktion. Silbernitrat wird ebenfall~ nur in del' Hitze reduziert. Auch Fehlingsche 
Losung wird beim Kochen reduziert. Setzt man zu einer natronlaugehaltigen Saponinsaure
losung Kupfersulfat, so bildet sich ein Niederschlag von Saponinkupfer. Seignettesalz lost 
diesen nicht auf. 

Dber Spaltungsprodukte und Derivate ist nichts weiter bekannt geworden, als daB ein 
Guajakrindensaponinsiiure-Sapogenin und ein Gemisch von Zuckern beim Spalten ent
steht. Rosen thaler5 ) konnte einen diesel' Zucker als Pentose charakterisieren. 

Verhalten im Organismus: Die Guajaksaponine werden im Organismus, wie Frieboes 6 ) 

nach Einnehmen von 1 g Guajakrindensaponinsaure an sich selbst nachweisen konnte, zum 

1) Frie boes 1. c. S. 33-34. 
2) Frieboes 1. c. S. 55. 
3) Frieboes 1. c. S. 57. 
4) Kobert, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1903, S.27. 
5) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie 243, 247 [1905]. 
6) Frie b De s, Beitrage z. Kenntnis d. Guajakpraparate. Rostocker Preisschrift. Stutt

gart 1903, S. 68. 
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Teil unverandert resorbiert und durch den Ham ausgeschieden. Es gelang Frieboes, aus 
dem Ham nach del' Bleimethode das Glykosid wieder abzuscheiden. . 

Wirkung: Die Giftigkeit del' innerlich verabfolgten Guajakrindensaponinsaure ist mini
mal, da Fri e b 0 es nach einem ganzen Gramm derselben keinerlei Erkrankungserscheinungen 
zeigte. Auch auf Fische wirkt sie viel schwacher als die meisten Saponine. Eine hamolytische 
Wirkung ist vorhanden; abel' auch diese wird von Frieboes (im Gegensatz zu einigen anderen 
Autoren) fiir nicht sehr stark erklart. Die intravenose Injektion del' enormen Dose von 800 mg 
vermochte einen klein en Hund von nur 6 kg nur voriibergehend unwohl zu machen. Das 
Sapogenin del' Guajakrindensaponinsaure wirkt dach Hal bel' kann 1 ) ebenfalls schwacher als 
andere Sapogenine. 

Anwendung: Die alte volkstiimliche Guajakkur del' Syphilis benutzte die Rinde des 
Baumes mit; die neueren Pharmakopoen haben die Rinde und unser Arzneibuch sogar auch 
den Splint beseitigt. Damit ist eine Mitwirkung del' Saponine ausgeschlossen worden. Das 
Loblied Ulrich von Huttens auf die Guajakkur del' Syphilis paBt daher auf das jetzt 
offizinelle Praparat nicht mehr. 

N eutrales Guajaluindensaponin. 
C22H36010' 

Benennung: Obiger Name ist von dem Entdecker W. Frieboes 2) eingefiihrt worden. 
Del' Zusatz "neutrales" ist durchaus notwendig, da die Nachuntersucher meist ein nicht neu
trales Praparat in den Handen gehabt haben. Unter dem Namen Guajakrindensaponin ohne 
diesen Zusatz kommt namlich ein Gemisch del' Saponinsaure mit dem neutralen Saponin in 
den Handel. 

Vorkommen: Das neutrale Glykosid findet sich iiberall neben del' Guajakrinden
saponinsaure, abel' stets in kleinerer Menge. 

Darstellung: Aus dem Filtrate del' Guajakrindensaponinsaurefailung wird durch einen 
DberschuB von Bleiessig das neutrale Guajakrindensaponin fast quantitativ niedergeschlagen 
und daraus in analoger Weise wie die Saponinsaure gewonnen. Die Ausbeute del' Rinde an 
dem neutralen Saponin betragt im giinstigsten Faile 0,3%, d. h. fast sechsmal weniger als 
die Ausbeute an der Saponinsaure. Aus diesem Grunde enthalt auch das Handelspraparat 
des Guajakrindensaponins viel weniger neutrales als saures Glykosid. 

Zusammensetzung: Der Durchschnitt von zwei Elementaranalysen von Frieboes 3 ) 

im offenen Rohr mit Sauerstoffiiberleitmlg ergab 57,56% C und 8,07% H. Dies stimmt zu 
del' Formel C22H36010, welche 57,39% C und 7,8% H verlangt. Die MolekulargroBe ist nicht 
bekannt, doch diirfte sie kleiner sein als die del' Saponinsaure. 

Eigenschaften: 1m Gegensatz zur Saponinsaure ist das neutrale Glykosid in Wasser 
schon 1 : 5 loslich. Die Loslichkeit in Alkohol ist doppelt so stark als die del' Saponinsaure. 
Mit neutralem Bleiacetat sowie mit Thalliumacetat bildet es keinen Niederschlag, wohl abel' 
mit Bleiessig. Gesattigte Kochsalzlosung wirkt auf die Saponinsaure energischer fallend als 
auf das neutrale Glykosid. Ein analoger Unterschied besteht im Verhalten del' 1 proz. Losung 
beider Substanzen gegen gesattigtes Ammonsulfat 4 ). Wahrend die Losung del' Saure beim 
Zusatz des gleichen Volumens del' Sulfatlosung vollig ausgefailt wird, ist beim neutralen Sa
ponin dazu das sechsfache Volumen des Reagens notig, um die Abscheidung sofort VOl' sich 
gehen zu lassen. Fe h lin g sche Lasung wird nur von del' Saponinsaure, aber nicht vom neutralen 
Saponin reduziert. Ein Gemisch von Ferricyankalium und Eisenchlorid wird dagegen von 
beiden Saponillen reduziert; das gleiche gilt von Goldchlorid und ammolliakalischer Silber
nitratlasung. Barythydrat sowie Gerbsaure wirken bei beiden Substanzen failend, Brom
wasser nul' bei del' Saure. Mit Salzsaure angesauerte Phosphormolybdansaure odeI' Phosphor
wolframsaure fallen das neutrale Glykosid. Bei dem sauren Glykosid kommen diese Fallungs
mittel nicht in Betracht, weil schon Salzsaure ailein failend wirkt. Angesauerte Jodjodkalium
lasung wirkt ahnlich. Von Kupfersulfat und Natronlauge werden beide Glykoside nieder
geschlagen. Ebenso treten die oben angefiihrten Farbenreaktionen des sauren Glykosides 
auch bei dem neutralen ein. 

1) Halberkann, Biochem. Zeitschr. 19, 51 des Sep.-Abdr. [1909]. 
2) Frie boes 1. c. S. 35. 
3) Frieboes 1. c. S. 62. 
4) Ko bert, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 26-27. 
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Verhalten im Organismus: Frieboes konnte nach Einnahme von 1 g des neutralen 
Saponins einen Teil davon unverandert in seinem Harn nachweisen. 

Wlrkung: Die Wirkung des neutralen Guajakrindensaponins ist noch viel schwacher 
als die des sauren Glykosides, so daB das neutrale fiir das praktische Leben als ungiftig be
zeichnet werden muB. Dies ergeben nicht nur die Versuche von Frieboes1), sondern auch 
meine eigenen 2 ). Wenn man beriicksichtigt, daB ein so angesehener und vorsichtiger 
Hygieniker wie Geh. Rat Hofmann 3 ) in Leipzig selbst die giftigen Quillajasaponine 
fiir Schaumgetranke £reigegeben wissen wiil, so kann man gegen die Verwendung der 
viel, viel harmloseren Guajaksaponine zu Schaumgetranken und Lebertranemulsionen noch 
viel weniger Einspruch erheben. 

Anhang: Frieboes konnte nachweisen, daB die Blatter von Guaiacum officinale L. 
ebenfalls zwei Saponine enthalten und zwar 0,90% des sauren und 0,15% des neutralen. Diese 
heiBen Guajakblattersaponinsaure und Guajakblattersaponin. Sie geben die Reaktion 
mit Meckeschem Reagens, d. h. die Violettfarbung mit Selenschwefelsaure nicht, sondern 
farben sich damit braunrot. Sie konnen also nicht ohne weiteres als identisch mit den Rinden
saponinen angesehen werden. Sie verhalten sich gegen aile Failungsmittel analog den Rinden
stoffen. Auch in der Wirkung herrscht qualitativ groBe Ahnlichkeit mit den Rindenstoffen, 
quantitativ aber fand ich4 ) die hamolytische'Wirkung der Guajakblattersaponinsaure starker 
als die der Guajakrindensaponinsaure. Die Wurzel des Guajakbaumes enthalt nach Frie
boes5 ) ebenfalls Saponin, und zwar besonders in Rinde und Splint. Die mit Guajacum offi
cinale nahe verwandte BuZnesia Sarmienti Lor. enthalt nach Frieboes 6 ) ebenfalls Saponin. 
Die Rinde war nicht zu beschaffen; wohl aber lieB es sich im Splint nachweisen. 

Der zu derselben Familie der ZygophyZlaceae gehorige Baum Balanites Roxburghii 
Planchon, welcher in Vorderindien heimisch iat, enthalt nach Dymock 7 ) in der Frucht em 
Saponin und nach G. WattS) im Fruchtfleisch ein Waschmittel fiir Seidenstoffe. Darauf
hin analysierte L. Weil 9 ) die Pulpa der Friichte und fand darin 7,2% eines Saponins, welches 
er mit dem Namen Balanitessaponin belegt hat. Der Durchschnitt zweier Analysen ergab 
51,57% C und 7,10% H. Die Formel (CtsH2SOlOho + H20 verlangt 51,62% C und 7,07% H. 
Es entzieht noch in 18 OOOfacher Verdiinnung mit physiologischer Kochsalzlosung den roten 
BlutkOrperchen des Rinderblutes Hamoglobin. 

Aesculussaponin. 
C1sH24010' 

Benennung: In der RoBkastanie sind verschiedene Saponine nachgewiesen, welche 
scharf auseinandergehalten werden miissen. Der obige Name ist von L. Weil lO ) fiir das von 
fum zuerst analysierte eingefiihrt worden. 

Vorkommen: Weil fand in den Kotyledonen der Friichte von AescuZus Hippocastanum 
L. (Hippocastanaceae) neben viel Starke und Zucker ein Sa.ponin, und zwar in einer Menge 
von 11%. AescuZus Pavia L. scheint sich ganz ebenso zu verhalten. Das Vorkommen saponin
artiger Stoffe in diesen Pflanzen ist langst bekannt 11). In Amerika gilt dasselbe von AescuZu8 
cali/arnica Nutt. Da die saponinreiche Familie der Sapindaceen mit der der Hippocastanaceen 
ungemein nahe verwandt ist, ist das Vorkommen von Saponinen in beiden nicht zu ver
wundern. 

1) Frie boes, Beitrage z. Kenntnis d. Guajakpraparate. Rostocker Preisschrift. Stutt-
gart 1903, S. 70 u. 74. 

2) Kobert, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 79. 
3) Hofmann, Pharmazeutische Zeitung 1909, 907. 
4) Kobert, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1903, S. 90-91. 
6) Frie boes, 1. c. S. 78. 
6) Frieboes, 1. c. S. 82. 
7) Dymock, Pharmacographia indica I, 284. 
S) Watt, Dictionary of the economie products of India I, 363. 
D) W eil, Beitrage z. Kennt.nis der Saponinsubstanzen und ihrer Verbreitung. Diss. StraS

burg 1901, S. 42. 
10) Weil, Beitrage z. Kenntnis der Saponinsubstanzen und furer Verbreitung. Diss. StraS

burg 1901, S. 32, 56. 
11) Fremy, Annales de Chim. et de Phys. 58, 101 [1860]. 
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Darstellung: Frisch eingesammelte reife RoBkastanien werden geschalt, die Kotyledonen 
auf dem Reibeisen zerrieben, bei unter 56° getrocknet (sonst verkleistert die Starke) und im 
Morser gepulvert. Das gelblichweiBe Pulver wird erst mit Petrolather und zuletzt mit Chloro
form entfettet. Die Fettmenge betragt 10% . .Alsdann wird das Saponin mit kochendem.Alkohol 
ausgezogen und aus dem Filtrat durch Abkuhlen undAtherzusatz niedergeschlagen. Zu weiterer 
Reinigung lost man das niedergeschlagene Pulver in Wasser, fallt mit neutralem Bleiacetat 
Verunreinigungen aus und schlagt aus dem Filtrate davon das Saponin mittels Bleiessig nieder. 
Aus diesem Niederschlag wird es nach Beseitigung des Breis wiederum mit kochendem Alkohol 
extrahiert und von neuem durch AbkUhlen und Atherzusatz niedergeschlagen. Nach der fUr 
Weil patentlich geschutzten Darstellung wird die Reinigung des Rohsaponins nicht mittels 
essigsaurem Blei, sondern mittels Bleihydroxyd in alkoholischer Losung des Glykosides vor
genommen, wobei Pflanzensauren und Farbstoffe unloslich werden. 

Eigenschaften: Das Aesculussaponin schmeckt zunachst auf der Zunge mild, macht 
aber nachher im Halse Kratzen. Sein Staub reizt das Auge und lost Niesen aus. In kaltem 
und warmem Wasser sowie in 80proz. Chloralhydratlosung ist es in jedem Verhaltnis loslich, 
daher auch reichlieh in wasserhaltigem .Alkohol. In abs . .Alkohol ist es nur in der Siedehitze 
loslich. Aueh Eisessig, Methyl- und Isobutylalkohol sowie selbst heWer Essigather losen. 
Ather und Chloroform losen dagegen gar nicht. Dialysierbar ist unser Saponin in geringem 
Grade. Konz. wasserige Losungen sind gummiartig, kleben und schaumen stark. Die wasserige 
Losung wird von Bleiessig sowie von Barythydrat gefallt. Ammoniakalische Silbernitrat
losung wird beim Kochen reduziert, ein Gemisch von Ferricyankalium und Eisenchlorid 
schon in del' Kalte. Konz. Schwefelsaure wird erst rot, dann violett gefarbt. Kochen mit 
Alkalien spaltet Fettsauren abo 

Zusammensetzung: Der Durchschnitt zweier Elementaranalysen ergab 49,99% C und 
6,47% H. Die Formel C16H24010 verlangt 51,06% C und 6,38%~H. 

Spaltungsprodukte: Fettsiiuren wurden schon erwahnt. Beim Kochen unter verminder
tem Druck mit verdUnnter Schwefelsaure findet eine Zerlegung in Sapogenin und Zucker 
statt. Das Sapogenin fand Weil in .Alkohol leicht loslich, bis auf einen geringen Rest auch 
in Chloroform li:islich, in Ather schwer loslich, in Wasser unloslich. Frisch dargestellt und 
noch feucht schaumt es mit Wasser. Den Zucker konnte Weil nicht zum Krystallisieren 
bringen. Ob er ein Gemisch ist, wurde nicht festgestellt. 

Derivate: Durch Kochen des Aesculussaponins mit Benzoylchlorid und Natronlauge 
laBt sich ein Benzoylester herstellen. DaB eine Bleiverbindung und eine Barium
verbindung herstellbar ist, geht aus den Fallungsreaktionen hervor. 

Wirkung: Die ersten Versuche mit rein dargestelltemAeseulussaponin hat W. V. Seh ulz 1) 
gemacht. Die todliche Dose bei intravenoser Einspritzung wurde als unter 4 mg pro kg Katze 
liegend gefunden. Barytbehandlung wirkte so stark entgiftend, daB 100 mg pro kg~Katze 
bei intravenoser Einspritzung ohne Wirkung war. Die Grenze der totalen Auflosung von 1 proz. 
Kaninchenblut und Rinderblut liegt nach mir 2) und naeh Weil bei 1: 12000. Bei Vergleiehen 
mit anderen Saponinen fand Ree b 3 ), daB das Aeseulussaponin schwacher als das Acacia
und das Teesamensaponin, aber starker als das Balanitessaponin wirkt. 

Argyraescin. 
C54Hs6024 oder C22H36010' 

Benennung: Diesen Namen gab Rochleder4); Fremy5) schreibt ihn Argyrescin. Die 
Roehledersche Schreibart ist aber die grammatisch richtigere, denn der Name solI bedeuten 
"silberglanzende Substanz aus Aesculus". 

Vorkommen: In den Kotyledonen der Kastanie, besonders vor der Reife. Bisweilen 
fand Rochleder statt des Argyraescins eine andere Substanz, C26H40012' 

1) V. Schulz, Arbeiten d. pharmakoJ. Inst. zu Dorpat 16,108 [1896J; Pharmaz. Ztg. f. RuB-
land 1894, Nr. 33. 

2) Kobert, Beitrage Z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1903, S. 90. 
3) Reeb, bei Weil, 1. C. S.67. 
4) Rochleder, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 33, 565 [1858]; 45, 675 [1862J; 55, 819 [1867J; 

56, 39 [1867]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie H2, 112 [1859]; Journ. f. prakt. Chemie 8r, 1 [1862J; 
101, 415 [1867]; 102, 16 [1867]. 

5) Fremy, Annales de Chim. et de Phys. 58, 101 [1860]. 
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Darstellung: Der alkoholische Extrakt der entfetteten Kotyledonen wird in viel Wasaer 
gelost, mit neutralem Bleiacetat gereinigt und das Filtrat davon nach Zusatz von Alkohol 
mit Bleiessig ausgefallt. Dieser Niederschlag wird nach dem Auswaschen mit heiBem Wasser 
in Alkohol suspendiert und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Beim Eindunsten des Alkohols 
schieBt das Argyraescin in Krystallen an. 

Eigenschaften: Das Argyraescin krystallisiert aus wasserigem Alkohol nach Rochleder 
in sechsseitigen sehr kleinen Tafelchen in Form einer silberglanzenden Haut (daher der Name), 
wahrend Frt\my diese Krystalle fiir Gips anspricht. 1m abs. Weingeist sowie aus Wasser 
erhalt man es in Form eines Gummi. Es lost sich nach Rochleder nur schwer in Wasser, 
aber es lost sich zu einer schaumenden Fliissigkeit, wahrend es nach Fremy in Wasser wie 
in Alkohol nur in der Hitze loslich ist und in der Kalte gelatiniert. Auch in maBig konz. Essig
saure ist es loslich. Die alkoholische Losung wird durch Ather schleimig gefallt. Kalte konz. 
Schwefelsaure gibt damit nach Rochleder eine goldgelbe Losung, die beim EingieBen in 
wenig Wasser sich blutrot fii,rbt, wahrend Fremy und Artault diese Farbung bestreiten. 

Zusammensetzung: Die Formel C27H42012 sowie die des Homologen C26~0012 berechnet 
Rochleder aus seinen Analysen, wahrend Artault de Vevey1) in Fortsetzung der Ar
beiten von Fremy die Formel (C27H43012)2 fiir richtiger erklart. Tatsachlich ergibt der Durch
schlitt der 9 Analysen, welche Rochleder durch Kawalier2) hat machen lassen, und auf 
die er sich in der SchluBarbeit stiitzt, C = 57,37% und H = 7,70%, und zwar beziehen diese 
sich auf Substanzen, welche bei 130 0 getrocknet wurden und deren Wasserstoff daher eher 
zu niedrig als zu hoch gefunden werden muBte. Diese Werte passen aber auch zu der Formel 
C22H36010, welche 57,39% U und 7,83% H erfordert. Zwei von Rochleder dann noch 
selbst ausgefiihrte Analysen ergaben etwas hohere Werte, namlich 57,83% C und 7,77% H 
und passen zu der Formel C27H43012' die 57,96% C und 7,69% H erfordert. Sie spricht also 
fUr die Formel von Artault. Warum Wei! bei seiner Untersuchung eine ganz anders zu
sammengesetzte Substanz gefunden hat, bleibt unerklii.rt. 

SpaUungsprodukte: Durch Erhitzen mit verdiinnten Mineralsauren wird eine Zerlegung in 
Glykose und ein in Wasser unlosliches Anfangssapogenin herbeigefiihrt, das von Rochleder 
als Argyraeseetin, von Fremy als Argyrenetin und von Artault de Vevey als Argyrin 
bezeichnet wird. Der dritte Name ist der kiirzeste und daher bequemste. Die Spaltungs
formel lautet nach Rochleder C27H42012 = C21H3006 + CaH120 6 und nach den beiden 
anderen Autoren C5~8a024 = C42Hs2012 + 2 CaH120 s . Das Argyrin hat nach Artault 
durchaus noch Saponincharakter und wurde von Fremy geradezu als ein Saponin bezeichnet. 
Seiner Formel nach steht es dem Anfangssapogenin des Saporubrins (S. 176) und des Cepha
lanthussaponins (S. 187) nahe und diirfte wie diese als intermediares Glykosid anzusehen 
sein. Es ist ein gelblichgraues, harziges Pulver von lakritzenartigem Geruch, anfangs siiBem, 
spater sehr bitterem Geschmack, wenig loslich in kaltem Wasser, es sei denn, daB Alkali zu
gesetzt wird, leichter loslich in heiBem Wasser. Diese Losungen schaumen stark. In Alkohol 
ist es in allen Verhaltnissen 16slich, in Ather und schwefelsaurehaltigem Wasser ganz un
loslich. Beim Erhitzen schmilzt es und verbrennt mit stark ruBender Flamme. Alle Liisungen 
opalescieren und fluorescieren. Der Staub des Argyrins reizt stark zum Niesen und ruft Leib
schmerzen und Dbelkeit hervor. Zerkocht man Argyraescin vorsichtig mit verdiinnter Kali
lauge, so tritt Spaltung in Propionsaure und Propaescin ein, wahrend konz. Lauge sogleich 
Spaltung in Propionsaure tmd Aescinsaure bewirkt. Fiir letztere Spaltung stellt Roch
leder die Formel auf C27H42012 + 2 KOH = C2H 5COOK + C24H39K012' Ein Teil der 
Aescinsaure C24H40012 und der Propaescinsaure C51 HS0022 ist in den Kotyledonen nach 
Rochleder3) bereits fertig gebildet vorratig. Der Name Propaescinsaure stammt iibrigens 
nicht von Rochleder, sondern von Kraut4). Die Propaescinsaure laBt sich mit Bleiessig 
fallen. Bei der Zerlegung dieses Niederschlags unter heiBem Alkohol durch Schwefelwasser
stoff geht sie in Losung und scheidet sich beim Abkiihlen des rasch gewonnenen Filtrates 
aus. Ihr Kaliumsalz kann aus heiBem Alkohol in Krystallen erhalten werden. Bei ener
gischer Kalieinwirkung zerfallt sie in Aescinsaure und Propionsaure. Die Aescinsaure ist in 
frischem Zustande leicht in Alkoholloslich, nach langem Trockenliegen aber nicht mehr. Die 
frisch dargestellte laBt sich aus Alkohol in Krystallen gewinnen. Ather schlagt sie aus der 

1) Artault de Vevey, Bulletin des se. pharmacol. 15,696 [1908]. 
2) Roehleder, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 54, 679 [1862]. 
3) Rochleder, Journ. f. prakt. Chemie 81', 1 [1862]; tot, 415 [18671. 
4) Kraut, Gmelins Handbuch 1', 2027. 
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alkoholischen Losung amorph nieder. In kaltem Wasser ist sie wenig, in heiBem reichlich 
loslich. Das Kaliumsalz der Aescinsiiure ist krystallinisch, d,as Barium- und das Bleisalz 
nicht. Beim Kochen mit verdiinnter Salzsaure zerfallt nach Rochleder die Aescinsaure in 
Zucker und ein dem Randiaanfangssapogenin 020H3407 (vgl. S. 187) homologes und mit 
dem Dulcamaretin, falls diesem die Formel ~8H3007 zukommt, isomeres Sapogenin, das 
Telaescill, und dieses wieder 

C24H.10012 + H 20 = 06H I20 6 + ~SH3007 
Aescinsliure Glykose Telaescin 

bei weiterer Erhitzung mit Salzsaure in Zucker und Aescigenin. Dieses ist "ie das Sapogenol 
014H2202 ein Endsapogenin. 

OlsH300 7 + H 20 = C6H120 S + C12H2002 . 
Telaescin Glykose Aescigenin 

Das Aescigenin ist dem Caincigenin C14H 240 2 (S. 189) homolog. Es ist ein weiBes, nicht 
deutlieh krystallinisehes Pulver, nicht ih Wasser, wohl aber in Weingeist loslich, das sich bei 
Gegenwart von Zucker nach Roehleder in konz. Schwefelsaure mit blutroter Farbe lost. 

Telaesein 018H3007 kommt nach Rochlederl ) als Kapseltelaescin auch praformiert 
in den reifen Kapseill der RoBkastanienfriichte und das Ulll 1 Methyl armere 017H2807 als 
Bliittertelaescin in den Blattern der RoBkastanie vor. Das noch nicht dargestellte, aber 
sicher darstellbare Bliitteraescigenin diirfte die Formel ~lH1802 haben. 

A phrodaescin. 
C52Hs2023 oder 023H3S010. 

Benennung: Der Name, welcher "Schaumsubstanz aus Aesculus" bedeutet, wurde von 
Rochleder 2) vor mehr als 50 Jahren gegeben. E. Laves3), welcher sich aus technischen 
GrUnden mit ihr vor 7 Jahren beschiiftigte, nennt sie "saponinartige Kastaniensubstanz". 
Er greift damit zuriick auf den schon 1860 von Fremy damr gebrauchten Namen. Roch
leder opponierte jedoch gegen die Bezeichnung der Substanz als Saponin, da sie mit den 
damals bekannten Saponinen nicht identisch ist. ObWeil annimmt, daB unsere Substanz 
mit der seinigen identisch ist, geht aus seiner Arbeit nur indirekt hervor; indem er nur von 
einem Saponin redet, bestreitet er vielleicht stillschweigend die Existenz eines zweiten. 

Vorkommen: Das Aphrodaescin findet sich nach Rochleder in den Kotyledonen der 
RoBkastanie neben dem Argyraescin aber in groBeren Mengen als dieses. 

Darstellung: Das Aphrodaescin wird wie das Argyraescin bei der oben (S. 196) be
schriebenen Verarbeitung vom Bleiessig mit niedergeschlagen. Zersetzt man diesen Nieder
schlag unter verdiinntem Alkohol mit Schwefelwasserstoff, verdunstet das Filtrat und dige
riert den Riickstand mit wenig Wasser, so geht das Aphrodaescin in Losung und kann aus dem 
Filtrate mit Barythydrat niedergeschlagen werden. Man sammelt den Barytaphrodaescin. 
niederschlag auf dem Filter, wascht ihn mit gesattigtem Barytwasser und lost ilm alsdann 
in kochendem 40 proz. Weingeist. Die kochend heiB filtrierte Losung engt man ein, Ulll den 
Alkohol zu verjagen und stellt dann kalt, wobei das Barytaphrodaescin auskrystallisiert. 
Aus del' Losung dieser Krystalle in Wasser entfernt man den Baryt durch Schwefelsaure und 
erhalt durch Eindunsten des Filtrates reines Aphrodaesein. 

Eigenschaften: Es lost sich in Wasser und in Alkohol leicht. Die wasserige Losung 
schaumt enorm stark und erregt das heftigste Niesen. Beim Eindunsten erhalt man das 
Glykosid als amorphe weiBe Masse, deren Staub die Sehleimhaute stark reizt und Niesen 
erregt. Bleiessig und Barythydrat fallen die wasserige Losung. 

Zusammensetzung: Roehleder fand bei der fiir ilm entscheidenden Analyse 57,77% 0 
und 8,03% H und kommt zu der Formel 052HS4023' welehe 57,99% 0 und 8,18% H ver
langt. Die Analyse der Barytverbindung fiihrte zu der entsprechenden Formel. Da das Weil
sche Aesculussaponin nur 50,49% 0 und 6,47% H bei der Elementaranalyse lieferte, kann 
an eine Identitat beider Stoffe gar nicht gedaeht werden. Versueht man die Werte von Roch
leder durch ein Glied der Reihe OnH2o-S0l0 auszudriicken, so kann nur C23H3S010 in Frage 
kommen, welehe 58,22% 0 und 8,01% H verlangt und zu den gefundenen Werten sehr gut 

I) Roehleder, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 51, 783 [1868]. 
2) Siehe die auf S. 195 bei Argyraescin angefiihrte Literatur. 
3) Laves, Apoth.-Ztg. 1903, Nr.4. 



198 Die Saponine. 

stimmt. Nimmt man diese an, so wiirde das Aphrodaesoin der Formel naeh als Methyl
argyraesein gedeutet werden k6nnen und mit dem Dioseoreasapotoxin isomer sein. Roeh
leder hat, urn seine Formel zu stiitzen, wie ioh sohon erwahnte, aueh das Aphrodaescin
barium analysiert. Es kann mit und ohne Wasser gewonnen werden und hat danaoh die 
beiden Formeln Ba(C52Hs302S)2 und Ba(C52Hs3023)2 + 5 H 20. Beide Verbindungen sind 
sohwer 16slioh. 

Zersetzungsprodukte: Beim Koohen mit Alkalien zerfallt das Aphrodaesoin ztmaohst 
in die glykosidisehe Aescinsiiure und in Buttersiiure naoh der Formel: 

C52H82023 + 3 H 20 = 2'C24H400I2 + C4H s02 . 
Aphrodaescin Aescillsallre Bllttersaure 

Diese Zerlegung gibt uns AulaB, auf die oben von mir aufgestente Vermutung zuriiek
zukommen, daB das Aphrodaesein die Methylverbindung des Argyraescins sei. Falls diese 
Vermutung riohtig ist, miissen bei der Zerlegung entspreohende Spaltungsprodukte entstehen. 
Da aus dem Argyraesein Aesoinsaure und Propionsaure, aus dem Aphrodaesoin aber Aesoin
saure und Methylpropionsaure, d. h. Buttersaure naoh Roohleder entstehen, wird meine 
Vermutung zur Tatsache, d. h. Aphrodaesein ist tatsaohlioh Methylargyraescin. In der Tat 
redet Roehleder auch an einer Stelle l ) davon, daB die dem Aphrodaescin entspreohende 
Propionsam'everbindung, der er natiirlich die Formel C5IHs2024 gibt, fast nie in den Kotyle
donen der Kastanien fehlt. Dber die weitere Spaltung del' aus dem Aphrodaesoin stammenden 
Aesoinsaure bis zu Glykose und Aesoigenin brauche ieh daher nur auf das schon S. 197 Gesagte 
zu verweisen. 

Methylaphrodaescin. 
C24H40010' 

Wie Rochleder ganz kurz angibt, kann in den Kotyledonen der RoBkastanien oft aueh 
eine dem Aphrodaesein homologe Substanz geftmden werden, welche statt des Buttersaure
komplexes den Komplex derValeriansiiure enthalt. Diese Substanz kann daher als Methyl
aphrodaescin bezeichnet werden und muB, falls dem Aphrodaescin die Formel C23H3S010 
zukommt, die Formel C24H40010 haben. Diese Formel kommt aber naeh v. Seh ulz aueh 
dem Yuceasaponin zu, mit dem sie also isomer ist. 

Anwendung: Die Kastanie wird wegen ihres Gehaltes an Saponinen vielfach arzneilich 
und techniseh (zum Waschen) verwendet. Namentlich ein alkoholisches Extrakt wird oft 
daraus dargestellt. Nach Schiirmeyer2) enthalt dies viele Glykoside, von denen 36% Sa
ponine sind. Auch als Nahrungsmittel fiir Tiere und Menschen hat man die Kastanien heran
gezogen. Ganz allgemein fiittert man das Wild mit ihnen, ohne dies dadurch krank zu machen. 
Bei der Verwendung zu Brot fiir Menschen zur Zeit von Teuerungen muB ein Entbittern vor
hergehen. Dabei "wird ein Teil der Saponinstoffe wohl extrahiert. Der Rest scheint bei del' 
Hitze des Backofens entgiftet zu werden. 

Barringtoniasaponin. 
CIsH2S010' 

Benennung: Diesel' Name ist von L. Wei13) eingefiihrt, del' die Substanz zuerst ana
lysierte. Del' Name schlieBt sich an den del' Pflanzengattung an, von welcher dies Saponin 
stammt. 

Vorkommen: Nachdem Gresho££4) im Wurzelbast von Barringtonia insignis Miq. und 
in den Samen von Barringtonia Vriesei T. et B. (Lecythideae) ein Saponin nachgewiesen hatte, 
untersuchte es Weil genauer. Er fand im Bast der Wurzelrinde von Barringtonia insignis 
1,2%, in der Stammesrinde 0,7% und in den Samen von Barringtonia Vriesei 8% Saponin. 
Die Drogen stammten aus Buitenzorg. In den Samen ist gleichzeitig viel Fett vor
handen. 

I) Rochleder, Sitzungsber. d. Wielltlr Aka.d. 56, 716 [1867]. 
2) Schiirmayer, Wiener med. Presse 1901, Nr.46, 2118. 
3) W eil, Beitriige z. Kenntn. d. Saponinsubstanzen u. ihrer Verbreitung. Diss. StraBburg 

1901, S.45. 
4) Greshoff, lVIededeelingen nit's Land plantentuin 25 flS981. 
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Darstellung: Die entfetteten Samen wurden mit Wasser erschopft, die Auszlige kon
zentriert, mit neutralem Bleiacetat zur Reinigung ausgefallt und das Filtrat der neutralen 
Bleifallung mit Bleiessig gefallt. Diese Fallung enthalt das Saponin, welches nach Zersetzung 
des Bleiniederschlages in Alkohol libergefiihrt und mit Ather niedergeschlagen wurde. 

Zusammensetzung: Gefunden wurde von Weil im Durchschnitt von 2 Analysen 
53,36% C und 6,98%H. Die Formel ClsH2S010 verlangt 53,46% C und 6,93%H. Die Mole
kulargroBe wurde nicht bestimmt. 

Eigenschaften: Das Barringtoniasaponin ist ein weiBes amorphes Pulver, dessen Staub 
die Nasen- und Rachenschleimhaut heftig reizt. Es ist in warmem und kaltem Wasser in 
jedem Verhaltnis loslich, in starkem Alkohol aber nur beim Kochen. In Ather ist es unloslich. 
Auch in Methylalkohol ist cs loslich. Dialysationsfahigkeit existiert, ist aber nicht betracht
lich. Beim Eindunsten der wasserigen Losung entsteht zunachst eine an Gummischleim 
erinnernde Masse. Beim Erhitzen liber 100° tritt selbst bei 180° kein Schmelzen, wohl aber 
Verkohlung ein. Konz. Schwefelsaure farbt sich mit der Substanz langsam violett. Bleiessig 
sowie Barythydrat wirken auf die wasserige Losung fallend. 

Spaltungsprodukte: Beim Zerkochen unter vermindertem Druck mittels 1 proz. Schwefel
saure entsteht weiBes Barringtonia-Sapogenin, welches in Wasser unloslich ist, sich aber 
in Alkohol und in Chloroform gut, in Ather schwer lost. Nebenbei entsteht bei der Spaltung 
Zucker. Beim Zerkochen unseres Saponins mit Alkalien lmd nachherigem Ansauern entsteht 
ein Geruch nach fllichtiger Fettsaure. 

Von Derivaten wurde der Benzoylester dargestellt und aus Chloroform umgereinigt. 
Er ist in Wasser unloslich, in Alkohol undAther aber leicht lOslich. Er gibt mit konz. Schwefel
saure dieselbe Reaktion wie das Saponin selbst. 

Wirkung: Das Barringtoniasaponin wirkt noch bei 35000facher Verdiinnung auf die 
roten Blutkorperchen von verdlinntem Rinderblut hamolytisch. 

Barringtonin. 
ClsH2S010' 

Benennung: Obiger Name ist von van den Driessen-Mareeuw 1) einem von ihm 
aus einer andern Barringtonia dargestellten Saponin gegeben worden. 

Vorkommen: Es findet sich in den Samen von Barringtonia speciosa Gaertn. (Lecy
thideae), die in Indien zum Fischfang dienen. 

Darstellung: Die Samen werden erst mit Petrolather, dann mit Ather und zuletzt mit 
50proz. Alkohol extrahiert. In den Petrolatherauszug geht das Fett liber. 1m Atherauszug 
findet sich auBer Gallussaure eine eigenartige Substanz C15H 21(OHh, Barringtogenitin. 1m 
50proz. Spiritus findet sich das Barringtonin. Die Ausbeute an Barringtogenitin ist 1,08% 
und die an Barringtonin 3,27%. 

Zusammensetzung: Die Elementaranalysen fiihrten zu der Formel ClsH2S010' welche 
sich weiter spezifizieren lieB als ClsH2507(OH)3 . 

Eigenschaften: Das Barringtonin ist ein weiBes amorphes Pulver, das sich bei 200° 
braunt und bei 205° verkohlt, und zwar ohne zu schmelzen. In kaltem Wasser ist es im Gegen
satz zum Barringtoniasaponin unlOslich; es schwillt darin nur durch Imbibition zu einer 
gallertigen Masse auf. In kaltem abs. Alkohol ist es wenig loslich, in Ather unloslich. Es 
ist nicht unmoglich, daB das Barringtonin nur eine in Wasser nicht lOsliche Modifikation 
des Barringtoniasaponins ist. Mit konz. Schwefelsaure farbt sich Barringtonin erst orange
gelb, dann gelbbraun, dann violett. Es ist optisch aktiv [iX]D = _30°. 

Spaltungsprodukte und Derivate: Salpetersaure oxydiert unter Bildung von Pikrin
saure, Oxalsaure und Benzoesaure. Bei der Kalischmelze entsteht Guajacol, Essigsaure, 
Buttersaure, Valeriansaure, Oxalsaure und Weinsaure. Bei hydrolytischer Zerlegung 
mittels verdiinnter Mineralsauren entsteht neben einer Glykose ein Mol. Barringtogenin 
CrOH1603 sowie ein aromatisch riechender fllichtiger Stoff. Das Barringtogenin ist in Alkohl 
und in Essig gut loslich; in Ather ist es wenig loslich und in Wasser, Natronlauge und Am
moniak unlOslich. Es schmilzt bei 169-170°. Aus alkoholischer Losung wird es durch Blei
acetat ausgefallt und kann aus der Verbindung des Barringtogeninbleis durch Schwefelwasser
stoff unverandert abgeschieden werden. Der abgespaltene Zucker zeigt [iX]D = -27,6° und 
liefert ein in gelben Nadem krystallisierendes, bei 180 0 schmelzendes Glucosazon. 

1) van den Driessen-lVlareeuw, Pharmaz. Weekblad 40, 729 [1903]. 
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Acaciasaponin. 
C20H3201O' 

Benennung: Der Name stammt von L. \Veill), welcher unser Saponin zuerst ana
lysiert hat. 

Vorkommen: Nicht in den Samen, sondern in dem sie umg"ebenden Fruchtfleisch del' 
Hnlsen von Acacia concinna D. C. (Leguminosae, Mimusoideae) in Vorderindien sowie von 
der im ostlichen Himalaja heimischen Varietat Acacia concinna var. rugata Hamb. In dem 
Fruchtfleisch der ersteren fand Weil 5%, in dem der letzteren 4% Saponin. Die Rinde der 
Varietat enthalt 2,1%. 

Darstellung: Aus dem zersetzten Bleiessigniederschlag der eingeengten Dekokte durch 
kochenden Alkohol gewonnen und mittels Ather daraus gefallt. 

Zusammensetzung: Der Durchschnitt zweier Analysen ergibt 55,61% C und 7,60% H. 
Die Formel C20H32010 verlangt 55,55% C und 7,41% H. 

Eigenschaften: Das Acaciasaponin ist ein zunachst auf der Zunge mild schmeckendes, 
aber hinterher im Halse heftig kratzendes Pulver. In der Nase lost es Niesreiz aus. In Wasser 
sowie in 80 proz. Chloralliydratlosung ist es in jedem Verhaltnis loslich. Siedender Spiritus 
lOst 3 mal soviel als kalter; kalter abs. Alkohol lost gar nicht. Eisessig und Methylalkohol 
losen gut. Aus wasseriger mid verdiinnt weingeistiger Losung dialysiert das Acaciasaponin 
maBig. Konz. wasserige Losungen verhalten sich wie Mucilago Gummi arabici. Bleiessig 
sowie Barythydrat fallen die wasserigen Losungen. Kochen mit Fehlingscher Losung 
gibt nur unvollkommene Reduktion. Konz. Schwefelsaure farbt das Saponin langsam unter 
Sauerstoffaufuahme erst purpurrot, dann violett. Der violette Farbstoff lost sich in Chloroform. 

Spaltungsprodukte: Kochen mit verdiinnten Mineralsauren liefert ein Zuckergemisch, in" 
dem neben einer Hexose auch eine Pentose 2) nachweis bar ist. Zerkocht man mit Alkalien und 
sauert nachher an, so entsteht ein fettsaureartiger Geruch. Das bei der Hydrolyse abge
spaltene Sapogenin hat die gewohnlichen Sapogenineigenschaften. 

Derivate: Kochen des Saponins mit Benzoylchlorid und Natronlauge liefert, wie Wei13) 
fand, "Benzoylester. Damit ist die Anwesenheit alkoholischer Hydroxylgruppen im Molekiil 
des Saponins erwiesen. 

Wirkung: Auf 1 proz. Rinderblut wirkt das Acaciasaponin noch bei 20000facher Ver
diinnung hamolytisch. Auch die Wirkung auf Frosche, Fische und Kaninchen sowie auf 
das isolierte Herz zeigt, daB unsere Substanz zu den giftigen Saponinen gehort, und zwar nber
trifft sie nach Reeb 4 ) an Starke del' Wirkung das Teesamensaponin, das Aesculussaponin 
und das Balanitessaponin. 

Anwendung: Die Hnlsen beider Stammpflanzen dienen in Indien zum Waschen sowie 
als -Arzneimittel. 

Anhang: Auch die Friichte der in Neu-Sndwales und Queensland einheimischen Acacia 
Gunninghami enthalten ein Saponin 5). Dag gleiche gilt von denen der Acacia delibrata Gunn. 
nach Bancroft 6 ) und von der als Gortex MU88enae bezeichneten oft erwahnten Rinde der 
Acacia anthelminthica sive Albizzia anthelminthica A. Brogn. nach ThieI 7 ). Das Saponin 
del' letztgenannten Pflanze wird von Thiel als Mussenin bezeichnet. Ein von mir selbst 
dargestelltes Mussenin wirkte noch bei 1: 20 000 hamolytisch auf 1 proz. Rinderblut mid 
totete Kaninchen intravenos unter schwerster hamorrhagischer Enteritis. Trotzdem wird 
das Pulver der Rinde in Dosen von 40-60 g innerlich als"gefahrloses und doch sicheres Band
wurmmittel in Abessinien alltaglich verwendet. K. B. Lehmann hat gezeigt, daB die Hitze 
eines guten Backofens die Kornradensaponine unwirksam macht. FUr das Mussenin ist durch 
viele Versuche erwiesen, daB es in Brotteig eingeriihrt und dann (bei wohl relativ niedriger 
Tempel'atur) gebacken seine Wirkung unverandert beibehalt. Bei Albizzia Saponaria Bl. 

1) Weil, Beitr. Z. Kenntn. d. Saponinsubstanzen u. ihrer Verbreitung. Diss. StraBburg 
1901, S. 57. 

2) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie 243, 247 [1905]. 
3) Weil, I.e. S.61. 
4) Reeb bei Weil, 1. ('. S.67. 
5) Pharmaz. Journ., 17. Juni 1899, 548 u. 571. 
6) Bancroft, Amer. Journ. of Pharmacy 18, 446 [1887]. 
7) Thiel, Journ. de Pharm. et de Chim.19, 67 [1889]; Chem.-Ztg. 1885, Nr. 9; Tropenpflanzer 

1901, 332; Pharmaz. Ztg. 1889, Nr.22, 172. 
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findet sich nach Greshof£l) in Rinde, Samen und BlatternSaponin, und darum wird diese 
Pflanze in Celebes und Neuguinea seit alters her als Waschmittel gebraucht und hat daher 
auch ihren Speziesnamen erhalten. Die Samen dienen auch als Fischgift. Der Bast der Acacia 
procera Willd. sive Albizzia procera Benth. dient in Ostindien und Java als Seife und ent
halt reichlich Saponin. Das gleiche gilt von Albizzia latifolia Boivin sive Albizzia Lebbek 
Durazz. in Asien, Afrika und Australien. Der saponinreiche Bast von Albizzia Btipulata 
Boivin dient in Indien und Java zum Betiiuben von Fischen. Bei Albizzia lophantha Benth. 
in Westaustralien ist nach Rumme1 2 ) in mehreren Teilen ein Saponin enthalten, z. B. auch 
in der Wurzel. Die Ausbeute daran kann bis 10% betragen. Die saponinhaltige Frucht von 
Acacia concinna D. C. wird nach Buysman 3 ) zum Waschen und zum Fischfang benutzt. 
Weitere Arten von Acacia und Albizzia, die zum Fischfang dienen und daher woW auch saponin
haltig sind, werden von M. Greshoff in seiner gro.Ben Monographie der Fischfangpflanzen4 ) 

aufgezahlt. 

Entadasaponin von Boorsma. 
C52Hss02S· 

Benennung: ObwoW der Saponingehalt von Entada scandens langst bekannt und auch 
schon mehrfach 5 ) untersucht war, hat doch erst Boorsma6 ) einreines Saponin abgeschieden 
und analysiert. Er nennt es Entadasaponin. Der Zusatz "von Boorsma" zu diesem Namen 
ist deshalb notig, weil wir nachher noch ein zweites Entadasaponin zu besprechen haben 
werden. 

Vorkommen: In den Mackaybohnen, d. h. den Samen der in Asien, Afrika und 
Amerika einheimischen Entada scandens Benth. (Leguminosae, Mimusoideae) neben 18% Fett 
sowie auch in denen von Entada polystachya D. O. 

Darstellung: Die mit Petrolather entfetteten Samen werden im Schiittelapparat mehr
mals mit Wasser ausgezogen, die Ausziige eingeengt, noch hei.B mit Alkohol versetzt, filtriert 
und das Filtrat unter Zusatz von Bariumsulfat eingedunstet. Der pulverisierte Verdunstungs
riickstand wird mit gleichen Volumina Alkohol und Chloroform ausgekocht, hei.B filtriert und 
das Filtrat mit Ather gefallt. Der Niederschlag wird in Methylalkohol gelost und nochmals 
gefallt. 1m Notfall kann man die so gewonnene Substanz noch durch Dialyse gegen destilliertes 
Wasser weiter reinigen. Der Substanz das letzte Wasser zu entziehen, ist sehr schwer. Man 
mu.B das Trocknen bei U5° vornehmen. Die lufttrockne Substanz hat noch 13-14% 
Wasser. 

Eigenschaften: Das Entadasaponin ist in Wasser und in Methylalkohol leicht lOslich, 
wenig in kaltem starken Alkohol und in Aceton, nicht in Ather. Die wasserige Losung reagiert 
sehr schwach sauer. Bei Zusatz von neutralem Bleiacetat gibt selbst eine konz. wasserige 
Losung keinen NiederscWag, woW aber mit basischem nach einigem Stehen. Barytwasser 
faUt nur sehr konzentrierte Losungen unseres Saponins, und dieser Niederschlag lOst sich 
bei Zugabe von etwas Wasser wieder auf. Fiigt man zu einer Saponinlosung erst Natronlauge 
und dann Kupfervitriol, so erhalt man einen reichlichen NiederscWag von Saponinkupfer, 
das nicht in Natronlauge, wohl aber in Wasser loslich ist. Konz. Schwefelsaure farbt das 
Saponin erst gelb, dann rotgelb und bildet zuletzt einen purpurfarbenen Niederschlag. Ver
setzt man die Auflosung des Saponins in verdiinnter Schwefelsaure mit ein wenig Resorcin, 
so entsteht eine rote Farbung. Setzt man statt Resorcin lX -Naphthol zu, so wird die 
Mischung erst karminrot, dann purpurfarbig und zuletzt entsteht ein blauer Niederschlag. 
Mischt man verdiinnte wasserige Saponinlosung mit einem Tropfen konz. spirituoser Losung 
von lX-Naphthol und unterschichtet mit Schwefelsaure, so bekommt man eine braune Grenz
schicht, und beim Umschiitteln wird das Gemisch purpurfarbig. Die Aufl6sung des Saponins 
in Salpetersaure ist von gelber Farbe und wird von Kaliumbichromat griin gefarbt. 

I) Greshoff, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~, 3541 [1890]. 
2) Watt, Diet. of the econ. prod. of India, 1, 142; Pbarmaz. Ztg. 1899, Nr. 57, 504. 
3) Buys man, Apotb.-Ztg. 23, 581 [1908]; 24, 43 [19091. 
4) Gresboff, MededeeJingen uit's Lands plantentuin 29, 69 [1900]. 
5) Greshoff, Indische Vergiftrapporten bIz. 45, Nr.104 [1899]. - Gane, Amer. Drug

gist and Pharm. Record 1898,5. Sept. - Watt, Dict. of eeon. prod. of India 3, 246. -J. MoB, 
Pharmaz. Journ. 18, 17. Sept. 242 [1888]. 

6) Boorsma, Mededeelingen nit's Land plantentnin 52, 63 [1902]. 
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Zusammensetzung: Der Durchschnitt von 3 Elementaranalysen Boors mas ergibt 
53,55% 0 und 7,6% H. Boors ma bezieht dies auf die Formel Oa3Hss01S' welche aber nur 
52,24% 0 und 7,57% H verlangt. Der Kohlenstoff paBt viel besser zu der Formel 018H28010, 
welche 53,46% 0 verlangt. Der zu dieser Formel verlangte Wasserstoff ist 6,93%. Bei den 
iiberaus hygroskopischen Eigenschaften unserer Substanz ist es recht wahrscheinlich, daB 
etwas mehr, namlich 7,6 gefunden wurde. Boorsma rechnet aus, daB die lufttrockne 
Substanz 6-7 Molekiile Wasser enthalt. Endlich kann man die Werte 53,55% 0 und 7,6% H 
auch auf die Formel OS2H8S028 beziehen, welche 53,76% 0 und 7,64% H verlangt. In diesem 
Faile wiirde unsere Substanz dem Digitonin homolog sein. Da wir ein dem Digitogenin homo
loges Spaltungsprodukt kennen lernen werden, kann wahl nur diese Formel die richtige sein. 

Spaltungsprodukte: Die hydrolytische Zerlegung mit verdiinnten l\fineraisauren verlauft in 
mehreren Phasen. Lost man in 4 proz. Salzsaure und kocht nur 5 ]}finuten, so erhalt man 
ein Anfangssapogenin in Gestalt eines intermediaren Glykosides, welches nach dem Ab
filtrieren vom Zucker und Waschen natiirlich noch Zucker gebunden enthalt. Man kann 
daher durch Kochen desselben in alkoholischer Saure noch weiteren Zucker abspalten. Die 
Menge des Endsapogenins betragt 30%, die des Zuckers als Glucose gerechnet 50%. Das 
entfarbte und getrocknete Sapogenin, bei 115° getrocknet, lieferte bei del' Elementaranalyse 
im Durchschnitt 70,37% 0 und 9,48% H, was recht gut zu der Formel (014H220a)2 paBt, 
welche 70,53% 0 und 9,31% H erfordert. Danach ist das Entadaendsapogenin mit dem 
Herniariaendsapogenin isomer odeI' identisch. Nehmen wir an, daB die obenerwahnte Homo
logie des Entadasaponins mit dem Digitonin auch bei der Spaltung zum Ausdruck kommt, 
so erhalten wir die Formel 

OS2H88028 + 2 H20 = 028H44,OS + 2 OSH120S + 20sH120s 
Entadasaponin Entadasapogenin Glucose Galaktose 

Boorsma bezieht seine Werte mit weniger Recht auf die Formel (OsHsO)x, da diese 71,4% 0 
verlangt. Setzen wir x = 3, so wiirden wir (01sH240a)2' d. h. das Methylderivat der von mir 
berechneten Substanz erhalten und diese wiirde dem Digitogenin isomer sein. 

Wirkung: Noch in 20000facher Verdiinnung wirkte bei Boorsmas Versuchen dies 
Saponin auf hineingesetzte Fische todlich. Die roten Blutkorperchen von 1 proz. Blut wurden 
noch bei 10000facher Verdiinnung des Giftes ihres Blutfarbstoffes beraubt. 

Anwendung: Die Entadasamen werden zuin Waschen des Kopfhaares und feiner Ge
webe benutzt. Nach dem Rosten und Auswaschen werden sie genieBbar fiir Menschen und 
in dieser Form vielfach genossen. 

Entadasaponin B von Rosenthaler. 
(01SH 220 10)a. 

Benennung: Rosenthaler 1) hat zwei Saponine aus den Samen del' Entada scandens 
dargestellt, die er als Entadasaponin A und B unterscheidet. Obige Formel bezieht sich nur 
auf Saponin B. 

Vorkommen: In den Samen von Entada scandens Benth. 
Darstellung: Die gepulverten Samen werden mit Ather entfettet und sodann mit 90 proz. 

Alkohol mehrmals ausgekocht und del' Auszug heiB filtriert. Aus diesem Filtrat fallt schon 
beim Abkiihlen ein Teil des Saponins aus; ein weiterer wird durchAtherzusatz niedergeschlagen. 
Beide werden vereinigt und konzentriert in Wasser gelost. Diese Losung liefert auf Baryt
wasserzusatz einen Niederschlag, die Barytverbindung des Saponins A. Das Filtrat dieses 
Niederschlags enthalt das trotz Anwesenheit von Bariumhydrat gelost bleibende Saponin B. 
Beide Saponine werden von Baryt (mittels 002 bzw. Natriumsulfat) befreit, dann in der 
gewohnlichen Weise durch Dberfiihren in Alkohol und Niederschlagen mit Ather gewonnen 
und durch heiBe Dialyse gereinigt. 

Eigenschaften: Das Entadasaponin A wird auBer durch Barytwasser auch durch neu
trales Bleiacetat und durch Bleiessig gefallt. Nach der von mir eingefiihrten gewohnlichen 
Nomenklatur ist also Entadasaponin A als Entadasaponinsaure zu bezeichnen und En
tadasaponin B ist das neutrale Entadasaponin. Von der Saponinsaure wurde von Rosen
thaler nul' festgestellt, daB sie mit konz. Schwefelsaure sich nicht rot oder violett, sondern 
braun farbt. Das neutrale Saponin ist ein weiBes hygroskopisches, 1,6% Asche enthaltendes 

1) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie 241, 614 [1903]. 
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Pulver, das sich bei 110 0 hellbraun farbt. Es lost sich leicht in Wasser, leidlich in Methyl
alkohol, schwer in Athylalkohol und gar nicht in Ather. Die konz. wasserige Losung wird 
von Bariumhydrat und von neutralem Bleiacetat nicht verandert, von Bleiessig aber gefallt. 
Konz. Schwefelsaure lost mit rotvioletter Farbe, die langsam braun wird. 

Zusammensetzung: Der Durchschnitt der Analysen Rosenthalers ergibt 49,97% C 
und 6,61% H. Dies konnte man auf die dem Saponin von Boorsma homologe Formel 
C43H70028 beziehen, welche 49,88% C und 6,82% H verlangt. Weniger gut stimmt es zu 
der Formel C15H22010' welche 49,72% C und 6,07% H verlangt, die aber mit Riicksicht auf 
den Ester bevorzugt werden muB. Die MolekiilgroBe wurde nicht bestimmt, jedoch zwingt 
die GroBe des Sapogeninmolekiils, die Formel zu verdreifachen. An eine Identitiit dieser 
Substanz mit dem von Boorsma isolierten Saponin ist bei der groBen Differenz der Analysen 
gar nicht zu denken. Auch kann es ja kaum einem Zweifel unterliegen, daB Boorsma wohl 
die Saponinsaure in seinem Praparate hatte, obwohl er angibt, daB die wasserige Losung 
mit neutralem Bleiacetat keinen Niederschlag gegeben habe. Diese Saponinsaure konnte ja 
einen viel hoheren Kohlenstoffgehalt haben als das neutrale Saponin. 

Spaltungsprodukte: Bei hydrolytischer Spaltung mit 10proz. Salzsaure entsteht nach 
Rosenthaler1) neben Sapogenin Galaktose und eine Pentose, sowie eine dunkelbraune 
in .Alkohol und in Ather unlosliche, in Ammoniak aber etwas losliche Substanz. Die Galaktose 
bildete ein bei 194 0 schmelzendes Osazon. Das Sapogenin lieferte qei den Analysen im Durch
schnitt 70,89% C und 9,85% H. Dies entspricht der Formel CaoHsoOo, welche 71,09% C und 
9,95% H verlangt. Danach ist also auch dieses Sapogenin wie das des Boorsmaschen Saponins 
mit dem Digitogenin CaoHuOs nahe verwandt. 

Derivate: Rosenthaler hat den Entadasaponintriacetylester C21H28013 = C15H19 
• (CHaCO)a010 mit 51,42% C und 6,07% H (berechnet 51,64% C und 5,74% H) dargestellt, 
welcher beweist, daB die Formel (CtSH 220 lOlx des Saponins die richtige ist. 

Anhang: Von weiteren Vertretern der Mimosoideae sind als saponinhaltig noch fol
gende zu nennen. Pithecolobium bigeminum Mart. und Pithecolobium Saman Benth. enthalten 
nach Greshoff 2) Pithecolobin, d. h. ein alkaloidisches Saponin. Ein Saponin enthalten 
auch Pithecolobium salutare und Pithecolobium cyclocarpum, deren Hiilsen in Siidamerika 
als Waschmittel dienen. Weiter wird von Licopoli 3) angefiihrt, daB bei Enterolobium Tim
bouva Mart. aHe Teile, besonders aber das Perikarp saponinhaltig seien. Von Tetrapleuron 
Thonningii Benth. sind Rinde und Friichte saponinhaltig. Bei Prosopis duma H. B. K. und 
bei Xylia dolabriformis Benth. ist es nur die Rinde. Die Wurzelrinde der mexikanischen 
Oalliandra Houstoni Benth. enthalt nach Pouchet4) Saponin. 

Aus der den Mimosoideae zuniichst stehenden Unterfamilie der Oaesalpinioideae fiihrt 
BoorsmaS ) die Blatter von Mezoneurum sumatranum W. et A. als saponinhaltig an. Weiter 
dient die Rinde von Gymnocladus canadensis in Nordamerika und die Hiilsen von Gleditschia 
jerox und Gleditschia orientalis in Schanghai als Seifenersatz. 

Aus der dritten Unterfamilie der Leguminosen, d. h. aus der der Papilionaceae sind 
die Sarnen von Milletia atropurpurea Bentb. von Greshoff6 ) als saponinhaltig erkannt worden. 
Saponin ist weiter auch in M illetia pachycarpa und in M illetia sericea sowie in Derris uliginosa 
enthalten, wahrend Derris elleptica Derrid enthalt, das nicht zu den Saponinen gehort. 

Dioscin. 
C24H3S09 + 3 H20. 

Benennung: J. Honda 7 ), welcher unsere Substanz zuerst aus der Stammpflanze ab
Bchied und analysierte, gab den Namen Dioscin in Anlehnung an den Gattungsnamen der 
Stammpflanze. 

Vorkommen: Neben einer andern Saponinsubstanz findet sich das Dioscin in der Wurzel 
der japanischen Fischfangpflanze Dioscorea Tokoro Makino (Dioscoreaceae). Eine saponin-

1) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie 241, 614 [1903]; 243, 247 [1905]. 
2) Greshoff, Mededeelingen uit's Land plantentuin 21, 71 [1900]. 
3) Waage, Pharmaz. Centralhalle 1892, Nr.45-49; Justs bot. Jahresber. 2, 446 [1885] 
4) Pouchet, Bulletin gen. de therap. 15 aolit 1896, p. 95. 
5) Boorsma, Bulletin de l'instit. botan. de Buitenzofg- 14, 19. 
6) Greshoff, Mededeelingen uit's Land plantentuin 21, 71 [1900]. 
7) Honda, Arohiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 51, 213 [1904]. 
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artige Substanz in der Wurzel von Dioscorea villosa L. hatte W. Ch. Kalteyer 1 ) schon viel 
frillier nachgewiesen, aber nicht rein dargestellt, so daB es nicht sicher ist, ob sie mit unserer 
Substanz identisch ist. 

Darstellung: Die getrockneten zerkleinerten Wurooln werden wiederholt mit 96proz. 
Alkohol wochenlang bei Zirnmertemperatur ausgezogen, die Ausziige vereinigt und von der 
Hauptmenge des Alkohols durch Destillation befreit. Der dunkelbraune, saure, noch diinn
£liissige Riickstand wird allmahlich mit der 3fachen Menge Wasser verdiinnt, wobei ein he11-
gelber lehmartiger Niederschlag sich bildet und nach 12 Stunden fest absetzt. Nun wird die 
Fliissigkeit abgegossen und der das Dioscin enthaltende Niederschlag in siedendem 96proz. 
Alkohol gelost und die heiBe Losung in Wasser filtriert, wobei sich das Dioscin von neuem 
und zwar viel reiner abscheidet. Endlich wird eine konz. alkoholische Losung der Substanz 
hergestellt und der freiwilligen Verdunstung iiberlassen, wobei farblose aschefreie Krysta11e 
von Dioscin anschieBen, die 10,28% Wasser (Alkohol?) enthalten. 

Zusammensetzung: Der Durchschnitt von 3 Elementaranalysen Hondas ergab fiir 
wasserfreie Substanz 61,10% C und 8,24% H. Die Formel C2",H3S0 9 erfordert 61,27% C und 
8,02% H-. Das gefundene Wasser entspricht 3 Molekiilen. Das Molekulargewicht von C2",Hss0 9 

+ 3 H20 berechnet sich auf 524. Gefnnden wurde nach der Gefriermethode mit Anwendung
von Eisessig als Losungsmittel 535. 

Eigenschaften: Das aus Alkohol krystallisierte Dioscin bildet weiBe seidenglanzende 
radial gruppierte Nadeln. Bei 247 0 fangt es an zu schmelzen und wird bei 250 0 eine braune 
Fliissigkeit. In Wasser ist es nur bei Siedetemperatur unter Opalescenz etwas loslich. Diese 
Losung reagiert neutral. Zusatz von Saure oder Alkali erhoht die Loslichkeit in Wasser nicht. 
Dagegen ist das Dioscin in absolutem und nicht absolutem Alkohol, in Methylalkohol und in 
Eisessig leicht loslich. In Chloroform ist es wenig loslich, auch in Amylalkohol und in Aceton
lost es sich schwer, in Ather gar nicht. Aus alkoholischer Losung scheidet sich das Dioscin 
bei allmahlichem Wasserzusatz in Krystallen abo Die alkoholische Losung dreht die Ebene 
des polarisierten Lichtes nach links. Konz. Schwefelsaure farbt unter Wasseraufnahme erst 
rotgelb, dann dunkelrot, dann violett. Zusatz von doppeltchromsaurem Kalium zu der Losung 
in Schwefelsaure farbt an der Beriihrungsstelle griin. Fro h des Reagens farbt langsam 
dunkelviolett. Permanganathaltige Schwefelsaure wird von Dioscin violett gefarbt. 

Spaltungsprodukte: Schon beim mehrstiindigen Kochen mit Wasser tritt spurweise 
Spaltung ein. Beim Zerkochen mit verdiinnten Mineralsauren entsteht ein rechtsdrehender 
Zucker und ein in Alkohol sowie in Ather losliches krystallinisches Sapogenin. 

Derivate: Mit Essigsaureanhydrid und entwassertem Natriumacetat 3 Stunden lang bei 
1l0-120° gekocht, bildet das Dioscin einen Acetylester, welcher in Ather, Chloroform, Alko
hoI und Eisessig leicht loslich ist. 

Wlrkung: Das Dioscin ist das starkste Hamolyticum aus der ganzen Reihe der Saponine, 
da es nach Honda noch bei 400000facher Verdiinnung, zu 1 proz. Blut gesetzt, den Blut
farbstoff den Blutkorperchen entzieht und das Blutgemisch dadurch lackfarbig macht. Auch 
auf Fische und auf Amoben wirkt es noch bei starker Verdiinnung abtOtend. Die Schleim
haute des Mundes des Menschen reizt es seiner Unloslichkeit wegen nicht und ist daher auch 
geschmacklos. Beirn Hunde macht es, innerlich verabfoIgt, Erbrechen. Subcutan unter die 
Haut eines Frosches am Schenkel eingespritzt, totet es langsam diese Extremitat abo 

Dioscoreasapotoxin. 
C23H3S010· 

Benennung: J. Honda 2 ) hat auch diese Substanz zuerst rein dargeste11t und benannt. 
Vorkommen: Neben Dioscin in der Wurzel von Dioscorea Tokaro. 
Darstellung: Die vereinigten sauer reagierenden Dekokte in der zerkleinerten Wurzel 

werden mit neutralem essigsauren Blei im DberschuB gefa11t. Die reichliche graue Fallung 
enth1ilt kein Saponin. Das Filtrat der neutralen Bleifa11ung wird mit Bleiessig ausgefa11t, 
wobei langsam ein voluminoser gelber Niederschlag entsteht, der das gesamte Sapotoxin ein
schlieBt. Der auf dem Filter gesammelte, gut gewaschene Niederschlag wird von der Haupt
menge des Bleis mittels Schwefelsaure befreit und der Rest durch Schwefelwa.'lserstoff ent-

1) Kalteyer, Amer. Journ. of Pharmacy 60, 554 [1888]. 
2) Honda. Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. Sf, 217 [1904]. 
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fernt. Das Filtrat vom Schwefelblei wird vorsichtig eingedampft, der Verdampfungsriick
stand in kochendem abs. Alkohol gelost und heiB filtriert. Aus dem Filtrat wird durch 
Ather das Dioscoreasapotoxin als gelbe Masse niedergescWagen und im Vakuum getrocknet. 
Um es weiter zu reinigen, wird es in Wasser gel&t und mit der 5fachen Menge Magnesium
oxyd eingedunstet, zerrieben und wieder mit absol. Alkohol ausgekocht und in Ather filtriert. 
So gewinnt man es ganz rein und weiB. 

Zusammensetzung: Als Mittel von 3 Elementaranalysen erhielt Honda 58,03% C und 
8,25% H. Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode ergab unter An
wendung von Eisessig als Losungsmittel M = 521. Die Formel C2aHasOlo hat das Mol. -Ge
wicht 474 und verlangt 58,22% C und 8,01% H. 

Eigenschaften: Das Dioscoreasapotoxin ist ein schneeweiBes amorphes Pulver, welches 
an der Luft zerflieBt. Es schmilzt bei 172°. In Wasser lost es sich zu einer klaren, schwach 
gelblichen Fliissigkeit, welche noch bei sehr starker Verdiinnung schaumt. Die Losung dreht 
links. In Alkohol von jeder Starke, also auch in absolutem sowie in Methylalkohollost es sich, 
zumal beim Erwarmen, leicht. In Ather, Chloroform, Amylalkohol ist es fast unloslich. Die 
wasserige Losung gibt mit Ammonsulfat einen reichlichen Niederschlag und mit Millons 
Reagens eine Triibung. Gegen konz. Schwefelsaure verhalt es sich wie Dioscin. In konz. 
Salpetersaure und in konz. Salzsaure lost sich das Dioscoreasapotoxin mit gelber Farbe klar 
auf; beim Erhitzen tritt Rubinrotfarbung ein. 

Derivate: Mit Benzoylchlorid und Natronlauge entsteht der Benzoylester des Dioscorea
sapotoxins. Er ist unloslich in Wasser, aber leicht lOslich in Ather, Chloroform und Benzol. 

Wirkung: Das Dioscoreasapotoxin wirkt auf Amoben und Fische wie das Dioscin. Auf 
Blut wirkt es aber im Gegensatz nur sehr schwach hamolytisch. Schon bei 1 : 2222 hort die 
Wirksamkeit auf. 1m Munde ruft es bittere und schade Geschmacksempfindungen hervor. 
In der Nase verursacht es Brennen, aber kein Niesen. Auf der Augenbindehaut veraruaBt 
es eitrige Entziindung. In maBigen Dosen eingegeben ist es trotzdem bei Hunden und Katzen 
wirkungslos. Intravenos wirkt es auch recht schwach, denn 79 mg pro kg Katze und 57 mg 
pro kg Kaninchen waren noch ganz unwirksam. 

Melanthinsaure. 
C2oHss07' 

Benennung: Der Name Melanthin wurde fiir das in Wasser unlosliche Saponin des 
Schwarzkiimmels von H. G. Greenish 1 ) auf VorscWag von G. Dragendorff gewaWt. Er 
soll an Melanthium, d. h. an den Namen des Schwarzkiimmels bei den Griechen und Romern 
erinnern. Greenish ist der erste, welcher diese Substanz rein darstellte und analysierte. 
Ich2) habe bei Nachpriifung gefunden, daB das Melanthin eine Saure ist und habe den Namen 
daher in Melanthinsa'ure umgewandelt. 

Vorkommen: Die Melanthlnsaure findet sich neben 27% Fett und 0,62% atherischem 
01 in den Samen von Nigella 8ativa L. (Ranunculaceae). Daneben ist in Spuren in diesen Samen 
noch ein zweites, im Unterschied zur Melanthinsaure in Wasser leicht losliches Saponin von 
neutraler Reaktion enthalten, welches den freigewordenen Namen Melanthin erhalten mag. 

Darstellung: Greenish versuchte vergeblich, durch Ausziehen mit Wasser unser Gly
kosid dem entfetteten Samen zu entziehen. Hatte er in schwach alkalischer Losung ausge
kocht, so ware ihm dies leicht gelungen. WoW aber gelang es bei der auf das Ausziehen mit 
Wasser folgenden Extraktion mit Alkohol, sein Melanthin in L&ung zu bekommen. Wurde 
diese Losung vorsichtig mit Wasser versetzt, so fiel zunachst ein Gemisch von Chlorophyll 
und Harz aus. Bei weiterem Verdiinnen, d. h. als der Alkohol40proz. geworden war, fiel das 
Glykosid aus. Es wurde auf dem Filter gesammelt, mit Wasser gewaschen und nach dem 
Trocknen durch Ather von den letzten Resten von Fett, Harz, Farbstoff und atherischem 
01 befreit. Danach bildete es ein weiBliches amorphes Pulver, das durch KoWe nicht weiter 
entfarbt werden konnte und aus Alkohol bei langsamer Verdunstung sich in langen, diinnen, 
unter dem Mikroskop deutlich erkennbaren Prismen abschied. Die Ausbeute aus russischem 
Samen betrug bei Greenish 1,0%, aus deutschem aber weniger als 0,1%. 

Zusammensetzung: Greenish erhielt im Durchschnitt 62,43% C und 9,07% H, was 
er auf die Formel C2oHaa07 bezieht, die 62,33% C und 8,57% H verlangt. Es paBt aber, 

1) Greenish, Pharmac. journ. 1880, 15. May and 19 june. 
2) Kobert, Bf'itr. z. Kenntn. d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1903, S. 9 u. 24. 
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wie schon N.Kruskal1) angegeben hat, noch besser zu der Formel CaoHs2010, welche 62,50%C 
und 9,72%H verlangt. W. v. Schulz2), der spater die Substanz von neuem analysierte, 
fand aber 62,32% C und 8,57% H, d. h. gerade die fiir die Formel von Greenish verlangten 
Werte. v. Sch ulz bezieht diese auf die Formel C29Hso010' welche 62,43% C und 9,07% H 
verlangt, wahrend ich jetzt nachtraglich die Ansicht meines Schiilers v. Schulz nicht mehr 
teilen kann, sondern die von Greenish aufgestellte Formel bevorzugen muB, da sie zu den 
unten zu besprechenden Spaltungsprodukten paBt und da sie zwischen andere Sapogenin. 
substanzen sich ungezwungen eingliedert, von denen einige, wie das Kapseltelaescin und 
das Paridin, ebenfalls praformiert vorkommen. 

Randiaanfangssapogenin 
:M:elanthinsaure 
Maclayetin . . . . . . 
Seneginin ..... . 
Telaescin und Kapseltelaescin 
BIattertelaescin. . . . . . . 
Paridin ......... . 

C2oH3407, 
C2oH3307' 
C2oHs207, 
C2oH3207' 
C1sH3007, 
C17H2S0 7 , 

C16H2S0 7 • 

Diese Zusammenstellung zeigt, daB unsere Substanz ein praformiertes sekundares Glykosid 
ist, zu dem das primare Saponin wohl in dem obenerwahnten noch ununtersuchten neutralen 
Melanthin zu suchen ist. Erst unter diesem Gesichtswinkel werden seine von den primaren 
Saponinen abweichenden chemischen Eigenschaften versllindlich. Auch die Tatsache, daB 
Greenish aus einer Sorte Samen 1%, aus der andern Sorte aber nur 0,1% seiner Substanz 
gewinnen konnte, lii.Bt vermuten, daB sie wohl in der zweiten Samensorte gegen das primare 
Glykosid zuriicktrat und in der ersten vielleicht nur durch ein spaltendes Enzym sekundar· 
so reichlich gebildet worden war. 

Elgenschaften: Melanthin ist ein fast weiBes mikrokrystallinisches Pulver von leicht 
bitterem und hinterher prickelndem Geschmack. Es enthalt 0,12% Asche. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 205°. In Wasser, Benzin, Ather, Petrolather und Schwefelkohlenstoff ist es fast 
unloslich. In Chloroform lOst es sich maBig, in Alkohol leicht, besonders beim Erwarmen. 
Diese L5sung reagiert nach Greenish neutral, wahrend ich sie stets sauer fand. Auch die 
Suspension des Pulvers in Wasser hat bei meinen Versuchen stets auf blaues Lackmuspapier 
rotend gewirkt. Zusatz von Alkali tropfenweise macht aus der Suspension des Pulvers eine 
Losung, die, solange noch etwas Pulver ungelost ist, bei meinen Versuchen neutral reagierte. 
Damit scheint mir erwiesen zu sein, daB das Melanthin wie das saure Saponin der Guajakrinde 
ala eine Saure bezeichnet werden muB, deren neutrale Alkalisalze in Wasser leicht losuch 
sind. Ein sehr bemerkenswerter Unterschied der Melanthinsaure gegeniiber allen iiberhaupt 
bekannten Saponinen besteht darin, daB nach Greenish die alkoholische Losung der Sub· 
stanz bei Atherzusatz keinen Niederschlag gibt, da schon ein minimaler Alkoholgehalt den 
Ather befahigt, unsere Substanz in Losung zu halten. Fassen wir unsere Substanz ala inter
mediares Glykosid auf, so wird dies Verhalten erklii.rlich, denn viele Sapogenine verhalten 
sich ahnlich. Darum fallt die Substanz auch nicht aus, wenn man we Losung in Atheralkohol 
mit so viel Wasser versetzt, daB der Ather sich abzuscheiden beginnt. Die verdiinnte alko
holische Losung der Melanthinsaure gibt mit alkoholischer Losung von neutralem Bleiacetat 
eine wolkige Triibung, die nach lii.ngerer Zeit sich absetzt. Diese Reaktion ist ebenfalls fiir die 
Zugehorigkeit unserer Substanz zu den Saponinsauren beweisend. Basisch essigsaures Blei 
gibt einen weiBen Niederschlag, der sich im DberschuB des Reagens aber fast vollsllindig 
wieder lost. Die schwach alkalische 3proz. Losung des melanthinsauren Ammons gab mir 3 ) 

mit dem gleichen Volumen gesattigten Ammonsulfates sofort schon in der Kiilte eine 
voluminose Fallung. Beim Erhitzen mit diesem Reagens lassen sich selbst noch 0,2 proz. 
Losungen unserer Substanz fallen. Konz. Schwefelaaure farbt die Melanthinsaure langsam 
erst rosenrot und dann violettrot. ZinnchloriirlOsung zugesetzt, gibt einen violetten Nieder
schlag, wiihrend die Fliissigkeit sich entfarbt. v. Sch ulz4 ) setzt hinzu, daB beim Erwiirmen 
der Melanthinsaure mit konz. Schwefelsaure eine noch bei sehr groBer Verdiinnung wahr
nehmbare griine Fluorescenz eintritt. 

1) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrag. von Kobert, 6,29 [1891]. 
2) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert, 14, 37 u. III 

[1896]. 
S) Kobert, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1903, S. 24. 
4) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. von Robert, 14, 112 [1896]. 
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Spaltungsprodukte: Beirn Kochen mit verdiinnter Salzsaure tritt eine SpaJtung in Glucose 
und Melantbigenin ein. Letzteres ist eine weiBlichgelbe krystaJIinische Substanz, welche 
in die Gruppe der Endsapogenine zu rechnen ist. Der Durchschnitt der ElementaranaJysen, 
bei welchen ein Druckfehler vorzuliegen scheint, wird von Greenish auf 75,48% C und 
10,38% H berechnet und auf die Formel C14H230 2 bezogen, welche 75,34% C und 10,31% H 
verlangt. Die Formel C14,H220 2 wiirde 75,68% C und 9,91% H erfordem. Greenish stellt 
folgende Spalt~sformel auf: 

C2oH3307 + H 20 = C14,H230 2 + C8H 120 6 
Melanthinsllure Melanthigenin Glucose 

Diese Formel verlangt 57,7% Melanthigenin. In der Tat fand Greenish bei einem Spaltungs
versuch 56,3%, bei einem andem allerdings nur 54,9%. Die Zuckermenge, auf Trauben
zucker bezogen, berechnet sich auf 46,6%; gefunden wurde 45,4%. Das Melanthigenin ist 
isomer mit zwei Sapogeninen, welche wir bei den Sarsaparillglykosiden zu besprechen haben 
werden. Es gibt die Schwefelsaurereaktion der Melanthinsaure, nur weniger schon. Es besitzt 
noch die Eigenschaft der Saponine, Wasser schaumend zu machen. Greenish nimmt an, 
daB beirn ReHen der Samen Vielleicht die Melanthinsaure durch das obenerwahnte spaltende 
Enzym hydrolytisch noch weiter gespalten wird, und daB aus dem dabei gebildeten Melan
thigenin ein fliichtiges 01 wird. Unrer dieser Voraussetzung miiBte man also die Samen un
ausgereift auf unser Glykosid verarbeiten. 

Wirkung: Das melanthinsaure Natrium wirkt nach v. Schulz1 ) noch bei 100000facher 
Verdiinnung auf 1 proz. Blut verschiedener Tierarten total hamolysierend. Bei Einspritzung 
ins Blut von Katzen wirkte noch 1,5 mg pro kg Tier tOdlich, allerdings erst nach 11 Tagen. 
Bei 2,0 mg pro kg trat der Tod nach 9 Tagen ein. 

Anhang: Von Substanzen anderer Pflanzen aus der Klasse der Ranunculaceae erinnert 
namentlich das Herzgift Helleborein des Helleboffis niger L., viridis L. und foetidus L. in 
mehreren Beziehungen an die Saponine. So wirkt es z. B. ebenfalls hamolytisch und wird 
durch Ammonsulfat leicht ausgefallt. Ich 2) habe es daher als die Briicke zwischen den Sub
stanzen der Saponingruppe und der Digitalingruppe bezeichnet. Da ich jedoch hier die Di
gitalingruppe nicht mit zu besprechen habe, so muB ich es bei der kurzen Erwahnung dieses 
Glykosides bewenden lassen. 

Sapindussapotoxin. 
C17H26010' 

Benennung: N. Kruskal 3 ) hat diesen Namen fiir ein aus dem Fruchtfleische von 
Sapindus Saponaria L. von fum dargestelltes Saponin eingefiihrt. Es ist wohl sicher identisch 
mit dem von L. Weil4 ) aus dem Fruchtfleisch von Sapindus Mukorossi Gaertn. dargestellten 
Sapindussaponin. 

Vorkommen: Neben sauren Phosphaten irn Fruchtfleisch (Sarcocarpium) der genannten 
und wohl noch vieler anderer, aber nach Weil nicht aller Sapindusarten. Es sitzt nach Radl
kofer 5 ) in stark vergroBerten Parenchymzellen und nicht in den von Wiesner 6 ) als Sitz 
angesprochenen Membranen. 

Darstellung: Die wasserigen Dekokte des Fruchtfleisches werden nach Kruskal mit 
neutralem Bleiacetat ausgefallt. Dieser Niederschlag enthalt kein Saponin. Dieses befindet 
sich vielmehr im Filtrate der Bleiacetatfallung und wird daraus mittels Bleiessig nieder
geschlagen. Der Niederschlag wird in der beirn Quillajasapotoxin angegebenen Weise zerlegt 
und daraus das Saponin gewonnen. Es wird in heiBem Alkohol gelost und aus dem Filtrat 
nach dem Abkiihlen mit Ather niedergeschlagen. Eine zweite Methode geht darauf hinaus, 
die vereinigten Dekokte mit Magnesia erst zur Trockne einzudampfen und diesen Riickstand 
mit Alkohol auszukochen. Die Ausbeute, auf trocknes Fruchtfleisch bezogen. betragt nach 

1) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakoL Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert, 14. 112 [1896]. 
2) Kobert, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1903, S. 29 u. 59. 
3) Kruskal, Arbeiten d. pharmakoL Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert, 6, 23 [1891]. 
4) Weil, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen u. ihrer Verbreitung. Diss. StraB

burg 1901, S. 57. 
5) Radlkofer. Sitzungsberichte d. KgL Bayr. Akad. d. Wiss., Math.-phys. Klasse, 1878, 

Separatabdruck S. 234. 
8) Wiesner, Rohstoffe des Pflanzenreiches. Wien 1873, S.761. 
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Weil 10,5%; auf trockne Fruchte bezogen, betragt sie nach Kruskal 6,3%. Das Sapindus
sapotoxin ist nicht ganz aschefrei. 

Zusammensetzung: Kruskal, welcher nicht im Vakuum trocknete, war nicht 00-
stande, die letzten Reste W'asser zu entfernen. Er fand als Durchschnitt von 5 Analysen 
50,79% C und 7,36% H. Da die Praparate in der 0,3-1,3% betragenden Asche Kohlen
saure zuri.ickhielten (in Form namentlich von Calciumcarbonat), muB del' wirkliche Kohlen
stoffgehalt ein wenig hoher angesetzt werden. Kr u s k a I bringt demgemaB die Formel C34,H54021 
in Vorschlag, welche 51,13% C und 6,77% H erfordert. Er deutet diese Formel als 2 C17H26010 
+ H 20. Dazu stimmt, daB W eil, welcher bessel' trocknete, 52,26% C und 6,87% H fand, 
was er auf die Formel C17H26010 bezieht, welche 52,31% C und 6,67% H verlangt. Die 
MolekulargroBe wurde nicht bestimmt. 

Eigenschaften: Das Sa pindussa potoxin ist ein schneeweiBes, nich t ganz aschefreies Pulver, 
dessen Staub die Schleimhaute reizt. Es ist in Wasser leicht loslich, ebenso in verdlinntem 
Alkohol. Aus kochend heiB gesattigtem, starkem Alkohol fallt es beim Abkiihlen aus. Das Ver
halten zu Methylalkohol ist annahernd ebenso; in Amylalkohol ist die Loslichkeit nur 0,06%. 
Die Losungen in Wasser reagieren neutral, schaumen und halten beliebige feine Pulver suspen
diert. Konz. Losungen verhalten sich wie Gummi arabicum, d. h. sie kleben und sind nicht 
dialysierbar. Krystallisierbare Substanzen hindern sie am Auskrystallisieren. Eine Spur del' 
Substauz mit konz. Schwefelsaure auf dem Uhrglas ubergossen farbt sich erst gelb, dann 
unter Wasseranziehung vom Rande her purpurrot und zuletzt malvenviolett. Del' violette 
Farbstoff lost sich in Chloroform und kann daraus als dunkelblaues Pulver gewonnen werden. 
Frohdes Reagens farbt erst braun, daml violett. Konz. Salzsaure lost in del' Kalte farblos, 
flihrt abel' beim Erwarmen nach Kruskal1) eine kirschrote Farbung herbei. Kaliumper
manganat sowie ein Gemisch von Eisenchlorid und Ferricyankalium werden schon in del' 
Kalte, Argentum nitricum in del' Hitze reduziert. Bleiessig sowie Bariumhydrat rufen in del' 
wasserigen Losung starke Fallungen hervor. 

Spaltungsprodukte: Sowohl Kruskal als Weil haben Spaltungen vorgenommen. 
Krus kal erhitzte das Sapindussapotoxin mit 20 proz. Salzsaure 00 zugeschmolzenen Rohre 
bis auf 140 0 3 Stunden lang. Er erhielt 24,12% Sapindussapogenin und 65,38% Zucker, 
den er als ein Gemisch von Dextrose und Galaktose ansprach, sowie eine dritte Substanz von 
eigenartigem aromatischen Geruche. Krus kal fand, daB beim Erhitzen im zugeschmolzenen 
Rohre bei hoherer Temperatur auch ohne Saure eine Abspaltung von Zucker eintritt. Weil2) 
spaltete umgekehrt unter vermindertem Druck bei Anwesenheit von 1 proz. Schwefelsaure. 
Nach ihm lost sich das frisch gewonnene Sapogenin in heiBem Wasser zu einer truben, schau
menden Fliissigkeit und wird erst durch scharfes Trocknen wasserunloslich. Dabei wird es 
zu einem weiBgelben Pulver, das in Alkohol und bis auf einen Rest auch in Chloroform gut 
loslich ist. In Ather ist es schwer loslich. Aus alkoholischer Losung scheidet es sich nach 
Krus kal bei vorsichtigem Einengen krystallinisch abo Es gibt die Schwefelsaurereaktion. 
Den Spaltungszucker scheint Weil fUr einheitlich zu halten. Er bezeichnet fun als linksdrehend 
und nicht krystallisierbar. Kochte Weil das Sapindussapotoxin lnit Alkalien, so entstand 
bei nachtraglicher Dbersattigung mit Sauren ein Geruch nach fliichtigen Fettsiiuren. 

Derivate: Zum Zweck des Nachweises von alkoholischen Hydroxylgruppen steUte Weil 
den Benzoylester durch Einwirkung von Natronlauge und Benzoylchlorid dar. Del' Ester 
ist von weiBel' Farbe, in Wasser unloslich, abel' leicht 16slich in Alkohol, in Ather und in Chloro
form. Die Ausbeute betragt das Flinffache del' angewandten Substanz. Del' Ester gibt dieselbe 
Schwefelsaurereaktion, welche das Saponin und Sapogenin geben. Analysiert wurde er nicht. 

Wirkung: Auf die Blutkorperchen von 1 proz. Rinderblutkochsalzmischung wirkt das 
Sapindussapotoxin noch bei 13000-14 OOOfacher Verdiinnung hamolysierend ein (Kruskal, 
Weill. 1m iibrigen aber ist die Giftigkeit nach Krus kal gering, so daB Z. B. intravenos 
46 mg pro kg Katze notig sind, urn den Tod binnen 2 Tagen herbeizufiihren. Dazu stimmt, 
daB auch das isolierte iiberlebende Froschherz sich bei Kruskals Versuchen als relativ wenig 
empfindlich erwies. 

Anwendung: Schon vor del' Entdeckung Amerikas haben die Ureinwohner dieses Landes 
die Seifennusse zum Waschen und vielleicht auch zum Fischfangen benutzt. Zeitweise sind 
sie dann auch als Arznei verwendet worden, was vermutlich auch bald wieder del' Fall sein 
·wird. Zurzeit werden sie hauptsachlich in Wollwaschereien benutzt. 

1) Kruskal, 1. C. S.20. 
2) Weil, 1. C. S. 60. 
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Anhang: Nach Radlkofer1) findet sich nicht nur in den Friichten, sondern auch in 
den Blattern von Sapindus Saponaria und anderen Arten ein Saponin. In den Blattern kann 
es in Form durchsichtiger Punkte mit bloBem Auge gesehen werden, wenn man sie gegen das 
Licht halt. Th. Peckolt2) wies ferner auch in der Rinde von Sapindu8 Saponaria L. 
Saponin, a11erdings nur 0,17% nacho O. May3) konnte auch aus der Rinde von Sapindu8 
Mukoro88i Gartn. Saponin darste11en und im Embryo der Samen es spurweise nachweisen. 

Raraksaponin. 
C24H42015 . 

Benennung: Der Entdecker dieser Substanz, O. May4) hat sie Saponin der Friichte 
von Sapindus Rarak genannt und mehrmals auch die verkiirzte Bezeichnung Sapindussaponin 
angewandt. Um Verwechslungen mit der vorstehenden Substanz zu vermeiden, schlage ich 
den unzweideutigen Namen Raraksaponin vor, der sich an den uralten indischen Namen 
der Pflanze Rarak anschlieBt. 

Vorkommen: Unser Saponin findet sich neben sauren Phosphaten im Meso- oder Sarco
carp der Friichte von Sapindu8 Rarak D. C., einer Gattung, die nach Radlkofer mit 13 
in der Literatur erwahnten anderen Sapindusarten identisch ist. Die polyedrischen Ze11en, 
in welchen es sich findet, bildet Ma y abo Die Ze11en der peripheren Schichten enthalten das 
Saponin in geringerer Konzentration als die Zellen der zentraleren Schichten. Daneben 
enthalten dieselben Ze11en bisweilen auch noch Calciumoxalat in Krysta11en und stets saure 
Phosphate in geloster Form. Eine kleine Menge des Saponins laBt sich mikrochemisch 
nach Ma yauch im Embryo mittels der Schwefelsaurereaktion nachweisen. 

Darstellung: Das mit gebrannter Magnesia innig gemischte Fruchtfleisch wird mit der 
5fachen Menge 90 proz. .Alkohols 10 mal ausgekocht. Die vereinigten eingeengten Ausziige 
werden mittels Petrolather von harzigen Beimischungen befreit und danp. aus der alkoholischen 
Losung des har2jfreien Riickstandes mittels Ather das Saponin als rotbraune Masse nieder
geschlagen. Zur weiteren Reinigung wurde die Masse von May in der lOfachen Menge 50proz . 
.Alkohols gelost und wiederholt mit saurefreiem Bleihydroxyd gekocht. Das Filtrat davon 
wurde von Bl~i befreit und von neuem mit Ather niedergeschlagen. Jetzt fiel es als ganz 
weiBes Pulver, enthielt aber doch noch 2,67% Asche, die auf keine Weise zu beseitigen waren. 
Das Fruchtfleisch enthalt 13,5% Saponin. 

Zusammensetzung: Bei 4 gut iibereinstimmenden Elementaranalysen mit Blei-Kalium
chromatgemisch nach vorherigem Trocknen bei llO° fand May im Durchschnitt 50,33% C 
und 7,37% H, was zu der Formel C16H 2SOlO stimmt, welche 50,53% C und 7,36% H ver
langt. Sapotiretin hat C17H32010' Aus der Molekulargewichtsbestimmung des Acetyl
esters ergibt sich, daB das Molekiil dieser Substanz und daher auch das des Saponins min
destens das Anderthalbfache von dem betragt, was obiger Formel entspricht. Die Formel 
lautet danach C24H420 15 • So11te beim Acetylieren eine Halbierung des Saponinmolekiils 
eintreten, so wiirde das Saponin die Formel haben C4sHs4030' 

Eigenschaften: Das Raraksaponin ist ein reinweiBes Pulver, dessen Staub Nase, Rachen 
und Augen stark reizt. Die wasserige Losung schaumt stark; selbst eine 50proz. LOsung 
reagiert neutral und ist optisch inaktiv. Das in der Kalte im Vakuum iiber Phosphorsaure
anhydrid getrocknete Pulver halt 4,37% Wasser energisch zuriick, die erst bei 1l0° C abge
geben werden. In Ather, Benzol, Chloroform, Petrol1i.ther und Schwefelkohlenstoff ist es 
ganz unloslich. 1m Aceton l1isen sich 0,17%, in .Amylalkohol 0,2%, in kaltem abs . .Alkohol 
1,75%, in 96 proz. aber bereits 2,86% und in diinnerem noch viel mehr. Hitze erhOht die 
Loslichkeit. In MethylalkohollOsen sich 4,61%. Konz. Schwefelsaure farbt unter Wasser
anziehung langsam rotviolett. Lost man in Eisessig, der eine Spur Eisench).orid enthalt und 
unterschichtet mit konz. Schwefelsaure, so tritt eine rubinrote Grenzschicht auf. Salzsaure 
lost rosenrot; Erhitzen versilirkt die Farbung. Kaliumpermanganat wird sofort entfarbt. 

1) Radlkofer, 1. C. S.289. 
2) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 1~, 103 [1902]. 
3) May, Chem.-pharmakogn. Unters. d. Friichte.v. Sapindus Rarak. Diss. StraBburg 1905, 

S. 15 u. 24. 
4) Ma y, Chem.-pharmakogn. Unters. d. Friichte v. Sapindus Rarak. Diss. StraBburg 1905, 

S.24. 
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Ein Gemisch von Eisenchlorid und Ferricyankaliurn wird geblaut. Quecksilberchloridlosung 
wird beim Kochen unter Kalomelausscheidung getriibt. Fehlingsche Losung ",ird dagegen 
auch beim Erhitzen nicht reduziert. Bleiessig sowie Barythydratlosung wirken nur unvoll· 
kommen fallend. Dem Bleiniederschlag kann das Saponin ohue Umwandlung in Bleisulfid 
oder in ·sulfat direkt durch heiBen Alkohol entzogen werden. Es handelt sich also bier gar 
nicht um ein echtes Bleisalz, sondern nur urn Adsorption. Dies ist ein wichtiger Unterscbied 
von den meisten bisher besprochenen Saponinen. 

Spaltungsprodukte: Das Raraksaponin spaltet sich sehr leicht. Schon beim Auskochen 
der Friichte mit Wasser erfolgt unter Einwirkung der anwesenden sauren Phosphate eine 
teilweise Spaltung. Die Menge des beim Spalten mit 5proz. Salz· oder Schwefelsaure er· 
haltenen Rarak-Sapogenins betrug bei Mays Untersuchungen im Mittel 19,8% des an· 
gewandten Saponins sowie 31,58% Hexose und 26,36% Pentose (nicht Arabinose, wie 
May schreibt). Die Pentose wurde nach der Salzsaure·Phloroglucidmethode von Kriiger 
und Tollens, die Hexose mittels des Lohnsteinschen Garungssaccharimeters bestimmt. 
Die Zahlen entsprechen je einem Molekiil. Zur Charakterisierung beider Zucker wurden die 
Osazone beider dargestellt und durch 50 maliges Umkrystallisieren gereinigt. Alsdann lag 
der Schmelzpunkt des Pentosazons bei 160° und der des Hexosazons bei 196°. Der des letzteren 
hatte beirn volligen Freisein von Pentosazon allerdings 205 ° betragen miissen. Das Sapogenin 
des Raraksaponins stelit im frischen feuchten Zustande eine schwammige Masse von hell
brauner Farbe dar. Es IaBt sich durch Losen in Alkohol, Kochen mit Kohle und EingieBen 
der entfarbten Losung in Wasser reinigen. Weiter kann man die alkoholische Losung nach 
Mayl) mit Bleiacetat, tropfenweise zugesetzt, bis fast kein Niederschlag mehr erfolgt, fallen 
und den abgesaugten Niederschlag in Alkohol suspendiert mittel" Schwefelsaure zersetzen. 
Die filtrierte Losung liefert beim EingieBen in Wasser einen rein weiBen Niederschlag von 
Sapogenin. In einem DberschuB bei Bleiacetat lost sich das sapogeninsaure Blei bei An· 
wesenheit von Alkohol nach May wieder auf. Das Raraksapogenin ist leicht loslich in AI
kohol und in Eisessig, schwieriger in Ather, Benzol und Chloroform, unloslich in Petrolather 
und Wasser. Durch letztere kann es aus seinen Losungen abgeschieden werden. Sowohl 
beim Ausfalien als beim Verdunstenlassen bekam Mayes stets amorph. Sapogenin-Kalium, 
-Natrium, -Barium und -Blei sind Salze, welche sich in bezug auf ihre Loslichkeit in 
Alkohol und in Wasser umgekehrt verhalten aIs das Sapogenin selbst. Bei iiberschiissigem 
Zusatz des fallenden Salzes gehen sie auch in alkoholische Losungen iiber. Das Kaliurnsalz 
bildet biischelformige Nadeln, aber Kohlensaure wirkt auf alie diese Salze bereits zersetzend. 
Die Elementaranalyse des gereinigten Sapogenins ergab 68,41% C und 8,69% H. Die Formel 
C4HsO erfordert 68,57% C und 8,57% H. Die Molekulargewichtsbestimmung mit Eisessig 
als Losungsmittel ergab 225, weshalb die empirisch gefundene Formel, deren MolekulargroBe 
70 ist, zu verdreifachen ist. Die so gewonnene Formel C12H1SOg darfte in dieselbe Rellie ge
horen wie z. B. das Herniariasapogenin (Cl4H220g)2' das Verbascumsapogenin (Cl5H240g)2 
und das Digitogenin (C15H 240 g)2. 

Derivate: Durch vierstiindiges Kochen von Raraksaponin mit entwassertem Natrium
acetat und Essigsaureanhydrid im Glycerinbade wurde der Acetylester des Raraksaponins 
von May2) dargestellt. Das braune Reaktionsgemisch wurde in warmes Wasser gegossen, 
die sich abscheidende Masse mit Wasser gewaschen, in Alkohol gelost, diese Losung mit Kohle 
am RiickfluBkiihler erhitzt und durch Einfiltrieren in mit Salzsaure angesauertes Wasser 
der Ester von neuem abgeschieden. Die weiBe Masse wurde auf dem Filter gesammelt, mit 
Wasser gewaschen, dann in Ather gelost und noch mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt. Nach 
Verdunstung des Athers wurde der weiBe Riickstand im Exsiccator iiber Natronkalk ge
trocknet. Aus gesattigter Eisessiglosung laBt er sich in Krystalien, freilich mangelliaften, 
gewinnen. Er ist H:islich in Alkohol, Ather, Benzol. Kalihydrat, Natronhydrat und Baryt
lauge verseifen ihu. Die Elementaranalyse ergab im Durchschuitt von 3 Versuchen 53,18% C 
und 6,54% H. Far die Formel CtsH22010(OCCHg)6 werden 53,16% C und 6,33% H verlangt. 
Dazu stimmte auch die maBanalytische Bestimmung der Acetylgruppen. Die Bestirnmung 
der MolekulasgroBe ergab als Mittel von 3 Versuchen 951. Dies zwingt die obige Formel auf 
das Anderthalbfache zu vergroBern, also auf C24H330l5(OCCH3)9, deren Mol.- Gewicht sich 
auf 948 berechuet. 

1) May, 1. c. S. 53. 
2) Ma y, 1. c. S. 48. 
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Wirkung: Wie iqh 1 ) fand, ist die Wirkung auf Blut annahernd ebenso stark als die des 
Sa pindussapotoxins. 

Anhang: Von Waage werden von den Sapindusarten noch Sapindus acuminatus, 
S. balicus, S. Manatensis, S. oahuensis, S. vitiensis, S. marginatus und S. trifoliatus als 
Saponinpflanzen genannt. In Sapindus inequalis D. C. findet sich nach Czapek2 ) ebenfalls 
ein Saponin, und zwar wohl hauptsachlich im Fruchtfleisch. Radlkofer ist sogar der Meinung, 
da.B das Fehlen von Saponin im Fruchtfleisch einer Pflanze die Zugehorigkeit derselben zur 
Gattung Sapindus ausschlie.Bt. Diese Ansicht wird aber nicht allgemein anerkannt. Von 
Gattungen der Sapindaceae, welche mit Sapindus nahe verwandt sind, und von denen nach 
L. Radlkofer 3 ) aile Arten saponinhaltige Friichte sowie z. T. auch saponinhaltige Blatter 
produzieren, nenne ich Sarcopteryx, Jagera, Trigonachras, Lepidopetalum und 
Blighia; diesen schlie.Ben sich als etwas entferntere Verwandte die Gattungen Guioa, 
Elattostachys, Harpullia, Nephelium und Xerospermum an. Bei diesen letzteren 
sind nicht aIle Arten saponinhaltig. Bei Xerospermum acuminatum und bei Haplocoelum 
inopleum findet sich das Saponin nur im Embryo, und zwar hier nur in besonderen 
ZelIen. Ganzlich erfiillt von einer saponinartigen Substanz ist dagegen der Embryo von 
Filicium. Von den Gattungen Otophora und Lepisanthes enthalten nur wenige Arten 
ein Saponin. So ist ein solches nachweisbar in dem inneren Teile der Fruchtwand von 
Otophora amoena und im Pericarpe von Lepisanthes heterolepis, bei letzterer Pflanze 
ausgezeichnet durch doppelte Brechung des Lichtes. Bei Valenzuelia enthalten nur 
die Blatter ein Saponin. Bei Haplocoe.lon findet sich in den Blattern und Samen 
eine saponinahnliche Substanz, aber kein gewohnliches Saponin. tTberhaupt betont 
Radlkofer, da.B die Saponine der Sapindaceen keineswegs untereinander identisch sein 
diirften, sondern eine ganze Gruppe bilden. Merkwiirdig ist, da.B die Friichte der Blighia 
sapida Kon., deren Saponingehalt au.Ber von Radlkofer auch von Waage 4 ) bezeugt wird, 
e.Bbar sind. AUerdings erganzt Dragendorff5 ) diese Angabe dahin, daB die unreifen Friichte 
Erbrechen erregen. Wahrscheinlich wandelt sich also beim Reifen das Saponin in eine un
giftige Substanz um. Bei Paullinia sorbilis Mart., der Stammpflanze der Guaranapaste, fand 
Th. Peckolt 6 ) in der Samenschale ein Saponin. In einer Reihe weiterer Vertreter unserer 
Familie fand oder vermutet Greshoff7) Saponin, so z. B. in acht Arlen der Serjania, in 
sieben Arten der Paullinia, in Dodonaea viscosa L., in HarpuUia arborea Radlk., Harpullia 
thanatophora BI., Harpullia cupanoides, Magonia glabrata St. Hil., Magonia pubescens St. HiI., 
Cardiosperma Halicacabum L., Cupania regularis BI., Ganophyllum falcatum BI., Nephelium 
longana Camb. usw. Nach A. Beitter8 ) enthalt auch Dialopsis africana ein Saponin. 

Maclayin. 
C17Hs2010' 

Benennung: Obiger Name wurde von dem Entdecker L. Spiegel9) abgeleitet von dem 
Namen der Stammpflanze !lUpe Maclayana. Mit der Macleya cordata (Papaveraceae) hat 
der Name keinen Zusammenhang und darf daher nicht, wie die Chemikerzeitung3 ) in ihrem 
Originalbericht irrigerweise es tut, Macleyin geschrieben werden. 

Vorkommen: Das Maclayin findet sich in den Niissen der !llipe Maclayana (Sapotaceae), 
welche aus Neuguinea zu uns kommen. Der Kern dieser Niisse ist der Sitz unseres Glykosides. 
Es findet sich hier neben 8,25% Fett. 

Darstellung: Kocht man die entfetteten Samenkerne mit Mohol aus und versetzt das 
hei.B gewonnene Filtrat nach dem Abkiiklen mit Ather, so erhalt man als Niederschlag unsere 
Substanz. 

1) May, I. o. S.44. 
2) Czapek, Biochemie d. Pflanzen 2, 599. 
3) Radlkofer, Sitzungsber. d. KgI. Bayr. Akad. d. Wisg., Math.- phys. Klasse, 1878,288. 
4) Waage, Pharmaz. CentralhalIe 1892, 686. 
5) Dragendorff, Heilpflanzen. Stuttgart 1898, S. 695. - Jackson, Chem. and Drugg. 

1892, 749. 
6) Th. Peckelt, Jahresber. d. Pharmazie, 1867; 144. 
7) Greshoff, MededeeIingen uit's Landsplantentuin29, 38 [1900]; Apoth.-Ztg. 1893, Nr. 95, 589. 
8) Beitter. Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 1902, 213. 
9) Spiegel, Chem.-Ztg. 1896, Nr.97. 
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Eigenschaften: Mehl'mals durch Umfallen gel'einigt, ist das Maclayin ein schneeweiBes 
N- und S-freies Pulver. An del' Luft zerflieBt es zu einem wasserhellen Sirup, del' im Ex
siccator zu einer brockeligen Masse von krystallinischem Bruche eintrocknet. Die Substanz 
ist in Essigather, Chloroform usw. selbst beim Erhitzen kaum loslich. In siedendem abs. 
Athyl- und Amylalkohollost es sich schwer und scheidet beim Erkalten zum Teil wieder abo 
Beim trocknen Erhitzen sintert es obel'halb 158 0 unter Braunung und schmilzt bei weiterem 
Erhitzen bis auf 165 o. Mit konz. Schwefelsaure farbt es sich erst orange, dann l'osenrot und 
bei Zusatz eines Kornchens Kaliumbichromat violett. 

Zusammensetzung: Die Analysen der exsiccatortl'ocknen Substanz el'gaben nach Spiegel 
im Durchschnitt 51,46% C und 8,08% H. Diese Werte passen zu del' Forme1 C17H32010, 
welche 51,51 % C und 8,08% H erfol'del't. Sie hat das Mol.-Gewicht 396; gefunden wurde 398 
bei Bestimmung del' Gefriel'punktsel'niedrigung in wasserigel' Losung. Da die Formel C17H32010 
einem Anfangssapogenin, namlich dem Sapotiretin, zukommt, ist zu vermuten, daB das Ma
clayin in die Gruppe del' prafonnierten intermediaren Glykoside gehort. Vielleicht gelingt es, 
daneben auch noch das primare Saponin aufzufinden. 

Spaltungsprodukte: Beim Erhitzen del' wasserigen Losung mit verdiinnter Salzsaure el'hielt 
Spiegel naeh kul'zel' Zeit einen gallertigen Niedel'schlag. Gleichzeitig trat ein Geruch nach 
fliichtigen Sauren ein. 1m Filtrat fand sich d-Glucose, del'en Glucosazon den Schmelzp. 204 0 

hatte. Auch die Rechtsdrehung lmd das Verhalten gegen Fehlingsche Losung stimmten zu 
d-Glucose. Das in Wasser unl031iehe Spaltungsprodukt bildete nach dem Troeknen eine 
weiBe hol'llartige Masse, welche bei oberhalb 220 0 sintert und bei 257 0 unter Braunung schmilzt. 
Aus alkoholischer Losung erstarrt es langsam zu einer kolophoniumartigen Masse. Diese 
!aBt sich zu einem g!anzenden weiBen Pulver zerreiben, deren Sehmelzpunkt schon bei 209 0 

bis 210 0 liegt. Spiegel nennt diese Substanz lUaclayetin. (Auch hier ist die Schreibart 
Macclayetin del' im Originalbericht enthaltenen Macleyetin vorzuziehen.). Es lost sich in· 
Alkohol mit saurer Reaktion und falit bei Wasserzusatz wieder aus. Mit Barythydrat liefert 
es ein in Wasser leicht losliches Salz von neutraler Reaktion. Die Elementaranalyse ergab 
fiir das Maclayetin 62,01% C und 8,60% H. Spiegelleitet daraus die Formel CllH 1S04, ab, 
welche 61,68% C und 8,41% H erfol'del't. Ich halte es nicht fiir unmoglieh, die gefundenen 
Werte, die nul' auf 2 Analysen bel'uhen, von denen die eine offenbar zu wenig C lieferte, auf 
die Formel C2oH3207 zu beziehen, welche genau den C-Gehalt hat, welcher bei del' zweiten 
Analyse gefunden wurde, namlich 62,50%. Del' H-Gehalt diesel' Formel ist 8,25%. In diesem 
Falle wiirde die Substanz isomer sein mit dem Seneginin von Funaro (vgl. S. 191). Aller
dings miiBte die Formel des Maclayins dann mindestens vel'doppelt werden. Fiir die Spaltung 
stellt Spiegel folgende unwahrscheinliche Formel auf: 

C17H32010 + 0 = CSH120S + CllH 1S04, + H 20 
Maclayin d·Glukose l\'laclayetin 

Derivate: Rauchende Salpetel'saure liefert beim Erwarmen eine in IVasser unlosliche, 
aus Alkohol gut krystallisierende unbenannte Saure, die bei 200 0 unter Schwarzung schmilzt. 
Benzoylchlorid und Natronlauge liefel'll einen krystallinischen Maclayinbenzoylester. 
Essigsaureanhydrid und Natriumaeetat liefern beim Kochen einen Maclayinacetylester, 
del' in Wasser unloslich ist, abel' aus Alkohol in schonen Blattel'll krystallisiert und bei 124 0 

schmilzt. 
Wirkung: Nach Langgaard und Elsner l ) wirkt das Maclayin lokal stark reizend, 

so daB am Auge eitrige Entziindung entsteht. Die Muskulatur wird unter der Einwirkung 
unseres Giftes eigentiimlich starr. Subcutan ruft es bei Froschen zentrale Lahmung her
VOl' und verursacht bei Warmbliitern Tod durch Herz- und GefaBlahmung und Gerinnsel
bildung an den Herzklappen und Ekchymosen unter dem Endokard. Von einer Wirkung 
aufs Blut sagen Langgaard und Elsner nichts. Ic1 fand, daB es ein typisches Saponin 
ist, welches 1 proz. Mensc1en- und Katzenblut noeh in der Verdiinnung 1 : 30000 vollig hamo
lysiert. Aueh das Maclayetin hat nach meinen Versuchen noch erhebliche hamolysierende 
Wirkung. Das Verfiittern des MaclayapreBkuchen an Haustiere ist daher nicht un
bedenklich. 

1) Langgaard u. Elsner, siehe .bei Spiegel, Chemiker-Zeitung 189G, Nr. 97. 
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lllipesaponin. 
C17H2S01O· 

Die Benennung stammt vom Entdecker L. Weill). 
Vorkommen: Das Illipesaponin findet sieh neben 48% festem, als Illipebutter be

zeiehnetem Fett lmd neben viel Starke in einer Menge von 9,5% in den troeknen Kotyledonen 
der Samen von Illipe !ati/alia Engl. sive Ba88ia lati/alia Roxb. in Bengalen. 

Darstellung: Weil benutzte die Bleimethode. Er fand das Saponin im Filtrat der neu
tralen BleiaeetaWi1lung der Dekokte und sehlug es daraus durch Bleiessig nieder. Aus dem 
zersetzten Niederschlag wurde es durch heiBen Alkohol extrahiert und aus dem Filtrat mit 
Ather ausgefallt. Auch nach del' Magnesiamethode laBt es sieh darstellen. 

Eigenschaften: Das Illipesaponin ist ein rein weiBes Pulver, dessen Staub die Nase heftig 
reizt und das zwar zlmachst mild schmeckt, abel' nachtraglieh im Halse heftig kratzt. Ob 
es aschefrei ist, gibt Weil nicht an. In Wasser sowie in 80proz. Chloralhydratlosung ist es 
in jedem Verhaltnis loslich. In Weingeist lost es sieh kalt nur entspreehend dem "\Vasser
gehalt. Abs. Alkohol lost nur in del' Siedehitze. Chloralalkoholat (66proz.) lost wenig. 
Gute Losungsmittel sind Methylalkohol, Isobutylalkohol, Eisessig und heiBer Essigather. 
Wasserige Losungen dialysieren nur mangelhaft und werden leieht triibe. Beim Erhitzen 
der trocknen Substanz tritt bei 180 0 ohne vorheriges Sehmelzen Verkohlung ein. Konz. 
Schwefelsiiure fiirbt langsam violett. Ammoniakalisehe Silberlosung wird beim El'warmen 
von Illipesaponin reduziert, Fehlingsche Losung abel' nur mangelhaft. Bleiessig sowie 
Barythycb:at fallen die \vasserige Losung. 

Zusammensetzung: Die Verbrennung im geschlossenen Rohre mit Kupfel'oxyd lmd 
untel' schlieBlicher Zubilfenahme eines Sauel'stoffstromes ergab im Durchschnitt von 2 Ana
Iysen 52,27% C und 6,75% H. Dies stimmt zu del' Formel C17H2S010, welche 52,31% C und 
6,67% H erfordert. 

Betreffs del' Spaltungsprodukte gilt das oben S. 208 iiber die des Sapindussapotoxins 
Gesagte. Beim Zerkochen mit fixem Alkali tritt, fall~ man nachher ansauert, ein Geruch 
nach fliichtigen .Fettsauren auf. 

Derivate: Dureh Kochen mit Natronlauge und Benzoylchlorid lieB sich ein Benzoyl
ester darstellen und damit die Anwesenheit alkoholiseher Hydroxylgruppen erweisen. 

Wirkung: Noeh bei 18000faeher Verdiinnung wirkt das Illipesaponin auf verdiinntes 
Rinderblut hamolytiseh. 

Anhang: In den Blattern del' Illipe lati/alia fand Boorsma 2 ) ein durch Bal'yt nicht 
fall bares, mit clem Vorstehenden also nicht iclentisches Illipeblatter-Saponin. Das Holz 
der Illipe latifolia kommt als Moaholz in den Handel. Del' bei del' Verarbeitung de~selben 
entstehende Staub wil'kt entziindungserl'egend auf die Schleimhaute und auf die auBere Haut. 
Diese Wirktmg beruht vermutlich auf einem Gehalte an Saponin. Die Samen del' der Illipe 
latifolia nahe verwandten Illipe Malabrorum Kg. sive Bassia langi/alia L. liefern beim heiBen 
Pressen betrachtliche "Mengen (bis 51%) eines festen Fettes, welches als 1\'I.owrahbutter in 
den Handel kommt. Die PreBriickstande bilden das Mowrahmehl, welches mehrfach als 
Kraftfutter in den Handel gebracht worden ist, abel' nach einer von mir 3 ) untersuchten Probe 
fast 10% eines Saponins, 310wrin gcnannt, enthalt. Dieses Saponin erwies sich fiir Kalt
und Warmblii.ter als sehr giftig. Die roten Blutkorperehen von 1\'I.enschenblut wurden davon 
noch bei 25000faeher Verdiinnung des GUtes ihres Farbstoffes beraubt. Bei 2 Schafen 
innerlich verabfolgt, setzte ein derartiges Praparat nach Kellner, Volharcl, Just und 
Honcamp4) die Ausnutzlmgskraft cles Magendarmkanales fiir Futterstoffe wesentlich herab. 
Als vorstehendes bereits gedruckt vorlag, erschien eine Jlilitteilung von Benj. 1\'I.oore, 
Fred. W. Baker - Young und JliIiB S. C. M. Sowton 5 ), wonach diese Autoren das Mowrin 
analysiert haben. Sie erhielten 51,9% C und 6,85% H. Weil erhielt fii.r das Illipesaponin 
52,27% C und 6,75% H. Ieh vermute, daB beide Substanzen dieselbe prozentisehe Zusammen-

1) W eil, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Diss. StraBburg 1901, S. 58. 
2) Boorsma, Bulletin de l'Inst. bot. de BuitenzoI'g, Nr. 14, Pharmakologie Nr. 1, 31 [1902]. 
3) Kobert, Die landwirtschaftlichen Versuchsstationen n, 259 [1909.] - E. Valenta, 

Journ. de Pharm. et de Chim. 13, 210 [1886]. 
4) Kellner usw., Deutsche Landwirtschaftl. Presse 29, Nr. 103, 832 [1902]. 
5) }loore, Baker - Young u. Sowton, Brit. med. Journ. 1909, 28. Aug. Nr. 2539; Phar

maceutical Journ. 83, 364 [1909]; Biochemic. Journ. 5, 94 [1909]. (Letzteres nicht beriicksiehtigt). 
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setzung haben, und daB also auch dem Mowrin die Formel. C17H26010 zukommt. Die eng· 
lischen Autoren berechnen nach einigen spateren Analysen die Formel C61Hs4032' Das 
Sapogenin des Mowrins nennen sie Mowra.hsaure, da es wie alle Sapogenine sauer reagiert. 
Die Genannten berechnen seine Formel zu (CSH 20 2 )6' Sie fanden, daB das Mowrin 
nicht nur hiimolytische, sondern auch digitalinartige Wirkung besitzt. lch konnte mich 
von letzterer nicht iiberzeugen. Die Mowrahsaure besitzt noch hamolytische Wirkung; Be
handeln mit Brom hebt diese auf. 

Acbrassaponin. 
C21H3401O' 

Benennung: Der Entdecker Boorsma 1 ) hat der Substanz diesen Namen gegeben, 
der sich von der Stammpflanze herleitet und der eindeutig und kurz ist. 

Vorkommen: In den lufttrocknen Samenkernen von Achras Sapota L. sive Sapota 
Achras (Sapotaceae) zu 1% neben 23% Fett und Spuren von.Alkaloid. Michaud will auBer
dem noch ein krystallinisches Glykosid, Sapotin. darin gefunden haben; von diesem werden 
wir spater reden. Boorsma bestreitet, daB auBer Zucker noch andere krystallinische orga
nische Stoffe, welche hier in Betracht kommen konnten, vorhanden sind. 

Darstellung: Das entfettete Pulver der Samenkerne wird im Schiittelapparat mehrere 
Male mit Chloroformwasser extrahiert, der filtrierte und eingeengte Auszug zur Reinigung 
mit Bleiessig versetzt, der Saponin nicht fallt, und das Filtrat mit Schwefelsaure entbleit. 
Das Filtrat wird nahezu neutral gemacht und dann dialysiert, wobei Zucker, Salze und andere 
Stoffe weggehen, aber nicht das Saponin. Nach Beendigung der Dialyse wird die Fliissigkeit 
aus dem Dialysator bei maBiger Warme eingetrocknet, der Riickstand zerrieben und mit einem 
Gemisch aus 1 Volumen Alkohol und 2 Volumen Chloroform ausgekocht. Das heiB gewonnene 
Filtrat wird eingeengt und das Saponin daraus mit Ather niedergeschlagen. 

. Eigenschaften: Das Achrassaponin ist ein weiBes Pulver, welches aber im lufttrocknen 
Zustande noch 14-15% Wasser enthalt. Es schmeckt sehr scharf. Es lost sich leicht in Wasser, 
in Methylalkohol, in Eisessig und in 25 proz. Athylalkohol. Die wasserige Losung reagiert 
neutral. Weder neutrales Bleiacetat, noch Bleiessig, noch gesattigtes Barytwasser fallen es. 
1m Gegenteillost es sich in diesen Reagenzien leicht auf. Darin liegt ein wesentlicher Unter
Babied von allen bisher besprochenen Saponinen. Konz. Schwefelsaure farbt das Pulver erst 
orange, dann lila, und zuletzt entsteht in dem braun gewordenen Gemische ein schmutzig
purpurner Bodensatz. 

Zusammensetzung: Es liegt bisher nur eine von Boorsma2 ) an der vollig entwasserten 
Substanz ausgefiihrte Analyse vor, welche 56,05% C und 7,92% H ergab. Dies stimmt zu 
der Formel C21Hs4010, welche 56,28% C und 7,62% H verlangt. Boorsma bringt die Formel 
CS7H64018 in Vorschlag, welche 55,78% C und 8,04% H verlangt. Mir scheint die erstgenannte 
Formel besser zu passen. Zur Entscheidung, wer recht hat, ware die Bestimmung der Mole
kulargroBe notig. 

Spaltungsprodukte: Nach einstiindigem Kochen mit 4 proz. Salzsaure ist die Spaltung voll
endet. Das Achrassa.pogenin ist in Wasser zwar ganz unloslich, aber es schaumt damit. In ver
diinnter Natronlauge lost es siGh zu einer klaren stark schaumenden Fliissigkeit. In Natrium
carbonatlosung lost es sich auch, aber nicht klar. In Alkohol, Ather, Eisessig, lost es sich voll
standig, in Chloroform nur schwierig. Dber den Zucker ist nichts Naheres bekannt. 

Wlrkung: Das Achrassaponin lost nach Boorsma die Blutkorperchen in verdiinntem 
Blute noch bei 1 : 60 000 nach einigen Stunden und bei 1 : 75 000 noch nach 24 Stunden. 

Anwendung: Die Samen werden als Diureticum benutzt. 
Anhang: Die Zweigrinde von Achras Sapota enthalt auch ein Saponin sowie ein wenig 

Alkaloid. In den B la t te rn ist Saponin nicht oder kaum nachweisbar. Das Fleisch der F riich t e 
scbmeckt sehr gut; daher bilden die Friichte ein geschiitztes Obst. Offenbar enthalten sie 
also im Fruchtfleisch kein Saponin oder nur Spuren davon. 

1) Bool'sma, Bulletin de I'lnst. bot. de Buitenzorg Nr. 14, Pharmakologie Nr. 1,28 [1902}. 
2) Boorsma, 1. c. S. 28. 
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Sapotin. 
C29H52020· 

Benennung: G. Michaudl ) hat die Subst~ entdeckt und benannt. Spater hat 
Peckolt2) die Substanz von neuem dargestellt und den Namen beibehalten. 

Vorkommen: In .Achras Sapota L. sive Sapota .Achras Mill. und in der Var. Sapota 
sphaerica Bg. 

Darstellung: G. Michaudl ) entfettete dieSamenkerne von Achras Sapota (Sapotaceae) 
mittels Benzol, kochte sie dann mit 90 proz. Alkohol aus und filtrierte sofort heiB. Schon 
beim Abkiihlen schied sich eine voluminose Masse mikroskopischer Krystalle aus, die jedoch 
nach Abgabe des Krystallalkohols amorph wurden. Diese Substanz nennt er Sapotin. Nach 
dem oben iiber Achrassaponin Gesagten sollte man vermuten, daB beide Substanzen identisch 
sind. Zum mindesten muB angenommen werden, daB Michaud das Achrassaponin bei seiner 
Darstellungsart mit in den Niederschlag bekam. Th. Peckolt2) fand bei der frischen Pflanze 
im Fruchtfleisch 0,013%, in den Blattern 0,076% und in der Rinde 0,044% krystalli
siertes Sapotin. In den Kernen fand er 0,08 einer Modifikation dieser SUbstanz, welche er 
Sapotinin nennt und das ich fiir ein sekundares Glykosid halte. Er sagt von diesem 
Sapotinin ausdriicklich, daB es wohl zur Gruppe der Saponine gehore. In Sapota .Achras 
var. sphaerica Bg. scheint er in den Kernen nichts gefunden zu haben; er redet nur vom 
Vorkommen von Sapotin im Fruchtfleisch (0,0036%) und in den frischen Blattern 
(0,865%). 

Eigenschaften: Sapotin und Sapotinin sind weiBe krystallinische Pulver von bitterlich 
kratzendem Geschmack. Sie reizen die Schleimhaute heftig. Sapotinin lost sich auBer in Wasser 
und in Alkohol auch in Ather. In Schwefelsaure lost es sich mit roter Farbe. Das Sapotin 
schmilzt unter Braunung bei 240 0 und besitzt ein Rotationsvermogen [lX]n = -32,11 o. 

In Wasser und in kochendem Alkohol ist es leicht !Oslich, unloslich in Ather, Benzol und 
Chloroform. Der wichtigste Unterschied des Sapotins vom Achrassaponin ist der, daB es von 
Bleiessig bei vorsichtigem Zusatz wohl gefallt und nur durch einen VberschuB wieder auf
gelost wird. Da Boorsma sein Achrasasponin aus dem Filtrate der Bleiessigfallung dar
stellte, so ist klar, daB seine Analyse sich auf eine von Sapotin freie Substanz bezieht, wahrend 
vom Sapotin nach obiger Darstellung behauptet werden muB, daB es das Achrassaponin mit
enthielt. Mit konz. Schwefelsaure farbt sich das Sapotin granatrot. Fehlingsche Losung 
reduziert es nicht. 

Spaltungsprodukte: Hydrolytisch wird es von verdiinnten Mineralsauren nach Michaud 
gespalten nach der Formel 

C29H52020 + 2 H 20 = 2 CeHl20e + Ct7HS201O. 
Sapotin Glucose Sapotiretin 

Das Sapotiretin ist amorph, in Alkohol leicht loslich, in Wasser und Ather aber unloslich. 
DaB das Sapotiretin mit dem Maclayin isomer ist, habe ich schon S. 212 erwahnt. Ich schlieBe 
daraus, daB es noch weiter spaltbar ist. 

Wirkung: Wie ich S) fand, wirkt Sapotin noch bei 6000facher Verdiinnung auf Blut
korperchen von Enten hamolysierend. Auf Rinder- und Katzenblut diirfte es noch starker 
wirken. Bei Einspritzung ins Blut von Katzen wirkt es noch bei 20 mg pro Kilogramm Korper
gewicht letal und bringt typische Saponinveranderungen, namentlich im Darnlkanal, hervor. 
Die eingetretene Hamolyse erkennt man daran, daB vor dem Tode Hamoglobinurie erfolgt. 

Anhang: Eine in Marokko heimische Sideroxylonart (Sapotaceae) enthalt ein von 
Cotton dargestelltes Glykosid Arganin, welches aus Alkohol in kleinen Prismen gewonnen 
werden kann, aber an der Luft Wasser anzieht und dabei gummiartig wird. Es wird von 
van Rijn4) als wahrscheinlich mit dem Sapotin identisch angesprochen. 

l} Michaud, Archiv des sc. phys. et nat. 1891, novembre. Amer. chern. Journ. 13,572 [1891]. 
2) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 36 [1904]. 
3) Kobert, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S.43. 
4) van Rijn, Die Glykoside. Berlin 1900, S.351. 



216 Die Sapo nine. 

NIimusopssaponin. 

C5sHl00028 . 

Benennung: Der Name stammt vom Entdeeker der Substanz, Boorsmal ). Er lehnt 
sieh an die Stammpflanze an. 

Vorkommen: Dies Saponin findet sieh in den Samenkernen von Mimu80ps Elengi L. 
(Sapotaeeae) in einer Menge von 2% neben 21% fettem Ol. 

Darstellung: Wie die des Aehrassaponins. 
Eigenschaften: Denen des Aehrassaponins sehr ahnlich. Die lufttroekne Substanz 

enthiilt 13-14% Wasser. 
Zusammensetzung: Vier Elementaranalysen ergaben ill Durchschnitt 55,64% 0 und 

8,08% H. Dies stimmt zu der Formel 037H640lS' welche 55,78% 0 und 8,04% H verlangt. 
Es kann aber auch auf Glieder der Kilianischen Reihe bezogen werden. Die Formel 05SHI00028 
verlangt 55,91% 0 und 8,10% H. Die Formel 057H9s028 verlangt 55,57%0 und 8,03%H. 

Spaltungsprodukte: Das Sapogenin des l\1imusopssaponins stimmt bis auf Kleinig
keiten mit dem des Achrassaponins iiberein. Seine Losung in Natriumcarbonat ist fast klar. 

Wirkung: Das l\1imusopssaponin lost bei 1: 20000 die Blutkorperchen von 1 proz. 
Blutkochsalzgemiseh binnen 15 lVlinuten und bei 1 : 40 000 nach 24 Stunden. Fische, welche 
man in eine Losung des Glykosides 1 : 100000 setzt, sterben nach vielen Stunden, in einer 
Losung 1 : 25 000 aber schon nach 1 Stlmde. Das l\1imusopssapogenin besitzt keine hamo
lytischen Wirkungen mehr; wohl aber wirkt es, subcutan eingespritzt, noch giftig. 

Anhang: Aus den getrockneten Sa.menkernen der eBbaren Friichte von Mimu80ps 
Kauki L. stellte Boors ma 2 ) mehr als 1% eines Saponins dar, welches in den Kernen neben 
16% fettem 01 enthalten ist. Dieses Saponin ist, wie das obige, ein weiBes Pulver, welches 
lufttrocken noch 13.7% Wasser enthalt. Wie jenes ist es weder dureh Bleiessig noeh dureh 
Baryt fallbar; aueh in bezug auf Loslichkeit und Reaktionen gleieht es jenem. Auf 1 proz. 
Blutkochsalzgemiseh wirkt es bei 1: 40000 naeh 30 Minuten total hamolytiseh. Die Wirkung 
ist also eine sehr starke. In den Samenkernen von Mimusops coriacea l\1iq. ist naehTh. Pee kol t3) 
ebenfalls wahrscheinlieh ein Saponin enthalten. AuBer den im vorstehenden genannten sind 
noeh viele andere Vertreter der Klasse der Sapotaceae saponinhaltig. So fand Boorsma 2 ) 

in den Samen der Payena Leerii Kurz ein Saponin, welches dem eben besproehenen sieh sehr 
ahnlieh verhalt. Weiter fand er ein Saponin in den Samen von Payena Surigariana var. Jung
h1fhniana Burck. Die Samen von Palaquium borneense Burck enthalten neben 58% Fett 
ein naeh Boorsma in Baryt und in Bleiessig vollig 16sliches Saponin, welches noch bei 
75000facher Verdiinnung hamolytisch wirkt. Bei Palaquium Beauvisagei Burck erwiesen 
sieh die Blatter als saponinhaltig; ebenso bei Sideroxylon bancanum Burck. Bei Sideroxylon 
indicum Burck fand Boorsma sowohl in den Blattern als in der Rinde ein Saponin, welches 
noeh bei 20000facher Verdiinnung den Blutkorperehen den Farbstoff entzog. Bei Chryso
phyllum Roxburghii G. Don. und bei Chr. Cainito L. findet sieh nach Boorsma nur in den 
Samen Saponin, und zwar bei letzterer ein durch Bleiessig nicht fallbares. Bei Chrysophyllum 
glycyphloeum Oasar. sive Lucuma glycyphloea Mart. et Eichler sive Pradosia lactescens Radlk. 
sitzt das Saponin in der Rinde. Diese ist die seit lange bekannte Monesiarinde, welche 
kiirzlich von neuem durch Tschireh 4) untersueht worden ist. Sie enthiilt neben dem als 
Monesin bezeichneten Saponin auch Glycyrrhizin. Von Derosne, Henry und Payen 5 ) 

stammen die ersten Untersuchungen der Monesiarinde. Dureh ihren Gehalt gleichzeitig an 
Monesin und an Glycyrrhizin eignet sic sich vorziiglich als losendes Expectorans und ist als 
solches z. B. von R 0 san 0 ff 6) em pfohlen worden. lch 7) fand, daB scI bstdargestell tes Monesin 
im Reagensglas noch bei starker VerdiinnlU1g 1 proz. Blutkochsalz16sung lackfarbig macht 
und daB es bei Einspritzung ins Blut von Katzen diese unter Hamoglobinurie totet. 

1) Boorsrna, Bulletin de l'Inst. bot. de Buitenzorg, Nr. 14, Pharmakologie Nr. 1,29 [1902J. 
2) Roorsma, Bulletin de l'Inst. bot. de Buitenzorg Nr. 14, Pharmakologie Nr.1. 30 [1902]. 
3) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pha.rmaz.Gesel1~chaft 14, 28 [1904]. 
4) Tschirch, Archiv d. Pharmacie 246, 246, 558 [1908.] 
5) Derosne, Henry u. Payen, Journ. de Pharmazie 21,20 [1840). - Payen, Exarnen 

chimique medical du Monesia. [Paris 1841.] 
6) Rosanoff, Mediz. Obosrenie 1890, 1136. 
7) Kobert, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904 S. 42. 
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Chamalirin. 
C56H9S028 . 

Benennung: N. Kruska,ll), welcher zuerst die Substanz rein darstelite und analy
sierte, gab obigen Namen, der von der Stammpflanze hergeleitet ist. 

Vorkommen: Chamalirin findet sich in der als False unicorn root bezeichneten Wurzel 
von Chamaelirium l1deum Asa Gray sive Helonias dioica Pursh (Liliaceae, Unterfamilie der 
::IIclanthaeeae oder Colchicaeeae) in einer Menge von 9,5%. 

Darstellung: Die vereinigten filtrierten Abkochungen der zerkleinerten Wurzel werden 
mit Magnesia usta zur Troekne verdampft, der Trockenriiekstal].d zu Pulver verrieben und 
mit abs. Alkohol wiederholt ausgekoeht. Die vereinigten heiB filtrierten Dekokte werden 
eingedampft, der Riiekstand ev. noehmals in kochendem Alkohol gelost und in Ather filtriert. 
Dabei seheidet sich das Chamalirin in weiBen Flocken abo 

Zusammensetzung: Die flinf von Kruskal ausgefiihrten Elementaranalysen ergeben 
im Durchschnitt 55,02% C und 8,24% H. Dies entspricht der Formel C1sH3209' welche 
55,10% C und 8,16% H verlangt. Da die Formel jedoch eine fiir Saponinsubstanzen un
gewohnliche ist, liegt es nahe, noch andere heranzuziehen. So erfordert die zur FI iie kiger
sehen Reihe gehOrige Formel C36H62018 55,24% C und 7,93% H und kann daher wohl mit 
herangezogen werden. Aber es kann sieh aueh um ein Glied del' Digitoninreihe handeln, denn 
diE) Formel C56H96028 verlangt 55,23 % C und 7,95% H. leh mochte letztel'e Formel bevor
zugen. Leider liegen die zur Klarung del' Frage notigen Molekulargewichtsbestimmungen 
iiberhaupt noeh nieht vor. 

Eigenschaften: Chamalil'in ist ein weiBes, dem Gummi arabicum ahnliehes Pulver von 
intensiv bitterem Geschmack, der noch bei 5000facher Verdiinnung wahrnehmbar ist. In 
Wasser ist es sehr leicht lOslich, aber aueh in starkem kalten Weingeist lost es sieh gut, wah
rend die meisten neutralen Saponine nur in der Hitze alkoholioslieh sind. In Ather und Chloro
form ist es ganz unloslieh. In Methylalkohol und in Amylalkohol lost es sieh viel besser als 
Z. B. Sapindussapotoxin, Quillajasapotoxin, ja selbst als Quillajasaure. Die wasserige Losung 
wil'd von neutralem Bleiaeetat nieht gefallt, wohl aber von Bleiessig sowie von Barythydrat 
und, wie ieh 2 ) fand, von gesattigter AmmonsulfatlOsung. Kaliumpermanganat wird davon 
entfarbt. Ammoniakalisches Silbernitrat wird beim Koehen reduziert. Ein Gemiseh von 
Eisenehlorid und Ferrieyankalium wird, wie ieh 3) fand, schon in der Kalte durch Reduktion 
geblaut. Konz. Schwefelsaure Bowie Vanadinschwefelsauremonohydrat farben das C'hamalirin 
dunkelviolett, Vanadinschwefelsauredihydrat farbt kirsehrot. Aueh Selensehwefelsaure farbt 
schon rot. Frohdes Reagens farbt langsam vom Rande her <violett. Konz. Salpetersaure 
lost fal'blos; beim El'warmen diesel' Losung mit Kaliumbiehromat erfolgt Gl'iinfarbung. Konz. 
Salzsaure lost ebenfalls farblos. Beim Erwal'men wil'd die Losung dlmkler, und Wasserzusatz 
liiEt dunkle, fast schwarze Floeken ausfalien. 

Spaltungsprodukte: Dureh Koehen mit Salzsaure erhielt Kruskal eine Spaltung in 
44,9% Sapogenin, 45,68% Glykose, gereehnet als Dextrose, und 9,13% einer harzigen, aro
matiseh rieehenden sonstigen Substanz, deren Natur nieht festgestelit wurde. Das Chama
lil'ium -Sapogenin wird von Krus kal als Chamiilirigenin bezeiehnet. Es weicht durch 
sein Aussehen von den gewohnliehen Sapogeninen ab, denn es blieb bei Reinigungsmethoden, 
welche die andel'en fast weiB maehten, schwarzlieh, was wohl auf Beimischung einer anderen 
Substanz zu beziehen ist. Beim Kornradensapogenin liegen die Verhaltnisse ganz ahnlich 
(vgl. S. 170). Mit konz. Sehwefelsaure farbt es sieh violett. Die hydrolytische Zerlegung des 
Chamalirins geht naeh Krns kal4) aueh ohne Mineralsauren vor sieh, wenn man die wasserige 
Losung der Substanz im zugesehmolzenen Rohre auf 140 0 erhitzt. 

Wirkung: Das Chamalirin macht nur schwaehe Hamolyse; bei 1 : 700 ist die Grenze 
seiner Loslmgsfahigkeit fiir 1 proz. Rinderblut. Bei Entfernung des Serums war die Wirkung 
des Chamalirins auf die Blutkorperchen wie die alier Saponine etwas starker. Das isolierte 
iiberlebende Herz wird von Chamalirin ebenfalls viel weniger geschadigt als von anderen 
Saponinen. Bei direktel' Einspritzung ins Blut der Halsvene waren 427 mg Chamalirin pro 

1) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert, 6, 4,24 [1891]. 
2) Kobert, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1903, S.25. 
3) Ko bert, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. von Ko bert, 6, 45 [1891]. 
4) Kl'uskal, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert, 6, 43 [1891]. 



218 Die Saponine. 

Kilogramm Korpergewicht noch nicht irnstande, eine Katze zu toten. Die Wirkung unserer 
Substanz ist also in jeder Hinsicht viel schwiicher als die der meisten Saponine. 

Anwendung: Die falsche Einhornwurzel wird in Amerika als Wurmmittel, als harn
treibendes Mittel sowie als Mittel zur Zusammenziehung der Gebarmutter arzneilich ver
wendet. GroBe Dosen machen als Nebenwirkungen Erbrechen und SpeichelfluB. 

Anhang: Die Zwiebel des ebenfalls in die Unterfamilie der Melanthaceae oder Oolchi
caceae gehOrigen Ohlorogallum pomeridianum Kunth. enthiilt nach Trimble l ) 6,9% Saponin 
sowie ein in Ather losliches weiteres Glykosid. Die Eingeborenen von Kalifornien verwenden 
sie Bait alters als Seife, z. B. fiir das Haar, da sie gleichzeitig die Parasiten desselben abtotet. 

Paristyphnin. 
C38H640l8· 

Benennung: Der Name stammt von Walz 2), der die Substanz zuerst dargestellt und 
analysiert hat. Der Name bedeutet bitter und zusammenziehend schmeckende Substanz 
aus Paris. 

Vorkommen: Paristyphnin findet sich in allen Teilen, namentlich in der Wurzel, 
aber nur sparlich in den Beeren der Einbeere, Paria quadrifolia L. (Liliaceae, Unterfamilie 
Asparagoideae ). 

Zusammensetzung: 56,4% C und 7,98% H entsprechen der Formel C3sH6401S; Mol.
Gewicht 808,5. Die Formel C59Hl02028 verlangt 26,24% C und 8,17% H; Mol.-Gewicht 1259. 

Darslellung: Die zerkleinerte entiettete Pflanze wird erst mit warmer 2proz. Essig
saure und dann mit Alkohol extrahiert. Man konzentriert bis zum Gallertigwerden und bis 
zur Ausscheidung von Krystallen. Jetzt filtriert man unter Druck die aus Paridin bestehenden 
Krystalle ab, neutralisiert das Filtrat mit Ammoniak und fallt das Glykosid mit Gerbsaure~ 
Erst nach einigen Tagen hat sich ein fest am Boden haftender Niederschlag gebildet, der das 
Paristyphnin einschlieBt. Man wascht iOO und zersetzt iOO dann mit Bleioxyd. Das frei 
werdende Glykosid entzieht man mit Alkohol, filtriert, entfernt die Bleispuren mit Schwefel
wasserstoff aus der Losung und dunstet ein. Etwaige anschlie.Bende Krystalle sind noch 
Paridin und miissen durch Filtrieren entfernt werd,en. Die Losung liefert beim Verdampfen 
das Paristyphnin. 

Eigenschaften: Das ParistypOOin ist ein neutrales gelbwei.Bes Pulver von ekelhaftem, 
bitterem, kratzendem Geschmack, dessen Staub zum Niesen reizt. Es ist leicht loslich in 
Alkohol, in Wasser und in wiisserigen Alkalien. In Ather ist es unloslich. Das Verhalten zu 
Bleiessig und zu Barythydrat ist nicht bekannt. 

Spallungsprodukle: 3 ) Beirn vorsichtigen Erwarmen mit Mineralsauren zerfallt das Pari
styphnin in Zucker und Paridin nach der Formel 

C3sH64018 + 2 H20 = (C16H2S07)2 + C6H120 6. 

Das in reichlichenMengen in der Pflanze bereits praformierte Paridin ClsH2S07 oder C32H5S014 
bildet weiBe seidenglanzende Nadeln mit 2 Mol. Krystallwasser von nicht bitterem, aber 
kratzendem Geschmack und neutraler Reaktion. In Wasser ist es schwer loslich, in Alkohol 
2proz., in Ather nur spurweise. Die wiisserige Losung schaumt stark. Die Formel C16H2S07 
erinnert an die des Blattertelaescins C17H2S07. Beide sind sekundiire Glykoside. Beirn 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure zerfallt das Paridin in Zucker und Paridol nach 
der Formel 

Das Paridol ist eine weiche, fettartig riechende, leicht schmelzende Masse, welche mit konz. 
Schwefelsaure sich hochrot farbt. 

Wirkung: Die Einbeere ist eine uralte Gift- und Zauberpflanze, wie v. Schroff4 ) und 
F. Heim5) berichten. Nach H. Baillon6 ) fehlt das Paridin in den Beeren. Die Wirkungen 

1) Trimble, Amer. Journ. of Pharmacy 6~, 600 [1890]. 
2) Walz, Jahrb. d. prakt. Pharmazie 4,3 [1841]; 5, 284 [1842]; 6,10 [1843]; Neues Jahrb. d. 

Pharmazie 13, 355 [1860]. - Delffs, Neues Jahrb. d. Pharmazie 9, 25 [1858]. 
3) Wah, Jahresberichte d. Cherie 1858, 527; 1860, 543. 
4) v. Schroff, Rist. Studien iiber Paris quadrifolia. Graz 1889, S. 146-147. 
5) Heim, Recherches mM. sur Ie genre Paris. Etude botanique chimique, physiologique etc. 

These. Paris 1892. 
6) Eaillon, Pharmac. Journ. and Trans. 189~, Nr. 1153, S. 83. 
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bei innerlicher Darreichung der Pflanze, aber nicht nur der Beeren, sind Nausea, Erbrechen, 
Tenesmus sowie Storungen von seiten des Herzens und der Pupille. Fische, in Einbeeren
ausziige gesetzt, sterben. lch fand, daB das alkoholische Extrakt der Pflanze auf Fische und 
auf Blutkorperchen saponinartig wirkt. DaB die Beeren recht schwach wirken, hat v. Schroff 
senior an Studenten und v. Schroff junior an Hiihnern bewiesen. Baillon nimmt an, 
daB der Magendarmkanal einen groBen Teil der eingegebenen Glykoside dieser Pflanze zer
setzt. Dies mochte ich auch glauben. Bei intravenoser oder subcutaner Einspritzung tritt 
dagegen volle Wirkung ein und diese ist eine saponinartige. In den reifenden Friichten scheint 
die Hauptmenge der Glykoside in Rohrzucker iiberzugehen; wenigstens konnte N. Kromer l ) 

diesen daraus in Kryst,allen reichlich darstellen. 
Anhang: Paris obovata Ledeb. und Paris polypkylla Sm. scheinen sehr ahnliche Stoffe 

zu enthalten wie Paris quadrifolia. Nach F. Heim2) ist die Gattung Trillium z. T. identisch 
mit der Gattung Paris. So wird es verstandlich, daB Heim auch aus verschiedenen Trillium
arten analoge Glykoside gewinneh konnte. Daneben waren auch Alkaloide nachweisbar. Die 
uns hier angehenden Arten sind Trillium pendulum Willd., Tr. grandiflorum, Tr. erectum L., 
sowie in zweiter Linie Trillium nivale, Tr. stylosum und Tr. declinatum. Besonders das Rhi
zom enthalt nach Wayne 3 ) und nach Reid4 ) die saponinartige scharfe Substanz, nach 
letzterem in einer Menge von 4,86%. Wayne hatte die Substanz aus dem offizinellen Rhi
zoma Trillii erecti der nordamerikanischen Pharmakopoe Trilliin genannt. Unter diesem 
Namen ist auch ein trocknes Trilliumextrakt dort in Gebrauch. Reid zeigte, daB das Wesent
liche im Trilliumrhizom das Saponin ist. GroBere Dosen davon eingenommen, wirken brechen
erregend. In den Blattern der auch in diese Pflanzengruppe gehorigen M edeola virginica L. 
konnte Greshoffo) Saponin nachweisen; aber auch die anderen Teile der Pflanze scheinen 
saponinhaltig zu sein. Die Wurzel ist als Brechmittel und als harntreibendes Mittel im Ge
brauch. 

Parillin. 
C26~OlO + 2 H20. 

Benennung: G. Pallotta6) hat zuerst die wirksame Substanz der Sarsaparille abzu
scheiden versuchtundihr den Namen Pariglina oder Parillina gegeben. F. A. Fliickiger7) 
hat diesen Namen fiir das erste krystallinische Glykosid aus dieser Droge beizubehalten vor
geschlagen und hat ihm diedeutsche Form Parillin gegeben, wahrend andere diese Substanz 
als Smilacin bezeichneten. Auch v. Schulz8 ) erkliirte anfangs die Bezeichnungen Parillin 
und Smilacin fiir synonym. Es empfiehlt sich jedoch, die Bezeichnung Smilacin fiir Parillin zu 
meiden; da dies zu Verwechslungen mit dem Smilasaponin AnlaB geben wiirde. 

Vorkommen: Unser Glykosid findet sich in der sog. Hondurassassaparille und wohl 
auch in mehreren anderen Sassaparillen. Botanisch wissen wir ja iiber diese Drogen nur, 
daB die offizinelle von mittelamerikanischen Smilaxarten (Liliaceae, Unterfamilie Smila
coideae) stammt und daB auch die aus Jamaica, Veracruz, Guatemala, Caracas usw. kom
menden denselben oder einen ahnlich wirksamen Stoff enthalten. Von den botanisch be
kannten Arten sind Smilax officinalis, Smilax medica, Smilax syphilitica, Smilax papyracea, 
Smilax aspera und Smilax Japecanga sicher saponinhaltig. 

Darstellung: Nach Fliickiger erwarmt man die zerkleinerte Wurzel mehrmals mit 
Weingeist von 0,835 spez. Gewicht, preBt die Fliissigkeiten ab, befreit sie von der Haupt
menge des Alkohols durch Destillation und setzt zu der riickstiindigen dunkeln Fliissigkeit 
so viel Wasser, daB ein hellgelblicher lehmartiger Niederschlag entsteht, der sich im Laufe 
mehrerer Tage gut absetzt. Dann gieBt man klar ab, sammelt den Bodensatz auf dem Filter 
und wascht ihn mit 20-30proz. Alkohol. Nun lost man ihn wieder in abs. Alkohol, ent
farbt mit Tierkohle und laBt auskrystallisieren. Die Ausbeute betrug bei Fl iic kiger 0,18 
bis 0,19%. Nach Otten 9), der allerdings sein Parillin nicht von Harz befreite, kann die Aus-

l) Kro mer, Archlv d. Pharmazie ~39, 393 [1901]. 
2) Heim, Recherches mM. sur Ie genre Paris. Paris 1892. 
3) Wayne, Mercks Bulletin 5, 312 [1892]. 
4) Reid, Amer. Journ. of Pharmacy 64, 69 [1892]. 
0) Greshoff, Mededel. uit's Land plantentuin 29, 154 [1900]. 
6) Pallotta, Journ. de Pharmacie 10, 543 [1824]. 
7) Fl iic kiger, Archlv d. Pharmazie 1', 1 [1877]. 
8) v. Sch ulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, mg. von Kobert, 14, 30 [1896]. 
9) Otten, Histol. Untersuchungen der Sassaparillen. Diss. Dorpat 1876. 
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beute bei Honduraswurzel bis 3,43% betragen, bei der aus Jamaica 2,14-3,29%, bei der 
aus Veracruz 2,06-3,1%, bei der aus Guatemala 2,51%, bei der aus Caracas 1,32-2,22% 
und bei der aus Para 1,21 %. Die wirklichen Parillinmengen liegen viel tiefer. W. v. Sch ulz1), 
welcher sich nach Fliickiger am eingehendsten mit der Darstellung der wirksamen Sub
stanzen der Sassaparillen beschaftigt hat, betont, daB das Waschen des Parillins auf dem 
Filter so lange fortgesetzt werden muB, bis das in Wasser losliche Sarsasaponin vollig aus
gewaschen ist. v. Sch ulz hat ferner auch mit Ather gewaschen, urn Fett und Harz zu ent
fernen. 

Zusammensetzung: FI iickiger stellt drei Analysen seines Schiilers KI unge zusammen, 
aus denen er als Mittel berechnet 60,4% C und 9,0% H. v. Schulz, welcher nicht nur das 
von fum selbst dargestellte, sondern auch das von Gehe und das von Merck kauflich be
zogene Parillin analysierte, bekam als Durchschnitt von 16 gut iibereinstimmenden Analysen 
60,43% C und 8,37% H. Er bezieht diese Werte auf die Formel C26H44010' welche 60,46% C 
und 8,53% H verlangt. Man kann auch die Klungeschen Werte auf diese Formel deuten. 
v. Schulz fand im Durchschnitt von 10 Bestimmungen 7,09% Krystallwasser, Fliickiger 
6-12%, Poggi ale 8,56%. Der Formel C26H440 lO + 21/2 H 20, die v. Sch ulz bevorzugt, 
entsprechen 8,02% Wasser. Die ZahI7,09% paBt besser zu C26H44010 + 2H20. Fliickiger 
entscheidet sich auf Grund von nur drei abweichenden Analysen, deren Durehsclmitt 56,95% C 
und 8,3% H ist, fiir die Formel C4oHs9018, obwohl diese 57,3% C verlangt. Viel besser paBt 
zu diesen Werten die Formel CSIH10S028, welehe 56,89% C und 8,30% H verlangt tmd dem 
Digitonin homolog ist. FI iiekiger rundet die Formel C4oH69018 dann auch noch auf C4oH70018 
ab, urn daraus die von ihm bevorzugte allgemeine Formel CnH2 n-100t8 ableiten zu konnen. 
Ich kann mich dieserseiner Deduktion nieht anschlieBen undhalte die Formel von v. Schulz 
fiir viel gesieherter. Molekulargewieh ts bestimmungen hat F I ii c kig e r nieh t gemaeh t. v. S c h u I z 
fand als Durchschnitt von sechs Bestimmungen unter Benutzung von Eisessig als Losungs-· 
mittel naeh der Gefriermethode Werte, welche zwischen 495 und 514 liegen. Die Molekular
groBe seiner Formel ist 516; diese Formel ist also riehtig, d. h. sie braueht nieht verdoppelt 
zu werden. Zur MolekulargroBe del' Fllie kigerschen Formel (838) passen die ge£undenen 
MolekulargroBenwerte gar nicht. 

Eigenschaften: Parillin ist nach v. S eh ulz ein weiBes Krystallpulver. Unter dem 
Mikroskop sieht man diinne, im polarisierten Lichte doppeltbrechende Plattehen, Tafeln, 
SpieBe und Nadeln. Naeh Abgabe des Krystallwassers beim Trocknen iiber 100° werden 
die Krystalle undeutlich. Das trockne Pulver ist gesehmacklos und d.;r Staub erzeugt wedel' 
Brennen noeh Niesen in der Nase, wahrend der Sassapal'illenstaub diese Eigenschaften hat. 
Schon damit ist del' Beweis geliefel't, daB das Pal'illin auf keinen Fall der einzig wirksame 
Karper del' Sarsaparille sein kann. Die Lasungen des Parillins reagieren neutral, schaumen 
nur maBig, viel weniger als Sassaparillendekokte; ihr Geschmaek ist bitter, scharf, nausea
erregend. In kaltem Wasser ist Parillin fast unloslich; in kochendem dagegen lOst es sich 
sehr leicht zu einer opalisierenden Fliissigkeit, die beim Erkalten das Parillin nicht fallen 
laBt. Fliickiger erklart dies dureh Annahme einer iibersattigten Losu'ng Beim Dialysieren 
gegen destilliertes Wasser geht ein Teil des Parillins dureh die NIembran. Setzt man zu einer 
iibersattigten Parillinlsung etwas Allwhol, so scheidet sich alles Parillin krystallinisch abo 
Die Loslichkeit in verdiinntem Alkohol ist namlich eine sehr geringe, und die iibersattigte Losung 
hort damit auf zu existieren. In starkem Alkohollost sieh Parillin in del' Warme sehr leicht, 
laBt aber beim Abkiihlen einen Teil des Gelsten ausfallen. In absolutem kalten Alkohol 
betragt die Loslichkeit nach v. Sch ulz 1,43%, in einem Gemisch gleicher Teile von Ather 
und Alkohol 0,49%. In Chloroform quillt es nur. l\'lit dem Wassergehalt des Alkohols nimmt 
die Loslichkeit des Parillins ab; schon in 90proz. betragt sie nur noch 1,15%. Die Losliehkeit 
in Methylalkohol betragt 1,08%, die in Amylalkohol 0,16%. Kurzes Erhitzen mit Fehling
scher Losung gibt keine Reduktion. Goldchlorid, Silbernitrat und Kaliumpermanganat werden 
beim Erhitzen von Parillin reduziert. iX-Naphtholschwefelsaure farbt das Parillin beim Er
warmen erst dunkelrot, dann violett. Wasserzusatz laBt einen blauvioletten Niedersehlag 
entstehen. Erwarmen mit Thymolsehwefelsaure farbt das Parillin rubinrot. Wasserzusatz 
liefert eine graubraune Fallung. Schwefelsaure allein gibt mit Parillin nach Brasche 2 ) nach 
einigen Stunden eine rote Losung mit auswahlender Absorption im Rot. v. Sch ulz fand die 

1) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert 14, 18 [1896]. 
2) Brasche, Cber Vel'wendbal'keit del' Spektroskopie zur Unterscheidung del' Farben

reaktionen del' Gifte. Diss. Dorpat 1891. 
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Farbung tiirkischrot bis kirschrot. Setzt man dem frisch hergestellten Gemisch von Parillin 
und konz. Schwefelsame vorsichtig 1-2 Tropfen ·Wasser zu, so entsteht im violetten Teile des 
SPe.ktrums ein deutliches Absorptionsband sowie mehr nach links noch ein weniger deutliches. 
Setzt man Kaliumdichromat zu, so geht die violette Farbe in eine schon smaragdgriine iiber. 
Ein Gemisch gleicher Volumen konz. Schwefelsaure und Alkohol abs. farbt das Parillin 
beim Erwarmen schon dunkelgriin und gibt noch bei sehr starker Verdiinnung mit konz. 
Schwefelsaure griine Fluorescenz. Alkoholschwefelsaure mit etwas Eisenchlorid farbt ahnlich 
Konz. Salzsaure farbt das Parillin beim Erwarmen langsam hellrot. Vanadinschwefelsame 
farbt das Parillin zunachst nur graubraun; spater wird das Gemi~ch langsam yom Rande her 
blaugriin. Konz. Essigsame lost das Parillin leicht und spaltet es selbst in der Hitze nicht. 
Neutrales wasseriges Bleiacetat ruft in wasserigen (iibersattigten) Parillinlosungen keinen 
Niederschlag hervor. Setzt man jedoch alkoholische Bleiacetatlosung zu alkoholischen Parillin
lOsungen, so entsteht ein Niederschlag, der selbst im DberschuB des Fallungsmittels sowie 
in abs. Alkohol selbst beim Erhitzen unloslich ist. Bleiessig gibt eine weiBe Fallung. Auch 
Barythydrat gibt mit wasserigen Parillinlosungen einen voluminosen wei Ben Niederschlag, 
der in Wasser, Essigsaure und Salpetersaure lOslich ist. Zinnchlorid gibt in der Warme einen 
wei Ben Niederschlag. Tannin gibt ·eine wei Be Fallung. Parillin, im Capillarrohrchen erhitzt, 
sintert zusa=en und wird nach v. Schulz bei 174,25° eben durchsichtig und bei 176,14° 
ganz durchsichtig. Nach Thorpe berechnet sich der Schmelzpunkt auf 177,06°. Das 
spezifische Drehungsvermogen des in abs. Alkohol gelosten Parillins fand v. S ch ul z 
(OdD = -42,33°. 

Spaltungsprodukte: Beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsame zerfalltParillin, wie schon 
Fl iickiger feststellte, in Parigenin und Zucker. Die Menge des Parigenins betrug bei 
den Spaltungen, je nachdem offen auf dem Wasserbade oder im zugeschmolzenen Rohre er
hitzt wurde, 50,32-68,54% und die der Glykose, titriert und als Dextrose gerechnet, 31,44 
bis 48,01 % des angewandten Parillins. Stets wurde ferner eine kleine Menge einer organischen 
Saure nebenbei mit gebildet. Bei vorsichtiger Spaltung mit recht diinner Mineralsame gewann 
v. S ch ulz den Eindruck, daB die Spaltung des Parillins in Phasen verlauft und daB sie in 
der ersten Phase ein Zwischenglykosid, cin Anfangsparigenin und zuletzt ein Endparigenin 
liefert, wie dies ja auch bei der Spaltung z. B. der Kastanienglykoside .der Fall ist. Die von 
Fl iickiger aufgestellte Spaltungsformel erkennt v. Sch ulz mit Recht nicht an. Aus dem 
nur sehr langsam vergarenden abgespaltenen Zucker konntev. Schulz ein Phenylglucosazon 
bzw. ein Gemisch solcher darstellen, in Nadeln krystallisierend und bei 192-195° schmelzend. 
Das Rotationsvermogen der Zucker fand v. Sch ulz geringer als das des Traubenzuckers. 
Das Sapogenin lieB sich in alkoholischer Losung mit Tierkohle entfarben und in schneeweiBe 
Krystalle iiberfiihren. Diese sind in abs. Alkohol leicht loslich, ebenso in Ather, Methyl
alkohol, Eisessig, frisch dargestellt aU<;lh in verdiinnter Kali- und Natronlauge sowie in Ammoniak. 
Verdiinnte SaUl'en fallen diese Losungen in Alkalien wieder aus, da die Loslichkeit in Wasser 
und in nicht alkalischen Salzlosungen fast Null ist. Mit konz. Schwefelsaure farbt sich das 
Anfangsparigenin rotviolett, das Endparigenin aber nur rotbraun. Das Anlangsparigenin 
hat nach v. Schulz 69,79% C und 9,40% H. Das Endparigenin von Fliickiger und das 
VOll v. Schulz sind identisch und entsprechen der Formel des Sapogenols C14H 220 2 , welche 
75,61 % C und 9,98% H verlangt. Der Durchschnitt der Analysen von v. Sch ulz betragt 
75,51% C und 10,40% H. Er selbst berechnet daraus die Formel C14H 23 0 2, wozu 75,27% C 
und 10,15% H verlangt werden. Falls letztcre Formel die richtige ist, ist das Endparigenin 
isomer oder identisch mit dem Melanthigenin (S. 207). 

Derivate: Unter Einwirkung von Benzoylchlorid und Natronlauge entsteht nach 
v. Sch ulz 1) Pentabenzoylparillin C2sH39010(C7H50h, welches 70,66% C und 6,18% H 
erfordert, Gefunden wurde im Mittel 70,65% C und 7,00% H. Damit ist die Existenz von 
mindestens fiinf alkoholischen Hydroxylgruppen im Parillin erwiesen. Bei der Oxydation 
des Parillins mit Salpetel'saure von 1,4 spez. Gewicht entstand auBer Oxalsaure und Benzoe
saure eine stark bitter schmeckende gelbe Saure, welche abel' mit Cyankalium die fiir 
Pikrinsaure charakteristische Rotfarbung vermissen lieB. 

Wirkung: Nach den Versuchen von v, Sch ulz macht das Parillin in 1 proz. Blut
kochsalzmischungen noch bei einer Vel'diinnung von 1: 100000 totale Hamolyse. Die Ge
l'innung undefibrinierten Blutes verlangsamt es betrachtlich. Intravenos an Katzen ein
gespritzt, ruft es Hamoglobinurie schon bei 10 mg pro Kilogramm Tier hervor, aber erst 120 mg 
pro Kilogramm Tier wirken t6dlich, Subcutan erregt es sterile Eiterung. 

1) I. c. S. 35. 
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Sarsasaponin. 
(C22H36010h2 + 24 H20. 

Benennung: Diese Substanz ist von v. Schulz l ) gefunden und analysiert und daher 
auch benannt worden. Der Name soll bedeuten "saponinartige Substanz aus der Sassaparille". 

Vorkommen: In der Hondurassassaparille neben Parillin, hochstwahrscheinlich aber 
auch in anderen Sassaparillen. 

Darstellung: Die bei der S. 219 besprochenen Darstellung des Parillins gewonnene 
alkoholische Extraktionsfiiissigkeit enthii.lt Parillin und Sarsasaponin, da beide in Alkohol 
loslich sind. Nach Zusatz von Wasser scheidet sich, wie erwahnt wurde, das Parillin aus und 
klumpt sich binnen einiger Tage fest am Boden zusammen. Die davon abgegossene Fliissig
keit bildet den Ausgangspunkt der Darstellung des Sarsasaponins, das daraus mittels Blei
essig niedergeschlagen und aus dem Niederschlage durch Zersetzen mit H2S gewonnen wird. 
Die Hauptmenge haftet am Schwefelblei und muB diesem durch vielmaliges Auskochen mit 
Alkohol entzogen werden. Beirn Verdunsten der Auskochungen schieBt die Substanz in Kry
stallen an und wird d1ll'ch Umkrystallisieren aus konz. Losung in kochendem Alkohol gereinigt 
und mit Ather nachgewaschen. Aus dem wasserigen Filtrate des Schwefelbleis wird ein Teil 
der Substanz in amorpher Form gewonnen. 

Eigenschaften: Das Sarsasaponin krystallisiert in dUnnen seidenglanzenden Nadeln. 
1m Gegensatz zum Parillin ist es gut wasserloslich, brennt auf der Zunge und erregt heftiges 
Niesen. In wasserigen Sarsasaponinlosungen ist auch das Parillin loslich. In abs. Alkohol 
ist Sarsasaponin nur bei Kochhitze reichlicher loslich; in der Kiilte ist es nur 0,84proz. darin 
loslich, in 90proz. 1,13%, in 80proz. 1,32%. Die Loslichkeit nimmt also mit dem Wasser
gehalte des Alkohols Zll", wahrend sie beirn Parillin damit abnimmt. In Methylalkohol lOst' 
sich das Sarsasaponin 1,57 proz., also besser als Parillin, in Amylalkohol aber schlechter. In 
Chloroform, Ather, Benzin und Petroliither ist das Sarsasaponin unloslich. Bei 100° wird es 
wasserfrei. Beirn Erhitzen sintert das entwasserte Sarsasaponin zusammen und wird bei 
219,2° etwas durchsichtig; vollstiindige Durchsichtigkeit tritt erst bei 220,2° ein. Nach Thorpe 
berechnet sich der Schmelzpunkt nach vier Bestimmungen auf 223,45°. Das spezifische 
Drehungsvermogen der wasserigen Losung betragt (a)n = -16,25°. Auf Fehlingsche 
LOsung wirkt es wie Parillin bei kurzem Erhitzen nicht ein. Uberhaupt gleichen seine Reak
tionen zumeist denen des Parillins, so daB ich auf das oben Angefiihrte verweisen kann. Nur 
insofem ist ein Unterschied, ala Ammoniak, Kali- und Natronlauge das Sarsasaponin leicht 
lOsen, das Parillin aber nicht. 

Zusammensetzung: Fliickiger hat neben dem oben besprochenen Parillin auch ein 
Glykosid analysiert, fiir welches er C = 57,28% und H = 8,35% fand. Diese Werte iihneln 
denen von v. Sch ulz. 1m Durchschnitt von fiinf Elementaranalysen erhielt v. Sch ulz fiir das 
wasser- und aschefreie Sarsasaponin 57,07% C und 8,09% H, was er auf die Formel C22H360l0 
bezieht, die 57,36% C und 7,88% H erfordert und das Mol.- Gewicht 460 hat. Das nach 
Raoult bestimmte Molekulargewicht betragt aber 5500; mithin ist die Formel mit 12 zu 
muitiplizieren (12 X 460 = 5520) und lautet (C22H360l0)12' Ala Krystallwassergehalt fand 
v. Schulz 7,64%. Die Formel (C22Hs60l0h2 + 24 H20 verlangt 7,26%. 

Spaltungsprodukte: Auch das Sarsasaponin liiBt sich durch Erhitzen mit 2proz. Schwefel
saure, teils im zugeschmolzenen Rohre, teils offen auf dem Wasserbade spalten, und auch hier 
ist bei maBiger Einwirkung der Saure die Sarsasapogeninmenge relativ groB, weil es noch kein 
Endsapogenin ist, sondem ein Zwischenglykosid, das bei energischerer Spaltung durch neue 
Zuckerabgabe an Gewicht verliert. lID ganzen fand v. Schulz 38,05-54,73% Sarsasapogenin 
und 37,66-50,12% Zucker, gerechnet als Dextrose. Die Elementaranalysen des Anfangs
sarsasapogenins ergaben im Durchschnitt 71,04% C und 9.30% H, was ich auf die Formel 
C28~06 beziehen mochte, die 70,53% C und 9,31% H veriangt. Ein derartig zusammen
gesetztes Aufangssapogenin liefert z. B. das Entadasaponin (S. 202). Die Analysen des End
sarsasapogenins, d. h. des Endproduktes der Spaltung, ergaben irn Durchschnitt 75,57% C 
und 10,52% H, was entweder der Formel C14,H220 2 mit 75,61% C und 9,98% H oder der 
Formel Cl~2302 mit 75,27% C und 10,15% H entspricht. v. Schulz entscheidet sich auch 
hier fiir letztere Formel. Das Endprodukt der Spaltung des Parillins und des Sarsasaponins 
ist also der Formel nach gleich; hOchstwahrscheinlich sind beide Endprodukte identisch. 

1) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert 14, 30 [1896]. 
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Derivate: lYIit Hilfe von Benzoylchlorid und Natronlauge laBt sich nach v. Sch ulz 1) 
ein Tetrabenzoylsarsasaponin hersteilen, welches im Durchschnitt von drei Analysen 
68,65% C und 6,07% H lieferte und der Formel C22H32010(C7H504) oder einem Multiplum 
derselben entspricht. Diese verlangt 68,49% C und 5,94% H. Wahrend also das Parillin 
fiinf alkoholische Hydroxylgruppen enthalt, lassen sich im Sarsasaponin nur vier solche nach
weisen. Bei der Oxydation des Sarsasaponins mittels Salpetersaure entstehen nach v. Sch ulz 
dieselben Produkte wie bei der des Parillins. 

Smilasaponin. 
(C2oH32010)S· 

Benennung: :Mit diesem Namen hat W. v. Schuh 2), nachdem er vorher in der Be
zeichnung geschwankt hatte, das dritte Glykosid der Sassaparille bezeichnet. In Preislisten 
und in der Literatur ist es mehrfach Smilacin genannt worden. F. Otten 3) hat es als Sar
saparillsaponin bezeichnet. Von den anderen beiden Saponinen der Droge hat es zuerst 
v. Sch ulz unterschieden; die von ihm eingefiihrte Bezeichnlmg schlieBt jede Verwechslung aus. 

Vorkommen: Otten hat das Smilasaponin aus Hondurassassaparille dargesteilt. In 
welchen anderen Sorten es vorkommt, ist unbekannt. Ebenso ist unbekannt, aus welcher 
Sorte die Firma E. Mere k eine krystallinische und eine amorphe Modifikation fiir den Handel 
darsteilt. 

Darstellung: Der Darsteilungsmodus von E. Merck wird geheim gehalten. Otten 
engte das Dekokt der Honduraswurzel ein, schlug mit Alkohol Schleim, Starke und Salze 
nieder und falite das von neuem eingeengte Filtrat mit gesattigtem Barytwasser. Nach Ab
scheidung des Baryts aus dem Niederschlag wurde die Barytfaliung noch dreimal wieder
holt. SchlieBlich wurde das zum letzten Male barytfrei gemachte Glykosid in 70° Alkohol 
aufgenommen und mit Tierkohle entfarbt. v. Schulz hat das Smilasaponin nicht selbst 
dargestellt, sondern sich an das HandelspriLparat von E. Merc k gehalten. Somit kann zurzeit 
auch nicht angegeben werden, wie es am besten von den anderen beiden Glykosiden zu 
trennen ist. 

Zusammensetzung: Der Durchschnitt der beiden Analysen von Otten ergibt 54,57% C 
und 8,26% H. Der Durchschnitt von fiinf Analysen von v. Sch ulz fiir das amorphe Smila
saponin des Handels und von drei Analysen desselben Autors, welche sich auf das krystalli
nische Smilasaponin des Handels beziehen, ist 55,40% C und 7,44% H. Die Formel C2oH3201O 
erfordert 55,52% C und 7,46% H. Das :Molekulargewieht dieser Formel ist 432. Gefunden 
wurde von v. Sch ulz nach der Raoultschen Methode 2185; die obige Formel muB also, da 
5 X 432 = 2160 ist, umgeandert werden in (C2oH32010)S. Die Krystaliwasserbestillmung 
des amorphen und des krystallisierten Smilasaponins ergab nach v. Sch ulz im Durchschnitt 
8,78% Wasser. Dies stimmt zu der Formel (C2oH32010)5 + 12 H 20. 

Eigenschaften: Das Smilasaponin verhalt sich im groBen und ganzen wie das1.Sarsa
saponin und ist wie dieses in Wasser leicht liislich. Der Unterschied beider zeigt sieh auBer 
in der Elementaranalyse auch in dem folgenden Derivate. 

Derivate: Unter Einwirkung von Benzoylchlorid und N atronlauge en tsteh t nach v. S c h u 1 z 
ein Pentabenzoylsmilasaponin, dessen Formel C2oH27010(C7H50)S oder ein Multiplum 
davon ist. Sie fordert 69,33% C und 5,46% H. Gefunden wurde als Durchschnitt zweier 
Analysen 69,02% C und 6,37%H. Wahrend also das Sarsasaponin nur vier reagierende alko
holisehe Hydroxylgruppen enthalt, finden sich ill Smilasaponin deren fiinf. 

Die Spaltungsprodukte des Smilasaponins wurden bisher nicht genauer untersucht. 
Wirkung: Die Sarsaparillabkochungen, welche wohl meist aHe drei Glykoside enthalten 

diirften, vdrken anregend auf aile Sekretionen. Wir diirfen daraus wohl auf eine Resorption 
wenigstens eines Teils dieser Glykoside schlieBen. 

Anwendung: Die Sassaparille wird auf Grund obiger Wirkung seit 500 Jahren als Anti
syphiliticum verwendet. Das bekannteste Praparat ist das Zittmannsche Dekokt. 

1) v. S.ehulz, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert 14,36 [1896]. 
2) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert 14, 40 [1896]. 
3) Otten, Vergleichende histol. Untersuchungen der Sassaparillen usw. Diss. Dorpat 1876. 
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Yuccasaponin. 
C67H118028 . 

Benennung: Dies Saponin ist von Helene C. D. S. Abbott!) entdeckt und aueh von 
Morris 2 ) beschrieben worden. Das zu obiger Analyse dienende war von Arth. Meyer 1886 
dargestellt, wurde aber erst von W. v. Seh ulz 3 ) analysiert lmd von neuem mit obigem Namen 
belegt, den schon Abbott gewahlt hatte. 

Vorkommen: In del' Knolle von Yucca filarnentosa L., Yucca baccata L., Yucca an· 
gustifolia Pursh. und Yucca fiaccida Haw. (Liliaceae, Draeaenoideae). In letzterer wurden 
6-8% gefunden. 

Darstellung: Del' heiBe alkoholische Auszug wird filtriert und abgekiihlt. Das dabei 
Ausfallende wird in koehendem abs . .Alkohol gelost und von neuem ausgefallt. 

Eigenschaften: Das von v. Schulz untersuehte stammte aus Yucca filarnentosa und 
stente ein sehneeweiBes asehefreies Pulver dar, welches bei 110° sieh braunte. Es ist in Wasser 
unloslich und auch in kaltem abs . .Alkohol. In heiBem Alkohol lost es sieh dagegen. 

Zusammensetzung: v. Seh ulz fand im Durchsehnitt von 2 "'illalysen 58,61% C und 
8,31 % H. Er bezieht dies auf die Formel C24H40010, welehe 59,02% C und 8,20% Her· 
fordert, odeI' auf C4oH6S017, welche 58,56 % C und 8,29 % H erfordert. Es konnte aber 
wohl besser die Formel C67HllS028 in Frage kommen, welehe 58,54% C und 8,68% H verlangt. 
In diesem FaIle ware das Yuccasaponin homolog dem Digitonin, Entadasaponin, Chamalirin 
und del' Cereinsaure und von letzterer nul' um 1 Methyl versehieden. 

Wirkung: Die hamolytische Wirkung des Yuecasaponins auf 1 proz. Rinderblut ist noch 
bei 75000facher Verdiinnung vorhanden; bei Einspritzung ins Blut waren abel' am Hunde 
noch 10 mg pro kg Korpergewieht obne Wirkung. 

Anhang: Von andern Liliaceae, Unterfamilie Dracaenoideae, welche eine Saponin: 
substanz enthalten, nenne ieh neben Yucca noeh Dracaena arborea L. R., bei der das Saponin 
naeh Moeller4) seinen Sitz in den Blattern hat. 

Aus der Unterfamilie der Allioideae sind nach Waage 5 ) Mtl,8cari corn08urn Mill., il1u8cari 
racernosurn Mill. lmd lYluscari rno8chaturn W. als saponinhaltig zu nennen. Curei 6 ) hat das 
Saponin von JJluscari cornosurn als Saure erkannt und COlllOsulllsaure genannt. 

Cereinsaure. 
C6tiH116028 . 

Benennung: G. HeyP) hat dies Saponin zuerst dargestellt und Cereinsaure benannt. 
Vorkommen: Es findet sieh in Cereus g'urnrnosu8 Engelm. (Caeteae) aus Mexiko. 
Darstellung: Die sauer reagierenden Abkoehungen des Drogenpulvers werden vereinigt, 

koliert, etwas eingeengt und mit neutralem Bleiaeetat ausgefallt. Der voluminose Nieder· 
schlag wird gesammelt, gewasehen und auf Tontellern getrocknet. 100 g Droge lieferten 
Heyl 48 g dieses getroekneten Niedersehlages. Das Filtrat des neutralen Bleiniedersehlages 
gab mit Bleiessig noeh eine Fallung, deren Ge"icht nach dem Trocknen 3,5 g betrug. Diese 
Fallung muB das Cereussapotoxin, erstere die Cereinsaure, beide als Bleiverbindung, enthalten. 
Der in Alkohol suspendierte und mit Schwefelwasserstoff zersetzte neutrale Bleiniederschlag 
lieferte naeh dem Abfiltrieren des Sehwefelbleis und Einengen eine wachsartige Masse. Sie 
wurde mit abs. Alkohol ausgekoeht und diese Losung heiB in wasserfreien Ather filtriert, 
wobei die Cereinsaure sieh scbneeweiB in Flockenform absehied. Die getrocknete Droge 
enthalt 24,3% Gesamtsaponine. 

Zusammensetzung: Drei Elementaranalysen von Heyl ergaben im Durchsehnitt 
58,42% C und 8,35% H. Heyl bringt keine Formel in Vorsehlag; jedoch stimmen diese 
Analysen scharf zu der von v. Seh ulz fiir das Yuccasaponin in Vorsehlag gebrachte Formel 

1) Abbott, Pharmac. Journ. and Trans. 1886, 1086; Yucca angustifoJia, a chem. study, 
Philadelphia 1886. - William Trelease, Hegel'S Zeitschr. f. Nahr.·lTnters. 1892, 394. 

2) Morris, Amer. Journ. of Pharmacy 1895, 520. 
3) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. lnst. zu Dorpat, hrsg. von Ko bert 14, 110 [1896]. 
4) Moeller, Tropenpflanzer 3, 268 [1899]. 
5) Waage, Pharmaz. Ct"ntralhalle 1892, 671. 
6) Curci, Annali di Chim. 1888, 314. 
7) Heyl, Archiv d. Pharmazie 239, 465 [1901]. 
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040Hss017, welehe 58,54% C und 8,29% H erfordert. Die der Reihe des Digitonins angehorige 
entspreehende Formel ist C66Hus028. Sie erfordert 58,37% C und 8,62% H. leh gebe 
letzterer Formel den Vorzug. 

Eigenschaften: Die aus alkoholischer Losung mittels Ather gefallte Ceremsaure ist, so
lange sie noch atherfeucht ist, sehr hygroskopisch, verliert diese Eigenschaft aber nach dem 
Trocknen. Trocken bildet sie ein weiBes amorphes Pulver, welches auf der Zunge erst milde, 
dann brennend scharf schmeckt und fUr langere Zeit Kratzen im Halse hinterlaBt. In die Nase 
gebracht erregt sie heftiges Niesen und Brennen. Sie ist stickstoff- und aschefrei. In Wasser 
lost sie sich leicht; die Losung reagiert sauer und schaumt. Zusatz von Alkali verstarkt das 
Schaumen. Unlosliehe Pulver werden von konz. Losungen suspendiert gehalten. In Methyl-, 
Athyl-, Propyl-, Amyl- und lsobutylalkohol lost sie sich; Ather und Chloroform fallen sie aus 
diesen Losungen. Konz. Schwefelsaure farbt erst braunrot und dann unter Wasseranziehung 
rosenrot. Thymolsehwefelsaure sowie ex-Naphtholschwefelsaure farben bei gelindem Er
warmen rubinrot und letztere hinterher blauviolett. DbergieBt man ein Kornehen Cerein
saure mit Alkoholschwefelsaure (1 + 1) und erwarmt gelinde, so wird die Mischung rotviolett 
und bei Zusatz von verdiinntem Eisenchlorid intensiv smaragdgriin. Alkalien farben die Cerein
saure gelb. Barythydrat gibt voluminose Fallung. Chlorcalcium gibt einen wei Ben Nieder
schlag, der im DberschuB des Reagens loslich ist. Ammonsulfat fallt voluminos. Silbernitrat 
wird erst weiBlich getriibt und dann beim Erwarmen reduziert. Kaliumpermanganat wird 
reduziert. Fe hI i n g sche Losung wird bei kurzem vorsichtigen Erhitzen nicht reduziert. 
Kochen der Cereinsaure mit verdihmter Mineralsaure hat Spaltung in Sapogenin und 
Zucker zur Folge. 

Wirkung: Auf 1proz. Rinderblut wirkt cereinsaures Natrium naeh meinen Versuehen 1) 
noeh bei 1 : 10 000 total hamolysierend, auf Mensehen- und Schweineblut doppelt so stark. 
Bei intravenoser Einspritzung fand ieh noeh 16 mg pro kg Kaninehen wirkungslos. Erst boi 
ii ber 100 mg pro kg Tier erfolgte der Tod. 

Panaxsaponin. 
C24H40010· 

Benennung: Fr. Wen tru p2) hat unter Rosen thaler dieses Saponin zuerst darge
stellt und analysiert. Er nennt es Saponin aus Panax repens; ieh empfehle den kiirzeren Namen 
Panaxsaponin, der nieht miBverstandlieh ist, da das zweite aus einer Panaxart abgesehiedene 
Saponin einen anderen Namen tragt. 

Vorkommen: Es findet sieh im Rhizom von Panax Tepens Maxim. (Araliaceae) in 
einer Menge von 20,8%. 

Darstellung: Die Droge wird mit 90% Alkohol ausgekocht; es wird heiB filtriert und 
der Verdampfungsriickstand der Filtrate in rooglichst wenig 90proz. Alkohol heiB gelost 
lmd iro HeiBwassertriehter in Ather filtriert. Das ausfallende gelbweiBe Saponin wird mehr
faeh mit Ather gewasehen, getrocknet, in moglichst wenig Wasser gelost und mit kalt gesattig
tern Barytwasser gefallt und dieser Niederschlag sorgfaltig mit viel Barytwasser allsgewasehen. 
Ans dem zersctzten Barytniederschlag wird das Saponin mit Alkohol extrahiert und mit 
Ather niedergeschlagen. Das Praparat ist nicht ganz aschefrei. 

Zusammensetzung: Der Durchschnitt von vier Elementaranalysen, bei welchen alleh der 
CO2-Gehalt der 5,9-6,0% betragenden barythaltigen Asche mit in Reehnung gezogen wurde, 
ergab 58,74% C und 7,96%H. Sie stimmen zu der Formel C24H40010, welehe 58,98% C und 
8,25% H verlangt. Aueh die unten zu besprechenden Derivate passen zu dieser Formel. 

Eigenschaften: Das Panaxsaponin ist ein amorphes weiBes Pulver. Beim Troeknell 
halt es 4,6% Wasser zuruek, die erst bei llO° entweichen. Da ein Molekiil Krystallwasscr 
3,68% entspreehen wurde, miiBten wir also obiger Formel mindestens die Gestalt von C24H40010 
+ H 20 geben, wenn die analysierte Substanz asehefrei gewesen ware. Da sie dies nicht war 
und auch nieht krystallisierte, bleibt die Krystallwasserfrage offen. Auch die Frage der Reak
tion der Substanz muB offenbleiben, da Wentrup nur die 6% Baryt enthaltende neutral 
fand. leh vermute, daB die asehefreie Substanz sauer reagieren wird. Dafiir spricht auch, 

1) Kobert, Archiv d. Pharmazie 239, 472 [1901]. 
2) Wentrup, Beitrage z. Kenntnis d. Saponine. Diss. StraBburg 1908, S. 38. - L. Rosen

thaler u. P. Stadler, Berichte d. Deutsch. pharmazeut. Gesellschaft 11,450 [1907]. -Inoue, 
Journ. of Pharmac. Soc. of Japan 1902, :~27. 
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daB sowobl die Abkoehung der Droge als die reine Substanz von Wentrup mit neutralem 
Bleiacetat einen volumini:isen Niedersehlag gibt. Die Fii1lung ist quantitativ, denn im Filtrat 
gibt Bleiessig keinen weiteren Niedersehlag. leh kenne kein einziges neutral reagierendes 
Saponin, welches diese Reaktion gabe. Falls ich reeht habe, muB der Name der Substanz 
in Panaxsaponinsaure umgewandelt werden. Die in jeder Konzentration herstellbare klare 
Losung schaumt in Wasser. Auch in Alkohol von nicht iiber 90% ist die Substanz loslich. 
Unloslich ist sie in abs. Alkohol, Amylalkohol, Chloroform, Ather. Die wasserige Losung 
gibt, auBer mit Bleia.cetat, mit Bleiessig und mit Barytwasser, auch noeh mit Eisenehlorid, 
allerdings mit letzterem erst na.ch dem Erhitzen, einen voluminosen Niederschlag. Millons 
Reagens wirkt nur schwa.ch triibend. Kaliumpermanganat wird durch Reduktion entfarbt. 
Fehlingsche Losung wird bei kurzem Erhitzen nicht reduziert. In konz, Schwefelsaure 
gestreut, umgibt sich jedes Kornchen mit einem purpurroten Hofe, der scblieBlich auf die 
ganze Saure iibergeht und violett wird. Wie ich fand, gibt auch Mandelins Reagens eine 
Rotviolettfarbung. 

Spaltungsprodukte: Verdiinnte Mineralsauren hydrolysieren das Saponin leicht. Das 
aus Alkohol umgereinigte Panaxsapogenin ist weiB und krystallinisch. In Eisessig und in 
Alkohol ist es leicht loslich, in Ather, Essigather, Benzol und Chloroform ist es schwer loslich 
und in Wasser unli:islich. Bei 110 0 getrocknet, lieferte es im Durchschnitt von zwei Analysen 
65,51% C und 9,06% H, woraus Wentrup die Formel C14,H220 4 ableitet, welche 65,88% C 
und 9,01% H verlangt und das Molekulargewicht 255 hat. Die Formel C7Hll0 2 hat das Mole
kulargewicht 128. Gefunden wurde unter Anwendung von Eisessig als Losungsmittel, gerade 
eine Mittelzahl zwischen beiden, namlich 192. Es handelt sich hier also entweder um C7Hll O2 
oder um ein Dioxysapogenol C14H2204' Der bei der Spaltung entstehende Zucker wirkte auf 
Fehlingsehe Losung reduzierend, war aber nicht garungsfahig und gab weder Schleimsaure 
noch Lavulosereaktion, wohl aber gab er mit Oreinsalzsaure die griine Pentosenreaktion.' 
Es gelang, zwei Osazone daraus darzustellen, welche nach haufigem Umkrystallisieren einen 
konstanten Schmelzpunkt von 160 0 und von 180 0 zeigten. Wentrup erklart das erstere 
fiir Arabinose; fiir das andere kommt Rhamnose in Betraeht. Hexosen entstehen bei 
der Spaltung nicht. Die Menge der Pentosen betragt nur 7,25%, die des Sapogenins 57,72%. 

Derivate: Durch Erhitzen des Panaxsaponins mit entwassertem Natriumacetat und 
Essigsaureanhydrid auf dem Glycerinbade bei 105 0 konnte Wentrup den Panaxsaponin
Hexaacetylester gewinnen. Der Durchschnitt von drei Analysen ergab 58,40% C und 
6,94% H. Dies stimmt zu der Formel C24H34010(CH3CO)6' welche 58,34% C und 7,02% H 
erfordert. Die maBanalytische Bestimmung der Acetylgruppen ergab ebenfalls, daB sechs 
Acetyle vorhanden sind. Das Molekulargewicht obiger Formel ist 740; gefunden wurde nach 
der Gefrierpunktserniedrigungsmethode, mit Anwendung von ,Eisessig als Losungsmittel, 714. 

Wirkung: Wie ich fand, wirkt das Panaxsaponin Wentrups auf Iproz. Kaninchen-. 
Meerschweinchen- und Katzenblut noch bei 20000facher Verdiinnung total hamolytisch. 
Intravenos erwies es .sich als wenig wirksam, da 100 mg von mir bei einem mittelgroBen 
Kaninchen intravenos ohue Schaden injiziert wurden. Es ist denkbar, daB ein nicht mit 
Baryt behandeltes Panaxsaponin bei intravenoser Einspritzung viel giftiger wirken wiirde. 

Panaquilon. 
C64H1l2028 oder C32H56014' 

Benennung: Der Name Panaquilon ist alt. Er stamrnt von Garriques1), der die Sub
stanz zuerst aus der Droge abschied und analysierte. Er ist zusammengezogen aus dem Namen 
Panax quinquefolius. 

Vorkommen: Das Panaquilon findet sich in der uralten chinesichen Heildroge, dem 
Ginseng. Er stellt den bewurzelten Wurzelstock von Panax Ginseng C. A. Mayer sive Panax 
quinquetolius var. Ginseng Regel et Maacht (Arabiaceae) vor. 

Darstellung: AuBer Garriques haben sich Davydow2) und zuletzt Fujitani3) sowie 
Asahina, Yakugakushi und Taguchi4) mit !'ler Darstellung des Panaquilons beschaftigt. 
Na.ch Fujitani wird der Destillationsriickstand der alkoholischen Ausziige mit starkem 
Alkohol reichlich versetzt, wodurch der vorhandene Rohrzucker ausgefallt wird, wahrend 

1) Garriques, Amlalen d. Chemie u. Pharmazie 90, 231 [1854]. 
2) Davydow, Pharmaz. Zeitschr. f. RuBland 29, 97 [1890]. 
3) Fujitani, Archives internat. de Pharmaoodyn. et de Ther. 14, 355 [1905]. 
4) Asahina usw., Journ. of Pharmao. Soo. of Japan 1906, 549. 
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das Panaquilon und eine liivuloseartige Zuckerart in Losung geht. Das Filtrat wird mit Tier
kohle entfiirbt und mit Glaubersalz in Substanz auf dem Wasserbade digeriert, wobei das 
Panaquilon ausgesalzen wird und als braune klebrige Masse ausfiillt. Diese wird in wenig 
Wasser gelOst und nochmals ausgesalzen. Endlich wird das ausgesalzene Panaquilon in heiBem 
abs. Alkohol gelost, nochmals mit Tierkohle entfiirbt und mit Ather ausgefiillt. Das Aus
gefiillte wird im Vakuum tiber Schwefelsiiure getrocknet. Die Ausbeute Fujitanis betrug 
0,1-0,75% der lufttrocknen Droge. Die im Handel als minderwertig bezeichneten Faser
wurzeln ergeben die reichste Ausbeute. 

Zusammensetzung: Fujitani erhielt als Durchschnitt von sieben Analysen 57,78% C 
und 8,71% H. Dies stimmt zu der Formel Ca2H56014' welche 57,83% C und 8,43% H verlangt. 
Das Molekulargewicht dieser Formel ist 664. Gefunden wurde nach der Gefriermethode, mit 
Wasser als Losungsmittel, 680. Mit Rticksicht auf die allgemeine Formel CnH2n-16028 mochte 
ich annehmen, daB das Molekiil unserer Substanz sich leicht spaltet und urspriinglich die 
Formel (Ca2H56014)2, d. h. CS4Hu2028, besitzt. Unsere Substanz ist dann homolog mit 
Digitonin, Entadasaponin, Chamiilirin, Mimusopssaponin, Cereinsiiure und mit Yuccasaponin. 
Das im heiBen Vakuum tiber Schwefelsiiure bei 100 0 getrocknete Panaquilon ergab nach 
Fujitani die Formel Ca2H55013,5. Daraus, daB diese Trockenprozedur ein halbes Molekiil 
Wasser entzieht, mochte ich ebenfalls folgern, daB die Formel zu verdoppeln ist. Ver
gleicht man die Analysen des Panaxsaponins mit denen des scharfgetrockneten Panaquilons 
von Fujitani, so ergibt sich im Kohlenstoffgehalt eine gewisse .Ahnlichkeit: 

Panaxsaponin C = 58,74%, H = 7,96%, 
Panaquilon v. Fujitani C = 58,54%, H = 8,85%, 
Panaquilon v. Garriques C = 45,77%, H = 8,10%. 

Das Panaquilon von Garri q ues hingegen lieferte so auffallend viel weniger Kohlenstoff, 
daB es weder mit der Substanz von Wentrup noch mit der von Fujitani als nahe ver
wandt bezeichnet werden kann. Garriques berechnet dafiir die Formel C2oH42015. Fuji
tani verwirft die Analyse des Panaquilons von Garriques vollstandig, da jenes Priiparat 
ein Gemisch von wirklichem Panaquilon und Zucker gewesen sei. 

Elgenschaften: Das von Fujitani dargestellte Panaquilon ist ein schneeweiBes, amor
phes, rein bitter schmeckendes Pulver, welches sich in Wasser und in Alkohol jeder Starke 
lost (Unterschied von Panaxsaponin) sowie auch in Eisessig und auffallenderweise in Benzol, 
aber nicht in Ather, Chloroform und Amylalkohol. Die wiisserige Losung reagiert nach Fuji
tani neutral, nach seinen beiden Vorgiingern aber sauer; sie schiiumt und dreht die Ebene 
des polarisierten Lichtes nach links. Auf Fehlingsche Losung wirkt es nicht reduzierend, 
wohl aber gibt alkalische Kupferlosung mit wiisseriger Panaquilonlosung eine flockige Fiillung 
von Panaquilonkupfer, aus der man mittels Schwefelwasserstoff das Panaquilon unveriindert 
wiedergewinnen kann. Weder neutrales Bleiacetat noch Bleiessig geben auffallenderweise 
mit Panaquilon einen Niederschlag, wohl aber ammoniakalischer Bleiessig. Dber das Ver
halten zu Baryt macht Fujitani leider keine Angabe. Gerbsiiure wirkt auf Panaquilon 
fiillend. Kali- und Natronlauge fiirb~n beim Kochen gelblich. Konz. Schwefelsiiure fiirbt 
erst orangerot, dann reinrot und zuletzt purpurfarben. Frohdes Reagens fiirbt erst braun, 
dann dunkelviolett. Beim Erhitzen schiiumt das Panaquilon bei ca. 172 0 auf und wird braun. 

Spaltungsprodukte: Beim Erhitzen mit verdiinnten Mineralsiiuren spaltet sich das 
Panaquilon in eine in Wasser unlosliche krystallinische Substanz, in Kohlensiiure und in einen 
Zucker, der die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts dreht, alkalische Zuckerlosung 
reduziert und mit Phenylliydrazin ein Osazon bildet, dessen Schmelzpunkt bei 202 0 liegt. Es 
wird sich also wohl um Glucose handeln. Garriq ues hat das in Wasser unlosliche Anfangs
sapogenin, Panacon genannt, analysiert. Es hat 60,14% C und 8,89% H, woraus er wohl 
irrtiimlich die Formel C19Hao07 herleitet, wiihrend sie C18Hao07 heiBen muB, denn C19Hao07 
verlangt C = 61,58 und H = 8,16, ~8Hao07 verlangt C = 60,39 und H = 8,44. Letztere 
Formel ist aber identisch mit der des Telaescin, d. h. mit dem vor 1etzten Spaltungsprodukte 
des Aphrodaescins und Argyraescins. Dieses liiBt sich unter Aufnahme von Wasser noch
mals spalten: 

~8Hao07 + H 20 = CSH120 6 + ~2H2002· 
Telaescin Glucose Aescigeniu 

Damit ist bewiesen, daB das Panakon nur ein Anfangssapogenin ist, zu dem das End
sapogenin die Formel ~2H2002 hat und mit dem des Aphrodaescins und Argyraescins isomer 
oder gar identisch ist. 

15* 
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Wlrkung: Das Panaquilon gehort zu den recht wenig wirksamen Saponinen und steht 
in dieser Beziehung also dem neutralen Guajakrindensaponin nahe. Bei Einspritzung eines 
ganzen Grammes Panaquilon ins Blut eines kleinen Hundes von 6350 g traten keine ernsten 
Vergiftungserscheinungen ein und Blutkorperchen wurden im Reagensglas bei den Versuchen 
Fujitanis nicht aufgelost, wohl aber wirkte es auf isolierte Froschmuskeln typisch liihmend. 
Nach Asuhina, Yakuyakushi und Taguchi dagegen wirkt das von ihnen dargestellte 
Saponin wohl hiimolytisch. 

Anwendung: Der Ginseng ist das geschiitzteste Heilmittel der Chinesen gegen sehr 
verschiedene Krankheiten. Die Mengen, welche noch jetzt von dieser Droge alljahrlich ver
braucht werden, sind sehr groB. 

Anhang: In Wurzel und Bliittern von Panax jrutico8um L. hat Boorsma1 ) ein Sapo
nin nachgewiesen. Von anderen Gattungen der Familie der Araliaceae ist zunachst die Gat
tung, nach welcher die Familie benannt ist, zu nennen. Greshoff2 ) fand in Rinde und Wurzel 
der Aralia 8pino8a L. ein Saponin, das bis dahin als Araliin bezeichnet worden war. In der 
Rinde der Aralia montana Br. hat Boorsma3 ) ein Saponin gefunden. Was andere Gattungen 
derselben Familie betrifft, so wies Boorsma auch in Heptapleurum elliptieum Seem. Saponin 
nach; ebenso auch in der Rinde von Trevesia sundaiea Miqu. und in den Blattern von PolY8-
eia8 nodo8a Seem. 

Noch in vielen anderen Familien finden sich Pflanzen mit Saponinen; jedoch ist kein 
einziges dieser Saponine bisher so weit rein dargestellt und analysiert worden, daB es hier 
mit Formel angefiihrt werden konnte. 

Dnter den tierischen Stoffen ist nur einer, welcher eine gewisse Ahnlichkeit mit den 
Saponinen des Pflanzenreiches besitzt und daher hier noch kurze Erwahnung erfahren solI; 
namlich das von E. St. Faust 4 ) gefundene Ophiotoxin. Es hat die Formel C17H26010 
und ist danach also mitmehreren Saponinen isomer; es laBt sich jedoch nicht hydro
lytisch in Zucker und ein Sapogenin zerlegen und gehort daher nicht in den Rahmen 
unserer Gruppe, sondern muB neben diese gestellt werden. Der Wirkung auf den Warmbliiter 
nach steht das Ophiotoxin ebenfalls unserer Gruppe sehr nahe, wahrend es auf Kaltbliiter 
kurareartig wirkt, was die Saponine nicht tun. 

1) Boorsma, Bulletin de l'instit. bot. de Buitenzorg 14, 24 [1902]. 
2) Greshoff, Mededeelingen uit's Lands plantentuin 19, 86 [1900]; Pharmac. Journ. and Trans . 

• ~, 642, 305; Amer. Journ. of Pharmacy 1880, 390, 402. 
3) Boorsma, Bulletin de l'instit. bot. de Buitenzorg 14, 24 [1902]. 
4) Faust, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 56, 236 [1907]. - Abderhalden, 

Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 2, 2. Halfte. Berlin u. Wien. 1910. S. 831. 



Die Bitterstoife. 
Von 

O. A. Oesterle-Bern. 

Als Bittel'stoffe bezeichnet man stickstofffreie, nicht glykosidische, meist bitter 
schmeckende Pflanzenstoffe, welche haufig eine ausgesprochene physiologische Wirkung 
besitzen. 

Die Gruppe del' Bitterstofie wird allmiihlich verschwinden, da mit der fortschreitenden 
Erforschung del' einzeh18n Verbindungen diese, ihrem chemischen Charakter entsprechend, 
in den verschiedenen Gruppen des chemischen Systems untergebracht werden konnen. Zahl
reiche, als Bitterstoff bezeichnete Substanzen sind als Glykoside erkannt worden, andere 
erweisen sich bei genauerer Untersuchung als stickstoffhaltig und besitzen Alkaloidnatur. 
Sehr haufig scheint den Bitterstofien del' Oharakter von Saureanhydriden oder Lactonen zu
zukommen 1). 

Zur Darstellung del' Bitterstofie aus den Pflanzenteilen bedient man sich del' verschieden
sten Arbeitsweisen. Einzelne Bitterstoffe scheiden sich aus den wiisserigen odeI' alkoholischen 
Ausziigerr beim vorsichtigen Eindampfen aus oder sie konnen aus den wiisserigen Ausziigen 
durch Losungsmittel wie Benzol, Ather, Chloroform usw. ausgeschiittelt werden. Andere 
Bitterstoffe werden aus den wiisserigen Auszugen von Tierkohle aufgenommen und konnen 
derselben durch Auskochen mit Alkohol wieder entzogen werden. 

Als Fiillungsmittel fUr gewisse Bittersto££e finden namentlich Tannin und neutrales 
oder basisches Bleiacetat Verwendung. 

Acorin2) 036H6006 (Thoms) aus dem Rhizom von Acorus calamus L. (Araceae). 
Goldgelbe, dnrchsichtige, aromatisch riechende, neutral reagierende Masse. Wird die 

wiisserige Losung nnter Zusatz von wenig Schwefelsaure gekocht, so findet eine Zersetzung 
statt. Es entwickelt sich ein iitherisches 01 und es bleibt ein harzartiger Korper (Acoretin) 
von sauren Eigenschaften zuriick. Zucker konnte unter den Spaltnngsprodukten nicht auf
gefnnden werden. Nach Geu ther ist das Acorin stickstoffhaltig und nicht spaltbar. 

Adenostemma- Bitterstoff3) aus den Bliittern von Adenostemma ovatu,m Mig. (Oom
positae). 

In Wasser und Alkohol losliche Substanz, die vielleicht Glykosidnatur besitzt. 
Agoniada-Bitterstoff (Agoniapikrin) 4), aus del' Rinde von Plumeria lancifolia (J-major 

::\Hm. Arg. (Apocynaceae). 
Braunliche, amorphe. in Wasser, Alkohol und Ather losliche Substanz. Die wiisserige 

Losung wird durch Eisenchlorid stark gebriiunt und durch Tannin nnd Platinchlorid gefiillt. 
Del' Bittersto££ besitzt keine bemerkenswerte Wirkung (vgl. auch Plumierid). 

Alstonia-Bitterstoff 5), aus der Rinde von Alstonia constricta (Apocynaceae). 
Harzartige, amorphe Masse. Nach Hesse solI del' Bitterstof£ (Alstonin) Alkaloidcharakter 

besitzen. 

1) Die Bitterstoffe del' Flechten, die meist als Siiuren betrachtet werden, sind bei den Flechten
stoffen aufgefiihrt. 

2) Faust, Archiv d. Pharmazie 181, 214 (1867). - Thoms, Archiv d. Pharmazie 224, 
465 [1886]; Annalen d. Ohemie 242, 257 [1887]. - Geuther, Annalen d. Chemie 240, 92 [1887]: 
242,260 [J887]. - Fliickiger, Pharmakognosie d. Pf!anzenreiches. 3. Auf!. Berlin 1891, S. 352. 

3) Greshoff, Mededeelingen nit's Lands Plantentuin 25, lO6 [1898]. 
4) Peckolt, Archiv d. Pharmazie 192, 43 [1870]. - Sohn, Dictionary of the active principles 

of plants London 1894, 80. 
5) Palm, Vierteljahresschrift f. prakt. Pharmazie 12, 166 [1863]. - Hesse, Annalen d. 

Chemic 205,360 [1880]. - J. H. }faiden, Proceed. of the Linnean Soc. of New South 'Vales, JVHirz 
1888; Pharmac. Journ. 'rrans. 1888, U8. 
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Amargosin 1 ), aus der Wurzelrinde von Lastela Nicholsonii (Ochnaceae). 
Amorphe, in Wasser nur teilweise, in Alkohol und Ather vollkommen lOsliche Masse. 
Anamirtin siehe bei Cocculin. 
Andrographid C15H 270 4 2) aus den Blattern von Andrographis paniculata Nees (Acan

thaceae). 
GroBe farb- und geruchlose, vierseitige Tafem. Loslich in lO03 T. Wasser, 26 T. Alkohol, 

weniger leicht in Chloroform und in Essigather, schwierig in Ather und Schwefelkohlenstoff. 
Die Losungen sind neutral, beirn Kochen lnit Salzsaure wird Zucker nicht abgespalten, doch 
geht das Krystallisation.wermogen verloren. In konz. Schwefelsaure lost sich Andrographid 
lnit orangegelber Farbe, die jedoch bald wieder verschwindet; beim Erwarmen wird die Farhe 
braunrot und undurchsichtig. Schwefelsaure mit Ceroxyd geben eine purpurrote, spater lila 
werdende Farbung. 

Der bittere Geschmack ist noch in Verdiinnungen von 1: 800000 bemerkbar. 
Angosturin C9H120 5 (?) 3), aus der Rinde von Ousparia trifoliata Eng!. (Galipea olli

cinalis Hancock) (Rutaceae). 
Gelblichbraunes Krystalhnehl. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Eisessig. Aus der 

Losung in Eisessig falit Ather den Bitterstoff als weiBes Pulver aus. Schmelzp. 58°. 
Anodendron-BitterstoU4), aus den Blattern von Anodendron paniculatum A. D. C. 

(Apocynaceae ). 
Krystallinische, in Chloroform und Alkohol losliche Masse. Schwefelsaure lost mit rot

brauner Farbe, die langsam in Schmutzviolett iibergeht. Nicht giftig. 
Aphanamixis-Bitterstoff5), aus den Fruchtschalen von Aphanamixis grandiflora B!. 

(Meliaceae ). 
Amorph, loslich in Sodalosung. Besitzt toxische Eigenschaften. 
Apocynamarin C2sH3606' 2 H20 6), aus dem Rhizom von Apocynum androsaemi

folium L. (Apocynaceae). 
Farblose Prismen, welche unter Zersetzung bei ungefahr 170-175° schmelzen. Werden 

zu der Losung in Essigsaureanhydrid einige ·Tropfen konz. Schwefelsaure zugefiigt, so entsteht 
eine rote Farbung, welche rasch in Blau und daIDl in Griin iibergeht. Die griine Losung zeigt 
rote Fluorescenz. Apocynamarin reduziert ammoniakalische Silberlosung und alkalische 
Permanganatlosung. Mit Phenylhydrazin entsteht ein amorphes Hydrazon. 

Apocyntein7) , aus den Trieben von Apocynum venetum L. (Apocynaceae). 
Braune, zahe Masse. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloroform, weniger leicht in 

Wasser. Die Losung in konz. Schwefelsaure besitzt sepiabraune Farbe, auf Zusatz von Brom
kaliumkrystalien bekommt die Losung nach einiger Zeit einen Stich ins Violette. 

Bei Froschen und Meerschweinchen ruft es den charakteristischen Herzstillstand der 
Korper der Digitalingruppe hervor. 

AristolochinS), aus den Wurzem von Aristolochia cymbifera Mart. et Zucco var. 
genuina Masters (Aristolochiaceae). 

Krystallinische, zu einem gelben Pulver zerreibliche Masse. Unloslich in Petrolather, 
Benzol und Chloroform, sehr wenig loslich in Ather, leicht loslich in Atherweingeist, Alkohol 
und Wasser. In der neutral reagierenden Losung erzeugen Tannin, Goldchlorid, Sublimat, 
Mayers Reagens und Phosphormolybdansaure Faliungen. 

Aus den Samen von Aristolochia clematitis und A. rotunda stellte Pohl 9 ) eine, in feinen 
gelben Nadem krystallisierende Substanz dar, die ebenfalls als Aristolochin (Aristolochiasaure) 
bezeichnet wurde. Das Pohlsche Aristolochin besitzt die Zusammensetzung C32H22N2013 
und wirkt giftig. 

Aus den Wurzem von Aristolochia argentina isolierte Hesse10) ebenfalls ein Aristolochin. 
Er betrachtet die Substanz als ein Alkaloid. 

1) J. A. Putegnat, Pharmaz. Ztg. 1883, 418. 
2) Boorsma, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 18, 68 [1896]; Jahresber. d. Pharmazie 

3~, 43 [1897]. - Hartwich, Die neuen Arzneidrogen. Berlin 1897, S. 47. 
3) Beckurts u. Nehring, Archiv d. Pharmazie ~~9, 614 [1891]. 
4) Greshoff, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin ~5, 126 [1898]. 
5) Boorsma, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 3t, 94, 130 [1899]. 
6) Moore, Trans. Chem. Soo. t909, 745. 
7) v. Oefele, Journ. d. Pharmazie v. ElsaB-Lothringen t8, 325 [1891]. 
S) Peokolt, Pharmaz. Rundschau (New York) tt, 183 [1893]. 
9) Pohl, Arohiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. t89~, 282. 

10) Hesse, Arohiv d. Pharmazie ~3, 684 [1895]. 
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nber den Bitterstoff, welchen nach Maisch!) die Zweige von Al'istolochia jragrantis8ima 
(Ruiz et Pavon) enthalten, ist nichts Naheres bekannt. 

Arnicin C12H2202 2), aus den Bliiten von Arnica montana (Compositae). 
Mikrokrystallinische Masse, welche beim langeren Stehen an del' Luft zerflieBt. Schmelz

punkt 40°. Siedep. 83°. Unloslich in Wasser, Kalkwasser und Alkalien. Leicht loslich in Ather, 
Alkohol, Benzol tIDd Aceton. 

Artemisia-Bitterstoff3), aus den Bliitenkorbchen von Al·temisia Gina Berg. (Wurm
samen) (Compositae). 

Gelbe, harzartige Masse. Schwer loslieh in siedendem Wasser, leieht in Alkohol, Ather, 
Chloroform tIDd Benzol. In Alkalien lost sich del' Bitterstoff mit purpurroter Farbe. Er wirkt 
auf alkalische KupferlostIDg und ammoniakalische Silberlosung reduzierend und wird, obwohl 
stickstofffrei, doeh durch einige Alkaloidreagenzien gefallt. Moglieherweise liegt in dem Bitter
stoff kein einheitlieher Korper VOl'; in bezug auf wurmwiclrige Eigensehaften ist er anseheinend 
dem Santonin an die Seite zu stellen. 

Athamantin C24H30074), aus den Wurzeln von Athwmanta Oreoselinum L. (Umbelli
ferae). 

Lange, rechtwinklige Prismen. Schmelzp. 79°. Unloslieh in Wasser, leieht liislieh in 
Ather und Alkohol. Es bildet mit Chlorwasserstoff und sehwefliger Saure leieht zersetzliehe 
Additionsprodukte. Beim Erwarmen mit Sauren oder Alkalien spaltet sieh das Athamantin 
in Oreoselon und Valeriansaure. 

Aulomyrcia-BitterstoU 5), aus den Blattern und Samen von Aulomyrcia ramulosa Bg. 
(Myrtaeeae). 

GelbliehweiBes Pulver. In kaltem Wasser wenig liislieh, leieht in heiBem Wasser, Amyl
alkohol, Alkohol, Ather und Chloroform. Die wasserige, neutral reagierende Losung gibt 
Niedersehlage mit Goldchlorid, Mayers Reagens, Sublimat, Jodkalium und Tanninlosung. 

Ayapanin aus Eupatol'ium Ayapana Vent. (Compositae)6) (vgl. Euparin). 
Lange, in Alkohol und Ather liisliche, in Wasser unlosliche Nadeln. Sublimiert bei 159 

bis 160°. Die alkoholisehe Losung gibt mit Eisensalzen keine Reaktion. Konz. Sehwefelsaure 
und Frohdes Reagens losen mit sehr sehwaeh gelber Farbe. Dureh konz. Salpetersaure, in 
del' sieh die Substanz mit hellgelber Farbe lost, wird Pikrinsaure und Oxalsaure gebildet. 

Azadirachtin aus der Rinde von Melia Azadirachta L. (Meliaceae), ist nach Pidding
to n 7) krystallinisch. Nach Br ugh ton 8) ist del' Bitterstoff del' Azadil'achta-(Margosa-)Rinde 
ein harzartiger Korper. Cornish 9 ) betrachtet den Bitterstoff, den er Margosin nennt, 
als Alkaloid. 

Baphiin (C12H1004)n 10), aus dem Holze von Baphia nitida (Caesalpiniaceae). 
Farblose Nadeln odeI' Blatter. Schmelzp. tIDter 200°. Leicht loslich in Alkohol und 

Ather, schwer loslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff, unloslieh in Wasser. 
Dureh Koehen mit alkoholiseher Kalilauge und Ansauern del' erhitzten Fliissigkeit ent

steht ein Niedersehlag von Ba phiasa ure (C24H22010 odeI' C24H2209), eine farblose, in Alkohol 
und Ather leieht losliehe Substanz. Dureh Koehen mit wasseriger Kalilauge entsteht aus dem 
Baphiin eine unlosliehe Substanz, das Raphinitin (C4H40)n' Wird Baphiin unter Luft-

1) Maisch, Amer. Journ. of Pharmacy 57, 602 [1885]. 
2) Lebourdais, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 67, 251 [1848]. - Pavesi, Jahresber. 

iib. d. Fortschritte d. Chemie 1859, 584. - Walz, Neues Jahrb. f. Pharmazie 13, 175 [1860]; 15, 
329 [1861]. - B. Borner, Inaug.-Diss. Erlangen; Jahresber. d. Pharmazie 21, 69 [18921. 

3) Jahns, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 1496 [1893]. 
4) Schnedermann u. Winkler, Annalend. Chemie5l, 320[1844]. - Hlasiwetz u. Weidel, 

Annalen d. Chemie 114. 67 [1874]. - E. Schmidt, Jassoy u. Haensel, Archiv d. Pharmazie 
236, 664 [1898]. 

5) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 13, 25 [1903]. 
6) Dymock, Warden u. Hooper, Pharmacographia. indica London, Bombay, Calcutta 

2, 247 [1891]. 
7) Piddington, Jahresber. d. Pharmazie 32, 145 [1897]. 
8) Brughton, Pharmae. Journ. Trans. 1813, 992. 
9) Cornish, Indian Annales of Medical Science Ca1cutta 4, 104 [1857]. - Fliickiger n. 

Hanbury, Pharmacographia, London 1879, S. 154. - Handelsber. v. Gehe & Cie., Dresden Sept. 
1896, 3. - Eij kman, Nieuw Tijdschrift voor de Pharmacie in Nederland 20, 146 [1887]. - Gres
hoff, Indische Vergift,rapporten, 's-Gravenhage 1902, S. 19. 

10) Anderson, Journ. Chem. Soc. 2, 582 [1876]; Jahresber. (iber d. Fortschritte d. Chemie 
1816, 896. 
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abschlu13 mit starker, wasseriger Kalilauge gekocht, so entsteht Baphinitin, ferner Baphini
ton (C26H2S06)' welches beim Behandeln mit Brom Tribrombaphiniton liefert und eine bei 
164 ° schmelzende, in Alkohol wenig losliche Su bstanz. 

Beilscbmiedia-Bitterstoff1), aus der Stammrinde von Beilschmiedia Roxburghii Nees. 
(Lauraceae). 

Harzartige, leicht pulverisierbare, in Alkohol und 10proz. Sodalosung losliche Masse. 
Bergenin ClsH22012 2), aus Saxifraga 8ibirica und anderen Saxifragaarten (Saxifragaceae). 
Wei13e, durchscheinende Tetraeder (aus Alkohol) oder Prismen (aus Wasser), optisch 

inaktiv. Bei 140° verliert es 1 Mol. Wasser und verwandelt sich in eine schwach gelbgefarbte 
Fliissigkeit, welche beim Erkalten in eine durchscheinende Masse iibergeht. An der Luft 
nimmt diese wieder Wasser auf und verwandelt sich in Tetraeder. Mit Kali, Kalk, Baryt, 
Magnesia liefert es losliche Salze. Loslich in 165 T. 90proz. Alkohol und in 830 T. Wasser 
(15°). Fallbar durch neutrales und basisches Bleiacetat. 

Beringelid3), aus der Frucht von Solanum melongena L. var. Beringela amarella (Sola
naceae). 

Gelbliche, in Essigather, Alkohol und Wasser losliche Masse. Die Losung reagiert neutral 
und wird durch Jodkalium-, Goldchlorid-, Sublimat- und Tanninlosung gefallt. 

Betulin C3sHso03 (?) 4), aus der Birkenrinde (Betulaceae). 
Farblose, lange Prismcn. Schmelzp. 251 ° (258 ° korr.). Sublimiert in langen, zarten 

Nadeln. Unloslich in Wasser. Loslich in 148,5 T. kaltem und 23,4 T. siedendem Alkohol, 
in 250,5 T. kaltem imd 32,5 siedendem Ather, in 113 T. kaltem und 20 T. siedendem Chloro
form, in 417 T. kaltem und 32,2 T. siedendem Benzol. 

Konz. Schwefelsaure lost in der Kalte mit gelber Farbe, aus dieser Li:isung scheidet Wasser 
eine wei13e, beim Trocknen braunlich werdende Masse aus. (Schmelzp.60-62°.) Beim Schmel
zen mit Kalihydrat wird das Betulin unter Entwicklung nach Juchten riechender Dampfe 
zersetzt. Bei der trocknen Destillation sowie beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd und· 
Phosphorpentasulfid entsteht ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen. Durch Chromsaure 
wird Betulinsaure, durch rauchende Salpetersaure Betulinamarsaure gebildet. 

Betulindiaceta t C3sH5S(C2H30)20a. 
Farblose Prismen. Schmelzp. 217 ° (korr. 223°). Leicht loslich in Benzol, schwerer in 

Ather, sehr schwer in abs. Alkohol. 
Betulinsaure C3sH540S' 
WeiBes, in Alkohol leicht losliches, in Wasser nur spurenweise losliches Pulver. 

Schmelzp. 195° (korr. 200°). 
Betulinamarsaure C36H52016' 
Krystallinisch. Leicht loslich in Alkohol und Ather, sehr schwer loslich in Wasser. Beim 

Erhitzen auf 110° entsteht Betulinamarsaureanhydrid vom Schmelzp.181 ° (korr. 185°). 
Bixa-Bitterstoff 5), aus den BIattern von Bixa orellana L. (Bixaceae). 
Gelbliches Pulver. In Essigather nur wenig loslich, leicht loslich in Amylalkohol, Alkohol, 

angesauertem Wasser und heiBem Wasser. Die LOsung reagiert neutral und gibt mit Gold
chlorid, Mayers Reagens und Sublimat Niederschlage. 

Blepbaris - Bitterstoff6), aus den Samen von Blephari8 eduli8 Pers. (Acanthaceae). 
WeiBe, krystallinische Substanz. Loslich in Wasser, Amyl- und Athylalkohol, unloslich 

in Ather und Petrolather. Mit Eisensalzen entsteht eine Violettfarbung. Schwefelsaure lost 
mit rotlicher Farbe, auf Zusatz von Kaliumbichromat wird ein Geruch nach Salicylaldehyd 
entwickelt. Vielleicht ist die Substanz als Glykosid zu betrachten. 

1) Greshoff, Mededeelingen nit's Lands Plantentuin 25, 164 [1898]. 
2) Garreau u. Machelart, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 91, 942 [1880]. - Just, Botan. 

Jahresber. 1880, I, 392; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Pharmakogn., Pharmaz. u. Toxikologie 
16/l1', 193 [1881/82]. 

3) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 19, 194 [1909]. 
4) Lowitz, Crells Annalen 2, 312 [1788]. - Hess, Annalen d. Pharmazie 29, 135 [1838]. -

Stahelin u. Hochstetter, Annalen d. Pharmazie 51, 19 [1844]. - Wileschinsky, Berichte 
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1442, 1810 [1876]. - Hausmann, Annalen d. Chemie 182, 368 
[1876]. - Paterno u. Spica, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft II, 153 [1878]. - Franchi
mont, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 7 [1879]. 

5) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 9, 77 [1899]. 
6) Dymock, Warden u. Hooper, Pharmacographia Indica London, Bombay, Calcutta 

3, 40 [1893]. 
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Bonduc - Bitterstoff C14H1b0 5 (?) (Bonduein, Guilandinin) 1), am; den Samen von 
Guilandia Bonducella L. (Caesalpinia Bonducella, Flem.) und Caesalpinia Bonduc (Roxb.) 
(Leguminosae). 

WeiBes, in Alkohol, Aeeton, Chloroform und Eisessig losliehes Pulver. Sehr wenig los
lieh in Ather und Sehwefelkohlenstoff und fast gar nieht loslieh in Petrolather und in Wasser. 
L03lich in atherischen und fetten Olen. Schmelzp. 145°. 

Del' Bitterstoff farbt sich mit Salzsaure zuerst dunkel und lost sich langsam. Die Losung 
wird allmahlich rosafarben. Die Losung in Schwefelsaure ist zuerst dunkelbraun gefarbt; 
nach einer halben Stunde geht die Farbe in Amarantrot iiber. Diese Rotfarbung wird deut
licher, wenn der Schwefelsaure eine Spur Eisenchlorid zugesetzt wird. In Gaben von 0,1-0,2 g 
solI der Bondue-Bitterstoff bei Wechselfieber erfolgreich wirken 2 ). 

Bowdichia-Bitterstoff3), aus der Wurzelrinde von Bowdichia rnajor Mart. (Papilio
naceae). 

In Wasser und in Alkohol loslich, durch Gerbsaure fiillbar, gibt mit Eisensalzen blut
rote Farbung. 

Buxhanin4), aus den Fruchtschalen von Lu//a operculata (L.) Cogn. (G'ucurbitaceae). 
WeiBgelbliches Pulver. Unloslich in Petrolather, Benzol, Chloroform, Ather. Loslich 

in Essigather, Methyl- und Amylalkohol, Alkohol und Wasser. l'Ifit Mayers Reagens, Subli
mat, TanninlOsung, Jodjodkalium und Phosphormolybdansaure entstehen Niederschlage. 

Cailcedrin5), aus del' Rinde von Khaya Senegalensis Juss. (Swietenia Senegalensis 
Desv.) (Meliaceae). 

Gelbliche, harzartige, in Wasser sehr schwer losliche, in Alkohol, Ather und Chloroform 
leicht 16sliche Substanz. 

Californin 6), aus der Rinde von Syrnplocos racernosa Roxb. (Styraceae). 
Dieser von Winkler beschriebene Bitterstoff besteht nach Hesse aus einem Gemisch 

der Alkaloide Loturin, Colloturin und Loturidin bzw. ihrer Salze. 
Calotropis-Bitterstoff7), aus del' Wurzelrinde von Calotropis procera R. Brown (C. Ha-

rniltonii Wright) (Asclepiadaceae) (vgl. Mudarin). 
Farblose, amorphe, in Wasser unlosliche, in abs. Alkohol leicht losliche Masse. 
Carapin 8 ), aus del' Rinde von Carapa guianensis (Meliaceae). 
Harzartige, in Alkohol, Ather und Chloroform losliche, in Wasser schwer losliche Masse. 
Carmedicin 9), aus einem, unter dem Namen Carrnedik im Kapland als Stomachicum 

verwendeten Kraut, dessen botanischer Ursprung nicht festgestellt ist. 
Rhombische Krystalle. Leicht loslich in Ather und Alkohol, schwer loslich in Wasser. 

Aus wasseriger Losung durch Bleiessig odeI' Tannin fallbar. 
Carobin 10 ), neben krystallisierender Carobasaure, Steokarobasaure und einem amorphen 

Bitterstoff in den Blattern und der Rinde von Jacaranda procera Spreng. (Bignonia Caroba, 
VeIl os) (Bignoniaceae). 

Verfilzte, seidenartige Nadem, unloslich in Ather, loslich in heiBem Wasser lmd in heiBem 
Alkohol. Aus den Losungen wird es durch Brechweinstein und Ammoniumcarbonat ausgefallt. 
Tannin und Metallchloride oder Jodide erzeugen keinen Niederschlag. Mit Essigsaure bildet 
Carobin eine in feinen Nadem krystallisierende Verbindung. 

1) Heckel u. Schlagdenhauffen, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 14,115 [1886]. -
C. Hartwich, Die neuen Arzneidrogen, Berlin 1897, S. 76. - Greshoff, Mededeelingen uit's 
J~ands Plantentuin 25, 66 [1898]. - Boorsma, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 52,60 
[1902]. 

2) Jsnard, Nouveaux remedes 1886,365. - E. Merck, Bel'. iib. d. Jahr 1899,161. 
3) Peckolt, Zeitschr. d. allgem. osterr. Apothek.-Vereins 14, 289 [1876]. 
4) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 180 [1904]. 
,5) E. Caventou, Joum. de Pharm. et de Chim. [3] 16, 355 [1849]; 33,123 [1858]; Jahresber. 

iiber d. Fortschritte d. Pharmakogn., Pharmazie u. Toxikol. 22, 105 [1887]. 
6) Winkler, Repertorium f. d. Pharmazie 82,32 [1843]. - O. Hesse, Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 11, 1542 [1878]. 
7) Fliickiger u. Hanbury, Pharmacographia London 1879, 42(t 
8) E. Caventou, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie IS61, 7G\). 
9) Methew Hay, Edinb. med. Journ. 1883, 1079; Jahresber. tiber d. Fortschritte d. Phar

makogn., Pharmazie u. Toxikol. 18f19, 195 [1883/84]. 
10) Pec kolt, Amer. Joum. of Pharmacy [4] 12, 134 [1882]. - Hesse, Annalen d. Chemic 

202, 150 [1880]; New commercial Plants and Drugs v. Th. Christy, L<:mclon 1881. Nr. 4, S. 37. 
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Caryodaphne -Bitterstoffl), aus del' Stammrinde von GaTyodaphne densiflora BI. 
(Lauraceae). 

Braunes, in WaBser und Alkohol losliches Pulver. 
Cascara Sagrada-Bitterstofi 2 ), aus del' Rinde von RhammLs Purshiana D. C. (Rham. 

naceae). 
Sauer reagierendes Harz, das beim Verseifen zwei Korper liefert, deren chemische Be

schaffenheit nicht sichel' bekannt ist. 
Cascarillin3 ) C12H1S04 (Mylius), C16H2405 (Naylor & Littlefield), aus del' Rinde von 

GTOton Eluteria (Euphorbiaceae). 
Mikroskopische Prismen vom Schmelzp. 205°. Schwer loslich in 'Wasser, C'hloroform 

und kaltem Alkohol, leicht loslich in Ather und in heiDem Alkohol. In Schwefelsaure lOst es 
sich mit dunkelroter Farbe, aus del' Losung falIt Wasser grline Flocken. Mit Brom entsteht 
ein barzartiges Reaktionsprodukt, durch rauchende Salpetersaure wird ein nicht gut charak
terisierbares Nitroprodukt gebildet. 

Cayapon - Bitterstoff4) , aus den Samen von Gayaponia cabocla Mart. (Oncur
bitaceae). 

WeiBgelbliches Pulver, das mit Schwefelsaure eine rotbraune Losung, mit Natronlauge 
eine tief orangegelbe Farbung gibt. Loslich in Ather, Alkohol und Wasser. Mit Jodjodkalium, 
Sublimat und Tanninlosung entstehen Niederschlage. 

Das krystallis,ierbare, bittere Cayaponi n 5) besitzt vielIeicht Glykosidcharakter. 
Cedrin (Cedron) 6), aus den Samen von Simaba GedTon Planch. (Simarubaceae). 
Seidenartige Nadeln. Wenig loslich in kaltem Wasser, leicht in siedendem und in kaltem 

Alkohol. Nach Charsfti7) krystallisiert Cedrin in Rhomboedern, welche in Wasser, Alkohol, 
Ather und Chloroform loslich sind. Vom Valdivin, einem Glykosid, mit welchemCedrin~;von 
einigen Autoren als identisch gehalten wird, unterscheidet es sich durch geringere Giftigkeit 
und seine fieberwidrigen Eigenschaften S). 

Celastrus - Bitterstoff 9 ), aus den Samen von GelastTu8 panimLlata Willd. (Celastrinefte). 
Harzartige, in Wasser unlosliche, in Alkohol losliche Masse. 
Cerberin (Cerberid) C27H400S (Plugge), aus den Samen von Gerbera Odollam Hamilt. 

(Apocynaceae). 
Farblose Krystalle. Schmelzp. 191-192° (PI ugge)10), (195 0 Greshoff). Leicht loslich 

in Alkohol (1 : 30), Chloroform und Amylalkohol, schwer loslich in Ather (1: 263), Benzol 
unc1 Tetrachlorkohlenstoff, fast gar nicht li:islich in Petroliither. Sehr schwer loslich in Wasser 
(1 : 5555). Cerberin ist linksc1rehend. Mit konz. Schwefelsaure farbt es sich orangerot, clie 
Farbe V,erblaBt allmahlich unc1 geht in Violett libel'. In Frohdes Reagens lost es sich mit 
brauner Farbe, clie allmahlich in schmutziges Grlin libergeht. 

Nach Greshoffll) ist Cerberin kein Glykosid, nach PI ugge und de Vrijl2) ist es als 
Glykosid zu betrachten, das beim Erhitzen mit Schwefelsaure in alkoholischer Losung neben 
sehr wenig Glykose amorphes, citronengelbes Cerberetin (C19H2604) vom Schmelzp. 85,5 0 

liefert. 
Cerberin ist mit Tanghinin isomer. Herzgift. 

1) Greshoff, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 25, 161 [1898]. 
2) Dohme, Amer. Drugg. and Pharm. Record. Extranummer 1891, Sept. 5; Jahresber. d. 

Pharmazie 33, 184 [1898]. 
3) Duval, in Gerhardt, Tl'aite de Chimie 4, 279. - Tuson, Journ. Chem. S0C. [2] 2, 195. 

- C. u. E. Mylius, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 1051 [1873]. - Naylor u. Little
field, Pharmac. Journ. Trans. [4] 3, 95 [1896]. 

4) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 317 [1904]. 
5) Revist. Pharm. de Rio de Janeiro 1886, Okt. No.3; Archiv d. Pharmazie 225, 274 [1887]. 
6) Lewy, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 32, 510; Jahresber. libel' d. Fortschr. d. Chemie 

1851, 564. - Stieren, Pharmaceutical Journ. and Transact. 1885, 638. 
7) Chars ai, Jahresber. d. Pharmazie 27, 89 [1892]. 
8) Dujardin, Beaumetz u. Restrepo, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 3, 450 [1881]. 
9) Dymock, Warden u. Hooper, Pharmacographialndica, London, Bombay, Calcutta 1, 

345 [1890]. 
10) P. C. PI ugge, Archiv d. Pharmazie 231, 10 [1893]. 
11) Greshoff, Mededeeling uit's Lands Plantantuin 7, 70 [1890]; Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 23, 3545 [1890]; Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 9, 215 [1899]. 
12) J. E. de Vrij, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 3,167; Jahresber. libel' d. Fort

schritte d. Chemie 1884, 1409. 
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Cestrumid1) , aus der Rinde und den Blattern von Oestl·um laevigatum Schlecht. (Sol
anaceae). 

Hellgelbes, in Ather, Essigather, Methylalkohol, Alkohol und Wasser losliches Pulver. 
Die Losung reagiert neutral und gibt mit Goldchlorid, Kaliumquecksilberchlorid, Jodjod. 
kalium, Sublimat, Pikrinsaure und Tanninlosung Niederschlage. 

Chekenbitter2), aus den Blattern von ll:Iyrtus Oheken. (Myrtaceae). 
Amorphes, gelbbraunes Pulver. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, wasserigen 

Alkalien und Alkalicarbonaten, unloslich in Wasser und in Petrolather. 
C'himaphilinS), aus Ohimaphila umbellata Nutt. (Pirolaceae). 
Geibe Nadeln. Schmelzp. 113-114°. Sublimierbar. Unloslich in Wasser, laslich in 

Alkohol, Chloroform, Ather, Benzol, Benzin, Aceton und Eisessig. Mit konz. Schwefelsaure 
entsteht eine Rotfarbung, welche auf Zusatz von Salpetersaure in Gelb iibergeht (Peacock). 

Mit diesem Chimaphilin scheint das von Fairbank dargestellte iibereinzustimmen. 
Beshore beschreibt das aus Chimaphila umbellata dargestellte Chimaphilin als eine weiBe 
krystallinische Substanz, welche bei 236 ° schmilzt. 

Chiratin4) C26H48015, aus Ophelia Ohirata Griseb. (Gentiana Ohirayita Roxb.) (Gen
tianaceae ). 

Amorphe, hellgelbe Masse. Schwer loslich in kaltem, etwas leichter 16slich in heiBem 
Wasser. Leicht loslich in Alkohol und Ather. Beim Erhitzen mit Salzsaure zerfallt Chiratin 
in Chiratogenin (C18H 240 S) und Opheliasaure (C18H 200 lO). 

Chisocheton - Bitterstoff 6), aus der Rinde von Ohisocheton divergens Bl. (Meliaceae). 
Hellgelbe, firnisartige, pulverisierbare Masse. Unloslich in Alkalien und Alkalicarbonaten. 
Chrysophyllum-Bltterstoff 6), aus den Blattern von OhrY8ophyllum imperiale Bth. et 

Hock. (Sapotaceae). 
Gelbliches, in Alkohol und Wasser losliches Pulver. Liefert mit Goldchlorid, Mayers 

Reagens, Sublimat und Tanniulosung Niederschliige. 
Cicutoxin 7), aus Cicuta virosa (Umbelliferae). 
Zahfiiissige, harzartige, in Alkalien mit gelber Farbe losliche Masse. Loslich in Ather, 

Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Eisessig. Mit konz. Schwefelsaure entsteht 
eine prachtvolle Violettfarbung. Eine konz. Losung von Cicutoxin in Phenol zeigt auf Zu
satz von konz. Schwefelsaure im Uhrglas eine schone, griine Farbe, der sich nach auBen Blau 
und Violett anschlieBen. Losungen, welche mit Schwefelsaure versetzt sind, zeigen bei der 
spektroskopischen Beobachtung Streifen. Die Giftwirkung des Cicutoxins ist derjenigen 
des Pikrotoxins ahnlich. 

Citriosmin 8)_, aus den Blattern von Oitriosma cujabana Mart. und O. apiosyce Mart. 
(Monimiaceae ). 

Gelbliche Masse. Leicht loslich in Alkohol und Ather, wenig loslich in kaltem Wasser, 
leichter in heiBem Wasser. Die Losung reagiert neutral. Mit Platinchlorid, Goldchlorid, 
Sublimat, Mayers Reagens und Phosphormolybdansaure entstehen Niederschlage. Tannin
losung ruft keine Fallung hervor. 

Cocculin C19H26010 9), aus den Friichten von .1l:Ienispermum Oocculus (Menispermaceae). 
Feine, weiBe Nadeln. Schwer 16slich in heiBem Wasser, nahezu unloslich in kaltem 

Wasser, Alkohol und Ather. Konz. Schwefelsaure farbt das Cocculin nur schwach gelb. Die 
Langleysche Salpeterreaktion, durch welche Pikrotoxin (s. d.) gekennzeichnet ist, tritt mit 
Cocculin nicht ein. 

1) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 19, 305 [19091. 
2) Weiss, Archiv d. Pharmazie 226, 681 [1888]. 
S) Josiah C. Peacock, Amer. Journ. of Pharmacy 64, 295 [1892]. -Fairbank, Jahresber. 

iiber d. Fortschritte d. Chemie 1860, 547. - Beshore, Amer. Journ. of Pharmacy 59, 125 [1887]. 
4) H. Hahn, Archiv d. Pharmazie 139, 213 [1869]. 
6) Boorsma, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 31, 93, 130 [1899]. 
6) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 45 [1904]. 
7) van Ankum, Journ. f. prakt. Chemie 105, 151 [1868]. - Bahm, Archiv f. experim. 

Pathol. u. Pharmakol. 1876, 279. - Pohl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 1894, 261; 
Jahresber. d. Pharmazie 29, 211 [1894]. - Takayama, Mitteil. d. Med. Gesellschaft zu Tokio n, 
Heft 6, S. 2 [1903]. - Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. Stuttgart 1906. 2, 1090. 

8) Pec kolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 6, 96 [1896]. 
9) Lowenhardt, Annalen d. Chemie 222, 353 [1884]. - Barth u. Kretschy, Monats

hefte f. Chemie 1, 98 [1880]; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 1880, 1003. 
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In Beziehung zum Cocculin steht vielleicht das ebenfalLg geschmacklose, nicht giftige 
Anamirtin (C19H24010), welches von Barth und Krctschy aus den Kokkelskornern in 
geringer Menge isoliert wurde. 

Colubrina - Bitterstoffl), aus del' Rinde von Colubrina reclinata Rich. (Mabee bark, 
Palo mabi) (Rhamnaceae). 

Dunkelgelbe, harzartige Masse. Loslich in Wasser, Alkohol und Ather. Besitzt vielleicht 
Glykosidcharakter 2). 

Columbin 3) C2sH3009 (Ulrich) aus den Wurzem von Jatrorrhiza palmata, Cocculus 
Leaeba und Tinospora Bakis Miers4) (Menispermaceae). 

WeiBe, rhombische Blattchen oder Nadem. Schmelzp. 182°. Optisch inaktiv. Unlos
lich in Wasser, Schwefelkohlenstoff, Ligroin, Toluol, Xylol, Anilin, Amylalkohol, Benzin; 
schwer loslich in kaltem Ather und Alkohol, ziemlich loslich in der Siedehitze in Alkohol, 
Methylalkohol, Aceton, Cbloroform und Benzol, am leichtesten loslich in siedendem 
Ather. 

Erhitzt man Columbin zum Schmelzen, so findet lebhafte Gasentwicklung statt. Lost 
man die Schmelze in Alkohol, so erhiilt man daraus wohlausgebildete Krystalle, die ganzlich 
verschieden von Columbin sind und bei 237° unter Schaumigwerden schmelzen (Feist). 

Bei langerer Einwirkung von Alkalien geht Columbin liber in Columbosaure 
C2sH32010' welche wetzsteinartige, abgerundete, haufig zu Rosetten gruppierte Krystalle 
bildet. Sie ist in heiBem Wasser ziemlich leicht loslich, schwerer in kaltem Wasser, leicht 
loslich in Alkohol, Aceton und Benzol. Die Losungen schmecken intensiv bitter, 
Schmelzp. 220°. 

In Chloroformlosung addiert Columbin 4 Mol. Brom, ohne ein faBbares Bromderivat zu 
bilden (Frey). Durch sechsstlip.diges Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
entsteht: 

Diacetylcolumbin C32H340n. WeiBe Nadeln. Schmelzp.218°. 
Columbo-Bitterstoff5), aus den Wurzem von Jatrorrhiza palmata (Menispermaceae), 

zurn Unterschied zum Columbin als Bitterstoff II bezeichnet. Er bildet derbe, bei 246 0 schmel
zende Prismen, die in den meisten Losungsmitteln fast unloslich sind. 

Connarin 6 ), aus den Blattern von Connarus cymosus Planch. und C. Uleanus Gilg 
(Connaraceae ). 

Farblose Krystallkorner. Unloslich in Petrolather und kaltem Wasser. Schwerloslich 
in Ather, leicht loslich in Essigather, Methylalkohol und Alkohol. Mit Goldchlorid, Jodjod
,vismut, Jodjodkalium und Phosphormolybdansaure entstehen Niederschlage. 

Copalchin 7), aus der Rinde von Croton Pseudochina Schlecht. (Euphorbiaceae). 
Gelbliche, harzartige, sprode, hygroskopische Masse. Leicht loslich in Alkohol und 

Chloroform, teilweise loslich in Ather, wenig loslich in Wasser. Farbt sich mit konz. Schwefel
saure rot. 

Cornin 8 ), aus der Wurzelrinde von Cornus florida (Cornaceae). 
WeiBe, seidenartige Krystalle, welche in Wasser und in AlkohollOslich sind. Die Losung 

,vird durch Bleiacetat und Silbernitrat gefallt. 

1) Planchon u. Martin, JOUl'l1. de Pharm. et de Chim. [4] 30, 408 [1879]. 
2) Elborne u. Wilson, Pharmac. JOUl'l1. Trans. 1885, 831. - Soubeiran, JOUl'l1. de 

Pharm. et de Chim. [5]16, 97 [1887]; New commercial Plants and Drugs by Th. Christy, London 
1885, No.8, 41; 1886, No.9, 33; Archiv d. Pharmazie 225, 885 [1887]. 

3) Wittstock, Poggendorffs Annalen 19, 298 [1830]. - G. Rose, Poggendorffs Annalen 19. 
441 [1830]. - Liebig, Poggendorffs Annalen 21, 30 [1831]. - C. Bodecker, Annalen d. Chemi, 
u. Pharmazie 69,37 [1849]. - Lebourdais, Pharmaz. Centralbl. 19,763 [1848]. - Dusquesnel, 
Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Pharmakogn., Pharmazie. u. Toxikol. 21, 64 [1886]. - Patern() 
u. Oglialoro, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 685 [1879]. - Hilger, Zeitschr. d. allgem. 
osterr. Apotheker-Ver. 34, 8 [1896]. - Ulrich, Almalen d. Chemie :l51, 363 [1907]. - Fre y, Annalen 
d. Chemie 351, 372 [1907]. - Feist, Archiv d. Pharmazie 245, 628 [1907]. 

4) Heckel u. Schlagdenhauffen, Ann. de l'lnst. colonial de Marseille 1895,63, 73. -
Greshoff, :\iededeelingen uit's Lands Plantentuin 25, 22 . 

.5) K. Feist, Archiv d. Pharmazie 245, 597, 628 [1907]. 
6) Pec kol t, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 16, 448, 4.'50 [1906]. 
7) F. Mauch, Vierteljahresschrift f. prakt. Pharmazie 18, 168 [1869]. 
8) Geiger, Annalen d. Pharmazie 14, 206 [1835]. - A. G. Frey, Amer. Joum. of Pharmacy 

[4] 51, 390. - Just, Botan. Jahresber. IS19, I, 363. - Gibson, Amer. Journ. of Pharmacy 52, 
433. - .Just, Botan. Jahresber. 1880, I, 408. 
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Crataegin1) , aus der Rinde von Crataegus Oxyacantha (Rosaceae). 
GrauweiBe Krystallwarzen, leicht liislich in Wasser, wenig liislich in Alkohol, unliislich 

in Ather. 
Crepin (Barkbausin) 2), aus Crepis /oetida (Compositae). 
Feine Krystalle, liislich in Ather, durch Bleiacetat nicht fiWbar. 
Croton-Bitterstoff S), aus Croton dioicus (Yerba del Zorillo) (Euphorbiaceae). 
Farblose oder schwach gelbliche, amorphe, klebrige Masse. Wenig liislich in Wasser. 

Liislich in angesauertem Wasser, verdiinntem Alkohol und abs. Alkohol, Ather, Benzin und 
Chloroform. Vielleicht besitzt die Substanz Glykosidnatur. 

Cryptostegia-Bitterstoff4 ), aus den Blattern von Cryptostegia grandi/lora R. Br. (Ascle
piadaceae ). 

In Chloroform und Alkohol leicht, in Wasser schwer liisliche Substanz. Mit Schwefel
saure entsteht eine braunrote Farbung, die in Violett iibergeht. 

AuBer diesem Bitterstoff enthalten die Blatter noch einen zweiten, in Wasser und Alkohol 
leicht liislichen Bitterstoff. 

Cymbalarin 6), aus dem Kraute von Linaria Cymbalaria Mill. (Scrophulariaceae). 
Gelblich weiBes, bitter schmeckendes Pulver. Dieser, jedenfalls unreine Stoff, solI nach 

Walz' von einem scharfen Harze (Cymbalacrin) und einem riechenden Prinzip (Cymbala
rosmin) begleitet sein. 

Dejanira-Bitterstoff 6), aus den Blattern von Dejanira erubescens Cham. et Schl. 
(Gentianaceae). 

GelblichweiBes Pulver, welches sich in konz. Schwefelsaure mit gelbriitlicher Farbe liist. 
Kaum liislich in kaltem Wasser, liislich in siedendem Wasser, die Liisung triibt sich beimErkalten. 
Reaktion neutral. Leicht liislich in angesauertem Wasser, Alkohol, Amylalkohol, Ather und 
Chloroform. Mit Schlagdenhauffenschem Reagens entsteht ein weiBer Niederschlag, abel' 
keine Blaufarbung, mit Mayers Reagens, Sublimat und Tanninliisung entstehen Fallungen. 

Derrid CSSHSOOIO (?) 7), aus der Wurzelrinde von Derris (Pongamia) elliptica Benth. (Legu
minosae). Auch enthalten in Mundulea suberosa Benth., Ormocarpum und Lonchvcarpus8). 

Lichtgelbe, amorphe, harzartige Masse. Leicht liislich in Ather, Alkohol, Benzol, Aceton, 
Eisessig, Essigather, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. Wenig liislich in Petrolather und 
Wasser. Die alkoholische Liisung reagiert sauer und wird durch Eisenchlorid nicht gefarbt. 
Sie erzeugt auf der Zunge eine unvollstandige, aber stundenlang dauernde Betaubung. In 
konz. Schwefelsaure liist sich Derrid mit braunvioletter Farbe, durch Zusatz von Wasser wird 
es wieder ausgefallt. 

Bei 61 0 fangt es an zu schmelzen und zersetzt sich bei 160 0 (Greshoff) (Schmelzpunkt 
nach Sillevolt ca. 73°). Beim Verschmelzen mit Kali wird Salicylsaure und Protocatechu
saure gebildet. Durch Jodwasserstoffsaure sind 3 Methoxylgruppen nachweisbar. 

Derrid besitzt eine auBel'ordentlich starke Giftwirkung auf Fische. In einer Liisung in 
5 Millionen Teilen Wasser verenden starke Fische fast momentan (Versuchstier: Cyprinus 
flavipinnis, Kiirpergewicht 40 g)9). . 

Drimin C1sH140410), aus der Rinde von Drimys granaten8is L. (Magnoliaceae). 
Schwach braunlich gefarbtes, mikrokrystallinisches, bei ca. 256 0 schmelzendes Pulver. 

Leicht liislich in heiBem Alkohol, Chloroform und Eisessig, wenig liislich in kaltem Alkohol, 
unliislich in Ather, Ligroin, Natronlauge, Ammoniak und Wasser. Die alkoholische Liisung 
reagiert neutral, farbt sich nicht mit Eisenchlorid, gibt aber mit Bleiessig einen flockigen 
Niederschlag. 

1) Leroy, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 22, 462 [1843]. 
2) Walz, Neues Jahrb. f. Pharmazie 13, 176 [1860]. 
3) Datos para la Materia mexicana. Mexico 1900. Tercera parte. p. 126. 
4) Greshoff, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 25, 137 [1898]. 
5) Walz, Jahrb. f. prakt. Pharmazie 21', 129 [1853]. 
6) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 9, 223 [1899]. 
7) van Sillevolt, Inaug.-Diss. Marburg 1899; Nederlandsch Tijdschrift voor Pharmac., 

Chern. en Toxicol. n, 246 [1899]; Jahresber_ d. Pharmazie 34, 438 [1899]. - Pool, Nederlandsch 
Tijdschrift voor Pharmac., Chern. en Toxicol. 10, 18 [1898]. 

8) Greshoff, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 9, 214 [18991-
9) Greshoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23,3538 [1890]_ -Cber einen in Chloro

form loslichen, fiir Fische giftig wirkenden Bestandteil (wahrscheinlich Derrid) aus del' Stamm
rinde von Derris uliginosa Benth. s. Power, Chern. Centralbl. 1903, I, 655, 779. 

10) Hesse, Annalen d. Chemie 286. 371 [1895]. 
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Drimys-Bitterstoffl) , aus den Blattern von Drimys Winteri Forst. var. gmnatensis 
Eichl. (Magnoliaceae). 

Gelbliches Pulver. Leicht loslich in Chloroform, Alkohol und Wasser, unloslich in Petrol
ather, Benzol und Ather. Mit Schwefelsaure farbt sich die Substanz zuerst purpurrot und lOst 
sich dann mit roter Farbe. Die wasserige Lasung reagiert neutral und gibt mit Goldchlorid, 
Palladiumchlorid, Jodjodkalium, Mayers Reagens, Tanninlosung und Bleiessig FiHlungen. 

Elaeocarpid 2), aus den Samen, Blattern und der Rinde von Elae.acarpu8 grandi/lant8 
Sm. (Elaeocarpaeeae). 

Krystallinisehes, in Wasser und NatriumcarbonatloRung schwer lasliehes Pulver. Los
lich in verdiinnter Natronlauge, Essigather, Chloroform, Aceton und Amylalkohol. Herzgift. 

Elaterin3) C2oH2S0S (Zwenger), C2sH3S07 (A. Berg), C22H300S (Thoms), C24H340S 
(v. Hemmelmayr), aus dem Elaterium, dem eingetrockneten Safte von Ecballium Ela
terium A. Rich. (Curcurbitaeeae). 

Farblose Tafeln oder dicke, meist zu Krusten vereinigte Prismen. Schmelzp. 222-223 ° 
(Pollak), 225° (v. Hemmelmayr), 232° (Thoms) [O:]D=-41,89° (in5,38proz. Chloro
formlosung bei 25° und 10cm Rohrlange) (Thoms). Es soll nach Berg aus einemamorphen 
Glykoside, das van Rij n als Elaterinid bezeichnet, durch Einwirkung eines Fermentes, der 
Elaterase, entstehen. . 

Ziemlich leicht lOslich in Alkohol, Benzol, Essigester. Schwer loslich in Ather, unloslich 
in Wasser. Konz. Schwefelsaure lost mit dunkelroter Farbe, bei Zusatz von Phenol entsteht 
hierbei eine carminrote"i'Farbtmg (Lindo). Frohdes Reagens wird dureh Elaterin zunaehst 
griln, dann braun, Van;;:dinsehwefelsaure wird blau gefarbt (J ohannson). Elaterin reduziert 
ammoniakalisehe Silberlosung, sowie Fehli ngsche Losung und farbt fuchsin -sehweflige 
Saure rot (Thoms). 

Dureh Einwirkung von alkoholischer Kali- oder Natronlauge wird Elaterin zerlegt in 
Essigsaure und Elateridin (C2sH3S07)' ein amorphes, in Petrolather fast tmlosliehes, leicht 
in Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig und Atzkalien 10sliches Pulver. Durch weitere Ein
wirkung von Kalilauge entsteht Elaterinsaure (Berg). 

Dureh Erhitzen mit alkoholiseher Sehwefe1saure soll Elaterin ebenfalls in Essigsaure 
und einen pheno1artigen Korper (Elateridin, v. Hemmelmayr) zer1egt werden konnen 
(Pollak). 

Berg bezeiehnet das Spaltungsprodukt als Anhydroelateridin und erteilt ihm 
die Forme1 C26H360e. Naeh Braemer laBt sieh Elaterin mit Sauren nieht spalten. 

Durch Einwirkung von Brom auf Elaterin entstehen Gemisehe von bromierten Pro
dukten (Berg). 

Nach~Thoms liegt dem Elaterin wahrscheinlich ein Naphthalinkern zugrunde, dem zwei 
Lactongruppen und eine Aldehydgruppe angelagert sind. 

Diacetylelaterin C32H4209 (Berg), weiBes, amorphes Pulver. Unloslich in Petrol
ather, wenig 10slich in Sehwefelkohlenstoff, leieht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und 
Eisessig. Naeh v. Hemmelmayr bildet Diaeety1elaterin gelbliche Flocken. Schmelzp. 124°. 

Elaterindiphenylhydrazon. Gelbe Masse, sintert bei 158°, bei 170° tritt Gasent· 
wicklung ein. In Alkoho1 sehr leicht, mit roter Farbe 10slich (v. Hemmelmayr). 

1) Pec kolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 6, 163 [1896]. 
2) Boorsma, Nederlandsch Tijdschrift voor Pharmac., Chem. en Toxico!. 10, 361 [1898]; 

II, 378 [1899]; Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 31, 116 [1899]. 
3) Paris, Repertorium f. d. Pharmazie 13, 271 [1822]. - Morries, Repertorium f. d. Phar

mazie 39,134 [1831]. - Marquart, Repertorium f. d. Pharmuzie 46,8 [1833]. - Golding Bird, 
Repertorium f. d. Pharmazie 73,222 [1841]. - Zwenger, Annalen d. Pharmazie 43, 359 [1842]. -
Walz, Neues Jahrb. f. Pharmazie n, 21,178 [1859]. - Kohler, Neues Repertorium f. Pharmazie 
18,577 [1869]. - Lindo, Zeitschr. f. analyt. Chemiel'i, 500 [1878]. - Johannson, Zeitschr. f. 
analyt. Chemie ~4, 156 [1885]; Inaug.-Diss. Dorpat1884. - Braemer, Jahresber. d. Pharmazie 
~8, 88 [1894]. - van Rijn, Die Glykoside, Berlin 1900, S. 462. - Berg, Bull. de la Soc. chim. 
[3] l'i, 85; [3] 35, 435; Compt. rend. de l'Aead. des Se. 148, 566 [1909]; Chem. Centralb!. 1891', I, 
483; 1906, II, 610; 1909,1,1239. - Thoms, Pharmaz. Ztg. 51, 837 [1906]; Chem.-Ztg. 1906,923. 
- Pollak, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39,3380 [1906]. - von Hemmelmayr, Be
richte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 3652 [1906]; Monatshefte f. Chemie ~r, 1167 [1906]; 
Chern. Centralb!. 1901', I, 47, 966. Nach Power u. Moore besteht das Elaterin aus einem Gemisch 
physiologisch verschieden wirksamer Substanzen, die auch in den physikalischen, namentlich 
optischen Eigenschaften Verschiedenheiten zeigen. (Pharmac. Journ. [IV] ~9, 501 [1909]; Trans
act. of the Chem. Soc. 95, 1985 [1909].) 
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Espelin1), aus den Wurzeln von Perianthopodus E8pelina Manso (Cucurbitaceae). 
Gelblichwei.6es Pulver, das sich in Methyl- und .Amylalkohol, Alkohol und Wasser lost. 

1\<Iit Tanninlosung, Sublimat, Jodjodkalium entstehen Fiillungen. 
Eupatorium-Bitterstoff2), aus den Wurzeln von Eupatorium perfoliatum (Compositae). 
Hellrote, amorpheMasse. Leicht loslich in Chloroform. Als Eupatorin bezeichnet Sha mel3) 

ein Alkaloid, das er aus dem zur Bliitezeit gesammelten Kraute derselben Pflanze darstellte. Der 
von La tin 4) Eupatoringenannte Bitterstoff der Blatter besitztnach Fr an z 5) Glykosidcharakter. 

Euparin C24H2206 6), aus Eupatorium purpureum L. (Compositae) (vgl. Ayapanin). 
Prismatische Krystalle. Schmelzp. 118°. Unloslich in Wasser, wenig loslich in Petrol

atuer, leicht loslich in Ather, Chloroform, Benzol und Aceton. Eisenchlorid farbt die alkoholische 
Losung grasgriin. Durch Einwirkung von Salpetersaure auf Euparin entsteht Pikrinsaure, 
durch schmelzendes Kali wird Phloroglucin gebildet. 

In den Blattern von Eupatorium veronicaefolium ist ein aIs Eupatopexin bezeichneter 
Bitterstoff aufgefunden worden 7). 

Fagraeid8) , aus den Samen von Fagraea imperiali8 Miq. (Loganiaceae), wird durch 
Fallen des wasserigen Auszuges mit basischem Bleiacetat, Ausziehen des mit Schwefelwasser
stoff zersetzten Niederschlages mit Alkohol und Behandeln der alkoholischen !iosung mit 
Ather erhalten. Es reagiert schwach sauer, lost sich leicht in Wasser, Alkohol, Essigather und 
Aceton und wird weder von Tannin noch von anderen Alkaloidreagenzien gefiiUt. 

Feuillin9) , aus den Samen von Feuillea trilobata L. (Cucurbitaceae). 
Gelblichwei.6es, -nicht hygroskopisches Pulver. Unloslich in Petrolather, Chloroform 

und Ather. Loslich in Essigather, Methyl- und Amylalkohol, Alkohol und Wasser. 
Fibraurea-Bitterstoff 10), aus dem Samen von Fibraurea chloroleuca Miers. (Menisper-

maceae). -
Gelbe, amorphe, in Wasser unlOsliche Masse. 
Geumbitter11) , aus den Wurzeln von Geum urbanum L. (Rosaceae) . 
.Amorphe, gelbe Masse. Leicht loslich in Alkohol, schwerer in Wasser. 
Goughia-Bitterstoff I2), aus Goughia neilgherren8i8 Wight (Euphorbiaceae). 
In Chloroform und Ather losliche, durch Tannin und Bleiacetat faUbare Substanz. 
Granatin I3), aus den Schalen der unreifen Friichte von Punica granatum (Punicaceae). 
Sternformig gruppierte, in verdiinnten Sauren losliche Nadeln. 
Guaeinl4) , aus den Blattern von Milcania Guaco H. B. (Compositae). 
HeUbrq,une, amorphe Substanz. Schmelzp. 100°. Loslich in hei.6em Wasser, Alkohol 

und Ather. 
Harz-BitterstoUe wurden aufgefunden im Burseraceen-15) und Umbelliferen

Opoponax I6), im SandarakI7), Olibanum I8 ), Mastix I9), Gurjunbalsam20), in der 

1) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 327 [1904]. 
2) H. F. Kaercher, Amer. Journ. of Pharmacy 64,510 [1892]; Jahresber. d. Pharmazie-~1, 

72 [1892]. 
3) C. H. Shamel, Amer. Journ. of Pharmacy 64, 511 [1892]. 
4) Latin, Amer. Journ. of Pharmacy 5~, 392 [1880]. 
5) Franz, Amer. Journ. of Pharmacy 60, 77 [1888]. 
6) Trimble, Amer. Journ. of Pharmacy 6~, 73 [1890]. - Manger, Amer. Journ. of Pharmacy 

66, 120 [1894]; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 1894, 1836. 
7) Maisch, Vegetable Drngs used in Mexico. Amer. Journ. of Pharmacy 63, 4 [1891]. 
8) Boorsma, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 18, 18 [1896]; Jahresber. d. Pharmazie 

3~, 138 [1897]. 
9) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 331 [1904]. 

10) Boorsma, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 5~, 44 [1902]. 
11) A. Buchner sen., Repertorium f. d. Pharmazie 85, 184 [1844]. 
12) Greshoff, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin ~5, 172 [1898]. 
13) Landerer, Repertorium f. d. Pharmazie 68, 363 [1839]. 
14) Faure, Journ. de Pharmacie ~~, 291 [1836]. - M. Pettenkofer, Repertorium f. -d. 

Pharmazie 86, 289 [1844]. - Hartwich, Die neuen Arzneidrogen. Berlin 1897. S. 212. 
15) Tschirch u. Baur, Archiv d. Pharmazie 233, 239 [1895]. 
16) Tschirch u. Knitl, Archiv d. Pharmazie 231, 268 [1899]. 
17) Tschirch u. Balzer, Archiv d. Pharmazie 234, 310 [1896]; Tschirch u. W 01££, Archiv 

d. Pharmazie 244, 709 [1906]. 
18) Tschirch u. Halbey, Archiv d. Pharmazie 236, 497 [1898]. 
19) Tschirch u. Reutter, Archiv d. Pharmazie ~42, 109 [1904]. 
20) Tschirch u. Weil, Archiv d. Pharmazie 241, 382 [1903]. 
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Myrrhe1), im Zanzibar- 2) und Kauri-Busch-KopaI3), im TacamahacaA ), Col
phonia- 5), Caricari- 6) und Manila-Elemi 7), im Kolo phoni u m 8) und im russischen 
Pech 9), ferner in den Harzen von Picea vulgaris10), Pin us pal ustris11), P. hale
pensis12) und Dammara orien talis13), sowie im Larchenterpentin14), StraLlburger
und Bordeaux15)-Terpentin16) und im Canadabalsam17). DerBitterstoffkonntemeist 
nicht in reiner Form isoliert werden. Seine Gegenwart wurde erkannt durch den Geschmack 
der Losung. In den meisten Fallen wurden in der Losung durch Bleiessig und durch Tannin-. 
losung Fallungen hervorgerufen. Die Beobachtung, daLl eine krystallisierbare, farb- und ge
schmacklose, aus Sandarak isolierte Harzsaure unter gewissen Bedingungen in einen amorphen, 
gelben Bitterstoff iibergeht, weist darauf hin, daLl zwischen Harzsauren und Bitterstoffen 
Beziehungen (Lactonbildung?) bestehen konnten18). 

Heynea-Bitterstoff 19), aus den Samen von Heynea sumatrana Miq. (Meliaceae). 
Amorph, nicht hygroskopisch. Unloslich in Sodalosung, 100lich, namentlich beim Er

warmen, in Natronlauge. Leicht 100lich in Alkohol, Chloroform, Essigather, Eisessig, Amyl
alkohol, weniger leicht in Ather und in Benzol. Giftig. Der Bitterstoff der Rinde bildet eine 
amorphe, fast farblose, pulverisierbare Masse, welche sich in Sodalosung lost. 

Hivurahein20), aus der Rinde (Cortex Monesiae) von Pradosia lactescens (VeIl.) Radlk. 
(Lucuma glycyphloea Mart.) (Sapotaceae). 

Feine, seidenglanzende Nadeln. Leicht loslich in Ather und in heiLlem Alkohol, wenig 
loslich in kaltem Alkohol, unloslich in Wasser. 

AuLler dieser bitterschmeckenden, krystallisierenden Substanz enthalt die Rinde noch 
einen amorphen Bitterstoff. 

Homoioeeltis-Bitterstoff 21), aus den Blattern und der Rinde von Homoioceltis aspera 
Bl. (Aphananthe Planch) (Urticaceae). 

Harzartige Masse. Leichter loslich in kaltem als in heiLlem Wasser. Loslich in Chloro~ 
form. Konz. Schwefelsaure lOst mit braunroter Farbe, die allmahlich in Griin iibergeht. Der 
bittere Geschmack ist noch in Verdiinnungen von 1 : 6000 bemerkbar. Der Bitterstoff besitzt 
toxische Wirkungen und stimmt in vielen Eigenschaften mit Streblid iiberein. 

Hopfen-Bitterstoffe 22), aus den weiblichen Fruchtstanden von Humulus lupulus 1. 
(Moraceae). 

1) Tschirch u. Bergmann, Archiv d. Pharmazie 243, 653 [1905]. 
2) Tschirch u. Stephan, Archlv d. Pharmazie 234, 559 [1896]. 
3) Tschirch u. Niederstadt, Archlv d. Pharmazie 239, 151 [1901]. 
4) Tschirch u. Saal, Archlv d. Pharmazie 242, 362, 400 [1904]. 
5) Tschirch u. Saal, Archlv d. Pharmazie 242, 351 [1904]. 
6) Tschirch u. Reutter, Archiv d. Pharmazie 242, 119 [1904]. 
7) Tschirch u. Cremer, Archlv d. Pharmazie 240, 310 [1902]. 
8) Tschirch u. Studer, Archlv d. Pharmazie 241, 500 [1903]. 
9) Tschirch u. Koritschoner, Archiv d. Pharmazie 240, 586 (1902]. 

10) Tschirch u. Koch, Archiv d. Pharmazie 240, 275 [1902]. - Tschirch u. Briini ng, 
Archiv d. Pharmazie 238, 620 [1900]. 

11) Tschirch u. Koritschoner, Archiv d. Pharmazie 240, 575 [1902]. 
12) Tschirch u. Sch ulze, Archlv d. Pharmazie 245, 163 [1907]. 
13) Tschirch u. Koch, Archiv d. Pharmazie 240, 206 [1902]. 
14) Tschirch u. Weigel, Archiv d. Pharmazie 238, 396 [1900]. 
15) Tschirch u. Weigel, Archiv d. Pharmazie 238, 415 [1900]. 
16) Tschirch u. Briining, Archiv d. Pharmazie 238, 633 [1900]. 
17) Tschirch u. Briining, Archiv d. Pharmazie 238, 491 [1900]. 
18) Tschirch, Die Harze und die Harzbehalter. 2. Auf I. Leipzig 1906, S. 1082. 
19) Boorsma, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 31, 100, 104 [1899]. 
20) Peckolt, Pharmaz. Rundschau (New York) 6, 32 [1888]. 
21) Greshoff, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 25, 176 [1898]. 
22) Lermer, Dinglers polytechn.Journ.169,54[1863]. - M. Issleib, Archivd. Pharmazie216, 

345 [1880]. - Hayduck, Wochenschr. f. Brauerei 1888,973. - Bungener, Zeitschr. f. d. ges. 
Brauwesen 1884,93; BulletindelaSoc.chim.45, 487 [1886]. - Lintner u. Bungener, Zeitschr. 
f. d. ges. Brauwesen 1891, 357; Chem.-Ztg. 1891,270. - Seyffert u. von Antropo£f, Zeitschr. 
f. d. ges. Brauwesen 1896, 1. - Vlaanderen, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 1851, 
448. - Greshoff, Inaug.-Diss. 1887; Recueil des travaux chlm. des Pays-Bas 6, 358 [1887]; 
Dinglers polytechn. Journ. 266, 316; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 1881, 2301. -
Barth, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 1900, 509; Chem .. Ztg. 1900, 349. - Siller, Zeitschr. f. 
Unters. d. Nahr.- u. Genu 13m. 18, 241 [1909]; Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 2156 [J909]. 



Die Bitterstoffe. 241 

Humulon C2oH320S (IX - Hopfenbittersaure) 1). Bernsteingelbe, krystallinische Masse, 
die aus Petrolather in Rhomboederchen krystallisiert. Schmelzp. 56°. Leicht loslich in fast 
allen Losungsmitteln. Das Bleisalz besteht aus goldgelben, verfilzten Nadelchen. Durch Ein
wirkung von alkoholischer Natronlauge auf Humulon entsteht, in einer Ausbeute von 30%, 
Humulinsaure, bei Anwendung von alkoholischer Kalilauge neben harzartigen Produkten 
Valeriansaure 2). 

Hum ulinsa ure C1sH2404 bildet farblose, tafelformige, verfilzte, lange Krystalle, welche 
bei 92,5 ° schmelzen. Die alkoholische Losung besitzt intensiv bittern Geschmack. Von vor
handenen Atomgruppen sind nachgewiesen worden eine Carboxylgruppe, eine Carbonylgruppe, 
eine Hydroxylgruppe und eine doppelte Kohlenstoffbindtmg. Das Hydrazon schmilzt bei 158°. 

Lupulinsaure C2sH3604 ({3-Hopfenbittersaure) 3). Krystallisiert aus 90proz. Methyl
alkohol in glasglanzenden Prismen vom Schmelzp. 92°. Die Krystalle sind sehr sprode und 
verharzen an der Luft allmahlich unter Entwickhmg eines Fettsauregeruches. Die Verharzung 
geht raseh vor sich, weun aen Krystallen Losungsmittel anhaftet. Lupulinsaure ist in Wasser 
unloslich, ziemlieh schwer loslich in Petrolather vom Siedep. 30-40° und in 90proz. Methyl
alkohol, leicht Ioslieh in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform. Die alkoholisehe Losung hat 
einen reinen intensiv bitteren Gesehmaek. Lupulinsaure reduziert ammoniakalisehe Silber
losung, gibt aber wedel' mit Phenylhydrazin, noeh mit Semiearbazid, noeh mit Hydroxylamin 
krystallisierende Derivate. Dberhaupt tritt bei den meisten ehemisehen Eingriffen Verharzung 
ein. Eine alkalisehe Losung mit Jodjodkaliumlosung versetzt und gelinde erwarmt, zeigt 
eine deutliehe Abscheidung von Jodoform. Brom wird lebhaft aufgenommen unter Bildung 
eines amorphen Bromkorpers. Bei der Oxydation mit Permanganat entsteht Valeriansaure. 

In Hopfen von groBer bittermachender Kraft iiberwiegt die IX-Bittersaure4). Sie ruft 
bei Frosehen und Warmbliitern (naeh intravenoser Injektion) einen Vergiftungszustand 
hervor, in dessen Bilde Respirationsstorungen und langsames Absterben del' Rumpf- und 
Herzmuskulatur do~inieren. Die Wirkung ahneit der von DreserS) beschriebenen Wirkung 
del' IJ-Saure, doch greift die IX-Saure das Zentralnervensystem weniger stark, die Muskeln 
energischer an als die {3-Saure. Yom Magen aus ist die IX-Hopfenbittersaure, selbst in sehr 
groBen Dosen, unwirksam 6). 

Zur quantitativen Bestimmung del' Bitterstoffe im Hopfen ist die Titration vorgesehlagen 
worden 7). 

Hortia-Bitterstoff8), aus der Rinde von Hortia arborea Engl. (Rutaeeae). 
GelbliehweiBes Pulver. Loslich in Chloroform, Ather, Alkohol und Wasser. Die Losung 

reagiert neutral tmd gibt mit Goldchlorid, Mayers Reagens, Sublimat und Tannin Nieder
sehHige. 

Hurin 9 ), aus dem Milehsafte von Hura crepitans L. (Euphorbiaceae). 
Krystallinisehe, in Wasser uniosliche, in Alkohol und Ather losliehe Masse, welehe 

seharfen und brennenden Gesehmack besitzt. 
Hyiinanchin 10), aus den Friichten von Hyananche globosa Lamb. (Toxicodendron capense 

Thbg. (Euphorbiaceae). 
Spindelformige Krystallehen; ist in seiner Giftwirktmg dem Stryehnin ahnlich. 
Hymenodictyon-Bitterstoffll), aus del' Rinde von Hymenodictyon excelsum (Roxb.) 

Wall. (Rubiaceae). 

1) Bamberger u. Landsiedl, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 1902, 461; Chern. Centralbl. 
t902, IT, 745. 

2) Lintner u. Schnell, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 1904, 666; Chem.·Ztg. 1904,308. 
3) Barth u. Lintner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2022 [1898]. 
4) Re my, Chern. Centralbl. 1902, II, 1279. 
5) Dreser, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 23, 129 [1897]. 
6) Farkas, Archiv f. d. ges. Physiol. 92, 61; Chern. Centralbl. 1902, II, 1067. - Uber den 

EinfluB des Hopfens auf Mikroorganismen s. Richardson, Chern. Centralbl. 1898, I, 994. 
7) Lintner, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 1898, 407; Chern. Centralbl. 1898, II, 684. 
8) Pec k01 t, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 9, 353 [1899]. 
9) Boussingault u. Rivero, Repertorium f. d. Pharmazie 23, 189 [1826]. 

10) Henkel, Archiv d. Pharmazie [2] 94, 16 [1858]; Chem. Centra1bl. l858, 459; Jahresber. 
tiber d. Fortschritte d. Chemie 1858, 532. - E. Merck, Bericht liber d. Jahr 1895, 132. - A. von 
Engelhardt, Arbeiten d. pharmakol. Inst. Dorpat 8, I [1892]; Jahresber. tiber d. Fortschritte 
d. Chemie 1892, 2444. 

11) Naylor, Pharmac. Journ. Trans. 1883, 311; Bel'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
16, 2771 [1883]. 
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Farblose, mikroskopische, glimmerartige Blattchen. Loslich in heiBem Alkohol und 
verdiinnten Sauren. Unloslich in Ather und in C'hloroform. 

Jasmipikrinl), aus den Zweigen von Jasminum nudi/lorum (Oleaceae). 
Braune, amorphe, hygroskopische Substanz, welche in Wasser und in Alkohol 

loslich ist. 
Ein amorpher Bitterstoff wurde auch in den Blattern von Jasminum Glabriusculum Bl. 

gefunden 2). 
Jatropha-Bitterstoff3), aus den Samen von Jatropha multi/ida L. (Euphorbiaceae). 
Amorphe, in Wasser und Ather losliche, in Alkohol un16sliche Masse. 
Juniperin4), aus den Friichten von Juniperus communis L. (Cupressineae). 
Amorphe Masse. Loslich in 66 T. Wasser, Alkohol und Ather. 
IJieinS), aus den Blattern von Ilex aqui/olium L. (Aquifoliaceae). 
Nicht naher untersuchter Bitterstoff, der je nach der Darstellung als braune, amorphe 

Masse, farbloser Sirup oder in nadelformigen Krystallen erhalten wurde. 
Ivain C24H420a (1) 6), aus dem Kraut von Achillea moschata L. (Compositae). 
Terpentinartige, in Alkohol leicht losliche, in Wasser unlosliche Masse. 
Nach Bruns liefert der Bitterstoff der Achillea moschata beim Schmelzen mit Kali 

Oxalsaure. Mit Phenylhydrazin entsteht eine bei 199 0 schmelzende Verbindung. 
K6sam-Bitterstoff, aus den Samen von Brucea sumatrana Roxb. (Simarubaceae). 
Griinliches Pulver, welches unter 100 0 schmilzt. Leicht loslich in abs. Alkohol und 

Chloroform, schwer loslich inAther und in kaltem Wasser. Durch Tannin wird der .Bitter
stoff gefallt, mit Eisenchlorid gibt er eine tief braunschwarze Farbung. Er ist mit gelber 
Farbe in Alkalien loslich und wird durch Zusatz von Sauren wieder ausgeschieden. 

Neben diesem als IX-Bitterstoff bezeichneten Korper wurde ein zweiter ({i'-Bitterstoff) 
in FOrni eines braunen Extraktes isoliert. Die Angabe von Heckel und Schlagdenhauffen 7),. 
daB die Kosam-Samen Quassin enthalten, wurde von Power und Lee's8) nicht bestatigt. 

Das von P. A. A. F. Eijken 9 ) aus den Friichten von Brucea sumatrana dargestellte, 
krystallisierte Brucamarin (Schmelzp. u. Z. 215°) ist stickstoffhaltig. 

Kosin 10), aus den weiblichen Bliiten von Hagenia abyssiniea Willd. (Rosaceae). 
Durch Kristallisation aus absolutem AlkohollaBt sich das Kosin des Handels (Schmelz

punkt 142°) in IX- und in P-Kosin zerlegen. Beide Verbindungen besitzen dieselbe Zusammen
setzung und sind unwirksam 11). 

IX - Kosin C21H 24 (OCH3)20S . 
Lange, oitronengelbe Nadeln. Schmelzp. 160°. Unloslich in Wasser, loslioh in Alkohol, 

Ather und in Alkalien. In konz. Schwefelsaure lost sich Kosin schon in der Kiilte mit gelber 
Farbe, die beim Erwarmen in Rot iibergeht. Gleiohzeitig tritt Buttersauregeruch auf. GieBt 
man die Losung in Wasser, so scheidet sich ein ziegelrotes Pulver ab, das Filtrat enthalt Methyl
phlorogluoinmonomethylather. Dieselbe Verbindung entsteht auch beim Erhitzen einer 
alkalis chen Kosinl6sung mit Zinkstaub. 

1) Vintilesco, Archlv d. Pharmazie ~45, 197 [1907]. 
2) Boorsma, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 13, 60 [1894]; Nederlandsch Tijdschrift 

voor Pharm., Chern. en Toxicol. 1895, 42. 
3) Peckolt, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Pharmakogn., Pharmazie u. Toxikol. ~~, 

80 [1887]. 
4) Fr. Steer, Sitzungsber. d. Wiener Akad., math.-naturw. Kl. ~1, 383; Chem. Centralbl. 

I, 949 [1856]. - Buchner, Neues Repertorium f. Pharmazie 6, 147 [1857]. 
5) Moldenhauer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 10~, 352 [1857]. - Lebourdais, Annales 

de Chim. et de Phys. [3] ~, 62 [1848] . .-..:. Benemann, Archlv d. Pharmazie [2] 93, 4 [1858]. 
6) von Planta - Reichenau. Annalend. Chemieu. Pharmazie 155,150[1870]. - W. Bruns, 

Sitzungsber. d. Phys.-Med. Soc. Erlangen 1890, 22; AJ?oth.-Ztg. 1891, 254. 
7) Heckel u. Schlagdenhauffen, Jahresber. d. Pharmazie 1901, 130. 
8) Power u. Lees, Pharmac. Journ. Trans. 1903, 183. 
9) Eijken, Nederlandsch Tijdschrift voor Pharm., Chem. en Toxikol. ~4, 276 [1891]; 

Jahresber. d. Pharmazie ~6, 174 [1891]. 
10) Wittstein, Repertorium f. d. Pharmazie ~l, 24 [1840]. - Pavesi, Journ. de Pharmacie 

d'Anvers 1858, 472. - Bedall, Vierteljahrsschrift f. prakt. Pharm. 8, 481 [1859]; U, 207 [1862]. 
- Fliickiger u. Buri, Archlv d. Pharmazie ~05, 193 [1874]. - Leichsenring, Archlv d. Phar
mazie ~~, 50 [1894]. - Daccomo u. Malagnini, Bulletino chlm.-farmaceutic. 1891. - Konda
kow u. Schatz, Archiv d. Pharmazie ~31, 481. 493 [1899]. 

11) J~o bec k. ArChlV d. Pharmazie ~39, 672 [1901]. 
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Tri benz oy 1- CI: -Kosi n. 
vVeiBe, kleine. oktaedrische Prismen, welche bei ca. 160 ° zusammensintern und bei 

174-175 ° schmelzen. Leicht loslich in Alkohol und Ather, unloslich in Alkalicarbonaten und 
Ammoniak. Eisenchlorid verandert die alkoholische Losung nicht. 

;:1- Kosin. 
Intensiv gelbgefarbte Prismen. Schmelzp.120°. In Alkoholleichter loslich als CI:-Kosin. 
Aus den Kosobliiten ~wl.ITden ferner noch isoliert: 
Protokosin C2gH3S0g1). 
WeiBe, seidenglanzende Nadeln. Schmelzp. 176°. Leicht loslich in Ather. Chloroform, 

Benzol, Schwefelkohlenstoff, Aceton und heiBem Alkohol. Schwer loslich in kaltem Alkohol, 
unloslich in Wasser. 

Mit konz. SchwefelsalITe farbt sich Protokosin Tot, beim Erwarmen tritt ein Gemch 
nach ButtersalITe auf. In der alkoholischen Losung ruft Eisenchlorid eine schwarzbraune 
Farbung hervor. ~ DlITch JodwasserstoffsalITe sind zwei Methoxylgruppen nachweisbar. 
Nach Lobeck bildet Protokosin eine Anhydroverbindung C5sH74017' farblose, kleine, glan
zende Nadeln. Schmelzp. 182°. 

Protokosin ist unwirksam. 
Kosotoxin 2 ) C2sH34010 (Leichsenring), C25H3209 (Kondakow und Schatz), 

C52Hss020 (Lobeck). 
GelblichweiBes, amorphes Pulver. Schmelzp. 62° (Lobeck), 80° (Leichsenring). 

Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Aceton, unlos
lich in Wasser. Konz. SchwefelsalITe lost beim Erwarmen mit blutroter Farbe, gleichzeitig 
tritt ein Gemch von ButtersalITe auf. Wird die schwefelsalITe Losung in Wasser gegossen, 
so scheiden sich rotbraune Flocken aus; das Filtrat enthalt Trimethylphloroglucin und Methyl
phloroglucinmethyla ther. 

DlITch Einwirkung von Jodwasserstoffsaure wird Methoxyl abgespalten, beirn Kochen 
der alkalis chen Losung mit Zinkstaub entsteht Trimethylphloroglucin (Lobeck). 

Nach Kondakow und Schatz soIl Kosotoxin bei der Behandlung mit 5proz. Barium
hydratlosung in Kosin yom Schmelzp. 147 0 und in Fettsauren zerlegt werden. 

Kosotoxin bewirkt3) nach Tierversuchen, Lahmung der peripheren Enden der Muskel
nerven und der Muskelsubstanz, sowie Herzlahmung. An Menschen werden lokale Reiz
wirkungen des Magendarmkanales, wie SpeichelfluB, Dbelkeit, BrechdlITchfall und Tenesmus 
wahrgenommen, ferner schwere Kollapszustande und Sehstorungen. 

Kosidin C31H4S011 4). 
IGeine, viereckige, fast farblose Tafelchen .. Schmelzp. 178°. Leicht loslich in Ather, 

C'hloroform, Benzol, heiBem Alkohol und Alkalien. Eisenchlorid farbt die alkoholische Losung 
tief dunkelbraunrot. Die Farbung verschwindet auf Zusatz von wenig SalzsalITe. Die al
kalische Losung reduziert Kupfersulfatlosung und ammoniakalische Silberlosung. DlITch 
JodwasserstoffsalITe sind zwei Methoxylgruppen nachweisbar. 

Kosidin besitzt auf Frosche eine schwache, derjenigen des Kosotoxins ahnliche 
Wirkung. 

Lactucin 5), aus dem Lactucarium, dem eingetrockneten Milchsaft von Lactuca virosa L., 
L. sativa L. und anderen (Compositae). 

Perhnutterglanzende Schuppen oder rhornbische Tafeln. Leicht loslich in Alkohol, 
wenig in Ather und Wasser. Konz. SchwefelsalITe lost mit roter Farbung, die spater in Braun 
iibergeht. 

1) Leichsenring, Archiv d. Pharmazie 232, 58 [1894]. - Lobeck, Archiv d. Pharmazie 
239, 682 [1901]. - Ree b, Journ. d. Pharmazie v. ElsaB-Lothringen 33, 288 [1906]. 

2) Leichsenring, Archiv d. Pharrnazic 232,60 [1894]. - Lobeck, Archiv d. Pharmazie 
239, 684 [1901]. - Kondakow u. Schatz, Archiv d. Pharmazie 237, 504 [1899]. 

3) Handmann, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 36, 138 [1895]. - Vgl. Kobert, 
Lehrbuch del' Intoxikationen, Stuttgart 1906, S. 575. 

4) Lo bee k, Archiv d. Pharmazie 239, 683 [1901]. 
5) Pagenstecher, Jahresber. liber d. Fortschritte d. Chemie u. Mineralogie 22, 460 [1843]. 

- Aubergier, Jahresber. liberd. Fortschritte d. Chemie u. l\'lineralogie 24,522 [1845]. - Walz, 
Neues Jahrb. f. Pharmazie 15, U8 [1861]. - Kromayer, Neues Jahrb. f. Pharmazie 15,110 [1861]; 
Archiv d. Pharmazie [2] 105, 3 [1861]. - Ludwig u. Kromayer, Archiv d. Pharmazie [2] HI, 
I [1862]. - Kromayer, Die Bitterstoffe, Erlangen 1861, S. 78. - Anselmi, Pharmazeut. Post 
n, 269 [1884]. 
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Als Lactucopikrin bezeichnet Kromayer eine das Lactucin begleitende bitter 
schmeckende, amorphe Substanz. Das im Lactucarium auBerdem enthaltene Lactucon1) 
ist geschmacklos. 

Laennecia-Bitterstoff Z), aus Laennecia parvifolia D. C. (Compositae). 
Gelbe, amorphe Substanz. 
Lansium-Bitterstoffe S), aus den Samen von Lansium domesticum Jack. (Meliaceae). 
Bitterstoff A: Gelbe, amorphe, in kalter Sodalosung mit schwach roter Farbe losliche 

Masse. Wenig loslich in Benzol. 
Bitterstoff B: In Sodaliisung unloslich. Farbt sich mit Natronlauge rot und lost sich 

allmahlich mit hellroter, spater in Gelb iibergehender Farbe. Leicht loslich in Alkohol, Eis
essig, Essigather, Aceton, Chloroform, Amylalkohol und Benzol, weniger leicht in Ather. 

Beide Bitterstoffe besitzen Giftwirkung. 
Laserpitin (C15H 220 4 (?) 4), aus der Wurzel von Laserpitium latifolium (Umbelliferae). 
GroBe, farblose, stark glanzende Krystalle. Schmelzp. 118°. UnlOslich in Wasser, ver-

diinnten Alkalien und Sauren, schwer lOslich in Alkohol und Petrolather, leicht loslich in 
Chloroform, Ather, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Aus der Losung in Eisessig krystallisiert 
Laserpitin mit 1 Mol. Essigsaure in feinen farblosen, seidenglanzenden Nadeln oder in groBen 
saulenformigen Krystallen aus. Nach kurzem Liegen an der Luft verlieren die Krystalle unter 
Abgabe von Essigsaure ihre Durchsichtigkeit. Mit Brom entsteht ein in weiBen, feinen, ro
settenartig gruppierten Nadeln krystallisierendes Bromderivat (Schmelzp. gegen 90°), das 
moglicherweise aus einem Gemenge von ClOHzoBr204 und ClOH19BrS04 besteht. 

Durch konz. Schwefelsaure wird aus dem Laserpitin Methylcrotonsaure, durch 
Salzsaure in alkoholischer Liisung Angelicasaure abgespalten. Beirn Erhitzen mit alko
holischer Kalilauge zerfiillt es in eine braune, amorphe Masse, das Laseroi und in 
Angelicasa ure 

2 C15H2204 + H20 = C2oHao05 + 2 C5HsOz• 
Laserol Angelicaslture 

Acetyllaserpitin Ct5H2104 (CzHilO). 
Kurze, dicke, farblose, durchsichtige Nadeln, welche sich nicht in Wasser, wohl aber 

in Eisessig, Alkohol, Ather und Chloroform losen. Schmelzp. 113°. 
Nitrolaserpitin Ct5H2004 (NOZ)2 + H20. 
WeiBe, amorphe Masse. Schmelzp. 100-115°. 
Leonotis-BitterstoU5), aus den Blattern und Bliiten von Leonotis nepetaefolia R. Br. 

(Labiatae). 
Gelbliches, in Petroliither, Benzol, Ammoniak und kaltem Wasser unlosliches Pulver. 

Loslich in heiBem Wasser, Chloroform, Ather, Alkohol, Methylalkohol und Weingeist. Mit 
Goldchlorid, Mayers Reagens, Jodjodkalium, Sublimat, Phosphormolybdansaure und Tannin
lOsung entstehen Niederschlage. 

Leonurus-Bitterstoff6), aus Leonurus cardiaca L. (Labiateae). 
Amorphe, in Ather, Alkohol und Chloroform losliche, in Wasser, Benzol und Petrolather 

unlosliche Masse. 
Leptandra-BitterstoU7), aus Leptandra virginica Nutall. (Scrophulariaceae). 
Hellcitronengelbe Krystalle. Unloslich in Petroleumbenzin, leicht loslich in Alkohol, 

Ather und Benzol, weniger leicht in kaltem Wasser. Durch Mayers Reagens oder durch 
Tannin entsteht keine Fallung. 

Das aus der Wurzel von L. virginica von Schroder dargestellte Leptandrin ist ein 
Glykosid. 

1) Sperling, Zeitschr. d. aUg. osterr. Apoth.-Vereins 42, 249 [1904]. - Pomeranz u. Sper-
ling, Monatshefte f. Chemie 25, 785 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, II, 1138. 

2) Maisch, Amer. Journ. of Pharmacy 63, 5 [189l]. 
3) Boorsma, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 31, 96, 130 [1899]. 
4) Feldmann, Annalen d. Chemie 135, 236; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 1865. 

613. - O. Kriiger, Diss. Erlangen 1877; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Pharmakogn., Phar
mazie. u. Toxikol. 13, 139 [1878]. - Kiilz, Archiv d. Pharmazie 221, 161 [1883]. 

5) PeckoIt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. GeseUschaft 14, 386 [1904]. 
6) Naylor, Pharmac. Journ. Trans. 1894, 181. 
7) G. Steinmann, Amer. Journ. of Pharmacy 59, 229 [1887]. - W. v. Schroder, Tagebl. 

d. 58. Versammlung deutscher Naturforscher u. Arzte in StraBburg 1885; Jahresber. iiber d. Fort
schritte d. Pharmakogn., Pharmazie. u. Toxikol. 20, 158 [1885J. 
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Leukodrin ClsHzoOg (Hesse)l), l\5HlSOS (Merck)l), aus den Blattern von Leucoden
dron concinnum, R. Br. (Proteaceae). 

Farblose, anscheinendrhombischePrismen, Schmelzp. 212°. Loslich inAther undAlkohol, 
wenig loslich in Chloroform, leicht 10slich in heiBem, weniger in kaltem Wasser. Die wasserige 
Losung reagiert neutral und farbt sich nicht !nit Eisenchlorid. Sie reduziert Fehlingsche 
Losung nicht, selbst wenn sie mit etwas Schwefelsaure gekocht wird. Kocht man aber die 
Substanz mit konz. Schwefelsaure langere Zeit, so reduziert dann diese Losung Feh
lingsche FHlssigkeit. In konz. Schwefelsaure lost sich Leukodrin farblos, in Natron
lauge lost es sich !nit gelber Farbe, Salzsaure scheidet aus dieser Losung die Substanz in 
Krystallen wieder abo Gold- oder Platinchlorid, Silbernitrat, Bleizucker oder Bleiessig erzeugen 
in der wasserigen Lostmg keinen Niederschlag. Es entsteht jedoch ein dichter, weiBer flockiger 
Nicderschlag, wenn zu der mit etwas Bleiessig versetzten Losung etwas Ammoniak gebracht 
wird. 

Durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid entsteht: Oktacetylleukodrin, Nadeln 
vom Schmelzp. 188-190°, die in kaltem Alkohol schwer loslich sind. 

Limonin C22H2S072), aus den Samen der Apfelsinen und Citronen. Farblose, glanzende 
Blattchen, Schmelzp. 275°. Sehr schwer loslich in Wasser, Ather und Ammoniak, leichter 
in Alkohol und Essigsaure. Leicht loslich in Kalilauge und wird durch Sauren aus dieser 
Lostmg unverandert ausgeschieden. Die Losung in konz. Schwefelsaure besitzt blutrote 
Farbe. Limonin ist gegen gelinde Oxydation sehr bestandig, durch kriiftige Oxydation mit 
Kaliumpermanganat wird es vollstandig verbrannt. 

Unarin 3), aus dem Kraute von Linaria vulgaris Bauh. (Scrophulariaceae). 
Krystallinische, nicht naher untersuchte Substanz, die von dem kratzend schmeckenden, 

harzartigen Linaracrin, dem Linaresin und dem fettartigenLinarosmin begleitet wird. 
Linin C23H2209 4), aus dem Kraut von Linum catharticum (Linaceae). 
Lange, feine, weiBe, glanzende Nadeln, Schmelzp. 205°. Unloslich in 'Vasser, Salzsaure 

und Petrolather, schwer loslich in kaltem Methyl- und Athylalkohol, Aceton, Benzol und 
Ather, leichter loslich in diesen Losungsmitteln beim Erwarmen. Leicht loslich in Chloro
form. Durch Zusatz von Petrolather wird Linin aus diesen Losungen ausgefallt. Es lost sich 
ferner leicht in Essigsaure und in heiBer Natronlauge, aus essigsaurer Losung wird es durch 
Zusatz von Wasser, aus del' alkalis chen Losung durch Zusatz von Mineralsauren wieder aus
geschieden. In konz. Sehwefelsaure lost es sieh mit tief purpurroter Farbe; dureh konz. 
Phosphorsaure wird es rosaviolett gefarbt. 

Linin ist moglieherweise ein Lacton. Es ist optiseh inaktiv, in Chloroformlosung addiert 
es Brom nieht, wohl aber in essigsaurer Losung. Dureh alkoholische Tanninlosung, Bleiaeetat 
oder Bleiessig wird es nicht gefallt. Es ist weder acetylierbar noch benzoylierbar, durch Jod
wasserstoffsaure konnten vier ~fethoxylgruppen nachgewiesen werden. Bei del' Oxydation 
mit Salpctersaure oder alkalischem Permanganat entsteht Oxa1saure. 

Das Linin besitzt nach- Hills die abfiihrende Wirkung der Droge nieht, nach Ko bert 5 ) 

bewirkt es bei Katzen und Kaninchen, bei ersteren auch nach intravenoser oder subcutaner 
Einver1eibung, Darmreizung und diinne Stiihle. 

Linociera-BitterstoUS) aus der Rinde von Linociera macrocarpa Brek. (Oleaeeae). 
Hellge1be, amorphe Masse. Sehr wenig 10slich in Wasser, leicht 10slich in A1kohol und 

Eisessig, weniger leicht in Ather und in Chloroform. 
Liriodendrin 7), aus der Wurzelrinde von Liriodendl'on tulipifera (Magnoliaceae). 

1) E. Merck, Bericht llber d. Jahr 1895,3. - O. Hesse, Annalen d. Chemie 290,314 [1896]; 
Jahresber. d. Chemie 1896, 1619. . 

2) Bernays, Repertorium d. Pharmazie 11, 306; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 40, 
317 [18411- - C. Schmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51, 338 [1844J - Paterno 
u. Oglialoro, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 685 [1879]; Jahresber. iiber d. Fort
schritte d. Chemie 1819, 912. - Peters u. Frerichs, Archiv d. Pharmazie 240, 661 [1902]. 

3) Walz, Jahrb. f. prakt. Pharmazie 5, 148 [1840]. _ 
4) Pagenstecher, Buchners Repertorium d_ Pharmazie 1840, 311; 1842, 313; 1843,216.

Buchner, Repertorium d. Pharmazie 1845, 169. - Schroder, Neues Repertorimn d. Pharmazie 
10, 11 [1861]. - Kownacki, Diss. Dorpat 1893. - Hills u. Wynne, Brit. and Colon. Drugg. 
1905, 223; Jahresber. d. Pharmazie 40, '73 [1905]. - Hills, Pharmac. Journ. Trans. 1905, 401. 

5) Ko bert, Pharmazeut. Ztg. H)05, 370; Lehrbuch del' Intoxikationen 1906, 560. 
6) Boorsma, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 18, 28 [1896]. 
7) Emmet, Journ. de Pharmacie et des Sciences accessoires 17, 400 [1831]. 
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Farblose Nadeln oder Blattchen. Schmelzp. 82°. Loslich in .Alkohol, Ather und heiBem 
Wasser, kaum loslich in kaltem Wasser. 

Konzentrierte Schwefelsaure lost mit rotlichgelOOr Farbe, durch Wasser wird aus der 
Losung eine harzartige Susbtanz ausgefallt. 

Liriosma-Bltterstoffl), aus den Wurzeln von Liriosma ovata Miers. (Muira puama) 
(Olacaceae). 

Gelbliches Pulver. wslich in Methylalkohol, Amylalkohol, Aceton, Alkohol und Wasser. 
Die Losung reagiert neutral und gibt mit Goldchlorid, Phosphormolybdansaure und Tannin· 
15sung Niederschlage. 

Lomacil2), aua Lomatia obliqua R. Br. (Proteaceae). 
Amorphe, in Wasser wenig, in .Alkohol leicht losliche Substanz. 
Lucumin 3 }, aus den Samenkemen von Lucuma caimito A. D. C. (Sapotaceae). 
WeiBes, amorphes Pulver, unloslich in Chloroform und Ather, loslich in Amylalkohol, 

Methylalkohol, Alkohol und Wasser. Mit Jodjodkalium., Sublimat- und Tanninlosung ent
stehen Niederschlage. 

Lycopodium-Bitter4), aus dem Kraut von Lycopodium Ohamaooyparissus L. (Lyco
podiaceae). Wurde nicht in reinem Zustand dargestellt, sondern nur als eine sirupartige, 
mit Krystallen vermengte, bitter schmeckende Masse. Loslich in Wasser, .Alkohol und Ather. 
Reduziert nach dem Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure alkalische Kupferlosung. 

Lycopus-Bitterstoff (Lycopin}5), aus Lycopus europaeus L. (Labiatae). 
Griinliche, amorphe, in Alkohol, Ather und Wasser losliche Masse. 
Mangostin C2oH2201i 6}, aua den Fruchtschalen von Garcinia Mangostana (Guttiferae). 
HellgelOO, feine Blattchen. Schmelzp. 173° (Liechti) (ca. 190° Schmid). Mit gelOOr 

Farbe loslich in .Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig, Schwefelltohlenstoff, Xylol, Aceton 
und konz. Schwefelsaure, schwer lOslich in Benzol und unloslich in Petrolather. Die Losung" 
in .Alkalien fluoresciert griinlich. Mangostin reduziert Gold-, Silber- und Platinlosungen 
und wird durch Eisenchlorid griinlichschwarz gefarbt. Das Acetat bildet weiBe Nadeln. Durch 
Erhitzen mit Salpetersaure entsteht Oxalsaure, beim Verschmelzen mit Kalihydrat wird 
Valeriansaure gebildet. Bei der Behandlung mit Natriumamalgam geht Mangostin iiber 
in Isomangostin (Schmelzp. 127° u. Z.), das keine reduzierenden Eigenschaften mehr be
sitzt und durch Eisenchlorid nicht mehr gefarbt wird. 

Manihot-Bitterstoff7}, aus den Blattem von Manihot Glaziovii Miiller-Arg. (Euphor
biaceae). 

GelblichweiBes Pulver. In kaltem Wasser nur wenig lOslich, loslich in heiBem Wasser, 
leicht loslich in Benzol, Chloroform und .Alkohol. Mit Jodjodkalium, Mayers Reagens, Subli
mat und Tannin entstehen~Niederschlage. 

Maracugin 8}, aus den Blattem und den Wurzeln von Pussiflora alata Ait., P. edulis 
Sims. P. actinea Hook. P. Eichleriana Mast. (Passifloraceae). 

Hellgelbes Pulver. Unloslich in Petrollither, Benzol, Chloroform, Ather. Loslich in 
Methyl- und Amylalkohol, .Alkohol und Wasser. Mit Goldchlorid, Sublimat und Phosphor
molybdansaure entstehen Niederschlage. 

Marrubiin C21H2S049) (Gordin), aus dem Kraut von Marrubium vulgare L. (Labiatae). 
Nadeln (aus .Alkohol) vom Schmelzp. 154,4-155,5°, Siedep. 297-299° (Gordin). 

Rechtsdrehend [iX]n = +45,68° (in Acetonlosung). Sehr leicht loslich in Aceton, Chloroform, 

I) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschfl,ft ll, 43 [1901]. - Kleesattel, 
Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gese11schaft 3, 75 [1893]. 

2) J. A. Dominguez, Datos para la Materia medica argentina, Buenos-Aires 1903, 1, 
255. - A. Murillo, Plantes medicinales du Chili. Exposition universelle de Paris 1899, Sect. 
chllienne p. 194. 

3} Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 42 [1904]. 
4) Kamp u. Bodecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 100, 300 [1856]. 
Ii) Geiger, Repertorium f. d. Pharmazie 15, 11 [1823]. 
6) W. Schmid, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93, 87 rI855]. - P. Liechti, Archiv d. 

Pharmazie 229, 426 [1891]. 
7) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 16, 32 [1906]. 
8) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 19, 352, 356, 358 [1909]. 
9) Harms, Archlv d. Pharmazie [2] 83, 144 [1855]; 1I6, 141 [1863]. - Kromayer, 

Archlv d. Pharmazie [2] 108, 258 [1861]. - Hertel, Amer. Journ. of Pharmacy 62, 273 [1890]. 
- Morrison, Amer. Journ. of Pharmacy 62,327 [1890]. - Matusow, Amer. Journ. of Pharmacy 
69, 201 [1897]. - Gordi n, Jahresber. d. Pharmazie 42, 53 [1907]; 43, 238 [1909]. 
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Pyridin, warmem Phenol und heiBem Alkohol, schwer l6slieh in Ather, Benzin und kaltem 
Alkohol, kaum l6slieh in kaltem Wasser. Dureh Einleiten von Chlor in die atherisehe L6sung 
entsteht ein amorphes Diehlorsubstitutionsprodukt (Matusow). Beim Koehen mit alkoho
liseher Kalilauge geht Marrubiin uber in die einbasisehe, reehtsdrehende Marrubiinsaure 
(C21H3005 Sehmelzp. 173-174°), die zum Untersehiede von Marrubiin ammoniakalische 
Silberl6sung reduziert. Del' Methyl- und Athylester krystallisiert. 

Wahrscheinlich ist Marrubiin ein y-Laeton. 
])[aticin 1) (Maticobitter), aus den Blattern von Piper angnstifolinm Ruiz et Pavon 

(Piperaceae ). 
Gelbbraune, extraktartige Masse. Die Substanz wurde bei spateren Untersuchungen 

nicht wieder aufgefunden. 
Megarrhizitin2), aus den Wurzeln von 1.fegarrhiza Oalifornica Torrey (Cucurbitaceae). 
Krystallinisehe, in Wasser unl6sliehe, in Alkohol und Ather l6sliehe Substanz. 
AuBel' diesen Stoffen enthalten die Wurzeln noeh die glykosidischen Verbindungen 

Megarrhizin und Megarrhin. 
Melonellletin 3), aus den Wurzeln von Oncnmis Melo (Cucurbitaceae). 
Braune, amorphe, in Wasser und Alkohol l6sliche, in Ather unl6sliche Substanz. 
Mesua-Bitterstoff4), aus den Staubbeuteln von 1.ies= ferrea L. (Guttiferae). 
Graues Pulver, welches bei etwa 75° erweicht und erst uber 100° zu dunkelbraunen, 

durehsichtigen Tr6pfchen schmilzt. Wenig l6slich in Petrolather. Giftig. 
Aus dem Samen von jJf esna jerrea wurden zwei Bitterstoffe dargestellt, von denen del' 

eine Giftwirkung zeigt. 
Michelia-Bitterstoff 5), aus del' Rinde von l11ichelia nilagirica Zenker. (Magno

liaceae). 
Harzartige, bralroe, in Alkalien mit brauner Farbe l6sliche Substanz. 
l\lilllusops-Bitterstoff6), aUs den Samenkernen von lYIimnsops coriacea Miq. (Sapo

taceae). 
WeiBgelbliches, geruchloses Pulver, das sich in Wasser und in Alkoholl6st. Mit Mayers 

Reagens, Jodjodkalium und Tanninl6sung entstehen Niederschlage. 
Mkolllavin 7), aUs den Fruchtkernen des :Nlkomavibaumes (Carapa). 
WeiBes, leicht zerreibliches Pulver vom Schmelzp. 110-111°. Farbt sieh mit konz. 

Schwefelsaure blutrot. Beim Koehen mit alkoholischer Salzsaure und nachherigen Ver
dunnen mit Wasser scheidet sich ein ebenfalls bitter schmeekender K6rper aus vom 
Schmelzp. 97-98°. 

MOlllorllicin8 ), aus den Blattern von l11omordica Oharantia L. (Cucurbitaceae). 
vVeiBes, krystallinisches Pulver. Unl6slich in Petrolather, Benzol, Weingeist und Wasser. 

Wenig l6slich in Ather, leicht l6slich in Chloroform, Methyl- und Amylalkohol, Alkohol und 
angesaucrtem Wasser. Mit Schwefelsaure entsteht eine purpurrote L6sung, die spateI' violett
braunlich wird. Mit Platinchlorid, Goldehlorid, Palladiumchlorid und Mayers Reagens 
entstehen Fallungen. Momordicin ist m6glicherweise ein Alkaloid. 

Aus 1.iomordica dioica Roxb. stellten Dymock, Warden und Hooper9) eine gelb
liche, undeutlich krystallinische Substam: dar, welche Alkaloidreaktionen gibt. In Momordica 
cymbalaria Fenzl. wurde ein bitter schmeckendes Glykosid aufgefunden 10). 

Montagnaea-Bitterstoff 11), aus M ontagnaea tomentosa Cerv. lrod 111. jlol'ib1Lnda (H. B. K.) 
D. C. (Compositae). 

Gelbbraunc, amorphe Masse. 

1) Hodges, Jahresber. libel' d. Fortsehritte d. Chemie u. Mineralogie 1846, 863. - Fliie kiger. 
Pharmakognosie des Pf!anzenreiches. 3. Auf!. Berlin 1891. S. 768. 

2) J. P. Reany, Amer. Journ. of Pharmacy 48,451 [1876]. - Young, Amer. Journ. of 
Pharmacy 55, 195 [1883]. 

3) Th. v. Torosiewicz, Repertorium f. d. Pharmazie 45. 30 [1833]. 
4) Boorsma, Bulletin de l'Inst. bot. de Buitenzorg 21, 4 [1904]. 
5) D. RoopeI'. Pharmae. Journ. Trans. 1888, 581. 
6) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellsehaft 14, 30 [1904]. 
7) Tho ms, Tropenpflanzer 4, 436 [1900]. 
8) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 309 [1904]. 
9) Pharmacographia Indica 2, 76. 

10) Pharmacographia Indica 2, 80. 
11) Maisch, ArneI'. Journ. of Pharmacy 58, 173 [1886J. 
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Moradin C21H1S0S oder C1sH 140 s 1). aus der Rinde von Pogonopus febrifugus Benth. 
Hook. (Clusiaceae). 

Farblose Nadeln oder groBe. wasserfreie Prismen. Schmelzp. 201-202°. Die LoslIDgen 
zeigen blauil Fluorescenz. Alkalien vermehren lIDd Sauren (mit Ausnahme der Essigsaure) 
vermindern die Fluorescenz. Mit Eisenchlorid entsteht eine griine FarblIDg lIDd nach einiger 
Zeit ein griiner Niederschlag. Goldchlorid ruft eine blaue FarblIDg lIDd einen griinen 
Niederschlag hervor. Fehlingsche LoslIDg wird reduziert. In alkalischer LOAlIDg wird 
Moradin durch Kaliumpermanganat zu Chinon oxydiert. beim Erhitzen mit konz. Salpeter
saure entsteht Oxalsaure. beirn Kochen mit 4 proz. Salpetersaure Hydrochinon und 
Chinon. 

Triacetylmoradin: weiBe durchscheinende Prismen. Schmelzp. 177-178°. Die 
Losungen fluorescieren nicht. 

AuBer Moradin enthalt die Rinde (Quina morada) ein Alkaloid Moradein. 
Mudarin 2). aus der Wurzelrinde von Oalotropis Mwlarii (Asclepiadaceae). 
HellbralIDe. extraktartige Masse. leicht loslich in kaltem Wasser lIDd Alkohol. lIDlOslich 

in Ather. Die wasserige LoslIDg triibt sich beirn Erhitzen. 
Myrciaria-Bitterstoff 3 ), aus den Samen von !Jfyrciaria cauliflora Bg. (Myrtaceae). 
GelblichweiBes Pulver, das sich in Schwefelsaure mit roter Farbe lost. In Wasser wenig 

loslich, leicht loslich in Chloroform, Ather lIDd Alkoho1. Mit Goldchlorid, Mayers Reagens, 
Sublimat, Jodjodkalium entstehen Niederschlage, dagegen nicht mit TanninloslIDg. 

Myriocarpin4), aus den Friichten von Oucumis Myriocarpus Naud. (Cucurbitaceae). 
Gelbe, harzartige Masse, leicht loslich in Alkohol lIDd Wasser, schwer loslich in Ather, 

Chloroform lIDd Petrolather. In der wasserigen Losung erzeugt Tannin einen gelben, im 
trberschuB des FalllIDgsmittels loslichen Niederschlag. Durch Zusatz von Alkalien wird der 
bittere Geschmack der wasserigen Losung aufgehoben. Dem Myriocarpin solI die abfiihrende 
lIDd brechenerregende WirklIDg der lIDter dem Namen "Cacur" oder "Cacuo" bekannten 
Friichte zukommen. 

Myriogyne-Siiure 5), aus dem Kraut von Myriogyne minuta und .Lllyriogyne Ounning
hami (Compositae). 

Gelbbraune, in kaltem Wasser schwer lOsliche Masse. Leicht lOslich in heiBem Wasser, 
Alkohol lIDd verdiinnten Alkalien, schwerer loslich in Ather. 

Aus MYl'iogyne elatinoides wurde von A. Vas quez eine harzartige bittere Substanz dar
gesteUt, die er als Myriogyn bezeichnets). 

Narthecin 7), aus Narthecium ossifragum (JlIDcaceae). 
WeiBe, zerreibliche Masse. Schmelzp. 35°. Loslich in Alkohol, wenig loslich in 

Wasser. 
Nectandra-BitterstoffS), aus der Rinde von Nectandra amara Meissn. (Lauraceae). 

Krystallinisches Pulver, welches mit Mayers Reagens, Sublimat lIDd Goldchlorid Fallungen 
gibt. Die Rinde enthalt noch einen zweiten amorphen Bitterstoff, der mit den genannteil 
Reagenzien ebenfalls reagiert lIDd der als Pikronectandrin bezeichnet wurde 9 ). Der 
krystallinische Bitterstoff ist vielleicht ein Alkaloid. 

Nepeta-Bitterstoff 10), aus Nepeta Oataria L. (Labiatae). 
Krystallinische, in Ather lIDd Alkohol losliche Masse, die saure Reaktion zeigt. 
Nessin11), aus den Blattern von Heimiasyphilitica D. C.lIDdH.salicifolia Linck. (Lythra-

ceae). SolI fieberwidrige Eigenschaften besitzen. 

1) P. N. Arati u. F. Canzoneri, Pharmac. Journ. Trans. IS90, 854; Jahresber. d. Phar
mazie ~5, 57 [1890]. 

2) Duncan, Phil. Mag. and Ann. of Phil. 10, 465; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. physi-
schen Wissenschaften (Berzelius) 12, 269 [1833]. 

3) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. GeseUschaft 13, 137, 340 [1903]. 
4) G. A. Atkinson, Pharmac. Journ. Trans. IS, 1 [1887]. 
5) Ferd. v. Miiller u. Rummel, Zeitschr. d. aUg. osterr. Apoth.-Vereins 16, 489 [1878]. 
S) A. Murillo, Plantes medicinales du Chili. Exposition universelle de Paris 1889, Sect. 

chilienne, p. 125. 
7) Walz, Neues Jahrb. f. Pharmazie 14, 362 [1860]. 
S) Peckolt, Pharmac. Review 15, 236 [1897]; Jahresber. d. Pharmazie 3~, 129 [1897]. 
9) J. A. Dominguez, Datos para la Materia medica argentina, Buenos-Aires 1903, 1,245. 

10) O. Myers u. R. Gillispie, Amer. Journ. of Pharmacy 61, 555 [1889]. 
11) Maisch, Amer. Journ. of Pharmacy 57, 602 [1885]. 
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Niconlin (CaH.j,O)nl); aus den Zweigen von Robinia Nicou AubI. (Leguminosae). 
Feine, weiGe Nadeln oder kleine Tafeln. Schmelzp. 162°. Sehr leicht loslich in Chloro

form und Benzol, ziemlich leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton, Amyl- und Butylalkohol, 
sehr wenig loslich in siedendem Wasser, fast ganz unloslich in kaltem Wasser. Nicoulin wird 
durch konz. SchwefeIsaure gelb, durch konz. Salpetersaure blutrot gefarbt. Es besitzt 
Giftwirkung. 

Nigellin 2), aus den Samen von N igella 8ativa (Ranunculaceae). 
Der von Reinsch mit diesem Namen bezeichnete Korper ist nach Greenish und Pella

cani keine reine Substanz. Das von Pellacani isolierte Nigellin scheint Alkaloidnatur zu 
besitzen. ~1it Sauren liefert es Salze. 

Nach Kobert beziehen sich die Angaben von Pellacani auf Nigella Damascena L. 
und auf das in dessen Samen enthaltene Damascenin. 

Njallin3), aus den Njallabohnen, den Samen einer unbekannten Pflanze aus Kamerun, 
die aIs Aphrodisiacum verwendet werden. 

WeiGer Korper mit einem schwachen Stich ins Gelbliche. In hei6em Wasser lost er 
sich leicht und scheidet sich beim Erkalten zunachst olig abo Leicht loslich in Eisessig, Essig
ather und Alkohol, spurenweise in Chloroform, gar nicht in Benzol. Seine Losung in Natrium
carbonatlosung ist anfangs schwach gelblich und zeigt physiologische Wirkung; an der Luft 
farbt sie sich rasch rotlich und ist dann unwirksam. 

Odollin4), aus den Samen von Oerbera Odollam Hamilt. (Apocynaceae). 
Amorphe, in Wasser leicht losliche Masse. Gibt mit konz. SchwefeIsaure eine dunkel

violette Farbung. 
Oenanthotoxin 5 ) C17H 220 Ii oder C37H42010' aus der Wurzel von Oenanthe crocata. L. 

(Um belliferae). 
Dunkelbraune, harzahnliche, giftige Substanz. Die Vergiftungserscheinungen bestehen 

aus Anfallen von klonischen Krampfen, die schlieGlich durch AtemstilIstand zum Tode flihren. 
Opheliasanre C13H20010 6), aus Ophelia Ohirata Griseb. (Gentiana Ohirayita Roxb.) 

(Gentianaceae ). 
Amorphe, gelbe, in Wasser, Alkohol und Ather losliche Masse. Die wasserige Losung 

reduziert alkalische Kupferlosung und wird durch basisches Bleiacetat gelb gefarbt. 
Ophioxylin C16HJ206 7), aus der Wurzel von Ophioxylon 8erpentinum L. (Apocynaceae). 
Orangegelbe Krystalle. Schmelzp.71,8°. Loslich in 3280 T. kaltem und 680 T. heiGem 

Wasser, in 21 T. kaltem und 3 T. siedendem Alkohol, leicht loslich in PetroIather und Ather, 
sehr leicht loslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Essigather und Eisessig. Konz. 
SchwefeIsaure wird blutrot gefarbt, die Farbe geht beim Erwarmen in Indigoblau liber. 
Alkalien und kohlensaure Alkalien losen Ophioxylin mit violetter Farbe auf. Nach Wefers 
Bettink zeigt Ophioxylin in einigen Beziehungen A.hnlichkeit mit Juglon. Nach Greshoff 
solI Ophioxylin mit dem Dulongschen Plumbagin identisch sein. 

Oreodaphne-BitterstoffB), aus dem Holze von Oreodaphne rigida Meissn. (Lauraceae). 
Gelbliche, amorphe Masse. Loslich inAtherweingeist. Alkohol und Wasser. Die LOsung 

reagiert neutral und gibt mit Bleisalzen keine Reaktion, mit Goldchlorid, Sublimat und Tannin 
aber Fallungen. 

Oroxylin 9), aus der Rinde von Oroxylum indicum (L.) Vent. (Bignoniaceae). 
Citronengelbe, lange Krystalle. Schmelzp. 228,5-229°. Leicht loslich in Alkohol, 

Ather, Eisessig und hei6em Benzol. Mit einer verdiinnten Losung von Kalihydrat oder Am-

I) E. Geoffroy, Ann. de l'Inst. colonial de Marseille 3, Vol. II, 32 [1895]. 
2) Reinsch, Jahrb. f. prakt. Pharmazie 4, 385 [1841]. - Greenish, Archlv d. Pharmazie 

:U8, 226 [1881]. - Pellacani, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 16,440 [1883]. - Kobert, 
Lehrbuch der Intoxikationen. Stuttgart 1906. 2, 1074. 

3) L. Spiegel, Jahresber. d. Pharmazie 32, 27 [1897]. 
4) Greshoff, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 'f, 72 [1890]; Jahresber. d. Pharmazie 

25, 13 [1890]. . 
5) Pohl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 34, 259; Jahresber. iiber d. Fortschritte 

d. Chemie 1894, 1911. 
6) H. Hohn, Archlv d. Pharmazie 139, 213 [1869]. 
7) Wefers Bettink, Niew Tijdschrift voor de Pharmacie in Nederland 21, 1 [1888]; Jahresber. 

iiber d. Fortschritte d. Pharmakogn., Pharmacie u. Toxikol. 23, 14 [1888]. - Greshoff, Berichte 
d. Deutsoh. chern. Gesellschaft 23, 3543 [1890]. 

8) Peckolt, Pharmac. Review 15, 71 [1897]; Jahresber. d. Pharmazie 32, 127 [1897]. 
9) Naylor u. Chaplin, Pharmac. Journ. Trans. 1890,257. 
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moniak entsteht eine kirschrote Farbung, die langsam in Ziegelrot und dann in Olivgriin iiber
geht. Die alkoholische L6sung gibt mit einer alkoholischen Silbernitratl6sung eine blau
schwarze Farbung, nach einiger Zeit scheidet sich reduziertes Silber aus. Mit alkoholischer 
Bleiacetatl6sung entsteht ein hellroter, in kochender Essigsaure unl6slicher Niederschlag. 
Durch eine wasserige L6sung von Kupfersulfat wird die L6sung goldgelb gefarbt, nach kurzer 
Zeit entsteht ein schmutzigbrauner Niederschlag, wahrend die iiberstehende Fliissigkeit 
griine Far bung zeigt. 

Osthin C15HJ60 5 1), aus dem Rhizom von ImperatoriaOstruthium L. (Umbelliferae). 
Schwach gelblich gefarbte, lange verfilzte Nadeln. Schmelzp. 199-200°. Optisch in

aktiv. Un16slich in Wasser und in Petrolather, schwer 16slich in 80proz. Alkohol, loslich in 
Ather. In konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe 16slich. Die Farbe geht beim Erwarmen 
in Dunkelrot iiber. Ammoniak und Alkalien 16sen mit gelber Farbe. 

Monoacetylosthin. Kleine zu Warzchen vereinigte Nadeln, welche bei 171 ° zu 
sintern beginnen und bei 180° schmelzen. 

Diacetylosthin. Lange weille Nadeln. Schmelzp. 183-186°. 
Nach Herzog und Krohn2) enthalt Imperatoria Ostruthium keine Verbindung von 

der Zusammensetzung des Osthins. Sie fanden neben Oxypeucedanin und Ostruthfn 
die lactonartigen Verbindungen Osthol und Ostruthol. 

Ostho13) ~5H160a, aus dem Rhizom von Imperatoria Ostruthium L. (Um
belliferae ). 

Weille, lange Krystalle. Schmelzp. 83-84°. Leicht 16slich in heillem Alkohol und in 
siedendem Petrolather. Durch Behandlung mit Jodwasserstoffsaure ist eine Methoxylgruppe 
nachweisbar. Durch Einleiten von Salzsauregas in die alkoholische L6sung entsteht ein Addi
tionsprodukt von der Zusammensetzung C15H160 a · HCl. Weille Nadeln. Schmelzp. 99,5 
bis 100°. - Alkalien 16sen Osthol mit gelber Farbe, aus der L6sung scheidet Kohlensaure 
die Verbindung allmahlich wieder aus. 

Osthol mull als ein Lacton angesehen werden; es verwandelt sich durch iiberschiissiges 
Alkali in ein Salz, dessen neutrale oder schwach alkalische L6sung bei langerem Stehen einen 
Zerfall zeigt in freies Alkali und das urspriingliche Lacton. 

Ostruthin ~8H2003 4) (Jassoy), aus dem Rhizom von Imperatoria Ostruthium L. 
(Umbelliferae ). 

Trikline, gelblichweilleKrystalle, welche bei 117-119° schmelzen. Unl6slich in kaltem, 
nur spurenweise 16slich in kochendem Wasser. Wenig 16slich in Benzol und Petrolather, leicht 
16slich in Alkohol und Ather. Die alkoholische L6sung fluoresciert schwach himmelblau, 
vermischt man sie aber mit etwas Wasser, so zeigt sich prachtvoll blaue Fluorescenz. In 
alkalihaltigem Wasser 16st sich Ostruthin mit gelber Farbe, die L6sung fluoresciert stark blau; 
aus derselben wird es durch Kohlensaure unverandert ausgeschieden. 

Durch schmelzendes Kali wird Resorcin, Essigsaure und Buttersaure gebildet. Mit 
Chlorwasserstoff bildet Ostruthin ein leicht zersetzliches, krystallisierendes Additionsprodukt 
ClsH2003 2 HCl. Brom wirkt addierend und substituierend ein. 

Ace t y los t rut hi n ClsH190S( C2H30) bildet weiJle, fettig glanzende Blattchen. Schmelz
punkt 81°. Unl6slich in Wasser, 16slich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform. 

Propionylostruthin ClsH1903(CaH50). Weille, glanzende Blattchen oder lange 
Nadeln. Schmelzp. 99-100°. 

Isobutyrylostruthin ~SH1903(C4H70). Perlmutterglanzende Blattchen, Schmelz
punkt 81°. 

Benzoylostruthin ~SH1903(C7H50). Je nach der Konzentration des Alkohols 
weille Krystallblattchen oder verfilzte, atlasgliinzende Nadeln. Schmelzp. 93°. 

Ostruthin· Kohlensauremethylester C2oH2205. Weille, glanzende Blattchen. 
Schmelzp. 64-65°. 

1) E. Merc k, Ber. iiber das Jahr 1895, S. 8. 
2) Herzog u. Krohn, Pharmaz. Ztg. 54, 753 [1909]; Archiv d. Pharmazie ~41, 556 [1909]. 
3) Herzog u. Krohn, Archiv d. Pharmazie ~1, 583 [1909]. 
4) Wackenroder, Archiv d. Apoth .. Vereins im nordl. Teutschland 31, 341 [1831]. -

Dobereiner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~8, 288. - Wagner, Journ. f. prakt. Chemie 62, 
275 [1854]. - Goru p . Besanez, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1, 564; Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 183, 321 [1876]. - Jassoy, Archiv d. Pharmazie ~28, 544 [1890]. - Herzog 
u. Krohn, Pharmaz. Ztg. 54, 753 [1909]; Archiv d. Pharmazie ~1, 553 [1909]. 
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Ostruthol C24H240S 1), aus dem Rhizom von 1mperatoria 08truthium L. (Um
belliferae ). 

Feine, weiBe', seidengliinzende Nadeln. Schmelzp. 134-134,5°. Schwer loslich in 
siedendem Ather und Wasser, leichter loslich in heiBem Benzol, Toluol und Alkohol. Lagert 
Salzsaure nicht an. Nach seinem Verhalten gegen Alkalien ist das Ostruthol als Lacton zu 
betrachten. 

Ottonia-Bitterstoif 2), aus den Wurzeln von Ottonia anisum Spreng. (Piperaceae). 
Gelbbraune, in Ather, Alkohol und Wasser 16sliehe Masse. Die Loslmg gibt mit. Tannin 

einen Niedersehlag. 
Oxypeucedanin C13H12043), aus den Rhizomen von Peucedanumotficinale L. und 1m'

peratoria 08truthium L. (Um belliferae). 
Wasserhelle, farblose, stark lichtbrechende Krystalle, die vielfach Spindelform besitzen. 

Sehmelzp. 142-142,5°. Fast unloslich in Ather, leiehter in siedendem Alkohol und Benzol, 
leicht in heiBem Chloroform und Aeeton. 

JYIit Halogenwasserstoff bildet 0 x y pe u c e d anin unbestandige Additionsprodukte, dureh 
Koehen mit 10proz. Schwefelsaure isomerisiert es sieh, zeigt einen anderen Sehmelzpunkt und 
vermag nicht mehr Halogenwasserstoff anzulagern. Durch Koehen mit 1 proz. Schwefel
saure odeI' 1 proz. Oxalsaurelosung wird Oxypeucedanin in ein Hydratationsprodukt 
(C13H1204 + H 20) umgewandelt. Dureh rauchende Salzsaure kann demselben das angelagerte 
Wasser wieder entzogen werden, gleichzeitig tritt abel' Umlagerung ein. Nach Herzog und 
Krohn ist Oxypeucedanin ein Laeton und besitzt Eigenschaften, welche den Terpenen zu
kommen. 

Pachyrrhizid C30H24010 ( ?) 4), aus dem Samen von Pachyrrhizu8 angulatu8 Rich. 
(Pa pilionaceae ). 

Licht gelbgriine Masse, welche bei ungefahr 81 ° schmilzt. Leicht loslich in Ather, AI
kohol, Benzol, Aceton, Eisessig, Essigather, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. Wenig los
lich in Petrolather und Wasser. 

Dureh Erhitzen der alkoholisehen Losung mit Salzsaure entsteht ein krystallinisches 
Produkt, welches bei 182° schmilzt und als Anhydro-Pachyrrhizid bezeichnet wird. 

Dic Giftwirkung des Pachyrrhizids ist derjenigen des Derrids ahnlich. 
Panaquilon C24H500185), aus der Wurzel von Panax quinq~tejolius L. (Araliaceae). 
Amorphes, gelbes, in Wasser und Alkohol leicht 16sliches, in Ather unlosliches Pulver. 

Die wasserige Losung wird wedel' durch Sauren noch durch Quecksilber- oder Platinchlorid 
gefallt. Mit Gerbsaure entsteht ein Niederschlag. 

In konz. Schwcfelsaure lost es sich mit purpurroter Farbe. Wird diese Losung in 
Wasser gegossen, so entsteht ein weiBel' Niederschlag von Panacon (C22H3S0S)' Nach 
Untersuchungen von Fujitani soIl Panaquilon Glykosidcharakter besitzen 6). 

Parthenin 7 ), aus Parthenium hysterophoru8 L. (Compositae), bildet gut ausgebildete, 
bei 168-169° schmelzende KrystaUe, die sich in 160 T. Wasser, sowie in Alkohol, Ather, 
Chloroform und Essigather losen. Mit Schwefelsaure entsteht eine farblose Losung, die 
auf Zusatz von etwas Kaliumbichromat griin wird. Parthenin ist wirksam bei Gesichts
schmerz. 

Ein krystallinischer Bitterstoff wurde von Frank 2VIeyerS) auch aus Parthenium inte
grijolinm L. dargcstellt. 

1) Herzog u. Krohn, Archiv d. Pharmazie 241, 585 [1909J. 
2) Peckolt, Pharmaz. Rundschau New-York 12, 287 [1894]. 
3) Erdmann, Joum. f. prakt. Chemie 16, 42 [1839]. - Reut, Annalen d. Chemie 116, 78 

[1875]. - E. Schmidt, Jassoy u. Haensel, Archiv d. Pharmazie 236, 690 [1898J. - Herzog 
u. Krohn, Pharmaz. Ztg. 54, 754 [1909J; Archiv d. Pharmazie 241, 563 [1909]. 

4) van Sillevoldt, Diss. Marburg 1899; Nederlandsch Tijdschrift voor Pharmacie, Chemie 
en ToxicoL n, 246 [1899J; Jahresber. d. Pharmazie 34, 438 [1899]. - Greshoff, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3538 [1890]. 

5) Garrigues, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 90, 231 [1854J; Jahresber. iiber d. Fort
schritte d. Chemie 1854, 655. 

6) Flljitani, Jahresber. d. Pharmazie 1901, 25. 
7) Arn y, Amer. Journ. of Pharmacy 62, 121 [1890]; 69, 169 [1897]; Jahresber. d. Pharmazie 

32, 93 [1897]. - Tovar (Journ. de Pharm. et de Chim. 12, 233 [1885J) betrachtet das Parthenin 
als Alkaloid. 

8) Meyer, Pharmac. Journ. Trans. 1881, 359; 1882, 596. 
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Peucedanln (Methyloreoselon) C15H1404,1), alL'! dem Rhizom von Peucedanum offici
nale L. (siehe auch Oxypeucedanin) (Umbelliferae). 

Farblose, glasartig durchsichtige Prismen oder Tafem. Schmelzp. 109°. Loslich in kaltem 
Alkohol, Ather, Chloroform und Aceton, sowie in fetten und atherischen Olen. In Benzol 
und kaltem Petrolather ist es wenig loslich, besser in heiBem Petroliither und in siedendem 
Ligroin. Unloslich in kaltem Wasser, verdiinnten Sauren und kohlensauren Alkalien. Konz. 
Essigsaure lost langsam, konz. anorganische Sauren, sowie konz. Alkalien bewirken Zer
setzung. 

Die alkoholische Losung des Peucedanins ist optisch inaktiv. Durch Jodwasserstoff
saure liiBt sich irn Peucedanin eine Methoxylgruppe nachweisen, gleichzeitig wird Oreoselon 
gebildet. Dasselbe Spaltungsprodukt bildet sich auch bei der Einwirkung von rauchender 
Salzsaure oder Salzsauregas auf Peucedanin oder, neben Ameisensaure, beirn Erhitzen mit 
alkoholischer Kalilauge. Brom liefert mit Peucedanin in Chlorofonnlosung Mono brom
oreoselon. Die Einwirkung scheint in zwei Phasen zu verlaufen. Zunachst bildet sich 
Mono brom peucedanin unter Abspaltung von Bromwasserstoff; dieser wirkt seinerseits 
derartig ein, daB die Methylgruppe abgespalten, Mono bromoreoselon und Brommethyl 
erzeugt wird. - Durch Salpetersaure wird Peucedanin in Nitrosooreoselon iibergefiihrt. 

Oreoselon C14H1204, wird aus Peucedanin am besten dargestellt durch Sattigen der 
alkoholischen Losung mit Salzsauregas unter Kiihlung. 

Farblose, stark lichtbrechende, viereckige Platten oder biischelionnig angeordnete 
Nadem. Schmelzp. 177°. Fast unloslich in kaltem Wasser, schwer loslich in kaltem Alkohol 
und Ather, leicht loslich in Chloroform. Aus den Losungen inAtzalkalien undAmmoniak wird 
Oreoselon durch Zusatz von verdiinnten Sauren oder durch Einleiten von Kohlensaure un
verandert ausgeschieden. Kalte konz. Mineralsaure und Eisessig losen ohne Zersetzung, 
aus den LOsungen wird das Oreoselon durch viel Wasser in krystallinischen Flocken wieder 
ausgeschieden. 

Acetyloreoselon CI4Hll(C2HaO)04, durch 2stiindiges Erhitzen von Oreoselon mit 
Acetylchlorid irn geschlossenen Rohr auf 100° oder durch 3stiindiges Erhitzen mit Essigsaure
anhydrid und Chlorzink am RiickfluBkiihler. Lange, weiBe, zu Biischem vereinigte Nadem. 
Schmelzp. 123°. Loslich in Alkohol und Ligroin. 

Valeryloreoselon (Hlasiwetz und Weidel). Glashelle, rhombische Krystalle. 
Schmelzp. 95-97·°. 

Propionyl- und Butyryloreoselon wurde von Patz dargestellt. 
Oreoselon-Phenylhydrazon C14HI20aN2HC6H5 durch 3stiindiges Erhitzen von 

Oreoselon mit Phenylliydrazin im geschlossenen KOlbchen auf dem Wasserbad. Gelbe 
Krystallblattchen. Schmelzp.194°. (Zusammensintern bei 190°.) Loslich in heiBem Alkohol. 

Bromoreoselon C14HllBr04, durch Bromieren des Oreoselons in ChlorofonnlOsung. 
Farblose, tafelionnige Krystalle. Schmelzp. 141°. Loslich in Chlorofonn und Ather. 

Nitrosooreoselon, schwach gelblich gefarbte hexagonale Saulen und Pyramiden. 
Schmelzp. 171 0. Durch Reduktion mit Zinn und Salzsaure in EisessiglOsung entsteht Oreo
selon und Hydroxylamin. 

Phyllanthin CaoHa70s (?) 2), aus den Blattern von Phyllanthu.s Niruri L. (Euphor
biaceae). 

Farblose Nadem, Plattchen oder Krystallrosetten. Es fiingt bei 85 ° an zu schmelzen 
und ist bei 100° diinnfliissig. Loslich in 7000 Teilen kalten Wassers, 7 T. Alkohol, 9 T. kochen
den und 40 T. kalten Petroliithers. Leicht loslich in Ather, Chlorofonn, Aceton, Eisessig 
und Benzol, zielnlich leicht in fliichtigen, weniger in fetten Olen und Glycerin. Die wasserige 
Losung 1: 500000 schmeckt noch bitter. Konz. Schwefelsaure lost anfanglich mit gelber, 
ailmahlich, bei Erwannung schneller, in Kirschrot iibergehender Farbung. In der wasserigen 
Losung verursacht neutrales Bleiacetat keine Fallung, basisches Bleiacetat nur eine Opalescenz; 
aus alkoholischer Losung wird es weder durch neutrales noch durch basisches Bleiacetat gefallt. 

1) Schlatter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 5, 201 [1833]. - Erdmann, Journ. f. prakt. 
Chemie 16, 42 [1839]. - Bothe, Journ. f. prakt. Chemie 46, 371 [1849]. - Wagner, Journ. f. 
prakt. Chemie 61,503; 62, 275 [1854]. - Hlasiwetz u. Weidel, Annalen d. Chemie n4, 67 [1874]. 
- Heut, Annalen d. Chemie n6, 70 [1875]. - Patz, Diss. Jena 1884. - Popper, Monats
hefte f. Chemie 19,268 [1898]. - E. Schmidt, Jassoy u. Haensel, Archlv d. Pharmazie 236, 
662 [1898]. - Herzog u. Krohn, Pharmaz. Ztg. 54, 753 [1909]. 

2) Ottow, Nederlandsch Tijdschrift voor PharInacie, Chemie en Toxicol. 3, 128, 160 [1891]; 
Jahresber. d. Pharmazie 26, 86 [1891]. 
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Peckoltl) konnte Phyllanthin nicht krystallinisch, sondern nur in Form eines weiBen 
Pulvers erhalten. Der Bitterstoff ist giftig. 

Pbyllocalyx-Bitterstoff2) aus den Blattern von Phyllocalyx tomentosU8 Bg. (Myr
taceae). 

GelblichweiBes Pulver. Loslich in Chloroform, Ather, Alkohol und Wasser. :Mit Platin
chlorid, Goldchlorid, Sublimat, Wismutkaliumjodid und Jodjodkalium entstehen Nieder
schlage. Tanninlosung gibt keine Reaktion. 

Pbysalin3), aus den Blattern von Physalis Alkekengi (Solanaceae). 
GelblichweiBe;; Pulver, welches bei 180° erweicht und bei 190° unter Zersetzung schmilzt. 
Wenig loslich in kaltem Wasser und in Ather, leichtlOslich in Chloroform und in Alkohol. 

Nach Greshoff4) enthalten die Blatter von Physalis pubescens L. einen bittern, in 
Ather, Alkohol und Chloroform lOslichen Bestandteil, der durch Tannin fallbar ist und glyko
sidische Eigenschaften zu besitzen scheint. 

Pbytolaccatoxin C24H3S0S 5), aus der Wurzel von Phytolacca acinosa Roxb. var. esc1£
lentia (Phytolaccaceae). 

Schwach gelbliches Pulver, welches bei 170 ° schmilzt. Es ist leicht loslich in Alkohol 
und Ather, schwerer loslich in Eisessig, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Phytolaccatoxin 
ist ein Krampfgift und steht in seinen Wirkungen dem Pikrotoxin, Coriamyrtin und Cicutoxin 
nahe. 

PilU'asma - BitterstoU 6), aus der Rinde von Picmsma eilantoides Planch. (Simaru
baceae). 

Krystalle vom Schmelzp. 205°. Stimmt in seinen Eigenschaften mit Quassin iiberein. 
Pikrasmin 7) aus dem Holze von Picraena e.<:celsa Linds (Picmsma excelsa Planch.) 

(Simarubaceae). 
Nach :Massute sind zwei Pikrasmine zu unterscheiden, das eine krystallisiert in farb

losen Nadeln, welche bei 204° schmelzen. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel 
C35H46010' Das andere bildet groBe, glasheUe, reguHi,re dreiseitige Prismen, schmilzt bei 
209-212 ° und besitzt die Zusammensetzung C36H4S010' 

Durch Einwirkung von Salzsaure auf Pikrasmin v. Schmelzp. 204 ° im geschlossenen 
Rohr entsteht Pikrasminsaure (C33H42010 + 5 H 20), atlasglanzende, lange abgestumpfte 
Prismen. Schmelzp. 230-231°. Schwer loslich in kaltem, leicht in siedendem Alkohol. Schwer 
loslich in Wasser; die Losung reagiert schwach sauer, neutralisiert kohlensaure Alkalien, redu
ziert ammoniakalische Silberlosung und wird durch Bleiessig weiB gefaUt. 

Aus der Rinde von Picmena excelsa steUte Massute ein bei" 239-247° schmelzendes 
Gemisch von Bitterstoffen dar, die sich ahnlich wie die obigen Pikrasmine verhalten. 

Pikroglobularin C24H3007 S), aus den Blattern von Globularia Alypum L. (Globu
lariaceae ). 

GelblichweiBes Pulver; erweicht bei ca. 60° und schmilzt bei 100° unter Blasenentwick
lung. Leicht lOslich in Alkohol, Chloroform, Aceton, Essigather, Eisessig, schwer loslich in 
Ather und Benzol, sehr wenig loslich in 'Vasser. Konz. Schwefelsaure farbt den trockenen 
Korper rot, Eisenchloddlosung die alkoholische Losung braunrot. Bei der Oxydation mit 
Permanganat entsteht Oxalsaure. 

Pikropatyn 9), aus der Stammknospe von Cocos illikaniana Mart. (Palmae). 
Gelbliches Pulver. Leicht lOslich in Wasser und Alkohol. Unloslich in Ather, Chloro

form und Petrolather. Die wasserige Losung gibt mit Eisenchlorid, Kupfer- und Bleisalzen 
keiue Reaktion, Kaliumquecksilberjodid erzeugt einen gelben, phosphormolybdansaures Am
moniak einen blaugriinen Niederschlag. Das aus der Stammknospe von Cocos olemcea :Mart. 
von Peckolt isolierte krystallinische, bitter schmeckende Pikrococoin10) ist ein Glykosid. 

1) PeckoIt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 15, 187 [1905]. 
2) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharma.z. Gesellschaft 13, 37 [1903]. 
3) Dessaignes u. Chautard, Journ. de Pharm. et de Chim. [3] 21, 24 [1852]. 
4) Greshoff, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 25, 151 [1898]. 
5) N. Nagai, Berichte d. Japan. pharmaz. Gesellschaft 1891, Nr. 98; Berichte d. Deutsch. 

chem. Gesellschaft 1891, Ref. 648. - Kashim ura, Pharmac. Journ. Trans. 1891, 1170. 
6) Shimoyama u. Hirano, Pharmac. Journ. Trans. 1891, 1170. 
7) Fr. Massute, Archiv d. Pharmazie 238, 163 [1890]. 
8) R. Tiemann, Archiv d. Pharmazie 241, 295 [1903]. 
9) Peckolt, Pharmaz. Rundschau New-York 7, 37 [1889]. 

10) Peckolt, Pharmaz. Rundschau New-York 7, 90 [1889]. 
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Pikrotoxin CaoHS4018 1), aus den Friichten von lIfenispermum Oocculus2 ) (Meni
spermaceae). (Siehe auch Cocculin.) 

Farblose, meist sternformig gruppierte Nadeln. Schmelzp. 199-200°. Schwer loslich 
in kaltem Wasser (1: 400 bei 15°), Ather und Benzol. Leicht loslich in heiBem Wasser, Alkohol, 
Chloroform, Amylalkohol, Eisessig, wasserigen Atzalkalien und Ammoniak. Die alkoholische 
Losung ist linksdrahend ([O(]~ = -29,26° in 4,lproz. Losung). Die wasserige Losung redu
ziert beim Erhitzen ammoniakalische Silber- und Kupferlosung. Konz. Schwefelsaure lost 
mit orangegelber Farbe, die auf Zusatz von sehr wenig Kapumbichromat in Violett, durch 
mehr Kaliumbichromat in Braun iibergefiihrt wird. Wird Pikrotoxin mit der dreifachen 
Menge Salpeter gemischt und mit koll'z. Schwefelsaure durchfeuchtet, so tritt auf Zusatz 
von starker Natronlauge eine intensive Rotfarbung ein. (Langley). 

Durch anhaltendes Kochen mit Benzol oder Chloroform wird Pikrotoxin gespalten in 
Pikrotoxinin und Pikrotin: 

CaoHs401a = C15H1SOS + C15H 1S0 7 

Pikrotoxinin Pikrotin 

Durch Mischen der beiden Spaltungsprodukte und Krystallisation aus Wasser entsteht 
wieder Pikrotoxin. Es scheint demnach das Pikrotoxin ein Komplex zweier in bestimmtem 
Verhaltnis zusammen krystallisierender Verbindungen zu sein. 

Pikrotoxinin C15H 1SOS. Lange, farblose, wasserfreie Nadeln (aus heiGer, wasseriger 
Losung), oder rhombische Tafeln, mit 1 Mol. Wasser (aus kaltem Wasser). Schmelzp. 200 
bis 201°. Loslich in kaltem Alkohol und Chloroform und in der Warme in allen gebrauchlichen 
Losungsmitteln. Konz. Schwefelsaure lOst mit intensiv orangeroter Farbe. Ammoniakalische 
Silberlosung wird in der Kalte, Fehlingsche Losung in der Hitze reduziert. Fiir die 3,65proz, 
Losung in Chloroform ist [iX]n = - 5,85 0. Pikroto:tinin ist das physiologisch wirksame Prin
zip des Pikrotoxins und besitzt heftige Giftwirkung. 

Beirn Einleiten von Salzsauregas in die atherische Losung findet Polymerisation zu 
Pikrotoxid (Schmelzp. 308-310°) statt. 

Diacetylpikrotoxinin C19H200S sublimierbare Nadeln. Schmelzp. 254-255°. 
Brompikrotoxinin C16H 15BrOs, durch Bromieren des Pikrotoxinins in wasseriger Lo

sung oder des Pikroto:Dns in alkoholischer Suspension. Feine, glanzende N adeln. Schmelzp. 259 
bis 260°. Kaum lOslich in Wasser, kaltem Alkohol und in Ather, schwer loslich in heiBem 
Alkohol, leichter loslich in Chloroform. Durch Behandlung mit Zinkstaub und Essigsaure 
entsteht wieder Pikrotoxinin. 

Chlorpikrotoxinin C16H16ClOs durch Einleiten von Chlor in die heiBe, wasserige 
Losung von Pikrotoxin. Derbe Nadeln (aus Wasser) oder Gemisch von Nadeln und Tafeln 
(aus Alkohol). Schmelzp. 272° (unscharf). 

Jodpikrotoxinin C15H16JOS • Durch Versetzen einer heiBen wasserigen Pikrotoxin
lOsung mit Jodsaure und Jodjodkaliumlosung. WeiBe Nadeln. Schmelzp. 198-199°. 

1) Boulla y, Annales de Chim. et de Phys. 30, 209 [1825]. - Pelletier u. Couer be, Annalen 
d. Pharmazie 10, 192 [1834]. - 0 ppermann, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. physischen Wissen
schaften 12, 225 [1833]. - Regnault, Annalen d. Pharmazie 29, 361 [1839]. - Barth, Journ. 
f. prakt. Chemie 91,157 [1854]. - Bohnke - Reich, Archiv d. Pharmazie 201,498 [1872]; Jahresber. 
iiber d. Fortschritte d. Pharmakogn., Pharmazie u. Toxikol. r, 384 [1872]. - Paterno u. Oglia
loro, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 83, 1100 [1877]; 12, 685 [1879]; Gazzetta chimica 
ital. 6, 531 [1876]; r, 193 [1877]; 9, 57 [1879]; H, 36 [1881]. - Barth u. Kretschy, Monatshefte 
f. Chemie I, 99 [1880]; 2, 796 [1881]; 5, 65 [1884]. - Liiwenhardt, Inaug.-Diss. Halle a. S. 1880. 
- E. Schmidt, Annalen d. Chemie 222,313 [1884]; Archiv d. Pharmazie 222,169 [1884]. - Palm, 
Archiv d. Pharmazie 225, 587 [1887]. - R. J. Me yer, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 
r, 16 [1897]. - R. J. Meyer u. Bruger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2958 [1898]. 
- O."Bruger, Inaug.-Diss.Berlin 1898. - F. Angelico, Gazzetta chi mica ital. 36, n, 645 [1906]; 
39, I, 296 [1909]; Chern. Centralbl.190r, I, lO43; 1909, I, 1482. - DberReaktionen des Pikrotoxins 
vgl. Langley, Zeitschr. f. analyt. Chemie 2, 404 [1863]. - H. Kohler, Neues Repertorium f. 
Pharmazie n, 198 [1868]; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 1868, 796. - Melzer, Zeitschr. 
f. analyt. Chemie 3r, 351, 747 [1898]. - Kreis, Chem.-Ztg. 1899, 21. - St. Minovici, Zeitschr. 
f. Unters. d. Nahr.· u. GenuBm. 3, 687 [1900]. - Reichard, Chem.-Ztg. 1906, 109; Chern. Cen
tralbl. 1906 I, 788. 

2) Nach Rennie und Turner solI Pikrotoxin auch in den Wurzeln von Stephania hernandiae
folia, Walp enthalten sein; vgl. Maiden, Australian indigenous vegetable Drugs in Pharmac. Journ. 
Trans. 1899, May 27, p. 487. 
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Brompikrotoxininsaure C14H 16BrOoCOOH + H 20, aus Brompikrotoxinin durch 
Behandlung mit heiDer Kalilauge (Me yer und Bruger) oder durch Einwirkung von Perman
ganat in schwach alkalischer Losung (Angelico). Sehr feine, weiDe N adeln, Schmelzp. 
245-246°. Mit Chromsaure, in Gegenwart von verdiinnter heiDer Schwefelsaure, liefert 
die Brompikrotoxininsaure die bei 180° (u. Z.) schmelzende Brompikrotoxsaure 
(Angelico). 

Pikrotoxininsaure CloH1S07 aus Brompikrotoxininsaure durch Behandlung del' 
Losung in Natronlauge mit Natriumamalgam. Zarte, weiDe, nicht bitter schmeckende 
Nadeln. Schmelzp. 229-230°. 

Pikrotin C15H1S07 (von Paterno und Oglialoro als Pikrotoxinhydrat be
schrieben), bleibt bei del' Bromiertmg des Pikrotoxins in der wasserigen Losung. Zarte, weiDe, 
verfilzte Nadeln oder (aus verdiinnter wasseriger Losung) dicke, glanzende, rhombische 
Prismen. Schmelzp. 248-250 0. Leicht loslich in a bs. Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht loslich 
in heiDem Wasser, schwer loslich in kaltem Alkohollmd Wasser, sehr wenig loslich in Ather, 
Chloroform und Benzol. Die alkoholische Losung ist linksdrehend. Pikrotin reduziert F eh
lingsche Losung und ammoniakalische Silberlosung erst beim Erwarmen auf ca. 70°. Die 
Orangefiirbung, welche mit konz. Schwefelsaure beim Pikrotoxin sofort auf tritt, entsteht 
mit Pikrotin erst nach einiger Zeit oder beim Erwarmen. Durch Oxydation des Pikrotins 
entstehen IX -Pikrotinsa ure (Schmelzp. 245° u. Z.) und P -Pikrotinsa ure (Schmelzp. 254 0) 
Uillgelico ). 

:NIonobenzoylpikrotin C15H1707(C7HvO). WeiDe Nadeln. Schmelzp.236°. Leicht 
loslich in Chloroform, schwer in Alkohol und Ather, unloslich in Wasser. 

Dibenzoylpikrotin ClsH1607(C7Ho02)' Farblose Nadeln. Schmelzp. 247-248°. 
Loslichkeitsverhaltnisse wie beim Monobenzoylderivat. 

Monoacetylpikrotin C15H1707(C2H30). WeiDe glanzende Tafeln, Schmelzp. 244 
bis 245°. Leicht loslich in Chloroform, schwer loslich in Benzol, Eisessig, Alkohol und 
Amylalkohol, kaum loslich in Wasser. 

Diacetylpikrotin C15H1607(CzH30)2' Nadeln. Schmelzp.207-21O°. Leicht loslich 
in Chloroform und Alkohol, schwer 108lich in Wassel'. 

Anhydrodiacetylpikrotin C15H1406(C2HgO)2' Kornige Krystalle, Schmelzp. 
uber 300°. Schwer loslich in Alkohol, Ather, Amylalkohol und Chloroform, leicht l6slich 
in siedendem Aceton und Eisessig. 

Anhydronitropikrotin C15H1506N02' Dureh Erwarmen vonPikrotin mit rauchender 
Salpetersaure. GroDe, weiDe Krystalle. Schmelzp. 260°. 

Pimpinellin C13H100 v 1), aus der Wurzel von Pimpinella Saxifraga L. (Um
belliferae ). 

Lange, glanzende, weiDe Nadeln (Schmelzp. 119°), die sich durch die Einwirkung des 
Lichtes unter Gelbfarbung zersetzen. Das Pimpinellin ist wahrscheinlich ein Lacton, es ent
halt zwei Methoxylgruppen, liefert bei del' Oxydation eine bei 212-220° schmelzende Saure, 
welche eine dreibasische Saure zu sein scheint. Moglicherweise ist Pimpinellin ein Naphthalin
derivat. 

Piscidin C2oH240S (Hart)2), aus del' Rinde von Piscidia Erythrina L. (Papilio
naceae). 

Kleine, vier oder sechsseitige Prismen, Schmelzp. 192°. Unloslich in Wasser, wenig los
lich in Ather, ziemlich leicht in heiDem Alkohol. Leicht loslich in Benzol und Chloroform. 
Piscidin soli die narkotischen Eigenschaften del' Droge besitzen. Mit dem gleichen Namen 
belegt Swaters 3) ein weiDes, amorphes, wie die Droge wirkendes Harz (Q15H1204)' Dasselbe 
lost sich in 6 T. abs. Alkohol, 32 T. Ather, 96 T. Chloroform und 360 T. Schwefelkohlenstoff. 
In Petrolather und in Wasser ist es unloslich. 

Pellacani4 ) schreibt dem Piscidin Alkaloidcharakter zu. Nach ihm sind weder dieser 
Korper, noch ein aus der Pflanze dargestelltes Glykosid, noch die harzartigen Bestandteile 
als ausschlieBlich wirkende Bestandteile del' Droge zu betrachten. 

1) Buchheim, Archiv d. Pathologie 187'2, 37. - Heut, Archiv d. Pharmazie 236,162 [1898]. 
- Herzog n. Hanen, Archiv d. Pharmazie 246, 402 [1908]. 

2) Hart, Amer. Chem. Jonrn. 5, 39 [1883]; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 1883,1418. 
3) Swaters, Inang.-Diss. Utrecht 1896; Jahresber. d. Pharmazie 31, 173 [1896]. 
4) Pellacani, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 1885, 1818; vgl. dagegen das Ref. 

im Archiv d. Pha,rmazie 224, 87 [1886]. 
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Plumbagin 1), aus den WurzeIn von Plumbago europaea L. (Plumbaginaceae). 
Rotlichgelbe NadeIn. Wenig loslich in kaltem Wasser, besser in heiBem Wasser. Leicht 

lOslich in Ather und Alkohol. fu Alkalien, mit kirschroter, in konz. Schwefelsaure mit orange
roter Farbe loslich. 

Nach Fliickiger2) ist das Plumbagin aus der Wurzel von Pl. zeylanica mit Wasser
dampfen fliichtig. Es besitzt einen eigenartigen, ziemlich starken Geruch und schmeckt sehr 
anhaltend scharf kratzend, kaum bitter. 

Armendiraz3 ) betrachtet das von ibm aus der mexikanischen Pl. puZchella dargestellte 
Plumbagin als Oxy-Derivat des Anthrachinons. 

Plumierid C30~0018 (Boorsma)4), aus der Rinde von Plumiera acutifolia Poir. (Apo
cynaceae). 

WeiBe, nadelformige Krystalle (aus Wasser mit 2 Mol. H20), welche bei 150° sich zer
setzen. Leicht loslich in heiBem Wasser, Ather, Chloroform, Benzol una Schwefelkohlenstoff, 
schwerer in Essigather und in .Amylalkohol. Durch die allgemeinen Alkaloidreagentien wird 
Plumierid nicht gefallt. In konz. Schwefelsaure lost es sich mit intensiv gelber Farbe, nach 
24 Stunden entsteht in dieser Losung ein dunkelgriiner Niederschlag, wahrend die Fliissig
keit violett oder blauviolett wird. Salpetersaure lost far bIos. Die Losung hinterlaBt beim 
Eindampfen einen gelbroten Riickstand, der in Natronlauge mit orangeroter Farbe loslich 
ist. Mit Salzsaure entsteht bei gewohnlicher Temperatur eine farblose Losung, die schnell 
gelb und dann rot wird, wahrend sich allmahlich eine braune Triibung bildet. Nach dem 
Absetzen dieser Ausscheidung ist die iiberstehende Fliissigkeit violett. Kocht man eioige 
Milligramme mit 1-1,5 ccm 25proz. Salzsaure, so wird die Frabe erst gelb, dann granatrot, 
endlich durch eine braune Abscheidung miBfarbig. Wird nach fortgesetztem Kochen filtriert, 
so erscheint das Filtrat dunkelrot, bei auffallendem Lichte blau. Durch Verdiinnung mit 
Wasser wird die Farbung purpurblau, durch Dbersattigen mit Nati-on oder Ammoniak orange. 
Durch Zusatz von Sauren wird die urspriingliche Farbe wiederhergestellt. 

Nach MerckS) enthalt die Rinde von Plumieraacutifolia einen Bitterstoff von der Zu
sammensetzung CS7H72033' Er krystallisiert aus Wasser mit 2 Mol. Wasser in weiBen aua 
radial gelagerten Saulen bestehenden Warzen, welche nach vorhergehender Sinterung bei 
157-158° unter Gasentwicklung schmelzen. Mit konz. Schwefelsaure entsteht eine farblose 
Losung, welche beim Erwarmen in Gelb, Rotgelb, Braunrot bzw. Schwarz iibergeht. Wird 
die Verbindung mit verdiinnter Schwefelsaure iibergossen und alsdann konz. Saure hinzugefiigt, 
so lost sie sich durch die dabei entwickelte Warme auf. Die Losun,g ist nach 24 Stunden violett 
gefarbt, aber sonst scheinbar unverandert. Konz. Salpetersaure bewirkt eine farblose Losung, 
welche beirn Erwarmen gelb wird und beim Eindampfen auf dem Wasserbad eine gelblich
weiBe aufgeblahte Masse hinterlaBt, die an der Luft zerflieBt. Die Losung in Natronlauge 
ist farblos und farbt sich beirn Kochen tief gelb. 

Franchimont 6 ) halt den von Merck isolierten Korper identisch mit dem Plumierid 
von Boorsma. Er stellt aus der Rinde von Plumiera lancifolia ein Plumierid dar, von der 
Zusammensetzung C21H24012' Diese Verbindung ist gut krystallisierbar und optisch aktiv 
([o(1n = -106,4°). DerSchmelzpunkt des ausWasser krystallisierten Korpers liegt bei 153°. 
Durch Behandlung mit wasserfreiem Essigather kann dieses Plumierid wasserfrei erhalten 
werden. Durch Einwirkung von Jodwasserstoffsaure wird Methyljodid abgespalten. Durch 
Barytwasser tritt schon in der Kalte eine Zerlegung in Methylalkohol und Plumierid
saure (C2oH24012) ein. Bei der Destillation mit Salzsaure (spez. Gew. 1,06) entsteht auBer 
Spuren Furfurol und Ameisensaure nur Lavulinsaure und kein Methylfurfurol. Beirn Er
hitzen mit verdiinnter Salzsaure wird Glykose gebildet. Franchimont halt das von ibm 
dargestellte Plumierid als identisch mit dem Agoniadin (aus Plumiera lancifolia var. major 
Miill. Arg.). (V gl. auch Agoniada-Bitterstoff.) 

1) Dulong, Journ. de Pharmac. et des Sc. accessoires 14, 441 [1828]. 
2) Fliickiger, Neues Handworterbuch d. Chemie (Fehling) 5, 723 [1890]. 
3) Armendiraz, Pharmac. Journ. [4] 3, 439 [1896]. 
4) Boorsma, Nederlandsch Tijdschrift voor Pharm., Chem. en Toxico!. 1895, 35; Mede

deelingen uit's Lands Plantentuin 13, 11 [1894]; Jahresber. d. Pharmazie 30, 28 [1895]. - Gres
hoff, Schetsen van Nuttige Indische Planten, Amsterdam 1894, 67. 

5) Merc k, Ber. iiber d. Jahr 1895, lI. 
6) Franchimont, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 334 [1899]; 19, 350 [1900]; 

Chem.-Ztg. 1899, Rep. 334; 1901, Rep. 133; Jahresber. d. Pharmazie 35, 370 [1900]; 36, 355 [1901]. 
- Peckolt, Archlv d. Pharmazie 19~, 34 [1870]. 
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Podophyllotoxinl) CZ3H240g + 2H20 (Kiirsten), C15H140 6 + 2HzO (Dunstan und 
Henry) aus dem Rhizom von Podophyllum peltatum und P. Emodi (Berberidaceae). 

FarbloseNadeln. Schmelzp.93-95° (Kiirsten), 117° (Dunstan und Henry), wasser
frei 157°. Leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Aceton und heiJ3em Benzol, schwer 15slich 
in Wasser. Die Losung in Alkohol und Aceton ist stark linksdrehend. Mit konz. Schwefel
saure tritt sofort eine kirschrote Farbung ein, die langsam zuerst in Griinblau und spater in 
Violett iibergeht. - Durch Brom entsteht Brompodophyllotoxin ~oH13Br06' eine bei 
ca. 250 0 schmelzende krystallinische Verbindung. Beim Erhitzen mit Alkalien geht Podo
phyllotoxin unter Wasseraufnahme in PodophyUinsaure ~5H1607 iiber. Diese Saure, die 
eine gelatinose Masse bildet, verliert rasch Wasser und liefert das dem Podophyllotoxin isomere 
Pikropodophyllin; durch Erwarmen mit wasserigen Alkalien kann dieses wieder in Podo
phyllinsaure iibergefiihrt werden. Pikropodophyllin bildet seidenartige, bei 227 0 schmelzende 
Krystalle. Es ist optisch inaktiv, leicht IOslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Eisessig, 
unloslich in Wasser. 1m Gegensatz zu Podophyllotoxin ist Pikropodophyllin therapeutisch 
unwirksam. Beide Verbindungen liefern beim Verschmelzen mit Alkali Orcin und Essigsaure, 
und bei. der Destillation mit Zinkstaub eine Substanz, die Dimethylnaphthalin zu sein scheint. 
Nach Dunstan und Henry ist das Pikropodophyllin als Lacton der Podophyllinsaure zu 
betrachten, die moglicherweise als Oxysaure des Dimethoxymethylphenylhydro-y-pyrons auf-
zufassen ist. . 

POlygala-Bitterstoff2) , aus den Wurzeln von Polygala amara L. var. amarella (Poly
galaceae) . 

.Amorphe, braune Masse. Durch Bleiessig nicht fallbar, durch Gerbsaure fallbar. 
Pongamia-Bitterstoff 3), aus dem 01 der Samen von Pongamia glabra, Vent. (papi

lionaceae). Scheint eine harzartige Substanz zu sem. 
Prinos-Bitterstoff4), aus der Rinde von Prinos verticillatus L. wird in wasseriger L5sung 

gefallt durch Platinchlorid (dunkelrot), Silbernitrat (weiB), Zinnchlorid (weiJ3), Sublimat 
(weiJ3) und konz. Sauren (weiB). Kaustische Alkalien farben zimtbraun. 

Purshia-Bitterstofl5), aus den Samen von Purshia tridentata D. C. (Rosaceae). 
Nadelformige Krystalle. Die wasserige Losung farbt sich mit Eisenchlorid dunkelgriin, 

durch Bleiacetat wird sie nicht gefallt, dagegen durch Bleiessig (gelb). 
Pyrethrosin Cs4H440 lO (?) 6), aus den Blattern von Ohrysanthemum cinerariaefolium 

Vis. (Compositae). 
Farblose, rhombische Oktaeder. Schmelzp. 188--189°. Leicht loslich in Chloroform 

und heiBem Alkohol, schwieriger in Ather, schwer in Petroleum benzin und gar nicht loslich in 
Wasser. Dem Pyrethrosin scheinen toxische Eigenschaften nicht zuzukommen; vielleicht ist 
es identisch mit dem Chrysanthemin, das von Marino - Zuco7) als Alkaloid betrachtet wird. 

. Quassiln8 ) (CloH120S Wiggers), (C31~209 Christensen), (Cs2H4201O Olivieri und 
Denaro), aus dem Holze von Quassia amara L. (Simarubaceae). 

Perlmutterglanzende, monokline Prismen. Schwerloslich in Wasser (1: 400 Olivieri, 
1 : 1500 Christensen), Ather und Petrolather, leicht loslich in Alkohol, Chloroform und 
Essigsaure. Die wasserige Losung farbt sich an der Luft gelb, ist rechtsdrehend und gibt 
mit Gerbsaure, Quecksilberjodidjodkalium, Jodjodkalium, Kaliumcadmiumjodid, Wismut
jodidjodkalium, Phosphormolybdansaure und Phosphorwolframsaure Fallungen (Mass ute). 
In kaustischen Alkalien und konz. Sauren lost sich Quassiin, inAlkalicarbonaten ist es unloslich. 

1) Podwissotzki, Pharmaz. Ztg. f. RuBland 20, 49, 208, 777, 793, 809, 825, 840, 860, 882 
[1881]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 377 [1882]. - Kiirsten, Archlv d. Pharmazie 
229,220 [1891]. - Dunstan u. Henry, Journ. Chem. Soc. '2'3, 212 [1898J; Chem.-Ztg. 1898, 176. 

2) Chodat, Monographia Polygalacearum p. 124; Jahresber. d. Pharmazie 26, 149 [1891]. 
3) Dymock, Warden u. Hooper, Pharmacographia Indica, London, Bombay, Calcutta 

1~90, Vol. I, 470. 
4) Collier, Amer. Journ. of Pharmacy 52,437 [1880]. - J. Stewart Smith, Amer. Journ. 

of Pharmacy 62, 275 [1890]. 
0) H. Trimble, Amer. Journ. of Pharmacy 63, 524 [1891]; 64, 69 [1892]. 
6) H- Thoms, Pharmaz. Ztg. 1891, 503. 
7) F. Marino - Zuco, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, Ref. 201 [1891]. 
8) Winckler, Repertorium f. d. Pharmazie 54, 85 [1837]; 65, 74 [18391. - Wiggers, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 21, 40 [1838]. - Enders, Archiv d. Pharmazie 185,212 [1868]. - Chri
stensen, Archlv d. Pharmazie 220, 481 [1882]. - Olivieri u. Denaro, Gazzetta chlmica ita!. 
14, 1 [1884]; 15, 6 [1885]; 11, 570 [1887]; 18, 169 [1888]. 
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Beim Kochen mit verdiinnten Sauren geht es unter Wasserabspaltung iiber in Quassicl 
(C32H4009)' Diese Verbindung bildet eine weiB\l, amorphe, stark bitter schmeckende Masse 
vom -Schmelzp. 192-194°~ aus del' beim Kochen mit wasserigem Alkohol wieder Quassiin 
gebildet wird. Durch Zusatz von Brom zu einer Losung von Quassiin in Essigsaure odeI' Chloro
form entsteht Tribromquassid (C32H37Br309) als gelbliches, amorphes Pulver. Wird 
Quassiin mit Salzsaure im Rohr erhitzt, so wird unter Bilclung von Quassiasaure Chlor
methyl abgespalten. Quassiasaure (Quassiinsaure) (C'aoH3s010 + H 20) krystallisiert in kleinen 
seidenglanzenden Nadeln vom Schmelzp. 244-245°. .Mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin 
liefert Quassiin Verbindungen .. 

Nach Massute 1 ) enthalt das Quassiaholz vier Bitterstoffe, die er als Quassine be
zeichnet. Sie konnen durch Krystallisation aus abs. Alkohol voneinander getrennt werden, 
sind vielleicht unter sich homolog und unterscheiden sich voneinander durch die Schmelzpunkte. 

Das bei 210-211 ° schmelzende Quassiin ist wahrscheinlich identisch mit demjenigen 
von Wiggers, Olivieri und Denaro. Fiir das Quassiin vom Schmelzp. 215-217° wurde 
die Zusammensetzung C35H4S010 und fjir dasjenige vom Schmelzp. 221-226° die Zusammen
setzung C37H50010 ermittelt. Ein viertes, in Nadeln krystallisierendes Quassiin schmilzt bei 
239-242°. 

Nach Merck2 ) wird das Quassiin von dem geschmacklosen bei 149-151 ° schmelzenden 
Quassol (C4oH 7oO + H 20) begleitet. Es kann aus dem Rohquassiin durch Extraktion mit 
Ather dargestellt werden. 

Quercin 3) (Eichenbitter), aus del' Eichenrinde durch Auskochen mit Kalkmilch, Aus
fallen mit Kaliumcarbonat und Eindampfen des Filtrates dargestellt. Kleine, weiEe, sehr 
bitter schmeckende Krystalle. L031ich in 13 T. kaltem Wasser, leichter in heiBem Wasser. 
Unloslich in abs. Alkohol, Ather und Terpentinol. Loslich in Salzsaure und in Essigsaure 
und krystallisiert daraus unverandert wieder aus. Verdiinntes Alkali und Kalkwasser losen 
ebenfalls, durch iiberschiissiges Alkali wird die Verbindung wieder ausgeschieden. - Koni. 
Schwefelsaure farbt orangegelb, beim Erwarmen braun. - In der Rinde von jungen Zweigen 
der Eiche ist Quercin nicht enthalten. 

Als Quercin bezeichnen Vincent und Delachanal einen sechswertigen, aliphatischen 
Alkohol, welcher den Quercit in den Eicheln begleitet. 

Rhinacanthin4), aUs den Wurzeln von Rhinacanthus communis Nees. (Acanthaceae). 
Zahe, geruch- und geschmacklose, harzartige, in Alkohol losliche Substanz, welche 

Kupfersalze weder direkt noch nach einstiindigem Kochen mit Salzsaure reduziert. 
Salacia-Bitterstoff 5 ), aus den Samenkernen von Salacia fluminensis Peyr. (Hippo

crateaceae). 
GelblichweiEes Pulver. In Ather fast lmloslich, leicht loslich in Chloroform, Amylalkohol, 

Alkohol und Wasser. Goldchlorid, Mayers Reagens, Sublimat, Jodjodkalium erzeugen Nieder
schlage. 

Salvia-Bitterstoff 6 ), aus den Kelchen und Bliiten von Salvia splendens Sellow (Labiatae). 
GelblichweiBes Pulver, welches beim Erhitzen unter Verbreitung eines cumarinahnlichen Ge
ruches schmilzt. Loslich in Chloroform, Ather, Alkohol und Wasser. Mit Goldchlorid, Jod
jodkalium, Mayers Reagens und Tanninlosung entstehen Niederschlage. 

Samadera-Bitterstoff (Samaderin) C29H340U (1) 7), in den Samen und in del' Rinde 
von Samadera Indica (Gaertn.) (Simarubaceae). . 

Fast farblose, schwach doppeltbrechende, rechtsdrehende, monokline Krystalle, die sich 
nur in starkem Alkohol und Aceton losen. Bei 245 ° erweichen die Krystalle, schmelzen bei 
255 ° und zersetzen sich bei 260°. Salzsaure und Salpetersaure losen mit gelber Farbe. Mit 
konz. Schwefelsaure entsteht eine violette Farbung. Frohdes Reagens erzeugt zuerst eine 
violette Farbenreaktion, nach einiger Zeit fiingt die Farbe an zu verblassen, urn dann vom 

1) Massute, Archlv d. Pharmazie 228, 147 [1890]. 
2) Merck, Bericht iiber das Jahr 1894, 19. 
3) Gerber, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie u. Mineralogie (Berzelius) 24, 536 

[1845]. - Vincent u. Delachanal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 104, 1855 [1887]. 
4) Liborius, Pharmaz. Zeitschr. f. RuBland 20, 98 [1881]; Jahresber. iiber d. Fortschritte 

d. Chemie .88., 1022. 
5) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 12, 196 [1902]. 
6) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 383 [1904]. 
7) J. L. B. van del' Marek, Archlv d. Pharmazie 239, 96 [1901]; Nederlandsch Tijdschrift 

voor Pharm., Chem. en Toxicol. 12, 296 [1900]. 
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Rande aus nach der Mitte zu allmahlich eine olivengriine Farbe anzunehmen. Durch neutrales 
oder basisches Bleiacetat und durch Tannin wird der Bitterstoff nicht gefallt. Mit Phenyl. 
hydrazin entsteht eine in gelblichen Nadelchen vom Schmelzp. 214 0 krystallisierende Ver
bindung. 

Sandoricum-Bltterstoffl), aus der Rinde und den Samen von Sandoricum spec. (Me
liaceae). 

Der Bitterstoff der Rinde bildet eine ldebrige, hellgelbe Masse, derjenige der Samen 
ein gelbes Pulver. Wenig loslich in Wasser, leicht lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform,_ Essig
ather, Amylalkohol, weniger leicht in Benzol. Loslich in Alkalicarbonaten. Beide Bitterstoffe 
besitzen geringe toxische Eigenschaften. 

Sapindus-Bitterstoff 2), aus dem Fruchtfleisch, den Blattern und der Stammrinde 
von Sapindus Saponaria L. (Sapindaceae). 

Gelbliches, in Atherweingeist, Amylalkohol, Alkohol und Wasser losliches Pulver. Mit 
Goldch!orid, Jodjodkalium und Tannin16sung liefert es Niederschliige. 

Sapium-Bitterstoff3), aus den Bliittern von Sapium biglandulosum var. Klotzsckiana 
Miiller-Arg. (Euphorbiaceae). 

GelblichweiBes Pulver. Loslich in Chloroform, Methyl. und Amylalkohol, Alkohol und 
Wasser. Die Losung reagiert neutral und gibt mit Kaliumquecksilberjodid, Sublimat und 
Tannin Fallungen. 

Sapota-Bitterstoff4), aus den Blattern und der Stammrinde von Ackras Sapota L. 
(Sapotaceae ). 

Amorph, loslich in Amylalkohol, Alkohol und Wasser. Mit Jodjodkalium, Mayers 
Reagens, Sublimat- und Tanniulosung entstehen Niederschlage. 

Der Bitterstoff wird begleitet von dem Alkaloid Sapotin5). Mit demselben Namen 
ist auch ein in der Rinde und den Kernen VOn Ackras sapota enthaltenes- Glykosid 6) be
legt worden. 

Sarcocephalus-Bitterstolf 7), aus der Rinde von Sarcocephalus cordatus Miq. (Rubiaceae). 
Gelbe, harzartige, in Wasser losliche Masse. Wird durch Tannin und Bleiacetat nicht 

gefallt. Basisches Bleiacetat erzeugt in der wasserigen Losung nur eine geringe Triibung. 
Ahnliche Bitterstoffe wurden auch in der Rinde von Sarcocephalus subditus Miq. und Sarco
cephalus esculentus Afz. (Njiemo-Rinde) gefunden 8). 

Scaevola-Bitterstoff 9 ), aus den Blattern und der Rinde von Scaevola Koenigii Vah! 
(Goodeniaceae ). 

Hellgelbe, amorphe, hygroskopische Masse. Loslich in Wasser, Alkohol, Amylalkohol 
und Essigather. Konz. Schwefelsaure lost mit gelber Farbe, die allm.ahlich in Rot und spater 
in Violett iibergeht. Die wasserige Losung (1 : 20) wird durch Bleiacetat oder Bleiessig nioht 
gefallt. 

Scillipikrin 10), aus Urginea Maritima (L.) Baker (Liliaceae). 
GelblichweiBes, amorphes. sehr hygroskopisches, in Wasser leicht losliches Pulver. 

Herzgift. 
Ahnliche- Wirkung besitzt das Scillitoxin, ein zimtbraunes, amorphes Pulver. Los

lich in Alkohol, Alkalien, unloslich in Wasser und Ather. Konz. Schwefelsaure lOst es erst 
rot, die Farbe geht bald in Braun iiber. 

Das krystallinische Scillin hat keinen bitteren Geschmack. - Moglioherweise besitzen 
die genannten Stoffe Glykosidcharakter. 

Nach v. Jarmerstedt enthalt die Scilla als wirksamen Bestandteil ein Glykosid, das 
Scillain 11). 

1) Boorsma, Meelingen uit's Lands Plantenededtuin 31, 81, 86, 128 [1899]. 
2) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 12, 106 [1902]. 
3) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 16, 190 [1906]. 
4) P-eckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 36 [1904]. 
5) Bernou, Journ. de Pharm. et de Chim. 1883, 306. 
6) Michaud, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 283 [1892]. 
7) Greshoff, MededeeJingen uit's Lands Plantentuin 25, 93 [1898]. -
8) Niederstadt, Pharmaz. Centralhalle f. Deutschland 28, 175 [1887]. 
9) Boorsma, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 13, 33 [1894]. 

10) E. Merck, Pharmac. Journ.- Trans. 1879, 1038. - v.-Jarmerstedt, Archlv f. experim. 
Pathol. u. Pharmakol. 11, 23 [1879]. 

11) Kurtz, Diss. Erlangen 1893. 
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Scordiin1), aus dem Kraute von Teucrium Scordium L. (Labiatae). 
Gelber, aromatischer, von Wi nc kler dargestellter Bitterstoff. 
Serophularin 2), aus Scrophularia nodosa L. (Scrophulariaceae). 
Krystallinische, in Wasser lOsliche Schuppen. In der wasserigen Losung erzeugt Tannin

losung einen weiBen, flockigen Niederschlag. 
Koch 3) bestreitet die Existenz dieser Substanz. Auch die von Walz dargestellten 

Substanzen Scrophularosmin und Scrophularacrin (aus S. aquatica) sind zweifelhafte 
Korper. 

Scybalium - Bitterstoff 4), aus Scybali1tm fungiforme (Sch. et Endi.) (Balano
phoreae). 

Hellbraunes, hygroskopisches Pulver. In Wasser, Alkohol und Atherweingeist leicht 
lCislich, in abs. Ather unloslich. 

In der wasserigen Losung erzeugt Quecksilberchlorid und Platinchlorid hellgelbe Nieder· 
schlage; Tannin ruft anfanglich keine Reaktion hervor, nach einiger Zeit wird die Fliissigkeit 
triibe und erstarrt gallertartig. 

Serjania-Bitterstoff b), aus der Wurzelrinde von Serjania ichthioctona Radlk. und 
aus den Blattern von Serjania serrata Radlk. (Sapindaceae). 

GelblichweiBes Pulver. Loslich in Chloroform, Amylalkohol, Alkohol und Wasser. Die 
Losung gibt mit Mayers Reagens, Sublimat, Phosphormolybdansaure und Tanninlosung 
NiederschIage. 

Sesamin C18H1S0S (?), C22H2406 (?) 6), aus Sesamol durch Schiittem mit 90 proz. 
Essigsaure oder Alkohol dargestellt. Krystalle vom Schmelzp. 118°. Loslich in Alkohol, Ather, 
Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Starke Salpetersaure lost unter Bildung von 
Pikrinsaure. Mit Salpeterschwefelsaure entsteht eine griine und dann eine rote Farbung. 

Shlldmin 7), aus den Friichten von Illicium religiosum (Magnoliaceae). 
SternfOrmig gruppierte Krystalle. Schmelzp. ca. 175°. Unloslich in Petrolather, schwer 

loslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem Wasser, Ather und Chloroform. Leicht loslich 
in Alkohol und Eisessig. 

Shikimipikrin C7H100 3 oder C10H140 4 S), aus den Friicliten von Illicium religiosum 
(Magnoliaceae ). 

GroBe, durchsichtige, in Wasser leicht losliche Krystalle. Schmelzp. 200°. 
Siegesbeckia-Bitterstoff (Darutyn) 9), aus den Blattern von Siegesbeckia orientalis L. 

(Oompositae). 
Feine, weiBe Nadem. Unloslich in kaltem Wasser, verdiinnten Sauren, Alkalien und 

Chloroform, loslich in Alkohol und Ather. Konz. Schwefelsaure lost mit braunlicher Farbe. 
Starke Salzsaure lost kalt ohne Farbung, beim Erhitzen entsteht eine violette Farbung, die beim 
Aufkochen in Griin iibergeht. Gleichzeitig scheidet sich aus der Losung eine griine, harzartige 
Substanz aus. 

Simaruba-Bitterstoff 022H300910), aus der Rinde von Simaruba amara. Aubi. (Sima
rubaceae). 

WeiBe Nadem, welche unter Zersetzung bei 229-230° schmelzen. Leicht loslich in 
abs. Alkohol, Aceton, Pyridin, Eisessig und Methylalkohol, weniger leicht loslich in Chloro
form, unloslich in Ather und in Benzin. Mit konz. Schwefelsaure entsteht eine rotviolette 
Farbung, welche allmahlich iiber Rotbraun in Braun iibergeht. Der Bitterstoff ist rechts
drehend [a]D = 67,6° (in C'hlorofoflnlosung), [a]D = 58° (in Alkohollosung). 

1) Martiny, Rohwarenkunde 2, 259 [1854]. 
2) Walz, Jahrb. f. prakt. Pharmazie 26, 296 [1853]; 27, 12 [1853]. 
3) Koch, Archiv d. Pharmazie 233, 99 [1895]. 
4) Peckolt, Zeitschr. d. aUg. osterr. Apoth.-Vereins 18, 396 [1880]. 
5) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. GeseUschaft It, 365, 368 [1901]. 
6) J. F. Tocher, Pharmac. Joum.. Trans. 52, 700; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 

1893, 1585. - Villavecchia u. Fabris, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 1897, 1357. -
Canzoneri u. Perciabosco, Jahresber. d. Pharmazie 39, 137 [1904]. 

7) Eijkman, Pharmac. Journ. Trans. 1881, 1050. 
8) Eij kman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 4, 32 [1885]; Jahresber. iiber d. Fort

schritte d. Chemie 1885, 1818. 
9) L. A uffray, Merchant and Planters Gazette Mauritius, Sept. 1885; New commercial 

Plants and Drugs v. T. Christy, London 1886, No.9, p. 49. 
10) Ch. Gilling, Pharmac. Journ. Trans. 1908, 510. 
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Solanum-Bitterstoffl), aus den Blattern von Solanum aurieulatum Ait. (Solanaceae). 
Amorphe, gelbliche Masse. Unloslich in Petrolather, Benzol, Chloroform, Ather; los

lich in Methylalkohol, Alkohol und Wasser. Die Losung reagiert neutral und wird durch 
Tannin, Sublimat, Goldchlorid, Mayers Reagens und Pikrinsaure gefallt. 

Soymidia -Bitterstoff 2), aus der Rinde von Soymidia febrifuga Juss. (Swietenia jebri
fuga Roxb. (Meliaceae). 

Harzartige, fast farblose, in Wasser wenig, in Alkohol, Ather und Benzol etwas bessel' 
losliche Substanz. Sie solI die Wirkung del' als Tonicum und als Adstringens angewandten 
Rinde besitzen. 

Sparattospermin C38H24020, aus den Blattern und Zweigen von Sparattosperma leu
rontha 3 ) Mart. und Sp. lithomriptieum Mart. 4). (Bignoniaceae). 

Feine Nadeln vom Schmelzp. 245°, unloslich in kaltem Wasser und Chloroform, leicht 
loslich in abs. Alkohol. Mit konz. Salpetersaure bildet sich eine klare, farblose Losung, 
die nach einigen Minuten griinschillernd, dann violettgriin, braun und nach einigen Stunden 
rosarot wird. 

Spargin 5), aus den Samen von Asparagus officinalis L. (Liliaceae). 
WeiBe, krystallinische Masse. Loslich in Wasser und in Alkohol. Unloslich in Ather. 

Die wasserige Losung reagiert neutral und wird durch Tannin und kohlensaure Alkalien nicht 
verandert. 

Spergulin 6), aus den Samen von Spergula arvenBis L. (Caryophyllaceae). 
Dunkelbraunes Pulver. Die alkoholische Losung ist ill durchfallenden Licht schwach 

griinlich, im auffallenden Licht stark dunkelblau fluorescierend. In Schwefelsaure lost es 
sich mit dunkelblauer Farbe. 

Spilanthin 7), aus dem Kraut von Spilanthes oleraeea Jacquin (Compositae). 
Mit diesem Namen bezeichnet Walz einen scharf schmeckenden Stoff, den er in Form 

von federformigenKrystallen erhalten hat. Gerber erhielt die scharf schmeckende Substanz 
als rotlichbraun gefarbten Sirup. Die Analyse dieses moglicherweise nicht einheitlichen 
Korpers, den Gerber Spilanthol nennt, fiihrte zu der Formel C37Hs4N203' 

Stereospermum -Bitterstoff 8), aus del' Rinde von Stereospermum ehelonoides D. C., 
St. 8u,aveolens D. C., St. glandulosum Miq., St. hypostictum Miq. (Bignoniaceae). 

Kleine farblose Nadeln. Wenig loslich in kaltem Wasser, Ather, Petrol1ither, Chloroform, 
Benzol und Schwefelkohlenstoff, besser in Alkohol. Durch Kochen mit Salzsaure wird del' 
Bitterstoff zuerst gelb, dann schwarz gefarbt. Die gesattigte wasserige Losung (1 : 150) wird 
von Alkalien, Alkalicarbonaten und den Hydroxyden del' alkalischen Erden gelb gefarbt. 
Moglicherweise ist der Bitterstoff identisch mit dem von Claassen in Oatalpa bignoides auf
gefundenen glykosidischen Catalpin. 

Streblid (Streblin) 9), aus del' Rinde von Streblus asper (Lour.) (Urticaceae). 
Hellgelbe, amorphe Masse, welche sich in Ather, Petrolather und Benzol nicht odeI' 

schwer lost, dagegen leicht in Alkohol, Chloroform und Essigather. In kaltem Wasser ist 
Streblid leichter loslich als in warmem Wasser. Schmelzp. 65-66°. 

Streblid farbt sich mit konz. Schwefelsaure braunrot, die Farbe geht allmahlich in Griin 
iiber.~Durch Wasserzusatz fallen alsdann griine Flocken aus, die in Ather loslich sind und beim 
Verdampfen des Athers eine griine, amorphe Masse bilden. Streblid ist ein heftiges Gift, es 
wirkt ahnlich me Antiarin. Bitterstoffe mit ahnlichen Eigenschaften sind auch in Epieal'
purus und Homoioeeltis enthalten. 

1) Pecko1t, Berichte d. Deutsch. pharmaz. GeseUschaft 19, 185 [1909]. 
2) Broughton, Les nouveaux Remedes 3,53 [1887]. - F1iickiger u. Hanbury, Phar

macographia, London 1879, p. 157. 
3) Peckolt, Zeitschr. d. aUg. osterr. Apoth.-Vereins 16, 361 [1878]. - Just, Bot. Jahrb. 

181'8, 1,255; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Pharmakogn., Pharmazie u. Toxikol. 13, 134 [1878]; 
vgl. auch Jahresber d. Pharmazie 27, 52 [1892]. 

4) Boors ma, Mededeelingen nit's Lands P1antentuin 18, 41 [1896]. 
5) Reinsch, Neues Jahrb. f. Pharmazie 33, 69 [1870]. 
6) Harz, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie l81'8, 960. 
7) Walz, Neues Jahrb. f. Pharmazie ll, 35, 283 [1859]. - Gerber, Archlv d. Pharmazie 

Ul, 280 [1903]. 
8) Boorsma, 'Jahresber. d. Pharmazie 32. 64 [1897]. 
9) Visser, Neder1andsch Tijdschrift voor Pharm., Chem. en Toxicol. 8, 204 [1896]. -

Greshoff, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 9, 221 [1899]. 
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Taberllae mOlltalla-Bitterstoff 1), aus den Samen, Blattern und der Rinde von Tabernae 
montana Salzmannii D. C. (Apocynaceae). 

WeiBes Pulver. Unloslich in Petrolather, Chloroform, Ather, Essigather und Ammoniak, 
loslich in abs. Alkohol, Methyl- und Amylalkohol und Wasser. Mit Sublimat, Tannin und 
Phosphormolybdansaure entstehen NiederschIage. 

Tachinin2), aus del' Wurzel von Tachia guyane.s·is AubI. (Gentianaceae). 
Braunliches Pulver, das sich mit konz. Schwefelsaure zuerst hellrotlich £arbt und sich 

dann mit brauner Farbe lost. UnlOslich in PetroIather und Benzol, schwer lOslich in Ather, 
leicht in Chloroform, Essigather, Aceton, Amyla.Ikohol, Alkohol und heiBem Wasser. Die 
Losung in Aeeton und in Amylalkohol fluoresciert blaulich, wie eine Losung von Chininsulfat. 
Die wasserige Losung reagiert neutral und gibt mit Platinchlorid, Goldchlorid, Mayers 
Reagens, Jodjodkalium, Phosphormolybdansaure, Tannin und basisehem Bleiacetat Fallungen. 

Tanacetin Cn H 1S04, 3), aus den Bliiten und dem Kraut von Tanaceturn vulgare L. 
(Compositae ). 

Braune, amorphe, in Wasser und in Alkoholleicht losliche, in Ather unlosliche Masse. 
In konz. Schwefelsaure lost sieh Tanaeetin mit gel bel' Farbe, die bald in Braun, hierauf 

in Rotbraun und schlieBlich in Dunkelblutrot iibergeht. Del' Rand del' Fliissigkeit wird durch 
einen schmalen blauen Kreis begrenzt; beim Umriihren mit dem Glasstab zeigen sieh in del' 
blutroten Masse blaue Streifen. 

Als "Tanaeetin-Riedel" bezeichnet Siedler4 ) ein von ihm in den Bliiten von Tana
cetum vulgare aufgefundenes Alkaloid. 

Tanghinin C27RlOOs 6), aus den Samen von Tanghinia venenijera Dupet. Thou. (Cerbera 
Tanghin Hook.) (Apocynaceae). 

Bildet in Wasser sehr schwer losliche, in Alkohol und in Ather ziemlich leicht losliehe . 
Krystalle. Es ist linksdrehend. Bei del' Behandlung mit verdiinnten Sauren wird es in einen 
harzigen Korper und eine sehr bitter schmeckende Substanz gespalten. Tanghinin wirkt heftig 
auf das Herz, in ahnlicher Weise wie Strophantin und Ouabain, von denen es sich abel' da
durch unterscheidet, daB es Krampfe hervorruft. 

Taraxacin 6 ), aus dem Milchsaft von Taraxacum ojjicinale (Wigg.) (Leontodon Taraxa
cum L.) Compositae). 

WeiBe, warzige, krystallinischeMasse. Leicht loslicll in heiBem Wasser und in AlkohoI. 
Die Losung wird durch basisches Bleiacetat nicht gefallt. Nach Sayre·7 ) kann Taraxacin 
ausAceton krystallisiert erhalten werden. BeiAnwesenheit der geringsten Mengen von Feuchtig-
keit gehen aber die Krystalle in oleoresinose Kugeln iiber. . 

Tayuyi,nB), aus den Wurzeln von Trianosperma Martiana Cogn. (Cucurbitaceae). 
WeiBgelbliches, nicht hygroskopisches Pulver. Schmelzp. 49°. Leicht loslirh in Chloro

form, Amyl- und Methylalkohol, Alkohol und Wasser. Es solI abfiihrende Wirkung besitzen. 
GroBere Dosen fiihren auBerdem Salivation und SchweiB herbei. 

Tephrosin C31H26010 9), aus den Blattern von Tephrosia Vogelii (Papilionaeeae). 

1) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 20, 37 [1910]. 
2) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 9, 229 [1899]. - E. Merck, Be

richt libel' das Jahr 1890, 64; 1899, 161. 
3) Romolle, Journ. de Pharm. et de Chim. 7, 57 [1845]. - Romolle u. Quevenne, Reper

torium f. d. Pharmazie 9,1. - Leroy, Journ. de chim. medic;. 21, 357 [1845]. - Leppig, Pharmaz. 
Zeitschr. f. RuBland 21, 141 [1882]. 

4) Siedler, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 12, 64 [1902]. 
5) Arnaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. llO, 1255; Jaliresber. liber d. Fortschritte d. 

Chemie 1889, 2031, 2104. - C. Rartwich, Die neuen Arzneidrogen, Berlin 1897, S, 332; vg!. auch 
L. Planchon, Produits fournis it la matiere medicale par la famille des Apocynees, Montpellier 
1894, S. 129. 

6) Pole x, Archlv d. Pharmazie 19, 50. - Kromayer, Archiv d. Pharmazie [2] 105, 6 [1861]. 
- Kro ma yer, Die Bitterstoffe, Erlangen 1861. 

7) Sayre, Bulletin of Pharmacy 9, 402 [1895]; Jahresber. d. Pharmazie 31, 78 [1896]; Amet'. 
JonI'll. of Pharmacy 69. 494 [1897J. 

8) Peckolt, Archiv d. Pharmazie [2] ll3, llO [1863]; Berichte d. Deutsch. pharmaz. 
Gesellschaft 14, 322 [1904]. - Rartwich, Die neuenArzneidrogen, Berlin 1897, S. 342. - YvO'n, 
Jahresber. liber d. Fortschritte d. Pharmakogn., Pharmazie u. Toxiko!. 24, 42 [1889]; New com
meroia1 Plants and Drugs v. Th. Christy, London 1881, No.4, 41; 1885, No.8, 78. 

9) Ranriot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 150 [1907]; Journ. de Pharm. et de Chim. 
[6] 25, 446 [1907]; Jahresber. d. Pharmazie 42, 81 [1907]. 
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Farblose Krystalle. Schmelzp. 187°. Loslich in Aceton und Chloroform, fast unlOslich 
in Alkohol und Wasser. Wirkt in Verdiinnung von 1: 50000000 auf Fische toxisch. 

Tinospora- Bitterstoff aU8 der Wurzelrinde von Tinospora cordi/olia Miers. (Meni
spermaceae ). 

Farblose Krystalle1}. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Eisessig. Un-
100lich in Wasser. Vielleicht identisch mit Cohunbin2}. 

Der Bitterstoff aus Tinospora Rumphii Boerl3} bildet eine hellgelbe, amorphe Masse. 
Unloslich in kaltem Wasser, loslich in heiBem Wasser. Leicht loslich in Alkohol, Chloroform, 
Aceton, Essigather und Eisessig, weniger leicht in Ather. Es ist wahrscheinlich identisch 
mit dem Pikroretin von Altheer4 }. 

Toddalia-Bitterstofl5}, aus der Rinde von Toddalia aculeata Pers. (Rutaceae). 
Amorph. Wird aus wasseriger Losung durch Tannin gefallt. 
Trlchosanthin 6 }, aus den Frnchten von Trichosanthes palmata Roxb. (Cucurbitaceae). 
Amorphe, in Wasser, Alkohol undAther losliche, durch Tannin fallbare Substanz, welche 

Fehlingsche Losung reduziert. Schwefelsaure lost mit gelber Farbe, die nber Orangerot in 
Purpurrot nbergeht. Frohdes Reagens farbt zuerst orange, dann rotbraun und schlieBlich 
griin. Der Bitterstoff gleicht in vielen Beziehungen dem Colocynthin und ist vielleicht wie 
dieses ein Glykosid. 

A1s Trichosanthin bezeichnet Tschirch 7} einen in dem Fruchtfleisch von Tricho
santhes pUbera enthaltenen roten Farbstoff. 

Tubain 8}, aus den Wurzeln von Derris elliptica Benth. (Papilionaceae). 
Sprode, rotlichbraune, harzartige Masse. Wirkt auch in einer Verdiinnung von 1: 350000 

auf Fische giftig. Durch Erhitzen nber 100° wird Tubain zersetzt. Es ist vielleicht ideritisch 
mit Derrid. 

Tulucunin 9 }, aus der Rinde von Carapa Tulucuna (Meliaceae). 
Hellgelbe, harzartige Substanz. Unloslich in Ather, 100lich in Alkohol und Chloroform, 

wenig lOslich in Wasser. 
Durch Einwirkung von Schwefelsaure (in der K1ilte), Citronen-, Wein- oder Oxalsaure 

(bei schwachem Erwarmen) entsteht eine blaue Farbung. 
Turnera-BitterstoUI0} (Damianin}ll), aus den Blattern von Turnera aphrodisiaca 

(Turneraceae ). 
Hellbraune, amorphe Masse. Unloslich in Ather, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlen

stoff und Petrollither. LOslich in Wasser und in Alkohol. 
Vallaris-BitterstoUI2}, aus den Blattern und der Rinde von Vallaris Pergulana Burm. 

'Apocynaceae}. 
In Wasser, Chloroform und Ather losliche Substanz. Durch Bleiacetat nicht flillbar. 
Vellarinl3}, aus Hydrocotyle asiatica L. (Umbelliferae). 

1) Greshoff, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin ~5, 22 [1898]; Berichte d. Deutsch. 
pharmaz. Gesellschaft 9, 217 [1899]. 

2) Boors ma, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 5~, 41 [1902]. 
3) Boorsma, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 5~, 34 [1902]. 
4) Altheer, Geneesk. Tijdschrift voor Ned. Indie 1', 613 [1859]. 
6) Dymock, Warden u. Hooper, Pharmacographia Indica, London, Bombay, Calcutta. 

1890, Vol. I, 262. 
6) Dymock, Warden n. Hooper, Pharmacographia Indica, London, Bombay, Calcutta--

1891, Vol. II, 72. 
7) Tschirch, Schweiz. Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 30, 221 [1892]. 
8) L. Wray jun., Pharmac. Journ. Trans. 189~, 61; Jahresber. d. Pharmazie ~1', 146 [1892]. 
9) E. Caventou, Journ. de Pharm. et de Chim. [3] 35, 189 [1859]; Jahresber. iiber d. Fort-

8chritte d. Chemie 1859, 583. 
10) H. Parsons, Jahresber. nber d. Fortschritte d. Pharmakogn., Pharmazie u. Toxikol. 

16/n, 201 [1881/82]; New commercial Plants and Drugs by Th. Christy, London 1881, No.4, p.31. 
11) Sohn, Dictionary of the active principles of plants, London 1894, p. 47. 
13) Greshoff, MededeeJingen uit's Lands Plantentuin ~5, 122 [1898). 
14) Lepine, Journ. de Pharm. et de Chim. [3] ~, 47 [1855); Archiv d. Pharmazie 136,218, 

367 [1856]. - Maiden, Pharmac. Journ. Trans. 1899, II, 17. - Boileau, Journ. de Pharm. et de 
Chim. [3) ~4, 424 [1853); vgl. auch New commercial Plants and Drugs by T. Christy, London 1885, 
No.8, p.58; 1881', No. 10, p. 97. - E. Merck, Geschaftsbericht Okt. 1888, S.54. - Devergerie, 
Nouveaux remMes 1888, 146. - C. Hartwich, Die neuen Arzneidrogen, Berlin 1897, S. 179. -
Greshoff, Schetsen van Nuttige Indische Planten, Amsterdam 1894, p. 29. 
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Olartiger, gelbgefarbter Korper, der einen scharfen und sehr anhaltenden bittern Ge· 
schmack besitzt. Loslich in verdiinntem Alkohol, in Ather und Fetten, unloslioh oder wenig 
100lich in Wasser. Aus der Losung in Ammoniak wird Vellarin durch Sauren wieder ausge· 
schieden. In Kalilauge ist es unlOslich. In Salzsaure lOst es sich teilweise. Es solI der wirk· 
same Bestandteil der bei Lepra tuberculosa erfOlgreich angewandten Hydrocotyle a8'iatica 
sein. Auch Hydrocotyle Bonariensis Lam. scheint Vellarin zu enthalten1). 

Verbascum-Bitterstoff 2), aus den Blattern von Verbascum ThapSU8 L. (Scrophulariaceae). 
Amorphe, in Wasser, Ather, Alkohol und Chloroform losliche Masse. 
Vernonia-Bitterstoff3) , aus den Blattern von Vernonia grandis (Compositae). 
Amorphe; in Wasser farblos losliche Masse, die sich auch in Chloroform lOst. Fallbar 

durch Tannin. 1m Gegensatz zu dem von Heckel und Schlagdenhauffen aus der Wurzel 
von Vernonia nigritiana Olivo et Hiern. isolierten glykosidischen Vernonin (ClOH 240 13 ) 

besitzt der Bitterstoff kaine toxischen Eigenschaften. 
Vetiverin4), aus den Wurzeln von Andropogon squarrosU8 L. (Gramineae). 
GelblichweiBe, diinne Krystallblattchen. UnlOslich in Wasser und Chloroform, Wslich 

in Ather und abs. Alkohol. Die Losung reagiert neutral. 
Vlburnin 5 ), aus der Rinde von Viburnum prunifolium (Caprifoliaceae). 
Braune, in Wasser und Alkohollosliche, harzartige, grungelb gefarbte Masse. Ob der· 

selben die Wirkung des Rindenextraktes zukommt ist nicht festgestellt. 
Xanthoxyloin C14H140 4 6), aus der Rinde von Xanthoxylum fraxineum (Willd). 

(Rutaceae). 
Farblose, durchsichtige, monoklinePrismen vom Schmelzp. 131-131,5°. Bei vor· 

sichtigem Erhitzen bei 105° sublinlierbar. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol 
und Essigather. Unloslich in Wasser. Durch Einwirkung von Brom entsteht die Verbindung, 
C14H13Br04' Xanthoxyloin solI krampfhaftes Zusammenziehen der Muskeln bewirken. Es 
ist vielleicht identisch mit dem von Staples und Gordin 7) aus Xanthoxyl. fraxineum 
isolierten Xanthoxylin N. (Schmelzp. 131-132°). Gordin stellt fur die Verbindung die 
Formel-C15H140 4 auf. 

Das von LloydS ) aus X. fraxineum dargestellte Xanthoxylin bildet plattenformige 
Krystalle vom Schmelzp. 129,5°. Loslich inAther, Chloroform und Eisessig. Konz. Schwefel· 
sauro lost lnit hellroter Farbe. Die schwefelsaure LOsung gibt mit Wasser einen weiBlichen 
Niederschlag, der durch Chloroform gelost wird. Konz. Salpetersaure lost lnit tief roter Farbe. 
beim Verdiinnen lnit Wasser entsteht ein gelber Nieder-schlag, der in Alkohol, Ather und 
Chloroform loslich ist und mit wasserigen Alkalien blutrote Losungen bildet. Durch Ein· 
leiten von Chlor in die atherische Losung des Xanthoxylins entsteht ein weiBer, krystallinischer 
Niederschlag, der sich in Ather oder Alkohol kaum lost. Beim Verschmelzen mit Kali ent· 
stehen Ameisensaure, Essigsaure, Buttersaure und andere Fettsauren bis zur Capronsaure. 

Xanthoxylin (CsOH 2S0 9 ) (?) (Eberhardt) 9), aus- Xanthoxylum carolianum Lam. 
krystallisiert in farblosen seidenglanzenden Nadeln vom Schmelzp. 119°. Leicht lOslich in Ather, 
Alkohol, Chloroform, schwer in Benzol, unIoslich in kaltem und leicht loslich in heiBem Wasser. 
Konz. Schwefelsiiure lOst lnit dunkelroter Farbe, beim Verdunnen lnit Wasser entsteht ein 
purpurfarbener Niederschlag, der durch Chloroform nicht gelost wird. Konz. Salpetersaure 
lOst lnit gelber Farbe; durch Zusatz von Wasser entsteht ein gelblichweiBer Niederschlag, 
der sich lnit wasserigen Alkalien zuerst nicht farbt, dann aber nach und nach mit roter Farbe 
sich lOst. Trockenes Chlor erzeugt in der atherischen Losung keinen Niederschlag. 

Aus der Wurzelrinde von Xanthoxylon senegalense D. C. (Artar Root) isolierten Giacosa 
und Soave10) eine Verbindung C14H140 4 (1), die in farblosen, durchsichtigen Prismen vom 

1) J. A. Dominguez, Datos para la Materia medica Argentina, Buenos-Aires,1903, I, 132. 
2) A. Latin, Amer. Journ. of Pharmacy 62,71 [1890]; Jahresber. d. Pharmazie 25, 163 [1890]. 
3) Greshoff, Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 25, 105 [1898]. 
4) Peckolt, Pharmaz. Rundschau New·York 12, no [1894]. 
5) H. van Allen, Amer. Joum. of Pharmacy 1880, 439. - Hoifert, Pharmaz. Central· 

halle 31, 37 [1890]. - Shennan, Edinb. Med. Joum. 1896, 409; Jahresber. d. Pharmazie 32, 82 
[1897]. - 'Ober die Wirkung des Extract. Viburni prunifolii siehe Merck, Berichte iiber das Jahr 
1894, S. 65. 

6) O. Witte, Archlv d. Pharmazie 112, 283 [1878]. 
7) Gordin, Pharmac. Review 21, 376 [1903]. 
8) J. N. Lloyd, Amer. Joum. of Pharmacy 62, 229, 233 [1890]. 
9) E. G. Eberhardt, Amer. Joum. of Pharmacy 62, 231 [1890]. 

10) P. Giacosa u. M. Soave, Pharmac. Joum. Trans. 1890, 168. 
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Schmelzp. 123 0 kristallisiert. Leicht lOslich in warmem Ather, Chloroform und Petrolather. 
Durch konz. Schwefelsaure entsteht eine dunkelrote Farbung. Fiigt man zu der Chloroform
losung konz. Schwefelsaure, so entsteht an der Beriihrungsflache der beiden Fliissigkeiten 
eine purpurrote Farbung. 

Verschieden von diesen Xanthoxylinen 1st jedenfalls das von Stenhouse1 ) aus den 
Friichten von Xanthoxyl. piperitum dargestellte Xanthoxylin (Schmelzp. 80°) C1oH 1204" 
das unzersetzt destillierbar ist und als Stearopten bezeichnet wurde. 

Zinnia-Bitterstoff2), aus den Blattern von Zinnia lineari8 Benth. (Compositae). 
Gelbliche, gummiartige Masse, die sich in kaltem Wasser schwer, besser in heiBem 

Wasser lost. 

Folgende, frillier unter den Bitterstoffen aufgefiihrte Verbindungen sind an anderen 
Stellen des Werkes eingereiht: 

Absinthiin s. Glykoside. 
Aloin s. Glykoside. 
Anemonin s. aromatische Sauren. 
Artemisin s. aromatische Sauren. 
Asebotoxin s. Glykoside. 
Cantharidin s. aromatische Sauren. 
Cerin s. Sterine. 
Onicin s. Glykoside. 
Colocynthin s. Glykoside. 
Coriamyrtin s. Glykoside. 
Gentiopikrin s. Glykoside. 
Hyoscipikrin s. Glykoside. 
Karakin s. Glykoside. 
Lactucerin s. Sterine. 
Limettin s. aromatische Sauren. 
Loliin s. Glykoside. 
Menyanthin s. Glykoside. 
Primula-Campher s. aromatische Sauren. 
Primulin (= Cyclamin) s. Glykoside. 
Quercetagin s. Pflanzenfarbstoffe. 
Santonin s. aromatische Sauren. 
Scoparin s. Pflanzenfarbstoffe. 
Scutellarin s. Pflanzenfarbstoffe. 
Sennacrol s. Glykoside. 
Sennapikrin s. Glykoside. 
Xylostein s. Glykoside. 

1) Stenhouse, Annalen d. Chemie 104,236 [1857]; Jahresber. liber d. Fortschritte d. Chemie 
1857, 482. 

2) Boorsma, Bulletin de l'Inst. bot. de Buitenzorg ~l. 26 [1904]: Jahresber. d. Pharmazie 
39. 61 [1904]. 



Tel'pene und Calnpher. 
Von 

K. Bartelt-Peking. 

A. Kohlenwasserstoffe der Terpenreihe. 

L Terpene. 

Santen. 
Mol.-Gewicht 122. 
Zusammensetzung; 88,52% C, 11,48% H. 

C9 H14 . 

H3C CH 
~ /1' 

C(.I I'lCH2 , CH2, 

,/C~I)CH2 
HaC CH 

Vorkommen: In sibirischen Fichtelllladeloll) (Picea excelsa Lk.), im Nadelol del' deut
schen Fichte1 ) (Pinus picea), im deutschen Edeitallllennadeloll) (Abies excelsa), im schwedi· 
schen Fichtelllladelol1 ), im ostindischen Sandelholz(12 ) (Sa,ntalum alb1fm L.). 

Darstellung: Das Santen laBt sich aus dem ;;r-Norborneol durch Chlorierung desselben 
und Abspalten von HCl synthetisieren; das ;;r-Nol'borneol selbst kann aus del' Tel'esantalsaure 
durch Kochen mit Ameisensaul'e gewollllen wel'den3). 

Elgenschaften: Siedep'9 = 31-33°, d20 = 0,863, nn = 1,46658, Pol. "FO. 
Derivate: Santenglykol C9H 14(OH)2 

HaC CH 

~C( OH)I/\"" CH2 
I OH I 21 

/ C(OH)" /CHz 
,,1/ 

HaC CH 

Schmelzp. 193° (aus Ather), Siedep'lO = 135°, bildet sich bei del' Oxydation von Santen in 
Acetonlosung mit del' berechneten Menge Kaliumpermanganat unter Kiihlung. Es hat gl'oBes 
Krystallisationsvel'mogen, so daB es sich zur Identifizierung des Santens eignen kann 4 ). 

Santendiketon C9H 140 2 

1) O. Aschan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 491\) [1907J. 
2) F. Muller, Archiv d. Pharmazie 238, 366 [1900]. 
3) F. W. Semmler u. K. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40,4466 [1907]; 

4t, 125 [1908]. 
4) F. W. Semmler u. K. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chern. Gese1l8chaft 4t 868 [1908]. 
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Siedep'9 = 124-127°, ~o = 1,024, nn = 1,46658; entsteht bei der Oxydation des Santens 
mittels Kaliumpermanganat und Ozon 1). 

S t dik /NOH . 
an en eton-dioxim C9H14"-NOH' Schmelzp. 129° (aus Methylalkohol), entsteht 

beim Digerieren von Santendiketon mit Hydroxylamin. 
/N·NH·CO·NH2 

Santendiketon-semicarbazon C9H14"-N. NH. CO. NH2' Schmelzp. 216°. 

Base C9H17N aus Santendiketon-dioxim; wird das Dioxim mit Na und absol. Alkohol 
reduziert, so entsteht eine Base C9H17N, Siedep'10 = 78-80°, d20 = 0,953, nn = 1,49856, 
deren Pikrat C9H17N· CSH2(N02)aOH, Schmelzp. 192°, beim Vermischen der Kompo
nenten in absolut atherischer Losung ausfallt. 

Keton CgH120 (Methyl-bicyclo- [1, 2, 3] -octenon) 

CH 

/~C/I~CH2 H, C)2 

/C",J CHg 

CH3 CH 

Siedep'lO = 104-105°, d20 = 1,029, nD = 1,51390, entsteht bei der Kondensation des 
Santendiketons beirn Erhitzen desselben im Rohr mit seinem doppelten Gewichte an konz, 
alkohol. Ammoniak zwei Stunden hindurch2). 

Methylketo8iinre CsH120a 
CH 

Hooc/l""lcH2 
CH2i 

/CO'",I)CH2 

OH3 ~H 
Siedep'10 = 173-175°, d20 = 1,150, nn = 1,47936, durch Oxydatio~ des Ketons C9H120 
mit Kaliumpermanganat in Acetonlosung. - Semicarbazon der Methylketosiinre 
CSH120 2 : N· NH· CO· NH2 , Schmelzp. 182° (aus Alkohol). 

cis-Cyclopentandicarbonsiinre-1, 3 07HlO04 

CH 

Hooc/I"",CH2 
CH2 

HOO~I/ CH2 

CH 

Schmelzp. 121°, Anhydrid C7HsOa, Schmelzp. 160-161 0; durch Oxydation der Methylketo
saure mittels alkalischer Bromlosung. 

Alkohol C9H160 (Methyl-bicyclo-[1, 2, 3]-octanol) 

CH 

HOHC/\"'iCH2 

H2o( 0021 
~~I)CH2 
CHa ~H 

Siedep'9 = 98-100°, d20 = 1,001, nn = 1,49668. Durch Kondensation obigen Santendike
tons mittels Na und absol. Alkohols, wobei gleichzeitig Reduktion des zuerst gebildeten 

1) F. W. Semmler u. K. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40,4595 [1907]. 
II) F. W. Semmler u. K. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 869 [1908]. 
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soeben beschriebenen Ketons CgHnO eintrittl). - Acetat CllH1S0 2 dieses AlkoholB, Siedep'l/ 
= 104-106°, d20 = 1,0lI, nD = 1,47151, entsteht durch Kochen desselben mit Essigsaure
anhydrid unter Zusatz von Natriumacetat. - Wird die OH-Gruppe des AlkoholB durch OI 
mittel., PCIs ersetzt, so erhalt man ein Chlorid C9H1SOI, Siedep.g = 82-84°, d20 = 1,019, 
nD = 1,49097, das bei der Reduktion mittelB Na und absol. AlkoholB fiihrt zu dem 

Kohlenwasserstoff CgHl6 (Methyl-bicyclo- [1, 2, 3] -octan) 

CH 

/~ H 2C ! ,OH2 

/ I I H2C" CH2 

" I I /C~I/CH2 
CHa CH 

Siedep. = 149-151°, d20 = 0,875, nD =- 1,46900. 
Keton C9H140 (Methyl-bicyclo- [1, 2, 3]-octanon), Siedep.g = 91-94 0, d20 = 1,002, 

nD = 1,48950, ist das zu dem-eben besprochenen Alkohol C9H160 gehorige Keton und ent
steht auch aus ihm durch Oxydation mittelB Chromsaure in Eisessiglosung. - Semicarbazon 
des Ketons CgHa: N· NH· CO· NH2, Schmelzp. 214° (aus Methylalkohol), fallt beim 
Vermischen der Reagenzien in Alkohollosung aus. - Oxim des Ketons CgHa: NOH, 
Siedep'10 = 132-135°, d20 = 1,051, nD = 1,52058, geht bei der Reduktion mit Na und 
Alkohol iiber in das 

Amin C9H15 . NH2 (Methyl-bicyclo-[1, 2, 3]-aminooctan) 

CH 

H2N . H9/1'~CH2 
/ I 

H2C~ IH21 

~~I)CH2 
CHa CH 

Siedep'9 = 76-77°, dzo = 0,940, nD = 1,49097. - Pikrat des Amins C9H15' NH2, 
CaH 2(NOzhOH, Schmelzp. 206°, fallt beim Zusammenbringen der. Komponenten in absol. 
Ather aus. - Die Oxymethylenverbindung des Ketons C9H120: CHOH, Siedep'l1 = lI4 
bis lI6°, d20 = 1,098, nD = 1,5263, wird aus dem Keton durch Einwirkung von Na und 
Isoamylformiat in der Kalte dargestellt; sie gibt mit Ferrichloridlosung intensiv violette 
Farbung. 

trans-Cyclopentandicarbonsiiure-1,3 C7H100 4 

CH 

Hooc/I~CH 
CH2i z 

HOOC~CH2 

Schmelzp. 86°, entsteht bei direkter Oxydation obigen Santendiketons mit iiberschiissiger 
alkalischer Brom16sung. - Der Dimethyiester C5H s(C02 · CHab Siedep.g = 118-120°, 
nD = 1,4576, dzo = 1,137, durch Einleiten von HOI-Gas in methylalkoholische Losung der 
Saure2 ). 

Santenhydrochlorid C9H15OI, Schmelzp. 80-81°, durch Einleiten von HCI-Gas in die 
atherische Losung des Kohlenwasserstoffs unter guter Kiihlunga). 

1) F. W. Semmler u. K. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40,4846 [1907]. 
2) F. W. Semmler u. K. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 385 [1908]. 
3) Miiller, Archiv d. Pharmazie ~38, 366 [1900]. - Aschan, Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 40, 4922 [1907]. 
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Santentribromid C9H13Brs, Schmelzp. 62-63 0, ~im langsamen Versetzen einer Losung 
von Santen in Chloroform mit Brom. 

;7I;-Norborneol (Santenol) C9H1SO 

Siedep.g = 87-88°, Schmelzp. 68-70° (aus Petrolather); durch Verseifen des n-Norborneol
formiats mit alkoh. Kalilauge1) oder durch Verseifen des Santenolacetats2). - ;7I;-Norborneol
formiat CtoH160 2, Siedep'9 = 82-84°, d20 = 1,010, nn = 1,46559, durch Kochen von 
Santen mit der doppelten Menge Ameisensaure 1/2 Stunde lang oder durch Kochen von Tere
santalsaure mit der dreifachen Menge Ameisensaure 3/4 Stunden lang. - ;7I;-Norborneol
acetat Ct1H1S02' Siedep.g = 89-90,5°, Siedep. 215-219°, d20 = 0,987, nn = 1,45962; 
durch Kochen von n-N orborneol mit Essigsaureanhydrid 1/2 Stunde lang oder durch~Anlagerung 
von Essigsaure anISantennach deriMethode von Bertram und Walbaum. - ;7I;-Norborneol
phenyluretban, ans Santenol und Carbanil, schmilzt bei 61-62°. - Behandelt3) man 
:n:-Norborneol zum Ersatz der OH-Gruppe durch Cl mit PCls, so resultiert"das 

;7I;-Norbornylchlorid C9H15Cl, Siedep'10 = 72-73°, d20 = 1,010, nn = 1,48422, 
Schmelzp. 59-61°, lions dem sich HCI mit alkohol. Kalilauge bereits in der Kalte abspalten 
laSt; der entstehende Kohlenwasserstoff "Norcampher" ist identisch mit Santen C9H14 . 

;7I;-Norisoborneol CgH160, Siedep.g = 88°, Schmelzp. 91-92°, sublimiert leicht, ev. 
stereoisomer dem Norborneol, wurde durch Reduktion des n-Norcamphers mit Natrium und 
Alkohol4) erhalten. 

;7I;-Norcampher C9H140 

Siedep.g = 75-76 ° , dso = 0,966, nD = 1,46900, PoL 'f 0, entsteht bei der Oxydation 
des n-Norborneols mittels Chromsaure in EisessigIOsung4). - Oxymethylenverbindung 

/IC:CHOH 
des ;7I;-Norcamphers C7H12".CO ' Siedep'9 = 110-113°, dso = 1,066, nn = 1,50045, 

lions :n:-Norcampher in atherischer Losung mittels Na und Isoamylformiat4); sie farbt 
Eisenchloridlosung intensiv blauviolett. - Benzylidenverbindung des ;7I;-Norcamphers 

/[C: CH· C6H5 . ° 
C7H12".CO ' Sledep'10 = 182-184 , d20 = 1,041, nn = 1,57516, lions :n:-Norcampher, 

Benzaldehyd und Natrium5). 

1) F. W. Semmler u. K. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40,4467 [1907]; 
41, 129 [1908]. 

2) Aschan, Berichte d. Deutschen chern. Gesellschaft 40, 4922 [1907]. 
8) F. W. Semmler u. K. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 128 [1908]. 
4.) F. W. Semmler u. K. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 4468 [1907]_ 
5) F. W. Semmler u. K. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chem. GesellschaJt 41, 126 [1908]. 



270 Terpene und Campher. 

n-Norcamphersaure C9H 140 4 

Schmelzp. 170-171 0, durch Oxydat.ion del' Benzylidenverbindilllg des rr-Norcamphers mit 
Kaliumpermanganat in Acet.onlosung1). Da· bei diesel' Reaktion gleichzeit.ig Benzoesaure 
entst.eht, muLl das Sauregemisch durch Verest.erung usw. getrennt werden. 

n-Norcamphersauredimethylester Cn H1s0 4 , Siedep'9 = 120-123°, d20 = 1,078, 
nn = 1,46459, aus del' freien Saure in met.hylalkoholischer Losung und Einleit.en von 
HOI-Gas1). 

Jt-Norcamphersaureauhydrid C9H120S, Schmelzp. 107°, aus Saure durch Kochen 
mit del' fiinffachen Menge Essigsaureanhydrid 1/2 Stunde hindurch 1). 

n-Norcampheroxim C9H14 : NOH, Siedep.g = 116-120°, d20 = 1,012, nn = 1,49856, 
aus rr-Norcampher und Hydroxylamin in neutraler, methylalkoholischer Losung1). 

Jt-Norbornylamin C9H17N, Siedep'10 = 69°, d20 = 0,9l63, nn = 1,47642, erstarrt 
beim Abkiihlen, durch Reduktion von n-Norcampheroxim in alkoholischer Losung mitt.els Na; 

Pikrat, Schmelzp. 208°, Oxalat, Schmelzp. 280°, Chlorhydrat, Sehmelzp. 272°. 
Jt-N orcampholensaure C9H 140 2 

Siedep'10 = 132-134°, d20 = 1,014, nn = 1,47936, durch Verseifung des n-Norcampholen
saurenitrils mit del' doppelten Menge KOH in alkoholischer Losung wahrend zweier Tage er
halt.en 2). 

n-Norcampholensaurenitril C9H1SN, Siedep'9 = 82-83°, d20 = 0,950, nn = 1,47200, 
entsteht unter Wasserabspaltung aus dem n-Norcampheroxim durch Kochen desselben mit 
del' siebenfachen Menge 25proz. Schwefelsaure 1/2 Stunde lang 2). 

Santennitrilsochlorid C9H14NOCl, Schmelzp. 109-HO°, von blauer Farbung, geht 
in einigen Stunden in eine weiLle Modifikation iiber; diese farbt sich wieder beim Erhitzen 
auf 80-90° und hat dann den Schmelzp. 110-111°3 ). 

Santennitrosit, Schmelzp. 124-125 0 (aus Alkohol odeI' Petrolather)3); zu seiner Dar
st.eUung muJ3 man gut kiihlen und die konz. Salzsaure langsam zu del' unt.eren wasserigen 
Nitritloslmg hinzufiigen. 

1) F. W. Semmler u. K. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41,126 [1908]. 
2) F. W. Semmler u. K. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 127 [1908J. 
3) Miiller, Archiv d. Pharmazie 238,366 [1900]. - Aschan, Berichte d. Deutsch. chern. Ge

sellschaft 40, 4921 [1907]. 
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Myrcen. 
Mol.-Gewicht 136. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

C1oHl6 . 

(2, 6-Dimethyl-octatrien-2, 6 (9),7.) 

und 

HaC CH3 
"-/ 
C 

1\ 
CH 

H2CIIICH2 
HC,,-/CH2 

C 
II 
CH2 

(Es ist anzunehmen, daB beide Formen in del' Natur vorkommen.) 
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Vorkommen: 1m Bayiill ) (Myrcia und Pimenta spec.), im atherischen 01 aus Lippia 
citriodora2 ). - Aus diesen Olen wird das Myrcen durch fraktionierte Destillation, zuletzt 
iiber Na, isoliert. 

Darstellung: Durch Erhitzen von Linalool mit Kaliumbisulfat2). 
Eigenschaften: Siedep'760 = 166°, dIS = 0,8013, nD = 1,4700, optisch inaktiv3), 

Dispersion 2,244). 
DerIvate: Dimyrcen (C1oH I6)2' Siedep'13 = 160-200°, durch Erhitzen von Myrcen 

im Rohr auf 300 ° vier Stunden lang erhaltlich. 
Dimyrcennitrosit (CloH 15N 307 )2 , durch Einleiten von salpetriger Saure in eine benzolische 

Losung des Dimyrcens; gelbe krystallinische Masse, die bei 163° unter Zersetzung schmilzt5). 
Polymyrcen (c;,OH16)x, entsteht neben dem Dimyrcen beim Erhit7en von Myrcen auf 

300 ° als zahe, in Benzol losliche Masse. 
Polymyrcennitrosit bildet eine krystallinische Masse vom Zersetzungspunkt 163°; 

es entsteht beim Einleiten von salpetriger Saure in eine benzolische Losung von Polymyrcen. 
Dihydromyrcen c;,OH1S 

H3C CH2 
"-,I' 
C 
I 

CH2 

H3Cl1CH2 

HC"",/CH2 
C 
I 

CH3 

Siedep'761 = 166-168°, d15 = 0,7852, nD17 = 1,4514, optisch inaktiv; durch Reduktion des 
Myrcens 6) odeI' des Ocimens7) mittels Na und Alkohol. 

Dihydromyrcentetrabromid c;,oHlsBr4, Schmelzp. 88 ° , aua DilIydromyrcen und 
Brom 7). 

Diketon C7H120 2 = CH3 . CO . CH2 . CH2 . CH2 • CO . CHa, Siedep'23 = 102-106°, 
d20 = 0,9402, nD = 1,4321, entsteht bei del' Oxydation des Dihydromyrcens mittels Kalium
permanganat usw. A1s erstes Oxydationsprodukt tritt das 

I) Mittmann, Archiv d. Pharmazie 22'3', 529 [1889]. - Power u. Kleber, Pharmaz. 
Rundschau N. Y. 13, 60 [1895]. 

2) Barbier, Compt. rend. 132, 1048 [1901]; Bulletin de la Soc. chim. Ill, 25, 687 [1901]. 
3) Enklaar, Chem. Centralbl. 19O'f, II, 679; vgl. Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 34, 3122 [1901]. 
4) En klaar, Receuil d. travaux chim. des Pays-Bas 2'3', 422; Chem. Centralbl. 1909, I, 373. 
5) Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 3264 [1902]. 
6) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 3126 [1901]. 
7) Enklaar, Receuil d. travaux chim. des Pays-Bas 26, 157; Chem. Centralbl. 19O'f, II, 680. 
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Ketoglykol CsH160a = HO~:g)COH . CH2 • CH2 . CH2 • CO . CH~ auf, welches weiter 

zum Diketon mit Bichromat und Schwefelsaure aboxydiert werden kann (Semmler). 
Cyclodihydromyrcen ~OH18' Siedep. 169-172°, d 20 = 0,828, nD = 1,462; durch In· 

vertierung des Dihydromyrcens mit hydratisierenden Mitteln, wie Schwefelsaure (Semmler); 
ferner durch Destillation synthetisch gewonnener Methylcyclogeraniumsaure unter' ge
wi:ihnlichem Druckl ). Es nimmt nur zwei Atome Br auf. 

Linalool CloH1SO (vgl. dieses) kann aus dem Myrcen gewonnen werden, wenn man cbs 
nach dem Bertramschen Verfahren mittels Ei~essig-Schwefelsaure erhaltene Acetat ver
seift2). Das Phenylurethom des erhaltenen Alkohols schmolz bei 68 03 ). 

Direkte Oxydation des Myrcens mit Kaliumpermanganat ergab 
Bernsteinsiiure C4H 60 4 = HOOC· CH2 · CH2 • COOH. 

Ocimen. 
Mol.-Gewicht 136. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

CloH16· 

(2, 6-Dimethyloctatrien-2, 5, 7.) 

H3C CH3 
"'/ 
C 
II 
CH 

H 2C
11 
~CH2 

HC~)CH 
C 
I 

CHa 

Vorkommen: Im Basilicumi:(14 ) (Ocimum basilicum L.), im Estragoni:(1 5) (Artemisia 
dracunculus). - Del' Kohlenwasserstoff wird durch fraktionierte Destillation aus dem Ole 
gewonnen und durch Destillation iiber Na gereinigt. 

Elgenschaften: Siedep'2l = 73-74°, Siedep.ao = 81 0, d15 = 0,831, nD = 1,4861 
(Enklaar), dl!; = 0,801, d22 = 0,794, nD = 1,4861 (van Romburgh), optisch inaktiv, 
Dispersion 2,24. 

Derivate: Dihydroocimen = Dihydromyrcen CloHlS , Siedep.ao = 75°, Siedep'760 
= 166-168°, dlo = 0,7792, nD" = 1,4507, nD!9 = 1,4497, entsteht durch Reduktion des 
Ocimens mittels Na und Alkohol (Enklaar). 

Dihydroocimentetrabromid = Dihydromyrcentetrabromid, Schmelzp. 88°, aus Dihy
droocimen und Brom (Enklaar). 

Ocimenol CloHlSO, entsteht bei der Hydratisierung von Ocimen nach dem Bertram
schen Verfahren mittels Eisessig-Schwefelsaure; es ist nicht identisch mit dem nach dem
selben Verfahren aus Myrcen erhaltenen Alkohol, del' wahrscheinlich Linalool ist. - Ocimenol
phenylurethan schmilzt bei 72°. 

Allo-Ocimen ClOH l6 , Siedep.ao = 81°, Siedep'700 = 188°, dlo = 0,8133, nD" = 1,5447, 
dem Ocimen isomer, bildet sich beim mehrstiindigen Erhitzen von Ocimen im CO2-Strome. 
Bei del' Reduktion erhalt man Dihydroocimen (Enklaar). 

1) Tiffeneau, Compt. rend. 146, 1153 [1908]. 
2) Power u. Kleber, Pharmaz. Rundschau N. Y. 13,60 [1895]. - Barbier, Compt. rend. 

132, 1048 [1901]; Bulletin de la Soc. chim. III, 25, 687 [1901]. - Semmler, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 34, 3122 [1901]. 

3) Enklaar, Chem. Centralbl. 1901, II, 680. 
4) van Romburgh, Over de aetherische olie uit Ocimum basilicum L., Amsterdam, 

1900, 446; Bericht del' Firma Schimmel & Co., April 1900, 5; 1901, 10. - C. J. Enklaar, 
Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 26, 157; Chem. Centralbl. 1901, II, 680. 

5) Maurice Daufresne, Bulletins de Sciences Pharmacol. 15, 11 [1908]. 
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2, 6-Dimethyloctan C1oH 22 = ~:g)CH . CHz . CHz . CH2 • yH . CH2 • OR3 , Siedep'76~ 
CH;r 

= 158~159°, d15/4 = 0,7327, llD = 1,4232, entsteht bei del' Reduktion von Oeimen und A11o
Oeimen mittels Ni und Wasserstoff bei einer 130 0 nieht iibersteigenden Temperatur 1). 

Ocimenozonid, bei der Oxydation von Ocimen mit Ozon erhalten, zerfiillt bei der Zer
setzung mittels H20 in CO2, Methylglyoxal CHa · CO . ORO, Aceton CH3 • CO . CHs , 
Malonsaurealdehyd CHz ' (CHO)z, Essigsaure OR3 • COOH, lllalonsaure CHz ' (COOH)2 2). 

Allo-Ocimenozonid zersetzt sieh mit Wasser in CO2, Aeeton CHs ' CO' CHa, Brenz
traubensiiure CHa . CO . COOH2). 

Dihydroocimenozonid zerfii11t mit Wasser in Aeeton CII3 • CO . CHa und Laevulinsiiure 
CH3 • CO . CH2 . CH2 • COOH 2). 

Terpen C1oH16 im Hoplen(13) (Humulu8 lupulus L.), Siedep.as = 74-75~, Siedep'774 
= 166-168°, dis/15 = 0,8046, dO/20 = 0,8020, optiseh inaktiv, ist in seiner Konstitution 
nioht genau erforseht3 ); ev. iet es identiseh mit Myreen oder Oeimen, da es auf Grund seiner 
Molekularrefraktion drei doppelte Bindungen enthiilt. 

Terpen C1oH16 im Harze des indischen Hanles 4 ) (Cannabis indica), Siedep.170-175°, 
dt7/4 = 0,819, optiseh aktiv (linksdrehend), gehort vielleieht zu der Klasse der olefinisehen 
Terpene. 

Terpen CtoH16 im Sassafrasbliitterol 5) (Sassafras officinalis Nees) ist in seinen 
Eigensehaften dem Myreen sehr iihnlieh, vie11eieht mit ihm identiseh. 

Terpen CtOH16 aus Smyrnaer Origanum0I6) (Origanum spec.), Siedep. ea. 155-163°, 
dll; = 0,826, iXD = - 3° 28', ist eventue11 identiseh mit Myreen. 

Terpen C10H16 aus Rosmarinol7 ) (Rosmarinus officinalis L.) gehort ev. in die Klasse 
del' olefinisehen Terpene. 

Limonen = ,11,8 (9)-p-Menthadien . 
. Mol. -Gewieht 136. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

CtOH16 . 

(Dipenten = i-Limonen.) 

HaC CH z 
"'-f 
C 

6H 
H 2C/lICH!! 

H 2C fOR 
C 
I 

CHa 

Synonyma: Citren, Hesperiden, Carven, Camphen, Isoterpen, ·Terpilen. 

1) Enklaar, Chern. Weekblad 4,322; Chern. Centralbl. 1901'. II, 56; Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 41, 2083 [1908]. 

2) En klaar, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 21', 422; Chem. CentralbL 1909, I, 373. 
a) Chapman, Chern. News 68, 97; Chem. CentralbL 1893, II, 650; JonI'll. Chern. Soc. 61, 

54, 780 [1895]; 83, 505 [1903]; Pharmaz. Review 21, 155 [1903]; Proc. Chem_ Soc. 19, 72 [1903]_ 
4) Wood, Spivey u. Easterfield, Journ. Chem. Soc. 69, 539 [1896], 
5) Power u. Kleber, Chern. CentralbL 181,., II, 42. 
6) Rochleder, Journ. f. prakt. Chemie 64, 29 [1855]. - Jahns, Archiv d. Pharmazie 215, 1 

[1879]. - Gildemeister, Archiv d. Pharmazie 233, 182 [1895]. 
7) Gildemeister u. Stephan, Archiv d. Pharmazie 235, 585 [1897]. 

Biochemisches Handlexikon. VII. 18 
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Vorkommen: Ais d-Limonen: Un atherischenOIe von Pinus serotina 1 ), im Cedernblatter-
01 2 ) (Juniperus virginiana) , Gingergras6Ja) (Andropogon spec.), Campher614) (Laurus cam
plwra L.), im 01 aus Pittosporum undulatum 5 ), im Manilaelemiharz616) (Canarium spec.), 
Citronen(17) (Citrus Limonum Risso), Un siillen und bitteren l'omeranzenschalen(18) (Citrus 
spec.), Bergamott(17) (Citrus Bergamia Risso), Cedro6J9) (Citrus medica Risso), westindischen 
und italienischen Limett(110), Mandarinen(111 ) (Citrus madurensis Loureiro), siillen Orangen
bliiten6112) (Citrus spec.), I'etitgrain6113 ) (Citrus bigaradia Risso), BuccobHitter(114) (Barosma 
spec.), Myrrhen6}15) (Myrrha electa), Kiimme16116) (Carum carvi L.), mazedonischen Fenchel
(1 17) (Foeniculum vulgare), Dill(118) (Anethum graveolens L.), SellerieOl19) (Apium graveo
lens L.), im russischen Pfefferminz61 20 ) (Mentha spec.), Erigeron(121 ) (Erigeron canadensis L.); 
Kuromoji(1 22 ) (Lindera sericea Bl.), Massoyrinden(1 23 ) (Mussoia aromatica). 

Ais I-Limonen: im Edeltannen- und Templin(124) (Abies pectinata), Citrone1l(1 25 ) (Andro
pogon nardus), Sam enOl von M onodora myristica Duna1 26 ), Boldo bUi tter(1 27 ) (Peumus boldus L.), 
Casoarillrinden6128 ) (Croton eluteria Bennet), Griinminz6129) (Mentha viridis L.), russischen 
Krauseminz61 30 ) ( Mentha spec.), im russischen Pfefferminz61 31 ) (Mentha spec.), amerikanischen 
PfefferminzOl32) (Mentha piperita),Polei6133 ) (Mentha pulegium .L.), Eisenrinden(134) (Eu
calyptus Staigeriana F. v. M.). 

Ais Dipenten (i-Limonen): im KienOl35 ) (Pinus silvestris), Fichten- und Rottannen-
nade16136 ) (Picea excelsa Lk.), Lemongras(137 ) (Andropogon citratus D., C.J., Citrone1l(138) 

1) Herty u. Dickson, Journ. Chem. Soc. 90, 872; Chem. Centralbl. 1908, II, 323. 
2) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1898, 14. 
3) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1904, 52; Oktober 1904, 41. 
4) Bericht der Firma Schimmel & Co, April 1908, 23. 
5) Power u. Tutin, Journ. Chern. Soc. 89, 1083 [1906]. 
6) Clover, Amer. chern. Journ. 39, 613 [1908]; Chern, Centralbl. 1907, I, 1793; 1908, II, HI. 
7) Wallach, Annalen d. Chemie 227, 290 [1885]. 
8) Whrigt u. Piesse, Chern. News 24, 147 [1871]. - Wallach, Annalen d. Chemie 227,289 

[1885]; Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1900, 26. - Ste phan, Journ. f. prakt. Chemie 
II, 62, 523 [1900]. 

9) Wallach, Annalen d. Chemie 227, 290 [1885]. 
10) Gilde meis ter, Archiv d. Pharmazie 2:J3, 174 [1895]. 
11) Gildemeister u. Stephan, Archiv d. Pharmazie 235, 583 [1897]. 
12) The ulier, Bulletin de la Soc. chim. III, 27, 278 [1902]. 
13) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 1186 [1892]. 
14) Kondakow u. Bachtschiew, Journ, f. prakt. Chemie II, 63, 49 [1901]. 
15) Lewinsohn, Archiv d. Pharmazie 2«, 412 [1906]. 
16) Wallach, Annalen d. Chemie 227, 291 [1885]. 
17) Gildemeister u. Hoffmann, Die atherischen Ole, S. 741. 
18) Wallach, Annalen d, Chemie 227, 292 [1885]. 
19) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1892, 35. 
20) Schindelmeiser, Apoth .. Ztg, 21, 927 [1906]. 
21) Beilstein u. Wiegand, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 2854 [18821- -

Power, Pharmaz. Rundschau, N. Y. 5, 201 [1887]. 
22) Kwasnik, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 81 [1891]; Archiv d, Pharmazie 

230, 265 [1892]. 
23) Wallach, Annalen d. Chemie 258, 340 [1890], 
24) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharmazie 231, 291 [1894]. - Wallach, Anna.len 

d. Chemie 246, 222 [1888]. 
25) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1899, 12. 
26) Thoms, Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft 14, 24 [1904]. 
27) Tardy, Journ. Pharm. Chim. VI, 19, 132 [1904]. 
28) Tho ms, Apoth.-Ztg. 14, 562 [1899]. - Fendler, Archiv d. Pharmazie 238, 671 [1900]. 
29) Power, New York 1894, 33. 
30) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1898, 30. 
31) Schindelmeiser, Apoth.-Ztg. 21, 927 [1906], 
32) Power u. Kle ber, Archiv d. Pharmazie 232, 639 [1894]. 
33)"Tetry, Bulletin de la Soc. chim. III, 27, 186 [1902]. 
34) Baker u. Smith, Pharmac. Journ. IV, 22, 571. 
35) Wallach, Annalen d, Chemie 230,245 [1885]; vgl. Aschan u. Hjelt, Chem.-Ztg. 18, 

1566, 1699, 1800 [1894]. 
36) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharmazie 231,293 [1893]. 
37) Stiehl, Journ. f. prakt. Chemie II, 58, 51 [1898]. 
38) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1899, 12. 
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(Andropogon nardus), Gingergras611) (Andropogon spec.), Pfefferol2) (Piper nigrum L.), 
Cubeben613) (Piper cubeba L.), MuskntnuJ3614) (Myristica oflicinalisL.), Campher616 ) (Laurus 
camphora L.), KuromojiOl 6) (Lindera sericea Bl.), MassoyrindenoP), APOpin618)i Manda-
rinen61 9 ) (Citrus madurensis Loureiro), OrangenbliitenoI10), Pe.titgrainOlll), 01 del' Wartara
friichte 12) (Xanthoxylum spec.), Buccobliitterol13) (Barosma spec.), Weihrauch(114), Elemio1l6 ), 

Myrteno}16) (Myrtus communis L.), Fenchelo}17) (Foeniculum vulgare), 01 aus Thymus capitatus 
Lk. 18 ), Poleio}19) (Mentha pulegium L.), im russischen Pfefferminz6120) (Mentha piperita L.), 
deutschen Krauseminzol21 ) (Mentha spec.), Kessowurzelol22 ) (Valeriana officinalis L. val'. 
angustifolia Miqu.), Goldrutenol23 ) (Solidago canadensis L.). - Aus den Olen ist das Limonen 
durch fraktionierte Destillation zu gewinnen. 1m Pomeranzenschalen-, Kiimmel- und Erigeronol 
besteht die Hauptmenge aus d-Limonen, im Edeltannennadel- und Templin61 aus l-Limonen. 
Die Reinigung von ev. noch beigemengten sauerstoffhaltigen Verbindungen kann durch Destil
lation libel' metallischem Kalium und Natrium geschehen. In vollig reinem Zustande ist 
Limonen dadurch zu erhalten, daB m9,n das krystallisierte Tetrabromid herstellt und aus diesem 
den Kohlenwasserstoff regeneriert. 

Darstellung: Aus Terpineol durch Wasserabspalt~24), durch trockne Destillation del' 
Salzsaureverbindung des Oxyds CineoI 25 ), bei del' trocknen Destillation des Kautschuks 26), 
durch Kondensation des lsoprens 27 ). 

Eigenschaften: Siedep. 175-176°, d20 = 0,843, nn = 1,4746, [a]n = +123 0 40' (ailS 
Kiimmelol), an = +125° 36' (100 mm Rohr), (synthetisch aus' Limonentetrabromid), 
[a]n = -106 0 (aus dem 01 von Pinus silvestris) 28). Das Dipenten zeigt stets einen etwas 
hoheren Siedepunkt (Siedep. = 177-178°), das ev. durch Verunreinigung mit anderen Terpenen 
herriihrt 29). 

Verhalten des Limonens 1m Organismus: Limonen erleidet im Tierkorper neben einer 
Hydroxylierung wahrscheinlich eine Oxydation del' CHa- zur COOH-Gruppe. Die freie Alkohol
gruppe ermoglicht eine Paarung mit GIykuronsaure. 30 ). 

1) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 190", 52; Oktober 190<&. 41. 
2) Eberhardt, Archiv d. Pharmazie 225, 515 [1887]. 
3) Wallach, Aunalen d. Chemie 238, 78 [1887]. 
4) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1803 [1890]; 2", 3818 [1891].

Power u. Salway, Journ. Chem. Soc. 91, 2037 [1908]. 
5) Lallemand, Annalen d. Chemie ll", 196 [1860]; - Wallach, Annalen d. Chemie 

227, 296 [1885]. 
6) Kwasnik, Archiv d. Pharmazie 230, 265 [1892]. 
7) Wallach, Annalen d. Chemie 258, 340 [1890]. 
8) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1903, 9. 
9) de Luca, Compt. rend. 45, 904 [1857]. 

10) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktoher 1902, 60. 
11) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktoher 1902, 65. 
12) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1900, 50. 
13) Kondakow u. Bachtschiew, Journ. f. prakt. Chemie II, 63, 49 [J901]. 
14) Wallach, Annalen d. Cheinie 252, 100 [1889]. 
16) Wallach, Annalen d. Chemie 246, 233 [1888]; 252, 102 [1889]. 
16) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1889, 29. 
17) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1890, 20. 
18) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1889, 56. 
19) Tetry, Bulletin de 1a Soc. chim. III, 2,., 186 [1902]. 
20) Schindel meiser, Apoth.-Ztg. 21, 927 [1906]. 
21) Berichte del' Firma Haensel. Oktober 1906 bis Marz 1907. 
22) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie II, 49, 18 [1849]. 
23) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 189", 57; 189,., 53. 
24) Wallach, Annalen d. Chemie 230, 225 [1885]; 2,.5, 104 [1893]; 291, 361 [1896]. 
25) Wallach u. Brass, Annalen d. Chemie 225, 298 [1884]. 
26) Bouchardat, Almalen d. Chemie 2,., 30 [1838]. 
27) Bouchardat, Bulletin de la Soc. chim. II, 24, ll2 [1875]; Berichte d. Deutsch. chem . 

. Gesellschaft 8, 904, ll97 [1875]. 
28) Vg!. iiber physik. Daten auch Briihl, Journ. Chern. Soc. 91, 120 [1907]. 
29) Wallach, Annalen d. Chemie 22",239301 [1885]; 239, 12 [1887]; Berichte d. Deutsch. chern. 

Gesellschaft "0, 600 [1907]; vgl. hierzu Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 
4427, [1906]. . 

30) Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36,458 [1902]. 

18* 
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Derivate: Tetrahydrolimonen <;.oH20' Siedep. i.69-170°, dO/<l = 0,8132; duroh Be
duktion mit H beim Durchleiten durch eine mit Nickel beschickte Rohre unter Erhitzeil 
80uf 250°1). 

Dihydrolimonen 010H18 
HsO OHs 

,,/ 
OH 

6H 
H20llOH2 

H20",f'0H 
o 
I 

OHa 
Siedep. 173-174°, d20 =; 0,829, nD = 1,463, Pol. +40°; entsteht bei der Reduktion des 
,Limonenmonohydrochlorids mit Na und AlkohoI2 ); ferrier aus Limonenmonohydrochlorid 
mit Magnesiumjodmethyl das Hydrochlorlimonenmagnesinmchlorid und Zersetzen dieser 
Verbindung mit Wasser oder mit BenzaldehydS); letztere Reaktion geht nach folgender Glei· 
chung vor sich: 

<;'oH17MgCl + 06H 5CRO = <;'OH18 + OeH 500MgOl. 

d- und l-Limonentetrabromid <;'OH16Br<l 
HsO OH2Br 

,,/ 
OBr 

6H 
H 20/IOH2 

H 2C:,,/OHBr 
OBr 

6H3 
Schmelzp. 1()4.,..-105°, optische Aktivitat im Sinne des Ausgangsmaterials; entsteht beim 
Zusatze von Brom zu einer AuflBsung von Limonen in Eisessig<l). - Aus dem Tetrabromid 
kli.nn, wie oben angegeben wurde, optisch aktives Limonen in reinem Zustande gewonnen 
werden li ). 

Dipententetrabromid, Schmelzp. 126°; ist dem Limonentetrabromid gleich zusammen· 
gesetzt und entsteht wie dieses bei Verwendung von Dipenten, oder beim Vermischen der 
beiden optisch aktiven Tetrabromide, ferner aus dem Cineoldibromid 6 ) und aus Terpineol 
vom Schmelzp. 35 ° 7). 

Gebromter Csrveolmethyliither 0loHl<lBr· OCRs 
BrH20 OH2 

",f' o 
6H 

H 2°("ICH2 
Hol/OH . OeH3 

o 
I 
OH3 

1) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. 132, 1256 [1901]. 
2) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36,1035 [1903]; vgl. Hell u. Ritter, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 2612 [1884]. 
3) Raymond F. Bacon, The Philippine Journ. of Sc. 3, 49; Chern. CentralbL 1908, II, 795. 
4.) Wallach, Annalen d. Chemie 239,3 [1887]; 252,145 [1889]; 264,14 [1891]; 281,137 [1894]; 

iiber weitere Darstellungsweiaen vgl. v. Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell. 
schaft 2'2', 448 [1894]. - Power u. Kleber, Archiv d. Pharmazie 232,646 [1894]. - Godlewsky, 
Chem.-Ztg. 22, 827. 

5) Roshanowi tach, Chern. Centralbl. 1899, I, 1241. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie 225, 304 [1884]; 22'2', 280 [1885]. 
7) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 439 [1894]. 
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Siedep.u, =; '137-140°, dis = 1,251, nn = 1,51963; durch Einwirkung. von alkoholischem 
Kali auf Limonentetra.bromid 1 ). Aua ihm erhalt man mit 50proz. Eisessig-Bromwasserstoff
sa.ure Dipententetrabromid zuriick. 

Carveolmethylather CtOR16 . OCR3 

HaC CH2 
....... #' 
C 

6R 
R 2C/ ....... CR2 

Rcl)CR . OCR. 
C 

6Rs 
Siedep. 210-212°, dis = 0,9065, nn = 1,47586; bildet sich bei der Reduktion des ge
bromten Carveolmethylii.thers mittels Na und AlkohoL - Er lii.l3t sich mit Chromsa.ure in 
Eisessiglosung zu Carvon (vgL dieses) oxydieren 1 ). 

Limonenmonohydrochlorld CtORI6' RCl 

HaC,,/CRs 
CCI 

6R 
R 2C(iCR2 

R2C~#,CiI 
C 

6Rs 
Siedep'1l-12 = 97-98°, d17•8 = 0,973, [ex]n = +39,5.0 (aus d-Limonen); d16 = 0,982,. 
[exln = -40,0° (aus l-Limonen); en~teht beim Einlei~n v.on RCl-Gas in eine LOsung des 
Limonens in Schwefelkohlenstoff unter Ausschlul3 jeglicher Feuchtigkeit2). 

Limonendthydrochlorid CtOR16' 2 RCl 

RaC CRs 
,,/ 
CCl 

6R 
R 2C()"CR2 

R 2C ....... CRs 
CCl 

6Hs 
Schmelzp. 50°, Siedep'10 = 118-120°, optisch inaktiv; as entsteht beim Einleiten von RCl-Gas 
in Limonen olme AusschluJ3 von FeuchtigkeitS ), ferner aus Pinen4 ), Campher&), den Ter
pineolen vom Schmelzp. 35° und Schmelzp. 32°6), aus Cineo17) usw. durch Einwirkung von 
Salzsaure auf diese. - Ein dem beschriebenen isomeres Limonendihydrochlorid CtOR16' 2RCl, 
Schmelzp. 25°, entsteht durch Einwirkung von RCl-Gas bei niederer Temperatur a.uf Cineo18). 

1) Wallach, AI\nalen d. Chemie 281, 127, 131 [1894]. 
2) Wallach u. Kremers, Annalen d. Chemie 2'70,188 [1892]; vgl. Semmler, Beriohte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 2189 [1895]. 
3) Wallach, Annalen d. Chemie 221, 294 [1885]; 241),267 [1888];'2'70, 198 Anm. [1892]. 
4) Berthelot, Jahresbericht d. Chemie 1852, 622. 
5) Kondakow, Journ. f. prakt. Chemie II, 68,. 109 [1903]. 
6) Deville, Annalen d. Chemie '71,351 [1849]. - Flawitzky, Berichte d.Deutsch. ohern. 

Gesellschaft 12, 2355 [1879]; 20, 1956 [1887]. 
7) Hell u. Ritter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft 1'7, 1977 (1884]. 
8) Barbier u. Grignard, Compt. rend. 145, 255 [1907[. 
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Die !somerie beruht auf der Stellung der CHa- und CaHeCl-Gruppe zu dem Cl-Atom-l naeh 
Art folgender Formelbilder: 

HaC CHa 
,,/ . 

H CCl 
"'-./ 
C 

H 2C('[CH2 
H2C,,/CH2 

C 
Cl/"CHa 
trans-Form 

Menthandiearbonsanre-l,8 Ct2H2004 
HaC CHa 

,,/ 
C·COOH 

6H 
H 2C1)"CH2 

H2C" CH2 
C·COOH 

6Ha 
Schmelzp. 192° (cis-Form), SchmeIzp. 174-175° (trans-Form); entsteht aus Dipentendihydro
chlorid, Mg und Bromalkyl und Behandlung der entstandenen Organomagnesiumverbindung· 
mit C021). 

Menthandiearbonsanre-l,8-anhydrid CtOH1S(CO)20, SchmeIzp. 145-148°; durch 
Kochen der cis-Menthandicarbonsaure mit Essigsaureanhydridl ). 

Llmonenmonohydrobromid CtoH16' HBr, entsteht wie die entsprechende Cl-Verbin
dung und ist fur analog zusammengesetzt. 

Limonendihydrobromid CloRle' 2 HBr, Schmelzp. 64° (trans-Verb., stabil), SchmeIzp. 
38--40° (cis-Verb., labil); erstere entsteht durch Einleiten von HBr-Gas in eine Auflosung von 
Limonen in Eisessig2), letztere durch Zusatz von Eisessig-Bromwasserstoffsaure zu Cineol, 
das im gleichen Volumen Eisessig gelOst ista). 

Limonentribromid CtOH17Br3 
HaC CHa 

,,/ 
CBr 
I 

CBr 

H2C(iCHz 

H2d',jCH2 

CBr 

6Ha 
SchmeIzp. 110°; wurde durch Einwirkung von Brom auf eben beschriebenes Limonendihydro
bromid erhalten4). Mit alkoholischem Kali spaltet das Tribromid Bromwasserstoff ab und geht 
in einen dem Cymol isomeren Kohlenwasserstoff CtOH14 tiber, der seinerseits ein Tetrabromid 
CtOHl4Br4 vom SchmeIzp. 154-155° liefert. 

Llmonendihydrojodid CtoH16 . 2 HJ, SchmeIzp. 77° (rhombisch) und 81 ° (monoklin) 
als trans-Form, SchmeIzp. unterhalb 50° als cis-Form; erstere entsteht aus Limonen und 
HJ 6), sowie aus Cineole), Terpinhydrat und Terpineol7) bei Einwirkung von Jodphosphor 

1) Barbier u. Grignard, Compt. rend .• 45, 255 [1907]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie 239, 10 [1887]. 
3) v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2863 [189'2]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 264, 24 [1891]. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie 239, 9 [1887]. 
6) Wallach u. Brass, Annalen d. Chemie 225, 300 [1884}. -. Hell u. Ritter, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft .1, 2611 [.884]. 
7) Wallach, Annalen d. Chemie 230, 247, 265 [1885]. 
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und Jod; letztere bildet sich hauptsachlich bei der Einwirkung von Jodphosphor auf 
Terpin 1). 

Llmonetrii C.OH18(OH)4 
HaC CH20H ""/ COH 

6H 
H2C("")CH2 
~C"" CHOH 

COH 

6Ha 
Schmelzp. 191,5-192°; entsteht neben fliissigen Produkten gleicher Zusammensetzung bei 
der Oxydation von Limonen mit verdiinnter KaliumpermanganatlOsung2). 

Dlketosilnre C9H14,0" 

COOH 

6H 
H 2c(""CH2 

H2C~ ICOOH 
OOOH 

wahrscheinlich von nebenstehender Konstitution, die aber nicht bewiesen ist, sind die weiteren 
Oxydationsprodukte des Limonetrits mit Kaliumpermanganat und alkalischer Broml&ung3 ). 

Oxyterpenylsilure CaHnOI! 
HO~C",,/CH3 

C'-
bH'~, 

~C(I~O 
Ho06 CO 

Schmelzp. 174,5°, wurde ebenfalls als Oxydationsprodukt des Limonens mit Kaliumperman
ganat erhalten4). 

Limonenol C.OHI80 

1) Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 3072 [1893]; Annalen d. Chemie 
:es1, 143 [1894]. 

2) Wagner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2315 [1890]. 
3) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 2137 [1895]. 
4) Godlewsky, Chern. CentralbL 1899, I, 1241. 
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Siedep'l5 = 135°, dIS = 0,9669, nD = 1,497, IXD" = + 19° 21; es entsteht beim Einleiten 
von Sti~kstoffdioxyd in mit Kiiltemisehung gekiihltes Limonenl ). Das ReaktioI\sprodukt 
wird mit Soda neutralisiert und dureh Destillation im Wasserdampfstrome gereinigt'(neben
stehende Formel gilt nieht als viillig bewiesen). 

Limonenon CtOR 140, d20 = 0,9606, nD =;= 1,487, IXD" = + 16° 4'; wird dureh Oxy
dation des Limonenols mittels Chromsiiure erhalten1 ). 

d-Limonenbisnitrosochlorid (CloR t6 • NOCl)2 
H3C CHo HoC OH3 

,,f' - - ""/ 
C C 
I I 

CH CH 
H2 C/",CH2 H2C/'CH2 

H2C~/CH- ~ - 0 - Hd\)CH2 

CCI ~TO COl 
I"' I 
CH3 CH3 

existiert in zwei physikaliseh isomeren Formen: IX-Mod. hat Sehmelzp. 103-104°, [IX]D = 
+ 304,05°, /J-Mod. hat Sehmelzp. 104-105°; sie unterseheiden sieh dureh ihre Liisliehkeit in 
kaltem Chloroform, in dem die (I-Mod. ziemlieh lmliislieh ist; aus ihrer Liisung wird die <x-Mod. 
dureh Methylalkohol wieder gefaUt. Die Bisnitrosoehloride entstehen dureh Einwirkung von 
Amylnitrit2) odeI' bessel' Athylnitrit3) auf in Eisessig geliistes d-Limonen. 

l-Limonenbisnitrosochlorid (CtOH t6 • NOCl)2, Sehmelzp. 103-104°, [IX]D = - 273,4° 
(IX-l\[od.), Sehmelzp. 100 0 (I~-Mod.); entsteht wie die optisehe Antipode und ist ebenso kon
stituiert4 ). 

i-Limonenbisnitrosochlorid (Dipentenbisnitrosochlorid) (CtOH t6 • NOClb, Sehmelzp. 
103-104 0 (IX-Mod.; fiir I~-Mod. nieht bestimmt); in Chloroform leiehter liislieh wie die optiseh 
aktiven Komponenten. 

Nitrosolimonen (Carvoxim) CtOH 14 : NOH 
H C CHo 

3 'v? -
C 
I 

CH 
H2C(",CH2 

HC~/):~OH 
C 
I 

CR3 

Sehmelzp. 72 0 (opt. aktiv), Sehmelzp. 93 0 (inaktiv), entsteht aus dem Limonenbisnitrosoehlorid 
dureh Kochen mit Alkalien, indem hierbei das Doppclmolekiil gesprengt und HCl abgespalten 
werden. Die IX- und (1-~fodifikation gehen in gleieher Weise in Carvoxim iiber (vgl. Carvoxim 
unter Carvon) 5). 

Limonen-,'1-nitrosocyimid CloHl.'iCN: NOH 
H3C CH2 

,,f' 
C 

6H 
H2 C('';OHz 

H2C,;C:NOH 
CCN 
I 
eH3 

1) Genvresse, Compt.. rend. 132, 414 [1901]; vgl. Semmler, Die iLtherischen Ole 2, 
353 [1906]. 

2) Tilden, Jahresbericht. d. Chemic 1875, 390; 1817. 426; - Wallach, Annalen d. Chemie 
245, 255, 267 [1888]. 

3) Wallach, Aunalell d. Chemie 252, 109 [1889]. 
4) Wallach, AnnalE'li. .. d. Chemie 246, 224 [1888]. 
6) GoldsDh mid t u. Zurrer, Berichted. Deutsch. chern. Gesellschaft IS: 1729 [1885]. - Wal

lach, Annalen d. Chemi", 245, 268 [1888];246, '2213 [1888]. 
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Schmelzp. 90-91°, <AD = + oder -165° (Benzollosung); entsteht bei Einwirkung von 
Cyankali auf Limonenbisnitrosochloridl ). Neben der p-Verbindung existiert noch eine fliissige 
IX-Modifikation; beide liefern dasselbe Benzoylderivat Cl7HzoNOz . CN yom Schmelzp. 107°. 

Benzoyllimonennitrosochlorid Cl7HzoNOzCl 

R3C CR2 
,,/ 
C 
I 

CH 
H2C/"CH2 

H2C,,)C: NO . COC6H5 
CCI' 
I 

CR3 

Schmelzp. 109-110°. [IX]D = + 101,75° bzw. -101,84°, Schmelzp. 90°, optisch inaktiv; 
entsteht aus dem IX- und p-Limonenbisnitrosochlorid und Benzoy1chlorid, indem man das 
Gemisch beider in absolut atherischer Losung 8--'--14 Tage sich selbst iiberlaBt 2 ). Durch Ver
seifen mit Natriumalkoholat erhalt man aus der Benzoylverbindung Carvoxim, so daB obige 
Formel anzunehmen ist. 

Limonenbisnitrosobromid (CloR I6 · NOBr)2' Schmelzp. 90,5°; entsteht analog dem 
Bisnitrosochlorid. 

Limonenbisnitrosat (CloH16 . N20 4 )Z 

H3C,-/CH2 H~C",,/CH3 
C C 
I I 

CH CH 
H2C(~CH2 H2C/ICH2 

H2C,,/CH- N -O-HC,,/CH2 

C· O:~i02,JO C· ONOz 
I 1, I 

CH3 CH3 
Schmelzp. 84 ° (aus Benzol), inaktiv; die aktiven Modifikationen sind bei gewohnlicher Tem
peratur olig, erstarren bei starker Winterkalte. Das Nitrosat entsteht beim Behandeln von 
Limonen und Amylnitrit in Eisessiglosung mit Salpetersaure Yom spez. Gew. 1,395, die man 
unter Eiskiihlung hinzusetzt4). 

Hydrochlorlimonenbisnitrosochlorid (CloH1lJl· NOCI)2 

H3C CHa H3C CH3 ,,/ . '-/ 
CCI CCI 
I I 

CR CH 
HzC(':CH2 H2C/"CH2 

H2C~)CH - N - 0 - HC~)CH2 
cel IT CCI 
I NO I 

CH3 CHa 

Schmelzp. 113-114° bzw. Schmelzp. 109° (ie nach der Darstellungsart). Es' wird erhalten 
entweder, indem man ein Gemisch von Limonen und Amylnitrit in mit HCl-Gas gesattigten 
Eisessig eintragt, oder indem man die Bisnitrosochloridverbindung des Hydrochlorlimonens 
nach der gewohnlichen Methode der Gewinnung der Bisnitrosochloride darstellt 5 ). Bei Ver
wendung optisch aktiven Ausgangsmaterials ist das Reaktionsprodukt optisch aktiv, die in
aktive Modifikation ist schwerer loslich wie die optisch aktiven. 

1) Tilden u. Leach, Journ. Chern. Soc. 85, 931 [1904]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie 270, 175 [1892]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 

28, 1312 [1895]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 245, 258 [1888]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 245, 258, 270 [1888]. 
5) Wallach, Annalen d. Chemie 245,257, 260 [1888]; 270, 188 [1892]. 



282 Terpene und Campher. 

Bydrochlorlimonenbisnitrosat (CloH170l . NzO.s,)z 
HaC CHa H3C CH3 

'-./ "-./ 
CCI COl 
I I 

CH CH 

HzC(iCHz HzC(iCH2 
H2C"-./CH - N -O-HC"-./CH2 

C.ONOz ! C·ONOz 
I I 

CHa NO CH3 

Schmelzp. 108-109°; entsteht beim Eintragen von 60proz. Salpetersaure in eine Mischung 
von iiquivalenten Teilen Limonenmonohydrochlorid und Amylnitritl). 

Limonennitrolanilide CloH15 · NHCsH5 : NOH 
H3C CH2 

"-..1' 
C 

6H 
H2C(iCHz 
H2C"-./C: NOH 

C· NHCsH5 
I 
CHa 

Schmelzp. 112-113° (ilO-Mod.), Schmelzp. 153° (/J-Mod.); zur Darstellung werden gleiche 
Mengen des Bisnitrosochlorids undAnilins in alkoholischer Losung bis zum Eintritt der Reaktion 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen setzt man einen DberschuB von konz. Salzsaure zu dem Reak
tionsprodukt, wobei das Chlorhydrat der a-Base ausfiillt. Die (1-Verbindung, die als Salz in 
der Mutterlauge gelost bleibt, kann durch Zusatz von Ammoniak ausgefiillt werden. Sowohl 
aus cx- wie aus tJ-Limonenbisnitrosochlorid entstehen beide Modifikationen der Nitrolanilide 
in gleicher WeiseZ). - Dipenten-a-nitrolanilid, Schmelzp. 125-126°, entsteht durch Ver
mischen der aktiven Modifikationen des a-Nitrolanilids; - Dipenten-iJ-nitrolanilid, Schmelzp. 
149°, entsteht durch Vermischen der aktiven Modifikationen des tJ-Nitrolanilids. 

Nitrosolimonen - ilO-nitrolanilid Cl6HzI OzN a 

HaC CH2 
"-..1' 
C 

6H 
BzC(iCHz 
H2C"-./C: NOH 

C· N(NO) . C6H. 
I 
CHa 

Schmelzp. 142°, und das Nitrosolimonen-/J-nitrolaniHd CIsH210zN3' Schmelzp. 136°, ent
stehen durch Behandlung der essigsauren bzw. salzsauren Losungen des a- bzw. (1-Nitrolanilids 
mit Natriumnitrita). - Nitrosodipenten-ilO-nitrolanilid, Schmelzp. 147°, Nitrosodipenteu
/J-nitrolanilid, Schmelzp.129°, entstehen durch Zusammenbringen der optisch aktiven Formen. 

Limonennitrolpiperidide ClOH l5 • NCsHIO : NOH 
HaC CHz 

"-..1' 
C 

6H 
H2CliCH2 
H2C,,-/C: NOH 

C· NC5H lO 

I 
CHa 

1) Wallach, Annalend. Chemie 245, 260[1888]; vgl. Maissen, Gazetta chim. ita!. 13,99[1883]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie 252, ll8 [1889]; 270, 180 [1892]. 
3) Wallach, Annalen d. Chemie 270, 183 [1892]. 
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Schmelzp. 94°, rhombisch (,x-Mod.), Schmelzp.110-111 0, monoklin (tl-Mod.). Die Piperidide 
werden dargestellt durch Erwarmen gleicher Gewichtsmengen Limonenbisnitrosochlorid und 
Piperidin in alkoholischer Losung. Die ~-Mod. ist schwerer loslich und flillt aus, wahrend die 
,x-Mod. mit Wasser ausgefallt werden muBI). - Dipenten-,x-nitrolpiperidid, Schmelzp. 154°, 
monoklin, und Dipenten-~-nitrolpiperidid, Schmelzp. 152°, entstehen durch Vereinigung der 
optisch aktiven Komponenten. 

Limonennitrolbenzylamine C1oH15 • NH . CH2 . C6HS : NOH 

HaC CH2 
"./ 
C 

tH 
H2C(iCH2 
H2C"./C: NOH 

C . NH . CH2 • CsHs 
I 
CHa 

Schmelzp. 53° (,x-Mod.; tl-Mod. nicht in reinem Zustande isoliert); entstehen durch Erwarmen 
des Bisnitrosochlorids mit Benzylamin in alkoholischer Losung2 ). - Dipenten -,x - nitroI
benzylamin, Schmelzp. 109-110°, monoklin, bildet sich bei der Vereinigung gIeicher Teile 
der entgegengesetzt drehenden iX-Nitrolbenzylamine. 

Hydrochlorlimonen-nitrolanilide C1oH 16OI· NHCeH5 : NOH 

HaC CHs 
"./ 
CCI 

6H 
H2C(iCH2 
H2C,,/C: NOH 

C· NH· C6HS 
I 

CHa 

Schmelzp. 117-118 (optisch aktiv); die Darstellung geschieht durch Anlagerung von HOI 
an die ungesattigten Limonennitrolanilide oder in besserer Ausbeute und Reinheit durch Er
warmen von Hydrochlorlimonenbisnitrosat mit Anilin3 ). - Hydrochlordipenten-nitroI
aniIid, Schmelzp. 140-141°, kann durch Vereinigung der optisch aktiven Nitrolanilide ge
wonnen werden; es ist schwerer loslich wie die letzteren, so daB es bei der Darstellung der 
Anilide zuerst ausfallt, wenn racemisierte Verbindungen beigemengt waren3). BeiEinwirkung 
von Kalilauge auf das Hydrochlordipenten-nitrolanilid werden 2 Basen erhalten, von denen 
die erstere den Schmelzp. 123-124°, die zweite den Schmelzp. 158° zeigt. 

HydrochlorIimonen-nitroI-p-toluidid C1oH1SOI· NHC6R!,CH3 : NOH 

H3C CHa 
"./ 
CCI 

6H 
H2C(iCH2 
H 2C\)C:NOH 

C· NHCsH4CHs 
I 
CHa 

entsteht beim Erwarmen von Hydrochlorlimonenbisnitrosat und Toluidin in alkoholischer 
LOsung. - Hydrochlor-dipenten-nitrol-p-toluidid, Schmelzp. 145-146°, krystallisiert aus 
Athylalkohol mit einem Mol. C2H 50H, zeigt dann den Schmelzp. 135°. Ohne KrystalI
alkohol wird es erhalten durch Losen in Benzol und Ausfallen mit Petrolather4 ). 

1) Wallach, Annalen d. Chemic 245, 269 [1888]; 252, 113 [1889]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie 252, 121 [1889]. 
3) Wallach, Annalen d. Chemie 245, 262 [1888]; 270, 193 [1892]. 
4) W allac h, Annalen d. Chemie 245, 263 [1888]. 
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Hydrochlorlimonen-nitrolbeD,zylamine CloH 16Cl. NHCH2C6H s ! NOH 
HaC CHa "/ CCI 

6H 
H2C("CH2 

H 2C,,/C: NOH 
C . NH . CH2 . C6Hs 
I 

CHa 
Schmelzp. 103-104° (optisch aktiv), durch Erwarmenl ) von Hydrochlorlimonenbisnitrosat 
mit Benzylamin in alkoholischer Losung. - Hydrochlordipenten-nitrolbenzylamin, Schmelzp. 
150°, entsteht durch Vereinigung der optisch aktiven Komponenten in warmer alkoholischer 
Losung; es zeichnet sich durch schwerere Loslichkeit gegeniiber den optisch aktiven Nitrol
benzylaminen aus. 

Verbindung C12H22C102N, Schmelzp. 114-115°, aus Hydrochlorlimonennitrosat und 
Dimethylanilin unter Erwarmen in athylalkoholischer Losung 2). 

Verbindung CU H 20Cl02N, Schmelzp. 139°, aus Hydrochlorlimonennitrosat und Di
methylanilin unter .Erwarmen in methylalkoholischer Losung 2). 

Alkohol CUHlSO H C CH 
a, ".I' 2 

C 

6H 
H2C/~CH2 
H2C,,)C . CH20H (?) 

C 
I 
CHa 

Siedep. 242-248°, d20 = 0,9459, hygroskopisch (optisch inaktiv), d20 = 0,9568 (optisch 
aktiv); er entsteht beim Erhitzena) von Dipenten (bzw. Limonen) mit Paraformaldehyd und 
Alkohol wahrend 12 Stunden im Rohr auf 190-195° (angegebene Formel ist nicht bewiesen, 
sondern nur als moglich angegeben4). - Acetylverbindung des Alkohols CtaH2002 hat 
Siedep. 258-261 ° (optisch inaktiv), Siedep. 259-263° (optisch aktiv). 

Verbindung CloH16 ' 2 (CClaCOOH), Schmelzp. 10·1°, durch Einwirkung von Trichlor
essigsaure auf Limonen 5). 

Aldehyd ClOHl4O, Siedep'7S5 = 221-222°, dessen Semicarbazon CloHl4 : N· NH 
. CO . NH2 Blattchen vom Schmelzp. 156-157° bildet, und ein 

Keton C9H120, Siedep'lS = 112-113 ", dessen Semicarbazon C9H12 : N . NH . CO . NH2 
bei 205° schmilzt, entstehen bei der Einwirkung von Clrromylchlorid auf Limonen, und Zer
setzung des zuerst ent..'\tehenden Additionsproduktes CloH16 , 2 Cr02Cl2 mit Wasser 6 ). 

p-Cymol CloHl4 H C CH 
a ,,/ a 

CH 

6 
HC.I'''CH 

I !I 
HC~;CH 

C 
I 

CH3 

Siedep. 175°, d19 = 0,861, nn = 1,4926, ist das Reaktionsprodukt von konz. Schwefelsaure 
auf Limonen7). 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 270, 192 [1892]. 
2) Wallach, Annalen d. Ohemie 245, 265 [1888]. 
3) Kriewitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 59 [1899]. 
4) Semmler, Die atherischen Ole 1906, Bd. II, 371. 
5) Re ychler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 697 [1896]. 
6) George Gerald Henderson, Proc. Ohern. Soc. 23,247; Journ. Chern. Soc. 91, 1871 [1907]. 
7) Wallach, Annalen d. Chemie 225, 304 [1884]. 



Terpene und Campher. 

Terpinolen = ,11,4(8).p·Menthadien. 

Mol.-Gewicht 136. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

H3C eHa ,,/ 
C 
II 
C 

H2C/"sm2 
H 2C,,)CH 

C 
I 

eHa 
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Vorkommen: 1m Manilaelemiharzol1) (Ganarium spec.). - Die Isolierung aus dem 01 
geschieht durch fraktionierte Destillation. 

Darstellung: Bei del' Wasserabspaltung aus Terpenalkoholen odeI' bei del' HCI-Ab
spaltung aus Terpenhydrochloriden entstehen Terpengemische, die mehr odeI' weniger Ter
pinolen enthalten. Am reinsten erhalt man das Terpinolen durch Einwirkung von Sauren auf 
Terpinhydrat2 ), Oxalsaure 3 ) bzw. Ameisensaure4 ) auf Terpineol vom Schmelzp. 35° und 
Cineol; beim Kochen von Carvenen mit Sauren tritt ebenfalls Terpinolen auf S ), so daB das 
Terpinolen gegen Sauren nicht so unbestandig zu sein scheint, wie man bisher angenommen 
hat. Limonentribromid geht bei del' Reduktion mit Zinkstaub in Eisessiglosung'in Terpinolen 
iiber6); ebenso laBt sich Terpinolen aus dem Terpinolentetrabromid regenerieren, eine Methode, 
die zu dem reinsten Terpinolen fiihrt7). 
, Eigenschaften: Siedep. ca. 184-188 ° (unter Polymerisation), Siedep'14 = 75°, d20 = ca. 
0,855, optisch inaktiv. 

Derivate: Terpinolendibromid CloH16Br2 

Schmelzp. 69-70°, Prismen; entsteht beim Hinzufiigen von 2 Atomen Brom zu einer Auflosung 
des Terpinolens in Alkohol-Ather. 

Limonentribromid C1oH17Bra (vgl. dieses) entsteht aus dem Terpinolendibromid durch 
Zusatz von Eisessig-Bromwasserstoff zu der Losung des Dibromids in Eisessig8 ). -Das Limonen
tribromid geht bei del' Behandlung mit Zinkstaub in Eisessiglosung iiber in das 

1) Clover, Philippine Journ. of sc. 2, A. 1 [1907]: Chern. Centralbl. 1907, I, 1794; Amer. 
chern. Journal 39, 613; Chern. Centralbl. 1908, II, 60. 

2) Wallach, Annalen d. Chemie 227,283; 230, 251 [1885]; vgl. Flawitzky, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1022 [1877]. 

3) Wallach, Annalen d. Chemie 275, 108 [1893]. - v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 27, 448 [1894]. 

4) Wallach, Annalen d. Chemie 291, 361 [1896]. 
6) Se m mler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 522 [1909]. 
6) v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 443 [1894]. 
7) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 448 [1894]. 
8) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 448 [1894]. 
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.14 (S)-Terpen-l-olscetst CloH1700CCHs 
H3C CH3 

"-./ 
C 
11 
C 

H2C(iCH2 

H2C~/CH2 
COOCCHa 
I 

CH3 

Siedep'17 = 110-120°; b1aue Nitrosochloridverbindung hat Schmelzp. 82°. Aus diesem 
Acetat entsteht durch Verseifung das Terpineol CloH1SO vom Schme1zp. 69-70° (vgl. dieses). 

Terpinolentetrabromid CloH16Br4 
H3C CH3 

"-./ 
CBr 
I 

CBr 

H2C(iCH2 
HzO,,;CHBr 

CBr 
I 

CH3 

Schme1zp. U8°; es entsteht, wenn man Brom auf Terpinolen in alkoholischer, iitheri~cheroder 
EisessiglOsung einwirken laBt!), oder wenn man das 01 mit der gleichen Menge Amy1alkohol 
und der doppe1ten Menge Ather mischt und die berechnete Menge Brom unter Abkiih1en 
eintriigt2). 

Terpino1entetrabromid gibt bei der Behandlung mit alkoholischer Kalilauge ein Kohlen
wasserstoffgemisch vom Siedep. 178-186°, in dem groBe Mengen Cymol nachgewiesen werden 
konnten3). 

LiiBt man auf Terpinolen Ha1ogenwasserstoffsiiuren einwirken, so entstehen die ent
sprechenden Limonenhydroha1ogenide4). 

Terpinen. 
CloH l6 • 

Unter "Terpinen" versteht man seit 1angem ein Kohlenwasserstoffgemisch, das durch 
Invertierung fast ailer iibrigen Terpene entsteht und den Siedepunkt ca. 178-181°, d20 = ca. 
0,845, nD = ca. 1,479-1,485 zeigt, auBerdem aber ein Nitrit vom Schmelzp. 155° liefert. Ob 
man dieses "Terpinen" als einheitliche Verbindung auffassen durfte, oder ob man in ihm ein 
Gemisch mehrerer Terpene zu sehen hat, ist eine Streitfrage, die sich viele Jahre hindurchzieht. 
Schon mehrfach wurde die Vermutung ausgesprochen, daB in dem "Terpinen" ein Gemisch 
der beiden Terpene: 

H3C CH3 
''-j 
CH 
I 

C 

H2C("FH 

H2C~)CH 
C 
I 

CH3 

I 

und 

H3C~/CH3 
CH 
I 
C 

HC/ICH2 

H2C",/CH 
C 
I 

CH3 

II 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 227, 283 [1885]; 239, 23 [1887]. 
2) v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 447 [1894]. 
3) Wallach u. Kerkhoff, Annalen d. Chemie 215, no [1893]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 239, 24 [1887]. - v. Baeyer, Berichte d.~:Oeutslih. chern. 

Gesellschaft 21, 447 [1894]. ~ 
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vorliegen konnte, eine Annahme, die durch die neuestenUntersuchungen. li.uJ3erordentlich an 
Wahrscheinlichkeit gewonnen hat. Die Verbindung 1 ist von Semmlerl) in ziemlich reinem 
Zustande dargestellt und als "Carvenen" beschrieben worden, nachdem ihre Gegenwart im 
"Terpinen" bereits von Wallach2) erwiesen war; gleichzeitig zeigte Wallach, daB die iibrigen 
Anteile des "Terpinens" mit Wahrscheinlichkeit die Formel II haben, welches von Wallach 
als r·Terpinen bezeichnet wird, 'eine Bezeichnung, der auch ich mich im folgenden anschlieBen 
will. Inwieweit das "Isocarvenen" Semmlers (vgl. spater) mit r-Terpinen identisch ist, 
kann hier nicht entschieden werden. 

1m folgenden sollen Carvenen und r-Terpinen der besseren "Obersicht wegen getrennt 
behandelt werden. Nur in einigen Fallen steht es fest, welche Derivate, die bisher als solche 
des "Terpinens" beschrieben sind, sich von der ersteren oder der zweiten Verbindung ableiten. 
~esonders gilt dies z. B. nicht vom Nitrosit, das aus beiden Verbindungen in gleichguter Aus
beute erhalten zu werden scheint; es soll unter Carvenen Erwii,hnung finden, trotzdem soll 
aber nicht behauptet werden, daB es sich zweifellos von diesem able~tet, sondern nur, daB die 
Wahrscheinlichkeit fUr diese Annahme groB ist. Ein untriiglicher Beweis dafiir ist ebenso
wenig wie in vielen anderen Fallen erbracht. lch mochte an dieser Stelle noch besonders darauf 
hinweisen, daB die Darstellung des Nitrosits weder fiir die Anwesenheit eines Terpens der 
Formel 1 noch eines der Formel II spricht, sondern in beiden Fallen zu entstehen scheint; 
denn es ist sowohl aus einem Terpen mit de;ni Brechungsexponenten 1,4908, wie aus einem 
solchen mit 1,478, die mir beide voneinanaer ziemlich rein zu sein scheinen, erhalten worden 
und muB somit aus einem der beiden unter Invertierung sich bilden, die ja auch in Anbetracht 
der bei der Reaktion verwendeten Reagenzien sehr wohl moglich sein kann. 

Carvenen. 
MoL-Gewicht 136. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

C1oH16 

HsC CHs 
,,/ 
CH 
I 

H2C(~CH 
H2C,,#,CH 

C 

~H3 
Vorkommen: Ob Carvenen in der Natur vorkommt, ist zweifelhaft. Die unter dem 

N amen" Terpinen" in der N atur aufgefundenen Terpene haben wohl nicht den hohen Brechungs
exponenten, der fiir Carvenen angegeben wird, konnen also, wenn iiberhaupt, nur verhaltnis
maBig wenig von dieser Verbindung enthalten, und diese ist dann wahrscheinlich dem r-Ter
pinen nur in einigen Prozenten beigemengt. 

Darstellung: Carvenon wird in Petrolather gelost, die berechnete Menge PCls hinzu
gegeben und das Ganze ca. 1 Stunde lang auf der Schiittelmaschine geschiittelt; das ent
standene Produkt ist Monochlorcarvenen. Dieses wird unter Vermeidung zu hoher Temperatur 
in alkoholischer L5sung mit Na versetzt, wodurch Ersatz des Cl-Atoms durch H eintritt, ohne 
daB gleichzeitig eineReduktion des Molekiils stattfindetS ). - Durch Destillation von Dihydro
carvylaminphosphat oder Carvenylaminphosphat, ferner aus dem Carvenylimin wurden 
Terpengemische erhalten4 ), die wahrscheinlich groBere Mengen von Carvenen enthielten, wie 
man aus dem hohen Brechungsexponenten derselben schlieJ3en k,ann. Ein synthetisch aus 
o-Kresol dargestelltes "Terpinen" ist ebenfalls reich an Carvenen 5 ). 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 4474 [1908]. 
2) Annalen d. Chemie 36~, 293 [1908]. 
3) Se mmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 4477 [1908]. 
4) Harries u. Majima, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2516 {1908]. 
5) A uwers, Berichte d. Deutsch. ohern. Gesellschaft ~, 2424 [1909]. 
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Derivate: .J2-Tetrahydrocymol CloHIS 

HaC CHa 
,,/ 
CH 

~H 
H2C()CH 
H2C,,/CH 

CH 

bHa 
Siedep.12 = 55-56°, d20 = 0,824, nD = 1,461; entsteht bei mehrfacher Reduktion von 
Carvenen mittels Natrium und Amylalkohol l ). 

Monochlorcarvenen C10H 1SCl 

HaC CHa 
,,/ 
CH 

~ 
H2C(tCH 
H 2C",f'CCl 

C 
I 

CHa 

Siedep.lo = 95-98°, ~o = 0,994, nD = 1,51700, entsteht aus Carvenon und POls, wie oben 
beschrieben2). 

Dimethylacetonylaceton CsHu, O2 

HaC CHs 
,,/ 
CH 

60 
H2C( 
H2C" 

co 
I 
CHa 

Siedep.lo = 82-86°, ~o = 0,95, nD = 1,433; entsteht bei der Oxydation des Carvenens 
mittels Ozon und Zersetzung des dabei entstandenen Ozonids mit Wasser' oder im Vakuuma). 

~, .xl-Dioxy-.x-methyl-.xl-isopropyladipinsiiure ClOHIS0 6 

HaC CHa 
,,/ 
CH 

60H 
H2C("COOH 

H2 C,,/COOH 
COH 

6Ha 
Schmelzp. 205-206° (optisch aktiv), Schmelzp. 188-189° (optisch inaktiv), ist das Oxy. 
dationsprodukt des Carvenens mittels Kaliumpermanganatlosung4 ). 

I) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 526 [1909]. 
2) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41,4477 [1908]; vgl. Klages u. Kraith, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 2558 [1899]. 
3) F. W. Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft. 42, 527 [1909]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 362, 293 [1908]. 
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Terpinennitrit (Terpinenbisnitrosit) (ClOH16' N20 a)2 

H C/'\;CH H~~"-..CH 
2 I I ~r I 2 

HzC",;CH - N - 0 - HC"-../CH2 

C.ONO~O 9· 0NO 

tHa CHa 

Schmelzp. 155°, monosymmetrisch, optisch inaktiv, in Alkohol, Ather, Essigather leicht-
100lich, in Petrol.ii.ther schwerloslich; es laBt sich aus Aceton und aus kochender konz. Salz
saure umkrystallisieren, ohne eine Veranderung zu erfahren. Es solI an dieser Stelle nochmalB 
hervorgehoben werden, daB die Konstitution des Nitrits nicht feststeht, sondem wegen der 
spater zu erwahnenden glatten Uberfiihrung in Carvenon nur alB moglich gelten kann. -
Zur Darstellung1) des Nitrits wird "Terpinen" mit Eisessig vermischt und allmahlich eine 
konz. wasserige LOsung von Natriumnitrit hinzugesetzt; nach 2 Tagen ist die Abscheidung 
des Nitrits erfolgt. Zur Beschleunigung der Reaktion regt man dieselbe durch Hinzufiigen 
einiger Krystalle fertigen Nitrits an2). - Erorterungen iiber die Konstitution des Terpinen
nitrits, ob in ihm eine monomolekulare Isonitrosoverbindung oder eine wie oben angegeben 
bimolekulare Verbindung vorliegt, siehe in den Arbeiten3 ). 

Terpinennitrolmetbylamin CU H200N2 

H3C"-../CHa 
CH 

t 
H2C/'\;CH 

H2cl)c:NOH 
C·NHCHa 
I 

CHa 

Schmelzp. 141°, Prismen; entsteht beim Kochen von Nitrit in alkoholischer LOsung mit 2 Mole
killen Methylamin4). - Das Cblorhydrat der Base CU H200N2 • HCl ist krystallinisch. 

Terpinennitroldimethylamin ClOH15(~~~) , Schmelzp. 160-161°; Darstellung 
analog der des Monomethylamins4). a 2 

Terpinennitroliitbylamin CtOH1S(~~ C2Hs ' Schmelzp. 130-131°, etwas 100lich in 

heiBem Wasser, leichter in warmer verdiinnter Natronlauge4). - Das Cblorhydrat ist 
krystallinisch. - Die Nitrosoverbindung C12H21(NO)ON2 schmilzt bei 132'-:133°. 

/NOH Terpinennitroldiiitbylamin C10H1S"-..N' (C2Hs)2 hat Schmelzp. 117-118°; das ChIar-
hydrat ist olig4). 

Terpinennltrolamylamin C10H15(~~ C H ' Schmelzp. 118-119°, krystallisiert 
5 11 

leichter wie die bisher besprochenen Nitrolaminbasen. - Das Cblorbydratist krystallinisch4). 

Terpinennitrolpiperidin ~OH15(~~~5H10' Schmelzp. 153-154°4). 

T • 'tr Ib I . C H .l'NOH S h ° Chi erpmenm 0 enzy amm 10 15',NH. CH . C H' c melzp. 137 . - Das or-
hydrat ist krystallinisch. 2 6 5 

1) Wallach, Annalen d. Chemie ~39, 35 [1887]; vgl. Weber, Annalen d. Chemie ~8, 106 
[1887]. 

2) Wallach, Annalen d. Chemie 350, 171 [1906]. 
8) Wallach, Annalen d. Chemie ~41, 315 [1887]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 

~, 1575 [1891]; Annalen d. Chemie 313, 361 [1900]; 350, 171 [1906]; Berichte d. Deutsch .. chem. 
Gesellschaft 40, 579 [1907]; Annalen d. Chemie 356, 220 [1907]. - Briihl, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft ~1, 175 [1888). 

4) Wallach, Annalen d. Chemie ~41, 316 [1887]. 

Biochemisches Handlexikon. VII. 19 
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Terpinennitrolamin C1oR15<~~' Schmelzp. 116-118°, leicht zersetzlich, entsteht 

beim Hinzufiigen einer konz. Ammoniaklosung zu einer Auflos1J!lg des Nitrits in der vierfachen 
Menge Alkohol. Durch Benzoylieren nach Schotten - Baumann wurde eine bei 146 0 

IIchmelzende Dibenzoylverbindung e'rhalten 1). - Das Cblorbydrat der Base ist krystallinisch, 
loslich in Wasser; beim Erhitzen desselben bildet sich eine naphtylaminartig riechende Base, 
die nach Wallach vielleicht mit der durch direkte Reduktion des Terpinennitrits erhaltenen 
Base identisch ist. 

Terpinenbenzoyl-isonitrosit C17R2004N2 

RaC CHs 
'-../ 
CH 

6 
H2C(~CR 
R 2C,,/C: NO . COC6Hs 

C·ONO , 
CHa 

Schmelzp. 77-78 0 (aus Alkohol); durch LOsen von Terpinennitrit in der ca. zehnfachen Menge 
trockenen· Athers; nach Hinzufiigen von Benzoylchlorid bleibt das Ganze mehrere Tag.e sich 
selbst iiberlassen, bis beim allmahlichen Verdunsten des Athers die Verbindung auskrystjl,l. 
lisiert2 ). Aus der Benzoylverbindung entsteht mit konz. SQhwefelsii.ureTerpinennitrit zuriickS ). 

Durch Reduktion des Terpinennitrits mit Na und Alkohol wurde ein Keton C10R 160 
erhalten, das sich als identisch mit Carvenon erwies4). Der Reaktionsverlauf ist bei Modi-
fizierung der Bedingungen5) folgender: . 

HsC CRa RaC CBs 
'-../ '-../ 
CH CH 

Terpinennitrit -> 6 6 
durch Reduktion 

,-----c---~ 

mit Zn in essigsaurer 
Losung 

Terpinennitrolamin base 

H2CI/~lcH -> Carvenon. 
R 2C,,/C: NOH 

CR ,. 
CRs 

Carvenonoxim 

An basischen Reduktionsprodukten ergab Terpinennitrit die Base 
Tetrabydrocarvylamin ClOR 17NH2 .(vgl. dieses), deren Acetylverbindung CtOR 17 . NH 

. COCRs den Schmelzp. 171 0 zeigte 5), und eine 
Base C1oR1902N vom Schmelzp. 88° 6) bzw; 163-164° S). 
Weitere Basen, deren Konstitution jedoch noch nicht aufgeklii.rt ist, entstehen bei der 

Einwirkung von siedender alkoholischer Kalilauge auf Terpinennitrit.7). 
Beim Kochen von Carvenen mit ca. 25proz. alkoholischer Schwefelsaure 8 ) wurde· ein 

Terpen erhalten, das Semmler als Isocarvenen bezeichnet; es zeigt Siedep'10 = 59-62°, 
d20 = 0,845, nn = 1,480. Vielleicht liegt in ihm ein ('nlmisch von y-Terpinen mit Terpinolen vor. 

Die weiteren in der Literatur als Derivate des "Terpinens" beschriebenen Verbindungen 
sollen unter y-Terpinen abgehandelt werden, von dem sie sich theoretisch ohne Schwierig
keiten ableiten lassen. 

1) Werner, Inaug.-Diss. Boun 1890. - Wallach, Annalen d. Chemie 241, 320 [1887]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie 245, 274 [1888]. 
S) Wallach, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 1576 [1891]. 
4) Wallach u. W. u. H. Laufer, Chem. Centralbl. 1898, I, 572; Annalen d. Chemie a13, 

361 [1900]. . 
5) Wallach, Annalen d. Chemie 350,176 [1906]; 356, 220 [1907]; Berichte d. Deutsch. chern. 

Gesellschaft 40, 582 [1907]. 
6) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 716 [1901]. 
7) Wallach u. Semmler, a. a. O. - Amenomiya, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 

38, 2020, 2730 [1905]. 
8) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 523 [1909]. 
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y.Terpinen. 
Mol.-Gewicht 136. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

CloHl6 

H3C CH3 
,,/ 
CH 
I 

C 
HCf""CH I I 2 

H2C",f'CH 
C 
I 

CH3 
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Vorkommen: Wenn in der Literatur das Vorkommen von "Terpinen" angegeben ist, 
so wird es sich gewohnlich um r-Terpinen handeln ev. mit einem· mehr oder weniger hohen 
Gehalt an Carvenen. 

1m Long Leaf Pine Oil I ) (Pinus palustris), in Zittwersamen0l2 ) (Ourcuma Zedoaria), im 
Ceylon Cardamomenol3 ) (Elettaria Oardamomum), Manilaelemiliarzol4 ) (Oanarium spec. ), 
spanischen Dillkraut(15 ) (Anethum graveolens), Majoran0l6 ) (Origanum majorana), im 
atherischen 01 aus Artemisia Oina 7 ). 

Darstellung: Wie bereits erwahnt, bezeichnete man mit "Terpinen" seit langem das 
Invertierungsprodukt anderer Terpene mit Sauren, soweit aus ihm das Nitrosit vom Schmelzp. 
155 0 gewonnen werden konnte. Man erhalt es unter anderem durch Einwirkung von Mineral
sauren, z. B. verdiinnter Schwefelsaure, auf Terpillhydrat, Terpineol oder Pinen8 ), bei der 
HCl-Abspaltung aus dem Dipentendichlorhydrat mittels Anilin 9), beim Kochen von Linalool 
mit Ameisensaure IO ), aus Geraniol und Ameisensaure11 ), aus Pinen und krystallisierter 
Arsensaure I2), aus Terpinendihydrochlorid und ChinolinI3 ). 

Eigenschaften: Siedep. 179-18.1°, d20 = 0,846, nn = 1,480, Pol. "FO. Diese Daten 
sind Mittelwerte fiir die groBe Anzahl,. welche gefunden wurde; da man fast in keinem Faile, 
in dem es sich um Kohlenwasserstoffe mit dem Brechungsexponenten ea. 1,480 handelte, wirk
lich auch nur annahernd ein einheitliches Terpen in Handen gehabt hat, schwanken die Angaben 
sehr untereinander. 

Derivate: Dihydroterpinen CloH I8 

H3C CH3 ,,/ 
CH 

6H 
H2C(iCH2 

H2C",f'CH 
C 
I 

CHs 

I) Tee pie, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 412 [1908]. 
2) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1908, 144. 
3) Weber, Annalen d. Chemie 238, 98 [1887]. 
4) Clover, Journ. Amer. Chem. 39, 613; Chem. Centralbl. 1901', I, 1793; 1908, II, 60. 
5) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1908, 38. 
6) Biltz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 995 [1899]. 
7) Schindelmeiser, Apoth.-Ztg. 22, 876; Chern. Centralbl. 1901', II, 1516. 
8) Wallach, Annalen d. Chemie 230, 257 [1885]; 239, 33 [1887]. 
9) Tilden u. Williamson, Journ. Chern. Soc. 63,295 [1893J 

10) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie II, 45, 601 [1892]. 
11) Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chemie II, 49, 194 [1894]. - Stephan, 

Journ. f. prakt. Chemie II, 60, 244 [1899]. 
12) Genvresse, Compt. rend. 134, 360 [1902]. 
IS) Wallach, Annalen d. Chemie 350, 141 [1906]. 

19* 
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Siedep'9 = 57-60°, d20 = 0,8184, nD = 1,4566, optisch aktiv; es entsteht aus dem Sabinen
monohydrochlorid durch Reduktion mittels Naund Alkoho11). 

Ketoaldehyd ClOH 1S0 2 

HaC CH3 
"-./ 
CH 
I 

CH 
H2C/"-.CH2 

H.d iCHO - "-. 
CO 
I 

CHa 

Siedep'9 = 119-125°, d20 = 0,9439, nD = 1,44962; aus Dihydroterpinen durch Oxydation 
mittels Ozon1). - Disemicarbazon C12H2402N6' Schmelzp. 183°. - Die zu dem Ketoaldehyd 
gehorige und aus ihm durch Oxydation mit Kaliumpermanganatlosung leicht zu erhaltende 

Methylketosiiure Cl0H1S03 zeigt: Siedep'9 = 174-180°, d20 = 1,019, nD = 1,45662. -
Phenylhydrazon ClOH1S0 2 : N· NH· C6Ha hat Schmelzp. 102°1). 

Dihydroterpinen - bisnitrosochlorid (ClOHIS ' NOOI)2' Schmelzp. 102 ° ; Dihydro-

terpinen-nitrolbenzylamin 010HIS(~~ CH2 . C6H a' Schmelzp. 107°1). 

Terpinennionohydrochlorid C10H I7OI 

H3C CH3 
",J 
CH 

6Cl 
H2CliCH2 
H 2C"-.,;rCH 

C 
I 
CH3 

Siedep'9 = 82-86°, d20 = 0,970 (0,982 Wallach), nD = 1,482; bildet sich beim Einleiten 
von HOI-Gas in eine Au:flosung von Sabinen in trocknem Ather oder Schwefelkohlenstoff 
unter AusschluB jeglicher Feuchtigkeit 1). 

Terpinendihydrochlorid CioHlSOI2 

H3C OH3 
"-./ 
OH 
I 

OCI 

H2°liCH2 
H 20"-./CH2 

CCI 
I 

OH3 

Schmelzp. 51-52° (trans-Form; der Schmelzpunkt der cis-Form liegt sehr niedrig), optisch 
inaktiv; entsteht beim Einleiten von HOI-Gas ineine Auflosung von Terpinen in Eisessig2); 
an Stelle des Terpinens kann man in bequemerer Weise auch Sabinen oder Thujen verwenden. 
Das Terpinendihydrochlorid wurde ferner dargestellt aus dem Terpineol vom Schmelzp. 68-70° 
Bowie aus dem Terpinenol-4 (Origanol) 3). 

Terpinendihydrobromid C10H I6 · 2 HBr, Schmelzp. 58°; es ist dem Dihydrochlorid 
analog konstituiert,4). 

1) Se m mler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 2960 [1907]; siehe auch Wallach, 
Annalen d. Chemie 356, 197 [1907]. 

2) W allaoh, Annalen d. Chemie 350, 146, 162, 165, 166 [1906]; siehe hierselbst auch das 
Verfahren zur Trennung von Dipenten- und Tel'pinendihydrochlorid. 

3) Wallach, Annalen d. Chemie 350, 169 [1906]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 350, 151 [1906]. 
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TerpinenoI-4 (Origanol) CloHISO 
HaC CHa 

,,/ 
CH 
I 

COH 

H 2C(iCH2 

H 2C"§,,CH 
C 
I 

CHa 

293 

Siedep'l1 = 93-96°, d20 = 0,926, dl9 = 0,9265, nD = 1,48033 bzw. 1,4785, IXD = + 25 ° 4' 
(100 mm Rohr); der Alkohol kommt im Ceylon-Cardamomenol (Elettaria cardamomum) und 
im MajoranOl (Origanum majorana) vorl). Seine Darstellung geschieht durch Kochen des 
Sabinens mit Ameisensaure und Verseifung des dabei entstandenen Formiats2) oder beim 
Schiitteln von Sabinen mit Schwefelsaure, wobei auch das Terpinenterpin gebildet wirdS ). 

Origanylformiat CllH IS0 2 , Siedep'IO = 102-106°, d20 = 0,975, nD = 1,4745; aUB 

Sabinen und Ameisensaure4 ). 

Trioxyterpan CloH200g HaC CHa ,,/ 
CH 
I 

COH 
H2C/"CH2 

H2d ICHOH ,,/ 
COH 
I 

CHa 
Siedep'll = ca. 175°, Schmelzp. 116-117° (IMol. H 20), 129° (wasserfrei)6); durch gemaf3igte 
Oxydation des Origanols mit Kaliumpermanganat. Bei weiterer Oxydationdieses Trioxyterpans 
resul tierte die 

IX, 1X1-DioXY-IX-methyl-1X1-isopropyladipinsiiure CloHlS06, Schmelzp. 205-206 0 (optisch 
aktiv), Schmelzp. 188-189 0 (optisch inaktiv). Der Reaktionsverlauf ist nach Wallach folgender: 

HaC CHa HaC CHa HaC CHa HaC CHa 
"'-/ "'-/ ,,/ ,,/ 
CH CH CH CH 
I I I I 

COH COH COH COH 

H2C(iCH2 -> H2C("'-ICH2 _, H2C(1CH -> H 2C("'-COOH 

H2C",-/CHOH H2C~/CO H2C",-/COH H2C",-/COOH 
COH COH COH COH 
I I I I 
CHa CHa CHa CHa 

Trioxyterpan "'. "'l'Dioxy·",-methyl·"",· 
isopropyladipinsaure 

HaC~CH8 

I 
C 

H'1ir 
H2C\i~O 

C 
I 

______ CHa 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 350, 169 [1906]. 
2) Semmler, Berichte der Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 4421 [1906]. 
8) Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft.;.;.40, 594 [1907]; Annalen d. 

356, 206 [1907]; 360, 94 [1908]. 
4) Semmler, Berichte d. Deutsch. Chern. Gesellschaft 39, 4421 [1906]. 
5) Wallach, Annalen d. Chemie 36~, 261 [1908]. 

Chemie 
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Schmelzp. 63° (optisch aktiv), Schmelzp. 72° (optischina,ktiv); entsteht leicht aus der eben 
angefiihrten iX, iXrDioxY-iX-methyl-iXl·isopropyladipinsaurel). 

Terpinenol-l CtoHlSO 
H3C CHa 

"-/ 
CH 
I 

C 

H2C1iCH 

H2C,,-/CH2 

COH 
I 

CH3 

Siedep. 212-214°, Siedep'll = 90°, d = 0,9290, nD = 1,4803; entsteht bei der Einwirkung 
von alkoholischem Kali in 2proz. Losung auf die Halogenverbindungen des Terpinens. Es 
findet sich auch als Bestandteil des fllissigen Terpineols des Handels2 ). 

Trioxyterpan ClOH 2oOa 

Schmelzp. 120-121°, Siedep. 173-178° (im Vakuum); entsteht bei gemaBigter Oxydation 
des Terpinenols-l und geht bei weiterer Oxydation mit Kaliumpermanganat in oben beschrie
bene iX, iXrDioXY-iX-methyl-iXl-isopropyladipinsaure CloH1606 liberal. - Bei der Wasser
ab3paltung aus demTrioxyterpan, die durch Destillation mit HCl bewirkt wurde 3), entsteht das 

LP-p-Menthenon ClOH160 

I 
CH 

H2 C1iCO 

H2 C,,--1CH 
C 
I 
CH3 

Siedep. 235-237°, d19 = 0,9375, nD,. = 1,4875. Das Semicarbazon des Menthenons 
CtoH16: N· NH· CO· NH2 schmilzt bei 224-226°. 

Terpinen-terpin CtoH1s(OH)2 
H3C CHa 

"-/ 
CH 
I 

COH 

H2C:"iCH2 

H20',/CH2 

COH 
I 

CH3 

Schmelzp. 136,5-137,5 ° (aus Essigester und Ligroin), entsteht in guter Ausbeute beim Schlitteln 
von Sabinen mit Schwefelsaure4 }, sowie in geringerer Menge durch Umsetzung des Terpinen-

1) Wallach, Annalen d. Chemie 362, 261 [1908]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie 350, 155 [1906]; 356, 218 [1907]; vgL daselbst allgemeine 

Angaben liber Ersatz von Halogen in halogenisierten Terpenverbindtmgen durch HydroxyL 
3) Wallach, Annalen d. Chemie 356, 218 [1907]. 
4) Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft (0, 594 [1907]. 
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dihydrochlorids mit alkoholiC!chem Kali. - Bei der Zersetzung des Terpins mit wisseriger 
OxaIsiiure entsteht nur wenig Kohlenwasserstoff, in der Hauptsache ein Oxyd, das Cineol 
der Terpinenreihe ClOH1SO, Siedep. 172-173°, d = 0,897, nD = 1,4485, und ein un
gesattigter Alkohol ~OHlSO, der ev. ein Gemenge von Terpinenol-l und Terpinenol-4 dar
stellt, wenigstens konnte die Anwesenheit des letzteren sichergestellt werden. 

Erythrit C1oH16(OH)", 
HsC CHs 

'.J 
CH 

60H 
HOHC(iCH2 

H2C,,/CHOH 
COH 
I 

CHs 

Schmelzp. 237°; entsteht hei der Oxydation des "Terpinens" und stellt wahrscheinlich das 
Oxydationsprodukt des y-Terpinens dar, wonach ihm nehenstehende Formel zukommen 
wilrde 1 ). 

Phellandrene = Ll2,6_p-Menthadien und Lll(7),2_p-Menthadien. 

Mol.-Gewicht 136. 
Zusammeneetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

HsC CHs 
'j 
CH 

6H 
~Cl/)CH 
HC"\,/CH 

C 
I 

CHs 

~oH16' 

HsC,,/CHs 
CH 
I 

CH 

H2~()CH 
H 20,,/CH 

C 
II 
CH2 

n·(/X·)Phellandren pseudo.(p. )Phellandren 

Mit dem Namen "Phellandren" bezeichnet man einen Kohlenwasserstoff, der sich in 
vielen Olen vorfindet und sich durch die Bildung eines Nitrits auszeichnet. 1m Laufe der 
Untersuchungen, besonders auf Grund der Abbauprodukte mit Kaliumpermanganat, schloB 
man, daB das Terpen dieser Reaktion nicht einheitlich ist, sondern ein Gemisch der beiden 
ohen angefiihrten Terpene darstellt, das in prozentischer Beziehung seiner Zusammensetzung 
auBerordentlich wechseln kann. Ejne Angabe darilber, welches der heiden Terpene in jedem 
einzemen FaIle vorliegt oder welches wenigstens die Hauptrolle an der Zusammensetzung 
spielt, ist in der Literatur vielfach nicht gemacht, so daB auch an dieser Stelle darauf ver
zichtet wird. In den meisten Fallen ist das n·(IX-) Phellandren das vorherrschende Terpen, im 
WasserfenchelOl dagegen tritt es im Verhaltnis zum pseudo-(p-) Phellandren ganz zuriick, 
so daB dieses 01 das Hauptansgangsmaterial fUr letzteres ist. Beide Phellandrene sind optisch 
aktiv und existieren in den heiden moglichen Formen auch in der Natur; p-Phellandren im 
Wasserfenchelol hat [IX]D = + 18,54°. 

Vorkommen: 1m Fichten- oder Rottannennadel1il 2 ) (Pinus excelsa Lk.), Latschenkiefern
oder Krummholz1il 8) (Pinus montanaMiller), im 01 ausAbies 8~'birica4), JuniperusphoeniceaL.5), 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 362, 293 [1908]. 
2) Bertram u. Walbaum, Archiv d .. ,Pharmazie 231, 296 [1893]. 
S) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharmazie 231, 297 [1893]. 
4) Schindelmeiser, Chem.-Ztg. 31, 759 [1907]. 
5) Rodip, Bulletin de la Soc. chim. III, 35, 922 [1906]. 
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Gingergrasoll) (Andropogon spec.), im 01 aus Andropogon laniger 2 ), Curcuma0l 3 ) (Our. 
cuma longa L.), Ingwer(14) (Zingiba otticinale Roscoe), Pfeffer0l5) (Piper nigrum L.),Mag
nolia(1 6 ), SternanisoP) (IlliciItm anisatuin L.), im Olaus Monodora myristica Duna1 8 ), 

Ceylon Zimt(1 9) (Oinna1nOmum ceyZanicum), im 01 aus Oinnamomum ped'l6nculatum 10 ), Campher
(111 ) (Laurus camphora), Sassafrasblatterol12) (Sassafras officinalis Nees), Blatterol von Oaes
alpinia Sappan L.13), Geraniumo1l4) (Pelargonium odoratissimum), Citronen(115) (Oit1'U8 spec.), 
Elemi(116 ) (Oanarium spec.), Manilaelemiharz(117), Weihrauch0l1B ) (Boswellia spec.), Beerenol 
aus Schinus molle 19 ); Piment0l 20 ) (Pimenta officinalis Lindl.), Bay0l21) (Jliyrcia und Pimenta 
spec.), in den Olen aus Eucalyptus amygdalina 22 ), E. Risdonia 23), E. resinifera Smith und E. ob
liqua l'Herit24), E. Loxophleba 25 ), E. piperita Smith26), E. Dawsonii 27 ), E. oreades R. T. B.28). 
E. bicolor A. Cunn.29), E. delegatensis 30 ), E. macrorrhyncha 31 ), E. pulverulenta 32 ), E. ango
phoroides und ovalifolia 33 ), E. dives, radiata USW. 34), E. melliodora, E. ovalifolia val'. Zan
ceolata R. T. B., E. Risdoni Hook, E. viminalis Labill., E. fastigata D. u.M., E. nigra 
R. T. B., E. acmenoides Sch., E. Fletcheri R. T. B., E. fraxinoides H. D. und J. H. M .• 
E. microtheca F. v. M., E. haemastoma Sm., E. crebra F. v. M .• E. Luehmanniana F. v. M., 
E. coriacea A. Cunn., E. Sieberiana F. v. M., E. oreades R. T. B., E. stelluZata Sieb. 35), im 
Bitterfenchel(136 ) und im 01 des kultivierten Fenchels 37 ) (Foeniculum vulgare), Wasserfenchel~ 
(138 ) (Phellandrium aquaticum L.), Angelicawurzel(139 ) (Angelica Archangelica), im eng
lischen und spanischen Dillo140) (Anethum graveolens), Ajowankraut(141 ) (Oarum Ajowan 
Benth. et Hook). im amerikanischen Pfefferminz(142 ) (Jlientha piperita), Wermut(143 ) (Arte-

1) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1904, 22; 1905, 39; Oktober 1904, 4I. 
2) Bericht del' Firma, Schimmel & Co. April 1892, 43. 
3) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1890, 17. 
4) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie II, 49,18 (1894]. 
5) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1890, :39. 
6) Bericht del' Firma Schimmel & Co" Oktober 1907, lOI. 
7) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1893, 56. 
8) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1904, 65. 
9) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1902, 66; Oktober 1908, 141. 

10) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1907, 19. 
11) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1889, 8. 
12) Power u. Kle bel', Pharmac. Review 14, 103 [1896]. 
13) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1898, 57. 
14) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1904, 50. 
15) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1891, 23. 
16) Wallach, Annalen d. Chemie 246, 233 [1888]; 252, 10'2 [1889]. 
17) Clover, Chern. Centralbl. 1901, I, 1793; 1908, II, 60; ArneI'. Chern. Journ. 39, 613 [1908]. 
18) Gildemeister u. Hoffmann, Die atherischen Ole, 641. 
19) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1897, 47; 1908, 124. 
20) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1904, 79. 
21) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1905, 86. 
22) Wallach u. Gildemeister, Annalen d. Chemie 246, 278 [1888]. 
23) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1894, 29. 
24) Ber'icht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1898, 26. 
25) Parry, Pharm. Journ. London 61, 198 [1898]. 
26) Baker u. Smith, Journ. and Proc. of the Roy. Soc. of New S. Wales 31, 195 [1897]. 
27) Baker, Proc. of the Linnean Soc. of New S. Wales 1899, II, 292. 
28) Baker, Proc. of the Linnean Soc. of New S. Wales 1899, IV, 596. 
29) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1900, 30. 
30) Baker, Proc. of the Linnean Soc. of New S. Wales 1900, II, 303. 
31) Baker u. Smith, Proc. of the Roy. Soc. of New S. Wales 32, 104 [1898]. 
32) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1902, 29. 
33) Baker, Proc. of the Linnean Soc. of New S. Wales 1900, 4. 
34) S mi th, Apoth.-Ztg. 11, 192 [1902]. 
35) Baker u. Smith, Bericht del' Firma Schimmel u. Co. Oktober 1904, 27. 
36) Cahours, Annalen d. Chemie 4t, 74 [1842]. 
37) Tardy, Bulletin de la Soc. chim. III, 11, 660 [1897]. 
38) Pesci,' Gazetta chimica itaL 16, 225 [1886]. 
39) Bericht del' Firma, Schimmel & Co., April 1891, 3. 
40) Bericht del' Firma Schimmel & Co., April 1891', 13; 1903, 24; Oktober 1908, 37. 
41) Bericht del' Firma Schimmel & Co., Oktober 1903, 82. 
42) Power u. Kleber, Archiv d. Pharmazie 232, 639 [1894]. 
43) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1897, 51. 
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mSBta absinthium), ev. im Esdragonol1) (Artemisia Dracunculus), im kanadischen Gold
rut.enol2) (Solidago canadensis), Hundefenchel1il3 ) (Eupatorium capiUifolium Small). 

Darstellung: Die Versuche zur Darstellung des n-(a-) Phellandrens sind fOlgende: Das 
,16-Menthenon-2 geht durch Einwirkung von PCl5 in ,12,6-Chlor-2-p-menthadien iiber, das 
sich mittels Zinkstaub in methylalkoholischer L1isupg zu n-(a-) Phellandren reduzieren lii.J3t4). -
Menthenon-2-oxim geht bei der Reduktion mittels Zinkstaub und Eisessig in ,16-Menthenamin-2 
iiber,dessen Phosphat bei der Destillation im Vakuum unt.er Bildung von Phellandren zerfii.Ilt4). 
- Bai der Kondensation usw. von ,12-Isopropylhexenon mit Magnesiumjodmethyl resultiert 
ein Kohlenwasserstoff, der durch sein Nitrosit vom Schmelzp. 113 0 als a-PhelIandren erkannt 
wurde (Siedep. 175-176°, d22 = 0,841, nD" = 1,4760) neben einem Alkohol C1oH170H, 
der ein Terpinenol darstelIen diirft.e 5 ). - pseudo-(,8-) PhelIandren zu synthetisieren, wurde 
versucht aus dem Carvomenthendibromid mit alkoholischem Kali 6). . 

Es mag darauf hingewiesen werden, daJ3 aIle diese Methoden zu einheitlichen Produkt.en 
nicht fiihren, daJ3 vielIeicht in einigen Fallen die Reaktion in vollig anderem Sinne verlaufen 
kann, wie der Theorie nach angenommen. 

Eigelischaften: Siedep'12 = ca. 62-65°, Siedep. = 173-176° (n-Ph.), Siedep. 170-'-172° 
(pseudo-Ph.), d20 = 0,842 (n-Ph.), d20 = 0,848 (pseudo-Ph.), nD = 1,4788; optisch :aktiv, 
sowohl in rechts- wie linksdrehender Modifikation. Die Daten beziehen sich nicht auf vollig 
reine Produkte, da es bisher nicht moglich war, eine quantitative Trennung herbeizufiihreJ1,
sondern sind nur fiir die moglichst gereinigten Phellandrene maJ3gebend. Die Trennung beider 
ist durch fraktionierte DestilIation ermoglicht, die jedoch im Vakuum vorgenommen werden 
muJ3, um eine Verharzung der Terpene zu vermeiden. 

Verhalten der Phellandrene 1m Organlsmus: Bei der Verabreichung von PhelIandren an 
Kaninchen 7) tritt im TierkOrper eine Hydratation des Kohlenwasserstoffs ein unter Bildung 
von Phellandrenolglykuronsaure CloHuO· C6H 90 6, die aber weder selbst noch in Form 
ihrer Salze krystallisierte. Durch Spaltung mit Alkali entst.ehen ein Phenol CtoH140 2 vom 
Schmelzp. 142° und ein Kohlenwasserstoff CtOH14. (Cynlol) vom Siedep. 175°. 

Derivate: Dihydrophellandren = Al-p-Menthen CloH18 

HsC,,/CHs 
CH 

CH 

H2C(jCH2 

H2C"#,,CH 
C 
I 
CHs 

Siedep. 171-172°, d = 0,829, nD = 1,4601, aD = + 25° (100 mm Rohr); aus n-(a-) und 
aus pseudo-(,8-) PhelIandren durch Reduktion mittels Na und Amylalkoho18 ). 

n-((X-) Phellandrendibromid und pseudo-({~-)Phellaudrendibromid 

HsC CHs 
,,/ 
CH 

I 

CH 

H2C(,!CHBr 
BrHC,,;CH 

C 
i 

CH3 

1) Maurice Daufresne, Bulletin de Sc. Pharmacol. 15, 11; Chem. Centralbl. 1908, 1,1056. 
2) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 189'2', 53. 
3) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1896, 70; 1904, 99. 
4) Harries u. Johnson, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1832 [1905]. 
5) Wallach, Annalen d. Chemie 359, 283 [1908]. 
6) Kondakow u. Schindel meiser, Journ. f. prakt. Chemie II, '2'~, 193 [1905]; '2'5, 141 

[1907]. 
7) Fromm u. Hildebrandt, Zeitschrift f. physiol. Chemie 33, 591 [1901]. 
8) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1035, 1753 [1903]. 
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bilden olige Produkte; sie entstehen durch Hinzufiigen von Brom zu del' Auflostmg des Phel
landrens in Eisessig 1 ). 

Dipentendihydrochlorid C10H16 · 2 HCI (vgl. dasselbe), entsteht bei del' Einwirkung 
von HCl auf p-Phellandren 2). 

fJ-Phellandrenglykol ClOH 1S0 2 
HaC CH3 

'-../ 
CH 

6H 
H 2C111CH 

HzC'-../CH 
COH 
I 

CH20H 

Siedep'10 = 150, ist das Oxydationsprodukt von p-Phellandren mittel~ Kaliumpermanganat a). 
- Aus dem Glykol spaltet verdiinnte Schwefelsaure beim Kochen Wasser ab zum 

Phellandral (Tetrahydrocuminaldehyd) C10H160, Siedep. 220-230°, d20 = 0,93, 
fin = 1,4903, del' entweder ein Lfz- odeI' Lf1-Menthenal-7 darstellt. Die aus ihm durch Oxy
dation mittels Silberoxyd entstehende 

Tetrahydrocuminsiiure C1oH160Z zeigt Schmelzp. 143-144°. 
Keton ,d2-Isopropyl-l-hexanon-4 C9H140 

H3C'-../CH3 
CH 
I 

CH 

H2C(~CR 
R 2C'-../CH 

CO 

Siedep'16 = 103-106°, d26 = 0,9387, nD = 1,4788; entsteht bei del' Oxydation von p-Phel
landren mit freiem Sauerstoff unter Einwirkung des Sonnenlichtes4 ). - Semicarbazon CgR 14 

: N· NR· CO· NR2 hat Schmelzp. 183-184°. - Durch Reduktion des Ketons entsteht ein 
Alkohol C9R 170H, aus diesem durch Oxydation mittels Chromsaure ein Keton CgR1S0, 
welches durch Kaliumpermanganat in fJ-1sopropyladipinsiiure C9R 160 4 iibergefiihl't wurde. 
Del' Reaktionsverlauf ist durch folgende Formelbilder :>IU veranschaulichen: 

H3C eHa R3C CR3 R3C CHa 
'-../ '-../ '-../ 
CR CR CR 
I I I 

CR CR CR 

R 2C(':CRz _). R zC(,!CR2 _). R 2C(iCRz 

H2C,,;CR2 H 2<\;CR2 R 2C" :COOR 
CROR CO COOH 

Alkohol C,H170H Keton C9H'60 rJ·1sopropyladipinsaure 

Die Oxydation des n-(ex- )Phellandrens mittels Kaliumpermanganat 5 ) fiihrte in erster 
Linie zur ex-OXY-p-isopropylglutarsiiure CSR140 S ' die mit Bleisuperoxyd in saurer Losung 
in die l-Isopropylbernsteinsiiure C7H 120 4 , Schmelzp. 116°, iibergeht; letztere spaltet bej 
wiederholter Destillation im Vakuum Wasser ab und bildet ihr Anhydrid C7H 100 a , 
Siedep'19 = 138-140°, d20 = 1,105, nn = 1,4519. Del' Reaktionsverlauf ist folgender: 

1) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 1753 [1903]. 
2) Kondakow u. Schindelmeiser, Journ. f. prakt. Chemie II, 72, 193 [1905]; 75, 141 

[1907]; vgl. Wallach, Annalen d. Chemie 239, 44 [1887]; Pesci, Gazetta chimica ital. 16, 225 
[1885]. 

3) Wallach, Annalen d. Chemie 340,1 [1905]; vgl. iiber den VerIauf del' Reaktionen Semm
leI', Die atherischen Ole 1906, Bd. II, 459. 

4) Wallach, Annalen d. Chemie 343, 29 [1905]. 
5) Semmler, Bgrichte d. Deutseh. chern. Gesellschaft 36, 1749 [1903]. 
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Die Oxydation des pseudo-(p-)Phellandrens mit Kaliumpermanganat1) ergab in erster 
Linie die ,xl-Oxy-tJl-isopropyladipinsaure 09H1605, die bei weiterer Oxydation mit Bleisuper
oxyd in saurer LOsung in die ,x-Isopropylglutarsiiure OsH140 4, Sohmelzp. 94-95°, iibergeht. 
Diese liefert bei ihrer Destillation im Vakuum leioht ihr Anhydrid OSHI20 a, Siedep'19 = 155 
bis 160°, dgo = 1,088, nn = 1,4613. Die Trennung der einzelnen, bei der Oxydation gleioh
zeitig entstehenden Sauren gesohah iiber ihre Kupfer- und Kalksalze. Die Reaktion geht naoh 
folgender Gleiohung vor sioh: 

HaO.,/CHa 
OH 

HaO OHa 
"'/ 

HaC OHa 
"'/ 

CH OH 

6H 6H 6H 
H 2C()CH 
HgC",/OH 

o 

H20liOHOH 
H 2C", OOOH 

OOOH 

H20("'OOOH 

H 20'OOOH 

I' 

CH2 

pseudo·(p· )Phellandren "".Oxy.p,.isopro· 
pyladipinsllure 

",.lsopropylglutarsllure 

Phellandrennitrit (Phellandrenbisnitrosit) (010H16 . N20 S)2 

HaC",/OHa HaO",/OHa 
OH OH 

6H 6H 
H 20/"'CH .. --N-0--HC/"'OH2 

H~jOH . N02 *0 02N . Hol)CH 
o C 
I I 
OHa CHa 

aus n-(OI-)Phellandren; existiert in 2 Modifikationen, von denen die 

{ linksdrehend aus d-Phellandren } . ° 
a-Mod. reohtsdrehend aus I-Phellandren zelgt: Sohmelzp. 113-114 [naoh Wall a oh 2 )], 

120-1210 [naoh Sohreinera)]. 

R-Mod. { linksdrehend aus I-Phellandren } zei t Sohmelz . 105-1060. 
t' reohtsdrehend aus d-Phellandren g p 
Das Nitrit aus Pseudo-(p-)Phellandren zeigt in der ,x-Mod. (linksdrehend) den Sohmelzp. 

102°, in der p-Mod. (wenig optisoh aktiv) den Sohmelzp. 97-98°. - Die Versohiedenheit der 
01- und p-Mod. beruht auf physikalisoher Isomerie der Verbindungen. 

Das Phellandrennitrit wurde zuerst duroh Einleiten von Stiokoxyd in den fliiohtigeren 
Teil des Bitterfenohelols dargestellt4). Bequemer erhii.lt man es5 ), wenn man zu der Losung 
des Phellandrens in Petrolather eine konz. wasserige Losung von Natriumnitrit gibt und zu 

1) Semmler, Beriohte d. Deutsoh. ohem. Gesellsohaft 36, 1749 [1903]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie 336, 9 [1904]. 
8) Schreiner, Pharmaz. Archiv 4, 90; Chem. Centralbl. 1901, n, 544. 
4) Cahours, Annalen d. Chemie 41, 75 [1842]. 
5) Wallaoh, Annalen d. Chemie ~46, 232 [1888]; ~87, 372 [1895]. - Wallach u. Gilde

meister, Annalen d. Chemie m, 282 [1888]. 
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dieser die berechnete Menge Eisessig hinzufiigt. N ach einiger Zeit scheiden sich die Krystalle 
des Nitrits ab, die in Chloroform gel6st und mit Methylalkohol gefallt werden. 

Die Konstitution der Phellandrennitrite steht nicht zweifellos fest; oben angegebene 
Formel soli nur eine der M6glichkeiten ausdriicken; ev. hat die Anlagerung del' N203-Gruppe 
an anderer Stelle stattgefunden. Ebenso ist die Konstitution des pseudo-(fI- )Phellandrennitrits 
nicht aufgekliirtl). 

Durch Reduktion des n-(o.:- )Phellandrennitrits in alkalischer L6sung 2), und zwar mit 
Na und Alkohol, wurden Tetrahydrocarveol C1oR 200 und Tetrahydrocarvylamin C1oR 19 • NR2 
erhalten, wahrend die Reduktion in saurer L6sung, und zwar Inittels Eisessig und Zink
staub, zu einem Diamin CloR 18 · (NR2 )2 oder C1oR 16 · (NR2)z, Siedep.l7.5 = 132-134°, 
fiihrte, aus dem durch salpetrige Saure eine Oxybase vom Siedep.20 = 155-165 ° erhalten 
wurde 3 ). 

Durch Reduktion des pseudo-(fI- )Phellandrennitrits in alkalischer L6sung 2) entstanden 
unter anderen indifferente Produkte, unter denen ev. Cuminaldehyd enthalten war; Semi
carbazon C1oR 12 : N . NH . CO . NR2 schmolz bei 210-211 0. Die Reduktion in saurer 
L6sung 4 ) mittels Eisessig und Zinkstaub ergab eine Base CloH1S . (NR2)2, die von der eben
erwahnten Base in ihren Derivaten verschieden ist. 

Nitrophellandren CloR I5 · N02 
RsC CRs 

"-/ 
CR 
I 

OR 

R 2C("-IICR 
HO IC.NO 

""/ 2 C 

OHs 

Siedep. im Vakuum 134-135°, Siedep.9 = 125-129°, ist das Spaltungsprodukt von n-Phel
landrennitrit mit Alkalien, wie durch Kochen mit Kalilauge usw. 5 ). Durch seine Reduktion 
entstehen Tetrahydrocarveol und Tetrahydrocarvylamin. 

Nitrophellandren aus pseudo-(fI- )Phellandrennitrit CloH15 . N02 wird aus dem Nitrit 
des Wasserfenchel6ls durch Erwarmen mit Alkalien oder Ammoniak dargestellt; bei seiner 
Reduktion entstehen in del' Hauptsache basische Pl'odukte S). 

Trinitrotetrahydrocymol CloH150sN3 

HsC CHs 
"-/ 
CH 
I 

CR 
R 2C("-CR . N02 

~ I 
02N . C\,/CH . N0 2 

C 
I 

CHs 

Schmelzp. 136-137°, optisch aktiv je nach dem Ausgangsmaterial; entsteht bei der Oxy
dation des Phellandrennitrits mit Salpetel'saure 7 ). - Oxydation des Nitrits mit Kalium
permanganat ergab Isopropylbernsteinsliure 8). 

1) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36,1754 [1903]. - Gildemeister u. 
Ste phan, Archiv d. Pharmazie 235, 591 [1897]. - Wallach, Annalen d. Chemie 336, 9 [1904]. -
Angeli, Gazetta chimica ita!. 29, I, 275 [1899]. - Wieland, Annalen d. Chemie 328, 154 [1903]; 
329, 225 [1903]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 2558 [1903]. 

2) Wallach, Annalen d. Chemie 287', 376 [1895]. 
S) Wallach, Annalen d. Chemie 324, 271 [1902]. 
4) Pesci, Gazetta chimica ita!. 16, 225 [1886]; Jahresberichte d. Chemie 1885, 698. -

Wallach, Annalen d. Chemie 324, 278 [1902]. 
5) Wallach, Annalen d. Chemie 239, 42 [1887]; 287',374 [1895]; 313,346 [1900]; 336, 30 [1904]. 
6) Pesci, Gazetta chimica ita!. 16,225 [1886]. - Wallach, Annalen d. Chemie 336, 44 [1904]. 
7) Wallach, Annalen d. Chemie 313, 350 [1900]; 336, 20 [1904]. 
8) Wallach, Annalen d. Chemie 313, 355 [1900]. 
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Silvestren = Lfl,8(9)·m·Menthadien. 
Mol.-Gewioht 136. 
Zusammeneetzung: 88,24% 0, 11,76% iI. 

OtoH16 . 

(Oarvestren = i-Silvestren.) 

HsC\/OH2 

o 
OH2 i 

~i 
H 201 IOH 

H 2<\,,/OH 

o 
I 

OHa 
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Vorkommen: Das Silvestren findet sioh hauptsaohlioh in Kienolen, d. h. in Bolohen 
Olen, die duroh. trookne Destillation von Pinus-, Pjcea-, 4.bies- und liarix-Arten gewonnen, 
werden. d~Silvestren ist nachgewiesen worden im sohwedisohen KienOll), im finnlandisohen 
Kien(12 ), im russisohen TerpentinolS ), im deutsohen und sohwedisohen Kiefernnadel0l4 ), 

im englisohen Kiefernnadel(16 ), im Latsohenkiefern0l4 ), im Harzsaft von Pinus silvestris L.6), 
im Zypressen0l7) (Oupressus sempervirens L.). l-Silvestren wurde im 01 aus dem Harze 
von Dacryodes kexandra Griesb. 8 ) aufgefunden. 

Zum Nachweis seines Vorkommens dient eine intensive Farbreaktion, die das Silvestren, 
in Essigsaureanhydrid oder wasserfreier Essigsaure gelost, beim Hinzufiigen eines Tropfens 
konz. Sohwefelsaure gibt; die Fliissigkeit farbt sioh intensiv blau. Durch diese Reaktion ist 
das Silvestren selbst in kleinen Mengen naohzuweisen, so daB es mit Ausnahme in den Kien
olen nooh mehrfaoh aufgefunden wurde, obwohl es teilweise nur in sehr geringer Menge vor
kommt. 

Darstellung: Duroh Eindampfen des Oarylamins in verdiinnter alkoholisoher Losung 
mit Salzsaure entsteht das salzsaure Vestrylamin, das sioh bei der Destillation in einer Atmo
sphare von trookner Salzsaure in Chlorammonium und ein Kohlenwasserstoffgemisoh spaltet, 
das sehr viel Oarvestren enthalt9 ). Die Reaktion verlauft naoh der Gleiohung: 

HsOyOHs H3~/OH2 
0 

Ha~/OH2 
0 

H6\ O~21 
I 

OH21 

/" /"-. 
H20 ~OH H2( 'OH H21 'IOH 

H'~CH.NH, -~ 

H20 JOH. NH2 
-+ 

'-'--/ 
H 2C\.",)CH 

OH C 
1 I I 

OHs OHs OHs 
CaryJamin Vestl'ylamin Carvestl'en 

1) A tter berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1202 [1877]. 
2) Aschan u. Hjelt, Chern. Ztg. 18, 1566, 1699, 1800 [1894]. 
3) Wallach, Annalen d. Chemie 230, 245 [1885]. 
4) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharmazie 231, 290 [1893]. 
5) Umney, Pharm. Journ. London 55, 161, 542 [1895]. 
8) Aschan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 1441 [1906]. 
7) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1894, 70; April 1895, 12; 1904, 33. 
8) More, Journ. Chem. Soc. 1'5, 718 [1899]. 
9) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21', 3485 [1894]. 
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Eine Totalsynthese des Carvestrens1) aus der Hexahydro-m-hydroxybenzoesaure ergab 
ein Carvestren yom Siedep. 750= 178-179°, 

Eine weitere Methode zur Darstellung 2 ) von Carvestren, die aber zu sehr unreinem 
Material fiihrte, geht yom Fenchylalkohol aus: dieser wird durch HOI in ein Dichlorid iiber
gefiihrt, aus dem alkoholische Kalilauge Salzsaure abspaltet zu einem Terpen, mit dem die 
obenerwahnte Farbreaktion ausgefiihrt werden konnte. 

Ein dem Carvestren isomerer Kohlenwasserstoff, der sich von ersterem wahrscheinlich 
durch die verschiedene Lage der einen doppelten Bindung unterscheidet und "Isocarvestren" 
genannt wird, konnte aus dem Lf6-m-Menthenol-8 (Dihydrocarvestrenol) durch Wasser
abspaltung gewonnen werden. Das Menthenol war durch Totalsynthese aufgebaut worden 3 ). 

Eigenschaften: Siedep.175-176°, d20 = 0,848, nD = 1,47573, h6chste beobachtete 
Drehung [O<:]D = 66,32°. 

Derivate: Silvestrentetrabromid CloH16Br4 

HaC" /CH2 Br 
"/ 

CBr 
I 

CH2 ! 
/~ I 

H2CY iCH 

H2C~, //CHBr 

OBI' 
I 

CHa 

Schmelzp. 135-136°, monosymmetrisch, [O<:]D = + 73,74°: entsteht neben 6ligen Produkten 
gleicher Zusammensetzung beim Hinzufiigen von Brom zu einer L6sung des Silvestrens in 
Eisessig. Krystallisationsmittel: Essigester odeI' Ather4). 

SHvestrendihydrochlorid C1oH16 . 2 HOI 

H 3 C" /CH3 

"",/ 

COl 
I 

CH2 1 

/ I 
H2C(fH 

H2Cl ICHz 
" //' 
eCI 
I 

CH3 

Schmelzp. 72-73°, monosymmetrisch, [iX]D = +18,99° (in ChloroformI6sung): wurde durch 
Einleiten von HCI-Gas in die gut gekiihlte atherische L6sung des Kohlenwasserstoffs oder 
durch Mischen des in Eisessig ge16sten Terpens mit Eisessig-Chlorwasserstoffsaure erhalten 5). 

Carvestrendihydrochlorid C1oH16 · 2 HCI, Schmelzp. 52,5°, wird wie das Silvestren
dihydrochlorid gewonnen 6). - Dbe1' die .Ahnlichkeit der KrystaIlformen usw. von Carvestren
dihydrochlorid und Terpinendiliydrochlorid und die sonstigen Unterschiede von Carvestren
und Silvestren-Derivaten vgl. J. Kondakow, Journal fiir prakt. Chemie II, 11, 135 [1908]. 
- Dureh HCl-Abspaltung mit alkoholisehem Kali odeI' Anilin ist del' Kohlenwasserstoff 
Carvestren aus dem Dihyd1'ochlorid zu regenerieren, so daB diese Methode als Reinigungs. 
verfahren angewandt werden kann. 

1) Perkin jr. u. G. Tattersall, Proc. Chern. Soc. ~~, 268; Journ. Chern. Soc. 91, 480 [1907]. 
2) Kondakow u. Schindelmeiser, Journ. f. prakt. Chemie II, 68, 108 [1903]. 
3) K. Fisher u. W. H. Perkin jr., Journ. Chern. Soc. 93, 1876 [1908]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie ~30, 241 [1885]; ~39, 29 [1887]; ~5~, 150 [1889]. 
5) A tterberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1202 [1877]. - Wallach, Annalen 

d. Chemie ~30, 241 [1885]; ~39, 26 [1887]. 
6) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~1, 3490 [1894]. 
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Silvestrendihydrobromid C;OH16 · 2HBr, Schmelzp. 72° (monosymmetrisch), [1X]D =, 
+17,89° (in Chloroformliisung), wie das Dihydrochlorid konstituiert, wird auch jenem analog 
dargestellt I). 

Carvestrendihydrobromid CIoH16 · 2 HBr, Schmelzp. 48-50°, etwas wechselild, je 
nach der Darstellungsweise 2). 

m-Terpin CioHIS(OHh 
H3C~/CH3 

COH 

}~I 
H 20( IOH 

H2C\,/CH2 

COH 
I 
CH3 

Schmelzp. 135-136°, flache Pyramiden von q'uadratischem Habitus; existiert in zwei Modi
fikationen, von denen die cis-Form bei ca. 90° schmilzt, die trans-Form den Siedep.zo = 130 
bis 150° hat3 ). - Das m-Terpin entsteht bei der Behandlung des Diliydrobromids mit Silber
acetat in Eisessigliisung4) oder beim Schiitteln von Silvestrendiliydrochlorid mit Atzkali 6). 

SHvestrenterpineol C1oH170H, Siedep. 210-214°, d = 0,924, nD= 1,48226). 
Silvestrllndihydrojodid CIoH16 . 2HJ, Schmelzp. 66-67 ° (aus Petrolather) (Wallach). 
Silvestrenbisnitrosochlorid (CIoHI6 . NOCl)z 

H3C CH2 H2 C CH3 
~/ ,/ 

C 'I 9Hz I CHz 

H2C/ ~CH Hb( '" OH2 

H'~)cH-~ -O-HO,,)cH, 
eCI NO CCI 
I I 
CH3 CH3 

Schmelzp. 106-107 0; entsteht aus Silvestren, Amylnitrit und Salzsaure 7). - Die Nitrol
piperidinbase erstarrt nur langsam. 

SHvestrennitrolbenzylamin CI7Hz40Nz 

H3C CHo 
~/ -

C 
CH2 ! 

/~; 
H 2Ci ICH 

H2C~//C: NOH 

C . NH - CH2 • 06H5 

CH3 

1) WaiIach, Annalen d. Chemie 239, 28 [1887]. 
Z) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 3490 [1894]. - Kondakow u. 

Schinde1meiser, Journ. f. prakt. Chemie II, 68, 109 [1903]. 
3) Perkin jr. u. G. Tattersall, Journ. Chern. Soc. 91, 480 [1907]. 
4) v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 3490 [1894]. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie 351', 73 [1907]. 
6) Wallach, a. a. 0.; vgl. Perkin jr. u. Tattersall, Journ. Chern. Soc. 91, 480 [1907]. 
7) Wallach, Annalen d. Chemie 245, 272 [1888]. 
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Schmelzp. 71-72°, ["']n = +185,6° (in Chloroformlosung); entsteht nach der gewohnlichen 
Methode der Darstellung der Nitrolaminbasen durch Erwarmen des Bisnitrosochlorids in 
alkoholischer Losung mit Benzylamin 1). - Das Chlorhydrat der Base C17H240N2' HCl 
zeigt ["':In = +79,2°. 

Spaltungsprodukte des BisnitrosochloridS, wie z. B. das Nitrososilvestren, konnten nur 
im oligen Zustande erhalten werden (Wallach). 

m-Cineol C10H180 

HaC",,/CHa 

C 

CH21\ 

H2C(rH \ H2Cy/O 
I 
CHa 

Siedep. 177-178°, entsteht als Nebenprodukt bei obenerwahnter Totalsynthese des Car~ 
vestrens 2). 

Pinen= 1,7,7 -Trimethylbieyelo-[l, 1, 3] -h~pten-l. 
Mol.-Gewicht 136. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

C10H16 • 

CH 

/1""-
H2CJ/ i ~CH2 

HaC-C-CHal 

H~//CH 
""-d" C 

I 
CHa 

Friiher gebrauchliche Bezeichnungsweisen fiir Pinen sind: Australen' (d-Pinen), Tere
benthen (l-Pinen), Eucalypten, Massogen, Lauren und andere, je nach dem Ausgangsmaterial. 

Vorkommen: Das Pinen macht den Hauptbestandteil der TerpentinOle aus; es sind 
das Ole, die aus den "Terpentinen" durch Wasserdampfdestillation gewonnen werden. Unter 
"Terpentin" versteht man die von Pinaceen als Balsame abgesonderten Produkte, deren 
Abscheidung durch Verletzung der Stamme noch bedeutend vermehrt werden kann. - Es 
wurde bisher nachgewiesen: im TerpentinOla) und Nadel(14) von Larix europaea D. C., im 
NadelOl von Larix sibirica Ledebour 5 ), im Terpentinol, Nadel0l 6 ) und Kien(17) von Pinus 
silvestris L., im TerpentinOl von Pinus Pinaster Solander und Pinus Laricio Poiret., im amerika
nischen Terpentin(18 ) aus Pinus palustris Miller, Pinus Taeda L., Pinus echinata Miller usw., 

1) Wallach, Annalen d. Chemie ~5~, 135 [1889]. 
2) Perkin jr. u. G. Tattersall, Journ. Chem. Soc. 91, 480 [1907]. 
3) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1891', 46. 
4) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktoher 1891', 66. 
6) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1896, 42, 76. 
6) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharmazie ~31, 300 [1893]. - Umney, Pharmac Journ. 

London 55, 161, 542 [1895]. . 
7) Flawitzky, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 1956 [1887]. -- Wallach, 

Annalend. Chemie 230,245 [1885]. -Aschan u. Hjelt, Chem.-Ztg.18. 1566, 1699, 1800[1894]. 
8) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1891, 47. 
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im Ole von Pinus halepensis M.l), in anderen Terpentin-, Nadel- und KienOlen der Gattung 
Pinus 2), im Nadelol von Picea excelsa Lk. 3), Picea alba Lk.4), im Edeltannennadelol6) 
(Abies peetinata D. C.), in den Nadelolen von Abies ba18amea Miller, Abies canadensis Michaux, 
Abies Fraseri Pursh 6) usw., im NadelOl von Seq'IWja gf,gantea Torrey7), im TerpentinOl von 
Callitris quadrivalvis Venth. S), im BlatterOl von Thuja occidentalis L.9) und Thuja pli
cata lO), im. atherischen 01 aus Pseudotsuga mucronata Sudworth11 ), Cupressus sempervirens 
L.12), Juniperus communis L.13), Juniperus phoenicea L.14), Zittwersamen(115 ) (Curcuma 
Zldoaria), GalgantOl 16 ) (Alpinia officinarum Hance), im Blatterol von Al'Finia malaccensis 
Roscoe 17), im WurzelOl von Asarum europaeum L.lS), Asarum canadense 19), Asarum arifolium 20), 
im 01 der Friichte von Illicium anisatum 21), Ylang-Ylang0l22) (Cananga spec.), MuskatnuB0l23) 
(M yristica fragrans Houth.), im 01 von Persea gratissima Gaertn. 24), Boldo bIatter(1 25 ) (Peumus 
boldus Mol.), Campher(1 26) (Laurus C£l,mphora L.), Apopin(127), Pichourimbohnen(1 28) (Nee
tandra Puchury major Nees und Nectandra Puchury minor Nees), Sassafras0l29) (Sassafras 
officinalis Nees), Lorbeerblatter0l 30 ) (Laurus nobilis L.), Massoyrinden0l3l ) (Massoya aro
matica L.), Blatterol aus Umbellularia californica 32 ), im 01 von Pittosporum undulatum 33 ), 

Geranium(1 34) (Pelargonium odoratissimum), im japanischen Pfeffer(135) (Xanthoxylum 
piperitum), Citronen0l 36 ) (Citrus Limonum Risso), N erolio}37) (Citrus spec.), im siidamerika
Jrischen Orangen(138) (Citrus spec.), Weihraucho}39) (Boswellia carteri Birdw.), im 01 von 

1) Tsakalotos, Chem.-Ztg. 3~, Nr.56, 365 [1908]. 
2) Aschan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 1447 [1906]. 
3) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharmazie ~31, 296 [1893]. 
4) Bertram u. Walbaum, a. a. O. 
5) Bertram u. Walbaum, a. a. O. - Wallach, Annalen d. Chemie ~2'f, 287 [1885]. 
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27) Keimazu, Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1903, 9. 
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Dacryodes hexandra Griseb. 1), Terpentini:il aus Pistacia Terebinthus L.2) und Pistacia 
Lentiscus L.3), im Beereni:il von Schinus molle4 ), Rindeni:il von Oanella alba Murray.), 
BHitteri:il von Myrtus communis L. und Myrtus cheken Spr. 6 ), Cajeputi:iF) (Melaleuca leu
cadendron L. und Melaleuca minor Sm.), Niaoulii:(1 8 ) (Melaleuca viridiflora Brongn. und Gris.), 
in den Olen vieleI' Eucalyptusarten 9), im Corianderi:i1 10) (Ooriandrum sativum L.), Myrrheni:illl), 

Petersiliensameni:il 12) (Petroselinum sativum Roffm.), Mi:ihreni:(1 13) (Daucus camta L.), Wurze1i:il 
des Wasserschierlings 14) (Oicuta virosa), Fenche1i:(115) (Foeniculum vulgare), Stinkasanti:iP6) 
(Ferula Asa foetida L.), Ga1banumharzi:i1l7) (Ferula rubicaulis Boiss.), Rosmarini:iP8) (Ros
marinus officinalis L.), Lavende1i:il 19 ) (Lavandula vera D. C.), Sa1beii:il 20 ) (Salvia officinalis L.), 
Dalmatiner Salbeii:(121), im amerikanischen Pennyroya1i:(1 22 ) (Hedeoma pulegioides), im 01 
von Ca1amintha Nepeta 23 ), 01 von Satureja Thymbra L.24), Thymiani:(125) (Thymus vulgaris 
L.), Krauti:i1 von Thymu8 capitatus Lk.26 ), Pfefferminzi:(1 27 ) (Mentha piperita), BasiliCilID(128 ) 
(Ocimum basilicum L.), Ba1driani:(1 29 ) (Valel'iana officinalis L.), Kessowurze1i:il30 ) (Valeriana 
officinalis L. ·var. angustifolia Miqu.), Goldruteni:il aus Species del' Gattung Solidago 31), .im 
01 von Helichrysum Stoechas D. C.l12), im 01 von Artemisia Oina 33 ), im Goufti:il34). 

Darstellung: Durch Totalsynthese ist Pinen bishernicht aufgebaut worden, da es iiber
haupt noch nicht ge1ungen ist, aus aliphatischen odeI' monomolekularen Verbindungen bimole
kulare des Pinentypus darzustellen. Es mu13te daher, wo es sich um Synthese von Pinen 
hande1t, stets von Verbindungen ausgegangen werden, die den charakteristischen Vierring 
enthielten; so wurde es regeneriert aus dem Pinenbisnitrosochlorid und aus dem Pinocampheo1 35 ) 
in optisch inaktiver Form, aus dem Myrtenol in optisch aktiver Form 36). 
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Eigenschaften: Siedep. 155-156°, ~o = 0,S5S, nD = 1,4655; hOchste beobachtete 
optische Drehung -ist [O(]D = +45,04° (aus PinU8 cembra L.), [O(JD = -43,36° (aus franzo
sischem TerpentinOl). 

Angaben iiber die Dichtemessungen1), Brechungsexponenten 2), AbsorptionsspektrumB) 

und -magnetische Rotation4) siehe in den Originalarbeiten. 
Verhalten des Plnens 1m Organismus: Bei der Verfiitterung von Pinen an Kaninchen 5 ) 

erleidet der Kohlenwasserstoff unter Hydratation eine Spaltung und wird in eine gepa.a.rte 
Glyknronsanre iibergefiihrt, die jedoch nicht weder in freier Form noch in Form ihrer Sa.lze 
krystallisiert erhalten wnrde. Bei ihrer Spaltung mit Alkali gibt sie an letzteres ein Phenol 
abo Ein gleichzeitig entstehender Kohlenwasserstoff vom Siedep. 175-176° diirfte die 
Zusammensetzung C10H14 (Cymol) haben. - Nach Einatmung von TerpentinOl weist der 
Ham Veilchengeruch auf. 

Derivate: Pinen wird dnrch Erhitzen auf 275° in geschlossenen Rohren inaktiviert6). 
Wird Pinen dnrch gliihende Rohren geleitet, so tritt voIIige Zersetzung des Molekiils 

ein?). - Beim Stehen an der Luft verharzt es allmahlich8). 
Dnrch Erhitzen von Terpentinol wahrend 24 Stunden mit 20 Teilen Jodwasserstoff 

auf 200-250° resultieren ein Kohlenwasserstoff CtoH18 , Siedep. 165°, und ein Kohlen
wasserstoff CtOH20 , Siedep. 170-175°, die dnrch weitere Reduktion mittels Jodwa.sser~ 
stoff bei hOherer Temperatur (275°) in DecylenwasserstoH CtOH22 iibergehen9 ). - Bei 
der Einwirkung von Jodphosphonium 10) auf Pinen entsteht ebenfalls ein Kohlenwasserstoff 
CtOH 20 vom Siedep. 160°. - Beirn Dberleiten von Pinen iiber feinverteiltes Nickel, unter 
Zufiihrung von Wasserstoff bei hoherer Temperatnr, gelang es, Pinen zu einem Koblen
wasserstoff CtOH18 vom Siedep. 166°, dO/4 = 0,S62, zu reduzieren ll). -

Die Einwirkung von Chlor auf Terpentinol wnrde schon friihzeitig versucht, ohne daB 
man zu dnrchsichtigen Resultaten ka,m12). Frankforter und Fary18) studieren die Ein
wirkung von Chlor auf Pinen eingehender und stellen dabei gleichzeitig reines Pinenhydro
chlorid vom Schmelzp. 130-131 ° dar; von Ol-substituierten Produkten des Pinenhydrochlorids 
gewinnen Verfasser ein Pinenpentacblorbydrocblorid C10Hu 015 , HOI, Schmelzp. = 173-175°, 
ferner ein Pinenbexacblorbydrocblorid CtoH100l6 · HOI, Schmelzp. 218°, und ein Pinen
nonacblorbydrocblorid ClOH70lg . HOI vom Schmelzp. 263-264 0. 

Pinendibromid CtoH16Br2 
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5) Fromm u. Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33,590 [1901]. 
6) Berthelot, Jahresbericht 1852, 622. Riban, Annales de Chimie et de Physique V, 6, 

216 [1875]. 
7) Tilden, Journ. Chem. Soc. 45, 411 [1884]. - Schultz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell
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16, 799 [1883]. 
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11) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. 132, 1254 [1901]. 
12) Deville, Annalen d. Chemie 31', 190 [1841]. - Naudin, Bulletin de la Soc. chim. n,_ 
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13) Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1461 [1906]. 
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Sohmelzp. 169-170°; es entsteht neben anderen bromierten Produkten beim Hinzufiigen 
von 2 Atomen Brom zu einer Losung des Pinens in Tetraohlorkohlenstoff 1), sowie bei der 
Einwirkung von unterbromiger Saure auf Pinen 2 ). - Dber sonstige Einwirkung von Brom 
auf Pinen siehe die Originalliteratura). - Die Zugehorigkeit des Pinendibromids zum Campher
typns wurde lions der Dberfiihrbarkeit desselben duroh Reduktion in das Camphan CtoH18 
vom Schmelzp. 151 ° geschlossen4). 

Tricyclen CtoH16 CH 

~~L~, 
H~V-OO 

C 
I 

CHa 
Sohmelzp. 65-66°, Siedep. 153°; es entsteht bei der Br-Abspaltung mittels Zinkstaub und 
Alkohol lions dem Pinendibromid 5). Der Dreiring ist gegen Sauren wenig stabil. 

Verbindung CtoH14Br6' Schmelzp. 150°, farblose Nadeln, ist das Einwirkungsprodukt 
von POla und Br auf Pinen6 ). 

Verbindung CtoH14J4 und andere Jodsubstitutionsprodukte des Pinens von oliger 
Besohaffenheit entstanden bei der Einwirkung von Jod auf Pinen 7). 

Pinenhydrocblorid (Pinentypus) C1oH16 • HOl 
CH 

H2J//\~\cH2 
HaC-C-CHs\ HC- /002 

"'~// 
eCl 
I 

OOa 
Siedep.40 = 120°, do = 1,017, [((In = _29°; das Hydroohlorid nebenstehender Formel ist 
vielleicht unter den £liissigen Einwirkungsprodukten von HOl-Gas auf eine Li:isung des Pinens 
in Sohwefelkohlenstoff oller Benzol enthalten. Aus ihm laSt sioh mit alkoholisohem Kali 
ein Terpen vom Siedep. 157°, do = 0,8815, regenerieren 8 ). - Eingehendere Untersuchungen 
iiber das £liissige Pinenhydroohlorid wurden von Ossian Asohan 9 ) angestellt. Versuoht man 
lions dem Hydroohlorid mit Basen bei hoherer Temperatur HCI abznspalten, so erbalt man 
einen Kohlenwasserstoff, das 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 264, 1 [1891]; vgl. Genvresse u. Faivre, Compt. rend. 
131, 130 [1903]. 

2) Wagner u. Ginzberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 886 [1896]. 
3) Deville, Annalen d. Chemie 31, 191 [1841]. - 0 p penheim, Berichte d. Deutsch. chern. 

Gesellschaft 5,94,628 [1872]. - Bar bier, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 99, 125 [1872]. 
- Flawitzky, Journ. f. prakt. Chemie II, 45, 119 [1892]. - Tilden, Chern. Centralbl. 1889, 
L 73. - Stochukareff, Journ. f. prakt. Chemie II, 41,191 [1893]. 

4) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3423 [1900]. 
5) Godlewsky u. Wagner, Chern. Centralbl. 1891, I, 1055. 
6) Marsh u. Gardner, Journ. Chern. Soc. 15, 287 [1899]. 
7) Deville, Annalend. Chemie31, 191 [1841]. - Kehule u. Bruylants, Berichted. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 6, 437 [1873]. - Preis u. Raymann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
12, 219, 1358 [1879]. - Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1756. Denaro 
u. Scarlata, Gazetta chimica ital. 33, 393 [1903]; Chern. Centralbl. 1903, II, 571. 

8) Berthelot, Annales deChimie et de Physique III, 40, 5,31 [1863]. - Tilden, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 12,1131 [1879]. - Wallach, Annalen d. Chemie 239,5 [1887]. - Bar
bier, Bulletin de 1110 Soc. chim. II, 40, 323 [1883]. - A tter berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell
schaft 10, 1204 [1877]. 

9) Aschan,Berichted. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 2748 [1907]; Chern. Centralbl. 1909,II,27. 
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Pinolen CloH16 , Siedep. 145-150°, d2o!4 = 0,8599, nn = 1,45768, del' bicyclisch, 
einfach ungesattigt ist; Hydratation nach Bertram und Walbaum ergibt einen Alkohol 
CloH170H, Siedep. 202-203°, del' zum Teil erstarrt; das Pinolenhydrochlorid schmilzt 
bei 38°. Auch aus dem letzteren laBt sich HOI leicht mittels Basen (Anilin) abspalten; del' 
dann entstehende Kohlenwasserstoff 

Isopinen CloH 16 , Siedep. 154,5-156,5°, d2oi4 = 0,8658, nn = 1,470253, bicyclisch, 
einfach ungesattigt, ist von dem Pinolen verschieden, wahrend die Hydrochloride beider 
ebenso wie die aus den Kohlenwasserstoffen erhaltenen Alkohole gleich zu sein scheinen. 
A. schreibt dem Isopinen die Formel zu: 

CH 

////!'~ 
H 2Q.·' , [[C. CH3 

IH3C-C-CH3 

H2~, .1 /CH 

""/ 
CH 

Pinenhydrochlorid (sog. kiinstlicher Campher) CloH 16 • HCI 
CH 

//I~''''' H2C/ '.002 

[H3c-c-CH3 1 

H 2C"", : /CHCI 

~i/ 
C 
6H3 

Schmelzp. 125-127 ° (Schmelzp. 130-131 ° vollig rein), Siedep. 207-208°, leicht fliichtig, 
optisch aktiv im gleichen Sinne wie das Ausgangsmaterial. Dber magnetische Rotation siehe 
die Originalarbeitl); es entsteht beim Einleiten von HOI-Gas in die Losung des Pinens in 
absolutem Ather 2). Eine vollige Reinigung des Pinenhydrochlorids von leicht HOI abspaltenden 
Verbindungen erzielten Chern. Fabrik Nerdingen, Lienau & Co. und Dr. W. Naschold3 ) 

durch Behandlung des Rohproduktes mit hydrolytisch wirkenden Agenzien. - Durch Ab
spaItung von HOI aus dem Pinenhydrochlorid mittels Kalilauge4) odeI' beim Erhitzen mit 
Natriumacetat und Eisessig5) auf ca. 200°, entsteht Camphen. - Bei del' Einwirkung von 
Natrium auf kiinstlichen Campher bei dessen Schmelztemperatur entsteht ein Kohlenwasser
st?ffgemisch, das wahrscheinlich Camphen CloHl6 und Camphan CloH 18 enthalt 6 ). - Del' 
Beweis fUr die Natur des Pinenhydrochlorids aL~ Campherderivat ergab sich aus seiner Re
duktionsfahigkeit mittels Na und Alkohol zum Camphan 7) CloH18 , ferner bewies Hesse 8 ) 

in einer sehr ausfiihrlichen Arbeit, daB das Pinenhydrochlorid als dem Camphenhydrochlorid 
stereoisomere Verbindung aufzufassen ist, durch Darstellung del' magnesiumorganischen Ver
bindungen beider (vgl. Bornylchlorid). - Salpetersaure 9 ) oxydiert das Pinenhydrochlorid 
bei maBig hoher Temperatur zu Ketopinsiiure CloH 140 a , Schmelzp. 234°; ihr Phenyl. 

1) Perkin, JOUI'll. Ohern. Soc. 81, I, 316 [1902]. 
2) Kindt, Trommsdorffs Journ. d. Pharmazie fl, II, 132 [1802]. 
3) D. R. P. Kl. 120, Nr. 175662; Ohern. Oentralbl. 1906, II, 1695; vgl. Frankforter u. 

Frary, Journ. ArneI'. Ohern. Soc. 28, 1461; Ohern. Oentralbl. 1906, II, 1843. 
4) Riban, Jahresbericht d. Ohemie 1813, 370; 1814,397,398,399,451; 1815,392. -Berthelot, 

Annalen d. Ohemie flO, 367 [1859]; Supplement II, 226. 
5) Wallach, Annalen d. Ohemie 252, 6 [1889]. 
6) Montpoltier, Oompt. rend. 81, 840 [1878]. - Letts, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell

schaft 13, 793 [1880]. 
7) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 774 [1900]; vgl. Etard u. Meker, 

Oompt. rend. 126, 526 [1898]. - Ar mstrong, Journ. Ohern. Soc. 69, 1398 [1896]. 
8) Bel'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 1127 [1906]. 
9) Armstrong, Journ. Ohern. $oc. 69,1397 [1896]. - Gardner u. Oockburn, Journ. Ohern. 

Soc. 13, 278 [1898]. 
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hydrazon C1oH140 2 : N . NH . CsHs schmilzt bei 146°, fur Oxim C1oH140 2 : NOH bei 
216°, fur Methylester 0lOH130 a · OHa bei 128°. - Beim Erwarmen des Pinenhydrochlorids 
mit Jodwasserstoff und Phosphor 1) auf 200° tritt Reduktion zum "Tetrahydropinen" C1oH 20 

ein, Siedep. 162°, d20 = 0,795, nn = 1,437. - Aus Pinenhydrochlorid laBt sich nach 
der Friedel-Oraftschen Synthese mittels Benzol das Phenyldihydropinen CtOH17 · OsHs, 
Siedep. 286-291°, d20/0 = 0,9594, nn = 1,52691, darstellen; in ihm ist das Cl-Atom durch 
die CsHs-Gruppe ersetzt2). 

Dihydropinenmonocarbonsaure (allo-Camphancarbonsaure) CtOH17 · COOH 

OH 

/1""-
HzC! '~CH2 

IHaG-G-003 

Hz~ i . CH· OOOH 

",,/ o 
I 
CH3 

Siedep'1Z = 156°; entsteht durch Einwirkung von Magnesium und Kohlensaure auf Pinen
hydrochlorid 3 ). 

Schaltet man bei der Darstellung des Pinenhydrochlorids nicht jede Feuchtigkeit sorg
faltig aus, so erhalt man neben dem erwahnten Ohlorid noch das Limonenmono- und -dihydro
chlorid, von denen das letztere in trocknen Losungsmitteln wahrsoheinlich sofort HOI ab
spaltet unter Bildung des Pinenhydrochlorids. 

Pinenhydrobromid (Bornylbromid) ClOH16 · HBr 

OH 

i.1~' 
Hz I ~'IOH2 

HaG-C--OHs 
H 2C\ ' /CHBr 

~I / ",/ o 
i 

OH3 

Sohmelzp. 90°; entsteht beim Einleiten von HBr-Gas in eine absolut trockne Losung des 
Pinens in Ather oder analogen LOsungsmitteln. Gleichzeitig entstehen bei dieser Reaktion 
fiiissige Hydrobromide, unter denen sich ev. das wahre Hydrobromid des Pinens befindet4). 
- Verwendet man feuchte Losungsmittel, so kommt man zu Derivaten des Limonentypus. 

Pinenhrdrojodid (Bornyljodid) C1oH16 • HJ 

OH 

/i~ 
H2o! i '\CH2 

~IHaO-O-- OHal 
H2C\ ' /OOJ 

" ' / ,,1/ 
o 
i 
003 

1) Wallach ll. Berkenheirn, Annalen d. Ohernie ~68, 225 [1892]. 
2) Konowalow, Ohern. Centralbl. 1902, I, 1296. 
3) Houben u. Kesselkaul, Berichte d. Deutsoh. chern. Gesellsohaft 35, 3695 [1902]. 
4) Deville, Annalen d. Ohemie 37, 181 [1841]. - Papasogli, Beriohte d. Deutsch. chern. 

Gesellschaft 10, 84 [1877]. - Wallach, Annalen d. Chernie 239. 7 [1887]. 
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Schmelzp. _3°, Siedep.15 = 118-119°, d20/0 = 1,4635, optisch aktiv aus linksdrehendem 
Pinen; es entsteht beim Einleiten von Jodwasserstoff in eine Losung von Pinen ip. trocknen 
Losungsmitteln I). Neben diesem Hydrojodid wird bei dieser Reaktion auch das wahre Hydro
jodid des Pinentypus entstehen, doch konnte es bisher noch nicht isoliert werden, da eine 
Trennung der oligen Bromide nicht gut ausfiihrbar ist. - Beim Einleiten von Jodwasserstoff 
in eine Losung des Pinens, bei del' Feuchtigkeit nicht ausgeschlossen ist, bilden sich auch hier, 
wie in den vorhergehenden Fallen, Derivate des Limonentypus, die nicht eingehender unter· 
sucht worden sind. 

Terpin CloHIS • (OH)2 
HaC CHa 

"-/ 
COH 
I 

CH 

H2CliCH2 
H 2 C,,-/CH2 

COH 
I 

CHa 

existiert in zwei Formen, als cis-Form vom Schmelzp. 102-105°, Siedep. 258,5°, und 
trans-Form vom Schmelzp. 156-158°, Siedep. 263-265°. - Das cis -Terpin ist 
das dem bei 38-40° schmelzenden Limonendiliydrobromid entsprechende Glykol und kann 
deshalb auch aus diesem durch Behandlung mit Silberacetat in Eisessiglosung unter starker 
Kiihlung in Form seines Esters dargestellt werden; letzterer liefert beim Verseifen cis-Terpin2). 
- Eine weitere Darstellungsweise des cis-Terpins geht vom Terpinhydrat aus, aus dem es durch 
Wasserentziehung mittels Destillation oder durch Trocknen iiber Schwefelsaure entsteht3 ). -

Ferner wurde das Terpin durch Totalsynthese aus dem Cyclohexanon-4-carbonsaureathylester 
dargestellt; erhitzt man diesen mit Methylmagnesiumjodid und Magnesium und zersetzt die 
entstandene Doppelverbindung mit Salzsaure, so resultiert Terpin4). 

trans-Terpin entspricht deIll bei 64 ° schmelzenden Limonendihydrobromid und kann 
deshalb auch aus dieser Verbindung durch Behandlung mit Silberacetat in Eisessiglosung 
als Ester gewonnen werden; aus dem Ester gewinnt man das freie trans-Terpin durch Ver
seifung 2). 

nber Farbreaktionen des Terpins beim Behandeln mit konz. H 2S04, H aP04, erOa usw. 
siehe die Originalarbeit von E. Isnard 5 ). 

Monoacetylverbindung des Terpins CloH I90· (C2H a0 2), Siedep.20 = 140-150°; ent
steht aus Terpinhydrat durch Kochen mit Essigsaureanhydrid 6 ). 

Diformiat des Terpins CloH1S(OCHOl2, Siedep.40 = 176-177°, d27 = 1,067; ent
steht aus Terpin durch Kochen mit Ameisensaure-Essigsaureanhydrid7 ). 

Terpinhydrat CloHIS · (OH)2 + H 20, Schmelzp. 117,5°, lost sich in 200 Teilen kalten 
und 22 Teilen heiBen Wassel's, in Ligroin ist es unlOslich. Es stellt nurdasHydrat des cis-Terpins 
dar. Schon seit langer Zeit ist das Terpinhydrat bekannt und wurde durch Stehenlassen von Ter
pentinOl mit Alkohol und verdiinnterSalpetersaure (d = 1,255) oder anderen verdiinntenSii.uren 
dargestelltS). Ebenso resultiert es, wenn man Limonendihydrochlorid mit wasserigem AlkohoJ 
langere Zeit stehen laBt9), oder wenn man das Limonendihydrochlorid oder das TerpentinOl 

I) Deville, Annalen d. Chemie 37, 182 [1841]. - Wagner u. Buchner, Berichte d. Deutsch. 
chern. Hesellschaft 32, 2310 [1899]. - Aschan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 1006 
[1900]. 

2) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2861 [1893]. 
3) Wallach, Allllalen d. Chemie 230, 247 [1885]. 
4) Kay u. Perkin jr., Journ. Chern. Soc. 91, 372 [1907]. 
5) !snard, Allllal. chim. analyt. appl. 13, 333; Chern. Centralbl. 1908, II, 1385. 
6) Oppenheim, Annalen d. Chemie 129, 157 [1864]. 
7) Behal, Allllaies de Chimie et de Physique VII, 20, 425 [1900]; D. R. P. 115334; Chern. 

Centralbl. 1900, II, 1141. 
S) Dumas u. Peligot, Annalen d. Chemie 14,75 [1835]. - Deville, Allllalen d. Chemien, 

348 [1849]. - Berthelot, Annalen d. Chemie 83, 104 [1852]. - Hempel, Berichte d. Deutsca 
chern. Gesellschaft 11, 994 [1878]. - Tilden, Annalen d. Chemie 180,71 [1875]. - Flawitzky, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1022 [1879]. 

9) Flawitzky, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 2358 [1879]. 
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langere Zeit mit ganz verdiinnten Sauren aufbewahrt 1), ferner aus Terpineol, gelost in Benzol, 
und 5 proz. Schwefelsaure nach 5tagigem Schiitteln 2), sowie aus den aliphatischen Alkoholen 
Linalool und Geraniol 3 ). 

Ebenso wie man Terpinhydrat durch Wasseranlagerung an Terpene oder Terpenalkohole 
gewinnen kann, laBt sich die umgekehrte Reaktion durch Einwirkung wasserabspaltender 
Mittel ausfiihren. So entstehen beim Erwarmen des Terpinhydrats mit verdiinnten Sauren ein 
Gemisch mehrerer 1someren der Zusammensetzung C10H 180, ferner Terpinen, Terpinolen und 
geringe Mengen von Cineol, beim Kochen mit ca. 20 proz. Phosphorsaure hauptsachlich Ter
pineol neben wenig Terpinolen und Dipenten, beim Kochen mit Eisessig Terpinol, beim 
Erhitzen mit Eisessig im zugeschmolzenen Rohre auf 200 0 hauptsachlich Terpinen, beim 
Erhitzen mit Kaliumbisulfat Dipenten und TerpineoI4 ). 

Wird cis-Terpin der Oxydation mit Chromsaure in Eisessiglosung unterworfen, so ent
steht das Ketolacton CJ OH160 a , dessen nahere Beschreibung unter Terpineol, Schmelzp. 35°, 
erfolgen SOli2). Alie weiteren Oxydationen des Terpins oder Terpinhydrats mittels Salpeter
saurefi), Chromsaure 6 ) oder Kaliumpermanganat ergaben Produkte wie OxaL~aure, Essig
saure, Toluyl-, Terephtal-, Terebinsaure usw., so daB diese Reaktionen fiir die Konstitutions
erschlieBung der Molekiile nicht von Wichtigkeit geworden sind. 

Reduktionen, die mittels Jodwasserstoff an dem Terpinhydrat ausgefiihrt wurden, 
ergaben bei niedriger Temperatur (ca. 100°) ein Jodur C10H 19J, bei Anwendung hoherer 
Temperatur wurden Kohlenwasserstoffe erhalten, die teils bimolekular zu sein scheinen 7). 
Konz. Jodwasserstoffsaure reduziert zum Hexahydrocymol C10H 20 , Siedep. 168-170°, 
d15 = 0,797 8 ). 

Autoxydation des Pin ens. LaBt man Pinen langere Zeit an der Luft stehen, so nimmt 
es Sauerstoff der Luft auf unter Entstehung einer superoxydartigen Substanz, die ihren Sauer
stoff an andere Verbindungen leicht abzugeben imstande ist, also oxydierend wirken muB9); 
unter der Einwirkung des Lichts verliert das Pinen diese oxydierende Eigenschaft, da hierbei 
das Pinen weiter oxydiert wird; im Dunkeln behalt es seine Eigenschaft lange Zeit bei. 1st, 
wie stets in Roh-Terpentini:ilen, Wasser zugegen, so lagern 8ich an das Pinen zwei Hydroxyl
gruppen unter Sprengung des Vierring8 an, und ,es entsteht das 

Pinolhydrat (SobreroI) Cl0H1802 
CH 

//I~~ 
H2Ct/ ,ICH2 HaC-C-CHal OH 

HOHC //;"CH 

~./ 
C 
I 

OHa 
Schmelzp. 150° (optisch aktiv), Schmelzp. 131 ° (optisch inaktiv), IOslich in 30 Teilen Wasser 
von 15° 10). - Aus Terpineoldibromid l1iBt sich Pinolhydrat durch Digerieren mit Silberoxyd 

1) Wallach u. Kre mers, Annalen d. Chemie 270, 188 [1892]. - Tilden, Berichte d. Deutsch. 
chem. Geselischaft 12, 1131 [1879]. 

2) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1781 [1895]. 
3) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 2137 [1895]. 
4) Tilden, Journ. Chem. Soc. 34, 247 [1878]; 35, 287 [1879]; Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 12, 848 [1879]; Jahresberichte d. Chemie 1878, 1132. 
5) He m pel, Annalen d. Chemie 180, 71 [1875]. 
6) Hempel, a. a. O. - Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 

1781 [1895]. 
7) Bouchardat u. Lafont, Jahresbericht 1888,905. - Berkenheim, Berichte d. Deutsch. 

chem. Gesellschaft 25, 696 [1892]. 
8) Schtsch ukareff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23; Referate 433 [1890]. 
9) Engler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 1669 [1897]; 31, 3046 [1898]; 33, 

1090 [1900]; 342933 [1901]. -Engler u. Weiflberg, Lrber Autoxydation [1904]. 
10) Sobrero, Annalen d. Chemie 80, 105 [1851]. - Brandes, Archiv d. Pharmazie II, 

It, 285 [1837]. - Blanchet u. Sell, Annalen d. Chemie 6,267 [1833]. - Armstrong, Chem.-Ztg. 
1890,838. 
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erhalten1), ferner aus Pinol und Bromwasserstoff und Verseifen des dabei entstehenden Pro
duktes mittels Alkali 2). 

Pinolhydratdibromid ~OH1S02· Br2' Schmelzp. 131-132°, entsteht durch glatte 
Addition von 2 Atomen Brom an die doppelte Bindung des Pinolhydrats S ). 

Pinoloxyd C1oH1602 

Siedep. 206-207°, d20 =·1,0335, - nD = 1,4588; entsteht aus Pinolhydratdibromid und 
Natriummethylat4), welches sich wiederum durch wasseranlagernde Mittel in 

Pinolglykol C1oH160 . (OH)2 vom Schmelzp. 124° (vgl. dasselbe) hydratisieren laJ3t. 
Sobrerythrit ~OH16 . (OH)4 

CH 

'I~ 
H sC-C-CH3 

OH 

H2C~/ )CH2 

HOHC~, ~CHOH 

, / 
"cOH 

I 
CH3 

Schmelzp. 155,5-156°, hygroskopisch; es entsteht bei der gemaBigten Oxydation von Pinol
hydrat mittels verdiinnter KaliumpermanganatlOsungo); bei heftigerer Oxydation entstehen 
aus ihm Terpenylsaure CSH120 4 und Terebinsaure C7H100 4 . Wendet man zur Oxydation 
des Pinolhydrats C1iromsaure in Eisessiglosung an, so erhalt man 

Oxyhydrocarvon C1oH1602' aus dessen Oxim vom Schmelzp. 134 ° mittels verdiinnter 
Schwefelsaure Carvon ClOH140 gewonnen werden kann 6 ) (vgl. dieses); die Reaktion geht 
in folgendem Sinne vor sich: 

Oxim 

Oxyhydrocarvon Carvon 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 21"2', 113 [1893]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie 259, 315 [1890]; 291, 351 [1896]. 
3) Wallach, Annalen d. Chernie 291, 353 [1896]. 
4) Wagner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2065 [1899]. 
0) Wagner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 1648,2270 [1894]. - Ginzberg, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1195 [1896]. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie 291, 355 [1896]. 



314 Terpene und Campher. 

CH 

/1"" I4J2/ '''''ICH
2 HaC-C-CHa 

/ 
0' I 

H / "CH 

'''''/ C 
I 
CHa 

Siedep. 183-184 0, d 20 = 0,942, nD.= 1,47145 (gewonnen aus Terpineoldibromid); das kryo
skopische Verhalten siehe in der Originalarbeitl). - Das Pinol entsteht aus dem Pinolhydrat 
durch Wasserentziehung mittels verdfumter Schwefelsaure in der Warme 2); ferner entsteht 
as bei der Einwirkung von Stickstoffoxychlorid auf Pinen als Nebenprodukt und kann aus 
den Laugen durch Wasserdampfdestillation erhalten werdenS), sowie durch ~inwirkung von 
Natriumalkoholat auf Terpineoldibromid4 ). Optisch aktives Pinal wurde aus dem cis-Pinol
glykol-2-chlorhydrin durch Entziehung von unterchloriger Saure beim Erwarmen mit Zink
staub in alkoholischer Losung erhalten 5 ). 

Pinoldibromid C1oH 160 . Br2 CH 

/I~ 
H'1S~ICH' 
Hc\ )CHBr 

""/ CBr 
I 
CHa 

Schmelzp. 94° (rhombisch), Siedep'l1 = 143-144°, leicht fliichtig mit Wasserdampfen, 
loslich in .Ather, Alkohol, Chloroform und Essigather; es entsteht beim Hinzufiigen von Brom 
zu der Losung des Pinols in EiseBsig6). - Durch Kochen mit Alkali laBt sich aus' ihm Pinol 
regenerieren. - Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig7 ) entsteht Terpineol vom 
Schmelzp. 35°; beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig sowie durch Erhitzen des Dibromids 
mit Ameisensaure auf 100° wird Cymol C:tOH14 erhalten. 

Pinoltribromid C1oH17BrsO CH 

/,"" 
H2C/ ' ""CH2 

~I HaC-~;CHa \ 
HOHd"" /CHBr 

""/ CBr 
I 

CHa 

1) Biltz, Physikal. Chemie ~,., 537 [L898]. 
2) Sobrero, Compt. rend. 33, 67 [1851]; Annalen d. Chemie 80, 108[1851]. -Armstrong, 

Chem.-Ztg. 1890, 838. - Wallach, Annalen d. Chemie ~59, 313 [1890]. 
8) Wallach, Annalen d. Chemie ~53, 249 [1889]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie ~n, 115 [1893]; ~l, 148 [1894]. 
6) Wagner u. Slawinsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~, 2070 [1899]. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie ~53, 253 [1889]. 
7) Walla.ch, Annalen d. Chemie ~81, 148 [1894]. 
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Schmelzp. 160° (aus Essigather); entsteht aus Pinoldibromid oder aus Pinol durch Hinzu
fiigen von Eisessigbromwasserstoffsaure bzw. Brom zu der Losung der Ausgangsmaterialien 
in Eisessig, ev. unter schwachem Erwarmen 1). - Wird das Pinoltribromid mittels Na und 
Alkohoi reduziert, so entsteht ein Alkohol C1oHI60, Siedep. 225°; fiihrt man die Reduktion 
mit Zinkstaub und Eisessig aus, so erhalt 2) man ein Keton, das 

Pinolon CtoH160, Siedep. 214-217°, ~o = 0,916, nD = 1,46603; Oxim C1oH16 : NOH 
'ist fliissig, das Semicarbazon ClOHI6 : N . NH . CO . NH2 schmilzt bei 158°. - Wird das 
Keton Pinolon mit Na und Alkohol reduziert, so entsteht das 

- Pinolol CtoH180, Siedep'15 = 108°, dis = 0,913, nD = 1,47292. (Da die Konstitution des Pi
noltribromids nicht einwandfrei bewiesen ist, bemben die fiir Pinolon und Pinolol auf gestellten 
Konstitutionsformeln nur auf Vermutungen und konnen deshalb hier nicht angefiihrt werden.) 

cis-Pinolglykol-l-chlorhydrin CtOH1702Cl 
CH 

~~~. 
Hd(' l-CH',i,"'OH 

"",,// 
CCl 
I 

CH3 

Schmelzp. 52-54°; entsteht aus Pinol und unterchloriger Saure 3 ). Aus diesem Alkohol ent
steht durch Oxydation mittels Chromsaure das entsprechende Keton CtoH150 2CI, Schmelzp. 
74--75,5°, durch Erwiirmen mit verdiinnter Schwefelsaure Pinolglykol. 

Pinolglykol CtOH160· (OH)2 CH 

/1"" 
, I ~ H2CI/ 1 CH2 

HsC-G-CHs 

'0/ I 
Hd/ CHOH 
~ / 
~/ 

COH 
1 
CH3 

existiert in zwei verschiedenen Modifikationen. cis-Mod., Schmelzp. 123-124°, Siedep.12 
= 158-159°, schwerloslich in Ligroin; es entsteht4) aus Pinoldibromid und Silberacetat in 
EisesBiglosung und Verseifen des dabei in erster Linie reBultierenden Esters; ferner aus Pinoldi
oxyd CtoH160 2 und verdiinnter Schwefelsiiure beim lii.ngeren Stehen der gemischten Rea
genzien. - cis-Pinolglykoldiacetat C1oH160· (OC2HaO)2' Schmelzp. 97-98°, Siedep.8,6 
= 151-152°. - cis-Pinolglykolpropionat C1oH160· (OC3H60)2' Schmelzp. 106°. - trans
Mod., Schmelzp. 129°, Siedep.12 = 157-158°, Siedep. 281-282°, entsteht bei gemaJ3igter 
Oxydation des Pinols mit verdiinnter Kaliumpermanganatlosung6); ferner resultiert sie, 
wie Boeben erwiihnt, bei der Behandlung des cis-Pinolglykol-l-chlorhydrins mit verdiinnter 
Schwefelsaure6). - trans-Pinolglykoldiacetat C1oH160· (OC2HaO)2' Schmelzp. 37-38°, 
Siedep'17 = 165-167°, d20:20 = 1,136. 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 281, 152 [1894]. 
2) Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 2710 [1895]; Annalen d. Chemie 

306, 267 [1899]. 
8) Ginzberg, Journ. Russ. physik.-chem. GeselIschaft 30,68-1; Chern. Centralbl. 1899, I, 50. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 259, 311 [1890]; 268, 222 [1892]; 291, 355 [1896]. 
6) Wagner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1644 [1894]; 32, 2067, 2072 [1899]. 
6) Wagner u. Ginzberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 887 [1896]; Chern. 

Centralbl. 1899, I, 50. 
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Pinolbisnitrosochlorid (C1oH160 . NOClh 
CH CH 

Schmelzp. 116-120°, schwerl6s1ich in Methylalkohol; aus Pinol, AmyhIitrit in Eisessigl6sung 
und Hinzufiigen von rauchender Salzsaure in der Kalte 1). - Beim langeren Stehen wandelt 
sich das Bisnitrosochlorid in einen isomeren monomolekularen K6rper urn, in das Pinoliso
nitrosochlorid C1oR 160 . NOCl, Schmelzp. 131°, aus dem dieselben Nitrolaminbasen wie aus 
dem Bisnitrosochlorid gewonnen werden k6nnen 2). - LaBt man eine alkoholische'L6sung der 
Nitrosochloride stehen, oder beschleunigt man die Reaktion durch Erwarmen, so werden die 

CI-Atome gegen die Oxalkylgruppe ausgetauscht; die Methoxylverbindung C1oH150<~g:3 
hat Schmelzp. 138°, die Athoxylverbindung C1oH150<~g2~S Schmelzp. 100°. - Die Amin

basen der Nitrosochloride werden nach der gew6hnlichen Methode der Darstellung durch 
Erwarmen des Bisnitrosochlorids oder auch des monomolekularen Isonitrosochlorids mit den 
entsprechenden Basen gewonnen. Das 

Pinolnitrolamin C1oR 150 . NH2 : NOR 
CH 

/:" 
/ I ',~ 

H2q : ICH2 
IH3C-C-CH3 
'/ I 

RC~O )C:NOH 

~/' 
C· "t\T}Iz 
I 

CH3 

bildet ein 01 vom Siedep'14 = 129-130°; das Chlorhydrat der Base ist krystallinisch. -
Pinolnitrolpiperidin C1oH1SO· NCsRlO : NOR, Schmelzp. 154°; Pinolnitrolbenzylamin 
C1oR 150 . NHC7R 7 : NOH, Schmelzp. 135-136°; Pinolnitrolanilin C1oR 150 . NRCsR5 : NOH, 
Schmelzp. 174-175°; PinolnitroI-{l-naphthylamin C1oR 150· "t\T}IC1oH 7 : NOR, Schmelzp. 
194-195°; die L6sungen der letzten Base zeigen Fluorescenz. 

Pinenozonid CloR1S03 CR 

/I~ . 
. i ~ 

HzcV' ICHz 
iR3C-C-CH3 

RC:/CR 
~ /' 
~/ ~ 
T'-~~ /~ 
CR3 0=0 

1) Wallach u. Otto, Annalen d. Chemie 253,260 [1899]. - Wallach, Annalen d. Chemie 
306, 278 [1899]. 

2) Wallach, Annalen d. Chemie 306, 278 [1899]. 
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bildet sich als 01 neben einem £esten Ozonid von schwankendem Sauerstoffgehalt beim Ozo
nisieren von Pinen in Tetrachlorkohlenstoffl6sung 1). Beide Ozonide geben bei der Spaltung 
lnit Wasser usw. Pinonsaure, so daB in beiden noch das Skelett des Pinens vorliegen muB. 
Wird die Spaltung lnit Essigsaure bewirkt, so entsteht vorzugsweise ein Aldehyd, Pinon
aldehyd, der mit Selnicarbazid ein Disemicarbazon C12H22Ns02 vom Schmelzp. 214-215° 
lieferte. 

Die Oxydation des Pinens lnit Salpetersaure geht auBerst heftig vor sich, so daB die 
Temperatur bis zur Explosion steigen kann. Als Abbauprodukte wurden Terephtalsaure, 
Toluylsaure trod Terebinsaure neben anderen nicht genauer bekannten Sauren usw. erhalten2). 
- Zu ahnlichen Resultaten fiihrte die Oxydation mit Chromsaure3 ); auch hierbei konnten 
Terephtalsaure und Terpenylsaure isoliert werden neben Essigsaure und Terebinsaure. 

Pinenglykol CloHlS02 
CH 

/1" 
./ I " 

H C// I ''', CH 
2 I I 2 

H3C~C-CH3 

He )CHOH 
~ / 

~/ 
COH 
I 

CHa 

Siedep'14 = 145-147°, ist das Oxydationsprodukt des Pinens mit verdiinnter Kalium
permanganat16sung4). - Beim Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure entsteht aus dem Glykol 
das Pinol sowie eine Verbindung CloHlS02' Schmelzp. 191-191,5°. 

a-Pinonsiiure CloHlS03 
CH 

1L,9//I~~CH2 
I H3C- CHa 

1/ 
HCi/ COOH 

"" \0 
I 

CH3 

Schmelzp. 103-105° (optiscR inaktiv), das Gemisch der optisch aktiven Siiuren b1eibt Olig, 
Siedep'22 = 193-195°, Siedep. 310-315°; sie entsteht bei der Oxydation des Pinens 
mittels Kaliumpermanganat16sung 5 ). - Aus der von Tiemann und Semmler erhaltenen 
fliissigen Rohpinonsaure wurden von denselben mehrere Ketoximsiiuren dargestellt, von 
denen die eine unterWasserabspaltung bei 125°, die andere"bei 160° schmelzenS). - a-Pinon
siiureoxim CloHlS02: NOH, Schmelzp. 150°, Phenylhydrazon CloHlS02 : N . NH . CaHs, 
Schmelzp. 100°. 

1) Harries u. N ereshei mer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 38 [1908]. -
Harries u. v; Splawa - Neyman, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42,879 [1909]. 

2) Hempel, Annalen d. Chemie 180, 45 [1875]; vgl. Cailliot, Annalen d. Chemie 64, 376 
[1847]. - Bredt, Annalen d. Chemie 208,55 [1881]. - Roser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell
sohaft 15, 293 [1882]. 

3) Krafft, Annalen d. Chemie 208, 71 [1881]. 
4) Wagner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 2318 [1890]; 21, 2270 [1894]. 
5) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 22 [1896]; 29, 2786 [1896]. 

Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1344 [1895]. 
S) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1346 [1895]; 29, 

534 [1896]. 
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I-Pinonsiiure 0loHl60 3 , Schmelzp. 98-99°, Siedep'l2 = 178-180°, [a]D = -21024'; 
wird dargestellt durch trockne Destillation der Dioxydihydrocampholensaurel ), entsteht 
femer als Nebenprodukt bei der Oxydation von a-campholensaurem Natrium mittels Kalium
permanganatli:isung2 ). Aus einem Pinen mit [a]D = -37 ° 2' wurde durch Oxydation eine I-Pinon
saure erhalten 3 ) vom Schmelzp. 67-69°, [a]D= -90 0 5'; die aus ihr dargestellten Ketoxim
sauren zeigten den Schmelzp. 189-191 ° bzw. 128°. - Semicarbazon hat den Schmelzp. 231°. 

d-Pinonsiiure OloH160 3 , Schmelzp. 67-68°, [aJD = + 89°, wurde aus d-Pinen durch 
Oxydation dargestellt3 ). - Semicarbazon, Schmelzp. 207° .. 

Wird a-Pinonsaure l/2Stunde lang auf dem Wasserbade mit 10 Teilen 50proz. Schwefel
saure erwarmt, so entsteht4 ) das 

Methoiithylheptanon-6-olid-l,3 OloHl60 3 

Schmelzp. 63-65°. 
Pinophoron C9HUO 

OR 

/'~ 
// I ", H 201 IOH2 
IH 3 C- O-OR3 

: " 
H2C\ 'O~lco 

'\0 
I 

CH3 

H3C OH2 
"-./ 
C 
I 
OH 

H 2C1ICHz 

H2C"-./CH2 

CO 

Siedep. 203-205°, d = 0,9284, nn = 1,4805; aus pinonsaurem Calcium durch trockne 
Destillation5). - Semicarbazon CgH14 : N· NH· CO· NH2, Schmelzp. 157-158°, Oxim 
C9Hu : NOH ist fliissig und lagert sich mit Mineralsauren in das Piperidon 09Hl5NO. 
Siedep'14 = 136-140°, um; letzteres laBt sich zur Amidosiiure C9H170 2N, Schmelzp. 204 
bis 206°, aufspalten. - Reduktion fiihrt das Pinophoron in den Pinocamphorylalkohol 
C9Hl60 iiber. - Synthetisch wurde Pinophoron von Perkin aufgebaut6 ). 

Pinolsiiure CloH1S03 

1) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9. 533 [1896]. 
2) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9, 3015 [1896]. 
3) Barbier u. Grignard, Compt. rend. 147, 597 [1908]. 
4) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9, 326 [1896]. 
5) Semmler u. Hoffmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 234 [1904]. 
6) Perkin, Journ. Chern. Soc. 91, 1736 [1907]. 
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Schmelzp. 99-100°, Siedep'20 = 195-205° (optisch inaktiv); SchmeIzp. 114-115°, 
Siedep'25 = 198-200°, iXD = _7° (33proz. alkoholische Liisung) (I-Mod. aus d-Pinonsaure); 
entsteht beim Erhitzen von Pinonsaure mit alkoholischem Kali auf 280° wahrend mehrerer 
Stunden1). 

Pinoylameisensaure C10HU'o5 
OR 

//I~ 

H2CI/ I ~ICH2 
HaC-C-CHa 

HC\'/// ICOOH 

"" ~ 
CO 
I 

COOH 

Schmelzp. 78-80°; entsteht bei der Oxydation des Pinens mit Kaliumpermanganat direkt2) 
oder durch weitere Oxydation der Pinonsaurea). - Phenylhydrazon ClOH140 4 : N . NH . C6H5 
hat SchmeIzp. 192,5°. 

Oxyhomopinsiiure C10H1605 
CH 

//I~ 
/ I ~ . 

H2C
1

/ . ICH2 
HaC-C-CHa 

Hcl/ ICOOH 
~ 
~ 

CHOH 
I 

COOH 

Schmelzp. 130-133°; durch Reduktion des Natriumsaizes der Pinoylameisensaure mittels 
N atriumamalgam 4 ). 

Homoterpenoylameisensiiure C10H 140 5 

CH 

/I~ 
HC/ I ~CH 

2 I' 2 . HaC-C-CHa 
I "-
I '0 

H'C,CO 
2 '" '.. 

'.. 

"-CO 

600H 

Schmelzp. 126-129°, Ieichtliislich in heiBem Wasser; entsteht durch Invertierung der Pinoyl
ameisensaure mit 10proz. Schwefelsaure 5). - Oxim ClOH140 4 : NOH schmiIzt bei 170°. 

1) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30,409 [1897]; 33, 2661 
[1900]. 

2) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1911 [1896]. 
3) Ertschikowsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2079 Anm. [1899]. 
4) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2789 [1896]. 
5) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1916 [1896]. 
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Homoterpenylsiiure C9H14'o4 

Schmelzp. 98-101°; aus Homoterpenoylameisensaure mittels Bleisuperoxyd in schwach 
schwefelsaurer LOsung 1 ). 

Terpenylsiiure CSH120 4 

Schmelzp. 88-90° (wasserfrei); ist das Oxydationsprodukt der Homoterpenylsaure mit Sal
petersaure 2). - Neben dieser Saure enthalt das Oxydationsgemisch die 

Terebinsiiure C7H100 4 

Schmelzp. 172-173°. - Sowohl die Terpenyl- wie die Terebinsaure wurden auch durch Syn. 
these erhalten 3) und somit ihre Konstitution sichergestelit. 

IX-Ketoisocamphoronsiiure CgH120 7 

CH 

/1"" 00/ ~CH2 

ROOe H'ICH, COOH 

COOH 

Schmelzp. 186-187°; entsteht aus der Pinoylameisensaure durch Oxydation mittels alkali· 
scher Brom- oder Chlorlosung4 ). - Bei ihrer Reduktion mittels Natriumamalgam 4 ) bildet 
sich das ' 

I} v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1916 [1896]. 
2} v. B'ae yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2789 [1896]. 
3} Simonsen, Journ. Chern. Soc. 91, 184 [1907]; vgl. Haller u. Blanc, Compt. rend. 142, 

1471 [1906]. 
4.) v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2790, 2792 [1896]. 
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Lacton der .x-Oxyisocamphoronsaure C9H120 S 

CH 

a<t:r 
0"", I ICOOH 

HOOC CO 

Schmelzp. 185-.186°. 
dl-Pinsaure C9H140 4 
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Schmelzp. 101"""7"102,5°, ist das Oxydationsprodukt der Pinonsaure mittels alkalischer Brom
losung 1). Optisch aktive Pinsaure wurde durch Oxydation des Myrtenols mittels Kalium
permanganat erhalten 2). 

Oxypinsaure C9H140 6 

Schmelzp. 193-194°, wurde durch Bromierung der Pinsaure und Verseifung des gebromten 
Produktes dargestellta). 

Aldehydsaure CsH120a 
CH 

/\" 
H2C/ ~CHO 

HaC-C-CHa 

aa( 
""" COOH 

ist das Oxydationsprodukt der Oxypinsaure mittels Bleisuperoxyd4 ). - Ihr Semicarbazon 
CSH120 2 : N ' NH· CO· NH2 Bchmilzt bei 188-189°. 

1) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 25 [1895]. 
2) Semmler u. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1366 [1907]. 
a) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 328, 1908 [1896]. 
4) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1909, 2787 [1896]. 
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CH 

/r~ 
H2c/~ I ~COOH HsC-Q-CH. 

H/ 

\OOH 

Schmelzp. 173-175°, aus eben erwahnter Aldehydsa.ure sowie direkt aus Pinen bei der Oxy
dation mit Kaliumpermanganat entstehend 1). 

Pinononsiiure C9H 140 a 
CH 

/I~ 
HsC- -CHa 

H2C~// ~COOH 
/ 

H/ 
"", 

CO 
I 

CHa 

Sohmelzp. 128-129°; befindet sich unter den Oxydationsprodukten des Pinens mit Kalium
permanganatl ). 

Isoketocamphersiiure ~OH1605 
CH 

/I~ 
H2C/ \CH2 

~I HaC-C-CHal 

Hood I CQOH 

CO 
I 

CHa 

Schmelzp. 128-129°, wurde bei der Oxydation der Pinonsaure mittels Chromsaure erhalten 2); 
sie gibt ein sohwerlosliohes Kupfersalz. 

Isocamphoronsiiure C9H140s 
CH 

/I~ 
H2j/ I \CH2 

HsC-C-CHal 
HOO I COOH 

COOH 

Sohmelzp. 166-167°; entsteht wie die vorhergehende Saure gleichzeitig bei der Oxydation 
des Pinens mittels Kaliumpermanganat4); sie bildet ein leichtlosliohes Kupfersalz. 

1) Wagner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 881 [1896]. 
2) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1347 (1895]. -Thiel, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 922 (1893]. - Wagner. Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 32, 2078 (1899]. 
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Himethyltriearballylsiiure CSH120 6 
CH 

/1"'" 
HOOC/ I "'\CHz 

H3C-C-CH3 1 

I COOH 

OOOR 
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Sehmelzp. 149-151°; dureh Oxydation der Pinonsaure mit Kaliumpermanganat1) oder durch 
Oxydation der ex-Ketoisoeamphoronsaure mittels Bleisuperoxyd in essigsaurer LOsung 2 ). 

Laeton der <x·Oxydimethyltriearballylsiiure CSR100S 

CH 

/I~ 
/I~ 

HOOC/ I "CH 

H3c-rcil 
I 0 COOH 

Yo 
Schmelzp. 207°, aus Dimethyltriearballylsaure und Brom und darauffolgende Behandlung 
des entstandenen Bromproduktes mit heiBem Wasser 3). 

Oxydimethylbernsteinsiiure C6R 100 5 
CHOH 

I~~COOH 
HaG-C-CHa 

~OOH 
ist in der Mutterlauge der Oxydationsprodukte der Pinonsaure mittel!' Kaliumpermanganat 
enthalten4 ); sie wurde zur Charakterisierung mittels Jodwasserstoff reduzierl zur 

Dimethylbernsteinsiiure CSH100 4 

CH2 

I~~COOH 
HaC-C-CHa 

~OOH 
Sehmelzp. 145°. Bei der Oxydation des Pinens mit Chromylehlorid5) wurde ein 

Aldehyd C9H15 · CHO, Sehmelzp. 32-33°, Siedep'755 = 205-207°, erhalten, dessen 
Semiearbazon C9H15' CH : N • NH . CO . NH2 bei 191 ° schmilzt, und der sieh leicht zu 
einer Saure C9H15 . COOH, Sehmelzp. 117°, oxydieren IaBt. Gleichzeitig mit dem Aldehyd 
entsteht noeh ein 

Keton C9H140, Siedep'757 = 209-210°, nD == 1,4760, dessen Semicarbazon C9R 14 
: N . NH . CO . 1-.TH2 den Schmelzp. 226-227 ° zeigt. 

1) Tiemann u. Semmler, a. a. O. 
2) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft~29, 2792'[1896]. 
3) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2794 [1896]. 
4) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1350 [1895J. 
5) Henderson, Gray u. Smith, Journ. Chern. Soc. 83, 1299 [1903]. - Henderson u. 

Heilbron, Journ. Chern. Soc. 93, 288 [1908]; vgl. llitard, Chern. Centralbl. 1893. I. 648. 

21* 
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Bei der Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf Pinen 1) wurde der Alkohol 
Pinenol C1oH I60, Siedep'740 = 225°, do = 0,9952, nD = 1,497, optisch aktiv, erhalten; 

aus fum entsteht durch Oxydation mittels Chromsaure das Keton 
Pinenon CroH140, Siedep'42 = 132°, do = 0,9953, nD = 1,5002. 
Pinenbisnitrosochlorid (C10H16 • NOClh 

CH CH 

/l~ /i~ 

H2C
/1 .1 ~ICH2 H2C

/1 I " .. "I.CH2 HaC-/C-CHa HaC-C~31 

HC\ /CH-N-O-HC~ " 

~/ I ~// 
CCI NO CCI 

bHa bH3 

Schmelzp. 103-105°; nach dem Umkrystallisieren aus Chloroform 115°; optisch inaktiv. 
Man fiigt zu einem Gemenge von gleichen Tellen (je 50 g) TerpentinOl, Eisessig und A.thyl
nitrit unter starker Kiihlung allmahlich 15 g konz. Salzsaure2), worauf sich das Bisnitroso
chlorid nach einiger Zeit in Form weiBer Krystalle abscheidet. Durch Losen in Chloroform 
und Hinzufiigen von Methylalkohol, in dem es schwer loslich ist und deshalb durch ihn aus
geschieden wird, kann es gereinigt werden. - Die bimolekulare Struktur des Nitrosochlorids 
wurde von v. Baeyer 3) erkannt. 

LaBt man das Pinenbisnitrosochlorid langere Zeit in atherischer Losung, die mit Salz
saure gesattigt ist, stehen4), so wird das Bisnitrosochlorid gespalten unter Bildung von Hydro
chlorcarvoxim C1oH 14 • HOI: NOH, Schmelzp. 132°. 

Pinennitrolamin CloHlSON2 
CH 

/I~ 
H 2C/ jCH2 

I 
HaC-C-CHa 

HC~ C:NOH 

" . 
~/ 

C·NH2 
I 

CHa 

Schmelzp. 123-125° (mit 11/2 Mol. H 20), Schmelzp. 137° (wasserfrei); es wurde erhalten 
beim Schiittem der absolut alkoholischen Losung von Pinenbisnitrosochlorid mit konz. Am
moniak unter schwacher Erwarmung auf ca. 45° bis zur Losung 5 ). - Das Chloroplatinat 
der Base (CloH1S0N2)2 . H 2PtCl6 zersetzt sich bei 185°; das Oxalat (CloH1S0N2)2 . H 2C20 4 

/C:NOH 
schmilzt bei 235°; Acetylpinennitrolamin 07H12 "iC(CHa) . NH . COCHa hat Schmelzp. 224°; 

/10 : NO . COC6H 5 
Dibenzoylpinennitrolamin 07Hl' "I ' Schmelzp.167°. Weitere Derivate 

~ C(CH3 )· NH . COCSH5 
siehe in der Originalarbeit. - Bei der Reduktion mit Zinkstaub und alkoholischer Salz
saure liefert das Nitrolamin PinocampllOn C1oH I60. 

1) Genvresse, Com pt. rend. I:JO, 918 [1900]. 
2) Tilden, Jahresbericht d. Chemie 1874, 214; 181'5, 390; 181'1', 427; 181'8, 979; 181'9, 396; 

Journ. Chern. Soc. 85, 759 [1904]. - Wallach, Annalen d. Chemie 253, 251 [1889]. - v. Baeyer, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 648 [1895]. 

3) v. B ae yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 648 [1895]. 
4) v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 12 [1896]. 
5) Leach, Journ. Chern. Soc. 91, 1 [1907]. 
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.. . /IC : NOR 0 

Pmenmtrolpropylamm C7R12 "'C(CRa) . NHCaR 7
' Schmelzp. 96 ; entsteht durch Er-

warmen des Bisnitrosochlorids mit Propylamin in alkoholischer Losung 1). 
C:NOR 

Pinennitrolamylamin C7R 12 <Ic CR . NRC R ' Schmelzp. 105-106 0
; aus Pinenbis-

nitrosochlorid und Amylamin 1). (a) J. 5 11 

/,C:NOR 
Pinenn~trolallylamin C7R 12 "IC(CH ) . NHC H ' Schmelzp. 94°; aus Bisnitrosochlorid 

und Allylamm 1 ). a a 5 
C:NOH 

Pinennitrolbenzylamin c 7H12<lc CH ). NRCH C R ' Schmelzp. 122-123°; aus Bis-
nitrosochlorid und Benzylamin 1). (a 2 6 5 

C:NOR 
Pinennitrolpiperidin C7R12 < C(CHa) . NC

5
R IO ' Schmelzp.llS-1l9°; ausBisnitrosochlorid 

und Piperidin 2). Als Nebenprodukt entsteht bei dieser Reaktion Nitrosopinen3 ). 

Aromatische Basen, wie z. B. Anilin, bilden bei wer Einwirkung auf das Bisnitroso
chlorid keine Nitrolamine, sondern regenerieren Pinen4 ). 

Nitrosopinen CtoR14: NOH CR 

//1"" /'"" H2<Y1 I ICH2 RaC-C-CRa 

i/ 
C,. .C:NOH 

'\ / 
',,/ 

C 
I 

CHa 
Schmelzp. 132°, aus Essigather monokline Krystalle 5 ), optisch inaktiv; es entsteht durch 
Erwarmen des Bisnitrosochlorids mit alkoholischem Kali 6 ) oder durch Kochen des Bisnitroso
chlorids mit Natriumathylat am RiickfluBkiihler 7 ). Es lost sich in Alkalien und in Sauren 
und gibt beim Kochen lnit Salzsaure Hydroxylamin und Carvacro1 8 ). Aus seiner Losung in 
Alkalien laBt sich ein Methyliither CtOH14: NOCHa gewinnen. - Durch Reduktion mittels Na 
und Amylalkohol kommt man zum Pinocamphylamin. - Bei der Einwirkung von Oxalsaure auf 
Nitrosopinen entstand in geringer Ausbeute das Carvopinon C1oR140, Siedep.12=92 bis 94 ° 9). 

Pinylamin CIoR I5 · NH2 CH 

/1", 

/ I '"" R2c/ i ICH2 
HsC-C-CH31 
i/ 
C/CR.NR2 

"'" ,/' 
C 
1 

CR3 

1) Wallach, Annalen d. Chemie ~5~, 130 [1889]; ~68, 216 [1892]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie 245, 253 [1888]. 
3) Gol ubew, Journ. Russ. phys.-chem. Gesellschaft 40,1015; Chem. Centralbl. 1908, II, 1865. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 252, 132 [1889]; 258, 343 [1890]. 
5) Maskelyne, Jahresbericht d. Chemie 1879, 396. - Hintze, Annalen d. Chemie 252, 

133 [1889]. 
6) Tilden, Jahresbericht d. Chemie 1875, 390. 
7) Wallach u. Lorentz, Annalen d. Chemie 268, 198 [1892]. 
8) Urban u. Kremers, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, Referat 793 [1894]. -

v. Bae yer, Beriohte d. Deutsoh. chern. Gesellschaft 28, 646 [1890]. - Mead u. Kre mers, Amer. 
Chern. Journ. 17, 607 [1895]. 

9) Goldschmidt u. Ziirrer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2223 [1885]. 
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Siedep. 207-208°, Siedep'22_23 = 98-99°, dl7 = 0,943; entsteht bei der Reduktion des 
Nitrosopinens mittels Zinkstaub und Eisessigl ). - Das salzsaure Salz der Base vom 
Schmelzp. 229-230° liefert bei seiner trocknen Destillation Cymol CloHa und eine Ver
bindung CtOHl60, deren Oxim CtoHl6: NOH bei 87-88° schmilzt. - Pinylaminnitrit 
CtoHlll . NH2 . N02H, Schmelzp. ca. 125°, wurde aus dem salzsauren Salz des Pinylamins und 
Natriunmitrit dargestellt2); bei seiner Zersetzung in wasseriger LOsung erhalt man Pinocarveol. 

Pinocarveol CtoHlsO 

Siedep. 215-218°, d22 = 0,978, nD = 1,49787; es entsteht, wie eben beschrieben, !tUB 

dem Pinylantinnitrit, femer analog bei der Einwirkung von Natriunmitrit auf das salpeter
same Salz des Pinylamins in wasseriger Losung3 ). 1m veresterten Zustande findet sich das 
Pinocarveol in den hochsiedenden Anteilen des Oles von Eucalyptus Globulus. 

Pinocarvon CloHaO, Siedep'l2 = 95°, d20 = 0,984, nD = 1,5050; es wird bei del' 
Oxydation des Pinocal'veols mittels Chromsaure in Eisessiglosung gebildet4 ). - Semicar
bazon ClOHa: N· NH· CO· NH2 hat Schmelzp. 204°. - Oxim CloHa: NOH, Schmelzp. 
98°, gibt bei del' Reduktion mit Na und Alkohol nicht Pinylamin, sondem eine diesem iso
merc'Base CtOHlll' NH2 vom Siedep'l2 = 87-88°, deren Harnstoff feine Nadelchen vom 
Schmelzp. 99-100° bildet; demnach ist bei der Einwirkung del' salpetrigen Saure auf Pinyl
amin eine Bindungsvel'schiebung eingetreten, wie sie in den angegebenen Formeln des Pinyl
amins und des Pinocarveols zu erkennen ist. 

Pinocamphon CtoHlOO 
CH 

/1"" H2CI/~ ""ICH2 
HaC-C-CHal 
// I 

HC~)CO 

~/ 
CH 
I 
CHa 

Siedep.211-213°, d2l = 0,959, nD = 1,47273; bildet sich bei der Reduktion des Nitroso
pinens mittels Zinkstaub und Eisessig neben dem Pinylamin5 ). - Oxim CloH1S : NOR 
schmilzt bei 86-87°. - Semicarbazon CloR l6 : N· NH· CO· NH2 hat Schmelzp, 208°. -
I-Pinocamphondibromid CtoHaOBr2' Schmelzp. 93-94°, entsteht als gut krystallisierendes 
Produkt bei der Einwirkung von Brom auf Pinocamphon6). - Das Pinocamphon wurde in 
neuester Zeit in der Natur aufgefunden, und zwar im Ysopol6) als optisch aktive (I-Mod.) 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 258, 346 [1890]; 268, 197 [1892]; 300, 287 [1898]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie 353, 320 [1907]. 
a) Wallach, Annalen d. Chemie 277, 149 [1893]; 279, 387 [1894]; 300, 286 [1898]; 346, 221 

[1906]; Nachrichten Konig!. Ges. Wiss. Gottingen 1905, I, 3. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 346, 221 [1906]; 353, 320 [1907]. 
5) Wallach, Annalen d. Chemie 268,210 [1892]; 300, 287 [1898]; 313, 367 [1900]; 346, 221 

[1906]. 
6) Bel'icht der Firma Schimmel & Co. April 1908, 121. 
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Verbindung. Dureh Oxydation dieses natiirliehen Pinoeamphons wurde I-Pinonsiiure, 
Schmelzp. 69,r;-70,5°, erhalten. 

Pinocampheol CtOH1SO ist der dem Pinoeamphon entspreehende Alkohol, Siedep. 218 
bis 219°, d20 = 0,9655, nn = 1,48612; er wird aus dem Pinoeamphon durch Reduktion 
mittels Na in wasserigem Ather erhalten 1). - Der Xanthogensiiureester des Alkohols 
C1oH 17 . 0 . C· S . S . eRa, Sehmelzp. 60,5-61°, regeneriert bei der DestiIlation Pinen 2). 

Pinocamphersiiure CtOH160 4 
CH 

/1'" Hl'/'~COOH 
~I HaC-C-CHa 

1/ 
Hel( /OOOH 

~/ 
OH 
I 
OHa 

entsteht neben der IX-Pinonsaure bei der Oxydation des Pinoeamphons 2 ). 

Pinocamphylamin C10H;7 . NH2 , Siedep. 198-199°, wasserklare Fliissigkeit; es entsteht 
bei der Reduktion des Pinocamphonoxims mittels Na und Alkoho1 2 ) oder in besserer 
Ausbeute aus dem Nitrosopinen a). - Der Harnstoff des Pinocamphylamins C10H17NH 
. CONH2 sehmilzt bei 204°, sein Chlorhydrat CtOH17NH2 . HCl sehmilzt unter Zersetzung 
bei 300°; sein Pikrat C10H17NH2 . 06H2(N02la . OH sehmilzt bei 208°. 

Pinocamphonitril ClOH1SN, Siedep. 224-226°; dureh Erwarmen mit konz. Sehwefel· 
saure oder dureh Wasserentziehung mittels P 20 S aus Pinoeamphonoxim4 ). Das Nitril laSt 
sieh zu einer Pinocampholensiiure C9H16 · COOH verseifen. 

Pinennitrosocyanid CtOH15CN : NOH 
CH 

HoC(/ '/I~\cH., 
~ I HaC-C-CHa I -

'/ I 
Hel:, /C: NOH 

y~ 
I 

CHa 

Sehmelzp. 170°; entsteht bei der Einwirkung von Cyankalium auf das PinenbisnitroBO
ehlorid 6 ). - Das Cyanid gibt mit Na und Jodmethyl einen Methyliither CtoHlSCN : NOCHa, 
Schmelzp. 67°. - Rei der Reduktion des Cyanids mittels N a und Alkohol entsteht Pinylamin. 

Dureh die Einwirkung von Kaliumcyana.t auf Pinenbisnitrosoehlorid6 ) wurde eine 
• /IC: NO--CO" ° 

Verbmdung C12H170aN2 = C7H12 "C(CHa). NH. CO/NH , Schmelzp. 238-240 , er-

halten; aus dieser entsteht auf Umwegen (vgl. Originalarbeit) das 
/ICH . N(NH2)" 

Pinyl-..p-semicarbazid C7H12" NH/CO, Schmelzp. 209 ° (aus Alkohol), dessen 
C(CHa) . 

NH2-Gruppe mit Aldehyden und Ketonen in essigsaurer Losung in Reaktion gebracht 

1) Wallach, a. a. O. 
2) Tschugajew, Journ. Russ. phys.-chem. Gesellschaft 39, 1324; Chern. Centralbl. 1908, 

I. 1179. 
a} Tilden u. Ste pheard, Journ. Chern. Soc. 89, 1560 [1906]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 313, 368 [1900]. 
6) Tilden u. Burrows, Proc. Chern. Soc. 18, 161 [1902]. 
6) Leach, Journ. Chern. Soc. 91, 10 [1907]. 
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CH . N(N : CHC H ) 
werden kann. - Benzyliden-pinyl-l/J-semicarbazon C7H12(lc CH 6 H5 )CO hat 

( 3)---~N 

Schmelzp. 180°. - Salicyliden-pinyl-l/J-semicarbazon C18H2302N3 zeigt Schmelzp. 252°. 
Weitere Pseudosemicarbazone siehe in der Originalarbeit. 

Pinenbisnitrosobromid (CtoH16' NOBrh, Scbmelzp. 91-92°, wird wie das Nitroso
chlorid gewonnen und ist diesem analog konstituiert 1). 

Nitroterebenthen CloH15N02 entsteht in wenig reinem Zustande bei der Behandlung 
des Pinens mittels salpetriger Saure; dureh Reduktion wurde es in Amidoterebenthen 
CtoH17N, Siedep'12 = 95°, d19 = 0,9325, nn = 1,4960, iibergefiihrt2). 

Dureh Koehen von Pinen mit krystallisierter Arsensaur( 3) am RiiekfluBkiihler werden 
ca. 60% Terpinen, ferner Cymol und Terpineol gebildet. 

FormaldehydreagiertmitPinen4 ) unter Bildung eines Alkohols CUHlSO, Siedep. 232 
bis 236°, d20 = 0,96l. 

Bei del' Einwirkung von Pikrinsaure auf Pineno) entsteht das Pinenpikrat CloH16 
. C6H 2(N02h ·OH; durch Trichloressigsaure~) eine Verbindung CloH16 . 2 CCl3COOH vom 
Schmelzp. 104°; durch Oxalsaure und Salicylsaure entstehen Ester des Borneols, deren 
Bildung durch Zusatz geringer Mengen einer anorganisehen Saure vermehrt werden kann -;). 

Dioxypinen CloH1602 
CH 

H c//i'''''''-CH 

2 I ' I' 2 I H3C-~-CH3 , 

OOCOH 

""-"",, / 
C 
I 
CH3 

Siedep'5 = 145°, do = 1,069, von ev. nebenstehender Konstitution, wurde gelegentlieh del' 
Untersuchungen iiber die Einwirkung des Mercuriacetats auf die Propenyl- oder Allylgruppe 
erhalten 8). - Oxim CloH160: NOH, Schmelzp. 138,5°;'Semicarbazon C1oH 160: N· NH· CO 
. NH2, Sehmelzp. 175-176°; das Phenylisocyanatadditionsprodukt CloH 160 2 • CONHC6H o, 
Sehmelzp. 125°. - Dureh Oxydation des Dioxypinens in saurer Losung mittels Kalium
permanganat, wurde Terpenylsaure erhalten; Koehen mit verdiinnter Sehwefelsaure fiihrt 
zur Bildung von Carvacrol. 

Firpen. 
CloH l6 . 

Vorkommen: Del' Kohlenwasserstoff wurde dureh Destillation des rohen Harzes del' 
Douglas-Fiehte (Pseudotsuga taxi/olia) gewonnen 9). 

Eigenschaften: Siedep. 153-153,7°, d20 = 0,8598, nn20 = 1,47299, [a]n = - 47,2°. 
Derivate: Firpenhydrochlorid CloH16 · HCl, Sebmelzp. 130-131°; es ist zum Unter

Behied vom Hydroehlorid des Pinens, mit dem das Firpen sonst groBe Ahnliehkeit aufweist, 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 245, 251 [1888]; 253, 251 [1889]. 
2) Pesei u. Bettelli, Gazetta chimica ital. 16, 237 [1886]. - Wallach, Anna1en d. 

Chemie 346, 243 [1906]. 
3) Genvresse, Compt. rend. 134,360; Chern. Centralbl. 1902, I, 659, 1296. 
4) Kriewitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 32, 57 [1899]. 
0) Lextreit, Compt. rend. 102, 555 [1886]; Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 

Ref. 237. 
6) Reychler, Bulletin de la Soc. chim. III, 15, 368 [1896]. 
7) D. R. P. 67255. 
8) Balbiano u. Paolini, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2995 [1902]; 36, 3575 

[1903]; Gazetta chimica ital. 36, I, 301. 
9) Frankforter u. Frary, Journ. Amer. Chern. Soc. 28, 1461; Chern. Centralbl. 1906, II, 

1843. 
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leichter fluchtig und loslicher in den gewohnlichen Losungsmitteln; auch ist sein Verhalten 
gegen Chlor ein von demjenigen del' Pinenverbindungen abweichendes. 

Firpenhydrobromid C10H 1S . HBr, Schmelzp. 102°, sehr fluchtig, loslich in fast allen 
organischen Losungsmitteln. 

Mit Nitrosylch1orid konnte im Gegensatze zu Pinen kein krystallisiertes Bisnitroso
ch10rid erhalten werden. 

Nopinen ((3-Pinen) = 1 Methen-7, 7-dimethylbicyclo-[1, 1, 3]-hepten. 

Mol.-Gewicht 136. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

Vorkommen: Das Nopinen ist ein haufiger Beg1eitel' des Pinens in den Terpentin- und 
KienOlen 1), femer wurde es im Y sop(12) nachgewiesen. 

Darstellung: Auf synthetischem Wege wurde Nopinen aus dem Nopinon durch Be
handlung mit Bromessigestel' und Zink usw. el'halten 3 ); erwarmt man die im Laufe del' Reak
tion entstanrlene Nopino1essigsaure CllH 1S0 3 , Schme1zp. 83-85°, mit dem gleichen Gewichte 
Essigsaul'eanhydrid auf dem Wassel'bade, so entstehen zwei ungesattigte Saul'en, von denen 
die eine sofol't in CO2 und fl-Pinen zerfallt. 

Eigenschaften: Siedep. ca. 160-165°, d20 = 0,868-0,870, nD = ca. 1,470. 
Derivate: Nopinenglykol C10H 1S(OH)2 

Schme1zp. 76-78°; bei del' gemaBigten Oxydation von Nopinen mittels verdunntel' Kalium
permangana tlOsung 4). 

1) Schindelmeiser, Chem.-Ztg. 32, 8 [1908]: Bericht d. Firma Schimmel & Co. April 1908, 
99, 119. - Ahlstro m u. Aschan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 1441 [1906]. 

2) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1908, 119. 
3) Wallach, Nachrichten d. Konigl. Ges. d. Wiss. Gottingen 1908, 253; Chem. Centralbl. 1908, 

II, 1593; Annalen d. Chemie 363, 1 [1908]. 
4) Wagner, Beriohte d. Deutsoh. ohem. Gesellsohaft 27, 2274 [1894]. 
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Schmelzp. 126-128°, ent.steht durch Oxydation des Nopinens mit Kaliumpermanganatl). 
Sie bildet ein in Natronlauge schwerlOsliches Natriumsalz, das Wallach 2) zur Abscheidung 
aus den Oxydationsprodukten des Nopinens verwandte. 

Nopinon OgHu.O 
OH 

H20/'1"" O~ 
]/O-CHa 

H~ ~ 
o 

Siedep. 209°, d20 = 0,981, nD20 = 1,4787, [lXJn18 = +18,48 0; a.us der Nopinsaure mittels 
Pb02 in essigsaurer LOsung3) oder durch Oxydation des in Wasser gelOsten nopinsauren Na
triums mittels Kaliumpermanganatlosung unter Zusatz von Schwefelsliure, wobei das ent
standene Nopinon sofort mit Wasserdiimpfen abgetrieben werden muB2); es ent.steht ferner 
durch Destillation der Nopinsaure im Vakuum unter 002-Abspaltung4). - Nopinonoxim 
CgH14 : NOH ist olig; Semicarbazon 09H14,: N· NH· 00· NH2 hat Schmelzp. 188,5°; 
Benzylidenverbindung OsH120> 0: CHOsH6 schmilzt bei 106°. 

Pinakon des Nopinons 0IS03002, Siedep.ll = 195-200°, Schmelzp. 106-107 0 ; ent
steht bei der Reduktion des Nopinons in feuchter litherischer LOsung mittels Nail). Gleich
zeitig mit dem Pinakon ent.steht ein Gemisch zweier Alkohole OgH160, von denen der eine, 
das I¥-Nopinol, bei 102 0 schmilzt und bei 204-205 0 siedet, wlihrend der zweite, das (l-N opinol, 
fiiissig bleibt; es ist zweifelhaft, ob diese Alkohole noch zum Pinentypus gehoren. 

Durch Behandlung des Nopinons mit Methylmagnesiumjodid nach Grignardscher 
J/lethode gelangte Wallach2) zum 

Methyl-l-nopinol (Pinenhydrat) OlOH170H 

OH 

/1"''' n.~,c-{}{)II:I~ H< )CH2 

~ 
bHa 

1) v. Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9, 25, 1923 [1896J. 
2) Wallach, Annalen- d. Chemie 356, 229 [1907]. 
3) v. Bae yer u. V illiger, Bericht d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9, 1927 [1896]. 
4) Wagner u. Ertschikowsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9, 881 [1896]. 
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Schmelzp. 58-59° (verfilzte Nadeln), Siedep. 204-205°, [tXJn = -4,99°, von campher
ahnlichem Geruch. - Versuche zur WasserabspaltunS aus diasem tertiaren Alkohol fiihrten 
zu. DeJivaten der Limonenreihe, ebenso die Einwirkung von HCl in EisessiglCisung. Mittels 
PClII lieB sich die OH-Gruppe durch Cl ersetzen, so daB:das entstehende Ohlorid als wahres 
Pinenmonohydrochlorid ClOH17Cl, Siedep.13 = 95-105°, anzusprechen ist. 

Wallach 1) versuchte aus dem Nopinon, nach der Methode mittels Bromessigester in 
benzolischer Losung bei Gegenwart von Zink, Wasserabspaltung aus dem dabei entstehenden 
Oxyester mittels Kaliumbisulfat und Destillation der resultierenden Saure CU H160 2, 
Siedep.13 = 190-210°, unter gewohnlichem Druck zur Abspaltung von CO2 zum Nopinen 
zu gelangen. Es wurde ein semicyclischer Kohlenwasserstoff CloH16 , Siedep. 158°, 
~o = 0,8630, nD,. = 1,4699, tXD = + 15,93 ° erhalten, der sich aber auf Giund der mit ihm 
bei der Oxydation erhaltenen Resultate als verschieden vom Nopinen erwies. Die durch 
Oxydation entstehende Saure CtoH160S Bchmilzt bei 154-155° und liefert bei weiterer 
Oxydation mitVbermangansaure ein vom Nopinon verschiedenes Keton C9H140, Schmelzp. 60 0 ; 

deBsen Semicarbazon C9H14 : N . NH . CO . NH2 bei 206-207 ° schmilzt. Bei der Hydra
tation des KohlenwasserstoffB CtoH16 nach der Methode von Bertram und Walbaum 
entstand ein Alkohol CtoHlSO, Schmelzp. 62-63°, Siedep. 202-204°, durch dessen 
Oxydation ein Keton CtoH160 entstand, deBsen Semicarbazon CtoH16 : N . NH . CO . NHII 
bei 220-221 ° schmolz. Aus diesen Reaktionen ist ersichtlich, daB eine Umlagerung des 
p-Pinens in ein Fenchen stattgefunden hat (vgl. Fenchene). - Ober weitere Synthesen aus 
Nopinon mittels Magnesiumjodathyl und -propyl, die zu homologen Verbindungen der Terpen
reihe fUhren, vgl. d,ie Originalarbeit. 

HOinoterpenylsaure 'C9H140 4 

Schmelzp. 100-103°, ist das Oxydationsprodukt2) des Nopinons mit konz. Salpetersaure; 
ihre Konstitution wurde durch Synthese sichergestelltS). 

Bromtetrahydroeuminsaure CtoH] 5Bl'02 
CH 

/1'" 
/I~ 

H2~c( I ICH2 H3C-C=CH2 

H2 , /CH2 

,,/ 
CBr 

tOOH 

Schmelzp. 175°, bildet sich, wenn man auf in Eisessig geloste Nopinsaure Eisessig-Bromwasser
stoff einwirken lii.Bt4). - Das Br-Atom lii.Bt sich unter gleichzeitigem Austritt des benach
barten H-Atoms dem Molekiil mit Silberacetat entziehen, so daB man zur tX-Dihydro
cuminsiiure CtoH14011 gelangt; eine dieser tX-Saure isomere {J-Dlhydroeuminsiiure CloH14'o2 
vom Schmelzp. 130-133°, Siedep'14 = 176°, entsteht beim Erhitzen von Nopinsaure mit 
25 proz. Schwefelsaure. 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 351, 49 [1907]. 
2) v. Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1928 [1896]. 
3) Simonsen, Journ. Chern. Soc. 91, 184 [1907]. 
4) v. Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1925 [1896]. 
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HsC'\./CHa 
CH 

6 
HC"""'\.CH 

Hoi IICH ""/ C 

600H 

Schmelzp. 116-118°; entsteht durch Oxydation der Dihydrocuminsaure in iiberschiissiger 
N atronlauge mit Ferricyankalium 1 ). 

Nopinolglykol C1oH180S 

Schmelzp. 126-127°; durch Behandlung des Nopinens mit unterchloriger Saure und Schiitteln 
des Reaktionsproduktes mit Sodalosung 2). 

Camphen = 6-Methen-5, 5-dimethylhicyclo-[1, 2, 2]-hepten. 

Mol.-Gewicht 136. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

C1oH16 • 

CH 

HsC'\.c/I"-''-CH 
HsC/ i CH21 2 

H2 C = C,~!//CH2 

CH 

Vorkommen: 1m NadelOl der Douglastanne S ), im 01 von Juniperus phoenicea L.4), 
im atherischen 01 aus Abies sibirica 5 ), im Zypressen(16 ) (Oupressus sempervirens L.), im fran
zosischen und amerikanischen TerpentinoF), Citronell0l 8 ) (Andropogon nardus L.) Ingwer0l 9 ) 

1) v. Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~9, 1925 [1896]. 
2) Wagner u. Slawinski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~, 2082 [1899]. 
3) J. W. Brandel, Pharmaceut. Review ~6, 326; Chem. Centralbl. 1909, I, 293. 
4) Rodie, Bulletin de la Soc. chim. III, 35, 922 [1906]. 
5) Golubeff, Chem. Centralbl. 1888,1622. - Schindelmeiser, Chem.-Ztg. ~'f, 73 [1903]; 

31, 1198 [1907]. 
6) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1904, 30. 
7) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1897, 68. 
8) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1893, 11; April 1903, 85. - Bertram u. 

Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie II, 49, 16 [1894]. 
9) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie II, 49, 16 [1894]. 
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(Amomum zingiber L.), MuskatnuBol1) (Myristica fragrans Houtt.), Campher(12 ) (Laur'us 
camphora L.), Citronen0l 3 ) (CitnUJ Limonum Risso), Neroli(14 ) (Citrus Bigaradia Risso), 
im siiBen Orangenbliitenol Lrnd Neroli-Portugal(1 5 ), im Paraguay-Petitgrain(1 6 ), Bergamott(17) 
(Citrus Bergamia Risso), Eucalyptus(1 8 ) (Eucalyptus globulus) , Spik(19) (Lavandula 
Spica D. C.), Rosmarin(11 0 ) (Rosmarinus officinalis L.), BaldrianOlll ) (Valeriana officinalis), 
mOlder japanischcn Baldrianwurze112 ) (Valeriana officinalis L. var. angustifolia Miqu.), 
in dem 01 von Artemisia herba alba I3 ). - Das Camphen kommt in den Olen sowohl in optisch 
aktiver (d- und 1-) sowie im RosmarinOl in inaktiver Form vor. 

Darstellung: Wegen seiner groBen Anwendung in der Technik zur Campherbereitung 
,ind viele Methoden zur DarsteUung des Camphens ausgearbeitet worden, die fast aUe auf 
der HCI-Ab3paltung aus dem Pinenhydrochlorid oder auf der H 20-Abspaltung aus dem Iso
borneol beruhen; die erstere Methode ist die in der Technik gebrauchte. Die HCl-Abspaltung 
aus dem Pinenhydrochlorid geht vor sich durch Erhitzen de3selben mit Natriumacetat in 
Eisessiglosung wahrend 3-4 Stunden auf 200 014), durch Erhitzen von Pinenhydrochlorid 
mit N atriumacetat, N aOH in 96 proz. -Alkohol wahrend 17 Stunden auf 190 0 15), ferner beim 
Destillieren des Pineuhydrochlorids iiber maBig heiBen Natronkalk l6 ) oder durch Einwirkung 
von Kaliumphenolat I7 ). In der Technik nimmt man die Abspaltung der Salzsaure durch 
Kochen mit alkoholischem Ammoniak, wasserigem Ammoniak oder Alkalien, durch Seifen 
und Basen der aliphatischen Reihe usw. vorIS). 

Aus Isobornylchlorid, das dem Pinenhydrochlorid physikalisch isomer ist, laBt sich die 
HCl-Abspaltung verhaltnismaBig leicht bewerkstelligen; sie wurde durch Destillation iiber 

'Anilin 19) und mit anderen HCl-abspaltenden Mittelu, wie mit alkoholischer Kalilauge 20 ) usw., 
ausgefiihrt. 

Um aus Borneol oder Isoborneol Camphen zu gewinnen, werden die Alkohole mit P 20 5 , 

Kaliumbisulfat 21 ) oder Zinkchlorid 22 ) erhitzt. Besser wird die Abspaltung herbeigefiihrt durch 
Erwarmen von Borneol wahrend 6-8 Stunden unter standigcm Umriihren mit verdiimlter 
Schwefelsaure auf 60-100 023 ). - Aus Bornylamin kann durch Erhitzen desselben mit Essig
saureanhydrid auf 200-210 0 Ammoniak abgespalten werden, so daB man zum Camphen 
kommt. 

1) Power u. Salway, Journ. Chem. Soc. 91, 2037 [1907]. 
2) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1903, 41. 
3) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1902, 34; 1903, 24. 
4) Bericht der Firma Schimmel & Co; Oktoberl902, 60. - Hesseu.Zeitschel, Journ. f. 

prakt. Chemie II, 66, 481 [1902]. 
5) The ulier, Bulletin de la Soc. chim. III, 27, 278 [1902]. 
6) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1902, 66. 
7) BurgeJ3 u. Page, Journ. Chem. Soc. 85, 1327 [1904]. 
8) Bouchardat u. Tardy, Compt. rend. 120, 1417 [1895]; Bericht der Firma Schimmel & Co. 

April 1904, 47. 
9) Bouchardat, Compt. rend. 1l7, 53, 1094 [1893]; Bulletin de la Soc. chim. III, ll, 

147 [1894]. 
10) Gildemeister u. Stephan, Archiv d. Pharmazie 235, 585 [1897]. 
11) Oliviero, Compt. rend. 117, 1096 [1893]; Bulletin de la Soc. chim. III, 11, 150 [1894J; 

13, 917 [1895]. 
12) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie II, 49, 18 [1894]. 
13) Grimal, Bulletin de la Soc. chim. III, 31, 694 [1904]. 
14) Wallach, Annalen d. Chemie 239, 6 [1887]; vgl. Berthelot, Annalen d. Chemie no, 

367 [1859]. 
15) Briihl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 147 [1892]. 
16) Marsh u. Stockdale, Journ. Chem. Soc. 57, 961 [1890]. 
17) Reychler, Bulletin de la Soc. chim. III, 15, 371 [1896]. 
18) Aktien-Gesellschaft vorm. E. Schering, Berlin, D. R. P. 149791, 153924, 154 107; Chem. 

Centralbl., April 1904, 1042; Oktober 1904, 678, 965. 
19) Wallach, Annalen d. Chemie 230, 233 [1885]. - Briihl, Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 25, 148 [1892]. 
20) Kaehler, Annalen d. Chemie 197, 96 [1879]. 
21) Wallach, Annalen d. Chemie 230, 239 [1885]. 
22) 0 ppenheim u. Pfaff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 7, 626 [1874]. - Wallach, 

Annalen d. Chemie 230, 237 [1885]. --'- Bertram u. Walbaum, Journ. f. pl'akt. Chemie II, 49, 
1 [1894]. 

23) Konowalow, Chem. CentTalbL 1900, I, 1101. 
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Der trbergang vom Pinenhyclrochlorid bzw. vom Borneol und Isobomeol unter System
wechsel gestaltet sich folgendermaBen: 

Pinenhydrochlorid 
(bzw. Borneol oder Isoborneol) intermedillr Camphen. 

Eigenschaften: SchID.elzp. 51-52°, Erstarrungspunkt 50°, Siedep. 158,5-159,5°, 
nD .. = 1,45514 (fUr synthetisches Camphen aus Pinenhydrochlorid 1); Schmelzp. 53,5-54 0, 
Erstarrungspunkt 53-52,5°, d6s ,814. = 0,83808, nD .... = 1,45314 (fiir synthetisches Camphen 
aus Borneol). Das in der Natur aufgefundene Camphen sowie das nicht vollig gereinigte 
Handelsprodukt schmelzen bei 48-49°. Es wird aus Alkohol umkrystallisiert. Mole
kularverbrennungswarme2) ca. 1470,0 Cal.; iiber magnetische Rotation vgl. die Original-
arbeit3 ). . 

• Verhalten des Camphens 1m Organlsmus: Bei der Verfiitterung von Camphen an Kanin
chen4 ) tritt Hydratisierung und gleichzeitig Oxydation des Kohlenwasserstoffs ein unter 
Bildung von Camphenglykol, welches mit einer seiner Hydroxylgruppen an Glykuron
saure gepaart wird und somit als Camphenglykolmonoglykuronsiure Ct8H2S09 im 
Ham erscheint. Bei der Spaltung dieser Saure entsteht der Camphenllanaldehyd 
C1oH180. 

Derivate: Das Camphen direkt in das entsprechende Hydrierungsprodukt iiberzufiihren, 
das noch dem Camphensystem angehOrt, gelang bei der Reduktion mittels Wasserstoff bei 
Gegenwart von Nicke16); es entstand das 

Camphan CtoH18 

Schmelzp. 60-61°. 
Bei der entsprechenden Reduktion iiber Nickel, nach dem Verfahren von Sa

batier und Senderens, wurde ein Kohlenwasserstoff CtOH18' Siedep. 164-165°, do/4 
= 0,849, erhalten 8), der aber nicht mehr bicyclische Natur des Camphensystems haben 
diirfte. 

Camphentrichlorid CtOH16Cl3 , Schmelzp. 135°, Siedep'1o = 130-135°, von unbe
kannter Konstitution, wurde beirn Einleiten von Chlor in eine LOsung von Camphen er
halten 7 ). 

1) Briihl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft :t5, 160 [1892]. 
2) Stohmann, Zeitschr. f. physikaL Chemie 10, 412 [1892]. 
3) Perkin, Journ. Chem. Soc. 81, 316 [1902]. 
4) Fromm u. Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33,592 [1901]. - Hildebrandt, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 454 [1902]. - Fromm, Hildebrandt u. Clemens, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie 31', 189 [1902-1903]. 

6) Zelinsky, Berichte d. Russ. physik.-chem. Gesellschaft 36, 768 [1904]. 
8) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. 13:t, 1254 [1901]; Chem. Centralbl. .901, 

n,202. 
7) Se m mler. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31), 1021 [1902]. 
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60°, von ev. einer der Konstitutionen: 
CH 

~~ 
H2C-V oder 

~HCl 

Siedep. ca. 230°, d16 = 1,265, nD = 1,52605; es entateht bei der Bromietung des Cam· 
phens in alkoholisch·ii.therischer LOsung2) oder durch Destillation des bei der.Behandlung 
aus Camphenhydrochlorid mit Brom erhaltenen Dibromids iiber Chino1in 3 ). - Durch Reduk· 
tion des Bromcamphens mittels Na und Alkohol entateht Camphen4 ). 

Camphentribromld CtoH16Bra CH 

/1"" H2C/ \CH2 
I HaC-C-CHal ( T ) 

H2C--I//CH 

CBr 
I 

CHBr2 
Schmelzp. 77-78°, Siedep'12 = 173-175°, nD = 1,5777, ~o = 1.816; durch Hinzufiigen 
von Brom zu der Eisessiglosung des Bromcamphenso). 

Camphenhydrochlorid (Isobornylchlorid) C10H17Cl 
CH 

1"""" H2c/~ ICHg HaC-C-CHs 

H2C I /CHCl 

V 
6H s 

1) Pfaundler, Annalen d. Chemie 1l5, 29 [1860]. - Marsh u. Gardner, Joum. Chem. 
Soo. 71, 289 [1897]; vgl. Semmler, Beriohte d. Deutsoh. ohem. Gesellsohaft 35, 1021 [1902]. 

2) Wallaoh, Annalen d. Chemie 230, 235 [1885]. 
a) Junger u. Klages, Beriohte d. Deutsoh. ohem. Gesellsohaft ~9, 544 [1896]. 
4) Semmler, Beriohte d. Deutsoh. ohem. Gesellsoh;dt 33, 3425 [1900]. 
5) Semmler, Berichte d. Deutsoh. ohem. Gesellsohaft 35, 1020 [1902]. 
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Sehmelzp. 157°; es entsteht bei der Einwirkung von gasformiger Salzsaure auf in absolutem 
Ather usw. ge16stes Camphen 1), ferner aus dem Isoborneol mittels Salzsaure2). Die Konstitution 
dieser Verbindung, als ein dem Pinenhydroehlorid physikaliseh isomeres Chlorid, wurde von 
Semmler3 ) und in besonders eingehender Weise dureh die Arbeit von Resse4) bewiesen. 

Camphenhydrobromid (Isobornylbromid) C10R 17Br 

CR 

/I~ 
H.cr::e-rrc::rH. 
R2C~ I /CRBr 

~/ 
C 
I 

CR3 

Sehmelzp. 133°; analog dem Chlorid dureh Einwirkung von Bromwasserstoff auf Camphen 
oder aus Isoborneol und Bromwasserstoff5). 

Camphenhydrojodid (Isobornyljodid) C10R 17J wurde als 01 analog dem Bromid aus 
Camphen 6 ) oder Isoborneol7) erhalten. 

Athylcamphen C10R 15 . C2R., Siedep'742,1 = 197,9-199,9°, d20 = 0,8709; aus Cam
pherdiehlorid, Athyljodid und Natrium 8). 

Isobutylcamphen ·C10R 15 • C4R 9 , Siedep'750,4 = 228-229°, d20 = 0,8644; aus Cam-· 
pherdiehlorid, Isobutyljodid und Natrium 9). 

Isoborneol C1oR 180 
CR 

/I~ 
R 2C/ I "'''CH2 

! H 3C-C-CH3 1 

R2~ I /CHOH 

"'// 
C 
I 
CH3 

Sehmelzp. 214°; es laBt sieh synthetiseh aus dem Camphen dureh Rydratisierung und aus 
dem Campher dureh Reduktion darstellen. Naeh der ersteren Methode wird Camphen mit 
einem Gemiseh von Eisessig und Sehwefelsaure einige Stunden lang auf 50-60 ° erwarmt, 
wobei sieh das Isobornylaeetat bildet, das dureh Verseifung in Isoborneol iibergefiihrt wird10 ). 
Oder man laBt auf Camphen bei Gegenwart von Zinkehlorid organisehe Siiuren einwirken 
und erhiilt so Ester des Isoborneols11). Aus Camphenhydroehlorid bildet sieh mit Eisessig 
Isobornylaeetatl2). - Nach der zweiten Methode, also dureh Reduktion aus dem Campher, 

1) Berthelot, Annalen d. Chemie ltO, 367 [1859]; Annal. Suppl. II, 226. - Riban, Jahres
berichte f. Chemie 1875, 393; Annales de Chim. et dePhys.V, 6, 363 [1875]. - Kaehler u. Spitzer, 
Annalen d. Chemie ~OO, 344 [1879]. 

2) Wagner u. Buckner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 2302 [1899]. - Konda
kow, Journ. f. prakt. Chemie II, 65, 201 [1902]; 68, 117 [1903]. 

3) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 777, 3429 [1900]. 
4) Hesse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 1133 [1906]; vgl. J. Hou ben, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 3796 [1905]. 
5) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3428 [1900]. 
6) Kondakow u. Lutschinin, Chem.-Ztg. ~5, 132 [1901]. 
7) Bruc kner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 2320 [1899]. 
8) Spitzer, Annalen d. Chemie 197, 132 [1879]. 
9) Spitzer, a. a. O. 

10) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie II, 49, 1 [1894]; D. R. P. 67255. 
11) Kondakow, Journ. f. prakt. Chemie II, 65, 223 [1902]. 
12) Jiinger u. Klages, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschait ~9, 544 [1896]. 
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wurde das Isoborneol durch Erhitzen des Camphers mit alkoholischem Kali in der Bombe 
erhalten l ) oder durch Reduktion mittels Natrium und AlkohoI2). Bei diesen Reaktionen 
entsteht ein Gemisch zweier Alkohole, die als Borneol und Isoborneol erkannt wurden. Das 
Borneol zeigt eine optische Drehung, die derjenigen des angewandten Camphers gleichgerichtet 
ist, wahrend das Isoborneol entgegengesetzt optisch aktiv ist; auch ist der erstere Alkohol 
chemischen Agenzien gegeniiber stabiler. 

Spaltungsversuche des aus Camphen nach oben angegebenen Methoden gewonnenen 
dl-Isoborneols in seine optisch aktiven Komponenten wurden ermoglicht. indem die mittels 
Phtalsaureanhydrid dargestellten sauren Isobornylphtalsaureester. mit Menthylamin SaIze 
~efern, die eine verschiedene Loslichkeit besitzen a). 

Erhitzt man Isoborneol mit Zinkstaub in der Bombe4) auf 220°, so resultiert ein 
Camphan ClOH 18 , SchmeIzp. 85° (jedoch wechselnd), Siedep. 162°, das mit dem bereits 

erwahnten Camphan aus Camphen und H durch Reduktion iiber Nickel identisch sein miiBte. 
Durch Oxydation des Isoborneols erhalt man bei verscbiedenartigster Modifizierung 

der Methoden stets in erster Linie CampherS ). 

Isobornylmethyliither CloH 17 . OCHa , Siedep. 192-193°, Siedep'lo = 77 0, dlo = 0,9265, 
nn= 1,46643; aus Isoborneol, Methylalkohol und Schwefelsaure 6) oder durch 5stiindiges Er
hitzen von Camphen, Jodmethyl und Methylalkohol auf 130-140° nach folgender Reak
tionsgleichung 7): 

CHa · OH + CHa • J = CHa · O· CHg + HJ; CloHI6 + HJ = CloH 16 · HJ; 
~ 

CloH I6 . HJ + CHaOH = ClOH17 . OCHa + HJ. 

Isobornyliithyliither CloH I7 . OC2H s , Siedep. 203-204°, d = 0,895, nn = 1,4589; durch 
Kochen eines Gemisches von Camphen, absol. Alkohol und konz. Schwefelsaure wahrend 
mehrerer Stunden 8 ). 

Isobornylformiat9) CloH 170· COH, Siedep'19 = 106°, d20J4 = 1,01, nn = 1,47164. 
Isobornylacetat CloH 170· COCHa , Siedep'12 = 102°, ~0/4 = 0,9841, nn = 1,46494; 

durch Erwarmen des Isoborneols mit Essigsaure unter Zusatz von etwas anorganischer Saure10) 
oder aus Camphen, Saure und Zinkchlorid 11). 

Isobornylisobutyrat CloH 170· COCH(CHsl2, Siedep'19 = 132-133°, d20!4 = 0,9611, 
nn = 1,46276, optisch inaktiv 11). 

Isobornylisovalerianat OtOH170· COCH2CH(CHa)z, Siedep'13 = 132-133°, <120:4 
= 0,9506, nn = 1,4603811 ). 

Oxalsiiureester des Isoborneols C22Ha404, Schmelzp. 113-114°; wird durch direkte 
Behandlung . des Camphens mit wasserfreier Oxalsaure erhalten 12); der saure Ester wurde 
nicht in krystallisiertem Zustande gewonnen. 

Isobornylester der Phenylcarbaminsiiure C6HoNH· O· COC~~H17' SchmeIzp. 138 
bis 139°; liefert beirn Verseifen Isoborneol1a). 

1) Berthelot, Annalen d. Chemie HO, 368 [1859]; H2, 363 [1859]; vgl. Ba u bigny, Annales 
de Chim. et de Phys. IV, 19,221 [1870]. - Montgolfier, Compt. rend. 83, 341 [1876]; Berlchte 
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 2155 [1879]. 

2) Haller, Annales de Chim. et de Phys. VI, 21, 392 [1892]. - Beckmann, Journ. f. 
prakt. Chemie II, 55, 31 [1897]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, Ref. 321 [1888]. 

a) Pickard u. Little bury, Journ. Chem. Soc. 91, 1973 [1907]; vgl. Beckmann, Berlchte 
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 485 [1909]. 

4) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 774 [1900]. 
S) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie 11,49,1 [1894]. - Semmler, Be-

rlchte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 343 [1900]. 
6) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie II, 49, 1 [1894]. 
7) Re ychler, Chem. Centralbl. 1901, I, 1125. 
8) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie II, 49, 1 [1894]. _. Semmler, Be

rlchte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 3430 [1900]. 
9) Bertram, D. R. P. 80711. - Kondakow, Journ. f. prakt. Chemie II, 65, 224 [1902]. 

10) Bertram, D. R. P. 80711. - Kondakow u. Lutschinin, Journ. f. prakt. Chemie II, 
65,224 [1902]; s. auch Wagner u. Bruckner, Berlchte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32,2309 
[1899]. 
. 11) Kondakow u. Lutschinin, Journ. f. prakt. Chemie II, 65, 223 [1902]. 

12) J. Basler & Co., D. R. P. KI. 120, 193301; Chem. Centralbl. 1908, I, 998. 
13) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie II, 49, 5 [1894]. 
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Isoborneolchloral CCla · COH . OHC10H17 , fliissig; entsteht beim Erhitzen von einem 
Tell Isobomeol mit zwei Teilen Chlorall ). 

Isoborneolbromal CBra' COH· OHClOH17 , Schmelzp. 71-72°; dem Chloral analog 
dargestelltl ). 

Isobornylester der Brenztraubensiiure entsteht beim Erhitzen von Isobomeol und 
Brenztraubensaure auf 160°, woraus auf primare oder sekundare, nicht aber auf tertiare 
Natur des Isobomeols geschlossen werden darf 2 ). 

Die Oxyclation des Camphens mit Ozona) fiihrt zu einem 
Ozonid ~oH160a, das bei der Zersetzung mit Wasserdampfen in Camphenilon und 

(j-Oxycamphenilonsaure zerfallt, welch letztere leicht Wasser abspaltet und in das Lacton 
C9H140 2 oder in ungesiittigte Siiuren C9H140 2 iibergeht (vgl. spater). 

If -Oxycamphenilonsiiure C9H160 a 

zahfiiissiger Sirup; entsteht bei der Zersetzung des Camphenozonids mit Wasserdampfen. 
Bei der Destillation auch im Vakuum zerfallt sie unter Wasserabspaltung in das 

If-Oxycamphenilonsiiurelacton C9H 140 2 

CH 

HaC"c/I~CH HaC/ I 2 

o 002 

Oc~I/CH2 
CH 

Siedep'lO = 126-128°, Schmelzp. 95-96°, und in ungesattigte Sauren C9H140 2 , deren Kon· 
stitution noch nicht feststeht, deren Entstehung aber durch Wasserabspaltung leicht zu er
klaren ist. Die Konstitution des Lactons wurde durch seine synthetische Darstellung aus 
1,3-Pentamethylendicarbonsaureanhydrid und Methylmagnesiumjodid bewiesen 4). 

If-Oxycamphenilonsiiuremethylester C1oHlSOS, Siedep'10 = 126-127°, d20 = 1,0423, 
nn = 1,46757; aus dem Silbersalz der Saure mit .Jodmethyl dargestellt. 

Camphenglykol C\oHlS{OH)2 

Schme1zp. 200°, entsteht unter anderen Produkten bei der Oxydationij) des Camphens mit 
Kaliumpermanganat. AuBer dem GIykol wurden noch erhalten das Camphenilon und An
hydrooxycamphenglykol 6 ) oder Camphenilon, geringe Mengen fliichtiger Sauren, Oxycam. 
phenilansii,ure, Camphencamphersaure 7). - Das GIykol bildet mit Phenylisocyanat ein Mono
phenylurethan, mit Benzoylchlorid ein Monobenzoat. 

1) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie II, 49, 5 [1894]. 
2) Bouveault u. Blanc, Compt. rend. 140, 93 [1905]. 
a) Se m mler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 246 [1909]. 
4) Komppa u. Hintikka, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 898 [1909]. 
5) Wagner, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 2309 [1890]. - Moycho u. Zien

kowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37,1032 [1904]; Annalen d. Chemie 340,17 [1905]. 
6) Moyeho u. Zienkowski, a. a. O. - Wagner, a. a. O. 
7) Milobendski, Journ. Russ. phys.-chem. Gesellschaft 39, 1395 [1907]; Chern. Centralbl. 

1908, I, 1180. 
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Camphenilanaldehyd ClOH1SO 

Schmelzp. 70°, Siedep. ca. 220°, Siedep'14 = 96°, entsteht bei der auBerordentlich leicht er
folgenden Wasserabspaltung aus dem CamphenglykoI1), auch ist er unter den Einwirkungs
produkten der Salpetersaure auf Camphen enthalten2). 

enol-Camphenilanaldehydacetat C9H14 : CHOCOOHa , Siedep'lO = 113-116°, d21t 
= 1,0125, nD = 1,4816; entstehP) beim Kochen von Camphenilanaldehyd mit Essigsaure. 
anhvdrid. 

• Ca.mphenilylalkohol C1oH1SO, Siedep'lO = 105-106°, Schmelzp. 58-59 ° (unscharf)~ 
ist das Reduktionsprodukt des enol-Camphenilanaldehydacetats mittels Na und Alkoho1 3 ). 

Camphenilansiiure ClOH160 2, Schmelzp. 65°, Siedep'14 t= 147°, ist das Oxydations
produkt des Camphenilanaldehyds (vg. diesen); sie scheint in einer stereoisomeren Form vom 
Schmelzp. 118 ° zu existieren. 

Camphenilansiiuremethylester C1oH1SO . OCHa , Siedep'12 = 99-100°; durch Stehen
lassen von Camphenilansaurechlorid mit Methylalkoho14). 

Camphenilansiiurechlorid ClOH150Cl, Siedep'14 = 105-106°, aUB Saure mit Phos
phorpentachlorid 4). 

Bromcamphenilansiiure CloH15Br02 

Schmelzp. 145°; aUB Bromcamphenilansaurechlorid und Wasser nach 14tagigem Stehen der 
Reagenzien 4 ). 

Bromcamphenilansiiurechlorid C1oH14BrOCl, krystallinische, weiche, leicht zersetz
liche Masse vom Siedep'14 = 165°; entsteht beim Erwarmen auf dem Wasserbade von Cam
phenilansaurechlorid mit Brom in der Bombe. 

Isocamphenilansiiure CloHlS02' Schmelzp. 118°, triklin; beim 8 Tage andauernden 
Erhitzen von Camphenilansaure mit maBig verdiinnter Salpetersaure4 ), sie bildet sich auch bei 
der Oxydation des Camphenilanaldehyds mit Kaliumpermanganat. Eventuell liegt in ihr 
eine stereoisomere Form der Camphenilansaure vor. 

Oxyca.mphenilansiiure ("Camphenylsaure", "Camphenilolsaure") ClOH 1S0 3 

Schmelzp. 170-172°; entsteht bei der Oxydation des Camphens mit Kaliumpermanganat5) 
oder aus Bromcamphenilansaure mit Sodalosung S). Ihr Natriumsalz ist in kaltem Wasser 
schwerloslich. - Oxycamphenilansauremethylester C1oH150· OOH3 , Siedep'lO = 123 

1) Moycho u. Zienkowski, a. a. O. - Bredt u. J agelki, Chern.-Ztg. 20, 842 [1896]. 
Bred t, Annalen d. Chemie 310, 112 [1899]. 

2) Jagelki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1498 [1899]. 
3) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 962 [1909]. 
4) Bred t, Annalen d. Chemie 310, 112 [1899]. 
5) Wagner, Chern. Centralbl. 1891', I, 1056. 
6) Bredt u. Jagelki, Annalen d. Chemie 310, 131 [1899]. 

22* 
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bis 124°; aus Saure in rnethylalkoholischer Losung unter Einleiten von HCI-Gas 1). Die OH
Gruppe des Methylesters lieB sich verestern zurn Acetylderivat Cg H 220 4 und Benzoyl
derivat C17H2004' 

Dehydrooxycamphenilansiiure (Dehydrocamphenylsiiure) C10Hg 0 2 

CH 

HaC"G//I~'CH9 
HaC/ I CH2i. -

HOOC-O-I/CH 
~I/ 

CH 

Schrnelzp. 147,5-148°, rhornboedrisch, Siedep. 262-264°; entsteht durch Wasserabspaltung 
beim Erwarrnen der Oxycarnphenilansaure liber ihren Schmelzpunkt2), aueh wurde sie unter 
den Oxydationsprodukten des Carnphens rnittels Salpetersaure aufgefunden 3). - Der 
Athylester Cl0H1302C2H5, Siedep'10 = 100-101°, d20 = 1,0143, nD,o = 1,47299, ist ge
sattigt, woraus die trieyelisehe Natur der Saure folgt. - Amid C10H I50N, Sehrnelzp. 114,5°. 
- Anilid CI6H I90N, Sehrnelzp. 102-lO3°. 

Camphenilen C9H g , Siedep. 137,5-138,5°, entsteht neben der Dehydrooxyearn
phenilansaure bei der Destillation der Oxycarnphenilansaure. 

Camphenilon C9H 140 

Sehmelzp. ea. 40° (zwischen 38 und 43°), Siedep'15 = 81°, Siedep.195°; es wird erhalten 
bei der Oxydation des Carnphens rnittels Kaliurnperrnanganat4) oder, wie oben bereits erwahnt, 
rnittels Ozon 5). 

Camphenilonsemicarbazon C9H14 : N· NH· CO· NH2 , Sehrnelzp. 224° (aus Essig
ather); Camphenilonoxim C9H14 : NOH, Sehrnelzp. 109-110°. - Camphenilylamin 
C9H 15 • NH2 , Sehmelzp. 90-92°, Siedep. 185-185,5°, ist das Reduktionsprodukt de.~ 
Camphenilonoxirns 1); Harnstoff NH2 · CO· NH· C9H15 , Sehmelzp. 167,5-168°. 

CamphenUol C9H160, Sehmelzp. 84°, Siedep'll = 88,5-89°, ist neben dem Cam
phenilonpinakon CsHg> COH· HOC < CgHg, Sehmelzp. 134°, Siedep'll = 200-202°, 
das Reduktionsprodukt des Carnphenilons 6 ) rnittels Na und Alkohol. - Camphenilylacetat 
C9HI50· COCH3, Siedep'17 = 95-97°, d20/4 = 0,9974, nD" = 1,4628. - Camphenilyl
phenylurethan C6H 5NH· CO· O· C9H15 , Sehrnelzp. 99,5°. Saures Camphenilyl
phtalat C9H15 · O· CO· C6H4 · COOH, Sehrnelzp. 148,5-149°. 

Camphenilylchlorid C9H I5Cl, Sehrnelzp. 50°, Siedep'll = 73°, aus Carnphenilol und 
Phosphorpentaehlorid 6). Dureh HCl-Abspaltung entsteht aus ihm obenerwahntes Camphenilen. 

cx-Camphoceensiiurenitril C9H13N 

1) Moyeho u. Zienkowski, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 3",1032 [1904]; Annalen 
d. Chemie 340, 52 [1905]. 

2) Wagner, Chem. Centralbl. 189", I, 1056. - Moyeho u. Zienkowski, a. a. O. 
3) Komppa, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 41, 2747 [1908]. 
4) Wagner, Chem. Centralbl. 189", 1,1056. -Jagelki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell

sehaft 32, 1499 [1897]. - Bred t, Annalen d. Chemie 310,134 [1899]. - Moyeho u. Zienkowski, 
Annalen d. Chemie 340, 17 [1905]. - Bouveault u. Blanc, Compt. rend. 140,93 [1905]. 

5) Semmler, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 42, 246 [1909]. - Blaise u. Blanc, 
Compt. rend. 129, 886 [1899]. 

6) Jagelki, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, Hi03 [1899]. - Komppa, Almalen 
d. Chemie 366, 71 [1909]. 
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und ~-Calllphoceensaurenitril CSH13N 

werden durch Einwirkung von Acetylchlorid 1) oder durch Kochen mit verdiinnter Schwefel
saure 2) aus dem Camphenilonoxim erhalten. Das entstehende Gemisch der Nitrile hat 
Siedep'12= 85-90°, Siedep.220-230°, d20 = 0,9449, nn = 1,47348. 

a- und ~-Calllphoceensaure C9H140 2, den Nitrilen in ilirer Konstitution entsprechend 
und auch aus ilinen durch Verseifen mit 35 proz. alkoholischer Kalilauge gewonnen, zeigen 
aIR Gemisch die Daten: Siedep'll = 145~146°, d20 = 1,020, nn = 1,4862. - Die eine der 
Sauren ist fliissig, wahrend die andere den Schmelzp. 54 ° zeigt; wahrscheinlich kommt die 
letztere Form der a-Saure zu3). 

Call1phoceenallline CgH15 · NH2 entstehen durch Reduktion der entsprechenden 
Nitrile. - a-Calllphoceenalllin, Siedep. 204-205°; Harnstoff, Schmelzp. U8°; Chlor
hydrat, Schmelzp. 225°; Oxalllid, Schmelzp. 148°; Pikrat, Schmelzp. 178°. - ~-Campho
ceenamin liefert einen Harnstoff vom Schmelzp. 106-107 ° 3). 

Dihydroxycalllphoceansaure C9H 160 4 , Schmelzp. 163°, resultiert bei der Oxy
dation der Camphoceensaure vom Schmelzp. 54° mit Iproz. KaliumpermanganatlOsung 1). 

Call1phoceonsaure CSH 140 3, Schmelzp. 173°, Siedep'15 = 184°, durch Destillation 
der Dihydroxycamphoceansaure im Vakuum 1); ihre Ketoxilllsaure C9H 140 2 : NOH schmilzt 
bei 150-156°. 

Oxycalllphoceaniacton C9H 140 3, Schmelzp. 58°, Siedep'13.5 = 165°, neben der Campho
ceonsaure bei der Destillation der Dihydroxycamphoceansaure im Vakuum1). 

Dilllethyitricarballylsiiure CSH120 6 
CH 

"/I~ / '. 

H 3C"C/ "'''CH 
H3C/ I COOH I . 2 

HOOC iCOOH 

SchmeIzp. 147°; ist das Oxydationsprodukt der Camphoceonsaure bzw. der Diliydroxycam
phoceansaure mittels verdiinnter Salpetersaure1). 

Dihydrocalllphoceensaureamid (b) C9H170N, Schmelzp. 168°; es entsteht, wenn 
man molekulare Mengen von Camphenilon und Natriumamid in benzolischer Losung bei 
hoherer Temperatur aufeinander einwirken laBt, indem sich das Natriumamid Na· NH2 

zwischen die CO- und c<g~: -Gruppen des Camphenilon-Molekiils einschiebt. - Das Diliydro

camphoceensaureamid (b) laBt sich leicht mittels alkoholischen Kalis verseifen zur 
Dihydrocalllphoceensiiure (b) C9H160 2 

CH 

HoC~/i~CH/CH3 
- I CH2 .... CH3 

H 2 Cl",I/COOH 

CH 

Siedep'12 = 138-139°, d22 = 0,9815, nn = 1,45662. - Die Konstitution des Dihydro
camphoceensaureamids und damit auch der Diliydrocamphoceensaure wurde durch die Syn
these des Amids 4 ) aus der j'i.Isopropylcyclopentandicarbonsaure durch Einwirken von P0l5 

1) Jagelki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1503 [1899]. 
2) Se rn rnler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 248 [1909]. 
3) Blaise u. Blanc, Cornpt. rend. 129, 886 [1899]; Chern. Centralbl. 1900, I, 127; Bulletin 

de la Soc. chirn. ITI, 23, 164 [1900]; Chern. Centralbl. 1900, I, 765; vgl. die bei dern Carnphoceen
saurenitril angegebene Literatur. 

4) Bouveault u. Blanc, Cornpt. rend. 141, 1314 [1908]. 
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und Behandeln des hierbei entstehenden Chlorids mit NHa, wobei das Amid entsteht, auBer 
Frage gestellt. 

Das Dihydrocamphoceensaureamid wurde durch Behandeln mit Brom in methylalkoho
lischer Losung bei Gegenwart von Natriummethylat in das Urethan CSH16NH . COOCHa • 
Schmelzp. 26°, Siedep'17 = 148°, iibergefiihrt1) nach der Gleichung: 

CSHlaCONH2 + 2 Br + 2 CHaONa = CSH15 NHCOOCHa + CH40 + 2 NaBr . 

Dieses Urethan laBt sich mit alkoholischer Kalilauge bei 120° zu Apocamphenylamin 
CsH16NH2' Siedep. 149°, verseifen. Das Chlorhydrat dieser Base wurde mit NaN02 in den 
Alkohol "Apocamphenilol" CSHlaOH, Siedep'17 = 81-82°, iibergefiihrt, der sich als iden
tisch mit /I-Isopropylcyclopentanol erwies. Damit ist ein Beweis fUr die Richtigkeit der fUr 
Camphenilon oben angenommenen Formel erbracht. 

Methylcamphenilol C1oH1SO 

Schmelzp. 117,5-118°, Siedep. 204-206°, wurde synthetisch nach der Grignardschen 
Methode aus Camphenilon aufgebaut2). Es spaltet leichter Wasser ab wie das Isoborneol. -
Sein Phenylurethan C1oH170· CO . NH' CsHa schmilzt bei 127,5-128°. - Acetat des 
Methylcamphenilois CtOH170· CO· CHa , Siedep'14 = 103-105°, durch Erwarmen des 
Alkohols mit Essigsaureanhydrid. 

Anhydrooxycamphenglykol CloH1602 

Schmelzp. 169-170°, ist unter den Oxydationsprodukten des Camphens mit Kaliumperman. 
ganatlOsung enthalten 3 ). 

Camphencamphersaure C1oH160 4 
CH 

Hac"c/I~CH HaC/ CH 2 

HOOC-Hc-I _1_2 CH2 
COOH 

Schmelzp. 135,5-136°, Siedep'lO = 225°, wurde von Wagner4 ) bei der Oxydation des Cam
phens mittels Kaliumpermanganat gewonnen. - Wallach 5 ) oxydierte ein durch Entfernen 
leicht angreifbarer Anteile mit verdiinnter Kaliumpermanganatlosung besonders gereinigtes, 
aus sibirischem Fichtennadelol gewonnenes Camphen vom Siedep. 160-161°, d40 = 0,855, 
nD40 = 1,46207, [o.::In = - 84,9°, mittels Kaliumpermanganatlosung und erhielt eine der 
soeben beschriebenen 

1) Bouveault u. Blanc, Compt. rend. 146,233 [1908]. 
2) Tsch ugaeff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1036 [1904]. - Moycho u. 

Zienkowski, Annalen d. Chemie 340, 58 [1905]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38,2461 
[1905]. - Bouveault u. Blanc, Compt. rend. 140, 93 [1905]. 

3) Moycho u. Zienkowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft 31,1032 [1904]; Annalen 
d. Chemie 340, 22, 42 [1905]. 

4) Wagner, Journ. Russ. physik.-chem. Gesellschaft ~8, 64 [1896]; ~9, 124 [1897]; 31, 680 
[1899]; vgl. Moycho u. Zienkowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1032 [1904]; 
Annalen d. Chemie 340, 47 [1905]. 

a) Wallach, Annalen d. Chemie 351, 79 [1907]. 
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isomere Camphencamphersaure C10H1S04" Schmelzp. 142°. - Diamid, Schmelzp.197°; 
Dianilid, Schmelzp. 218°. Hieraus zieht Wallach den SchluB, daB das natiirliche Camphen 
eine physikalisch isomere Modifikation des kiinstlichen Camphens darstellt, aus welchem 
die erste Camphencamphersaure erhalten wurde. 

Anlagerungsprodukt von Salpetersaure an Camphen C1oH16 . HNOa 

CH 

Ha~c/I\CH2 
HaC/ CH2i (?) 

02N . O-I~I//CH2 
CHaCH 

existiert in zwei Modifikationen, von denen die eine den Siedep'lO = HO° zeigte 1); das 
Produkt entsteht heim Hinzufiigen von stark gekiihlter rauchender Salpetersaure zu Camphen, 
das in Chloroform gelost ist. 

Carboxylapocamphersaure C1oH140 S 

Schmelzp. 199-200°; ist unter den Oxydationsprodukten des Camphens mittels verdiinnter 
Salpetersaure enthalten 2). - Das Anhydrid C1oH1205' Schmelzp. 223°, entsteht beim 
Kochen der Saure mit Acetylchlorid. 

Apocamphersaureanhydrid C9H120 a 

Schmelzp. 178-179°; bildet sich bei der Destillation der Carboxylapocamphersaure unter 
COz-Abspaltung. Es laBt sich in die Apocamphersaure C9H1404, aufspalten, die in zwei 
Modifikationen existiert; die cis-Mod. zeigt den Schmelzp. 190~191 0. Das Gemisch 
der cis- und trans-Modifikation laBt sich durch Acetylchlorid trennen, wobei nur die cis
Modifikation in ihr Anhydrid verwandelt wird 2). 

Camphennitrosit C1oH1s0aN2' leichtzersetzliches 01. entsteht aus Camphen und sal
petriger Saurea). 

Camphennitrit C10H1SN02, Schmelzp. 66°, Siedep'12 = 147°; aus Camphen und ver
diinnter Salpetersaure oder aus Camphennitrosit beim Erwarmen 3). 

1) Bouveault, Bulletin de la Soc. chim. III, 23, 537 [1900]. 
2) Riban, Berichte d.·Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 391 [1878]. - Armstrong u. Tilden, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1756 [1879). - Marsh u. Gardner, Journ. Chern. 
Soc. 59, 648 [1891]; 69, 74 [1896]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, Ref. 947 [1891]; 29, 
Ref. 175 [1896]. 

3) Jagelki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1498 [1899]. - Milobendski, 
Chern. Centralbl. '1908, I, 1180. 
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Camphennitronitrosit CloH16N02 . N20 a , weiBes Pulver, unloslich in den meisten ge
wohnlichen Losungsmitteln, dagegen loslich in Nitrobenzol mit blauer Farbe. 

Verbindung C1oH 16NO, Schmelzp. 226°, wurde aIR Hauptprodukt der Einwirkung 
von verdiinnter Salpetersaure auf Camphen bei ca. 100° erhalten 1 ). Wird dieses Nitrierungs
produkt mit verdiinnter Schwefelsaure gekocht, so entsteht Dehydrooxycamphenilan
saure, Schmelzp. 148,5-149°, deren Chlorid CloHlaOO1 zeigte: Siedep'16 = 116-117°, 
Siedep'746 = 229-230°, Schmelzp. 37,5-38,5°. Das Amid der Saure C1oH130NH2 schmolz 
bei 114,5-115,5°. 

Camphenchromylchlorid CloHl6 · 2 Cr02012' hygroskopisches Pulver, wurde dar
gestellt durch allmahliches Hinzufiigen einer Losung von Chromylchlorid in Schwefelkohlen
stoff zu einer ebensolchen des Camphens unter Kiihlung mit Kaltemischung 2). Bei der Zer
setzung der Chromverbindung mit Wasser entsteht Camphenilanaldehyd, Chromchlorid und 
Chromsaure :!j. 

Verbindung ClOH160(HgC2Ha02)2, Schmelzp. 88-89°, erhalten durch Iangeres 
Schiitteln von in Petrolather gelostem Camphen mit Mercuriacetatlosung. - Die ent
sprechende Verbindung CtOH160(HgG'l)2 bildet ein weiBes Pulver, das bei 150° zusammen
sintert, wahrend der Schmelzpunkt iiber 230° liegt4}. 

Dber eine Verbindung des Camphens mit Kobalticyankalium berichten v. Baeyer 
und Villiger6). 

Fenchene = Tl'imethylhicyclo-[l, 2, 2]-heptene 

Mol.-Gewicht 136. 
Zusammensetzung: C 88,24%, H 11,76% 

Vorkommen: Die Fenchene sind in der Natur nur sehr selten angetroffen worden; es ist 
sogar noch zweifelliaft, ob in den Fallen, in denen durch Reaktionen Derivate der Fenchene 
erhalten wurden, im Ausgangsmaterial wirklich Fenchene vorlagen oder die Fenchenderivate 
ihre Entstehung nicht vielmehr anderen Terpenen usw. verdanken. So wurde bei der Hydratation 
der Terpene des Oles von Eucalyptus globulus Fenchylalkohol erhalten 6), dessen Vorhanden
sein jedoch von anderer Seite wieder bezweifelt wurde 7 ). Eine Terpenfraktion des Oles von 
Oupressus sempervirens L. gab beim Hydratisieren ebenfalls einen Fenchylalkoho18 ), wie 
wenigstens aus dem Geruche desselben zu schlieBen war, und ferner wurde beim Hydratisieren 
von Terpentinol ein Fenchylalkohol erhalten 9), der aber seine Entstehung mit groBer Wahr
scheinlichkeit invertiertem Pinen verdankt lO ). 

Darstellung: Die Fenchene konnen nach den verschiedensten Methoden entweder durch 
Wasserabspaltung aus den betreffenden zugehorigen Alkoholen oder durch Salzsaureab
spaltung aus den Chloriden gewonnen werden. Nach ersterer Methode wurde versucht, 
ein Fenchen aus Fenchylalkohol bzw. aus Isofenchylalkohol darzustellen, was jedoch be
.sonders im ersteren FaIle nicht leicht ausfiihrbar ist 11). In besserer Ausbeute erhalt man die 

1) Konowalow, Chem.-Ztg. ~6, 91 [190Z]; Chem. Centralbl. 1907, I, 42. 
2} :i!itard, Compt. rend. 116, 434 [1893]. 
3) Bredt u. Jagelki, Annalen d. Chemie 310, 319 [1899]. 
4) Balbiano u. Paolini, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3a, 2994 [190Z]; 36, 3575 

[1903]; Gazetta chimica ital. 36, I, 301; Chem. Centralbl. 1906, II, 126. 
6) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 2686 [1901]. 
6) Bouchardat u. Tardy, Compt. rend. t~O, 1417 [1895]. 
7) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1904, 47. 
8) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1904, 23. 
9) Bouchardat u. Lafont, Compt. rend. lt3, 551 [1891]; liS, 250 [1894]; 1~5, III [1897]; 

1~6, 755 [1898]. - Bouchardat u. Tardy, Compt. rend. 1~0, 1418 [1895]; Bericht der Firma 
Schimmel & Co. Oktober IS99, 66. 

10) Bertram u. Helle, Journ. f. prakt. Chemie II, 65, 23Z [1902]. - Kondakow, 
Journ. f. prakt. Chemie II, 65, 232 [1902]. 

11) Bertram u. Helle, Journ. f. prakt. Chemie II, 61, 293 [1900]. - Wallach, Annalen 
d. Chemie ~S4, 331 [1895]. 
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Fenchene, wenn man den Fenchylalkohol erst in das Ohlorid iiberfiihrt und aus diesem die 
Salzsaureabspaltung mittels Amlin oder Chinolin usw. vornimmtl). 

Die bei allen diesen Reaktionen gewonnenen Fenchene sind durchaus nicht einheitlicher 
Natur, sondern in allen Fallen liegen Gemische mehrerer Fenchene vor, deren Konstitution 
aber so wenig festgelegt ist, daB sie hier keine Erwahnung finden sollen; nur so viel kann mit 
ziemlicher Sicherheit geschlossen werden, daB sowohl ringungesattigte wie semicyclische 
Fenchene in dem Gemische vorliegen. Ein ziemlich einheitliches D-l- und auch L-d-Fenchen 
glaubt Wallach 2 ) bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf Fenchylamin (neben Limonen 
und Cineol) erhalten zu haben; es hat die Daten: Siedep. 155-158°, d19 = 0,869, nn = 1,4724; 
wegen seiner schweren Oxydierbarkeit glaubt Wallach ein tricyclisches Terpen von ev. der 
Konstitution: 

vor sich zu haben. 
Eigenschaften: Fiir die ringungesattigten Fenchene konnen als Mittelwerte angegeben 

werden: Siedep. 140-145°, d20 = ca. 0,840, nn = ca. 1,450. Die semicyclischen Fenchene 
sieden etwas hoher (Siedep. ca. 155°) und haben ein etwas hOheres Volumgewicht und 
Brechungsexponenten (d20 = ca. 0,866, nn = ca. 1,467). 

Derivate: Kohlenwasserstoff C1oH 20 , Siedep. 160-165°, d22 = 0,7845, nn = 1,4370, 
wird durch Reduktion mittels Jodwasserstoff aus den Fenchenen erhalten3 ). Wegen seines 
hohen Wasserstoffgehaltes kann er nicht mehr bicyclisch Bein und zu dem System der Fenchene 
gehoren. 

Durch Einwirkung von Brom auf in Eisessig gelostes Fenchen. wurde ein Dibromid 
ClOH16Brj! erhalten, Schmelzp. 87-88° 2). 

Fenchenhydrochloride C1oH16 · HOI. Die Hydrochloride sind vollig verschieden zu
sammengesetzt, je nachdem man semicyclische oder ringungesattigte Fenchene zu ihrer 
Darstellung verwandt hat. Auch bei der Reaktion der Anlagerung selbst konnen: die ver
schiedensten Invertierungen erfolgen, so daB man stets Gelnische vor sich hat, deren Trennung 
bisher in keinem einzigen Falle gegliickt ist. Dem Fenchylalkohol entspricht ein Fenchyl
chlorid vom Schmelzp. 79-80°. Ferner wurde ein Hydrochlorid erhalten durch Einleiten von 
HOI-Gas in eine gut gekiihlte Losung von Fenchenen in Eisessig, oder es wurden diese im Rohr 
3 Stunden lang auf 130-140° erhitzt4); das Reaktionsprodukt zeigte: Siedep'14 = 79-82°, 
d20 = 0,9938, nn = 1,47478. - Dber die Konstitution der Hydrochloride laBt sich nur so viel 
angeben, daB in ihnen zweifellos sekundiire und tertiare Chloride gemischt vorliegen, welch 
letztere sich direkt durch Anlagerung von HOI an tertiare doppelte Bindungen oder durch 
Invertierung aus den sekundiiren Ohloriden gebildet haben konnen. 

Fenchenhydrobromide ~OH16 . HBr sind ebenfalls nicht einheitlicher Natur, sondern 
Gemische. 1hre Darstellung geht entweder vom Fenchylalkohol durch Ersatz der OH-Gruppe 
durch Br aus oder aber von einem Fenchen unter Anlagerung von Bromwasserstoffsaure5); 

fiir ein solches Hydrobromid wurde gefunden: Siedep'12 = 90-91,5°, 'd20 = 1,2190, 
nn = 1,49665, ["']n = - 27° 16'. 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 263, 129 [1891]; 300, 294 [1898]; 302, 371 [1898]; 315, 273 
d. [1901]; 362,174 [1908]. - Gardner u. Cockburn, Journ. Chern. Soc. n, 1156 [1897]; 73,275 
[1898]. - Kondakowu. Lutschinin, Journ. f. prakt. ChemieII, 62,1 [1900]; vgl. Kondakowu. 
Schindelmeiser, Journ. f. prakt. Chemie II, 68, 105 [1903]. 

2) Wallach, Annalen d. Chemie 362, 174 [1908]. 
3) Wallach, Annalen d. Chemie 284, 326 [1894]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 302, 382 [1898]. - Kondakow u. Lutschinin, Journ. 

f. prakt. Chemie II, 62, 1 [1900]. 
5) Kondakow u. Lutschinin, Journ. f. prakt. Chemie II, 62, 18 [1900]. 



346 Terpene und Campher. 

Fenchenhydrojodide CloH l6 . HJ, Siedep'23 = 120-120,5°, d21 = 1,4305, wurden aus 
Fenchen und Jodwasserstoffsaure gewonnen 1): aus ihnen entstand durch Umsetzen mit Silber
oxyd Fenchylalkohol vom Schmelzp. 43--45°. 

Isofenchylalkohol C10H 1SO 

Schmelzp. 61,5-62°, Siedep'13 = 97-98°, Siedep. 201-202°, dl5 = 0,9613, nn" = 1,48005, 
optisch aktiv in demselben Sinne wie das Ausgangsmaterial (nebenstehende Formel ist 
durchaus nicht bewiesen, jedoch besonders durch die neueren Untersuchungen Wallachs 
liber die Oxydation des Isofenchons sehr wahrscheinlich geworden): er wird dargestent durch 
Erwarmen eines hochsiedenden Fenchengemisches in Eisessig mit etwas 50proz. Schwefel
saure auf 50-60 ° 2) oder durch Digerieren von Fenchen mit verdiinnter alkoholischer 
Schwefelsaure mehrere Stunden lang auf dem Wasserbade3). Ferner gewinnt man Isofenchyl
alkohol in guter Ausbeute nach folgender Vorschrift4 ): 30 g D-l-Fenchen werden mit 75 g 
Eisessig und 15 g 50proz. Schwefelsaure 12 Stunden lang unter Umriihren auf 50-60° 
erwarmt, das Reaktionsprodukt wird mit Wasserdampfen libergetrieben, das Destillat neutra
lisiert und das sich dabei abscheidende 01 mit Kalilauge verseift usw. 

Isofenchylformiat CloHI70· COH, Siedep'17 = 98°, d20 = 0,9847, nn = 1,45979: aus 
Fenchen, Ameisensaure und Zinkchlorid 5). 

Isofenchylacetat CtOH170 . COCH3, Siedep'12 = 97°, d20 = 0,9676, nD = 1,45719, aus 
Fenchen, Essigsaure und Zinkchlorid 5) oder durch Einwirkung von Eisessig und Schwefelsaure 
auf Fenchen oder aus Isofenchylalkohol und Essigsaureanhydrid2). 

Isofenchylvalerianat CloH170· COC4H 4 , Siedep'19 = 142-145°, d20 = 0,9437, nn = 

1,45749 (Kondakow). COOH 
Saures Isofenchylphtalat CSH4(OCOC H ' Schmelzp. 149-150° (Bertram und 

Helle). 10 17 
Isofenchylphenylurethan CI7H 230N, Schmelzp. 106-107° (optisch aktiv), Schmelzp. 

94° (dl-), aus aquinlOlekularen Mengen von Isofenchylalkohol und Phenylisocyanat6). 
Isofenchon CtOHl60 

Siedep.g = 193-194°, Siedep. 201°, dl5 = 0,950, d1S,5 = 0,943, nn = 1,4620, von wahr
scheinlich nebeustehender Konstitution, wird erhalten durch Oxydation des Isofenchyl
alkohols mittels Chromsaure in EisessiglOsung6). - Isofenchonoxim CloHl6 : NOH, zeigt 
Schmelzp. 82° (optisch aktiv), Schmelzp. 133° (dl-Mod.). - Isofenchonsemicarbazon 
CloH 16 : N· NH . CO . NH2 , Schmelzp. 221-222° (optisch aktiv), Schmelzp. 223-224° 
(dl-Mod.). 

1) Kondakow, Chem.-Ztg. 25, 131 [1901]. 
2) Bertram u. Helle, Journ. f. prakt. Chemie II, 6t, 300 [1900]. 
3) Wallach u. Neumann, Annalen d. Chemie 3t5, 281 [1901]: vgl. J. Kondakow, Journ. 

f. prakt. Chemie II, 75, 539 [1907]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 362, 174 [1908]. 
6) Kondakow, Journ. f. prakt. Chemie II, 65, 227 [1902]. 
6) Bertram u. Helle, a. a. O. - Wallach, Annalen d. Chemie 362, 174 [1908]. 
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Bei der Reduktion von Isofenchon mittels Na und Alkohol entsteht der dem besprochenen 
Isofenchylalkohol stereoisomere Isofenchylalkohol C1oH1SO, Siedep.s = 83-84°, dessen 
saurer Phtalsaureester bei 110-111 ° schmilzt. 

Monobromisofenchon C1oHlOOBr, Schmelzp. 56-57° (optisch aktiv), Schmelzp. 46 
bis 47 ° (dl-Mod.), aus Isofenchon und Br unter Entwicklung von Bromwasserstoffsaure 
(Wallach) 1). 

Isofenchocamphersaure CloH1S04, Schmelzp. 158-159° (optisch aktiv), Schmelzp. 
174-175° (dl-Mod.); entsteht aus dem Isofenchon verhaltnismaBig leicht bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat (Wallach). Kommt dem Isofenchon die angegebene Konstitution zu, 
so wiirde sich daraus die Konstitution der Isofenchocamphersaure ableiten zu: 

CH 

HOOC// i ~c/CHa 
CH2i "'-CHa 

HOOC" i /CH2 
~/ 

C 
I 
CHa 

Oxyfenchensauren CloHlsOa entstehen bei der Oxydation besonders der hoch
siedenden, d. h. also der semicyclischen Fenchene. Es entstehen zwei chemisch verschiedene 
Sauren, von denen die eine den Schmelzp. 137-138°, die andere den Schmelzp. 152-153° 
zeigen; beide Sauren treten in verschiedenen optischen Modifikationen auf, wurden aber auch 
in racemischer Form erhalten, je nach der Art des Fenchens, das zur Oxydation verwandt 

wurde. - Das Acetylderivat der Saure vom Schmelzp. 152-153 ° C9H14<g2g~Ha hat 

Schmelzp. 109-110°; dasjenige der Sam·e vom Schmelzp. 137-138° hat den Schmelzp. 
122-124 ° (Wallach). 

Fenchocamphorone C9H140 

CH 

. ///I~, 
H2C/ I ~CH2 

I HaC-C-CHa ] (?) und 

OC~ I /CH2 

" r / "1/ 

( ?) 

CR 
II 

Schmelzp. 109-110 0, Siedep. 202 0, bzw. Schmelzp. 62-63 0, Siedep. 201-202 0; sie en tstehen aus 
Fenchen (semicycl.) durch Oxydation mit Kaliumpermanganat oder durch weitere Oxydation 
der Oxyfenchensauren vom Schmelzp. 152-153° bzw. 137-138° 2}. Aus dem Fencho
camphoron I entsteht ein Oxim C9H14 : NOH, Schmelzp. 69-71 0, dasdurch Wasserabspaltung 
mittels verdiinnter Schwefelsaure ein Fenchocamphonitril CsH1aON vom Siedep. 212-215° 
liefert, wahrend man durch Oxydation mit Salpetersaure Apocamphersaure C9H 140 4 
(vgl. diesel erhalt. Reduziert man das Fenchocamphoron I, so bildet sich ein Alkohol, 
Fenchocamphorol C9H1SO, vom Schmelzp. 128-130°, neben dem Pinakon ClsHso02 
vom Schmelzp. 192-193°. Das Fenchocamphoron II schmilzt bei 62-63°, Siedep. 201-202°, 
und bildet ein Oxim C9H14 : NOH vom Schmelzp. 54-56°; bei der Oxydation geht es nicht 
in Apocamphersaure iiber, sondern liefert ev. as-Dimethylbernsteinsaure. (Die beiden oben 
angegebenen Formeln fiir die Phorone k6nnen die beschriebenen Umsetzungen erklaren.) 

Bei der Oxydation eines Gemisches von semicyclischen mit ringungesattigten Fenchenen 
mittels Kaliumpermanganat wurde neben niederen Fettsauren auch eine 

Ketosaure C8 H12 Oa aufgefunden, in der Fraktion vom Siedep. 175-192°; das Semi
carbazon der Saure CsH12 O2 . N· NH· CO· NH2 hat den Schmelzp. 210°. 

1) Wallach, Annalen d. Ohemie 263, 151 [1891]; 300, 314 [1898]; 302, 37l [1898]; 315,283 
[1901]; vgl. auch Annalen d. Ohemie 362, 174 [1908]. 

2) Wallach, Annalen d. Ohemie 300, 314 [1898]; 302, 37l [1898]; 315, 283 [1901]. 
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Sabinen = 1-Methen-4-isopropylbicyclo-[O, 1, 3]-hexen. 
lVlol.-Gewicht 136. 
Zusammensetzung: C 88,24°'J' H 11,76%. 

C1oH 16 . 

H3C CH3 
,,/ 
CH 
I 

C 
H 2C/";CH2 

HC',,/CH2 
C 
II 
CH2 

Vorkommen: 1m SadebaumoP) (Juniperus sabina L.), Ceylon-CardamomenoI 2) (Elettaria 
cardamomum), PileaoI3), Majoran612) (Origantlm majorana) und ev. im 01 von Vitex agnus 
castus4 ). 

Eigenschaften: Siedep. 167-168°, d20 = 0,840, nD = 1,468, optisch aktiv (ca. 61°). 
Verhalten des Sabinens im Organismus: Durch Verabreichung von Sabinen anKaninchen 5 ) 

geht es unter Hydroxylierung in eine gepaarte Glykuronsaure iiber, die bei del' Spaltung 
Cymol ergibt. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat wurde die Sabinenolglykuronsaure 

. in eine in Wasser leicht losliche Saure vom Schmelzp. 220 ° und in eine in Wasser schwer los
liche Saure vom Schmelzp. iiber 320 ° iibergefiihrt. 

Derivate: Sabinendibromid C1oH16Br2' d20 = 1,50; aus Sabinen in einem indifferenten 
Losungsmittel gelost und Brom 6). 

Sabinenmonohydrochlorid (Terpinenmonohydrochlorid) C1oH 17Cl 

H3C CHa 
,,/ 
CH 

bCl 
H 2C("ICH2 

H 2C1",f'CH 
C 

bH 3 

Siedep'9 = 82-86°, d 20 = 0,970 (d20 = 0,982, Wallach), nn = 1,482; entsteht beim Ein
leiten von Salzsauregas in eine absolut trockne Losung des Sabinens in Schwefelkohlenstoff. 

Dihydroterpinen (Carvomcnthen) C10H1S 

H3C CH3 
,,/ 
CH 

6H 
H 2C("-CH2 

H 2C",f'CH 
C 
I 
CH3 

1) Fromm, Berichtcd.Deutsch.chem.Gesellschaft33, 1192 [1900].-Semmler, Berichte 
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 1463 [1900]; 35, 2046 [1902]. - Kondakow u. S kworzow, 
J ourn. f. prakt. Chemie II, 69, 176 [1904]. 

2) Wallach, Annalen d. Chemic 357, 77 [1907]. 
3) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 2963 [1907]. 
4) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1908, 125. 
5) Semmler, Berichte der Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 1192 [1900]. 
6) Fromm u. Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 592 [1901]. - Hildebrandt, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 457 [1902]. 
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Siedep'9 = 57-60°, d20 = 0,8184, nn = 1,4566, optisch aktiv; wurde durch Reduktion des 
Sabinenmonohydrochlorids erhalten I) (vgl. Dihydroterpinen). 

Sabinenglykol CIoHI6 . (OH)2 
HaC CH3 

,,/ 
OH 

6 
H2c1"lcH2 

II 
HC'<.jCH2 

COH 

6H20H 

Schmelzp. 54°, Siedep'15 = 148-150°, d 20 = 1,021, nn = 1,402, optisch aktiv; durch ge
maBigte Oxydation des Sabinens mit Kaliumpermanganat unter Eiskiililung 2 ). Aus diesem 
Glykol spaltet sich beim Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure Wasser ab unter gleich
zeitiger Aufsprengung des Dreiringes, und es entsteht ein 

Dihydrocuminalkohol c;.OH160 

Siedep. ca. 242°, d20 = 0,9572, nn = 1,5018, von ev. nebenstehender Konstitution. 
Sabinensiiure c;.oR160a 

Schmelzp. 57°; sie ist untel' den sauren Produkten del' Einwirkung von Kaliumpel'manganat 
auf Sabinen enthalten3 ); bei der Destillation im Vakuum geht sie in 

Cuminsiiure CIoHI202 

Schmelzp. 117-118°, liber. 

HaC CHa 
,,/ 
CR 

6 
HC('~CH 

I i 
HC,,,)CH 

C 

600H 

1) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40,2963 [1907]. - Wallach, Annalen 
d. Chemie 356, 197 [1907]. 

2) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1464 [1900]. 
3) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1465 [1900]. 
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Sabinenketon C9H140 

Terpene und Campher. 

HaC,,/OOa 
00 

h 
H2C1liOO2 
HC,,/OO2 

CO 

Schmelzp. + 17°, Siedep. 218-219°, dl9 = 0,956, d20 = 0,9555, nnl. = 1,4704, nn", = 1,4700, 
IXn = _24° 41'; es entsteht bei der Oxydation der Sabinensaure mittels Bleisuperoxydl) 
oder in sehr guter Ausbeute bei der Oxydation des sabinensauren Natriums mit Kalium
permanganat 2). Gegen Sauren ist Sabinenketon wenig bestandig; so geht es beim Kochen mit 
verdfumter Schwefelsaure in isomere Isopropylhexenone iiber. Leitet man in eine Losung 
des Sabinaketons in Eisessig Salzsauregas ein, so tritt Sprengung des Dreirings ein unter 
Bildung eines 

Chlorids C9H150OI 
HaC OOa ,,/ 

CH 

hOI 
H2ClicH2 
H2C,,/OO2 

co 
Schmelzp. 77-78°. Bei der Verwendung von Eisessig als Llisungsmittel erhielt Wallach 
ein Kondensationsprodukt der Zusammensetzung ~8H200OIa, Schmelzp. 124°. Aus dem 
eben erwahnten Monochlorid wurde mit Dimethylanilin Salzsaure abgespalten, wodurch das 

,1a-Isopropylhexenon C9H14,0 

entstand2 ). 

Sabinenalkohol C9H160 

Siedep. 198-203°, d = 0,9344, nn = 1,4702; ist das Reduktionsprodukt des Sabinaketons mit 
Na und Alkohol (Semmler). 

Durch Oxydation des Sabinenketons mit alkalischer Bromlasung wurde die IX-Tana
cetondicarbonsiiure C9H140 4 , Schmelzp. 141,5°, in optisch aktiver Form erhalten 
(Semmler). 

Sabinenketonsemlcarbazon C9H14 : N· NH· CO· NH2 , Schmelzp. 141-142°; beim 
Versuch, aus dem Semicarbazon das Keton durch Kochen mit verdfumter Schwefelsaure 
zu regenerieren, wurde von S e m ml er I ) als Hauptprodukt ein Kohlenwasserstoff C9H14, Siedep. 
165-166°, d20 = 0,839, nn = 1,4732, erhalten. Wallach 2 ) bekam diesen Kohlenwasser-

1) Se m mler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 1465 [1900]; 35, 2046 [1902]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie 359, 265 [1908]. 
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stoff nicht, sondem regenerierte das Keton quantitativ mit Oxalsiiure; bei Verwendung von 
Schwefelsiiure konstatierte Wallach das Au£treten von .12-Isopropylhexenon, Siedep'12 
= 93-95°, Siedep. 218-219°, dl9 = 0,947, nD" = 1,4807, iXD= +2° 17'. 

Methylsabinaketol (Sabinenhydrat) C1oH1SO 
HaC CHa 

,,/ 
CH 
I 

C 

H2C(iCH2 
HC(;CH2 

COH 
I 
CHa 

Schmelzp. 38-39°, Siedep. 195-201°; wurde aus Sabinenketon mittels Methylmagnesiumjodid 
synthetisiertl); entsprechend auch das Athylsabinaketol eu H 200. 

~-Terpinen CtoHl6 H C CHa a ,,/ 
CH 

6 
H2C(~CH , I 
H2C~)CH2 

C 
I 

CH2 

Siedep.173-174°, d22 = 0,838-0,840, nD = 1,4751-1,4754; er wurde dargestellt nach der 
unter Nopinon niiher ausgefiihrten Methode mittels Bromessigester und Zink usw. aus dem 
Sabinaketon. - Aus demKohlenwasserstoff wurden dasTerpinendihydrochlorid und das Ter
pinennitrosit gewonnen. In alkoholischer Losung mit Br versetzt, liefert es das 

~-Terpinentetrabromid ClOHl6Br4 
HaC CHa 

,,/ 
CH 
I 
CBr 

H2C("ICHBr 
I i 

H 2C,,/CH2 
CBr 
I 

CH2Br 
Schmelzp.I54-155°. Dber Hydratation unter Sprengung des Dreiring- und Vierringsystems 
vgl. die Arbeit Wallachs2). Die Verbindungen wurden zum Zwecke der Untersuchung mit 
3-5proz. Schwefelsiiure bei gewohnlicher Temperatur geschiittelt; beim Methylsabinaketol 
geht die Aufspaltung des Dreiriuges verhiiltnismiiBig leicht vor sich unter Bildung von Ter
pinenterpin; Sabinaketon ist ziemlich bestiindig. 

II. Sesquiterpene. 

Leichtes Sesquiterpen aus CitronellOl. 
l\loL-Gewicht 204. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

ClOH24 . 
Vorkommen: 1m CitronelloJ3) (Andropogon nardu8 L.). 
Eigenschaften: Siedep'15 = 157°, d = 0,8643, nD = 1,51845, optisch schwach rechts

drehend. 

1) Wallach, Annalen d. Ohemie 351',64 [1907]; 362,285 [1908]. 
2) Nachr. d. Konigl. Ges. d. Wiss. Gottingen 1908, Sitzung v. 8. Febr. 
a) Bericht der Firma Schimmel & 00. Oktober 1899, 20; April 1900, 11. 
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Auf Grund dieser Eigenschaften des Sesquiterpens ist zu schlieBen, daB es zu der Klasse 
cler aliphatischen Verbindungen gehort; aus seinen Daten, besonders dem niedrigen ·Volum 
gewicht und dem hohen Brechungsexponenten, ergibt sich die Anwesenheit von vier doppelten 
Bindungen, die somit ein Ringsystem ausschlieBen. 

Zingiberen. 
Mol.-Gewicht 204. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

Vorkommen: 1m Ingwerol, gewonnen aus dem Rhizom von Zingiber ollicinale Roscoe 1). 
1" Eigenschaften: Siedep. ca. 270° (unter Zersetzung), Siedep'3?= 160-161°, d20 = 0,8731, 

nD = 1,49399, optisch linksdrehend. 
Derivate: Zingiberendihydrochlorid C15H 24 • 2 HCl, Schmelzp. 168-169°; entsteht 

bei der Sattigung der Losung des Zingiberens in Eisessig mit Salzsaure bei 0°. 
Zingiberennitrosochlorid C1sH 24 · NOCI, Schmelzp. 96-97°, wurde aus Zingiberen, 

Athylnitrit und Salzsaure erhalten. 
Zingiberennitrosit C1sH 24 · N20 3 , Schmelzp. 97-98°; durch Einwirkung von 

Natriunmitrit und Eisessig auf Zingiberen. Gleichzeitig entstehen noch zwei Nitrosite als 
Nebenprodukte. 

Zingiberennitrosat C15H 24 · N20 4 , Schmelzp. 86-88°; aus Zingiberen, Athylnitirit. 
und Salpetersaure. 

Sesquiterpen im Birkenrindeniil. 

Mol.-Gewicht 204. 
Zusammensetzung: 88,24%C, JI,76%H. 

Vorkommen: 1m Birkenrinden0l 2 ) (Betula alba L.). 
Eigenschaften: Siedep'744 = 255-256°, d20 = 0,8844, (XD = - 2,05°. 
Derivate: Das Sesquiterpen addiert 1 Mol. HCl unter Bildung des Hydrochlorids 

CI5H24 • HCl, d20 = 0,9753. 

Limen. 
Mol.-Gewicht 204. 
Zusam!llensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

Vorkommen: 1m Limettol3 ) (Citrus spec.), ev. im Citronenol4 ) (Citru8 Limonum Risso) 
und Opoponax0l5) (Balsamodendron Kalal Kunth). 

Eigenschaften: Siedep'756 = 262-263°, d15 = 0,873, nD,. = 1,4935. 
Derivate: Limentrihydrochlorid C15H 24 • 3 HCl, Schmelzp. 80 0; durch Einleiten von' 

HCI-Gas in die atherische Losung des Limens. 

1) Thresh, Pharm. Journ. London III, I~, 243 [1881]. - v. Soden u. Rojahn, Pharm. ztg. 
45, 414 [1900]. - Schreiner u. Kremers, Archiv d. Pharmazie4, 63 [1901]; Chern. Centralbl. 
1901, II, 544, 1226; 190~, I, 41. 

9190. 
2) Bericht del' Firma Heinrich Haensel. April-September 19M'; Oktober 1908 'bis April 

3) BurgeS u. Page, Journ. Chern. Soc. 85, 414 [1904]. 
4) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1903, 26. 
6) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1904, 69. 
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Carlinen. 
Mol.-Gewicht 204. 
Zusammensetzung: 88,24 % C, 11,76 % H. 

<\5H 24· 

Yorkommen: 1m CarlinaoP) (Carlina acaulis). 
Elgenschaften: Siedep.20 = 139-141°, d22,8 = 0,8733, nD = 1,492. 

Bisabolen. 

Yorkommen: 1m Bisabolmyrrhen(1 2). 
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Elgenschaften: Siedep. 259-260,3°, d17 = 0,8914, nD = 1,4608 (regeneriert aus 
Trihydrochlorid). 

Derivate: Bisabolentrihydrochlorid C15Hu· 3 HCl, Schmelzp. 79°; durch Einleiten 
von HCl-Gas in eine atherische Losung des Bisabolens. 

Cadinen. 
Mol.-Gewicht 204. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

C15H24,· 

Yorkommen: 1m NadelOl von Pinusarten, sowie im Edeltannennadel(1 3 ) (Abies pectinata 
D. C.), Hemlocktannennadel0l3 ) (Tsuga canadensis Michaux), Wacholderbeer(14 ) (Juniperus 
communi8), Sadebaum(15) (Juniperus sabina L.), Kade0l 6) (Juniperus oxycedrus L.), im 
Blatterol von Juniperus virginiana 7 ), Atlascedern(18) (Cedrus atlantica), Zypressen0l9) 
(Oupressu8 sempervirens L.), GalgantoPO) (Alpinia officinarum Hance), Pfefferolll) (Piper 
nigrum L.), CubebenoP2) (Piper cubeba L.), Betel(113 ) (Piper betle L.), Paracotorinden(114 ), 

CampheroP5) (Laurus camphora), Sassafrasblatter(116 ) (Sassafrasofficinale), im 01 der Blatter 
und Friichte von Amorpha fruticosa L.17), AngosturarindenoP8) (Cusparia trifoliata), Petit
grainol l9 ) (Citrus Bigaradia Risso), im westindischen Sandelliolzo1 20 ) (Amyris spec.), Weih
rauch0l 2l ) (Bo8wellia spec.), Cedrelaholz0l 22) (Oedrela spec.), Borneocampher(1 23) (Dryo-

1) Semmler, Chem.-Ztg. 13, 1158; Chem. Centralbl. 1889, II, 595. 
2) Tucholka, Archiv d. Pharmazie 235, 292 [1897]. 
3) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharmazie 231, 291 [1893]. 
4) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1890, 43. 
5) Wallach, Annalen d. Chemie 238, 82 [1887]. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie 238, 82 [1887]. - Troeger u. Feldmann, Archiv d. 

Pharmazie 236, 692 [1898]. 
7) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1898, 13. 
8) Grimal, Compt. rend. 135, 582, 1057 [1902]. 
9) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1894, 71; 1904, 19. 

10) Schindelmeiser, Chem.-Ztg. 26, 308 [1902]. 
11) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1893, 33. Nachtr. 
12) Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chemie II, 39, 349 [1889]. 
13) Eykman, Berichte d. Deutsch. chem. GeseIlschaft 22, 2736 [1889]; Bericht der Firma 

Schimmel & Co. April 1889, 6; 1890, 6; Oktober 1889, 6; 1891, 5. 
14) Wallach, Annalen d. Chemie 2n, 300 [1892]. 
15) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1889, 9. 
16) Power u. Kleber, Pharmac. Review 14, 102. 
17) Pavesi, Soc. Chimica di Milano 11, 3 [1904]. 
18) Beckurts u. Troeger, Archiv d. Pharmazie 235, 518, 634 [1897]; 236, 392, 397 [1898]. 
19) Charabot u. Pillet, Bulletin de la Soc. chim. III, 21, 74 [1899]. 
20) Deussen, Archiv d. Pharmazie 240, 288 [1902]. 
21) Wallach, Annalen d. Chemie 2n, 297 [1892]. 
22) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1892, 41; 1896, 61. 
23) Lallemand, Annalen d. Chemie 114, 193 [1860]. 
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balanops aromatica), Galbanumol1) (Ferula spec.), im amerikanischen Pfefferminz0l 2) (Mentha 
piperita), . WermutOl3 ) (Artemisia absinthium), im kanadischen Goldruten0l4) (Solidago 
canadensis). 

Eigenschaften: Siedep. 270-275°, d15 = 0,925, nD,. = 1,508, optisch rechts- und links
drehend; leichtloslich in Ather, schwerloslich in Alkohol und Eisessig. 

Derivate: Cadinendihydrochlorid C15H 24 · 2 HOI, Schmelzp. 117-118°, rhombisch
hemiedrisch, optisch aktiv, loslich in heiBem Essigather und Ather, schwerloslich in Alkohol; 
man erhalt es durchEinleiten von HOI-Gas in eine atherischeLosung desCadinens (aus Oleum 
cadinum)5). Aus dem Dihydrochlorid ist das Cadinen in optisch aktiver Form wiederzuge
winnen, wenn man ersteres mit Anilin oder 1 Teil wasserfreiem Natriumacetat und 4 Teilen 
Eisessig kocht6 ) oder durch Kochen mit NatriumalkoholaV). Reduktion mittels Jodwasser
stcffsaure8) im Rohr bei 180-200° fiihrt zu einem Kohlenwasserstoff C15H 28 , Siedep. 
257-260°, d18 = 0,872, nD = 1,47439. Durch Einleiten von Chlorgas in eine Losung von 
l-Cadinendiliydrochlorid in Tetrachlorkohlenstcff im Sonnenlichte tritt Substitution von 
Wasserstcff durch OI ein unter Bildung eines chlorierten Produktes vom Schmelzp.65-700 9); 

Cadinendihydrobromid C15H 24 · 2HBr, Schmelzp. 124-125°, schwerloslich in Alkohol, 
leichtloslich in Essigather; entsteht beim Schiitteln von Cadinen in Eisessiglosung mit 
rauchender Bromwasserstoffsaure 10). 

Cadinendihydrojodid C15H 24 · 2HJ, Schmelzp. 105-106°, analog dem Bromid mittels 
rauchender Jodwasserstcffsaure dargestelltlO). 

Cadinennitrosochlorid C15H24 · NOOI, Schmelzp. 93-94°; aus Cadinen, Athylnitrit 
und Salzsaure 11 ). 

Cadinennitrosat C15H 24 • N20 4 , Schmelzp. 105-110° unter Zersetzung; aus Cadinen, 
Athylnitrit und konz. Salpetersaure 11). . 

Alkohol C15H 23 · CH20H, Siedep'15 = 180°, do = 0,993, nD = 1,521, optisch aktiv; 
entsteht beim Erhitzen des Cadinens mit Paraformaldehyd 12). 

CaryophyUen. 
Mol.-Gewicht 204. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

C15H 24 . 

Vorkommen: 1m Pfeffero113 ) (Piper nigrum), Ceylon-Zimto114 ) (Cinnamomum zey
lanicum Breyne), Copaivabalsamo115), WeiBzimtOl16) (Canella alba Murray), Nelkeno117) 
(Eugenia caryophyllata), PimentOl 18) (Pimenta officinalis Lindl.). 

Eigenschaften: FUr Caryophyllen, wie es durch fraktionierte Destillation gewonnen wird: 
Siedep.255-258°, Siedep'9 = 119-120°, d20 = 0,902, nD = 1,501, optisch aktiv. Dieses 

1) Wallach, Annalen d. Chemie ~38, 81 [1887]. 
2) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1894, 32. 
3) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1891', 52. 
4) Bericht der Firma Schimmel & Co .. April 1891', 53. 
5) Wallach, Annalen d. Chemie ~38, 78 [1887]. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie ~rt, 295 [1892]. 
7) Lepeschkin, Journ. Russ. phys.-chem. Gesellschaft 40, 698 [1907]; Chem. Centralbl. 

1908, II, 1354. 
8) Wallach u. Walker, Annalen d. Chemie ~38, 80, 84 [1887]. 
9) Wallach, Annalen d. Chemie 238, 80 [1887]. 

10) Schreiner u. Kremers, Archiv d. Pharmazie ~,300; Proc. Amer. Pharm. Assoc. 41', 181. 
11) Genvresse, Compt. rend. 138, 1228 [1904]. 
12) Deussen, Annalen d. Chemie 359, 245 [1908]. 
18) Schreiner u. Kremers, Archiv d. Pharmazie 4,61; Proc. Amer. Pharm. Assoc. 49, 350. 
14) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 190~, 64; vgl. Oktober 1908, 141. 
15) Blanchet, Annalen d. Chemie 1', 156 [1833]. - Wallach, Annalen d. Chemie ~rt, 

294 [1892]. 
16) Williams, Pharmaz. Rundschau N. Y. 1~, 183 [1894]. 
17) Briihl, Berichte d. Deutsch. chem. GeselIschaft ~1, 163 [1888]. - Wallach, Annalen 

d. Chemie ~rt, 298 [1892]. - Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie II, 56, 144 [1897]. 
18) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1904, 79. 
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Produkt stellte sich jedoch als Gemisch mehrerer Kohlenwasserstoffe heraus, von denen zwei 
isoliert wurden mit folgenden Eigenschaften: 

I. Siedep'16 = 132-134 0 , d20 = 0,90346, 

II. Siedep'17 = 128-128,5 0 , d17 = 0,91034, 

nD,. = 1,49973, iXD" = -4,67 o. 

nD" = 1,49899, iXD" = -23,57 o. 

Neben diesen beiden Kohlenwasserstoffen scheint noch ein dritter vorhanden zu sein 1), dem 
folgende Daten zukamen: Siedep'14,5 = 123-124°, dzo = 0,899, nD" = 1,49617, zweifach 
ungesattigt. 

Derivate: Caryophyllentetrabromid C15H24Br4, olig; aus Caryophyllen und Brom 2). 
Caryophyllendihydrocblorid C15H24 · 2HOI, Schmelzp. 69-70 0; aus Caryophyllen, in 

Ather gelost, nach Sattigen mit HOI-Gas3). 
Isocaryopbyllenbydrat C15H 250H, Schmelzp. 96°, Siedep. 287-289 0 , sublimiert in· 

glanzenden Nadeln; das Hydrat entsteht bei del' Hydratation des.Caryophyllens nach dem 
Bertramschen Verfahren4). Aus dem Alkohol entsteht mit Phosphorpentachlorid ein 
Cblorid C15H250I' Siedep. = 293-294°, Schmelzp. 63°; mit Phosphorpentabromid ein 
Bromid C15H25Br, Schmelzp. 61-6~o, rhombisch; mit Jod und gelbem Phosphor ein Jodid 
C15H25J , Schmelzp. 61°. 

Salpetersaureester des Caryopbyllenbydrats C15H 250 . N02, Schmelzp. 96 0 , l'hombisch; 
aus Cal'yophyllenhydl'at in Alkohol mit rauchender Salpetel'saure 4). 

Isocaryopbyllenbydratacetat C15H 250· COCH3 , zum Teil krystallinisch, wul'de aus 
eben beschriebenem Jodid dul'ch Behandlung mit Natriumacetat und Eisessig gewonnen 5). 

Pbenyluretban des Isocaryopbyllenbydrats C15H 250· COCH3 , Schmelzp. 136-137° 
aus Alkoholather; entsteht dul'ch Erwarmen aguimolekulal'er Mengen Carbaniltmd Alkoho1 5). 

Dibydroisocaryopbyllen C15H 26 , Siedep'19 = 137-138°, d20 = 0,919, nD = 1,4925; 
entsteht bei del' Reduktion des Isocal'yophyllenhydrats dul'ch El'hitzen mit Zinkstaub in del' 
Bombe odel' bei del' Reduktion oben el'wahnten Chlol'ids CI5H 25Cl mittels Na und Alkohol 
unter Eiskiihlung 6). 

Bei del' Wasserabspaltung aus dem Isocaryophyllenhydrat7) gewinnt man nicht Caryo
phyllen zuriick. sondem ein Sesquiterpen "Cloven", das tricyclisch ist und bei del' Hydratation 
sich nicht wieder in Isocal'yophyllenhydrat zuriickverwandeln lieB. 

Bei del' Oxydation des Caryophyllens mit Chromsaure wurden erhalten eine Saure vom 
Schmelzp. 207 ° und eine solche vom Sehmelzp. 170 0, femer ein indifferenter Karpel' vom 
Sehmelzp. 218 ° 8), nach anderer Untersuchung Oxalsaure und eine Verbindung C14H 220 4 
vom Schmelzp. 120,5 09 ); letztere ist ein Glykol, das ein Oxim C14H 230 4N vom Schrnelzp. 
188,5 0 liefert. 

Caryopbyllenbisnitrosocblorid (C15H24 · NOCIl2, Schmelzp. ca. 158 0 ; 5 cern Cal'Yo
phyllen, 5 cern Alkohol, 5 cern Athylacetat und 5 cern Athylnitrit werden gemischt und 
unter Kiihlung 5 cern einer gesattigten alkoholischen Losung von Salzsaure eingetragen10 ). 
Das bei diesel' Reaktion gewonnene Nitrosochlol'id hat sich als ein Gemisch herausgestellt, 
dem man rnittels Alkohol, welchem 10% Essigsaure zugesetzt sind, die optiseh aktive ~-Modi
fikation vornSchmelzp. 159° entziehen kann. Die als Riickstand vel'bleibende iX-Modifikation, 
Schmelzp. 177 0, ist optisch inaktivll ). AuBel' den Nitl'osochloriden bildet sich bei del' Reaktion 
del' Nitrosochlorid-Dal'stelhmg noch eine Verbindung C15H2302N vom Schmelzp. 162,5 bis 
163,5°. 

1) Deussen, Annalen d. Chemie 359, 245 [1908]; vgL 356, 1 [1907]. 
2) Schreiner, The Sesquiterpenes, S. 69. 
3) Blanchet, Annalen d. Chemie 7, 156 [1833]. - Soubeiran u. Capitaine, Annalen d. 

Chemie 34, 321 [1840]. - Schreiner u. Kremers, The Sesquiterpenes, S. 112; Chem. CentralbL 
1902, I, 41. 

4) Wallach u. Walker, Annalen d. Chemie 271, 288 [1892]. 
5) Wallach u. Tuttle, Annalen d. Chemie 279, 393 [1894]. 
6) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1038 [1903]. 
7) Wallach, Annalen d. Chemie 271,294 [1892]. 
8) Grunling, Diss. StraBburg 1879. 
9) Deussen, Annalen d. Chemie 359,245 [1908]. - Haarmann, Berichte d. Deutsch. chern. 

Gesellschaft 42, 1062 [1909]. 
10) Wallach u. Walker, Annalen d. Chemie 271, 295 [1892]. - Schreiner u. Kremers, 

Archiv d. Pharmazie 2, 273; Chem. Centralbl. 1899, II, 943, 1119. 
11) Deussen, Annalen d. Chemie 356, 1 [1907]. 
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/NOH 
!X-Caryoilhyllennitrolbenzylamin C15H 23".NH CH2C6H s ' SchmeIzp. 128°, inaktiv; es 

entsteht dul'ch Umsetzung von 1X-Caryophyllenbisnitrosochiorid mit Benzylamin; das 
Chlorhydrat schmilzt bei 195°. 

~-Caryophyllennitrolbenzylamin, Schmelzp. 172-173°, optisch aktiv, wird aus del' 
p.Modifikation des Nitrosochlorids gewonnen. 

C h II 't I' 'd'd C H /KOH S h I 141 142° C h II aryop y enm ro plpen 1 IS 23".CsH 10N' c me zp. - ; aus aryop yen· 

bisnitrosochlorid und Piperidin 1). 
!X-Nitrosocaryophyllen C15H 230N, Schmelzp. 116°; entsteht beirn Kochen des reinen 

"'·Nitrosochlorids mit einer Loslmg von Na in Methylalkoho1 2); es nimmt in einer Losung 
in Tetrachlorkohlenstoff ca. 2 Atome Brom auf und liefert eine Verbindung yom Schmelzp. 
185-186°. - Bei Verwendung nicht reinen 1X-Nitrosochlorids entstand ein isomeres Nitroso
caryophyUen yom Schmelzp. 120-121°, das optisch aktiv war. 

Caryophyllennitrosit C1sH2403N2' Schmelzp. ll3°, blaue Nadeln aus Alkohol; aus 
Caryophyllen, gelost in del' 21/2 fachen Menge PetroUither, Natriumnitrit und Eisessig 3 ). -

Wird das Nitrosit in Alkohol gelost und del' Belichtlmg ausgesetzt, so wandelt es sich in 1X-Caryo
phyllennitl'osit yom Schmelzp. 113-114 ° um; eine in benzolischer Losung vorgenommene 
Belichtung ergibt p-Caryophyllennitrosit yom Schmelzp. 146-148°. Beim Erhitzen del' 
alkoholischen Losung des Nitrosits entsteht Caryophyllenbisnitrosit Yom Schmelzp. 
53-56°. Kocht man das Nitrosit langere Zeit mit Alkohol am RiickfluBkiihler, so resultiert 
ein Kohlenwasserstoff C1sH 24 , del' dem stark linksdrehenden, aus dem Rohcaryophyllen 
isolierten Kohlenwasserstoff sehr ahnlich ist. 

Caryophyllennitrosat C15H N 0 4N 2 , Schmelzp. 148-149°4) (bzw. 159° aus BenzoI S ); 

aus Caryophyllen, Isoamylnitrit und Eisessig nach Hinzufiigen von einem Gemisch 
von Eisessig und konz. Salpetersaure unter Kiihlung; ferner entsteht ein Nitrosat yom 
Schmelzp. 130-130,5° durch direkte Oxydation des Nitrosits mit Chromsaure 6 ). - Durch 
Umsetzung mit Basen entstehen aus dem Nitrosat dieselben Verbindungen wie aus dem Nitroso
chlorid. 

Caryophyllenoxim C1sH 22 : NOH, Schmelzp. 220-223°; durch Kochen von Caryo. 
phyllennitrosat mit alkoholischem Kali 7 ). 

1X-Caryophyllennitrosobromid C15H 24 · NOBl', Schmelzp. 144-145°, optisch in
aktiv; zur Darstellung wird eine auf -20° abgekiihlte Mischung von je 5 ccm Caryophyllen, 
Essigester, Alkohol und Athylnitrit allmahlich mit 5 ccm mit trocknem HBr gesattigten 
Ather versetzt6 ). - Beim Erhitzen mit Natriummethylat entsteht aus dem Nitrosobromid 
!X-Nitrosocaryophyllen Yom Schmelzp. ll6°. 

Ein Alkohol C1sH 23 • CH20H, Siedep'15 = 177-178°, do = 0,997, nD = 1,508, optisch 
aktiv, entsteht aus Caryophyllen und Parafol'maldehyd 8). 

Santalene. 
Mol.-Gewicht 204. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

C15H 24 . 

Vorkommen: 1m ostindischen Sandelliolzol 9 ) (Santalttm album L.) 

1) Wallach u. Tuttle, Annalen d. Chemie 279, 391 [1894]. - Kremers, Schreiner, 
James, Archiv d. Pharmazie 1, 209; Chem. Centralbl. 1899, I. lOS. 

2) Deussen, Annalen d. Chemie 356, 1 [1907]. 
3) Deussen, Annalen d. Chemie 356, 1 [1907]; vgl. Kremers, Schreiner u. James, Archiv 

d. Pharmazie t, 209; Chem. Centralbl. 1899, I, lOS. - Schreiner u. Kremers, Archiv d. Phar
mazie 2, 263; Chern. Centralbl. 1899, II, 943. 

4) Wallach u. Tuttle, Annalen d. Chemie 279, 391 [1S94]. 
5) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1904, SO. 
6) Deussen, Annalen d. Chemie 359, 245 [190S]. 
7) Kremers, Schreiner u. James, Archlv d. Pharmazie t,209; Chem. Centralbl. 1899, 

I, lOS. 
8) Geavresse, Compt. rend. 138, 122S [1904]. 
9) v. Soden u. Muller, Pharm. Ztg. 44, 258 [1899]; Chem. Centralbl. 1899, I, lOS2; vgl. 

Archiv d. Pharmazie 238, 353 [1900]. 
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Eigenschaften: <x-Santalen: Siedep.9 = 118-120°, d20 = 0,8984, nD = 1,491, C(D = _15°; 
fi-Santalen: Siedep'9 = 125-127°, d20 = 0,892, nD = 1,4982, <XD = -35°. Das Gemisch 
beider bildet den Kohlenwasserstoff des Sandelholzols von der Zusammensetzung ClbH 24 1). 

Derivate: Bei der Oxydation mittels Ozon ergibt das <x-Santalen 
tricyclisches Eksantalal CllH1SO, Siedep'10 = 110-111°, d1s = 0,9846, nD = 1,48905, 

<XD = ca, +4° (100 rom Rohr), wahrend das j3-Santalen als Oxydationsprodukt 
bicyclisches Eksantalal CllH1SO aufweist2) (vgl. Santatole). 
a:-Santalenacetat C15H 250· COCH3, Siedep'14 = 164-165°; durch Erhitzen von <x-San

ta,len im Rohr mit Eisessig auf 180-190° (Guerbet). 
tJ-Santalenacetat C15H 250· COCH3, Siedep'14 = 164-168°; auf analoge Weise wie 

das <x-Santalenacetat dargestellt. 
a:-Santalennitrosochlorid C15H 25 . NOCI, Schmelzp. 122°; durch Einwirkung von Nitro

sylcWorid auf eine petrolatherische Losung des <x-Santalens (Guerbet). 

a:-Santalenni!rolpiperidid C15H 23 (~9:.rH N' Schmelzp. 108-109°; aus dem Nitroso-
chlorid und Piperidin (Guerbet). 5 10 

tJ-Santalennitrosochlorid C1sH 24 · NOCl, Schmelzp. 152° (<x-Mod.), Schmelzp. 106° 
(,B-Mod.). Die beiden Modifikationen unterscheiden sich durch ihre Loslichkeit in Alkohol, 
in dem sich die <x-Mod. schwerer auflost (Guerbet). 

tJ-Salltalennitrolpiperidid C15H 23 (~59:.r~oN aus <x-Mod. des j3-Nitrosochlorids dargestellt, 

hat es den Schmelzp. 101°, aus fi-Mod. des ,B-Nitrosochlorids zeigt es den Schmelzp. 104-105° 
(Guerbet). 

Humulen. 
Mol.-Gewicht 204. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

C15H 24· 

Vorkommen: 1m atherischen 01 aus den weiblichen Bliitenkatzchen von Humulus 
lupulu8 L.3) und im Pappelknospen0l4) (Populu8 nigra L.). 

Eigenschaften: Siedep.260-262°, du = 0,900, nH'" = 1,4978, optisch rechtsdrehend 
(<XD = +1 ° bis ca. +5°). 

Derivate: Humulentetrabromid C15H24Br4, olig (Chapman). 
Humulendihydrochlorid C15H 24 · 2 HCI, d = 1,063, olig (Chapman). 
Humulennitrosochlorid C15H 24NOC1, Schmelzp. 164-170°; aus Humulen, Athyl-

nitrit und Salzsaure S). 

Humulennitrolbenzylamill C1sH 23 (~~~ CH2 . CSH 5' Schmelzp.136° bzw. 132-133°, 

aus Humulennitrosochlorid und Benzylamin. 

Humulenllitrolpiperidid C15H 23 <~9:.rH N' Schmelzp.153°; aus Humulennitrosochlorid 
Imd Piperidin. 5 10 

Humulellllitrosit C15H 24 . N20 3 , Schmelzp. 120-121°; durch Einwirkung von sal
petriger Saure auf Humulell als blaue Nadeln, die beirn Umkrystallisieren farblos werden, 
dargestellt (Chapman). 

Humulellisollitrosit (C15H24' N20 3)2, Schmelzp. 166-168° (Chapman, sowie 
Kremers, Schreiner und James), Schmelzp. 172° (Fich ter und Katz); ist in den Mutter
laugen des blauen Nitrosits enthalten, oder entsteht beim Kochen des blauen Nitrosits mit 
Alkohol. 

1) Guerbet, Compt. rend. 130, 417, 1324 [1900]; Bulletin de la Soc. chim. III, 23, 217 
[1900]. - Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40,3321 [1907]. 

2) Semmler, a. a. O. 
3) Chapman, Chemical News 68,97 [1893]; 70, 302 [1895]; Chem. Centralbl. 1893, II, 650; 

1895,1,223; 1898,II, 360. - Kremers, Schreineru. James, Archiv d. Pharmazie 1, 209; Chem. 
Centralbl. 1899, I, 108. 

4) Piccard, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 890 [1873]; r, 1486 [1874]; Bel~cht 
der Firma Schimmel & Co. April 1887, 36. - Fichter u. Katz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell
schaft 32, 3183 [1899]. 

5) Chapman, Journ. Chem. Soc. 67, 780 [1895]. -Fichter u. Katz, a. a. O. 
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Nitroso- oder Isonitrosohumulen C15H 22 : NOH, Siedep.13 = 185-195°, olig; aus 
Nitrosochlorid mittels Natriumathylat (Fichter und Katz). 

Humulennitrosat (C15H24 • N204)2 (?) hat den Schmelzp. 162-163° (Chapman). 

Sesquiterpen C15H24 aus dem OI von PittQspof'um undu,latttm. 

Mol.-Gewicht 204. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 
Vorkommen: In dem 01 von Pittosporum undulatum wurde ein Sesquiterpen C1sH 24 

aufgefunden, das auf Grund seiner Daten: Siedep. 263-264°, dl5 'IS = 0,9100, nD .. = 1,5030, 
optisch inaktiv, zu den bicyclischen, zweifach ungesattigten Sesquiterpenen zu rechnen ist 1). 

Sesquiterpen C15H24 im AgeratumOl. 
Mol.-Gewicht 204. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11.76% H. 
Vorkommen: In dem atherischen Ole von Ageratum conyzoides wurde ein $esqui

terpen aufgefunden, das vielleicht bicyclisch, zweifach ungesattigt ist 2 ). 

AuBer diesen besprochenen Sesquiterpenen, die zum groBten Teil zu den bicyclischen, 
zweifach ungesattigten Verbindungen zu rechnen sind, wurden noch in folgenden Olen Sesqui
terpene aufgefunden, denen eine ahnliche Struktur zukommen diirfte: 

In einem Blatterol aus Amorpha fr'Uticosa wurde ein "Amorphen" genanntes Sesqui
terpen gefunden3): Siedep.250-260°, d15 = 0,916, nD", = 1,50652. 

Aus dem Rhizon von Aralia nudicaulis ein Sesquiterpen4) "Aralien": Siedep.760 
= 260-270°, d 20 = 0,9086, nD = 1,49936, [lX]D = -7 bis _8° (benzol. Losung). 

In dem aus Conimaharz (Idca heptaphylla) gewonnenen atherischen 01 war ein Sesqui
terpen "Conimen" enthaltenS): Siedep.264°. 

Aus dem Citronellol konnte neben dem schon besprochenen leichten, wahrscheinlich 
acyclischen Sesquiterpen noch ein zweites Sesquiterpen 6) isoliert werden: Siedep.760 
= 272-275°, Siedep.16 = 170-172°, dIS = 0,912, lXD = +5° 50'. 

Aus Miroham-PfefferminzOl (Mentha spec.) wurde ein Sesquiterpen isolierV) vom Siedep. 
255-260°, d21 = 0,912, O(D = +9° 2'. 

1m RosenholzOl ist ein Sesquiterpen 8) enthalten: Siedep. 249°, d20 = 0,9042, 
ne = 1,4911, lXD = -11 0; Hydrochlorid ist oligo 

1m Sa.lbeiol (Salvia officinalis L.) wurde ein Sesquiterpen 9) konstatiert: Siedep. 264-270 0, 

do = 0,9198, d24 = 0,9072, lXD = +3° 14'. 
Weitere Sesquiterpene wurden nachgewiesen im Angelicawurzel0l 10) (Angelica archangelica 

L.), Basilicumolll ) (OcimumbasilicumL.), BoldoblatterOll2 ) (Peumus boldusL.), CubebenOll3 ) 
(Piper cubeba L.), Edeltannennadel- und HemlocktannennadeloP4) (Abies pectinata), Feuer
krautol1S) (Erechthites hieracifolia Raf.), algerischen FenchelOll6) (Foeniculum vulgare), im 

1) Power u. Tutin, Journ. Chem. Soc. S9, 1083 [1906]. 
2) van Romburgh, Bericht der Firma Schimmel & Co. April IS9S, 57. 
3) Pavesi, Soc. chimica di Milano It, 3 [1904]. 
4) Alpers,Amer. Journ. Pharm. 71, 370 [1899]. 
5) Stenho use u. Groves, Annalen d. Chemie 180, 253 [1875]; Journ. Chem. Soc. 29, 175 

[1876]. 
6) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober IS99, 19. 
7) Fliickiger u. Power, Pharmaz. Journ. III, ll, 220; Archiv d. Pharmazie 21S, 222 [1880]. 
8) Gladstone, Jahresbericht d. Chemie IS63, 546; Journ. Chem. Soc. Ir, 1 [1864]. 
9) Muir u. Sugiura, Journ. Chern. Soc. 33, 297 [1878]; Pharmaz. Journ. 3r, 294; Jahres-

bericht d. Chemie ISrr, 957; IS1'S, 980; vgl. Muir, Journ. Chem. Soc. 3r, 678 [1880]. 
10) Ciamician u. Sil ber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1811 [1896]. 
11) van Romburgh, Over de aetherische olie uit Ocimum Basilicum L., Amsterdam 1900, 446. 
12) Tardy, Journ. Pharm. Chim. VI, 19, 132 [1904]. 
13) Wallach, Annalen d. Chemie 23S, 78 [1887]. 
14) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharmazie 231, 291, 294 [1893]. 
15) Beilstein u. Wiegand, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 2852 [1882]. 
16) Tardy, Bulletin de la Soc. chim. III, 2r, 994 [1902]. 
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Ole verschiedener Hanfarten 1) (Cannabis spec.), KessowurzelO1 2 ) (Valel'iana ojjicinalis L. 
var. angustijolia Miqu.), Lavendelo13 ) (Lavandula vera D. C.), mexikanischen Linaloeo14 ) 

Selleriesameno15) (Apium graveolens L.), Spiko16) (Lavandula spica D. C.), CascarilloF) 
(Croton eluteria Bennet), SpiraeaolB) (Spiraea 1tlmaria L.), Sternaniso1 9 ) (Illicum l'eligiosum), 
Grasser Verbenaol10) (Verbena triphylla), Zitwersamenolll ) (C1trC1tma zedoaria), 01 aus 
Melaleuca spec. 12), 01 aus Leptospermum Liversidgei I3 ), Cryptomeria japonica I4 ), Ocotea 
usambarensis Engl.!5), Calmuso116) (Acorus calamus). 

Patschulene. 
Mol.-Gewicht 204. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

C15H 24 • 

Vorkommen: In dem Patschuli5117 ) (Pogostemon Patchouli Pell.). 
Eigenschaften: In dem 01 findet slch ein Gemisch von Sesquiterpenen, die durch 

fraktionierte Destillation getrennt wurden: 
Patschulen I: Siedep'750 = 264-265°, Siedep.a_4 = 95-96°, d15 = 0,9335, aD" 

= -58°45'. 
Patschulen II: Siedep. 273-274°, aD = + 0° 45'. 
Derivate: Die Hydrochloride der Sesquiterpene krystallisieren nicht, auch sind sonstige 

feste Derivate nicht erhalten worden. 

Cedrene. 
Mol.-Gewicht 204. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

C15H 24 . 

Vorkommen: 1m atherischen 01 del' Ceder 1B ) (Juniper1!8 virginiana). 
Eigenschaften: Siedep'12 = 124-126°, d15 = 0,9354, nD = 1,50233, aD = _55°. 
Derivate: Anlagerungsprodukte von HCl oder HBr an das Molekiil des Cedrens konnen 

wohl erhalten werden, doch sind sie sehr unbestandig 19). 
Cedrenglykol C15H2602' Schmelzp. 160°, Siedep'12 = 186-187°, d15 = 1,053; ent

steht bei del' Oxydation des Cedrens mit Kaliumpermanganatlosung 20); glei(Jhzeitig bildet sich 

1) Valente, Gazette chimica ita!. 10,540 [1880]: II, 196 [1881]: Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 13, 2431 [1880]: 14,1717 [1881]. - Vignolo, Gazetta chimicaita!. 25, I, 110 [1895]. 
Wood, Spivey u. Esterfield, Journ. Chern. Soc. 69, 539 [1896]. 

2) Bertram u. Gildemeister, Archiv d. Pharmazie 228, 483 [1890]. 
3) Semmler u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1187 [1892]. 
4) Barbier u. Bouveault, Compt. rend. 121, 168 [1895]. 
5) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30,492,501,1419,1424, 

1427 [1897]. 
6) Bouchardat, Compt. rend. tn, 55 [1893]. 
7) Thoms, Apoth .. Ztg. 14, 562 [1899]. - Fendler, Archiv d. Pharmazie 238, 688 [1900]. 
8) Ettling, Annalen d. Chemie 35, 243 [1840]. 
9) Tardy, These Paris 1902, 22. 

10) Theulier, Bulletin de la Soc. chim. III, 21, 1113 [1902]. 
11) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1908, 143. 
12) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1908, 21. 
13) Bericht del' Firma Schimmel & Co. - Oktober 1906, 49. Baker u. Smith, Journ. and 

Proc. Roy. Soc. of ~. S. Wales 1906. 
14) Keimazu, Journ. of the Pharm. Soc. of Japan 1905, 189. 
15) Schmidt u. Weilinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39,652 [1906]. 
16) Asahina, Apoth.-Ztg. 21, 987 [1906]. 
17) v. Soden u. Rojahn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31,3353 [1904]; vg!. Glad

stone, Journ. Chem. Soc. II, 2, 1; Jahresbericht d. Chemie 1863, 545. 
18) W al tel', Annalen d. Chemie 39, 249 [1841]; 48, 35 [1843]. 
19) Rousset, Bulletin de la Soc. chim. III, n, 485 [1897]; vgl. Chapoteaut, Bulletin de 

N Soc. chim. II, 31, 303 [1882]. - Chapman u. BurgeJ3, Proc. Chern. Soc. 168, 140; Chemical 
laews 74, 95. - v. Soden u. Rojahn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 3353 [1904]. 

20) Semmler u. Hoffmann, Berichte d. Deutseh. chern. Gesellschaft 40,3521 [1901]. 
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als weiteres Oxydationsprodukt ein Diketon oder Ketoaldebyd C15H 240 2 , dessen Semi
earbazon bei 234 ° schmilzt. 

Cedrenketosiiure Cl5H240a, deren Semiearbazon bei 245°, deren Oxim bei ca. 
180-190° schmelzen, ist ebenfalls ein Oxydationsprodukt des Cedrens mit Kaliumper
manganat. - Der Verlauf der Reaktion an dem fiir dieselbe in Betracht kommenden Teil des 
Cedrenmolekiils ist folgender: 

C C 
I 

CH CH 

C C 
i i 

OR CHOH 

C C C C 
I I 

CH CHO 
I I 

OR COOH 
/',1' -, C ''C~H -> 00 --> /", 

C C 
I 
ORa 6Ha 

Rest des Glykol C"H,,02 
Cedrenmolekiils 

I 
ORa 

Ketoaldehyd 

CO 

6Ha 
Ketos!iure 

Die Ketosaure C15H 240 a kann als Methylketosaure mit unterbromiger Saure zur entsprechenden 
Diearbonsiiure C14H 220 4 abgebaut werden; die Konstitution der letzteren ergibt sich 
aus der Ketosaure ohne wei teres. 

Die Oxydation des Cedrens mittels Chromsaure wurde von Rousset sowie von Se mmler 
und Hoffmann ausgefiihrt. Ersterer erhielt ein Keton C15H 240, Siedep.7,5 = 147-151°, 
das er Cedron nennt und dessen Oxim den Siedep.s= 175-180° zeigte; es lieB sich zum 
Alkohol Isoeedrol ClsH 260, Siedep'7 = 148-151 ° reduzieren, dessen Benzoylverbindung 
zeigte den Siedep'6 = 221-223°. Semmler und Hoffmann erhielten bei der Oxydation 
des Cedrens mit Chromsaure ein Keton C15H22 0 , das sie ebenfalls "Cedron" nennen, 
Siedep'l1 = 148-151°, d12,s = 1,010, nD = 1,51202, [ex]D = -91 ° 30'; auch sie erhalten 
bei der Reduktion einen Alkobol Cl5H 260, Siedep. 9,5 = 148-151 0, dIS = 1,007, nD 
= 1,51202, [ex]D = -20° 30'. DenVerlauf der Reaktion erklaren Semmler und Hoffmann 
folgendermaBen: 

C C 
I I 

CH CO 
-, /',,/ 

C COH 
I 

CHa 

C C 
I I 
C CO 

-, /~/ 
C C 

6Ha 
Rest des intermedi!ir Cedron 

Cedrenmolekiils 

Reduktion mittels Jodwasserstoff im Rohr bei hoherer Temperatur fiihrt zu einem Kohlen
wasserstoff Cl5H 26 , Siedep'lO = 116-122°, dlS = 0,9052, nD = 1,48712. 

Cloven. 
Mol.-Gewicht 204. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 1l,76% H_ 

Cl5H 24 . 

Vorkommen: Es wird aus dem lsocaryophyllenhydrat, das sich als Bestandteil des 
Nelkenols (Eugenia caryophyllata) findet, durch Wasserabspaltung gewonnen 1 ). 

Eigenschaften: Siedep.261-263°, dlB = 0,930, nD,. = 1,50066. 

Vetiven. 
Cl5H 24 . 

Vorkommen: 1m Vetiver(12) fin det sich ein Sesquiterpen: Siedep. ca. 260°, d = 0,9332, 
nA = 1,5061, optisch rechtsdrehend. 

1) Wallach, Annalen d. Ohemie 211, 294 [1892]. 
2) Gladstone, Journ. Pharm. 31, 687, 705. - Genvresse u. Langlois, Oompt. rend. 135, 

lO59 [1902]; Ohem.-Ztg. 26, 501 [1902]. 
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Sesquiterpen CIsH24 des CalmuswurzelOIs. 
Vorkommen: 1m Calmuswurzelol1) (.Acorus calamus L.) ist ein Sesquiterpen entbalten 

vom Siedep.255-258°, do = 0,942, d14, = 0,9323. 

Sesquiterpen C15H24 des Galgantols. 
Vorkommen: 1m Galgant(12 ) (.Alpinia offieinarum Hance) ist ein Sesquiterpen auf

gefunden worden, das zwischen 230-240° siedete und d20 = 0,932, nD20 = 1,4922, [ot]D •• 
= -27° 12' zeigte. Es gibt ein Dihydrochlorid C15H24 . 2 HCl vom Schmelzp. 51°. 

Sesquiterpen CIsH24 im Sandarakharzol. 
Vorkommen: In dem atherischen 01 des Harzes der Pinacee Oallitris quadrivalvis 

Venth. ist ein Sesquiterpen: Siedep. 260-280°, d ln/15 = 0,9386, nD = 1,5215, entbalten 3 ). 

Sesquiterpen CI5H 24 im Myrrhenol. 
Vorkommen: 1m Myrrhen(14) wurde ein Sesquiterpen: Siedep.12 = 163-168°, d20 

= 0,926, [.x]D = +22,75°, konstatiert, dessen Dihydrochlorid C15H 24 · 2 RCl lange Nadeln 
vom Schmelzp. 116-117° bildet. 

Sesquiterpen C15H24 im Oleum cadinum. 
Vorkommen: 1m Oleum cadinum findet sich ein Sesquiterpen5): Siedep.760 = 262-263°, 

Siedep.20 = 135-140°, dZOi4 = 0,9204, nD20 = 1,5159; es gibt zum Unterschied von Cadinen 
keine festen Chlorhydrate. 

AuBer den abgehandelten Sesquiterpenen sind noch einige andere aufgefunden worden. 
deren Struktur ev. eine tricyclische ist: 

1m 01 verschledener Eucalyptusarten 6) (Eucalyptus spec.) wurde ein Sesquiterpen 
.. Aromadendren": Siedep. 260-265°, d19 = 0,9249, konstatiert. 

1m Gurjunbalsam(17) findet sich ein Sesquiterpen "Gurjunen", d15 = 0,920, otD =-136°. 
Aus dem Porsch(18 ) (Ledum palustre) wurde ein Alkohol herausfraktioniert, der bei der Wasser
abspaltung das Sesquiterpen "Leden": Siedep.752 = 264°, do = 0,9349, dI9 = 0,9237, liefert. 

1m Beerenol von Laurus nobilis L.9) ist ein Sesquiterpen: Siedep. 250°, d15 = 0.925. 
lXD = -7,227°, enthalten. 

Das Minjak Lagam-BalsamolIO ) enthiilt ein Sesquiterpen: Siedep. 249-251 0, dIg = 0,923. 
lXD = _9,9°. 

III. Diterpene und Polyterpene. 
Die Diterpene und Poly terpene sind bisher nicht als fertig gebildete Produkte unter 

den Bestandteilen der atherischen Ole aufgefunden worden. sondern sie werden nur als Derivate 
erhalten. Sie sollen der besseren Dbersicht wegen an dieser Stelle zusammenhangend ab
gehandelt werden. 

1) Kurbatow, Annalen d. Chemie 173, 4 [1874]. 
2) Schindel meiser, Chem.-Ztg. ~6, 308 [1902]. 
3) Henry, Journ. Chem. Soc. 1'9, 1149 [1901. 
4) Lewinsohn, Archlv d. Pharmazie 244, 412 [1906]; Chem. CentralbL 1901', I, 43. 
5) Lepeschkin, Journ. Russ. phys .. chem. Gesellschaft 40, 126 [1908]; Chem. Centralbl. 

1908, I, 2040; vgl. Schindel meiser, Journ. Russ. phys .. chem. Gesellschaft 40, 181 [1908]; Chem. 
Centralbl. 1908, II, 598. 

6) Smith, Journ. and Proc. Roy. Soc. of N. S. Wales 35 [1901]. 
7) Werner, Zeitschr. f. Chemie 5, 588; Jahresbericht d. Pharmazie 1863, 50; Bericht der 

Firma Schimmel & Co. Oktober 1905, 33. 
8) Rizza, Journ. d. Russ. phys .. chem. Gesellschaft 19, 319 [1887]; Berichte d. Deutsch. 

chem. Gesellschaft ~O, Ref. 562. - Hjelt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~8, 3087 [1895]. 
9) BIas, Annalen d. Chemie 134, 1 [1864]. 

10) HauBner, Archiv d. Pharmazie III, ~1, 241 [1883]. 
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Colophen. 
C2oH 32 . 

Das Colophen entsteht aus dem Terpentinol durch Einwirkung konz. Schwefelsaure 
oder Phosphorsaureanhydrid, ferner bei del' Destillation des Colophoniums 1) odeI' durch Erhitzen 
von Terpentinol mit Benzoesaure 2 ). 

Elgenschaften: Siedep.318-320°, Dampfdichte bei 288 0 unter 20 mm = 8,3. 

~etaterebenthen. 
C2oH32 . 

Es wurde durch Erhitzen von Terpentinol auf 300° dargestellt3). 
Eigenschaften: Del' Siedepunkt solI iiber 360 0 liegen, d20 = 0,931, optisch aktiv je 

nach dem Ausgangsmaterial. 

Diterpilen. 
C2oH32 . 

Entsteht beim Erwarmen von 2 Teilen Limonen mit 1 Teil Ameisensaure4 ). 

Eigenschaften: Siedep.4.o = 212-215°, do = 0,9404, optisch inaktiv. Es bildet mit 
Salzsaure ein Monohydrochlorid. 

Diterpen C2oH32 aus ~enthon. 
Durch Erhitzen von Menthon mit PhosphorsaureanhydridS ). 

Eigenschaften: Siedep. ca. 320-325°, d % = 0,9535, dickfliissiges 01. Mit rauchender 
Salpetersaure gibt es ein gelb gefarbtes Nitroprodukt. 

Dicinen. 
C2oH32 . 

Aus Wurmsamenol durch Erhitzen mit Phosphorsaureanhydrid6 ). 

Eigenschaften: Siedep. 328-333 o. 

Paracaj eputen. 
C2oH 32 . 

Aus Cajeputol mit Phosphorsaureanhydrid 7). 
Eigenschaften:. Siedep. 310-316°; ev. identiseh mit Dieinen. 

Dicarvenen. 
C2oH 32 • 

Dureh Invertierung des Carvenens mit alkoholiseher Schwefelsaure 8 ). 

Eigenschaften: Siedep'10 = 170-173°, d20 =; 0,928, nD = 1,5175. 

1) Deville, Annalen d. Chemie 37, 192 [1841]; 71, 350 [1849]; vgl. Gerhardt, Lehrbuch 
III, 624. 

2) Bouc hardat u. Lafon t, Com pt. rend. 113, 551 [1891]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesell-
Bchaft ~4, Ref. 904 [1891]; vgl. Riban, Annales de Chim. et de Phys. V, 6, 40 [1875]. 

3) Berthelot, Annales de Chirn. et de Phys. III, 39, 19. 
4) Lafont, Annales de Chirn. et de Phys. VI, 15, 174 [1888]. 
5) Berkenheirn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 692 [1892]. 
6) Hell u. Sturc ke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 1971 [1884]. 
7) Schmidt, Jahresbericht d. Chernie 1860, 481. 
8) Se rn mler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4~, 524 [1909]. 
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Amyrilene. 
C30H48 • 

Durch Wasserabspaltung aus den Alkoholen, die sich im Elemiharz als Amyrine C30H 490H 
befinden, werden zwei Kohlenwasserstoffe C30H48 erhalten 1). 

Eigenschaften: i\-Amyrilen, Schmelzp. 134-135°, [i\]n = +109,48°; 
fJ-Amyrilen, Schmelzp. 175-178°, [i\]n = +112,19°. 

Das !X-Amyrilen wandelt sich beim Stehen mit Phosphorsaureanhydrid in Benzollosung 
in l-i\-Amyrilen vom Schmelzp. 193-194°, [!X]n = -104,9°, um. 

Tetraterpen. 
C4oHs4 . 

Das Tetraterpen entsteht bei der Behandlung von franzosischem Terpentinol mit An
timontrichlorid bei einer 50° nicht iibersteigenden Temperatur 2 ). 

Eigenschaften: Amorphe dul'chsichtige Masse, d = 0,977, die iiber 100° schmilzt 
und bei 350 ° noch nicht siedet. Sie ist fiir HCI und HBr-Gas aufnahmef1ihig. 

B. Alkohole der Terpenreihe. 

I. Terpenalkohole. 

Citronellol = Dimethyl-2, 6-okten-2-o1-8. 
Mol.-Gewicht 156. 
Zusammensetzung: 76,92% C, 12,82% H. 

C1oH 200. 

H 3 C",J'CH2 

C 
I 
CH2 

HOH2C11CH2 

H 2C,,/CH2 

CH 
I 
CH3 

und 

H3C CH3 
,,/ 
C 
II 
CH 

HOH2C11CH2 

H 2C,,/CH2 

CH 
I 
CH3 

Vorkommen: Das Citronellol findet sich im Gemisch mit anderen Alkoholen, besonders 
solchen der Zusammensetzung C1oH 180, im Rosenol (Ro8a dama8cena) und im Pelargonium61 3) 
(Pelargonium odorati88imum). Je nach der Art del' Isolierung usw. waren stets mehr oder 
weniger reines Citronellol beim Versuche der Isolierung des Alkohols el'halten worden, eine 
Tatsache, durch welche die Aufstellung der verschiedenen Namen: Roseol, Rhodinol, Reuniol 
usw. ihre Erklarung findet. 

Die Trennung der Alkohole C1oH 180 von dem Citronellol C1oH 200 ist durch mehrere 
Verfahren ermoglicht worden: Stellt man die Phtalestel'sauren aller in den betreffenden Olen 
vorhandenen primaren Alkohole dar und erhitzt das Gemisch derselben auf ca. 200°, so tl'itt 
vollige Zersetzung der Geranylphtalestel'saure ein, wahl'end die Citronellylphtalestersaure 

1) Yes ter berg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 1242 [1887]; 23, 3186 [1890]; 
24, 3834, 3836 [1891]. 

2) Riban, Annales de Chim. et de Phys. V, 6, 40 [1875]. 
3) Eckart, Archiv d. Pharmazie 229, 355 [1891]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 

24,4205. - Mar kownikow u. Reforma tzky, Journ. f. prakt. Chemie II, 48, 493 [1893]; Berichte 
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 3191 [1890]. - Bar bier, Compt.rend. 117, 177, 1092 [1893]; 118, 
1154 [1894]; 119, 281 334 [1894]. - Hesse, Journ. f. prakt. Chemie II, 50, 472 [1894]. - Erd
mann u. Huth, Journ. f. prakt. Chemie II, 53, 42 [1896]. - Bertram u. Gildemeister, Journ. 
f. prakt. Chemie II, 49, 185 [1894]. 
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zuriickbleibt lmd mit Natronlauge in ihre Komponenten gespalten werden kann 1). Ahnliche 
Erfolge werden durch entsprechende Behandillilg des Camphersaureesters der primaren Alkohole 
erhalten 2). Erhitzt man ein Gemisch von Geraniol llild Citronellol 6-8 Stllilden hindurch 
auf 200-240°, so tritt vollige Zersetzllilg des Geraniols ein, wahrend Citronellol zuriickbleibta). 
Geraniol verharzt fernerhin, wenn das Gemisch del' Alkohole auf 140-160° erhitzt wird4); 
das Citronellol wird in den Benzoesaureester iibergefiihrt. - Sind geringe Mengen von Citronellol 
neben viel Geraniol nachzuweisen, so wendet man folgendes Verfahren an: Die Alkohole werden 
zu PCla, das sich in absolutem Ather befindet, hinzugefiigt unter gleichzeitiger starker Ab· 
kiihillilg. Das Citronellol wird hierbei in eine chlorhaltige Citronellylphosphorigestersaure 
iibergefiihrt, die sich in Natronlauge lOst und dadurch vom Geraniol getrennt werden kann. 
Die Verarbeitlmg del' Phosphorigestersaure geschieht mittels konz. Natronlauge, wodurch 
Citronellol in Freiheit gesetzt wird 5). Kiihlt man eine bei 20-25° gesattigtc LOSllilg der 
Phtalestersauren der Alkohole auf -5 ° ab, so scheidet sich die Geranylphtalestersaure aus, 
wahrend die Citronellolverbindung gelost bleibtG); eine Methode, deren Zuverlassigkeit jedoch 
angezweifelt wird 7). Durch Kochen del' Alkohole mit 2 Volumen 100 proz. Ameisensaure 
wird Geraniol vernichtet, wahrend das Citronellol in den Ameisensaureester iibergeHlhrt wird 
und als solcher bestimmt werden kann8). 

AuBer in dem Rosen- llild Pelargoniumol findet sich Citronellol, wel1n auch nur in geringer 
Menge, im 01 von Piper Volkensii C. D. C.9) und im Sadebaum(110 ) (Juniper1ls sabina). 

Darstellung: Durch Reduktion von Citronellal mittels N atrium amalgam llild Essigsaure11 ), 

ein Verfahren, das verschiedene Modifikationen erfuhr I2 ). Der Citronellsaureathylester geht 
durch Reduktion mit Na llildAlkohol in Citronellol iiber I3 ). Aus dem Nitril der Geraniumsaure 
entsteht durch Reduktion das Amin, welches durch Behandillilg mit salpetriger Saure in 
Citronellol iibergehtl4). - MenthonitrillaBt sich in Menthonylamin iiberfiihren, welches durch 
Einwirkllilg salpetriger Saure in Citronellol verwandelt werden kann 15). 

Eigenschaften: Siedep. 225-226°, Siedep'15 = 113-115°, d20 = 0,861, nD = 1,45789, 
optisch aktiv, und zwar ist natiirliches Citronellol linksdrehend. 

Derivate: Dihydrocitl'onellol C1oR 220, Siedep'15 = 109-111 0; entsteht durch Re
duktion des Citronellols mittels reduzierten Nickels 16). - Del' Brenztraubensiiureester 
diesel' Verbindllilg siedet unter 14 mm Druck bei 144-146°; das Semicarbazon des Esters 
schmilzt bei 124-125°. 

Wird Citronellol 12 Stllilden lang mit Jodwasserstoffsaure auf 180-200° erhitzt I7 ), 
so resultiert der 

Kohlenwasserstoff C10R 22 , Siedep. 158-160°, dOlo = 0,77003, d 20!0 = 0,75504. 
Citronellolozonid CloR2006; entsteht beim Ozonisieren des Citronellols in einer Tetra

chlorkohlenstoffloslmg. Bei del' Destillation usw. spaltet es sich in Aceton nnd aldehydartige 
Korper I8 ). 

1) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29. 921 [1896]. 
2) Hesse. JOUTll. f. prakt. Chemie II, 50, 472. - Wallach u. Naschold. Chem. Centralb!. 

1896, I, 809. 
a) Wallach u. Naschold, Chem. Centralb!. 1896, I, 809. 
4) Barbier u. Bouveault, Compt. rend. 122, 530, 673 [1896]. 
5) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 921 [1896]. 
6) Flatau u. Labbe, Com pt. rend. 126, 1725 [1898]; Bulletin de la Soc .. chim. III, 19,633 

[1898]. 
7) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1898, 67. 
8) Walbaum u. Stephan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2306 [1900]; Bericht. 

del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1904, 81. 
9) Schmidt u. Weilinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 656 [1906]. 

10) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1907, 80. 
11) Dodge, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, Ref. 175 [1890]; 24. Ref. 90 [1891]. 
12) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 906 [1896]. - Erd-

mann, Journ. f. prakt. Chemie II, 56, 38 [1897]. 
la) Bouveault u. Blanc, Com pt. rend. 138, 1699 [1904]. 
14) Bouveault, Bulletin de la Soc. chim. III, 29, 1046 [1903]. 
15) Wallach, Annalen d. Chemie 278, 316 [1894]; 296, 129 [1897]. 
16) Haller u. Martine, Compt. rend. 140, 1303 [1915]. - Bouveault u. Blanc, Bulletin 

de la Soc. chim. III, ai, 1208 [1904]. 
17) Markownikow u. Reformatzki, Journ. f. prakt. Chemie II, 48, 308 [1893]. 
18) Harries u. Himmelmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2187 [1908]. 
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Citronellolglykol CloH2202 = ~:g>COH . CH2 • CHz . CHz · CH . CH2· CH20H, Siedep.IO 
I 

CH3 

= 144-146°; es entsteht beim Schiitteln von Citronellol mit 10 proz. SchwefeIsaure 1). 

Citronellolglycerin CloH2203 = HO~:g>COH . CH2 . CHz . CH2 . CH . CH2 . CH20H, 
I 

CH3 

Siedep.IOO = ca. 240°, do/a = 1,0445, d20/0 = 1,0343, leichtloslich in Wasser, schwerloslich in 
Alkohol und Ather; es bildet sich bei gemaBigter Oxydation .des Citronellols mit Kalium
permanganat 2 ). - Das Citronellolglycerintriacetat C10H 19(O· COCH3h, aus Glycerin und 
Essigsaureanhydrid, hat: Siedep.20 = 195°, Siedep.40 = 215-220°, dOlO = 1,0594, d20!0 
= 1,0420, in Wasser unloslich, in Alkohol und Ather loslich3). - Wird das Glycerin mit 
Kaliumpermanganat weiter oxydiert oder wendet man zur Oxydation des CitronelloIs groBere 
Mengen von Kaliumpermanganat an, so erhalt man aIs Oxydationsprodukte Ameisensaure 
und ~-Methyladipinsiiure C7H 120 4 • Schmelzp. 86°, Siedep.10 = 2lO°. 

Bei del' Oxydation des Citronellols mit Chromsaure, Beckmannscher Chromsaure
mi3chung, Salpetersaure usw. werden Citronellol, Citronellsaure usw., bzw. die Oxydations
produkte dieser Verbindungen erhalten (vgl. die angefiihrten Arbeiten). 

Citronellol-Natriumbisulfit Additionsprodukt C10H 190H· NaS03H, leichtloslich in 
Wasser, loslich in kaltemAthyl- und Methylalkohol; es wird dargestellt durch Schiitteln des Citro
nellols mit einer wasserigen Auflosung von Natriumbisulfit4). 

Citronellylformiat ClOH 190· COH, Siedep'10 = 97-100°; durch Stehen des Gemisches 
del' Reagenzien oder durch kurzes Kochen derselben miteinander 5). 

Citronellylacetat C10H 190· COCH3 , Siedep.1S = 119-121°, dIM = 0,8928, nD'N = 1,4456, 
[O-;]D = +2° 37'; durch Kochen von Citronellol mit Essigsaureanhydrid1). 

Dber weitere Ester des Citronellols, wie das Valerianat, Capronat und Crotonat, siehe 
die Arbeit von Flatau und Labb8 6 ). 

Citronellsiiure-Citronellylester C10H 190 . COC9H 17 , entsteht als Nebenprodukt bei der 
Oxydation des Citronellols mit Beckmannscher ChromsauremischLmg 7 ). 

Citronellylbenzoat C10H 190 . COCsHs, Siedep.IO = 218-220°; aus Citronellol und Ben-
zoylchlorid 8). . 

C /COOC10H19 0 d ') Citronellylphtalsiiure GH4"'-COOH ,1, 0 = 1,045.; aus Citronellol und 

Phtalsaureanhydrid9). - Das Silbersalz schmilzt bei 120-124°. Der l\t[ethylester bildet 
einen dicken Sirup, aus dem durch Behandlung mit alkoholischem Ammomak das Phtalamid 
vom Schmelzp. 2J9-220° erhalten wurde. 

Citronellylcamphersiiure CSH 14(ggggoH19 , durch Erhitzen von Citronellol mit 

Camphersaureanhydrid in benzolischer Losung 10). 
Citronellylbrenztraubensiiureester C1oH 190· COCOCH3 , Siedep.IO = 143°; entsteht 

beim Erhitzen 11) des Citronellols mit Brenztraubensaure Jcif 140-l.J50 0. - Das Semicarbazon 
des Esters schmilzt bei 110-112° (aus Methylallwhol). 

Citronellyldiphenylurethan C1oH 190· CON(CsH 5 )z, 01; bildet sich beim Erwarmen 
von Citronellol, Diphenylcarbaminsaurechlorid und Pyridin anf dem Wasserbade 12). 

1) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 907 [1896]. 
2) Markownikow u. Reformatzki, Journ. f. prakt. Chemie II, 48, 303 [1893]. 
3) Markownikow u. Reformatzki, a. a. O. - Wallach, Chem. Centralbl. 1896, 

I, 869. 
4) Labbe, Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 907 [1896]. 
5) Wa1baum u. Stephan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2306 [1900]; Bericht 

del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1904, 82. 
6) Fla ta u u. Lab be, Com pt. rend. 126, 1725 [1898]; Chem. Centralbl. 1898, II, 299. 
7) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 33 [1897]. 
8) Barbier u. Bouveault, Compt. rend. 122,673 [1896]. 
9) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie II, 56, 40 [1897]. -Flatau u, Labbe, Bulletin de 

la Soc, chim. III, 19, 83 [1898]; Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1902, 15. 
10) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie II, 50, 472 [1894]. 
11) Bouveault u. Gourmand, Compt. rend. 138, 1699 [1904]. 
12) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie II, 56, 28, 42 [1897]. 
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Geraniol-Dimethyl-2, 6-oktadHin-2, 6-01-8 

lVIol.-Gewicht 154. 
Zusammensetzung: 77,91% C, 11,69% H. 

und 

H 3 C CH3 
"'-/ 
C 
ii 
CH 

HOH2 C11CH2 

HC~/CH2 
C 

6H3 
Vorkommen: 1m PalmarosaoP) (Andropogon Schoenanthus), Citronell(12) (Andropogon 

nard1ls L.), Lemongrasol3) (Andropogon citmtus D. C.), Gingergras(14) (Andropogon spec.), 
im canadischen Schlangenwurz(1 5 ) (Asarurn canadense L.), Ylang-Ylang(1 6) (Unona odora
tissirna), ChampacabliitenoF) (Michelia spec.), :JluskatnuLl(18) OVlyristica fragrans), Sassafras
bIatter(19) (Sassafras officinale Nees), im Ol aus Lindera sericea BUO), Lorbeerblatterol11 ) 

(Laurus nobilis L.), Rosenol l2 ) (Rosa darnascena Mill.), im 01 aus Acacia cavenia und far
nesiana I3 ), in Geraniumolen l4 ) (Pelargoniurn spec.), NerolioP5) (Citrus Bigamdia Risso), 
Petitgrainoll6) (Citrus Bigaradia Risso), Citronenol 17 ) (Citrus Lirnonurn Risso), LinaloeoP8) 
(Bursem und Ocotea spec.), Danviniaoj19) (Darwinia fascic1tlaris Rudge und Darwinia taxi
folia A. Cunn.), Eucalyptusoj20) (Eucalyptus .illacarthuri und Eucalyptus Staigeriana F. v. :JL), 
Verbenaol 21 ) (Verbena triphylla L.), Lavendelol 22 ) (Lavand1da vera D. C.). 

Die Abscheidung des Geraniols aus den Olen geschieht in erster Linie durch fraktionierte 
Destillation, darauf durch Veresterung mit Phtalsaureanhydrid. Von dem gleichzeitig re-

1) Jacobsen, Annalen d. Chemie 157, 232 [1871]. - Gildemeister u. Stephan, Archiv 
d. Pharmazie 234, 326 [1896]. - Se m mler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1098 
[18901-

2) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1900, 12. 
3) Berioht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1894, 32. 
4) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1904, 52: 1905, 33: Oktober 1904, 4l. 
5) Power u. Lees, Journ. Chem. Soc. 81,59 [1902]. 
6) Reychler, Bulletin de la Soc. chim. III, It, 407, 576,1045,1051 [1894]; 13, 140 [18951. 
7) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1907, 18. 
8) Power u. Sal wa y, Journ. Chem. Soc. 91, 2037 [1907]. 
9) Power u. Kleber, Pharmac. Review 14, 1; Chem. Centralbl. 1897, II, 42. 

10) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1907, 68. 
11) Molle, Inaug.-Diss. Basel 1904. 
12) Eo kart, Archiv d. Pharmazie 229, 355; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 2405 

[1891]. 
13) Wal ba u m, Journ. f. prakt. Chemie II, 68,235 [1903]; Bericht der Firma Schimmel & Co. 

April 1903, 17: Oktober 1903, 14. 
14) Barbier u. Bouveault, Compt. rend. It9, 281, 334. - Hesse, Journ. f. prakt. Chemie 

II, 50, 472 [1894]; 53, 238 [1896]. - Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chemie II, 
49, 191 [1894]. 

15) Hesse u. Zei tschel, Journ. f. prakt. Chemie II, 66, 481 [1902]. 
16) Pass y, Bulletin de la Soc. chim. III, 17, 519 [1897]. - Charabot u. Pillet, Bulletin 

de la Soc. chim. III, 21, 74 [1899]. 
17) Umney u. Swinton, Pharmac. Journ. London 61, 196, 370. 
18) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1900, 42. 
19) Baker u. Smith, Journ. and Proc. Roy. Soc. of N. S. Wales 33, 163 [1899]. 
20) Smith, Chemical News 83,5; Chern. Centralbl. 1901, I, 319. - Baker u. Smith, Pharmac. 

Journ. IV, 22, 571 [1906]. 
21) The u 1 i e r, Bulletin de la Soc. chim. III, 27, 1113 [1902]. 
22) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1898, 32; 1903, 40. 
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agierenden Citronellol, wenn dieses vorhanden, trennt man es durch fraktionierte Krystallisation 
der Citronellyl- und Geranylphtalestersauren 1) aus Petroliither. 

Darstellung: Durch Reduktion des Citrals in schwach essigsaurer Losung mittels Natrium
amalgam 2), sowie aus dem Linalool durch Kochen mit Essigsaureanhydrid3). 

Eigenschaften: Siedep. 229-23()0, Siedep'25 = 129-130°, Siedep'3 = 94°, d15 = 0,8820, 
nD = 1,4770, optisch inaktiv. Dber das kryoskopische Verhalten 4) sowie liber die Ober
flachenspannung5) vgl. die Originalarbeiten. 

Verhalten des Geranlols im Organismus: Nach der Verflitterung von Geraniol findet 
sich im Harn eine zweibasisehe Saure C10H140 4 yom Schmelzp. 187°, optisch inaktiv, 
zweifach ungesattigt6). Bei gleicher Konzentration ruft Geraniol die gleichen Vergiftungs
erscheinungen hervor wie NeroI. 

Derivate: Durch Reduktion des Geraniols nach der Methode von Sa bat i e r und Send e re ns 
mittels Wasserstoff und Nickel bzw. Kupfer 7 ) wurde der vollig gesattigte Alkohol ~OH220 
erhalten. Teilweise ging die Reduktion weiter bis zum Kohlenwasserstoff 2,6-Dimethyloetan 
~OH22' Siedep'764 = 158-159°, d15i4 = 0,7327, nD = 1,4232. 

Geranioltetrabromid Cl0H1SBr40, Schmelzp. 70-71 0, d = 1,424; entsteht in fester 
Form beim Bromieren des Geraniols in OhloroformlosungS). 

Geranylehlorid ClOH I7Cl, d20 = 1,02, inaktiv; entsteht aus Geraniol durch Er
warmen mit konz. wassriger Salzsaure im Rohr auf 80-90°9). Wahrscheinlich ist das Ohlorid 
kein einheitliches Produkt, sondern ein Gemisch vieler Invertierungsprodukte. 

Hydroehlorgeranylehlorid CloHlSCl2' Siedep'10 = 120-125°, d = 1,0569; beim Ein
leiten von HCl-Gas in Geranio110). Wahrscheinlich liegt auch in dem Dichlorid ein Gemisch 
vieler Isomeren vor. 

Geranylbromid ClOH I7Br, leicht zersetzliche Fliissigkeit aus dem Ohlorid und 
Jodkalium 11 ). Auf analoge Weise wurden als unbestiindige Verbindungen erhalten das 
Geranyljodid, -eyanid und -rhodanid. 

Geranial (Citral) C10H 160 = ~:g>C : OR . OR2 . CH2 . C : CH . CHO, Siedep. 224 bis 

~H3 
228°; ist das Oxydationsprodukt des Geraniols mit Beckmannscher Clrromsauremischung 
beim vorsichtigen Arbeiten unter guter Kiihlung I2 ). 

Geraniumsaure ~OH1602 = ~3g>C: CH· CH2 · CH2 • C: CH· COOH, Siedep'13 153°; 
3 I 

CH3 

entsteht bei der Oxydation des Geraniols mittels Beckmannscher Clrromsauremischung 
oder aus dem Geraniol mit ammoniakalischem SilberoxydI2). 

Methylheptenon CSH140 = ~:g>C: CH . CH2 • CH2 . CO . CH3 , Siedep. 170°; durch 

Oxydation des Geraniols mit Ohromsauremischung neben den anderen erwahnten Produkten 
erhalten 13). 

1) Flatau u. Labbe, Compt. rend. l~G, 1725 [1898]; Bulletin de la Soc. chim. III, 19, 633 
[1898]. 

2) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 828 [1901]. 
3) Bouchardat, Compt. rend. ltG, 1253 [1893]. - Bertram u. Gildemeister, Journ. 

f. prakt. Chemie II, 49, 192 [1894]; II, 53, 225 [1896]. 
4) Biltz, Physikal. Chemie ~7', 539 [1898]. 
5) J eancard u. Satie, Bulletin de la Soc. chim. III, ~5, 521 [1901]. 
6) Hilde brand t, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 45, no [1900]; Beitrage z. 

chem. Physiol. u. Pathol. 4, 251; Chem. Centralblatt 1903, II, 1081. 
7) Enklaar, Chemisch Weekblad 4, 322; Chem. Centralbl. 1907', II, 56; Berichte d. Deutsch. 

chem. Gesellschaft 41, 2083 [1908]. 
8) v. Soden u. Treff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 913 [1906]. 
9) Jacobsen, Annalen d. Chemie 157', 236 [1871]; vgl. Tiemann, Berichte d. Deutsch. 

chem. Gesellschaft 31, 832 [1898] . 
. 10) Reychler, Bulletin de la Soc. chim. III, 15, 364 [1896]. - Barbier, Bulletin de 

la Soc. chim. III, Il, 100 [1894]. - Barbier u. BouveauIt, Bulletin de la Soc. chim. III, 
15. 594 [1896]. -

11) Jacobsen, Annalen d. Chemie 157', 236 [1871]. 
12) Se m mler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~3, 2965 [1890]; ~4, 201 [1891]. 
13) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~G, 2718 [1893]. 
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Saure 010Rls0a = ~:g)o : OR . OR2 . OR2 . OOR . OR2 • OOOR, dicker Sirup, ist 
I 
CRa 

tlbenfalls unter den Einwirkungsprodukten del' Beckmannschen Ohromsauremischung auf 
Geraniol; ihre Entstehung wird durch starke Kiihlung sehr begiinstigt 1). 

Lavulinsaure 05RsOa = ROOO . OR2 . CR2 . CO . CRa und Aceton CRa · 00 . ORa 
entstehen, wenn Geraniol mit Kaliumpermanganat anoxydiert wird und darauf die Oxydation 
mit Ohromsaure weiter gefiihrt wird 2). 

Geraniol-Natriumbisulfit-Doppelverbindung ~ag)c. CR2 • OR2 . OR2 • O(ORa) . CR2 
3 I· I 

SOaNa SOaNa 
. OR20R wird als weiBes Salz erhalten beim Schlitteln von Geraniol mit Natriumbisulfitliisung; 
das Salz ist in Wasser leichtliislich. 

Geranien C10R 16 , d20 = 0,842-0,843, Pol. +0; es entsteht bei del' Wasserabspaltung 
.aus Geraniol3), die durch geschmolzenes Ohlorzink odeI' durch Destillation des Alkohols libel' 
Phosphorsaureanhydrid bewirkt werden kann; eine ahnliche Reaktion wird durch Erwarmen 
von Geraniol mit Kaliumbisulfat am RlickfluBkiihler auf 170 ° erreicht. Das dabei entstandene 
"Anhydrogeraniol" zeigte: d 20 = 0,8232, nD" = 1,4835. 

Cyclogeraniol CloR ISO 

Siedep'12 = 95-100°, d 20 = 0,935-0,995, nD = 1,48; wird erhalten bei del' InvE;\rtierung del' 
Geranylester mittels konz. Schwefelsaure lmd Verseifung del' resultierenden Ester4 ) (libel' 
RingschlieBungen zur Cymol. und Cyclogeraniolreihe vgl. Oitral). Die Lage del' doppelten 
Bindung liegt je nach den angewandten Versuchsbedingungen von C1 nach C6 Cwie in an· 
gegebener Formel) odeI' von C1 nach C2 . 

1m Organismus ruft Cyclogeraniol erst bei vierfacher Dosis die gleichen Vergiftungs. 
erscheinungen hervor wie Geraniol; im Rarn erscheint es als gepaarte Glykuronsaure 5 ). 

Cyclogeranylformiat C10R 170· OOR, Siedep'20 = 102-108°, dIS = 0,967; wie oben 
angegeben durch Invertierung des Geranylformiats erhalten4 ). 

Cyclogeranylacetat C10R 170· COCR3 , Siedep'30 = 130-132°, dIS = ca. 0,96, nil 
= 1,46-1,47. 

Cyclogeranylvalerianat C10R 170· 0004R9, Siedep'20 = 145-155°. 
Geranylmethylitther C1oR I70· CRa , Siedep.208-212°, Siedep'10 = 100-105°; ent· 

Bteht aus Geraniolnatrium und Methyljodid 6). 
Geranylformiat C1oR 170 . COR, Siedep'10-11 = 104-105 ° 7). 

Geranylacetat C10R 170· COCR3 , Siedep'764 = 242-245°, d15 = 0,9174, nD'5 = 1,4628 8 ). 

- Das Acetat ist in del' Natur in folgenden Pflanzen aufgefunden worden: in den Olen einiger 
Eucalyptusarten 9) (Darwinia jasciculal'is Rudge, Eucalyptus MacarthuTi), im LavendeliiPO) 
{Lavandula vera D.O.), Palmarosaiil ll ) (Andmpogon Schoenanthus L.), Sassafrasblatteriil12) 

1) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2718 [1893]. 
2) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 2130 [1895]. 
3) Jacobsen, Annalen d. Chemie 157, 239 [1871]. 
4) Haarmann u. Reimer, D. R. P. 138141; Chern. Centralbl. 1903, I, 266. 
5) Hildebrandt, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 4,251 [1903]. 
6) Bacon, The Philippine Journ. of Sc. 3, 65; Chern. Centralbl. 1908, II, 945. 
7) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft29, 907 [1896]. -Bertram, 

D. R. P. 80711. 
8) Barbier, Bulletin de la Soc. chim. III, ll, 100 [1894]. - Bertram u. Gildemeister, 

Journ. f. prakt. Chemie II, 49, 188 [1894]. - Bertram, D. R. P. 80711. 
9) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1900, 17; 1901, 23; 1907, 36. - Smith, Journ. Chern. 

Soc. 26, 851; Chern. Centralbl. 1907, II, 1089. 
10) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1903, 40. 
11) Gildemeister u. Stephan, Archiv d. Pharmazie 234, 321 [1896]. 
12) Power u. Kle bel', Pharmac. Review 14, 103 [1896]. 
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(Sa8safms officina-lis Nees) , Kuromoji(11) (Lindera sericea), Pelargonium(12) (Pelargonium 
spec.), Petitgrain(13) (Citrus Bigaradia Risso), im siidamerikanischen Orangen(14), Orangen
bliitenoI 5 ), Citronenol6) (Citru8 Limonum Risso), im 01 von Leptospermum Liversidgei7 ). 

Geranylbutyrat CloH 170· COC3H 7 , Siedep'13 = 142-143°; aus Geraniol, Butyryl
chlorid und Pyridin bei Wasserbadtemperatur 8 ). 

Geranylisobutyrat CloH 170· COC3H 7 , Siedep'13 = 135-137°; aus Geraniol, Iso
butyrylchlorid und Pyridin 8). 

Geranylisovalerianat CloHl7O· COC4Hs , Siedep'7 = 135-138° (Erdmann). 
Geranylcapronat CloH 170 . COC5Hu wurde in der Natur aufgefunden, und zwar im 

Palmaro3a51~) (Andropogon Schoenanthu8) und im franz5sischen Lavendel51 l0 ) (Lavandula 
vera D. C.). 

Geranylpalmitat CloH 170· COClI;H31 , Siedep'12 = 260° (Erdmann). 
Geranylbenzoat ClOH 170· COC6H 5 , Siedep'12 = 194-195°, Siedep'15 = 198-200°, 

aus Geraniol und Benzoylchlorid nach Schotten-Baumannscher Reaktion ll ). 

Gcranylphenylurethan C1oH 170 . CONH(C6H 5 ) wird als 01 erhalten aus Geraniol und 
Phenylisocyanat1 2 ). 

Geranyldiphenylurethan C1oH170· CON(CeH5h, Schmelzp. 82,2°; entsteht beim Er
hitzen von Geraniol, Diphenylharnstoffchlorid und Pyridin wahrend 5 Stunden am Riick
flnBkiihler. Es ist in Wasser unl5slich, in kaltem Alkohol schwer15slich, bei 0° 15slich in 
100-ll0 Teilen Petrolather bzw. 1500-2000 Teilen Methylalkohol; es lOst sich in konz. 
Schwefelsaure mit goldgelber Farbe, die dnrch salpetrige Saure in Blan iibergehtl3). 

Geranyl-di-~-naphtylurethan CloH170 . CON(C10H 7)2' Schmelzp. 105-107 ° 14). 
Geranylurethan CloH 170· CONH2 , Schmelzp. 124°; aus Geraniol und Chlorkohlen

siiureamid C0Cl1~H2 oder Phosgen COCI2 15). 

Geranylphtalestersaure C6H4(gggiloH17, Schmelzp. 47°; leichtliislich in Chloroform, 

Alkohol, Benzol, Ather; durch Erwarmen gleicher Gewichtsmengen von Geraniol und Phtal
saureanhydrid in BenzoI16 ). - Das Silbersalz schmilzt bei 132-133°. Aus ihm wurde mittels 
Jodmethyl der 

Geranylphtalestersauremethylester 
Athylester und Benzylester. 

C H /COOC1oH17 d 11 8) l' h 't' d 6 4"COOCH3 argeste t , g elC ze1 19 er 

G I h ·· t C H /COOC1oH 17 . 1 erany camp ersaurees er 8 14"COOH sple t bei der Trennung des Geraniols 
vom Citronellol eine wichtige Rolle 16). 

CHOC10H 17 
Opiansaureester des Geraniols (CHaO)2CeH2(>O , Schmelzp. 48,5°, leicht-

CO 
15slich in heiBem Alkohol, Ather und Benzol, schwer15slich in Ligroin; er entsteht durch Er
hitzen von Geraniol mit Opiansaure 20-30 Minuten lang auf 130-135° Und Eintragen der 
erkalteten Schmelze in Soda17 ). Durch Verseifung ist aus ihm reines Geraniol zu gewinnen. 

1) Barbier u. Bouveault, Compt. rend. 119, 281 [1894]. 
2) v. Soden u. Zeitschel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 265 [1901]. 
3) Umney u. Bennet, Pharm. Journ. 72, 217 [1904]. 
4) Hesse u. Zeitschel, Joum. f. prakt. Chemie II, 66 501 [1902]. 
5) Umney n. Swinton, Pharm. Journ. London 61, 196,370 [1898]. 
6) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1901, 68. 
7) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1906, 49. 
8) Erdmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 356 [1898). 
9) Gildemeister u. Stephan, Archiv d. Pharmazie 234, 321 [1896]. 

10) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1903, 43. 
11) F. Bacon, The Philippine Journ. of Sc. 3, 65; Chem. Centralbl. 1908, II, 945. 
12) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1902, 68. 
13) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31,830 [1898]. - Erdmann u. Huth, 

Journ. f. prakt. Chemie II, 56, 9 [1897]. 
14) Erdmann u. Huth, a. a. O. 
15) v, Heyden, D. R. P. 58129. 
16) Erd mann u. H u th, Journ. f. prakt. Chemie II, 53,44 [1896]; 56, 15 [1897). - Tie mann 

u. Kruger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 901 [1896]. - Ste phan, Journ. f. prakt. 
Chemie II, 60, 248 [1896]. 

17) Erdmann. Journ. f. prakt. Chemie II, 56, 26 [1897]. 
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Geraniolcalciumchlorid C10H 1SO· CaCl2 dient zur Reindarstellung des Geraniols, 
da sich die Verbindung leicht mit Wasser zersetzt; sie entsteht durch Verreiben gepulverten 
Chlorcalciums mit dem vollig getrockneten 01 und Stehenlassen des Gemisches bei einer Tern
peratur von _4° wahrend 12-16 Stunden. Die abgeschiedene feAte Masse kann durch Waschen 
mit wasserfreiem Benzol, Ather oder Petrolather gereinigt werden 1). Chlormagnesium, salpeter
saures Magnesium und salpetersaures Calcium geben analoge Additionsverbindungen 2 ). 

HaC" Methylheptenol CSH 1SO = HaC/C: CH· CH2 • CH2 ' CHOH· CHa , Siedep. 175°, d20 

= 0,8545, nD = 1,4506; entsteht durch Erhitzen von Geraniol im Autoklaven mit konz. 
alkoholischem Kali wahrend 8 Stunden auf 150 ° a). 

Oxyd CSHlSO 

Siedep. 127-129°, d22 = 0,8531, nD = 1,4503; entsteht durch lnvertierung des Methyl
heptenols mit 50proz. Schwefelsaure -bei Zimmertemperatur40 ). 

Nerol-Dimethyl-2, 6-oktadien-2, 6-01. 
MOl.-Gewicht 154. 
Zusammensetzung: 77,91% C, 11,69% H. 

C10H1SO. 

H C" H:C/C: CH . CH2 • CH2 . ? : CH . CH20H 

CH3 

Vorkommen: 1m Neroliol 5 ) (Citrus Bigaradia Risso), Petitgrain0l6 ) (Citr-us Bigaradia 
Risso), LinaloeoJ7), RosenolS) (Rosa spec.), im 01 von Helichrysum angustifolium 9 ). 

Die Gewinnung des Nerols aus den angegebenen Olen ist erst in letzter Zeit in einwand
freier Weise gelungen. Man scheidet nach voraufgegangener fraktionierter Destillation die 
Alkohole nach dem Phtalsaureanhydrid- oder irgend einem anderen Verfahren abo Hierauf 
versetzt man das Alkoholgemisch mit Chlorcalcium, wodurch das Geraniol in eine, feste Ver
bindung iibergeht, wahrend Nerol dieselbe nicht bildet. Um auch die letzten Anteile von 
Geraniol, um das es sich hauptsachlich handelt, zu entfernen, fiihrt man die Alkohole in ihre 
Diphenylurethane iiber, von denen dasjenige des Geraniols in kaltem Petrolather oder Methyl
alkohol viel weniger loslich ist wie das aus dem Nerol entstandene 10). 

Darstellung: Nerol ist aus den anderen bekannten olefinischen Alkoholen der Terpen
rerne, also aus Geraniol und Linalool, durch Invertierung mittels Essigsaureanhydrid, Ameisen
saure, Eisessig-, Schwefelsaure usw. allerdings in nur wenig reinem Zustande zu erhalten. 
Als Nebenprodukte, die oft die Hauptmenge ausmachen, bilden sich Alkohole cyclischer 
Struktur 10). Zu ca. 5% entsteht Nerol bei der Reduktion von Citral10). 

Eigenschaften: Siedep'75S = 224-225°, Siedep'25 = 125°, dIS = 0,8813, Pol. +0. Farb
loses 01 von angenehmem Rosengeruch. 

1) Jacobsen, Annalen d. Chemie 151, 237; Bericht d. Firma Schimmel & Ce. April 1895, 
38; vgl. Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chemie II, 56, 506 [1897]. 

2) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1895, 38. 
3) Barbier, Cornpt. rend. 126, 1423 [1898]. 
40) Barbier, a. a. O. - Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2990 [1898]. 
5) Hesse U. Zeitschel, Journ. f. prakt. Chemie II, 66, 481 [1902]. 
6) V. Soden U. Zeitschel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 265 [1903]. 
7) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 907, Anm. 
8) V. Soden U. Treff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1094 [1904]. 
9) Heine & Co., Leipzig, D. R. P. Kl. 120, Nr. 209382. 

10) v. Soden u. Treff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 907 [1906]. 
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tiber die Konstitution des Nerols soIl an diesel' Stelle erwalmt werden, daB es durch 
die Arbeit von v. Soden und Treff als sichergestellt gelten kann, daB das Nerol eine physi
kalisch isomere Form des Geraniols ist, entsprechend den beiden Formelbildem: 

~:g>C : CH . CH2 . CH2 • ? . CH3 und ~:g>C : CH . CH2 . CHz . ? . CHa 

HOH2C . CH HC . CH20H 
II 

Verhalten des Nerols im Organismus: Nach Verfiitterung von Nerol erscheint es im 
Ham als gepaarte Glykuronsaure ZUlli Unterschied von Geraniol. Die von Nerol und Geraniol 
hervorgerufenen Vergiftungserscheinungen sind gleicher Natur l ). 

Derivate: Neryltetrabromid CloHISOBr4, Schmelzp. 118-119°, in kaltem Petrolather 
schwerloslich; entsteht aus Nerol, in kaltem Chloroform gelost, und Brom2). 

Citral a und b, und zwar das letztere in groBerer Menge, entstehen bei del' Oxydation 
des Nerols mit einer Losung von Chromsaure in verdiinnter Schwefelsaure 3). 

Die Invertierung des Nerols in Terpinhydrat mittels verdiinnter Schwefelsaure geht 
auBerordentlich leicht vor sich; es laBt sich daraus schlieBen, daB dem Nerol obige Formel I 
und dem Geraniol die Formel II zukommen 4). . 

NeryUormiat CloHI70· COH, Siedep. 25 = 119-121°, dl9 = 0,928; beim Stehen
lassen von Nerol mit 98proz. Ameisensaure unter Kiihhmg wahrend 24 Stunden 5 ). 

Nerylacetat CloHI70· COCH3 , Siedep'3 = 93-94°, Siedep'25 = 134°, dl5 = 0,916; 
durch Kochen von Nerol mit del' 11/2 fachen Menge Essigsaureanhydrid 6). 

Nerolphtalestersaure bildet ein 01 und wurde deshalb in reinem Zustande nicht 
isoliert2 ). 

Neryldiphenylurethan C10H 170· CON(C6H5b Schmelzp. 52-53°, loslich bei 0° 
in 13-14 Teilen PetroIather oder in 120 Teilen MethylalkohoF); aus Nerol und Diphenyl
harnstoff bei Gegenwart von Pyridin 7). 

Linalool = Dimethyl-2, 6-oktadien-2, 7-01-6. 
Mol.-Gewicht 154. 
Zusammensetzung: 77,91%C, 1l,69%H. 

H 3C",,;-CH2 

C 
I 
CH2 

H 2C1: l CH2 

HC()CH2 

COH 

bH3 

C10H1SO. 

und 

Vorkommen: 1m CitronellolS) (Andropo(Jon nardus L.), Hopfen(1 9 ) (Humulus lupulu8 
L.), ill kanadischenSchlangenwurzelol10 ) (Asarum canadenseL.), Ylang- YlangOlll ) (Cananga 

1) Hildebrandt, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 4, 251; Chern. Centralbl. 1903, II, 
1081. 

2) v. Soden u. Treff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 911 [1906]. 
3) v. Soden u. Treff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft39, 911 [1906]. -Zeitschel, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 1790 [1906]. 
4) Zeitschel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 1791 [1906]. 
5) Hesse u. Zeitschel, Journ. f. prakt. Chemie II, 66, 501 [1902]. 
6) v. Soden u. Zeitschel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 267 [1903].-v. Soden 

u. Treff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 910 [1906]. 
7) v. Soden u. Treff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 907 [1906]. 
8) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1899, 12. 
9) Chapman, Journ. Chern. Soc. 83, 505 [1903]; Pharmac. Review 21, 155. 

10) Power, Journ. Chern. Soc. 81, 59 [1902]. 
11) Reychler, Bulletin de la Soc. chim. III, n, 407, 576, 1045 [1894]; 13, 140 [1895]. 
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odorata Hooker und Thomson), Champacabliitenoll) (lVIichelia spec.), MuskatnuBo12) 
(lVIyristica fragrans) , in Linaloeolen 3) (Ocotea und Bursera spec.), Zimtol und Zimt
blattero14) (Oinnamomum zeylanicum) , Rindenol von Oinnamomum pedatinervium 5 ), im 01 
des japanischen Zimtrindenbaumes u), (Oinnamomum Loureirii) , Sassafras0l 7 ) (Sassafras 
officinale Nees), Lorbeerblatter0l 8 ) (Laurus nobilis L.), Kuromojio1 9 ) (Lindera sericea Bl.). 
Roseno110) (Rosa damascena Mill.), ReuniongeraniumOlll ) (Pelargonium spec.), Bergamotto112) 
(Oitrus Bergamia Risso), Petitgraino113) (Oitrus Bigaradia Risso), Citronenol14) (Oitrus 
Limonum Risso), im italienischen Limetto115 ) (Oitrus limetta Risso), Mandarineno116 ) (Oitru-R 
madurensis Loureiro), Neroliol17 ) (Oitrus Bigaradia Risso), im si'tBen Orangenbliiteno118 ). 

im siiBen Pomeranzenschaleno}l9), im 01 der Wartarafriichte'20 ) (Xanthoxylum spec.). 
Coriander0l21 ) (Ooriandrum sativum), Jasminbliitenol22 ) (Jasminum grandiflorum L.), 
Lavendelo1 23 ) (Lavandula vera D. C.), Spikol 24) (Lavandula spica D. C.), Muskateller 
Salbeio125 ) (Salvia Sclarea L.), Thymianii126) (Thymus vulgaris L.), 01 von Origanum 
smyrnaeum L.27) Basilicumii128 ) (Ocimum basilicum L.), Krauseminz0l 29) (Mentha spec.), 
in Olen aus Pflanzen der Gattung Gardenia 30 ). 

Darstellung: Die olefinischen Terpenalkohole gehen durch Invertierung ineinander iiber, 
so daB je nach der Versuchsanordnung mehr oder weniger von dem einen oder anderen entsteht. 
So wurde Linalool dargestellt aus Geranio1 31 ) durch Erhitzen im Autoklaven auf 200°. Das 

1) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1907', 18. 
2) Power u. Sal way, Journ. Chem. Soc. 91, 2037 [1907]. 
3) Morin, Compt. rend. 92,998 [1881]; 94, 733 [1882]. - Semmler, Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 24, 207 [1891]. - Barbier u. Bouveault, Compt. rend. 121, 168 [1895]; Be
richt d"r Firma Schimmel & Co. Oktober 1904, 56; 1905, 45. 

4) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1900, 42; 1902, 86. 
5) Go ulding, Diss. London 1903. 
6) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1904, 11. - Keimazu, Apoth.-Ztg. 21, 306 

[1906]; Journ. Pharm. of Japan 1906, 105. 
7) Power u. Kleber, Pharmac. Review 14, 103. 
8) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1906, 45. 
9) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1907', 68. 

10) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1900, 57. 
11) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 190r, 51. 
12) Wallach, Annalen d. Chemie 227, 290 [1885]. - Semmler u. Tiemann, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1182 [1892]. - Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemic 
II, 45, 602 [1892]. 

13) Semmler u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 1180 [1892]; Bericht 
der Firma Schimmel & Co. Oktober 1902, 65. 

14) Umney u. Swinton, Pharmaz. Journ. 61, 196, 370 [1898]. 
15) Gildemeister, Archiv d. Pharmazie 233, 174 [1895]. 
16) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1901, 35. 
17) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2711; - Hesse u. 

Zeitschel, Journ. f. prakt. Chemie II, 66, 481 [1902]; Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 
1903, 52. 

18) The ulier, Bulletin de la Soc. chim. III, 27', 278 [1902]. 
19) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 190~, 26. - Stephan, Journ. f. prakt. Chemie 

II, 62, 523 [1900]. 
20) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1900, 50. 
21) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24,206 [1891]. - Barbier, Bulletin 

de la Soc. chim. III, 9, 914 [1893]; Bericht der Firma Heinrich HaenseL Oktober 1908. 
22) Hesse u. M iiller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 565, 765, 2619 [1899]. 
23) Sem mler u. Tie mann, Berichte d. Deutsch. chme. Gesellschaft 25, 1186 [1892]. - Ber

tram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie II, 45, 519 [1892]. 
24) Bouchardat, Compt. rend. tn, 1094 [1893]. 
25) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1894, 38; Geschaftsbericht del' Firma Rome

Bertrand fils, April 1908. 
26) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1894, 57. - La b be, Bulletin de la Soc. chim. 

III, 19, 1009 [1898]. 
27) Gildemeister, Archiv d. Pharmazie 233, 182 [1895]. 
28) Dupont u. Guerlain, Compt. rend. 124, 300 [189i]; Bulletin de la Soc. chim. III, 

19, 151 [1898). 
29) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1898, 28. 
30) Parone, Boll. Chim. Farm. 41,489; Chem. Centmlbl. 1902, II, 703. 
31) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1898, 25. 
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geranylphtalestersaure Natrium ergibt bei der Behandlung mit Wasserdampf Linalool1). -
Aus dem Geranylchlorid entsteht durch Verseifen mit KOH unter anderen Produkten 
Linaloo1 2). Auch resultiert bei der Hydratation mittels Eisessig-Schwefelsaure wahrschein
lich zum Teil Linaloo13). 

Eigenschaften: Siedep. 197-200°, d20 = 0,867, nD = 1,462-1,468, optisch aktiv 
(d-Linalool im Corianderol. siiBen PomeranzenschalenOl, siiBen Orangenbliitenol. kanadischen 
Schlangenwurzelol. im 01 der Wartarafriichte und in einigen Linaloeolen). Dber Oberfliichen
spannung4) und Viscositat, sowie iiber das kryoskopische Verhalten 5 ) vgl. die Original
arbeiten. 

Derivate: Linaloolen C1oH1S 
Hi~ CH2 

V 
C 
I 
CH2 

H2CillCH2 
HC,,-/CH2 

CH 
I 
CHa 

Siedep. 165-168°, d20 = 0,7882, nD = 1,455; es entsteht verhaltnismaBig leicht durch 
Reduktion des Linalools, sowohl in saurer wie alkalischer L5sung mit nascierendem Wasser
stoff; ferner wurde es durch Erhitzen von Linalool mit Zinkstaub im EinschluBrohr auf 220 
bis 230° ca. 4 Stunden lang erhalten 6 ). Erwarmt man das Linaloolen mit konz. Schwefelsaure 
20 Minuten lang auf dem Wasserbade, so wird es unter Wasseranlagerung und -abspaltung 
invertiert zum 

CycloIinaloolen C10H18 
CH2 

HaC"-C/"-CH 
HaC/ i I 2 

HaC-C~)CH2 
C 

6H3 
Siedep. 165-167°, d17 = 0,8112, nD = 1,4602. 

TetrahydroIinalool (2, 6-Dimethyl-octanol-6) C1oH 22 0, Siedep'14 = 88-88,5°, d15/4 = 
0,836, nD = 1,4388, und der dazugehorige Kohlenwasserstoff, das . 

2,6-Dimethyloctan C10H 22 , Siedep'764 = 158-159°, d1514 = 0,7327, nn = 1,4232, ent
stehen aus dem Linalool bei der Reduktion nach der Methode von Sabatier und Senderens 
mittels H trod Ni bzw. (,U bei hOherer Temperatur7). 

Bromprodukte des Linalools konnten nicht in einheitlichem Zustande isoliert werden, 
da bei der Einwirkung von Br sofort Bromwasserstoffentwicklung auftritt8 ). 

Chloride des Linalools entstehen beim Einleiten von Salzsaure in eine Auflosung des 
Linalools in einem Losungsmittel. Doch sind auch hierbei durch Invertierungen usw. so 
viele isomere Formen moglich, daB ein einheitliches Chlorprodukt nicht erhalten werden 
konnte. Die zum Teil beschriebenen Produkte CloHlSCl2 und C1oH17CI sind stets Gemische 
mehrerer Chloride 9). 

1) Stephan, Journ. f. prakt. Chemie II, 60, 252 [1899]. 
2) Semmler, Bericht d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 832 [1898]. 
3) Barbier, Compt. rend. t3~, 1048 [1901]; Bulletin de la Soc. chim. III, ~5, 687 [1901]. 
4) Jeancard u. Satie, Bulletin de la Soc. chim. ill, 25, 521 [1901]. 
5) Biltz, Physikal. Chemie ~7, 541 [1898]. 
6) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~7, 2520 [1894]; 31,~835 [1898]. 
7) En klaar, Chem. Weekblad 4, 322; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41,2083; Chem. 

Centralbl. 1907, II, 56. 
8) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~4, 207 [1891]. - Bertram u. Wal

baum, Journ. f. prakt. Chemie II, 45, 597. - Barbier, Bulletin de la Soc. chim. ill, 9, 914 
[1893]. 

9) Barbier, Compt. rend. 114, 674 [1892]. 
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Durch Wasserabspaltung aus dem Linalool, die am besten mit Ameisensaure herbei
gefiihrt werden kann, entstehen Terpene hauptsachlich cyclischer Struktur (Dipenten, Ter
pinen 1). 

Invertierungsversuche mit Linalool wurden mehrfach unternommen und fiihrten zum 
groBten Teil zu cyclischen Alkoholen. So entstehen aus Linalool mittels verdiinnter Schwefel
saure Terpineol und Terpinhydrat 2 ), mittels Essigsaureanhydrids S) oder konz. Essigsaure4} 
Geraniol, Terpineol und dessen Invertierungsprodukte, mittels Ameisensaure bei niederer 
Temperatur4) Geraniol und Terpineol neben wenig Terpen. - Dber Invertierung von d- in 1-
Linalool und umgekehrt mittels Essigsaureanhydrid oder durch Hydratisierung nach dem 
Bertramschen Verfahren, vgl. die Originalarbeit5). 

Bei der Oxydation des Linalools mit Wasserstoffsuperoxyd 6) und mit Bichromat und 
Schwefelsaure 7 ) ergaben sich Produkte cyclischer Konstitution; im ersteren FaIle entstanden 
Terpineol und Terpinhydrat, im letzteren der Aldehyd Citral. Es ist daher in beiden Fallen 
der eigentliohen Oxydation eine Invertierung voraufgegangen. 

Werden die doppelten Bindungen des Linalools mit Kaliumpermanganat anoxydiert 
und das erhaltene Glycerin mit Chromsauregemisch weiter oxydiertS ), so entstehen als End
produkte 

Liivulinsiiure C5HsOs = HOOC· CH2 . CH2 • CO . CHs und Aceton CHs ' CO . CHs , 
Spaltungsprodukte, die iiber die Konstitution des Linalools AufschluB ergaben. 

Linalylmetbyliitber C10H170· CHa, Siedep. 189-192°; aus Linalool, Na und Jod· 
methyl 9). 

Linalyliitbyliither C10H170· C2 H 5; Siedep. 210°; aus Linalool, Na und JodathyI9). 
Linalylformiat C10H 170· COH, Siedep'10_11 = 100-103°; aus Linalool, Ameisensaure 

und etwas Schwefelsaure unter Kiihlung10). 
Linalylacetat C10H170 . COCHs, Siedep'10-11 = 108-111°; aus Linalool, Essigsaure 

und etwas Sohwefelsaure10) oder Natriumlinaloolat und Essigsaureanhydrid oder Acetyl
ohloridll). Das nach letzterem Verfahren dargestellte Acetat hatte: Siedep'10=96,5-97 c , 

Siedep'25 = 115-116°, Siedep. 220°, d15 = 0,913. 
In der Natur wurde das Linalylacetat in folgenden Olen aufgefunden: im kanadischen 

SohlangenwurzoP2) (Asarum canadense), Ylang-Ylangol und Canangaol1S ) (Oananga spec.), 
Sassafras bIa tterOl 14) (Sassafras officinale) , Rindenol von Oinnamomum pedatinervium 15), 
BergamottoP6) (Oitru8 Bergamia Risso), PetitgrainoP7) (Oitrus Bigaradia Risso), Citroneno118 ) 

(Oitrus Limonum Risso), OrangenbliitenoI19 ), siidamerikanisohen Orangen0l 20 ), italie-

1) Morin, Compt. rend. 94-733 [1882].-Bertram u. Walbaum, Journ.f. prakt. ChemieII' 
45, 601 [1892]. 

2) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 2137 [1895]. 
3) Barbier, Compt. rend. "4, 674 [1892]. - Bouchardat, Compt. rend. ltG, 1253 

[1893]. - Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chemie II, 49, 185 [1894]. 
4) Stephan, Journ. f. prakt. Chemie II, 58, 109 [1898]. 
5) Barbier, Bulletin de la Soc. chim. III, 9, 914 [1893]; vgl. Tiemann, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 835 [1898]. 
6) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie II, 45, 600 [1892]. 
7) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 1180. - Bertram 

u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie II, 45, 590 [1892]. 
S) Tie mann u. Se m mler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 2126 [1895]. 
9) Bar bier, Bulletin de la Soc. chim. III, 9, 805 [1893]. 

10) Bertram, D. R. P. 80711. 
11) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 839 [1898]; vgl. 

ouben, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 1746 [1906]. 
12) Power, Diss. StraBburg 1880. 
13) Reychler, Bulletin de la Soc. chim. III, n, 407, 576, 1045 [1894]; 13, 140 [1895]. 
14) Power u. Kleber, Pharmac. Review 14, 103. 
15) Goulding, Diss. London 1903. 
16) Semmler u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 1184 [1892]. 

Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie II, 45, 590 [1892]. 
17) Semmler u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 1187 [1892]. 
lS) Umney u. Swinton, Pharmac. Journ. Gl, 196,370 [1898]. 
19) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1903, 54. Tiemann u. Semmler, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~G, 2711 [1893]. 
20) Umney u. Bennet, Pharmac. Journ. 7~, 217 [1904]. 
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nischen Limettol1) (Oitrus limetta Risso), Jasminb1iiten(12) (Jasminum grandi/lorum L.), 
Lavende1(13) (Lavandula vem D. C.), Muskateller Sa1bei614 ) (Salvia sclarea L.), im 01 von 
Mentha citrata Ehrh. 5), in verschiedenen Gardenia61en 6). 

Lina1y1propionat CloH I70 . COC2H s, Siedep'IO-U = 115° (Bertram); Siedep'I2 = 108 
bis 111°, Siedep'I6 = 115-119° (Houben). 

Linalylphtalestersaure C6H/gggijoHI7,01; aus Lina100l und Phtalsaureanhydrid. 

Linalylopiansaurepseudoester wurde nur als 01 erha1ten 7). 
Linalylphenylurethan CloH I7 · OCONH(C6Hs), Schmelzp. 65°; durch Zusammenbringen 

der Reagenzien Linaloo1 und Phenylisocyanat8). 
Natriumlinaloolat ~OH170Na; durch Auflosen von Na in Linaloo1 erhalten. A1s 

Nebenprodukt entsteht durch den bei der Reaktion frei werdenden Wasserstoff Linalooien 9 ). 

Apopinol. 
Mol.-Gewicht 154. 
Zusammensetsung; 77,91% C, 11,69% H. 

Vorkommen: 1m Oleum apopinense IO ) (Laurus spec.). _ 
Eigenschaften: Siedep. 197-199°, dI8 = 0,8942, Pol. +6°4'. Durch Oxydation des 

Alkohols mittels Bichromat und Schwefelsaure wird er in Citra1 iibergefiihrt. - Der Methyl
ather des Apopinols CloH170· CH3 zeigt: Siedep. 188-190°; der Xthylather CloH 170 . C2Hi;, 
Siedep.195-196°. - Ein festes Pheny1urethan konnte nicht aus ihm erhalten-werden, ein 
Verhalten, das ihn vom Linaloo1 unterscheidet. 

Alkohol im WasserfenchelOl. 

Vorkommen usw.: 1m Wasserfenchel6111 ) (Phellandrium aquaticum L.) ist in der 
Fraktion, die einen Siedepunkt von ca. 230 ° zeigt, ein nach Rosen riechender Alkohol ent
halten, dessen Phenylurethan den Schme1zp. 87-90° hat. Eventuell liegt in ihm ein 
Terpenalkoho1 der Methanreihe vor. 

Alkohol im Patschuliol. 

Vorkommen usw.: Aus dem Patschu1i(112) (Pogostemon patchouli Pell.) wurde mit 
Phtalsaureanhydrid ein Alkoho1 abgeschieden, der intensiven Rosengeruch zeigte. Auch in 
ihm liegt wahrscheinlich ein aliphatischer Terpena1kohol vor. 

1) Gildemeister, Archiv d. Pharmazie ~33, 174 [1895]. 
2) Hesse u. Miiller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 773, 2619 [1899]. 
3) Semmler u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 1184 [1892]; vgl. 

Charabot, Compt. rend. 130, 257 [1900]. 
4) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1889, 44; Oktober 1894, 38; Geschaftsbericht 

von Roure-Bertrand fils. April 1906, 40. 
S) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1904, 98. 
6) Parone, Boll. Chim. Farm. 41, 489; Chem. Centralbl. 190~, II, 703. 
7) Erdmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3t, 360 [1898]. 
8) Bericht der Firma Schimmel & Co.' Oktober 1902, 65. 
9) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 835 [1898]. 

10) Keimazu, Journ. of the Pharmac. Soc. of Japan ~53, Marz 1903; Bericht der Firma 
Schimmel & Co. April t904, 9. 

11) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1904, 91. 
12) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1904, 73. 
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Menthol = p-Menthanol-3. 
Mol.-Gewieht 156. 
Zusammensetzung: 76,92% C, 12,82% H. 

He CH 
3 "'-./ 3 

CH 

6H 
H2C(iCHOH 

H2C~)CH2 
CH 
I 

CHa 

Vorkommen: Menthol findet sieh in den Pfefferminzolen (Mentha spec.), die je naeh 
dem Orte des Anbaues ihrer Pflanze als deutsehes, itaJienisehes, amerikanisehes, japani~ehes, 
franzosisehes, russisehes und englisehes PfefferminzOl untersehieden werden. Von Ihnen diu-fte 
das japanisehe mit ca. 65-85% £reiem Menthol das an diesem Alkohol niiehste 01 sein. Da 
das Menthol optiseh aktiv ist, findet es sieh aueh in del' Natur in beiden optiseh aktiven For
men1), doeh uberwiegt bier bei weitem die linksdrehende. 

Darstellung: Dureh Reduktion aus dem Menthon 2) odeI' aus dem Pulegon und Menthenon 3) 
entsteht hauptsaehlich I-Menthol vom Sehmelzp. 43°. - Aus den ·Menthonaminen, dureh Re- . 
duktion der Menthonoxime erhalten, dureh Behandlung mit salpetriger Same entstand 
unter anderem ein d-MenthoI4). - Beim Hindurehleiten von Pulegon und Wasserstoff 
dureh eine mit Nickel besehiekte Rohre 5 ) bei einer Tempel'atur von 150-160° entstehen 
I-Menthol vom Schmelzp. 43°, a-Pulegomenthol, Schmelzp. 84-85°, [a]D = +30°, f$-Pulego
menthol, Siedep. 212-212,5°, aD = +2°36'. - Dureh Reduktion des Diosphenols mittels 
Na und Alkohol entsteht ein inaktives oliges Menthol") vom Siedep'763 = 215-216°, 
Siedep. 12 = 98-100 0, d20.20 = 0,9052, nD = 1,46446. - Bei del' Reduktion von Thymol ent
steht ein bei _5° sehmelzendes MenthoF), aus dem sieh dureh Veresterung und wieder 
vorgenommene Verseifung 'l'hymomenthol vom Sehmelzp. 28° el'halten IaBt. - Dureh syn
thetisehen Aufbau aus Vel'bindungen mit geringerem Kohlenstoffgehalt wurde Menthol er
halten 8 ); soaus p-Methyleyclohexanon, das sieh mit Natriumamid. in eine Na·Verbindung 
iiberfuhren laBt, und Isopropyljodid. 

Eine Ubersieht uber die Dal'stellung und die Eigensehaften del' bisher bekannten flinf 
stereoisomel'en Menthole gibt J. Kondakow 9 ) an. 

Eigenschaften: Sehmelzp. 43°, Siedep'760 = 213°, d2014 = 0,890, d«.6i4 = 0,8814, 
d100 ~ 0,8389, ne" = 1,4479; es bildet wasserhelle Saulen von brennendem Gesehmaek (in del' 
Natul' fast aussehlieBlieh aufgefundene Modifikation). 

Ubel' Molekularbrechungsvermogen 10), Verbl'ennungswarme 11), Sehmelzwarme 12), Ge
sehwindigkeit del' Esterbildung 13), krystallinische Bestimmung del' verschiedenen Modifika-

1) Vgl. Schindel meiser, Apoth .. Ztg. 21,927: Chern. Centralbl. 1906, II, 1764. 
2) Beckmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 912 [1889]. 
3) Beckmann u. PleiBner, Annalen d. Chemie 262, 1 [1891]: Journ. f. prakt. Chemie II, 

55, 19, 30 [1897]. 
4) Beckmann, Pharm,)'zeut. Ztg. 48, 780 [1903]: Chem.-Ztg. 27, 953 [1903]. 
5) Haller u. Martine, Compt. rend. 140, 1298 [1905]; Chem.-Ztg. 30, 158 [1906]. 
6) Kondakow u. Bach tschiew, Journ. f. prakt. Chemie II, 63, 56 [1901]. 
7) Br u nel, Com pt. rend. 137, 1268 [1903]; 140, 252 [1905]. 
8) Haller u. Martine, Compt. rend. 138, 1139 [1904]; vgl. Kotz u. Hesse, Annalen d. 

Chemie 342, 306 [1905]; 357, 209 [1907]. 
9) J. Kondakow, Journ. f. prakt. Chemie II, 72, 185 [1905]. 

10) Kanonnikow, Journ. f. prakt. Chemie II, 31, 348 [1885]: JOUl'l1. Russ. phys.-ehem. 
Gesellschaft 13, 278 [1881]; 15, 366 [1883]. 

11) Louguinine, AnnaJes de Chim. et de Phys. 23, 387. 
12) Brunner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 2106 [1894]. 
13) Panoff, Chern. Centralbl. 1903, I, 1128. 
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tionen 1), Krystallisationsgeschwindigkeit2), kryoskopisches Verhalten 3), magnetische Rota
tion 4 ) und Anderung des Schmelzpunktes durch Druck 5) siehe die Originalarbeiten. 

Verhalten des Menthols im Organismus: Das Menthol wird im tierischen Organismus 6 ) 

in die Mentholglykuronsiiure C16H2807 iibergefiihrt, die sich als verhaltnismaBig bestandig 
erwies; sie ist leichtl6slich in Ather, schwerl6slich in Wasser, aus dem sie umkrystallisiert 
wurde. Mit 11/2 Teilen Krystallwasser schmilzt sie bei 87-88 0. 

Derivate: Menthan C10H zo 
H 3C,,/CHa 

CH 
I 

CR 

H 2C(,!CHz 

H 2 C" )CH2 
CH 
I 

CH3 

Siedep. 169-170,5°, d1515 = 0,796; es entsteht bei del' Reduktion des Menthols entwede 
mittels Jodwasserstoffsaure 7) oder durch Reduktion der Menthyllialogenide mit Na und 
AlkohoI 8 ), Zink und Salzsaure 9 ). Bei dem von Sabatier und Senderens ausgefiihrten 
Reduktionsversuch des Menthols mit Wasserstoff und Nickel bei h6herer Temperatur wurde 
ebenfalls glatte Reduktion des Menthols zum Menthan herbeigefiihrtlO). 

Durch Nitrieren von Menthan 11) wurde neben leichter fliichtigen Produkten ein fester 
Dinitrok6rper erhalten, der dureh Umkrystallisieren aus Petrolather in 3 Fraktionen zerlegt 
wurde, von denen der h6chstschmelzende vom Sehmelzp. 107,5-108,5° wahrseheinlich das 

tertiiire Dinitromenthan. C10H18(N02)2 

H aC".jCH3 

C· NO" 
I -

OH 
H 2C/'!CH2 

H 2 C .. )CH2 
C· N02 

i 
CHa 

darstellt. Dureh Reduktion mittels Zink in Eisessigl6sung entsteht aus ihm das entspreehende 
l\Ienthendiamin C10 H 1S (NHzlz, Siedep. 231-233°, don = 0,9263, d17,5'0 = 0,9108, 

np"" = 1,47955. 
Menthylchloride C10H 19G1 sind entweder aus Menthol dureh Einwirkung von konz. 

Salzsaure12 ) oder von Phosphorpentaehlorid 13 ) erhalten worden. AIle die unter den ver
sehiedensten Bedingungen erhaltenen Chloride sind nicht einheitlieher Natur. Dureh Ab
spaltung der Salzsaure und Anlagerung in anderem Sinne werden besonders bei h6herer 
Temperatur Isomerisationen herbeigerufen, die eine Umwandlung des primaren sekundaren 

1) Schaum. Annalen d. Chemie 308,39 [1899]. 
2) Bogojawlensky, Zeitschr. d. physikal. Chemic 27, 587 [1898]. 
3) Biltz, Zeitschr. d. physikal. Chemie 27, 539 [1898]. 
4) Perkin, Journ. Chem. Soc. 81, 309 [1902]. 
5) Hulett, Zeitschr. d. physikal. Chemie 28, 667 [1899]. 
6) Fromm u. Clemens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 389 [1901/02]. 
7) Berkenheim, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, (188 [1892]. 
8) J ii nger u. Klages, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 314 [1896]. 
9) Konowalow, Chem. Centralbl. 1904, I, 1510. 

10) Chern. Centralbl. 1901, II, 202. 
Il) Konowalow, Journ. Russ. physik.-chem. Gesellschaft 38,449; Chem. Centralbl. 1906, 

II, 344. 
12) Kondakow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1618 [1895]; Journ. f. prakt. 

Chemie II, 60,257 [1899]. - Slawinsky, Bull. de la Soc. chim. III, 17,722 [1897]. 
13) Berkenheim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25,686 [1892]. - Kondakow, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28,1618 [1895]. - Kursanow, Chem. Centralbl. 1901 
II, 346. 
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Chlorids in ein tertiares usw. bewirken konnen. Als Durchschnittswerte fUr die Menthylchloride 
wurden gefunden: Siedep. ca. 210°, d 20 = 0,943. -Ahnliche Menthylchloride entstehen auch 
durch Anlagerung von HCl an Menthen 1). 

Menthylbromide ClOH19Br sind ebenso wie die Chloride durchaus nicht einheitlicher 
Natur. Man kann sie durch Einwirkung von Bromwasserstoffsaure 2) oder Phosphorpenta
bromid3) auf Menthol gewinnen, ferner durch Anlagerung von Bromwasserstoffsaure an 
Menthen4). FUr Menthylbromid wurde im Durchschnitt gefunden: Siedep'10 = ca. 100°, 
d15 = 1,16. 

Menthyljodide ClOH 19J wurden durch Erhitzen von Menthol mit Jodwasserstoffsaure 6) 
oder durch Verreiben von Menthol mit Jodphosphor und Jod 6) dargestellt. Auch sie sind 
nicht einheitlicher Natur, sondern stellen ein Gemisch mehrerer Jodide dar, lmter denen 
allerdings das sekundare vorzuherrschen scheint. Dberhaupt dlirfte die Umlagerung del' 
sekundaren in die tertiaren Halogenide keine so allgemein eintretende Reaktion sein, wie 
von einigen Seiten angenommen wird. 

,13·Menthen C10H 18 

H3C CH3 
'/ 
CR 

~ 
H2C/~CH 

H 2CljCH2 

CH 
I 

CHa 

Siedep. 167°, d20!4 = 0,8064-0,812, nD = 1,448, optisch aktiv (die physikalischen Daten 
werden stets verschieden angegeben je nach der Darstellungsart)_ Das Menthen laBt sich 
gewinnen aus Menthol durch Erhitzen mitPhosphorsaureanhydrid 7), mit konz. Schwefelsaure 8), 
mit Kaliumbisulfat 9 ) , mit wasserfreiem Kupfervitrio]10), mit 33proz. Schwefelsaure ll ) 

(90% Ausbeute) mit organischen Sauren, wie z. B. Camphersaure 12). Auch aus den Menthyl
halogeniden wurde Menthen durch Salzsaure- usw. Abspaltung dargestellt. die durch Destil
lation des Menthylhalogenids libel' Anilin l3 ) oder Chinolinl4) bewirkt werden kann. - Durch 
Destillation des menthylxanthogensauren Methylesters lieB sich ein hochpolarisierendes 
Menthen gewinnen 16); ferner wurde es noch dargestellt aus salzsaurem Menthylamin durch 
Destillation16) und durch Invertierung des synthetisch aus 1, 4-Methylcyclohexanon mit Brom
isobuttersaureester und Zink dargestellten Ll4(8)-Menthens I7 ). Aus 1,4-Methylcyclohexanon 
und Isopropyljodid baute Per kin 18) A3_p-Menthen auf. 

1) Kondakow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 1618 [1895]. - Atkinson u. 
Yoshida, Journ. Chern. Soc. 41, 54 [1882].-Arth, Annales de Chim.etde Phys. VI, 7, 476 (1886). 

2) Kondakow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 1620 [1895]. 
3) Kondakow, a. a. O. - Kondakow u. Schindel meiser, Journ. f. prakt. Chemie II, 

67, 193 [1903]. 
. 4) Kondakow, a. a. O. 

6) Berkenheim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 688 [1892]. - Kondakow 
u. Lutschinin, Journ. f. prakt. Chemie II, 60, 257 [1899]. 

6) Oppenheim, Annalen d. Chemie 130, 176 [1864]. 
7) W al tel', Annalen d. Chemie ~8, 312 [1838]; 3~, 288 [1839]. 
8) Beckmann, Annalen d. Chernie ~50, 358 [1888]. 
9) Sieker u. Kremers, Chern. Centralbl. 189~, II, 479. 

10) Urban u. Kremers, Amer. Chern. Journ. 16,397 [1894]. - Helbing, Arner. Chern. 
Journ. 18, 762 [1896]. 

11) Konowalow, Chern. Centralbl. 1900, I, 1101. 
12) Zelikow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 1374 [1904]. 
13) Wagner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~7, 1636 [1894]. 
14) Slawinsky, Chern. Centralbl. 1897, I, 1058. 
16) Tsch ugaeff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 3332 [1899]; Chern. Centralbl. 

1904, I, 1347. 
16) Kishller, Journ. d. Russ. phys.-chern. Gesellschaft ~7, 473 [1895]. - Wallach. Chern. 

Centralbl. 1898, I, 570. 
17) Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2504 [1906]. 
18) Perkin jr., Transactions Journ. Chern. Soc. 89, 837 [1906]; Proc. Chern. Soc. ~1, 255. 
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In der Natur wurde Menthen sicher nachgewiesenl) im Thymianol (Thymus vulgaris L.), 
sein Vorkommen alB moglich hingestellt im Pfefferminzol. 

Door die Molekularverbrennungswarme des Menthens siehe die Originalarbeit2). 
Menthendibromid Cl0HlSBr2 H C CH 

s ,,/ s 
CH 

6Br 

H2C(iCHBr 

H 2Ci,,/OO2 

CH 

6Hs 
Siedep'5o = 167-172°, do/a = 1,4453; entsteht beim Hinzufiigen von Brom zu einer Losung 
des MenthensS). 

p-Menthanol-4 C1oH190H 
HsC,,/CHs 

CH 

60H 

H2cfiCH2 
H 2d,,/OO2 

CH 
I 
CHs 

Siedep. 206-207°, d20 = 0,900, nD,. = 1,46188; wurde durch Einwirkung von Trichlor
essigsaure auf Menthen alB Ester gewonnen4 ). 

Menthenglykol C10H1S(OH)2 H C CH 
s ,,/ s 

CH 

~OH 
H2C(iCHOH 
H 2C,,)CH2 

CH 
I 

003 

Schmelzp. 76,5-77°, Siedep'lS = 129,5-131,5°, zum Teil fliissig infolge stereoisomerer 
Formen5 ); es wird durch Oxydation des Menthens mit verdiinnter Kaliumpermanganat
losung gewonnen6 ). 

Ketoalkohol Cl0HlS02 HsC CHs 
,,/ 
CH 

60H 

H2C1i CO 

H 2C,,/CH2 

CH 
I 

CHs 
Siedep'13,5 = 104,5-105,5°, dOio = 0,9881; entsteht neben dem Glykol OOi der Oxydation 
des Menthens 6); das Oxim CtOH 1SO : NOH schmilzt bei 132-133°, Siedep'IS = 158-165°; 
das aus dem Ketoalkohol gewonnene Urethan C12H2S0sN schmilzt bei 157°. 

1) Labbe, Bulletin de 180 Soc. chim. III, 19, 1009 [1898]. 
2) Stohmann, Physikal. Chemie 10, 412 [1892]. 
3} Berkenheim, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~5, 695 [1892]; Chem. Centralbl. 

1890, I, 429; vgl. Beckett u. Wright, Jahresbericht 1816, 397, 504. 
4) Masson u. Reychler, Bulletin de la Soc. chim. III, 15,965 [1896]. - Kondakow u. 

Sohindelmeiser, Journ. f. pl'akt. Chemie II, 61, 193 [1903]. 
5) Tollotschko, Chem. Centralbl. 1895, I, 543. 
6) Wagner, Berichte d. Deutsoh. ohem. Gesellschaft ~1, 1639 [1894]. 
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·Siedep. 288-290°, Siedep'19 = 182-185°; wurde unter den Oxydationsprodukten des 
Menthens mit Kaliumpermanganat isoliertl). 

Menthenbisnitrosochlorid (CloH 1S . NOCl)2 

HaC CHa 
,,/ 
CH 

6Cl 601 
H2CliCH-N-O -Hc1i CH2 

H2C.'jCH2 I H2C,,-/CH2 

CH NO CH 

JHa 6Ha 
zeigt einen Schmelzpunkt, del' je nach dem angewandten Menthen vollig verschieden ist. 
So wurden gefunden: Schmelzp. 113° von Kremers 2 ), Schmelzp.132,5° von Berkenheim8 ), 

Schmelzp. 146° von v. Baeyer4), Schmelzp. 127 0 von Tschugaeff 6 ), Schmelzp.117-118° 
von Zelikow6 ). Nach den Angaben v. Baeyers kommt dem am hochsten schmelzenden 
Nitrosochlorid die bimolekulare Struktur zu, wiihl'end das niedrig schmelzende ein mono
molekulares Isoxim ist. 

Nitrosomenthen (Menthenonoxim) OtoH16: NOH 
HaC CHa 

"-/ 
CH 

6 
HC("-C:NOH 

H2C~)CH2 
CR 
I 
CHa 

Schmelzp. 67° bzw. 62-62,5°, entsteht durch Spaltung des Menthenbisnitrosochlorids mit 
alkoholischem Kali 7). 

Menthenon ClOH160 

1) Wagner, a. a. O. 
2) Kremers, Chern. Centralbl. 189~, II, 479; Amer. Chern. Journ. 16,395; Ohern. Centralbl. 

1891, I, 104. 
3) Berkenheim, Chern. Centralbl. 1893, I, 982. 
4) v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~, 2561 [1893]. 
5) Tsch ugaeff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 3335 [1899]. 
6) Zelikow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1374 [1904]. 
7) Urban u. Kremers, Chern. Centralbl. 1894, 11,239; Amer. Chern. Journ. 16,395 [1894]. -

Tsch ugaeff, Chern. Centralbl. 1904, I, 1347. 
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Siedep'12 = 95-97°, Siedep. 213°, d20 = 0,919, nn = 1,4733; aus Nitrosomenthen mit 
konz. Salzsaure1). Das Phenylhydrazon des Menthenons ClOH16:NNHCSH5 hat Schmelzp. 
73,5-74°. - Menthenonsemicarbazon C1oH16:N· NHCONH2 schmilzt bei 142°. - Menthe
nondibromid Cl0H1S0Br2 schmilzt bei 36°. 

Dibenzylidenmenthenon ~oH120(CsHsCH:)2 

HaC,,/CHa 
CH 

6 
HGf''1CO 

HsCsHC : d,,)c: CHCsHs 
CH 

6Ha 

Schmelzp. 129-130°; aus Menthenon und Benzaldehyd2). WirdMenthenon mittels Na und 
Alkohol reduziert, so geht es glatt in Menthol iiber. 

Menthon C10H 1SO 

Siedep. 206-207 ° d20 = 0,896, nn = 1,450; entsteht bei der Oxydation des Menthols mit 
Chromsaure3 ). Daneben entsteht die 

Ketomenthylsaure ClOH 1S0 3 

HaC,,/CHa 
CH 

60 
H 2C! ICOOH 

H2C~)CH2 
CH 

bHa 
Siedep. 280°, Siedep'IS = 173-175°. - Das Semicarbazon der Saure ~OH1S02: NNHCONH2 

hat den Schmelzp. 152°. - Das Oxim der Saure ~OH1802: NOH schmilzt bei 103°. 
Ketomenthylsauremethylester ~OH1702' OCH3 , aus dem Natriumsalz undJodmethyl 

darstellbar, zeigt: Siedep'17 = 136-137°. 
Ketomenthylsaureathylester ~OHI702' OC2HS hat Siedep'15 = 145°. 
Die Ketomenthylsaure wurde in besserer Ausbeute wie aus dem Menthol mit Chromsaure 

bei der Oxydation des Menthols mittels Kaliumpermanganat4 ) erhalten; als weitere Oxy
dationsprodukte entstanden bei dieser Reaktion Ameisensaure,- Essigsaure, Propionsaure, 
Buttersaure, Oxalsaure und p-Methyladipinsaure. 

1) Tschugaeff, a. a. O. - Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2505 
[1906]; Annalen d. Chemie 36~, 275 [1908]. 

2) Wallach, Annalen d. Chemie 305, 272 [1899]; Chern. CentralbL 1903, II, 1373. 
3) Moriya, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, Ref. 1110. - Atkinson u. Yo

shida, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, Ref. 944. - Beckmann, Annalen d. Chemie 
250,325 [1888]. -Beckmann u. Mehrlander, Annalen d. Chemie :!S9, 368 [1896]. 

4) Arth, Annales de Chim. et de Phys. VI, 7, 433, 440 [1886]; Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft n, Ref. 210 [1884]; 19, Ref. 436 [1886]. 
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HaO OHa 
"j 
CH 

6HOH 
Hz'O;' 1000H 

H2d,)OH2 

OH 
I 

CHa 

entsteht bei der Reduktion der Ketomenthylsaure 1 ); sie spaltet leicht Wasser ab und geht 
in fur Lacton GrOH1S0 2 , Siedep'25 = 155-165°, iiber. 

Diketon GrOH160 2 
HaO OR3 

"'-/ 
OH 

60 

HC~CO 
H 2C\/OR2 

OH 
I 

CHa 

Siedep'25 = 115-116°, aus Ketomenthylsaureester durch Abspaltung von Alkohol1). -Das 
Dioxim des Diketons GrOH16: (NOH)2 schmilzt bei 144°. Von den Athern und Estern des 
Menthols seien folgende erwahnt: 

Menthyliithyliither 010H19002H5' Siedep. 211,5-212,5°, nD = 1,44347, d20/4 = 0,8531, 
gewinnen BriihlZ) aus Mentholnatrium und Athyljodid, LanderS) aus I-Menthol, Jodathyl 
und Silberoxyd unter Erwarmen. 

Menthylpropyliither GroH1900aH7' Siedep'19 = 112-114°, IXn = _43° 40'; durch 
Einwirkung des p-Toluolsulfosaurepropylesters auf Mentholnatrium4 ). 

Menthylallyliither 010H1900aH 5, Siedep'18 = 103-104°, d19/4 = 0,8763, IXD = -98 ° 30'; 
Haller und March aus Mentholnatrium und Allyljodid. 

Menthylbenzyliither 010H190OR206H5 wird von Tsch ugaeff5) erhalten. 
MenthyHormiatGroH190·00H, Schmelzp. 9°,Siedep.219°,d15 = 0,9396,[IX]D = -80°17', 

stellen Schimmel u. 00.6 ) und Bertram7) aus Menthol, Ameisensaure und etwas anorga
nischer Saure dar; Tschugae£f8) kocht zu seiner Darstellung Menthol mit iiberschiissiger 
Ameisensaure. 

Menthylacetat GrOH 190·OOORa, Siedep. 222-224°, Siedep'15 = 108°, dzO/4 = 0,9185, 
[IX]D20 = -79,42°" gewinnen Tsch ugaeff8) und Oppenheim9) aus Menthol mit Essigsaure. 
deren Anhydrid oder Acetylchlorid, Berkenheim10) aus Chlormenthyl und Natriumacetat. 

Chloressigsiiurementhylester 010H190· OOHzOl, Schmelzp.38°, stellen Einhorn und 
Jahnsll) dar durch Erwarmen von Menthol, Chloressigsaure und konz. Schwefelsaure auf 
dem Wasserbade wahrend 6 Stunden oder beim Kochen einer Losung von Menthol in 
Chloroform mit Chloracetylchlorid wahrend 3 Stunden. 

Menthylpropionat 010H190· 0002H5' Siedep'15 = 118°, dZO/4 = 0,9184, [IX ]D20 = -75,51°, 
wird nach Tschugaeff (a. a. 0.) dargestellt. 

1) Arth, Annales de Chim. et de Phys. VI, 1', 433, 440 [1886]; Berichte d. Deutsch. chern. Ge-
sellschaft 11', Ref. 210 [1884]; 19, Ref. 436 [1886]. 

2) Bruhl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3375, 3701 [1891]. 
3) Lander, Journ. Chern. Soc. 1'1', 731 [1900]. 
4) Haller u. March, Compt. rend. 138, 1667 [1904]. 
5) Tschugaeff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2473 [1902]. 
6) ()hem. Centralbl. 1893, I, 985. 
7) Bertram, D. R. P. 80711. 
8) Tschugaeff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 364 [1898]. 
9) Qppenheim, Annalen d. Chemie 120, 351 [1861]. 

10) Berkenheim, Chern. Oentralbl. 1893, I, 982. 
11) Einhorn u. Jahns, Archiv d. Pharmazie 240, 646 [1902]. 
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Mentbyl-n-butyratC10HI90· COCaH7, Siedep.230-240 0, Siedep'15 = 129 0, ~0!4 = 0,9114, 
[1X]D2Q = -69,52°, erhalten Oppenheiml) und Tschugaeff. 

Mentbyl-n-valerianat ClOH I90· COC4H9, Siedep'15 = 141°, d2014 = 0,9074, (IX]D,. 
= _65° 55' (Tschugaeff); findet therapeutische Verwendung als Mittel gegen Seekrankheit. 

Mentbyl-n-capronat CloH190· CO(JsHll , Siedep'15 = 153°, d20!4 = 0,9033, [1X]D,o 
= -62,07 ° (Tsch ugaeff). 

Menthyl-n-beptylat ClOH 190· COCSH13 , Siedep'15 = 165°, d204 = 0,9006, [1X]D,o 
= -158,85 ° (Tsch ugaeff). 

Mentbyl-n-caprylat CloH190· COC7H15 , Siedep'15 = 175°, d20:4 = 0,8977, [1X]D,o 
= -55,25°. 

Menthylstearat CloH190 . COCI7H 35 , Schmelzp. 39° (Beckmann)2). 
Menthylbenzoat CloH190· COCsHs, Schmelzp. 54,5°, [IX]D = -90,72° (in 20proz. 

alkoholischer Losung), nach Beckmann3) durch 2-3 stiindiges Erhitzen von Menthol mit 
Benzoesaureanhydrid auf 160-170°. 

Phenylessigsiiureester des Menthols CtOH190' COCH2CsH5, Siedep'39 = 216°, Siedep'15 
= 197°, d20,'4 = 0,9874, [C<]D = - 69,57° (Tsch ugaeff)4). 

Toluylsiiureester des Menthols CloH190· COC6H4(CHs), o-Verbindung zeigt: Siedep'15 
= 191°, d204 = 0,9972, [1X]D,o = -84,82°; m-Verbindung: Siedep'15 = 197°, d20/4 = 0,9931, 
[1X]D20 = -87,94°; p-Verbindung: Siedep'15 = 200°, [IX]D = -92,15° (Tschugaeff). 

Hydrozimtsiiurementhylester CloH190· COCSH 9, Siedep'15 = 203°, d20 14 = 0,9854, 
[IX]D = -56,21 ° (Tschugaeff). 

Zimtsiiurementhylester CloH190· COCSH7 erhalten Cohen und Whiteley9) als 
hellgel bes 01. 

Brenztraubensiiurementbylester CloHl90 . COCOCH3, Siedep'22 = 136-140°, dll.H 
= 0,9917 (Cohen und Whiteley)5). 

Acetessigsiiurementbylester CloH I90 . COCsHsO, Schmelzp. 30-32°, Siedep'll = 145 0, 
da = 0,986, [IX]D = bis _68° (Lapworth und Hann und Cohn)6). 

Mentbyloxalat CloHl90 . COCO· OCIoH I9 , Schmelzp. 67-68° (Tsch ugaeff}1). 
Bernsteinsiiuredimenthylester CloH190· COCH2CH2CO . OCloH19 , Schmelzp. 62°, 

[tX]D = -81,52° (Arth)S). 
Saurer Bernsteinsiiurementhylester CloH190· COCH2CH2COOH; Schmelzp. 62°, 

[1X]n = -59,63° (in Benzollosung [Arth]). 
Phtalsiiuredimentbylester ~OH190· COC6~CO . 0~OH19; Schmelzp. 133°, [1X]n 

= -94,72° (in Benzollosung [Arth]). 
Saurer Phtalsiiurementbylester CloH190· COC6H4COOH; Schmelzp. 110°, [IX]D 

= -105,55° (A,th). 
Camphersiiuredimentbylester CloH190 . COCSH14CO . OCloH19; Schmelzp. 86° 9). 
Menthyluretban CloR 190· CONH2, Schmelzp. 165°, entsteht nach Arth lO ) bei der 

Einwirkung von Cyan oder Chlorcyan auf Natriummenthol, nach v. Heyden Nflg.ll) aus 
Menthol, Phosgen und .<\mmoniak. 

Phenylmenthylurethan CloH190· CONH(CSH5)' Schmelzp. 111°; nach Leuckart 12) 
aus Menthol und Carbanil. 

Diphenylmentbyluretban CloH190 . CON(CsH 5)2 gewinnt Tsch ugaeff lS). 
Mentbylxantbogensiiure CloH190 . CSSH gewinnt Tsch ugaeff 14) durch ,20 stiindiges 

Kochen einer Losung von 16 g Na und 100 g Menthol in 60-70 g Toluol; darauf wird mit 

1) Oppenheim, Annalen d. Chemie 120, 351 [1861]. 
2) Beckmann, Journ. f. prakt. Chemie II, 55, 17 [1897]. 
3) Beckmann, a. a. 0.; Annalen d. Chemie 262, 31 [1891]. 
4) Tschugaeff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1778 [1898]. 
5) Cohen u. Whiteley, Journ. Chem. Soc. 't9, 1308 [1901]. 
6) Journ. Chem. Soc. 81, 1499 [1902]; Monatshefte f. Chemie 21, 200 [1900]. 
7) Tschugaeff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2474 [1902]. 
S) Arth, Annales de Chim. et de Phys. VI, 't, 483 [1886]. . 
9) Liotard, Pharmaz. Ztg. 48, 487 [1903]. 

10) Arth, Annales de Chim. et de Phys. VI, 't, 464 [1886]. 
11) v. Heyden Nflg., D. R. P. 58129. 
12) Leucka,rt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 115 [1887]. 
13) Tsch ugaeff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2475 [1902]. 
14) Tschugaeff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3333 [1899]; Chern. Centralbl. 

1904, I, 1347. 
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250 ccm absol. Ather verdiinnt und etwas mehr als die theoretische Menge CS2 eingetragen usw. 
- Aus dem Natriumsalz gewinnt Tschugaeff mittels Jodmethyl den 

Menthylxanthogensiiuremethylester C1oH 100· CSSCHs , Schmelzp. 39 0, [IX]D = -79,47°; 
bei der trocknen Destillation zerfiillt dieser Ester unter Abspaltung von stark optisch 
aktivem Menthen (vgl. dieses). - Der Athylester schmilzt bei 9°, d21 i4 = 1,0192, nD,,, 
= 1,52761, [IX]D = -60,10°. - Menthylxanthogenamid C10H 190· CSNH2 , Schmelzp.144 
bis 145°, monoklin; zerfiillt bei 200° in NH3 , COS und Menthen. 

Tetramenthylsilicat (Cl0HI90)4Si, Schmelzp. 82°, Siedep'155 = 350°, wird nach 
Hertkorn1 ) aus Menthol und SiCl4 gewonnen. 

Salicylsiiurementhylester Siedep'15 = 190°, Siedep'10 = 175°, soli in der Therapie 
Anwendung finden S). 

Mentholglucuronsiiure ClsH2807 + 1l/2H20, Schmelzp.87-88°; entsteht beim Ver
fiittern von Menthol im Organismus a). 

Dihydrocarveol = p-Menthen-8 (9)-01-2. 
Mol.-Gewicht = 154. 
Zusammensetzung: 77,91% C, 11,69% H. 

01OH1SO. 

H aC".I'CH2 

C 

~'H 
H2CI/~CH2 
H 2C,,)CHOH 

CH 
I 

CH3 

Vorkommen: In geringer Menge im Kiimmeliil4) (Oarum carvi L.). 
Darstellung: Durch Reduktion von Carvon mittels Na und Alkoho15). - Aus Dihydro

carvon und Na 6 ). - Aus Dihydrocarvylamin mit NatriumnitriV). 
Elgenschaften: Siedep. 224-225°, di!O = 0,927, nD = 1,48168, optisch aktiv. -Cber 

das kryoskopische Verhalten siehe die Originalarbeit 8). 
Derivate: p-Menthandiol-2,S Cl0H2002 

HaC CHa 
,,/ 
COH 

~H 
H C/"CH2 

2 I 
H2C~/CROH 

CH 

&3 
1) Hertkorn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1695 [1885]. 
2) Bertrand Ribus u. Rudolf Scheuble, Wien, D. R. P. Kl. 120, Nr. 171453; Chern. 

Centralbl. 1906, II, 385. 
3) Bonani, Chern. Centralbl.1902,I,255.-Fromm u. Clemens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 

34, 385; Chem. Centralbl. 1902, I, 674. 
4) Berichte der Firma Schimmel & Co. April 1905, 50. 
6) Leuckart, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 114 [1887]; - Lampe, Diss. 

Giittingen 1889. - Wallach, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 3984 [1891]; Annalen d. 
Chemie 215, 110 [1893]. 

6) Nikitin, Chem.-Ztg. 28, 676 [1904]. 
7) Goldschmidt u. Kisser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 486 [1887]. -

Wallach, Annalen d. Chemie 215, 119, 128 [1893]. 
8) Biltz, Physikal. Chemie 21', 540 [1898]. 
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Schmelzp. 112-113° bzw. 103-104° (stereoisomer); aus Dihydrocarveol entsteht mit Brom
wasserstoff-Eisessig ein Additionsprodukt, das ohne weitere Reinigung mit Silberacetat in 
EisessiglOsung behandelt wurde 1). Ferner entsteht es durch Hydratisierung des Dihydro
carveols mittels verdiinnter Schwefelsaure2) oder bei der Reduktion von Carvonhydrat mit Na 
und AlkohoI3)~ 

p-Menthanol-8-on-2 ~OHlS02 
H3C CHa ,,/ 

COH 

6H 
H 2C(iCH2 
H 2C,,)CO 

CH 

6Ha 

entsteht bei der Oxydation des p-Menthandiols-2, 8 mittels Chromsaure4). - Das Semi
carbazon dieses Ketoalkohols ClOH1SO: NNHCONH2 hat den Schmelzp. 139° (150,5-151 ° 
nach Knoevenagel und Samel). 

Dihydropinol C1oH 1SO 

Siedep'9 = 58,25-58,75°, d20 = 0,9192, [aJn2• = +34,97°; entsteht beirn Kochen von 
p-Menthandiol-2,8 mit 25proz. Schwefelsaure unter Wasserabspaltung2). Bei der gleichen 
Reaktion wurde aus Dihydrocarveol Terpinen erhalten 5). 

Isolimonen CloHl6 
HaC CH2 ,,/ 

C 

~)H 
H2C("fH 
H 2C,)CH 

CH 

6H3 
Siedep. 172,5-173,5°, d20!4 = 0,837, nD,. = 1,47043, [a]D = -140,58° bzw. [a]D =+139,93°; 
bei der trocknen Destillation des d- und I-Dihydrocarvylxanthogensauremethylesters werden 
zwei Kohlenwasserstoffe erhalten, von denen der eine Limonen ist, der andere als Isolimonen 
angesprochen wird 6 ). Er gibt mit Eisessig -Bromwasserstoffsaure Limonendihydro bromid. 
Ein krystallisiertes Tetrabromid oder Nitrosochlorid wurde nicht erhalten. Beirn Destillieren 
iiber metallischem Kalium tritt Isomerisation ein. 

1) v. Baeyer u. Henrich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1589 [1895]. 
2) Rupe u. Schlochoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 1719 [1905]. 
a) Knoevenagel u. Samel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 677 [1906]. 
4) v. Baeyer u. Henrich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1589 [1895]. 
6) Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3984 [1891]; Annalen d. Ohemie 

275, 113 [1893]. 
6) Tsch ugaeff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 735 [1900]; Ohern. Oentralbl. 

1905, I, 93. - Tschugaeff u. Pokrowski, Journ. Russ. phys.-chem. Gesellschaft 39,1324; Ohern. 
Centralbl. 1908, I, 1180. 
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HaC CH2 
'-.I' 
C 

~H 
H2C(iCH2 

H2C~/CO 
CH 
I 

CHa 

Siedep.700 = 221-222°, Siedep.18 = 104°, dIg = 0,928, nD = 1,47174 (vgl. dieses), resultiert 
bei der Oxydation des Dihydrocarveols mittels Chromsaure. 

p-Menthantriol-2, 8, 9 Cl0H200S 

HaC CHa 
'-/ 
COH 

~H 
H2C(iCH2 
H20,-/OOOH 

CH 
I 

OOa 

entsteht durch gemaJ3igte Oxydation des Dihydrocarveols mittels Kaliumpermanganatlosung1); 
konnte nicht in krystallisiertem Zustande erhalten werden. - Wird es mit verdiinnter 
Schwefelsaure gekocht, so tritt Wasserabspaltung ein zum 

Dihydrocarvoxyd ~OH160 

Siedep.20 = 95°, d = 0,9647, nD = 1,4844, das als Oxyd iiber Na destilliert werden kann. -
Beirn Hinzufiigen von Brom zu einer Losung des Dihydrocarvoxyds entsteht das Dihydro
carvoxyddibromid vom Schmelzp. 55°. 

KetoaIkohol C9H160 2 
HaC 

'CO 

~H 
H2C(iCH2 
H2C,-/OOOH 

00 
I 

CHa 

Schmelzp. 58-59°, Siedep.1S = 144-145°, d20 = 1,0351; ist das weitere Oxydationsprodukt 
des Dihydrocarveols mittels Kaliumpermanganat. - Das Semicarbazon des Ketoalkohols 
C9H1SO: NNHCONH2 schmilzt bei 206-207°. - Aus dem Ketoalkohol wurde mit wasser
abspaltenden Mitteln ein Keton C9HI40, Siedep.4 = 68,5-70°, Siedep. 205-206°, er
halten (vgl. Terpineol, Schmelzp. 32-33°). 

1) Wallaoh, Annalen d. Chemie 27'1, 151 [1893]; 2')'9, 386 [1894]. 
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COOH 

6H 
H 2C(iCH2 
H 2 C,,/CHOH 

CH 
I 

CH3 

387 

Schmelzp. 153°; durch Oxydation des Ketoalkohols C9H160 2 mit alkalischer Bromlosung 1). 
Aus diesel' Saure entsteht durch Oxydation mit Bromwasser eine Oxy-p-toluylsaure 2 ). 

Dihydrocarvoxydhydroxylamin C10H160· NH20H 

HgC CH;\;HOH 
,,/ ' 

9H "~ 
CH " 
/" ~, 

H2 C
1 
IC~O 

H 2C',,/CH 
CH 
I 

CHa 

Schmelzp.lll-112°; ist das Anlagenrngsprodukt von Hydroxylamin an Dihydrocarvoxyd 1). 
- Das salzsaure Salz der Base schmilzt bei 93°. - Die Benzoylverbindung der Base 
C10Hs0 2 N(COCsHs) schmilzt bei 144°. 

Saure C10H1S03 
HaC COOH 

,,/ 
CH 

6H 
H2C/"pH2 

H2Ci,,)CHOH 
CH 
! 

CHg 

entsteht beim Kochen del' Base mit alkoholischem Kali; ihr PhenylUl'ethan hat den 
Schmelzp. 227 D. - Aus del' Alkoholsaure entstand durch Oxydation mit Chromsaure die 
entsprechende I{etosaure C1oH160 3, deren Semicarbazon den Schmelzp. 178-179° hatte. 

Dihydrocarvylacetat C1oH 170· COCH3, Siedep. 231-232°, dlB = 0,947; aus Dihydro
carveol 1.rnd Essigsaureanhydrid a). 

DihydrocarvylxanthogensaUl'emethylester C10H170· CSSCHa bildet ein dickfliissiges 
014 ), das bei del' trocknen Destillation oben erwahnte Kohlenwasserstoffe, Limonen und Iso
limonen, liefert. 

Dihydrocarvylxanthogenamid C1oH170 . CSNH2 besteht als iX-Amid Yom Schmelzp. 
62,5-63,5°, [ex]D = +135,10 bis 136,40°, und als fliissiges, nicht vollig gereinigtes 
p-Amid 5 ). 

Phenylurethan des Dihydrocarveols c;.OH170· CONH(C6H5), Schmelzp. 87° (optisch 
aktiv), Schmelzp. 93° (optisch inaktiv); aus Dihydrocarveol und Phenylisocyanat 6 ). 

1) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 764 [1903]. 
2) Tiemann u. Semmler, Bel'. 28, 2142 [1895]. 
3) v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 822 [1893]. - Klages u. Kraith. 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 2562 [1899]. 
4) Tsch ugaeff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 735 [1900]. 
5) Tsch ugaeff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2479 [1902]. 
6) Leuckart, Berichted. Deutsch. chem. Gesellschaft 20,114 [1887]. - Wallach, Annalen 

d. Chemie 275, 112 [1893]. 

25* 
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Terpineol, Schmelzp. 35°, = p-Menthen-l-01-8. 
Mol. -Gewicht 154. 
Zusammensetzung: 77,91% C, 11,69% R. 

C1oR1SO. 

RaC ORa 
,,/ 
COR 
I 

CR 
R 2CIICR2 

R 2C"fCH 
C 
I 
OR3 

Vorkommen: 1m Kienholz von Pinus palustri81 ) (I-Mod.), Ceylon Cardamomen(1 2) 
(Elettaria major Sm. bzw. E. Oardamomum var . .B -Fluck. ) (d. ), Malabar Cardamomen(13) (Elettaria 
Oardamomum White und Matton) (d.), im kanadischen Schlangenwurz(14) (A8arum canadenBe) 
(1.), Muskatnull0l5) (MyriBtica fragranB), Bo1doblatterol6 )(Peumus boldus L.) (i.), Campher(17) 
(Laurus camphora L.) (1.), CampherblatterOlS) (1.), Kuromojiol9) (Lindera 8ericea B1.), 
RindenOl von Ocotea usambarenBi8 Engl.l0) (1·), im siillen Pomeranzenscha1enOlll ) (d.), Man· 
darinenol12) (Oitrus madurenBiB Loureiro) (d.), Citronen(118) (Oitrus Limonum Risso) (1·), 
Petitgrainol14) (Oitrus Bigaradia Risso) (d.), Orangenbliiten(115) (d.), LimettQl16) (1.), in 
LinaloeOlenl7) (d· und 1.), CajeputOl IS) (Melaleuca leucadendron L.) (i·), Niaouliol19)'(Melaleuca 
Viridiflora Brongn. et Gris.), im 01 von Melaleuca uncinata 20 ), Liebstockol 21 ) (Levi8ticum 
officinale Koch) (d.), Majoran0l22 ) (Origanum majorana L.) (d.), Gardenia(123) (Gardenia 
spec.), KessoOl24) (Valeriana otficinali8 L. var. angustifolia Miqu.) (d·), im KrautOi von 
Erigeron canaden8iB L.25) (d.), im 01 von ArtemiBia cina 26 ) (1·). 

Darstellung: Durch WasserabspaItung mittels verdiinnter Phosphorsaure oder Schwefel· 
saure aus Terpinhydrat27). - Aus Pinen durch Rydratisierung mit verdiinnter alkoholischer 
Schwefelsaure 2S), mit krystallisierter Arsensaure oder salpetriger Saure 29) und mittels Benzol· 

1) J. E. Teeple, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 412; Chem. Centralbl. 1908, I, 1544. 
2) Weber, Annalen d. Chemie 238, 98 [1887]. 
3) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1891', 8. - Parry, Pharmaz. Journal IV, 9, 

105 [1899]. 
4) Power u. Lees, Journ. Chem. Soc. 81, 59 [1902]. 
5) Power u. Salway, Journ. Chem. Soc. 91,2037 [1907]. 
6) Tardy, Journ. Pharm. Chim. VI, 19, 132 [1904]. 
7) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1903, 39. 
S) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1905, 84. 
9) Kwasnik, Archiv d. Pharmazie 230, 265 [1892]. 

10) Schmidt u. Weilinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 653 [1906]. 
11) Stephan, Journ. f. prakt. Chemie II, 62, 530 [1900]. 
12) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1901, 35. 
13) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1902, 35. 
14) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1902, 68. 
15) Hesse u. Zeitschel, Journ. f. prakt. Chemie II, 66, 497 [1902]. 
16) BurgeB u. Page, Journ. Chem. Soc. 85, 414 [1814]. 
17) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1900, 42; 1905, 46. 
lS) Voiry, Compt. rend; 106, 1538 [1888]; Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1892, 7. 
19) Voiry, These de l'Ecole de Pharm. de Paris lSSS. 
20) Bericht der Firma Schimmel & Co. April lS92, 44. 
21) Bericht der Firma Schimmel & Co. April lS'f'f, 27; Oktober lS91', 9. 
22) B il t z, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 995 [1899]. 
23) Parone, Boll. Chim. Farm. 41, 489; Chern. Centralbl. 1902, II, 703. 
24) Bertram u. Gildemeister, Archiv d. Pharmazie 22S, 492 [1890]. 
25) Hunkel, Pharmaz. Rundschau N. Y. 5, 201 [1887]. 
26) Schindel meiser, Apoth .• Ztg. 22, 876 [1907]. 
27) Wallach, Annalen d. Chemie 230, 247, 264, ft. - Bouchardat u. Voiry, Bulletin de 

la Soc. chim. II, 41', 870 [1887]; Compt. rend. 104, 996 [1887]. 
2S) Flawitzky, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 1406, 1956,2354 [1887]. 
29) Genvresse, Compt. rend. 132, 637 [1901]; 134, 360 [1902]. 
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monosulfosii.ure in Eisessiglosung1). - Aus Limonenhydroohlorid duroh Sohiitteln mit 
verdiinnter Kalilauge 2). - Aus Homonopinol yom Sohmelzp. 59° duroh Hydratisierung 
entsteht ein stark optisoh aktives Terpineol ([lX]n = -106°), das bei 37-38° sohmolz 3 ). -

Eine Totalsynthese des Terpineols fiihrte Perkin aus4 ). 

Eigenschaften: Siedep. 35° (bzw. 37-38°),Siedep.217-219°, d20 =O,938, nn=I,4820, 
optisoh aktiv. - tiber die Gesohwindigkeit der Esterbildung6 ), das kryoskopisohe Verhalten 6), 

die Dielektrizitatskonstante und elektrisohe Absorption 7) siehe die Originalarbeiten. 
Derivate: .d1-p-Menthen ClOH18 

HaC,,/CHs 
CH 

bH 
H2C(iCH2 

H20"J"OO 
o 
I 
OHa 

Siedep. 171-172°, d = 0,829, nn = 1,4601; entsteht beim Erhitzen des Terpineols im 
Einsohmelzrohr mit Zinkstaub8) auf ca. 200°. - Den vollig gesii.ttigten Kohlenwasserstoff 
p-Menthan C1oH 20 erhii.lt man bei der Reduktion des Terpineols mit Niokel im Wasser
stoffstrome bei hoherer Temperatur 9 ). 

Terpineoldibromid OtoH180Br2 
HaC OHa 

....... / 
COH 

hH 
H2C(iCH2 
H20 ....... /CHBr 

CBr 
I 
eHa 

01; aus Terpineol, gelOst in Eisessig und Brom 10). Aus fum wurden mittels Silberoxyd oder 
Natriumalkoholat Pinolhydrat und Pinol erhaltenll) •• 

1,2,8-Tribrom-p-Menthan OtOH17BrS 

HaO 003 ,,/ 
CBr 

hH 
H2C(")CH2 
H2C" CHBr 

CBr , 
CHa 

wurde duroh Auflosen von Terpineolbromid in Eisessig-Bromwasserstoffsaure erhalten12); 

aus dem Tribromid entsteht bei weiterer Behandlung mit Brom das Dipententetrabromid 

1) Barbier u. Grignard, Compt. rend. 145, 1425l[1907]; Bulletin de la Soo. chim. IV, 5, 
572 [1909]. 

2) Se m mler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 2189 [1895]. 
3) Wallach, Nachrichten d. Konigl. Ges. d. Wiss. GOttingen, 8. Februar 1908. 
4) Perkin, Journ. Chem. Soc. 85, 654 [1904]; 93, 1416, 1871 [1908]. 
6) Panoff, Chern. Centralbl. 1903, I, 1128. 
6) Biltz, Physikal. Chemie ~7, 542 [1898]. 
7) Drude, Physikal. Chemie 23, 310 [1897]; 30, 957 [1900]. 
8) Semmler, Die atherischen Ole, 3, 174 [1906]. 
9) Haller u. Martine, Compt. rend. 140, 1298 [1905]. 

10) Wallach, Annalen d. Chemie 21'7, 113 [1893]. 
11) Wallach, Annalen d. Chemie 281, 148 [1894]. 
12) v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21', 440 [1894]. 
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vom Schmelzp. 124°. Ferner ist aus dem Tribromid mit Natriumalkoholat der Carveol
methyliither CloHlsOCHa dargestellt worden 1). 

Mit Halogenwasserstoffsauren reagiert Terpineol unter Bildung von Limonenderivaten Z); 
Wasser anlagernde Reagenzien, wie verdlinnte Sauren usw., fiihren zu Terpinhydrat und 
dessen Abwanillungsprodukten a). 

1, 2, 8-Trioxy-p-menthan CloHzoOa 

HaC CH3 
"../ 
COH 
I 
CH 

HZCliCH2 
H 2C"../CHOH 

COH 
I 
CHa 

Schmelzp. 121-122°, Siedep'l1 = 170-180°; durch Oxydation des Terpineols mit ver
dlinnter Kaliumpermanganatlosung4 ) oder auch mit Caroschem Reagens S ). 

1,2,8-Trioxy-p-menthan-triacetylester CloH17(OC2HaO)a, Siedep.zo = 193-195°; 
durch Acetylierung des Trioxy-p-menthans 6 ). - Durch Destillation unter gewohnlichem 
Druck spaltet der Triacetylester des Glycerins Essigsaure ab und geht in den 

L18(9)-p-Menthan-1, 2-dioldiacetylester C1oH16 . (OCzHaOlz liber. 
Carvenon CloH1SO H C CH 

3 "../ 3 

CH 

b 
H2C/""CH 

H 2d Ico 
"../ 
CH 
I 
CHg 

Siedep.231-233°, d20 = 0,929, nn = 1,48197; wurde durch Kochen des Glycerins mit 
verdiinnter Schwefelsaure erhalten 7); gleichzeitig entsteht bei dieser Reaktion Cymol CloHa. 

HaC CHa 
"../ 
C~ 
I 
CH ~ 

H2C(iC~0 
H 2C".. CO 

CO 
I 

CHg 

Schmelzp. 62-63° (optisch inaktiv), Schmelzp. 48-49° (optisch aktiv), Siedep. ca. 300°; 
entsteht bei der Oxydation des Trioxy-p-menthans mittels Chromsaure 8 ). - Das Oxim des 
Ketolactons C10H1S02: NOH hat den Schmelzp. 80-81 ° 9). - Das Semicarbazon des 
Ketolactons C1oH1S02: NNHCONH2 schmilzt bei 200° 10). 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 281, 141 [1894]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie 230, 264 [1885]. 
3) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1781 [1895]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 275, 151 [1893]. 
5) v. Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3633 [1899]. 
S) Ginzberg, Chem. Centralbl. 1897, II. 417. 
7) Wallach, Annalen d. Chemie 277, 110 [1893]. 
8) Wallach, Annalen d. Chemie 275,153 [1893]. -v. Baeyer u. Baumgartel, Berichte 

d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 3217 [1898]. - Godlewski, Chem. Centralbl. 1899, I, 1241. 
9) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1778 [1895]. 

10) Wallach, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1775 [1895]; Annalen d. Chemie 
291, 342 [1896]. 
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Schmelzp. 57° (wasserhaltig), Schmelzp. 90° (wasserfrei); wurde aus dem Ketolacton mit 
alkalischer Permanganatl6sung erhalten 1), entsteht ferner direkt durch Oxydation des Ter
pineols mit Salpetersaure 2) gleichzeitig mit Terebinsiiure C7H100 4 , Schmelzp. 172-173°. 
In optisch aktivem Zustande schmilzt die Terpenylsaure bei 79-81 ° 3). 

Terpineolbisnitrosochlorid (CtOH1SO· NOCl)2 

HaC CHa 
'.,j 
COH 

6H 6H 
H2CliCH2 H 2C(iCH2 

H 2C,,-/CH-N -O-HC~/CH2 
CCl I CCl 

6Ha NO 6Ha 

Schmelzp. 103°; entsteht aus Terpineol, das man in Eisessig gel6st hat, Athylnitrit und Hinzu
gabe von Salzsaure in berechneter Menge unter guter Kiililung 4 ). 

Terpineolnitrolpiperidid ClfiH28 02N 2 

RaC CH3 
"-/ 
COR 

6H 
H2C(iCH2 

H 2C\/C: NOH 
C· C5H10N 

6H3 
Schmelzp. 159-160°; durch Kochen von Terpineolbisnitrosochlorid in alkoholischer L6sung 
mit Piperidin 5). 

Terpineolnitrolanilin C1oH 170· C6H5NH : NOH zeigt den Schmelzp. 155-156° 5). 
Oxydihydrocarvoxim C10H1702N 

HaC CHa 
"-/ 
COH 
I 
CH 

H 2C("fH2 
HC~/C: NOH 

C 
I 
CHa 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 291, 342 [1896]. 
2) Tiemann u. Mahla, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2616 [1896]. 
a) Godlewski, Chern. Centralbl. 1899, I, 1241. 
4) Wallach, Annalend. Chemie277, 120[1893]. -Stephan u. Helle, Berichted. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 35, 2149 [1902]. 
5) Wallach, Annalen d. Chemie 277, 121 [1893]. - Stephan, Journ. f. prakt. Chemie 

II, 58, 114 [1898]. 
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Schmelzp. 133-134°; heim Kochen des Bisnitrosochlorids mit Natriummethylatl). - Durch 
Erwarmen mit Essigsaureanhydrid entsteht das diacetylierie Oxydihydrocarvoxim 
CtoH1SO· (COCHs): NO(COCHs), Schmelzp. 107°. - Durch Erwarmen des Oxydihydro
carvoxims mit verdiinnter Schwefelsaure wird Carvon gewonnen; konz. Schwefelsaure gibt 
Amidothymol. 

Terpineolnitrosat wurde von Wallach a. a. O. als krystallinischer Korper be
obachtet. 

Terpineolmethyliither C10H17 · 0 . CHs, Siedep. 212°, aus Terpineolat und Jod
methyl 2). 

Terpineoliithyliither ClOH1? . 0 . C2HS entsteht bei der Hydratisierung des Pinens mit 
Athylalkohol und Schwefelsaure als Nebenprodukt. 

Terpinylformiat CtoH170·COH, Siedep'40 = 135-138°, do = 0,9986, ["']D = -69,25°; 
aus Pinen und Ameisensaurea) oder aus Linalool und Ameisensaure4). 

Terpinylacetat C10H 170· COCHa, Siedep'40 = 140°, do = 0,9828, ["']D = +52° 30'; 
aus d-Limonen und Eisessig 5 ) bzw. inaktiv aus Dipenten und Eisessig 6). - Entsteht ferner 
aus Pinen durch Erhitzen mit Eisessig auf 100 0 wahrend 24 Stunden 7) oder durch Einwirkung 
von Eisessig und Zinkchlorid bei gewohnlicher Temperatur 24 Stunden langS). - Aus Geraniol 
mittels Essigsaure und wenig Schwefelsaure 9 ). - Dber die Geschwindigkeit der Esterbildung 
usw. vgl. die Berichte der Firma Schimmel & CO.I0). - In der Natur wurde Terpinylacetat 
in folgenden Olen aufgefunden: im sibirischen FichtennadelOl ll) (Abies sibirica), im deutschen 
Kiefernnadelo}l2) (Pinus silvestris), Zypresseno}lS) (Oupressus sempervirens), Malabar Carda
momeno}l4) (Elettaria cardamomum White und Matton), Cajep\lto}15) (Melaleuca viridiflora). 

Terpinylbutyrat CtOH170· COCSH7' Siedep'40 = ca. 140°; ist ein Bestandteil des 
Eucalyptusols16) (Eucalyptus glob'll,lus). 

Terpinylisovalerianat C10H170· COC4H 9 ; wurde aufgefunden als Bestandteil des 
Eucalyptusols 16) (Eucalyptus globulus), NiabuliOls17) (Melaleuca viridiflora Brongn. et Gris.), 
ZypressenolslS) (Oupressus sempervirens L.). 

Terpinylcaprylat CtoH170· CO(CH2)6CHs; ist ein Bestandteil des siiBen Pomeranzen
schalenols 19). 

Terpineolphenylurethan CtOH1?O· CONH(C6H 5), Schmelzp. 112-113 0 ; entsteht aus 
Terpineol und Phenylisocyanat 20). 

Natrium-Kaliumterpineolat C10H170Na(K) bildet sich beim Kochen von Terpineol in 
Toluollosung mit einem DberschuB der Legierung von K, Na 21). 

Dber die durch ABlagerung von Quecksilbersalzen auf Terpineol entstehenden Queck
silberverbindungen des Terpineols siehe die Originalarbeiten 22 ). 

1) Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1774 [1895]; Annalen d. Chemie 
291, 347 [1896]. 

2) v. Baeyer, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2560 [1893]. 
a) Lafont, Bulletin de la Soc. chim. II, 49, 325 [1888]. 
4) Ste phan, JOUI'll. f. prakt. Chemie II, 60, 244 [1899]. 
5) Lafont, Annales de Chim. et de Phys. VI, 15, 153 [1888]. 
6) Bouchardat u. Lafont, Annales de Chim. et dePhys. VI, 9, 913 [1886]; Compt. rend. 

102, 1556 [1886]. 
7) Bouchardat u. Lafont, Annales de Chim. et de Phys. VI, 16, 244 [1889]. 
8) Ertschikowski, Journ. Russ. phys.-chem. Gesellschaft 28, 132 [1896]. 
9) Stephan, Journ. f. prakt. Chemie II, 60, 247 [1899]. 

10) Bericht yom Oktober 1891, 69. 
11) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1896, 77. 
12) Bertramu. Walbaum, Archiv d. Pharmazie 231, 300 [1893]. 
lS) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1904, 34. 
14) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 189'7, 8. 
1S) Voiry, Compt. rend. 106, 1538 [1888]. 
16) Voiry, Bulletin de la Soc. chim. II, 50, 107 [1888]. 
17) Bertrand, Compt. rend. U6, 1070 [1893]; Bulletin de la Soc. chim. III, 9, 432 [1893]. 
18) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1904, 34. 
19) Stephan, Journ. f. prakt. Chemie II, 62, 523 [1900]. 
20) Wallach, Annalen d. Chemie 230, 268 [1885]; 215, 104 [1893]. 
21) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2560 [1893]. 
22) Sand u. Singer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35,3170 [1902]. - Sand, Anna

len d. Chemie 329, 141 [1903]. 
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Terpineol, Schmelzp. 32-33 0
, = p-Menthen-8(9)-ol-1. 

Mol.-Gewicht 154. 
Zusammensetzung: 77,91% C, 11,69% R. 

C10R 180. 

R3C CRo 
'-/ -
C 
I 
CR 

R 2C(lCH2 

R 2C"./CR2 
COR 
I 
CR3 
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Dieses Terpineol ist in der Natur bisher nicht mit Sicherheit aufgefunden worden, doch 
soIl seine Abhandlung an dieser Stelle der besseren Dbersicht wegen erfolgen. 

Darstellung: Bei del' Wasserabspaltung aus dem Terpinhydrat entsteht neben dem 
Terpineol vom Schmelzp. 35 ° das vorliegende Terpineol vom Schmelzp. 32-33°; es siedet 
ctwas niedriger wie das erste und IaBt sich aus del' Fraktion, die zuerst aufgefangen wird, 
durch Ausfrieren in Krystallen gewinnen l ). - In einer Totalsynthese wurde es aus dem Oxy
isopropyl-p-methohexamethylen aufge bau t 2 ). 

Eigenschaften: Schmelzp. 32-33°, Siedep'752 = 209-210°, Siedep'lO = 90°, d16 = 0,923, 
d20 = 0,919, nn" = 1,47470, sublimiert leicht. 

Derivate: 1,8, 9-Tribrom-p-menthan ClORl7Br3 

R3C CR2 Br 
,,/ 
CBr 
I 
CR 

R zC(iCR2 
R 2C,,/CR2 

CBr 

6R3 
Schmelzp. 67 0; durch Rinzufiigen von iiberschiissiger Bromwasserstoffsaure zu einer Auf
li:isung des Terpineols in Eisessig3). 

9-Monobrom-p-menthadiiin CloR l5Br 

R3C CHBr 
',/ 
C 

~ 
R 2C(\CR2 

; , 

R 2C<}CR 
C 
I 
CRa 

Siedep'IO = 105-110°; beim Kochenvon 1, 8, 9-Tribrom-p-Menthan mit Natriummethylat 3 ). 

- Dieses Menthadien lagert in Eisessig 4 Atome Brom an unter Bildung des 1,2, 8, 9, 9-
Pentabrom-p-menthans CloR15Br5, Schmelzp. 137°. 

I) Stephan u. Helle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2147 [1902]. 
2) Perkin jun., Journ. Chern. Soc. 85, 654 [1904]. 
3) Wallach u. Rahn, Annalen d. Chemie 324,79 [1902]. 
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H3C CHoOH 
,,/ -
COH 
I 
CH 

H 2C(iCH2 
HzC\jCHz 

COH 
I 
OH3 

Schmelzp. 116-118°; entsteht bei gemaBigter Oxydation von Terpineol, Scbmelzp. 32-33°, 
mit verdimnter Kaliumpermanganatlosung I}. - Durch Behandlung mit wasserabspaltenden 
Mittehl entsteht aus dem Glycerin wahrscheinlich ein Oxyd CloHISO, Siedep. 217-225°, 
d = 0,977, nD" = 1,4930. 

Ketoalkohol C9HISOZ 

H3C 

" CO 
I 
CH 

H2r';CH2 
H2C,,)CHz 

COH 
I 
CHa 

Siedep'19 = 140-145°, dzo = 1,023, nD,,, = 1,47548; wurde aus dem Glycerin mit Chrom
saure erhalten. - Semicarbazon des Ketoalkohols C9H ISO: NNHCONH2 schmilzt bei 
195-196°. 

Keton C9H140 
HaC, 

" CO 

6H 
H2C(~CH2 
Hzci,,)CH 

C 
I 
CH3 

Siedep'4 = 68,5-70°, Siedep. 205-206°, dI5 = 0,9435, nD" = 1,47421; entsteht gleich
zeitig bei der Oxydation des Glycerins mittels Chromsaure neben dem eben beschriebenen 
Ketoalkohol, aus dem es durch Wasserabspaltung entstanden gedacht werden kann. - Semi
carbazon dieses Ketons CuHa: NNHCONH2 schmilzt bei 164-165°. - Oxim des Ketons 
CgH 14 : NOH hat Schmelzp. 51-52°. 

Alkohol C9HISO 
H3C 

" CHOH 
I 
OH 

H 2C/'iCH2 I I 

HzC,,)CH 
C 
I 
CHa 

Siedep. 212-213°, d = 0,942, nD,. = 1,4836; ist das Reduktionsprodukt des Ketons 
C9H 140. - Phenylhydrazon des Alkohols C9Hl.'O: CONH(CsH5} schmilzt bei 69°. -

1) Stephan u. Helle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2151 [1902]. - Wallach 
u. Rahn, a. a. 0.; Chern. Centralbl. 1902, I, 1294. 
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Durch Wasserabspaltung wird aus dem Alkohol ein gesattigtes Oxyd CsH160, Siedep. 
168-172°, d = 0,92, erhalten von ev. folgender Konstitution: 

CH 
/,'" 

/ , " 
/ i '''-" 

H 2Cl . 'ICH2 
HC-CHsl 

H2C I /CH2 
, 0 / 

'",- / 

"'-./ 
C 
I 

CHs 

COOH 

6H 
H2C1jCH2 

H2C,,-/CH2 
COH 
I 
CHs 

Schmelzp. 153°; durch Oxydation des beschriebenen Ketoalkohols C9H160 2 mit unterbromiger 
Saure oder durch Oxydation obigen Glycerins mit Bromlasung und Natronlauge. - Das 
Phenylurethan der Alkoholsiiure CSHISO . CONH(CSH5) schmilzt bei 162-163°. - Durch 
Destillation der Saure bei gewahnlichem Luftdruck entsteht das Lacton CSH120 2, Schmelzp. 
68-69°. 

COOH 
I 
CH 

H2~(':CH2 
H 2C,,}CH 

C 
I 
CHs 

Schmelzp. 98-99°; durch Oxydation obigen Ketons C9H14,O mit unterbromiger Saure oder 
durch Wasserabspaltung a~s der Alkoholsaure CSH14'oS' - Aus der Saure CSH120 2 entsteht 
durch Behandlung mit konz. Schwefelsaure p-Toluylsaure CSHS02 vom Schmelzp. 178-179°. 

Terpineolbisnitrosochlorid (CloHISO . NOCl)2' Schmelzp. 103°; entsteht aus Terpineol 
nach del' gewahnlichen Methode der Nitrosochloriddarstellungl ). Wahrscheinlich liegt ein 
bimolekularer Karper vor. 

Terpineolnitrolpiperidid CIoHI70· CSHION : NOH; durch Kochen von Terpineol
bisnitrosochlorid in alkoholischer Lasung mit Piperidin. 

Terpineolnitrolanilid CrOHI70 . CsHsNH : NOH, Schmelzp. 148-149°; aus Bisnitroso
chlorid und Anilin. 

Beim Erwarmen mit Dimethylanilin entstehen aus dem Bisnitrosochlorid zwei Ver-
bindungen CIoH140, die als Aldehyd und als Keton charakterisiert wurden. 

Terpineolnitrosat CIoHI70H· N20 4 schmilzt bei 125°. 
Terpineolnitrosit CIoHI70H . N20 3 schmilzt bei 78°. 
Terpineolphenylurethan CIoHI70· CONH(C6Hs), Schmelzp. 85°; aus Terpineol. 

Schmelzp. 32-33°, und Phenylisocyanat. 
Beim Versuch, die Ester des Terpineols, Schmelzp. 32-33°, darzustellen, tritt wegen 

der tertiaren OH-Gruppe auBerordentlich leicht Wasserabspaltung ein, so daB stets graBere 
Mengen von Kohlenwasserstoffen erhalten werden. 

I) Stephan u. Helle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,2151 [1902']. - Wallach, 
Annalen d. Chemie 345. 128 [1906]. 
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Terpineol, Schmelzp. 68-70°, = p-Menthen-4 (8)-01-1. 

Mol.-Gewicht 154. 
Zusammensetzung: 77,91% C, 11,69% H. 

Auch dieses Terpineol ist ebenso wie dasjenige vom Schmelzp. 32-33° nur synthetisch 
erhalten worden; als Bestandteil eines Oles wurde es noch nicht konstatiert. 

Darstellung: Durch Reduktion des Limonentribromids mittels Zinkstaub und Eisessig 
entsteht das Lf4(81-Terpen-1-olacetat, das zum Terpineol vom Schmelzp. 68--70° verseift 
werden kann 1 ). 

Eigenschaften: Schmelzp. 68-70 0. 

Derivate: 4,8-Dibrom-p-Menthanol-l CloHl1iBr20 

H3C CH3 "-/ 
CBr 
I 
CBr 

H2C("-CH2 

H2C~)CH2 
COH 
I 
CH3 

Schmelzp. 114-115°; durch Hinzufiigen von 2 Atomen Brom zu der Losung des Terpineols, 
Schmelzp. 68-70°, in Alkohol-Ather. - Beim Ersatz der OH-Gruppe duroh Br mittels Eis
essig-Bromwasserstoffsaure wird Limonentribromid, Schmelzp. llO°, erhalten. 

i-Limonendibromhydrat CloH1SBr2, Schmelzp. 64°; entsteht aus Terpineol, Sohmelzp. 
68-70°, und Eisessig-Bromwasserstoffsaure. 

p-Menthanol-l,4, 8 (Trioxyterpan) C10H2003 

H3C eHa 
"-/ 
COH 

60H 
H2CliCH2 
H2C,,-/CH2 

COH 
I 
CH3 

Schmelzp. 95-96° (1 Mol. H20), Schmelzp. llO-ll2° (wasserfrei), Siedep.2o = 200° nach 
Wasseraustritt, leichtloslioh in Wasser und Alkohol, schwerloslioh in Ather; entsteht bei der 
Oxydation des Terpineols, Schmelzp. 68-70°, mittels Kaliumpermanganat2). 

1) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~7, 447 [1894]. 
2) v. Baeyer u. Blau, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 2296 [1895]. 
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4,8-Dibrom-p-menthanolacetat-l CloH17Br20· COCHa 

HaC CHa 
'-../ 
CBr 

6Br 
H2C/~fH2 
H 2d'-../CH2 

CO· COCHa 

6Ha 
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Schmelzp. 103°; aus dem bei der Synthese erwahnten A4(B).Terpen·l·0Iacetat mit Eisessig· 
Bromwasserstoffsaure1 ). 

Nitrosochlorid des A4(B)-p-Menthenolacetats-l C1oH170· COCHs ' NOCl, Schmelzp. 82°, 
himmelblau gefiirbte Nadeln; es entsteht durch Hinzufiigen von konz. Natriumnitritlosung zu 
einer Auflosung des Acetats in alkoholischer Salzsaure. 

Nitrosobromid'des A4(B)-p-Menthenolacetats-l C1oH170· COCHs . NOBr, Schmelzp. 
81-82°, blaue Nadeln; bildet sich aus Menthenolacetat in alkoholischer Salzsaure und 
konz. Natriumbromidlosung. - Aus seiner Losung in Eisessig.BroIDwasserstoffsaure scheidet 
sich allmahlich eine Verbindung CloH17Br2' NHOH· HBr, Schmelzp. 182-184°, aus. 

Gingerol. 
Mol.·Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 78,95% C, 10,53% H. 

C1oH160 . 

Vorkommen: 1m Gingergraso12) (Andropogon spec.). 
Darstellung: Durch Reduktion eines im Gingergrasol vorkommenden DihydrocUBlin. 

aldehyds ClOH14'o2' 

Elgenschaften: Siedep'767 = 226-227°, Siedep'S_6 = 92-93,5°, d15 = 0,9510, nD = 1,49629, 
IXD = -13° 18'. 

Derivate: Tetrahydrocuminalkohol C1oH1SO, Siedep. 216-218°, Siedep.s = 79-80°, 
d15 = 0,9419, optisch linksdrehend; entsteht bei der Reduktion des Gingerols mittels Na und 
Amylalkohol. - Das Phenylurethan des Tetrahydrocuminalkohols C1oH170· CONHC6Hs 
schmilzt bei 85°. 

Gingerol nimmt beim Hinzufugen von Br nur 2 Atome desselben auf, was auf eine 
konjugierte Lage der beiden doppelten Bindungen, die im Gingerol vorhanden sind, 
hindeutet. 

Dihydrocuminaldehyd C1oH140, Siedep'755 = 235°, Siedep'14 = 85°, dis = 0,9698, 
nD = 1,50702, IXD = -37° 54'; entsteht bei der Oxydation des DihydrocUBlinalkohols mit 
Beckmannscher Chromsauremischung (Schimmel & Co.). - Semicarbazon des Dihydro. 
cuminaldehyds hat Schmelzp. 198-198,5°. - Semioxamazon des Dihydrocuminaldehyds 
schmilzt bei 228°. 

Dihydrocuminsiiure C1oH140 2, Schmelzp. 130-131°, Siedep'lO= 170-190°; entsteht 
neben dem Aldehyd bei der Oxydation des Alkohols mit Chromsauremischung. 

Cuminsiiure CloH1202' Schmelzp. 116-117°, ist das Oxydationsprodukt der Dihydro. 
cUBlinsaure mittels Salpetersaure. 

Gingerylacetat CtoH150· COCHs , Siedep'4 = 90-91°, d15 = 0,9725, nD = 1,47619, 
IXD = _4° 30'; aus Gingerol beim Kochen mit Essigsaureanhydrid (Schimmel & Co.). 

Gingerylbenzoat ClOH150· COCSH5' Siedep'4 = ca. 160-165°. 
Nach diesen Reaktionen und Eigenschaften kommt dem Gingerol wahrscheinlich die 

Konstitution eines primaren Terpenalkohols mit 2 doppelten Bindungen im Kern zu, die 
benachbart liegen mussen, jedoch so, daB dem Molekiil ein asyntmetrisches Kohlenstoffatom 
verbleibt. 

1) v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21', 444 [1894]. 
2) Berichte der Firma Schimmel & Co. April 1904, 53; Oktober 1904, 43. 
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Anthemol. 
Mol.-Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 78,95% C, 10,53% H. 

CIoH I60. 
Vorkommen: 1m Romisch-Kamillenol1) (Anthemis nobilis L.). 
Eigenschaften: Siedep. 213,5-214,5°, dIS = 0,9544, OlD = -33° 35', nD21 = 1,48015. 
Derivate: Salpetersaure oxydiert das Anthemol zu p-Toluylsaure und Terephtalsaure. 
Anthemylacetat CIoH 150· COCH3 , Siedep. 234-236°; durch Kochen von Anthemol mit 

Essigsaureanhydrid. 

Myristicol. 
Der in der Literatur mehrfach beschriebene Terpenalkohol "Myristicol" hat sich als 

Gemisch mehrerer Alkohole, unter denen Terpineol vorherrscht, erwiesen 2). 

Alantol. 
Mol.-Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 78,95% C, 10,53% H. 

CIoH I60. 

Vorkommen: 1m Alantol3) (Inula helenium). 
Eigenschaften: Siedep. ca. 200°. 
Derivate: Dutch Wasserabspaltung mittels P205entsteht ein Kohlenwasserstoff, 

Siedep. 175°; bei del' Oxydation mit Chromsaure erhalt man aus letzterem Terephtalsaure, 
so daB in ihm Cymol vorliegen kann. 

Ysopol. 
;\lol.-Gewicht 154. 
Zusammensetzung: 77,91%C, 1l,69%H. 

C1oHISO. 
Vorkommen: 1m Ysopol4) (Hyssopus ojjicinalis L.). 
Eigenschaften: Siedep'74o = 210-213°. 
Derivate sind nicht dargestellt worden; es ist nur die Angabe gemacht, daB ein tertiarer 

Alkohol vorliegt, del' im Geruch dem Tanacetylalkohol ahnlich sein soll. 

Borneol = 1,7,7 -Trimethylhicyclo-[1, 2, 2]-heptanol-2. 
Mol.-Gewicht 154. 
Zus"mmensetzung: 77,91% C, 1l,69% H. 

C10H1SO. 

CH 

/1'-. 
H2C~/ I ''''CH2 

I H 3C-C-CH3 l 
HoC . /CHOH 
-'", I 

~i// 
C 
I 

CH3 

1) Fittig u. Koebig, Annalen d. Chemie 195,104 [1879]; vgl. Semmler, Die atherischen 
Ole 1906, Bd. III, 209. 

2) Power u. Sal way, Journ. Chern. Soc. 91, 2037 [1907]. - Ste phan, Journ. f. prakt. Chemie 
II, 62, 531 [1900]. 

3) Kallen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 1506 [1873]; 9, 154 [1876]. 
4) Genvresse u. Verrier, Bulletin de la Soc. chim. III, 27, 839 [1902]. 
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Vorkommen: 1m Knospen51 von Pinus maritima MiIl.1) (I-Mod.), im 01 von Picea 
rubens 2 ), im NadeI51 von Larix europaea D. C.3), BIatter51 von Junipems 1Jirginiana4 ), im 
01 aus Thuja occidentalis L.5) (1-), Citrone1l516) (Andmpogon nardus L.) (1-), Ingwer517) 
(Zingiber ofticinale Roscoe), Siam-Cardamomen518) (A momum cordamomum L.) (d-), WurzeI51 
von Aristolochia serpentaria, L. und Aristolochia retiC1tla,ta Nutt. 9 ), im kanadischen Schlangen
wurz5IlO) (Asarum canadense L.) (1-), MuskatnuB5112 ) (JYJyristica fragrans L.), Campher5Ill) 
(Laurus camphora L.), als Ausscheidungsprodukt des Borneocampherbaumsl3 ) (Dl'yobalanops 
spec.) (d-), Rosmarin5114 ) (Rosmarinus officinalis L.) (d- und 1-), Spik5115 ) (Lavandula spica 
D. C.) (d-), im spanischen LavendeI5116) (Lavand1tla spec.) (d-), Salbei5117 ) (Salvia officinalis L.) 
(d-), Thymian5118 ) (Thymus vulgaris L.), im 01 von Blumea balsamifera D. C.19) (1-), Gold
ruten5120) (Solidago canadensis), Mutterkraut5121) (Pyrethrum parthenium Sm.) (1-), Rain
farn5122) (Tanacetum vulgare) (1-), Edelschafgarben5123 ) (Achillea nobilis). 

DarsteJlung: Durch Reduktion des Camphers in neutraler L5sung mittels Na oder in 
alkalischer L5sung mittels Na und Alkohol nach folgender Angabe24): 50 g Campher werden 
in 500 ccm 96 proz. Alkohols geI5st und in diese L5sung 60 g Natrium innerhalb einer Stunde 
hineingegeben. Del' auf diese Weise gewonnene Alkohol enthalt stets lsoborneol beigemengt 25 ) 

(ca. 20%). - Aus Pinen wurde Borneol gewonnen durch langeres Erhitzen mit Benzoesaure 
oder Oxalsaure 26 ), sowie mit Salicylsaure 27 ). Es entstehen die entsprechenden Ester, die dann 
beim Verseifen Borneol ergeben. - Eine weitere Synthese des Borneols geht vom Pinenhydro
chlorid (kiinstlicher Campher) aus. Wird dieser nach del' Grignardschen Reaktion mit Jod
methyl und Magnesium behandelt, so entsteht eine magnesiumorganische Verbindung, welche 
bei der Zersetzung mit Luft oder Sauerstoff Borneol ergibt 28). 

Eine Methode der Spaltung racemischer Alkohole in ihre beiden optisch aktiven Kom
ponenten, speziell auch fiir dl-BorneoI, wurde von Pic kard und Li ttle bury29) ausgearbeitet. 

1) Belloni, Chern. Centralb!. 1906, I, 1552. 
2) Hanson u. Babcock, Journ. ArneI'. Chern. Soc. 28,1198 [1896]. 
3) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1891, 66. 
4) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1898, 14. 
5) Wallach, Nachr. d. Konig!. Ges. d. Wiss. Gottingen 1901, Heft 1. 
6) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1894, 15; Oktober 1899, 17. 
7) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1905, 34. 
8) Bericht del' FirmfL Schimmel & Co. Oktober 1891, 9. 
9) Spica, Gazett'1 chimica ita!. 17, 313 [1887]; Jahresbericht d. Chemie 1881, 2302. 

10) Power u. Lees, Journ. Chern. Soc. 81, 59 [1902]. 
11) Power u. SfLlway, Journ. Chern. Soc. 91,2037 [1907]. 
12) Bericht del' FirmfL Schimmel & Co. April 1904, 58. 
13) ;\,hrti us, AnnfLlen d. Chemie 25, 305 [1838]; 21, 44 [1838]. - Pelouze, Compt. rend. 

II, 365 [1840]; AnnfLlen d. Chemie 40, 326 [1841[; Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 
1905, 100. 

14) Bru ylfLn ts, Jahresbericht d. Chemie 1819, 944. - Gilde meister u. StephfLn, Archiv d. 
PharmfLzie 235, 586 [1897]. 

15) Bruylants, a. a. O. - Bouchardat, Com pt. rend. Ill, 53, 1094 [1893]. 
16) Charabot, Bulletin de la Soc. chim. III, 17, 378 [1897]. 
17) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1895, 40. 
18) Berieht del' FirmfL Schimmel & Co. Oktober 1894, 57. 
19) Hallcr, Com pt. rend. 103, 64 [1886]; 104, 66 [1887]; BE'richt del' Firma Schimmel & Co. 

April 1895, 74. 
20) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1891, 40; April 1894, 57; 1891, 53. 
21) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1894, 71. 
22) Bericht del' FirmfL Schimmel & Co. Oktober 1895, 35. 
23) Echtermeyer, Archiv d. Pharmazie 243, 238 [1905]. 
24) Wallach, Annalen d. Chemie 230, 225 [1885]. 
25) Jackson u. ~lenke, ArneI'. Journ. of Pharmacie 5, 270; Berichte d. Deutsch. chern. Ge

sellschaft 16, 2930 [1883]. - Haller, Compt. rend, 105, 227 [1887]. - BertrfLll1 u. W fLl
baum, Journ. f. pmkt. Chemic II, 49, 1 [1894]. - Beckmann, Journ. f. pmkt. Chemie II, 55, 
31 [1897]. 

26) Bouchardat u. LfLfont, Compt. rend. 1l3, 551 [1891]. 
27) Tardy, Journ. Pharm. Chim. VI, 20, 57; Chern. Centralb!. 1904, II, 1043. 
28) Hesse, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 1135 [1906]; siehe H. Houben, Be

richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 1702 [1906]. 
29) Pickard u. Littlebury, Journ. Chem. Soc. 91, 1973 (1907]. 
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Sie fiihren die betreffenden Alkohole durch Erhitzen mit Phtalsaureanhydrid oder Bern
steinsaureanhydrid in ihre sauren Ester iiber und trennen deren Alkaloid- bzw. I-Menthylamin
salze durch fraktionierte Krystallisation. Die getrennten Salze k6nnen durch Zersetzung mit 
verdiinnter Salzsaure und Verseifen des sauren Esters in die optisch aktiven Alkohole ge
spalten werden. 

Eigenschaften: Schmelzp. 203-204 0 (optisch aktiv), Schmelzp. 210° (dl-Mod.), Siedep. 
212°, d 209,7 = 0,8083, Polarisation des Borneocamphers in 20proz. alkoholischer L6sung 
gleich +37,44°. Krystallisiert aus Ligroin in Tafeln des hexagonalen Systems 1 ). Uber die 
magnetische Rotation 2), das kryoskopische Verhalten 3 ), die Verbrennungswarme 4 ) und die 
Geschwindigkeit der Esterbildung 5) siehe die Originalarbeiten. 

Verhalten des Borneols im Organismus: Nach der Verfiitterung erscheint das Borneol~) 
im Ham als Borneolglykuronsaure C16H2607' die aus Wasser umkrystallisiert bei 174 
bis 175 0 schmilzt. Durch Destillation des Zinksalzes der Saure mit iiberschiissiger Schwefel
saure im Dampfstrome wird Borneol regeneriert. 

Derivate: Bromwasserstoff-Borneol (C1oH1SOb' HBr und die entsprechende Jod
wasserstoffverbindung fallen als leicht zersetzliche Verbindungen aus beim Einleiten von 
Bromwasserstoff bzw. Jodwasserstoff in eine L6sung des Borneols in Petrolather7). 

Bornylchlorid (Pinenhydrochlorid) C10H 17Cl 

Schmelzp. 125°, Siedep,2100; entsteht bei der Einwirkung von konz. Salzsaure oder Phos
phorpentachlorid auf Borneo18 ). Es ist stets mit Camphenhydrochlorid yom Schmelzp. 157 ° 
verunreinigt, das besonders beim Arbeiten unter h6heren Temperaturen gebildet wird. - Aus 
dem Bornylchlorid ebenso wie aus dem Camphenhydrochlorid wurden magnesiumorganische 
Verbindungen gewonnen, die bei ihrer Zersetzung mit "\Vasser in beiden Fallen Camphan 
C10H 1S ergaben 9). Damit ist der Beweis geliefert, daB in den beiden Chloriden strukturisomere 
sekundare Chloride vorliegen. 

Bornylbromid C1oH I7Br, Schmelzp. 90°; wnrde aus Borneol mit Brom bzw. Brom
wasserstoffsaure erhalten 10); der Schmelzpunkt des Reaktionsproduktes lag allerdings niedri
ger, da es mit Bromprodukten verunreinigt war (vgl. Pinenhydrobromid). 

Bornyljodid C1oH I7J, Schmelzp. _3°, Siedep'15 = 118-119°, d 20iO = 1,4635; ent
steht aus Borneol bei Einwirkung von gasf6rmiger Jodwasserstoffsaure ll ) oder beim Er
hitzen mit rauchender Jodwasserstoffsaure im geschlossenen Rohr wahrend einiger Stunden 
auf 100° 12). 

1) Traubc; vg!. Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemic II, 49, 1 [1894]. 
2) Perkin, Journ. Chem. Soc. 81, 309, 317 [1902]. 
3) Biltz, Physika!. Chemie 27, 541 [1889]. 
4) Louginine, Annales de Chim. et de Phys. VI, 18, 389 [1889]. 
5) Do brochotow, Journ. Russ. phys.-chem. Gesellschaft 27, 344 [1885]. 
6) Fromm u. Clemens, Zeitschr. f, physio!. Chemie 34,391 [1901/02]. 
7) Wallach, Annalen d. Chemie 230, 226 [1885]. 
8) Kaehler, Annalen d. Chemie 164, 77 [1872]; 197, 92 [1879]. - Wallach, Annalen d. 

Chemie 230, 231 [1885]. 
9) Houben u. Kesselkaul, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 3696 [1902]; 39, 

1700 [1906]. - Hesse, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 1127 [1906]. 
10) Kac hler, Annalen d, Chemie 164, 77 [1872]; 197, 92 [1879]. 
11) Wagner u. Brickner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 2317 [1899]. 
12) Zelinsky, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35,4417 [1902]. 
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Schmelzp. 153°, Siedep. 160-162°, auBerordentlich fliichtig; bildet sich bei der Reduktion 
des Bornyljodids mit Zinkstaub und Eisessigl) oder durch Einwirkung von Na auf Bornyl. 
chlorid 2), so auch beim Kochen mit Na in benzolischer Li:Ssung3), ferner durch Reduktion des 
Bornylchlorids mit Na und Alkoho14). 

Bornylen CloH l6 

OR 

/I~ 
H 2C/ ' ~CH 

\ HsC-C-ORs II 
H 2Cl, I ;;CH 

'-~I// 
C 
I 
CHa 

Schmelzp. ll3°, Siedep'750 = 149-150°, Siedep'740 = 146°, fliichtig; wurde durch HBr
Abspaltung aus Bornyljodid erhalten, indem letzteres 4 Stunden hindurch mit konzentrierter 
alkoholischer Kalilauge auf 170 ° erhitzt wurde 5). In optisch aktiver Form wurde es durch 
Zersetzung der Xanthogenate der optisch aktiven Borneole gewonnen 6). ferner durch Zero 
setzung p-halogensubstituierter Hydrobornylencarbonsauren mit Alkali 7). 

Camphen <;oH16 (vgl. dieses) entsteht bei der Wasserabspaltung aus Borneol oder 
leichter Isoborneol mittels P205 oder KaliumbisulfatS). Bei der Verwendung von Oxalsaure 
entstanden Kohlenwasserstoffe vom Schmelzp. 3-4 ° oder solche von fliissiger Beschaffen· 
heit 9 ). 

Campher C1oHl60 (vgl. diesen) und dessen Oxydationsprodukte entstehen bei der 
Oxydation des Borneols sowohl in saurer wie in alkalischer oder neutraler Losung. Nur in 
ersterem Faile sind unter den Derivaten auch solche des Camphens zu finden, das sich durch 
Wasserabspaltung vor Eintritt der Oxydation gebildet haben kann. Die Richtung der optischen. 
Aktivitat bleibt beim Dbergange vom Borneol zum Campher unverandert. 

Bornyimethyliither CloH17 • OCHa, Siedep'733 = 194,5°, Siedep'38 = 96,5-99,5°, 
d20/4 = 0,9162; entsteht aua Borneolnatrium und MethyljodidlO) oder aus Borneol, Methyl
alkohol und Schwefelsaure11 ). 

1) Aschan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1006 [1900]; Annalen d. Chemie 316. 
196, 234 [1901]. 

2) Letts, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 793 [1880]. - Mongolfier, Compt. 
rend. S7, 840 [1853]. 

3) Kaehler u. S pi tzer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 615, 2236 [1880]. 
4) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 777, 3424 [1900]. 
5) Wagner u. Brickner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2121 [1900]. 
6) Tschugaeff, Chem.-Ztg. 24, 519; Chern. Centralbl. 1905, I, 93. 
7) Bredt, Annalen d. Chemie 366, 50 [1909]. 
8) Wallach, Annalen d. Chemie 230, 233 [1885]. 
9) Zelinsky u. Zelikow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34,3249 [1901]. 

10) Baubigny, Zeitschr. f. Chemie 1868, 299. -Briihl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell
schaft 24, 3380, 3714 (1891]. 

11) Hesse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 1143 [1906] .. 
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Bornylathylather CloR l7 · OCZR 5, Siedep'75o = 204-204,5°, Siedep'2o = 97°, d zo4 
= 0,0008; aus Borneol, Jodathyl une! Kalilauge I). 

BornylallyHither l\oH170· C3R 5; aus Natriumborneolat in Toluollosung und Jocl
allyl 2). 

d-BornylbenzyHither C10R l70· CR2CsR 5 , Schmelzp. 50-52°, Siedep'70 = 215 his 
216 03 ). 

Bornylmethyleniither (C1oR I70)Z' CR2, Schmelzp. 167-168°, Siedep.344-345°, 
Siedep'3o = 150-160°, tl'imetrische Prismen; aus Borneohlatrium Imcl :VIethylenjoclid 4 ) odeI' 
aus Borneol und Formaldehyd bei Gegenwart von Schwefelsaure. 5) 

BornyUormiat C1oH I70· COR, Siedep'15 = 98-09°, Siedep'21 = 106-108°, dIS = 1,017. 
d22 = 1,009; aus Borneol und Ameiscnsame -Essigsaureanhydrid 6). Als Bestandteil wurde es 
im BaldrianoF) (Valeria,na officinalis) aufgefunden. 

Bornylacetat C1oR 170· COCHa , Schmelzp. 29 ° (optisch aktiv), fliissig (dl-Mod.), 
Siedep'lo = 98°, Siedep'15 = 106-107°, Siedep. 223°, dl6 = 0,991, optisch aktiv (ca. 44°); 
entstcht aus Borneol und Essigsaureanhydrid 8), aUs Borneolnatrium und Eisessig 9), aus Borneol 
und Acetylehlorid IO ), aus Hydropinenmagnesiumchlorid und Sauerstoff ll ). - Als Bestandteil 
wurde das Aeetat in folgenden Olen aufgefunden: im Edeltannennadelol und Tannenzapfenol 12) 
(Abies pectinata D. C.), kanadisehen Tanneni.i113) (Abies canadensis L.), Fichtennadelo113 ) 

(Picea vulgaris Lk.), Latschenkiefernol13 ) (Pinus pumilio Ranke), sehwedischen Kiefern
nadelol13 ) (Pimts silvestris Lk.), Nadel- und Zapfenol von Abies balsamea Miller14), Zapfenol 
del' Rottanne 15 ), 01 del' Zapfen uncI Zweige von Picea nigra16), Larchennadeloj17) (Larix 
europaea D. C.), im 01 memerer amerikaniseher Coniferen 18 ), Blatterol von Liquidambar 
styracifluum L.19), 01 aus Sat1treja Thymbta L.20), 01 aus Thymus capitatus Lk.20 ), im kana
disehen Goldrutenol 21 ) (Solidago canadensis), Baldriani:il 22 ) (Valeriana officinalis), Kesso
wurzelo1 23 ) Valeriana officinalis L. var. angustifolia Miqu.). 

Bornylpropionat C10R 170· COC2R 5, Siedep'15 = U8°, SiecIep. 235°, d20!4 = 0,9717, 
optiseh aktiv. 24 ) 

Bornylbutyrat C10H 170 . COC3R 7 , Siedep'15 = 128°, d 2014 = 0,961124). 
Bornylisovalerianat C1oR l70 ·COC4H 9 , Siedep'IO = 128~130 0, d = 0,956 25 ); es findet 

sieh als Bestandteil des Baldrianols 26 ) (Valeriana officinalis L.). 
Bornyl-1¥-bromisovalerianat ("Eubornyl") C15R25Br02' Siedep. 175-178 ° 27). 
d-Bornylstearat CloH 170 . COC17R 35 , zahfliissiges, allmiihlich erstarrendes 01 28). 

1) Briihl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft, 24, 3378, 3713 [18!H]. 
2) Haller u. March, Compt. rend. 138, 1665 [1904]. 
3) Haller, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, Ref. 731 [1891]. 
4) Briihl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 24, 3379, 3718 [1891]. 
5) Brochet, Com pt. rend. 128, 612 [1899]. 
6) Bertram u. Walbaum, JOUI'll. f. prakt. Chemie II, 49, 7 [1894]. 
7) Brylants, Bericht d. Deutsch. chern. Gesellschaft H, 456 [1878]. 
8) Montgolfier, Annales de Chim. et de Phys. V, 14. 50 [1878]. 
9) Bau bigny, Zeitschl'. f. Chemie 1866, 408; 1868. 298, 

10) Tsch ugaeff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1775 [1898]. 
11) Houben, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 1700 [1906]. 
12) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharmazie 231, 290 [1893]; Bericht del' Firma Schim-

mel & Co. Oktober 1896, 75. 
13) Bertram u. vValbaum, a. a. O. 
14) Hunkel, Amer. Journ, of Pharmacy 55, 161 [1895]. 
15) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1895, 74. 
16) Kre mel'S, Pharmaz. Rundschau 13, 135 [1895]. 
17) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober i897, 66. 
18) Hanson u. Babcock. Jou1'11. ArneI'. Chem. Soc. 28, 1198 [1906]. 
19) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April IS98, 58. 
20) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1889, 55. 
21) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1897, 53. 
22) Geroc k, Journ. d. Pharmazie fiir EIsaB-Lothringen 19, 82 [1892]. 
23) Bertram u. Gildemeister, Archiv d. Pharmazie 228, 483 [1890]. 
24) Bertra m, D. R. P. 80711. 
25) Bericht del' Firma Schimmel & Co.; siehe Chern. Centralbl. 1893, I, 985. 
26) Bruylants, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft H, 456 [1878]. 
27) Liidy, Pharmaz, Zentralhalle 49, 625 (1908]. 
28) Berthelot, Annalen a. Chemie H2, 366 [1859]. 
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d-Bornylbrenztraubensiiureester C10H170 . COCOCHs , Siedep'15 = 149-150° 1). 
d-Bornylliivulinsaureester C10H170· COCHzCHzCOCHs , Siedep'20-25 = 170-171 0 1). 
Bornylbenzoat C1oH170· COC6H5, Schmelzp.25,5° (optisch aktiv), olig (dl-Mod.)Z). 
Saures d-Bornylsuccinat C10H170· COCZH4 COOH, Schmelzp.58°; neutrales d-Bor-

nylsuccinat (CrOH170)2 . OzC4H 4 , Schmelzp. 83,7°; die sauren l-Bornylsuccinate schmelzen 
bei 50° bzw. 83,7 ° S); iiber optisch inaktive Succinate siehe die Originalarbeit4). 

Saures d- und l-Bornylpbtalat C10H170 . COC6H4COOH, Schmelzp. 164,5°; die neu
tralen d- und I-Bornylphtalate schmelzen bei 101 ° 5). 

Saurer d-Bornylcampbersaureester CroH170· COCgH14COOH, Schmelzp. 176-177°; 
der saure I-Bornylcampbersaureester scbmilzt bei 164-166°. Neutraler d-Bornylcampber
saureester (C10H170)Z' 02ClOH14 schmilzt bei 102-128°; neutraler I-Bornylcampbersaure
ester schmilzt bei 122 ° 6). 

Bornylkoblensaure~ Natrium C10H170 . COONa; entsteht durch Einleiten von CO2 in 
eine auf 130 0 erhitzte Losung von Borneol in Xylol nach Hinzufiigen von Na 7). 

Bornylcarbonat (C10H17)2' COs, Schmelzp.215° (optisch inaktiv)8), Schmelzp.216° 
(d-) und 225-230° (I-Mod.)9); durch Einleiten von Cyangas in eine LOsung von Natrium
borneol in Toluol und Zersetzung des primar entstehenden Produktes mit Wasser. 

d-Bornylxantbogensauremetbylester C10H170· CSSCHs , Schmelzp. 56-57°, [a]n 
= +33,69°; die entsprechende I-Mod. schmilzt bei 56-57°, [a]D = -33,38°; dl-Mod. 
schmilzt bei 28,5-29°, d20.4 = 1,0932, nD,. = 1,549 10). 

Bornylxantbogensaureatbylester ClOH170· CSSC2Hs , Schmelzp. 52-53 ° (optisch 
aktiv), Schmelzp. 28-29° (dl-Mod.)10). 

Bornylcarbimid ClOH17N: CO, Schmelzp.72°; aus dem Nitrat des Carbamids und 
Natriumnitrit11). Durch Sauren oder Alkalien wird es in Bornylamin zersetzt. 

d-Bornyluretban CrOHI70· CONH2 , Schmelzp. 115°; I-Bornyluretban, Schmelzp.126 
bis 127 0 ; dl-Mod. schmilzt bei 140°; aus Natriumborneol mittels Cyangas oder CNOl12). 

Benzyliden-d-Bornyluretban (CrOH170· CONH)2: CHC6H5, Schmelzp. 185-187°; aus 
Benzaldehyd und Bornylurethan mittels HOl-Gas12). 

Bornylpbenyluretban CrOH170· CONHC6H5, Schmelzp.138-139°; aus Borneol und 
Phenylcar bimid 13). 

Borneolchloral C10H170H· COHCOls , Schmelzp. 55-56°; aus Borneol und Chlo
raI14 ). 

Borneolbromal CroH170H· COHCBrs, Schmelzp. 98-99 ° 15). 
Aminoborneol CloH16(NH2)OH, Schmelzp. 187°, Siedep.264°; durch":·Reduktion des 

Aminocamphers mittels Na und AlkohoI16). 

Methylborneol C9H16C<~s, Schmelzp. 154-156°, Siedep. ca. 193°; aus der Methyl

magnesiumchloridverbindung des Camphers durch Zersetzung17 ). 

1) Kipping, Proc. Chern. Soc. 230, 226 [1900J. 
2) Haller, Compt. rend. 108, 410; 109, 31 [1889]. - Berthelot, Annalen der Chemie U 2, 

366 [1859]. 
3) Haller, a. a. O. 
4) Minguin u. de Bollemont, Compt. rend. 132, 1574 [1901]. 
5) Haller, Compt. rend. 108, 410; 109, 31 [1889]. 
6) Haller, Compt. rend. no, 581 [1890]. 
7) Kachler u. Spitzer, Monatshefte f. Chemie 2, 236 [1881]. 
8) Haller, Bulletin de la Soo. ohim. II, 37, 410 [1882]; Compt. rend. 105, 230 [1887]. 
9) V. Heyden Nflg., D. R. P. 58129. 

10) Tsch ugaeff, Chem.-Ztg. 24, 519; Chem. Centralbl. 1905, I, 93. 
11) Forster U. Attwell, Journ. Chem. Soo. 85, 1188 [1904]. - Neville u. Piooard, Journ. 

Chem. Soc. 85, 685 [1904]. 
12) Haller, Jahresberioht d. Chemie 1882, 393; Bulletin de la Soc. chim. II, 41,328 [1884]; 

Compt. rend. 105, 68 [1887]; ItO, 151 [1890]. 
13) Leuckart, Bericht d. Deutsch. ohem. Gesellschaft 20, 115 [1887]. 
14) Haller, Compt. rend. H2, 143 [1891]. - Bertram u. Walbaum, Journ. f.prakt. Chemie 

II, 49, 5 [1894]. 
15) Haller, a. a. O. 
16) Duden u. Macintyre, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1902 [1898]; 33, 481 

[1900]. . 
17) Zelinsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 2883.H1901]. 
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/ICHCH9C6H5 
Sekundares .x-Benzylborneol CSH14"'-CHOH~ ,Siedep·13 179-181°, 

= 1,1325; durch Reduktion von Benzylcampher l ). 

C·CH2 ·C6H 5 
.x-Benzylcamphen CSH14(!ICH ' Siedep.20 = 170-171 0; durch Wasserab-

spaltung aus dem sekundaren iX-Benzylborneol l ). 

CH 
Tertiares tJ-Benzylborneol CsH14(lc):JH2CsHs' Siedep.IO-ll = 169-170°; optisch 

"'-OH 
aktiv; bei der Einwirkung der Organomagnesiumverbindung des Benzylchlorids auf Campher l ). 

CH 
tJ-Benzylcamphen CSH14<llc . CH2CoH5' Schmelzp. 24 0, Siedep.ll = 150-161°; durch 

Wasserabspaltung aus de:tp. tertiaren (1-Benzylborneol. 
CH 

Tertiares Phenylborneol CsH14<1 /~6H5' Schmelzp. 40-41°, Siedep.12 = 157-158°; 
C"'-OH 

sus" ihm entsteht durch Wasserentziehung 

tJ-Phenylcamphen CsH14(II~c H' Siedep·IO = 138-140°, dlS/ll = 0,9736, [al» 
= +7°15'. 6 5 

Thioborneol C1oH17SH 

Schmelzp. 63°, Siedep.12.5 = 94-95°, Siedep.760 = 224-225°; durch Reduktion des Thio
camphers mit Zinkstaub und Salszaure2), ferner durch Reduktion des Camphylsulfobromids 3 ) 

oder durch Behandlung des Hydropinenmagnesiumchlorids mit Schwefe14 ). 

Thiobomeolmethylester ~OH17S·CH3' Siedep.16= 110-115° (Borsche und Lange). 

Tanacetylalkohol (Thujylalkohol) = 1-Methyl-4-isopropylhicyclo
[0, 1, 3]-hexanol-2. 

Mol.-Gewicht 154. 
Zusammensetzung: 77,91% c, 11,69% H. 

~OHISO. 

HaC CHa 
"'-/ 
CH 

6 
H9<y"'CH2 
HO iCHOH ",,/ 

CH 

6Ha 
1) RaIler u. Bauer, Compt. rend. 142, 677 [1906]. 
2) W u yts, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 863 [1903]. 
8) Borsche u. Lange, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2346 [1906]. 
4) Rouben u. Doscher, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 3506 [1906]. 
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Vorkommen: 1m Wermuto}l) (Artemisia absinthium L.) und in geringer Menge im 
Soheih(12). 

Darstellung: Aus Tanaoeton duroh Reduktion mittels Na und Alkoho1 3 ). - Aus Sabinol 
duroh Reduktion mittels Na und Alkoho14 ). - Aus Tanaoeton beim Uberleiten iiber erhitztes 
Niokel und Wasserstoffgas 5). 

Eigenschaften: Siedep.210°, Siedep'13 = 92,5°, d20 = 0,925, nn = 1,4635, optisoh 
aktiv ([a]n = +69,49°). 

Derivate: Tanacetylcblorid ClOH17Cl, Siedep'lO = 72°; aus Tanacetylalkohol und 
PCls dargestelIt6 ). Durch Isomerisationen treten HCl-Anlagerungen und -Abspaltungen ein, 
so daB in dem Tanacetylchlorid nicht das erwartete sekundare Chlorid in reinem Zustande 
vorliegt, das sich duroh Ersatz der OH-Gruppe durch Cl ergeben solIte 7 ); ein groBer Teil ist 
in tertiares Chlorid umgewandelt, wie sich aus der verschieden leiohten Salzsaureabspaltung 
eines Anteiles des Chlorides mit Sicherheit ergibt. Die bei letzte-rer Reaktion entstehenden 
Terpene sind nicht chemisch identisch. 

Tanacetylbromid CloH17Br, Siedep'l1 = 110-117°, d20 = 1,007, [a]n = +23° 5'; 
aus Tanacetylalkohol und Bromwasserstoffsaure 8 ). 

Bei der Oxydation des Tanacetylalkohols entsteht in erster Linie Tanaceton, so daB 
bei weitergreifender Oxydation die Abbauprodukte dieses Molekiils erhalten werden (vgl. 
Tanaceton). 

Tanacetylmetbyliitber CloH170· CH3, d20/4 = 0,8771, nn = 1,44541 9). 

Tanacetylacetat CloH170· COCHa, d15 = 0,9456, nn = 1,47274, [£x]n20 = -15 0 30' 
(fUr eine Fraktion aus Artemisia). Als Bestandteil kommt das Acetat vor im 01 aus Arte
misia herba alba ASS010) und im WermutOl ll ) (Artemisia absinthium L.). 

Tanacetylisovalerianat ~OH170· COC4H9 wurde im Wermutol ll ) aufgefunden. 
Tanacetylxantbogensiiuremetbylester ~OH170· CSSCHg , entsteht aus Tanacetyl

natrium, Schwefelkohlenstoff und Jodmethyl12). - Bei der trocknen Destillation zerfallt 
der Ester unter Abspaltlmg von Kohlenwasserstoffen CloH16 , die aus zwei Terpenim 
bestehen: 

Tanaceten I: Siedep. 150-151°, d20/4 = 0,8248, nn" = 1,44842, [aJn = +77,43° 
Tanaceten II: Siedep.152-152,5°, d20/4 = 0,8275, nn,o = 1,45042. 

Tanaceten II entsteht bei niedrigerer Zersetzungstemperatur ~ie Tanaceten 1, zu dessen 
Darstellung das bei Tanaceten II zuriickgebliebene Xanthogenat hoher erhitzt werden muS, 
ehe es sich zersetzt. Wahrscheinlich liegen in den beiden Tanacetenen Molekiile der Kon-
stitution: 

H3C CHa 
"-./ 
CH 

6 
H 2C(i'ICH 

I, ' 
CH\;CH 

CH 
I 

CHa 
p. Tanaceten (II) 

1) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1891', I, 51; vgl. Charabot, Compt. rend. 130, 923 
[1900]; Bulletin de la Soc. chim. III, 23, 474 [1900]; III, 31', 483 [1907]. - Ro ure - Bertrand 
fils, Geschiiftsbericht April 1906. 

2) J eancard u. Satie, Bulletin de la Soc. chim. III, 31, 478 [1904]. 
a) Se m mler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 3344 [1892]. - Wallach, Annalen 

d. Chemie 272, 109 [1892]. 
4) Se m mler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 1459 [1900]. 
5) Haller u. Martine, Compt. rend. 140, 1298 [1905]. 
6) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 3345 [1892]. 
7) Kondakow, Chem.-Ztg. 26, 721 [1902]. - Kondakow u. Skworzow, Journ. f. prakt. 

Chemie II, 69, 176 [1904]. 
8) Kondakow, Chem.-Ztg. 26, 720 [1902]. 
9) Tschugaeff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 3122 [1900]. 

10) Grimal, Bulletin de la Soc. chim. III, 31, 694 [1904]. 
11) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1891', 51. 
12) Tsch ugaeff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 3120 [1900]; 31', 1481 [1904]. 
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zu, wie besonders noch durch A bbau des iX, Tanacetens zur ",. Tanacetondicar bonsaure, Schmelzp. 
141°, und p.Tanacetondicarbonsaure, Schmelzp. 116-117°, und des p·Tanacetens durch 
Abbau zur Homotanacetondicarbonsaure, Schmelzp. 146-147°, bewiesen worden iflt1). 

Tanacetylessigsaure C1oH16(g:tCOOH' Schmelzp. 90-91°; durch Kondensation von 

Tanaceton mit Bromessigester bei Gegenwart von Zink und Verseifen des hierbei entstehenden 
Esters mit Natriumathylat2). 

Myrtenol = 1,7, 7-Trimethylhicyclo-[1, 1, 3]-hepten-1-o1-8. 
Mol.·Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 78,95% C, 10,53% H. 

CloH160. 

CR 

/1'" 
/ : '---

/ I " 

H 2C( ~',CH2 
I HaC-C-CHa : 

HC~- )CH 
'- f 

", ,/ 
',,// 

C 

dH20H 

Vorkommen: 1m Myrten(1 3 ) (Myrtus communi8 L.) findet sich das Acetat des Myrtenols, 
aus dem der freie Alkohol durch Verseifen gewonnen werden kann. 

Eigenschaften: Siedep. 222-224°, Siedep'9 = 102,5°, d20 = 0,9763, nn = 1,49668, 
<An = +45° J5' (100 mm.Rohr). • 

Derivate: Myrtenylchlorid ~OH17Cl, Siedep'12 = 90 0, d20 = 1,015, nn = 1,49762, 
iXn = +24° (100 mm·Rohr); aus dem Alkohol mittels P0l5 4 }. - Das Chlorid laBt sich mit 
Na nnd Alkohol reduzieren zu einem stark rechtsdrehenden Pinen C]OH16 . 

Myrtenal CloHl4O, Siedep'lO = 87-90°, d20 = 0,9876, nn = 1,50420; entsteht durch 
Oxydation des Myrtenols mittels ClIromsaure. - Myrtenaloxim C10Hl4 : NOH, schmilzt 
bei 71-72°. - Myrtenalsemicarbazon ~oHl4: NNHCONH2 schmilzt bei 230°. 

Myrtensiiure CloH l40 2 

H2 O( ,CH2 

I HaC-C-CHs ! 
HC-::--- JCH 

"'" ,:' '" -"-, {: 
C 

dOOR 

Schmelzp. 54°, Siedep.g = 148°; durch Verseifen des Myrtensaurenitrils mit alkoholischer 
Kalilauge 4 ). - Myrtensauremethylester C9H1SCO· OCHs , Siedep.g = 99°, d20 = 1,022, 
nn = 1,48616; aus myrtensaurem Silber nnd Jodmethyl. 

Myrtensiiurenitril CtoH13N, Siedep'lO = 100-102°, d20 = 0,967, nn = 1,49192, <An = 
+440 30' (100 mm.Rohr); aus Myrtenaloxim beirn Kochen mit Essigsaureanhydrid4 ). 

1) Kondakow u. Skworzow, Chem.-Ztg. ~6, 720 [1902]; Journ. f. prakt. Chemie II, 61', 
574 [1903]; II, 69, 176 [1904]. 

2) Wallach, Annalen d. Chemie 314, 166 [1900]. 
S) v. Soden u. Elze, Chem.-Ztg. 29, 1031 [1905]. 
4) Semmler u. Bartelt, Bericht d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1366 [1907]. 
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Siedep'8 = 142-144°, d20 = 1,049, no = 1,48519; aus :NIyrtensaure mittels Na und Amyl
alkohol l ). 

Optisch aktive Pinsiiure CgH14 0 4 

CH 

I 
I 

.. ,,' i ' 
H2Cr., jCH2 

! HaC- C- CH3 ' 

HC\ COOH 

-",-
COOH 

Siedep'lO = 212-216°; entsteht durch Oxydation des :NIyrtenols mittels Kaliumpermanganat
losung. - Pinsauredimethylester CllH 1S0 4, Siedep'lO = 121-124°, d20 = 1,0582, nn =c 
1,44962, IXn = +13° 50' (100 mm-Robr). - Pinsaurediiithylester C13H2204, Siedep'lO = 
142-146°, d20 = 1,0104, nn = 1,44962, IXn = +8° (100 mm-Rohr)l). 

lUyrtenylathylather C1oH150 . C2H 5 , Siedep'lO = 80-85°, d20 = 0,899, nn = 1,4725; 
als Nebenprodukt bei der Reduktion des Myrtenylchlorids mittels Na und AlkohoP). 

Myrtenylphellylurethall CloH150· CONHCaH&, 01, aus Myrtenol und Carbanil1). 
Myrtenylformiat CloH 150· COH, Siedep'lO = 93--97°, dzo = 1,009, nn = 1,47936; 

aus Myrtenol und Ameisensaure Imter Erwarmen wahrend kurzer Zeit auf dem Wasserbade 1 ). 

Myrtenylacetat CloH150 . COCH3, Siedep'9 = 105-107°, d20 = 0,9865, nn = 1,47838; 
dureh Koehen von Myrtenol mit Essigsaureanhydrid oder beim Erhitzen von Myrtenol mit 
Eisessig im Rohr auf 120° wahrend 2 Stunden 1). Es findet sich, wie eingangs erwahnt, als 
Bestandteil des Myrtenols. 

~Iyrtenylphtalestersaure CloH1SO· COC6H 4 COOH, Sehmelzp. 114-115°, [IX]n = 

+21 0 36' (alkoholische Losung); wird erhalten durch Erwarmen gleieher Mengen Phtal
saureanhydrid, Benzol und Myrtenol auf dem Wasserbade wahrend 2-3 Stunden l ). Da 
sieh die Phtalestersaure in reinem Zustande abscheiden laBt, ist ilire Gewinnung ein Weg zur 
Reindarstellung des Myrtenols. Man setzt der wasserigen Losung der Saure starke Kalilauge 
zu und destilliert das freiwerdende Myrtenol mit Wasserdampfen ab. 

Sabinol = 1·l\'[ethen-4.isopropylbicyclo- [0,1,3] -hexenol-2. 
Mol.-Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 78,95% C, 10,53% H. 

CloH160. 

H3C CH? 
,,/ " 
OH 
I 

C 
H 2C<CH2 

I . . 
HC<)CHOH 

o 
II 
CH2 

1) Semmler ll. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1366 [1907J. 
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Vorkommen: 1m Sadebaumol1) (J'I1,nipe1"us sabina L.) sowie wahrscheinlich im 
Zypressen(12) (CUP1"e8SU8 sempervirens L.). 

Eigenschaften: Siedep. 208-212°, d20 = 0,9432, nn = 1,488, optisch aktiv (rechts
drehend). 

Verhalten des Sabinols im Organismus: Del' Alkohol erscheint im Ham 3) in Form del' 
Sabinolglykuronsiiure, die nicht krystallisiert erhalten werden konnte; das Spaltungsprodukt 
derselben ist p-Cymol. 

Derivate: Tanacetylalkobol ClOH 1SO (vgl. diesen) entsteht bei del' Reduktion des 
Sabinols mittels Na und AmylalkohoI4 ). 

Bei del' Einwirkung von HOI auf das Sabinol entsteht kein einheitliehes Chlorid, sondem 
Verbindungen von verscmedenem OI-Gehalt, von denen einige unter Abgabe von HCl in 
Cymol iibergehen 5). 

Beim Schiitteln von Sabinol mit 3-5proz, Sehwefelsaure gibt Sabinolleicht ein Glykol 
<\oH1S0 2, Siedep'30 = 175°, das zu einem Erythrit CloH2004, Sehmelzp. 166°, oxydiert 
wurde 6 ). 

Sabinolglycerin CloHls0a 

Sehmelzp. 152-153°; wmde dmeh Oxydation des Sabinols mittels Kaliumpermanganat 
dargestellt4). Dureh Wasserabspaltung und Ringsprengung mittels verdiinnter Sauren ent
steht aus ihm 

Cuminalkobol C1oH 140, Siedep. 244°, d20 = 0,972, nn = 1,521. 
IX-Tanacetondicarbonsiiure C9H140 4 

H3C CH3 
,,/ 
CH 

6 
H 2C:I"CH2 

Hell :COOH 

" COOH 

Sehmelzp. 140°; dmeh Oxyda,tion des Sabinolglyeerins odeI' aueh direkt bei heftigerer Oxy
dation des Sabinols mittels Kaliumpermanganat 4 ). - Das IX- 'l'anacetondicarbonsiiure
anbydrid C9H120 3, Schmelzp. 55°, Siedep'16 = 171,5°, entsteht aus del' Same beim Kochen 
mit Essigsaureanhydrid. - Durch Erhitzen del' Same auf 200-240 ° spaltet sieh CO2 ab und 
so entstehen 7) die 

y, o-Isoktensiiure CSH140 2, Siedep. 229°, und das 
Isoktolacton CSH 140 2 , Siedep. 227-228°. 
Sabinylacetat C10H 150· COCH3 , Siedep. 222-224°; aus Sabinol und Essigsaureanhydrid. 

Es findet sieh als Bestandteil des Sadebaum - und wahrscheinlich aueh des Zypressenols. 

1) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktoher 1895, 39, 
2) Bericht del' Firma Schimmel & Cq. April 1904, 34. 
3) Fromm u. Hildebrandt, Zeitschr. f, physio!. Chemie 33,593 [1901]; vg!. Fromm 

u. Clemens, Zeitschr. f. physio!. Chemie 40,251 [1903/04]. - Fromm, Zeitschr. f. physioL 
Chemie 41,243 [1904]. - Matzel, Iuaug.-Diss" Halle 1905. 

4) Semmler, Berich1(e d. Deutsch, chern, Gesellschaft 33, 1461 [1900]. 
5) Fromm, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2025 [1898]; 33, 1208 [1900]. 
6) Wallach, Nachrichteu d. Konig!. Ges. d. Wiss. Gottingen 1908, 8. Februar. 
7) Fro m m, Berichte d, Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 2031 [1898]; 33, 1204 [1900]. 
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Kessylalkohol. 
Mol.-Gewicht 224. 
Zusammensetzung: 75,00% C. 1O,71%H. 

C14H210 2 • 

Vorkommen: 1m 01 der japanischen Baldrianwurzel1) (Valeriana officinalis L. var. 
angustifolia Miqu.) in freiem Zustande wie als Acetat. 

Eigenschaften: Schmelzp. 85°, Siedep'll = 155-156°, Siedep. 300-302°, tXD = _3° 39' 
(10proz. alkoholische Losung im 100 mm-Rohr), rhombisch. 

Derivate: Kessylketon C14H 220 2 , Schmelzp. 104-105°, Siedep'll = 162-163°, Siedep. 
305-307°; durch Oxydation des Alkohols mittels Kaliumbichromat und Schwefelsaure. Aus 
ihm konnte durch Reduktion der Kessy1alkohol nicht wiedergewonnen werden, so daB das 
Keton nicht dieselbe Anordnung der Kohlenstoffatome haben kann wie der Alkohol. 

Kessylacetat C14H 230 2 • COCHs , Siedep'15-16 = 178-179°, Siedep. ca. 300 unter Zer
setzung, C<D = _70° 6' (100 mm-Rohr); aus Kessy1alkoho1 mit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat. Es findet sich, wie oben erwahnt, im Ba1drianwurze10l. 

II. Sesquiterpenalkohole. 

Nerolidol. 
Mol.-Gewicht 222. 
Zusammensetzung: 81,08% C, 11,71% H. 

C15H 260. 

Vorkommen: 1m Orangenbliitenol 2) sowohl in freiem wie in verestertem Zustande. 
Eigenschaften: Siedep'25 = 164-165°, Siedep. 276 - 277°, d = 0,880, tXD =7 +13° 32'. 
Derivate: Das N erolidolacetat, aus Nerolidol und Essigsaureanhydrid, bildet sich 

bei der Veresterung nur in ca. 50% Ausbeute, wahrend das Essigsaureanhydrid gleichzeitig 
wasserabspaltend auf den Alkohol unter Bildung eines Sesquiterpens C15H24 wirkt. -
Das Nerolidol ist wahrscheinlich acyclisch. 

Farnesol. 
~lol.-Gewicht 222. 
Zusammensetzung: 81,08% C, 11,71% H. 

C15H 260. 

Vorkommen: Aus den atherischen B1iitenolen der Linden und Akazienarten sowie im 
Moschuskornero13) konnte ein Sesquiterpenalkohol isoliert werden, der wahrscheinlich mit 
einem aus dem Rosenol4) gewonnenen identisch ist. 

Eigenschaften: Siedep'4 = 149°, Siedep'10 = 160°, du = 0,894, dIS = 0,885, nD = 1,488, 
Pol. '+0, diinnfliissiges 01. 

Derivate: Farnesoltetrabromid C15H260Br4, aus Farneso1 und Brom. 
Farnesal Ct5H240, durch Oxydation des Alkohols erha1ten, liefert ein bei 133-135° 

schmelzendes Semicarbazon CU H24: NNHCONH2. - Das Farneso1 ist wahrscheinlich 
acyclisch. 

Santalole. 
}Iol.-Gewicht, 220. 
Zusammensetzung: 81,82% C, 10,91% H. 

C15H240. 

Vorkommen: 1m ostindischen Sandelholz0l5) (Santalum album L.). 

1) Bertram u. Gildemeister, Archiv d. Pharmazie 228, 483 [1890]. 
2) Hesse u. Zei tschel, Journ. f. prakt. Chemie II, 66, 503 [1902]. 
3) Haarmann u. Reimer, D. R. P. 149603: Chern. Centralbl. 1904, I, 975. 
4) v. Soden u. Treff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 1094 [1904]. 
5) Chapoteaut, Bulletin de la Soc. chim. II, 37, 303 [1882]. 
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EigenschaHen: Das aus dem RohOl nach dem Phtalsaureanhydridverfahren gewonnene 
Alkoholgemisch zeigt: Siedep'IO = 161-168°, d20 = 0,973, nn = 1,50974, GiD = _210 
(100 mm-Rohr). Fiil' die durch fraktionierte Destillation moglichst getrennten Alkohole wurde 
geflmdcn: 

C'<-SantaioI I): 
p-SantaloI 2 ): 

Siedep. :301-302 0, 

Siedep. 309-310°, 
Siedep'8 = 155°, 
Siedep'14 = 170-171 0, 

Letzteres ist in geringerer Menge vorhanden. 

dl5 = 0,977, 
do = 0,9868, 

C\D = +2°. 
(\D = _56°. 

Verhalten des Santatols im Orgal1ismus: Das Santalol erscheint nach del' Verfiitterung 
im Ham in Form einer gepaarten Glylmronsanre, die nach der Trocknung bis zur Gewichts
konstanz bei 100° in Form ihres Kaliumsalzes del' Zusammensetzung CIsR2S09 bzw. CIsH2409 
entspricht. Es ist demnach eine Abspaltung von CoR6 aus dem Santalolmolekiil eingetreten 
unter Bilchmg eines Terpenalkohols RO . C9H 14 · CR3 , der an der Paarung mit der Glykuron
saure teilgcnommen hat nach eingetretener Oxydation del' CR3 - zur COOR-Gruppe 3 ). 

Derivate: Das "Santalol" ist ein Gemisch cines tricyclischen Alkohols (o:-Santalol) mit 
einem bicyclischen Alkohol (fl-Santalol), die im iibrigen moglichen,eis8 bis auf eine Kohlen
stoffbindung vollig gleiche Struktur haben. Da diese Alkohole bei den mit dem "Santalol" 
angesteIlten Versuchen nicht getrennt wurden, sind aIle Derivate, bei denen die Angabe der 
Anzahl der Ringe in ihrer Benennung fehlt, als Gemisch von bicyclischen und tricyclischen 
Verbindungen anzusehen. 

d-Santalal ClfiR 220, Siedep'lO = 152-155°, d 20 = 0,995, nl) = 1,61066, O:D = +13° 
bis + 14°; entsteht bei der Oxydation des "Santalols" mittels Chromsaure4 }. - Santalal
selllicarbazon CloR 22 : NNRCONR2, Schmelzp. 230° (aus Methylalkohol). - Santalaloxilll 
schmilzt bei 104-106°, Siedep'lO = 182-185°. 

l-Santalal CloR 220 ist in geringer Menge neben dem d-Santalal in dem Oxydations
produkt des "Santalols" mit Chromsaure enthalten 5). 

Santalsaurenitl'il C15R21N, Siedep'9= 162-166°, d20 =0,990, nl)= 1,5033, {\n=+14° 
(100 mm -Rohr); durch Wasserabspaltung beim Kochen des d-Santalaloxims mit Essig
saureallhydrid. 

Santalsaure CloR~202' Siedep'9= 192-196°; entsteht durch Verseifung eben e1'
wahntell Nitr·ils. 

Santalsaurelllethyiester CloR 2IO· OCRa , Siedep'lO = 160-164°, d20 = 1,002, nn = 
1,49097; aus dem Silbersalz del' Santalsau1'B mittels Jodmethyl. 

Dioxydihydrosantalol (Santalolglycerin) Cl .;H260 a , Siedep'lO = 215-220°; dUI'ch 
gcmaBigte Oxydation des "Santalols" mittels Kaliumpermanganat. 

Santalylchlorid CI5R2~Cl, Siedep'10 = 147-155°, d 20 = 1,0398; aus "Santalol" und 
Phosphorpentachlorid. 

y-Santalen C15R 24 , Siedep'9-10 = 118-120°, d 20 = 0,9365, nl) = 1,5042; wurde 
dUl'ch Reduktion des Santalylchlorids mittels Na und Alkohol erhalten. . 

r Tricycloeksantalal CllR 160, Siedep'lo = 110-111 0, d lo = 0,9846, nl) = 1,48905. 
O:D = +ll C 30' (100 mm-Rohr); entsteht bei der Oxydation des "Santalols" in benzolischer 
Losung mit Ozon und Zersetzung des gebildeten Ozonicls clurch W'asserdampf. - Das Semi
carbazon des Tricycloeksantalals CllHlS : NNRCONR2 zeigt Schmelzp. ca. 156°. - Das 
OXilll des Tricycloeksantalals Cll H16 : NOR hat Siedep'9 = 149 -WI 0, dl5 = 1,024, 
nl) = 1,5097, GiD = +6° 30' (100 mm-Robr). 

Tricyeloeksantalsaurenitril CllRI5N, Siedep'IO= 124-128 0, d I5=0,9904, nD= 1,48809, 
{\D = +14 0 15' (100 mm-Rohr); aus eben erwahntem Oxim clureh l/zstiindiges Koehen 
mit Essigsaureanhydrid. 

Tricycloelisantalylalllin Cu H l7 · NH2, Siedep'8 = 110-112°, d l5 = 0,9409, nD = 1,4916; 
aus dein Nitril durch Reduktion mittels Na und Alkohol. 

1) v. Soden. Archiv d. Phannazie 238, 353 [1\lOO]. 
2) Guerbet, Compt. rend. 130, 1324 [1900]. 
3) Hilde brand t, Zeitschr. f. physio!. Chemic 36, 445 [1902]; vgl. W. Caro, Archiv f. experim. 

Patho!. u. Pharmakol. 46 [1901]. 
4) Semmler u. Bode, Bel'ichte d. Deutsch. chern. Gesellsch,tft 40, 1124 [1907]. 
0) Samtliche von jetzt ab besprochene Derivate des SantaIoIs sind angegeben in den Al'beiten 

von Se ill mler u. Bode, a. a. 0.; Se ill mler, BCl'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4t, 1488 
[ 1908]. 
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Tricycloeksantalsiiure CllR IS0 2 , Schmelzp. ca. 68°, Siedep'9'5 = 163-165°, dl • = 
1,0482, nD = 1,49383, IXD = +7° (50proz. alkoholische Losung); entsteht bei der Oxy
dation des "Santalols" mittels Kaliumpermanganat oder als Nebenprodukt bei der Behand
lung des "Santalols" mit Ozon neben dem Eksantalol. -Das Amid der Tricycloeksantalsiiure 
CtoR15CO . NH2 , Schmelzp. 106°, bildet sich beim Erhitzen des Ammoniumsalzes in der 
Bombe auf ca. 180°. 

Tricycloeksantalsiiuremethylester CtzR 1S0 2, Siedep'9 = 124,5-126 0, d20 = 1,014, 
nD = 1,47838, IXD = +3° 30' (100 mm-Rohr). 

Tricycloeksantalol CU R ISO, Siedep'IO = 129-131 0, dIS = 0,989, nD = 1,4962, 
IXD = +7° (100 mm-Rohr); durchReduktion des soeben erwahnten Esters oder des Eksantalals 
lnittels Na und Alkohol zu erhalten. 

Bicycloeksantalsiiure CllR I60 2, Schmelzp. ca. 64°, Siedep'IO,S = 168-169°, d25 
= 1,058, nD = 1,50327, [IX]D = -41,81 ° (in alkoholischer Losung); entsteht bei der 
Verseifung· dea Rydrochlor-eksantalsauremethylesters mittels 10 proz. alkoholischer Kali
lauge. 

Bicycloeksantalsiiuremethylester C12RlS02, Siedep'9 = 125-128 0, d20 = 1,0191, 
nD = 1,48809, IXD = -27 ° (100 mm-Rohr); aus dem Silbersalz del' Saure und Jodmethyl. 

Hydrochlor-eksantalsiiuremethylester C12R IS0 2 · RCl, Siedep'9_10-= 154-156°, d20 
= 1,101, nD = 1,496, ().D = + 17 ° (100 mm-Rohr). 

Bicycloeksantalol CllRISO, Siedep'9 = 130-134°, dzo = 0,9791, nD = 1,50051, 
IXD = _22° (100 mm-Rohr); durch Reduktion des Bicycloeksantalsauremethylesters lnittels 
Na und Alkohol. 

Dihydroeksantalsiiure CllRISOZ ' Schmelzp. 58° (unscharf), Siedep'IO = 166-169°; 
entsteht bei der Reduktion der Hydrochlortricycloeksantalsaure mittels Na und Alkohol. 

Dihydroeksantalsiiuremethylester C12R2002, Siedep'9 = 127-132°, d20 = 1,009, 
nD = 1,48131; aug dem Silbersalz der Saure und Jodmethyl. 

Dihydroeksantalol CllR 200, Siedep'IO = 134-136°, d20 = 0,9724, da = 0,9692, 
nD = 1,49192; durch Reduktion des Dihydroeksantalsauremethylesters oder des Rydrochlor
eksantalsauremethylesters mittels Na und Alkohol. 

Dihydroeksantalylchlorid CloR 17 · CR2Cl, Siedep'lO = 120-123°, d15 = 0,9949, 
nD = 1,48519; aus dem Dihydroeksantalol und Phosphorpentachlorid. 

Nortricycloeksantalan ClORIS , Siedep'767 = 183,5°, Siedep'9 = 57-59°, d20 = 0,885, 
nD = 1,46856, ().D = -11 ° (lOO mm-Rohr); bildet sich bei der Zersetzung des Santalolozonid'S 
im Vakuum. 

Norbicycloeksantalan CloR 16 , Siedep. 760 = 186-189°, Siedep.Q = 62-64°, d20 
= 0,8827, nD = 1,4779, IXD = -19°; Nortricycloeksantalan und RCl und Verseifen des 
entstehenden RCl-Anlagerungsproduktes. 

Bicycloeksantalan CllRIS' Siedep'IO = 72-74°, d20 = 0,871, nD = 1,4771; aus 
Tricycloeksantalol und PCl5 und Reduktion des hierbei entstehenden bicyclischen 
Chlorids. . 

Dihydrobicycloeksantalan CllR 20 , Siedep'IO = 75-77 0, Siedep'76R = 204°, dIS=0,8705, 
nD = 1,47151; aus dem Diliydroeksantalylchlorid durc!1 Reduktion mittels Na und 
Alkohol. 

Wird "Saatalol" in der Bombe mit alkoholischer Kalilauge 2 Stunden lang auf 160° 
erhitzt, so entsteht als Rauptprodukt ein 

Alkohol CllR1SO, Siedep'IO = ca. 127-135°,d20 = 0,9738, nD = 1,495, IXD = -21 °30' 
(100 mm-Rohr). - Das Acetat des Alkohols zeigt Siedep'12 = 142-148°, d20 = 0,987, 
nD = 1,47642. 

Allophansiiureester des Santalols ("Allosan"), Schmelzp. 161°, ist das einzige feste 
Derivat des Santalols; es soIl in der Therapie Verwendung findenl ). 

Ester des Santalols 2) wie das Stearinat, Isovalerianat, Oleinat usw. sind aus 
den betreffenden SaurechIoriden und Santalol dargestellt worden. Sie haben nicht mehr die 
dem SandelliolzOl eigenen unangenehmen Geschmack- und Reizwirkungen, so daB sie an 
Stelle desselben Verwendung in der Therapie finden sollen. 

I) Pharmaz. Ztg. 53, 582; Chern. Centralbl. 1908, II, 1460. 
2) Chemische Fabrik v. Heyden, Akt.-Ges., Patent KJ. 120 Nr. 18~ 6~1'. 
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Amyrole. 
C15H 240 und C15H 260. 

Vorkilmmen uSW.: 1m westindischen SandelholzoP) (Amyris spec.) kommt ein Alkohol
gemisch verestert VOl', das sich nach del' Verseifung durch fraktionierte Destillation trennen 
HiBt2). Del' hoher siedende Alkohol del' wahrscheinlichen Zusammensetzung CI5H 260 hat 
Siedep. 229°, d15 = 0,987, <Xn = +36° (100 mm·Rohr). 

Betulol. 
1\lol.-Gewicht 220. 
Zusammensetzung: 81,82% C, 10,91 % H. 

C15H 240. 

Vorkommen uSW.: 1m BirkenknospenoJ3) (Betula lenta L.) findet sich ein AlkohoIC15H 240 
sowohl in freiem Zustande wie verestert VOl'; er zeigt: Siedep'743 = 284-288°, Siedep'4 = 138 
bis 140°, d15 = 0,975, nn = ca. 1,50179, C\n = -35°. - Das Acetat hat: Siedep'4 = 142 
bis 144°, dIS = 0,986. 

Cedrol. 
l\Iol.-Gewicht 222. 
Zusammensetsung: 81,08% C, 11,71% H. 

C15H 260. 

Vorko m men: 1m Cedernho!z61 4 ) (Juniperus virginiana L.) und im Z ypressen (1 5 ) (Cupressus 
sempervirens L.). 

Eigenschaften: Schmelzp.85-86° (aus verdiinntem Alkohol), Siedep. 291-294°, 
Siedep'8 = 157-160°. 

Derivate: "Cedren" C15H 24 , Siedep. 263,5-264°, d15 = 0,9366, nn = 1,49817, 
<Xn = _85° 32' (aus Cedrol), <Xn = +94 0 3' (aus Zypresseneampher); bildet sich sehr leicht 
durch \Vasserabspaltung aus dem Cedro!, das deshalb wahrscheinlich eine tertiare Alkohol
gruppe hat. Es ist nicht identisch mit dem natiirlich vorkommenden eigentlichen Cedren. 

Cedrylacetat CI7H2S0Z' Siedep'8 = 157-160°; ent.steht beim Erhitzen von Cedrol 
mit Essigsaureanhydrid im Rohr auf 100 0 in schlechter Ausbeute. 

Cubebencampher. 
1\101.-Gewicht 222. 
Zusammensetzung: 81,08% C, 11,71% H. 

C15H 260. 

Vorkommen: 1m Cubebenol 6 ) (Piper cubeba L.), das langere Zeit an del' Luft gestanden 
hat, scheidet sich del' Cubebencampher ab: Schmelzp. 68-70 0 , Siedep. 248 0 , linksdrehend. 
Er spaltet leicht Wasser ab; ev. ist er tricyclisch. 

1) Duli€ne, Jonrn. Pharm. Chim. VI, 7, 553 (1898). - Deussen, Archiv d. Pharmazie 
238, 149 [1900]; 240, 288 [1902]. 

2) v. Soden, Pharmaz. Ztg. 45, 229 (1900]. - v. Soden n. Rojahn, Phal'maz. Ztg. 45, 
878 [1900]. 

3) v. Soden u. Elze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 1636 [1905]. 
4) Walter, Annalen d. Chemie 39, 247 [1841]; Bericht der Firma Schimmel & Co. April 

1895, 19; Oktaber 1897, 12. - Rousset, Bulletin de la Soc. chim. III, n, 485 [1897]. 
5) Bericht d. Firma Schimmel & Co. Oktober 1897, 12; 1904, 20. 
6) Schmidt, Archiv d. Pharmazie 191,23 [1870]; Zeitschr. f. Chemie 1870, 190; Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 188 [1877]. 
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Ledumcampher. 
Mol.-Gewicht 222. 
Zusammensetzung: 81,08% C, 11,71% H. 

C1.5H 2SO. 

Vorkommen: 1m Sumpfporsch 1) (Ledwm palustre) wurde schon friihzeitig 2) ein Stearopten 
beobachtet, dessen weitere Untersuchungen 3 ) die Zusammensetzung C15H 260, Schmelzp. 104°, 
Siedep. 281°, ermittelten. Del' Alkohol ist ev. tricyclisch. 

Leden C15H 24 , Siedep'752 = 264°, d1" = 0,9237; entsteht aus dem Alkohol durch 
W \Lssera bspaltung mittels Essigsa,ureanhydrid. 

Fester Patschulialkohol (Patschulicampher). 
Mol.-Gewicht 222. 
Zusammensetzung: 81,08% C, 11,71% H. 

C15H2SO. 

Vorkommen: 1m Patschulio14 ) (Pogostemon patchouli Pellet.). 
Eigenschaften: Schmelzp. 56°, Siedep. 266-271 ° ("lmter Zersetzung), d 70,5i4 = 0,9945. 
Derivate: Patschulen C15H 24 , Siedep. 254-256°, d23 = 0,939, nD = 1,50094; aus 

Patschulialkohol mit Kaliumbisulfat 5), - Del' Alkohol ist ev. terWirer Natur. Neben ihm 
findet sich im Patschuliol eine fliissige Modifikation, die in dasselbe Patschulen bei del' 
Wasserabspaltung iibergeht. 

Atraktylol. 
Mol.-Gewicht 222. 
Zusammensetzung: 81,08% C, 11,71% H. 

C15H2SO. 

Vorkommen: 1m WurzelOl von Atractylis ovata ThunbS). 
Eigenschaften: Schmelzp. 59°, Siedep'7S0 = 290-292°, Siedep'15 = 162°, nD = 1,51029 

bis 1,51101, inaktiv; er riecht sehr intensiv nach Maiglockchen. 
Derivate: Atraktylen C15H 24 , Siedep. ca. 260~263 0, Siedep'10 = 125-133°, d15 = 0,9147 

bis 0,9184, nD = 1,50938-1,51020; durch Wasserabspaltung aus dem Atraktylol odeI' aus 
Verbindungen del' Zusammensetzung C15H 25Cl und C15H 2sC12, die entstehen, wenn Atraktylol 
mit Salzsauregas behandelt wird. 

Guajol. 
Mol.-Gewicht 222. 
Zusammensetzung: 81,08% C, 11,71% H. 

C15H 2SO. 

Vorkommen: 1m atherischen 01 aus den HOlzern von Guajacum officinale, Guajacum 
sanctum, Bulnesia Sarmienti Lor. 7), Gonystylus Miquelianus F. und E.8). 

1) Schaer u. WyJ3, Archiv d. Pharmazie III, 6, 316; Jahresberichte d. Chemie 1875, 497. 
2) Rauchfuf.l, Trommsdorffs Journ. d. Pharmazie 3, 189 [1796]. 
3) Hjelt u. Callan, Rerichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15,2500 [1882]. - Rizza, Re

richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 2311 [1883]; 20, Ref. 562 [1887]. - La midse, Chem.-Ztg., 
Repertorium 240, 284 [1903]. 

4) Gal, Com pt. rend. 68, 406 [1869]; Annalen d. Chemie 150, 374 [1869]. - Gada mer, Archiv 
d. Pharmazie 241, 22 [1903]. - v. Soden u. Rojahn, Rerichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 
3353 [1904]. 

5) Wallach, Annalen d. Chemie 27',299 [1892]; 279, 394 [1894]; vgl. Rericht del' Firma 
Schimmel & Co. April 19040, 74. 

S) Dena, Journ. Pharm. Soc. of Japan 129,1074. - Gadamer u. Amenomija, Archiv 
d. Pharmazie 241, 22 [1903]. 

7) Rericht d. Firma Schimmel & Co. April 1892, 42; 1893, 33. - Mer k, Chem.-Ztg., Re
pertorium 17, 31 [1893]; Rericht del' Firma Heinrich Haensel, Pirna, Oktober 1908. 

8) Eyken, Chern. Centralbl. 1906, I, 842. 
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Eigenschaften: Schmelzp. 91 0, Siedep. 288°, [",Jo" = -29,8 ° bzw. [1\JOI7 = +30°. 
Die Esterifikationskonstante (0,00068) deutet auf tertiare Natur des Guajols hin l ). 

Derivate: Dihydroguajen C15H 26 , Siedep'l1 = 122°, dO.'4 = 0,9089, d25!4 = 0,8914, 
nD,o', = 1,49317, [1\JD" .. -. = -26,65°; elurch 2stiineliges Erhitzen von Guajol mit Zinksta.ub 
im Rohr auf 220°. 

Guajen Cl5H 24 , Siedep'IS = 124-128°, el20 = 0,910, nD = 1,50114; aus Guajol mit 
Chlorzink auf 140° erhitzt. Durch Wasserabspaltung mittels Kaliumbisulfat "irel aus dem 
Guajol ein dem soeben beschriebenen Guajen ahnliches erhalten, ferner auch bei der Zer
setzung des Guajylxanthogensauremethylesters. 

Guajohnethyliither Cl5H 250· CHs , Siedep. 141-143 0, leichtliislich in .Ather und in 
Alkohol, do _1, = 0,9513, d25/4 = 0,9332, nD1",. = 1,48963, [o;Jo,,, = -31,81°; aus der Kalium
verbindung des Guajols und Jodmethyl. 

Guajolnatrium reagiert mit Schwefelkohlenstoff unter Bildung des Salzes C15H 250CSSNa, 
das beirn Erwarmen mit Jodmethyl Guajylxanthogensauremethylester gibt, der aber 
Bofort in Guajen, COS unel CHsSH zerfiillt (Gandurin). 

Guajylacetat C15H 250 . COCHs , Siedep'lO = 155°; entsteht aus Guajol beim Koehen 
mit Essigsaureanhyelrid (Schimmel & Co.). 

Maticocampher. 
Mol.-Gewicht 222. 
Zusammensetzung: 81,08% C, 11,71% H. 

Vorkommen usw.: 1m Maticoblatteriil 2) (Piper angustifolium Ruiz. etPav.) findet sich 
ein optisch aktiver Sesquiterpenalkohol vom Schmelzp. 94°. Aus fum wurde durch Wasser
abspaltung mittels 50proz. Sehwefelsaure ein Sesquiterpen Cl5H 24 gewonnen. 

Sesquiterpenalkohol aus Eucalyptus globulus - 01. 
Mol.-Gewieht 222. 
Zusammensetzung: 81,08% C, 11,71% H. 

Vorkommen uSW.: 1m Blatteriil von Eucalypt~/.S globulus Labill. findet sich ein Alkohol 
vom Schmelzp. 88,5°, Siedep'755 = 283°, [1\Jo = _35° 29' (in 12proz. Chloroformliisung). -
Dureh Wasserabspaltung entstehen aus dem Alkohol zwei Sesquiterpene von entgegengesetzter 
optischer Drehung. 

Turmero1. 

Vorkommen USW.: 1m CurcumaiilS) (Curcuma longa L.) ist ein Alkohol C19H 2SO oder 
C13H 1SO aufgeftmden worden vom Sieelep'60 = ca. 193-198°, Siedep. 285-290°, d17 = 0,9016, 
[o;Jo = + 33,52°. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht aus dem Turmerol 
Terephtalsaure, mittels Chromsaure4) werden Valerian- und Capronsaure erhalten. 

1) Gandurin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 4359 [1908]. 
2) Fluckiger u. Kugler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 2841 [1883]. - Trau be, 

Zeitschr. f. Krystallographie 22, 47 [1893]. 
3) Jackson u. Menke, Amer. Chern. Journ. 4, 368 [1882]; 6, 81 [1884]; Pharmaz. Journ. 

London III, 13, 839 [1883]; vgl. R u pe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 4909 
[1907[. 

4) Ivanow· Gajewsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 1102 [1872]. 
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Alkohol C2oII320 aus E1'yth~'oxylon monogyn'Umt Roxb. 
Mol.-Gmvicht 288. 
Zusammensetzung: 8:3,33% C, 1l,llSb H. 
'\!orkommen usw.: Tm iitherischcn 01 des Ho1zes von El'ythl'Oxylon monogynum Roxb. 

wurde ein Alkohol C2oH 320, Schmelzp. ll7-118°, Riedep.s = ca. 212-216 0 , ex]) = +32 0 28' 
(13 prmo. Chloroformlo-'1mg), aufgefunden, desscn Acetat C20H 31 0· COCH3 • Schmelzp. 
72-73°, dUl'ch Vel'eskrnng glatt entstand. 

c. Aldehyde del' Terpenreihe. 

Citronellal = Dimethyl-2, 6-okten-2-al-8. 
Mol.-Gewicht 154. 
Zusammensetzung: 77,91%C, 1l,69%H. 

CloH1SO. 

und 

H3C CH3 '-,/ . 
C 
II 
CH 

OHCI 'iCH2 

H 20" /CH 2 

(;H 
I 

eHa 

Vorkommen: Tm Citronellol1) (Andropogon nardus L.), Lemongrasol 2 ) (Andropogon 
citratu8 D. C.), Citronen0l 2 ) (Citru8 Limonum Risso), im Java "Lemon olie"3), in Euca
lyptusolen 4 ), im Melisseno1 5 ) (111 elissa otticinalis L.), im Rindenol von Tetranthera polyantha 
val'. citmta Nees 6). 

Darsteliung: Dureh Oxydation des C'itronellols mittels Bichromat und Schwefelsiiure 
liiJ3t sich Citronellal gewinnen 7). 

Eigenschaften: Siedep. 203-204°, Siedep'14 = 89-91 0 , d17,5 = 0,8554, n]) = 1,4461, 
optisch aktiv [ex]D = +12,89 0 bzw. ex]) = _30. 

Derivate: Citronellol CloH 200, Siedep. 225-230 0; entsteht durch Reduktion des 
Citronellals mittels Natriumamalgam in Eisessiglosung8) oder in fast neutraler Losung 9 ). 

Beim Hinzufiigen von Brom zu einer Losung des Citronellals tritt bis nach Aufnahme 
von 2 Atomen Br Entfiirbung ein; eiue einheitliche Verbindung konnte jedoch nicht isoliert 
werden 10). 

Citronellalozonid C10RIS0a wurde beim ]<jinleiten von Ozon in Citronellalll ) erhalten. 
Es gibt durch Schiitteln cineI' iithel'ischen Loslmg mit Natriumbicarbonatlosung 1 Atom 

1) Gladstone, Journ. Chem. Soc. 2;;, 7 [1872]. -- Wright, Pharmaz. Journ. Lomlon III, 
5, 233 [1875]. - Kremers, Chem. Central!;!. 1888, 898. - Dodge, Amer. Journ. Pharmaz. U, 456 
[1889] - Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft. ~4, 209 [1891]. 

2) Beriellt der Firma Schimmel & Co. Oktober 1888, 17. 
3) Berieht del' Firmfl. Sehimmcl & Co. April 1903, 21. 
4) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1888, 19; 1901, 30; Oktober 1888, Hi; 1893, 17; 

1907, n 
5) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1895, 58. - Se mmler, Berichte d. Deutsch. 

chem. Gesellschaft 24, 208 [1891]. 
6) Berieht der Firma Schimmel & Co. April 1905, 87. - Chal'abot u. Laloue, Compt. 

rend. 146, 349 [1908]. 
7) Tie mann u. Sch mid t, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 33 [1897]. 
8) Dodge, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, Ref. 175 [1890]. 
9) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 29, 906 [1896]. 

10) Dodge, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, Ref. 175 [1890]. - Kremers, 
Amer. Chem. Journ. 14, 203 [1892]. 

11) Harries u. seine Schuler, Annalen d. Chemie 343,350 [1905]; Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 41, 2187 [1908]. 
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Sauerstoff ab unter Bildung des normalen Ozonids C10H1S04,. Leitet man in Citronellal, 
das in C~ gelOst ist, Ozon ein, so erhalt man mehr Sauerstoff enthaltende Verbindungen, 
die wahrscheinlich Gemische von Mono- und Diozoniden darstellen. Aus den Spaltungs. 
produkten der Ozonide schlieBt Harries auf das gleichzeitige Vorkommen der Citronellale 
von der Limonen- und Terpinolenform, wie es oben in den beiden fiir Citronellal angegebenen 
Formeln zum Ausdruck kommt. 

Citronellsiiure CloHIS02 H3C CH2 
,,~ 

C 

6H2 

HOOC11CH2 

H 2C,,/CH2 
CH 
I 

CH3 

Siedep. 257°, Siedep.IO = 143,5°, d20 = 0,9308, nn = 1,4545; aus Citronellal mit am
moniakalischem Silberoxyd 1) oder durch Verseifen des Citroneilsaurenitrils 2). 

Dihydroxycitronellsiiure ClOH IS0 2(OH)2' farbloser Sirup, der bei gemaBigter Oxy
dation des Citronellals mittels verdiinnter Kaliumpermanganatlosung entsteht3). 

fJ-Methyladipinsiiure C7H I204, = HOOC· CH2 · CH2 · CH· CH2 • COOH, Schmelzp. 
I 
CH3 

82-83°, optisch aktiv; durch folgeweise Oxydation des Citronellals mittels KaJiumper.-
manganat und Chromsaure4 ). 

Isopulegol ClOHISO 

Siedep.13 = 91°, d17,5 = 0,9154, nn = 1,47292, optisch aktiv; entsteht bei der Invertierung 
des Citronellals durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und Verseifen des hierbei entstehenden 
IsopulegyJacetats5) oder durch Invertierung mittels Ameisensaure 6 ). Bei der naheren Unter· 
suchung des Reaktionsmechanismus konnte Semmler7 ) enol-Citronellalacetat C12H2002' 
Siedep.1o = 110-1l5°, d20 = 0,902, nn = 1,45762, [a]n = _1°, als Zwischenprodukt 
isolieren. 

Isopulegon ClOH I60 H3C CH2 
,,~ 

C 

6H 
OC("ICH2 

H2C,,/CH2 
CH 
I 

CH3 

1) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 208 [1891]. - Tiemann u. 
Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 33 [1897]. 

2) Se m mler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2255 [1893]. 
3) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2257 [1893]. 
4) Semmler, a. a. 0.; vgl. Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 

29, 908 [1896]. 
5) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 913 [1896]; 30, 22 

11897], 32, 825 [1899]. 
6) Barbier u. Leser, Compt. rend. 124, 1308 [1897]. 
7) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 2016 [1909]. 
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Siedep.12 = 90°, d17,5 = 0,9213, IlD = 1,4690, optisch aktiv; ist das Oxydationsprodukt des 
Isopulegols mittels Chromsaure in EiseRsig16sung 1). Es entsteht ferner aus Rydrobrompulegon 
beill1jKochen desselben mit basischem Bleinitrat und Methylalkohol 1/2 Stunde lang auf dem 
Wasserbade; das Reaktionsgemisch enthalt zwei stereoisomere Isopulegone, die als <X- und (J
Isopulegon bezeichnet werden und sich durch den Schmelzpunkt sowie Liislichkeit einiger 
ihrer Derivate unterscheiden 2). 

Methylisopulegylalkohol CUR190R, Siedep.12 = 93-94°, d20 = 0,91085, nD,. = 
1,46992, [<X]D,o = 19,54°; aus Isopulegon nach Grignard a). 

Isopulegylaeetat C10R l70· CO ORa , Siedep.10 = 104-105°; entsteht bei del' Inver-
tierung des Citronellals mitteL~ Essigsaureanhydrid odeI' bei del' Veresterung des IsopulegoL~. 

Unter den Invertierungspl'odukten des Citronellals wul'den auch 
Menthon Cl()R1SO (vgl. dasselbe) und 
Menthoglykol C1oR 1S(OHh 

H3C CHa 
,,/ 
COH 
i 

CH 
HOHC/"CH. I . -

H zC,,)CH2 

CH 
I 

CHa 

Schmelzp. 81-81,5°, Siedep.1o = 144-1450, erhalten4 ). 

Menthoglykolmonoaeetat C12H220a, Siedep.10 = 137-138°; durch Erhitzen des Glykols 
mit Essigsaureanhydrid wahrend 8 Stunden auf ca. 100° erhalten. Bei del' Wasserabspaltung 
aus diesem Molekiil wurde Isopulegylacetat erhalten 4). 

Normale Bisulfitverbindung des Citronellals C1oH 1SO· NaS03H 

HaC. . /OH 
H c1'C. CHz · CHz · CH2 • CH· CH2 · C<:-H 

2 I "SO Na 
CH3 3 

sie entsteht beim Schiitteln von Citronellal mit einer von iiberschiissiger schwefliger, Saure 
befreiten Bisulfitliisung. Aus ihr kalID del' Aldebyd durch Erwarmen mittels Alkalien oder 
Sauren l'egeneriert werden 5); mit Phenylliydrazin usw. erhalt man das Citronellalphenyl
hydrazon usw. 

Rydrosulfonsiiuxeverbindung des Citronellals C10H 1SO· NaSOaR 

H30 
/ '''C .. CHo ' CHo . CHo . CH . CHo . CHO ; 

R3C I - - - 1 -

SOaNa CH3 

durch Schiitteln von Citronellal mit iiberschiissiger Natriumsulfit16sung, der die aquivalente 
Menge Natriumbicarbonat zugesetzt wurde, ferner aus del' Dihydrosulfonsaureverbindung mit 
verdiilID tel' N atronlauge 5). 

Dihydrosulfonsiiureverbindung des Citronellals C1oH 1SO . (NaS03R)2 

H3C" ./ OR 
H C/C. CH2 · CH2 · CH2 · CH· CHz · C-H 

3 ~ I . "SO Na 
S03Na CH3 3 

durch Erwarmen von Citronellal mit Natriumbisulfitliisung,. del' etwas Natriumsulfit bei
gemischt wurde 5 ). -Die Bisulfitverbindungen des Citrals und Citronellals dienen zur Trennung 
beider Aldehyde 6). 

1) Tiemann u. Schmidt, a. a. O. - Barbier u. Leser, a. a. O. 
2) Harries u. Roeder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3357 [1899]. 
B) Ebert, Zeitschr. d. AUgem. Osten. Apotheker-Vereins 46, 545 [1908]. 
4) Barbier u. Bouveault, Compt. rend. 122,737 [1896]. - Barbier u. Leser, Compt. 

rend. 124, 1308 [1897]. 
5) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 3306 [1898]. 
6) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 812 [1899]. 

Biochemisches Handlexikoll. VII. 27 
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Citronellalbariumbisulfite (C1oH 1SO)2' Ba(S03H)2 entstehen aus den entsprechenden 
Natriumbisulfiten durch Fallung mit Bariumchlorid. Sie werden zur Trennung von den ent
sprechenden Citralverbindungen benutztl). 

Citronellaloxim CtOHlS: NOH, Siedep'14 = 135-136°, d20 = 0,9055, nD = 1,4763; 
aus Citronellal und Hydroxylamin in neutraler Losung 2). 

Citronellsiiurenitril C1oH17N 
H3C CH2 

"-./ 
C 
I 

CH2 

NC
1
iCH2 

H2C"-./CH2 
CH 
I 

CH3 

Siedep'14 = 94 0, d20 = 0,8645, nD = 1,4545; durch Kochen des Oxims mit Essigsaure
anhydrid 2). - Durch Verseifen des Nitrils entsteht die obennaher beschriebene Citronellsiiure 
CtoH IS0 2 • 

Citronellsiiureamid CIoH170NH2 , Schmelzp. 81,5-82,5°, schwerloslich in Wasser, 
leichtloslich in Alkohol, A.ther, Benzol usw.; durch stufenweise Verseifung des Nitrils zur 
Saure, wobei die Umwandlung bis zum Amid in 5-6 Stunden bei Verwendung 15proz. Lauge 
erreicht ist3 ). 

Citronellisoxazolidin CloHI90N 
H3C CH3 

"-./ 
/O-C 

HN~ ~H 
HC(iCH2 (?) 

H2C,,/CH2 

CH 
I 

CHs 

Siedep'14 = 122-123°, d = 0,9736, nD = 1,47877; entsteht bei der Invertierung des Citro
nellaloxims mit 40proz. Schwefelsaure oder mittels konz. alkoholischer Salzsaure durch 
45 Minuten wahrendes Kochen. - Das Oxalat der Base (CtOH190N)2 . (COOH)2, Schmelzp. 
136°. - Die Benzoylverbindung der Base C1oH1SON· C6H5CO, Schmelzp. 63°; entsteht 
durch Einwirkung von Pyridin auf ein Gemisch der Base und Benzoylchlorid bei gewohnlicher 
Temperatur. - Benzolsulfamin der Base C1oH 1SON· C6H sS02 hat Schmelzp. 146°. -
Nitrosoderivat der Base CloHISON· NO, Schmelzp. 52 0; aus dem oxalsauren Salz mit 
Natriumnitrit. 

Base C1oH 210N H3C CH3 
'-../ 
COH 

~ 
H2K . HC(iCH2 

H 2 C"-./CH2 

CH 
I 

CH3 

Siedep'16 = 133-135°, d20 = 0,9412, nD = 1,470; entsteht bei der Reduktion des Citro
nellisoxazolidins mittels Eisenfeile in schwach essigsaurer Losung4) oder mit Na und Alko-

l) Flatau u. Labbe, Bulletin de la Soc. chim. III, 19, 1012 [1898]. -Labbe, Bulletin 
de la Soc. chim. III, 21, 77, 1026 [1899]; vgl. dagegen Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 32, 812 [1899]. 

2) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2255 [1893]. 
3) Tiemann, Berichte d. Deutsch. ·chem. Gesellschaft 31, 2899 [1898]. 
4) Tiemann u. Kriiger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29,926 [1896]. - Mahler, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 484 [1903]. 
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holl). - Das Acetat der Base C1oH210N· C2I402' Schmelzp. 137°. - Oxalat der Base 
(C1oH 210N)2' (COOH)2' sublimiert gegen 200°. - Carbamat der Base (C1oH210N)2' CO2, 
Schmelzp. 106°. - PhenyIthioharnstoff der Base C17H260SN2, Schmelzp.154°. - Ben
zolsulfamin der Base C16H 2sOaSN, Schmelzp. 138°. - Benzoylverbindung der Base 
Ct7H2S02N, Schmelzp. 164°. 

Bei der Diazotierung der Base2) wurde oben besprochenes Menthoglykol CloH2002, 
Siedep'lS = 146-150°, erhalten, womit die Konstitution der Base ClOH 210N bewiesen sein 
diirfte. 

Base C1oH 19N 

Siedep'19 = 110-112°, d20 = 0,888, nn = 1,4769; bildetsich beim Kochen der Base CtOH 210N 
mit konz. Salzsaure unter Wasserabspaltung. - Das Oxalat der Base (C1oH19N)2 . (COOH)2' 
Schmelzp. 173-174°. - Chloroplatinat der Base (C1oH19N)2' H2PtCls , Schmelzp. 185°, 
Zersetzungsp. 203°. - Pikrat der Base, Schmelzp.176° (unscharf). - PhenyIthioharnstoU 
der Base C1oH19N· CaHsNCS, Schmelzp. 158°. 

Citronellalphenylhydrazon C1oH18 : NNHCaHs, olig; aus Citronellal und Phenyl
hydrazin 3). 

Citronellalsemiearbazon ClOH18 : NNHCONH2 , Schmelzp. ca. 84° (optisch aktiv), 
Schmelzp. 96° (ill-Mod.); aus Citronellal und Semicarbazid4). 

CitronellaIthiosemiearbazon C1oH18 : NNHCSNH2 , Schmelzp. 54--55°; aus Citronellal 
und ThiosemicarbazidS). 

Citronellalphosphorsiiure C9H17CH(8)POOH, quadratische, in Wasser wenig los

liche Tafeln; durch Einwirkung von P20 S auf eine feuchte Losung des Citronellals in Benzol 
und Athera). 

Citronellaldimethylaeetal CloH18(8g~:, Siedep'12-1a = 110-112°, dll,s = 0,885; 

beirn Stehenlassen von Citronellal mit 19proz. methylalkoholischer Salzsaure oder mit salz
saurem Formimidoather wahrend 8 Tage 6 ). 

Citronellaldimethylaeetalglykol C12H 2a0 4, Siedep.g = 151-153°, dll = 1,0053; ent
steht bei der Oxydation des Dimethylacetals mittels verdiinnter Kaliumpermanganat-
10sung7 ). 

Dioxycitronellaldehyd CloH200a = HO~ag>COH . CH2 . CH2 . CH2 • CH . CH2 • CHO, 
2 I 

CHa 
Siedep'22-24 = 158-162°; aus dem Dimethylacetalglykol beirn Kochen mit wenig Salzsaure7). 

,OCHa 
Dimethylacetal der 3-Methylhexanal-l-siiure-6 HOOC· CH2 • CH2 · CH . CH2 . ~ H , 

I "OCHa 
CHa 

Siedep'7-- 8 = 149-152°; durch heftigere Einwirkung des Kaliumpermanganats auf Citro
nellaldimethylacetal. 

1) Se m mler, Die atherischen Ole 1, 608, 612 [1906]. - Roever, Dias. Greifswald 1905. 
2) Roever, a. a. O. 
3) Dodge, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, Ref. 176 [1890]. 
4) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 34 [1897]. - Tie-

mann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 3307 [1898]. 
S) Neuberg u. Neimann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2053 [1902]. 
6) Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 857 [1900]. 
7) Harries u. Schau wecker, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34,1498,2987 [1901]. 
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3-Methylhexanal-l-sli.ure-6 ROOO· OR2 . OR2 . OR . OR2 • ORO, Siedep'l2 = 153 bis 
I 

CRa 
155°, dlO = 1,0959; aus seinem Acetal beim Stehenlassen mit wenig Salzsaure wahrend 
24 Stunden. Bei der Oxydation an der Luft geht der Aldehyd in die fJ -Methyladipinsaure liber. 

Dialdehyd ~g>OOR ·OR2 . OR2 . OR2 • OR . 002 . ORO, Siedep'lO = 138-140°, farb
I 

ORa 
loses, dickes 01; durch Oxydation des Dimethylacetalglykols mit Chromsaure bei An
wendung von 1 Atom O. 

/OORa 
Acetal eines Ketoaldehyds ORa' 00.002 , OR2 · OR2 · 00· CR2 · C(-R ,Siede-

I ""-OCRa 
ORa 

punktl4 = 130-135°; ist unter den Oxydationsprodukten des Dimethylacetals mittels 
Chromsaure enthalten; aus fum spaltet wenig Salzsaure den freien Ketoaldehyd, Siedep'l6-l7 
= 115-118°, ab, dessen Semicarbazon den Schmelzp. 244-245° hat. 

Citronellaldili.thylacetal OloRl8<gg:~: entsteht dem Dimethylacetal analog bei Ver

wendung athylalkoholischer Salzsaurel ). 
Citronellylldenaceton (Dihydropseudoionon) 0loRlS : CRCOCRa, Siedep'2l = 153 

bis 156°, Siedep'l4 = 142-144,5°, d20/4 = 0,8737, [lX]n = _2,7°; entsteht bei Konden
sation von Citronellal mit Aceton unter dem EinfluB verdiinnter Alkalien oder alkalischer 
Erden 2). 

Semicarbazid- Semicarbazon des Citronellylidenacetons CtsRao02N6' Schmelzp. 
167°; aus Citronellylidenaceton und 2 Mol. Semicarbazid. Die Verbindung ist mit ver
dii.nnten Sauren zersetzlich. 

Dihydroionon C13R 220 
OR2 

RaC"C/"OR 
RaO/ I . 2 

RaO . 00 . RO : RC . RO,,/CR2 

OR 
I 

ORa 

Siedep'2a.5 = 136°; durch Invertierung des Citronellylidenacetons mit konz. Sauren 2). 
Citronellylidenessigsli.ure OloRlS : OROOOR, Siedep'4 = 175,5-177,5°, d20:4 = 0,9326, 

[lX]n = -6,39°; wurde als farbloses 01 bei der Kondensationa) von Citronellal mit Malon
saure bei Gegenwart von Pyridin dargestellt. Sie ergab sich als Gemisch der lX, fJ- und 
p, y-ungesattigten Saure4). - Der Methylester der Citronellylldenessigsli.ure 0loR1S: 

CROOOCRa, Siedep'l4 = 135-137°, [lX]n = -9,56°; aus Silbersalz und Jodmethyl. 
Citronellyl-{J-naphthocinchoninsli.ure 02aR2502N 

ORORN CR 
RCj""C/~C/~O . CR2 • OR . OR2 • CR2 . CR2 . C(CR2 

I II I I I a 
RC~/C"j"O"j"CR ORa 

OR OR 0 
I 
OOOR 

Schmelzp. 225°; durch 3stiindiges Kochen von Citronellal mit Brenztraubensaure und fJ-Naph
tylamin in absolutem AlkohoI5). 

Citronellyl-{J-naphtoehinolin 022R25N, Schmelzp.53°; beim Erhitzen der Naphto
cinchoninsaure imter 002-Abspaltung5). 

1) Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 857 [1900]. 
2) Haarmann u. Reimer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, Ref. 768. - Rupe 

u. Lotz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 2796 [1903]. 
3) Rupe u. Lotz, a. a. O. 
4) Rupe u. Pfeiffer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 2813 [1907]. 
5) Doe bner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2024 [189,4]. 
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Citronellylidencyanessigsaure CloH18 : C . COOH, Schmelzp. 137-138°; entsteht 

6N 
beim Schiitteln einer wassrigen Losung von Cyanessigsaure und Natriumhydroxyd mit Citro
nellal unter Kiihlung und Ansauern mit verdiinnten Sauren l ). - Das Natriumsalz der Saure 
ist in Wasser schwerloslich und kann deshalb zur Trennung von dem leichtloslichen Na-Salz 
der Citral-Verbindung benutzt werden. 

Citronellalhydroxamsaure CloH1902N = ~3g)C . CH2 . CH2 . CH2· CH . CH2 . c(~gH ' 
2 I 

CHa 
Schmelzp. 72-74°; durch Einwirkung von Benzolsulfohydroxamsaure und aYroholischem 
Kali auf CitronellaI2). 

2,6-Dimethylnonen-t-ol-8 CllH 220 = :::g)C . CH2 . CH2 • CH2 . CH . CH2 . CHOH 
I 

CHa 
. CHa, Siedep.10 = 104-105°, d20/4, = 0,8578, [1X]D20 = +0,55°; aus Citronellal und Methyl
magnesiumjodid a). - Das Acetat des Alkohols C13Hu 0 2 hat Siedep.14 = 118-119°. - Durch 
5-6stiindiges Kochen des Alkohols mit verdiinnter Schwefelsaure lii.Bt sich an den Alkohol 
Wasser anlagern. 

2, 6-Dimethylnonen-t-on-8 CllH 200 = ~3CC)C. CH2 . CH2· CH2· CH . CH2 • CO . CHs , 
2 I 

CHa 
Siedep.12 = 93-94°, d20/4 = 0,8650, nD = 1,4496; aus dem eben beschriebenen Alkohol mittels 
"Bichromat und Schwefelsaure. - Das Semicarbazon des Ketons <;2H2S0NS hat Schmelzp. 
82-85°. - Das Oxim des Ketons CllH 210Nlsiedet unter 11 mm 'Druck bei 133-134°. 

Citral = Dimethyl-2, 6-oktadien-2, 6-01-8. 
Mol.-Gewicht 152. 
Zuzammensetzung: 78,95% C, 10,53% H. 

<;OH160 . 

HaC,,/CHa 
C 
II 
CH 

und OHCI "ICH2 
HOv CH2 

C 
I 

CH3 

Vorkommen: 1m Lemongras0l4 ) (Andropogon eitratus D. C.), im 01 von Baekhousia 
eitriodora F. v. Miill.5 ), im Ingwerol6) (Zingwer ojjieinaZe Roscoe), Kobuschi(17) (MagnoZia 
Kobus D. C.), Sassafrasblii.tteroI8) (Laurus 8as8afras), im japanischen Zimto19 ) (Oinnamomum 
Loureirii Nees), im 01 von Tetranthera polyantha Val. eitrata Nees 10), RosenOlll) (Ro8a 

1) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~, 824 [1899]. 
2) Velardi, Gazetta chimica ital. 34, II, 66 [1904]. 
3) Rupe u. Splittgerber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 2815 [1907]. 
4) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1888, 17; 1898, 66; Bericht der Firma Haensel. 

April-September 1907'. 
5) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1905, 83; Oktober 1905, 42. 
6) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1905, 34. 
7) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1903, 81; April 1908, 56. - Charabot u. 

Laloue, Compt. rend. 146, 183 [1908]. 
8) Power u. Kleber, Pharmac. Review. 14, 103 [1896]: 
9) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1904, 100. 

10) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1888, 44; April 1905, 87. - Charabot u. 
La.loue, Compt. rend. 146, 349 [1908]. 

11) Bericht der Firma. Schimmel & Co. Oktober 1900, 57. 
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damaBcena), Citronenol1) (Citrus Limonum Risso), im 01 der Zweige und Bliitter des 
Citronenbaums und der sii.Ben Orange2) (Citrus aurantium Risso), im Cedro0l3 ) (Citrus 
medica Risso), im westindischen Limetto14) (CitruB medica L. var. acida Brandis), Man
darinen0l5 ) (Citrus madurensis Loureiro), im japanischen Pfeffer0l6 ) (Xanthoxylon piperitum 
D. C.) im 01 aus LeptoBpermum LiverBidgei7), im 01 von Calyptranthes paniculata Ruiz 
et Pav. 8), Bayol9) (Myrcia und Pimenta spec.), PimentollO) (Pimenta officinaliB Lindl), 
im 01 aus Eucalyptus Seaigeriana F. v. Mull. Il), Backhousia citriodora F. v. Miill.12), 
Eucalyptus patentinerviB13), Eucalyptus vitrea 14), Verbena(115 ) (Verbena triphylla L.), im 
Grasser VerbenaoI16), im 01 von Monarda citriodora17 ), Melissenol18 (Melissa officinalis L.), 

Darstellung: Aus Geraniol durch Oxydation mitte1s Chromsiiuremischung19) oder bei der 
katalytischen Einwirkung von reduziertem Kupfer bei hoherer Temperatur20); ferner aus 
Linaloo1 durch Oxydation mittels Chromsiiure 21 ). 

Das so erhaltene und auch das natiirlich vorkommende Citral tritt in zwei physikalisch 
isomeren Formen auf, die die entsprechenden Oxydationsprodukte des Geraniols und des 
Nerols darstellen, und deren Isomerie sich durch folgende Forme1bilder ausdriicken lii.Bt: 

~:g)C . CH2 . CH2 • CH2 • ~ • CH3 und ~:g)C. CH2 • CH2 . CH2 . ~ . CH3 

HC· CHO OHC· CH 
Citral a (Geranial) Citral b (N eral). 

Beide Formen konnen durch Darstellung ihrer Kondensationsprodukte mit Cyanessigsiiure 21), 
mit der Citral a leichter reagiert, oder durch fure Semicarbazone getrennt werden22 ). 

Eigenschaften: Siedep. 224-228°, Siedep'21 = 117-119°, Siedep'12 = 110-112°, 
d20 = 0,888, nn20 = 1,488, optisch inaktiv. 

Citral a: Siedep'20 = 118-119°, d20 = 0,8898, nn = 1,4891, Pol. "'f0. 
Citral b: Siedep'20 = 117-118°, Siedep'12 == 102-104°, d20 = 0,8888, nD = 1,4895, 

Pol. "'f0. 
Verhalten des Cltrals 1m Organlsmus: Der Aldehyd wird im Organismus zu zwei isomeren 

zweibasisehen Sauren C10H140 4 vom Schmelzp. 187° bzw. amorpher Struktur oxydiert. 
Gleiche Verbindungen entstehen bei Verabreichung von Geraniumsiiure. In den Mutterlaugen 
der zweibasischen krystallinischen Siiure war die Glykuronsiiureverbindung des Citrals ent
ha1ten, aus der sich durch Kochen mit verdiinnter H2S04 Citral nicht regenerieren lii.Bt 23). 

Derivate: Geraniol ~OH180 (vgl. dieses) wurde bei der Reduktion des Citrals in schwach 
essigsaurer Losung mittels Natriumamalgam erhalten24). 

1) Bericht derFirmaSchimmel & Co. Oktober 1888,17; 1903,25. -Littere\', Bulletin de la 
Soc. chim. III, 33, 1079 [1905]. 

2) Litterer, Bulletin de la Soc. chim. III, 33, 1079 [1905]. 
3) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1895, 18. 
4) Gildemeister, Archiv d. Pharmazie 233, 174 [1895]. 
5) Gildemeister u. Stephan, Archiv d. Pharmazie 235, 583 [1897]. 
6) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1890, 49. 
7) Baker u. Smith, Journ. and Proc. of the Roy. Soc. of. N. S. Wales 1906. 
8) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1904, 98. 
9) Power u. Kleber, Pharmaz. Rundschau N. Y. 13, 60 [1895]. 

10) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1896, 77. 
11) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1888, 19; Oktober 1931', 3i. - Baker u. Smith, 

Pharmac. Journ. [4], 22, 571. 
12) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1888, 17. 
13) Smith, Journ. and Proc. of the Roy. Soc. of N. S. Wales 34, 72 [1900]. 
14) Baker, Proc. Linn. Soc. of N. S. Wales 1900, II, 300. 
15) Umney, Pharmac. Journ. London 57, 257 [1896]. - Kerschbaum, Berichte d. Deutsch. 

chem. Gesellschaft 33, 885 [1900]. 
16) Theulier, Bulletin de la Soc. chim. III, 27, 1113 [1902]. 
17) Brandel, Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1904, 59. 
18) Bericht der Firma Schimmel &' Co. Oktober 1894, 37; 1895, 58. 
19) Se m mler, Berichte d. Deutsch. chem. GeseHschaft 23, 2965 [1890]. 
20) Bouveault, Bulletin de la Soc. chim. IV, 3, 119 [1908]. 
21) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 880 [1900]. 
22) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 115 [1899}. 
23) Hildebrandt, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46,261 [1901]. 
24) Tiemann, Berichte d. Dentsch. chern. Gesellschaft 31, 828 [1898]. 
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Citral-Pinakon C2oHa402, Siedep15 = 203-205°; entsteht durch Reduktion des Citrals 
mittels Essigsaure und Zinkstaub in alkoholischer Losung1). 

Bei der Reduktion des Citrals nach der Methode von Sabatier und Senderens wurden 
neben dem zu erwartenden gesattigten Alkohol und Kohlenwasserstoff Verbindungen cyclischer 
Struktur erhalten 2). 

Citralozonide. Oxydiert manS) Citral mittels Ozon ohne Verwendung eines Losungs
mittels oder in Petrolather, so entsteht als hauptsachlichstes Reaktionsprodukt ein Ozonid 
der Zusammensetzung Cl0H160S' Wird die Oxydation in CCl4 oder Eisessig ausgefiihrt, so 

. I I 
resultiert ein Gemisch von Mono- und Diozonid, indem sich das Ozon 0 = 0 = 0 an eine 

------oder beide doppelte Bindungen anlagert. Unter den Zersetzungsprodukten der Ozonide des 
Citrals wurden Acetonsuperoxyd, Lavulinaldehyd, Lavulinsaure und wahrscheinlich Glyoxal 
OHC-CHO aufgefunden. Citral a und b lieferten dieselben Ozonide. 

Geraniumsiiure Cl0H1602 = ~:g>C: CH . CH2 . CH2 . C: CH . COOH, Siedep'la = 153°, 

6Ha 
d20 = 0,964, nD = 1,4797; aus Citral mit ammoniakalischer Silberlosung4); ferner wurde 
sie synthetisch aus Methylheptenon mit Jodessigsauremethylester bei Gegenwart von Zink 
aufgebautS). 

Oxydihydrogeraniumsiiure Cl0Hls0a = ~:g>C: CH . CH2 . CH2 . COH . CH2 . COOH, 

6Ha 
Siedep.s = 168°, d16 = 1,020, nD = 1,46998; entsteht bei der Verseifung wes Athylesters, 
der bei der eben erwahnten Synthese der Geraniumsaure erhalten wurde 5) .. Aus der Oxy
dihydrogeraniinnsaure kann durch Kochen mit Essigsaureanhydrid Wasserabspaltung zur 
Geraniumsaure herbeigefiihrt werden. 

Geraniolen C9H16 =~:g>c: CH . CH2 . CH2 . ? : CH2, Siedep. 142-143°, d20 = 0,757, 

CHa 
nD = 1,4368; durch Destillation der Geraniumsaure unter gewohnlichem Druck 6). - Wegen 
seiner zwei doppelten Bindungen nimmt es bei der Bromierung 4 Atome Brom auf. 

Methylheptenoncarbonsiiure C9H140 a , Siedep'7 = 170-182°; entsteht neben der Ge
raniumsaure bei der Oxydation des Citrals mittels Chromsaure; iiber ihre ev. Konstitution 
siehe die Originalarbeiten 7). 

Methylheptenon CSH140 =~:g>C:CH' CH2 · CH2 · CO ·CHa, Siedep.170°, d20 =0,850, 

nD = 1,439; wurde ebenfalls bei der Oxydation des Citrals mittels Cllromsaure erhaltensj. 

Dihydroxygeraniumsiiure CioH1S04 = ~a2>c : CH . CH2 • CH2 . COH . CHOH· COOH 
3 I 

CHa 
bildet sich als 01 bei vorsichtiger Oxydation des Citrals mittels Cllromsaure unter Eiskiihlung 9 ); 

durch we trockne Destillation entsteht Methylheptenon. 

Tetrahydroxygeraniumsiiure CloH2006 = ~32>COH . CHOH· CH2 . CH2· COH· CHOH 
a I 

UHa 
. COOH konnte bei vorsichtiger Oxydation des Citrals mit Kaliumpermanganat erhalten 

1) Verley, Bulletin de la Soc. chim. III, 21, 412 [1899]. 
2) En klaar, Chem. Centralbl. 1907, II, 56. 
a) Harries und seine Schiiler, Annalen d. Chemie 343, 351 [1905]; Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 36, 1933 [1903]; 40, 2823 [1907]. 
4) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 3556 [1890]. 
5) Barbier u. Bouveault, Compt. rend. 122,393 [1896]. - Tiemann, Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 31, 825 [1898]. 
6) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2724 [1893]. 
7) Barbier u. Bouveault, a. a. O. -Tiemann u. Semmler, a. a. O. - Zeitschel, Be

richte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 1785 [1906]. 
S) Barbier u. Bouveault, a. a. O. - Verley, Bulletin de la Soc. chim. III, 17, 

175 [1897]. 
9) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2718 [1893]. 
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werden; sie wurde durch weitere Oxydation mit Permanganat in Liivulinsiiure C5HsOs und 
Aceton ii bergefiihrt 1 ). 

Normale Bisulfitverbindung des Citrals HH3~C /C : CH . OH2 • OH2 ·0: CH. O/~H 
s / I SO "T OHa . sl,a, 

laSt sich aus Methylalkohol, dem etwas Eisessig zugesetzt ist, umkrystallisieren; es entsteht 
beim Schiitteln von Citral mit einer alkoholisch.wasserigen Losung von Natriumbisulfit naoh 
Zusatz von etwas Essigsaure 2). Aus ihm laBt sioh Citral bis zu 85% regenerieren. 

Das stabile Dihydrosulfonsiiurederivat des Citrals C9H17 · (SOSNa)2' CHOS) und das 
labile Dihydrosulfonsiiurederivat des Citrals CSH17 . (SOSNa)2 . CH04) werden durch 

Schiitteln des Citrals mit Natriumbisulfitlosung unter geeigneten Bedingungen erhalten und 
stellen wahrscheinlich isomere Anlagerungsprodukte von Natriumbisulfit an die doppelten 
Bindungen des Citrals vor, da sie die Aldehydgruppe noch intakt enthalten. Das labile lagert 
sioh in das stabile Derivat um. 

Hydrosulfonsiiurederivat des Citrals C9H16 . (SOsNa) . OHO entsteht durch Schiitteln 
des labilen Diliydrosulfonsaurederivates in wasseriger Losung mit Citra!. Da in ihm die 
Aldehydgruppe nooh intakt ist, ist die S03Na-Gruppe an eine doppelte Bindung gebunden; 
durch Alkali wird Citral regeneriert. 

Bariumbisulfitverbindung des Citrals (~OH160)2Ba(SOsH)2 entsteht duroh Fallen 
der normalen Citralbisulfitverbindung mit Bariumchlorid; auf der Darstellung dieser Ver
bindung wurde eine Trennungsmethode des Citrals vom Citronellal begriindet 5). 

Citraloxim CloH 16 : NOH, Siedep'12 = 143-145°, d20 = 0,9386, nn = 1,51433; aus 
Citral und Hydroxylamin in neutraler Losung 6). 

Geraniu~iiurenitril CloH15N = ~sg>O: CH· OH2· CH2· C: CH· ON, Siedep'lO = 110°, 
s I 

CHs 
d20 = 0,8709, nn = 1,4759; aus dem Citraloxim duroh Kochen mit Essigsaureanhydrid6). 
- Durch Verseifen des Nitrils kann Geraniumsaure erhalten werden 7); bei Verwendung 
von alkoholisohem Kali zur Verseifung des Nitrils entsteht neben der Geraniumsaure deren 
Spaltungsprodukt, das 

Methyl-2-hepten-4-o1-6 CSH160 = ~:g>C: OH· OH2 · OH2 · OHOH, Siedep. 175°, 
d20 = 0,8545, nn = 1,4505. I 

OHs 
Rhodinamin OlOH I9NH2, Siedep'12 = 105°, ~/O = 0,839; duroh Reduktion des Nitrils 

unter Aufnahme von 6 Wasserstoffatomen S ). - DaB Oxamid der Base (CloH 2000N)2 schmilzt 
bei 92°. 

Citralamidoxim ClOH lSON2 = ~3g>C : OH . OH2 . OH2 ·0: CH . c(~~H, 01; wurde 
3 I 2 

UHs 
aus dem Nitril mit alkoholischer Hydroxylaminlosung gewonnen 9). 

Citralphenylhydrazon 010H16 : NNH06Hs wurde nur als 01 erhalten lO). 
Citralanilid OloH16 : N06H s , Siedep'20 = ca. 200°, 01; entsteht beirn Erhitzeri aqui

molekularer Mengen von Citral und Anilin im Olbade auf 150° 10). 
Semicarbazon des Citrals a 0loHl6 : NNHOONH2, Sohmelzp. 146°, und 

1) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 2129 [1895]. 
2) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 3297 [1898]. - Stiehl, Journ. 

f. prakt. Chemie II, 58, 78 [1898]; 59, 498 [1899]. 
S) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2710 [1893]. -

Tiemann, Beriohte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 3314 [1898]. 
4) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 3314 [1898]. 
5) Flatau u. Labbe, Bulletin de la Soc. chim. III, 19, 1012 [1898]; vgl. dagegen Tie

mann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 812 [1899]. 
6) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2716 [1893]. -

Kerschbaum, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 887 [1900]. 
7) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2720 [1893]. - Wal

lach, Annalen d. Chemie 324, 101 [1902]. 
S) Bouveault, Bulletin de la Soc. chim. III, 29, 1046 [1903]. 
9) Bouveault, Bulletin de la Soc. chim. ill, 29, 1046 [1903]. 

10) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsoh. chem. Gesellsohaft 26, 2716 [1893]. 
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Semicarbazon des Citrals b C10H 16 : NNHCONH2, Schmelzp. 171 0, entstehen aus den 
zugehorigen Gltralen mit Semicarbazid 1); verwendet man zur Darstellung des Semicarbazons 
das natiirlich vorkommende Citral, so erhiiJt man das Gemisch beider Semicarbazone2). 

Thiosemicarbazon des Citrals C10H 16 : NNHCSNH2, Schmelzp. 107-108°; aus Thio
semicarbazid und Citral in Essigsaurelosung 3). 

Citralsemioxamazon C10H 16 : NNHCOCONH2 , Schmelzp. 190-191°; aus Citral und 
Semioxamazid 4). 

Citrylidenaceton (Pseudojonon) e10H16 : CHCOCHs , Siedep.lz = 143-145°, d = 0,9044, 
nD = 1,5275, entsteht bei del' Kondensation von Citral mit Aceton 5) durch verdiinnte Alkalien. 
- Das Pseudojononsemicarbazon C10H16 : CHC (: NNHCONH2 )· CH3 schmilzt bei ca. 142°6). 
- Das Pseudojonon-p-bromphenylhydrazon C10H 16 : CHC(NNHC6H4Br) ·CHs hat Schmelzp. 
102-104 ° 6); es ist leich t zersetzlich. 

Pseudojonon aus Citral a: Siedep.20 = 159-163°, dzo = 0,8954, nD = 1,5317. - Das 
Semicarbazon dieses Pseudojonons schmilzt bei 142°7). 

Pseudojonon aus Citral b: Siedep.15 = 146-150°, dl8 = 0,898, nD = 1,53446. - Das 
Semicarbazon dieses Pseudojonons schmilzt bei 143-144° 7 ). 

Pseudojononhydrat C13H 200 . H 20, Siedep.9 = 176-178°, dIS = 0,960, d20 = 0,957, 
sowie ein diesel' Verbindung 

isomeres Pseudojononhydrat C13H 200· H 20, Siedep.I0,5 = 166,8-169,8°, d = ca. 1,00, 
nD" = 1,50647, wurden bei del' Behandlung des Pseudojonons mit wenig konz. Schwefel
saure odeI' Phosphorsaure unter Kiihlung gewonnen 8). - Das Semicarbazon del' ersteren 
VerbindImg schmilzt bei 144°; das Semicarbazon del' zweiten Verbindung schmilzt bei 228 ° 
Imter Zersetzung. 

Citrylidenacetessigester C16H240a, zersetzt sich beim Destillieren 9). 
Citrylidenessigsiiure C10H 16 : CHCOOH, Siedep.18 = 175°; aus Citral und Malon

sauremonoathylester bei Gegenwart von Pyridin 10) odeI' aus Citral und Jodessigester bei 
Gegenwart von Zinkll). 

<x-Citryl-{:/-naphtocinchoninsiiure C23H2302N +!HzO 

CH CH N 
HCI'''C/~C/~C . CH : C . CH2 . CH2 . CH : C<g~3 

I i I I I 3 

HC~/C,,~C,,~CH CH3 
CH CH C 

I 
COOH 

Schmelzp. 198-200°; durch Kochen von 1 Mol. Citral und Brenztraubensaure mit 1 Mol. 
P-Naphtylamin wahrend 3 StundenI2 ): sie ist in Alkohol schwerer loslich wie die entsprechende 
Verbindung des Citronellals und wurde deshalb zur Trennung diesel' beiden Aldehyde benutztl3 ). 

Citrylidenmesityloxyd C10H I6 : CH· CO· CH: C(CH3h, Siedep.lo = 185°, d20 = 0,9156; 
aus Mesityloxyd und CitraI14). 

Citrylidencyanessigsiiure CIoH16 : C· COOH, Schmelzp. 122 ° (aus Citral a), Schmelzp. 94 ° 
I 
C~ 

(aus Citral b); aus Citral und Cyanessigsaure I5 ). Da das Citral a schneller mit Cyanessigsaure 

1) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 3330 [1898]; 3~, 115 [1899]; 33, 
877, 880 [1900]. 

2) Wallaeh u. Naschold, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1957 [1895]. 
3) Freund u. Schander, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,2602 [1902]. 
4) Kerp u. Unger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 590 [1897]. 
5) Tie mann u. Kriiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2692 [1892]. 
6) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31,808 [1898]. 
7) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, ll8, 829 [1899]; 33, 882 [1900]. 
8) Coulin, D. R. P. 143 724; vgl. auch Chern. Centralbl. 1906, II, 723. 
9) Haarmann u. Reimer, D. R. P. 124 227. 

10) Ver Ie y, Bulletin de la Soc. chim. III, ~1, 416 [1899]. 
11) Tetry, Bulletin de la Soc. chim. III, 27', 601 (1902]. 
12) Doe bner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~7', 352 [1894]; 31, 3195 [1898]. 
13) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27', 2026 [1894]; 31, 3328 [1898]. 
14) Barbier, D. R. P. ll8288. 
15) Strebel, D. R. P. 108335. 
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reagiert wie Citral b, so wurde die Darstellung del' Citrylideneyanessigsaure zur Trennung del' 
beiden stereoisomeren C'itrale benutztl). 

Citryillydroxamsiiure CSH14: CHC<~~H , 01; aus Citral und Benzolsulfohydroxam
saure 2 ). 

wurde bei der Oxydation des Cyclogeraniols erhalten; es entsteht ferner in geringer .Menge bei 
allen Invertierungen des Citrals zum Cyclocitra13). - ",-Cyclocitralsemicarbazon zeigt den 
Schmelzp. 204°. 

~-Cyclocitral CIoH I60 

Siedep'IO = 88-91°, d20 = 0,957, nDl5 = 1,49715; wird gewonnen durch Invertierung von 
Citral mit Sauren. Da jedoeh bei del' Einwirkung del' Sauren leieht Verharzung des Aldehyds 
eintritt, ferner abel' aueh die Invertierung des freien Aldehyds zu Verbindungen der Cymol
reihe iiberwicgt, wendet man zur Invertierung Derivate des Aldehyds wie die Citryliden
cyanessigsaure4 ) oder Kondensationsprodukte des G'itrals mit primaren Aminen 5) an, aus 
denen man naehher den eyelischen Aldehyd wieder in Freiheit setzen kann. Aus dem so ge
wonnenen Gemisch von ,6-Cyclocitral mit wenig iX-Cyclocitral laBt sich durch Fallung mit 
Semicarbazid das erstere als festes Semicarbazon abscheiden, durch dessen Zersetzung man 
dann das reine (l-Cyclocitral gewinnt. 

~-Cyclocitralsemicarbazon CIoH I6 : NNHCONH 2 , Schmelzp. 166-167°; durch Fallung 
von Cyclocitral mit Semicarbazidchlorhydrat in essigsaurer Losung 6 ). 

CyclocitryHdenessigsiiure CIoH I6 . CHCOOH entsteht bei der Invertierung del' Citry
lidenessigsaure mittels Phosphorsaure 7). 

Cyclogeraniumsiiurenitril CIoHl5N, Siedep'll = 87-88°, d 20 = 0,9208, nD = 1,4734; 
durch Isomerisierung del' Geraniumsaure mit 70 proz. Sehwefelsaure 8 ). 

Cyclogeraniumsiiureamide CIoH 19N yom Sehmelzp. 121 0, Siedep'IO = 208 0, lmd 
Schmelzp. 202°, Siedep'lO = ('a. 165 ° unter Sublimation; entstehen durch Verseifung des 
Geraniumsaurenitrils und diirften del' Cyclogeraniumsaure a und b entspreehen 9). 

Hydrat des Cyclogeraniumsiiurenitl'ils C1oH 19N . H 20, Schmelzp. U8°, Siedep'IO = 135°; 
ist unter den Invertierungsprodukten des Geraniumsaurenitl'ils zum cyclischen Nitril ent
halten IO ). 

Cyclogeraniolen C9H 16 , Siedep. 138-140°, d 20 = 0,7978, no = 1,4434; entsteht bei 
del' Invertierung des Geraniolens mit konzentriel'ten Sauren 8). Dureh Aboxydation zur 

1) Tie rna nn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 3329 [1898]; 33, 880 [1900]. 
2) Velardi, Gazetta chimica ita!. 34, II, 66 [1904]; Chern. Centralb!. 1904, II, 734. 
3) Siehe die unter ,6-Cyclocitral angegebenen Arbeiten. 
4) Strebel, D. R. P. 108335. 
5) Haarmann u. Reimer, D. R. P. 123747. 
6) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3719 [1900]. 
7) Verley, D.R.P. 153575; Strebel, Chern. Centralbl. 1900, I, ll77. 
8) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2727 [1893]. 
9) Barbier u. Bouveault, Bulletin de la Soc. chim. III, 15, 1002 [1896]. 

10) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 887 [1898]. 
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Isogeronsaure und zur Geronsaure (ca. 25%) wurde die Anwesenheit der beiden Cyclogeraniolene 
IX und f3 bewiesen: 

CH2 

H 3C"C/"CH 
H3C/ 'I I Z 

CH2 

H 3C'C/"CH 
H 3C/: : z 

H 2C,,';CH 
C 

und HC~/CHz 
C 

I I 
CH3 eH3 

",·CykJogeraniuJell p·CykJogeralliolen. 

Das ",-Dcrivat entsteht in bei weitem groBter Menge, wenn man die Invertierung des Ge
raniolens mit der zehnfachen Menge Schwefelsaure (1,56) bei einer 15 ° nicht iibersteigenden 
Temperatur ausfiihrtl). - Das Nitrosochlorid des IX-Cyclogeraniolens hat den Schmelzp. 100 
bis 120°, das Nitrosat den Schmelzp. 102-104°. 

IX-Cclyogeraniumsaure Cl0H1602 

Schmelzp. 103,5°, Siedep'll = 138°; entsteht bei der Invertierung der Geraniumsaure, welche 
durch Oxydation des Citrals mittels Silberoxyd oder durch Verseifung des Geraniumsaurenitrils 
C1oH 15N erhalten worden warZ). - Das IX-Cyclogeraniumsauredibromid C1oH160Z' Br2 
schmilzt bei 121°. 

DihydroxY-IX-cyclogeraniumsaure C10H1S04, Schmelzp. 195-196° bzw. 198-200°; 
wurde durch Oxydation der ",-Cyclogeraniumsaure mittels Kaliumpermanganat erhalten 3 ). 

Ketooxydihydrocyclogeraniumsaure Cl0H1604 

H C CHz 
3 " /'... H3C/C, ,CHz 

HOOC·Hei Ico ,,/ 
COH 
I 
CH3 

Schmelzp. 145°; durch Oxydation der Dihydroxy-o:-cyclogeraniumsaure 3 ). - Das Semi
carbazon dieser Ketosaure schmilzt bei 216°. - Der Athylester C12H2204 schmilzt bei 92°. 

Isogeronsaure C9H 160 3 

ist unter den Oxydationsprodukten der o:-Cyclogeraniumsaure mittels Kaliumpermanganat 
aufgefunden worden 3). - Ihr Semicarbazon C9H 160 2 : NNHCONH2 schmilzt bei 198°. 

as-i1, (~-Dimethyladipinsiiure CSH 140 4 

H C CH2 3" ., H 3C/C/ 'CHz 

H2C~ ICOOH 
COOH 

Schmelzp. 87°; durch Oxydation der Isogeronsaure mittels unterbromiger Saure 3 ). 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 324, 97, 112 [1902]. 
2) Tie mann u. Se m mler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2725 [1892]. 
3) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 883 [1898]; 33, 3716 [1900]. 
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Dnter den Oxydationsprodukten der iX-Cyclogeraniumsaure mittels Kaliumpermanganat 
wurden noch die 

as-IX, IX-Dimethylglutarsaure C7H120 4 und die as-Dimethylbernsteinsaure CUH100 4 
aufge£undenl), deren Entstehung zur Erkenntnis der Konstitution der iX-Cyclogeranium
saure wesentlich beitrug. 

[J-Cyclogeraniumsaure ~OH1602 

H C CH2 

a " /"CH HaC/CL I 2 
HOOC· C",,/CH2 

C 

6H3 
Schmelzp. 93-94°; wird bei der Oxydation des p-Cyclocitrals an der Lu£t oder mittels Kalium
permanganat erhalten2). - Die Oxydation der fJ-Cyclogeraniumsaure £iihrte zu zwei Sauren, 
von denen die eine die Zusammensetzung Cl0HIU03 besitzt und bei 186 ° schmilzt. Da sie nicht 
mit Semicarbazid usw. in Reaktion tritt, liegt in ihr wahrscheinlich eine Oxydsaure vor. Die 
zweite Saure list C9H120 a zusammengesetzt, schmilzt bei 198 ° und wurde durch Darstellung 
eines Semicarbazons vom Schmelzp. 240° als Ketosaure identifiziert2). - Neben den er
wiihnten Sauren wurde bei der Oxydation der fJ-Cyclogeraniumsaure noch die as-IX, IX-Dimethyl
glutarsaure C7H120 4 au£ge£unden. 

Jonon C13H200, Siedep.12 = 126-128°, d20 = 0,9351, nn = 1,507; entsteht durch 
Invertierung von Pseudojonon mittels konz. Schwe£elsaure 3); in besserer Ausbeute wird es 
erhalten, wenn die Invertierung eines Derivates des Pseudojonons vorgenommen wird4 ). Es 
existiert in zwei isomeren Formen, die als IX- und fJ-Jonon unterschieden werden. 

[J-J onon C13H 200 

giedep.18 = 140°, d17 = 0,946, nn = 1,511; es entsteht in weitaus groJ3ter Menge bei der 
Invertierung von Pseudojonon mit 3--4 Teilen konz. Schwe£elsaure unter starker Kiihlung 5 ) 

oder durch Kondensation von P-Cyclocitral und Aceton vermittels verdiinnter Natrium
alkoholatlosung 2). Von den geringen Anteilen des IX-Jonons wird es durch Darstellung des 
Semicarbazons, das in .Alkohol zum Unterschiede von demjenigen des IX-Jonons schwer
lOslich ist, gereinigt. 

tJ-Jononsemicarbazon ~3H20: NNHCONH2, Schmelzp. 148-149°; aus fJ-Jonon und 
Semicar bazid. 

tJ-Jononthiosemicarbazon C13H 20 : NNHCSNH2, Schmelzp. 158°; aus fJ-Jonon und 
Thiosemicar bazid 5). 

tJ-Jonon-p-bromphenylhydrazon C13H20 : NNHC6I4Br, Schmelzp. 115-116°; aus 
fJ-Jonon und p-Bromphenylhydrazid in Eisessig2). 

tJ-Jononoxim C13H 20 : NOH ist ein 012). 
[J-Jononoximessigsaure C13H 20 : NO· CH2000H, Schmelzp.103°; aus fJ-Jononoxim 

und Monochloressigsaure durch Erwarmen mit alkoholischer Kalilauge 2). 
tJ-Jononketazin ~3H20: N· N : C13H 20 , Schmelzp. 104-105°; durch Einwirkung 

von HydrlJ.zinsulfat und Natriumacetat auf eine alkoholische Losung des Jonons nach Zusatz 
von etwas Essigsaure 2). 

1) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 883 [1898]; 33, 3716 [1900]. 
2) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 3722 [1900]. 
3) Tiemann u. Kriiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2693 [1892]. 
4) Barbier u. Bouveault, Bulletin de la Soc. chim. III, 15, 1003 [1897]. -Strebel, 

D. R. P. 108335. - Haarmann u. Reimer, D. R. P. 116637. 
5) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 870, 897 [1898]. 
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H C" CHz 
H 3

3C/C(':CH2 
• I I 
HOC~/CH2 

OG(//C 
\/ I 
o CH3 
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Sehmelzp. 130°; findet sich 
manganatlosung1 ). 

unter den Oxydationsprodukten des /i-Jonons mit Kaliumper-

Geronsaure C9H1S0 3 

He CHz 
3 "C/"CH H3C/ i 2 

HOOO )CHz 
OC 

I 

OH3 

01; unter den Oxydationsprodukten des iJ-Jonons mit Kaliumpermanganat enthalten 1). Sie 
kann aus dem Sauregemiseh isoliert werden dureh ihre Eigensehaft, daD sie mit Kupferacetat 
keine Faliung gibt. - Das Geronsauresemicarbazon sehmilzt bei 164°. - Dureh Oxy
dation del' Geronsaure mittels unterbromiger Saure wurde die as-iX, iX-Dimethyladipinsaure 
erhalten. 

as-ex, ex-Dimethylglutarsaure C7H120 4 , 

as-Dimethylbernsteinsaure konnten ferner 
mit Kaliumpermanganat isoliert werden 1). 

iX-Jonon C13H200 

as-ex, iX-Dimethyladipinsaure CgH140 4 und 
aus den Oxydationsprodukten des iJ-Jonons 

Siedep'l1 = 123-124°, Siedep'17 = 134-136°, d20 = 0,932, nn = 1,4980; wird durch Re
generiel'ung aus dem festen iX-Jononoxim dargestellt odeI' durch Losen des Jonongemisches> 
in Bisulfit und Eindampfen del' Losung, wobei zuerst die Alkalisalze del' HydrosulfonsaurlJ
derivate des iX-Jonons ausfallen 2 ). 

Gt-Jononoxim C13H 20 : NOH, Schmelzp.89-900; falit in fester Form aus bei del' 
Darsteliung des Oxims aus dem Jonon mit Hydroxylamin3). 

iX-Jononsemicarbazon C13H 20 : NNHCONH2, Sehmelzp. 107-108°; aus Jonon und 
Semicarbazidchlol'hydrat. Da das iJ-Jononsemicarbazon in Alkohol schwel'er liislich ist wie 
das iX-Derivat, ist letzteres in den Mutterlaugen des ersteren enthalten3). 

Gt-Jonon-p-bromphenylhydrazon C13H 20 : NNHC6H4Br, Schmelzp. 142-143 ° 3). 
Gt-Jononoximessigsaure C13H20 : NO· CH2COOH, Schmelzp.98-99° 3). 
Gt-Jononketazin C13H 20 : N· N: C13H 20 , Schmelzp.99°3). 
Gt-Jononthiosemicarbazon C13H 20 : NNHCSNH2, Schmelzp. 121 ° 4). 
Isogeronsaure C9H160 a 

entsteht bei del' Oxydation des 1X-Jonons mittels Kaliumpermanganatlosung 5 ). - Das Semi
carbazon der Saure zeigte den Schmelzp. 198°. 

1) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31,857 [1898]; 33, 3703 [1900]. 
2) Tiemann u. Lemme, D. R. P. 106512. 
3) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 874 [1898]. 
4) Oh ui t, Chern. Oentralbl. 1904, I, 281. 
5) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 3726 [1900]. 
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HaC,- CH2 
HaC)C("CH 

He! i/CH ,,/ 
HC( .cH 

HC~jCH 
C 
I 

CHa 

Siedep.10 = 106-107°, d20 = 0,9338, nD = 1,5244; entsteht bei der Reduktion des Jonons 
mittels Jodwasserstoffsaure in der Bombe 1). 

H C CH·COOH 
3 "c/" 

HaC/ I )CO 

C"'/ 
HC( C 

HC~JCH 
C 

dH3 

Schmelzp. 237°; durch Oxydation des Jonens mittels Chromsaure1). 
Jonegendicarbonsaure C12H 140 4 

HaC" COOH 
HaC/ C( 

C~/COOH 
HC/IC 

HC~)CH 
C 
I 

CHa 

Schmelzp. 130-131 ° (unter Anhydridbildung); ist unter den Oxydationsprodukten der Jon
genogonsaure mit verdiinnter Kaliumpermanganatlosung1). 

Jonegenontricarbonsaure C1aH1207 
H C CO 
HaC)C/"COOH 

a I 

C~/COOH 
HC/ C 

/ . 

HC",f'CH 
C 

600H 

Schmelzp. 140-145°; durch heftigere Oxydation des Jonens mittels Kaliumpermanganatl). 
- 1hr Anhydrid schmilzt bei ca. 207-208°. 

Jonegcnalid C12H140 3 
H C CHOH 
H3C)C(",0 

3 'I 

C~)CO 
HC/( ,C 
HC! iCH 

",f' 
C 
I 

CH3 

Schmelzp. 175°; bei der Oxydation des Jonens neben den erwahnten Sauren erhalten1). 

1) Tiemann u. KrUger, Berichte d. Deutsch. chem. GeseJlschaft 26, 2693 [1893]. 
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Jonerigentricarbonsiiure C12H 120 6 
H 3C",- COOH 

H3C/ C( 
C,\-/COOH 

HC(I .C 
Hel ICH ",-,f" 

C 
1 

COOH 
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wei Be Nadeln, die bei 150° Wasser verlieren unter Bildung des Anhydrids C12H IOO, vom 
Schmelzp. 214°; die Saure entsteht bei heftigerer Oxydation des Jonens mittels Chromsaure 
und Kaliumpermanganatl). 

Joniregentricarbonsiiure-trimethylester CgHg · (C02CH3)3 schmilzt bei 93°. 
Dhnethylhomophtalsiiureimid Cll Hu 02N 

H C CO 
H 3C>C/"'-NH 

3 I I 
C~/CO 

HC( IC 
HC",f"CH 

CH 

Schmelzp. 118°; entsteht durch trockne Destillation des Silbersalzes del' Joniregentricarbon
saure. 

tiber Derivate des Jonens, die durch Einwrrkung VOll Bromwasserstoffsaure und Brom 
erhalten werden, siehe die Originalarbeit 2). 

Phellandral. 
:VIol.-Gewicht 152. 
Zu;&mmens3tzung: 78,95 % C, 10,53% H. 

CloH160. 

Vorkommen: 1m Wasserfenchel(1 3 ) (Phellandl'ium aquaticum). 
Darstellung: Durch Wasserabspaltung aus dem fi-PhellandrenglykoI 4 ) (vgl. Phellandren). 
Eigenschaften: Siedep., = 89°, d15 = 0,9445, nD. = 1,4911, <XD = _36° 30'. 
Derivate: Durch Oxydation an der Lufi geht da;oPhellandral in eine 
Siiure CloH1602' Schmelzp. 144-145°, uber, in der eine Tetrahydrocuminsaure vorliegt. 
Phellandraloxim CloH16 : NOHhatSchmelzp. 87-88°. - Phellandralphenylhydrazon 

C1oH 16 : NNHCsH, schmilzt bei 122-123°. - Phellandralsemicarbazon CloH 16 : NNHCONH2 

schmilzt bei 202-204°. 

Aldehyd ClOH160 im Lemongrasol. 
::YIol.-Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 78,95%C, 1O,53%H. 
Vorkommen: 1m Lemongrasol5 ) (Andropogon citratu8 D. C.). 
Eigenschaften: Siedep'6 = 68 0, dI5 = 0,9081, nD", = 1,45641, <XD = +0 ° 50'. 
Derivate: Siiure CIoH1602' Siedep.g = 130 0; entsteht bei del' Oxydation des Aldehyds. 

Das Silbersalz der Siiure ist in Wasser schwerloslich; es laBt sich aus Alkohol umkrystal
lisieren. 

Aldehydsemicarbazon CloH16 : NNHCONH2 hat den Schmelzp. 188-189°. 

1) Tiemann u. Krilger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2693 [1893]. 
2) v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2438 [1899]. 
3) Bericht del' Firma Schimmel &. Co. Oktoher 1904, 91; 1905, 71. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 336, 9 [1904]; 340, 1 [1905]. 
5) Bericht del' Firma Schimmel &. Co. Oktoher 1905, 42. 
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Aldehyd ClOH160 aus Gingergrasol. 
Mol.-Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 78,95% C, 10,53% H. 
Vorkommen: 1m Gingergrasol1) (Andropogon spec.). 
Eigenschaften: Siedep.5 = 76-78°, Siedep.754 = 221-224°, d15 = 0,9351, nD," 

= 1,47348, Pol. =f0. 
Derivate: Alkobol C1oH1SO, Siedep.4 = 89-91 0, Siedep.755 = 236-238 0, d15 = 0,9419, 

nD" = 1,48652, Pol. =f0; entsteht durch Reduktion des Aldehyds mit Zinkstaub in Eisessig
losung. - Das Pbenyluretban des Alkobols C17H2s02N schmilzt bei lOO-101°. 

Saure CtoH1S0 2 , Schmelzp. 106-lO7°, Siedep.4 = 133-135°; bildet sich durch Oxy
dation des Aldehyds an der Luft. 

Pbenylbydrazon des Aldebyds CtOH16: NNHCSH5 schmilzt bei 63°. - Das Oxim 
C1oH16 : NOH schmilzt bei 115-116°. - Semicarbazon C1oH16 : NNHCONH2 hat Schmelzp. 
169-170°. - Semioxamazon ClOH16 : NNHCOCONH2 schmilzt bei 244-245°. - Die 
~-Napbtocincboninsaure C2aH2a02N hat Schmelzp .. 261 0. 

Aldehyd C15H240 im Sandelholzol. 
Mol.-Gewicht 220. 
Zusammensetzung: 81,82% C, 10,91% H. 
Vorkommen: Im Sandelholz(12) (Hantalum album L.) findet sich in ganz geringer 

Menge ein Aldehyd C15H 240, Siedep'40 = 180°. - Das Semicarbazou des Aldebyds C15H24 
: NNHCONH2 schmilzt bei 212°. ' 

D. Ketone der Terpenreihe. 

Menthon = p-Menthanon-3. 
Mol.-Gewicht 154. 
Zusammensetzung: 77,91%C, 11,69%H. 

C1oH 180. 

HaC CHa 
,,/ 

CH 

6H 
H2C(iCO 

H 2C,,/CH2 
eH 
I 

eHa 

Vorkommen: 1m Reunion-Geraniumola) (Pelargonium odoratissimum Willd.), ev. im 
Cassiebliiten(14) (Acacia Farnesiana), in einigen Eucalyptusolen 5) (Eucalyptus spec.), im rus
sischen PfeffermihzolS) (Mentha piperita), im amerikanischen Pfefferminzo17), im, Polei0l8 ) 

(Mentha pulegium L.), im 01 aus Bystropogon origanifolius l'Herit 9 ), im amerikanischen 

1) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 190(, 43. 
2) Guerbet, Compt. rend. 130, 1324 [1900]; Bulletin de la Soc. chim. III, 23, 540 [1900]. 
a) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 190(, 50. - Flatau u. Labbe, Bulletin de la 

Soc. chim. III, 19, 788 [1898J. 
4) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 190(, 21. 
5) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1888, 20; 1902, 31. 
S) Andrees u. Andrejeff, Pharmaz. Ztg. f. RuBland 29,341 [1891]; Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 25, 609 [1892]. - Schindel meiser, Apoth.-Ztg. ~I, 927 [1906]. 
7) Power u. Kleber, Archiv d. Pharmazie 232, 639 [1894]. 
8) Tetry, Bulletin de la Soc. chim. III, 27, 186 [1902]. 
9) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1902, 87. 
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Poleioll) (Hedeoma pulegioides Persoon). Wahrend in den zuerst erwahnten Olen fast aus
schlieBlich die 1-Modifikation beobachtet wurde, ist in dem 1etzten sowohl 1- wie d-Menthon 
vorhanden. 

Darstellung: Menthon wurde synthetiseh dargestellt dureh Oxydation des Menthols mittels 
Chromsaure 2). - Aus Pulegonhydrobromid wurde das sog. "Pulegomenthon" E.rhalten3 ). -

Dureh Synthese aus dem p-Methy1pimelinsaureester4 ) wurde i-Menthon dargestellt. - Aus 
del' Natriumverbindung des optiseh aktiven Methylcyclohexanons mit Isopropy1jodid entsteht 
optisch aktives Menthon 5). - Dureh Erhitzen des Methyl-l-hexanon-3-oxalsaureesters-4 
wird del' n'lethyl-l-hexanon-2-carbonsaureester gewounen, del' weiter in Menthon ubergeht 6). 
- Eine Tota1synthese des optiseh aktiven Menthons gelang aus dem p-Methyl-a'-isopropyl
pimelinsaureester dureh intramolekulare Acetessigesterkondensation bzw. dureh Destillation 
des Kalksalzes del' Saure 7). 

Eigenschaften: Siedep. 206-207°, d20 = 0,896, nD = 1,450, optisch aktiv; das am 
hoehsten drehende I-Menthon hat [aJD = ca. -28°, das synthetisch aus dem p-Methyl-a'
isopropylpimelinsaureester gewounene hat [aJD = +30,20°. 

Verhalten von Menthon 1m Organismus: Menthon geht im Organismus ev. in eine ge
paarte Glykuronsaure uber, die jedoeh nieht isoliert werden kounte8). 

Derivate: Menthonpinakon C9H 18 · C-C . C9H 18 , Sehmelzp. 94°, aD = -0,48 ° 
I I 

OH OH 
(5 proz. alkoholisehe Losung; entstent bei del' Reduktion des Menthons mit Na neben dem 
Mentho19 ). 

Dibrommenthon C10H16Br20 
H3C CH3 

"'-./ 
CH 
I 

CBr 
H 2C('iCO 

H 2ci.)CH2 
CBr 
I 

CH3 

Sehmelzp. 79-80°, [aJD = +199,4° (3,5proz. Losung in Tetraehlorkohlenstoff); entsteht 
bei del' Einwirkung von 2 Atomen Brom auf Menthon bei gewohnlieherTemper!l-tur10). - trber 
ein Bromprodukt CloHsBr60, Sehmelzp. 148-149°, aus Menthon, siehe die Originalarbeitll). 

Dichlormenthan C10H 1SG'l.2 ' 
H3C CH3 

"'-./ 
CH 

6H 
H2C(iCCl2 
H 2C\/CH2 

CH 

6H3 
1) Kremers, Amer. Journ. of Pharmacy 59, 535 [1887]. - Barrowcliff, Journ. Chern. Soc. 

9t, 875 [1907]. 
2) Moriya, Journ. Chern. Soc. 39, 77 [1881]. -Atkinson u. Yoshida, Journ. Chern. Soc. 

42, 49 [1882]; siehe auch Beckmann, Annalen d. Chemie 250, 325 [1888]. 
3) Martine, Annales de Chim. et de Phys. VIII, 3, 49 [1904]. 
4) Einhorn u. Klages, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 3793 [1901]. 
5) Haller U. Martine, Compt. rend. 140, 127 [1905]. 
6) K6tz u. Hesse, Annalen d.' Chemie 342, 306 [1905]. 
7) K6tz u. Schwarz, Annalen d. Chemie 351, 209 [1907]. 
8) Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 456 [1902]. 
9) Beckmann, Annalen d. Chemie 250, 352 [1889]; Berichte d. Deutsch. chern. GesellschaH 

2t, Ref. 321 [1888]; Journ. f. prakt. Chemie II, 55, 22 [1897]. 
10) Beckmann u. Eickelberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 418 [1896]. 
11) v. Baeyer u. Seuffert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 40 [1901]. 
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Siedep'60 = 150-155°, do jo = 1,0824; entsteht als leicht zersetzliche Verbindung bei dem 
Ersatz des O-Atoms im Menthon durch 012, - Durch H01-Abspaltung bildet sich aus ihm das 
Lla·ll'lonochlor·3·menthen C1oH1701, Siedep.205-208°, do = 0,98331). 

Die Oxydation des Menthons mittels Chromsaure oder Kaliumpermanganat fiihrt iiber die 
Ketomenthylsaure ClOHlsOa (vgl. Menthol) zur ,B-Methyladipinsaure und Sauren mit noch 
geringerem Kohlenstoffgehalte 2). 

e-Lacton der 2, S·Dimethyloctan.S.olsaure CloH1S02 

Schmelzp. 46-47°, Siedep'15 = 135-140°; wurde durch Oxydation des Menthons mit Caro
schem Reagens in fast quantitativer Ausbeute erhalten a). - Mittels alkoholischer Schwefel
saure gelingt die Spaltung des Lactons zu dem Athylester der 2, S·Dimethyloctan· 
3·olsaure. 

Bisnitrosomenthon (C1oH170NO)2 

HaC,,/CHa HaC,,/CHa 
CH OH 

6- --N-o-6 
H 2C/"CO I OC/"CH2 

H 2Cl)OH2 NO H 2Cl)CH2 

OH CH 

~a ~a 
Schmelzp. 112,5°; entsteht baim Schiitteln von Menthon mit Salzsaure oder in besserer Aus
beute mit Acetylchlorid unter allmahlicher Zugabe von Amylnitrit4). 

Menthonbisnitrosylsaure CloHlsOaN2 

HaC,,/CHa 

CH 
I 
C--N'OH 

H 20liOO I 
H 2C,,/CH2 NO 

OH 
I 

CHa 

bildet sich als krystallinischer Karper bei der Spaltung des Bisnitrosomenthons mit dem 
7fachen Gewicht absoluten, bei 0° mit Salzsaure gesattigten Alkohols. 

1) Berkenheim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 693 [1892]. 
2) Manasse u. Rupe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~1', 1818 [1894]. - Markow

nikow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1908 [1900]; Chern. Centralbl. 1903, 
II, 287. 

3) v. Bae yer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 3625 [1899]; 33 
860 [1900]. 

4) v. Baeyer u. Manasse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~1', 1912 [1894]; ~8, 
1588 [1895]. 
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Monochlormenthon C10H17ClO 
H3C CH3 ,,/ 

CH 

6Cl 

H 2C(iCO 
H 2C,,/CH2 

CH 
I 

CHa 

435 

01, entsteht gleichzeitig mit der Menthonbisnitrosylsaure bei der Spaltung des Bisnitrosomen
thons mittels alkoholischer Salzsaure 1). - Durch HCl-Abspaltung mittels Natriumacetat und 
Eisessig aus dem Monochlormenthon wurde Menthenon C10H160 erhalten. 

Ketomenthylsliureoxim C10H1903N 

H3C CH3 ,,/ 
CH 

6:NOH 

H2C( ICOOH 
H2C,,/CH2 

CH 
I 

CH3 

Schmelzp. 103°; entsteht gleichzeitig mit dem Bisnitrosomenthon bei der Behandlung des 
)'[enthons mit salpetriger Saure. 

Ketomenthylsliure ClOH1sOa, Siedep'2o = 186-187°; aus ihrem eben erwahnten Oxim 
durch Kochen mit verdiinnten Sauren2). - Der Athylester der Sliure C1oH1702' OC2H5• 
Siedep'25 = 153-155°, spaltet Alkohol ab zum 

Diketon CloH1602 
HaC CHa 

,,/ 
CH 

60 

HCf-lcO 
H 2C,,/CH2 

CH 
I 
CHa 

Siedep'25 = 115-116°. - Das Dioxim des Diketons C1oH16 (:NOH)2 schmilzt bei 144°. 
Alkoholmenthylsliure C10H200a, ~paltet bei der Destillation Wasser aba); ist das Re

duktionsprodukt der Ketomenthylsaure mittels Na und Alkohol. 
Nitro-4-menthon C1oH170aN 

HaC,,/CHa 
CH 

6'N02 

H 2C(iCO 
H2C',/CH2 

CH 
I 
CHa 

1) v. Baeyer u. Manasse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2'1, 1912 [1894]; 28, 
1588 [1895]. 

2) v. Bae yer u. Oehler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 27 [1896]. 
a) v. Baeyer u. Oehler, a. a. O. - v. Baeyer u. Seuffert, Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 32, 3620 [1899]. 

28* 
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Siedep'15 = 135-140°, d20,'0 = 1,0591, optisch rechtsdrehend; beim Erhitzen 1) von Menthon 
mit Salpetersiiure (1,075) auf 100°. 

Amido-4-menthon C10H170· NH2, Siedep. 235-237°, Siedep'15 = 125°, d20 '0 = 0,9606, 
nD2{) = 1,47397; wurde durch Reduktion des Nitro-4-menthons mittels Zinn und Salzsiiure 
erhalten 1). - Das Amido-4-menthonoxim ClOH17 (: NOH)· NH2 hat Siedep'20 = 182-185°; 
aus ibm entsteht durch Reduktion das Diamin ClOH18 · (NH2h vom Siedep.240-243°. 

Menthonoxim C10H18 : NOH HaC CHa 
"-./ 
CH 

6H 
H 2C(f: NOH 

H2C,,)CH2 
eH 
I 

CHa 
existiert in mehreren physikalisch isomeren Formen, die aus den verschiedenen isomeren 
Menthonen durch Einwirkung von Hydroxylamin dargestellt werden konnen 2 ). 

I-Menthonoxim, Schmelzp. 61°, Siedep. 250-251°, [IX]D = -42° 51' (aus I-Menthon); 
das salzsaure' Salz schmilzt bei 118-119°, [IX]D = -61,16°. 

d-Menthonoxim ist £liissig, [lX]D = -6,67° (aus d-Menthon); das salzsaure Salz schmilzt 
bei 95-100°, [IX]D = -24,28°. 

P-Menthonoxim, Schmelzp. 84-85°, [IX]D = -35,15°, bzw. Schmelzp. 72°, [IX]D 
= -22,83°; es entsteht aus dem P-Menthon, das, wie oben erwiihnt, aus Pulegonhydro
bromid synthetisch gewonnen wordell' war. 

Mellthonisoxim C10H190N H C CHa 
a "-./ 

CH 

6H 
H 2C/"-.NH 

I )CO 
H2C\./CH2 

CH 

6Ha 
Schmelzp. 119-120°, Siedep.295°, [IX]D = -52,25° (aus I-Menthon); Schmelzp. 88° (aus 
d-Menthon); das salzsaure Salz des ersteren schmilzt bei 91-93°. Die Darstellung des Isoxims 
geschieht durch Eintragen des Oxims in konz. Schwefelsiiure zuerst unter Kiihlung, dann all
miihlicher Erwiirmung, bis alles in Losung gegangen ista). - Dem Menthonisoxim von oben 
angegebener Konstitution ist wahrscheinlich in geringer Menge dasjenige mit der NH-Gruppe 
zwischen Kohlenstoffatom 2 und 3 beigemengt, da bei der Reaktion auch £liissige Produkte ent
stehen4'l- Das aus P-Menthonoxim dargestellte Isoxim ist mit dem aus I-Menthon identisch. 

Base C10H 21N HsC CHs 
'-/ 
CH 

6H 
H2C

1

/"-.NH 

)CH2 

H 2C"-./CH2 

CH 
I CHa 

1) Konowalow, Journ. Russ. phys.-chem. Gesellschaft 21', 410 [1895]. - Konowalow 
u. Ischewski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1478 [1898]. 

2) Beckmann, Annalen d. Chemie 250, 329 [1888]; 289, 382 [1896]; vgl. Wallach, Annalen 
d. Chemie 21'6, 313 [1893]; 2'f'f, 157 [1893]. 

3) Wallach, Annalen d.' Chemie 21'1, 156 [1893]; 21'8, 304 [1894]; 324, 301 [1902]; vgl. 
Beckmann u. Mehrlander, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 1508 [1887]; Annalen 
d. Chemie 289, 388 [1896]. 

4) Beckmann, Annalen d. Chemie 312, 176 [1900]. 
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Siedep.200-205°; bildet sich bei der Reduktion des Menthonisoxims mittels Na und Amyl
alkohol1). - Als Zwischenprodukt der Reaktion konnte die Base 010HZ1 ON, Siedep'10 = 140 
bis 142°, isoliert werden. 

Menthonitril 010H17N 
H30 OH3 

"'/ o 
II 

OH 

HzO( ION 

H 2Cl;OHz 
OH 
I 

OH3 

Siedep. 225-226°, d20 = 0,8355, nD,o = 1,44406; aus Menthonoxim durch Wasserabspal
tung Z) mittels P 20 5 oder durch Behandlung der Losung des Menthonisoxims in Chloroform mit 
P0l5 und Erhitzen des entstehenden Produktes im Vakuum zur Salzsaureabspaltung3). 

Menthocitronellylamin 010H19NH2 

HgO',/CHg 

o 
II 
CH 

H 2C( ICH2' NH2 

H2C~/CH2 
OH 
I 

OHg 

Siedep.207-208°, d20 =0,8075, nD20 =1,45, o:n=+1°10' (lOOmm Rohr); durch Re
duktion des Menthonitrils mit Na und Alkohol, wobei gleichzeitig das 

Oxyhydromenthonylamin 010H230N 

Riedep. 252-255°, isoliert wurde4 }. 

Menthocitronellol 010HZOO 

H30 OH3 
"j 
OOH 
I 

OH2 

H 2C/ .CHz · NHz 
I ' 

H20-,,)OH2 

OH 
I 

OH3 

H30 OH3 
"'/ o 

Ii 
CH 

HzC( iCHZOH 

HzO",/OH2 

OH 

~m3 
Siedep'7 = 95-105°, dzo = 0,8315, nn = 1,44809, [O:]D = +2,008°; wurde aus Mentho
citronellylamin mittels salpetriger Saure erhalten 4). 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 32(, 301 [1902]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie 277, 157 [1893]. 
3) Wallach, Annalen d. Chemie 278, 308 [1894]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 278, 313, 315 [1894]. 
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Menthocitronellal C1oH1SO, Siedep. 200 0, Siedep.16 = 86-88 0 , d20 = 0,8455, nD,o 
= 1,43903; ist der dem Menthocitronellol entsprechende Aldehyd und wird durch Oxydation 
aus ihm gewonnen 1 ). 

Dimethyl-2, 6-octandiol-2, 8 OloH220 2, Siedep.19 = 153-156°; durch Einwirktmg 
von salpetriger Saure auf Oxyhydromenthonylamin1). Beim Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure spaltet es Wasser ab und geht in Menthocitronellol liber. 

Menthocitronellsaureamid 09H17· OONH2 , Schmelzp. 105-106°; durch Verseifung 
des Menthonitrils mittels Natriumalkoholat2 ). Bei lang ere Zeit einwirkender Verseifung geht 
es ii ber in die 

Menthocitronellsaure (Decylensaure) CloH1S02 

HaO,,/OHa 

o 
II 

CH 

H 2C( ICOOH 
H 2 0,,/OH2 

OH 

6H 3 

Siedep. 257-261 0, d = 0,918, nD = 1,45109. 
Decylsaure OloH200 2 HaO OH 

,,/ a 
OH 
I 

OH2 

H20( [COOH 
H20,,/OH2 

OH 
: 
ORa 

Siedep. 249-251 0, d = 0,905, nD = 1,4373; aus Menthonoxim durch Erhitzen;l) mit Kali
hydrat wahrend 1 Stunde auf 220-230°. - Das Decylsaureamid 09H19 . OONH2 schmilzt bei 
108-109°. 

HaO OHa 
,,/ 
OH 
I 

OH· NH2 

H20( [OOOH 
H20,,/OH2 

OH 
I 

OHa 
Schmelzp. 194-195°, 16slich in Wasser, schwer15s1ich in kaltem Alkohol oder Ather; entsteht4 ) 

beim Erwarmen von Menthonisoxim mit der 3fachen Menge 50proz. Salzsaure auf 160°. -
Amidodecylsaureathylester 0loH200N· 002H5 schmilzt bei 50-53°, Siedep.12 = 136-137°. 

Menthylamine 010H 19NH2 H 0 OR 
a ,,/ a 

CH 

6H 
H20liCH . NH2 

H 20,,/OH2 

OH 
I 
OHa 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 2'2'8, 313, 315 [1894]. 
2) Wallach, a. a. 0.; Annalen d. Chemie 296, 120 [1897]. 
a) Wallach, Annalen d. Chemie 2'2'8, 312 [1894]; 296, 126 [1897]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 312, 199 [1900]. 
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existieren in mehreren physikalisch isomeren Formen, die sich besonders durch ihr optisches 
Verhalten voneinander nnterscheiden. 

I-Menthylamin, Siedep'752 = 204°, do = 0;8685; durch Rednktion von I-Menthonoxim 
mittels Na nnd Alkohol1). 

1-l\'Ienthylaminchlorhydrat ClOH19NH2 . HCl, Schmelzp. liber 280°, [a]n = -35,66°, 
ill Ather nnIiislieh. 

1-l\'Ienthylaminbromhydrat C1oH19NH2' HBr, [a]n = -29,23°, zersetzt sich ober
halb 200°. 

l-l\lenthylaminjodhydrat C1oH19NH2 . H,T, [a]n = -24,72°. 
Formyl-I-menthylamin C1oH19NH· CHO, Schmelzp. 101-102°, [a]n = -83,78° 

(Chioroformliisnng), in Ather nnd Ligroin Ieichtliislieh. 
Acetyl-I-menthylamin C1oH19NH· COCHa, Schmelzp. 145°, [a]n = -81,73° (Chloro-

formliisnng ). 
1-l\'Ienthylphenylsulfoharnstoff ClOH19NH· CSNHC6H 5, Schmelzp. 135°. 
I-Benzylidenmenthylamin C1oH19N: CHC6H s , Schmelzp.69-70°. 
l-o-Oxybenzylidenmenthylamin C1oH19N: CHC6H40H, Schmelzp.56-57°. 

'/CHa I-Menthylmethylnitrosamin ClOH19N",NO ' Siedep'20 = 145-146°. 

I-Menthyliithylnitrosamin C1oH19N(<JJI5, Sehmelzp. 52-53°, Siedep'20= 153-156°. 

Dimethyl-I-menthylamin C1oH19N· (CH3h, d20 '4 = 0,8465, ["']n = -58,66°2). 
Athyl-l-menthylamin C1oH19NH· C2Hs , Sied~p. 222-224°, d20/4 = 0,8448, [a]n 

= -83,44°; das Chlorhydrat sehmilzt bei 193,5 oa ). 
Diiithyl-I-menthylamin C1oH19N· (C2HS)z' Siedep'744 = 240,5-241°, d20 = 0,8487, 

[O']D = -114,8°. 
1-l\'Ienthylcarbamid C1oH19NH· CONH2, Schmelzp. 134_136°4). 
I-Menthylphenylcarbamid C1oH19NH . CONHC6H s , SchmeIzp. 140-141°. 
I-Menthylsenfol C1oH19N· CS, Siedep'12 = 138 ° S). 
l-Dimenthylthioharnstoff (C1oH19NH)2' CS, SchmeIzp.200°. 
Uber weitere Derivate des I-Menthylamins siehe die angegebenen Originalarbeiten, sowie 

besonders die Zusammenstellnng der Derivate des 1- nnd des d-Menthylamins von seiten 
Wallachs 6). 

d-Menthylamin, Siedep.208-209°, d20 = 0,862, nn = 1,46058; entsteht in Form 
ihres Formiats beini Erhitzen von I-Menthon mit Ammoniumformiat7) wahrend einiger Stnnden 
auf 190-200°. 

d-Menthylaminchlorhydrat CloH19NH2' HCI, Sehmelzp. 189°, [a]n = +17,24°, liis
lieh in Ather. 

d-Menthylaminbromhydrat CloH19NH2' HBr, Sehmelzp. 224 ° (nnter Zersetznng), 
[ex]D = +13,83°. 

d-Menthylalllinjodhydrat CloH19NH2' HJ, Schmelzp. 270° (nnter Zersetznng), [a]n 
= +11,79°. 

Forlllyl-d-menthylamin C1oH19NH· CHO, Schmelzp. 117-118°, [a]n = +54,11 ° 
(Chloroformliisnng), in Ather nnd Ligroin schwerliislieh. 

Acetyl-d-lllenthylamin C1oH19NH· COCHa, Schmelzp. 168°, [a]n = +50,57° (Chloro
formliisnng). 

Trimethyl-d-menthylammoniullljodid C1oH19N· (CHa)aJ, Schmelzp. 160°. 
d-Dimenthylalllin (C1oH19)2' NH, Siedep'4S = 220-222°8). 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 276,300 [1893]. - Wallach u. Kuthe, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 25,3313 [1892]; vgl. Andrees u. Andrejew, Berichte d. Deutsch. chern. Ge
sellschaft 24, Ref. 560 [1891]; 25, Ref. 619 [1892]. 

2) Tschugaeff, Chern. Centralbl. 1902, II, 1238;'Journ. Russ. phys.-chem. Gesellschaft 34, 
606 [1902]. 

a) Kishner, Journ. Russ. phys.- chern. Gesellschaft 27, 524 [1895]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 300, 281 [1898]. 
5) v. Braun u. Rumpf, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 832 [1902]. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie 276, 319 [1893]. 
7) Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3992 [1891J: Annalen d. Chemie 

300, 283 [1898J; 343, 67 [1905J; vgl. Wallach u. K u the, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
25, 3313 [1892]. 

8) Kishner, Journ. Russ. phys.-chem. Gesellschaft 31, 894 [1899J. 
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d-Menthylcarbamid CloH 19NH· CONH2 , Schmelzp.155-156°. 
d-Menthylphenylcarbamid CloH 19NH· CONHC6H s , Schmelzp. 178,5-179°. 
P-I-Menthylamin, aus dem Pulegonhydrobromid usw. dargestellt, ist, wie oben bereits 

erwahnt, mit I-Menthylamin identisch 1). 
P-d-Menthylamin, aus P-Menthon durch Behandlung mit Ammoniumformiat im Rohr 

bei 190-200° dargestellt, ist identisch mit d-Menthylamin. 
-aber die Isomerie der Menthylamine, die nach den verschiedenen angegebenen Verfahren 

gewonnen wurden, siehe die Originalarbeit von Tutin und Kipping2). 
Menthonsemicarbazon CloH 18 : NNlICONH2 , Schmelzp. zwiscnen 178-193 ° je nach 

der Einheitlichkeit des zur Darstellung verwandten 1- oder d-Menthons a). - Das P-Menthon
semicarbazon schmilzt bei 177°. 

Menthonthiosemicarbazon CloH18 : NNHCSNH2 , Schmelzp. 155-157°4). 
MenthonsemioxamazonCtoH 18 : NNRCOCONH2 , Schmelzp. 177 ° 5). 
Oxymethylenmenthon CllH 180 2 

HaC CHa 
,,/ 
CH 

dH 
H 2C(iCO 

H 2C,,/C: CHOH 
CH 
I 

CHa 

Siedep. 250-252°, Siedep. l2-la = 121°, d15 = 1,002, leichtlOslich in wasserigen Alkalien, seine 
alkoholische Liisung wird durch Eisenchlorid rosaviolett gefarbt; es entsteht bei der Ein
wirkung von Amyliormiat auf Natriummenthon in der Kalte G). - Acetat des Oxymethylen
menthons CloH 160: CHO . COCHa , Siedep'12-1a = 160-162°. - Benzoat des Oxyme
thylenmenthons C1oH 160: CHO . COCSH5' Schmelzp. 75-76°. - Oxymethylenmenthon
methyliither C1oH 160 : CHO . CHa , Siedep.250-270°. 

Menthylglykol CllH 220 Z 

HaC CHa 
,,/ 
CH 
I 

CH 
H 2C('lCHOH 

HzC,,)CH' CHzOH 
CH 
I 

CHa 

Schmelzp. 76-78° (cis-Verb.), Schmelzp. 103-104° (trans-Verb.), Siedep'16 = 164-167°; 
entsteht bei der Reduktion des Oxymethylenmenthons mittels Na und Alkoho17). Die cis-Ver
bindung spaltet leicht Wasser ab unter Bildung des Dihydromenthylcarbinols Cn H 200 vom 
Siedep'18 = 99-101°. 

/C:N·NH·CO·NH2 
Oxymethylenmenthonsemicarbazon CaH16"lc : CHOR ' Schmelzp. 167 bis 

169°; aus Oxymethylenmenthon und Semicarbazid 8). 

1) Marti ne, Annales de Chim. et de Phys. VIII, 3, 49 [1904]. 
2) Tutin u. Kipping, Journ. Chern. Soc. 85, 65 [1904]. 
a) Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1963 [1895]; Annalen d. Chemie 

300,285 [1898]. - Beckmann, Annalen d. Chemie 289, 366 [1896]. 
4) Neuberg u. Neimann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2053 [1902]. 
5) Kerp u. Unger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 593 [1897]. 
6) Bishop, Claisen u. Sinclair, Annalen d. Chemie 281, 394 [1894]. 
7) Meister, Lucius u. Briining, D. R. P. 123909. 
8) Wallach, Annalen d. Chemie 329, 121 [1903]. 
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Cyclisches Semicarba~on C12H 190Na 

HsC CHs 
'-../ 
CH 

dH 
H 2C:'f : ~_ . NCONH2 
H2C'-../C: CH 

eH 
I 

CHa 
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Schmelzp. 117-118°, erstarrt darauf wieder und schmilzt dann bei 143-144°; entsteht beim 
Zusatz von konz. Schwefelsaure zu der Liisung des Oxymethylenmenthonsemicarbazons in Eis
essig 1). 

C:N 
Menthonpyrazol CSH16(1 >NH bildet sich aus dem eben erwahnten cyclischen Semi-

C:CH 
carbazon beim Kochen desselben mit verdiinnter Schwefelsaure, wobei Kohlensaure und Ammo
niak abgespalten werden 1). - Das Platindoppelsalz des Mentholpyrazols (CllH1SN2 · HCl)2 
. PtC4 schmilzt bei 216°. 

Benzylidenmenthon C17H 220 
H sC'-../CH3 

CH 
I 
eH 

H 2C/\CO 

H 2Cl)c: CHC6H 5 
CH 
I 

CHs 

Siedep.12 = 188-189°; durch Kondensation von Menthon mit Benzaldehyd unter Einleiten 
von HCl-Gas usw.2 ). - Das Hydrochlorid C17H 220 . HCl schmilzt bei 140°. - Das Hydro
bromid C17H 220· HBr schmilzt bei 115-116°. 

/CHOH 
Benzylmenthol CSH16'-..ICH. CH2C6H 5' erstarrt zum Teil, Schmelzp. Ill-112°, 

Siedep.I0 = 181-183°, d20 = 0,9904, nD = 1,5255; durch Reduktion des Benzylidenmenthons 3 ). 

Hydroxylaminanlagerungsprodukt an Benzylidenmenthon C17H250zN 

HaC CHa 
'-../ 
CH 

dH 
HzC/'-..CO 

H2Cl)CH . CHCsHs 

CH ~HOH 
I 

CH3 

Schmelzp. 162°; entsteht bei del' Einwirkung von Hydroxylamin auf Benzylidenmenthon, in
dem die CO-Gruppe intakt bleibt4). - Durch Reduktion dieses Anlagerungsproduktes mittels 
Na und Alkohol entstand das 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 329, 121 [1903]. 
2) Wallach, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1599 [1896]. - Martine, Compt. 

rend. 133, 41 [1901]; 134, 1437 [1902]. 
3) Wallach, Annalen d. Chemie 305, 261 [1899]. - Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 3'2', 234 [1904]. 
4) Se m mler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3'2', 234 [1904]; vgl. Wallach, Berichte 

d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1599 [1896]. - Martine, a. O. 0.; Annales de Chim. et de Phys. 
VIII, 3, 49 [1904]. 
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/ICHOH 
DihydrobenzyJidenmenthylamin CSH16"'CH . CHC6H5 ' Siedep'15 = 202-206°, d20 

= 1,013, nn = 1,5255. I 
J\TH2 

/,CO 
Menthoiithylphenylmethan CSH16"iCH . CH/C2H5, Schmelzp. 102,5-103,5°; entsteht 

"C6H 5 
a,us Benzylidenmenthon in atherischer Liisung mit Mg und Bromathyl1). - Ingleicher Weise 
wurde das 

CO 
Menthodiphenylmethan CSH16(:CH. CH/C6H 5' Schmelzp. 139-140 0, dargestellt. 

"C6H 5 

AnisyJidenmenthon CloH160 : CHC6H40CH3, Schmelzp. 115-116°, linksdrehend; aus 
Menthonnatrium und Anisaldehyd 2). 

PiperonyJidenmenthon CloH160 : CHC6H:i(8)CH2, Siedep'15 = 220° 2). 
CO 

Methylmenthon CSH16(iCH . CH
3

' Siedep.lJ = 96-97 0, dIS = 0,9171, [a]n = +44,15 o. 

- Semicarbazon CloH 20 : NNHCONH2 schmilzt bei 203-204 ° 3). 

/ICO 
Athylmenthon CSH16":CH. CQH-' Siedep. 15 = 106-108 ° ,dIS = 0,9208, [c<]n = 

+82,32°3). - 0 

/CO 
Propylmenthon CSH16":CH. C

3
H,' Siedep'19 = 128-132° 3). 

/.00 
Isoamylmenthon CSH16"!CH' C5Hn' Siedep'lO = 138-143° 3). 

/ICO . ° Allylmenthon CSH16"'CH. C3H 5' Sledep'20 = 134-137 3). 

~Ienthondicarbonsaure CloH160· (COOH)2 

H3C CH3 
"'/ 
CH 
I 

C·COOH 
H2C("CO 

H2C",)CH . COOH 
CH 
I 

CH3 

Schmelzp. 128,5° (Bruhl), Schmelzp. 140-141 ° (Oddo); entsteht beim Einleiten von CO2 in 
eine gut gekuhlte Liisung von Menthonnatrium in Ather4 ). - Gleichzeitig bildet sich neben der 
Dicarbonsaure die 

CO 
Menthonmonocarbonsaure-2 CSH16(CH . COOH' 01, das sich beim Erhitzen zersetzt. 

Sekundares Nitrosomenthon CloH160 : NOH 

H3C CH3 
"'/ 
CH 
I 

CH 
H 2C(lCO 
H2C,,)C: NOH 

CH 
I 

CH3 

1) Boedtker, Oompt. rend. 145,329 [1907]. 
2) Marti ne, Annales de Ohim. et de Phys. VIII, 3, 49 [1904]. 
3) Martine, a. a. O. - Haller, Oompt. rend. 138, 1139 [1904]. 
4) Bruhl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 3396 [1891]. - Oddo, Gazetta 

ehimica ita!. 27, II, 97 [1897]. 
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01, das sich in Alkalien lost; es entsteht durch Einwirkung von Natriumnitrit auf in Wasser 
suspendierte Monocarbonsaure l ). - Durch Reduktion des Nitrosomenthons mit Zinkstaub in 
Eisessiglosung entsteht ein 

Amido-2-menthon C1oH l70 . NH2 als 01; das Chlorhydrat der Base hat Schmelzp. 181 
bis 183°. 

Thiomenthon OloH1SS H3C OH3 
'j 
CH 

6H 
H2C(iCS 

H 20,,)CH2 

OH 
I 

eH3 

Siedep.217-220°, d15/10 = 0,9398, rotliche Fliissigkeit, die sich alhnahlich unter Abschei
dung von H 2S zersetzt2); entsteht neben Menthon und bimolekularen Menthensulfiden bei der 
Einwirkung von Phosphortrisulfid auf Menthon bei 140°. 

Wird Menthon mit [a]D = -22,4° langere Zeit mit Essigsaureanhydrid auf 240° erhitzt, 
so bildet sich der Ester des I-Methyl-4-methoathylcyclohexen-(2 oder 3)-01-3, Siedep'l1 = 98°, 
aD = + 13,3 ° (20 mm-Rohr). Aus letzterem eritsteht beim Verseifen ein rechtsdrehendes Men
thon vom Siedep.206°, aD = +1,54° (20 mm-Rohr), wonach die Annahme einer inter
mediaren Enolisierung beim Drehungswechsel, die bereits von Beckmann3) ausgesprochen 
worden war, an Wahrscheinlichkeit gewinnt4). 

Pulegon = p-Menthen-4 (8)-on-3. 
Mol.-Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 78,95% C, 10,53% H. 

OloH1SO. 

H 30 OH3 
"'/ o 

II 
o 

H 20('iOO 

H 20",)OH2 
OH 
I 

OH3 

Vorkommen: 1m spanischen Poleio15) (J11 entha pUlegium L.), amerikanischen Poleiol oder 
Penny-RoyalOlS) (Hedeoma pulegioides Persoon), im kanadischen MinzoP) (Mentha canadensis 
L.), im 01 von Pycnanthemum lanceolatum Pursh. 8), im 01 aus Bystropogon origanijoliusl'Herit 9), 
aus Oalamintha nepeta IO ), im 01 von Amaracus dictamnus Benth. ll ), im javanischen Pfeffer
minzOll2) (Mentha javanica Bl.). 

1) Bruhl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellscha£t 24, 3396 [1891]. - Oddo, Gazetia 
chimica ital. 27, II, 97 [1897]. 

2) Speranski, Journ. Russ. phys.-chem. Gesellschaft 38, 1346 [1906]. 
3) Beckmann, Annalen d. Chemie 250, 366 [1888]. 
4) Mannich u. Hancu, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 564 [1908]. 
5) Kane, Annalen d. Chemie 32, 286 [1839]. - Beckmann u. PleiJ3ner, Annalen d. 

Chemie 262, 1 [1891]; vgl. Umney u. Bennet, Pharmac. Journ. 75, 861 [1905]. 
6) Ha bhegger, Amer. Journ. of Pharmacy 65, 417 [1893]. - Barrowcliff, Journ. Chem. 

Soc. 91, 875 [1907]. 
7) Gage, Pharmac. Review 16, 412 [1898]. 
8) Cornell, Pharmac. Review 14, 32 [1896]. - Alden, Pharmac. Review 16, 414 [1898]. 
9) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1902, 87. 

10) Genvresse u. Chablay, Chem.-Ztg. 26, 501 [1902]; Compt. rend. 136, 387 [1903]. 
11) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1906, 85. 
12) van der Wielen, Apoth.-Ztg. 19, 930 [1904]. 
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Darstellung: Pulegon ist durch Kochen des Isopulegons mit verdunnter Barytliisung:dar
gestellt worden 1 ). 

Eigenschaften: Siedep. 221-222°, d = 0,936, nn = 1,4846, [ex]n = +22,89° (aus 
Poleiiil)2); uber das kryoskopische Verhalten des Pulegons 3 ) sowie uber die Dielektrizitats
konstante und elektrische Absorption4) vgl. die Originalarbeiten. 

Verhalten des Pulegons im Organismus: Ob das in den Organismus eingefiihrte Pulegon 
in eine gepaarte Glykuronsaure verwandelt wird, konnte nicht entschieden werden, da das 
Reaktionsprodukt nicht in reinem Zustande zu isolieren war 5 ). 

Derivate: Menthol C10H 200 und Menthon C10H1SO entstehen durch Reduktion des 
Pulegons mittels Natrium in abs. atherischer Liisung 6) bzw. beim Dberleiten von Pulegon liber 
Nickel im Wasserdampfstrom unter Erwarmung 7 ). Auch der dem Pulegon entsprechende Alko
hoI Pulegol 010HlS0 ist ev. durch Reduktion des Pulegons mittels Na und Alkohol dargestellt 
worden 8), 

Bispulegon 020H3402' Schmelzp. 118-119°, Siedep'18 = 230-232°; entsteht bei der 
Reduktion des PulegonS mit Aluminiumamalgam 9). 

Pulegonhydrochlorid 010H160· HOI, Schmelzp. 24-25°; aus Pulegon und Eisessig
chlorwasserstoffsaure 10). 

Pulegonhydrobromid C10H160· HBr 

H 3C,,/OH3 
OBr 
I 

OH 
H O/"CO 

2 I : 

H 2C',/CH2 

OH 
I 
OHa 

Schmelzp. 40,5°, [ex]n = -33,38°; aus Pulegon in petrolatherischer Liisungll ) und HBr; aus 
ihr kiinnen durch Abspaltung~Jvon HBr Pulegon oder Isopulegon gewonnen werden 12). -
Pulegonhydrobromidoxim 010H16 (:NOH)· HBr hat Schmelzp. 38°. 

Pulegondibromid 010H160BrZ' 01; beim HinzufiIgen von 2 Atomen Br zu einer Liisung 
von Pulegon in Eisessig I3 ). 

Pulegensaure 010H 160 2 HsO OHa 
~// 

o 
II 
C 

H 20( [COOH 
, II 

HzC,,)CH 
CH 
I 

CH3 

Siedep'13 = 150-155°, d19 = 1,007, nn = 1,48071; durch Erwarmen von Pulegondibromid 
mit Natriummethylatl4). 

1) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 29 [1897]. 
2) Wallach, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1965 [1895]. 
3) Biltz, PhysikaL Chemie 27, 533 [1898]. 
4) Drude, Physikal. Chemie 23, 310 [1897]. 
5) Hildebrandt, Zeitschr. f. physioL Chemie 36, 456 [1902]. 
6) Beckmann u. PleiBner, Annalen d. Chemie 262, 30 [1891]. 
7) Haller u. Martine, Compt. rend. 140, 1298 [1905]. 
8) Tiemann u. Schmidt, Berichtc d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 914 [1896]. 
9) Harries u. Roeder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3367 [1899]. 

10) v. Bae yer u. Henrich, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft, 28, 653 [1895]. 
11) Beckmann li. PleiBner, Annalen d. Chemie 262, 21 [1891]. 
12) Harries u. Roeder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3368 [1899]. 
13) Wallach, Annalen d. Chemie 289,349 [1896];vgl. Klages, Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 32, 2564 [1899]. - Bar bier, Compt. rend. 114, 126 [1892]. 
14) Wallach, Annalen d. Chemie 327,125 [1903]. - Bouveault u. Tetry, Bulletin:de la. 

Soc. chim. III, 27, 307 [1902]. 
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Pulegensiiureamid C1oH1SQ . NH2 , Schmelzp. 121°; durch Erhitzen des Ammonium
saizes der Pulegensaure im Rohr auf 180 ° 1). 

Pulegensiiurenitril C10H15N, Siedep. 218-220°, d22 = 0,8935, nD = 1,47047; ent
steht beim Kochen des Amids mit P 2Q5 am RiickfluBkiililer1). 

Pulegensiiureanilid- C1oH15Q . NHCsHs, Schmelzp. 124°; aus dem Saurechlorid und 
Anilin in a therischer Losung 1 ). 

Pulegensiiure-p-toluidid C1oH1SQ . NHCsH4CHa, Schmelzp. 143; aus dem Saurechlorid 
und p-Toluidin 2). 

Pulegensiiuremethyiester C1oH1SQ· QCHs , Siedep.so = 114-115°, d20 = 0,97, nD 
= 1,4665; aus Pulegensaure und Methylalkohol durch Kondensation mittels konz. Schwefel
saure1) oder aus dem Hydrochlorpulegensauremethylester durch Abspaltung von HOl. 

Hydrochlorpulegensiiuremethylester C1oH1SQ· QCHs . HOl, Siedep'12 = 113-116°; 
durch Einleiten von HOl-Gas in eine methylalkoholische Losung von Pulegensaure 2 ). 

Dioxydihydropulegensiiuremethylester CloH15(QH)2Q· QCHs , Schmelzp. 118-119°; 
entsteht durch gemaBigte Qxydation des Pulegensauremethylesters mittels Kaliumperman
ganat2 ). - Die dem Ester entspl'echende Dioxydihydropulegensiiure ist nicht bestandig, 
aondem geht in ein Oxylacton C1oH16Qa, Schmelzp. 129-130°, iiber, daB bei der Qxydation 
der Pulegensaure gleichfalls erhalten wurde. . 

Puiegensiiurelacton ClOH1SQ2' Schmelzp. 30-31°, Siedep'12 = 126-128°; entsteht 
beim Kochen von Pulegensaure mit 20proz. Schwefelsaure3 ). Ein isomeres Lacton wurde bei 
der Darstellung der Pulegensaul'e als Nebenprodukt erhalten: Schmelzp. 79-80°, Siede
punktlS= 128-130°4). 

Pulegensiiurechiorid C1oH15CQCl entsteht als 01 bei der Behandlung der Pulegensaure 
mit POls 5). 

Oxylacton C10H16Qa 
HaC,,/CHs 

C--Q 

tQH I 
H2C(, /CQ 

H2C\;CH 
CH 
I 

CHa 

Schmelzp. 129-130°; aus Pulegensaure und 4proz. Kaliumpermanganatlosung S). 

Pulegenolid CloHI4Q2' Schmelzp. 95°, Siedep. 265-268°, Siedep'IS = 128-131°; 
durch Ersatz der QH-Gruppe eben genannten Qxylactons durcn 01- und HOl-Abspaltung ge
"\Yonnen S). 

Pulenon C9H1SQ 
HaC CHa 

,,/ 
C 

H2C(iCQ 

H 2C,,;CH2 

CH 
I 

CHa 

Siedep. 183°, d21 = 0,8925, nD = 1,44506; durch Erwarmen genannten Qxylactons C10H16QS 

mit konz. Schwefelsaure 7 ). - Pulenonoxim C9H16 : NOH, Schmelzp: 94°, Siedep'12 = 117°. -
Pulenonsemicarbazon CSH16 : NNHCQNH2, Schmelzp. 169-170°. 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 3~;, 125 [1903]. - Bouveault u. Tetry, Bulletin de la 
Soc. chim. III, ~; 307 [1902]. 

2) Wallach, Annalen d: Chemie ~89, 352 [1896]; 300, 260 [1898]. 
3) Wallach, Annalen d. Chemie 300, 261 [1898]; 3~1, 128 [1903]. 
4) Bouveault u. Tetry, Bulletin de la Soc. chim. III, ~,., 307 [1902]. 
5) Wallach, Annalen d. Chemie 3~", 128 [1903]. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie ~89, 353 [1896]; 300, 264 [1898]. 
7) Wallach, a. a. 0..; Annalen d. Chemie 3~9, 85 [1903]. 
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Pulenol C9HlSO, Siedep. 187-189°, d20 = 0,8955, nn = 1,4569; durch Reduktion des 
Pulenons1). - Pulenolphenylurethan C9H170· CONHC6Hs , Schmelzp. ca. 90°. 

Pulenonisoxim C9H170N, Schmelzp. 96-97°, Siedep'27 = 14fl-1500; durch Isomeri
sation des Pulenonoxims mittels Phosphoroxychlorid1). 

Durch Aboxydation des Pulenons mit Kaliumpermanganat w ll'den Nonylensaure und 
,8-Methylglutarsaure sowie Aceton erhalten 1). 

Pulegen C9H16 
HaC CH3 '.,j 

CH 
I 

C 
H C/ I\ 

2 I ~ 
HzO-.,)CH 

eH 
I 

CHa 

Siedep.138-1400, d22 = 0,791, nn = 1,438; durch Destillation dar Pulegensaure unter ge
w6hnlichem Druck2). - Bisnitrosochlorid (C9H16 · NOCl)z, Schrrcelzp. 74-75°; Piperidin
base aus letzterem C9H160N . NCsHlO schmilzt bei 106-107°. 

Pulegenonoxim C9H 14 : NOH; durch Kochen des Pulegenbisnitrosochlorids mit Natrium
methylat2). 

Pulegenon C9H140 
HaC CHa 

,,/ 
CH 

6 
HC(I\ 

H 2C,,)CO 
eH 
I 

CHa 

Siedep. 189-190°, d zo = 0,914, nn = 1,4645; aus eben erwahntem Pulegenonoxim mit ver
diinnter Schwefelsaure a). 

Dihydropulegenol C9H 1SO, Siedep'lS = 77-78°; durch Reduktion des Pulegenons 
mittels Na und Alkohola). 

Dihydropulegenon C9H160, Siedep. 188-180°, d20 = 0,889, nn = 1,4439; entsteht 
bei del' Oxydation des Dihydropulegenols mit Chromsaure in Eisessig16sung. - Dihydropule
genonoxim, Schmelzp. 77-78°. - Dihydropulegenonsemicarbazon C9H16 : NNHCONH2• 
Schmelzp. 193-195°. 

Ketosiiure C9H 160 a 

Siedep'15 = 164 0; durch Oxydation des Pulegens mit Kaliumpormanganata). - Oximsiiure 
C9H160 2 : NOH hat Schmelzp. 66-67°. - Semica,rbazonsiiurn C9H160 Z : NNHCONH2 hat 
Schmelzp. 164°. - Die Oxydation del' Ketosaure mit unterbromiger Saure fiihrte zur 
Ci-Methylglutarsaure C6H100 4 und Methylbernstein!laure CsHsO 1. 

1) Wallach, a. a. 0.; Annalen d. Chemie 329. 85 [1903]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie 289, 353 [1806]; 327', 113 [1903]. 
3) Wallach, Annalen d. Chemie 289, 353 [1806]; 327', 113 [1903]. 
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HsC,,/CHa 
C 
II 

C 

H2C(~CCl 
H 2C,,)CH 

CH 
I 

CHs 

dl9 = 0,983, nn = 1,49928; aus Pulegon und POlo unter sofortiger HCl-Abspaltung l ). 
Metbylbexanon-S C7H l20 
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Siedep. 169°, d21 = 0,915, nn = 1,4456; wurde durch hydrolytische Spaltung des Pulegons 
erhalten entweder durch Erhitzen des Pulegons mit Ameisensaure am RiickfluBkiihler oder durch 
Erhitzen mit Wasser im Autoklaven2), femer durch Kochen mit alkoholischer Schwefelsaure 3 ) 

oder durch kurze Einwirkung konz. SchwefeIsaure4 ). 

Durch Oxydation des Pulegons mit Kaliumpermanganat wurde tJ-Metbyladipinsa.ure 
erhalten 5 ). 

Pulegonoxim CloH 16 : NOH, Schmelzp. 123-124°, Siedep'48 = 170°, [o.:]n = 
- 25,833°; es entsteht in guter Ausbeute nach dem von Wallach 6) angegebenen 
Verfahren aus Pulegon und Hydroxylaminchlorhydrat beim Erwarmen mit alkoholischer 
Kalliauge auf ca. 80°; jedoch tritt bei der Reaktion eine teilweise Isomerisierung zu Iso
pulegon ein. 

Hydroxylaminopulegon CtoH160' NH20H 

HsC CHa 
,,/ 
C·NHOH 
I 

CH 

H 2C(iCO 
H 2C,,/CH2 

CH 
I 

CHs 

Schmelzp. 157-158°, optisch aktiv; aus Pulegon und Hydroxylamin in neutraler alkoholischer 
Losung7 ). - Die Salzsa.ureverbindung hat Schmelzp. 117-118°. - Die BromwasserstoH
verbindung hat Schmelzp.111 0. -Der Benzoylester hat Schmelzp.137-138°. - Der Acetyl
ester hat Schmelzp. 149°. 

I) Klages, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 2564 [1899]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie ~89, 338 [1896]; Berichte d. Deutsch. chern. Ge

sellschaft 3~, 3338 [1899]; vgl. Klages, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft 3~, 2567 
[1899]. 

8) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9, 917 [1896]. 
4) Zelinsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1532 [1897]. 
5) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 3515 [1892]. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie ~n, 133, 160 [1893]; ~89, 347 [1896]; 365, 240 

[1909]. 
7) Beckmann u. PleiBner, Annalen d. Chemie ~6~,~6 [1891]. - Harries u. Roeder, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1809 [1898]. 
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HaC'jCHa 
C·NO 

6H 
H2C(iCO 

H2C~;CH2 
CH 
I 

CHa 
Schmelzp. 96°; aus Hydroxylaminopulegon durch Oxydation1). 

8-Nitromenthon CIOH170 . N02, Schmelzp. 80°; durch Oxydation des 8-Nitrosomenthons 
mittels Salpetersaure1). 

8-Aminomenthon (Pulegonamin) C1oH170·NH2, Siedep'lO = 99-100°, d20 = 0,962, 
nD = 1,4757, aD = +18° 45'; durch Reduktion des Hydroxylaminopulegons2). 

",-Anhydropulegonhydroxylamin CIOH170N 

HaC,,/CHa 

Y"-NH 
C/ 

H 2C/
1 

jco 
H2C,,/CH2 

CH 
I 

CHa 
Siedep'8 = 91°, d20 = 0,9731, nD = 1,4757, optisch rechtsdrehend, loslich in kaltem Wasser, 
entstehta) beirn Erhitzen von Hydroxylaminopulegon mit konz. Sauren auf 50-100°. -
PhenylthioharnstoH der Base CtOH160· NCSNHCsH 5 hat Schmelzp. 134°. - Das Pikrat 
der Base CtOH170N· C6H2(N02)a' OH hat Schmelzp. 152°. - Oxim CtoH17N: NOH, 
Schmelzp. 181°. - Semicarbazon CtOH17N: NNHCONH2 , Schmelzp. 153-154°. - Benzol
sulfonylverbindung C1oH160N· C6H 5S02 , Schmelzp. 120°. - Methylbase CtOH160N· CHa, 
Siedep'9 = 102-104°, ~o = 0,968, nD = 1,48. 

Alkaminbase C1oH 21 ON H C CH 
3 ,,/ a 

CH·NH2 

6H 
H2C("CHOH 

H2C~;CH2 
CH 
I 

CHa 
Siedep'13 = 134-135°, d20 = 0,9646, nD = 1,4815; durch Reduktion des a-Anhydropulegon
hydroxylaminsS ). Als Zwischenprodukt der Reduktion konnte das 8-Aminomenthon CtOH190N 
isoliert werden. 

Pulegondioxim (Hydroxylaminopulegonoxim) C1oH16 : NOH· NH20H 

HaC,,/CHs 
C·NHOH 

6H 
H2C("C : NOH 

H2C,,)CH2 

CH 
I 

CHa 

1) Harries u. Roeder, Berichte d. Deutsch. chern. Ge sellschaft 31, 1809 [1898]; 32, 3357 [1899]. 
2) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 2288 [1904]. 
8) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 950, 2282 [1904]; vgl. Harries 

u. Roy, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 1341 [1904]. 
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Schmelzp. U8°; entsteht neben dem Hydroxylaminopulegon bei der Einwirkung VOJ;l. Hy
droxylamin auf Pulegon 1). Das Dioxim kann durch Reduktion in die Diaminbase CloH22N2' 
Siedep'lO = U8-121°, d20 = 0,956, nD = 1,489, iibergefiihrt werden. 

Pulegonsemicarbazon C1oH16 : NNHCONH2, Schmelzp. 172°; aus Pulegon und Semi
carbazid2). 

Pulegonphenylcarbaminsaurehydrazon C1oH 16 : NNHCONHC6H s , Schmelzp. 132 
bis 133°; aus Pulegonsemicarbazon durch Erwarmen mit Anilin3). 

Bisnitrosopulegon (C10H 150NO)2 

HaC CHa HaC CHa 
,,/ ,,/ 
C C 

II II 
C C 

H2C/'jCO OC/"CH2 

H2Cl;CH-N -o-Hd,,)CH2 

CH ~O CH 
I I 

CHa CHa 

Schmelzp. 81,5°; aus Pulegon in Ligroinlosung, Amylnitrit und Salzsaure unter Kiihlung 4 ). 

Isonitrosopulegon ~OH1502N 
HaC CH3 ,,/ 

C 
II 
C 

H 2C1i CO 
H 2C,,;C: NOH 

CH 
I 

CHa 

Schmelzp. 122-127°, strohgelbe Nadeln; aus dem Bisnitrosopulegon beim Kochen mit Natron
lauge4). 

Pulegonbisnitrosylsaure CloH160aN2 

HsC CHs 
,,/ 
C 
II 
C 

H2C/"CO 

H2ci IcH . N· OH 
,,/ I 
CH NO 
I 

CHa 

Schmelzp. U5-U6°; entsteht durch Zersetzung des Bisnitrosopulegons mit Sauren4) neben 
dem 2-Chlorpulegon ClOH1SOCI, Schmelzp. 124-125°. 

Cyclomethylhexylamin C7H1sNH2 

1) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 146 [1905]. 
2) v. Baeyer u. Henrich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 653 [1895]; vgl. 

Rupe u. Schlochoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 4381 [1903]. 
3) Borsche u. Merkwitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3'2', 3177 [1904]. 
4) v. Baeyer u. Henrich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 654 [1895]. -

v. Baeyer u. Prentice, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, lO78 [1896]; vgl. Gage, 
Pharmac. Review 16, 412 [1898]. 
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Siedep.160-1700; entstand bei der Einwirkung von Ammoruumformiat im Rohr auf 
Pulegon1) neben dem 

Dicyclomethylhexylamin (C7H13)2NH vom Siedep. 273°. 
Pulegonaceton C1oH 16 : CHCOORa , Scl).melzp. 72-73°, Siedep'8 = 148-153°; aus 

Pulegon und Acetessigester, ge16st in Eisessig, mittels Chlorzink 2). - Das Oxim des Pulegon
acetons C13H 20 : NOH schmilzt bei· 134-135 0. 

Pulegonmalonsiiuredimethylester C15H240S' Schmelzp. 49°, Siedep'15 = 187°, und 
Pulegonmalonsiiurediiithyiester C17H2805, Siedep'25 = 209-210°, entstehen 3) aus 

Pulegon und Natriummalonsaureester usw. 
Pulegonessigsiiureiithylester C14H 240 3, Siedep.g = 142°, d O/4 = 1,0202; aus Pulegon 

und Jodessigsaureathylester in Gegenwart von Zinkpulver unter Erwarmung auf dem Wasser
bade4 ). 

Durch Einwirkung von HOI auf Pulegon wurde eine 
Verbindung Cu H 170N, Schmelzp. 160,5°, erhalten5), fiIT welche eine Konstitutions

formel: 

aufgestellt wurde 6). 
Dber die Darstellung des 3-Methylpulegols aus Pulegon und l\'Iethylmagnesiumjodid siehe 

die OriginalarbeiV). 

Dihydrocarvon = p-Menthen-8 (9)-on-2. 
:M:ol.-Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 78,95% C, 10,53% H. 

C1oH 160. 

H3C CH2 
'-../ 

C 
I 

CH 

H2CliCH2 
H 2C'-../CO 

CH 
I 
CH3 

Vorkommen: Das Dihydrocarvon wurde im Laboratorium der Firma Schimmel & Co. 8) 
in dem Kiimme161 (Carum carvi L.) aufgefunden und konnte in den um ca. 220° siedenden 
Anteilen des RoMIs durch das Oxim. ClOH16 : NOH, sowie Dibromid C'lOH15BrO· HBr 
charakterisiert werden. Zum weiteren Nachweis des Dihydrocarvons eignen sich sein Semi
carbazon oder seine Bisulfitverbindung. 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 212, 122 [1892]; 289, 340 [1896]. 
2) Barbier, Compt. rend. 121, 870 [1898]. 
3) Vorlander u. Gaertner, Annalen d. Chemie 303,7,21 [1898]; vgl. Berichte d. Deutsch. 

chem. Gesellschaft 33, 3185 [1900]; Annalen d. Chemie 345, 158, 188 [1906]. 
4) Tetry, Bulletin de la Soc. chim. III, 21,598 [1902]. 
5) Hann u. Lapworth, Proc. Journ. Chem. Soc. 20, 54. 
6) Olar ke u. La pworth, Journ. Chem. Soc. 89, 1869.[1906]. 
7) Rupe u. Emmerich, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1750 [1908]. 
8) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1905, 50. 
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Darstellung: Durch Oxydation des Dihydrocarveols mittels Chromsame1 )2), aus Carvon 
durch Reduktion mit wasserigem oder alkoholischem Alkali und Zinkstaub bzw. in Eisessig
losung mit Zinkstaub S). Die so erhaltenen Produkte sind optiscb aktiv, wahrend aus 
dem Nitrosopinendibromid mittels Zinkstaub und Eisessig i-Dihydrocarvon entsteht4)6). 

Eigenschaften: Siedep'760 = 221-222°, Siedep'18 = 104°, d19 = 0,928, nD = 1,47174, 
CXD = -16°17' (aus Kiimmelol). 

Derivate: Reduktion des Dihydrocarvons in alkalischer oder saurer Losung fiihrt Z)lm 

Dihydrocarveol CtoR180, Siedep. 224-225°, d20 = 0,927, nD = 1,48168 (vgL dieses Molekiil). 
Dihydrocarvon-Pinakon ~R14' C-C· C9R 14 • Schmelzp. 148-149°, durch Reduktion 

I I 
OR OR 

des Carvons mittels Zinkstaub und Natronlauge6). 
Dibrom-l,8-tetrahydrocarvon CtOR16Br20 

RsC",-/CHa 
CBr 
I 
CR 

R2C(~CR2 
R 2C,,/CO 

CBr 
I 
CHa 

Schmelzp. 69-70° (optisch aktiv), Schmelzp. 96-97° (optisch inaktiv), triklin; durch Hin
zufiigen von Brom zu Dihydrocarvon, das in Eisessig-Bromwasserstoffsiiure gelost ist7), 
ferner dur!Jh Spaltung des Bisnitrosohydrobromdicarvons (CtoH160BrNO)2 mittels Halogen
wasserstoffsiiurP-8), sowie aus dem 1,2, 8-Trioxy-p-menthan mittels Eisessig-Bromwasserstoff
"aure und Brom 9). 

Oxybrom-l,8-tetrahydrocarvon CtoH16(OH)BrO 
HaC CHa 

"'-/ 
CBr 
I 

CR 
H2C("'-CH2 
H2C,,)CO 

COH 
I 
CRs 

.Schmelzp.69-72°, durch Schiitteln eben beschriebenen Dibromids in iitheriscber Losung mit 
Natronlauge10); es lagert sich beim Umkrystallisieren aus Methylalkoh.ol in eine isomere 
Verbindung vom Schmelzp. 136-137° um. 

Oxycaron CtoH1s0 2 H C CH 
3 "'-/ a 

C 

H6~ 
H2C('\CH 

H2C!'.)CO 
COR 
I 
CHs 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 2,.5, 114 [1893]. 
2) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 823 [1893]. 
3) Wallach u. Schrader, Annalen d. Chemie 2,.9, 377 [1894]. 
4) Tilden, Jahresbericht 18,.5, 390. 
5) Wallach, Annalen d. Chemie 300, 290 [1898]; 313, 368 [1900]. 
6) Wallach u. Schrader, Annalen d. Chemie 21'9, 380 [1894]. 
7) Wallach u. Schrader, Annalen d. Chemie 2,.9, 389 [1894]; 286, 127 [1895]. 
8) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellqchaft 28. 1594 [1895]. 
9) Wallach, Annalen d. .Chemie 286. 128 [1895]. 

10) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3t. 3211 [1898]. 
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Siedep.19 = 134-135°, zahfliissig; durch Abspaltung von HBr aus dem Oxybrom-l,8-tetra. 
hydrocarvon in methylalkoholischer Losung mittels KOH (v. Baeyer, a. a. 0.). - Oxim 
C1oH160: NOH, Schmelzp. 138°.'-Semicarbazon C1oH 160: NNHCONH2, Schmelzp. 197°. -
Phenylurethan C17H210aN, Schmelzp. 190°. - Verdiinnte Schwefelsaure spaltet den Dreiring 
des Molekiils unter Wasseranlagerung auf, so daB das 

Ketoterpin-1,8 CloHlsOa, Schmelzp. 78-80°, Siedep.16 = 163-165°, entsteht 
(v. Baeyer, a. a. 0.); Oxim CloHlS02: NOH, Schmelzp.163°; Semicarbazon CloHlS02: 
NNHCONH2 , Schmelzp. 184-185°; Phenylhydrazon CloHlS02: NNHC6H 5, Schmelzp. 
bei ca. 150-160°. - Die OH-Gruppen des Ketoterpins lassen sich durch Br bzw. 
CI ersetzen bei der Behandlung des Terpins mit Eisessig-Bromwasserstoff bzw. ·Chlor
wasserstoff. 

1, 2, 8-Trioxy-p-menthan CloH200a, Schmelzp. 97-98 ° (optisch aktiv), Schmelzp. 
121-122° (optisch inaktiv), entsteht bei der Reduktion ebenerwahnten Terpins mit Na 
und Alkohol. 

Methylketon der Homoterpenylsiiure CloH160a 

Schmelzp. 48-49° (optisch aktiv), Schmelzp. 62-63° (optisch inaktiv); durch Oxydation 
des 1,2, 8-Trioxy-p-menthans mittels Kaliumpermanganat. - Bei weiterer Oxydation mit 
Kaliumpermanganat gewinnt man die 

i-Terpenylsiiure CSH120 4 

yom Schmelzp. 90°. 
Monobrom-dihydrocarvon-dibromid ClOH15Br30, Schmelzp. 88-89 ° (optisch aktiv), 

Schmelzp. 65° (racemisch), entsteht in seinen beiden optisch aktiven Formen aus den 
optisch aktiven Dibromiden beim BehandehI der Losungen beider in Eisessig mit 1 Mol. 
Brom 1). 

Dihydrocarvonhydrochlorid CloH 160· HCI, Siedep'15 = 155,5-157°, d",;,o = 1,0266, 
nD = 1,47877, [a]D = -11,72°; durch Einleiten von HCI-Gas in eine Losung des Dihydro
carvons in Eisessig2) nach langerem Stehen der Mischung. - Uber Dihydrocarvonhydrobromid 
vgl. Caron. 

1-Bisnitroso-8-chlortetrahydro-i-carvon C2oHa2C1204N2' Schmelzp. 142°; beim Ein
tragen einer Mischung von AthyhIitrit und Acetylchlorid in eine Losung des Dihydrocarvon· 
hydrochlorids in Eisessig unter Kiihlung. - Das entsprechende 

1 - Bisnitroso - 8 - hromtetrahydro - i - carvon C2oHa2Br204N2 schmilzt bei 131 ° 3). 
2-Chlor-p-menthadien-1,3 CIOH15CI, Siedep. 208°, Siedep.16 = 105-106°, diS = 1,025, 

nD = 1,51622; durch Einwirkung von P0l5 auf Dihydrocarvon, wobei das primar gebildete 
Dichlorid HCI im Kern auBerordentlich leicht abspaltet4). 

I) Wallach, Annalen d. Chemie 286, l27 [l895]. 
2) Kondakow u. Gorbunow, Journ. f. prakt. Chemie II, 56, 252 [l897]; vgl. Kon

dakow u. Schindel meiser, Journ. f. prakt. Chemie II, 68, 112 [l903]. 
3) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, l594 [l895]. 
4) Klages u. Kraith, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32,2560 [l899]. 
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8,9-Dioxy-p-menthanon-2 CtOH1S0 2 

HaC,,/CH20H 
COH 
I 

CH 

H2CliCH2 

H2C,,/CO 
CH 
I 

CHa 
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Schmelzp. 115-120°, Siedep'100 = 200°; es ist das primare Einwirkungsprod1ikt von Kalium
permanganat auf Dihydrocarvon1 )2). - Oxim CloHIS02: NOH, Schmelzp. 202°; Semicar
bazon CtoH1SOg: NNHCONE2, Schmelzp. 187°. 

Diketon C9H140 2 
HaC" 

CO 
I 

CH 
H2C(,!CH2 

H 2C\jCO 
CH 
I 

CHa 

Siedep'22 = 152-160°; durch Oxydation des soeben beschriebenen 8,9-Dioxy-p-menthanons-2 
mittels Kaliumpermanganat. - Das Dioxim C9H14 : (NOH)2 existiert in einer leichter lOB. 
lichen Modifikation vom Schmelzp. 175-176 ° und in einer schwerer 16slichen Modifikation vom 
Schmelzp. 197-198°. 

Dihydrocarvoxim CtOHI6: NOH 

HaC"..,fCH2 
C 

6H 
H2C(iCH2 

HP'JC:NOH 
CH 
I 

CHa 

bildet eine leichter 16sliche Form vom Schmelzp. 88 ° und eine schwerer lOsliche, die sich bei 
}angerer Beriihrung mit Alkohol in die erstere iiberfiihren laBt; die i-Mod. schmilzt bei 
115-116°3). 

Dihydrocarvonisoxim CtOHI70N, Schmelzp. 87-88°, ist das Invertierungsprodukt des 
Oxims mit konz. Schwefelsaure; ev. liegt in ihm nach der Ansicht4) Semmlers Carvenon
oxim vor. 

8-Bromtetrahydrocarvoxim CtoH17Br:NOH bildet sich bei der Einwirkung von 50proz. 
Eisessig-Bromwasserstoffsaure auf in Eisessig gel6stes Dihydrocarvoxim; beirn Schmelzen 
zersetzt es sich zu dem bromwasserstoffsauren Salz des Carvacrylamins. - Wird Dihydro
carvoxim mit Na und Alkohol reduziert, so entsteht Dihydrocarvylamin ClOH17 • NE!. 

Dihydrocarvonsemicarbazon CtOHI6 :NNHCONH2• Schmelzp. ca. 189-19J. ° (optisch 
aktiv), aus Dihydrocarvon und Semicarbazidchlorhydrat 5)6). 

1) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 2141 [1895]. 
2) Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28,2704 [1895]. 
3) Wallach, Annalen d. Chemie ~r5, 116 [1893]; ~r9, 381 [1894]. 
4) Semmler, Die ather.is\lhen Ole 3,636 [1906]. 
5) Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 1960 [1895]. 
6) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~r, 1923 [1894]. 
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C:CHOH 
Oxymethylendihydrocarvon CsHa (!CO ' Siedep'10 = 115 ° 1); es reagiert mit 

Semicarbazidchlorhydrat unter Bildung des 
/C:CHOH 

Semicarbazons CsHa '-.:C : NNHCONH
2 

vom Schmelzp. 179-181°, welches bei kurzer Behandlung mit Schwefelsaure unter Wasser
abspaltung das cyclische Semicarbazon C12H170N3 vom Schmelzp. 125-127° (nach dem erst
maligen Schmelzen liegt der Schmelzp. bei 146-148°) liefert. -Kocht man letzteres mit ver
diinnter Schwefelsaure, so tritt. unter Abspaltung von CO2 und NH3 die Bildung der oligen 

/IC: CH" . 
Pyrazolbase CSH14'-.!C: N )NH em2) 

/IC : CH . C6HS 
Benzylidendihydrocarvon CSH14 '-.'CO ' Siedep'10 = 187-190°3); es laBt sich 

durch Reduktion mittels Na und Alkohol iiberfiihren in 
• /ICH . CH •. CaH5 . ° 

Benzyldlhydrocarveol CSH14'-. CHOH ' Sledep'10 = 182-183 . 

Benzylidendihydrocarvoxim 
/IC : CH . C6HS ° 

CSH14 '-.C: NOH ' Schmelzp. 145-146 (Wallach, 
a. a. 0.). 

Dihydrocarveolessigsaure C12l'I2003 

H3C CH2 
'-..f' o 

I 
OH 

H 2C('-.ICH2 
H 20,,/OOH . OH2 . OOOH 

OR 
1 
OH3 

Siedep'14 = 196-208 0, entsteht in Form ihres Esters bei der Einwirkung von Bromessig
ester und Zink auf Dihydrocarvon4); sie laBt sich unter gewohnlichem Druck nicht 
destillieren, sondern spaltet CO2 ab unter Bildlmg eines Alkohols Cn H 2oO, aus dem 
gleichzeitig teilweise unter Wasserabspaltung ein Kohlenwasserstoff CUHIS (Homolimonen) 
entsteht. 

Methyldihydrocarveol Cn H 200 

Siedep'13,5 = 102-103\>, d20 = 0,923, nD20 = 1,4779; aus Dihydrocarvon und Magnesium
jodmethy15 ). 

1) Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 33 [1895]. 
2) Wallach, Annalen d. Cherie 329, 125 [1903]. 
3) Wallach, Annalen d. Chemie 305, 269 [1899]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 314, 164 [1900]. 
5) Wallach, Annalen d. Chemie 215, 116 [1893]; 219, 381 [1894]. 
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Carvenon=p.~enthen.3.on.2. 

Mol.·Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 78,95% C, 10,53% H. 

C10H 1SO 

HaC CHa 
"'/ 
CH 
I 

C 
H2C(~CH 

I 
H 2C",)CO 

CH 
I 

CHa 
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Vorkommen: In einem atherischen Ole ist das Carvenon bisher nicht aufgefunden worden. 
Darstellung: Die bequemste Darstellung des Carvenons geht yom Dihydrocarvon aus, 

das durch Eintropfen in konz. Schwefelsaure unter Kiihlung 1) odeI' durch langeres Kochen 
mit verdiinnter Schwefelsaure 2) odeI' wasserfreier Ameisensaure a) zu invertieren ist. AuBer· 
dem wurde das Keton noch erhalten aus dem Trioxy~p.menthan yom Schmelzp. 121-122° 
durch Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure4), aus Caron durch langere Zeit andauerndes 
Erhitzen auf Siedetemperatur 5 ) sowie aus den Dichlorcamphenen mittels konz. Schwefelsaure6). 

Eigenschaften: Siedep. 233°, Siedep.27 = 121 0, d2o/4 = 0,9263, d19 = 0,928, nD" 
= 1,48377, optisch inaktiv. Dber das kryoskopische Verhalten 7) sowie iiber die Dielektrizitats
konstante und elektrische AbsorptionS) vgl. die Originalarbeiten. 

Derivate: Tetrahydrocarveol C10H 200, Siedep. 218-220° (vgl. weitere Eigenschaften 
unter Carvon); entsteht durch Reduktion des Dihydrocarvons mittels Na und Alkoho1 9 ). -

Bei Verwendung von Natriumamalgam als Reduktionsmittel wurde eine bimolekulare Ver~ 
bin dung C20Ha40z erhalten10 ). 

2-Chlor-p-menthadien-l,3 C10H 15Cl 

HaC CHa 
"'/ 
CH 
I 
C 

H2C(""eH 
H2ci",)CCl 

C 
I 

CHa 

Siedep.lo = 95-98°, d20 = 0,994, nD = 1,51700; aus Carvenon und PCl5 , wobei wahrend del' 
Einwirkung schon 1 Mol. HCl abgespalten wird, so daB eine Isolierung des Dichlorids nicht 
moglich war ll). Aus dem Chlormenthadien wurde durch gemaBigte Behandlung mit Na 
und Alkohol das 

Carvenen C10H16 (vgl. dieses) dargestellt. 

1) Rupe u. Emmerich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1393 [1908]. 
2) W allac h, Annalen d. Chemie 286, 130 [1895]. 
a) Klages, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1516 [1899]. 
4) Wallach, Annalen del' Chemie 277, 122 [1893]. 
5) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern .. Gesellschaft 21, 1920 [1894]. 
6) Bredt, Rochussen u. Mohnheim, Annalen d. Chemie 314, 379 [1900]. 
7) Biltz, Physikal. Chemie 27, 535 [1898]. 
8) Dr ude, Physikal. Chemie 23, 310 [1897]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 

957 [1897]. 
9) Wallach, Annalen d. Chemie 277, 130 [1893]. 

10) Harries u. Kaiser, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1320 [1899]. 
ll) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41,4477 [1908]; vgl. Klages u. Kraith, 

Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2559 [1899]. 
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~-Oxy-~-isopropyl-~/-methyladipinsiiure CloHlS05 

HaC CHa 
"-/ 

OH 

~OH 
H2C("-COOH 

H2C,,/COOH 
CH 

~H3 
Schmelzp. 136-137 0, gibt ein leichtlosliches Kupfersalz; sie entsteht bei der Oxydation des 
Carvenons mittels Kaliumpermanganatl). - Ihr Lacton C1oH160 4 schmilzt bei 100°. 

Dimethyl-2, S-heptanon-I)-siiure C9H160a 

H3C CH3 
"-/ 
CH 

~O 
H2C( 
H 2C,,-/COOH 

CH 
I 

CHa 

Siedep'14 = 166-168°, d20 = 1,0214, nn = 1,4488; aus eben erwahnter Dicarbonsaure durch 
Oxydation erhalten1). - Die Ketoximsiiure C9H160 2 : NOH hat Schmelzp. 67-68°. 

~-Methylglutarsiiure C6H100 4 , Schmelzp. 77-78°, Siedep'22 = 214-215°, und Aceton 
CH3 . CO . CH3 wurden femer unter den Oxydationsprodukten d)s Carvenons mittels Kalium
permanganat aufgefunden, wahrend Eisenchlorid zu Carvacrol oxydiert 2). 

Carvenonoxim C1oH16 : NOH, Schmelzp. 90-92°, und eine fliissige Modifikationa); 
aus Carvenon und Hydroxylamin. Die beiden Modifikationen unterscheiden sich auch durch 
die verschiedene Loslichkeit usw. ilirer Hydrochloride, Schmelzp. 113-114° bzw. Siedep. 105 
bis 113°. 

Carvenonimin C9H16C : NH, Siedep'12 = 105°; durch Reduktion von Carvenonoxim 
mittels Zinkstaub und Essigsaure oder Aluminiumamalgama). Aus dem Imin entsteht durch 
Hydrolysierung leicht Carvenon. - Das Oxalat der Base C1oH17N: 2 (C2H 20 4 ) ist krystallinisch. 

Carvenylamin C1oH19N 
H aC,,-/CH3 

CH 

~ 
H 2C/ICH 

H 2Cl/CH . NH2 
CR 
I 

CH3 

Siedep'10 = 86-89°, d20/4 = 0,8762, nn,. = 1,46966; entsteht neben dem Imin bei der Re
duktion des Oxims mit Aluminiumamalgam 8 ). - Die Salze der Base krystallisieren schwer 
oder sind hygroskopische Pulver. 

Carvenonoxaminooxim ClOH16 (:NOH) . NH20H, Schmelzp. 163°; aus Monoxim durch 
Behandlung mit Hydroxylamin oder aus Carvenon mit einem UberschuB von Hydroxylamin4 ) 

1) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2889 [1898]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie 286,134 [1895]. - Bredt, Annalen d. Chemie 314,380 [1900]. 
3) Harries u. Majima, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2516 [1908]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 27'7, 124 [1893]; 286, 130 [1895]. - Harries, Berichte d. 

Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2896 [1898]. 
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Mentbandlamin-2, 4 <;'o~2N2' Siedep'12 = 121,5°, ~0,'4 = 0,9192, nD .. = 1,4848.; 
wurde durch Reduktion des Carvenonoxaminooxims mittels Na und Alkohol erhalten. - Die 
Salze der Base krystallisieren nur schwer 1 ). 

Carvenonsemicarbazon <;'OH16: NNHCONH2, Schmelzp. 200-201 0 (IX-Mod.), Schmelzp. 
153-154° (P-Mod.), erstere ist in Methylalkohol schwerer loslich; entsteht aus Carvenon und 
Semicarbazidchlorhydrat2). 

Bisnitrosocarvenon (C1oH150 . NO)2' Schmelzp. 133°; aus Carvenon, Aroylnitrit und 
Salzsaure3 ). 

Benzylidencarvon C24H2602, Schmelzp. 170-171 0; entsteht als Hydrochlorid bei der 
Kondensation von Carvenon und Benzaldehyd mittels HCl-Gas. 

Carvotanaceton = p-Menthen-6-on-2. 

Mol.-Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 78,95% C, 10,53% H. 

Vorkommen: In den hochsiedenden Anteilen des Thujaols4) (Thuja occidentalis L.). 
Darstellung: Durch Erhitzen von Tanaceton im Einschmelzrohr auf 280° 5). - Aus 

Dihydrocarvon durch Isomerisation mit Sauren 6). - Durch Reduktion des Nitrophellandrens 
mit Eisessig und Zinkstaub wurde optisch aktives Carvotanaceton erhalten 7). 

Eigenschaften: Siedep. 228°, d17 = 0,9373, nD = 1,4835, IXD = +49,5° (100 rum
Rohr) (aus Dihydrocarvon synthetisch dargestellt). 

Derivate: Tetrabydrocarveol C10H 200 

HaC,,/CHa 
CH 

~H 
H 2C(iCH2 
H2C"jCHOH 

CH 
I 

CHa 

Siedep. 219-220°, d17 = 0,9014, nD = 1,4685 (vgl. weitere Derivate usw. unter Carvon); 
durch Reduktion des Carvotanacetons mittels Na und AlkohoI 8). 

1) Harries u. Majima, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2516 [1908]. 
2) Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 646 [1895]; vgl. v. Bae yer, Be-

richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 1923 [1894]; 28, 1592 [1895]. 
3) v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 646 [1895]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 21'5, 182 [1893]; 21'9, 385 [1894]. 
5) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 895 [1894]. 
6) Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1924 [1901]. 
7) Wallach, Annalen d. Chemie 336, 37 [1904]. 
8) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 895 [1894]. 
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HaC CHa 
,,/ 
CH 

6H 
H2C('fH2 

H2C,,/CO 
CH 
I 

CHa 

Siedep. 220-221°, d20 = 0,904, nn = 1,45539; entstand bei der Reduktion des Carvotan
acetons mittels Zinkstaub und alkoholischer Natronlauge l ). 

Halogene und Halogenwasserstoffsauren werden von Carvotanaceton sehr schwer auf
genommen, so daB beim Versuch der Isolierung der ev. entstandenen Additionsprodukte sofort 
wieder Abspaltung eintritt (vgl. Harries und Stirn, a. a. 0.). 

Scbwefelwasserstoffverbindung des Carvotanacetons 

HaC,,/CHa HaC,,/CHa 
CH CH 

6H 6H 
H2CliCH2 H 2C(ICH2 
HC~/COH . S . HOC""fCH 

C C 
I I 

CHa CHa 

Schmelzp. 222-225° (aus optisch aktivem Carvotanaceton); entsteht beim Einleiten von H2S 
in Carvotanaceton2). 

Durch Oxydation des Carvotanacetons mit Kaliumpermanganat wurden Brenz
traubensiiure CHa • CO· COOH, Siedep'12 = 65°, und Isopropylbernsteinsiiure, Schmelzp. 
112°, Siedep'12 = 212°, erhaltena). 

Carvotanacetonoxim ClOH16 : NOH, Schmelzp. 75-77° (optisch aktiv), Schmelzp. 92 
bis 93° (optisch inaktiv); aus Carvotanaceton und Hydroxylamin4 ). 

Carvotanacetonoxaminooxim C1oH16 (:NOH)· NH20H 

HaC,,/CHa 
CH 

6H 
H 2C/, "ICH2 

HOHN· HC,,)C: NOH 
CH 

6Hs 
Schmelzp. 96-97 0; aus dem Oxim oder direkt aus Carvotanaceton durch iiberschiissiges Hydro
xylamin 5). - Das Oxalat des Oxaminooxims schmilzt bei 130-135°. 

Carvotanacetonsemicarbazon CtOH16: NNHCONH2 , Schmelzp. 173-174° (optisch 
aktiv 6), Schmelzp. 177-179° (optisch inaktiv)7); aus Carvotanaceton und Semicarbazid. 

I) Harries u. Stirm, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1933 [1901]. 
2) Semmler, a. a. O. - Wallach, Annalen d. Chemie ~'2'5, 183 [1893]; ~'2'9, 385 [1894]; 

336,39 [1904]. - Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1928 [1901]. 
8) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2456 [1900]; vgl. Harries, Be

richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1934 [1901]. 
4) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~'2', 895 [1894]. - Harries, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1931 [1901]. - Wallach, Annalen d. Chemie ~9, 385 [1894]; 
336, 39 [1904]. 

6) Harries u. Stirm, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1932 [1901]. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie 336, 38 [1904]. 
7) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~'2', 1923 [1894]. - Harries u. Stirm, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1934 [1901]. - Wallach, a. a. O. 
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Carvon = p-Menthadien-6, 8 (9) -on-2. 
Mol.-Gewicht 150. 
Zusammensetzung: 80,00% C, 9,33% H. 

ClOH140. 

HaC CH2 
'-../ 
C 

6H 
H2Cl/iCH2 
HC",,/CO 

C 

6Ha 
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Vorkommen: 1m Kiimme1(11) (Carum carvi L.) als Hauptbestandteil desselben, im 
Dill0l2) (Anethum graveolens), im Gingergras(13) (Andropogon spec.) (i.Mod.), Krauseminz6l4 ) 

(Mentha viridi8), Kuromoji6l5) (Lindera 8ericea Bl.). In den ersten beiden Olen als d·, in den 
letzten beiden als l·Modifikation. 

Darstellung: Aus Limonen iiber das Limonenbisnitrosochlorid (vgl. dieses) zum Carvoxim 
und iiber das Tetrabromid durchKochen mit alkoholischemKali zum Carveolmethylather6) usw. 
- Aus Pinendibromid mittels Silberacetat7). - Durch Kochen des Terpineolbisnitrosochlorids 
mit Natriummethylat und Zersetzen des hierbei entstandenen Oxydihydrocarvoxims mittels 
verdiinnter Schwefelsaure 8 ). 

Eigenschaften: Siedep.755 = 230°, d15 = 0,9645; nD .. = 1,49952, optisch aktiv ([IX]D 
= +62,07° aus Kiimme16l). Dber das kryoskopische Verhalten 9 ), die Molekularverbren
nungswarme10), die Dispersion und das Refraktionsaquivalent ll) siehe die Originalarbeiten. 

Verhalten des Carvons 1m Organlsmus: Es hat sich als wahrscheinlich herausgestellt, daB 
Carvon im TierkOrper in ein alkalil6sliches Oxydationsprodukt iibergeht, das sich mit Glykuron
saure paart. Letztere konnte jedoch nur 6lig erhalten werden 12). 

Derivate: Bei der Reduktion des Carvons nach der Methode von Sa batier und 
Senderens durch Leiten iiber erhitztes Nickel im Wasserstoffstrome 1a) entsteht ein Ge
misch von 

Dihydrocarveolen yom Schmelzp. 216-218°. 
Dihydrocarvon ~OHI6 0 

I) Voelckel, Annalen d. Chemie 35,308 [1840]. 
2) Nietzki, Archiv d. Pharmazie ~~1, 283 [1883]; Bericht der Firma Schimmel & Co. 

Oktober 1905, 38. 
3) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1905, 38. 
4) Gladstone, Jahresberichte d. Chemie IS63, 548; Bericht der Firma Schimmel & Co. 

April IS9S, 28. 
5) Kwasnik, Archiv d. Pharmazie ~30, 265 [1892]. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie ~SI, 127 [1894]. 
7) Godlewski, Chem. Centralbl. 1905, II, 483. 
8) Wallach, Annalen d. Chemie ~n, 120 [1893]. 
9) Biltz, Physikal. Chemie ~", 534 [1898]. 

10) Stohmann, Rodatz u. Herzberg, Joum. f. prakt. Chemie II, 34, 322 [1886]. 
11) Gladstone, Journ. Chem. Soc. 49, 623 [1886]; Jahresberichte d. Chemie IS86, 295. 
12) Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 442, 452 [1902]. 
13) Haller u. Martine, Compt. rend. 140, 1298 [1905]. 
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Siedep. 221-222° (vgl. dasselbe); wird durch Reduktion des Carvons mittels Zinkstaub und 
Alkali gewonnen. - Das'Dihydrocarvonhydrobromid CIoR I60 . RBr geht bei der Reduk
tion mittels Na und Alkohol iiber in das 

Tetrahydrocarveol ClOR 200 
RaC CRa 

,,/ 
CR 
I 

CR 

R 2C("ICRz 
R 2C,,/CROR 

CR 
I 

CRa 

Siedep. 220°, d12 = 0,904, nn = 1,4636, optisch aktiv. Weitere, noch nicht erwahnte 
Darstellungsweisen des Tetrahydrocarveols sind: aus dem Acetat des Dihydrocarveols mit RJ 
und Reduktion des Jodwasserstoffadditionsproduktes mit Zinkstaub und Eisessig usw. I ). 
Ferner wurde Carvacrol nach der Methode von Sabatier und Senderens zu Tetrahydro
carveol reduziert Z ). Aus n-Phellandrennitrit erhielt Wallach mit Na und Alkohol aktive 
Tetrahydrocarveole a). 

Tetrahydr{)carvylphenylurethan CIoR 190· CONRCsR 5 hat Schmelzp. 74-75°4). 
Tetrahydrocarvylacetat C1oR I90 . COCRa , Siedep'76I = 235-238°, Siedep'l1 = 105 

bis 107°; dZ2i4=0,9280, nn= 1,45079, [e<]n= +4°7'5). 
Tetrahydrocarvylchlorid C1oR 19Cl, Siedep'15 = 90-95°, d21;4 = 0,9450, nn = 1,46534; 

aus Tetrahydrocarveol durch Erhitzen mit Salzsaure auf 160° 5). - Durch Einwirkung von 
PCl5 auf Tetrahydrocarveol o) entsteht ein Chlorid CloR 19Cl, Sicdep'20 = 85°, dlB = 0,935, 
nn = 1,46179, dem wahrscheinlich die dem Tetrahydrocarveol entsprechende sekundare Lage 
des Cl-Atoms zukommt. 

Tetrahydrocarvylbromid CloR 19Br, Siedep'IO = 95-99°, d2l ,21 = 1,187, nn = 1,49060 
aus Tetrahydrocarveol und Bromwasserstoffsaure 5 ). 

Carvomentben CloR 1B 

Siedep. 174-175°, dI6,5!4 = 0,8230, nn = 1,45979, optisch aktiv; entsteht aus Tetra
hydrocarvylbromid durch Erwarmen mit Chinolin 7) oder alkoholischer Kalilauge S), ferner 
durch Wasserabspaltung aus dem Tetrahydrocarveol mit Kaliumbisulfat 9 ). - Carvo
mentbendibromid CIoR1SBr2, Siedep'l1 = 130-144 0, d 2014 = 1,208, optisch inaktiv. 
- Carvomentbenbydrochlorid CloR 18 · RCl, Siedep'18 = 90-98 0, d19/4 = 0,939, nn = 
1,4649. - Carvomentbenbydrobromid CloR 18 . RBr, Siedep'IO = 92-98°, d 20,5/4 = 1,162, 
nn = 1,4882. 

I) v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 822 [1892]. 
2) BruneI, Bulletin de la Soc. chim. III, 33, 269 [1905]. 
a) Wallach, Annalen d. Chemie 287, 371 [1895]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 277, 130 [1893]. 
5) Kondakow u. Lutschinin, Journ. f. prakt. Chemie II, 56, 248 [1897]; 60, 257 

[1899]. 
6) Klages u. Kraith, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2550 [1899]. 
7) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 824 [1892]. 
8) Kondakow u. Lutschinin, Journ. f. prakt. Chemie II, 60, 273 [1899]. - Konda

kow u. Schindelmeiser, Journ. f. pnikt. Chemie II, 72, 193 [1905]. 
9) Wallach, Annalen d. Chemic 277, 132 [1893]. 
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Tertiares Tetrahydrocarveol ~OH200 
HaC CHa ,,/ 

CH 

~H 
H2C(iCH2 
H 2 C,,/OO2 

COH 

~Ha 
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Siedep.17 = 96-100°; ent,steht durch Behandlung eines .Jodwasserstoffadditionsproduktes an 
Carvomenthen nach dem LOsen in Eisessig mit Silberacetatl). 

Tertiares Tetrahydrocarvylamin ~OH19 . NH2 ; wurde ebenfalls aus Carvomenthen iiber 
das Hydrojodid durch Behandlung mit Kaliumcyanat und darauffolgende Reduktion dar· 
gestelltl). - Der Phenylsulfoharnstolf der Base schmilzt bei 128°. - Die Benzoylverbin
dung der Base schmilzt bei 110°. 

Tetrahydrocarvon ~OH180, Siedep. 220-221°, d20 = 0,9055, nn = 1,4554, optisch 
aktiv; aua Tetrahydrocarveol durch Oxydation mittels Chromsaure 2) oder durch Reduktion 
des Carvotanacetons mit Zinkstaub und alkoholischer Natronlaugea). 

Tetrahydrocarvoxim ClOH 18 : NOH, Schmelzp. 99-101 ° (optisch aktiv), Schmelzp. 
105° (optisch inaktiv). - Durch Reduktion des Oxims mit Na und Alkohol entsteht4) das 

Tetrahydrocarvylamin ~OH19NH2 
HaC OOa ,,/ 

CH 

& 
H2C("CH2 

H 2C,,)CH . NH2 
CH 

&a 
Siedep.211-212°. - Das Hydrochlorid der Base C10H19NH2· HCl hat Schmelzp. 121 bis 
122°. - Die Formylverbindung der Base C10H19NH . CHO hat Schmelzp. 61-62°. - Die 
Acetylverbindung der Base C10H19NH· COCHa hat Schmelzp. 124-125°. - Der Phenyl
sulfohamstoff der Base ~OH19NH· CSNHC6H 6 hat Schmelzp. 117°. - Der Harnstoff 
der Base C1oH19NH· CONH2 hat Schmelzp. 193-194°. 

Tetrahydrocarvon-(¥-isoxim ~OH190N, Schmelzp. 51-52°; aus Tetrahydrocarvoxim 
und PCl6 4). 

Tetrahydrocarvon-[l-isoxim ~OH190N 

HaC OOa 
,,/ 
CH 

& 
~C/"OO2 

I "CO 
H2C,,/~ 

CH 

~a 
Schmelzp. 104°; aus dem (¥·Isoxim durch Erwarmen auf 100° oder direkt aus Tetrahydrocarv. 
oxim mit Eisessig.Schwefelsaure 6 ). - Aus dem p.Isoxim wurden durch Kochen mit verdiinnter 

1) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2270 [1892]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie 277,133 [1893]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 

28, 1962 [1895]. - v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 822 [1892]. 
3) Harries u. Stirm, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1933 [1901]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 277, 137 [1893]. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie 312, 203 [1900]; 323, 323 [1902]. 
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Salzsaure unter Ringsprengung eine Amidodecylsiiure CloH2102N und aus dieser durch Nitrie
rung und darauffolgende Wasserabspaltung eine Decylensiiure CloHlS02, Siedep.257-260°, 
d20 = 0,936, nn = 1,4544, dargestellt. 

Bisnitrosotetrahydrocarvon (C1oH170· NOh 

HaC CHa HaC CHa 
,,/ ,,/ 
CH CH 
I . 

CH 6r 
H2C(iCH2 H 2C(iCH2 

H2C~/CO OC~/CH2 
C--N-O--C 
I I I 

CHa NO CHa 

Schmelzp. 119 0; aus Tetrahydrocarvon mit salpetriger Saurel ). - Durch Saurespaltung ent
steht aus ihm eine 

Bisnitrosylsiiure ClOH1SOsN 2 
HaC CHa ,,/ 

CH 

6H 
H2C(\CH2 I '. 
H 2C,,)CO 

C-· NOH 
I I 

CHa NO 

Schmelzp. 82°, und das l-Chlor-p-menthanon-2 CloH I7CI0; aus letzterem wurde durch Na
triumacetat und Eisessig unter HCl.Abspaltung ein Keton "Terpenon" CloHISO, Siedep. 
233-235°, erhalten, das mit Carvotanaceton nicht identisch ist. 

Oximidosiiure CioHlS02 : NOH 
HaC CHa 

,,/ 
CH 

6H 
H2CliCH2 
H 2C" COOH 

C:NOH 
I 

OHs 

Schmelzp. 75-77°; aus Bisnitrosotetrahydrocarvon mit Amylnitrit und Salzsaure l ). - Die 
zugehorige freie Ketosliure CloHlsOa, Schmelzp.40°, Siedep'20 = 192°, wird aus ihrem Oxim 
durch verdiinnte Schwefelsaure isoliert. 

Diketon CloHIS02 
HsC CHa 

,,/ 
CH 

6H 
H 2C1i CH2 

HC~CO 
CO 
I 

CHa 

Siedep'26 = 130-132°; aus dem Athylester ebenerwahnter Ketosaure CloHl80a unter Ab· 
spaltung von Alkohol durch Einwirkung von Na erhalten l ). Das Dioxim des Diketons CloH16 

: (NOH)2 hat Schmelzp. 165°. 

1) v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1588 [1895]; 29, 33 [1896]. 
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2-Chlortetrahydrocymol C1oH17Cl, Siedep. 210-211 0, Siedep'20 = 112°, dIS = 1,001, 
nD = 1,52301; entsteht aus Tetrahydrocarvon und PCls1). 

Die Oxydation des Tetrahydrocarvons mit Clrromsaure2) odeI' Caroschem Reagens 
bzw. Wasserstoffsuperoxyd und konz. SchwefelsaureS) fiihrt zu Ketosiiuren CtOH1SOS' 

Benzylidentetrahydrocarvon CN H 290 2, Schmelzp. 175°; aus Tetrahydrocarvon und 
Benzaldehyd durch Einwirkung von HCl-Gas4 ). 

Oxymethylentetrahydrocarvon Cn H 190 2 

HsC CHg 
'-./ 
CH 

6H 
H 2C/"C: CHOH 

H2C~)CO 
CH 
I 

CHg 

Siedep'16 = 131-135°; aus Tetrahydrocarvon, Natrium und Isoamylformiat S ). - Aus dem 
Oxymethylentetrahydrocarvon bildet sich mit Semicarbazid das 

/IC: CH" . 
cyclische Semicarbazon C9H16",C : N/NCONH2, Schmelzp. 178-182°, und aus 

diesem durch Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure die 
C:CH 

Pyrazolbase CSH 16(!C . N)NH, 01, deren Platindoppelsalz (Cn H1sNz ' HCI)2' PtCl4 

bei 226-228 ° schmilzt. . L 

/CHz 
Tetrahydrocarvylessigcster CSH 16 '-.ICOH. CH2 . CO2 ' C2H 5 ' Siedep'16 = 162-164°; 

aus Carvon, Bromessigester und Zinkfi). - Aus dem Essigester wurde schliel3lich 
Homocarvomenthen Cn H 2o , Siedep. 194-196 0, d20 = 0,8300, nD = 1,46187, dar

gestellt. 
Neben dem Tetrahydrocarveol werden bei del' Reduktion des Carvons mit Zinkstaub und 

Alkali bimolekulare Produkte erhalten, die als 
Dicarvelone C2oHs202 bezeichnet und als iX -, fl- und i' -Dicarvelone unterschieden 

werden7). Aus den Dicarvelonen wurde durch Reduktion mit Na und Alkohol 
Dicarvelol C2oH3402' Schmelzp. 185°, dargestelltS). 
Carvontribromid C1oH1SBr30 

HgC CHs 
,,/ 
CBr 
I 

G'H 

H 2C("iCHz 

BrHC~)CO 
CBr 
I 

CHs 

Schmelzp. 74-76° (optisch inaktiv), iilig (optisch aktiv); aus Carvon, Eisessig-Bromwasserstoff
saure und Brom 9). - Durch Einwirkung von Ammoniakgas entsteht aus dem Tribromid eine 
Base C10H1S0NH2' die in 

1) Klages u. Kraith, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft32, 2550 [1899]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie 339, 112 [1905]. 
3) v. Bae yer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3625 [1899]; 33, 

124 [1900]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 305, 266 [1899]. 
5) Wallach, Annalen d. Chemie 329, 123 [1903]. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie 323, 154 [1902]. 
7) Wallach, Annalen d. Chemie 279, 379 [1894]; 305, 223 [1899]; vgl. Semmler, Die 

atherischen Ole· 3, 719 [1906]. 
8) Harries u. Kaiser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31,1807 [1898]; 32, 1323 [1899]. 
9) Wallach, Annalen d. Chemie 286, 119 [1895]. 
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Carvenolid C1oH140 2, Schmelzp. 69-70° (optisch inaktiv), Schmelzp. 41-42° (optisch 
aktiv), iibergefiihrt wurde. Aus den Carvenoliden bildet sich beim Kochen mit Alkali die 

Carvenolsii.ure CtoH160a, Schmelzp. 135-136° (optisch:-' inaktiv), Schmelzp. 133° 
(optisch aktiv). 

Carvontetrabromid CloH14Br40 
HaC CH2Br 

,,/ 
CBr 

6H 
H2C("OO2 

BrHC()CO 
CBr 
[ 
003 

Schmelzp. 112-114° (optisch inaktiv), Schmelzp. 120-122° (optisch aktiv); aus Carvon in 
Eisessiglosung und Brom unter Kiihlung l ); daneben entsteht noch eine olige Modifikation. 

Carvonpentabromide CtoH13BrsO; entstehen in mehreren Modifikationen beirn Hin
zufiigen von einer hinreichenden Menge Brom zu einer Losung des Carvons in Eisessig. 

Carvonhydrochlorid C1oH140· HCl 

HaC,,/OOa 
CCI 

6H 
H2CliCH2 
HC~/CO 

C 

6H3 
01; aus Car von und HCl-Gas2). - Das Oxim C1oHI4(:NOH)·HCl schmilzt bei 132,5°. 
Das Phenylhydrazon CtoH14 (:NNHC6H&)· HCl schmilzt bei 137°. 

Carvonhydrobromid C1oH140 . HBr, dem Ohlorid analog dargestellt und konstituiert2). 
Eucarvon C1oH140 

Siedep'12 = 85-87°, d21 = 0,949, nD = 1,5092, optisch inaktiv; aus Hydrobromcarvon in 
atherischer Losung und methylalkoholischem Kali unter guter Kiihlung gewonnen3 ). 

Tetrahydroeucarveol C1oH200, Siedep. 219-220°; aus Eucarvon durch Reduktion mit 
Na und AlkohoI4). - Das Phenylurethan C1oHI90· CONHC6HS schmilzt bei 74-75°. 

Tetrahydroeucarvon CtoHIsO, Siedep.212-216°, Siedep'13 = 91-93°, d22 = 0,9180, 
nD = 1,4673; aus Tetrahydroeucarveol mittels Chromsaure4) oder aus dem Hydrojodid des 
Diliydroeucarvoxims S). - Das Semicarbazon CIOH1S : NNHCONH2 hat Schmelzp. 161-163° 
(leichter lasliche Form), Schmelzp. 191-192° (schwerer losliche Form). - tTber die Oxy
dation des Tetrahydroeucarvons siehe die angegebenen Arbeiten. Sie fiihrt auBer zu Sauren 
mit niederem Kohlenstoffgehalte zu einer 

1) Wallach, Annalen d. Chemie ~79, 390 [1894]; 286, 120 [1895]. 
2) Goldilch mid t u. Kisser, Beriohte d. Deutsoh. ohern. Gesellsohaft ~O, 487 [1887]. 
3) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~7, 812 [1894]. - Wallach u. Lijhr, 

Annalen d. Chemie 305, 237 [1899]. - Harries, Annalen d. Chemie 330, 276 [1904]. 
4) Wallac h, Annalen d. Chemie 339, 106 [1905]. 
6) V. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2071 [1898]. 
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Siedep'39 = 194-196°, aus der mit unterbromiger Sanre die 
fJ, fJ-Dimethylpimelinsiiure C9H l60 4 

H C __ C/CH3 
2 I I "CH3 

H 2 C CHz 
I I 

H 2C" COOH 
COOH 

465 

Schmelzp. 102-104°, erhalten wurde. Letztere Saure wurde auch synthetisch dargestelltl). 
Dieucarvelon C2oH3002, Schmelzp. 172°; aus Eucarvon mittels Natronlauge und Zink

staub neben anderen bimolekularen Produkten2). 
Dihydroeucarveol CloHISO 

Siedep.216°, Siedep'16 = 114°, dzo = 0,929, nD = 1,47586; aus Eucarvon mit Na und 
AlkohoP). - Dihydroeucarvylacetat CloH I70· COCH3, Siedep.223-224°, d20 = 0,951, 
nD = 1,46351. - Dihydroeucarvylchlorid CloH 17Cl, Siedep'20 = 85°, dIS = 0,935, nD 
= 1,46179. 

Euterpen ClOH l6 
/CH 

H 2C-C"CH3 

I .' 3 

HC CHz 
I I (? ) 

HC",I'CH 
C 
I 

CH3 

Siedep. 161-165°; aus Dihydroeucarvylchlorid durch Kochen libel' Chinolin4). 
Dihydroeucarvon CloHI60, Siedep. 202-203°, Siedep'16 = 86-87°, dzo = 0,927, 

nD = 1,46978; aus Dihydroeucarveol und Chromsaure 3 ). - Das Oxim des Dihydroeucarvons 
ist oligo - Das Semicarbazon CloH l6 : NNHCONH2 schmilzt bei 189-191°. - Die Bis
nitrosoverbindung schmilzt bei 121-124°. 

Eucarvoxim CloHg: NOH, Schmelzp. 106°; aus Eucarvon und Hydroxylamin 5 ). 

Dihydroeucarvylamin CloHI7NHz, Siedep'40 = 116-117°; aus Eucarvoxim durch 
Reduktion mittels N a und Alkoho1 6). - Del' Phenylharnstoff der Base CloH l7NH . CONHC6H 5 

1) Blanc, Compt. rend. 142, 996 [1906]. 
2) Wallach u. Lohr, Annalen d. Chemie 305, 234 [1899]. 
3) V. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 815, 1922 [1894]. - Klages 

u. Kraith, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2561 [1899]. 
4) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2075 [1898]. 
5) V. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21,813 [1894]. - Wallach, Annalen 

d. Chemie 305, 239 [1899]. 
6) V. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21,3487 [1894]. - Wallach, Annalen 

d. Chemie 305, 223 [1899]. 
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hat Schmelzp. 142°. - Der Phenylsulfoharnstoff C1oH17NH· CSNHC6H s hat Schmelzp. 144 
bis 145°. - Die Benzoylverbindung C1oH17NH· COC6Hs schmilzt bei 155-156°. 

Eucarvonphenylhydrazon ClOH14 : NNHC6Hs bildet eine zahe Fliissigkeitl). 
Eucarvonsemicarbazon CroH14: NNHCONH2, Schmelzp. 183-185 ° 2). 
Benzylideneucarvon Cr7HlsO, Schmelzp. 112-113°; durch Kondensation von Eu-

carvon und Benzaldehyd3 ). 

Eucarvonoxaminooxim CrOH1S0 2N 2 

HC--C/ORs 
:1 1 "OR3 

HC CH2 
1 I 

HOHN·HC,,/C:NOH 
CH 

1 

OR3 

Schmelzp.141-142°;ausEucarvon undHydroxylamin4). - Das Oxalatder Base (CllH1904N2)2 
schmilzt bei 198°. - Die Diphenylcyanatverbindung CloH1602N2(: CONHC6H s)2 schmilzt 
bei 157°. 

Carvonhydrat ClOH140 . H20 

Schmelzp. 42-43°, Siedep'16 = 160°, [a]D = +43°; aus Carvon duroh Hydratation mittels 
Schwefelsaure 5 ). - Das Oxim des Carvonhydrats ClOH14 (:NOH) . H20 hat Schmelzp. 114 
bis 114,5°. - Das Semicarbazon C1oH14 (:NNHCONH2)· H 20 hat Schmelzp. 176°. - Das 
Phenylhydrazon CroH14(:NNHCsHs) . H 20 hat Schmelzp. 134-135°. 

p-Menthandiol-2,8 CrOHlSO· H 20, Schmelzp. 112°, [a]D = +19,2°; aus Carvon
hydrat mittels Na und Allmhol b ). 

Dihydrocarvonhydrat CrOH160 . H20 

H3C OR3 
,,/ 
COH 

fur 
H 2C(")OR2 

H 2C" CO 
OR 

6H3 

Siedep'9 = 138-139°, d1914 = 1,006, nD = 1,476, [a]D = -18,5°; aus Carvonhydrat durch 
Reduktion mit Zinkstaub und Kalilauge 5). - Semicarbazon CloH 16 (: NNHCONH2) . H 20,. 
Schmelzp. 150,5-151°. 

1) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27,813 [1894]. - Wallach, Annalen 
d. Chemie 305, 239 [1899]. 

2) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 1923 [1894]. 
3) Wallach, Annalen d. Chemie 305, 242 [1899]. 
4) Harries, Annalen d. Chemie 330, 275 [1904]. 
5) Rupe u. Schlochoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 1719 [1905]. -

Knoevenagel u. Samel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft 39, 677 [1906]. 
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Schwefehvasserstoffverbindung des Carvons (C1oH140)2' H2S 
HaC CH. H 2C CH3 

"-.-!"" ~/ 
C C 

~m <k 
H.C/"-.CH2 H 2C/1 "-.ICH2 

lid icOH . S . HOC CH 
~/ "-.-!" 
C C 
I I 

CH3 CH3 

Schmelzp. 224-225°; aus Carvon in alkoholischer Losung und Schwefelwasserstoff lmter 
Zusatz von Ammoniak I). 

Natriumbisulfitverbindung des Carvons CIOHIs07Na2S2 entsteht aus Carvon und 
Natriumbisulfit 2). 

Oxyterpenylsaure CSHI20 5 

Schmelzp. 190-192°; durch Oxydation des Carvons InittelsKaliumpermanganat erhalten 3).

Sie geht bei der Destillation im Vakuum oder beim Erhitzen unter gewohnlichem Luftdruck 
auf 195-200° unter Wasserabspaltung in das 

Dilacton der Oxydiaterpenylsaure CSH 140 4 , Schmelzp. 129°, iiber4 ). 

Diketon C10H140 2 H C CH 
a "-.-!" 2 

C 

6H 
H2C(jCH2 

OC~/CO 
CH 
I 

CHa 

Schmelzp. 185-187°; durch Autoxydation des Carvons beim Schiitteln desselben mit Baryt
hydrat und Methylalkohol unter Zutritt von Sauerstoff oder Luftn). 

Carvoxim C1oH14 : NOH H C CH 
a "-.-!" 2 

C 

6H 
H2C/"-.,GH2 

Hcl)c:NOH 
C 
I 
CHa 

Schmelzp. 72 ° (optisch aktiv), Schmelzp. 93 ° (optisch inaktiv); aus Carvon und Hydroxylamin 6). 
Es entsteht ferner, wie unter Limonen abgehandelt, aus dem LinlOnenbisnitrosochlorid durch 

I) Wallach, AmIalen d. Chemie 305, 224 [1899]. - Claus u. Fahrion, Journ. f. prakt. 
Chemie II, 39, 365 [1889]. - Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1928 [1901]. 

2) Labbe, Bulletin de la Soc. chim. III, 23, 280 [1900]; vgl. Knoevenagel, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 3'2', 4041 [1904]. 

3) Wallach, Annalen d. Chemie 2'2'5, 155 [1893]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
2'2', 1495 [1894]. - Best, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2'2', 1218, 3333 [1894]. 

4) Vgl. Semmler u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 2148 [1895]. 
5) Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 2105 [1901]. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie 2'2'5, 118 [1893]; 2'2"2', 133 [1893]. - Goldschmid t, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 1577 [1884]. 

30* 
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Zersetzung desse1ben mit Alkalien. - Dber Krystall£orml) der verschiedenen Carvoxime, 
iiber ihre Loslichkeit2) und iiber die innere Reibung S ) derse1ben siehe die Origula1arbeiten. 

Carvoximmethyliither ClOH14 : NO . CHs , helles 014). 
Carvoximacetat C1oH 14 : NO· COCHs , 014). 
Carvoximbenzoy1iither C1oH14 : NO· COCOH6' Schmelzp. 96° (optisch aktiv), Schmelzp. 

105-106° (optisch inaktiv)5). . 
Carvoximpheny1carbaminsiiureiither C1oH14 : NO . CONHCOH 6, Schmelzp. 133 ° S). 
Carvoximdibromid CloH14Br2: NOH; aus Carvoxim und Brom als 01 erha1ten 7 ). 

Carvoximhydroch1orid C1oH14 · HCl: NOH, Schmelzp. 132,5°; aus Carvoxim in 
amyla1koholischer Losung und Sa1zsauregas 8). - Der Benzoyliither C1oH14 . HCl: NO . COCSH5 
hat Schme1zp. 114-115°. 

Carvoximhydrobromid C1oH14 · HBr: NOH, Schme1zp. 116°; aus Hydrobromcarvon 
und Hydroxylamin 8). 

Carvylamin ClOHU . NH2 
HsC".I'CHz 

C 

dH 
H 2C(lCHz 

HC~)CH·XH2 
C 

bH 3 

Siedep.IO = 98-99°; durch Reduktion des Carvoxhns in alkoholischer Losung mit 21!2proz .. 
Natriumama1gam oder Zinkstaub und Essigsaure 9 ). - Aus Carvon und AmmoniumformiaPO) 
entsteht ebenfalls eine Base, deren Zusammensetzung jedoch zweifelhaft erscheint 11). 

Isocarvoxim C1oH 14 : NOH, Schme1zp. 142-143°, Siedep.12 = 157-159°; aus Hydro
bromcarvon mit iiberschiissigem Hydroxy1amin 12). Durch Behand1ung mit Schwefelsaure 
entsteht aus diesem 

Carvolin C10H150N, Schmelzp. 94°, Siedep. 289-290°, Siedep.12 = 158-163°; ev. 
1iegt in dem Carvolin ein 8-0xy-carvacrylamin-6 vor 13 ). 

Oxaminocarvoxim C1oH14 (:NOH)· NH20H 

H3C CH. 
".I' -
C 

dH 
H 2C/"CH2 

HOHN . Hci,,)c : NOH 
CH 
I 

CH3 

1) Beyer, Chem. Centralbl. 1890, II, 489. 
2) Goldschmidt, Physikal. Chemie ~6, 710 [1898]. 
3) Beck, Chem. Centralbl. 1904, II, 580. 
4) Goldschmidt u. Ziirrer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 1730 [1884]. 
5) Wallach, Annalen d. Chemie ~5~, 149 [1889]. 
6) Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~~, 3lO4 [1889]; vgl. Gold

schmidt u. Freund, Physikal. Chemie 14, 399 [1894]. 
7) Tilden u. Shenstone, Journ. Chern. Soc. 31, 554 [1877]. 
8) Goldschmidt u. Ziirrer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1730,2220 [1885]; 

vgl. Goldschmidt u. Kisser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, 488 [1887]. 
9) Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 486 [1887]; ~6, 2084 [1892]; 

30, 2069 [1897]. 
10) Leuckart, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, 113 [1887]. 
11) Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~4, 3984 [1891]; Annalen d. Chemie 

~"5, 118 [1893]. 
12) Goldschmidt u. Kisser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~O, 2073 [1887]; ~~, 

3lO4 [1889]; ~, 2085 [1893]. 
13) Wallach, Annalen d. Chemie 346, 266 [1906]. 
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Schmelzp. 60-65°, Siedep'S_7 = 190°; aus Carvon, Hydroxylaminchlorhydrat und Na in 
methylalkoholischer Liisung 1). - Das Chlorhydrat ist eine weiBe, hygroskopische Masse. -
Pikrat, Schmelzp. 150-151°. - Dibenzoyloxaminocarvoxim, Schmelzp. 171-172°. -
Diphenylcyanatverbindung, Schmelzp. 96-97°. 

Dioxim C10H14 (:NOH)2 und aus diesem durch Schwefelsaure das 
Diketon C10H140 2 

H3C CH2 
",-,f' 
C 
I 

CH 
H2C/'jCHz 

OO,,)CO 
CH 
I 

CHa 

Schmelzp. 192-194°, wird durch Oxydation des Oxaminocarvoxims mit Quecksilberoxyd 
erhalten 1). 

Dihydrocarvyldiamin C10HlS(NH2)2 

HaC CH2 
"'-,f' 
C 

6H 
H zC("'-CH2 

H 2N· HC~)CH' NH2 
CH 
I 

CHa 

Siedep. 258-260°, Siedep'10 = 122-123°; entsteht bei del' Reduktion des Oxamino
carvoxims Z ). - Oxalat der Base CaH240sN2' Schmelzp. 135-140°. - Dihydrochlorid 
CloHzoNz . 2 HCI ist ein weiBes hygroskopisches Pulver. - Das Pikrat C22H260sNa schmilzt 
bei 250° unter Zersetzung. - Dibenzoylverbindung C24H2S02N2, Schmelzp. 275-276°. -
Diphenyldiharnstoffverbindung C10H1S(NHCONHCsH5)2, Schmelzp. 214-216°. - Di
phenyldithioharnstoffverbindung CloH1S(NHCSNHCsH5)2' Schmelzp. 179-180 0. 

Carvonphenylhydrazon C10Ha: NNHCsH 5 , Schmelzp. ca. 106° 3). 
Hydrochlorcarvonphenylhydrazon C1oHa · HOI : NNHCsH5, Schmelzp. 137 ° 4). 
Hydrobromcarvonphenylhydrazon C1oH14 • HBr : NNHCsHs, Schmelzp. 119 ° 4). 
Carvonselllicarbazon C10H 14 : NNHCONH2, existiert in zwei Modifikationen, Schmelzp. 

141-142° und Schmelzp. 162-163°5). 
Carvonsemioxamazon C1oH14 : NNHCOCONH2 , Schmelzp. 187-188°; aus Carvon 

und Semioxamazid S). 

OXYlllethylencarvon 
und Natrium 7). 

/C:CHOH 
CSH12",-ICO ' Siedep'12 = 132°; aus Carvon, Amylformiat 

Benzylidencarvon C10H120: CHC6H5; aus Carvon und Benzaldehyd lmter Konden
sation S). 

1) Harries u. Meyerhofer, Berichte d. Deutsc.h. chern. Gesellschaft 32, 1319. - Wallach, 
Annalen d. Chemie 279, 367 [1894]. 

2) Harries u. Meyerhofer, a. a. O. 
3) Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 1578 [1884]. 
4) Goldsch mid t u. Kisser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 489 [1887]. 
5) v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 1923 [1894]; 28, 640 [1895]. -

W alIaeh, Annalen d. Chemie 339, 105 [1905]. - Ru pe u. Dorschky, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 39, 2112 [1906]. 

6) Kerp u. Unger, Bel'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 585 [1897]. 
7) Wallach, Bel'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 32 [1895]. 
8) Wallach, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1600 [1896]; Annalen d. Chemie 

305, 242, 272 [1899]. 
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HsC CH2 
"...1' 
C 

~H 
H 2C[/"..CH2 
HC iC/OH 
~ "..CHs 

I 
CHs 

Siedep'14 = lIP, d20/4 = 0,9471, nD'O'4 = 1,4911, aD = +34,17°; aus Carvon liber die 
Organomagnesiumdoppelverbindung1). - Aus dem Methylcarveol spaltet sich leicht Wasser 
ab2) zum Kohlenwasserstoff. 

2-Methyl-p-menthatrien-2, 5, 8(9) CU H16 , Siedep.197°, Siedep'15 = 82-83°, 
d21,114 = 0,8724, nD21'l = 1,5000. . 

Dber Versuche der Kondensation des Carvons mit Bromessigsaureathylester und ZinkS ), 

sowie mit Acetessigester4) und Cyanessigester5) siehe die Originalarbeiten. 
Cyandihydrocarvon Cn H160N 

HsC CH2 
',.I' 
C 

~H 
H 2C/"..CH9 

NC.Hd Ico· 
"../ 
CH 
I 

CHs 

Schmelzp. 93,5-94,5°; entsteht aus Carvon und Cyanwasserstoffsaure bei Gegenwart von 
Cyankalium 8). Bei der Verseifung entstehen zwei stereoisomere Sauren. - Dber weitere 
Derivate des Cyandihydrocarvons, femer liber seine Reaktion mit Amylnitrit und Natrium· 
athylat siehe die Originalarbeiten 7). 

Buccocampher (DiosphenoI). 
Mol.-Gewicht 168. 
Zusammensetzung: 71,43% C, 9,52% H. 

CloH1602 . 

HsC CHs 
,/ 
CH 

~H 
H 2C1iCO 
H 2CV COH 

C 

~H3 
1) Rupe u. Liechtenhan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 1119 [1906]. 

Rupe u. Emmerich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1393 [1908]. 
2) Klages, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2306 [1906]. 
3) Wallach, Annalen d. Chemie 314, 162 [1900]. 
4) Rabe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1896 [1898]. - Rabe u. Wei

linger, ;Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft 36, 225, 227 [1903]; 31, 1667 [1904]. 
5) Knoevenagel u. Mottek, Berichte d. Deutsch. ohern. Gesellschaft 31, 4464 [1904]. 
6) Hann u. Lapworth, Proc. Chern. Soc. ~O, 54 [1904]. - Lapworth, Journ. Chern. 

Soc. 89, 945 [1906]. 
7) Lapworth, Journ. Chern. Soc. 89, 1819 [1906]. - Lapworth u. Wechsler, Journ. 

Chern. Soc. 91, 977, 1919 [1907]. 



Terpene und Campher. 471 

Vorkommen: 1m BHitterol von Barosma betulina Bartl., Barosma C1'enata L., Barosma 
serrati/olia Willd 1). 

Darstellung: Aus dem Oxymethylenmenthon durch Oxydation mittels Kaliumperman
ganat entsteht ein Diketon C1oH1602, das sich durch Sauren oder Alkalien in das Ketophenol 
Buccocampher invertieren laBt 2). 

Eigenschaften: Schmelzp. 83 0, Siedep.10 = 109 -110 0, Sieclep. 233 0 unter teilweiser 
Zersetzung, optisch inaktiv; eine verdiinnte alkoholische Losung des Ketophenols wird durch 
Eisenchlorid griin ge£arbt. 

Derivate: Glykol CloH2002 

Siedep.IO = 135-137°, d21•6 = 0,9950, nn = 1,47877; durch Reduktion des Buccocamphers 
mittels Na und Alkoho13). 

Ketoalkohol ClOH 1S0 2, Siedep.13 = 105-115°, d20 = 0,968, nn = 1,4616; durch 
Oxydation des Glykols mit Chromsaure2). 

iX-Isopropyl-iX'-methyladipinsaure CloH1S04 

H 3C,,/CH3 

CH. 

6H 
H 2C("COOH 

H 2C,,/COOH 
CH 
I 

CHa 

Schme)zp. 104°; aus dem Glykol CloH2002 mit KaliUlllpermanganat erhalten2). 
Dibromid CloH14Br202' Schmelzp. 43-45°; aus Buccocampher und Brom2). 
iX-Isopropyl-y-acetyl-n-buttersaure C9H160 a 

HaC CHa 
,,/ 
CH 

6H 
H 2C("COOH 

H2C" 
CO 

6Ha 
Schmelzp. 41°, Siedep.14 = 165°, d20 = 1,041, nn = 1,45862; entsteht bei der Oxydation des 
Buccocamphers mit Ozon 2 ). - Semicarbazon der SaMe C9H1602 : NNHCONH2 schmilzt bei 
157°. - Die Saure wurde zur iX-Isopropylglutarsaure CSH140 4 mit unterbromiger Saure 
aboxydiert. 

1) Brandes, Brandes Archlv 22, 229 [1827]. - Fliickiger, Jahresberichte d. Chemie 
1880, 1081. 

2) Semmler u. McKenzie, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39,1169 [1906]. 
3) Semmler u. McKenzie, a. a. O. - Kondakow u. Bachtschiew, Journ. f. prakt. 

Chemie II, 64, 61 [1901]. 



4,72 Terpene und Campher. 

HaC,,/CHa 
CH 
I 

CH 

H 2C1i CO 

HzC" COOH 
CO 
I 

CH3 

entsteht als Kaliumsalz bei der Oxydation des Buccocamphers mit Kaliumpermanganat 1). -
Beim Versuch ihrer Isolienmg aus dem Salze unter Anwendung von Sauren spaltet sie sofort 
Wasser ab und geht uber 1) in die 

Ringketosaure C10H140 3 HaC CHa 
,,/ 
CH 

6H 
HzC()C-COOH 

HzO,,/CH 
CO 

Schmelzp. 104-105°, Siedep.14 = 187-193°, d20 = 1,0767, nD = 1,47936. - Das Oxim der 
Ketosaure C10H140 2 : NOH schmilzt bei 182°. 

Buccocampheroxim C10H1SO: NOH, Schmelzp. 156 ° und Schmelzp. 125 ° (stereo-
isomer) 2). 

Buccocampherphenylhydrazon C10H160 : NNHCsH 5, 012). 
Methylather des Buccocamphers Cl0H150Z . CH3, Sied~p. 232-235 ° 3). 
AthyHither des Buccocamphers Cl0H150Z . C2H5, Siedep. 270-272 ° a). 
Acetylester des Buccocamphers Cl0H150Z· COCHa, Siedep.1a = 138-143°, dzo = 1,034, 

nn = 1,4848 1 ). 

Benzoylester des Buccocamphers CloH1502 . COCSH5' Siedep.ll = 218-219 ° 1). 
Phenylurethan des Buccocamphers, Schmelzp. ca. 41°, zerflieBt leicht an der Luftl). 
Saure Cl0H1s0a H C CH 

a "'-/ a 
CH 
I 

CH 

H2C(~COH . COOH 
H2C,,~/ 

CH 
I 

CHa 
Schmelzp. 93-94° (aus Wasser), Siedep.14 = 167-168°; entstehtl) beim Erhitzen des Bucco
camphers mit alkoholischer Kalilauge im Einschmelzrohr auf 150-160°. 

Keton C9H1SO 

Siedep.12 = 64-65°, d20 = 0,893, nn = 1,4446 (identisch mit Dihydrocampherphoron); durch 
Oxydation ebenbeschriebener o:-Oxysaure mit unterbromiger Saure1). 

1) Semmler u. Me Kenzie, a,. a. O. 
2) Kondakow u. Bj ala brczeski, Journ. f. prakt. Chemie II, 54, 437 [1896]. - Sem mler 

u. Mc.Kenzie, a. a. O. 
3) Shimoyama, Arehiv d. Pharmazie 226, 406 [1888]. 
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Campher == 1, 7, 7-Trimethylhicyclo-[1, 2, 2]-heptanon-2. 
Mol.-Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 78,95% C, 10,53% H. 

ClOH 160. 

CH 
/1"-, 

/ I """-HZC
I 

. 'ICHz 
H3C- C- CH3 

H2C, \//CO 

C 
I 
CH3 
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Vorkommen: Als Ausscheidungsprodukt des Campherbaumes 1) Laurus carnphora L.); 
ferner ist del' d-Campher aufgefunden worden im Siam-Cardamomen61 2) (Arnornurn cardarno
rnurn L.), Sassafras613) (Sassafras officinalis Nees), im Wurzelrinden61 des Ceylon-Zimt
strauchs4) (Ginnarnornurn ceylanicurn Br.), Apopin615) (Laums spec.), Spik61 6 ) (Lavandula 
spica D. C.), im 01 von Lavandula Stoechas 7 ), Rosmarin618 ) (Rosrnarimts officinalis L.), Basi
licum61 9 ) (Ocirnurn basilicurn L.), im 01 von Basilicurn camrn 10 ), im Dalmatiner Salbei61 11 ). 

Als l-Campher findet er slch im Salbei61 12) (Salvia officinalis L.), im 01 von Arternisia herba 
albaABso 13), Mutterkraut61 14)(111atricaria PartheniurnL.), im Rainfarn61 15) (Tanaceturn vulgare). 

Darstellung: Die synthetische Gewinnung des Camphers aus dem Pinen iiber das Iso
borneol (vgl. dieses) hat eine groBe technische Bedeutung erlangt, so daB die Patentliteratur 
zur Darstellung des Camphers eine auBerordentliche Ausdelrnung angenommen hat. - Del' 
Campher entsteht ferner synthetisch durch Destillation des Kalksalzes del' Homocampher
saure 16), und diese ist 'lViederum durch Totalsynthese in folgender Weise dargestellt worden 17). 
{3, {3-Dimethylglutarsaureester wurde mit Oxalester zum Diketoapocamphersauremethylester 
kondensiert: CHz . COOCH3 COOCzHu CH 

I /'/ 

I OC// I '-"COOCH3 
H3C-C-CH3 + I HaC- C- CH3 

" I . \ 
OC" ,. /COOCH3 

',,1/ 
CHz . COOCH3 COOC2H 5 CH 

1) VgL Neumanu, Chemia medica 1751, Bd. II, Teil I, 276. - Martius, Annalen 
d. Chemie 25, 305 [18381- ' 

2) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1891, 9. 
3) Power u. Kleber, Pharmac. Review 14, 101 [1896]. 
4) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1892, 46. 
5) Keimazu, Journ. of the Pharm. Soc. of Japan Nr. 253, Marz 1903. 
6) Bouehardat u. Voiry, Compt. rend. 106, 551 [1888]. - Bouchardat, Compt. rend. 

In, 53, 1094 [1893]. 
7) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1905, 40. 
8) Gildemeister u. Stephan, Archiv d. Pharmazie 235, 585 [1897]. 
9) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharmazie 235, 176 [1897]. 

10) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1908, 123. 
11) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1901, 81. 
12) Rochleder, Annalend. Chemie44, 4 [1842]. - Wallach, Chem. CentralbL 1905, II, 674. 
13) Gri mal, Bulletin de la Soc. Jhim. III, 31, 694 [1904]. 
14) Dessaignes u. Chautard. Journ. f. prakt. Chemic 45, 45 [1848]; vgL dagegen Bericht 

del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1894, 71. 
15) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1895, 35. 
16) Haller, Bulletin de la Soc. chim. III, 15, 324 [1896]. - Bredt u. v. Rosenberg, 

Annalen d. Chemie 289, 5 [1896]. 
17) Komppa, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 4332 [1903]. 
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Dieser Diketoester wird mit No. und Alkohol zu dem entsprechenden Glykolester reduziert, 
letzterer methyliert und zur freien Saure verseift. Bei der Einwirkung von Jodwasserstoff
saure auf dieses Glykol findet Reduktion und HJ-Abspaltung statt zu einer ungesattigten 
Camphersaure, an die HBr angelagert wird. Aus dieser bromierten Camphersaure entsteht 
durch Behandlung mit Zinkstaub und Eisessig Camphersaure, die iiber ihr Anhydrid gereinigt 
bei 200-202 0 schmolz. 

Aus dem Camphersaureanhydrid kann man durch Reduktion mittels Natriumamalgam ",-Cam
pholid (vgl. dieses) gewinnen, das sich durch KCN in das Nitril der Homocamphersaure iiber
fiihren laBt1). Durch Verseifen des Nitrils wird die freie Saure erhalten, die durch Destillation 
ihres Kalksalzes in Campher iibergeht. - Komppa2) ging vom Anhydrid der d, l-Campher
saure vom Schmelzp. 202-203 ° aus, reduzierte dieses mit Wasserstoffgas bei Gegenwart von 
Nickel und erhielt so das d, l-Campholid vom Schmelzp. 211,5-212°. Durch Einwirkung von 
HBr in Eisessiglosung auf letzteres entsteht d,l-Bromcampholsaure, Schmelzp. 178-179°,_ 
die durch sechsstiindiges Erhitzen mit Cyankalium auf 230-240° in d,l-Cyancamphersaure 
iibergeht, welche sich mit Kalilauge zur d, I-Homocamphersaure vom Schmelzp. 231-232° 
verseifen laBt. Bei der Destillation des Kalksalzes dieser Saure resultiert d, l-Campher vom 
Schmelzp. 178-178,5°. Der Reaktionsverlauf ist folgender: 

CR CR CR 

/:~ /1~ /I~ 
H2c/~ I ~COOR ~~ I ~CH2 H2c/~ ~CH2Br 

HaC-C-CHa -). R ac-6-CHa >0 -). HaC-C-CHa -). 

H2C I /COOH R2 I /CO H2 I /COOR 

~/ ~/ ~I/ 
C C C 

6Ha 6Rs 6Ha 
CH CR 

/I~ /I~ 
R 2c/1 ~CH2 . COOH H2C/

1 
\CH2 

-). HaC-C-CRa -). RaC-C-CHal 

R2C~ I /COOH H2C~ I /CO 

~/ ~/ 
C C 

6Ha 6Ha 

Dber die Darstellung des Camphers aus synthetisch gewonnenem p-Pinen siehe die 
Originalarbeit3 ). 

Elgenachaften : Schmelzp. 177 -178 0, Siedep. 204 ° , dlO = 0,992, dis = 0,9853, 
d 205.3 = 0,8110, optisch aktiv ([",:In = + ca. 45°) im dampffOrmigen, geschmolzenen oder 

1) Haller, Compt. rend. 1%%, 293, 446 [1896]. 
2) Ko m p po., Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 4470 [1908]. 
3) Walla.ch, Annalen d. Chemie 363, 1 [1908]. 
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gelosten Zustande, optisch inaktiv in krystallisierter Form; iiber die optische Aktivitat siehe 
die Originalarbeiten 1). In Wasser ist Campher nur wenig 16slich. Krystallform hexagonal. 
Er rotiert auf Wasser oder Quecksilber, ist elastisch und daher nur schwer zu pulvern. Dber 
das Brechungsvermogen 2), die Molekularverbrennungswarmea) und die thermischen Wir
kungen 4 ) des Camphers siehe die Originalarbeiteh. 

Verhalten des Camphers 1m Organismus: Der Campher erleidet ill Organismus eine Oxy
dation und erscheint im Ham als l. ex-Camphoglykuronsaure C16H240S, schneeweiBe, wachs
artig gUi,nzende Masse, unloslich in Ather, Schmelzp: 128-130° (wasserfrei), C<D = -32,85°; 
Silbersalz krystallisiert in Nadeln, 2. ~-Camphoglykuronsaure, der c<-Saure isomer, amorph, 
3. eine amorphe, stickstoffhaltige Saure, wahrscheinlich Uralnido-Camphoglykuronsaure. Bei 
der Spaltung der Camphoglykuronsaure durch Kochen mit verdiinnten Sauren entstehen al~ 
Spaltungsprodukte "Campherol" C10H1602' das ev. einen Oxycampher darstellt, und eine 
Glykuronsaure C6H lO0 7 • Bei der Oxydation der Camphoglykuronsaure mittels Chromsaure 
oder Salpetersaure entstanden: CO2 , HCOOH, Camphersaure und CampheroI 5). 

Derivate: Durch Reduktion des Camphers in alkalischer, neutraler oder saurer Losung 
entsteht stets ein Gelnisch von Alkoholen, die als Borneol und Isoborneol erkannt wurden 
(vgl. diesel, deren gegenseitiges Mengenverhaltnis je nach der Reduktionsmethode etwas 
schwankt. Das Borneol behalt eine optische Aktivitat in gleichem Sinne wie der angewandte 
Campher, Isoborneol hat die entgegengesetzte. 

Campherpinakon C2oHa402 

CH CH 

/I~ //["', 
/l~ /1 ~ H2C~ I CH2 H2C~ I CH2 
HaC-C-CHa HaC-C-CHa 

H2C I /C--C I CH2 
I I I , 

~i/ OH OH ~i/ 
C C 
I I 

OHa CHa 

Schmelzp. 157-158°, optisch aktiv je nach dem zur Reduktion verwandten Campher; ent
steht als Nebenprodukt bei der Reduktion des Camphers in atherischer Losung mit Na 6). 

eX-Chlorcampher ClOH15ClO 
CH 

/1'''' H2C/~ ~CHCI 
HaC-C-CHal 

H 2 C I /CO 

~I/' 
C 
I 

CHa 

Schmelzp. 92-92,5°, Siedep.240-247°, [C<]D" = +95,8° (in 5proz. alkoholischer Losung). 
leicht fliichtig mit Wasserdampfen; entsteht durch Einleiten von Chlor in eine Losung des 

1) Traube, Chern. Centralbl. 189'2', I, 145. - Landolt, Das optische Drehungsvermogen, 
S. 167. - Biot, Sur la polarisation circulaire, Mem. de l'Acad. des sciences 13,144; Compt. rend. 
9, 621 [1839]. 

2) Landolt, Jahresberichte d. Chemie 1862, 23; 1864,101. - Nernst, Annalen d. Chemie 
250, 373 [1888]. - Kanonnikow, Journ. f. prakt. Chemie II, 31, 348 [1885]. 

a) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. VI, 28, 130 [1893]. - Stohmann, Physikal. 
Chemie 10, 415 [1893]. 

4) Heseh us, Chern. Centralbl. 1905, I, 1307. 
5) Schmiedeberg u. Meyer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 422 [1879]. 
6) Beckmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 912 [1887]; 2'2', 2348 [1894]; 

Annalen d. Chemie 292, 1 [1896]; Journ. f. prakt. Chemie II, 55. 36 [1897]. 
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Camphers in absolutem Alkoholl) oder wird durch Schmelzen von Chlorcamphocarbonsaure Z) 

erhalten. 
eX'-Chlorcampher ClOH15ClO, Schmelzp. 100°, Siedep. 230-237°, [eXJn = +90°; 

ist dem ex-Chlorcampher isomer und findet sich in den Mutterlaugen des ersteren1). Durch 
alkoholisches Kali wird er in ersteren iibergefiihrt. 

/ICHz Il-Chlorcampher CsH 13Cl"CO' Schmelzp. 132,5°, [exJn = +40,7° (alkoholische 

Losung), mit Wasserdampfen leicht fliichtig; aus Hydroxycamphen und Chlor in Eisessig
losung in Gegenwart von Natriumacetat3). 

n-Chlorcampher C10H15ClO 
CH 
/" /1" 

/j~ 
H 2C

1 

I ICH2 
H 3C-C-CH21Cl 

H2C~ ·1 /CO 

'",/ 
C 

tH3 
Schmelzp. 139-139,3°, [eXJn = +99,88° (Chloroformlosung), Schmelzp. 138-138,5° (optisch 
inaktiv; aus Camphersulfonsaurechlorid±) durch 1/4stiindiges Erhitzen auf 160 bis ca. 190°. 

C/Cl 
eX, eX'-Dichlorcampher CsH 14(,.· "Cl, Schmelzp. 96°, Siedep. ca. 263°, [exJj = +57,3° 

'CO 
(in alkoholischer odeI' Chloroformlosung); aus Campher in absoluter alkoholischer Losung 
und C15). 

eX, n-Dichlorcampher CloH14Cl20 
CH 

H2c/'/I~CHCI 
I H aC-C-CH2CI\ 

H2C~" I./CO 

~; 
C 
I 
CH3 

Schmelzp. 118-118,5°, [exJn = +86,74°; durch Erwarmen von Chlorcamphersulfonsaure
chlorid auf 170° wahrend 1/4 Stunde 6 ). 

Trichlorcaml)her Cl0H13C130, Schmelzp. 54°, [ex]j = +64°; entsteht beim Einleiten 
von Chlor in geschmolzenen Monochlorcampher 7 ). 

/CHBr . 0' 0 

ex-Bromcaml}her CSHI4''-CO ' Schmelzp. 76, Sledep. 274, d = 1,437-1,449, 

optisch rechtsdrehend; entsteht aus Campherdibromid C1oH 160 . Br2' das beim Vermis chen von 
Campher in Chloroformlosun~ mit Brom erhalten wird 8 ), durch Erhitzen im Einschmelzrohr 8 ), 

1) Cazeneuve, Bulletin de la Soc. chim. II, 31,454 [1882]; 38, 9 [1882]; 39,116,501 [1883]. 
2) Schiff u. Puliti, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16,888 [1883].-Balbiano, 

Gazetta chimica ital. 11, 96, 243 [1887]. 
3) Forster, Joum. Chern. Soc. 81, 272 [1902]. 
4) Kipping u. Pope, Bulletin de 1a Soc. chim. II, 31, 454 [1882]; vgl. Lowry, Journ. 

Chem. Soc. 13, 569 [1898]. 
5) Cazeneuve, Bulletin de la Soc. chim. III, 2, 710 [1889]. 
6) Kipping u. Pope, Journ. Chern. Soc. 61, 389 [1895]; Chemical News 61, 263. 
7) Cazeneuve, Jahresberichte d. Chemie 1884, 1063. 
8) Swarts, Jahresberichte d. Chemie 1862, 462. 
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dureh Erhitzen von Campher und Brom auf 130 ° 1), beim Losen von Campher (30 T.) mit 
Brom (32T.) in 18 Teilen Chloroform 2), dureh Koehen von Bromeampherearbonsaure mit alko
holisehem Kali a), dureh Einwirkung von Brom auf Oxymethyleneampher in alkaliseher Losung 4). 
- Uber die Reaktionen des IX-Bromcamphers siehe die Originalarbeiten, so iiber Dicamphan
dion, Dieam phendion 5), Dieampherpinakon 6) , Dieam phochinon , Cam phenoneamphen
saure usw. - Dureh Kochen mit Hydroxylaminchlorhydrat und Natriumacetat erhalt man 7) 
aus dem IX-Bromeampher IX- und <f-Campherdioxim. 

/\CH2 
(:J-Bromcampher CSH 13Br"CO ' Schmelzp. 79°, [IX]o= +18° (Acetonlosung); entsteht 

aus Camphersulfobromid S ) oder aus I-Hydroxycamphen und Brom in Eisessiglosung 9). -

Oxim des (:J-Bromcamphers C10H15Br: NOH, Sehmelzp. 156°. 
Camphenonhydrobromid ((:J-Bromcampher) C10H15BrO 

CBr 

/'1"", 
/ I" 

H2C\', I "ICH2 HaC-C-CHa 

H2C", I /CO " / '''-, / 

"'/ 
C 
I 
CHa 

Sehmelzp. 114°; wurde aus Camphenon und Eisessig-Bromwasserstoffsaure dargestelltlO). 
n-Bromcampher C10H 15BrO CH 

H,c(/I ~"CH, 
I H3C-C-CH2Brl 

H2C~ I //,CO 

,." / 
c 
I 
CH3 

Schmelzp. 60-63 ° (labile Form), Sehmelzp. 93,4 ° (stabile Form), optisch aktiv, Sehmelzp. 92,7° 
(optiseh inaktiv); aus Camphersulfonsaurebromid ll ) dureh schnelles Erhitzen auf 155° oder 
dureh Reduktion des IX, n-Dibromcamphers mit Natriumamalgam12). 

/ICBro 
LX, LX'-Dibromcampher CsHg"CO -, Sehmelzp. 61°, [IX]o = +40°; durch Erhitzen 

von IX-Monobromcampher mit 1 Mol. Brom und CHCla am RiiekfluBkiihler13 ). 

/ICHBr 
LX, (:J-Dibromcampher CsH1aBr",CO ' Schmelzp. 115°; dureh Erhitzen von IX-Brom-

campher mit Brom14) oder aus IX-Bromcampher-IX'-sulfobromid15 ). 

1) Maisch, Jahresberichte d. Chemie 1873, 499. 
2) Keller, Jahresberichte d. Chemie 1880, 726. 
3) Aschan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 1445 [1894]. 
4) Claisen, Annalen d. Chemic 281, 345 [1894]. 
6) Oddo, Gazetta chimica ital. 23, II, 316 [1893]; 27, I, 149, 180 [1897]. 
6) Malmgreen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 2608 [1903]. 
7) Angelico u. Montalbano, Gazetta chimica ital. 30, II, 300 [1900]. 
S) Ar mstrong u. Lowry, Proc. Chern. Soc. 17, 244 [1901]. 
9) Forster, Proc. Chern. Soc. 17, 245 [1901]. 

10) Angeli u. Rimini, Gazetta chimica ital. 26, II, 49 [1896]. 
11) Kipping u. Pope, Journ. Chern. Soc. 67, 382 [1895]. 
12) Revis u. Kipping, Proc. Chern. Soc. 163, 48. 
13) Kachler u. Spitzer, Monatshefte f. Chemie 3, 205 [1882]; 4, 486 [1883]. 
14) Kachler u. Spitzer, Monatshefte f. Chemie 3, 205 [1882]; 4, 486 [1883]. - Swarts, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1622 [1882]. 
10) Armstrong u. Lowry, Proc. Chem. Soc. 242 [1901]. 
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iX, ~-Dibrolllcalllpher (Calllphenondibromid) C10H14Br20 

CBr 

/i~ 
/ . ~ 

H2c/1 I ICHBr 
H3C- C- CH3 I 

H2C~~I//CO 
C 
I 
CH3 

Schmelzp. 58-59°; aus Camphenon in Chloroformli:isung und Brom1). 
iX, n-Dibromcampher CroH14BrzO 

CH 

//I~ 
H2C~ I ICHBr H3C-C-CHzBr 

H 2C '~I/CO 
C 
I 
CHa 

Schmelzp. 152-153°; aus Bromcamphersulfonsaurebromid 2) durch Erhitzen auf 165° oder 
aus iX, ct', n-Tribromcampher3) mit starker Kalilauge. 

Tribromcalllpher C10H13Br30, Schmelzp. 63-64°; aus ex, p-Dibromcampher4 ) mit 
PBr5 oder aus ex, p-Dibromcampher5) mit Salpetersaure. 

iX, iX', n-Tribromcampher C10H13Br30 

Schmelzp. 69-70°; aus iX, iX'-Dibromcamphersulfonsaurebromid 6 ) durch Erhitzen auf 210°. 

C/Br 
iX-Chlor-iX'-bromcampher CSH14(1 "'-Cl, Schmelzp. 61°, [ex]D = + 10° (Chloroform

CO 
li:isung); aus ex-Chlorcampher 7 ) durch Erhitzen mit Brom auf 100°. 

C/Cl 
iX-Brom-iX'-chlorcampher CSH 14(1 "'-Br, Schmelzp. 55°; aus ex-Chlorcampher 7 ) durch 

CO 
Erhitzen mit Brom auf 100 ° neben der ebenerwahnten isomeren Form. 

1) Angeli u. Rimini, Gazzetta chimica ital. 26, II, 50 [1896]. 
2) Kipping u. Pope, JOUITI. Chern. Soc. 67', 391 [1895]. 
3) Lapworth, Journ. Chern. Soc. 7'5, 574 [1899]. 
4) de la Royere, Bulletin de la Soc. chim. II, 38, 580 [1882]. 
5) Armstrong u. Lowry, Proc. Chern. Soc. 242 [1901]. 
6) La pworth, Journ. Chern. Soc. 7'5, 573 [1899]. 
7) Cazeneuve, Bulletin de la Soc. chim. II, 44, 118 [1885]; vgl. Lowry, Journ. Chern. 

Soc. 7'3, 574 [1898]. 
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CHCl 
fJ-Brom-~-chlorcampher CsH13Br(lco ' Schmelzp. 98°, [<X]j = +78° (Chloroform-

Iosung); aUB <x-Chlorcampher1 ) und 1 Mol. Brom durch Erhitzen auf 100° oder aus ~-Chlor-
campher-<x'-sul£onsaurebromid 2). pHBr 

tJ-Chlor-~-bromcampher CsH13Cl(ICO ' Schmelzp.l01 0, [<X]D= +126,5° (Chloroform-

lOsung); aUB ,B-Chlorcampher durch Erhitzen mit Brom 3 ). 

/ICHC1 
~, ]t'-Chlorbromcampher CsH13Br"CO ' Schmelzp. 138-138,5°, [lX]D = +85,24° 

(Chloroformlosung); aus lX-Chlorcamphersul£onsaurebromid 4). 
. CHBr 

~,x-Bromchlorcampher CSH 1SCl(lco ' Schmelzp. 132-133°; aUB lX-Bromcampher-
sulfonsaurechlorid4). /Cl 

fJ, ~'-Dibrom-~-chlorcampher CsH13Br(IC"Br und 
CO 
c/Br 

fJ, ~-Dibrom-~'-chlorcampher CsH13Br(lc~Ol, Schmelzp. 84°; als Gemisch vom 

Schmelzp. 81 0 beim Erhitzen von lX-Chlorcampher 5 ) mit Brom im geschlossenen Rohr. 
CHJ 

~-Jodcampher CsH14(lco ' SchmeIzp.44°, [lX]D = +160,42°; aUB Natriumcampher 6 ) 

und Jod usw. 
CJ 

~,~'-Dijodcampher CSH14(C~' SchmeIzp. 108-109°; aUB Jodformylcampher6) mit 
Jod und Alkali. CH 

Campherdichlorid (2, 2-Dichlorcamphan) CsH14(lcCl: ' Schmelzp.155° (lX-Mod.), [~]D 
= _9°; Schmelzp. 168° (,B-Mod.), [lX]D = -27,7°; aUB Campher 7) mittels POl5 oder durch 
Chlorierung von Bornylchlorid. C/N02 

~-Chlor-~'-nitrocampher CSH14(lc~Ol , Schmelzp. 95°, linksdrehend; durchErhitzen 

von lX-ChlorcampherS) mit rauchender Salpetersaure usw. 
C/Cl 

~'-Chlor-~-nitrocampher CsH14(iC~N02, Schmelzp.132°, rechtsdrehend; aus Nitro
campher 9 ) und Chior. 

C/N02 

~-Brom-~'-nitrocampher CSH14<Ic~Br , Schmelzp. 104-105°, linksdrehend; aUB 

a-Bromcampher10 ) mit konz. Salpetersaure. 
C/Br 

~'-Brom-~-nitrocampher CSH14(1 "N02, Schmelzp. 106°, rechtsdrehend; aUB <x-Nitro-
campher11) und Brom. CO 

I
CH'N02 

x-Brom-~-nitrocampher CsH13Br(CO ' Schmelzp. 126°, rechtsdrehend; aUB 

lX', :n:-Dibrom-<x-nitrocampher12) durch Erhitzen in methyialkoholischer Losung mit wasseriger 

1) Cazeneuve, a. a. O. 
2) Armstrong u. Lowry, Proc. Chern. Soc. 242 [1901]. 
3) Forster, Journ. Chern. Soc. 81, 273 [1902]. 
4) Kipping U. Pope, Journ. Chern. Soc. 6'f, 393 [1895]. 
5) Lowry, Journ. Chern. Soc. 'f3, 584 [1898]. 
6) Briihl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3'f, 2156 [1904]. 
7) Spitzer, Annalen d. Chemie 196, 262 [1879]; 200, 361 [1898]; Monatshefte f. Chemie 1, 

312 [1880]. - Marsh u. Gardner, Journ. Chern. Soc. 'fl, 288 [1897]; vgl. Bredt, Annalen d. 
Chemie 314, 369 [1900]. 

S) Cazeneu ve, Bulletin de la Soc. chim. II, 39, 504 [1883]; vgl. Schiff u. Puliti, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 888 [1883]. - Lowry, Journ. Chern. Soc. 'f3, 988 [1898]. 

9) Lowry, a. a. O. 
10) Cazeneuve, Bulletin de la Soc. chim. II, 44, 165 [1885]. 
11) Lowry, Journ. Chern. Soc. 'f3. 989 [18981. 
12) Lapworth u. Kipping, Journ. Chern. Soc. 69, 309 [1896]; vgl. Lowry, Journ. Chern. 

Soc. 'f3. 986 [1898]. 
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Kalilauge. - Durch Kochen mit konz. Salzsaure erhalt man aus ihm n-Brom-ex-isonitrocampher, 
Schmelzp. 109-112°, Schmelzp. 137-138° (wasserfrei). 

/ICH ·N02 
tJ-Brom-ex-nitrocampher CsH13Br"CO ' Schmelzp. 112°; aus a, p-Dibrom-a-

nitrocampherl) durch Reduktion. 
CBr· N02 

ex, tJ-Dibrom-ex-nitrocampher CsHlsBr(ICO ' Schmelzp. 130°; aus a, p-Dibrom-
campher2) und rauchender Salpetersaure. 

/ICBr. N02 
ex, Jt-Dibrom-ex-nitrocampher CsH13Br"CO ' Schmelzp. 54°; aus a, :n:-Dibrom-

campher S ) und Salpetersaure. 
/ICH.N02 

ex-Nitrocampher CsHu" CO ' Schmelzp. 103°, linksdrehend; durch Reduktion von 

Chlor- bzw~ Bromnitrocampher4). - Das Hydrochlorid des ex-Nitrocamphers Cl0H150sN . HCI 
hat der Schmelzp. 127-128°. 

/CH.NH2 
ex-Amlnocampher CsHu"lco ' Schmelzp. ca. 110-115°, Siedep. 245°; aus Nitro-

campher durch Reduktion mit Natriumamalgam in alkalischer Losung 5 ), aus Dibromnitro
campher mittels Zinn und Eisessig 6 ), durch Reduktion yon Isonitrosocampher mit Essigsaure 
und Zinkstaub 7 ), durch Reduktion des Azocamphanons mit Zinkstaub und EisessigS), durch 
Reduktion von Isonitrosocampher mit Zinkstaub und Natronlauge 9 ). - Das Hydrochlorid 
des ex-Aminocamphers C10HI70N· HCI schmilzt bei 225-226°. 

/CH.NH2 
ex-Aminoborneol CsHu"!CHOH ,aus o<-Aminocampher durch Reduktion mittels 

Na und Alkohol1°). 
CH·NH2 

tJ-AminoborneolCsH14(lcHOH ' aus a-Aminocampher durch Reduktion mit Na lAnd 
feuchtem Ather 11 ). 

N 
C(II 

Diazocampher CSHI4(1 'N, Schmelzp. 75°; durch Zusatz von Schwefelsaure zu einer 
CO 

Losung von salzsaurem Aminocampher und Natriumnitrit12). 
/IC : N . N : C

1
" 

Azocamphanon CSH I4"CO OC/CsHu, Schmelzp. 220°; aus Diazocampher beim 

Aufkochen mit Salzsaure I2). Durch verdiinnte Schwefelsaure erhalt man aus ihm Campher
chinon C10Hu 0 2. 

CH·NHCHO 
Formylaminocampher CSH14(lco ' Schmelzp. 87 0; aus a-Aminocampher 

beim Kochen mit Ameisensaure I3 ). 
/ICH . NHCONH2 

Aminocampherharnstoff CSH14"CO ,Schmelzp. 169~; aus Aminocampher-
carbonat14), HCl und KCNO. 

• /CH . NHCH3 . ° 
Monomethylamlllocampher CSH14"lco ' Sledep.746 = 241 ; aus a-Amino-

campher und Jodmethy}15). 

1) Armstrong u. Lowry, Proc. Chern. Soc. 242 [1901]. 
2) Kachler u. Spitzer, Monatshefte f. Chemie 3, 218 [1882]; 4, 566 [1883]. 
3) Lapworth u. Kipping, Journ. Chern. Soc. 69, 308 [1896]. 
4) Cazeneuve, Bulletin de la Soc. chim. III, 1, 24~ [1889]; 2, 706 [1889]; Compt. rend. 

103, 275 [1886]; 104, 1522 [1887]; 108, 244 [1889]. -l<'orster, Proc. Chern. Soc. 252. - Lowry, 
Journ. Chern. Soc. 73, 986 [1898]; 83, 953 [1903]. 

5) Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1404 [1880]. 
6) Kachler u. Spitzer, Monatshefte f. Chemie 4, 567 [1883]. 
7) Claisen u. Manasse, Annalen d. Chemie 274, 90 [1893]. 
S) Oddo, Gazzetta chimica ital. 27, II, 120 [1897]. 
9) Duden u. Pritzkow, Annalen d. Chemie 301', 208 [1899]. 

10) Duden u. Macintyre, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1902 [1898]. 
11) Duden rio Macintyre, Annalen d. Chemie 313, 59 [1900]. 
12) Angeli, Gazzetta chimica ital. 23, II, 35 [1893]; 24, II, 318 [1894]. 
13) Manasse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 3260 [1898]. 
14) Rupe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 778 [1895]. 
15) Duden u. Pritzkow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1541 [1899J. 
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/ICH ·NH2 
n-Brom-iX-aminocampher CsH 13Br"CO ' Schmelzp. 159°; aus H-Brom'1X-nitro-

campher mit Natriumamalgam in alkalischer Losung1). 
trber J\'Iorpholin basen der Cam pherreihe siehe die Originalarbeiten2). 
Isoaminocampher C1oH170N, Schmelzp. 86°, Siedep. 254-256°, Siedep'6S = 152°, 

d20 = 0,99855, nD = 1,48128, optisch inaktiv; aus 1X- oder p-Campholensaurenitril bzw. 
-amid und Campheroxim mit konz. Schwefelsaure oder Jodwasserstoff3). 

CH·CN 
1X-Cyancampher CSH14(ICO ,Schmelzp. 127-128°, Siedep. ca. 250° unter Zer-

setzung, rechtsdrehend; aus Natriumcampher und Cyangas 4) oder aus Oxymethylencampher, 
Natronlauge und Hydroxylamin 5 ). 

/ICCI. CN 
Chlorcyancampher CSH14"CO ' Schmelzp. 98-100°; aus Cyancampher, Natron-

lauge und Hypochlorit6). 
CBr·CN 

Bromcyancampher CSH14<lco ' Schmelzp. 75°; aus Cyancampher, Nat):"onlauge 

und Hypobromit6) oder aus Cyancampher und Brom in einer Losung von Schwefel
kohlenstoff7 ). 

/IC(CHa) . CN 
~-Cyanmethylcampher CSH14"CO ' 01, [1X]D = +90,1°; aus Cyancampher 

und J\'Iethyljodid unter der Einwirkung von AlkaliS). 
/1!C.CN 

~-Cyanmethylcampher CSH14"IICO. CHa ' Schmelzp. 63°; entsteht gleichzeitig neben 

ebenerwahntem 1X-Cyanmethylcampher 9 ). 

.. /C(C2H 5 ) . CN. .. ° ° 
Cyanathylcampher CSH14"lco ' Sledep'21 = 163-165 , [1X]D = +120,71 9). 

/IC(CaH7) . CN 
Cyanpropylcampher CSH14"CO ' Schmelzp. 46°, Siedep'20 = 140-150·, 

[1X]D = +126,16°9). 

Cyanbenzylcampher 

Cyan-o-nitrobenzylcampher 
+68,37° 9). 

/IC(COC6Hs) . CN 
Cyanbenzoylcampher CSH14"CO ' Schmelzp. 105· 9). 

/IC(COC6H4· CHa)· CN 
Cyan -o-toluylcampher CSH14"CO ' harte, voluminose Krystalle 9 ). 

/pH.COOH 
Camphocarbonsiiure CSH14"!CO ' Schmelzp. 127-128°; durch Verseifung des 

Cyancamphers10 ). 

iX-Oxycyancampher 
und HCN bei _10°11). 

/rC(OH). CN 
CsH14"lco ' Schmelzp. 197-198°; aus Campherchinon 

C(OH) ·COOH 
1X - Oxycamphocarbonsiiure CSH14(!CO ' Schmelzp. 207-208 0; aus Oxycyan-

campher und rauchender Bromwasserstoffsaurell ). 

1) Lapworth u. Kipping, Journ. Chern. Soc. 69, 316 [1896]. 
2) Duden, Annalen d. Chemie 307', 181 [1899]. 
3) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2S, 1082,2168 [1895]; 30, 321 [1897]. 
4) Haller, Compt. rend. S6, 843 [1878]; S7', 843 [1878]; 93, 72 [1881]; 102, 1477 [1886]; 109, 

68, 112 [1889]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 374 [1879]. 
5) Bishop, Claisen u. Sinclair, Annalen d. Chemie 281, 351 [1894]. 
6) Lapworth, Journ. Chern. Soc. n, 1059 [1900]. 
7) Haller, Diss., Nancy 187'9. 
S) Haller, Compt. rend. 113, 55 [1891]; 115, 98 [1892]. 
9) Haller u. Minguin,Compt. rend. liS, 690 [1894]. 

10) Haller, Compt. rend. 102, 1477 [1886]. - Minguin, Compt. rend. 112,' 1369 [1891]. 
11) Lapworth u. Chapman, Journ. Chern. Soc. 7'9, 377 [1901]. 

Biochemisches Handlexikon. VII. 31 



482 Terpene und Campher. 

H h .. C H /CH2 · COOH S h 234° d h K h C"'-omocamp ersaure S 14"'-COOH ' e melzp.. ; ure oe en von '.Jan· 
campher mit onz. Alkalil). H 

r
C(OH 

iX-Oxycampher CgH 14( , Sehmelzp. 203-205°, [ex]D = +9,5°; dureh Reduk· 
CO 

tion von Campherehinon mittels Zinkstaub in atheriseher L6sung bei Gegenwart von Schwefel· 
oder Salzsaure2). - Semicarbazon des Oxycamphers C1oH160 : NNHCONH2 , Sehmelzp. 182 
bis 183°. - Oxim C1oH160: NOH, Sehmelzp. 86-87°, bzw. Sehmelzp. 121-122° (wasser. 
frei). - Phenylhydrazon C1oH160 : NNHC6H 5 , Sehmelzp. 137,5°. 

C/OH 
iX'-Oxycampher CsH14(1 "'-H , Sehmelzp. 212-213°, [ex]D = +12,3°; aus den Alkyl. 

CO 
athern des ex· Oxyeamphers mit Salzsaure2). - Semicarbazon des ex' - Oxycamphers 
C1oH160: NNHCONH2, Sehmelzp. 202-204°. - Oxim C1oH1SO: NOH, Sehmelzp. 83-84°. 
- Phenylhydrazon C1oH1SO: NNHCsHs, Sehmelzp. 111-113°. 

CHOH 
Campherglykol CsH14(lcHOH' Schmelzp. 230-231°, [ex]D = +12,3°; dureh Re· 

duktion von Oxyeampher mit Na und AlkohoI 2). 
Oxycampher CloHlS02' Sehmelzp. 154-155°; aus f·Aminoeampher und salpetriger 

Saurea). CH 
Thiocampher CSH14(lcs 2, Sehmelzp. U8 Q , Siedep'761 = 228-230°, Siedep'lS = 104°, 

[ex]D = - 41 ° 42' (aus Essigester); durch Erhitzen von Campher mit festem Schwefel· 
ammoniUlll4). CH9 

Campher-tJ-thiol CsH13SH(lco -, Sehmelzp. 66°, [ex]D = +6°; entsteht bei der Re- . 

duktion des Sulfoehlorids der p-Camphersulfonsaure mittels Zinn und Salzsaure 5 ). 

n-Camphersulfonsiiure C1oH1SO . S03H 
00 

/r~ 
/!~ 

H2O( i ,002 

\ H 3G-C-CH2 i . S03H 

H20~ I /00 

'V 
I 
OH3 

Sehmelzp. 56-58°; aus Campher und rauchender Sehwefelsaure oder Chlorsulfonsaure 6); 
ferner entsteht die Saure in aktiver Form dureh Reduktion der d-ex-Bromcampher.n-sulfon
saure mittels Zinkstaub und Ammoniak. 

Campher-n-sulfonsiiurechlorid C10H 150 . S0201 
CH 

//1~ 
H2C/

1 

i \002 

H3C- C-OOz 'IS0201 

H2C~ I /00 

1) Haller, Diss. Nancy 1879. 

~I// 
o 
I 
OH3 

2) Manasse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 659 [1897]; 35, 3811 [1902]. 
3) Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1404 [1880]. 
4) Wuyts, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 863 [1903]. 
S) Lowry u. Donington, Journ. Chern. Soc. 83, 479 [1903]. 
6) Kipping u. Pope, Journ. Chern. Soc. 63,552,572 [1893]; 67', 357 [1895]; 7'9, 372 [1901]. 
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Schmelzp. 137,5°, [a]D = +128,7° (Chloroformlosung); aus n-Camphersulfonsaure mittels 
P01sl). 

Campher-n-suHonssurebromid CloH150· S02Br, Schmelzp.I44-145°, [aJn = +145°; 
aus n-Camphersulfonsaure mittels PBrs 2). 

Campher-n-suHonsiiureamid CtOHlSO' S02NH2' Schmelzp. 135~137,5° (optisch 
aktiv), Schmelzp. 133,5-136,5 ° (optisch inaktiv); aus dem Sulfonsaurechlorid und AmmoniakS ). 

tJ-CamphersuHonssure CIOHnO . SOsH, Schmelzp. ca. 193°, [a]n = + 21 ° (wasserige 
Losung); aus Campher, Essigsaureanhydrid und konz. Schwe£elsaure unter starker Abkiihlung4). 
- -aber Derivate siehe Reychler, a. a. 0., und Armstrong und Lowry, Proceed. of the 
Chemical Society 240, 43 [1901]. 

a-Chlorcampher-n-sulfonsiiure CIOH14010 . SOsH, Schmelzp. 125 0; aus a-Chlorcampher 
und rauchender Schwe£elsaure 5 ). - Das Chlorid CloHl4010 . S0201 hat Schmelzp. 123-124°, 
[a]D = +110,5°. 

a-Bromcampher-n-sulfonsiiure CtoH14BrO . SOsH, Schmelzp. 195-196°. - Chlorid 
CIOH14BrO· S0201, Schmelzp. 136-137°, [IX]n = +131° S). 

a-Brom-n-camphersuHonssurelacton CIOH1304BrS, Schmelzp. 290°; aus IX-Brom
campher und rauchender Schwe£elsaure in Chloroformlosung 6). 

a, a' -Dibromcampher-n-sulfonssure CloH14Br204S 

Schmelzp. 156-159° bzw. Schmelzp. 245-252° (wasserfrei); aus dem Ammoniumsalz der 
IX -Bromcampher-n-sulfonsaure durch Kochen mit verdiinnter Salpetersaure oder durch Er
hitzen von bromcamphersulfonsaurem Ammonium mit Wasser im Einschmelzrohr auf 120 ° 7)_ 
- Chlorid CIOHl3Br20· S0201, Schmelzp. 203 -204 0. - Bromid CtoH13Br20· S02Br. 
Schmelzp. 193-194°. - Amid CloH13Br20· S02NH2, Schmelzp. 238°. 

a-Chlorcampher-tJ-sulfonsiiure CloH14010· SOsH; entsteht aus IX-Chlorcampher. 
Schwefelsaure und Essigsaureanhydrid 8 ). - Das Chlorid CtoHl4010· S0201 hat Schmelzp. 
60°, [a]n = + 81°. 

a-Bromcampher-tJ-sulfonsiiure CloH14BrO· SOsH; aus a-Bromcampher, Schwefelsaure 
und Essigsaureanhydrid U). - Chlorid CtoH14BrO . S0201, Schmelzp. 65°, [IX]n = + 104°. 

CH2 CO 
AmethylcamphophenolsuHonsiiure CUH140SS = CsH?' CH(_)C.SOsHbildetsich 

CH2 COH 
als Sirup bei 30stiindigem Erhitzen von 1 T. Chlorcampher mit 3 T. VitrioloPO). - Vgl. da
selbst auch die Darstellung des Amethylcamphophenolsulfons. 

1) Kipping u. Pope, a. a. O. 63, 564, 566 [1893]. 
2) Kipping u. Pope, a. a. O. 61, 359 [1895]. 
3) Kipping u. Pope, a. a. O. 63, 567 [1893]. 
4) Re ychler, Bulletin de la Soc. chim. ill, 19, 120 [1898]. 
S) Kipping u. Pope, Journ. Chern. Soc. 63, 593 [1893]. 
6) Revis u. Kipping, Chemical News 15, 44 [1897]. 
7) Lapworth u. Kipping, Journ. Chern. Soc. n, 19 [1897]; 15, 559 [1899]. 
8) Proe. Chern. Soc. 242 [1901]. 
9) Armstrong u. Lowry, Proc. Chern. Soc. 240 [1901]. 

10) Cazeneuve, Bulletin de la Soc. chim. III, 3, 678 [1890]; 4, 715 [1890]; n, 200 [1897]. 
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CH 
/~ 

/ I ' 
H C,/ 1 ''''COOH 

2 I H3c-c-eH3 
H 2C,. i /COOH 

"'~l// 
C 
I 
CH3 

entsteht bei der Oxydation des Camphers mittels Salpetersaure1). Sie existiert in vier optisch 
aktiven Formen und in den beiden Racemverbindungen. Die vier optischen Formen kiinnen 
durch folgende Formelbilder dargestellt werden: 

H /H 
C/ C/ 

//1', //I~ 1 '.... 
/ i ~ / I ' 

H 2C
1 

1 "COOH 
-> 

H 2C/ '""COOH 
H3C- C- CH3 ~C-C-CH3 

H2C~, ,CH3 
~-

H 2C I //COOH 
I / 

~V/ ~,/ 
C C" 

~'COOH ~"CH3 
d-Camphersliure j·I"ocamphersliure 

COOH /COOH 
// 

C/ C/ 

T /I~ / .... 
/ " 

/ I " H 2C/ ~H H C • "H 2 I I -). 
IH3C-?-CH3 ,H3C- C- CH3 

~-

H 2C\. I /~COOH H2G~", I //CH3 

, 1/ '''.1/ '..../ 
C/ C, 

" / , 
CH3 ~COOH 

j·Camphersliure d-Isocampher"liure 

d-Camphersiiure CloH1604, Schmelzp. 187 0, d = 1,193, [IX]D = + 47,5 ° (in Alkohol
liisung); 8,05 T.liisen sich in lOOT. Wasser von 30°. - -aber ihre Darstellung aus Campher siehe 
die Arbeit von N oyes 2 ). - Angaben iiber Molekularbrechungsvermiigen3 ), Neutralisations
warme4), Aciditat der sauren Salze 5 ) siehe in den Originalarbeiten. 

I-Camphersiiure CloH1604, Schmelzp. 187°, d = 1,190, [IX]; = -49,5° (in alkohol. 
Liisung); entsteht durch Oxydation des linksdrehenden Matricariacamphers 6). 

d, I-Camphersiiure CloH1604, krystallisiert schwierig, Schmelzp. 202-203°, d = 1,228; 
durch Mischen der optisch aktiven Komponenten 6). 

1) Kosegarten, Diss., G6ttingen 11'85: weitere Literatur siehe bei Sem mler, Die athe-
riRchen Ole 3, 418 [1906]. 

2) Noyes, Amer. Chern. Journ. 16, 501 [1894]. 
3) Kanonnikow, Journ. f. prakt. Chemie II, 31, 349 [1885]. 
4) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. VI, 1', 198 [1886]. 
5) Smith, Physikal. Chemie 25, 193 [1898]. 
6) Cha u tard, Annalen d. Chemic 101, 97 [1857]: 121', 121 [1863]. 
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I-Isocamphersaure C1oH1604' Schmelzp. 171-172°, d = 1,243, [lX]D = -47,1 ° (in 
alkohol. Losung), 100 T. Wasser lOsen bei 20° 0,337 T. der Saure; entsteht beirn Erhitzen von 
d-Camphersaure mit gleichen Teilen Eisessig und konz. Salzsaure auf 170-180° wahrend 
4 Stunden1). 

d-Isocamphersaure C1oH1604, Schmelzp. 171-172°, d = 1,243, 100 T. Wasser losen 
0,357 T., [lX]j = +48,6° (alkohol. Losung); aus l-Camphersaure durch Invertierung mit Eis
essig und Salzsaure2). 

d, I-Isocamphersaure C1oH1604' Schmelzp.191 0, d = 1,249, lOOT. Wasser losen 0,203T. 
Saure; sie entsteht beim Mischen gleicher Teile der optisch aktiven Isocamphersauren oder aus 
d, l-Camphersaure durch Erhitzen mit gleichen Teilen Eisessig und Salzsaure 2). 

o-Camphersauremethylester C1oH1S04' CH3 

CH 

/r~ 
/,~ 

H2C~ I COOCHa 
HaC-C-CHa 

H 2C I /COOH 

'~I/ 
C 
I 
CH3 

Schmelzp. 77-78°, Siedep'21 = 223°, [lX]D = + 51 °52'; aus Camphersaure, Methylalkohol 
und Salzsaurea) oder aus Camphersaureanhydrid durch 12stiindiges Erhitzen mit der drei
fachen Menge Methylalkohol auf 160 ° 4). 

al-Camphersauremethylester C1oH1504' CHa 

CH 

/I~ 
H 2C/ '~COOH 

\ HaC-C-CHa 
H2C~ i /COOCHa 

~l// 
C 
I 

CHa 

lange Nadeln, Schmelzp. 86-87°, [lX]D = + 43° 55'; entsteht beirn Verseifen des al-Methyl
o-athylcamphersaureesters oder des Camphersauredimethylesters S). 

Camphersauredimethylester CsH14(COOCH3)2' Siedep'73s = 264°, Siedep'll = 149,5°, 
d2o.'4 = 1,0747, [lX]D = + 48,16°; aus Camphersaure, Methylalkohol und Salzsaure6). 

al-Camphersaureathylester C1oH1504 . C2H 5, Schmelzp. 57 0, Siedep'13 = 196,5°, do = 
1,1004, [lX]D = +23,54°; wird dem Methylester entsprechend dargestellt7). 

1) Aschan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27', 2001 [1894]; vgL Wreden, Annalen 
d. Chemie 163, 328 [1872]. 

2) Aschan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27', 2002 [1894]. - Walden, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1701 [1896]. 

3) Haller, Compt. rend. U5, 19 [1892]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, Ref. 
665 [1892]. 

4) Briihl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 285 [1893]. 
5) Briihl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25,1806 [1892]. - Haller, Compt. rend. 

114, 1516 [1892]; Bulletin de la Soc. chim. II, 25, 665 [1876]. - Wegscheider, Monatshefte f. 
Chemie 20, 685 [1899]. - Haller u. Blanc, Compt. rend. 141, 697 [1905]. 

6) Haller, a. a. O. - Briihl, a. a. O. 
7) Braunschweig, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1802 [1892]. -Friedel, 

Bulletin de la Soc. chim. II, 25, 107 [1876]; Compt. rend. lt3, 829[1891]. -:- Briih1, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 725 [1893]. 
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o-Camphersaureiithylester C10H150 4 · C2H 5 , Schmelzp. 46-48 0, Siedep'30 = 216-219 0, 

do = 1,1139, d2o;4 = 1,0998, [lX]D = + 39° 11'; dem Methylester analog dargestelltl). 

al-Methyl-o-athylcamphersiiureester Cl0H1404<g~H5' Siedep'746 = 276,5-277°, d20/4 
= 1,0548, [lX]D = + 38,43 0; aus dem o-A.thylester mittels Natriummethylat und JodmethyI2). 

o-Methyl-al-athylcamphersaureester ClOH140 4<gJiIs, Siedep'3S = 175°, Siedep'747 
= 278°, ~0/4 = 1,0647, [lX]D = + 45,490 a). 3 

Camphersaurediathylester CtOHI404(C2H5)24), Siedep. 285-286°, d16 = 1,029, [a]D 
= +37°42'. . 

Guajacolcamphersaureester CsH14(COO· CSH4' OCHS)2 6 ), Schmelzp. 126-127°. 
CO 

Camphersaureanhydrid CsH14<>O, Schmelzp. 216-217°, Siedep. oberhalb 270° 
CO 

ohne Zersetzung, d20.5 = 1,194, linksdrehend (Benzoll6sung); durch Erhitzen von Campher
saure fiir sich oder aus dieser mittels konz. SchwefelsaureS), Acetylchlorid oder Acetan
hydrid7). 

CH2 

lX-Campholid CSHI4<>O, Schmelzp. 210-212°; aus Camphersaureanhydrid durch 
CO 

Reduktion in saurer alkoholischer L6sung mittels Natriumamalg~mS) oder bei der Oxydation 
von Campher mit Caroschem Reagens 9 ). 

C<CHa 
/' CHa 

Dimethylcampholid CsH14< )0, Schmelzp. 83,5-85°; aus Camphersaureanhydrid 
mittels Magnesiumjodmethyl1°). CO 

CO 
tJ-Campholid CSHI4<>O, Schmelzp. 218-220°, lXD1l\ = + 39° 20'; aus al-Campher

CH2 

saureathylester und Na in alkoholischer Li:isungll) (Ausbeute gering). 
lX-Chlorcamphersanrechlorid CtoH14Cl20 s entsteht bei 17 stiindigem Kochen von 

1 T. Camphersaure mit 4,5 T. PCl512). 
lX-Chlorcamphersaureanhydrid CtoHlsClOa, Schmelzp. 233-235°; aus Chlorid und 

Wasser 12). 
lX-Bromcamphersaure CloH15Br04 

1) Malaguti, Annales de Chim. et de Phys. II, 44, 151. - Briihl, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft ~4, 3409, 3730 [1891]; ~6, 286 [1892]. - Anschiitz, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellscha.ft 30, 2654 [1897]. 

2) Braunschweig, Berichte d. Deutsch. chem. GesellRchaft ~5, 1798 [1892]. 
S) Briihl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 1799 [1892]. 
4) Briihl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft M, 3408, 3728 [1891]. 
5) Grohmann, Pharmaz. Ztg. 50, 158 [1905]. 
6) Walter, Annalen d. Chemie 36, 59 [1840]; 48, 248 [1843]. 
7) Maissen, Jahresberichte d. Chemie 1880, 881. 
8) Haller, Compt. rend. 130, 376 [1900]; Bulletin de la Soc. chim. m, 15, 7, 984 [1896]. 
9) v. Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~, 3619 [1899]. 

10) Komppa, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1039 [1908]. 
11) Haller u. Blanc, Compt. rend. 141, 697 [1905]. 
12) Marsh u. Gardner, Journ. Chem. Soc. 69, 81 [1896]. 
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Schmelzp. 195-196°; durch kurzes Erwarmen von Bromcamphersaureanhydrid mit wenig 
Salpetersaure (1,42) auf 100°1). 

Bromcamphersiiurechlorid C10H13Br02Cl2' Siedep'15 = 175°; entsteht aus Campher
saurechlorid und Brom 2). 

Bromcamphersiiureanhydrid C10H18BrOa, Schmelzp. 215°; aus Camphersiiure oder 
Campbersaureanhydrid beirn Erhitzen mit Br im Rohr3 ) oder aus Camphersiiure und PClI) 
unter Hinzufiigen von Brom4). 

7t-Chlorcamphersaure CsH13Cl(COOHb Schmelzp. 205° (optisch aktiv), Schmelzp. 
193-194° (d, I-Mod.); entsteht beim Erhitzen des Sulfocamphersiiureanhydrochlorids und 
Erwarmen des entstehenden Anhydrid~ mit Salpetersiiure nach Zusatz von etwas Essig
same 5). - Das Anhydrid hat Schmelzp. 193-197°. 

7t-Bromcamphersiiure CsH13Br(COOH)2' SchmeIzp. 216-217°, [lX]D = +40,8°; aus 
lX, n-Dibromcampher und Salpetersiiure unter Erwarmen 6). - Das Anhydrid der Saure 
schmilzt bei 155-156°. CO 

Camphersiiureanhydrid (aus I-Camphersaure) CSHI4<>0, Schmelzp.220-221 0, rechts-
CO 

drehend in Benzollosung, inaktiv in ChioroformlOsung7). - Chlorcamphersaureanhydrid 
~oHI3ClOa, Schmelzp. 234°, [lX]D = +15,1°. - Bromcamphersiiureanhydrid ~oH13Br03' 
Schmelzp. 216°, [lX]j = +21,6°. 

d, l-Camphersiiure\liiithyiester CloH1404(C2Hl)b Siedep. 270-275°, d16 = 1,03S). 
- d,l-o-Camphersiiuremonoiithylester, Schmelzp. 69-70°. - d, l-al-Camphersiiure
monoiithylester, Schmelzp. 95-96°. - d, I-Camphersiiureanhydrid, Schmelzp. 221° 9 ). 

- d,l-Chlorcamphersiiureanhydrid, SchmeIzp. 234°. - d,l-Bromcamphersaureanhydrid, 
Schmelzp. 216°. 

lX-Isocamphersiiuremonoiithylester ClOHlS04C2H5, Schmelzp. 75°, Siedep'lS_20 = 
195-197°, d = 1,1156, . [lX]D = _49° 31'10). - Isocamphersiiurediiithyiester Cl0H1404 
(C2H s)2' Siedep'2S-2S = 165°, d = 1,0473, [lX]n = - 48° 32'. 

Pseudocamphersiiure C10H1604' Schmelzp. 119-120°; entsteht beim Schmelzen von 
Camphersauremit.Atznatronll ). -DasAnhydrid der SiiureC10H140 a hat Schmelzp. 53-54°. 

Camphersiiurediamid C8H14<gg~:, Schmelzp. 192-193°; aus Camphersaurechlorid 

undAmmoniakgas12). -DasDimethYlderivatCsH14<gg~: g~: schmilzt bei 244_247°13). 

CO 
Camphersiiureimid CsH 14<>NH, Schmelzp. 243-244°, Siedep. = ca. 300°; entsteht 

CO 
bei der Destillation von campheraminsaurem Ammonium14), femer aus Camphersaure und 
Hamstoff15), aus Isonitrosocampher und Vitriolo}16), aus Isonitrosocampher und rauchender 
Salzsaure 17), aus Camphermalonsiiure und Ammoniak1S ), aus Camphersaureanhydrid und 

1) Kipping, Journ. Chern. Soc. 69, 61 [1896]. 
2) Bredt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell~chaft ~, 319 Anm. [1895]. 
3) Wreden, Annalen d. Chemie 163, 330 [1872]. 
4) Aschan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2112, 3305 [1894]. 
I) La pworth u. Ki pping, Journ. Chern. Soc. n, ]5 [1897]; vgl. n, 967 [1897]. 
6) Kipping, Journ. Chern. Soc. 7"5, 128 [1899]. - Lapworth u. Kipping, Journ. Chern. 

Soc. n, 12 [1897]. 
7) Aschan, Acta soc. scient. fennicae 21, V, 203, 218 [1895]. 
S) Chautard, Annalen d. Chemie 127", 124 [1863]. 
9) Aschan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 2014 [1892]. 

10) Friedel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, Ref. 107 [1892]; vgL Aschan, Be
richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2003 [1894]. - Haller, Compt. rend. U3, 831 [1891].
Walker u. Wood, Journ. Chem. Soc. n, 388 [1900]. 

11) Crossley u. Perkin, Journ. Chern. Soc. 13, 39 [1898]. 
12) Moitessier, Annalen d. Chemie 120, 253 [1861]; vgl. Winzer, Annalen d. Chemie 257", 

307 [1890]. 
13) Hoogewerff u. van Dorp, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 12, 16 [1893]. 
14) Laurent, Compt. rend. 20, 147 [1845]; Annalen d. Chemie 60, 329 [1846]. 
10) Guareschi, Bulletin de la Soc. chim. II, 49, 299 [1888]. 
16) Angeli, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 58 [1893]. 
17) Claisen u. Manasse, Annalen d. Chemie 284, 81 [1895]. 
IS) Winzer, Annalen d. Chemie 257", 298 [1890]. 
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alkoholischem Ammoniak 1), durch Destillation von Camphersaure irn Ammoniakstrom 2), 
aus a-Campheraminsaure und Vitriolol bei 100° 3), durch Einleiten von Ammoniak in eine 
Losung von Camphersaureanhydrid in Alkoho14). 

Dimethylheptennitril C9H15N 

entsteht bei del' trocknen Destillation des Camphersaureimids mit Kalk 2) oder aus a - und 
p-Campheraminsaure durch Destillation mit Kalk. 

CH2 

~-Camphidon CSH14()NH, Schmelzp. 230-232°, Siedep. 295°, [0;]0 = -37,2°, 
femer das CO 

CO 
C'-Camphidon CSH14()NH, Schmelzp. 225°, [a]D = +66,5° (Benzollosung), krystalli

siert mit 1 H 20, und das CH2 

CH2 

Camphidin CSH14()NH, Schmelzp. 186°, Siedep. 209°, [0;]0 = +23,90° (Benzol
CH2 

losung), entstehen bei del' Reduktion des-Camphersaureimids auf elektrolytischem Wege 5 ). 

CO 
Camphersiiuremethylimid CSH14()N . CHa, Schmelzp. 40-42° 6). 

CO C: N ·CHa 
~-Camphersiiuremethylisoimid CSH14()O, Schmelzp. 134-136° 6). 

CO 
CO 

C'-Camphersiiuremethylisoimid CSH14()O, Schmelzp. 85-86,5°, Siedep. 255-258 ° 6). 
CO C: N·CHa 

Camphersiiureiithylimid CSH14()N. C2H5 , Schmelzp. 47-48°, Siedep. 271-273°7). 
CO 

C h •.. C H /CONH2 S hm 1 176 177 ° [ ] 45 ° d ~- amp erammsaure S 14"-COOH' c e zp. - ,0; 0 = + ; wur e er-

halten beirn Einleiten von Ammoniak in eine alkoholische Losung von Camphersaureanhydrid 8), 
ferner durch Erwarmen von Isonitrosocampher mit rauchender Salzsaure 9) oder durch Be
handlung des Camphersaureanhydrids mit konzentriertem wasserigem Ammoniak 10 ). 

~-Campheraminsiiuremethylester C8H14(gg~Ila' Schmelzp. 152-153° 11). 

1) Tafel u. Eckstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34,3277 [1901]. 
2) Bredt u. Wornast, Annalen d. Chemie 328, 338 [1903]. 
3) Oddo u. Leonardi, Gazzetta chimica ital. 26, I, 423 [1896]. 
4) Noyes, Amer. Chern. Journ. 16, 502 [1894]. 
5) Tafel u. Eckstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 3274 [1901]. - Tafel 

u. Bublitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 3806 [1905]. 
6) Hoogewerff u. van Dorp, Recueil d. travaux chim. des Pays· Bas 12, 13. 
7) Wallach u. Kamensky, Annalen d. Chemie 214, 247 [1882]. 
S) Laurent, Compt. rend. 20, 147 [1845]; Annalen d. Chemie 60, 329 [1846]. 
9) Claisen u. Manasse, Annalen d. Chemie 214, 78 [1893]. 

10) Auwers u. Schnell, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 1522 [1892].
Hoogewerff u. van Dorp, Chern. Centralbl. 1896, I, 156. 

11) Noyes, Amer. Chern. Journ. 16, 308 [1894]. 
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{J-Campheraminsiiure C8H14<gg~~2' Schmelzp. ISO-lSI 0, [ex]D = +60° (alkoho1. 

Liisung); aus Camphersaureimid durch Erwarmen mit 15proz. Natronlauge 1). 

(J-Campheraminsiiuremethylester C8HI4<gg~~Ha, Schmelzp. 13S-142 ° 2). 

C h "t il .. C H /CN d Q C 2 h ·t·I·· C H /COOH 
0<- amp erm r saure 8 14"-COOH un v - al~p erm II saure 8 14'-.CN ent-

stehen aus den Aminsauren durch Wasserentziehunga). - Durch Verseifung der Nitrilsauren 

kommt man zu den entsprechenden Aminocampholsiiuren C8H14<g~Oit~H24). 
I-Camphansiiure C1oH140 4 

CH 

///1\,., 
H 2C( I '~COOH 

I HaC-C-CHa " 
H 2C\ I /00 

~~\// 
C 
I 
CHa 

Schmelzp. 20P, [<X]j = -7,15° (alkohol. Liisung); sie entsteht aus Bromcamphersaure
anhydrid mit Wasser 5), beim Oxydieren von Campher mit Salpetersaure 6), durch Erhitzen 
von Bromcamphersaureanhydrid mit Kaliumacetat in Eisessigliisung 7 ), aus Campholsaure 
mit feuchtem Brom 8). 

d-Camphansiiure C1oH140 4 , Schmelzp.200°, [<X]D= +7° (alkohol. Liisung); aus 
d-Bromcamphersaureanhydrid mit Kaliumacetat und Eisessig 8). 

d, I-Camphansaure C10H 140 4 , Schmelzp. 201-202° 8). 
trans-]t'-Camphansiiure C10H140 4 

Schmelzp. 164-165°; durch Kochen des Natriumsalzes der ]t'-Bromcamphersaure; sie ist 
ferner als Oxydationsprodukt der Camphersaure erhalten worden 9). 

1) Noyes, Amer. Chern. Journ. 16, 310, 503 [1895]. - Hoogewerff u. van Dorp, Recueil 
d. travaux chim. des Pays-Bas 14, 265 [1894]. 

2) van der Meulen, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 15, 333 [IS96]. 
3) Haller u. Minguin, Compt. rend. 123, 126 [1896]. - Oddo u. Leonardi, Gazzetta 

chimica itaL 26, I, 409 [1896]. -Tiemann, Lemme u. Kerschbaum, Berichte d. Deutsch_ 
chern. Gesellschaft 33, 2953 [1900]. 

4) Rupe u. Splittgerber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40,4311 [1907]. 
5) Wreden, Annalen d. Chemie 163, 330 [1872]. 
6) Roser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft IS, 3112 [1885]. 
7) Aschan, Acta soc. scient. fennicae 21, V, 221 [1895]. 
8) Kaehler, Annalen d. Chemie 162, 264 [1874]. 
9) Mahla u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2S, 2154 [1895]. -

Bredt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft IS, 2989 [1885]; vgl. die vorstehenden Lite
raturangaben. 
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trans-x-Oxycamphersaure CsH1aOH(COOH)2' Schmelzp. 130-131°; aus der trans
.7l-Camphansaure durch Kochen mit wasserigen Alkalien 1). 

cis-x-Camphansaure C1oH 140 4 , Schmelzp. 226°; entsteht aus der trans-n-Oxycampher
saure durch Erhitzen unter Druck1). (Der Unterschied der cis- und trans-Saure ist in stereo
chemischen Lagerungen zu suchen2). 

cis-x-Oxycamphersaure CSH 130H(COOH)2, entsteht durch Anfspaltung der cis
.7l-Camphansaure als sehr unbestandige Verbindung, die bald wieder ihr Lacton zuriickbildetl). 

OH 
Oxy-cis-x-Camphansaure CSH12/;COOH, Schmelzp. 264-265° (mit 1 H 20); aus 

I _______ ~'- CO 
o 

cis-ll-Camphansaure durch Oxydation mit siedender Kaliumpermanganatlosung 2 ). 

trans-."'I:-Camphotricarbonsaure C7Hll(COOH)a 

CH 

/ / I"'''' / "-
H 2 C / I" COOH 

I HaC-C-COOH 

H2C~" !//COOH 

"',1// 

C 
I 
CH3 

Schmelzp. 195-196°; aus trans-ll-Camphansaure durch Oxydation mittels Salpetersaure 2 ). 

cis-x-Camphotricarbonsaure C7Hll(COOH)g, Schmelzp. 167°; durch Schmelzen der 
trans-ll-Camphotricarbonsaure mit Alkalien oder bei der Einwirkung von konz. Schwefelsaure 2 ). 

x-Su!focamphersaure SOaH· CsH1a(COOH)2 

CH 

Schmelzp.115°, Schmelzp.188° (wasserfrei); aus iX-bromcamphersulfonsaurem Ammonium 
mittels . ammoniakalischer Permanganatlosung a). 

CO 
x-Sulfocamphersaureanhydrid SOaH· CsH13()O, Sclimelzp. 220-222°; aus n-Sulfo

CO 
camphersaure beim Kochen mit Essigsaureanhydrid3 ). - x-Sulfochloridcamphersaure

CO 
anhydrid S0201· CsH1a()0, Schmelzp.184-185°. - x-Sulfobromidcamphersaureanhydrid 

CO CO 
S02Br· CsH1a()0, Schmelzp. 169-171 0. 

CO 

1) Mahia u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 2154 [1895]. -
Bredt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2989 [1885]; vgl. die vorstehenden Lite
raturangaben. 

2) Kipping, Journ. Chern. Soc. 69, 918 [1896]. 
3) Lapworth u. Kipping, Journ. Chern. Soc. 71, 1 [1897]. 
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Schmelzp. 160-165°, triklin; entsteht durch Erwarmen von Camphersaureanhydrid1 ) mit 
konz. Schwefelsaure auf 165° odeI' durch Sulfurierung del' Isolauronolsaure 2 ). 

1X-Camphylsaure C9H120 2 

CHa 

b 
/1~IC'COOH 

(CHa)2C,,~ CH 
CH ' 

Schmelzp. 148°, Siedep'74o = 248°; entsteht beim Schmelzen del' Sulfocamphylsaure mit 
Kali in einer Nickelschale 3 ). Gleichzeitig bildet sich die 

~-Camphylsaure C9H120 2 

Siedep. 233-235°, d18!4 = 0,993, [IX]D = +57,4°; durch Elektrolyse des Kaliumsalzes des 
Camphersaure-allo-athylesters4 ), ferner durch Behandlung del' Dihydroaminocampholytsaure 
mit salpetriger Saure 5 ) odeI' durch trockne Destillation del' Dihydrocamphersaure 6 ). -

D~ch Erwarmen del' Allocampholytsaure mit 35-proz. Schwefelsaure auf 100° erhalt man 
aus ihr das Campholacton C9H 140 2 , Schmelzp. 50°. 

1) Wreden, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 975 [1871]. - Kachler, Annalen d. 
Chemie 169, 181 [1873]. - Damski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, 2959 [1887]. -
Konigs u. Hoerlin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~6, 811, 2044 [1893]. - Koenigs 
u. Me yeI', Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~';', 3466 [1894]. 

2) Blanc, Com pt. rend. 1~4, 1361 [1897]. - Per kin, Journ. Chern. Soc. ';'3, 820 [1898]. 
3) Kachler, Annalen d. Chemie 169, 183 [1873]. - Per kin, Journ. Chern. Soc. ';'3, 826 

[1898]; 83, 835 [1903]. 
4) Walker u. Hendersen, Journ. Chern. Soc. 6';', 340 [1895]. 
5) Noyes, Amer. Chern. Journ. 16, 505 [1894]. 
6) Bredt, Houben u. Lewy, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1288 [1902]. 
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CH2 

Hc,//'I 
'i H3C- C- CH3 

HC~ i /COOH 

~I/ 
C 
I 
CH3 

Siedep.2400, Siedep.I0 = 128-130°, d20 = 1,0177, aD =+199° (100 mID-Rohr); entsteht 
durch Destillation der Camphansaure oder durch Erhitzen von camphansaurem Barium im 
Rohr auf 200°1 ), ferner durch Kochen des Bromcamphersaureanhydrids mit Sodalosung2). -
Aus ihr bildet sich beim Kochen mit Salpetersaure Nitrocampholacton, Schmelzp. 171 03 ). 

cis-trans-(cx-)Campholytsaure C9H140 2 

CH 

/I~ 
H2C'I/ ) ~COOH 

H3C- C- CH3 
HC~ : 

''0 I 
" 

C 
I 

CH3 

Siedep.240-242°, d15/4 = 1,017, [iX]D = _5°; durch Elektrolyse des Kaliumsalzes des 
Camphersaure-o-monoa thylesters4 ). 

cx-Campholytalkohol C9H1SO, Siedep.200°, d23 !4 = 0,9273, nD = 1,4762; durch Re-
duktion des iX-Campholytsaureesters bzw. -amids 5 ). . 

Isolauronolsaure (tJ-Campholytsaure) C9H140 2 

C 

/II~ 
H2C/

1 

I ~COOH 
C-CH3 

H20, i 
~I 

C 
/~ 

CH3 CH3 

Schmelzp. 132-133° (monokline Prismen), Siedep. 247-249°, fliichtig mit Wasserdampfen, in 
Wasser schwer loslich; sie entsteht als Nebenprodukt bei der Elektrolyse von o-athyl
cam phersaurem Natrium 6), ferner durch Erhitzen usw. der Sulfocam phylsaure 7), beim Schmelzen 
der Sulfocamphylsaure mit Atzkali in eisernen GefaJ3en 8), aus der a-Campholytsaure beim 

1) Woringer, Annalen d. Chernie 221, 7 [1885]. 
2) Aschan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3506 [1894]. 
3) Schryver, Journ.Chern. Soc. 13, 561 [1898]. 
4,) Walker, Journ. Chern. Soc. 63, 498 [1893]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 

458 [1892]; vgl. Noyes, Arner. Chern. Journ. 16, 500 [1894]; 24, 285 [1900]. 
5) Blanc, Corn pt. rend. 142, 283 [1906]. 
6) Walker, Journ. Chern. Soc. 63, 498 [1893]; 61, 337 [1895]; 69, 748 [1896]; 11, 374 [1900]. 
7) Koenigs u. Hoerlin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 814 [1892]. 
8) Perkin, Journ. Chern. Soc. 13, 829 [1898]. 
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Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure oder aus der Anrinolauronsaure mit salpetriger Saure1), 
aus Bromdihydroisolauronolsauremethylester durch Verseifung mit alkoholischem Kali 2 ), 

durch Eintragen von Aluminiumchlorid in eine Losung von Camphersaureanhydrid in Chloro
forma), ferner durch Synthese aus dem Isolaurolen4 ). 

tJ-Campholytalkohol C9H160, Siedep. 197 0; durch Reduktion des Isolauronolsaure
esters mittels Na bei Gegenwart von Wasser 5). 

tJ-Dihydrocampholytalkohol C9HlSO, Siedep. 198°, d21•5!4 = 0,9056, nD = 1,4641; aus 
IsolauronoIsaureester mit N a und Alkoho15). 

Campholacton C9Ha02 
CH2 

Hc\/1 CB o C/ a 
H 0 . I ".CH3 

2 "" cp 
~ 

C 
I 

CHa 

Schmelzp. 50°, Siedep. 235-240°; durch Destillation der Camphansaure 6 ) oder durch 
Erwarmen der r-Lauronolsaure mit 35-proz. Schwefelsaure auf ca. 100° (vgl. r-Lauronolsaure). 

Dihydrolaurolacton C9H14 O2 
CH 

1\ 
H2C/, co CH \ c/ a 

H2C~ ~ I ".CHa 

~\ 
C 
I 
CHa 

entsteht aus dem Lactam der Dihydroaminolauronolsaure 7). 

Isocampholacton C9Ha02 
CH 

H.cAI rn 
I I C/ a 

H.C",,~ ,CR, 

C 
I 
eH3 

Siedep'50 = 155-157°; ebenerwahntem Lacton isomerS). 

1) Noyes, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 548 [1896]. 
2) Per kin, Journ. Chern. Soc. '2'3, 838 [1898]. 
3) Blanc, Compt. rend. I~, 749 [1896]; 1~4, 468, 624, 1361 [1897]; Bulletin de la Soc. chim. 

III, 15, 1191 [1896]; 19, 281, 533, 699 [1898]. 
4) Blanc, Cornpt. rend. 14~, 1084 [1906]; Bulletin de la Soc. chirn. IV, 5, 24 [1909]. 
5) Blanc, Cornpt. rend. la, 283 [1906]. 
6) Fittig u. Woringer, Annalen d. Chernie ~~'2', 10 [1885]. - Mahla u. Tiemann, Be

richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 2165 [1892]. - Perkin, Journ. Chern. Soc. '2'3, 815 [1898]. 
- Blanc, Bulletin de la Soc. chim. III, 19, 352 [1898]. 

7) Bredt, Houben u. Lewy, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,1286 [1902]. 
8) Perkin u. Thorpe, Proc. Chern. Soc, 19, 61 [1903]. 
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DihydroaminocalPpholytsiiure C9H150 2 • NH2 

CH 

/1"" H2C~C_C_C~COOH 
HzC~ I /NH2 

""i/ C 

tHa 
entsteht aus ,8-Campheraminsaure mittels alkalischer Bromlosung1 ). - Das Hydrochlorid 
C9H150 Z • NH2 • HOI hat den Schmelzp. 261-262°. 

Dihydroaminolauronolsiiure (Aminolauronsiiure) C9H1S0 2 • NHz 
CH 

H2c~/I""""NH2 
HaC-C-CHa 

H2C"" I /,COOH 

""/ C 
I 
CHa 

bildet sich bei der Behandlung der IX-Campheraminsaure mit alkalischer BromlOsung 2 ). 

"Ober die Derivate der Aminolauronsaure siehe die Originalarbeita). 
Laurolen CsHu 

CH 

Hc/I 
\ HaC-C-CHa (?) 

H2C"" 1 

"" CH 
I 
CHa 

Siedep. 119°, d1S•6!4 = 0,8019, [IX]D = -18,47°; entsteht beirn Erhitzen von Camphan
saure mit Wasser auf 180°, oder mit Jodwasserstoffsaure auf 150°, oder aus dem Kalksalz 
der Camphansaure durch trockne Destillation4), sowie durch langsames Erhitzen auf 250° 5). 

Isolaurolen CsHu 

1) Noyes, Amer. Chern. Journ. 16, 500 [1894]. 
2) Bredt, Houben u. Lewy, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1286 [1902]. 
3) Noyes u. Taveau, Amer. Chern. Journ. 32, 285 [1899]; 35, 379 [1902]. 
4) Wreden, Annalen d. Chemie 163, 336 [1872]; 181', 171 [1877]; Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 6, 1379 [1873]. 
5} Aschan, Annalen d. Chemie 290, 186 [1896]. 



Terpene und Campher. 495 

Siedep'742 = 108-108,2°, d.a,/4 = 0,7953, dU/15 = 0,7867; duroh Erhitzen von Sulfooamphyl
saure mit 25-proz. Phosphorsaure auf 175°1), ferner duroh Erhitzen von Isolauronolsaure im 
Rohr auf 300° 2) oder duroh troolme Destillation des Ammoniumsalzes del' Sulfooamphyl
saureS) und aus dem Hydrobromid der Isolauronolsaure mittels Alkalien4). 

Isoiaurolendibromid CSHl4Br2, SohmeIzp. 98°, oampherartige Kristalle 5). 
Dihydroisolaurolen CSRl6 

OR2 

H 2C!1 
I eH-ORa (?) 

H2C,,1 
C 
"

/ " CHsCRs 

Siedep'750 = 113-113,5°, d1S/10 = 0,7762; aus dem Jodwasserstoff-Additionsprodukt an Iso
laurolen duroh Reduktion mittels Zinkstaub und verdiinntem Alkohol6). Es liefert bei der Oxy
dation mit verdiinnter HNOs oc, oc-Dimethylgiutarsaure. 

Dihydrolaurolen CSH16 , d1S/1S = 0,7633, d4!4 = 0,7718, ist mit dem Dihydroisolaurolen 
nioht identisoh, wie sioh besonders aus der Bestimmung der magnetisohen Rotation ergab 6). 

Isolauronsiiure CgH120s 
COOR 

6 
H2C(~CH 

I : 
R 2C,,)CO 

C 
/',-

CHs CHs 

SohmeIzp. 133°; entsteht beim Oxydieren der Isolauronolsaure mitteis Kaliumpermanganat 
in der KaIte 7 ). - Isolauronsaureoxim C9H120 2 : NOH sohmilzt bei 97-98°. - Duroh 
weitere Oxydation der Isolauronsaure wurde die oc, oc-Dimethylcarboxyadipinsiiure C9H140 6 
erhalten, die beim Versuoh der Destillation sofort CO2 abspaltet und in as-IX, oc-Dimethyl
adipinsaure iibergeht. 

Dlhydroisolauronsiiure C9H140 S ' SohmeIzp. 88-89°, und die Tetrahydroisolauron
siiure C9H160 S (Alkoholsaure), Sohmelzp. 142-143°, entstehen duroh stufenweise Reduk
tion der Isolauronsaure mittels Natriumamalgam und Na und Alkohol7). 

Campherphoron C9H140 
HsC ORa 

,,/ 
C 
II 
C 
/' 

H 2C: \CO 
H2C,,/ 

CH 
I 

CHa 

Siedep. 208 0, Siedep. 715 = 195-2.00 ° ; bildet sioh duroh troolme Destillation des Kalk
saIzes der Camphersaure 8 ). - Das Hydroxylaminanlagerungsprodukt 9 ) an Campherphoron 

1) Koenigs u. Meyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~'2', 3470 [1894]. 
2) Blanc. Bulletin de la Soc. chim. III. 19. 706 [18971; Annales de Chim. et de Phys. VII, 18, 

181 [1899J. 
8) Damsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, 2959 [1887J. 
4) Walker u. Cor mach, Journ. Chern. Soc. '2"2', 379 [1900]. 
5) Blanc, Bulletin de la Soc. chim. IV, 5, 24 [1909]. 
6) Crossley u. Renouf, Journ. Chern. Soc. 89, 26 [1906]. 
7) Koenigs u. Meyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~'2', 3467 [1894]. -

Perkin, Journ. Chern. Soc. '2'3, 796 [1898]. - Blanc, Compt. rend. 130, 840 [1900]. 
S) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 3520 [1892]. - Koenigs u. 

E p pe ns. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 260 [1892]; 26, 810 [1893]. 
9) Harries u. Matfus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 1343 [1899]. 
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/CHa h C6HgO· C"CH at Schmelzp.119-120°, dessen Oxalat den Schmelzp.154°. - Durch 
I a 

NHOH 
Oxydation des Sulfats des Hydroxylaminanlagerungsproduktes mittels Kaliumbichromat 

entsteht das 7-Nitrosodihydroeampherphoron CsHgO . c(g~a, Schmelzp.80-82°. 
I a 

Dihydroeamphorylalkohol C9HlSO 

HaC CHa 
,,/ 
CH 

6H 
H C/"-

2 i \CHOH 
H2C,,/ 

CH 
I 

CHa 

NO 

Siedep.185-192°, d20 = 0,899, nD = 1,4604; aus Campherphoron durch Reduktion mittels 
Na und Alkoho!. - Phenylurethan CuH l7O· CONHCsHs, Schmelzp. 82°. - Aeetat CuHl7 
. OCOCHs, Siedep'14 = 92-94°, d20 = 0,930, nD = 1,4321). 

Dihydroeampherphoron CUH160, Siedep. 184-185°, d20 = 0,887, nD = 1,4389; durch 
Oxydation des Dihydrocamphorylalkohols mittels Chromsaure2 ). Synthetisch gewannen es 
Kotz und Schuler2 ). - Das Oxim C9H16 : NOH hat Schmelzp. 79°. - Das Semiear- . 
bazon CUH16: NNHCONH2 hat Schmelzp. 196-197°. 

Ketosiiure C9H160 a 
HaC,,/CHa 

CH 

60 
H2C( 
H 2C,,/COOH 

CH 
I 

CHs 

Siedep'14 = 166-168°, d20 = 1,0214, nD =1,4488; entsteht bei der Oxydation des Dihydro
campherphorons mit KaliumpermanganatS ). - Oxim C9H160 2 : NOH, Sohmelzp.75°. -
Semiearbazon C9H160 2 : NNHCONH2 , Sohmelzp.167-168°. 

Ketosiiure CgH160s 

Siedep'14 = 156°; entsteht gleichzeitig mit eben beschriebener Ketosaure C9H160 a bei der 
Oxydation des Dihydrocampherphorons mit Kaliumpermanganat. - Semiearbazon 
C9H160 2 : NNHCONH2 hat Schmelzp. 140°. - Erstere Ketosaure CgH160s geht bei der 
Oxydation in l¥-Methylglutarsiiure vom Sohmelzp. 77 0, letztere in l¥-Isopropylglutarsiiure 
vom Sohmelzp. 95° uber. 

1) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1021 [1902]; 31, 236 [1904]. 
2) Klitz u. Schiiler, Annalen d. Chemie 350, 217 [1906]; vgl. Bouveault, Compt. rend. 

130, 415 [1900]; Bulletin de la Soo. chim. III, 23, 160 [1900]. 
3) Semmler, Beriohte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1021 [1902]; 31, 236 [1904]. 
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Dihydrocamphersaure (~-Methyl-~/-isopropyladipinsaure) Cl0H1S04 

HaC CHa 
"-/ 
CH 

~H 
H 2C("-COOH 

H 2 C\/COOH 
CH 
I 

CHa 
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Schmelzp. 105-106° (optisch inaktiv); durch Verseifen ihres Anhydrids ~oHI60a, das 
neben anderen Produkten bei der . Kalischmelze der Camphersaure entstehtl). Blanc 2 ) 

synthetisierte die Dihydrocamphersaure. 
Camphononsaure C9H140 a 

entsteht bei der trocknen Destillation des Anhydrids der Homocamphoronsaure 3) oder bei 
der Oxydation der Dihydrohomocamphersaure4). 

Camphoronsaure C9H 140 S 

Schmelzp.158°, [iX]D = -26,9° (wasserige L6sung); entsteht durch Oxydation der Campho
nonsaure oder direkt bei der Oxydation des Camphers mittels Salpetersaure 5 ). - Mono
methylester C9H130 SCHa, Schmelzp. 141-143°; - Dimethylester C9H 120 6(CHa)2, dickes 
01. - Trimethylester C9H l10 6(CHah. Siedep.12 = 155°. 

d-Camphoronsaure, Schmelzp. 158-159°, [iX]D = +27,05°; durch Oxydation von 
I-Borneol dargestellt 6 ). - d, I-Camphoronsaure schmilzt bei 172°. - Eine Synthese optisch 
inaktiver Camphoronsaure vom Schmelzp. 168 ° aus iX-Bromisobuttersaureester wurde von 
Perkin und Thorpe ausgefiihrt7). 

1) Crossley u. Perkin, Proc. Chern. Soc. 184,2171; Journ. Chern. Soc. 73, 1 [1898]. 
2) Blanc, Com pt. rend. 141, 1030 [1905]. 
a) Lapworth u. Chapman, Journ. Chern. Soc. 75, 986 [1899]; vgl. Proc. Chern. Soc. 17, 

148 [1901]. 
4) Lapworth, Journ. Chern. Soc. 77, 1070 [1900]. 
5) Bredt, Annalen d. Chemie 226, 249 [1884]; 289, 1 [1896]; 292, 55 [1896]; 299, 

131 [1898]. 
S) Aschan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 17 [1895]. 
7) Perkin u. Thorpe, Journ. Chern. Soc. 71, 1190 [1897]. 
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Anhydrocamphoronsiiure OgH120s 

Schmelzp. 139°, loslich in Wasser; durch Destillation von Camphoronsaure 1) oder beim 
Kochen von in Ather suspendierter Oamphoronsaure mit Acetylchlorid 2 ). 

Camphoransiiure 09H120 S + H 20 
00 

HOOG II 
: ,0 C(CHaJz 

HCI I I COOH 
~I/ 
~I/ 

o 
I 

OHa 

existiert in zwei Formen: <,,-Modifikatioy. a) hat Schmelzp. 216,5 ° (monoklin), il-Modifikation 4) 
hat SchmeIzp. 209-210°; aus Oamphoronsaure und Brom durch Erhitzen auf 160-165°. -
Monomethylester OloH140s + H 20 schmilzt bei 81-83° bzw. 157° (wasserfrei). - Di
methylester C9H100S' (CHalz, Schmelzp. III 0. - Camphoransiiureanhydrid C9H100S, 
Schmelzp. 137°, Siedep'lO = 175°. 

Balbiano'sche Siiure CsH 120s 

Schmelzp. 120-121 ° (d, I-Mod.), Schmelzp. llgo, [a]o = +5,48°, SchmeIzp. 117 bis 
llgo, [a]o = -3,35°; durch Oxydation der Camphersaure in alkalischer L6sung mittels 
KaliumpermanganatS). - Der Dimethylester CSHloOs(CHa)2 hat Siedep'20 = 164-165°, 
d1S !15 = 1,145. - Diiithyiester CSHIOOS(C2Hslz hat Siedep'20 = 175-176°, dIS = 1,0781. 

1) Kaehler u. Spitzer, Monatshefte f. Chemie 6, 186 [1895]. 
2) Bredt, Annalen d. Chemie 292, 87 [1896]. - Aschan, Annalen d. Chemie 302, 

56 [1898]. 
3) Kaehler u. Spitzer, Monatshefte f. Chemie 9, 709 [1888]. - Ostwald, Physika.l. 

Chemie 3, 403 [1888]: vgl. v. Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 
1958 [1897]. 

4) Bredt, Annalen d. Chemie 299, 138 [1898]. 
s~ Balbiano, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, Ref. 640: 27, Ref. 78: 30, 289 

[1897]: 32, 1017 [1899]. 



Terpene und Campher. 

2,3, 3.Trimethylpentanolid.l, 4-saure·1) CSH I20 4 

CH 

I~~ 
H C" \\ COOH 

3 /C 0 
H3C I \CO 

\// 
CH 
I 

CHa 
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Schmelzp. 163-164°; durch Reduktion der Balbianoschen Saure mittels Jodwasserstoffl). 
2,3,3-Trimethylpentandisaure CSH 140 4 

CH2 

I~~COOH 
H3C- C- CH3 

I/

COOH 

CH 
I 

CH3 

entsteht aus vorstehender Saure bei weitergehender Reduktion I). - Das Anhydrid der 
Balbianoschen Saure CSH I00 4 ist amorph 2). 

Campheroxim CIoH I6 : NOH 
CH 

/1' 
H 2C/ ""~CH2 

I H3C- C- CHa 
H2C~ 1 /C: NOH 

"",,/ 
C 
I 

CH3 

Schmelzp. 120°, monoklin, Siedep.249-250°, [tX]D = -41,38°; aus Campher und Hydroxyl. 
amin in alkalischer Losung S ). Weitere Angaben iiber die Darstellung des Campheroxims 
und seine physikalischen Eigenschaften siehe in den Originalarbeiten4 ). 

Campheroximmethyliither CIoH I6 : NOCHs , Siedep'760 = 210°, Siedep'I6 = 97,5-98°, 
d20/4 = 0,9605, d20/20 = 0,9631, [tX]D20 = -13,05°; aus Campheroxim in alkoholischer Losung 
mittels Na und JodmethylS). 

Campheroximiithyliither CIoH I6 : NOC2H 5, Siedep'765 = 218-219°, d 23/5 = 0,947, 
[tX]D = -19,0° (Briihl, Forster). 

Campheroximbenzylather CIoH I6 : NOCH2C6H s , [tX]D = -16,4° (Forster). 

1) Balbiano, a. a. O. 
2) Balbia.no, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1901 [1897]. 
3) A uwers, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 605 [1889]. - Angeli u. Rimini, 

Gazzetta chimica ita!. 26, II, 35 [1896]; vg!. Naegeli, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 
497 [1883]; 17', 805, 2069 [1884]. 

4) Behal, Bulletin de la Soc. chim. III, 13,835 [1895]. -Muthmann, Annalen d. Chemie 
250,357 [1888]. - Konowalow, Journ. RUBS. phys.-chem. Gesellsohaft 33, 46 [1901]. - Pope, 
Zeitschr. f. Krystallographie 31, 125; Journ. Chern. Soc. 75, 1106 [1899]. 

5) Bruhl, Physikal. Chemie 16, 218 [1895]. - Forster, Journ. Chern. Soc. n, 1033 [1897]; 
77, 263, 1154 [1900]. 

32* 



500 Terpene und Campher. 

Campheroximacetat C1oH 16 : NO· COCHa , [ex)D = -45,8°; aus Campheroximnatrium 
und Acetylchlorid oder aus Campheroxim tmd Essigsaureanhydrid1). 

Campheroximbenzoat C1oH1S : NO . COCSH5' Schmelzp. 88-90°, [ex)D = -40,7° 
(alkohol. Losung) (Forster, Pope). 

Campheroximessigsaure C1oH1S : NO· CH2COOH, Schmelzp.100-102°, [ex)D = _5,9° 
(alkohol. Losung) (Forster). 

Monochlorcampheroxim C1oH15CI: NOH, Schmelzp.2900 2 ). 

i3-Chlorcampheroxim C10H150l: NOH, Schmelzp. 134°, [ex)D = _5S,I° 3 ). 

i-1-Bromcampheroxim C1oH15Br: NOH, Schmelzp. 156°, [ex)D = -73,5° (Forster); 
aus fJ-Bromcampher und Hydroxylamin. 

/ICH2 
1, 1-Chlornitrocamphan CSH 14"]CCI. N0

2
' Schmelzp. 217 0, [ex)D = -53,1 ° (alkohol. 

Losung); aus Campheroxim mit alkalischer Chlorlosung odeI' aus dem Kaliumsalz des 
Pseudonitrocamphans mittels Chlorwasser4). 

/ICH2 1,1-Bromnitrocamphan CSH14"CBr' N0
2

' Schmelzp. 220°, [ex)D = -53,So; aus 

Campheroxim odeI' I-Nitrocamphan mittels unterbromiger Saure 5). 

/ICH2 1,1-Jodnitrocamphan CSH14"CJ' NO; aus Kaliumpseudonitrocamphan und Jod-
jodkaliumlosung (Forster). 2 /eH2 

1-Nitrocampban CSH14"CH.N0
2

' Schmelzp. 147-14So, [C\)D = +4,6° (alkohol. 

Losung); aus Bromnitrocamphan in alkoholischer Losung und Alkali (Forster). 
. /ICH2 

I-Pseudonitrocampban CSH14"C: NOH: 0' Schmelzp. 74°, [ex)D = -75,6° (alkohol. 

Losung); beim Ansauern del' alkalischen Loslmg des 1-Nitrocamphans. Die Pseudoverbin
dung ist unbestandig und geht leicht in erstere Form iiber (Forster). 

CH 
1-Nitrocamphen CSH14(I!c.N02' Schmelzp. 56°, [ex)D = +112° (alkohol. Losung); 

aus 1,1-Bromnitrocamphan und AgN03 unter Abspaltung von HBr (Forster). An diese 
ungesattigte Verbindung lagert sich HBr im umgekehrten Sinne wieder an. 

/ICH 
l-Aminocamphen CSH14"llc . NH2' Schmelzp. 46°, Siedep'75S = 191-192°, [ex)D 

= +59,7° (alkohol. Losung); aus Nitrocamphen durch Reduktion mittels Zinkstaub und Eis
essig (Forster). 

/ICH 
I-Hydroxycamphen (Enolform des Camphers) CSH14"IC(OH ' Schmelzp. 74 0, Siedep'750 

= 212°, [ex]D = +34,1 ° (alkohol. Losung) (Forster). ) 

I-Hydroxycampbenmetbylather CSH14(II~~ OCHa ' Siedep'766 = 193-194°, d20/20 

= 0,9314, [ex]D = -24,5° (Benzollosung); aus 1-Hydroxycamphen, Methyljodid und Silber
oxyd (Forster). 

/ICH.NH9 
1-Chlor-2-aminocamphan CsH14"CHCI ~, 01; aus ex-Aminoborneol durch P0l5 bei 

Gegenwart von POOla 6). 

. /IIC . NH2 . ° 
Campbenamm CsH14"'CH ' Sledep'74S = 205-207 , d20 = 0,9399, nD = 1,4935, 

[ex)n = _4° 9' (methylalkohol. Losung) 6). 
eOH 

{-1-Isocampher CSH14(IIcH (1), Schmelzp. 102°, [ex]n = + 17 ° 39' (methylalkohol. Lo-

sung); aus Camphenamin und salpetriger Saur( 6)7). 

1) Forster, a.. a. O. - Frankfurter u. Mayo, Amer. Chern. Journ. 21, 472 [1899]. 
2) Frankfurter u. Glasoe, Arner. Chem. Journ. 21, 474 [1899]. 
a) Forster, Journ. Chcm. Soc. 81,272 [1902]. 
4) Forster, Journ. Chem. Soc. 77, 263 [1900]. 
5) Forster, Journ. Chem. Soc. 75, 1145 [1899]; 77, 264 [1900]; 79, 646 [1901]. 
6) Duden u. Macintyre, Annalen d. Chemie 313, 68 [1900]. 
7) Duden, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 481 [1900]. 
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1X-Campholensiiurenitril ClOR1oN 

Siedep. 226°, d 23 = 0,9152, nDes = 1,46653; entsteht durch Wasserabspaltung aus dem 
Campheroxim beim Kochen desselben mit 20proz. Schwefelsaure1) wahrend kurzer Zeit 
oder durch gelinde Einwirkung von Acetylchlorid auf Campheroxim. Wendet man hohe 
Temperatur oder konzentriertere Sauren zur Wasserabspaltung an 2 ), so entsteht ein Ge
misch von IX- und fI-Campholensaurenitril mit folgenden Daten: Siedep. 226-227 0, d20 = 0,910, 
nD,o = 1,46648. 

~-Campholensiiurenitril ClOR1oN 

Siedep. 225°, d20 = 0,90935, nD.,o = 1,47047; wird aus dem IX-:;-'Htril durch Behandlung 
mit konzentrierten Sauren erhalten und entsteht auch direkt aus Campheroxim~ beim Er
warmen mit gleichen Teilen Jodwasserstoffsaure auf dem Wasserbade wahrend 1-2 Stunden3 ).. 

1X-Campholensiiureamid C1oR 170N 
CR 

//I~ 
R2C~C_C_C~CR2 
RC~I CONH2 

C 
I 

CR3 

Schmelzp. 125°, [IX]D = -4,4° (alkohol. Losung); durch Verseifen des IX-Nitrils4) oder beim 
Erhitzen von campholensaurem Ammonium auf 250°1». 

1) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 3007 [1896]. - Beh"al, Bulletin 
de la Soc. chim. III, 13, 838 [1895]. 

2) Naegeli, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 2981 [1883]; 17, 805 [1884]. -
Goldschmid t u. Ziirrer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17., 2069 [1894]. - Gold
schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20,485 [1887]. -Balbiano, Gazzetta chimica 
ita!. 16, 133 [1886]. 

3) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1083; 2167[1895]; 30, 243 [1897]. 
4) Naegeli, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 805 [1884]. - Tiemann, Be

richte d. Deutsch. chern. GeseUschaft 29, 3009, 3013 [1896]. 
5) Goldschmidt u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 2071 [1884]. 
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Dihydrocampholenolacton ("C1-Campholenlacton") 010H1S02 

OH 

///1",-, " 
H201 OH2 

O-OHa 

\"'0, 

H2
0"""" I ',00 

o 
,/' '-

OHa OHa 

Schmelzp. 30°, Siedep. 255°, Verbrennungswarme 1352,8 Oal.; entsteht bei dreitagigem 
Stehen des Jodhydrats des lX-Oamphole:asaureamids durch Umlagerung1). 

C1-Campholensanreamid 0loH170N 
o 

H<r/t::r~ 
H20"" I CONH2 

"',I 
C 

/"-
CHa eHa 

Schmelzp. 86°; bildet sich aus dem lX-Amid beim Behandeln mit konz. Mineralsauren2 ) oder 
durch Verseifung von ,8-0ampholensaurenitril mit 30proz. alkoholischer Kalilauge S ), bairn 
mehrstiindigen Erhitzen von ,8-campholensaurem Ammonium irn Rohr auf fiber 200°4), 
beirn Erhitzen einer wasserigen Losung von salzsaurem Isoaminocampher' bis zum Sieden 
oder beirn Kochen von Dihydrocampholenimid mit .Alkalien 4). 

lX-CampholensaureCtoH160 2 

OH 

//1"""" H 20
1 

IOH2 

HaO-C-OHs' 

H"'I 'OOOH 
o 
I 

OHa 

Siedl,lp.256°, do = 1,0092, nD = 1,4690, rechtsdrehend; durch Verseifung des lX-NitrHs o) 
oder des lX.Campholensaureamids S) mit alkoholischem Kali. Die Saure zerfiillt bairn Er
hitzen fiir sich, besonders nach Zusatz von Na, in Campholen OUHIS und 002 , 

1) Behal, Bulletin de la Soc. chim. ill, 13, 839 [1895]. 
2) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1083, 2168 [1895]. - Behal, 

Bulletin de la Soc. chim. ill, 13, 837 [1895]. 
a) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 245 [1897]. 
4) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 329 [1897]. 
0) Goldschmidt u. Ziirrer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 2070 [1884]. 

Wallach, Annalen d. Chemie 269, 338 [1892]. 
6) Behal, Bulletin de la Soc. chim. III, 13,842 [1895]. - Tiemann, Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 28, '2169 [1895]. 



Terpene und Camp her. 

anti-Dioxydihydrocampholensiiure CtoH1S04 

CH 

//1"" 
H2C// I ~CH2 

I H3C- C-CH3 j 
HO~~ COOH 

COR 

6R3 
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entsteht bei der Oxydation der IX-Campholensaure mit alkalischer Permanganatl5sung. Ihre 
Konstitution wurde durch weiteren Abbau zur Isocamphoronsaure und Dimethyltricarballyl
saure erwiesen 1 ). 

IX-Campholensiiureiithylester C1oH150 2 • C2R 5 hat Siedep. 222-224 ° 2). 

tJ-Campholensii.ure CtOR I60 2\ 

Schmelzp. 53,5°, Siedep. 247-248°; durch Verseifen des zugehOrigen Nitrils 8) , aus Iso
aminocampher mittels verdiinnter Salzsaure 4 ) oder aus syn-Oxydihydrocampholensaure mit 
verdiinnten Sauren 5). 

Dioxydihydrocampholensii.ure CtOH160 2 • (OH)2 

COR 

/I~ 
R2C~ ~ICH2 

R3C-C-OH 
~C"" I COOH 

~: 
C 

/", 
CR3 CH3 

entsteht bei der Oxydation der p-Campholensaure mittels Kaliumpermanganat6) als erstes 
Oxydationsprodukt, das aber weiter mittels Chromsaure in Dimethylliexanonsaure, , Di
methylglutarsaure und Dimethylbenisteinsaure iibergefiihrt werden konnte. 

I) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 529, 3014 [1896]. 
- Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~9. 3023 [1896]. 

2) Tiemann, a. a. O. - Behal, Compt. rend. 119. 799 [1894]; 1~0, 927 [1895]. 
3) Behal. Bulletin de la Soc. chim. m, 13, 842 [1895]. - Tiemann. Berichte d. Deutsch. 

chem. Gesellschaft ~8. 1082, 2169 [1895]; 30, 246 tI897[. 
4) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellscha~t ~8, 1083 [1895]. 
5) Tiemann. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschait 30, 409 [1897]. 
6) Behal, Compt. rend. t~l, 465 [1895]. - Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Ge

sellschaft 30, 242 [1897]. 
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CH 

/I~ 
H2C~/ '. \CH2 H3C-C-CH3 1 

H 2C i COOH 

~I 
CH , 
CH3 

Siedep. 258°, Siedep.22 = 160°, d = 0,9805, IXD = +28° 26' (100 mm-Rohr); wurde aus 
ihrem Nitril gewonnen, das hinwiederum aus Campherimin dureh Erhitzen desselben dar
gestellt werden kann 1 ). 

{J-Oxydihydrocampholensiiure C1oH1S03 
CH 

/I~ 
/!~ H 2C
1 

j CH2 
I HO-C-CH3 

H2C~ I COOH 

~! 
C /'" CH3 CH3 

Sehmelzp. 105°, wurde aus Dihydroeampholenolaeton dargestellt2). 
Campholen C9H 16 C 

H2CI//II~~CH3 
C-CH3 (?) H2C\ I 

~I 
C 

/", 
CH3 CHa 

Siedep. 134°, do = 0,813, d20 = 0,8034, nD = 1,44406; wird bei mehreren Reaktionen, wie Er
hitzen der Campholensauren fiir sieh 3) oder mit Natronkalk, Kalk4) usw. erhalten synthetiseh 
wurde dieser Kohlenwasserstoff von Blane 5) aufgebaut und ihm obige Konstitution zuerteilt. 

Camphernitrimin (Pernitrosocampher) ~OH1602N2 
CH 

'/I~ 
H 2C/ I \CH2 

I HaC-C-CH3 1 

H2C~ I /C . N 20 2 

~l/ 
C , 
CH3 

1) Mahla u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 1932 [1900]. 
2) Tiemann, Beriohte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1084 [1895]. 
3) Behal, Compt. rend. 119,799,858, [1894]. - Bulletin de la Soc. chim. ill, 13,844, [1895]. 
4) Kaehler, Annalen d. Chemie 162,266 [1872].- Goldschmidt u. Ziirrer, Berichte 

d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 484 [1887]. 
6) Blanc, Compt. rend. 1(5, 682 [1907]. 



Terpene und Campher. 505 

Schmelzp. 39° (stabile Form), Schmelzp. 65-70° (labile Form); aus Campheroxim und sal
petriger Saure l ) oder Amylnitrit2). 

Isocampher ~oH160 
HaC,,/CHa 

CHCH2 

HC\/lCH2 

HC,-/CO 

C 
I 

CHa 

Siedep. 216°, Siedep.sa = 115-117°, d21 = 0,9191, nD = 1,4798; aus Pernitrosocampher 
und VitriolOl bei 0° a); er geht in m-Cymol iiber, wodurch seine Konstitution aufgeklart 
wurde4 ). 

Camphenon ~OHI40, Schmelzp.168-1700; entsteht durch Erhitzen des Diazo
camphers5). - Camphenonoxim C1oH14 : NOH, Schmelzp. 132° 6). 

Bornylamin ~OH17NH2 
CH 

//I~ 
H 2C/ ~ICH2 I H8C- C- CHa 
H2C"" I /CH . NH2 

~/ 
C 
I 

CHa 

wird bei der Reduktion des Campheroxims7) oder durch Erhitzen von Campher mit Ammo
niumformiat auf 220-230° gewonnen 8). Durch die Untersuchungen von Forster9) wurde 
erwiesen, daB dieses "Bornylamin" ein Gemisch zweier Bornylamine ist, die im Verhaltnis 
von Borneol und Isoborneol zueinander stehen. Forster trennte beide liber ihre Hydro
chloride und erhielt: 

d-Bornylamin, Schmelzp. 163°, [IX]D = +45,5°. - Das Hydrocblorid der Base 
~OH17NH2 . HCl hat [IX]D = +22,7° (alkohol. Losung). - Methylbornylamin ~OHI7NH . CHa, 
Siedep'769 = 205°, ~o = 0,9075, [IX]» = +96,8°. - Dimethylbornylamin C10H17 · N(CHa)2' 
Siedep'763 = 210-212°, d16 = 0,9123, [IXJo= +62,5°.-Formylbornylamin~oH17NH·CHO, 
Schmelzp. 93°, [IX]D = -42,1 ° (alkohol. Losung). - B~rnylcarbamid ~oH17NH' CONH2, 
Sqhmelzp. 175°. - Bornyloxamid ~OH17 . NH ; CO . CO . NH . ~OH17' Schmelzp. 140°, 
[IX]D=-29,6°.-Benzoylbornylamin~oH17·NHCOC6H6' Schmelzp. 139°, [IX]D = -21,8°. 
- Benzylidenbornylamin ~OH17N:CHC6H6' Schmelzp. 58-59°. - Bornylpbenylcarbamid 
~OH17NH· CONHC6Hr;, Schmelzp.270°. 

1) Angeli u. Rimini, Gazzetta chimica ital. 26, II, 36 [1896]; Bericht.e d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 28, 1078 [1896]. - Tiemann u. Mahla, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
29, 2810 [1896]. 

2) Angeli, Gazzetta chimica ital. 26, II, 30 [1896]. 
8) Angeli u. Rimini, Gazzetta chimica ital. 26, II, 36 [1896]. 
4) Spica, Gazzetta chimica ital. 31, II, 286 [1901]. 
6) Angeli, Gazzetta chimica ital. 23, II, 351 [1893]; 24, II, 44, 317 [1894]. 
6) Angeli u. Rimini, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1078 [1896]. -

Harries u. Ma tfus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1342 [1899]. 
7) Leuckart u. Bach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 104 [1887]. - Tafel 

u. Pfeffer mann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1515 [1902]. - Konowalow, 
Journ. Russ. phys.-chem. Gesellschaft 33, 46 [1901]. 

8) Leuckart u. Bach, Berichte d. Deutsch. cheni. Gesellschaft 20, 104 [1887]. - Wal
lach u. Griepenkerl, Annalen d. Chemie 269, 347 [1892]. 

9) Fors ter, Journ. Chern: Soc. 13, 386 [1898]; 15, 934 [1899]; n, 1152 [1900]; Proc. Chem_ 
Soc. 193, 97. 
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I-Neobornylamin, Schmelzp. 184°, [IX]D = -43,7° (alkohol. Losung), [IX]D = -27,0° 
(benzol. Losung). - DaR Chlorhydrat CloHl7NH2 . HCl hat [1X]D = -39,0 ° (alkohol. Losung).
Formylneobornylamin CloHl7NH . CHO, Schmelzp.72-73°, [1X]D = -19,4° (alkohol. 
LOBung). - Neobornylcarbamid CloHl7NH· CONH2, Schmelzp. 169°. - Neobornylphenyl
carbamid CloHl7NH· CONHC6H s, Schmelzp. 254°. - Neobornylcarbimid CloHl7 · N: CO, 
Schmelzp. 88°. 

Camphersemicarbazon CloHl6 : NNHCONH2 , Schmelzp. 236-238°; aus Campher 
und Semicarbazidl ) oder aus dem Pernitrosocampher2). 

d - Campher - p - bromphenylhydrazon CloHl6 : NNHCaI4Br, Schmelzp. 101°; aus 
Campher und p-Bromphenylhydrazin in stark essigsaurer Losung 2}. 

C:NOH 
Isonitrosocampher CsH14'<lco ' Schmelzp. 153-154°; entsteht aus Campher, 

Natrium und Isoamylnitrit3} oder aus Camphocarbonsaure und Natriumnitrit4}. Der Iso
nitrosocampher existiert in zwei verschiedenen Modifikationen, von denen die syn-Mod. 
den Schmelzp. 153-154°, die anti-Mod. den Schmelzp. 114° hatS). 

/,C:NOH 
Campherdioxlm CsH14"'.IC: NOH existiert in mehreren Modifikationen, fiir welche 

die Schmelzp. 181-182°, 220-221°, 131-132°, 244-245° gefunden wurden; es entsteht 
aus Isonitrosocampher und Hydroxylamin 6). 

CO 
Campherchinon CsH14(ICO' Schmelzp. 198°, sublimiert schon unter 100°; entsteht aUB 

Isonitrosocampher in Eisessiglosung und Natriumnitrit oder durch Kochen einer LOsung von 
Isonitrosocampher und Natriumbisulfit mit verdiinnter Schwe£elsaure 7), 'farner in groBerer 
Menge aus IsonitrQsocampher, gelost in Eisessig, und NatriumbisulfitS } Bowie aUB Oxy-" 
methylencampher durch Oxydation mittels Chromsaure 9 ). 

Campherisochinon CloHl402 
C 

H2c///II~\co 
I H3C- C- CHa I 

H2C~ }CO 
'. / 
"-, // 

"'./ 
CH 
I 

CH3 

Schmelzp. 113°; aus Campherchinon und Schwefelsaure, die 5-6% Anhydrid enthii1t10 ). 
/IC : NNHCONH2 

Campherchinonsemtcarbazon CSH14"'.CO ' Schmelzp.228-229° 11). 

/ICH.NH2 " 
IX-Aminocampheroxim CsH14"'.C: NOH' Schmelzp.I44-145°, [IX]D = +60,5° (alko-

holische Uisung); aus IX-.Aminocampher und Hydroxylamin 12). 

1) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 219"2 [1895]. 
2) Ri mi ni, Gazzetta chimica ita!. 30, I, 603 [1900]. 
3) Claisen u. Manasse, Annalen d. Chemie 274, 73 [1893]; Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 22, 530 [1889]. 
4) Oddo, Gazzetta chimica ita!. 23, I, 87 [1893]. 
5) Forster, Proc. Chem. Soc. 21,22 [1905]; Journ. Chem. Soc. 87, 232 [1905]; vgl. iiber 

weitere Derivate ebenda 93, 242 [1908]. 
6) Manasse, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 243 [1893]. - Angelico 

u. Montalbano, Gazzetta chimica ital. 30, III, 297 [1900]. 
7) Claisen u. Manasse, Annalen d. Chemie 274, 84 [1893]. 
S) Lapworth u. Chapman, Journ. Chem. Soc. 79, 380 [1901]. 
9) Bishop, Claisen u. Sinclair, Annalen d. Chemie 281, 346 [1894]. 

10) Manasse u. Samuel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 3258 [1898]. -
Bredt, Rochussen u. Mohnheim, Annalen d. Chemie 314, 388 [1900]. 

11) Lapworth u. Chapman, Journ. Chem. Soc. 79, 381 [1901]. " 
12) La pworth u. Harwe y, Journ. Chem. Soc. 81, 550 [1902]. 
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. , /ICHOH . ° Oxycalllpheroxllll CsH14",C' NOH' Schmelzp.86-87 , Schmelzp. 121-122° (wasser-
frei) 1). . r 

/CHNa 
Natriulllcampher CsH14(ICO ,wei13es Pulver; wird erhalten durch Hinzufligen von 

Na zu einer Losung des Camphers in einem indifferenten LosungsmitteI 2 ). 

/,C :CHOH 
OXYlllethylencalllpher CSH14"ICO ' Schmelzp. 80-81°, Siedep. 251 0; ist in 

Alkalien leicht loslich; er entsteht aus Campher, Natrium und Isoamylformiat3). - Die 
alkoholische Losung des Oxymethylencamphers gibt mit EisenchloridlOsung eine rotviolette 
Farbung. 

C :CHNHo 
Amidomethylencalllpher CsH14(ICO -, Schmelzp. 164-165°; aus Oxymethylen-

campher und Ammoniak 4 ). 

/IC:CHOCH3 
Oxymethylencamphermethyliither CsHl4', CO ' Schmelzp. 40°, Siedep. 262°, 

d20/4 = 1,0245, nD = 1,50 5 ). - Weitere Derivate des Oxymethylencamphers siehe in der 
Arbeit von Bruhl. 

/ICH. CH20H 
Camphylglykol CSH14"'CHOH ' Schmelzp. 118-119° (cis-trans-Mod.), Schmelzp. 

87° (cis-Mod.), Siedep'14-15 = 168-171°; entsteht in beiden Formen bei der Reduktion des 
Oxymethylencamphers mittels Na und Amylalkohol. - Bei der.Oxydation gibt das cis-Glykol 
Camphersaure, wahrend das cis-trans-Glykol hauptsachlich in cis-trans-Bomeolcarbonsaure 
vom Schmelzp. 171 ° ubergeht; femer spaltet das cis-Glykol verhaltnismaBig leicht Wasser 
ab unter Bildung von BomylenglykoI 6 ). 

CH· COOH 
Camphocarbonsiiure CsH14(lco ' Schmelzp.128-129° unter Zersetzung; durch 

Einleiten von CO2 in eine atherische Losung von Campher, in die Natriumdraht hinein
gepreBt isV), oder aus Bromcampher, Na und C02 8) oder Bromcampher-Magnesium und 
C029). - Die Salze und Ester usw. der Camphocarbonsaure siehe in den Originalarbeiten10). 
- Methylester, Siedep'20 = 155-160°11). 

CH· COOH 
Borneolcarbonsiiure C8H14(lcHOH existiert in zwei stereoisomeren Formen 

vomISchmelzp. 170-171 ° (cis-Mod.) bzw. 102-103° (cis-trans-Mod.); sie entsteht bei der 
Reduktion der Camphocarbonsaure in alkalischer Losung mittels Kaliumamalgam unter 
Einwirkung des elektrischen Stromes12). Bei langsamer Destillation der Bomeolcarbonsaure 
vom Schmelzp. 101-102° im Vakuum wird Wasser abgespalten unter Bildung der 

Dehydroborneolcarbonsiiure (Bornylencarbonsiiure) CllH160 2, Siedep'13 = 158°, 
Schmelzp. 112-113 ° (aus Aceton); in besserer Ausbeute entsteht sie bei der Destillation der 
acetylierten Borneolcarbonsiiuren. - Bornylencarbonsiiureanhydrid C22H3003' Siedep'15 
= 220-225°, Schmelzp. 97°. - fi-Bromcamphancarbonsiiure (iJ-Bromhydrobornylen-

1) Manasse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 668 [1897]. 
2) Beckmann u. Schliebs, Annalen d. Chemie 289, 71 [1896]. 
3) Bishop, Claisen u. Si nclair, Annalen d. Chemie 281, 331 [1894]; vgl. Bruhl, Physikal. 

Chemie 34, 32. - Drude, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 954 [1897). 
4) Bri.lhl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2069 [1904]. 
5) Bri.lhl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 2403 [1894]. 
6) Meister, Lucius u. Bruning, D. R. P. 123909, Kl. 120; 121855, Kl. 120. -

Bred t, Annalen d. Chemie 366, 62 [1909]. 
7) Bri.lhl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3385 [1891]. 
8) Oddo, Gazzetta chimica ital. 23, I, 74 [1893]. 
9) Zelinsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 208 [1903]. - Malmgreen, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 2622 [1903]. 
10) Bri.lhl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26,290 [1893]; 35, 3510, 3619,4030,4113 

[1902]; 36, 668, 1305, 1722, 4272 [1903]; 37, 2512, 3943 [1904]; 38, 1868 [1905]. 
11) Minguin, Bulletin de la Soc. chim. III, 1, 75 [1892]; Annales de Chim. et de Phys. VII, 2, 

279 [1894]. 
12) Bred t, Annalen d. Chemie 348, 199 [1906]; 366, 1 [1909]. 
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,CH· COOH 
carbonsiiure) CSli14<JCHBr ' Schmelzp. 90-91°, aus Bornylencarbonsaure und Eis-

essig-Bromwasserstoffsaure; ist das Ausgangsprodukt fUr die Darstellung reinen Bornylens. 
ortho-Camphancarbonsiiure Cllli1S0 2 

CH 

/I~ 
H2C~// \CH . COOH 

H 3C-C-CH3 1 

H 2C I //CH2 

~J/ 
C 
I 
CH3 

Schmelzp. 90-91°, Siedep'13 = 153°; wurde durch Reduktion der ~-Bromhydrobornylen
carbonsaure mit Natriumamalgam gewonnen1). 

ICH ·CH3 
IX-Methylcampher CSH14(CO ' Schmelzp. 38°, Siedep. ca. 220°, [a]D = +270,65°; 

aus Methylcamphocarbonsaureester mit alkoholischem Kali 2). 
/ICH . C2H S • ° a-Athylcampher CSH14",CO ' Sledep. 226-229 ; aug Natriumeampher und 

Athyljodid 3). 

/ICH . CH2 . CH<g~3 
Isobutylcamphol C14H 2SO = CSH 14"'CHOH 3, Sehmelzp. 55°, [a]D = 

+20 0 7' (alkohol. Losung); entsteht beim Erhitzen von Campher mit einer Losung von 
Na in Isobutylalkohol wahrend 24 Stunden im Rohr auf 220-230°4). 

Isobutylcampher C14H 240, Schmelzp. 28°, (IX]D =+72° 4'; aus Isobutyleamphol dureh 
Oxydation mit angesauerter KMn04-Losung4). 

/IC: CHC6H. 
Benzylidencampher CSH14",CO ' Schmelzp. 95-96° (optisch aktiv), Sehmelzp. 

78 ° (optisch inaktiv), d = 1,132; durch Einwirkung von Benzaldehyd auf eine alkoholische 
Losung des Camphers in Natriumathylat 5 ). - Das Oxim schmilzt bei 197°, [a]D = +389" 
(Chloroformlosung). 

/ICH . CH2C6H 5 
Benzylcampher CSH14",CO ' Schmelzp.51-52°, Siedep'70 = 220-225°; aus 

Benzylidencampher durch Reduktion mittels Na-amalgan oder aus Campher und Natrium
benzylat oder aus Natriumcampher und Benzylchlorid 5 ). 

Campholsiiure ClOH1S0 2 
CH 

/!~ 
/ I " H 2C I "CHa 
IH3c-c-CH3 

H2C~ I /COOH 

"""J/ C 
I 
CHa 

Schmelzp.l06-107°, Siedep.255°, [a]D = +49,8° bzw. _49° 1', wird aus ihren Salzen 
durch CO2 in Freiheit gesetzt; entsteht beim Erhitzen von Campher mit alkoholischem Kali 

1) Bredt, Annalen d. Chemie 366, 60 [1909]. 
2) Minguin, Compt. rend. 112, 1369 [1891]. 
3) B a ubi g ny, Zeitschr. f. Chemie 1866, 409; 1868, 298. 
4) Haller u. Minguin, Compt. rend. 142, 1309 [1906]. 
5) Haller, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, Ref. 732 [1891]; Compt. rend. 130, 

689 [1900J. 
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in Bomben 1) odeI' durch Erhitzen von Natriumcampher wahrend 24 Stunden im Autoklaven 
auf 280° 2), ferner aus Borneol durch direktes Erhitzen mit KOH walrrend 24 Stunden auf 
250-275°3). Neben del' Campholsaure entsteht bei diesen Reaktionen noch eine ev. isomere 
Form derselben, die 

Isocampholsaure CloH1802, Siedep.255-256°, Siedep'65 = 180-181°, do = 0,9941, 
[CX]D = +24,38°. 

I-Campholsaureanhydrid (C9H 17CObO, Schmelzp. 57-58°; aus I-Campholsaure und 
Essigsaureanhydrid 3 ). - d-Campholsanreanhydrid (CgH17CO)20, Schmelzp.56°, Siedep'20 
= 209-210°. 

d-Campholsauremethylester CloH1702' CH3, Siedep. 208°, do = 0,9723. - d-Camphol
saureathylester C1oH1702 . CZH 5, Siedep'759 = 220°, do = 0,9534. - I-Campholsaureathyl
ester C1oH1702' C2H 5, Siedep'765 = 228°. 

.. /CH2 • CO . CH3 
Acetylcampholsauremethylester CsH w ,COOCH3 ' Siedep'50 = 190°, [CX]D = 

+73° 29'; aus Cyancampholsauremethylester, Nlethylmagnesiumjodid usw. 4). - nbel' 
weitere Derivate siehe die angegebene Originalarbeit. 

Isocampholsauremethylester CloH1702 . CHa, Siedep. 216-218°, do = 0,9593. -
Athylester CloH1702' C2H 5, Siedep. 228-229°, do = 0,9477. 

Benzylidencampholsaure C~H14(g~o~HC6H5; durch Erhitzen von Benzylidencampher 

odeI' Monobrombenzylcampher mit Eisessig.Bromwasserstoffsaure im Autoklaven auf 100° 5); 
. gleichzeitig entsteht hierbei die 

Ph I h h I .. C H /CH2 • CHOH· C6H a S h I 200 202° eny oxy omocamp 0 saure 8 14"COOH ' C me zp. - . 

Kobalticyanhydrat des Camphers 2 ClOH160 + HaCoCNs + H 20, weiBe Nadeln 6 ). 

Chloralhydratcampher CCl3CHO . H 20 + ClOH160, festes Produkt; aus Campher und 
Chloralhydrat beim Zusammenreiben 7 ). 

Fenchon = 1,3, 3.Trimethylbicyclo - [1,2,2] -heptanon-2. 

Mol.·Gewicht 152. 
Zusammensetzlmg: 78,95% C, 10,53% H, 10,52% O. 

C1oH160. 

Vorkommen: In Fenchelolen (Foeniculum vulgal'e) , so im deutschen, rumanischen, 
galizischen un:d malrrischen FencheIS ), und im Kobuschiol 9 ) (JJ:Iagnolia Kobus D. C.), als 
d-Modifikation, im Thuja(110) (Tkuja occidentalis, L.), im BliitterOl von Thuja plicata ll ) als 
I-Modifikation. 

1) Berthelot, Annalen d. Chemie n4l, 368 [1859]; 112, 363 [1859]. 
2) Guerbet, Annales de Chim. et de Phys. VII, 4, 291 [1895]. 
3) Guerbet, Compt. rend. 141', 70 [1908]; 148, 98 [1909]. 
4) Haller u. Weismann, Compt. rend. 144,297 [1907]. 
5) Haller u. Minguin, Com pt. rend. 1341, 1362 [1900]. 
6) v. Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 2694 [1901]. 
7) Zeidler, Jahresbericht f. Chemie 181'S, 645. - Cotton, Pharmaz. Ztg. 32, 150 [1886]. 
8) Wallach u. Hartmann, Annalen d. Chemie 259, 324 [1890]. 
9) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 19418, 130. 

10) Wallach, Annalen d. Chemie 21'2, 99 [1892]. 
11) J. W. Brandel, Pharmac. Review 26, 248 [1908]. 
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Darstellung: Aus Fenchylalkohol, del' aus Eucalypten durch Erhitzen mit Benzoesaure 
auf 150° dargestellt werden kann, durch Oxydation I ). 

Elgenschaften: Schmelzp. 6-8,5°, Siedep. 193-194°, d20 = 0,946, do = 0,961-0,963, 
nn,o = 1,46300, [a]n = +71,97° (aus Fenchelol), [a]n = -66,94° (aus Thujaol). Dber das 
kryoskopische Verhalten siehe die Originalarbeit2). 

Verhalten des Fenchons 1m Organismus: Die bei del' Verabreichung von Fenchon im Ram 
auftretenden Reaktionsprodukte wurden in ihrer Zusammensetzung nicht naher erkannt3 ). 

Derivate: Fenchylalkohol CIoR I80 
CR 

Rc/i~c/CR3 
2 I CR2 i "CR3 

R2C~I)CROR 
C 
I 
CR3 

Schmelzp. 45°, Siedep.201-202°, optisch aktiv im entgegengesetzten Sinne wie das Aus· 
gangsmaterial; entsteht durch Reduktion des Fenchons mit Na und Alkohol4 ). - Fiir die 
neben dem festen Alkohol gleichzeitig entstehenden fliissigen ev. stereoisomeren Alkohole 
wurde gefunden: Siedep'763 = 199°, diS/I8 = 0.9577, nn = 1,47615, [a]n'8 = +1 0 57'. 

Fenchylformiat CIoR l7O . COR, Siedep'I3 = 84-85°, dI5 = 0,988, [a]n = -73° 14' 5). 
Fenchylacetat CIoR l7O· COCR3, Siedep'Io = 87°, dI5 = 0,972, [a]n = _63° 21'5). 
Fenchylbenzoat CIoR I70· COC6R 5, Siedep'20 = 183-188°, do = 1,129, [a]n = + 10 0 32' 5) .. 
Fenchylphenylurethan CIoR 170 . CONRC6R 5, Schmelzp. 82-82,5 05 ). 
Saurer Fenchylphtalsiiureester CIOR l7O . COC6R 4COOR, Schmelzp. 145-145,5° 5). 

Fenchylxanthogensiiuremethylester CIoR I70· CSSCR36); zersetzt sich beim Erhitzen 
unter Abspaltlmg von Fenchen (vgl. dieses). 

Fenchylxanthogenamid CIoR I70· CSSNR2, Schmelzp. 129-130°, [a]n = -78,51° 7). 
Bromfenchon CIoR I5BrO 

CR 

'I'" RzC( I "'C/CR3 
'\ CRz! "CR3 

BrRC,. I )CO 

"'\/ 
C 
I 
CR3 

Siedep'IO = 125-130°, d25 = 1,3005, nn = 1,50605, an = + ca. 10° (100 mm·Rohr); durch 
Erhitzen von Fenchon mit Brom im EinschluBrohr 8 ); es dient zur Darstellung der y-Fen· 
chol&psaure (vgl. diesel. 

Beim Erhitzen von Fenchon mit PZ0 5 im Paraffinbade entsteht 
m-Cymol CIoR 14 , Siedep.175-176°, d20 = 0,862, nn = 1,49222; eine Reaktion, die 

lange Zeit die Ursache fiir eine falsche Auffassung von der Konstitution des Fenchons ge· 
wesen ist 9 ). 

1) Bouchardat u. Tardy, Compt. rend. 120, 1418 [1895]. - Bouchardat u. Lafont, 
Com pt. rend. 125, 113 [1897]; 126, 755 [1898]. 

2) Biltz. Physikal. Chemie 21. 531 [1898]. 
3) Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36,456 [1902]; vgl. Fromm u. Hildebrandt, 

Zeitschr. f. physiol. Chemic 33, 583 [1901]. 
4) Bertram u. Helle, Journ. f. prakt. Chemie II, 61, 294 [1900]. - Kondakow u. 

Lutschinin, Journ. f. prakt. Chemie II, 62, 3 [1900]. 
5) Bertram u. Helle, a. a. O. 
6) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1900, 55. - Tschugaeff, Chem.-Ztg. 24, 542 

[1900]. 
7) Tschugaeff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2479 [1902]. 
8) Czerny, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33,2287 [1900]. - Balbiano, Gaz. 

zetta chimica ital. 30, II, 382 [1900]. - Semmler u. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chern. Ge· 
sellschaft 40, 434 [1907]. 

9) Wallach, Annalen d. Chemie 215, 157 [1893]. 
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Unter den Oxydationsprodukten des Fenehons konnten Isobuttersaure, Dimethyltri
carballylsaure, Dimethylmalonsaure und Isocamphoronsaure erhalten werden 1). 

Fenchonoxim C1oH16 : NOH 
CH 

/1" H C:" "C/CH3 

2 : 6H2i ~CHs 
H 2C, \ /C. NOH 

" ' / 
',1/ 
C 
I 

CH3 

Schmelzp. 164-165° (optisch aktiv), Schmelzp. 158 0 (optisch inaktiv), Siedep. gegen 240°; 
entsteht sehr langsam bei del' Einwirkung von Hydroxylamin in stark alkalischer Losung 
auf Fenchon 2). 

~-Isofenchonoxim C1oH170N 
CH 

Hc/T\c/CHs 
2 1 CH21 ".CHs 

HzC", I ICO 
""/NH 

C 
I 
CH3 

Schmelzp. 137 0 (optisch aktiv), Schmelzp. 160-161 0 (optisch inaktiv); entsteht S) durch 
Kochen von cx-Fencholensaureamid mit verdiinnter Schwefelsaure. 

cx-Fencholensiiurenitril C10H15N 
CH 

/1" H C/ '''.C/CHs 
2 I CH2i ".CHs 
HC~, I CN 

~I 
C 
I 
CHs 

Siedep. 211-212°, d1S,6 = 0,9136, optisch aktiv; entsteht aus Fenchonoxim durch Be
handlung mit Schwefelsaure oder aus dem cx-Fencholensaureamid durch Einwirkung von 
PzOS 4). Bei del' ersten Reaktion entsteht gleiehzeitig auch das (I-Nitril. 

cx-Fencholensiiureamid C9H I5CONH2 , Schmelzp. 113-114 0 (optisch aktiv), Schmelzp. 
98-99° (optisch inaktiv); entsteht durch Verseifung des cx-Nitrils oder durch 4stiindiges 
Erhltzen von cx-fencholensaurem Ammonium im Rohr auf 205-2lO° 4). 

cx-Fencholensiiure C9H1SCOOH 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 263,134 [1891]. - Gardner u. Cockburn, Journ. Chem. 
Soc. 73, 708 [1898]. - Semmler, Chem.·Ztg. 29, 1313 [1905]. . 

2) Wallach, Annalen d. Chemie 259,326 [1890]: 263, 136 [1891]: 315, 278 Anm. [1901].
Ri mi ni, Gazzetta chimica ital. 26, II, 504 [1896]. 

3) Wallaoh, Annalen d. Chemie 259, 329 [1891]: 269, 332 [1892]: 272, 104 [1892]; 284, 
333 [1895]. 

4) Cockburn, Journ. Chem. Soc. 75, 501 [1899]. - Wallach u. v. Westphalen, Chern. 
Centralbl. 1899, II, 1053. - Wallach, Annalen d. Chemie 315, 277 [1901]. 
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Siedep.254-256°, Siedep'12 = 136-138°, dI6 = 1,0069, [a]D = +30,73° (aus d-Fenchon); 
wird durch Verseifung des a-Nitrils erhalten. 1) - Oxydation der a-Fencholensaure mittels 
Ozon fiihrt zu einem im Vakuum zwischen 140 und 230° siedenden Produkt 2). 

Il-Fencholensaurenitril CIoH 15N 
C 

H c/I'C/CH3 

2 I CH2 '.,CH3 

H2C~I/CN 
C 
I 
CH3 

Siedep. 217-219°, d15,6 = 0,9203, [a]D = +43,66° (alkohol. Lasung); entsteht neben dem 
a-Nitril bei der Wasserabspaltung aus dem Fenchonoxim oder aus dem tJ-Fencholensaure
amid mittels P20S (Wallach, Cockburn). 

Il-Fencholensaureamid C9H15CONH2 , Schmelzp. 85-87 0; durch Verseifung des 
,8-Nitrils oder durch Erhitzen von tJ-fencholensaurem Ammonium im Rohr. 

Il-Fencholensaure C9H 15COOH 

co 

//1 
H 2C

r 

CH2 

H2C~I/COOH 
C 
I 
CH3 

Siedep'12 = 166-170°, dI6 = 1,1533, nn = 1,472, rechtsdrehend; entsteht in fast quantita
tiver Ausbeute bei der Oxydation der tJ-Fencholensaure mittels Ozon 2). - Das Semi
.carbazon der Ketosaure C7H100 2 : NNHCONH2 schmilzt bei 198-199°. - Das Oxim 
C7H I00 2 : NOH hat Schmelzp. 145°. - Die Ketosaure wird durch Oxydation in a-lYlethyl
glutarsaure C6H IOO4" Schmelzp.77-78°, Siedep'12 = 205-208°, iibergefiihrt und damit 
ist we Konstitution erwiesen 2). 

r-Fencholensaure CIoHI602 
CH 

H2c/l~c<g~3 (?) 

H2cl/~ Icom: 

CH 
I 
CH3 

Siedep'IO = 145-146°, d20 = 1,0087, nn = 1,47838, [a]n = +52° 30'; aus Bromfenchon und 
Kalilauge3). Sie gibt bei der Oxydation mittels Ozon eine 

1) Cockburn, Journ. Chern. Soc. 75, 501 [1899]. - Wallach u. v. Westphalen, Chem. 
CentrabI. 1899, II, 1053. - Wallach, Annalen d. Chemie 315, 277 [1901]. 

2) Semmler u. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 437 [1907]. 
3) Czerny, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2287 [1900]. 
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Siedep.10 = 185-187°, nD= 1,47936, d22 = 1,121, rechtsdrehend1). - Die y-Saure geht 
bei vielen mit fur vorgenommenen Reaktionen oder auch schon bei langerem Aufbewahren 
fiir sich in die a-Saure iiber. 

IX-Oxydihydrofencholensaurelacton 01OH160 2 
OH 

H 20/1\0/OHa 
I OH 1 "OHa 
1 I 21 

H 2C""l,o 00 
o 
1 
OHa 

Schmelzp. 77-78°; durch Eintragen von a-Fencholensaure in abgekiihlte konz. Schwefel
saurea); dasselbe Lacton ent'steht auch aus der y-Saure. 

IX-Oxydihydrofencholensaure 0 lOH1sOa, Schmelzp. 105-107°; durch Aufspaltung des 
Lactons mit verdiinnten Alkalien erhalten 2). 

IX-Fencholensaureglykol 010H2002 
OH 

H 20/1'''''0(OHa 
I OH2 1 "OHa 

H20~IOH20H 

OOH 
1 
OHa 

Schmelzp. 59-60 0 , Siedep.u = 158-161°; durch Reduktion des a-Oxydihydrofencholen
saurelactons mittels Na und Alkoho13). 

Oxyd (Fenchenoll 010H1S0 

d20 = 0,918, nD = 1,46012; aus a-Fencholensaureglykol durch Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure 3 ) oder aus Isofencholenalkohol durch Behandlung mit verdiinnten Sauren4 ). 

{J-Oxydihydrofencholensaurelacton 010H1602 
OH 

/ .. '" 
: " /OHa 

H20
l
' I. 0~OH3 

OH2 0 
. I / 

H20~/,00 
c 

1 

OHa 

1) Semmler u. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 436 [1907]. 
2) Semmler u; Bartelt, a. a. O. - Czerny, .a. a. 0.; vgl. Bl umann u. ZeitsJhel, Be

dehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 2698 [1909]. 
a) Se m mler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2853 [1906]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 284, 336 [1895]. 

Biochemisches Handlexikon. VII. 
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Schmelzp.6S-69°, Siedep.s = 116-11So, d2S = 1,0343, nD = 1,46757 (unterkiihlt); durch 
Eintragen von ,B-Fencholensaure in abgekiihlte konz. Schwefelsaure 1). 

tJ-Oxydihydrofeneholensaure 010H1s0a, Schmelzp. 110°; aus ihrem Lacton durch 
Kochen mit verdiinnten Alkalien 2). 

~-Feneholensaureglykol CtOH200 2 
OH 

H20(l~O(OH)/OHa I OH2 ,OHa 
H20,. I /OH20H , / 

C 
I 
OHa 

Siedep.S_9 = 142-143°; durch Reduktion des entsprechenden Lactons mit Na und Alkohola). 
lX-Feneholensauremethylester 010H1S00 . CHa, Siedep.1a = 97-9So; aus Hydroehlor

feneholensiiuremethylester, Siedep.14 = 124-125°, mittels Natriummethylat4). 
tJ-Feneholensiiuremethylester CtoH1sOOCHa, Siedep.10 = 97-99°, d22 = O,960S, nD20 

.= 1,46459; aus dem Silbersalz der Saure und Jodmethy14). 
Feneholenamin 010H17NH2 

OH 

H O/I~o/OHa 
2 1 ' I,OH 'OH2 a 

HO,! IOH2· NH2 

o 
I 
OHa 

Siedep.205°; durch Reduktion des Fencholensaurenitrils mit Na und AlkoholS); gleich
zeitig entsteht eine Oxybase OlOH190NH2, Siedep.21 = 14SO. 

Feneholenalkohol 010H1S0 
OH 

H20/I~o/OHa 
I OH I ,OH 

HC.~\J 20H2 · OHa 

o 
I 
OHa 

Siedep.20 =-94-96°, d = 0,922, nD = 1,47321; durch Behandlung des Fencholenamins mit 
salpetriger SaureS). Der Alkohol spaltet sofort teilweise Wasser ab und geht dabei in einen 
Kohlenwasserstoff iiber, das 

Fenehelen 010H,16, Siedep. 175-17So, Siedep.2o = 66-70°, d20 = O,S42, nD = 1,47439. 
- Die angegebenen Konstitutionsformeln der letzteren Verbindungen stammen von Semm
ler, "Die atherischen Ole", Bd. III, 561 [1906]. 

Isofeneholenalkohol (lX-Feneholenalkohol) OlOH1SO 

OH 
/ 1'-

Hoi "'-O/OHa 
2 ! OH2 1 ,OHa (?) 

Ho,1 IOH20H 

o 
I 
OHa 

1) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2855 [1906]. 
2) Semmler u. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 3961 [1906]. 
3) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2853 [1906].· 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 300, 306 [1898]. 
S) Wallach, Annalen d. Chemie 263, 138 [1891]; 269, 369 [1892]; 300, 310 [1898]. 
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Siedep. 218 0 , ~o = 0,927, nD = 1,476; entsteht aus ex-Fencholensaureamid durch Reduk
tion mit Natrium und Alkohol1); aus ihm wurde obenerwahntes Oxyd Fenchenol ClOH1SO 
erhalten. 

i1-Fencholenalkohol CtoHISO 

Siedep.IO = 106-108°, d22 = 0,9272, nD .. = 1,48033; aus p-Fencholensauremethylester
durch Reduktion mit Na und Alkoho1 2). 

Pernitrosofenchonoxim (Fenchonnitrimin) CloH1602N2, Scbmelzp. 66-67 0 ; wurde
durch Nitrosierung des Fenchonoxims dargestellt3). Aus ibm wurden weiterhin Isoper
nitrosofenchon CtOHI60 2N, Schmelzp. 88 a, und Isofenchon CtoH160 erhalten. 

Fenchonimin C1oHl7N 

Siedep.l.5 = 83 0 , dll•5 = 0,9322, nD = 1,47809; entsteht aus Fenchonoxim und salpetriger 
Saure oder aus Fenchonnitrimin durch Behandlung mit wasseriger Ammoniaklosung4 ). -

Pikrat Scbmelzp.202°. - Hydrochlorid Scbmelzp.278° . 
.x-Dihydrofencholensaurenitril CtOHI7N, Siedep.23 = 98-104 0 , dl 6.5 = 0,8951, 

nD = 1,44743, optisch aktiv; bildet sich beim Hindurchleiten eines Luftstromes durch auf 
105 0 erwarmtes Fenchonimin4 ). 

IX-Dihydrofencholensaureamid C1oHI90N, Schmelzp. 130,5 0 ; durch Verseifen des 
Nitrils mit Alkalien4 ). 

IX-Dihydrofencholensaure CtoH1S0 2 

CH 

Hc/l~c/CH3 
2 I CH I "CHa 

H2C"",J 2COOH 

CH 
I 

CHa 

Siedep.13 = 145-146 0 , du = 0,9816, IXD = +4 0 30' (100 mm-Rohr); durch Verseifen des 
Amids mit konz. Salzsaure im Rohr bei 200 04). 

IX-Dihydrofencholensauremethylester ClOH170 2 · CHa, Siedep.9 = 90 0 , ~2 = 0,93306. 
nD = 1,44662; aus dem Silbersalz der Saure und Jodmethyl. 

IX-Dihydrofencholenalkohol CtOH 200, Siedep.IO = 99-100 0 , d22 = 0,9072, nl> 
= 1,45762; durch Reduktion des IX-Dihydrofencholensaureesters erhalten 6 ). 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 284, 336 [IS95]; 300, 30S [IS9S]. 
2) Semmler u. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 3961 [1906]. 
3) Rimini, Gazzetta chimica ital. 26, II, 502 [IS96]; vgl. iiberlsofenchon auchMahla und 

Tieman.n, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29. 2S1S [IS96]. 
4) Mahla u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. GeseUschaft29, 2S1S [IS961. - Mahla. 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 3777 [1901]. 
6) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 25S0 [1906]. 

33* 
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IX-Oxydihydrofeneholensiinrenitril C10HI70N, Siedep'2a = 154°, d15 = 0,9792, nn 
= 1,46464, optisch linksdrehend; entsteht neben dem lX-Dihydrofencholens~urenitril bairn 
Hindurchleiten von Luft durch Fenchonimin (vgl. dieses) zu ca. 35%. 

IX-Oxydihydrofeneholensiiureamid ClOHI90 2N, Schmelzp. 78°; durch Verseifen eben
erwahnten Nitrils. 

IX-Oxydihydrofencholensiiure Cl0Hls0a 

CH 

H2C/i~c/CHa 
I CH I "CHa 

H2C~1 2COOH 

COH 
, 

CHa 

:Schmelzp. 113-114°; durch Verseifen wes Nitrils oder Amids. - Die Saure geht unter 
Wasserabspaltung leicht in ihr Laeton yom Schmelzp. 77-78° iiber (vgl. dieses). 

Dihydrofeneholensiiurelaetam C10H 170N 

CH 

H2C/I""'-c/CHa (?) 
I CH2i "CHa 

H2C~L,~O 
C 
i 

CHa 

'Schmelzp. 136-137°; durch Losen von lX-Oxydihydrofencholensaureamid in Salzsaure und 
Eindampfen der Losung bis zur Trockne. 

tl-Dihydrofeneholensaureamid C10H190N 

CH 

H2C/I''''-CH/CHa 
I CH2 "CHa 

H2C" I /CONH2 
"'-.1// 

C 
I 

CHa 

Schmelzp. 94°, Siedep'l1 = 160°, optisch aktiv; wurde durch Kochen von Fenchon in benzo
lischer LOsung mit Natriumamid dargestelltl). 

tl-Dihydrofeneholensiiure Cl0HlS02 

CH 

H2C/I~CH/CHa 
I CH2 "CHa 

H 2C""I/COOH 

C 
I 

CRa 

Siedep'10 = 140-141°, d15 = 0,9742, Schmelzp. bei R!illdwarme; durch Verseifen des Amids 
mit Alkalien leicht zu erhalten1). - Der Methylester C1oH170 2 • CHa hat Siedep'12 = 91°, 
d22 = 0,9295, nn = 1,44260, optisch aktiv. - Der Athylester CloH1702 . C2H 5 hat Siedep'10 
= 97°, d20 = 0,9129, nn = 1,43958, optisch aktiv. 

tl-Dihydrofeneholenalkohol- C10H 200, Siedep·u = 100°, d22 = 0,8869, nn = 1,45662, 
optisch aktiv; durch Reduktion der Dihydrofencholensaureester mit Na und Alkohol1). -
Das Aeetat des Alkohols CtoH190· COCHa hat Siedep'14 = 112-113°, ds2 = 0,9123, 

1) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39,2578 [1906]. 
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nD = 1,44159. - Die Phtalestersiiure C1oH190· COC6H 4COOH schmilzt bei 86°; ilir Silber
salz schmiIzt bei ll3°. 

fJ-Dihydrofencholenaldehyd C1oH 180, Siedep'lO = 80-85°, d20 = 0,885, nn = 1,445; 
durch Oxydation des Alkohols mitteis Chromsaure1). - Das Semicarbazon des Aldehyds 
C1oH 18 : NNHCONH2 schmilzt bei 144-145°. 

Fenchylamin CloH17NH2 

Siedep. 195°, d22 = 0,9095, optisch aktiv; aus Fenchon durch Erhitzen mit Ammonium
formiat 2) oder durch Heduktion des Fenchonoxims dargestellt 3 ), wobei Wechsel der opti
schen Aktivitat eintritt4 ). - Fenchylcarbamid CloH17NHCONH2, Schmelzp. 170-171 0._ 

Fenchylphenylsulfoharnstoff CloH17NHCSNHC6H5' Schmelzp. 153-154°. - Difenchyl
sulfoharnstof.l' CS(NH . C1oH17 )2' SchmeIzp. 210 0. -Benzoylfenchylamin C1oH17NH· COC6H 5, 
Schmelzp. 130-135°. - Benzylfenchylamin C10H 17NH . CH2C6H 5 , Siedep'16 = 190-191°. 
- Methylfenchylamin C1oH 17NH· CH3 , Siedep. 201-202°, d2o,5 = 0,8950, nn = 1,46988. 
dessen Nitrosoverbindung C1oH 17N· NO· CH~, Schmelzp. 52-53°. - Weitere Derivate der 
verschieden drehenden optisch aktiven Fenchylamine siehe in den Originalarbeiten 5). 

Fenchonsemicarbazon C1oH16 : NNHCONH2 , Schmelzp. 182-183° (optisch aktiv), 
Schmelzp. 172-173° (d, I-Mod.); durch Iangeres Stehen von Fenchon mit Semicarbazid 6} 
in alkoholischer Lasung. 

Nitrofenchone C1oH150· N02, Schinelzp.86-87° (sekundar), Schmelzp.96,5-97,5 u 

(tertiar), werden durch Erhitzen von Fenchon mit verdiinnter Salpetersaure (d = 1,1) im 
Hom auf 120-130° erhalten 7 ). 

Wird Fenchon Iangere Zeit iiber Na gekocht, so entsteht eine Verbindung yom Schmelz
punkt 122°, in der ev, Fenchopinakon vorliegt B). 

iX-Fenchocarbonsiiure C1oH16(OH)· COOH 

CH 

H c/I''-'''C/CH3 

2 I CH2 1 "-CH3 

H2C"",I/C(OH) . COOH 

b 
i 

CH3 

Schmelzp. 141-142° (optisch aktiv), SchmeIzp. 91-92° (d, I-Mod.), Siedep'll = 175°; ent
steht neben ilirer isomeren Form, der p-Fenchocarbonsaure, beim Einleiten von CO2 in eine 
atherische Lasung von Fenchon, in die Natriumdraht hineingepreBt ist 9 ). - Sie geht beim 
Destillieren unter gewahnlichem Druck in die Anhydrofenchocarbonsiiure CllH160 Z ' 

Schmelzp. 175°, Siedep. 275-277 0, iiber, die eine gesattigte und somit tricyclische Saure zu 
sein scheint. 

1) Semmler, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 2578 [1906]. 
2) Wallach, Annalen d, Chemie 264, 140 [1891]; 269, 358 [1892]. 
3) Wallach, Annalen d. Chemie 272, 105 [1892]. 
4,) Wallach u. Binz, Annalen d. Chemie 276,317 [1893]; Physikal. Chemie 12,723 [1893]. 
5) Wallach, Annalen d. Chemie 269, 358 [1892]; 272, 105 [1892]. - Wallach u. Binz, 

a. a. O. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie 353,211 [1907]; vgl. Rimini, Gazzetta chimica ital. 30, I, 

600 [1900]. 
7) Konowalow, Chern. CentralbJ. 1904, I, 282. 
8) Wallach, Annalen d. Chemie 284, 327 [1895]; 300, 296 Anm. [1898]; 315, 273 [1901]. 
9) Wallach, Annalen d. Chemie 300, 297 [1898]. 
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(,:-Fenchocarbonsaure CloH I6(OH)· COOH, Schmelzp. 76-77°; bildet sich bei der 
Darstellung der iX·Same, wie soeben erwahnt, als Nebenproduktl); wahrscheinlich liegt in 
ihr die cis·Modification VOl', da sie leichtel' als die iX-Same Wasser abspaltet unter Bildung 
der Anhydrofenchocarbonsame. Aus beiden Fenchocarbonsauren kann durch Oxydation mit 
Kaliumpermanganat sowohl in saurer wie alkalischer Losung Fenchon regeneriert werden. 

Carbofenchonon Cl1H l60 Z 

CH 

/~ 
H C/ "'- /CH3 

2: ?H2 !IC",-CHg 

HC--1CO-'CO 

"'-', I 

OH 
I 

CH3 

'Schmelzp. 96°, Siedep.273-274°, gelbe Krystalle; wird bei der trocknen Destillation 
des fenchocarbonsauren Bleis erhalten l ). - Das Oxim des Carbofenchonons Cl1H IGO : NOH 
schmilzt bei 108°. - Das Dioxim Cl1H I6 : (NOHh hat den Schmelzp. 198-199°2). 

Carbofenchonol Cl1HI80~, Schmelzp. 89°; entsteht durch Reduktion des Carbo
fenchonons mittels Zinkstaub und Eisessig. 

Dber die Darstellung des Homofenchylalkohols Cl1HI90H, Schmelzp. 61°, Siedep. 
"215-216°, Bowie liber Homofenchen Cl1H IS , Siedep.170-172°, siehe die Originalarbeit 3 ). 

Tanaceton (Thujon) = 1-Methyl-4.isopropylbicyclo-[O, 1, 3] -hexanon-2. 

Mol.-Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 78,95% C, 10,53% H, 10,52% O. 

CloH 160. 

H3C eHa 
"'-/ . 
CH 

6 
H2CU'fH2 
HC~/CO 

CH 
I 
CHg 

Vorkommen: 1m Thuja0l4 ) (Thuja occidentalis), Rainfarnol5 ) (Tanacetum vulgare) 
im Salbei0l 6 ) (Salvia officinalis L.), Damatiner SalbeioP), im atherischen 01 von Artemisia 
Barrelieri Bess. S ) und im WermutOl 9 ) (Artemisia Absinthium L.). Das natlirlich vor
kommende Tanaceton existiert in 3 Modifikationen, die sich dmch ihre optische Aktivitat 
unterscheiden; das im ThujaOl vorkommende Tanaceton ist linksdrehend, dasjenige aus dem 
RainfarnOl ist rechtsdrehend. 

Darstellung: Durch Erhitzen von Sabinol mit Zinkstaub in der Bombe IO ). 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 300, 297 [1898]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie 315, 276 [1901]. 
3) Wallach. Annalen d. Chemie 353, 219 [1907]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 212, 99 [1892]; 336, 247 [1904]. 
5) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 3343 [1892]; 21, 895 [1894]. 
6) Muir, Journ. Chern. Soc. 31,678 [1880]. - Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Ge-

sellschaft 25, 3343' [1892]. 
7) Harwe y, The Chemist and Druggist 13, 393 [1908]. 
8) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1894, 51. 
9) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 3343 [1892]. - Wallach, 

Annalen d. Chemic 336, 268 [1904]. 
10) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. GesellschRft 33, 1459 [1900]. 
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Eigenschaften: Siedep. 202°, Siedep.la = 84,5°, d20 = 0,9126, nn = 1,450, [IX)n = 
+76,16° (aus Rainfarnol), [IX)n = _10° (aus ThujaOl)l); iiber das kryoskopische Ver
halten siehe die Originalarbeit2). 

Verhalten des Tanacetons 1m Organlsmus: Das Keton wird inl Tierkorper hydroxyliert 
und dann mit Glykuronsaure gepaart ausgeschiedena). Die entstehende Thujon-(Tan
aceton-)hydratglykuronsiiure hat die Zusammensetzung ~6H2608' so daB nicht eine 
Oxydation, sondern eine Hydratation des Tanacetons vor sich gegangen ist. Die Spaltungs
produkte der quo Saure sind Glykuronsaure und ein Kohlenwasserstoff C1oH 14" der sich aus 
dem intermediar entstehenden Alkohol CloH1S02 (Thujonhydrat) gebildet hat. 

Derivate: Tanacetylalkohol (vgl. diesen) entsteht bei der Reduktion des Tanacetons 
mittels Na und Alkohol. 

Tanacetontribromid CloHlaBraO, Schmelzp. 122°; entsteht beinl Hinzufiigen von 
Brom zu einer Losung von Tanaceton in Ligroin4). Die Verbindung gehort, wie die Be
handlung mit Natriummethylat ergibt nicht mehr dem Tanacetontypus an. Beinl Erhitzen 
von Tanaceton mit Jod usw. entstehen Cymol und Derivate desselben 5 ). 

IX-Tanacetonketocarbonsiiure CloH160a 

HaC CHa 
"-./ 
CH 

6 
H2Cr"fH2 
HC~ COOH 

co 
I 
CHa 

Schmelzp. 75-76°, optisch rechtsdrehend ([IX)n = ca. +192°), loslich in 40 Teilen siedenden 
Wassers; entsteht S ) bei der Oxydation des Tanacetons mit verdiinnter Kaliumpermanganat
losung, entsprechend 2 Atomen O. - Ketoximsiiure CtOH160 2 : NOH, Schmelzp. 168,5°. 
- Semicarbazonsiiure CIO~16: NNHCONH2, Schmelzp. 182-183°. 

Ketolacton CtoHlsOa H C CH 
a "-./ a 

C, 
I "--

CH "-
/"-. -'---

H 2CI ,C~O 

H2C" Ico 
CO 
I 

CHa 
Schmelzp. 62-63°; entsteht aus der Saure durch Behandlung mit maBig konz. Schwefelsaure 7). 

fJ-Tanacetonketocarbonsiiure CloH160a 

HaC CHa 
"-./ 
CH 

6 
H 2C/"\CH 

H2C~ ICOOH 
co 
I 

CHa 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 336, 249 [1904]. 
2) Biltz, Physikal. Chemie 27, 532 [1898]. 
a) Fromm u. Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 583 [1901]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 275, 179 [1893]; 286, 109 [1895]. 
5) Br u ylan ts, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 451 [1878]. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie 272, 113 [1892]; 275, 164 [1893]. -Semmler, Berichte 

d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 3347 [1892]. - Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 30, 431 [1897]. 

7) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 543 [1896]. 
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Sohmelzp. 78-79°, loslioh in 70 Teilen siedenden Wassers; bildet sioh aus der .:x-Saure beirn 
Koohen derselben mit Wasser oder verdiinnten Saurenl ). - Ketoximsiiure C1oH160 2 : NOH 
sohmilzt bei 104-106°. - Semicarbazonsiiure CloRl602 : NNRCONH2 sohmilzt bei 190° 2). 

Tanacetketon (Thujaketon) C9R160 
RaC CRa 

,,/ 
CR 

6 
R 2C(""CR2 
H2C( 

co 
I 

CRa 
Siedep. 184-186°, d20 = 0,854, nn = 1,44104; entsteht duroh llingeres Erhitzen der p- sowie 
der .:x-Tanaoetonketooarbonsaure. l3ei der Reduktion des Tanaoetketons erhalt man einen 
Alkohol C9HISO, Siedep.185-187°, d21 = 0,848, nn = 1,4458, der sioh duroh Koohen mit 
verdiinnter Sohwefelsaure in ein Oxyd C9Hl60 iiberfiihren lliSt. 

Dioxyd C9Rl60 2 H C CH 
a ,,/ a 

CH 
I 

C 
H2C

1
/I,,!CH2 
0 1 

H 2C"I/O 
C 
I 

CHa 
Siedep'19 = 72-75°, d20 = 0,9775, nn = 1,4450; wurde erhalten durch Destillation im Va
kimm emes duroh Oxydation des T~aoetons mit Kaliumpermanganat dargestellten Glykols 
C9R I60(OH)2 3 ). 

Dimethylacetonylaceton CgH14'o2 
HsC CHa 

,,/ 
CR 

60 
H2C( 
H2C" 

co 
6Ha 

Siedep'23 = 102-106°, d20 = 0,9402, nn = 1,4321; duroh Oxydation der p-Tanaoeton
ketooarbonsaure mit Kaliumpermanganat3 ). - Das Dioxim CgHu ,' (NOH)2 sohmilzt bei 132°, 
das Tetrabenzylsulfon CSH14,{C7H7S02)2 bei 202-203°"'). - Das Reaktionsprodukt mit 
Semicarbazid ist eine Pyrrolverbindung 

Schmelzp. 201-202°. 

HsC CHa 
,,/ 
CH 

6 
HC#''''' 
Hel /N. NHCONH2, 

"" C 
I 

CHa 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 2U, 114 [1892]. - Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 25, 3347 [1892]. 

2) Wallach, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 426 [1897]. 
3) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. GeBellschaft 34, 440 [19011. 
4) Bartelt, DiBS. Greifswald 1901. 
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w-Dimethyllavulinsaure C7H120 S 

H3C CH3 
"-/ 
CH 

60 
H2C( 
H2C,,

COOH 
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Schmelzp. 32°, Siedep'2o = 145-146°; durch Oxydation des Dimethylacetonylacetons mittels 
unterbromiger Saure erhalten1). 

lX-Tanacetondicarbonsaure CgHl4O", 

H3C CH3 
"-/ 
CH 

6 
H2COjCH2 
HC( 'COOH 

COOH 

Schmelzp. 141,5 0; durch Oxydation der IX - Tanacetonketocarbonsaure erhalten 2) (vgl. 
Sabinol). 

fJ-Tanacetondicarbonsaure C9H1",0", 

H 3C,,-/CH3 
CH 

6 
H2C(~CH 
H 2C,,- ICOOH 

COOH 

Schmelzp. 116-118°; entsteht bei der Oxydation der IX-Tanacetonketocarbonsaure neben der 
erwahnten iX-Saure3). 

Tanaeetophoron CSH120 
H3C CH3 

"-/ 
CH 

6 
H2C/~CH 

H2cl-lco 
Siedep'13 = 89-90°, d20 = 0,9378, nD = 1,4817; bei der Destillation von IX- oder p-tanaceton
dicarbonsaurem Calcium"'). 

Homo-lX-tanaeetondiearbonsaure C10H160", 

H3C,,-/CH3 
CH 

6 
H2~"-COOH 
HC".jCOOH 

CH 
I 

CH3 

1) Tiemann u. Semmler, :Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 440 [1,907]. 
2) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~5, 3348 [1892]. 
3) Semmler u. Tiemann, :Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 432, 435 [1897].

Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 424 [1897]. 
4) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 3350 [1892]. 
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Schmelzp. 148°; durch Oxydation des Benzylidentanacetons mit Kaliumpermanganatl) 
(vgl. Umbellulon). - Das Anhydrid der Saure c;.oH140a hat Siedep.1S = 157-158°, 
d20 = 1,0968, nD = 1,4688; entsteht aus der Saure beim Kochen mit Essigsaureanhydrid. 

Bisulfitverbindung des Tanacetons 

HaC CHa 
'-./ 
CH 

6 
H 2c("lcH2 

. /OH 
HC'cif,-SOaNa 

I 
CHa 

beim Schiitteln von Tanaceton mit Bisulfitlosung besonders nach Zusatz von etwas AlkohoI2 ). 

Tanacetonoxim c;.OH16 : NOH entsteht aus Rainfarnola) in Krystallen vom Schmelzp. 
51,5°, Siedep'20 = 135-136°, aus Thuja0l4) als 01. Die beiden Formen sind stereoisomer. 

Tanacetonoximpernitrosoverbindung C1oHI6(NO)2 entsteht aus dem Tanacetonoxim 
mittels salpetriger Saure. 

Tanacetylamin CloH17NH2 

Siedep. 195°, Siedep'14 = 80,5°, d20 = 0,8743, nD = 1,462 (aus festem Oxim), Siedep. 
198-199° (aus £liissigem Oxim); entsteht durch Erhitzen von Tanaceton mit Ammonium
formiat oder durch Reduktion der Tanacetonoximeo). - Chlorhydrat der Base hat 
Schmelzp. 260-261°. - Carbonat hat Schmelzp. 106-107°. - Nitrat hat Schmelzp. 167 
bis 168°. - PhenylharnstoH hat Schmelzp. 120°. 

Tanacetonisoxim c;.OH170N 

(?) 

Schmelzp. 90°, monokline Prismen; durch Einwirkung von PCIs auf festes Tanacetonoxim 6). 
Aus fum entsteht durch Reduktion7) eine Base C10H1SNH, Siedep. 193°, d20 = 0,875, 
nD = 1,467256. 

I) Semmler, Berichte d. Deutsch: chern. Gesellschaft 36, 4367 [1903]. 
2) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 3343 [1892]. 
3) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 3344 [1892]. - Wallach, 

Annalen d. Chemie 21'1, 159 [1893]; 336, 267 [1904]. 
4) Wallach, Annalen d. Chemie 212, 109 [1893]; 336, 247 [1904]. - Semmler, Berichte 

d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 897 [1894]. 
5) Wallach, Annalen d. Chemie 212, 99,109 [1892]; 286, 96 [1895]; vgl. Semmler, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 3345 [1892]. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie 21'1, 159 (1893]; 286, 94 [1895]; 336, 270 [1904]. 
7) W allac h, Annalen d. Chemie 286, 97 [1895]. 
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Tanacetonsemicarbazon ~OH16: NNHCONH2 zeigt, au.'! Thujaol dargestellt, 
Sohmelzp.186-188°, [1X]D = +59,5° (krystallinisoh), Sohmelzp. 1l0°, [1XJo = oa. +59,5° 
(amorph), aus Rainfarnol dargestellt, Sohmelzp. 174-175° (hexagonal), Sohmelzp. 170-172°, 
[1X]D = oa. +220° (rhombisoh)1). 

Benzylidentanaceton C17H 200 

HaC,,/CHa 
CH 
I 

C 

H2c(I .' "IC : CHCsHo 
HOi CO ,,/ 

CH 
I 

CHa 

Siedep'9 = 178°, d20 = 1,0298, nD = 1,5728; aus Tanaoeton und Benzaldehyd unter Ein 
wirkung von Natriumalkoholat2). 

Dihydrobenzylidentanacetylalkohol CI7HUO, Siedep'lo = 181-182°, ~o = 0,995, 
nD'D = 1,5221; duroh Reduktion vorstehender Benzylidenverbindung erhalten2 ). 

Benzylidentanacetonhydroxylamin CI7H2aON, Sohmelzp. 138-140°; entsteht duroh An
lagerung von Hydroxylamin an die doppelte Bindung des Benzylidentanaoetons2). - DurohRe

/,C(NH2)· CH2CsH 5 
d~tion erhalt man a~s ihm das Dihydrobenzylidentanacetylamin CSH14,,,ICHOH ' 
Sledep'25 = 185-190 , d20 = 0,975. 

Anisylidentanaceton C1oHU'o: CHCsH.I,OCHa, Sohmelzp. 85°, Siedep'14 = 223-224°; 
aus Tanaoeton und Anisaldehyd 3 ). 

o 
Piperonylidentanaceton ClOH140: CHCsH a()OO2, Sohmelzp. 114°, linksdrehend; 

aus Tanaoeton und Piperonal 3). 0 
Oxymethylentanaceton Cu H160 2 

HaC CHa 
,,/ 
CH 

6 
H2C(rf: CHOH 
HC,,)CO 

CH 
I 

CHa 

Sohmelzp. 40°, Siedep'16 = 115-118°; aus Tanaceton, Natrium undAroylformiatdargestellt4). 
/C:CHOH 

-: Sein Se.micar~azon CgH14"C: NNHC01\"'H schmilzt bei 179-181°. Duroh wenig Schwefel-
saure 0) Wlrd es m das 2 

C:CH 
cyclische Semicarbazon CgH14(1 > NCONH2 , Sohmelzp. 133-134°, iibergefiihrt, 

C:N 
aus dem beim Kochen mit verdiinnter Sohwefelsaure die 

C:CH 
Pyrazolbase CgH14(1 >NH entsteht, deren Platinsalz (CU HI6N2 • HCl)s' PtCl4 

bei 188 bis 190° schlnilzt. C: N 
Door alkylierte Tanacetone siehe die Originalarbeit von Haller 6) .. 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 336, 253 [19041; vgl v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 2'2', 1923 [1894]. 

2) Se m mler, Berichte d. Deutsch. chem.· Gesellschaft 36, 4367 [1903]. 
8) Haller, Compt. rend. 140, 1626 rI905]. 
4) Wallach, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 33 rI895]. 
5) Wallach, Annalen d. Chemie 329, 125 [1903]. 
6) Haller, Compt. rend. 140, 1626 [1905]. 
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Siedep.231-232°, d20 = 0,927, nn = 1,48217; durch langeres Kochen von Tanaceton mit 
verdiinnter Schwefelsaurel ) oder durch Behandlung von Tanaceton mit konz. Schwefelsaure 2 ). 

Thujamenthol CloR 200 

Siedep. 211-213°, d22 = 0,895, nn = 1,46345; aus Isothujon durch Reduktion mittels Na 
und Alkohol a). 

Thujamenthen CloR1S , Siedep'750 = 157-159°, d20!4 = 0,8046, nn" = 1,44591, optisch 
inaktiv; entsteht4) durch Destillation des Thujamenthol- Methylxanthogensiiureesters 
ClOR 190 . CSSCRa . 

Thujamenthon C1oR1SO 
RaC CR3 

"'-/ 
CH 

6H 
R3QrlCH2 
Rd! CO 

"-/ 
CH 
I 

CHa 
Siedep. 208-211 0, d20 = 0,897, nn = 1,4541, inaktiv; aus Thujamenthol mittels Chrom
saure4 ). - Das Oxim des Thujamenthons CloH1S : NOH existiert in einer festen Form 
yom Schmelzp. 95° und in fliissigen Modifikationen; Benzoylverbindung CloR1S : NOCOC6RS 
schmilzt bei 135-136°. - Semicarbazon des Thujamenthons CloR1S : NNHCONHz hat 
Schmelzp. 179°. 

Thujamenthonisoxim CloH190N 
H3C CHa 

"'-/ 
CR 

6H 
Hac~ ~ICH2 ('?), 

RC /CO 
/NH 

CR 
I 
CHa 

1) W allac.h, Annalen d. Chemie 286, 101 [1895]; 323, 334 [1902]; Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 28, 1958 [1895]; vgl. RaIl er, Compt. rend. 140, 1628 [1905]. 

2) v. Bac yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1922 Anm. [1894]. 
3) Wallach, Annalen d. Chemie 286, 104 [1895]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 

28, 1958 [1895J. 
4) Tschugaeff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1485 [1904]. 
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Schmelzp. 116-117°, Siedep.l1 = 160-170°; durch Invertierung des festen Oxims mittels 
PClo oder konz. Schwefelsaure1). 

Thuj amenthylamin C10H19NH2 
RaC CRa 

,,/ 
CR 
I 
CR 

R3C i"CRz 

Rc'</iCR . NR2 
CR 
I 

CRs 

Siedep. 198-200°, d = 0,8005, nn = 1,4531; aus Thujamenthonoxim durch Reduktion 
mittels Na und Alkoho1 2). - Acetylverbindung, Schmelzp. 128-129°. - Benzoyl
verbindung, Schmelzp. 106-107°. - HarnstoU der Base C10R 19NR· CONH2 , Schmelzp. 
205-206°. - PhenylsulfoharnstoU C10R 19NR· CSNHCSH 5 , Schmelzp. 112°. - Phenyl
harnstoff C1oR 19NR· CONRCsH 5 ist fest. 

Thujamenthonsemicarbazon C1oR 18 : NNHCONHz, Schmelzp. 176°; aus Thuja
menthon und Semicarbazida). 

Thujamenthoketosaure C10R180a 

R 3C,,/CRa 
CR 
I 

CH 

HaC1"<CHz 
HCt bOOH 

" CO 
I 

CHa 

Siedep.l1 = 150-170°; aus Thujamenthon mittels berechneter Mengen von Gillomsaure4 ). -

Das Semicarbazon der Saure C10H1S02: NNHCONH2 hat den Schmelzp. 174-175°. 
Dicarbonsaure C9 H1S0 4 

HaC CHa 
,,/ 
CH 
I 

CH 
HaC, "CH2 

HC" 'COOH 
COOH 

Schmelzp. 137-138°, Siedep.14 = 160-180°; aus der Thujamenthoketosaure mittels unter
bromiger Saure4 ). 

Ketolacton C10H1603 

1) Wallach, Annalen d. Chemie 324, 355 [1902]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie 323, 354 [1902]. 
3) Wallach, Annalen d. Chemie 286, 105 [1895]; Chern. Centralbl. 1896, I, 855. 
4) Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 427 [1897]; Annalen d. Chemie 

323, 357 [1902]. 
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Schmelzp. 42°, Siedep'lo = 130-132°; entstehtneben der Thujamenthoketosaure bei der Oxy
dation des Thujamenthons mittels Chromsaurc l ). - Oxim des Ketolactons CloH1602: NOH, 
Schmelzp. 158-159°_ - Semicarbazon CloH1602: NNHCONH2 , Schmelzp_ 179-180°. -
Phenylhydrazon" CloH1602 : NNHC6H6, Schme1zp. 144-146°. Bei der Oxydation des Keto-
1actons entsteht Isopropyllavulinsaure vom Schmelzp. 74°. 

/IC: CHC6H s 
Benzylidenthujamenthon CSH16: "ICO ' Siedep'll = 180-182°; aus Thuja-

menthon und Benza1dehyd2). 
/[C:CHOH 

Oxymethylenthujamenthon CSH16"CO ' Siedep'l1 = 109-115°; aus Thuja-
menthon; Naund Amylformiat3 ). ' 

/C:CHOH 
Oxymethylenthujamenthonsemicarbazon CSH16"lc: NNHCONH2 geht bei Beriihrung 

mit Sauren in das 
IC : CH 

cyclische Semicarbazon CSH16(! >NCONH2, Schme1zp. 121-122° und 159-161°, 
iiber, aus dem sich die C : N 

/[C:CH 
Pyrazolbase CSH16" > NH als 01 erhalten laBta). 

C:N 

Schme1zp. 52,5-53°, Siedep'12 = 205-206°; entsteht neben dem erwahnten Ketolacton 
CIoH1603 vom Schmelzp. 42° bei del' Oxydation des Isothujons mittels Kaliumperman
ganat, ferner mit Sa1petersaure oder unterbromiger Saure4). - Die Saure C9H140 4 
wird weiter abgebaut mittels Chromsaure zur fJ-Isopropyllavulinsaure und Isopropylbem
steinsaure. 

Isothujonoxim CloH16 : NOH 

Schmelzp. 120°; aus Isothujon und Hydroxylamin S) oder durch Kochen des Tanaceton
oxims mit Schwefelsaure 6 ). - Die Benzoylverbindung CloH16 : NOCOC6H6 hat Schmelzp. 
139-140°. 

1) Wallach, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 427 [1897]; Annalen d. Chemie 
323, 357 [1902]. 

2) Wallach, Annalen d. Chemie 323, 356 [1902]. 
3) Wallach, Annalen d. Chemie 329, 127 [1903]. 
4) Se mmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 275 [1900]. - Wallach, Annalen 

d. Chemie 323, 335 [1902]. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie 336, 274 [1904]. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie 286, 95 [1895]. 
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H 3C,,/CH3 

CH 

6H 
H3C,.l"fH2 

C~/CH ·NH2 

C 
I 

CH3 
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Siedep. 200-201°, d20 = 0,865, nD = 1,468; durch Reduktion des lsothujonoxims 1). -
HarnstoU der Base C10H17NH· CONH2, Schmelzp. 158-159°. - Phenylharnstoff 
C10H17NH . CONHCsH 5 , Schmelzp. 178°. - Phenylsulfoharnstoff C1oH17NH . CSNHCSH 5 , 

Schmelzp. 152-153°. 
Isothujonsemicarbazon C10H lS : NNHCONH2 , Schmelzp. 208-209 ° (ex-Mod.), Schmelzp. 

184-185° ([S'-Mod.); aus lsothujon und Semicarbazid 2). 
/,0: CHCsH 5 

Benzylidenisothujon CsH14"'-!CO ' Schmelzp.83°, Siedep'12 = 210-212°; aus 
lsothujon und Benzaldehyd3). 

C:CHOH 
Oxymethylenisothujon CsH14(lco ' Siedep'lS = 128-132°; aus lsothujon, 

Na und Amylformiat4). 
C:CHOH 

Oxymethylenisothujonsemicarbazon CsH14(IC' NNHCONH ' Schmelzp. 204-205°; 
geht beim Behandeln mit wenig Saure in das' 2 

C:CH 
cyclische Semicarbazon c sH14(1 > NCONH2, Schmelzp. 193-194°, tiber, das beirn 

C:N 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure die 

C:CH 
Pyrazolbase CsH14(1 >NH, Schmelzp. 89-90°, liefert. 

C:N 

Umbellulon (Ol'eodaphnol). 
Mol.-Gewicht 150. 
Zusammensetzung: 80,00% C, 9,33% H, lO,66% O. 

C1oH140. 

H3C CH3 
"'-/ 
CH 

6 
H2c~lco 
HCC;CH 

C 
I 

CH3 

Vorkommen: 1m Umbellularia6l5 ) (Umbellularia californica Nuttal.). Das Keton be
sitzt einen zuerst nicht unangenehmen Geruch, reizt aber bald heftig zu Tranen. 

Eigenschaften: Siedep. 219-220°, Siedep'10 = 92-94°, d20 = 0,958, nD = 1,4895, 
[ex]D = -37°. 

1) Wallach, a. a. O. 
2) Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1958 [1895]. 
3) Wallach, Annalen d. Chemie 323, 349 [1902]. 
4) W allaoh, Annalen d. Ohemie 329, 126 [1903]. 
5) Reany, Amer. Journ. Pharm. 47, 105 [1875]; Pharmac. Journ. III, 5, 791 [1875]. 

Power u. Lees, Proo. Ohem. Soc. 20, 88. - Lees, Journ. Ohem. Soo. 85, 629 [1904] usw. 
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Derivate: tJ-Dihydroumbellulol C1oHlSO 

HaC CHa 
,,/ 
CH 

6 
H2CViCHOH 
HC,,/CH2 

CH 
I 

CHa 

Siedep.IO = 88-92°, ~o = 0,927, nn = 1,4696, <Xn = _27° 45' (100 mm-Rohr); entsteht bei 
der Reduktion des Umbellulons mittels Na und A.thylalkohol1). 

tJ-Dihydroumbellulon C1oH160, Siedep.I0 = 84-86°, ~o = 0,925, nn = 1,4616, 
<Xn = -30° (100 mm-Rohr)a); durch Oxydation des P-Dihydroumbellulols mittels Chromsaure 
erhalten. - 8emicarbazon C1oH16 : NNHCONH2 , Schmelzp. 150°. 

tJ-Dihydroumbellulonoxymethylenverbindung CaoH140 : CHOH, Siedep.IO = 105 bis 
107°, dIs = 1,001, nn = 1,49097; aus dem Keton mit Na und Amylformiat (Semmler). 

tJ-Dihydroumbellulonbenzylidenverbindung C1oH140: CHCsHo, Schmelzp. 81-82°, 
Siedep.IO= 186-188°, d2o=1,030,nn= 1,574; aus dem Keton und Benzaldehyd (Semmler). 

d-Homotanacetondicar,bonsiiure C1oHI604" Schmelzp. 147° (vgl. Tanaceton); ent
steht bei der Oxydation der Benzylidenverbindung in quantitativer Ausbeute (Semmler). 

Umbellulondibromid CloH14Br20, 01, das sich' auf Zusatz von Brom zu einer Losung 
von Umbellulon bildet. Es zersetzt sich leicht bei der Destillation unter Bildung von 

Umbellulonmonobromid ClOH13BrO, Siedep.20 = 140-145°, und 
Dibromdihydroumbellulon c..oH14Br20, Schmelzp. 119-119,5°, [<x]n = +6,4 ° (Chloro

formlasung) (Tutin und Semmler, a. a. 0.). 
Umbellulonsiiure CoH140a 

H3C,,/CHa 
CH 

6 
H2CV"COOH 

HC" 
co 
I 

CHa 

Schmelzp. 102°; aus dem Umbellulon durch Oxydation mit KaliumpermanganatlOsung. Bei 
ihrer Reduktion entsteht unter Aufnahme von 4 Wasserstoffatomen eine Hydroxysiiure 
CoH1sOa; bei der Destillation geht die Umbellulonsaure in ein ungesiittig.tes Lacton 
C9H120 2, Siedep. 217-220°, d20 = 1,0197, liber (Tutin, Semmler, a. a. 0.). 

Umbellularsiiure CSH I204, 
HaC,,/CHa 

CH 

6 
H2C:;"COOH 

HC" 
COOH 

Schmelzp. 120-121°, [<x]n = -89,7°; bildet sich bei der Oxydation des Lactons COH120 2 
mit Kaliumpermanganat. - Das Umbellularsiiureanhydrid CsHloOa hat den Schmelzp. 
167-169° (Tutin). 

Hydroxylaminoumbellulonoxim c..OH15NHOH (: NOH); entsteht aus Umbellulon und 
Hydroxylamin (Tutin). 

1) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellscha.ft 40,5017 [1907];41, 3992 [1908]; vgL 
Tutin, Journ. Chem. Soc. 89, 1104 [1906]; 91, 271 [1907]; 93, 252 [1908]. 
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Umbellulonmonosemicarbazon C10H16 : NNHCONH2 , Schmelzp. 240-243°; aus Um
bellulon und Semicarbazid, wobei gleichzeitig entsteht das 

Semicarbazon-Semicarbazid des Umbellulons ~OH16(: NNHCONH2)· NH2NHCONH2 , 

Schmelzp. unregelmiiBig tiber 200°; die Trennung der beiden Semicarbazone wird durch Um
krystallisieren aus heiBem Wasser bewirkt, in dem das normale Semicarbazon fast unlos
lich istl). 

Wird Umbellulon im Einschmelzrohr 18 Stunden hindurch auf 280° erhitzt, so geht es 
quantitativ in Thymol tiber. 

Caron = 3,7,7 -Trimethylhicyclo-[O, 1,4] -heptanon-2. 
Mol.-Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 78,95% C, 10,53% H, 10,52% O. 

~OH160. 

H3C CHa 
"'./ 

Hd\ 
H 2C/"'.CH 

H 2Cl)co 
CH 

6Ha 
Darstellung: Aus Dihydrocarvonmonohydrobromid durch Behandlung mit alkoholischem 

Kali unter Eiskiihlung2). 
Eigenschaften: Siedep. ca. 210° (unter Umlagerung), Siedep'15 = 99-lO1°, d20/4 

= 0,9567, d21/21 = 0,9575, nD = 1,47876 bzw. 1,47664, optisch aktiv je nach dem Ausgangs
material3). 

Verhalten des Carons 1m Organismus: Das Keton erleidet im Tierkorper wahrscheinlich 
eine Hydrolyse zu Oxytetrahydrocarvon4 ). 

Derivate: Tetrabydrocarveol ~OH200 (vgl .. dieses) entsteht durch Reduktion des 
Carons mittels Na in feuchter iitherischer Losung 5) oder mit anderen Reduktionsmittem. 

Caronsiiure C7H100 4 

HaC Clls 
"'./ 
C 

HOO~~\CH 
lcOOH 

Schmelzp. 174-175°, Tafem, in Ather und Ligroin schwerloslich (cis-Mod.), Schmelzp.212°, 
Erstarrungspunkt 205° (trans-Mod.); durch Oxydation von Caron mit Kaliumpermanganat
lOsung6). - Das Anbydrid del' cis-Mod. C7HsOs schmilzt bei 54-56°. - Dber die syn
thetische Darstellung der Caronsiiuren siehe die Originalarbeit7). 

Caronoxim C10H16 : NOH, Schmelzp. 77-79° (d, I-Mod.), flussig (optisch aktiv), 
Siedep'12 = 130-132°, d20 = 1,018, nD = 1,47955, -[",:In = -255,65°; aus Caron und 
Hydroxylamin 8). 

1) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3991 [1908]. 
2) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. GeselJschaft 21, 1919 [1894]. - Kondakow 

u. Gorbunow, Journ. f. prakt. Chemie II, 56, 258 [1897]. 
3) Bruhl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1222 [1899]. 
4) Rimini, Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5], to, I, 435; Chern. Centralbl. 1901, II, 317. 
5) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft 28, 1601 [1895]. 
6) v. Baeyer u. Jpatiew, Berichte d. Deutsch. chern. GeselJschaft 29, 2797 [1896]. -

Kondakow u. Gorbunow, Journ. f. prakt. Chemie II, 56,257 [1897]. 
7) Perkin u. Thorpe, Journ. Chern. Soc. 15, 48 [1899]. 
S) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1920, 3485 [1894]; 28, 640 

[1895]. - Kondakow u. Schindelmeiser. Journ. f. prakt. Chemie II, 68, 112 n.903]'; 
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R 3C,,/CRa 
C 
II 

RCI 
R2C/~CR 
R 2Cl)CR . NR2 

CR 
I 

CRa 
entsteht bei der Reduktion des Caronoxims mit Na und Alkohol. - Benzoylderivat der 
Base C10R 1SN . COC6Hs hat Schmelzp. 123°. - Durch Eindampfen der alkoholischen Li:isung 
des salzsauren Salzes des Carylamins wird erhalten das 

Vestrylamin C10R 17 • NH2 H C CH a ,,>I' 2 

C 
CH2i 

H 2C('jCH 

i I 
H2CVCH . NH2 , 

CH 
I 

CR3 

aUR dem Carvestren erhalten wird (vgl. letzteres). 
Caronsemicarbazon C1oH16 : NNHCONH2, Schmelzp. 167-169° (optisch aktiv), 

Schmelzp. 178° (d, I-Mod.); aus Caron und Semicarbazid1). 
Blsnitrosocaron (C10R1S02Nh 

HaC,,/CHa RaC,,/CRa 
C C 

Rt\ !6H 
R2C1iCR HC('1CH2 
H2C,,/CO OC,,)CRo 

C-N-O-C 
I I I 

CHa NO CRa 
Schmelzp.112-118° (d-Mod.), Schmelzp.145° (d, I-Mod.); aus Caron, Isoamylnitrit und 
Acetylchlorid 1 ). 

Caronbisnitrosylsiiure H3C,,/CH~ 

C 

H6\ 
R 2C1iCH 
H 2C,,/CO 

C-NOH 
I I 
CHa NO 

Schmelzp. 80-90°; entsteht bei der Spaltung des Bisnitrosocarons mitalkoholischer Salzsaure 2). 
Dichlortetrahydrocarvon C1oR16Cl20 

HaC,,/CHa 
COl 

6H 
H2CliCR2 
H2C,,/CO 

eel 
I 

CHa 

1) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28,641 [1895j. 
:I) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1596 [1895]. 
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Sohmelzp. 42° (optisoh aktiv), Sohmelzp. 68-70° (d, I-Mod..); entsteht als zweites Spaltungs
produkt bei der Behandlung des Bisnitrosooarons mit Salzsauregas1). 

8-Oxytetrahydrocarvonbisnitrosylsiiure 
HsC CHs 

"-./ 
COH 

~H 
H2C/jCH2 

H2C"-./CO 
C-NOH 

bHs :&0 
Sohmelzp. 184°; bei der Behandlung einer alkoholisohen LOsung von Caronbisnitrosylsaure 
mit Wasserdampf. 

Blsnitrin des Carons (CtoH16NO)2, Schmelzp. 120-130°; duroh Reduktion des Bis
nitrosooarons in alkoholisoher Losung mittels Natriumamalgam1). 

Door Ferrioyan- und Ferrooyan-Doppelverbindungen des Carons siebe die Originalarbeit2 ). 

Santalon. 
Mol.-Gewioht 164. 
Zusammensetzung: 80,49% C, 9,76% H, 9,75% O. 

Ct1H180 . 
Vorkommen: 1m ostip.disohen SandelholzOlS ) (8antaZum album L.). 
Elgenschaften: Siedep.214-215°, Siedep'15 = 88-89°, d15 = 0,9906, OiD = -62°. 
Derivate: Santalonoxim Ct1H18: NOH, Sohmelzp.74,5-75,5°; aus Santalon und 

Hydroxylamin. 
Santalonsemicarbazon CU H1S: NNHCONH2 , Sohmelzp. 175°. 

Jasmon. 
Mol.-Gewioht 164. 
Zusammensetzung: 80,49% C, 9,76% H, 9,75% O. 

CU H160 . 
Vorkommen usw.: 1m atherisohen Jasminbliiten0l4 ) (Jasmi'TIIUm oflicinale L.) findet sioh 

ein Keton von intensivem Geruoh naoh Jasmin vom Siedep.257-258°, dl& = 0,945. -
Das Jasmonoxim Ct1H16: NOH sohmilzt bei 45°; - Mit Semlcarbazid bildet das Keton 
zwei isomere Semioarbazone vom Sohmelzp. 204-206° bezw. 199-201°. 

Iron. 
Mol.-Gewioht 192. 
Zusammensetzung: 81,25% C, 10,42% H, 8,33% O. 

Cl8HaoO . 
OR 

HsC)C/",CH 
HsC I I 

HsC . OC· HC: HC . HCV CH2 

OR 

6Ha 
Vorkommen: Ala rieohendes Prinzip der Veilohenwurzel5 ) (Iri8 florentina, germaniea 

und paZlida ). 

1) v. Baeyer, a. a. O. 
2} v. Baeyer u. Villiger, Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 2694 [1901]. 
S} M iiller, Archlv d. Pharmazie 238, 366 [1900]. 
4) Hesse, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 2617 [1899]. 
5) Tiemann u. Kriiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26,2675. - Haarmann 

u. Reimer, D. R. P. 72840; Chern. Centralbl. 1894, I, 806. 

34* 
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Darstellung: Durch Kondensation von Isopropylidenacetessigester mit Natriumacet-
essigester entsteht Isophoroncarbonsaureester CH2 

HCa '''-C/''CO 
HCa/ I I ' 

H 5C200C . HCVCH 
C 
I 

CHa 
del' gleichzeitig in seiner Enolform existiert. PCl. bildet aus ihm (j- G'hlor-cyclogeranioladien-
carbonsaureester CH 

HaC"c/~cCl 
HaC/~1 I 

H5C200C . H(\,f'CH . 
C 
I 

CHa 
AUR diesem Produkt ist durch Reduktion die ,14-Cyclogeraniumsaure 

CH 
HaC"C/~CH 
HaC/ i I 

HOOC . HC\/CH2 

CH 

bHa 
zu erhalten. aus der hinwiederum durch Reduktion der ,14- Cyclogeraniumsaurealdehyd ent
steht, welcher sich mit Aceton in normaler Weise zu Iron kondensieren laBtl). 

Eigenschaften: Siedep'16= 144 0, d20=0,939, nn= 1,50113, rechtsdrehend (lXn=ca. +40°). 
Derivate: Iren ClsH1S CH 

HsC"C/~CH 
HaC/vI I 

Hd,,/CH2 

HC{ CH 

Hd ICH V 
C 

bHs 
Siedep'9 = 113-115°, d20 = 0,9402, nD = 1,5274; entsteht bei der Reduktion des Irons mit 
Jodwasserstof£saure und Pho,sphor2 ). 

Dehydroirenoxylacton ClsH160a CO 
HaC"C/"O HsC/' , 

Cl)CH . CHIlOH 
HC/ C 

Hell ICH 
't 

I 
CHa 

Schmelzp. 154-155°; durch Oxydation des Irens in Eisessiglosung mit der berechneten 
Menge Chromsaurea). 

Iregenondicarbonsaure ~8H140. COOH 

H3C"-C( COOH 
HaC/ I 

C~/CO 
He{ C 

Hdl ICH 
't 
tHs 

1) Merling u. WeIde, Annalen der Chemie366; 126' [1909]. 
2) Tiemann u. 'Kriiger, a. a. O. 
3) Tiemann u. Kriiger, a. a. O. - Tiemann, Ber.d. Deutsch. chem. Gese1lsch.31, 809[1898'1. 
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Schmelzp. 227°; durch Oxydat.ion des Dehydroirenoxylactons mittels Kaliumpermanganat
losung1). 

Iregenontricarbonsaure ~aH1207 COOH 

HaC,,-c/ COOH 
HaC/ I I 

C~/CO 
HC/ C 

Hd! ICH 
"-..f' 

C 
I 
COOH 

Schmelzp. 227° (unter Zersetzung); durch Oxydation der Iregenondicarbonsaure erhalten1). -
Der Iregenontricarbonsauremethylester schmilzt bei 127-128°. 

Joniregentricarbonsaure ~2H1206 
COOH 

HsC,,-C/ 
HsC/ I 

C~/COOH 
HC/ C 

Hell IoH "-..f' 
C 

hOOH 
deren Anhydrid C12H100 6 bei 214° schmilztl) (vgL Jonon), wird durch Oxydation der 
Tregenontricarbonsaure erhalten. 

Tronoxim C13H 20 : NOH, erstarrt sehr langsam und schmilzt dann bei 121,5°; aus 
Iron und Hydroxylamin 1). 

Ironphenylbydrazon C1sH 20 : NNHC6H6 bildet ein braun gefarbtes 011). 
Iron-p-bromphenylhydrazon ~3H20: NNHC614Br, Schmelzp. 168-170°; aus Iron 

und p-Bromphenylhydrazin2). 
Ironsemicarbazon ~3H20: NNHCONH2 wird nicht in festem Zustande erhalten2). 
Ironthiosemicarbazon ~SH20: NNHCSNH2, Schmelzp. 181 03). 

MoL-Gewicht 154. 

E. Oxyde der Terpenreihe. 

Cineol (Eucalyptol, Cajeputol). 

Zusammensetzung: 77,91% C, 11,69% H, 10,39% O. 

~oH180. 
CH 

HO<:tr 
H 2C\: 6 /CH2 

~ 
I 
eRs 

Vorkommen: 1m Safranol4 ) (Orocus sativus L.), Zitwersamenol6) (Ourcuma Zedoaria 
Roscoe),. im atherischen 01 des Rhizoms von Kaempferia rotunda L.6), Galgant(17) 

1) Tiemann u. Krugllr, a. a. O. -Tiemann, Ber. d.Deutsch. chem.Gesellsch. 31,809[1898]. 
2) Tiemann u. Kruger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1757 [1895]. 
8) Oh ui t, Chern. Centralbl .. 1904, I, 281. 
4) Hilger, Chem. Centralbl. 1900, II, 576. 
6) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1890, 53; Oktober 1908, 143. 
6) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1894, 57. 
7) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1890, 21. 
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(Alpinia officinarum Hance), im Ingwer0l1) (Zingiber officinale Roscoe), Malabar-Carda
momenol 2) (Elettaria Gardamomum White et Maton), Ceylon - Cardamomen0l3), (Elettaria 
cardamomum var. (J), Bengal-Cardamomen0l4) (Amomum aromaticum Roxb.), Kamerun
Cardamomenol5) (AmOmum Danielli Hook. f.), Samenol von Amomum Mala 6), Maticool7) 
(Piper angustifolium Ruiz. et Pav.), Betel0l8 ) (Piper Betle L.), Kobuschiol9) (Magnolia 
Kobus D. C.), im japanischen Sternaniso}10) (Illicium religiosum Sieb.), im BoldoblatterOl11) 

(Peumus Boldus L.), CampherOl12) (Laurus Gamphora L.), im Kuromojiol13) (Lindera sericea 
B1.), im Rindenol von Ginnamomum Oliveri Ball. 14), im 01 aus Ginnamomum Loureirii16 ), 

im ApopinOl 16) (Laurus spec.), Lorbeerbeeren- und -blatteroI17) (Laurus nobilis), im 01 aus 
Oreodaphne californica 18 ), im Blatterol von Tetranthera polyantha var. citrata Nees 19), im 01 
aus Umbellularia californica Nutt. 20), im Rindenol von Ocotea usambaren8is Eng1. 21), im 
Carqueja0l22) (Genista tridentata), im Rauten(123) (Ruta graveolens), Wei6zimt0124) (Ganella 
alba Murray), Myrten(125) (Myrtu8 communis L.), Chekenbliitter(126) (Myrtus Gheken Spr.), 
Piment0l27) (Pimenta officinali8 Lind1.), Cajeput0l28) (Melaleuca leucadendron L. und Melaleuca 
minor Smith), Niaouli(129) (Melaleuca viridiflora Brongn. et Gris.), im litherischen 01 von 
Melaleuca acuminata F. v. M. und Melaleuca uncinata R. Br.sO), in Eucalyptusarten 31 ), Vitex 
trifoliata L. 32), Vitex agnu8 castus 33), Rosmarinol M) (Rosmarinus officinalis L.), Lavendel(135) 
(Lavandula Spica IX L.), im spanischen Spik(1 36), im 01 von Lavandula dentata L. und Lavan
dula Stoechas L. 37), Lavandula pedunculataCav. 38), Salbei(139) (Salvia officinalisL.), Dalmatiner 
Salbei0l 40 ), Ysop0l41) (Hy8S0pus officinalis L.), im spanischen Majoranol42) (Origanum 

1) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1905, 34. 
2) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1891', 8. 
3) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1891, 49. 
-1,) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1891', 48. 
5) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1891, 10. 
6) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1905, 85. 
7) Tho ms, Pharmaz. Ztg. 49, 811 [1904]. 
8) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1901, 15. 
9) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1908, 56. 

10) Tardy, Dias. Paris 1902, 22. 
11) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 19O'f, 16. 
12) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1888, 8; April 1905, 84. 
13) Bericht d. Firma Schimmel & Co. April 19O'f, 67. 
14) Baker, Pharmaz. Ztg. 42, 859 [1897]. 
15) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1904, 100. 
16) Keimazu, Journ. of the Pharm. Soc. of Japan 1903, Marz. 
17) Wallach, Annalen d. Chemie 252,97 [1889]. - Muller, Berichte d. Deutsch. chern. (lc-

sellschaft 25, 547 [1892]. 
18) ~ericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1890, 53. 
19) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1905, 87. 
20) Power u. Lees, Journ. Chem. Soc. 85,629 [1904]. 
21) Schmidt u. Weilinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 653 [1906]. 
22) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1896, 70. 
23) Power u. Lees, Journ. Chem. Soc. 81, 1585 [1902]. 
24) Bericht der Firma Schimmel. & Co. Oktober 1890, 53. 
25) Jahns, Archiv d. Pharmazie 221, 174 [1889}-
26) W eiB, Archiv d. Pharmazie 226, 666 [1888]. 
27) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1904, 79. 
28) Bertrand, Compt. rend. U6, 1070 [1893]. - Voiry, Diss. Paris 1888. 
29) Bertrand, a. a. O. 
30) Rericht der Firma Schimmel & Co. April 1892, 44. 
31) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1904, 28. 
32) Bericht der Firma Schimmel It Co. Oktober 1894, 74. 
33) Bericht der Firma Schi=el & Co. April 1908, 125. 
34) Weber, Annalen d. Chemie 238,89 [1887]; Bericht der Firma Schimmel & Co. Apri1l902,81. 
35) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1893, 25; April .903, 41; vgl. Journ. f. prakt. 

Chemie II, 45, 590 [1892]. 
36) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1902, 80. 
37) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1889, 54. 
38) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1898, 33. 
39) Wallach, Annalen d. Chemie 252, 103 [1889]. 
40) Harwey, The Chemist and Druggist 1'3, 393 lI908]. 
41) Genvresse u. Verrier, Chem.-Ztg. 26, 501 [1902]. 
42) Bericht der Firma Schimmel & Co. April 1902, 80. 
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Maiorana L.), Basilicumol1) (Ocimum BasiliC1tm L.), amerikanischen PfefferminzOl Z), 

(Mentha piperita), im russischen Pfefferminz(13), im deutschen K.rauseminzoI 4) (Mentha 
viridis L.), im 01 von Osmithopsis asteriscoides 5 ), Schafgarbenol 6) (Achillea mille
folium), IvaoP) (Achillea moschata), BeifuBol8) (Artemisia vulgaris L.), Yomugiol 9 ) 

(Artemisia vulgaris L.), im 01 von Artem'isia herba alba IO ), im Wurmsamenolll ) (Artemisi(( 
maritima L.). 

Darstellung: Aus Terpin durch Einwirkung verdiinnter Sauren, so besonders von Phos
phorsaure I2). 

Eigenschaften: Schmelzp. + 1,5°, Siedep. 175-177°, d20 = 0,927, nD = 1,45839, optisch 
inaktiv. 

Derivate: Kohlenwasserstoff C10H IB , Siedep. 165-170°, dlB = 0,824, nD = 1,45993; 
entsteht bei del' Reduktion des Cineols durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und Queck
silber auf 220-225 ° 13). 

Cineolbromid (ClOH 1BO· Br)2 und Cineoldibromid C1oH1BO· Br2, leicht zersetzliche 
Verbindungen, die auf Zusatz von Brom zu einer petrolatherischen Losung von Cineol bei 
sorgfaltigem AusschluB von Feuchtigkeit ausfallen 14). 

Cineoljodid (C10H IBO· J)z entsteht aus Cineol und JOd)15. 
Cineolhydrochlorid C10H 1SO· HCl, Schmelzp. 30-35 ° 16), und Cineolhydrochlorid 

(C1oHsOlz . HCI entstehen aus Cineol und Salzsaure17 ). 
Cineolhydrobromid C10H 1SO . HBr, Schmelzp. 56-57°; aus Cineol und Bromwasser

'ltoffsaure 1S). Da sich aus fum Cineol durch Zersetzung mit Wasser regenerieren laBt, wird 
es haufig zur Abscheidung des Oxyds aus einem atherischen 01 benutzt. 

Wird Cineol mit verdiinnten Sauren erwarmt, so tritt Sprengung des Oxydringes ein, 
so daB man zu Verbindlingen del' i-Limonenreihe kommt19). 

Cineolsiiure C10H1605 

1) Bertram u. Walbaum, Arcbiv d. Pharmazie 235, 176 [1897]. 
2) Power u. Kle ber, Archiv d. Pharmazie 232, 639 [1894]. 
3) Schindelmeiser, Apoth.-Ztg. 21, 927 [1906]. 
4) Bericht del' Firma Schimmel & Co. April 1898, 28. 
5) Gildemeister u. Hoffmann, Die atherischen Ole, S. 877. 
6) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1894, 55. 
7) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1894, 27. 
B) Gildemeister u. Hoffmann, Die atherischen Ole S. 891. 
9) Bericht del' Firma Schimmel & Co. Oktober 1903, 81. 

10) Grimal, Bulletin de la Soc. chim. III, 31, 694 [1904]. 
11) Voelckel, Annalen d. Chemie 38, llO [1841]. 
12) Wallach, Annalend. Chemie231, 18 [1885];239,28 [1887]. - Bouchardat u. Voiry, 

Annales de Chim. et de Phys. VI, 16, 252 [1889]. 
13) Thoms u. Molle, Archiv d. Pharmazie 242, 181.[1904]. 
14) Hell u. Ritter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 1976 [1884]. - Wallach, 

Annalen d. Chemie 225, 303 [1884]; 230, 228 [1885]. 
15) Kraut u. Wahlfor B, Annalen d. Chemie 128, 294 [1863]. - Wallach u. BraB, Annalen 

d. Chemie 225, 306 [1884]. 
16) Hell u. Stiircke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 1975 [1884]. 
17) Wallach u. BraB, Annalen d. Chemie 225, 297 [1884]. 
IS) Hell u. Ritter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 2609 [1884]. - Wallach 

u. Gildemeister, Annalen d. Chemie 246, 280 [1888]. 
19) Wallach, Anualen d. Chemie 239, 22 [1887]. - Wallach u. BraB, Annalen d. 

Chemie 225, 298 [1884]. 
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Schmelzp.204-206° (d, I-Mod.), Schmelzp.138-139° (wasserfrei), Schmelzp. 79° (1 Mol. H 20) 
(optisch aktive Modifikationen) 1); entsteht bei der Oxydation des Cineols mit Kaliumper
manganat 2). 

Cineolsaureanhydrld ClOHg 04" Schmelzp. 77-78°, Siedep.12· la = 157°; aus Cineol
saure durch Kochen mit Essigsaureanhydrid2). 

Methylheptenon CaHgO· ~:g)c: CH· CHz - CH2 · CO· CHa, Siedep. 173-174°; ent

steht bei der trocknen Destillation des Cineolsaureanhydrids. 
Cinogensiiure C9H 1S04, CH2 

/' . I 
H2C

/1 HaC-~-CHa 
OH 

H2C~ /COOH 

~/ 
COH 
I 

CHa 

Schmelzp. 104,5-105°; durch Erhitzen3 ) der Cineolsaure mit Wasser im Autoklaven auf 160°. 
IX-Cinensiiure CH6160S CH2 

H2C//1 

I HaC-C-CHa 

H2C~ 6 /COOH 

~I/ 
C 
I 

CHa 
Schmelzp.83-84°; bildet sich beim Erhitzen der Cinogensaure im Bombenrohr auf 150" 
neben der isomeren p-Cinensaure 3). - Synthetisch laJ3t sich die IX-Cinensaure aus Methyl
heptenon darstellen 4,). 

tJ-Cinensaure C9H I60 S ' Siedep.12 = 127-128°; entsteht neben der IX-Saure beim Er
hitzen der Cinogensaure im Bombenrohr oder in besserer Ausbeute beim Kochen von Cineol
saure mit 30-proz. Schwefelsaure wahrend 4 Stunden 0). - tJ-Cinensiiureiithylester C9H 150 z 
. O~Ho' Siedep.12 = 92-93°. 

Oxycinensiiurelacton C9H I4,Os CH 

/I~ 
H 2C/ ""-CO 

I HsC-C-CHal 

H2C~ 0 /0 

",,1/ 
C 
I 

CHa 
entsteht als Einwirkungsprodukt von konz. SchwefeIsaure auf Cineolsaure oder Cineolsaure
anhydrid6). 

1) R u p e u. Ron us, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 3541 [1900]. 
2) Wallach u. Gildemeister, Annalen d. Chemie 246, 268 [1888]. 
3) Rupe u. Ronus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 2191 [1901]; 38, 1502 

[1905]. 
4) Rupe u. Schlochoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1502 [1905]. 

Rupe u. Liechtenhan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1278 [1908]. 
6) Rupe u. Altenburg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3952 [19081. 
6) Rupe u. Lotz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 4076, 4083, [1906]. 
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Durch Zusammenbringen der betreffenden Reagenzien mit Clneol wurden als feste Ver· 
bindungen dargestellt: 

Cineolphosphorsiiure C1oH1SO . H 3P04, weiBes Krystallpulver1). 
Cineoloxalsiiure C1oH1SO . C2H 20 4, opalisierende Krystalle 2). 
Cineol.!X.naphtol ~OHlSO . C1oH 70H,; Schmelzp. 73--75 02 ). 
Cineol-~-naphtol C1oH1SO . C1oH 70H, Schmelzp. 50° 2). 
Cineol-resorcin (C1oH 1SO)2 . CsH a0 2, Schmelzp. 80-85° 2). 
Cineol-pyrogallol C1oH1SO . CaH a0 3 , Krystalle ohne bestimmten Schmelzpunkt2). 
Cineol-jodol C1oH1SO . C4J 4NH Schmelzp. 102°; durch Eintragen von Jodol in er-

warmtes Cineol dargestellt 3 ). C H NO 
m-Nitrophenolcineolmethan CH<C~oIta02, aus Cineol und m-Nitrobenzaldehyd4). 

Zur quantitativen Bestimmung des Cineols in einem atherischen 01 wird das Cineol 
aIs Doppelverbindung mit Phosphorsaure 5) oder mit Resorcin 6) abgeschieden, aus denen 
es leicht durch Zersetzung mit Wasser regeneriert werden kann; letztere Methode ergibt bis 
auf 2% stimmende Werte. 

Calameon. 
Mol.-Gewicht 238. 
Zusammensetzung: 75,63% C, 10,92% H, 13,45% O. 

C15H 260 2 • 

Vorkommen: 1m Kalmus(17) (Acaru8 Calamu8 L.). 
Eigenschaften: Schmelzp. 1680, rhombisch hemiedrisch, ["']D = -8,94°; sublimiert 

in langen, glanzenden N ade1n. 
Derivate: Calameonbromid entsteht beim Hinzufiigen von Bram zu einer Losung 

von Calameon. Das Bromid ist unbestandig lmd spaltet im Vakuum Wasser und Brom
wasserstoff abS). 

Calameonhydrochlorid C15H2602' HOI, Schmelzp. 1190; aus Calameon, gelost in 
Ather, und Chlorwasserstoff unter Abkiihlung 8 ). 

Calamen C15H 22 , Siedep'15,5 = 144°, d23 = 0,9324, ["']D = -11,31 0; durch Wasser
abspaltung aus dem Calameon. 

Calameonsiiure CI5H2404 + H 20, Schmelzp. 153 0 (wasserhaltig), Schmelzp.138° 
(wasserfrei); durch Oxydation des Calameons mit KaliumpermanganatS). 

In dem Calameon konnte weder die Anwesenheit einer Keto-, Aldehyd-, noch Alkohol
gruppe nachgewiesen werden; es ist daher moglich, daB beide Sauerstoffatome in dem Molekill 
in oxydartiger Bindung vorhanden sind. 

F. Sauren der Terpenreihe. 
Teresantalsaure. 

Mol.-Gewicht 166. 

I) Scammel, D. R. P. 80118. - v. Baeyer u. Villiger, Berlchte d. Deutsch. chern. Ge
sellschaft 34, 2689 [1901]. 

2) v. Baeyer u. Villiger, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1212 [1902]. 
3) Hirschsohn, Pharmaz. Zeitschr. f. RuBland 32, 49, 67 [1893]. - Bertram u. Wal-

baum, Archlv d. Pharmazie 235, 178 [1897]. 
4) Spizzichino, Chern. Centralbl. 1893, I, 657. 
5) Bennett, The Chemist and Druggist 72, 55; Chern. Centralbl. 1908, I, 490. 
6) Wiegand u. Lehmann, Chem.-Ztg. 32, 109 [1908]. 
7) Bericht der Firma Schimmel & Co. Oktober 1899, 8. - v. Soden u. Rojahn, Pharmaz. 

Ztg. 46, 243 [1901]. - Thoms u. Beckstrom, Apoth.-Ztg. 16, 1888 [1901]. 
S) Thoms u. Beckstrom, a. a. 0.; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,3195 [1902]. 
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Vorkommen: 1m ostindischen Sandelholzol1) (Santalum album L.). 
Eigenschaften: Schmelzp. 157°, Siedep.l1 = 150°, Siedep.28 = 183°, [<X]D = -70°24' 

(in alkohol. Losung). 
Derivate: Teresantalsauremetbylester CloHlSOZ· CHa , Siedep.l1 = 85-86°, d 20 = 1,032, 

nD = 1,47053, <XD = -63 ° 45' (100 mm -Rohr); aus teresantalsaurem Silber und Jodmethy12). 
Auf Grund del' sich aus den physikalischen Daten berechnenden Molekulal'l'efraktion ist del' 
Ester und so mit auch die Saure tricyclisch. 

Teresantalol CloH160 
CH 

H3C"c/i~'CH 
HOH C/' I I 2 

2 I C.H I , 21 
H3C·C--~CH ,,' / ,,1/ 

CH 

Schmelzp.113°, Siedep.9 = 95-98°, [Oi)D = +11 ° 58' (alkohol. Losung), ist auBerordent
lich sublimationsfahig; entsteht durch Reduktion des Teresantalsauremethylesters mittels Na 
lmd Alkoho1 2 ). - Teresantalylacetat CloH160· COCHs, Siedep.9_10= 102-103°, d20 = 1,019, 
nD = 1,470, <XD = +21 ° (100mm-Rohr); entsteht quantitativaus Teresantalol und Essigsaure
anhydrid. 

Hydrocblorteresantalsiiure CloH16Cl02, Schmelzp. 199°; aus Teresantalsaure, gelOst in 
Methylalkohol, und Salzsauregas 2). 

Dibydroteresantalsaure CloHlS02 

Schmelzp. 226 0 ; aus Hydrochlorteresantalsaure, gelost in abs. Alkohol, und Natrium 2). 
Dibydroteresantalsauremetbylester CloH1602· CHa, Siedep.9 = 88 0 , d 20 = 1,0034, 

nD = 1,46757, CiD = _13 0 (50proz. alkohol. Losung; 100 mm-Rohl'); aus dem Silbel'salz 
del' Saure und Jodmethy12). 

Dibydroteresantalol CloHlSO, Schmelzp. 171 0; aus dem Dihydroteresantalsaul'emethyl
ester durch Reduktion mittels Na und Alkoho12). - Aus dem Chlol'id des Alkohols wurde 
das Dibydroteresantalan CloH 18 , Siedep.9 = 48-58°, dargestellt. 

1) v. Soden u. Miiller, Pharmaz. Ztg. 44, 258 [1899]. - Guerbet, Com pt. rend. 130, 
417 [1900]; Journ. de Pharm. et de Chim. VI, 9, 224 [1900]; Bulletin de la Soc. chim. III, 23,540, 
542 [1900]; Compt. rend. l30, 1324 [1900]. - Miiller, Archiv d. Pharmazie 238, 366 [1900]. 

2) Semmler u. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 3lO2 [1907]. 



N achtrag zu den physiologischen Eigenschaften 
von Terpene und Calnpher. 

Von 

E. Witte-Berlin-Siidende. 

Limonen = Al,8(9)-p-Menthadien. 
(Vgl. S. 273.) 

Limonen wird im tierischen Organismus hydroxyliert und die CHa-Gruppe zu -COOH 
oxydiert. Dann als gepaarte Glykuronsaure ausgeschieden 1 ). Es reizt nicht die Nieren 2 ). 

BeeinfluBt die Phthise wirksam a). 

Phellandrene = ,12,6_p-Menthadien und Al(7),2_p-Menthadien. 
(V gl. S. 295.) 

Nach Verfiitterung (Kaninchen) wird Phellandren im Organismus hydratisiert und mit 
Glykuronsaure gepaart als Phellandrenolglykuronsaure ausgeschieden 4). 

Pinen = 1,7, 7-Trimethylbicyclo-[1, 1, 3]-hepten-1. 
(V gl. S. 304.) 

Pinen reizt lokal die Haut und die. Schleimhaute. Wird bei Einfiihrung per os in den 
Organismus (Kaninchen) als gepaarte Glykuronsaure ausgeschieden 5 ). Wirkung auf Nieren 
und Nebennieren 6 ); verleiht dem Ham Veilchengeruch; erzeugt auch Albuminurie 7 ), be
sonders in groBeren Dosen Bildung von Leukocyten, Erythrocyten, hyaline Zylinder, Granula, 
Nierenepithelien im Ham und Blut, im Kot. Cystitis, Hamdrang 8 ) verursacht unsicheren 
Gang, Schwindel, erweiterte Pupillen 8 ). Sehr groBe Dosen erzeugen Purpurea fulminas 
und Tod 9)._Einatmen der Dampfe· ruft beim Menschen SpeichelfluB, NasenfluB, bisweilen 
auch Pneumonie hervor10 ), kann auch todlich wirken 11 ). Bei Tieren treten Krampfe, Walz
und Zwangsbewegungen auf. Injektionen in serose Hohlen sind entziindungserregend12 ), 

subcutan Eiterungen (Hund)lO), Abscesse (Kaninchen) 13). 

1) Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 458 [1902]. 
2) Zickgraf, Miinch. med. Wochenschr. 57, 1070 [1910]. 
3) Ko bert, Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, Okt. 1903, S. 138; Okt. 1906, 

S. 160; Okt. 1909, S. 52. 
4) Fromm u. Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 592 [1901]. 
5) Fromm u. Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 590 [1901]. 
6) Voena, Virchows Archiv 1893, I, 435. 
7) Grapel, Brit. med. Journ. 1901, 9. Febr. 
8) Hauser, New-York med. Journ. 1905, 18. Marz. 
9) Mayer, Zeitschr. f. Medizinal-Beamte 1900, Nr.2. 

10) Ko bert, Inaug.-Diss. Halle 1877. 
11) Drescher, Concordia 13, 141 [1906]; Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, Okt. 

1906, S. 78. 
12) Heinz, Virchows Archiv 160, 365 [1900]; 167, 161 [1902]; Miinch. med. Wochenschr. 

47, 213 [1900]; 48, 585 [1901]. 
13) Bauer, Inaug.-Diss. Bern 1898. 
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Camphen = 6-Menthen-5, 5-dimethylbicyclo- [1,2,2] -hepten. 
(V gl. S. 332.) 

Camphen geht im tierischen Organismus (Kaninchen) nach innerlicher Darreichung in 
Camphenglykol HO . CloHa . OH tiber, das dann, mit Glykuronsaure gepaart, ausgeschieden 
wirdl) 2) 3). 

Isoborneol. 
(V gl. S. 336.) 

Isobomeol tibt Reizwirkung auf das Zentralnervensystem4) 5) und das Herz 5 ) aus. 
Bei Katzen findet Erhohung, bei Hunden Herabsetzung der Reflexerregbarkeit statt4). 

Sabinen = I-Menthen-4-isopropylbicyclo-[O, 1, 3]-hexen. 
(V gl. S. 348.) 

Sabinen, per os Kaninchen einverleibt, erfahrt im Organismus lediglich eine Hydro
xylierung und wird mit Glykuronsaure gepaart ausgeschieden 1 ) 2). 

Geraniol = Dimethyl-2, 6-oktadien-2, 6-01-8. 
(V gl. S. 366.) 

Geraniol, an Kaninchen und Hunde verfiittert, geht beim Passieren durch den Organismus 

in die zweibasische Saure ~3g>C = CH-CH2-CH2-C = CH-COOH tiber und wird als 
3 I 

COOH 
solche durch den Ham ausgeschieden 6 ). In kleinen Dosen subcutan bei weiBen Mausen Ver
giftungserscheinungen 7). 

Geraniumsaure. 
(Vgl. S. 367.) 

Beim Verftittem wird Geraniumsaure vom tierischen Organismus in die zweibasische 

Saure ~3g>C = CH-CH2-CH2-C = CH-COOH tibergefiihrt7). 
3 I 

COOH 

Cyclogeraniol. 
(V gl. S. 368.) 

Vom Organismus, an Kaninchen verfiittert, wird Cyclogeraniol als gepaarte Glykuron
saure ausgeschieden 7); bewirkt, weiBen Mausen injiziert, tiefen Betaubungszustand 7). 

Nerol = Dimethyl-2, 6-oktadien-2, 6-01. 
(V gl. S. 370.) 

Nerol wird als gepaarte Glykuronsaure durch den Ham ausgeschieden (Kaninchen) 7); 

beim Passieren des Organismus entsteht auch die zweibasische Saure ~:g>c = CH-CH2 

-CH2-C = CH-COOH 8). Injektionen rufen bei weiBen Mausen Vergiftungserschei
I 

COOH 
nungen hervor 7 ). 

1) Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 458 [1902]. 
2) Fromm u. Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 592 [1901]. 
3) Fromm, Hildebrandt u. Clemens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 189 [1902/03]. 
4) Sassen, Inaug .. Diss. Bern 1909. 
5) Lapin, Inaug.-Diss. Dorpat 1893. S. 108. 
6) Hildebrandt, Archiv f. experim. Pathol. U. Pharmakol. 45, no [1900]. 
7) Hildebrandt, Zeitschr. f. d. ges. Biochemie 4, 251 [1903]. 
8) Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, Okt. 1910, S. 132. 
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Linalool = Dimethyl-2, 6-oktadien-2, 7-01-6. 
(Vgl. S. 371.) 

Durch den tierischen Organismus wird Linalool als gepaarte Glykuronsaure ausgeschieden. 

Menthol = p-Menthanol-3. 
(Vgl. S. 376.) 

Del' Herzmuskel wird durch Menthol direkt erregt; es wirkt stark excitierend und zeigt 
Tendenz zur Produktion von Krampfen cerebraler Natur. GroBere Dosen verursachen bei 
Kaninchen (per os) 1) 2) und Froschen 3 ) motorische, sensible und Reflexlahmung, Atmungs
storung, zeitweise Blutdrucksteigerung. Erzeugt auf del' Haut KiiItegefiihl und nachfol
gendes Brennen durch Reizung del' die Warme percipierenden und vermittelnden nervosen 
Endorgane 1), daher auch schwach lokalanasthesierend 1 ). Bei Verabreichung per os als 
Menthylglykuronsaure durch den Harn4 ) und im Faeces fi ) ausgeschieden. Nach subcutaner 
Gabe von Hund und Katze durch die GaUe als Menthylglykuronsaure ausgeschieden 6). 
N ach groBeren Gaben weist del' Harn Geruch nach Pfefferminze aufl). In Verdiinnungen 
1 : 2000 wird die Entwicklung von Cholerabacillen gehemmt. Menthol wirkt auf Moskitos 
tOdlich 7). Menthol in wasseriger Losung 1: 60 000 narkotisiert langsam abel' vqUstandig 
Kaulquappen 8). 

Menthylacetat. 
(V gl. S. 382.) 

Lahmung des Zentralnervensystems 9 ) wird durch Verabreichung von Menthylacetat 
erzeugt. 

Terpineol, Schmelzp. 35°, = p-Menthen-l-ol-8. 
(V gl. S. 388.) 

Nach ofteren Gaben von Terpineol tritt del' Tod ein (Kaninchen)10); die Schleimhaute 
des Magens und des Darmes zeigen starke capillare Blutungen 10 ). Terpineoldampfe wirken 
auf Mause todlich10 ), bei Froschen dagegen betaubend und lahmend10 ). Subcutan lahmend 
(Frosche) 10}. Terpineol hat antiseptische Eigenschaften11). In den Organismus eingefiihrt, 
wird es als Terpineolglykuronsaure ausgeschieden10). 

Terpineol, Schmelzp. 32-33°, = p-Menthen-8(9)-01-1. 
(V gl. S. 393.) 

Per os gegeben, wirkt Terpineol selbst in groBeren Dosen bei Kaninchen nichtlO), beim 
Hund dagegen deutlicher Betaubungszustand lO ). Terpineolatmosphare ruft beim Frosch 
Betaubung und Lahmung hervor10); subcutan lahmend (Frosch) 10). Wird als gepaarte Gly
kuronsaure durch den Organismus ausgeschieden10 ). Terpineolglykuronsaures Natrium ist 
ohne jede Wirkung 10 ). 

1) Schwenkenbecher, Miinch. med. Wochenschr. 55, 1495 [1908]; Therapeut. Monatshefte 
23, 58 [19091. 

2) Lindemann, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 42, 374 [18991. 
3) Kunkel, Handbuch del' Toxikologie. Jena 1901. II, S. 959. 
4) Fromm u. Clemens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 385 [1901]. - Pellacani, Archiv 

f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 17, 376 [1883]. - Bonanni, Reitrage z. chem. Physiol. u. 
Pathol. t, 304 [1901/02]. 

fi) Rial u. Huber, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 2, 532 [1902]. - Bial, Verhandl. 
des 20. Kongresses f. inn. Medizin t90~, 515. 

6) Bial, Zeitschr. f. phYRiol. Chemie 45, 258 [1905]; Centralbl. f. Physiol. 18, 39 [1904]. 
7) Celli u. Casagrandi, Centralbl. f. Bakt. u. ParaRitenkde. [1) 26, 13 [1899]. 
8) Overton, Studien iiber Narkose. Jena 1901. S. 140. 
9) Lapin, Inaug.·Diss. Dorpat 1893, S. 124. 

10) Matzel, lnaug.-Diss. Halle 1905. 
11) Marx, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [1] 33, 74 [1903-]. 

35* 



542 Naehtrag zu den physiologisehen Eigensehaften von Terpene und Campher. 

Borneol = 1,7, 7-Trimethylbicyclo-[I, 2, 2]-heptanol-2. 
(VgI. S. 398.) 

Borneol besitzt Reizwirkung auf das Zentralnervensystem 1) 2) und das Herz2); das Herz 
wird anfangs erregt 2 ), dann gelahmt3 ). Verlangsamt die Pulsfrequenz behn Frosehherzen ll), 

Blutdruek wird bei Hunden und Katzen gesteigert; es erweitert die Gefa.Be isolierter lebender 
Organe, erregt primar das Gro.Bhirn lind die Medulla oblongata; das Riiekenmark mid lahmt 
diese dann. Konvulsionen bei Hund und Katze beobaehtetl). Verursaeht ErhOhung (Katze) 
und Herabsetzung (Hund) der Reflexerregbarkeit 2 ). Vermag beim isolierten Sehildkroten
herz weder Frequenz noeh Kontraktionsgro.Be zu vermehren4 ). Keine giinstige Wirkung 
auf das mit Chloralhydrat vergiftete Herz, sondern Addition der toxisehen Wirkung4 ). Phy
siologisehe Eigensehafteno). Wird mit Glykuronsaure gepaart dureh den Organismus aus
gesehiMen 6); es werden hierbei versehiedene Glykuronsauren gebildet 7 ). Wird dureh die 
mensehliehe Galle als Glykuronsaure ausgesehieden 8 ). Bei Verfiitterung eines Gemisehes 
von d- und I-Borneol an Hunde und Kaninehen werden diese in gleiehen Betragen in die ent
spreehenden gepaarten Glykuronsauren iibergefiihrt 9). 

Bornylacetat. 
(V gl. S. 402.) 

Neben typiseher Campherwirkung10 ) besitzt Bornylaeetat aueh Borneolwirkung 2). 

Bornylisovalerianat. 
(V gl. S. 402.) 

Beim Verfiittern an Kaninehen wird Bornylisovalerianat im Harn in Form einer ge
paarten Glykuronsaure ausgesehieden, deren Spaltungsprodukt starke Linksdrehung zeigtll). 
Es ruft deutliehe Lahmung des Zentralnervensystems hervorI2). 

Sabinol = I-Menthen-4-isopropylbicyclo- [0,1, 3]-hexenol-2. 
(Vgl. S. 407.)· 

Es wirkt heftig reizend auf die Haut, den Darmkanal, die Gesehleehtsorgane, verursaeht 
Stauungsniere, Erbreehen, blutige Durehfalle, Harnzwang, stertoroses Atmen, Krampfe, 
Gefiihls- und Bewu.Btlosigkeit, bisweilen aueh Peritonitis. Als Abortivmittel benutztl3 ). 

Nach innerer Verabreiehung tritt bei Hunden und Katzen Blutharnen auf I4), Methamoglobin
bildung dabei beobaehtetI4). Bei Kaninehen entsteht Fettdegeneration der Leber 10). Sub
eutan werden starke Entziindungen und sterile Eiterungen hervorgerufen. Sabinolatmosphare 
wirkt anfangs nieht auf wei.Be Mause, fiihrt dann aber zum TodeI6). Wird als gepaarte Gly
kuronsaure dureh den Harn ausgesehieden (Kaninehen) 17). Naeh wiederholter Verfiitterung 
von Sabinol an Kaninehen findet sieh p-Cymol und Cuminsaure im Harn I4). 

1) Sassen, Inaug.-Diss. Bern 1909. 
2) La pin, Inaug.-Diss. Dorpat 1893, S. 108. 
3) Schmiedeberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 442 [1879]. 
4) Lippens, Annales de la Soc. des Sc. med. et nat. de Bruxelles 16, 275. 
0) Legras, These de Paris 1906. 
6) Fromm u. Clemens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 391 [1901/02}. - Pellacani, 

Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 17, 369 [1883]. - Bonanni, Beitrage z. chem. Physiol. 
u. Pathol. I, 304 [1901/02]. 

7) Hamalainen, Skand. Archlv f. Physiol. 23, 86 [1909]. 
8) Bonanni, Bolletina della R. Accad. med. di Roma, Anno 32. 
9) Magnus - Levy, Biochem. Zeitschr. 2. 319 [1906]. 

10) Lapin, Inaug.-Diss. Dorpat 1893. S. 65. 
11) Levy, Therapie der Gegenwart 47, 455 [1906]. 
12) Kionka, Arch, internat. de Pharmaeodynamie 13, 215 [1904]. 
13) JiirB, Beitrage zur Kenntnis der Wirkung einiger als Volksabortiva benutzten Pflanzen. 

Stuttgart 1904. 
14) Hildebrandt. Berichte der xvm. Hauptversamml. d. preuB. Medizinalbeamten-Vereins, 

Jahrgang 1900; Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 45, 110 [1901]. 
10) Santesson, Skand. Archiv f. Physiol. 11, 228 [1900]. 
16) Matzel, Inaug.-Diss. Halle 1905. 
17) Fromm u. Clemens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 40, 251 [1903/04]. - Fromm u. Hilde

brandt, Ztschr. f. physiol. Cliemie33, 593[1901]. - Fromm. ZblChr.f.physiol. Chemie 41,243 [1904]. 
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Santalole. 
(Vgl. S. 409.) 

An Kaninchen verfiittert, wird Santalol in mittleren Dosen selbst wochenlang gut ver
tragen 1 ). N ach griiJ3eren Gaben tritt verminderte N ahrungsaufnahme und zunehmende 
Schwache auf!). Es wird als .gepaarte Glykuronsaure durch den Ham ausgeschieden 2). 

Cedrol. 
(V gl. S. 412.) 

Cedrol ruft in griiJ3eren Dosen SchwindeC BewuJ3tlosigkeit, Krampfanfalle, Dyspnoe 
und Anurie hervor 3). 

Eucalyptol. 
(Vgl. S. 414.) 

Eucalyptol besitzt antiseptische Eigenschaften 4 ). 

Terpinhydrat. 
Selbst in groJ3en Dosen ist nach Verabreichung von Terpinhydrat per os an Menschen 

eine Wirkung nieht nachzuweisen 5). Bei Tieren dagegen wirkt es naeh Verfiitterung griiJ3erer 
Mengen diuretiseh 6). 

Citral = Dimethyl-2, 6-oktadien-2, 6-01-8. 
(Vgl. S. 421.) 

Beim Verfiittern von Citral an Kaninehen wird dureh den Ham ein Gemisch zweier 
zweibasisehen Sauren ausgesehieden 7). Die krystallisierte Saure besitzt die Struktur 

~3~C= CH-CH2-CH2-C = CH-COOH 8) 
3 I 

COOH 

Da Citral gewiihnlieh ein Gemiseh zweier Isomeren darstellt 

~3g)C = CH-CH2-CH2-C-CH3 ~3g)C = CH-CH2-CH2-C-CH3 
3 II 3 II 

HC-CHO OHC-CH 
Ca) (bl 

so konnte naeh Verfiitterung von (a) an Kaninehen die zweibasisehe Saure aus dem Ham 
isoliert werden, wahrend (b) als gepaarte Glykuronsaure dureh den Organismus ausgesehieden 
wurde 8 ). 

Cyclocitral. 
(V gl. S. 426.) 

Cyeloeitral wird, an Kaninehen verfiittert, als gepaarte Glykuronsaure dureh den Ham 
ausgesehieden 9). 

1) Hildebrandt, Zeitschr. f. physioJ. Chemie 36, 446 [1902J. 
2) Caro, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46 [190lJ. 
3) Brown, Virchows' Jahresber. 1893, I, 414. 
4) Berichte del' Firma Schimmel &: Co., Leipzig, Okt. 1904, S. 33. 
5) Matzel, Inaug.-Diss. Halle 1905. 
6) Raphael, Arbeiten d. pharmakol. lnst. d. Kaiser!' Universitat Dorpat 10, 81 [1894J. 
7) Hilde brand t, Arehiv f. experim. Patho!. u. Pharmakol. 46, 266 [1901J. 
8) Hildebrandt, Beriehte del' XVIII. Hauptversamml. d. preuLl. Medizinalbeamten-Vereins. 

Jahrgang 1900; Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 45, llO [1901]. 
9) Hildebrandt, Zeitschr. f. d. ges. Biochemie 4, 251 [1903J. 
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Menthon = p-Menthanon-3. 
(V gl. S. 432.) 

Die toxischen Eigenschaften des Menthons sind nicht so groB wie die des Carvons (s. d.). 
Eine Menthonatmosphare wirkt auf weiBe Mause lahmend 1 ). - Menthon wird wahrschein
Hch durch den Organismus als gepaarte Glykuronsaure ausgeschieden2 ). 

I-Menthonisoxim. 
(V gl. S. 436.) 

Das I-Menthonisoxim gebOrt in die Gruppe der Medullarkrampfgifte. AuBer der ~ampf
wirkung ruft es bei Froschen auch Lahmungserscheinungen hervor, bei Mausen dagegen wirkt 
es nur krampferregend3 ). 

Bihydro-I-menthonisoxim. 
Diese Bihydroverbindung ist gleichfalls ein Medullarkrampfgift. Wahrend es bei Mausen 

nur Krampfe verursacht, treten bei Froschen auch Liihmungserscheinungen auf3 ). 

Menthylamin. 
(V gl. S. 438.) 

Erregungs- und Krampfzustande werden nach Verabreichung von Menthylamin her
vorgerufen. 

Pulegon = p-Menthen-4(8)-on-3. 
(V gl. S. 443.) 

Nach innerlicher Verabreichung verursacht Pulegon zentrale Paralyse, bei Froschen 
wird Curarewirkung erzeugt infolge zentraler Vagusreizung; es tritt starke Verlangsamung 
der Herztatigkeit ein, Atmungsstorung und Fettdegeneration der Gewebe4 ). Bei brech
fahigen Tieren entsteht nach Gabe per os Wiirgen und Erbrechen4 ) a). Bei noch hochstehen
dem und gesteigertem Blutdruck tritt Verlangsamung der Atmung und primare zentrale 
Lahmung eina), der Tod erfolgt dann durch Atmungslahmunga). Infolge der Steigerung 
der N-Ausscheidung wird fettige Degeneration der Leber, des Herzventrikels, der Nieren, 
Schilddriise, Speicheldriisen, Magendriisen und Pankreas hervorgerufeno) 6). Da bei Ein
nahme groBerer Dosen wahrend der Schwangerschaft au.Ber Reizung des Magendarmkanales 
auch Reizung der Gebarmutter eintritt, so kann Pulegon ev. auch abortiv wirken 7 ). 

Einfiihrung von Pulegon in den Organismus vermehrt erst die Urinmenge, kann sie 
aber dann bis zur Anurie vermindem. EiweiB und Zylinder treten bisweilen im Ham auf. 
Die Ausscheidung des Pulegons durch den Organismus erfolgt als gepaarte Glykuronsaure 
durch den Ham 2). 

Pulegol. 
(V gl. S. 444.) 

Die physiologische Wirkung des Pulegols ist starker als die des Pulegons (s. d.). Pulegol 
bewirkt Verfettung durch chronische Wirkung auf die parenchymatosen Organe4 ). 

1) Matzel, Inaug.-Diss. Halle 1905. 
2) Hildebrandt, Zeitsohr. f. physiol. Chemie 36, 456 [1902]. 
3) Jakobj, Nachriohten d. konigl. Gesellsohaft d. Wissensohaften Gottingen 190~, 313. 
4) Lindemann, Arohlv f. experim. PathoI. u. Pharmakol. 4~, 356 [1899]. 
5) Falk, Therapeut. Monatshefte 4, 448' [1890]. - Lindemann, Zieglers Beitrage ~,., 484 

[1901]; Zeitsohr. f. BioI. 39, 1 [1900]; Fest,sohrift fiir M. Jaffe. Braunsohweig 1901. S. 434. 
6) Martins, Arbeiten a. d. Kaiser!. Gesundheitsamt 15, 443 [1899]. 
7) The Lancet 189", 10. April. 
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Carvon=p-][enthadien-6,8(9)-on-2. 
(V gl. S. 459.) 

Carvon ist in kIeineren Dosen nicht sofort merklich physiologisch wirksam. Erst nach 
langerer Zeit oder in griiBeren Dosen verursacht es ununterbrochene Krampfe und Betaubungs
zustand (subcutan bei Mausen)1). Die tiidliche Menge betragt O,5g pro 1 kg Kaninchen 1). 
Carvonatmosphare ruft anfangs Lahmungserscheinungen bei Friischen und Krampfe bei 
Warmbliitern hervor, fiihrt dann schlieJ31ich zum Tode 2). 

Unter Bildung von Oxytetrahydrocarvon erleidet das Carvon Ieicht eine Hydrolyse; 
im Organismus findet wahrscheinlich die gleiche Umw[,lndlung statt3 ). Yom tierischen Or
ganismus wird Carvon als gepaarte Glykuronsaure ausgeschieden 4 ). 

Tetrahydrocarvonisoxim. 
(V gl. S. 461.) 

Das Tetrahydroearvonisoxim gehiirt in die Gruppe der Medullarkrampfgifte fi ). 

Campher = 1,7, 7-Trimethylhicyclo- [1,2, 2]-heptanon-2. 
(Vgl. s. 473.) 

, 
Auf der Haut, auf Schleimhauten und Wunden ruft Campher iirtlich leichte Reiz

erseheinungen hervor. Bei innerlicher Darreiehung oder subcutaner Gabe erregt Campher 
direkt den Herzmuskel, erzeugt nieht unbedeutende Erhiihung des Blutdruekes und bewirkt 
bei Menschen und Saugetieren Erregungszustand des GroBhirnes 6), die Zentren der Medulla 
oblongata und des Riickenmarkes werden rhythmisch beeinfluBt6). Campher ruft eine be
lebende Wirkung auf das Sensorium hervor (Kaninchen im tiefen Paraldehydschlaf) 7). Selbst 
kleine Dosen zeigen deutliche Erhiihung der Herztatigkeit (Frosch) 6); beim normalen, ge
sunden Herzen wird die erregende Wirkung des Camphers bestritten 8). Durch bedeutende 
Steigerung der Herztatigkeit und Beeinflussung des Zentralnervensystems nach griiBeren Gaben 
kiinnen heftige Aligemeinerscheinungen auftreten: Zuerst psychische Erregungszustande, Be
wegungstrieb, Gesichtstauschungen, voriibergehende Amblyopie, Angstanfalle,Ideenflucht, ge
steigerte Reflexerregbal'keit 6), beschleunigte Atmung, vermehrte PuIsfrequenz 9), dumpfer Kopf; 
scbmerz, spater Delirien, BewuBtlosigkeit, Krampfe 6), Erliischen der Pupillen- und Bindehaut
reflexe 9 ), Lahmungserscheinungen, Erbrechen, verlangsamter PuIs, KollapslO). Bei Saugetiel'en 
erfolgen zuel'st motorisehe Reizerscheinungen im Faeialisgebiet, kIonische Zuckungen; die Reflex
erl'egbarkeit bei Hunden und Katzen kann sieh bis zu epileptiformen Kl'ampfen steigern 9), 
zuletzt kann Orthotonus eintreten 9). Subcutan verabfolgt, ist Campher bei Hunden haufig 
ohue Wirkung ll ). Bei Tieren hat sich Blutdrueksteigerung, die nicht von der Wirkung auf 
das GefaBzentrum abhangig ist, nachweis en lassen. - Naeh direkter Einfiilirung in die Blut
bahn iibt Campher eine voriibergehende Reizwirkung auf das Vasomotorenzentrum aus, 
die Hauptwirkung ist jedoeh GefaBdilatation und Blutdrueksenkung 12). - Bei dem iso
lierten Sehildkriitenherz unterhalt Campher die RegelmaJ3igkeit der Schlagfolge und reguliert 

1) Hildebrandt, Zeitschr. f. physio!. Chemie 36, 441 [1902]. 
2) Matzel, Inaug.-Diss. Halle 1905. 
3) Rimini, Atti della R. Accad. dei Lincei di Roma [5]10, 1,435 [1901]. - Hildebrandt, 

His-Engelmanns Archiv, physiol. Abt. 1901, 543. 
4) Hilde brand t, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 442, 452 [1902]. 
5) J ako bj, Nachrichten d. kiinigl. Gesellschaft d. Wissenschaften Giittingen 1902, 313. 
6) Purkinje, Neue Breslauer Sammlung aus dem Gebiete der Heilkunde 1, 428 [1829]. -

Heubner, Archiv f. Heilkunde 9 [1870]. - Baum, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 8 [1870]. 
Ma ki, Inaug.-Diss. StraBburg 1884. 

7) Gottlieb, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmakol. 30,21 [1892]. 
8) Alexander-Levin, Archiv f. experim. Pathol. U. Pharmakol. 27',226 [1890]. 
9) Sassen, Inaug.-Diss. Bern 1909. 

10) Craig, Brit. med. Journ. 1895, 14. Sept. 
11) Loewi, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmakol. 41', 56 [1902]. 
12) Winterberg, Archiv f. d. ges. Physiol. 94, 455 [1903]. 
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den Rhythmus 1); er bessert den agpnalen Herzschlag (Hund) 2) und beseitigt den Muscarin
stillstand des Herzens 3); das mit Chloralhydrat vergiftete Herz (Frosch) wird nach Anwendung 
von Campher regelmaBig1) 4). Das sog. "Herzflimmern" wird von Campher giinstig 
(Katze) beeinfluBt 5 ); dieses bestritten 6 ). - Bei Einfiihrung griiBerer Mengen in den Magen 
treten Vergiftungserscheinungen auf: Erbrechen, Magenentziindung7), daneben auch Nieren
entziindung, EiweiB im Harn und Harnverhaltung7). Schwere Vergiftung wurde bei Kindern 
beobachtets). - Durch subcutane Injektion von Campher wird zuerst Verminderung, dann 
Vermehrung der Leukocytenzahl hervorgerufen 9). 

Campher besitzt antiseptische Eigenschaften. Er ist ein tiidliches Gift fiir niedere Tiere 
und einige Insekten (Moskitos) 10). 

Campheratmosphare ruft beim Menschen heftiges Herzklopfen und Schwindelgefiihl her
vor, in der FoIge zeigt sich starke tagelange Ermiidungll ). Friische werden durch Campher
dampfe gelahmt, bei Warmbliitern treten Lahmungserscheinungen und Krampfe auf, die 
zum Tode fiihren kiinnenI2 ). 

Natiirlicher und synthetischer Campher weist bei Fleischfressern keine wesentlichen 
Unterschiede in der physiologischen Wirkung auf IS). d-,l- und i-Campher haben auf das 
intakte Froschlierz keinen verschiedenen EinfluBI4). 1- und i-Campher sind in ihren "Vir
kungen bei Kaninchen und Meerschweinchen analog I5 ), sie weisen keinen Unterschied auf 
Blutdruck und Herz auf l6 ). l-Campher ist giftiger als die d-Modifikation bei Injektionen 
(Kaninchen) 17). Die Krampfwirkung und Beschleunigung der Respiration ist bei l-Campher 
am starksten, schwacher bei i-, am schwachsten bei d-CampherI6 ). 

Natiirlicher Campher schmeckt frisch und scharf, wahrend l-Campher so gut wie ge
schmacklos ist15) 17). Die Resorption von Campher durch den Organismus scheint nicht regel
maBig zu sein. - Er wird teilweise unverandert durch die Lungen ausgeschieden. Campher, 
per os verabreicht, wird im Organismus oxydiert und dann mit Glykuronsaure gepaart aus
geschieden (Kaninchen) 18). Nach Verfiitterung von i-Campher wurde die Ausscheidung von 
l-Campherglykuronsaure beim Hunde beobachtet19 ). Bei Phlorhizindiabetes beim Hunde 
verhindert Campher die Ausscheidung von Zucker nicht20 ). 

Monochlorcampher. 
(Vgl. S. 475.) 

Die Eigenschaften des Chlorcamphers sind denen des Camphers (s. d.) und des Brom
camphers (s. d.) ahnlich. Er erregt das Gehirnzentrum und ruft in griiBeren Dosen KonvuI
sionen hervor und steigert unabhangig von den Konvulsionen die Kiirpertemperatur. 

1) Lippens, Annales de la Soc. des Sc. mea. et nat. de Bruxelles 16,275. 
2) Cushny u. Edmunds, Amer. Journ. of med. Sc. (New series) 133, 66 [1907]. 
3) Harnac k U. Wittkowski, Archiv f. experim. Patho!. U. Pharmako!. 5, 401 [1876]. 
4) Wiedemann, Archiv f. experim. Patho!. U. Pharmako!. 6 [1877]. - Bahme, Archiv 

f. experim. Patho!. U. Pharmako!. 52, 346 [1905]. - Hamalainen, Skand. Archiv f. Physio!. 
21, 64 [1908]. 

5) Selig mann, Archiv f. experim. Pathol. U. Pharmakol. 52, 333 [1905]. - Gottlieb, 
Zeitschr. f. experim. Patho!. U. Ther. 2, 385 [1905]; 3, 588 [1906]. - Kle m perer, Zeitschr. f. 
experim. Patho!. u. Ther. 4, 389 [1907]; Engelmanns Archiv 1901, 545. 

6) Winterberg, Archiv f. d. ges. Physio!. 94, 455 [1903]; Zeitschr. f. experim. Patho!. u. 
Ther. 3, 182 [1906]. 

7) Reichelt, Klinisch-therap. Wochenschr. 1901, Nr. 3, S. 78. 
8) Mariq ue, Journ. mea. de Bruxelles ll, 353 [1906]. 
9) Wilkinson, Brit. med. Journ. 1896, 26. Sept. 

10) Celli u. Casagrandi, Centralb!. f. Bakt. U. Parasitenkde. [1] 26, 13 [1899]. 
11) Eigene Beobachtung. 
12) Matzel, Inaug.-Diss. Halle 1905. 
13) Sassen, Inaug.-Diss. Bern 1909. 
14) Langgaard u. MaaJ3, Therapeut. Monatshefte 20, 573 [1907]. - Hamalainen, Skand. 

Archiv f. Physio!. 21, 64 [1908]. 
15) Pari, Gazzetta ospeda!. 29, 329. 
16) Langgaard u. MaaJ3, Therapeut. Monatshefte 20, 573 [1907]. 
17) Bruni, Gazzetta chimica ita!. [2] 38, 1 [1908]. 
18) Schmiedeberg u. Meyer, Zeitschr. f. physio!. Chemie 3, 442 [1879]. 
19) Mayer, Biochem. Zeitschr. 9, 439 [1908]. 
20) Loewi, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmako!. 41, 56 [1902]. 
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Monobromcampher. 
(Vgl. S. 477.) 

Monobromcampher ist im allgemeinen in den Wirkungen dem Campher identisch, aber 
etwas starker, hat auch etwas mit den Eigenschaften des Bomeols (s. d.) gemeinsam. Erregt 
direkt den Herzmuskel, verlangsamt den PuIs, verursacht Dyspnoe, Zuckungen; in groBen 
Dosen Kopfschmerz, BewuBtlosigkeit, sogar Vergiftungserscheinungen. Hebt den Muscarin
stillstand des Froschherzens auf, steigert den Blutdruck bei Warmbliitem, auch wenn das 
GefaBnervensystem durch Chloralhydrat gelahmt ist!). 

Monoj odcampher. 
(Vgl. S. 479.) 

Nach Verabreichung von Monojodcampher an Kaninchen konnte irgendeine bemerkens
werte Wirkung nicht beobachtet werden 2 ). Besitzt keine Campherwirkung 3 ). Reizt beim 
Menschen die empfindlichen Schleimhaute (Augen), dagegen nicht die des Magens und des 
Darmes 3 ). Die Verbindung zeigt keine stark antiseptischen Eigenschaften 3 ). Nach inner
licher Gabe tritt sehr verspatet die Ausscheidung von Jodkalium durch den Ham auf3). 

Dij odcampher. 
(Vgl. S. 479.) 

Da der Dijodcampher leicht Jod abspaitet, so wirkt er heftig reizend und ruft starke 
hamorrhagische Entziindung der Magenschleimhaut hervor 4 ). 

Aminocampher. 
(Vgl. S. 480.) 

Aminocampher hat die gleichen, aber schwacheren Eigenschaften wie Campher (s. d.) 5). 
Er erregt direkt den Herzmuskel und wirkt curareartig, beeinfluBt aber nicht den Blutdruck 5). 

Oxycampher. 
(V gl. S. 482.) 

In der Wirkung ist der Oxycampher in vieler Beziehung dem Campher entgegerigesetzt. 
Er setzt die Erregbarkeit des Atemzentrums herab 6 ). Kleine Dosen rufen eine Erregung der 
Beschleunigungsfasem des Herzens und der Vasomotoren hervor. Er iibt eine reizende Wir
kung auf den Herzmuskel (Frosch) und das Zentralnervensystem (Warmbliiter) aus, nach 
groBeren Dosen treten klonische und tetanische Krampfe auf, die zum Tode fiihren 7). Oxy
campher vermag keine giinstige Wirkung auf das mit Chloralhydrat vergiftete Herz zu er
zeugen, vielmehr findet eine Addition der toxischen Wirkungen statt 8 ). - Nach Verab
,reichung von Oxycampher an Hund und Kaninchen wird dieser als gepaarte Glykuronsaure 
durch den Ham ausgeschieden 8 ). 

Oxymethylencampher. 
Oxymethylencampher besitzt keine ausgesprochene Campherwirkung. Zeigt sich, inner

\jch verabreicht, wenig giftig (Hund). Subcutan appliziert, ruft er lokale Entziindungen, 
im Magen hamorrhagische Geschwiirbildung hervor 9 ). Nach Verfiitterung wird Oxymethylen
campher entweder unverandert oder mit Glykuronsaure gepaart ausgeschieden 9 ). 

1) Hildebrandt, Archiv f. experim. Pathol. u. fharmakol. 48 [1902]. 
2) 1(0 bert, Lehrbuch der Int.oxikationen 2, Stuttgart 1906, S, 1108. 
3) Bruhl u. Gottlieb, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2182 [1904]. 
4) Bruhl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2183 [1904]. 
5) Lewin, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 21, 235 [1892]. 
6) Heinz u. Manasse, Deutsche med. Wochenschr. 1891, Nr.41.. 
7) Tutran, Wratsch 1898, Nr. 48, S. 1404. 
8) Lippens, Annales de la Soc. des Sc. mM. et nat. de Bruxelles 16, 275. 
9) Bruhl u. Ko bert, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2180 [1904]. 
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Oxyathylidencampher. 
Typische Campherwirkung zeigt Oxyathylidencampher; er ist ein Nerven- und Krampf

giftl) , da bei subcutanen Injektionen (Kaninchen) Krampferscheinungen auftreten und die 
Erregung der motorischen Nerven schneller als beim Campher selbst in Lahmung umschlagtl). 

Oxypropylidencampher. 
Trotzdem die Wirkung des Oxypropylidencamphers schwacher als die des Oxyathyliden

camphers ist, tritt auch hier noch typische Campherwirkung zutage. Diese Verbindung ist 
ebenfalls ein Nerven- und Krampfgift (Kaninchen) 1). 

Camphersaure. 
(Vgl. S.484.) 

Die Camphersaure wirkt bei Pflanzenfressern nur in der Form als Saure, dagegen nicht. 
wenn sie in Form des Na-Salzes verabreicht wird 2)3)_ Sie beRitzt schwach krampfartige Wir
kung bei Phthisikern 2 ). Auf das Froschherz wirkt sie abschwachend 4 ). Subcutan, intra
venos und per os verabreicht, ruft sie in Form des Na-Salzes verabreicht bei Kaninchen Diurese 
hervor o). Sie vermindert die Zahl der Leukocyten 6) im kreisenden Blute und vermehrt die 
Harnsaureausscheidung 7). 

Campheroxim. 
(V gl. S. 499.) 

Campheroxim wirkt lahmend auf das Herz und erzeugt Muskelstarre 8 ); beim Frosch 
bleiben die motorischen Nervenendigungen intakt 8). 

Bornylamin. 
(V gl. S. 505.) 

Bornylamin besitzt wesentlich starkere Wirkung als Campher; es erregt direkt den 
Herzmuskel; die herzlahmende Wirkung tritt dann verhaltnismaJ3ig friih auf 8 ). Es ruft 
curareartige Erscheinungen hervor, erhoht bedeutend den Blutdruck und steigert erheblieh 
die Atemfrequenz, bei Warmbliitern zeigen sleh Rollkrampfe 2 ). 

Camphylamin. 
Kleine Dosen von Camphylamin erzeugen Eehwere nervose Erscheinungen. Es wirkt 

bei Tieren schnell toxisch, ruft Erregung, intermittierende Krampfe, Lahmung hervor, jedoch 
keine Veranderungen in den Organ en. 

Dicamphanazin. 
Bei Hunden treten naeh Verabreiehung von Dieamphanazin starker SpeiehelfluJ3 und 

epileptiforme Krampfe auf. Bei Frosehen bringt es Paralyse, Verluste der Reflexe und Atem
stillstand hervor; bei Meerschweinchen fiihrt es zu SchIaganfaIIen, konvulsivischen Zuekungen, 
Exitus. 

1) Briihl u. Gottlieb, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31', 2182 [1904]. 
2) Tryode, Archive intcrnat. de Pharmacie et de ThCrapie 18, 393 [1908]. 
3) La pin, Inaug.-Diss. Dorpat 1893. S. 57. 
4) Fujitani, Archive internat. de Pharmacodynamie 16, 273 [1906]. 
S) Pfibram, Archiv f. experim. Pathol. u. PharmakoL 51, 372 [1904]. 
6) Bohland, CentralbL f. inn. Medizin 1899, Nr. 15. 
7) Bohland, Miinch. med. Wochenschr. 46, 507 [1899]. 
8) Zehner, Inaug.-Diss. Marburg 1892. 
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Camphercarbonsaure. 
(Vgl. S. 507.) 

Die Camphercarbonsaure, ebenso ihr Na-Salz haben keinerlei phys'ologische Wirkung 
auf Kalt- und Warmbliiter 1)2)3). - Die Camphercarbonsaure verlaBt den Organismus 
unverandert1) 3). - Die Ester der Saure zeigen bei subcutaner Anwendung (Kaninchen) 
Campherwirkung, typische klonische Krampfe neben Lahmungserscheinung, doch tritt der 
Effekt nicht immer schnell ein3 ). Anl heftigsten wirkt der Anlylester, schwiicher der Athyl
und Methylester3 ). 

Fenchon = 1,3, 3-Trimethylbicyclo-[I, 2, 2]-heptanon-2. 
(V gl. S. 509.) 

Fenchon besitzt nach innerlicher Verabreichung bei Saugetieren krampferregende Wir
kung, die oft durch begleitende Narkose verdeckt wird4 ). Es steigert nicht den Blutdruck, 
vermindert die Pulszahl 5). Die dem Campher ahnelnde Wirkung des Fenchons wird be
stritten 5). Fenchonatmosphare ruft bei Froschen Lahmungserscheinungen und Krampfe 
bei Warmbliitern hervor, fiihrt aber nicht zum Tode6). - 1m Organismus wird Fenchon 
zuerst zu Oxyfenchon oxydiert und wird dann als Fenchonglykuronsaure ausgeschieden 7). 

Fenehonisoxim~ 
(Vgl. S. 511.) 

Das Fenchonisoxim gehort zu der Gruppe der Medullarkrampfgifte; es verursacht klo
nische und tonische Krampfe, ruft Blutdrucksteigerung und nachfolgende Lahmung des 
GefaBzentrums hervor8 ). 

Tanaceton (Thujon) = I-Methyl-4-isopropylbieyelo-[O, 1, 3]-hexanon-2. 
(Vgl. S. 518.) 

Geringe Dosen von Thujon rufen angenehme Excitationswirkung auf Rerz und Gehirn 
hervor9 ). Es erregt direkt den Rerzmuskel. Nach groBeren Gaben erfolgen Sehstorungen, 
Kiilte- und Hitzegefiihl, Ameisenkriechen, Muskelsteifigkeit und starkes Unwohlsein 9); durch 
Reizung der Gehirnkrampfzentren entstehen bei warm- und kaltbliitigen Tieren Lahmungen10). 

Thujon verstarkt die gewohnliche Epilepsie und gibt wahrscheinlich AnlaB zu der sog. Absinth
epilepsie ll ). Es kann abortiv wirken 12 ). Subcutan ruft es sterile Eiterungen hervor, schiidigt 
die Schleimhaut des Magendarmkanales, kann Erbrechen und Darmentziindung bewirken; 
es erzeugt Degeneration der Leber13 ). Es besitzt lecithinlOsende bzw. lipolytische Eigen
schaften, wirkt auf das Blut hiimolytisch, agglutinierend, fallend und verursacht Methamo
globinbildung10 ). Durch langere Beriihrung mit der Raut entstehen durch Thujon erysi
pelatiise Rautentziindungen 14). Nach dem Fressen von thujonhaltigen Pflanzen, Z. B. Rain
farn (Tanacetum vulgare), verenden Rinder15 ). Bei Runden treten nach Verabreichung von 

1) Lapin, Inaug.-Diss. Dorpat 1893. S. 57. 
2) Kobert u. Levy, Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, Okt. 1904, S.108. 
3) Bruhl u. Gottlieb, Berichte d. Deutsch. chem. Gesel1schaft 35. 3518 [1902]. 
4) Jakobj, Hajashi u. Szubinski, Archlv f. experim. PathoI. u. Pharmakol. 50, 199 

[1903]. 
5) Hildebrandt, Archiv f. experim. Pat,hoI. U. PharmakoI. 48, 451 [1902]. 
6) Matzel, Inaug.-Diss. Halle 1905. 
7) Rimini, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 10, 1,244 [1901]; Gazzetta chimica ital. 

[2] 39, 186 [1909]. - Hildebrandt, Engelmanns Archiv, physioI. Abt. 1901, 543. 
8) Jakobj, Nachrichten d. konigL Gesellschaft der Wissenschaften, Gottingen 1902, 313. 
9) Cadeac u. Meunier, Lyon mM. 1889, Nr. 30, 443. 

10) J iir B, Beitrage zur Kenntnis der Wirkung einiger als Volksabortiva benutzten Pflanzen. 
Stuttgart 1904; Berichte der Firma Schlmmel & Co., Leipzig, Okt. 1903, S. 142. 

11) Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen 2. Stuttgart 1906. S. 526. 
12) Tschirch, Zeitschr. d. allgem. osterreich. Apoth.-Vereins 31, 6 [1893]. 
13) J iir B, Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, Okt. 1903, S. 148. 
14) Hoffmann, Munch. med. Wochenschr. 51, 1967 [1904]. 
15) Wessel, Berl. tierarztI. Wochenschr. 1901', Nr. 49; Pharmaz. Centralhalle 49, 194 [1908]. 
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Thujon in groBeren Dosen epilepiiforme Krampfe auf, Brauersche Zylinder finden sich in der 
Galle, Leberdegeneration, Blutungen in den Niercn, aber kein Zucker I ). Bei Kaninchen er
scheinen epileptiforme Krampfe, Dyspnoe, Blutungen in der Magenschleimhaut, Fettdegene
ration der Leber ev. auch Veranderungen in der Galle I ). Nach subcutaner Verabreichung 
entstehen bei Meerschweinchen Krampfe zentraler Natur, Erstickungsanfiille, Blutungen in 
der Pleura pulmonalis, in der Magenschleimhaut, gelegentlich darin auch Geschwiirbildungl). 
Bei Riihnern treten nach subcutaner Gabe schwere epileptische Krampfe auf l ). Bei Warm
bliitern (1gel) erfolgt nach Injektion der Tod10 ). Reizung des Zentralnervensystems und 
Lahmung wurde bei Froschen nach subcutaner 1njektion beobachtetl), auch curareartige 
Wirkung 2 ); letztes bestritten l ). - Thujonatmosphare wirkt lahmend (Frosche)1) und 
totend auf Mause 2 ). 

Thujon hebt den Muscarinstillstand des Froschherzens auf, steigert den Blutdruck 
bei Warmbliitern, auch wenn das GefaBnervenzentrum durch ChIoralhydrat gelahmt ist3 ); 

I)S vermindert die Pulszahl, steigert aber ihre Rohe8 )4). 

1m tierischen Organismus (Kaninchen) unterliegt Thujon einer Rydratation und teil
weisen Oxydation, dann erfolgt Paarung mit Glykuronsaure4) 5). 1m Ram von Runden, 
Kaninchen und Meerschweinchen, die Thujon erhalten haben, kann neben Thujonoxyd
glykuronsaure auch EiweiB, Blut und Zylinder vorkommen 1 ). Die Thujonoxydglykuron
saure ruft beim Frosch, ebenso wie das Thujon selbst, zentrale Lahmung und Schadigung 
der peripheren Nerven hervor4 ). Das Spaltungsprodukt der im Rarne auftretenden Glykuron
saure geht im Organismus neue Paa1:llng ein, hat aber nicht mehr die toxische Wirkung wie 
das Thujon. 

Isothujonoxim. 
(V gl. S. 526.) 

Das 1sothujonoxim gebOrt zu der Gruppe der Medullarkrampfgifte 6 ). 

Umbellulon (Oreodaphnol). 
(Vgl. S. 527.) 

Das Umbellulon wirkt bei Froschen lahmend auf das Zentralnervensystem 7). Kanin
chen zeigen bei subcutaner Verabfolgung kleiner Dosen tagelange FreBunlust und EiweiB
ausscheidung im Ram; groBere Dosen, ebenfalls subcutan, verursachen anfangs Taumeln, 
spater Schlaf, Reaktionslosigkeit gegen Reize, dann Tod 7). Umbellulon ruft Ramolyse her
vor7). Die Verbindung besitzt einen intensiven Geruch, der zu Tranen reizt und Kopfschmerzen 
verursacht 8 ). 

Caron = 3,7, 7-Trimethylbicyclo-[O, 1, 4]-heptanon-2. 
(V gl. S. 529.) 

1m tierischen Organismus wird Caron zu Oxytetrahydrocaron oxydiert und dann mit 
Glykuronsaure gepaart ausgeschieden 9). Es ist bei Tierversuchen nicht sehr aktiv 9 ). 

Suberonisoxim. 
Das Suberonisoxim ruft klonische und tonische Krampfe hervor, die meist partiel! be-

schrankt . sind. Eine Curarewirkung ist dabei auch ziemlich deutlich hervortretend 6). 

1) JiirB, Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, Okt. 1903, S. 147. 
2) Matzel, Inaug.-Diss. Halle 1905. 
3) Hilde brand t, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 48, 451 [1902]. 
4) Hildebrandt, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 45, lIO [1900]. 
5) Fromm u. Hildebrandt, Zeitschr. f. physioJ. Chemie 33,594 [1901]. - Hildebrandt, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 453 [1903]. 
6) Jakobj, Nachrichten d. konigl. Gesellschaft d. Wis.senschaften, Gottingen 190~, 313. 
7) Ko bert, Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, April 1909, S. lIS. 
8) Heany, Amer. Journ. of Pharmacy 4'2', 105 [IS75]; Pharmaceutical Journ. [3] 5, 791 

[IS75]. - Stillmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 630 [ISS0]. - Power u. LeB, 
Journ. Chem. Soc. 85, 629 [1904]. 

9) Rimini, Atti della R. Accad. dei Lincei di Roma [5] 10, I, 435 [1901]. 



Atherische Ole. 
Von 

R. Leimbach-Heidelberg. 

Einleitung. 
Eine Umgrenzung des Begriffes "Atherische Ole" mull Schwierigkeiten machen. Man 

wird darunter zunachst die meist fliissigen und mehr oder minder fliichtigen pflanzlichen 
Stoffwechselprodukte verstehen wollen, welche entweder in besonderen Zellen des Pflanzen
k6rpers, als fiir den eigentlichen Lebensprozell wertlos geworden, abgeschieden wurden oder 
von der Pflanze und je nach ihrer Natur oder den klimatischen Verhaltnissen, den Witte
rungs- und Lichtbedingungen, wechselnden Mengen direkt ausgeatmet werden. In einem 
Faile k6nnen sie dann etwa noch der Abwehr lastiger Tiere, wie Insekten, Schnecken, Weide
tieren dienen oder sie halten den Pflanzenk6rPEir mit aufrecht, ohne ihn starr werden zu lassen; 
im anderen Faile k6nnen sie wohl Tiere zu den Pflanzen locken, welche als Keimiibertrager auf 
andere Pflanzen ihnen wertvolle Dienste leisten. Aus Untersuchungen der jiingsten Zeitl) wissen 
wir auch, daB zahlreiche atherische Ole eine nicht unwichtige Rolle zur Zeit der Befruchtungs
vorgange zu spielen scheinen, daB sie durch die Pflanze unter gewissen Veranderungen ihrer 
Zusammensetzung hindurchwandern. 

1) 1m nachfolgenden sind die wichtigeren pflanzenphysiologischen Arbeiten der Ietzten 
5 Jahre angeflihrt: 

Guignard, Bulletin des Sc. pharmacol. 13, 603 [1906]. 
Dunstan u. Henry, Annales de Chim. et de Phys. 10, 118 [1907]. 
Berlchte der Firma Roure - Bertrand fils Grasse 1901, I, 6; II, 3; 1908, I, 3. 
Charabot u. Laloue, Bulletin de Ia Soc. chim. [IV] 1, 280, 640, 1032 [1907]; Compt. rend. 

de I'Acad. des Sc. 144, 808 [1907]. 
Greshoff, Pharm. Weekblad 1908, 770. 
Charabo"t, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 147, 144 [1908]. 
Tunmann, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 18, 491 [1908]. 
De Jong, Teysmannia 1909. 
A usterweil, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 148, 1197 [1909]. 
Guignard, Com pt. rend. de l' Acad. des Sc. 149, 91 [1909]. 
Mirande, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 149, 140, 829 [1909]. 
Goris u. Ducher, Bulletin des Sc. pharmacol. 13, 586 [1906]. 
Goris u. Mascre, Com pt. rend. de I'Acad. des Sc. 149, 947 [1909]. 
Hudson u. Paine, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 1242 [1909]. 
Ciamician u. Ravenna, Rendiconti della R. Accademia dei Lincei Roma [5] 18, II, 549 

[19lO]; 20, I, 892 [1911]. 
Van Itallie, Archiv d. Pharmazie 248, 251 [19lO]. 
Heckel, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 151, 128 [19lO]; 152, 1825 [1911]. 
Pougnet, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 151, 566 [19lO]; 152, 1148 [1911]. 
Coupin, Com pt. rend. de I'Acad. des Sc. 151, lO66 [19lO]. 
Curtius u. Franzen, Sitzungsber. d. Heidelberger Akad. d. Wissensch., 20. Abhandlg. 

1910; nach Pharmaz. Ztg. 55, 804 [1910]. 
Greshoff, Pharm. Weekblad 41, 146, 170, 193 [19lO]. 
Fickenday, Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 2167 [19lO]. 
Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft 20, 599 [1910]. 
Jorissen, Bulletin de I'Acad. roy. de Belg .• 910, 224. 
Berlchte der Firma Roure - Bertrand fils Grasse 19H, I, 36. 
Sack, Pharm. Weekblad 48, Nr. 13; 48, 775 [1911]. 
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Es ist nicht moglich, die Olzellen zu entleeren, ohne auch andere storende Bei
mengungen mit in das 01 zu bekommen. Man ist auf einen mehr oder\ minder rohen Ein
griff in die meist mikroskopisch kIeinen ZeIlen angewiesen und muB damit rechnen, daB 
auch die Nachbarzellen ihren nichtoligen Inhalt gleichzeitig entleeren und mit dem Ole 
mischen, selbst fiir den Fall, daB das 01 in der Pflanze selbst schon vollig isoliert ist. Doch 
kommt es auch vor, daB schon in dem 01 der llizeIlen Stoffe gelost sind, welche infolge ihrer 
Nichtfliichtigkeit sicher keinen Anspruch erheben konnen, als Bestandteile eigentlicher athe
rischer Ole zu gelten. Es sei z. B. an das Kolophonium erinnert, daB neben dem atherischen 
01 einen sehr gewichtigen Bestandteil des Balsams zahireicher Kryptogamen ausmacht. 

So erscheint es denn begreiflich, daB man auf eine Definition des atherischen Oles, wie 
es in der Pflanze vorliegt, iiberhaupt verzichtete, zumal sich die Notwendigkeit einer Defini
tion weniger aus wissenschaftlichen als aus kommerzieIlen Griinden ableitete, und den Begriff 
"Atherische Ole" an eine bestimmte Gewinnungsweise anschloB, in der Hoffnung, damit 
auch das wahre 01 der Pflanze nach Moglichkeit gut zu charakterisieren. 

Am besten den berechtigten Forderungen angepaBt erscheint die Gewinnungsweise der 
Ole aua den Schalen der Agrumenfriichte: Citronen, Pomeranzen, Bergamotten. Doch ist sie 
auf diese Ole beschrankt. Man reiBt meist mit einem geeigneten Instrument die groBen und 
dicht aneinander gelagerten Olzellen der Schalen auf und preBt sie gegen einen Schwamm, 
der das 01 bereitwiIlig aufsaugt. Dieser Olgewinnungsweise am niichsten kame die Extrak
tion mit geeigneten Losungsmitteln. Auch hierbei erieiden selbst sehr empfindliche Pflanzenole 
keine nennenswerten Veranderungen und in der Tat werden einige sehr wertvolle Bliitenole auf 
diese Weise gewonnen. Als Extraktionsmittel beniitzt man Kohlenwasserstoffe der Methan
und Benzolreihe, wie Petrolather, Ligroin, Benzin, Paraffin und Benzol, oder sauerstoffhaltige 
Verbindungen, wie AIkohol, Ather, Aceton, Fette, aber auch Methylchlorid, .. Chloroform, . 
Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff. Doch werden einesteils durch diese Mittel 
auch solche Stoffe dem Pflanzenkorper entzogen, welche mit dem atherischen 01 nichts zu 
tun haben, andererseits bedeutet diese Extraktion im gewissen Sinne auch eine Verunreinigung 
des atherischen Oles der Pflanze durch das Losungsmittel, und man muB meist sehr unbe
queme und dem Charakter des Oles doch wieder schadliche Wege gehen, um aus den Losungen 
und Pomaden, wie die Fett-, VaseIin- und Paraffinextrakte auch heiBen, das 01 als solches 
wieder zu gewinnen. Nur dem ersten Mangel konnte man in einzelnen besonders geeigneten 
FaIlen, wie bei Jasmin, Reseda, J onquillen, Maiglockchen, Tuberosen, dadurch begegnen, daB 
man die frisch gepfiickten BIiiten nicht mehr mit dem Fett erwarmte, sondern nur zwischen 
2 GIasplatten luftdicht einschloB, von denen die eine mit einer diinnen Schicht Fett be
strichen war. Die BIiiten leben noch ca. 1-3 Tage und atmen wahrend dieser Zeit auch 
immer noch neugebiidetes 01 aus; anders als Veilchen-, Akazien-, Orangen- und Rosenbliiten, 
bei denen sich die Erzeugung von Duftstoff nur langsam voIlzieht, wahrend die Haupt
masse des zu gewinnenden Oles schon in fertigem Zustand in den Olzellen abgeschieden ist. 

Fiir die weit iiberwiegende Mehrzahl der atherischen Ole kann aber die Extraktion 
in jeder Form, abgesehen davon, daB sie viel zu teuer ware, deshalb nicht in Betracht 
kommen, wei! sie sich nur da anwenden laBt, wo zarte Pfianzenteile das Ausatmen des Duft
stoffes oder die vollige Durchdringung mit dem Extraktionsmittel gestatten. Mehr holzartige 
PfIanzenteiIe werden, auch wenn sie nach Moglichkeit zerkleinert werden, niemals eine Er
schOpfung des Olgehaltes durch einfache Extraktion gestatten. AuBer den angefiihrten 
Bliitenolen und den Schalenolen der Agrumenfriichte werden denn auch in der Tat fast 
aIle atherischen Ole praktisch durch Wasserdampfdestillation gewonnen. In primitivem 
Betrieb bringt man das moglichst zerkleinerte Destillationsmaterial zusammen mit nach 
Bedarf immer erneuertem Wasser in einen meist kupfernen Kessel und entziindet direkt 
darunter ein Feuer. Die Dampfe des Wassers sattigen sich dann mit dem meist hoher
siedenden fliichtigen 01 und reiBen es mit sich in eine luftdicht mit dem Heizkessel verbundene 
Kiihlaniage, oft nichts weiter als ein einfaches WasserfaB, durch welches das Dampfrohr 
hindurchgeht. In Deutschland und iiberall da, wo man sich dem Fortschritt nicht verschlossen 
hat, verzichtet man aber bei der Gewinnung der atherischen Ole im rationell geleiteten 
Betrieb auf direktes Feuer. Vielmehr heizt man da heute iiberaIl die Destillationsblasen mit 
Dampf, den man in besonderen Kesseln, moglichst mit einer Spannung von 3-5 Atmo
spharen, gewinnt und nun entweder direkt oder in einem sog. doppelten Boden von dem 
Destillationsmaterial getrennt, zur Verfliichtigung des Oles benutzt. Bei der letzteren sog. 
indirekten Destillation, wo der Dl).mpf also lediglich als Heizmittel dient, muB man das 01-
haltige zerkleinerte Pflanzenmaterial mit Wasser ansetzen, bei der direkten Destillation, wo 
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der Dampf nicht nur Heizmittel ist, sondern auch als Trager des Oles in Betracht kommen 
muB, kann man auch "trocken" destillieren, d. h. ohne besonderen Wasserzusatz. Die Kiihl· 
vorrichtungen und alles andere ist natiirlich in einem modernen Betrieb auch entsprechend 
vervolIkommnet. 

Angesichts dieser praktisch fast ausschlieBlich in Betracht kommenden Gewiunungsweise 
ist dann auch praktisch der Begriff der atherischen Ole gegeben: "Atherische Ole ist der 
Inbegriff alles dessen, was bei der Wasserdampfdestillation eines Pflanzen· 
korpers mit dem Wasserdampf in die Kiihlvorlage iibergeht." Wir bleiben uns 
9-abei bewuBt, daB wir dem Begriff in gewissem Sinne Gewalt angetan haben, daB wir gelegent· 
lich Ausnahmen gestatten miissen, aber auch Erweiterungen zulassen diirfen. Die Ausnahmen 
sind oben gegeben bei den Bliitenolen und den Schalenolen der Agrumenfriichte, deren Bestand
teile ja auch fast durchweg mit Wasserdampfen fliichtig sind, wiewohl sie Zersetzung erleiden; 
eine Erweiterung ist gegeben bei Olen wie Bittermandelol und Senfol, wo das 01 oder wenigstens 
wichtige Bestandteile desselben im Pflanzenkorper erst bei der Digestion mit Wasser aus Gluco
siden und ahnlichen Verbindungen durch Fermentwirkung abgespalten werden miissen, ehe 
sie mit Wasserdampf destilliert werden konnen. Ausdriicklich bemerkt sei, daB wir 
Kienole, welche durch trockene Destillation des Holzes einiger Pinusarten auf direktem 
lj'euer gewonnen werden, nicht unter die atherischen Ole zu rechnen pflegen, obwohl ihre 
Bestandteile, meist nur d-Pinen, d-Sylvestren und Dipenten, mit Wasserdampf 'fliichtig sind. 
Ihre Gewinnungsweise bedeutet aber denn doch eine zu weitgehende Veranderung des 
urspriinglichen Pflanzenoles. 

Atherische Ole sind fast immer Gemische chemischer Individuen aus dem Bereich der 
organischen Chemie in stets, wenn auch innerhalb gewisser Grenzen, wechselnden Mengen. 
Charakteristisch fiir fast aIle atherischen Ole ist ihr Gehalt an Terpenen oder Terpenderivaten; 
doch kommen auch zahlreiche andere organische Verbindungen in ihnen vor. Besonders wert· 
voll sind in der Regel die sauerstoffhaltigen Korper, wie Alkohole, Aldehyde, Ketone und 
Saureester, und von besonderer Bedeutung sind stickstoff· und schwefelhaltige Verbindungen. 
Auf eine Aufzahlung kann hier verzichtet werden, weil sie bei den einzelnen Olen genannt 
sind. Die quantitative Bestimmung besonders wichtiger Bestandteile ist weiter unten mit· 
geteilt. 

Die Erforschung der Zusammensetzung der atherischen Ole steht in engem Zusammen
hang mit der Geschichte der organischen Chemie iiberhaupt, ist also im wesentlichen noch 
sehr jungen Ursprungs. Die Gewiunung der atherischen Ole durch Destillation geht ja wahr
scheinlich bis in die Zeiten der Inder und Babylonier zuriick; die Ayur Vedas der Sanskrit
literatur nennen unter den Destillaten schon Rosenol, Schonus- und Kalmusol, auch haben 
die Japaner schon eine sehr alte Pfefferminzkultur; Dioscorides und Plinius befassen sich in 
ihren Berichten mit der Gewiunung atherischer Ole; Syne'sios von Ptolemaos im 4. Jahr
hundert n. Chr., Aetius von Amida im 6. Jahrhundert und Mesue, ein Schiiler Gebers, schreiben 
davon; man theoretisiert und man praktiziert reichlich mit den atherischen Olen im Mittel
alter und bis spat ins 18. Jahrhundert. Richtig untersucht hat man die Ole aber erst, als 
Lavoisierscher Geist die Chemie neu belebte. Kind, Thenard, Labilliardiere, Ber· 
zelius, Dumas, Liebig und Wohler beteiligen sich nun an den Arbeiten auf diesem Ge· 
biet. 1873 stellt Kekule nach Untersuchungen von Barbier, Oppenheim und sich selbst 
die erste Terpenformel auf, Bouchardat polymerisiert 1875 das Isopren zu Dipenten, 
Tilden charakterisiert das Pinen mittels seiner Nitrosoverbindung, 1884 aber setzten Wal· 
lachs systematische Untersuchungen ein und bringen die wissenschaftliche Forschung wie 
die Industrie der atherischen Ole iiberraschend vorwarts, v. Bayer arbeitet an der Aufklarung 
der Konstitution der Terpene und Tiemann und Semmler nehmen vor allem die Unter
suchung der sauerstoffhaltigen Bestandteile der atherischen Ole in Angriff. Alle fiir uns 
wichtigen Einzelforschungen sowie die Namen derer, welche sich sonst noch bis in unsere 
Tage um die nicht gerade leichte wissenschaftliche Aufklarung der atherischen Ole verdient 
gemacht haben, finden sich in den ausfiihrlichen Literaturangaben bei den Olen selbst. Die 
Spezialuntersuchungen der in den atherischen Olen vorkommenden chemischen Individuen 
konnten freilich nur insoweit beriicksichtigt werden, als sie fiir die Erforschung der Zusammen
setzung und des Charakters der Ole seJbst fruchtbringend waren. Desgleichen ist auch auf die 
Einzelheiten der wissenschaftlichen Untersuchungsmethoden im folgenden nicht eingegangen. 

Ihre Hauptverwendung finden die atherischen Ole wohl als Geruchskorrigens. Einige, 
wie Terpentinol, dienen als Losungsmittel, andere, wie Nelkenol, wirken desinfizierend. 
Menthollialtige Ole bringen Erleichterung bei Erkaltungen, Sandelholzol gilt als Mittel gegen 
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Geschlechtskrankheiten usw. Auch alles hier Erwahnenswerte wird sich bei den einzelnen 
Olen finden odeI' iRt in den Literaturangaben eingeschlossen 1). Es sei aber ausdriicklich 
gesagt, daB die Mehrzahl der aufgefiihrten Ole noeh keine gewerbliche oder sonstige Ver
wendung gefunden haben. 

1) 1m nachfolgenden sind die neueren pharmakologisch-physiologischen Arbeiten zusammen-
gestellt: 

Beriphte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1906, II, 155-163. 
Ko bert, Pharm. Post 40, 627 [1907]. trber antiseptische Wirkung. 
Langgaard u. MaaB, Therap. Monatshefte 20, 573 [1907]. Wirkungvon Campher auf das Herz. 
Zwaardemakers, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1908, 51. 
Verschaffel t, Chem. Weeklilad 1908, Nr. 25, 1. 
Bruni, Gazzetta chimica ital. [II] 38, 1 [1908]. 
Rimini u. Delitala, Arch. di Farmacol. e Terapeutica 14, 295 [1908]. 
Hamaliiinen, Skand. Archiv f. Physiol. 21, 64 [1908]; 23, 86 [1909]. 
JiirB, Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1904, I, 159. 
Power u. Salway, Journ. Chem. Soc. 91, 2037 [1907]; 93, 1653 [1908]. 
Dale, Amer. Journ. of Pharmacy 80, 563 [1908]. 
Nagelschmidt, Therapeut. Monatshefte 22, 520 [1908]. 
Elli nger, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 1908. Suppl. Schmiedeberg.Festschr. S. 150. 
Schwenkenbecher, Miinch. med. Wochenschr. 1908, Nr.28. 
Kobert, Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1909, I, U8. 
Guillaumin, Diss. P"ris 1909. 
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Bei der groBen Zahl der atherischen 61e und angesichts der zahlreichen Moglichkeiten, 
durch die das meist sehr empfindliche 01 verdorben werden kann, bis es aus dem Pflanzen
korper in die Hand des Verbrauchers gelangt, ist es von besonderer Bedeutung, daB man 
auf leichte und moglichst sichere Art seine Identitat mit einem bekannten guten Muster fest· 
stellen kann. Das 61 kann schlecht destilliert worden sein, es kann schlecht aufbewahrt wor· 
den sein, Licht und Luft haben es angegriffen, vielleicht hat es auch seine Umhiillung an
gegrillen, es kann absichtlich mit fremden Zusatzen versehen worden sein. Das alles soll 
eine verhaItnismaBig einfache Untersuchung erkennen lassen. An dieser Stelle mochte ich 
bemerken, daB die spater mitgeteilten Eigenschaften der atherischen 61e nichts zu tun haben 
mit den teilweise sehr bureaukratischen Forderungen der Pharmakopoen. Vielmehr sind 
auch selten vorkommende Grenzwerte mitgeteilt, wenn sie aus einwandfreier Quelle kommen. 

AuBer der Farbe, dem Geruch und Geschmack, die aber selten zu mehr als einer ganz 
rohen Priifung hinreichen, bestimmt man das spez. Gewicht, die Loslichkeit, den Winkel 
der optischen Drehung und die optische Brechung. Bisweilen dient auch der Erstarrungs
punkt nnd der Siedepunkt des 61es in einheitlichem SiedegefaB zur erwiinschten Charakte
risierung. Fiir die Beurteilung eines 61es aus seinem s pez. Gewich t mag darauf hingewiesen 
sein, daB olefinische Terpene ~oH16' wie Myrcen, das spez. Gewicht ca. 0,800 haben; bei 
monocyclischen Terpenen, wie Limonen, Phellandren und Terpinen, erhoht sich die Dichte 
auf 0,845, das bicycIische Pinen hat das spez. Gewicht 0,858, das Terpinolen mit der semi
cyclischen Bindung vom Kern nach der Seitenkette das spez. Gewicht 0,855. Ahnlich steigt 
von Geraniol zum cycIischen Terpineol das spez. Gewicht von 0,884 auf 0,935 und unter den 
Camphern haben die mit einem spez. Gewicht kleiner als 0,895 ketteuformiges, alle anderen 
ein cyclisches Kohlenstoffskelett. Benzolderivate haben meist ein spez. Gewicht hOher als 1, 
je mehr Wasserstoff sich im Kern an Stelle der doppelten Bindung anlagert, urn so leichter 
wird der Korper. Tetrahydrolimonen hat das spez. Gewicht 0,79. Verwandelt sich ein Keton 
oder Aldehyd in den entsprechenden Alkohol, desgleichen der Alkohol in die Saure, so erhOht _ 
sich das spez. Gewicht; verestert sich die Saure, so nimmt das spez. Gewicht wieder abo In 
alten 61en finden sich haufig Polymerisations- und Oxydationsprodukte, welche das spez. 
Gewicht erhOht haben. 

Ahnlich wie das spez. Gewicht laBt auch die Loslichkeit des 61es in konz. oder mit 
Wasser verdiinntem Alkohol ein ungefahres Urteil iiber die Zusammensetzung zu. Die Losungs
fahigkeit des Alkohols ist am ausgepragtesten gegeniiber sauerstoffhaltigen Kohlenstoff
verbindungen, vor allem gegeniiber denen mit dominierendem Sauerstoff und niedrig mole
kularem Kohlenwasserstoffrest. Reine Kohlenwasserstoffe aber lost er meist sehr schlecht 
und scheidet sie selbst auf nur geringen Wasserzusatz rasch wieder abo 

Der Zusammenhang von Lichtbrechung und Zusammensetzung des 61es stellt bis 
jetzt noch kein einfaches Mittel dar, urn auch nur zur ungefahren Analyse der 61e erfolg
reich beniitzt werden zu konnen. Immerhin sind fiir eine Reihe von 61en die Brechungs
exponenten ermittelt und konnen beim Vergleich der 61e herangezogen werden. Insbesondere 
gilt das auch fiir die Brechungsexponenten der Fraktionen, welche in der Regel ziemlich 
konstante Differenzen aufweisen 1). . 

Dasselbe ist iiber das optische Drehungsvermogen zu sagen. Fiir viele 61e ist 
das eine unentbehrliche, wertvolle Konstante und laBt z. B. bei sizilischen Citronenolen sogar 
weitgehende, wiewohl rein empirische Schliisse auf den Ort der Herkunft des 61es zu. Ein 
Winkel der optischen Drehung des polarisierten Natriumlichtes [tX]D = +59 bis +61 0 weist 
auf die Gegend von Messina und Umgegend, Nizza di Sicilia und den Westen SiziIiens; [tXJn 
= +61 bis +63 0 weist nach S. Teresa di Riva, Scaletta, S. Lucia, Patti, S. Agata, S. Stefano 
und der Nachbarschaft von Acireale, [tX]D = +63 bis +64 0 nach Catania, Giarre, Giardini, 
Acireale, Leutini; [tXJD = +64 bis +67 0 nach Barcellona und Siracusa. Immerhin kommen 
auch hier infolge von besonderen Witternngsverhaltnissen Anomalien vor. 

Den Erstarrungspunkt eines 61es findet man zweckmaBig in dem bekannten Beck
mannschen Apparat zur Bestimmung des Molekulargewichtes aus der Gefrierpunktsernie
drigung. Man unterkiihlt das 61 moglichst stark und veranlaBt es dann durch Kratzen und 
Riihren mit einem hineingesteckten Thermometer oder durch Einimpfen eines Krystalls 

1) Hiltner, Journ. of Ind. and Eng. Chem. 1,798 [1909]. - Harvey u. Wilkie, Chemist 
and Druggist '2'6, 442 [1910]. - Parry, Perf. and Essent. Oil Record 1, 147 [19lO]; Chemist and 
Druggist 17, 314 [1910]. - Umney, Perf. and Essent. Oil Record 1, 85 [1910]. - Berichte der 
Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1910, II, 152. 
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zur plotzlichen Krystallisation. Die Temperatur, bis zu der das Thermometer dann steigt, 
ist der Erstarrungspunkt des Oles und ist ein wichtiges Charakteristicum fiir AnisOl, Stern
anis-, Fenchel- und Rautenol. 

Bei der Bestimmung der Siedetemperatur hat aIs Verabredung zu gelten, daB das 
Thermometer des SiedegefaBes in der ganzen Lange des Quecksilberfadens yom Dampf um
spiilt ist und bei der Destillation hOchstens alle Sekunden ein Tropfen fallt. 

Fiir eine einigermaBen ausreichende Charakterisierung der atherischen Ole sind in einer 
Reihe von Fallen auch einige chemische Konstante notig, so besonders die Bog. Saurezahl 
und die Esterzahl1 ). Die Verseifungszahl ist die Summe aus Ester- und Saurezahl. 

Die Saurezahl gibt an, wieviel Milligramm KOH notwendig sind, um freie Saure aus 
1 g 01 zu neutralisieren. Zu ihrer Bestimmung lost man 1,5-2 g 01 in saurefreiem, starkem 
Alkohol und titriert mit 1/2-normaler Kalilauge und Phenolphthalein als Indicator. Dieselbe 
Losung beniitzt man zur Bestimmung der Esterzahl, die angibt, wie viel Milligramm KOH 
man braucht, um die in 1 g 01 verestert gewesene Saure zu neutralisieren. Man versetzt die 
Losung mit ca. 20 ccm 1/2-normaler Lauge und kocht sie 1 Stunde lang zur Verseifung der 
Ester. Die unverbrauchte Lauge titriert man zuriick. Die Firma Schimmel & Co., Miltitz 
bei Leipzig, hat Tabellen ausarbeiten lassen, welche die etwas umstandliche Berechnung der 
Saure- und Esterzahlen aus den Titrierdaten abnebmen und auch direkt den wahrschein
lichen Gehalt an verestert gewesenem Alkohol angeben. 

Neben der Bestimmung der Esterzahl und damit des Gehaltes an verestertem Alkohol 
ist oft auch die Bestimmung der Menge freien Alkohola im (1 2 ) von groBter Be
deutung fUr seine Charakterisierung und Bewertung. Man erhitzt 10 g 01 mit 10 g Essigsaure
anhydrid und 2 g essigsaurem Natron ca. 1 Stunde, bei Citronello\ 2 Stunden auf dem Sandbade 
zu gleichmaBigem Sieden, fiigt dann etwas Wasser hinzu und erwarmt unter ofterem Um
schiitteln noch 1/4 Stunde weiter auf dem Wasserbade. Der freie Alkohol des Oles ist damit 
in Acetat und das iiberschiissige Essigsaureanhydrid in Hydrat verwandelt. Nun wascht 
man das 01 mit Kochsalzlosung bis zur neutralen Reaktion und bestimmt erneut die Ver
seifungszahl, aus dieser aber den Gesamtalkoholgehalt. Auch diese Berechnung wird durch 
eine Tabelle der Firma Schim mel & Co. erleichtert. Fiir Borneol, Isoborneol, Geraniol, 
Menthol und Santalol gibt diese Methode gute Resultate, fiir die tertiaren Alkohole Linalool 
und Terpineol erhalt man nie genaue und nur unter denselben Bedingungen wenigstens 
vergleichsweise benutzbare Daten. Citronellol aber weist man besser als durch Acety
lierung durch "Oberfiillren in den Ameisensaureester nach, der sich bei fum in einstiindigem 
Kochen mit dem doppelten Volumen starker Ameisensaure (spez. Gewicht 1,226 bei 15°) leicht 
bildet, wahrend die anderen Terpenalkohole unter dieser Bedingung nicht verestert werden 3). 

Die Mengen Zimtaldehyd und Citral in einem atherischen Ole ermittelt man rasch, 
indem man 10 ccm des Oles in einemol00-ccm-Kolbchen mit ziemlich engem, aber langem, 
graduiertemHalse unter leichtem Erwarmen auf dem Wasserbad mitimmermehr Natrium
bisulfitlosung schiittelt. Alles, was sich hierbei lost, ist Aldehyd4 ). Auch Benzaldehyd, 
Anisaldehyd und Phenylacetaldehyd lassen sich so quantitativ bestimmen. 

Etwas niedrigere Werte fiir Zimtaldehyd und Citral erhalt man mit der sog. Sulfit
methode, weil sie begleitende Aldehyde nicht mitbindet. Man versetzt 5 ccm 01 in einem 
Kolbchen wie oben mit einer frischen 40proz. Losung von neutralem Natriumsulfit und er
warmt unter haufigem Umschiitteln auf dem Wasserbad. Das bei der Reaktion freiwerdende 

1) Kremel, Pharmaz. Post ~1, 789, 821 [1888].-Berichte der Firma Schimmel &Co., Leip
zig, 1895, II, 16. - Helbing, Helbings Pharmacological Record Nr.30, S.4. - Helbing u. Pass
more, Chemist and Druggist 41',585 [1895]. - Henriques, Zeitschr. f. angew. Chemie 1891', 399. 

2) Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1893, I, 38; 1894, II, 65; 1896, II, 34; 
1901, I, 50; 1904, II, 133; 1901', I, 127; 1909, I, 32; 1910, I, 155; 1911 I, 43. - Bertram u. 
GiIdemeister, Journ. f. prakt. Chemie [II] 49,189 [1894]. - Power u. Kleber, Pharm. Rund
schau (New York) 12, 162 [1894]; Archiv d. Pharmazie 23~, 653 [1894]. - Boulez, Bulletin de la 
Soc. chim. [IV] 1,117 [1907]. - Verley u. Bolsing, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34,. 
3354 [1901]. - Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4~, 584,963,1161,2014 [1909]. 

3) Walbaum U. Stephan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2307 [1900]. -
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1901, I, 50; 1910, I, 156. - Ein Verfahren zur 
Bestimmung von Hydroxylverbindung ist auch auf ihr Verhalten zu magnesiumorganischen Ver
bindungen gegriindet worden. Tsch ugaeff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35,3912 [1902]. 
- Hibbert u. Sudborough, Proc. Chem. Soc. 19,285 [1903]. - Zerewitinoff, Berichte d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 2023 [1907]. 

4} Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1890, II, 12. 
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NaOH aber neutralisiert man unter Verwendung von Phenolphthalein als Indicator mit 1 : 5 
verdiinnter Essigsaure, bis auch bei weiterem Na2S03-Zusatz keine Ratung mehr eintrittl)_ 
Auch hierbei ist alles, was sich last, Aldehyd. Diese Methode hat besonderen Wert, weil sic sich 
mit Erfolg auf die Bestimmung auch von Carvon und Pulegon anwenden laBt. Zur genauen 
Bestimmung kleiner Mengen Zimtaldehyd fiihrt man ibn am besten in sein Semioxamazon 
iiber2 ); kleine Mengen Benzaldehyd bestimmt man als Phenylhydrazon 3); fiir Citral im Ci
tronenal erhalt man regelmaBig um etwa 10% zu niedrige \Verte, wenn man das Citronenal 
mit alkoholischer 1/2-normaler Hydroxylaminchlorhydratlasung, alkoholischer Normalkali
lauge und starkem, reinem Alkohol 1/ 2 Stunde am RiickfluBkiihler kocht und nun in besonderer 
Weise das nicht an den Aldehyd gebundene Hydroxylamin zuriicktitriert4 ). Vanillin kann 
man in seiner Verbindung mit fJ-Naphthylhydrazin oder p-Bromphenylhydrazin bestimmen 5). 
Cit ron e II a I acetyliert man direkt zu Isopulegolacetat 6). Etwas umstandlicher reduziert man 
Men thon mit Natrium und Alkohol erst zu Menthol, acetyliert dann dieses in del' bekannten 
Weise und verseift den Ester im 01 quantitativ 7). 

Unter den Phenolen bestimmt man Thymol und Carvacrol am einfachsten durch Aus
schiitteln mit 5 proz., Eugenol rnit 3 proz. Natronlauge S ). Von den anderen Methoden der 
Phenolbestimmung ist am bekanntesten wohl noch die Bestimmung des Eugenols als Ben
zoylverbindung 9 ). 

Als Methylzahl bezeichnet man die Zahl, die angibt, wie viel Milligramm Methyl aus 
den Methoxylverbindungen von 1 g Substanz beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure ab
gespalten werden. A..thyl-, Propyl- und Isopropyl denkt man sich dabei durch Methyl ersetzt 10). 

1) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31,3317 [1898]. - Sadtler, Amer. 
Journ. of Pharmacy 76,84 [1904]; Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 1321 [1905]. - Burgess, The Ana
lyst 29, 78 [1904]. - Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1905, I, 105; 1909, II, 153. 
- De J ong, Zeitschrift Teysmannia 19, 1. Lfg. - Bloch, Bulletin des Sc. pharmacol. 15, 72 [1908]. 

2) Ker p u. Unger, Berichted. Deutsch. chem. Gesellschaft30,585[1897].-Han us, Zeitschr.f. 
Unters. d. Nahr.-u. GenuBm. 6,817 [1903]. - Berichte del' Firma Schimmel&Co., Leipzig, 1904, 1,16. 

3) Herissey, Journ. de Pharm. et de Chim. [VI] 23, 60 [1906]. - Weitere Methoden der 
Benzaldehydbestimmung vgl. Woodman u. Lyford, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1607 [1908]. 
- Denis u. Dunbar, Journ. Ind. and Eng. Chem. 1909,256. 

4) Walther, Pharm. Centralhalle 40,621 [1899]; 41, 614 [1900]. - Bennett, The Analyst 
34, 14 [1909]. - Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1909, II, 154. - Weiteres iiber 
Citralbestimmung vgl.: Walther, Pharm. Centralbl. 40, 621 [1899]; 41, 614 [1900]. - Romeo, 
Un nuovo metodo di determinazionE' anontitativa del citral. Messina 1905. - Ma c Kay Chace, 
Journ. Amer. Chern. Soc. 28, 1472 [19061- - Broo ks, Amer. Parfumer 3, 24 [1908]. -
Bruylants, AnnalE's "de Pharm. 14, 105 [1908], siehe gute photometrische Methode! -
Bennett, The Analyst 34, 14 [19091-

5) Hanus, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 3, 531, 657 [1900]. - Winton u. Bai
le y, Pharm. Journ. 75, 476 [1905]. 

6) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 584, 963, 1161, 2014 [1909]. -
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1910, I, 156. - Vgl. auch Bruylants, Bulletin 
de l'Acad roy. de Belg. (Cl. des Sciences) 1907, 217, 955; Annales de Pharm. 13, 321 [1907]. 

7) Power u. Kleber, Pharm. Rundschau (New York) 12, 162 [1894]. - Beckmann, 
Journ. f. prakt. Chemie [II] 55, 18 [1897]. Fiir sonstige Versuche zur Bestimmung von Aldehyden 
und Ketonen vgl. auch: Benedikt u. Strache, Monatshefte f. Chemie 14, 270 [1893]. - Kremers 
u. Schreiner, Pharm. Rev. 14,76 [1896]. - Alden u. Nolte, Pharm. Archives 2, 81 [1899]. -
Kre mel'S, Journ. Soc. Chem. Ind. 20, 16 [1901]. - Walter, Chem.-Ztg, Rep. 23, 264 [1899]. -
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1893, II, 48; 1906, II, 105. - Smith, Chem. News 
93, 83 [1906]. - Rother, Inaug.-Diss. Dresden 1907. - Woodman u. Lyford, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 30, 1607 [1908]. - Denis u. Dunbar, Journ. Ind. and Eng. Chern. 1909, 256. 

8) Hager, Fischer u. Hartwich, Kommentar zum Arzneibpch flir das Deutsche Reich. 
3. Ausg. 1892. 1. Aun. 2, 377. - Bericbte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1907, I, 126. -
Andere Verfahren del' Phenolbestimmung vgl.: Messinger u. Vortmann, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 23, 2753 [1890]. - Kremers u. Schreiner, Pharm. Rev. 14,221 [1896]. -
Schryver, Journ. Soc. Chem. Ind. 18,553 [1899]. - Verley u. Balsing, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 34, 3354 [1901]. - Hesse, Chem. Zeitschr. 2, 434 [1903]. - Berichte der Firma 
Schimmel & Co., Leipzig, 1904, II, 133. 

9) Tho ms, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft I, 278 [1891]; Archiv d. Pharmazie 
241, 592 [1903]. 

10) Benedikt u. GriiBner, Chem.-Ztg. 13, 872, 1087 [1889]. Andere Methoden zur Be
stimmung del' Methylzahl vgl.: Zeisel, Monatshefte f. Chemie 6, 989 [1885]. - Herzig, Monats
hefte f. Chemie 9, 544 [1888]. - Ehmann, Chem.-Ztg. 14, 1767 [1890]. - Gregor, Monatshefte 
f. Chemie 19, 116 [1898]. 
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Cineol bestimmt man quantitativ, indem man es aus den einzelnen Fraktionen des 
Oles bei -15 bis _18 0 ausfrieren laBt oder indem man in ganz niedrig siedendem, absolut 
trockenem Petrolather bei der Temperatur einer Kaltemischung sein Bromwasserstoff- oder 
sein Phosphorsaureadditionsprodukt herstellt, schlieBlich aber, indem man das Cineol in 
iiberschiissiger konz. Resorcinlosung mit Resorcin ein losliches Additionsprodukt bilden laBt 1). 

Blausaure bestimmt man gewichts- oder maBanalytisch als Cyansilber 2). 

Senfollost man in der gleichen Menge Alkohol und versetzt es mit der doppelten Menge 
Ammoniakwasser. Es verwandelt sich dabei in Thiosinamin, das teils sofort, teils beim Ein· 
dampfen der Mutterlauge quantitativ zur Abscheidung kommt. Einfacher ist die Umsetzung 
mit ammoniakalischer Silberlosung, wobei das intermediar gebildete Thiosinamin unter Ab· 
scheidung von Schwefelsilber sofort weiter zerlegt wird. Entweder wagt man nun das aus· 
geschiedene Schwefelsilber oder man titriert das iiberschiissige Silbernitrat wieder zuriick 3). 

Besondere Methoden sind auch fiir die Bestimmung von Indol und Skatol aus· 
gearbeitet 4 ). 

Ein sehr einfacher Chlornachweis besteht darin, daB man ein an einem Platindraht 
befestigtes, frisch ausgegliihtes Kupferoxydstiickchen mit dem 01 befeuchtet und in den 
heiBen Teil der Bunsenflamme bringt. Bei Gegenwart von ChIor im 01 farbt sich die Flamme 
infolge verdampfenden Chlorkupfers griin bis blaugriin. Es ist das die sog. Beilsteinsche 
Probeo). Wertvoll kann diese Probe zur Erkennung von kiinstlichem Benzaldehyd als Zusatz 
zu Bittermandelol und KirschlorbeerOl werden. 

Zu den haufigsten Verfli.lschungsmitteln der atherischen Ole rechnen Terpentinol, 
Cedernholzol, Copaiva. und Gurjunbalsamol, Alkohol, fettes 01, MineralOl, Petroleum, Chloro
form, kiinstliche Sauren und Ester, wie Benzoesaure, Salicylsaure, Olsaure, Diathylsuccinat, 
Triathylcitrat, Glycerinmonoacetat, Athyltartrat, Terpinylacetat. Abgesehen von den Ande
rungen der in der iiblichen Weise bestimmten physikalischen und chemischen Konstanten, 
welche das verfalschte 01 verdachtig erscheinen lassen, verursacht der Zusatz dieser Mittel 
noch einige besonders charakteristische Anomalien, auf die ganz kurz hingewiesen werden 
solI. Terpentinol macht sich bei allen Olen, die keinPinen enthalten, durch das Auftreten 
dieses Kohlenwasserstoffes kenntlich. Die bei 160 0 siedende Fraktion liefert Pinennitroso
chlorid, Pinennitrolbenzylamin und Pinennitrolpiperidin. 1m Cedernol ist Cedren, das durch 
Kaliumpermanganat zu einem bei 160 0 schmelzenden Glykol C15H260 2 'oxydiert wird. Das 
Caryophyllen des Copaivabalsamols kann als Caryophyllenhydrat vom Schmelzp.94-96° 
charakterisiert werden, die Oxydation des G ur j un b al sam 0 I s mit Kaliumpermanganat ergibt 
eine Fraktion, welche unter 12 mm Druck zwischen 170 und 180 0 siedet und ein bei 234 0 

schmelzendes Semicarbazon liefert. 
Ein mit Alkohol versetztes 01 triibt sich, wenn es in Wasser tropft. GroBere Mengen 

Alkohol kann man mit Wasser oder wasseriger Kochsalzlosung ausschiitteln. AuBerdem kann 
man den Alkohol mittels der bekannten Jodoformreaktion nachweisen. Fettes 01 hinterlaBt 
beim Verdunsten auf Papier einen Fettfleck. Beim Verbrennen riecht es charakteristisch, 
beirn Erhitzen mit Kaliumtisulfat entstehen stechende Dampfe von Acrolein. Cocosfett 

1) Helbings, Pharmacological Record Nr. VIII, London 1892. - Helbing u. Passmore, 
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bringt die Ole zum Erstarren im Kaltegemisch, Min eralOle zeichnen sich durch Unloslichkeit 
in Alkohol aus und Bestandigkeit gegen konz. Schwefelsaure oder Salpetersaure. Chloroform 
gibt die Isonitrilreaktion. Die Sauren und Ester, welche die Esterzahl kiinstlich erhohen 
sollen, mlissen einzeln charakterisiert werden, die Ester am besten, nachdem man sie ver
seift hat 1). 

Flir ein grlindliches Studium del' atherischen Ole sei noch auf das im Auftrage der Firma 
Schimmel & Co., Miltitz bei Leipzig, von E. Gildemeister und Hoffmann heraus
gegebene, gerade jetzt in 2. Auflage erscheinende Standardwerk hingewiesen, sowie auf das 
die Bestandteile der atherischen Ole behandelnde ausflihrliche Werk von Semmler. Er
ganzungen liefern alljahrlich zweimal in sehr libersichtlicher Weise die Halbjahresberichte 
der Firma Schimmel & Co. Einen raschen Uberblick liber die atherischen Ole aber ermog
licht das als 21. Band der chemisch-technischen Monographien bei Wilh. Knapp - Halle 
erschienene Buch des Verfassers. 

W mmfarnol 
findet sich in kleinen Mengen in der Wurzel des Wurmfarn, Aspidium Filix mas Sn. 

Die Ausbeute bei der Wasserdampfdestillation wechselt mit der Jahreszeit, ist im Sep
tember bis Novemb'er groDer als im Juni, steigt aber nicht liber 0,045%. 

Eigenschaften: Das fllissige 01 ist hellgelb, hat einen intensiven Filixgeruch und schmeckt 
anfangs aromatisch, spater brennend. Das spez. Gewicht betragt 0,85-0,86. In Ather und 
in abs. Alkohol lost sich das 01 leicht. 

Zusam mensetzu ng: Das 01 siedet in der Hauptsache zwischen 140 und 250 0; liber 250-350 0 

gehen bei der Destillation unter Atmospharendruck dunkelgefarbte Zersetzungsprodukte 
liber. AuDer freien Fettsauren, besonders Buttersaure, enthalt das 01 die Hexyl- und Oktyl
ester der Fettsauren von der Buttersaure bis zur Pelargonsaure. 

Verwendung: Die Gegenwart des atherischen ales im vVurmfarn veranlaDte dessen 
Verwendung als Mittel gegen den Wurm. Welcher Olbestandteil wirksam ist, wurde bisher 
noch nicht ermittelt, doch scheint er aromatischen Charakter zu haben. 

Literatur: 
Boc k, Archiv d. Pharmazie US, 262 [IS51]. 
Ehren berg, Archiv d. Pharmazie 231, 345 [IS95]. 

Terpentinol. 
Den del' persischen Sprache entnommenen Namen Terpentinol trug wohl zuerst das 

durch Destillation gewonnene 01 del' cyprischen Pistacie, Pistacia Terebinthus L. SpateI' 
wurde er auf die aus dem Harz verschiedener Arten Abietineen gewonnenen Ole libertragen 
und verdrangte allmahlich den im Altertum gebrauchlichen Sammclnamen Cederno!. 

Stammpflanzen und Standort: Die Hauptmasse des Terpentinols kommt heute aus Nord
amerika, insbesondere Nord-Carolina, Virginia, Georgia, Florida, wo sich die Industrie im 
18. Jahrhundert zu entwickeln begann. Als Stammpflanzen haben zu gelten in erster Linie: 
Pin us palustris Miller, ferner noch Pinus Taeda L., Pin us heterophy lla Elliot und 
Pinus echinata Miller. AuDerdem kommen ill Handel vor oder wurden gelegentlich zu 
Untersuchungszwecken gewonnen: franzosisches Terpentinol aus Pinus pinaster Solander 
(Departement de la Gironde und Departement des Landes) - fUr den Welthandel kommt es 
neben dem amerikanischen allein in Betracht - und das ihm sehr ahnliche spanische 01, 
osterreichisches Terpentinol aus Pinus Laricio Poiret (Wiener Wald), galizisches Terpen
tinol, russisches Terpentinol aus Pinus silvestris und Pinus sibirica, finnIandisches 
aus Pinus abies L., Burmaterpentinol aus Pinus Khasya, Pinus Mercurii und Pinus 
longifolia Roxb., Indien, Canadabalsamol der Abies balsamea Miller in Quebec, der 
Abies Fraseri Pursch in den norc1lichen Alleghanies und der A bies canadensis Miller 
am St. Laurencestrom, OregonbalsamolderAbies amabilis und der Pseud.otuga mucro
nata Sudwork, StraDburger Terpentinol aus Abies Alba Miller in den Vogesen, 01 aus 
dem sog. venezianischen Terpentin der Larix decid ua Miller im slidlichen Tirol und Steier
mark, Terpentinol aus der in Nordamerika angepflanzten Larix europaea, Terpentinol 
de; Neapeler Picea excelsa Lk., schwedisches Terpentino!. Das eigenartige californische 
Terpentinol entstammt der Pinus Sabiniana Douglas der Sierra Nevada. 

1) Vgl. z. B. Jeancard u. Satie, Bulletin de la Soc. chim. [IV] 3, 155 [190S]. - Heine 
& Co., Seifensiederztg. 37, 750 [1910]. - Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig,1910,II,39. 
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Gewinnung: Das Terpentinol wird durch Destillation mit Wasserdampf aus dem Harz 
(Balsam) del' Baume gewonnen; del' mit Wasserdampf nicht fliichtige Riickstand ist das 
Kolophonium. Das Harz enthalt im Durchschnitt 15% fliichtiges 01, doch steigt die Olaus
beute bei den Abiesarten auf 24%, beim Oregonbalsam del' Abies amabilis sogar auf 40%. 
Die Harzdestillation wird meist mit ziemlich primitiven Mitteln am Ort del' Harzgewinnung 
vollzogen. Das Prinzip del' Harzgewinnung ist iiberall dasselbe. Die Baume werden im Friih
jahre teilweise entrindet und das ausflieLlende Harz entweder'in einer Hohlung des Baumes 
odeI' in angelegten BlechgefaLlen aufgefangen. In Canada werden direkt kleine Blechkannen 
mit ihrer zugespitzten Miindung in den Baum getrieben. Die Ausbeute ist abel' dann gering. 
1m Haupt,lande des Terpentins, Nordamerika, wird meist so unwirtschaftlich verfahren, daLl 
schon nach ca. 4 Betriebsjahren del' ganze Waldbestand gefallt werden muLl; dabei konnte 
ein normaler, ca. 25jahriger Baum bei rationeller Bearbeitung, wie wir sie in Frankreich 
gelegentlich antreffen, fiir nahezu 100.Jahre zur Terpentingewinnung benutzt werden. Das 
griechische Terpentinol wiri! aus terpentinhaltiger Weinhefe gewonnen. 

Eigenschaften: Terpentinol ist eine farblose, selten gelbliche Fliissigkeit, leichtfliissig 
und ziemlich leicht fliichtig. J\lIit zunehmendem Alter verharzt es und wird schlieLllich kolo
phoniumartig. Es brennt mit stark ruLlender Flamme; sein Entflammungspunkt liegt bci 
33-34°. Das spez. Gewicht schwankt zwischen 0,858 und 0,878. Ausnahmen kommen vor. 
Das 01 lOst sich im allgemeinen in 5-12 T. 90proz. Alkohol. In Ather, Chloroform, Schwefel
kohlenstoff, Benzol, Petrolather, Eisessig, fetten Olen lost es sich in jedem Verhaltnis. Um
gekehrt ist es selbst ein sehr gutes Losungsmittel fUr Fette, Harze und die meisten Kautschuk
arten. In del' Hauptsache siedet es bei 155-162°. Del' Siedepunkt stcigt abel' bei den letzten 
Anteilen bis ca. 190°. Galizisches 01 siedet durchweg hoher. 

Zu den wichtigsten physikalischen Merkmalen des Terpentinols gehort auch die GroLle 
del' optischen Drehung, wiewohl sie nicht bei allen Olen gleich ist. Einige Ole drehen links, 
andere rechts, einige schwach, andere starker. Del' Drehungswinkel IX fiir Natriumlicht im 
100-mm-Rohr ist bei amerikanischem 01 schwach negativ bis + 14 ° 17', Pinus palustris liefert 
in del' Regel rechtsdrehendes, Pinus heterophylla linksdrehendes 01, bei franzosischem Olliegt 
IX negativ zwischen 20° und 40°; Linksdrehung zeigen auLlerdem noch spanisches 01, Oregon
balsamol, Canadabalsamol, das 01 von Larix decidua Miller und auch, wiewohl nur schwach, 
californisches 01, wahrend die anderen Terpentinole aile mehr oder mindel' stark rechtsdrehend 
sind, am starksten das Burma-Terpentinol aus Pinus Khasya mit +36° 28' und das griechische 
TerpentinOl mit 38 ° 41'. 

Das rohe Terpentinol reagiert schon infolge seines urspriinglichen Gehaltes an Ameisen
saure und Essigsaure schwach sauer. Del' Sauregrad nimmt abel' bei ungeniigendem Luft
abschluLl noch zu durch Auftreten neuer Oxydationsprodukte, die ja auch zusammen mit 
Polymerisationsprodnkten das spez. Gewicht und den Siedepunkt erhohen und die Loslich
keit zunehmen lassen. Del' Geruch ist charakteristisch, wenn auch mit del' Herkunft des 
Oles etwas wechselnd. So riecht amerikanisches 01 kolophol1iumartig, del' feinere Geruch 
des franzosischen Oles erinnert an Wachholder. Das 01 schmeckt aromatisch, brennt abel' 
auf der Zunge. 

Bestandteile: Hauptbestandteil des amerikanischen Terpentinols ist l-Pinen. d-Pinen 
finden sich in del' bei 164--166° siedenden Fraktion, macht aber nul' wenige Prozent des 
Oles aus. Daneben wurden im amerikanischen 01 Dipenten, wohl als Umlagerungsprodukt 
des Pinens, beobachtet, wahrend die gleichzeitige Gegenwart von Camphen und Fenchen 
noch fraglich erscheint. Dasselbe gilt auch fUr die Gegenwart von l-Limonen im Oregon
balsamol und im finnlandischen 01 del' Pinus abies L. Das 01 del' nordamerikanischen 
Pinus serotina bestand zum groBten Teil aus l-Limonen. Besonders genau ist neuerdings 
von Schimmel & Co. ein sog. Yellow Pine Oil, das wohl eine Fraktion des Oles von Pinus 
palustris darstellt, untersucht worden. Neben dem schon von Teeple nachgewiesenen IX_ 

Terpineol, das in fester Form isuliert werden konnte, fanden sie in dem 01 noch IX- und fl
Pinen, Camphen, l-Limonen, Dipenten, y-Terpinen, Cineol, i-Fenchylalkohol, Campher, I-Bor
neol und lVlethylchavicol. 1m russischen Terpentinol wurde optisch aktives Camphen nach
gewiesen mit dem Schmelzp. 30° und dem Siedep. 159°; auLlerdem wurden noch bei 230 0 

schmelzende Krystalle unbekannter Zusammensetzung isoliert. Finnlandisches Terpentinol 
del' Pinus silvestris L. enthalt in del' Hauptsache Sylvestren, ebenso das schwedische Ter
pentinOl; dies daneben noch Dipenten, p-Cymol und einen Kohlenwasserstoff, Riedep. 145°. 
Die schwach saure Reaktion des frischen Rohols riihrt von einem Gehalt an Ameisensaure und 
Essigsaure her. Feuchtes Terpentinol, das del' direkten Sonne ausgesetzt war, enthalt Pinol-
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hydrat. Der eigenartige scharfe Geruch des alten Terpentiniiles soll von einem infolge der 
Wirkung des Luftsauerstoffes cnt'Standenen Camphersaurealdehyd CloHlS03 herriihren. Eine 
besondere Rolle spielt das californisehe Terpentiniil, das fast reines normales Heptan ist und 
sich darum im spez. Gewieht (ca. 0,694/16,5°) und im Siedepunkt (101-105°) von den anderen 
Terpentiniilen unterscheidet. 

Praktiseh identiseh mit dem amerikanischen Handelsterpentiniil ist das 01 vo n Aga th is 
(Dam mara) ro b usta C. Moore Conifere Queensland. Das 01 des Harzbalsams hat das spez. 
Gewieht 0,8629, [aJn = + 20,2°, nb6 = 1,4766 und besteht fast nur aus d-a-Pinen. 

Verwendung und Wirkung: Als Cederniil war das Terpentiniil schon den Agyptern be
kamlt und gewerblich und teehniseh vcrwcndet, ebenso wie das Kolophonium. In der Firnis
und Lackindustrie del' alten Chinesen und Japaner hat es wahrscheinlich eine Rolle gespielt. 
In einer aus dem 8. Jahrhundert stammenden apokryphen Schrift eines mythisehen Schrift· 
stellers, Marcus Graeeus, "Libel' ignium ad eomburendos hostes" wird unter anderem die 
Destillation des Terpentins beschrieben, das iibergehende 01 abel' wie del' Weingeist als Aqua 
ardens bezeichnet. Es wurde dem Weine zugesetzt. Einen bestimmten Unterschied zwischen 
Weingeist und Terpentiniil machte man erst im 17. Jahrhundert, nennt aber das 01 selbst 
in unseren Tagen noch Spiritus terpentini. Als "Huile aetheree" erseheint es um das Jahr 
1700. Das Oleum mirabile des Arnoldus Villanovus (1235-1312) war in der Hauptsaehe 
eine alkoholisehe Liisung von Rosmariniil und Terpentiniil und wurde als auLlerliches Heil
mittel verwendet. 1m Haushalt und Religionskultus hat Terpentiniil als solches wohl kaum 
Verwendung gefunden. Die Verwendung des Terpentiniils nahm einen bedeutenden Umfang 
erst zu Bcginn des 2. Drittels des 19. Jahrhunderts, als die Firnis-, Lack- und Kautschukindustrie 
sich starker entwickelte, und auLlerdem eine Mischung von Terpentiniil und Alkohol als Be
leuchtungsmittel in den Handel eingefiihrt wurde. 

Beim Einatmen del' Dampfe, noch mehr beim Einnehmen des ales, nimmt der Harn 
einen veilchenartigen Geruch an. Es scheint sich dabei um ein Umwandlungsprodukt des 
Pinens zu handeln. Terpentiniil wird als Gegenmittel bei Phosphorvcrgiftungen gegeben. 
Terpentiniil, das offen an del' Luft gestanden hat und ranzig geworden ist, ein Vorgang, del' 
durch die Anwesenheit von Wasser beschleunigt wird, wirkt stark oxydierend. Die Wirkung 
riihrt von organischen Superoxyden her, welche durch den Luftsauerstoff entstanden sind, 
mit Wasser vermutlich Superoxydhydrate bilden und dann zur Bildung von Wasserstoff
superoxyd AniaLl geben. 1 ccm Terpentiniil vermag bei 100°, der hierfiir giinstigsten Tem
peratur 100 cem Sauerstoff zu aktivieren. Aktiviertes Terpentiniil, das sich, im Dunkel 
aufbewahrt, jahrelang halt, scheidet Jod aus Jodkaliumliisung aus, bleicht Indigo, oxydiert 
arsenige Saure zu Arsensaure und dergleichen mehr. 

Verfiilschung: Verfalscht wird das Terpentiniil mit allen Arten Erdiilfraktionen. 
Petroleum und die leichten Fraktionen erniedrigen das spez. Gewicht und setzen den Ent
flammungspunkt des Terpentiniils herab. Die schwereren Fraktionen sind mit Wasserdampf 
nicht £liichtig und gegen konz. Salpetersaure und Schwefelsaure bestandig. Als weiteres Ver
falschungsmittel kommt Harziil in Betracht, das durch trockene Destillation des Kolopho
niums gewonnen wird. Beirn Verdunsten des so gefalschten Terpentiniiles bleibt auf dem 
Papier ein Fettfleck zuriick. Man kann den Zusatz aber auch an Veranderungen erkennen, 
welche del' Brechungsexponent des ales erleidet. Bei reinen Olen betragt die Differenz del' 
Brechungsexponenten del' ersten 25% Destillat und del' 25% Destillationsriickstand 0,0035 
bis 0,004, abel' schon 1 % Harziil erhiiht die Differenz auf 0,006. 

Die Kieniile, in Deutschland, Schweden, RuLlland, Finnland, bei der trockenen 
Destillation iiber direktem Feuer des Wurzelliolzes del' Pinus silvestris L. erhalten, werden 
bisweilen eben falls als Terpentiniile in den Handel gebracht, unterscheiden sich abel' ganz 
wesentlich in del' Zusammensetzung von ihm. Del' Pinengehalt tritt stark zuriick, dafiir 
treten Dipenten, Sylvestren, auch gelegentlich Cymol auf. 
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Nicolardot u. Clement, Compt. rend. de 1'Acad. des So. 49, 572 [1909]. 
Mansier, Annales de la Chim. analyt. appl. 14, 417 [1909]. 
Kolo, Chem. Revue d. Fett· u. Harzind. 1909, 154. 
Grimaldi, Chem.-Ztg. 33, 1157 [1909]. 
Riohmond, Philippine Journ. of So. 4, A, 231 [1909]. 
Nioolardot u. Clement, Bulletin de la Soo. ohim. [IV] 1, 173 [1910]. 
Coste, The Analyst 35, 112 [1910]. 
Eibner u. Hue, Chem.-Ztg. 34, 643, 657 [1910]. 
Grimaldi, Chem.-Ztg. 34, 721 [1910]. 
Louise, Compt. rend. de 1'Aoad. des So. 150, 526 [1910]. 
Vezes, Compt. rend. de 1'Aoad. des Sc. 150, 698 [1910]. 
Vaubel, Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 1165 [1910]. 
Kingzett u. Woodcook, Journ. Soo. Chem. Ind. 29, 791 [1910]. 
Vezes, Sur la definition de l'essence de terebeinthine oommercialement pur. Bordeaux 1910. 
Blarez, Bulletin de la Soc. pharm., Bordeaux 1910, 219. 
Vezes, La reoolte et Ie traitement de la Gemme du Pin maritime. Bordeaux 1910. 
Beriohte der Firma Sohimmel & Co., Leipzig, 19l1, I, 115. 
Brooks, Philippine Journ. of So. 5, A, 229 [1910]. 
Grimaldi, Chem.-Ztg. 33, 1157 [1909]; 34, 220 [1910]; 35, 52 [1911]. 
Klason, Chem.-Ztg. 35, 537 11911]. 
Shrewsbury, The Analyst 36, 137 [1911]. 
Odell, Journ. Amer. Chem. Soc. 33, 755 [1911]. 

()I von Pinus sabiniana Douglas, Californien. 

Eigenschaften: Das farblose, angenehm .orangenahnlich riechende 01 des Balsams ist 
optisch inaktiv und hat das spez. Gewicht 0,677/23°. Es lost sich in 3 T. 95proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: Hauptbestandteil des Oles ist Heptan. Geruchstrager ist ein aus 
dem Heptandestillat mit 50 proz. Alkohol ausgeschiitteltes gelbliches 01 mit der Saurezahl 
42 und der Esterzahl124. Pinen wurde nicht gefunden. 1m Destillationswasser war Ameisen
saure und Essigsaure. 

Literatur: 
Wenzell, Amer. Journ. of Pharmacy 44, 97 [1872]; Pharm. Journ. [III] 2, 789 [1872]. 
Thorpe, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 198, 364 [1879]. 
Kremers, Pharm. Rev. 18, 165 [1900]. 
Blasdale, Journ. Amer. Chern. Soc. 23, 162 [1902]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1906, II, 63. 
Rabak, Pharm. Rev. 25, 212 [1907]. 

Fichtennadeliile. 
Es sind die aus frischen Blattern, jungen Zweigen und einjahrigen Fruchtzapfen von 

Fiohten, Tannen, Kiefern und Larchen mittels Wasserdampfdestillation gewonnenen Ole. 
Eigenschaften: Sie sind farblose oder leicht gelbliche, bewegliche und leicht fliichtige 

Fliissigkeiten von gro6em charakteristischem Wohlgeruch. Ihr spez. Gewicht ist durchschnitt
lich hOher als das der TerpentinOle, ca. 0,87, und steigt in einigen Fallen auf iiber 0,9. Der 
Polarisationswinkel ist in der Regel negativ, mitunter recht hoch wie im Edeltannennadelol; 
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positiv ist er nur in einigen Kiefernadelolen. Loslich sind die Fichtennadelole im aIIgemeinen 
in 5-10 T. 90proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: Der Siedepunkt ist hOher alB bei den Terpentinolen. Die Haupt
menge der meisten Ole siedet zwischen 160 und 170°. Au/3er Pinen kommen in ihnen meist 
noch mehrere andere Terpene vor, wie Limonen, Phellandren, Sylvestren, Dipenten; auch 
Cadinen ist nachgewiesen worden. Thren Hauptwert aIs Parfiimeriemittel aber verdanken 
sie dem oft nicht geringen Gehalt an Estern, vor allem Bornylacetat, und freien Alkoholen 
(Borneol 1). 

Verwendung: Wegen der erfrischenden Wirkung der Dampfe, vor allem wegen ihres 
heiIsamen EinfIusses auf die Lnngen, werden die Ole haufig in Wohn- und Krankenzimmern 
zerstaubt. Auch dienen sie zur Herstellung aromatischer Bader. 

Verfilschung: VerfaIscht werden die Ole nicht selten mit dem billigeren Terpentinol. 
Anhaltspunkte zum Nachweis der VerfaIschung liefern fraktionierte Destillationen, ferner 
Bestimmungen des optischen Drehungsvermogens und der Verseifungszahl. Nicht selten 
aufgefundene gefahrIiche Verfalschungsmittel sind kiinstliche Ester, wie Triathylcitrat, 
Diathylsuccinat usw.; sie erhohen die Esterzahl, ohne die Qualitat des Oles zu verbessern. 

Eigentliches FichtennadelOl 
stammt aus den frischen NadeIn und jungen Zweigspitzen der Fichte oder Rottanne, P"icea 
excels a Lk. Sein spez. Gewicht betragt 0,880-0,888, [~]D =-21 ° 40' bis --37°. Au/3er 
I-Pinen, I-Phellandren, Dipenten, Santen und Cadinen enthalt es 8,3-9,8% Bornylacetat. 
1m Handel kommt es nicht vor. 

Literatur: 
Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharmazie ~1, 295£f. [1893]. 
Dmney, Pharm. Journ. (London) 55, 162 [i895]. 
Aschan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 4918 [1907]. 

Hemlock- oder Spruce-TannennadeIOl. 
Das OJ ist nordamerikanisehen Ursprungs und entstammt den jungen Zweigspitzen dar 

von Canada bis Alabama und der Pacifikkiiste sehr verbreiteten Hemlock-, Spruce- oder 
Schierlingstanne, Abies canadensis Mich., zum Teil aber auch, soweit es HandeIsware 
ist, der Picea alba Lk. und Picea nigra Lk. 

Reines Spruceol hat das spez. Gewicht 0,9288 bei 20° und dreht die Polarisationsebene 
18° links. Au/3er I-Pinen enthalt es 52% Bornylacetat. Reines Schwarzfichtennadelol (Picea 
nigra Lk.) ist mit ihm fast identisch. Die Dichte eines Musters betrug 0,922, [~]D = -39,45°; 
es enthielt 48,85% Bornylacetat. 1m Spruceol des Handels sinkt das spez. Gewicht auf 0,907 
bis 0,913, die optische Drehung steigt auf -20° 54' bis _23° 55', und der Gehalt an Bornyl
acetat sinkt auf 36%. 

Literatur: 
Bertram u. Walbaum, Archlv d. Pharmazie 231, 294 [1893]. 
Power, Descriptive Catalogue of essential oils. Neuyork 1894. S. 58. 
Kremers, Pharmaz. Rundschau (Neuyork) 13, 135 [1895]. 
Hunkel, Pharm. Rev. 14, 35 [1896]. 

Edeltannennadelol. 
Es stammt von den NadeIn und Zweigspitzen der Edeltanne, Wei/3- oder Silbertanne, 

Abies alba Miller, aus der Schweiz und Tirol. Seine Dichte betragt 0,869-0,875; der 
Drehungswinkel [~Jn bet'agt-20° bis _59°. Eslost sich in 5 T. 90proz. Alkohol, 55% sieden 
zwischen 170° und 185°. AuJ3er I-Pinen, Santen und I-Limonen und einem unbekannten 
SesquitelJlen enthalt es 4,5-10,9% Bornylacetat, 0,3% Laurinaldehyd, 0,06% Decylaldehyd. 
Ein Olniuster aus Steiermark hatte die Dichte 0,8852, die Esterzahl 17,5 und war erst 
in 6,5 T. 90 proz. Alkohol loslich. 

Llteratur: 
BerichtederFirmaSchimmel & Co., Leipzig, 189~, II, 21; 1893, I. 29; 1904, I, 48; 1906, 1,31. 
Bertram u. Walbaum, Archlv d. Pharmazie 231, 291 [1893]. 
Hirschsohn, Pharmaz. Zeitschr. f. RuBland 31, 593 [1892]. 
Aschan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 4918 [1907]. 
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TemplinOl. 
Das Za pfenol der A b i e sal b a, das sog. Templinol, aus der Schweiz und dem Thiiringer 

Wald hat das spez. Gewicht 0,853-0,870. Sein [tX]D liegt zwischen -60° und _77°. Es lO!lt 
sich in 6-7 und mehr Teilen 90 proz. Alkohol; es beginnt bereits bei 150° zu sieden; 37% 
sieden bel 170-185 0. Es riecht nach Pommeranzen und Citronen. Es enthalt auBer Terpenen 
0,5-4% Borneol, daneben wahrscheinlich noch einen anderen Alkohol und ein Sesquiterpen. 

Llteratur: 
Fliiokiger, Vierteljahressohr. f. prakt. Pharmazie 5, 1 [1856]; Jahresber. f. Chemie, Ref. 

1855, 642. 
Berthelot, "Journ. de Pharm. et de Chim. [3] 29, 38 [1856]. 
Wallaoh, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 227, 287 [1885]. 
Bertram u. Walbaum, Arohiv d. Pharmazie 231, 293 [1893]. 
Beriohte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1909, T, 47. 

BalsamtannennadeiOl 
aus den frischen Zweigspitzen und jungen Zapfen der nordamerikanischen Abies balsamea 
Miller. Seine Dichte betragt 0,8881 bei 20°, [tX]D =-32.55°; ca. 50% des Oles siedenzwischen 
170° und 185°. Es enthalt 17,6% Bornylacetat. 

Llteratur: 
Hunkel, Amer. Journ. of Pharmacy 67, 9 [1895]. 

Douglasfich tennadelOi 
aus den frischen Nadeln und Zweigspitzen der in Nordamerika sehr verbreiteten Pseudo
tsuga mucronata Sudworth, die aber daneben noch zahlreiche andere Namen fiihrt. 

Eigenschaften: Das gelbgriine 01 riecht limonenartig, hat das spez. Gewicht 0,868/23 0 

und dreht optisch 62,5 0 links. 
Zusammensetzung: Das 01 besteht hauptsacblich aus Terpenen, darunter nachgewiesen 

Camphen; auBerdem enthaIt es ca. 30% Ester und etwas freies Borneol. 
Literatur: 
Brandel u. Sweet, Pharm. Rev. 26, 326 [1908]. 

Sibirisches FichtennadelOi 
aus den Nadeln und jungen Zweigspitzen der Abies sibirica, nach anderen Angaben der 
Larix sibirica Ledebour, des nordostlichen RuBIandR. Das farblose 01 hat eine Dichte 
0,905-0,920, [tXJD = - 40 bis -42° und enthalt 29-39% Ester, Bornylacetat, vielleicht 
aber auch Terpenylacetat. AuBerdem wurden aufgefunden ca. 5,4% Dipenten und d-Phel
I andren, 3-4% Santen und ein Sesquiterpen C15H 24 • 

Llteratur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1886, T, 15; 1896, II, 42, 76. 
:I:Iirschsohn, Pharmaz. Zeitschr. f. RuBland 30, 593 [1892]; Chem. Centralbl. 1903, T, 835; 

Apoth.-Ztg. 19, 815 [1904]. 
Schindel meiser, Apoth.-Ztg. 19, 815 [1904]; Chem.-Ztg. 31, 759 [1907]. 
Aschan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 4918 [1907]. 
Gol u beH, Chem.-Ztg. 32, 922 [1908]. 
Wallach u. Grosse, Liebigs AnmUen d. Chemie u. Pharmazie 368, 19 [1909]. 

ZapfenOl der Abies Reginae Amaliae HeIdi ... 
Die Fruchtzapfen dieser arkadischen Abies enthalten 16% 01. Es besteht zum groBten 

Teil aus Terpenen, hat die Dichte 0,868 und dreht die Polarisationsebene des Lichtes 20° 
nach links. 

Literatur: 
Buchner u. Thiel, Journ. f. prakt. Chemie 92, 109 [1864]. 
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KiefernnadelOl 
aus den Nadeln der Pinus silvestris L. enthlUt an Terpenen Pinen, Sylvestren, Dipenten 
und Cadinen, auBerdem bis 3,5% Bornylacetat. 1m deutschen 61 wurden auch 9,3% Alkohol 
nachgewiesen. Das spez. Gewicht des deutschen und englischen 61es Iiegt zwischen 
0,884 und 0,889, das schwedische 61 ist leichter, 0,872. Das deutsche und ~chwedische 61 
sind optisch rechtsdrehend. das englische dreht die Polarisationsebene des Lichtes links. 

Verwendung: In erster Linie das schwedische 61 wird zu Inhalationen bei Lungenkranken 
und zu ahnIichen Zwecken verwandt. 

Llteratur: 
Dmney, Pharm. Journ. (London) 55, 161, 542 [1895]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1896, II, 76; 1910, I, 61. 
Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharmazie 231, 300 [1901]. 
Troger u. Beutin, Archlv d. Pharmazie 242, 521 [1904]. 

Latschenkiefernadelol 
der Pinus Montana Miller, auch Zwergkiefer, Bergfohre, Krummholz genannt, aUB Steier
mark, Siebenbiirgen, Tirol, Ungarn. Das farblo!\El 61 hat die Dichte 0,865-0,875 und ist 
Iinksdrehend von --40 bis _9°, das steirische bis -11,3°. AuBer Pinen, Phellandren, Syl
vestren, Cadinen enthalt es 5--7% Bornylacetat. Neuerdings wurde ein wahrscheinIich 
aldehydischer Karper C15H260 und ein wahrscheinlich ketonartiger Karper C15H240 isuliert. 
Geruchstrager aber ist das bei 216-217° siedende Pumilon CSH140. 

Llteratur: 
Buchner, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 116, 323 [1860]. 
A tter berg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14. 2531 [1881]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1893, II, 19; 1896, II, 76; 1906, I, 31. 
Bertram u. Walbaum, Archlv d. Pharmazie 231, 297 [1893]. 
Dmney, Pharm. Journ. (London) 55, 162 [1895]. 
Boeker u. Hahn, Journ. f. prakt. Chemie [II] 83, 489 [1911]. 

SeestrandkieferOl 
aus den Knospen der in Siidfrankreich wachsenden Pinus maJ;"itima Mill. Das 61 von der 
Dichte 0,881 enthli,lt hauptsachlich I-Pinen, daneben noch Limonen und ist ca. 25° iinksdrehend. 
Der Estergehalt ist gering, 2,77%. Das 61 aus getrockneten Knospen enthalt weniger Ter
pene und hat eine groBere Dichte, 0,896. AuBer etwas freierSaure wurden in ibm auch 11,9% 
Borneol nachgewiesen. 

Literatur: 
Belloni, Annuario della Soc. Chim. di Milano 11 [1905]; vgl. Chem. CentralbL 1906, I, 360. 

Die physikalischen Konstanten wurden auBerdem noch bestimmt fiir das NadelOl von 
Pinus laricio Poiret, der Schwarzkiefer, und Pinus halepensis Mill., der algerischen 
Aleppofahre. Das erste ist schwach rechtsdrehend, das zweite schwach linksdrehend; die 
Dichte beider Iiegt um 0,86. 

Das 01 aus jungen Friihjahrstrieben der Pinus strobus L. enthielt 8,4-8,9% 
Ester und 5,2% freien Alkohol. 

Das 61 von Larix decidua Mill., Larchennadelol, mit 6,14% freiem und 6,53% ver-
estertem Borneol, zeichnet sich durch einen besonders erfrischenden Nadelduft aus. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1906, I, 32; II, 29. 
Trager u. Beutin, Archlv d. Pharmazie 242, 521 [1904]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 189,., II, 66. 
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Von Nadelolen, welche im Staate Colorado destilliert wurden, enthielt das campher 
artig riechende 01 der Picea Engelmanni ca. 8,5% Ester, das 01 der Pinus murrayana 
18% Ester, das der Pi n us ed ulis 6%, das von Pi n us fle xilis 15%. 1m Destillations
wasser des letzteren Oles fand sich Ameisensaure. 

Literatur: 
Swenholt, The Midland Drugg. and Pharm. Rev. 43, 611 [1909]. 

Sequoiaol 

aus den Nadeln der Seq uoa giga ntea Torre y. Das nach Pfefferminzol riechende 01 erstarrt 
zum Teil. AuEer d-Pinen enthiilt es einen bei 227-230° siedenden rechtsdrehenden 
Korper vom spez. Gewicht 1,045 und der Zusammensetzung C18H 200 3 und einen bei 105° 
schmelzenden Kohlenwasserstoff Sequoien C13H lO (?). 

Literatur: 
Lunge u. Steinkauler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1656 [1880]; 14, 2202 

[1881]. 
Flawitzky, Journ. f. prakt. Chemie [II] 45, 115 [1892]. 

Sandarakharzol. 

01 aus dem Harz der afrikanischen Callitris quadrivalvis Vent., ist braunlich 
gefiirbt und riecht angenehm nach Tannen. In der Kiilte wird es dickfliissig. 

Das 01 aus den Siigespiinen hat das spez. Gewicht 0,99, ist linksdrehend, mischt sich 
mit 80 proz. Alkohol, siedet von 230-306 ° und enthalt ca. 5% Phenol. 

Literatur: 
Balzer, Archiv d. Pharmazie 234,311 [1896]; Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 139,927 [1904]. 

01 von Callitris glauca. 

Das Produkt der Wasserdampfdestillation des Holzes ist eine halbfeste Masse. Der 
feste Anteil ist Guajol, der olige hat das spez. Gewicht 0,9854 und lost sich in gleichen Teilen 
70proz. Alkohol. AuEer Sesquiterpenen enthalt das 01 freie Sauren, Ester und ein noch un
bekanntes Phenol, CaUitrol. 

Das 01 der Nadeln hat das spez. Gewicht 0,8631-0,881 und dreht optisch 22,7-31,3° 
rechts. nD = 1,4747-1,4779. Das 01 enthiilt 6-16% Ester, von denen Bornylacetat nach
gewiesen und ein Buttersiiureester wahrscheinlich gemacht ist, auEerdem freies Borneol und 
an Terpenen d-a-Pinen, d-Limonen und Dipenten. 

Das Destillat des Holzes von Callitris Macleyana besteht ebenfalls aus festem Guajol 
und einem Callitrol enthaltenden 01. 

Das Blii tterol von C. gracilis R. T. Baker mit dem spez. Gewicht 0,868, [a]D = + 8,7 0, 

nji> = 1,475 lOst sich in 10 T. 90proz. Alkohol und enthiilt d-a-Pinen, l-Limonen, ca. 12% 
Ester, darunter d-Bornylacetat, wahrscheinlich a-Terpineolbutyrat, ferner veresterte Essig
siiure und Buttersiiure. 

Das 01 der Friichte hat das spez. Gewicht 0,877, [a]D = -17,9°, niJ' = 1,4774 und ent
halt 6% Ester. 

Das Blatterol von C. verrucosa R. Br. mit dem spez. Gewicht 0,8591-0,8596, 
[a]D = + 44,2° bis + 47,5°, nji> = 1,481, ist unloslich in 10 T. 90proz. Alkohol und ~nthalt 
d-a-Pinen, d- und l-Limoncn und Dipenten und ein Sesquiterpen, auBerdem geringe Mengen 
Geranyl- und d-Bornylacetat und wenig freies Borneol. 

Das 01 der Friichte hat das spez. Gewicht 0,8608, [a]D = + 0,3°, nB' = 1,4738 und 
enthiilt 1,8% Ester. 

Das Blatterol von Callitris propinq ua R. Br. mit dem spez. Gewicht 0,866, 
[a]D = + 32,4°, nB' = 1,475 gibt mit 10 T. 90proz. Alkohol keine klare Losung. Die Ver
seifungszahl ist 3,5. Die Bestandteile dieses Oles entsprechen denen von C. glauca. 

Das 01 def Zweige mit Friichten hat das spez. Gewicht 0,8709, [a]D = + 20,5°, 
nb9 = 1,4749, die Verseifungszahl 32,24. 
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Das Blatterol von Callitris arenosa A. Cunn. mit dem spez. Gewicht 0,8452 bis 
0,8491, [.x]n = + 18 bis + 35,8°, n~ = 1,476 besteht zu ca. 85% aus d- und I-Limonen und 
Dipenten. 1m iibrigen scheint noch Bornyl- und Geranylacetat vorzukommen, das 01 ist 
selbst in 10 T. 90proz. Alkohol unIosIich. 

Das Blatterol von Callitris gracilis R. T. Baker mit dem spez. Gewicht 0,868, 
(IX]n = + 8,7°, n~o = 1,475 lOst sich in 10 T. 90proz. Alkohol und enthalt d-IX-Pinen, l-Li
monen, 12% Ester, darunter d-Bornylacetat, sehr wahrscheinIich IX-Terpineol anscheinend 
ala Butyrat. ferner sehr wahrscheinIich Geraniol und ein mit Callitrol verwandtes Phenol. 

Das Blatterol von Callitris calcarata R. Br. mit dem spez. Gewicht 0,886-0,895, 
[a]n = -4,5° bis + 11,7°, nt' = 1,4747 bis 1,4760 enthalt 27-46,58% Ester, vor aHem 
Geranylacetat und d-Bornylacetat, vieHeicht auch einen Buttersaureester, daneben noch 
d-IX-Pinen, d- und I-Limonen und Dipenten. 

Das 01 der Zweige und Friichte mit dem spez. Gewicht 0,886, (IX]n = _4,5°, 
nN' = 1,4752 enthielt 38,6% Ester. An Bestandteilen wurden ermittelt: Dipenten,l-Limonen, 
d-Borneol, Geraniol, Geranyl- und vieHeicht auch Bornylacetat. 

Das 01 der Friichte hatte das spez. Gewicht 0,8797, [a]n = + 2,5°, n~ = 1,4744, 
Verseifungszahl entsprechend 33,37% Ester und enthielt Geraniol. 

Das Blatterol von Callitris rhomboidea R. Br. mit dem spez. Gewicht 0,8826, 
[IX]n = -19,2°, n~ = 1,4747 enthielt neben IX-Pinen, l-Limonen und Dipenten ca. 30% Ester, 
fast nur Geranylacetat und sehr wenig Borneol. Das Olloste sich in 7 T_ 80proz. Alkohol. 

Das Blatterol von Callitris Tasmanica Baker et Smith mit dem spez. Gewicht 
0,8976-0,904, [a]n = + 1 ° bis - 5,8 0, n~ = 1,474 besteht zu ca. 70% aus Geranylacetat 
und freiem Geraniol, im iibrigen aus d-IX-Pinen, wahrscheinlich mit l-a-Pinen, l-Limonen. 
Dipenten und ganz wenig Phenol. Das 01 lost sich in 1 T. 80proz. Alkohol. 

Das Blatterol von Callitris Drummondii Benth. et Hook. fil. mit dem spez. 
Gewicht 0,859, [IXln = +42,2°, nN' = 1,4739 enthiilt mehr als 90% d-IX-Pinen, ferner d-Li
monen und Dipenten, sowie 1,85% Bornyl- und Geranylester, wahrscheinlich Acetate. 

Das 01 der Friichte ist fast identisch mit dem Blattero!. 
Das Blatterol von Callitris Muelleri Benth. et Hook. fil. hat das spez. Gewicht 

0,858, [a]n =_4,7°, n~ = 1,4749 und besteht fast nur aus Terpenen, von denen d- und 
I-IX-Pinen, d- und I-Limonen nachgewiesen sind. Das 01 enthalt 2,76% Ester. 

Das Blatterol von Callitris oblonga Rich. mit dem spez. Gewicht 0,8735, 
[IX]n = +38,1°, nN' = 1,4783 ist in 90 proz. Alkohol unloslich und besteht hauptsachlich aus 
d-IX-Pinen und enthalt wahrscheinIich Limonen und ein Sesquiterpen neben ca. 6% Ester. 

Das Blatterol von Callitris Macleayana F. v. M. mit dem spez. Gewicht 0,848, 
[a]n = +42,5°, n~ = 1,479 lost sich noch nicht in 10 T. 90proz. Alkohol und besteht in der 
Hauptsache aus d-IX-Pinen, d-Limonen, Dipenten (1), d-Menthen (1), Cadinen (1). Nur 3,2% 
des Oles sind Ester. 

Literatur: 
Baker u. Smith, Journ. Soc. Chem. Ind. 27. 1039 [19081. 
Baker u. Smith, A Research of the Pines of Australia Sydney 1910, 56. 

OI von Araucaria Cunninghamii Ait. Conifere, nord!. Australien. 

Das 01 der Blatter hat das spez. Gewicht 0,8974, n~l = 1,4977, ist unIoslich in 10 T. 
90 proz. Alkohol und enthalt neben hochsiedenden Terpenen als den Hauptbestandteilen 
nur 1',5% Ester. 

Das 01 des Milchsaftes hat das spez. Gewicht 0,8057, [IX]n = +31,2°, n~ = 1,457. 
Der Hauptbestandteil des Oles ist wahrscheinlich Menthen, im Destillationswasser wurde 
Essigsaure und Buttersaure nachgewiesen. 

Literatur: 
Baker u. Smith, A Research of the Pines of Australia, Sydney 1910, 318. 

Ol von Dacrydium Franklinii Hook. Conifere, Tasmanien. 

Das 01 der Blatter hat das spez. Gewicht 0,8667, [IX]D = +20,5°, n~ = 1,4815 und 
lost sich in 1 T. absol. Alkohol. Hauptbestandteil ist ein noch unbekanntes Terpen ~OH16' 
auJ3erdem wurden aufgefunden I-IX-Pinen, d-Limonen und Methyleugenol. 
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Das 01 des Holzes ist hellgelb und riecht nach Methyleugenol, das ca. 96% des 0le8 
ausmacht, daneben sind noch Spuren Eugenol nachgewiesen worden. 1m Hochsiedenden ist 
wohl Cadmen enthalten. Das spez. Gewicht des optisch fast inaktiven Oles ist 1,035--1,044, 
n~ = 1,533-1,537. Das Olliist sich in 5,2 und mehr T. 60proz . .Alkohol. 

Literatur: 
Baker u. Smith, A Research on the Pines of Australia, Sydney 1910, 397. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1910, II, 135. 

01 von Phyllocladus rhomboidales Rich. Conifere, Tasmanien. 

Das 01 der Blatttriebe riecht aromatisch, hat das spez. Gewicht 0,889, [£X]D =-12,3°, 
nbs = 1,490. An Bestandteilen wurden ermittelt: 1·£x·Pinen, ein Sesquiterpen und ein bei 
95 ° schmelzender, optisch rechtsdrehender Kohlenwasserstoff C2oH32 , sog. Phyllocladen, 
auBerdem ca. 1% .Alkohole. 

Literatur: 
Baker u. Smith, A Research on the Pines of Australia, Sydney 1910, 416. 

01 von Athrotaxis selaginoides Don. Conifere, Tasmanien. 

Das 01 der Blatter hat das spez. Gewicht 0,8765, [£X]D = +74,8°, nN' = 1,490 und ist 
in verdiinntem .Alkohol schwer liislich. Es besteht fast nur aus d·Limonen. Vielleicht sind 
noch Pinen, Cadinen und ein Phenol, aber aIle nur in Spuren vorhanden. Ca. 3% des Oles 
sind Ester. 

Literatur: 
Baker u .. Smith, A Research on the Pines of Australia, Sydney 1910, 303. 

01 von Pherosphaera Fitzgeraldi F. v. M. Conifere. 

Das hellcitronengelbe 01 der Blatter hat das spez. Gewicht 0,870, [£X]D = +15°, nil' = 
1,484. In der Hauptsache besteht das 01 aus Terpenen, von denen d·£x·Pinen und Cadinen 
nachgewiesen sind. Limonen und Dipenten sind wahrscheinlich in Spuren vorhanden. An 
Ester wurde noch nicht 1 % gefunden, auBerdem aber noch ein nicht naher charakterisierter 
.Aldehyd. 

Literatur: 
Baker u. Smith, A Research on the Pines of Australia, Sydney 1910, 410. 

01 von Actinostrobus pyramidalis Miq. Couifere, West australien. 

Das 01 der Blatter hat das spez. Gewicht 0,8726 und dreht 41 ° rechts; nN' = 1,4736. 
Das Olliist sich in 4 T. 90proz. Alkohol. Es besteht fast nur aus d·£x·Pinen. Limonen scheint 
fast viillig zu fehlen. In den 7-8% Ester ist Geranylacetat nachgewiesen. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 19t1, I, 18. 

ThujaOl 
aus den BIattern und Zweigenden der Thuja occidentalis L. Das diinnfliissige 01 ist 
farblos oder gelb bis gelbgriin. Sein eigentiimlich campherartiger Geruch erinnert an Rain· 
farn; der Geschmack ist bitter. Die Dichte betragt 0,915--0,935, [£X]D = -5 bis ~14°. Das 
Olliist sich in 3-4 T. 70proz. Alkohol; die Hauptmenge destilliert bei 180-205°. 1m Vorlauf 
befindet sich Ameisensiiure und Essigsaure. Das eigentliche 01 besteht aus d·Pinen, I·Borneol 
und seinem Essigsaureester, I·Fenchon und d-Thujon. 

Literatur: 
Jahns, Archiv d. Pharmazie 221, 748 [1883]. 
Schweizer, Journ. f. prakt. Chemie 30,376 [1843]; Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

52, 398 [1844]. 
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Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 272,99 [1892J; 275, 182 [1893J; 279, 384 
[1894J; Nachrichten d. Kgl. Gesellschaft d. Wissensch. in Gottingen 1905, I, II. 

Semmler, B",richte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 895 [1894J. 

01 von Thuja plicata. Nordamerika. 

Das 01 der lufttrockenen Blatter riecht terpenartig, hat das spez. Gewicht 0,9--0,93 
und ist optisch schwach rechts- oder linksdrehend. n;,o = 1,45721. Es lOst sich in 1,2 T. 
80proz. Alkohol und siedet zwischen 150-225°, 75% zwischen 190 und 203°. An Bestand
teilen ist reichlich a-Thujon nachgewiesen, ferner Fenchon, wenig Pinen und ein Bornyl
ester. Aus dem Holz der Thuja plicata wurdcn weiHe, bei 80° schmelzende Krystalle er
halten, die stechend riechen wie das Holz und der Molekularformel CloHI202 entsprechen. 

Literatur: 
Blasdale, Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 539 [1907J. 
Brandel u. Dewey, Pharm. Rev. 26, 248 [1908]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1909, I, 87. 

CypressenOl 
aus den Blattern und Zweigenden von Cupressus sempervirens L. 

Elgenschaften: Die gelbliche FHissigkeit hat das spez. Gewicht 0,88-0,89, [a]D = +4 
bis + 14 ° und lost sich in 2-6 T. 90 proz. Alkohol. Das 01 riecht nach Cypressen, sein Riick
stand nach Ambra. 

Zusammensetzung: 65% des Oles sind Terpene und zwar in erster Linie d-Camphen 
und d-Sylvestren, daneben d-Pinen und vielleicht Fenchen. Au13erdem sind errhittelt 1-2% 
Cymol, 8% hauptsachlich Terpineolester der Essigsaure und Valeriansaure, 8% Terpen
alkohole, wie Geraniol, Citronellol, Sabinol (?), ein ladanumartig riechendes Keton, Siedep.3 
= 80-90°, l-Cadinen, 15% Cedrol, im Destillationswasser aber noch Methylalkohol, Diacetyl, 
Furfurol. Das franzosische Cypressenol, bei dessen Gewinnung auch noch Friichte mit
destilliert werden, hat ein niedrigeres spez. Gewicht, 0,868-0,878 und ist starker optisch 
rechtsdrehend. 

Verwendung: Das 01 wird als ausgezeichnetes Mittel gegen Keuchhusten empfohlen. 
In den Garten der Riviera findct sich oft eine Cupressus Lambertiana. Ihr gelb

griines, nach Melissen riechendes 01 ist in den physikalischen Konstanten dem anderen fran
zosischen Cypressenol ahnlich. Das spez. Gewicht ist 0,865, [a]n = 31 ° 53'. Die Esterzahl ist 
13,9, nach der Acetylierung 50,82. In 80proz. Alkohol ist das 01 nur triib, in 1/2 und mehr 
Teilen 90 proz. Alkohol klar loslich. 

Llteratur: 
Bravo, Deutsche med. Ztg., Ref. 13, 45 [1892]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, II, 7; 1895, I, 22; 1903, I, 23; 1904, 

I, 30; II, 20; 1905, I, 84; 19(0, I, 36. 
Sol tmann, Therapie der Gegenwart (Miirz) 1904. 

Mexikanisches SumpfcypressenOl 
von Taxodium mexicanum Carr. Das wahrscheinlich aus den Blattern gewonnene 
01 ist hellbraun und riecht wie Terpcntinol. Spez. Gewicht 0,8685, [a]n = -10° 20', 
n;,o = 1,46931, Saurezahl 0,5, Esterzahl 5,7. Das 01 lost sich in 1/4 und mehr Teilen 
90 proz. Alkohol. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel u. Co., Leipzig, 1909, I, 100. 

01 von Chamaecyparis Lawsoniana ParI. Cupressinee Holstein. 

Das citronengelbe 01 erinnert im Geruch an Sadebaum- und Cypresseniil. Es hat das 
spez. Gewicht 0,9308, [a]n = +23 °48', n~ = 1,488, Saurezahl 3,7, Esterzahl 61,6, nach der 
Acetylierung 78,8, und lost sich in 1/2 T. 90 proz. Alkohol. An Bestandteilen wurden nur 
geringe Mengen Aldehyd, vielleicht Laurinaldehyd ermittelt. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1910, II, 134. 
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Wacholderbeerol. 
Die eine Stammpflanze des Oles Juniperus communis L. ist iiber die ganze nord

liche Erde verbreitet, die andere ihr sehr ahnliche, Juniperus oxycedrus L., kommt wild
wachsend nur am Mittelmeer, ostwarts bis zum Kaukasus, westwarts bis Madeira vor. Das 
Holzol dieser Pflanzen war schon im Altertum bekannt. 

Eigenschaften: Das farblose oder blaBgriine 01 der Beeren ist diinnfliissig mit eigen
artigem Terpentingeruch und aromatischem, brennendem, etwas bitterlichem Geschmack. 
Das spez. Gewicht schwankt zwischen 0,865 und 0,882; Cederwacholderol aus Istrien und Dal
matien hat die Dichte 0,851-0,854. Die optische Drehung ist selten schwach rechts, meist 
schwach links bis -11 0. Das minderwertige ungarische 01 dreht 18° nach links und hat 
die Dichte 0,862-0,868, englisches 01 hat das spez. Gewicht 0,870-0,900 und [IX]D = +1 
bis _10°, nD = 1,4820-1,4880. In 8-10 T. 90proz. Alkohol ist das 01 meist lOslich; 
mischbar ist das Wacholderbeerol mit Chloroform, SchwefeIkohlenstoff, Benzol und .Amyl
aIkohol. 

Zusammensetzung: Nachgewiesen sind in dem Ole Pinen, Camphen, Cadinen und 
Terpinenol-4. AuBerdem wurden noch kleine Krystalle, Schmelzp. 166°, isoliert. Verseifungs
zahl vor dem Acetylieren ist 3,3-3,7 und nachher 18,3-22,9. In Eigenschaften und der 
Zusammensetzung werden innerhalb der Ole gleicher Herkunft groBe Schwankungen beob
achtet. 

Verwendung: AuBer zu gewerblichen Zwecken dient das 01 als Arzneimitte1, vor allem 
in der Veterinarpraxis. 

K a d e 0 1 ist das in Siidfrankreich empyreumatisch gewonnene 01 der Friichte von 
Juniperus Oxycedrus L. 

Literatur nach 1800: ' 
Buchner, Repertorium d. Pharmazie 22, 425 [1825]. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~'f, 288 [1885]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1890, I, 43; 1895, II, 46; 1910, II, 126. 
Kre mel, Pharmaz. Post ~I, 823 [1888]. 
Stroecker, Pharnlaz. Post 38, 236 [1905]. 
Rodie, Rev. gen. Chim. 9, 444 [1906]. 
Bird, Pharmaz. Journ. 19, 130 [1907]. 
Umney u. Bennet, Pharmaz. Journ. 19, 131 [1907]. 
Parry, Chemist and Druggist 11, 355. 

OJ von Juniperus Phoenicea L. 
Eigenschaften: Das aus den zum Teil b1iihenden Zweigen destillierte 01 ist schwach 

rechtsdrehend und hat das spez. Gewicht 0,863-0,892. Es ist hellgriinlichge1b gefarbt und 
riecht ahnlich wie Wacho1derbeerol. 

Zusammensetzung: 87,5% des 01es sind Pinen, auBerdem wurden in dem Rest der 
insgesamt 92% ausmachenden Terpenfraktion noch ganz wenig l-Camphen und Phellandren 
nachgewiesen. Die 6,5% SchluBfraktion mit dem spez. Gewicht 0,946 bei 15 ° und ganz schwa
cher optischer Linksdrehung enthie1t ca. 5% an Essigsaure und Capronsaure gebundenen 
und 20% freien Alkoho1. AuBerdem ca. 0,0166% eines vermutlich neuen Aldehyds. 

Literatur: 
Umney u. Bennett, Pharmaz. Journ. 'f5, 827 [1905]. 
Rodi e, Bulletin de la Soc. chim. [III] 35, 922 [1906]; [IV] I, 493 [190-7]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, '1895, II, 45; 1906, II, 70. 

Sadebaumol 
aus den BIattern und Zweigenden der in der gemaBigten Zone von Europa und Asien ein
heimischen Juniperus Sabina L.; hauptsachlich in Tirol und Siidfrankreich gewonnen • 

. Eigenschaften: Das fliissige 01 ist farblos oder gelblich, riecht unangenehm betaubend 
und schmeckt campherartig bitter und stechend. Es lost sich in 1/2 T. 90proz. und in 15-20 T. 
SOproz. Alkohol. [IX]D = +42 bis +60°. ,Es siedet zwischen 175 und 250°. . 

Zusammensetzung: Es enthalt 10% Sabino1, daneben Citronello1 und 40-44% stark 
rechts drehendes Sabinolacetat, auBerdem den Sabino1ester einer bei 255° und einer bei 
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260° siedenden Saure (C2oH3605 [1] und Ct4H160S [?]), Cadinen, n-Decylaldehyd und 
einen Aldehyd oder ein Keton, Siedep. 127-129°, ferner Geraniol, Dihydrocmninalkohol 
und ",-Terpinen. 

Verfiilschung: Der an franzosischem 01 haufig beobachtete Zusatz von Terpentinol 
ver!nindert die Loslichkeit in Alkohol, macht das 01 leichter, wendet die optische Drehung 
nach links und erniedrigt den Estergehalt. 

Zum Falschen des Sadebaumols und anderer wird auch das 01 der Juniperus phoeni-
cea L. ,benutzt. 

Llteratur nach 1 BOO: 
Dumas, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 159 [1835]. 
Griinling, Inaug.-Diss. StraBburg 1879. S. 27. 
Levy, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 3206 [1885]. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~8, 82 [1887]. 
Umney, Pharm. Journ. (London) [ITI) 25, 1045 [1895]. 
Berichte derFirma Schimmel & Co., Leipzig, 1895, IT, 39; 1900, I, 40; 1903, I, 71; 190'2', 

IT, 80; 1908, I, 84; 1911, I, 101. 
Fromm, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2025 [1898]; 33, 1292 [1900]. 
Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 1455 [1900]. 

CedernholzOl 
aus dem Holz der nordamerikanischen J u nip e ru s vir g i ni a na L., wie es bei der Bleistiftfabri
kation ubrig bleibt. Das etwas dickfliissige, bisweilen mit Krystallen durchsetzte 01 ist fast 
farblos und zeichnet sich durch einen milden, langanhaftenden Geruch aus. Es lost sich in 
10---20 T. 90proz. Alkohol. Sein spez. Gewicht ist 0,945--0,960, ["']D = -30° bis -40°, 
nb' = 1,505. An Bestandteilen sind Cedren und Cedrol nachgewiesen. Wegen seines schwachen 
Geruchs und seiner Billigkeit wird das 01 haufig zum Falschen anderer Ole benutzt. 

Das einstweilen praktisch noch bedeutungslose citronengelbe Holzol der Cedrus 
Libani Barr. riecht angenehm balsamisch nach Methylheptenon und Thujon und hat das 
spez. Gewicht 0,9427, ["']D = +80° 20', n~o = 1,51254. Saurezahl 0,5, Esterzahl 3,0, nach 
dem Acetylieren 19,8. Das 01 lost sich in 5-6 T. 90proz. Alkohol und siedet in der Haupt
sache zwischen 270 und 290°. 

Das Holzol einer Abart der Libanonceder, der Cedrus atlantica, ist eine hellbraune, 
dickliche, balsamisch riechende Fliissigkeit vom spez. Gewicht 0,9508-0,9517. Es dreht bis 
60° rechts und ist in 3-8,5 T. 90proz. Alkoholloslich. n~o = 1,51191. 80% des Oles sieden 
von 270---295°. AuGer d-Cadinen sind nachgewiesen ca. 16% eines Alkohols C15H260 und 
5% eines ala Geruchstrager erkannten Ketons CgHI4O. 1m VorIauf fand sich Aceton. 

Llteratur: 
Walter, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 39, 247 [1841]. 
Gerhardt, Lehrbuch der organischen Chemie 4, 378. 
Chapman u. Burgess, Proc. Chem. Soc. 168, 140 [1896]. 
Rousset, Bulletin de la Soc. chim. [lIT] 17, 485 [1897]. 
Gildemeister u. Hoffmann, Atherische Ole. [1899]. S.357. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1892, I, 41. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1901, I, 61; 1903, IT, 100; 1909, IT, 130. 
Grimal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135,582, 1057 [1902]. 
DenBen, Archlv d. Pharmazie 241, 149 [1903]. 
Semmler u. Hoffmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 3521 [1907]. 

Ostafrikanisches Cedernholzol 
stammt aus dem Holz von Juniperus procera Hochst. 

Das 01 von Sagespanen war eine dunkelgelbbraune Flussigkeit yom spez. Gewicht 
0,9876, n~o = 1,50893. Die SaurezaW war 14,9, die Esterzahl 8,4, nach dem Acetylieren 70. 
Das 01 loste sich in 1,6 T. 80proz. Alkohol. 

Das 01 der Holzbrettchen war halbfest und !nit bei 86-87° schmelzenden Krystallen 
von Cederncampher durchsetzt. Das von den Krystallen abgesaugte 01 hatte das spez. Ge
wicht 1,0289, n1° = 1,51011, die Saurezahl 27,06, die Esterzahl 7,93, nach dem Acetylieren 
89,6. Das 01 loste sich in 2 T. 80proz. Alkohol. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1911, IT, 105. 
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CedernbHitterol. 
Das Bl.atterol der Juniperus virginiana L. hat einen angenehmen siiBlichen Gemch. 

Spez. Gewicht 0,887, ["']D = +59° 25'. Sein Hauptbestandteil ist Limonen, daneben ist noch 
Cadinen, Borneol und Bornylester nachgewiesen. Verseifungszahl ist 10,9, nach dem Ace
tylieren 39,1. 

Das aus Amerika stammende, thujaahnlich riechende Cedernblatterol des Handela 
ist ein Mischdestillat der Blatter von Juniperus virginiana L., Thuja occidentalis 
und anderen Coniferen und von stark wechselnder Beschaffenheit. Es ist linksdrehend, -3 ° 40' 
bis -24 ° 10', und hat das spez. Gewicht 0,863-0,920. 

L1teratur: 
Berlchte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, lS94, I, 56; lS9S, I, 13. 

OI von Cryptomeria japonica, Conifere. 

Das gelbe 01 hat das spez. Gewicht 0,9453, ["']0 = -23° 1'. Saurezahl 0, Esterzahl 
3,88, und enthalt ca. 40% Alkohole und 60% Sesquiterpene. Isoliert wurden Cadinen, ein 
bei 162-163° unter 10 mm Druck siedender Sesquiterpenalkohol und eine Verbindung 
C30H4SO. 

Literatur: 
Ki moto, Bulletin of the College of Agrlcult. (Tokyo) 4, 403 [1902]. 
Keimatsu, Journ. of the Pharm. Soc. of Japan 1905, 189. 
Ki m ura, Berlchte d. Deutsch pharm. Gesellschaft 19, 369 [1909]. 

PalmarosaOl 
in Vorderindien und dem tropischen Weatafrika aua den Blattern von Andropogon Schoe
nanthus L. nach neueren Angaben von Cymbopogon Martini Stapf var. Motia 
(d. h. wie eine Perle) gewonnen, einer im Gegensatz zum Gingergras auf feuchtem Boden 
gedeihenden Grasart. 

Eigenschaften: Das farblose oder hellgelbe 01 riecht angenehm rosenahnlich. Es lost 
sich in 3 T. 70prllz. Alkohol. Sein spez. Gewicht schwankt zwischen 0,888 und 0,896; optisch 
dreht es bald schwach rechts, bald schwach links, nie iiber 2°. n~o = 1,472-1,474. 

Zusammensetzung: Zu 76--93% besteht das 01 aus Geraniol, wovon 5-11% mit Essig
saure oder Capronsaure verestert sind. AuBerdem sind noch 1% Dipenten nachgewiesen, 
Spuren Methylhepten und Methylheptenon. 

Ein auf den Westindischen Inseln aus Andr. Schoenanthus destilliertes 01 hatte die 
Dichte 0,9315und drehte 3 ° nach rechts; seine Verseifungszahl entsprach 20,2% AlkoholC10H1SO 
und es bestand zu 48,2% aus Aldehyd. 

Verfilschung: Gefalscht wird das 01 vieHach mit Gurjunbalsamol, CedernOl, Terpentinol, 
Petroleum, CocosnuBol. Es verliert dadurch an seiner Loslichkeit in Alkohol. Am sichersten 
aber geht man, wenn man den Alkoholgehalt durch Acetylieren und Bestimmen der Ver
seifungszahl ermittelt. 

Llteratur: 
Dymock, Warden u. Hooper, Pharmacographia indica, Part. VI, 558. 
J aco bsen, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15'2', 232 [1871]. 
Berlchte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, lSS8, I, 22; 18S9, I, 20; lS90, II, 23; lS9S, 

II, 29, 67; 1902, II, 52; 1905, I, 39; 1909, I, 50; II, 83. 
Semmler, Berlchte d; Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 1098 [1890]. 
Gildemeister 'U. Stephan, Archiv d. Pharmazie 234, 321 [1896]. 
Flatau u. Labbe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 1725 [1898]; Bulletin de la 

Soc. chim. [III], 19, 633 [1898] 
Burkill, Journ. of the Asiatic Soc. of Bengal, Marz 1909, 5, Nr.3 (N. S.). 

Gingergrasol. 
Unter diesem Namen kam friiher ein sehr minderwertiges, oft bis zu 90% mit Terpentinol 

versetztes Palmarosaol in den Handel. In neuerer Zeit hat sich aber die Qualitat des 01es 
bedeutend gehoben. Als seine Stammpflanze ist Cymbopogon Martini Stapf var. Sofia 
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(d. h. minderwertig), ein im Gegensatz zu der Varietat Motia auf troekenem Boden gedeihendes 
Gras, in Vorderindien anzusehen. 

Eigenschaften: Spez. Gewieht 0,937-0,954. [c.:]n = +15° bis +39° und -19° bis 
-28°. Verseifungszahl 24; dieselbe nach dem Aeetylieren 166. Nul' teilweise in 2,3 T. 
70 proz. Alkohol loslieh. 

Zusammensetzung: Die Hauptmenge des Oles siedet unter 10 mm Druck um 106° und 
ist ei11 Gemenge von Geraniol, einem dem Dihydroeuminalkohol ahnIiehen und einem dritten 
Alkohol. An Terpenen sind aufgefunden d-Phellandren, d-Limonen, Dipenten; quantitativ un
bedeutend sind ein Aldehyd ~OH160, i-Carvon und eine Saure, Schmelzp. 106°. 

Literalur: 
Gildemeister u. Stephan, Arehlv d. Pharmazie 234, 326 [1896]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1904, I, 52; II, 41; 1905, I, 34; (vgl. auch 

Journ. f. prakt. Chemie [2] 7'1, 459 [1905]); 1901', I, 20; 1909, I, 50; II, 83; 1910, I, 83. 
Bur kill s. bei Palmarosaol. 
Semmler u. Zaar, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 460 [1911]. 

01 von Andl'opogon Schoenanthus var. nervatus, Sudan. 

Das braunliehe 01 hat nur schwachen Geruch. Das spez. Gewieht ist 0,9405, [a]n = 
+26 ° 22', nbo = 1,49469, die Saurezahl 4,6, Esterzahl 9,3, nach dem Aeetylieren 99,1. 
Das OJ lOst sieh in 0,5 und mehr TeiIen 80proz. Alkohol. 

literalur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1911, I, 19. 

LemongrasOl 
wird in Ostindien aus Cymbopogon fIexuosus Stapf, in Westindien aus Cymbopogon 
citratus Stapf gewonnen. 

Eigenschaften: Das rotliehgelbe bis braunrote, leiehtfiiissige 01 hat das spez. Gewieht 
0,891-0,905 und ist optiseh sehwaeh aktiv. Es lost sieh schon in 2 T. 70 proz. Alkohol. 
Westindisehes OJ ist schwer loslieh. Es rieeht und sehmeckt naeh Citronen. 

Ein aus frisehem Gras in Jamaika destilliertes 01 war etwas leichter, 0,8897; deutseh
ostafrikanisehes 01 mit ca. 60% Aldehyd sehwerer, 0,9123; ebenso Ol aus Saigon mit 82% 
Aldehyd, 0,917. 01 von den deutschen Siidseekolonien hatte das spez. Gewicht 0,885-0,892 
und enthlelt 65-78% C'itral. 

Javalemongrasol gibt naeh langerem Stehen nul' noeh eine stark getriibte Losung. Zu 
den schwer loslichen Olen gehort aueh das in Ostbengalen gewonnene, optiseh aktive 01 yom 
spez. Gewieht 0,912 mit ca. 83% Aldehyd. 

Zusammensetzung: Der Hauptbestandteil des Oles, 70-85%, ist Citral; auBerdem sind 
vielleicht noeh Spuren Citronellal und eines isomeren Citrals anwesend. Naehgewiesen ist 
ferner noeh Methylheptenon, Geraniol, Linalool, n-Deeylaldehyd, Dipenten und nieht ganz 
sichel' Limonen. 

Verwendung: In Indien wird es als eine Art Universalarznei, besonders aueh als Mittel 
gegen Cholera, innerlieh und auBerlieh angewendet. 

Literatur: 
Dymock, Warden u. Hooper, Pharmacographia indica, Part. VI, 564. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1888, II, 7; 1894, II, 32; 1896, I, 68; 1898, 

II, 66; {90', I, 40; 1908, II, 76; 1910, I, 68; 1911, II 59. 
Dodge, Amer. Chern. Journ. 12,553 [1890]; Berichted. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 90 [1891]. 
Barbier u. Bouveault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 118,983 [1894]; 121, 1159 [1895]. 
Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1957 [1895]. . 
Tie mann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 2126 (Anm.), 2133 [1895]. 
Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 821, 3278, 3297, 3324 [1898]; 32, 

107, 115 [1899]; Chem.-Ztg. 22, 1086 [1898]. 
Stiehl, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 51 [1898]. 
Doebner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1891, 3195 [1898]. 
De Jong, Zeitschrift Teysmannia 1901', Nr.8. 
Bull. Imperial Institut 6, 108 [1908]. 
Preu13, Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft 19, 25 [1909]. 
Bacon, Philippine Journ. of Sc. 4, A., Ill, 118 [1909]. 
Jowitt, Pickles u. Stapf, Bull. Imperial Institut 8, 144 [1910]. 
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Vetiverol. 
Die Randelsware ist das in Europa destillierte 01 der aus Indien exportierten Wurzel 

von Andropogon muricatus Retz. In Indien selbst wird das Gras meist nur unter 
Zusatz von Sandelholz oder Sandelholzol destilliert. 

Eigenschaften: Es ist ein auBergewohnlich zahes und dickes, braungefarbtes 01, das 
bei Zimmertemperatur schwerer als Wasser ist. Es ist optisch rechtsdrehend, ca. +25°, und 
lOst sich in 11/2-2 T. 80proz. Alkohol. Mit mehr Alkohol entsteht Triibung. 

Das auf der Insel Reunion gewonnene 01 ist leichter und fliichtiger. 
Zusammensetzung: Nachgewiesen ist ein Ester, Siedep'lO = 160° (C15R 230 4 • C15R 25), ein 

Ester der Benzoesaure, ein Sesquiterpen und im Destillationswasser Methylalkohol, Diacetyl, 
Furfurol. 

Ein Muster aus Ostafrika hatte Saurezahl 16,06, Esterzahl 12,16 und Verseifungszahl 
nach dem Acetylieren 142,35. 

Literatur: 
Dymock, Warden u. Hooper, Pharmacographia indica, Part. VI, 571. 
Sauer, Odorographia, Vol. I, 309. 
Pec kolt, Katalog z. Nationalausstellung in Rio 1866. S. 22, 48. 
Peckolt, Pharm. Rundschau (Neuyork) 12, llO [1894]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1893, I, 59; 1891, II, 62; 1905, I, 85. 
Genvresse u. Langlois, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 1059 [1902]; Chem.-Ztg. 26, 

501 [1902]. 

01 von Mumutawurzelknollen, Andropogonart, Samoa. 

Das braune 01 erinnert im Geruch an Vetiver. Sein spez. Gewicht ist 0,9845, [OdD = 
+ 41 ° 50', njj' = 1,51505, Saurezahl 0,9, Esterzahl 13,3, nach dem Acetylieren 65,2. Es 
lOst sich in 1 und mehr Teilen 85 proz. Alkohol. 

Citronellol. 
Die Hauptmasse des Randelsoles ist das auf Ceylon destillierte "Lena-Batu"-Ol und 

stammt von Cymbopogon Nardus Rendle, lenabatu. 
Elgenschaften: Das spez. Gewicht des gelben oder braunen, manchmal auch von Kupfer 

griingefarbten, angenehm und sehr anhaftend riechenden Oles betragt 0,900--0,920. [IX JD = -5 ° 
bis _20°. Gelegentlich wird auch von einem schwach rechtsdrehenden, sonst aber ganz 
normalen Ole berichtet. Es lost sich in 2 T. 80proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: Zu 30-60% besteht das 01 aus Geraniol, zu 10-20% aus Citro
nellal, das als Geruchstrager anzusehen ist. AuBerdem sind nachgewiesen 1-2% I-Borneol 
und Linalool, 8% Methyleugenol, ferner Methylheptenon, Essigsaure- und Valeriansaureester, 
Camphen, I-Limonen, Dipenten, ein leichtes und ein schweres Sesquiterpen. 

Verfiilschung: FUr die Qualitat des oft lnit fettem 01 und Petroleum, Alkohol, Aceton 
usw. verfalschten Oles ist der Geraniolgehalt maBgebend. Beim einfachen Acetylieren ist 
zu beachten, daB man neben dem Geraniol auch gleichzeitig das Citronellal bestimmt, das 
beim Kochen lnit Essigsaureanhydrid quantitativ in Isopulegolester iibergefUhrt wird. 

Eine unter dem Namen "Schimmels Test" bekannte Probe besteht darin, daB Citronellol 
mit 1-2 T. 80proz. Alkohol bei 20° eine klare Losung geben solI, die auch bei Zusatz bis zu 
10 T. 80proz. Alkohol klarbleiben muB oder hochstens eine geringe Opalescenz zeigen darf. 
Eine Verscharfung dieser Probe besteht darin, daB ein 01 illr auch standhalten muB, wenn es 
mit 5% russischem oder amerikanischem Petroleum versetzt ist. 

Nach seiner Zusammensetzung (15,5% Aldehyd und 53% Gesamtalkohol) gehOrt auch 
em auf den W estindischen Inseln destilliertes, optisch fast inaktives 01 einer Andropogon
Nardus-Varietat von der Dichte 0,9038 hierher. 

Auch ein als "Java lemon olie" eingefiihrtes 01 mit der Dichte ca. 0,89, [IXJD = + 10 
bis +14°, nto = 1,4646 bis 1,4649 ist wohl als CitronellOl anzusehen, obwohl es geraniolfrei 
zu sein scheint. Es zeichnet sich durch seinen Gehalt an I-Citronellal aus, wahrend bisher nur 
die d-Modifikation in atherischen Olen gefunden worden war. Der Gesamt-~oH180-Gehalt 
betragt ca. 50%. AuBerdem enthalt das 01 Cineol und wahrscheinlich Limonen und Di
penten. 
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1m eigentlichen Java·Citronelli:il ist das Vorkommen von Citronellal, Citral, Geraniol 
und d·Citronellol und wohl auch Methyleugenol festgestellt. 

Ein aus J amaika stammendes Citronelli:il, Dichte 0,8947, [a]D = -4°15', ntO = 1,47098, 
bestand zu 86,4% aus C1oH1SO. Davon waren 25,43% Citronellal. 

Auch das Citronelli:il von den deutsehen Siidseeinseln enthlelt 78-86% Geraniol und 
Citronella!' 

Beste Qualitat des Citronelli:iles, von Cym bopogon Winterianus J owitt stammend, 
ist das in Singapore und auf Java destillierte "Maha pangirii:il" mit bis 91% aeetylierbarem 
AnteiI, darunter 50,45-55,34% Citronellal, 38,15-38,87% Geraniol, 0,8% Methyleugenol. 
Das spez. Gewich:t; ist 0,886-0,900, [a]D = -00 34' bis _3°, nto = 1,46862. Es li:ist sich 
in 1 T. und mehr 80proz. AIkohol. 

Llteratur: 
Stenhouse, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 50, 157 [1844]. - Vg!. Gilde· 

meister u. Ste phan, Archlv d. Pharmazie 234, 323 [1896]. 
Gladstone, Journ. Chern. Soc. 25, 1 [1872]; Pharm. Journ. (London) [Ill] 2, 746 [1872]; 

Jahresber. d. Chemie 1872, 815. 
Wright, Pharm. Journ. (London) [III] 5, 233 [1874]. 
Kremers, Proc. Amer. Pharm. Assoc. 35, 571 [1887]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1888, II, 17; 1889, II, 21; 1893, II, 11; 1894, 

I, 15; 1895, I, 21; 1898, II, 17; 1899, II, 12; 1900, I, 11, II, 11; 1902, I, 13, II, 52; 1903, I. 21; 
1908, I, 28; 1909, I, 33; 1910, I, 29. 

Dodge, Amer. Chern. Journ. 11, 456 [1889]. 
Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 210 [1891]. 
Dmney, Pharm. Journ. (London) [III] 21, 922 [1891]. 
Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie [2] 49, 16 [1894]. 
Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 913 [1896]. 
Win ter, Chemist and Druggist 52, 646 [1898]. 
Gildemeister u. Hoffmann, Atherische Ole. 1899. S.373. 
Jaarb. van het Depart. van Landbouw in Neder!. Indie 1907, 67. 
De Jong, Zeitschrift Teysmannia 1908. 
PreuE, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 19, 25 [1909]. 
Stapf, Bull. of Miscellaneous Information, Royal Bot. Gardens, Kew 1906, Nr.8, 297. 
Jowitt, Annals of the Roy. Bot. Gardens, Paradeniya 4, Teil IV, S. 185, Dez. 1908. 
Ea ton, Chemist and Druggist 75, 2 [1909]. 
Jowitt, Pickles u. Stapf, Bull. Imperial Institut 8, 144 [1910]. 
De J ~ng, Chemist and Druggist 1'8, 20 [1911]. 

Managrasol. 
Wildes Managras ist die Mutterpflanze des Citronellgrases und kommt auf Ceylon in 

2 Varietaten vor. 
I. 01 von Cymbopogon Nardus var. Linnaei hat das spez. Gewieht 0,894-0,926, 

[CX]D = +4° 54' bis _6° 32' und enthalt 43,5-64,7% Gesamtgeranio!. 
2. 01 von Cymbopogon Nardus var. eonfertiflorus hat das spez. Gewicht 

0,900-0,929, [a1D = +12° 12' bis _2° 11', und enthalt 39,1-64,2% GesamtgeranioI. 
Literatur: 
Jowitt, Pickles u. Stapf, Bul!. Imperial Institut 8, 144 [19lO]. 

DeUtgrasOl 
aus Cymbopogon polyneuros Stapf. 

Das 01 ist gelblich bis ri:itlichbraun, riecht eigentiimlich und hat das spez. Gewicht 
0,936-0,951, [a]D = +30° 53' bis +55° 15'. Es lOst sich in 1 T. 80proz. Alkohol und enthalt 
38,7-51,8% acetylierbare Bestandteile. 

Literatur: 
Jowitt, Pickles u. Stapf, Bull. Imperial Institut 8, 144 [19lO]. 

OJ von Andropogon intermedius, Java 

hat das spez. Gewieht 0,889 bei 26 ° und dreht optiseh 21 ° 52' links. 
Literatur: 
Jaarb. van het Depart. van Landbouw in Neder!. Indie 1901', 67. 
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OJ von Andropogon odoratus Lisboa 
hat, aus frischem Material destilliert, das spez. Gewicht 0,915 und riecht ahnlich wie Fichten
nadelo1. Das Handelsol ist dunkelrot und schwerer, 0,931 bei 31°. Das optische Drehungs
vermogen ist in jedem Fall ca. _23°. 

Literatur: 
Dymock, Warden u. Hooper, Pharmacographia indica, Part. VI, 57l. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1892, I, 44. 

Kamelgrasol 
aus trockenem Andropogon laniger Desf. hat das spez. Gewicht 0,915 bei 15° und 
[iX]D = +34° 3S'. Es siedet zwischen 170° und 250°. Sein Phellandrengehalt bestimmt seinen 
besonderen Geruch. 

Llteratur: 
D ymock, Warden u. Hooper, Pharmacographia indica,Part. VI, 57l. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1892, I, 44. 

KalmusOl 
aus der Wurzel von Acorus calamus L. 

Eigenschaften: Es ist ein dickfliissiges, gelbes 01, das campherartig riecht und bitter
lich brennend, gewiirzig schmeckt. Spez. Gewicht 0,960-0,970. [iX]D = +10° bis +31°. In 
90 proz. Alkohol lost es sich in jedem Verhaltnis. 

Zusammensetzung: Es siedet zu 30% von 170-275°, zu 60% von 275-300°. Nach
gewiesen sind 5% Terpene, 2,5% Sesquiterpen, Eugenol, Asaron, ein hochsiedendes Phenol, 
eine cineolartige Verbindung ~5H2602' Schmelzp. 167° (Oalameon), freie Fettsauren. SchlieB
lich destilliert ein tiefbraunes 01. Verseifungszahl ist 16-20, nach dem Acetylieren 40-50. 

Verwendung: Friiher wnrde es als Arznei verwendet. Heute dient es nur noch gewerb
lichen Zwecken. 

Verfiilschung: Verfalscht wird es mit Terpentinol, Oedemal, Gurjunbalsama1. AlIe 
3 setzen die Laslichkeit des Oles herab, das Terpentinol auBerdem noch das spez. Gewicht 
und das Drehungsvermogen. . 

Das Krautal von Acorns calamus L. ist dem Wurzelal sehr ahnlich. 
Das 01 aus der viel alreicheren japanischen Kalmuswurzel ist schwerer als das 

deutsche, 0,992, und siedet von 210-290°. Der Trager des Kalmusgernchs findet sich in den 
ersten Fraktionen. Das japanische 01 ist schon in 500 T. 50 proz. Alkohollaslich, das deutsche 
erst in 1000 T. 

Ole aus Java haben das spez. Gewicht 1,06-1,08, sind schwach rechtsdrehend und 
lasen sich unter schwacher Paraffinabscheidung schon in 1-1,5 T. 70·proz. Alkohol, die Ester
zahl ist 9-12. 

Llteratur: 
Wedel, De Calamo aromatico. Dissertatio. Jenae 1718. 
Trommsdorff, Trommsdorffs Journ. d. Pharmazie 18, II, 122 [IS09]. 
Marti us, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 4, 264, 266 [IS32]. 
Schnedermann, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 41, 374 [1842]. 
Gladstone, Journ. Chern. Soc. 17, 1 [1864]. 
Kurbatow, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 173, 4 [1874]. 
Fltickiger, Pharmakognosie 1891, 352. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889,1, 7; 1895, I, 15; 1897, I, 8; 1899, II, 8; 

1902, II, 14; 1909, I, 2l. 
Thoms u. Beckstroem, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, lO2.1 [1901]. 
v. Soden u. Rojahn, Pharm. Ztg. 46, 243 [1901]. 
Beckstroem, Inaug.-Diss. Berlin 1902. 
Jaarb. van het Depart. van Landbouw in Nederl. Indie 1907, 67. 

Saba dills am enOl 
aus dem Samen der Sabadilla officinalis. 

Das spez. Gewicht des Oles liegt zwischen 0,902 und 0,928. Es siedet zwischen 190 
und 250°, 



578 Atherische Ole . 

.An BestandteiIen ist nachgewiesen: Oxymyristinsaure und Veratrumsaure, wahrschein
lich als Methyl- und Athylester, auJ3erdem niedere aliphatische Aldehyde. 

Literatur: 
o pi tz, Archiv d. Pharmazie 229, 265 [1891] . 

.A1oeOl 
von Aloe vulgaris Lam. oder Aloe bar badensis ist hellgelb, leichtfliissig, siedet zwischen 
266 und 271 ° und hat das spez. Gewicht 0,863. 

Literatur: 
T. u. H. Smith & Co., London, Pharm. Journ. (London) [III] to, 613 [1880]. 
Vgl. auch Boorsma, Bull. du Dep. de l'Acriculture aux Indes Neerlandaises 1901', Nr. 7, S. 1. 

XanthorrhoeaharzOl 
aus dem gelben Harz der australischen Xanthorrhoea hastile R. Br. 

Das gelbe, storaxahnlich riechende (}l hat die Dichte 0,937, [IX]D = _3° 14'. 
1m (}l wurden ca. 20% Zimtsaure teils frei, groJ3tenteils aber gebunden nachgewiesen, 

auJ3erdem Styrol. 
Llteratur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1891', II, 66. 

KnoblauchOl 
aus Allium sativum L. 

Das gelbe, intensiv riechende (}l von der Dichte 1,046-1,057 ist optisch inaktiv. 
Sicher nachgewiesen sind an Bestandteilen cil" 6% Disulfid CSH12S2 , wahrscheinlich 

CaH 5S-SC3H 7 , 60% Disulfid C3HsS-SC3HS' 20% einer Verbindung C3H 5S-S-SCaH 5 • 1m 
Riickstand moglicherweise CSH10S4 • 

Literatur: 
W erthei m, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51, 289 [1844]. 
Bee kett u. Wright, Journ. Chern. Soc. I, 1 [1876]; Ref. Jahresber. d. Chemie 181'6, 398. 
Semmler, Archiv d. Pharmazie 230, 434 [1892]. 
Rindqvist, Sundviks-Festschrift nach Apoth.-Ztg. 25, 105 [1910]. 

ZwiebelOl 
aus Allium cepa L. 

Das dunkelbraune, diinnfIiissige (}l von der Dichte 1,036 bei 19° und [IX]D = _5°, siedet 
unter 10 mm Druck bei 64-125°. 

HauptbestandteiI ist ein Disulfid CSH12S2 • Daneben finden sich noch ein 10heres SuI-
fid und weitere schwefeThaltige Korper. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889, I, 44. 
Semmler, Archiv d. Pharmazie 230, 443 [1892]. 

BiirlauchOl 
aus Allium ursinum L. 

Das dunkelbraune (}l, das sich durch einen hohen Lichtbrechungsexponent auszeichnet, 
riecht nach Knoblauch und schmeckt brennend scharf. Sein spez. Gewicht bei 13° ist 1,015. 
Es siedet zwischen 95 und 106 ° und ist groJ3tenteiIs Vinylsulfid. Daneben enthalt es Vinyl
polysulfid, ein Mercaptan und einen Aldehyd unbekannter Art. 

Literatur: 
Se m mler, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 241, 90 [1887]. 

HyazinthenoI. 
Das mittels Extraktion gewonnene (}l ist nur unvoIIkommen untersucht. Als Bestand

teil charakterisiert ist Benzylbenzoat. Vielleicht ist auch freier Benzylalkohol und veresterter 
Zimtalkohol im (}l enthaIten. Die Fluorescenz riihrt von einer stickstofffreien Base her. 

Literatur: 
Enklaar, Chern. Weekblad 1', 1 (1910]. 
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SafranOl 
aus Crocus sativus L. Durch Wasserdampfdestillation im Kohlensaurestrom gewonnen. 

Das gelbe, diinnfliissige 01 wird an der Luft dickfliissig und braunt sich. 
In der Hauptsache besteht es aus einem Terpen C10H 1S ' Es entsteht auch bei der hydro

lytischen Spaltung des Safranbitters, des Picrocrocins, das mit 1 H 20 in 3 Mol. Crocose 
CSH120S und 2 Mol. Terpen zerfallt. 

Literatur nach 1800: 
Bouillon, Lagrange u. Vogel, Annales de Chim. 80, 185 [1811]; Trommsdorffs Joum. d. 

Pharmazie 21, I, 206 [1812]. 
Aschoff, Berl. Jahrb. f. Pharm. 1818, 51. 
Henry, Journ. d. Pharmazie 7, 400 [1821]; Trommsdorffs Neues Joum. d. Pharmazie 6, 

65 [1822]; Berl. Jahrb. f. Pharmazie 24, I, 160 [1822]. 
Quadrat, Journ. f. prakt. Chemie 56, 68 [1852]. 
Weill, Journ. f. prakt. Chemie 101, 65 [1867]. 
Stoddart, Pharm. Journ. (London) [III] 7, 238 [1876]. 
Kayser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 2228 [1884]. 

IrisOl 
hauptsachlich aus der Wurzel von Iris £loren tina L., seltener und in wenig guter Qualitat 
von Iris germanica L.und Iris pallida L. gewonnen. 

Das bei ca. 50° fliissige, gelbe bis gelbbraune 01 erstarrt bei Zimmertemperatur zu einer 
ziemlich harten, gelblichen Masse. 

Es besteht zu 85-90% aus Myristinsaure. Der Geruchstrager ist das Iron. AuBerdem 
sind nachgewiesen Myristinsauremethylester, Olsaure und Olsaureester sowie Olsaurealdehyd. 
Der fliissige Anteil des Oles hat das spez. Gewicht 0,93, dreht optisch 20-30° rechts und lost 
sich in 1-2 Volumf!ll 80proz. Alkohol. In den Cohobationswassern der Destillation wurden 
noch Acetaldehyd, Methylalkohol, Furfurol und Diacetyl nachgewiesen. 

1m Handel wird das' Irisol bisweilen frech gefaIscht. 
Das gelbe Wurzelol der nordamerikanischen Iris versicolor L. riecht immer etwas 

unangenehm und scharf, ist optisch inaktiv und hat das spez. Gewicht 0,941. An Bestand
teilen wurde nur Furfurol nachgewiesen. 

Llteratur: 
Vogel, Journ. de Pharm. et de Chim. [II] 1,483 [1815]; Trommsdorffs Neues Joum. d. Phar

mazie' 24, II, 64 [1815]. 
Dumas, Journ. de Pharm. et de Chim. [II] 21, 191 [1835]; Lieb. Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie 15, 158 [1835]. 
Tiemann u. Kruger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2675 [1893]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1896, II, 45; 1908, I, 55; II, 62. 
Merling u. WeIde, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 366, 119 [1909]. 
Power u. Salway, Amer. Journ. of Pharmacy 83, 2 [1911] . 

.ltherisches Cocosnu80l 
ist ein iibelriechendes 01, dreht 0° 28' nach rechts und enthalt neb en mitgerissenem fetten 
01 0,7% Sauren, 12% Alkohole, namlich d-Methylheptylcarbinol und d-Methylnonyl
carbinol, ferner Methylheptyl-, Methylnonyl- und Methylundecylketon und eine kleine 
Menge eines optisch aktiven Aldehyds. 

Literatur: 
Heller u. Lassier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 1013 [1910]; 151, 697 [1910]. 

ClircumaOl 
aus der Wurzel der in Siidasien einheimischen Curcuma longa L. 

Das orangegelbe, etwas fluorescierende, fliissige 01 hat das spez. Gewicht ca. 0,94, 
[a]D = -8,6° bis -23°, nii' = 1,512 und ist in 1/2-1 T. 90proz. Alkoholloslich. Mit mehr 
Alkohol triibt sich die Losung wieder. Richtig zum Sieden kommt das 01 erst bei iiber 250°. 

Nachgewiesen ist auBer Phellandren ein bei 285-290° siedender Alkohol Turmerol 
C19H2SO. 
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Ein von Schimmel & Co. aus der rohen Wurzel destilliertes 61 hatte die Dichte 0.9013 
bei 20° und siedete zu 80% unter 10 mm Druck zwischen 150 und 160°. 

Llteratur: 
Bolley, Suida u. Daube, Journ. f. prakt. Chemie 103, 474 [1868]. 
Ivanow.Gajevsky, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5,1102 [1872]. 
Fliickiger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 470 [1876]. 
Jackson u. Menke, Amer. Chem. Journ. 4, 368 [1882]; Pharm. Journ. (London) [ill] 13, 

839 [1883]. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1890, II, 17. 
R u pe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 4909 [1907]. 
Rupe, Luksch u. Steinbach, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42,2515 [1909]. 
Rupe u. Steinbach, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 3465 [1910]. 

ZitwerOl. 
Das di('ke, dunkelgriine, leicht fluorescierende 61 del' in Ceylon gesammelten Wurzel· 

knollen del' Curcuma Zedoaria Roscoe riecht nach Ingwerol und Campher. Sein spez. Ge· 
wicht ist 0,990--1,01. Zitwerwurzelol von den Philippinen ist etwas leichter. Es lOst sich 
in 1/2-2 T. 80proz. Alkohol. In der Hauptsache siedet es zwischen 240 und 300° und ent· 
halt einen bei 67° schmelzenden, optisch inaktiven Sesquiterpenalkohol. 1m Vorlauf ist 
Cineol nachgewiesen. 

Ais Zitwersamenol wird ein 01 der Artemisia Cina mit dem spez. Gewicht 0,924 
bis 0,927 bei 20°, nj,° = 1,4652-1,4666, [lX]D = _2° 18' bis _5° 2' angefiihrt. Das 01 siedet 
von 160-230° und dariiber und enthalt auBer Cineol als Hauptbestandteil kleine Mengen 
lX·Pinen, Terpinen und teils freies, teils verestertes I.Terpineol und Terpinenol sowie ein urn 
250 ° siedendes Sesquiterpen. 

Llteratur nach 1800: 
Wallach u. BraE, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 225, 291 [1884]. 
Hell n. Stiirke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17. 1970 [1884]. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1890, II, 53. 
Schindel meiser, Apoth .. Ztg. 22, 876 [1907]. 
Bacon, Philippine Journ. 4, A., 132 [1909]; 5, A., 261 [1910]. 

KaempferiaOl 
aus der Wurzel von Kaempferia rotunda L. 

Das hellgelbe, erst angenehm campherartig, dann estragonahnlich riechende 01 hat 
bei 26 ° das spez. Gewicht 0,886-0,894. Die eine Halfte des cineollialtigen Oles siedet unter 
200°, die andere bei ca. 240°. 

1m 01 der Wurzel von Kaempferia Galanga L. ist als Hauptbestandteil p-Methoxy
zimtsaureathylester nachgewiesen. Del' fliissige Anteil besteht zu 114 aus Zimtsaureathyl. 
ester, zur Halfte aus Pentadecan. AuBerdem sind aufgefunden ein Terpen, Siedep. 160-170°, 
.ein Sesquiterpen und eine unbekannte Saure. 

Literatur: 
s'Lands Plantentuin te Buitenzorg 1893, 55. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, I, 57. 
van Romburgh, Kon. Akad. van Wetensch. te Amsterdam 1900 (26. Mai); 1902 (Mai), S. 618. 

Hedychiumo} 
aua den Bliiten von Hedychium coronarium L. 

Das schwach·, aber sehr wohlriechende 01 ist optisch fast inaktiv. Sein spez. Gewicht 
betragt 0,869. 

Llteratur: 
Peckolt, Pharm. Rundschau (Neuyork) It, 287 [1893]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, I, 58. 

GalgantOl 
aus dem Wurzelstock der in China und Siam kultivierten Alpinia officinarum Hance. 

Das gelblichgriine, cineollia1tige 01 riecht campherartig und schmeckt erst bitter, dann 
kiihlend. Spez. Gewicht 0,915-0,925. [lX]D = -1 ° 30' bis _3° 30'. Es lost sich in 1/2 und 
mehr Teilen 90 proz., in 10--20 T. 80proz. Alkohol. Es siedet zwischen 170 und 275°. 
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Das Wurzelol der javanischen Alpinia malacoensis Roscoe ist schwerer als das 
vorhergehende, 1,039-1,047 bei 27°, und optisch schwach rechtsdrehend. Bei geringem 
Abkiihlen scheidet es groBe Mengen Krystalle von Zimtsauremethylester aus. Auch das 01 
der frischen Bl ii t,en derselben Pflanze besteht zu 75% aus Zimtsauremethylester. Daneben 
ist noch Pinen nachgewiesen. 

Das atherische 01 der Wurzel von Alpinia nutans Roscoe hat bei 29° das spez. 
Gewicht 0,95 und siedet in der Hauptsache unter 230°. Wahrsoheinlich enthalt es im hOher
siedenden Antell einen Zimtsaureester. 

Das citronengelbe 01 von Alpinia Galanga Willd. riecht kraftig gewiirzig, hat das 
spez. Gewicht 0,9847, [aD] = +4 ° 20', nto = 1,51638, und lost sich in 1 T. 86 proz. Alkohol. 
Die Saurezahl ist 1,8, dj.e Esterzahl 145,6. Das 01 enthalt 48% Zimtsauremethylester, 20-30% 
Cineol, ferner wahrscheinlich d-Pinen und Campher. 

Literatur nach 1800: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1890, I, 21; 1910, II, 138; 19l1, 1, 19. 
Kon, Akad. van Wetensch. te Amsterdam 1898, 550; 1900, 445. 
s'Lands Plantentuin te Buitenzorg 1897, 36. 
UI tee, Medcdeel. van het Algem. Proefstation op Java te Salatiga 1910, II. Serie, Nr. 45. 

IngwerOi 

aus dem Wurzelstock der Zingiber officinale Roscoe; meist afrikanischer Herkunft. 
Das aromatisch riechende, dickfliissige, griinIichgelbe 01 hat das spez. Gewicht 0,875 

bis 0,885 und dreht optisch 25--45° nach links. Es lost sich in 50-100 T. 96proz. Alkohol 
und siedet zwischen ]55 und 300°. 

In einem Faile hatte ein Destillat aus japanischem Ingwer die Dichte 0,894 und war 
rechtsdrehend, +9° 40'; auBerdem schon in 2 T. 80proz. Alkoholloslich und gab keine Phel
landrenreaktion. 

Zusammensetzung: Der Hauptbestandtell des Oles ist das Zingiberen C15H 24 • AuBer
dem sind nachgewiesen: d-Camphen, Phellandren, Cineol, Citral und 9,8% freier Alkohol 
(Borneol, Geraniol ?). 

Literatur nach 1800: 
Papousek, Sitzungsber. d. Wiener Akad. d. Wissensch. 9, 315 l1852]; Liebigs Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 84, 352 [1852]. 
Thresh, Ph arm. Journ. (London) [III] 12, 243 [1881]. 
Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie [2] 49, 18 [1894]. 
Pharmaz. Ztg. 45, 414 [1900]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1905, II, 34. 

01 von Gastrochilus pandurata Ridl. Zingiberacee. 

Das farblose 01 riecht nach Esdragon und BasilicumOl, hat das spez. Gewicht 0,8746, 
[a]D = +10° 24', ntO = 1,48957, Esterzahl 17,3 und mischt sich mit 90proz. Alkohol. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1910, II. 138. 

CardamomenOl 
aus den Friichten der im Iunern und Siiden Ceylons wildwachsenden Elettaria cardamo
mum White et Matton. 

Eigenschaften: Das hellgelbe, etwas dickfliitlsige 01 riecht stark aromatisch und schmeckt 
angenehm kiihlend. Es hat das spez. Gewicht 0,923-0,947, dreht 22--40° nach rechts und 
lOst sich in 2--4 und mehr Teilen 70proz. Alkohol auf. ntO = 1,461-1,467. 

Zusammensetzung: Nachgewiesen sind Sabinen, Terpinen und Terpineol sowie 10 bis 
20% Terpineo1ameisensaure und -essigsaureester. Verseifungszahl 98-154. In der niedersten 
Fraktion findet sich ein Terpen, das ein hei 52° schmelzendes Dichlorhydrat liefert; im De
stillationsriickstand findet sich ein bei 60-61 ° schmelzender Korper. 

Das 01 aus einer anderen auf Ceylon wachsenden Elettaria cardamomum 
war schwerer, 0,9336, drehte 24 ° nach rechts urid war in 3 T. 70 proz. Alkohol loslich. 
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Llteratur nach 1800: 
Marti us, Schweiggers Joum. f. Chemie u. Physik 3, 311 [1811]. 
Fliickiger, Pharmacographia. 2. Aufl S.644. 
Weber, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 238, 98 [1887]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1901, TI, 13; 1910, TI, 29. 
Wallach, Nachr. del' kg!. Akad. del' Wissensch. Gottingen, 20. Juli 1901. 

Das selten desti1lierte 

]lalabarcard8lno~enol 
stammt ebenfalIs von Elettaria cardamomum White et Matton und gleicht dem 
CeylonOl durchaus. AuBer Terpineol und Terpinylacetat sind 5-10% Cineol und Limonen 
nachgewiesen. 

Llteratur: 
Dumas u. Peligot, Annales de Chim. et de Phys. [TI] 51, 335 [1834]. 
Haensel, Siiddeutsche Apoth.-Ztg. 1896, 683. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1891, TI, 8. 
Das im Handel mcht eingefiihrte 

Sia.mcarda~o~enij} 

aus den Samen von Amom um card amo mum L., bei Zimmertemperatureine halbfesteMasse, 
welche erst bei 42° ganz fliissig wird, hat das spez. Gewicht 0,905 und dreht optisch 38° 4' 
nach rechts. Es ist nachgewiesen, daB die ca. 12% krystalline Masse, die sich bei 0° ab
scheidet, halb d-Borneol, halb d-Campher ist. 

Llteratur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1891, TI, 9. 

Bengalcard8lno~enij} 

von Amomum aromaticum Roxb., spez. Gewicht 0,920, [a]n =_12° 41', siedet in der 
Hauptsache unter 220°. Es lost sich in 1 T. 40proz. Alkohol. Ihm fehlt der charakteristische 
Cardamomengeruch. Als Bestandteil des Oles nachgewiesen ist nur Cineol. 

Llteratur: 
Berichte del' Firma Schi mmel & Co., Leipzig, 1897, I, 48. 

Indochina-Carda~o~enol. 

Das citronengelbe 01 einer Wurzel aus Indochina hat das spez. Gewicht 0,9066, 
[a]n = _32° 57', nto =1,4815, die Saurezahl 3,7, Esterzahl 87,9, nach dem Acetylieren 96,7 
und lOst sich in 1/2 T. 95proz. AlkohoI. HauptbestandteiJ ist das Bisabolen, daneben ist Cineol 
und ein Paraffin vom Schmelzp. 62-63 0 nachgewiesen. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1911. TI, 104. 

Ka~emncarda~o~enij}, 

dessen Stammpflanze noch unbekannt ist, riecht stark nach Cineol, das auch ala Bestand
teU nachgewiesen ist. Spez. Gewicht des Oles 0,907. [a]n=-20°. Das 01 lost sich in 7-8 T. 
80 proz. Alkohol. 

Llteratur: 
Haensel, Siiddeutsche Apoth .. Ztg. 36, 683 [1896]. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1897, TI, 10. 

Paradieskornerij} 
ist das gelbliche, gewiirzig unbedeutend rie('hende 01 der Samen der an del' Kiiste des tro
pischen Westafrikas wachsenden Amomum Melegueta Roscoe. Spez. Gewicht 0,894. [a]D 
= _3° 58'. Die Hauptmenge des Oles siedet bei 257-258° und scheint aus einem Korper 
C2oH320 zu bestehen. 

Literatur: 
Fliickiger u. Hanbury, Pharmacographia 2, 653. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1897, TI, 10. 
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Deutsch -ostafrikanisches Cardamom enOl 
stammt aus denSamen und den Fruchtschalen von AlD.0mum malaundscheintdemBengal-
01 ziemlich ahnlich zu sein. Spez. Gewicht 0,916, [IXJn= _10° 54'; triibloslich in 1-1,5 T. 
80 proz. AlkohoL AuBer groBeren Mengen Cineol ist Terpineol nachgewiesen. Die Verseifungs
zahl vor dem Acetylieren ist 5,2, nachher 67,05. 

Llteratur: 
Beriohte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1905, I, 85. 

Pfefferol. 
Das eigentliche Pfefferol stammt von den unreifen Friichten des Piper nigrum L. 
Eigenschaften: Das nach Phellandren riechende und durchaus mildschmeckende, gelb

griine oder farblose 01 hat das spez. Gewicht 0,87-0,90 und ist schwach rechts- oder links
drehend. Es lost sioh erst in 15 T. 90proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: In der Hauptsache besteht das nahezu sauerstofffreie 01 aus I-Phel
landren. Dipenten ist zwar nachgewiesen, kann aber lediglich Umwandlungsprodukt des 
Phellandrens sein. 1m Hochsiedenden wurde Caryophyllen aufgefunden. 

Das 01 des sog. "Langen Pfeffers", der Beeren von Piper officinarum D. C. 
und Piper longum L., welche beide unter anderem im indisohen Archipel vorkommen, ist 
leichter als das andere, 0,861, siedet aber hoher, von 250--300°. 

Das deutsoh-ostafrikanisohe Pfefferol stammt von den Blattern des Piper 
Volkensii C. D. C., hat das spez. Gewicht 0,934 und dreht optisch 8° links. 70% des Oles 
sieden unter 15 mm Druck. bei 135-148° und sind moglicherweise methoxyliertes Safrol. 
6% sind ein Acetat, wahrscheinlich des Geraniols, 14% sind freier Alkohol ~OH180, davon 
4% primarer Alkohol; aul3erdem ist das Sesquiterpen Limen nachgewiesen. 

Literatur nach 1800: 
Willert, Trommsdorffs Neues Journ. d. Pharmazie 20, II, 44 [1811J. 
Oerstedt, Sohweiggers Journ. f. Chemie u. Physik 29, 80 [1819J. 
Pelletier, Trommsdorffs Neues Journ. d_ Pharmazie 6, II, 233 [1822J. 
Dulong, Journ. de Pharm. et de Chim. [I1J n, 59 [1825]; Trommsdorffs Neues Journ. d. 

Pharmazie n, I, 104 [1825]. 
Dumas, Lieb. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 159 [1835]. 
Soubeiran u. Capitaine, Lieb. Annalen d. Chemie u. pharmazie 34, 326 [1840]. 
E ber hard t, Archiv d. Pharmazie 225, 515 [1887J. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1890, I, 48, II, 39. 
Schreiner, Pharm. Archives 4, 61 [1901]. 
Schmidt u. Weilinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 652 [1906]. 

Cubeb enOl 
entstammt der Piper cubeba L. auf den Sundainseln, auf Ceylon usw. Das dickfliissige, 
griine 01 hat semen eigenen Geruch und schmeckt warm campherartig, zuletzt kratzend. 
Spez. Gewicht 0,915-0,930. [IX]D = -25° bis -40°. Bisweilen lOst es sich erst in 10 T. 
90 proz. Alkohol. 

Die Hauptmasse des aus jungen Friichten destillierten, fast sauerstofffreien Oles siedet 
zwischen 250 und 280° und besteht aus 2 linksdrehenden Sesquiterpenen; eines ist Cadinen. 
In den niedrigsiedenden Fraktionen ist Pinen oder Camphen und Dipenten. Sogenannter 
Cubebencampher, wahrscheinlich ~5H24' H20, findet sich nur im 01 alter Cubeben. 

Das farblose, leichte 01 von Piper Lowong Bl., spez. Gewicht 0,865, siedet zu 40% 
von 165-175°. Eine stark gelb gefarbte Fraktion, 230-250°, der Dichte 0,9218 und optisch 
inaktiv, macht 34% des 01es aus. Bei 270° wird das Destillat blaugriin. Isoliert wurden 
Krystalle vom Schmelzp. 164°. 

L1teratur nach 1800: 
Trommsdorff, Trommsdorffs Journ. d. Pharmazie 20, I, 69 [1811]. 
Vauquelin, Trommsdorffs Taschenbuch f. Chemiker u. Pharmazeuten 1822, 195. 
Muller, Liebigs "Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2, 90 [1832]. 
Blanohet u. Sell, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 6, 294 [1833J. 
Winokler, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 8, 203 [1833J. 
Soubeiran u. Capitaine, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 34, 323 [1840]. 
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Schmidt, Archiv d. Pharmazie 191, 23 [1870]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 
188 [1877]. 

Schaer u. Wyss, Archiv d. Pharmazie 20G, 316, 322 [1875]. 
Oglialoro, Gazzetta chimica ital. 5, 467 [1875]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft, 

Ref. 8, 1357 [1875]. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 238, 78 [1887]. 
Umney, Pharm. Journ. (London) [III] 25, 951 [1895]. 
Peine mann, Archiv d. Pharmazie 234, 238 [18961. 

Das MaticoOl 

stammt angeblich von den Blattern des Piper angustifolium Rniz et Pavon, ist im 
Handel aber meist nicht echt, jedenfalls von auBergewohnlich wechselnder Zusammensetzung. 

Eigenschaften: Die jetzige Handelsware ist mcist ein gelbbraunes 01, das entfernt nach 
Haselwurzol riecht. Spez. Gewicht 1,06-1,13, [a]n = -00 25' bis +5° 34'. Es lost sich in 
10 T. 80 proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: Sogenannter Maticocampher, Schmelzp. 94 0, ein Sesquiterpen
alkohol C15H 260, findet sich in den heutigen Maticoolen nicht mehr. Die Hauptmasse der 
schweren Anteile des Oles besteht aus dem sog. Maticoather, der eine Mischung aus Peter
silienapiol und Dillapiol darstellt. Gelegentlich nachgewiesen wurden Asaron, Methyleugenol 
und Cineol, in den leichteren Anteilen des Oles Terpene. 

Urn Klarheit in die Frage der botanischen Herkunft des MaticoOles zu bringen, hat 
Thoms Maticoblatter des Handels botanisch bestimmt und dann nur Blatter derselben Art 
zusammen destiIliert. 

Das 01 der Blatter von Piper camphoriferum C. D. C. hatte das spez. Gewicht· 
0,9500 bei 20°, [a]n = +19° 21'. AuBel' Terpenen und Sesquiterpenen wurde Campher und 
Borneol sowie ein Sesquiterpenalkohol isoliert. 

Das 01 der Blatter von Piper lineatum Ruiz et Pavon siedet in der Haupt
sache unter 15 mm Druck von 140-160° und hatte in dieser Fraktion das spez. Gewicht 
0,958 und drehte optisch 8° 45' rechts. Es besteht zu einem groBen Teil aus Sesquiterpenen; 
Campher und Phenolather konnten hier nicht nachgewiesen werden. 

Das 01 der Blatter von Piper angustifolium val'. Ossanum C. D. C. enthalt 
nur Spuren Phenolather. 1m Vakuum aber destiIliert scheidet es ein bei 195° schmelzendes 
Gemisch von Campher mit wahrscheinlich Borneol abo 

Das 01 der Blatter von Piper acutifolium Ruiz et Pavon var. subverbasci
folium nur mit einzelnen Blattern von P. moIIiconum Kunth. und P. asperifolium Ruiz et 
Pavon gemischt (von amerikanischer Seite als von Piper Mandoni stammend bezeichnet) 
hatte das spez. Gewicht 1,lO, [a]n = +0° 24',22,1 % Methoxylgehalt, 1,5% Sauren und Phenole. 
An Bestandteilen ist nachgewiesen Pinen, ein Sesquiterpen, DiIlapiol, DiIlisoapiol. Das 01 
der unteren Blatter nichtbliihender Pflanzen war leichter und enthielt nur 4,2% Methoxyl. 
Pinen wurde auch hier nachgewiesen, Dillapiol nur in Spuren. 

Literatur: 
Fliickiger, Pharmakognosie. 3. Auf I. S.747. 
Hintze, Tschermaks mineral. .M:i.tteil. 1874, 227. 
Kugler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1G, 2841 [1883]. 
Traube, Zeitschr. f. Krystallographie 22, 47 [1893]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1898, II, 37; 1909, II, 77. 
Fromm u. van Emster, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 4347 [1902]. 
Thoms, Archiv d. Pharmazie 242, 328 [1904]; Pharm. Ztg. 49, 811 [1904]; Apoth.-Ztg. 

24, 411 [1909]; Archiv d. Pharmazie 247, 591 [1909]. 

BetelOl 

ist das gelbe oder braune, kreosotartig und nach Tee riechende und scharf schmeckende 01 
aUR den Bl1i.ttern von Piper Betle L. 

Destilliert wird es in Siam, Manila, Java, Bombay. Sein spez. Gewicht schwankt zwischen 
0,95 und 1,044. Am schwersten ist Manilaol aus frischen Blattern; Java- und Bombayol ist 
stets leichter als Wasser. Javaol ist schwach rechts- oder linksdrehend; die anderen sind 
optisch nicht untersucht. 
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Zusammensetzung: Der charakteristische Bestandteil aller C>le ist das BetelphenoI. 1m 
Javaol ist auch Chavicol nachgewiesen. AuBerdem noch ein Terpengemisch, Resquiterpene 
und ein Korper mit Menthageruch aufgefunden worden. 1m Siamol fand sich Cadinen. 
Neuerdings sind im Betelol nachgewiesen worden Allylbrenzcatechin, ein von 155-162° 
siedendes Terpen, Cineol, Eugenolmethylather und Caryophyllen. 

Pfefferartig riechend und schmeckend sind noch das C>l der Potomorphe umbellata 
Miq. und das dickfliissige C>l der Ottonia anisum Spreng vom spez. Gewicht 1,035. 

Literatur: 
Kemp, nach Dymock, Warden u. Hooper, Pharmacographia indica. Part. ill, S. 188; 

Pharm. Journ. (London) [III] 20, 749 [1890]. 
Berichte der Firma Schi m mel & Co., Leipzig, 1887, II, 34; 1888, I, 8; 1889, 1,6; II, 6; 1890, 

I, 6; 1891, I, 5; II, 5; 1893, II, 4, 5; 1907, II, 13. 
Eykman, Chem.-Ztg. 12, 1338 [1888]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 2736 

[1889]. 
Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 349 [1889]. 
Peckolt, Pharm. Rundschau (Neuyork) 12, 241 [1894]. 

01 von Piper Mandoni D. C. 

Das braunliche C>l der Blatter riecht balsamisch, hat das spez. Gewicht 0,936, ["']n = + 1 0 5 ' 
n1° = 1,49704, Saurezahl 1,8, Esterzahl 5,1, nach dem Acetylieren 46,7 und lost sich in 6 und 
mehr Teilen 90 proz. AlkohoI. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1909. I, 68. 

PappelknospenOl 

ist das gelbe, etwas nach Kamillen riechende C>l der Populus nigra L. Spez. Gewicht 0,8957 
bis 0,905, ["']n = + 1 ° 54' bis + 5 0 54'. Alkoholische Bestandteile sind nur wenig enthalten. 
AuBer J /2% Paraffin, Schmelzp. 53-68 0, und einer sehr geringen Menge niedrig siedendem 
Geruchstrager unbekannter Art besteht das C>l aus i-"'-Caryophyllen und einem anderen 
noch nicht geniigend charakterisierten Sesquiterpen. Das C>l lost sich selbst in 10 T. 95 proz. 
Alkohol bisweilen nur mit Triibung. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co. 1887, I, 86; 1908, II, 95. 
Piccard, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 890 [1873]; 7, 1486 [1874]. 
Fichter u. Katz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3183 [1899]. 
Deussen, Journ. f. prakt. Chemie [II] 83, 483 [1911]. 

GagelOl 

aus den Blattern der Myrica Gale L., bei 12,5° fest; solI gegen 70% Campher enthalten. Es 
hat einen eigentiimlichen Geruch und schmeckt anfangs miIde, dann brennend, schlieBlich 
anhaltend zusammenziehend. 

Das C>l des frischen Krautes hat das spez. Gewicht 0,8984 bei 25°, [",]1" =-5°6', und 
lOst sich in 1/2 Vol. 90proz. Alkohol. Saurezahl 3,5, Esterzahl 15,5, nach dem Acetylieren 50. 
Es erstarrt bei -17°. 

Ferner sind von Myricaceen destiIliert die in Nordamerika heimische Myrica cerifera L. 
und Myrica asplenifolia Ende. Das griinliche C>] der ersteren, das Wachsmyrtenol, 
riecht angenehm aromatisch gewiirzig. Spez. Gewicht 0,886. ["']n = -5 °5'. Das C>l der letzteren 
riecht kraftig zimtahnlich. Spez. Gewicht 0,926. In der Kaltemischung wird es fest. 

Literatur: 
Ra benhorst, Repertorium der Pharmazie 60, 214 [1837]. 
Gmelin, Organische Chemie. 4. Auf!. 7, 335. 
Hambright, Amer. Journ. of Pharmacy 35, 193 [1863]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1890, II, 50; 1894, II, 73. 
Perrot, Bulletin des Sc. pharmacol. 68, 231 [1910]. 
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WalnuGbHitterOl 
aus J uglans regia L. ist gelbgriin, bei gewohnlicher Temperatur fest und riecht angenehm 
nach Tee. 

Literatur: 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1890, II, 49. 

BirkenOl. 

Das R i n den 01 del' Bet u I ale n taL. im siidlichen Canada und den nordlichen Vereinigten 
Staaten ist meist farblos odeI' gelblich, selten rotlich durch Eisen. Es besteht zu mindestens 
98% aus Methylsalicylat und ist nun auch in seinen Eigenschaften vorwiegend von diesem 
bestimmt. Sein spez. Gewicht liegt zwischen 1,180 und 1,187. Optisch ist es inaktiv. Es lOst 
sich in 5 T. 70proz. Alkohol, abel' auch in Kali- und Natronlauge. AuBel' Methylsalicylat 
sind an Bestandteilen noch nachgewiesen: Triacontan und del' Ester eines Alkohols C9H160 
und einer Saure CSH100 2 • Das 01 wird nicht selten verfalscht. Fast identisch ist es mit dem 
Wintergriinol aus Gaultheria procumbens. 

Das goldgelbe Birkenknospenol hat das spez. Gewicht 0,9592-0,975, dreht 2_6 0 

nach links und lost sich in 1 T. 80proz. AlkohoI. nj',° = 1,50179. Es besteht zu 41,1--47,4% 
aus Betulol C15H?40, zu 24--34,35% aus Estern des Betulols odeI' anderer Alkohole. Beim 
Abkiihlen auf _10° scheidet sich eine paraffinahnliche Substanz abo 

Llteratur nach 1800: 
Bigelow, ArneI'. Medical Botany, Boston, 1818, Vol. II, 28-241. 
Procter jr., ArneI'. JOUTIl. of Pharmacy 15, 241 [1843]. 
Kennedy, ArneI'. JOUTIl. of Pharmacy 54,49 [1882]. 
Power, Pharm. Rundschau (Neuyork) 7, 283 [1889]. 
Messinger u. Vortmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 2321 [1889]; 23, 

2755 [1890]. 
Ewing, Proc. Amer. Pharm. Assoc. 40, 196 [1892]. 
Schneegans U. Gerock, Archiv d. Pharmazie 232, 437 [1894]. 
Power u. Kleber, Pharm. Rundschau (Neuyork) 13, 228 [1895]. 
Kremers u. James, Pharm. Rev. 16, 130 [1898]. 
Hae nsel, Pharm. Ztg. 47, 818 [1902]. 
Ziegel mann, Pharm. Rev. 23, 83 [1905]. 
v. Soden u. Elze, Berichte d. Deutsch. chE'm. Gesellschaft 38, 1636 [1905]. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1905, II, 13; '909, II, 21. 

HopfenOl 

aus den weiblichen Bliiten und den Driisenhaaren (Lupulin) des Humulus Lupulus L. 
Eigenschaften: Das aromatisch riechende, hellgelbe bis rot braune, beim Stehen dicklich 

werdende 01 hat das spez. Gewicht 0,855-0,880 und ist schwach rechtsdrehend. Selbst in 
95 proz. Alkohol lost es sich nicht kIaI'. 

Zusammensetzung: Zu fast zwei Drittehl besteht das 01 aus i-<x-Caryophyllen, ca. 15% 
sind Myrcen. AuBerdem sind noch nachgewiesen: Dipenten, LinaIooI, Geranylester und der 
Ester einer Saure C9H1S0 2 • 

Das 01 der Bliiten ist gesuchter als das del' Driisenhaare. Abel' auch sein Hauptbestand-
teil ist i-<x-Caryophyllen. 

VerfaIscht wird das Hopfenol mit Copaiva. und GurjunbalsamoI. 
Llteratur: 
Ives, Sillimans Journ. of Sciences and Arts 1820, 302. 
Payen u. Chevalier, JOUTIl. de Pharm. et de Chim. 8, 214, 533 [1822]. 
Wagner, JOUTIl. f. prakt. Chemie 58, 351 [1853]. 
Personne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 38, 309 [1854]. 
Kiihnemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 2231 [1877]. 
Orsipow, JOUTIl. f. prakt. Chemie [2] 28, 48 [1883]; 34, 238 [1886]. 
Cha pman, Journ. Chern. Soc. 67, 54, 780 [1895]. 
GUde meister u. Hoffmann, atherische Ole 1899, 438. 
Deussen, Journ. f. prakt. Chemie [II] 83, 483 [1910]. 
Semmler U. Mayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 2009 [1911]. 
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HanfOl. 

Die Angaben iiber dieses 01 gehen sehr auseinander. 
Aua dem nichtbliihenden Kraut von Cannabis indica wurde von Schimmel & Co. 

cin diinnfliissiges 01 vom spez. Gewicht 0,932 erhalten. Andere haben Cannabis sativa 
und Cannabis gigantea destilliert. 

Zusammensetzung: Der Rauptbestandteil des 01es ist jeweils ein Sesquiterpen, daneben 
scheinen aber wechselnde Mengen festes Paraffin vorzukommen. 

Literatur: 
Personne, Journ. de Pharm. et de Chim. [III] 31, 48 [1857]. 
Valente, Gazzetta chlmica ital. 10, 540 [1880]; II, 191 [1881]; Berichte d. Deutsch. chern. 

C':.esellschaft 13, 2431 [1880]; 14, 1717 [1881]. 
Vignolo, Gazzetta chlmica ita!. 25, I, llO [1895]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1895, II, 57. 

Ostindisches Sandelholzol 
aus Santa1um album L. 

Das in Europa aus dem importierten Rolz destHlierte, ziemlich dicke, ge1bliche 01 hat 
einen schwachen, aber sehr anhaftenden Geruch und harzigen, kratzenden Geschmack. Das 
spez. Gewicht liegt zwischen 0,975 und 0,985, ["']D = _16° 30' bis _20°. Das 01 lost sich 
in 5 T. 70 proz. Alkohol. Das dunk1ere indische Destillat ist meist schwerer und riecht brenz
lich. Auch seine Loslichkeit ist wie die von altern 01 geringer. 

Zusammensetzung: 93-98% des 01es sind "'- und p-Santalol CI5R 240 und bestimmen 
seinen Wert. 1m iibrigen silld aLer noch aufgefunden worden an Koh1enwasserstoffen: Santen 
CuRa und "'- und p.Santa1en C''15R24" ferner Santa10n ~1~60·, 0,5% Teresanta1saure frei, 
0,7% Santalsaure als Ester und eine dritte Saure. Nach neueren Erfahrungen schwankt 
der Estergeha1t zwischen 2 und 6%. 

In jiingster Zeit aufgefunden wurden noch: im Vorlauf Fettaldehyde, darunter Isovaleral
dehyd, im 01 selbst ein Keton Santenon CuR14,O, Santenonalkohol CUR160, ein Kohlen
wasserstoff CURlS' Nortricycloeksantalol CuR160, Teresantalol und ein mit Santalon viel
leicht isomeres Keton. 

Guayanasandelholzo1 hatte das spez. Gewicht 0,9630-1,0122, ["']D = +0° 30' 
bis -60, VerseifungszahlI3-65, nach dem Acetylieren 65-117. Es lOst sich in 1-2 und mehr 
Teilen 80proz. Alkohol. 60-80% des Oles siedeten unter 20 mm Druck bei 155-160° und 
enthielten u. a. einen wahrscheinlich tertiaren Alkohol. 

Verflilschung: Vor allem das indische 01 wird nicht selten versetzt lnit Cedernho1zol, 
Copaivabalsamol, Gurjunbalsamo1, westindischem Sandelholzo1, Sesamol, Paraffinol, LeinOl. 
Zur richtigen Bewertung der Sande1holzOle sind aHe Konstanten heranzuziehen. 

Literatur nach 1800: 
Fluckiger u. Hanbury, Pharmacographle. 2. Aufl. S.599. 
Chapoteaut, Bulletin de la Soc. chim. [II] 31', 303 [1882]. 
Holmes, Pharm. Journ. (London) [III] 16, 819 [1886]. 
Conroy, Chemist and Druggist 1893 (19. Aug.). 
Bericht.e der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1893, II, 37; 1895, II, 41; 1891', I, 40; 1898, 

II, 44; 1899, I,44; 1900, I, 41; 1901'. II, 83; 1908, I, 90; II, 112; 1910, II, 96; 1911, I, 104; II,79. 
Umney, Pharm. Journ. (London) [III] 25, 1044 [1895]. 
Parry, Pharm. Journ. (London) [III], 25, 118 [1895]; Chemist and Druggist 55, 1023 [1899]. 
Chapman u. Burgess, Proc. Chern. Soc. 168, 140 [1896]. 
v. Soden u. Muller, Pharm. Ztg. 44, 258 [1899]. 
Guerbet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 417, 1324 [1900]; Journ. de Pharm. et de Chim. 

[VI] 9, 224 [1900]. 
Muller, Archlv d. Pharmazie 238, 166 [1900]. 
v. Soden, Archlv d. Pharmazie 238, 353 [1900]. 
Parry u. Bennett, Chemist and Druggist 't1, 19 [1907]. 
Semmler u. Bode, Bericht.e d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1124 [1907]. 
Semmler u. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohchaft 40, 3101 [1907]. 
Semmler. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 3321, 4465, 4594, 4844 [1907]; 41, 

125, 385 [1908]; 43, 444, 1722, 1893 [1910]; 44, 462 [1911]. 
Berichte der Firma Roure - Bertrand fils Grasse 1901', II, 15. 
Jeancard u. Batie, Perf. and Essent. Oil Record 2, 79 [1911]. 
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Andere SandelholzOle 
stammen von Santalum preissianum Miqu. im siidlichen Australien. Das Olist dick
£liissig, kirschrot und hat die Dichte 1,022. Der angenehme Gemch erinnert an Rosenduft. 
Die beim Stehen abgeschiedenen Krystalle, Schmelzp. ca. 104°, stimmen auf die Formel 
C15H240 2 • 

Santalum cygnorum Miqu. in Westaustralien. Das unangenehm harzig riechende 
01 hat die Dichte 0,953-0,965 und dreht 5° nach rechts. Die Verseifungszahl nach dem 
Acetylieren entspricht einem Gehalt von 75% Santalol. Trotz seiner ganz abweichenden 
Eigenschaften bringt man es in China und Indien als ostindisches 01 in den Handel. 

Santalum Yasi Seem. auf den Fidschiinseln. Das schwach und unfein riechende 01 
hat das spez. Gewicht 0,9768 und dreht 25° nach links. 

Unbekannt ist die Stammpflanze des dem westindischen Sandelholzol im Gewicht und 
Gemch gleichkommenden sehr dicken, mbinroten afrikanischen Sandelholzols aus einem 
von Madagaskar stammenden, ungemein harten und zahen Holz. 

Ein von einer Osyrisart (wahrscheinlich tenuifolia Eng!.) stammendes sog. ostafrika
nisches Sandelholz lieferte der Firma Schimmel & Co. ein hellbraunes, nach Vetiver und 
Gilrjunbalsam riechendes 01 mit dem spez. Gewicht 0,9477, [a]n =--42° 50', nt"=1,52191. 
Das 01 lost sich erst in 7-8 T. 90proz. Alkohol und hat die Verseifungszahlll~l, nach dem 
Acetylieren 72,8. 

Westindisches Sandelholzol stammt nicht, wie man friiher annahm, von einer 
Santalacee, sondern von der BUTseracee Amyris balsamifera, verdient aL~o seinen Namen 
nicht. Das weiBe und harte, mit einer grauen Rinde bedeckte Holz liefert ein 01 unbe
kannter Zusammensetzung von der Dichte 0,960-0,967 und dem Drehungswinkel +24 
bis +29°. 

Llteratur: 
Petersen, Pharm. Journ. (London) [III] 16, 757, 1065 [1886]. 
Kirkby, Pharm. Journ. (London) [III] 16, 757 [1886]. 
Hal mes, Pharm. Journ. (London) [III] 16, 820, 821 [1886]; 62, 53, 137, 205 [1899]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1888, I, 39; II, 36; 1891, I, 43; II, 33; 

1898, II, 45; 1908, II, 111. < 

Mc Evan, Pharm. Journ. (London) [III] 18, 661 [1888]. 
Sawer, Odorographla, Vol. I, 325. 
Berkenheim, Zeit-schr. d. russ. physikal.-chem. Gesellachaft :u, 688 [1892]. 
Parry, Notes on Santal Wood Oil Bristol 1898, 9. 

Haselwurzol 
aus Asarum Europaeum L. 

Das dicke, braune 01 hat das spez. Gewieht 1,018-1,068. Es riecht aromatisch und 
schmeckt pfefferartig. AuBer Asaron, der festen Abscheidung des Oles, ist noch I-Pinen 
nachgewiesen und Eugenol- oder IsoeugenoImethylather. 

Llteratur: 
Gorz in Pfaff, System der Materia Medica 3, 230 [1814]. 
Lassaigne u. Feneulle, Journ. de Pharm. et de Chim. 6, 561 [1820]; Trommadorffs Neues 

Journ. d. Pharmazie 5, II, 71 [1821]. 
Grager, Diss. Gottingen 1830. 
Blanchet u. Sell, Liebigs Annalen d. Chemie U. Pharmazie 6, 296 [1833]. 
Schmidt, Liebigs Annalen d. Chemie U. Pharmazie 53, 156 [1845]. 
Rizza U. Butlerow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 1159 [1884]; Zeitschr. d. 

russ. physikal.-chem. Gesellachaft 19, I, 1 [1887]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, Ref. 
222 [1887]. 

Poleck u. Staats, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellachaft 11, 1415 [1884]; Chem.-Ztg. 9, 
1464 [1885]; Jahresber. d. Pharmazie 1885, 331; Tagebl. d. 59. Versamml. deutscher Naturforscher 
1886, 127; Jahresber. d. Pharmazie 1886, 233. 

Will, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 614 [1888]. 
Petersen, Archlv d. Pharmazie U6, 89 [18881; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellachaft 21, 

1057 [1888]. 
Mittmann, Archlv d. Pharmazie 221, 543 [1889]. 
Eykman, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 3172 [18891. 
Gattermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 289 [1899]. 
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Canadisches Schlangenwurzelol 
stammt aus den Wurzeln der Asarum eanadense L. in den Vereinigten Rtaaten. 

Das wohlriechende 01 hat das spez. Gewicht 0,93-0,96, dreht optiseh 10-22° links 
und lost sieh in 2-3 T. 70 proz. Alkohol. ri,o = 1,48537-1,49987. 

Zusammensetzung: Schimmel & Co. fanden die Esterzahl 74-115, nach der Aee
tylierung 125--140. Nach del' Untersuehung von Power und Lees enthalt das 01 2% 
d- und I-Pinen, 35% Alkohol C1oH1SO, d-Linalool, d-Borneul, I-Terpineol, Geraniol, Phenol 
C9H120 2 , 37% Eugenolmethylather, alkoholisches blaues Ol, Lacton C14H200 2 , PaImi
tinsaure, Essigsaure, Gemiseh hoherer und niederer Fettsauren, 20% Hochsiedendes. 

Das 01 aus der'Wurzel ohne Fasern warnurganzsehwachoptischaktiv, sonstsehr 
ahnlich dem vorigen, das a us den Fasern allein gewounene 01 drehte dagegen 39° 40' links. 
Aueh hatte dieses das spez. Gewicht 0,9659, nto = 1,50200, und laste sich erst in 1 T. 80proz. 
Alkohol. Die Esterzahl vor dem Acetylieren war 39, nachher 110. 

Llteratur: 
Power, Diss. Stml3burg 1880; Proc. Amer. Pharm. Assoc. 28,464 [1880]; Pharm. Rundschau 

(Nellyork) 6, 101 [1888]. 
Petersen, Archiv d. Pharmazie 226, 123 [1888]; Berichte d. Dentsch. chern. Gesellschaft 21, 

1064 [1888]. 
Power u. Lees, Journ. Chern. Soc. (London) 81, 59 [1902]. 
Berichte der Firma Schi m mel & Co., Leipzig, 1908, I, 94; 1909, I, 84. 

01 von Asarum arifolium 
riecht angenehm aromatisch, sassafrasahnlich und schmeckt bitter. Es hat das spez. Ge
wicht 1,058-1,061, dreht schwach links und siedet bei 22 mm Druck von 55--179°. 
n~ = 1,531065-1,531875. 

Zusammensetzung: Del' Hauptbestandteil ist SafroI, daneben sind nachgewiesen: I-Pinen, 
Eugenol, ein zweites Phenol, Methyleugenol, Methylisoeugenol, Asaron. 

Literatur: 
Miller, Archiv d. Pharmazie 240, 371 [1902]. 

01 von Asarum Blumei Duch. China. 

Das gelbliche Ol hat das spez. Gewicht 1,0788 und ist schwach rechtsdrehend. Saure 
und Ester enthaIt das 01 nicht, wohl aber sind Eugenol, Safrol und ein terpenartiger Karper 
nachgewiesen. 

Literatur: 
Asahina, Journ. of the pharm. Soc. of Japan 190,., 362. 

Virginisches SchlangenwurzelOl 
aus den Wurzeln der in Nordamerika offizinellen Aristoloehia serpentari a L. und Aristo
lochia reticulata Nutt. 

Beide Ole riechen nach Baldrian, das Ol der Reticulata aueh nach Campher. Das erste 
Ol hat das spez. Gewicht 0,98-0,99, das zweite 0,974-0,978. Beide Ole enthalten als wesent
lichen Bestandteil Borneol. 1m 01 der Reticulata, in welchem auch noch ein Terpen nach
gewiesen wurde, ist Borneol als Ester enthalten. 

Literatur: 
Spica, Gazzetta chimica ita!. n, 313 [1887]; Jahresber. d. Pharmazie, Ref., 188,., 45. 
Peacoc k, Amer. Journ. of Pharmacy 63, 257 [1891]. 

OsterluzeiOl 
aus Aristoloehia clematitis L. ist ein gelbes, mckes Ol, spez. Gewicht 0,903, mit saurer 
Reaktion. 

Literatur: 
Winckler, Jahrbuch f. prakt. Pharmazie 19, 71 [18491-
Frickhinger, Repertorium d. Pharmazie [Ill] ", 1 [1851]. 

38* 



590 A.therische Ole. 

Amerikanisches WurmsamenOl 
aus Chenopodium ambrosioides L. var. anthelminticum Gray, Baltimore. 

Das farblose oder gelbliche 01 hat das spez. Gewicht 0,96-0,98, [lX]n = -4 bis _6° 
und lost sich in 10 T. 70proz. Alkohol. ntO = 1,4785. Das 01 wird mit geringerem spez. 
Gewicht gewonnen, wenn man es bei der Destillation zu lange mit dem Wasser erhitzt. 

Das widerlich campherartig riechende und bitterlich brennend schmeckende 01 hat 
wurmtotende Wirkung. "Das Mittel wird in geeigneter Form auch von Kindern anstandslos 
genommen, zeigt keine unangenehmen Nebenwirkungen und ist absolut zuverlassig." AuBer 
20-25% p-Cymol mit wenig Terpen, Sylvestren und Spuren Camphen ist als wirksamer 
und 60-70% des 61es ausmachender Bestandteil eine Verbindung ClOH 1S0 2'ermittelt worden. 

Das 61 der in Brasilien heimischen eigentlichen C hen 0 p 0 di u m am b r 0 si 0 ide s L. ist dem 
vorigen sehr ahnlich. Einzelne 61e haben einen groBen Destillationsriickstand bis 12%. 

Das griingelbe 61 der Chenopodiacee Camphorosma Monspeliaca Java hat da.s 
spez. Gewicht 0,970 und erstarrt bei 4°. Es riecht nach bitteren Mandeln. nh" = 1,3724. 

Literatur: 
Garrigues, Amer. Journ. of Pharmacy 26, 405 [1854]; vgl. Amer. Journ. of Pharmacy 22, 

304 [1850]; 26, 503 [1854]. 
Berichte derFirma Schimmel & Co., Leipzig,IS91, I. 49; IS9", 1,56; 1902, II, 23;1906, 

II. 82; 1905, I, 108. 
Peckolt, Pharm. Rundschau (Neuyork) 13, 89 [1895]. 
Cassan, These Montpellier 1901. 
Briining, Zur Behandlung der Askaridiasis. Sonderabdruck aus der Med. Klin. 1906, Nr. 29. 
Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 3, 564 [1908]; Centralbl. f. d. ges. Therapie 2",659 [1906]; 

Deutsche med. Wochenschr. 190,., Nr. 11. 
Thelen, Inaug.-Diss. Rostock 1907. 
Kremers, Pharm. Rev. 25, 155 [1907]; Miinch. med. Wochenschr. 5,., 1643 [1910]. 
Nelson, Journ. Amer. Chem. Soc. 33, 1405 [1911]. 
Salant, Journ. of Pharmacol. and experim. Thcr. 2, 391 [1911]. 

Knoterichol. 
Das 61 der Polygonum persicaria ist groBtenteils ein Gemenge fliichtiger Fettsauren 

und enthalt einen krystallinischen, campherartigen Korper. 
Llteratur: 
Horst, vgl. Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1902, I, 82. 

Paeoniaol 
aus der Wurzelrinde der Paeonia Moutan Sims., Japan und China, ist fast reines 
p-Methoxy -o-hydroxyphenylmethylketon. 

Literatur: 
Martin u. Jagi, Archiv d. Pharmazie 213, 335 [1878]. 
Tahara, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2", 2459 [1891]. 
Nagai, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2". 2847 [1891]. 
Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2", 2854 [1891]. 

Nigellaol. 
Das gelbliche, unangenehm riecheri'de 61 der NigeUa sativa L., das sog. Schwarz

kiimmelol. Spez. Gewicht 0,875, [lX]n = +1 ° 26'; siedet bei 170-260°. 
Das 61 der Nigclla damascena L. riecht angenehm und schmeckt nach Walderd. 

beeren. Spez. Gewicht 0,895-0,906, [lX]n = +1 ° 4'. Vollkommen lost {>s sich nur in abs. 
Alkohol. Seine prachtvoll blaue Fluoi'escenz verdankt es den 9% Damascenin, welche es enthalt. 

Literatur: 
Reinsch, Jahrbuch f. prakt. Pharmazie [II] 4, 384 [1841]. 
Fliickiger, Jahrbuch f. prakt. Pharmazie [III] 2, 161 [1854]. 
Greenisch, Pharm. Journ. (London) [III], 12, 681 [1882]. 
Schneider, Pharm. Centrallialle 31, 173, 191 [1890]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, IS9", II, 55; IS95, I, 74. 
Pommerehne u. Keller, Archiv d. Pharmazie 23S, 546 [1900]; 239, 34 [1901]. 
Keller, Archiv d. Pharmazie 2"6, 1 [1908]. 
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01 von Pilea Spec. (1) Urticacee. 

Das wasserhelle, sehr diinnfliissige 01 hat das spez. Gewicht 0,8533, dreht optisch 34 ~ 
bis 58 0 rechts und Hist sich etwas triibe in ca. 5 und mehr Teilen 90 proz. Alkohol. ntO = 1,469. 
Es siedet zu 81 % von 158-1650 und enthalt als Hauptbestandteil Sabinen, daneben wenig Pinen. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig. 1906, II, 84; 190'2', I, 73. 
Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 2963 [1907]. 

KobuschiOl 
aus den Blattern und Zweigen von Magnolia Kobus D. C. 

Eigenschaften: Das hellgelbe 01 hat das spez. Gewicht 0,9432-0,9642, dreht optisch 
1-11/2 0 links und lost sich in 1/2-1 T. 90 proz. Alkohol, um bei weiterem Alkoholzusatz 
Opalescenz zu zeigen. 

Zusammensetzung: Als Bestandteile sind ca. 15% Citral, ca. 16% Anethol, wahrschein
lich mit etwas Methylchavicol gemischt, ferner Cineol nachgewiesen. 

Ein ganz anderes OJ aus ganz jungenZweigen beschreiben als Kobuschiol Asahina 
und Nakamura. Spez. Gewicht 0,892 [Oi:]n = +6 08', Saurezahl 4,3, Ezterzahl19,1, nach 
dem Acetylieren 56,48. Bestandteil 6-70 / 0 Citral, Eugenol, Cineol, als Hauptbestandteil 
Methylchavicol, kein Anethol; ferner vielleicht Pinen, an Sauren Caprinsaure und Olsaure. 

Literatur: 
Beriehte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1903, II, 81; 1808, I, 56. 
Charabot u. Laloue,Compt. rend. de l'Acad. des Se. 146, 183 [1908]. 
Asahina u. Nakamura, Journ. of the Pharm. Soc. of Japan Dez. 1908, Nr.322, Tokio. 

ChampacaOl 
ist ein Mischdestillat aus den frischen Bliiten hauptsachlich der weiBbliihenden Michelia 
longifolia, vielleicht auch von Ylangbliiten mit den gelben Eliiten der Michelia champaca, 
auf Java und den Philippinen. 

Fiir ein garantiert reines Destillat aus dem Jahre 1906, das hellbraun gefarbt war und 
ganz schwach blaulich fluorescierte, wurde gefunden: Spez. Gewicht 0,8861, [Oi:]n = -11 0 10', 
Saurezahl 10,0, Esterzahl vor dem Acetylieren 21,6, nachher 150,1. 

An Bestandteilen wurden in fum nachgewiesen ca. 60% Linalool, wenig Geraniol, Methyl
athylessigsaure, frei und verestert; wahrscheinlich gemacht ist die Gegenwart von Eugenol
methylather. Die Fluorescenz riihrt wohl von Anthranilsauremethylester her. 

'Das auBerordentlich wohlriechende und sehr kostbare 01 sch~int im Handel sonst nur 
gefiUseht vorzukommen, hat dann hoheres Gewieht und starkeres optisches Drehungsvermagen, 
hOhere Verseifungszahl und ist in Alkohol nieht klar laslich. 

Reines 01 der Bliiten von Michelia cham pac a L. hatte das spez. GewiehtO,954-1,020, 
n~ = 1,455-1,483, Verseifungszahl 160-180 und sonderte beim Stehen eine betrachtliche 
Menge Krystalle abo Das 01 enthalt 3% Phenole, besonders Isoeugenol, ca. 30% Sauren und 
46% neutrale nach Bayal rieehende Karper. 

Von dem Bliitenal der Miehelia longifolia teUten Sehimmel & Co. im Jahre 1894 
folgende Merkmale mit: Fast wasserhell, sehr fliichtig, basilikumahnlicher Geruch. Spez. Ge
wicht 0,883. [Oi:]n = -120 50'. 

Unter dem falschen Namen Champacaholzol wird bisweilen das 01 der Bulnesia sar
mienti angeboten. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1882, I, 7; 1894, I, 58; II, 10; 189'2', I,ll; 

1906, II, 15; 190'2', I, 10; II, 18. 
Bacon, Philippine Journ. of Sc. 5, A., 262 [1910]. 

Sternanisol 
aus den Friichten der Illicium verum Hooker, Sohn; im siidwestlichen China und Tonkin. 

Eigenschaften: Das meist farblose, stark lichtbreohende 01 hat das s,pez. Gewicht 
0,98-0,99, dreht optiseh schwach links, bisweilen aber aueh rechts und lost sich in 3 und 
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mehr Teilen 90proz. Alkoho!. Das bei Abkiihlung fest gewordene 01 wird bei 14-18° 
wieder fliissig. 

Zusammensetzung: Der Hauptbestandteil des Oles, der auch seinen Wert ausmacht, 
ist das Anethol. Aus gutem 01 kann man 80-90% reines Anethol gewinnen. Einen un
gefahren MaBstab fiir die Giite des Oles. hat man im Erstarrungspunkt. AuBer Anethol sind 
im 01 noch nachgewiesen: d-a-Pinen, d-p-Phellandren, l-a- und p-Phellandren, Dipenten, 
I-Limonen, p-Cymol, Cineol, Safrol, Terpineol, Methylchavicol, Hydrochinonathylather, 
Anisaldehyd und Anissaure, diese beiden als Oxydationsprodukte besonders in alteren Olen, 
ein Sesquiterpen und eine Verbindung mit dem Schmelzp. 212°. 

Verfiilschung: Einen guten MaBstab flir die Giite des Oles hat man im Erstarrungspunkt, 
der nicht unter 15° liegen soli. Bisweilen wurde das 01 mit Petroleum versetzt in den Handel 
gebracht. 

Minderwertige Ole werden aus unreifen Friichten gewonnen und unter dem falschen 
Namen "Blumenole" in den Handel gebracht. 

Literatur nach 1800: 
Cahours, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 313 [1840]; Compt. rend. de l' Acad. 

des Sc. 12, 1213 [1841]. 
Persoz, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 13,433 [1841]; Liebigs Annalen d. Chemie u. Phar-

mazie 44, 311 [1842]. 
Eykman, Mitteil. d. deutsch. Gesellschaft f. Natnr- u. Volkerkunde Ostasiens 23 [1881]. 
Dmney, Pharm. Journ. (London) [III] 19, 647 [1889]; 25, 947 [1894/95]. 
Oswald, Archiv d. Pharmazie 229, 86 [1891]. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1893, I, 56; 1895, II, 6; 1891, I, 42; 1910, 

I, 99; i9H, I, 108; II, 86. 
Squire, Ph arm. Journ. (London) [III] 24, 104 [1893]. 

Japanisches SternanisOl (ShikimibUitterol) 
stammt von den Blattern der Illicium religiosum Sieb. 

Das 01 ist etwas schwerer als Wasser und linksdrehend (--80). Es enthalt nul' 25% 
odeI' auch fast kein Anethol, wohl abel' dann Eugenol, auph Cineol, ein bei 170° siedendes 
Terpen und viel Safro!' Auch Linalool scheint es zu enthalten. 

Das 01 del' giftigen Friichte von Illicium religiosum Sieb., Japan, hat mit dem 
eigentlichen Sternanisol keine Almlichkeit. Es riecht widerwartig, sein spez. Gewicht ist 
0,984, [a]n = -40 5'. 

Literatur: 
Eykman, Mitteil. d. deutsch. Gesellschaft f. Natur- u. V61kerkunde Ostasiens 23 [1881]; 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1720 [1881]; 18,281 [1885]; Recueil des travaux chim. 
des Pays-Bas 4, 32 [1885]. 

Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1885, II, 29; 1893, II, 46; 1902, II, 83; 
1909, I, 51. 

Tardy, These Dniv. Paris 1902. S.22. 

Das OI der Rinde von Drimys Winteri Forn. 
besteht in der Hauptsache aus einem Kohlenwasserstoff vom Siedep. 260-264°, wahrschein
lich einem Sesquiterpen. 

Literatur: 
Arata u. Canzoneri, Jahresber. d. Pharmazie 1889, 70. 

Canangaol (YlangOl) 
aus den Bliiten del' Cananga odorata Hooker et Thomson im ganzen siidlichen Asien. 

Gewinnung: Bei der Wasserdampfdestillation del' Bliiten auf den Inseln Luzon und 
Java werden in den letzten 30 Jahren die ersten Destillationsanteile getrennt aufgefangen 
und als Ylang - Ylang-Ol in den Handel gebracht; alles andere als Canangaol bezeichnet. 

Eigenschaften: Das kostbal'e hellgelbliche Ylangol aus Manila ist durch einen ganz 
auBerordentlichen Wohlgeruch ausgezeichnet. Erstklassige Ole haben ein spez. Gewicht 
von 0,910-0,958, [a]n = -27 bis -49,7° und losen sich in 1-2 T. 90proz. Alkohol, um sich 
bei weiterem Alkoholzusatz wieder als Triibung teilweise auszuscheiden. Ole anderer Her-
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kunft, wie aus Westindien und von Reunion, waren sohwerer und untersohieden sioh auoh im 
Geruch vom Manilaol. 

Canangaol riecht weniger fein als Ylangol, hat ein niedrigeres spez. Gewicht und ist 
nooh schwerer loslich in Alkohol, erst in 1-2 T. 95proz. Alkohol. Spez. Gewicht 0,91-0,94. 
[eX]D = _17° bis -55°. 

Zusammensetzung: Der wesentliohe Unterschied der beiden Ole ist darin zu sehen, daB 
das Ylangol mehr sauerstoffhaltige Geruchstrager, Ester und AIkohole, enthalt, wahrend 
das Canangaol ziemlich sesquiterpenhaltig ist. Das zeigt sioh unter anderem auoh an der 
Verseifungszahl: beim Ylangol 75-138, beim Canangaol 10--30. 

Beide Ole enthalten: I-Linalool und I-Geraniol mit ihren Benzoesaure- und Essigsaure
estern, p-Kresolmethylather, eine mit NaHSOs reagierende, aber nicht bestimmte Verbin
dung, Eugenol (gelegentlioh im JavaoI12%), ein Keton, Siedep. 145-148°, Pinen, Cadinen, 
Sesqmterp"enhydrat. 

AuBerdem ist aber fiir Manila-Ylangol noch naohgewiesen: lsoeugenol und Kreosol, 
lsosafrol, Ameisensiiure, fiir Reunionol Methyl- und Benzylester der Salioyl- und Benzoesaure. 
1m Javacanangaol sind Nerol und Farnesol aufgefunden worden. 

Verfilschung: 1st Cocosol zugesetzt, so lost sich das 01 nicht mehr in 95proz. Alkohol 
und setzt beim Stehen Oltropfen abo Viel Cocosol IaBt das 01 in der Kaltemischung butter
artig erstarren. 

Llteratur nach 1800: 
Gal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1'6, 1482 [1873]. 
Fliickiger, Archiv d. Pharmazie ~18, 24 [1881]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1890, II, 47; 1896, I, 62,67; 1891', II, 8; 1899, 

I, 9; 1901, II, 57. 
Reychler, Bulletin de la Soc. chim. [III] It, 407, 576, 1045 [1894]; 13, 140 [1895]. 
Bacon, Philippine Journ. of Sc. 3, A., 65 [1908]; 4, A., 127 [1909]. 
De Jong, Militair Tijdsohrift 1908, 1 (Batavia). 
PreuB, Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft 19, 25 [1909]. 
Elze, Chem.-Ztg. 34, 857 [1910]. 
Berichte der Firma Roure - Bertrand fils Grasse 1910, I, 66. 

MonodoraOle. 
Das 01 aus den Samen der in Afrika und NiederIandisch-lndien heimischen Mo nodora 

grandiflora ist hellgelb, leicht beweglich, riecht Mch Cymol und schmeckt anfangs mild 
aromatisch, dann bitterlich. Spez. Gewicht 0,857, [eX]D = -46° 15'. Das 01 lost sich in 31/2 T. 
90 proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: Ca. 90% des Oies sieden bei 20 mm Druck unterhalb 85° und be
stehen aus I-Phellandren als Hauptbestandteil neben wenig I-Camphen und reichlich p-Cymol. 
An sauerstoffhaltigen Korpern ist in den hoher siedenden Anteilen eine Verbindung C10H160 
nachgewiesen. Die Gegenwart von wenig Carvacrol ist wahrscheinlich. 1m Hochsiedenden 
findet sich nooh ein Sesquiterpen, ferner Krystalle vom Schmelzp. 160-163°, vielleicht ein 
Sesquiterpenhydrat, und eine Saure, moglicherweise Palmitinsaure. 

1m 01 der Monodora myristic a DunaI, einer gelben, griinfluorescierenden, angenehm 
rieohenden Fliissigkeit, spez. Gewicht 0,896 bei 20°, [eX]o = -64,96°, hat Thoms Limonen 
nachgewiesen und ca. 20% einer Verbindung ~OH160 vom Siedep'10 = 110-116°. 

In einem selbst destillierten 01 der Monodora myristica Dunal, spez. Gewicht 0,859, 
[eX]D = _117° 40', haben Schimmel & Co. als Hauptbestandteil I-Phellandren festgestellt. 
Als Verseifungszahl vor dem Acetylieren fanden sie 5, nachher 27,11. 

Llteratur: 
Thoms, Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft 14, 24 [1904]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1904, I, 65. 
Leimbach, Wallach-Festschrift. Okt. 1909, S. 502. 

MuskatnuBoi 
aus den Niissen der Myristioa fragrans Houttuyn im indischen Arohipel, ist ein 
diinnes, farbloses 01, das nach Muskat rieoht und gewiirzig sohmeokt. Das spez. Gewioht liegt 
zwischen 0,865 und 0,920; [eX]D = +14 his +28°, n~ = 1,47920. Das 01 lost sioh in 3 T. 
90 proz. Alkohol. 
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Zusammensetzung: 70% des Oles Rind Terpene, darunter /X·Pinen, p.Pinen, Camphen und 
Dipenten. AuBerdem ist noeh p-Cymol naehgewiesen. In der 7-10% des Oles ausmaehenden 
Alkoholfraktion wurde als Hauptbestandteil d-Terpineol-4 (frillier Myristieol genannt) isoliert. 

Fiir ein besonders sorgfiiltig destiIIiertes farbloses 01 aus ungekalkten Ceylonmuskat
niissen bestimmen Power und Salway das spez. Gewieht 0,869, [/X]n = +38° 4'. Das 01 
loste sieh in 3 T. 90proz. AIkohol und enthielt auBer ca. 80% d-Pinen und d-Camphen sowie 
ca. 8% Dipenten ca. 0,2% Eugenol und Isoeugenol, ca. 6% d-Lin9Iool, d-Borneol, i-Terpineol 
und Geraniol, geringe Mengen eines neuen Alkoholi'l. der bei der Oxydation ein Diketon 
CSH14,02 liefert, Spuren cines citralahnlichen Aldehyds, ca. 0,6% SaIrol, ca. 4% Myrlsticin, 
ca. 0,3% freie und veresterte Myristicinsaure, ferner klein€' Mengen Ester von Ameisen
saure, Essig-, Butter-, Oktylsaure und einer neuen Monoca,rbonsaure ClsHlSOS' 

Ein 01 aus frischen javanisehen Niissen hatte das spez. Gewicht 0,940 bei 26° 
und drehte 10° 20' rechts. Es siedeten 9,5% von 155-175°, 37% von 175--200°, 22% von 
200-250°, 27% von 250-285°. 

Das 01 aus Muskatbliiten war im spez. Gewicht und optischer Drehung dem NuBol 
auBerst ahnlich. IDer siedeten 30,5% von 155-180°, 15% von 180-200°, 20% von 200-250°, 
27,5% von 250-285°. 

MacisOl 
aus den Fruchtschalen der Myristica Iragrans Houttuyn gewonnen, riecht und 
schmeckt dem NuBol sehr ahnlich, hat dieselbe Loslichkeit, ist nur im Durchschnitt etwas 
schwerer, 0,890-0,930, und dreht etwas weniger, +10 bis +20°. Infolgedessen wurde und 
wird es oft mit ihm identisch gesetzt. 

Zusammensetzung: Abgesehen davon, daB das MuskatnuBol, von dem ~O% unter 180° 
destillieren, mehr Terpene enthalt, als das Macisol, sind beide Ole gleichartig zusammen
gesetzt. Nachgewiesen sind: Pinen, Dipenten, d-Terpineol-4. Siedep'1O=70-144°, Myristin
saure, Myristicin, ein fragliches Phenol. Die Gegenwart von Cymol ist nicht sicher dargetan. 

Pharmakologisehes: Der bOchstsiedende Anteil des MuskatnuBoles, wahrscheinlich das 
Myristicin, gilt als ein heftiges Gift. 

Das 01 der Rinde des Muskatbaumes hatte das spez. Gewicht 0,871 bei26° und drehte 
12 ° 14' links. 

Literatur naeh 1800: 
John, Chern. Schriften 6, 61 [1821]. 
Schweigger u. Meinecke, Journ. f. Chemie u. Physik Ref. 33, 250 [1821]. 
Bonastre, Trommsdorffs Neues 'Journ. d. Pharmazie 8, II, 231 [1824]. 
Mulder, Journ. f. prakt. Chemie 17, 102 [1839]; Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazifl 

31, 71 [1839]. 
Schacht, Archiv d. Pharmazie 162, 106 [1862]. 
Cloaz, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 58, 133 [1864]. 
Koller, Neues Jahrbuch der Pharmazie 23, 136 [1864]. 
Gladstone, Journ. Chern. Soc. 25, 1 [1872]. 
Wright, Journ. Chern. Soc. 26, 549 [1873]; Pharm. Journ. (London) [III] 4, 311 [1873]. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221', 288 [1884]; 252, 105 [1889]. 
Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1803 [1890]; 24, 3818 [1891]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1904, II, 61; 1910, I, 75. 
Jiirss, Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1904, I, 157. 
Power u. Salway, Journ. Chern. Soc. 91, 2037 [1907]. 
Cushny, Chemist and Druggist 1'2, 199 [1908]. 
De J ong, Zeitschrift Teysmannia 1901', Nr. 8. 
Holmes, Pharm. Journ. 82, 419, 459 [1909]. 
Jaarb. van het Depart. van Landbouw in Neder!. India 1909, 64. 

BoldobliitterOl 
aus den trockenen Blattern des Peumus Boldus Mol., Chile. 

Das pfefferminzahnlich und nach Cymol riechende, braunlichgriine 01 hat das spez. 
Gewicht 0,915-0,957, ist optisch selten schwach rechts-, meist schwach linksdrehend bis 
_6° 30' und siedet von 175-250°. nta = 1,479. Loslich in 8-9T. 70proz. AlkohoI. An 
Bestandteilen des Oles wurden ermittelt: ca. 30% Cymol und Cineol und 40-45% des 
oharakteristischen Bestandteiles des Chenopodium61es der Formel CloH1602' ferner Pinen, 
Dipenten, Eugenol, Terpineol, Cuminaldehyd, Essigsaureester, Sesquiterpene. 
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Llteratur: 
Claude V!Jrne, These Ecole Superieure d~ Pharm. Paris 1874. Pharm. Journ. (London) 

[ill] $, 405 [1874]. 
Hanausek, JahreRber. d. Pharmazie 18'2'r, 79. 
BericlIte der Firma Schimmel & Co., Leipzi!.~, 1888, I, 43; 1901, II, 16. 
Tard y, .Journ. de Pharm. et de Chim. [VI] 19, 132 [1904]. 
Maiden, Useful natives pJants of Australia. London u. Sidney 1889. S. 254. 

01 der Rinde von Atherosperma moschata Labill. 
ist gelbbraun, hat die Dichte 1,0386 bei 20°, dreht schwach rechts und destilliert fast voll
standig zwischen 221 und 224°. 

Llteratur: 
Gladstone, Journ. Chem. Soc. 11', 5 [1864]; Chem. News 24, 283 [1871J. 

lln brasilianischen 

Citriosmaolen 
sind destilliert: 

Das Blatterol von Citriosma oligandra Jul., hellgelb mit griinlichem Schiller, mit 
angenehmem Bergamottegeruch, spez. Gewicht 0,899. 

Das 61 der Blatter und Zweige von Citriosma cujabana Mart. und ihr Rindenol; das 
1etztere ist diinnfiiissig, riecht angenehm nach Bergamotte und Citronen und hat das spez. 
Gewicht 0,894. 

Das 61 der Blatter und Zweige der Citriosma apiosyce Mart. hat Melissen- und 
Citronengeruch. 

Llteratur: 
Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft 6, 93 [1896]. 

ParacotorindenOl 
aus der Rinde einer unbekannten Monimiacee Boliviens als Nebenprodukt bei der Cotoin
darstellung gewonnen. 

Das leicht bewegliche 61 hat einen sehr angenehmen Geruch. Sein spez. Gewicht ist 
0,9275, [a]D = _2° 12'. . 

Zusammensetzung: In der Hauptsache bestehb das 61 aus Cadinen. AuBerdem ist noch 
mit Sicherheit Methyleugenol nachgewiesen. WahrscheinIich ist aber auch die Gegenwart 
von Terpenen und von einem Sesquiterpenhydrat Gt5H260. 

Llteratur: 
Jobst u. Hesse, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 199, 75 [1879J. 
Wallach u. Rheindorff, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21'1, 300 [1892]. 
Gildemeister u. Hoffmann, Atherische Ole. 1899. S.478. 

Campherol 
findet sich in allen Teilen der im siidlichen China, Hainan, Formosa usw. wachsenden Ci nn
amomum camphora Fr_ Nees et Ebermaier. Auch in Deutsch-Ostafrika werden Ver
suche mit CampherOlgewinnung gemacht. 

Nach einem im Journ. of the pharm. Soc. of Japan Nr. 242, April 1902, veroffentJichtem 
Vortrag des Herrn Nakazo Sugiyama vom Gesundheitflamt in Yokohama ist Campher
rohal, aus dem der beim Erkalten des frisch destillierten Oles abgeschiedene £este Campher 
entfernt, wurde, eine durchsichtige, hell- bis braungelbe Flfulsigkeit von durchdringendem 
Geruch. Das spez. Gewicht schwankt je nach Herkunft und Alter der Baume zwischen 0,95 
und 0,995. Die Polarisationsebene des Lichtes wird rechts gedreht. 

Zusammensetzung: An Bestandteilen des CampherOles sind auBer Campher, der bis 
75% des Roholes ausmachen kann, nachgewiesen: d-Pinen, Camphen, sehr wenig Phellandren, 
Dipenten, d-Limonen, Cadinen, Bisabolen, Acetaldehyd, 5-6% Cineol, Borneol, festes I-Ter
pineol (Schmelzp.35°), Safrol, Eugenol, Carvacrol, ein Phenol (Siedep'3 = 94-99°), Capryl
saure, fliissige Saure C9H160 2 (Siedep.", = 114°), blaues OJ. 
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Campherrohol wird heute nicht mehr aus dem Hauptland Japan exportiert, vielmehr 
ist dort del' Campher staatlich monopolisiert und wird iiberall mittels fraktionierter Wasser
dampfdestillation vom 01 abgetrennt. 

Dabei gewinnt man abel' das 01 in 2 optisch rechtsdrehenden Fraktionen, welche dem 
Handel iibergeben werden: 

1. Leichtes Cam pherweiBol, eine farblose, durchsichtige Fliissigkeit vom spez. Gewicht 
0,87--0,91, die bei ca. 150-195° siedet. Es besteht vorwiegend aus Pinen, Phellandren, 
Cineol, Dipenten, enthalt aber auch noch bis 8% Campher. 

2. Schweres Campherrotol, eine durchsichtige, branne, leicht fliichtige Fliissigkeit 
vom spez. Gewicht 1,0-1,035, die bei ca 22.'i-270° siedet. Sie besteht hauptsachlich aus 
Safrol, enthalt abel' noch Eugenol und etwas Campher. 

Verwendung: Das Campheriil dient in Japan als Brennol; auch wird es dort bei der 
Lackfabrikation benutzt. Aus seinem RuB fertigt man die Tusche. In Europa wird das leichte 
01 vor allem als Geruchskorrigens Seifen usw. zugesetzt. auch als Losungsmittel fiir Drucker
schwarze und Schmutz, in del' Lack- und Firnisindustrie zum Losen von Harz und Kautschuk 
verwendet. Das schwere 01 aber wird hauptsachlich auf Safrol verarbeitet. 

Physlologisches: Als Schutzmittel gegen Miicken wird die Einreibung mit einer starken 
Losung von Campher in Mixtura oleosa-balsamica empfohlen. 

Die Giftwirkungen des innerlich genommenen Camphers zeigten sich bei zwei Ungliicks
fallen: 1. Bei einem Arbeiter, del' eine alkoholische Losung von 5 g Campher trank, traten auf: 
starke psychische Erregung, Delirien, Angstanfalle, voriibergehende Amblyopie, erhohter 
PuIs, toxische Atmung, ParastheRien, dumpfer Kopfschmerz. Nach 10 Tagen erfolgte ein 
leichter Riickfall, del' von einer Myokarditis begleitet war. 2. Ein 16 Monate altes Kind, das 
etwa 15 g des 20proz. 01. camphorat. Ph. Br. genossen hatte, starb nach ahnlichen Erschei
nungen, zu denen Erloschen der Pupillen und Bindehautrcflexe tratcn, im Kollaps. 

Literatur nach 1800: 
Lallemand, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1l4, 196 [1860]. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 227, 296 [1885]. 
Yoshida, Journ. Chem. Soc. 4'2', 779 [1885]. 
Bel'ichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1885. II, 7; 1886, I, 5; 1888, I, 9; 1889, I, 8; 

1892, II, II; 1902, II, 15; 1904, II, 56; 1908, I, 23; 1909, II, 23; 1910, II, 22 u. a. 
Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie [2] 49. 19 [1894]. 
Hooper, Pharm. Journ. (London) [III] 56, 21 (1896). 
Hartley, Journ. Chem. Soc. 93, 961 [1908]. 
Lohmann, Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft 19, 222 [1909]. 
Lommel, Del' Pflanzer 6, 86 [1910]. 
Fiirbringer, Pharm. Centralhalle 51, 730 [1910]. 
Neumann, Therap. Monatshefte 24, 325 [1910]. 

Ceylon-ZimtOl 
aus del' Rinde des in Ceylon heimischen Zimtstrauches Cinnamomum zeylanicum 
Breyne. 

Eigenschaften: Die hellgelbe Fliissigkeit riecht angenehm und schmeckt gewiirzig, suB, 
brennend. Spez. Gewicht 1,024-1,040, [a]n = -0 bis _1°. Das 01 lost sich in 3T. 70proz. 
Alkohol. 

Zusammensetzung: An Bestandteilen sind nachgewiesen 65 bis hiichstens 70% Zimt
aldehyd, 4-8% Eugenol, Phellandren, I-Pinen, Methyl-n-amylketon, Furfurol, Cymol, Benz
aldehyd, Nonylaldehyd, Hydrozimtaldehyd (?), Cuminaldehyd, Linalool, Linalylisobutyrat (1), 
Caryophyllen. 

Verfalschung: Der Wert des Ceylonzimtiiles vor anderen Zimtiilen liegt nicht in seinem 
Gehalt an Zimtaldehyd, sondern ist in seinen nichtaldehydischen Bestandteilen zu suchen. 
Ein Zusatz von Cassiaol oder von reinem Zimtaldehyd ist demnach als Verfalschung anzu
sehen. Haufig ist auch ein Zusatz von minderwertigem Blatterol festzustellen, der sich durch 
einen hoheren Eugenolgehalt des verfalschten Oles charakterisiert. In del' Regel werden 
abel' schon bei del' Gewinnung des Oles mit den Rindenabfallen, dem "Chips", Blatter 
destilliert. 

Das Blatterol des Cinnamomum zeylanicum Breyne ist ein helles, diinnfliissiges, 
nach Nelken und Zimt riechendes OJ. Sein spez. Gewicht ist 1,044-1,065, [a]n = _0° 5' 
bis +1 0 IS'. Es lost sich in 3 T. 70proz. Alkohol. Es enthalt 70-90% Eugenol, daneben 
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ein Terpen, Safrol, Linalool, nur 0,1% Zirntaldehyd, Benzaldehyd, Benzoesaure, die beiden 
letzteren vielleicht nur als nachtraglich entstandene Oxydationsprodukte. 

Das WurzelrindenOl des Cinnamomum zeylanicum Breyne ist eine fast farblose, 
stark nach Campher riechende Fliissigkeit. Spez. Gewicht 0,9936, [lX]D = +50°(1). AuBer 
Campher, der sich beirn Stehen auch abscheidet, sind an Bestandteilen Zimtaldehyd, Pinen, 
Dipenten, Phellandren, Cineol, Eugenol, Safrol, Zimtaldehyd, Borneol und Caryophyllen 
nachgewiesen. 

Llteratur nach 1800: 
Giittli"ng, Buchholz' Taschenbuch fiir Scheidekiinstler u. Apotheker 1804, 1. 
Dehne, Neues Berl. Jahrbuch f. Pharmazie 1805, 289. 
Buchholz, Taschenbuch fiir Scheidekiinstler u. Apotheker 1814, 1. 
Du MeniI, Buchners Repertorium f. d. Pharmazie 5, 1 [1819]; Schweiggers Journ. f. Chemie 

u. Physik ~I, 224 [1819]. 
Stockmann, Trommsdorffs Neues Journ. d. Pharmazie 14, 237 [1827]. 
Trommsdorffs Handbuch der Pharmazie 18~7, 666. 
Blanchet, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 7, 163 [1833]. 
Dumas u. Peligot, Annales de Chim. et de Phys. [II] 57,305 [1834]; Liebigs Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 14, 50 [1835]. 
Stenhouse, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 95, 103 [1855]. 
Schaer, Archiv d. Pharmazie ~~O, 492 [18821. 
Holmes, Pharm. Journ. (London) [III] ~O, 749 [1890]. 
Thoms, Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft I, 279 [1891]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1892, I, 45; 11,47; 1895, II, 48; 190~, II, 

86; 1904, II, 95 u. a. 
J. Weber, Archiv d. Pharmazie ~30, 232 [1892]. 
Umney, Pharm. Jour:n. (London) [III] ~5, 949 [1895]. 
Pilgrim, Pharm. Weekblad 46, 50 [1909]. 
Hill, Chemist and Druggist 76, 659 [1910]. 
Umney u. Bennett, Chemist and Druggist 1'1', 198 [1910]. 

Chinesisches ZimtoI, CassiaOl 
aus den Blattern des Cinnamomum Cassia BI., China. 

Eigenschaften: Das ziemlich diinnfliissige, gelbe bis braunliche, stark lichtbrechende 
01 riecht nach Zimt und schmeckt brennend und intensiv siiB. Das spez. Gewicht betragt 
1,055-1,065. Optisch ist das 01 inaktiv oder nur schwach aktiv. Es lost sich in 1-2 T. 
80 proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: Zu 75-90% besteht das 01 aus Zimtaldehyd, daneben ist ala wich
tiger Bestandteil der Essigsaurezimtester anzusehen, dem der sonst sehr unbestandige Zirnt
aldehyd offenbar seinen Widerstand gegen Verharzung zu verdanken hat, ferner ist nach
gewiesen Essigsaurephenylpropylester und ca. 1 % freie Zimtsaure. 

Verfilschung: Der Wert des Oles ist von seinem Gehalt an Zirntaldehyd abhangig, den 
man durch Schiitteln des Oles mit einer 30proz. Natriumbisulfitlosung leicht ermitteln kaun. 
Friiher setzten die Chinesen ihrem Cassiaiil nur CedernholzOi und Gurjunbalsamol zu, dann 
aber auch eine Mischung von Petroleum und Kolophonium. Zur Entdeckung diesas letzten 
Zusatzes, der Liislichkeit und spez. Gewicht nicht beeinfluBt, dient eine Destillationsprobe; 
auch Riickstandsbestimmung und Bestimmung der Saurezahl sind zweckmaBig. 

In vorsichtig geleiteter Destillation gewonnen hatte das 01 der Cassiarinde das spez. 
Gewicht 1,035 und enthiilt 88,9% Zimtaldehyd. 

Die entsprechenden Zahlen fiir ein vorsichtig destilliertes Bliitenol sind 1,026 und 
80,4%, fiir Bliitenstengelol1,046 und 92%, £iir Blatteroll,056 und 93%, fiir 01 der 
Zweige 1,045 und 90%, fiir 01 aus einem Gemisch von Blattern, Blattstielen 
und jungen Zweigen 1,055 und 93%. 

Literatur: 
Blanchet, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 7, 164 [1833]. 
Dumas u. PeIigot, Annales de Chim. et de Phys. 57, 305 [1834]; Liebigs Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 1~, 24 [1834]; 13, 76 [1835]; 14, 50 [1835]. 
Mulder, Journ. f. prakt. Chemie 15, 307 [1838]; 17, 303 [1839]; 18, 385 [1839]; Liebigs 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 34, 147 [1840]. 
Rochleder u. Schwarz, Sitzungsber. d. Wiener Akad. d. Wissensch. 1850. 1; ibid. 12, 190. 
Bertagnini, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 85, 271 [1853]. 
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E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 575 [18841. 
Peine, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 2110 [1884]. 
Briihl, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 18 [IR86]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889, II, 15; 1890, I, 13; II, 10; 1892, II, 12; 

1896, II, 12. 
Gil bert, Chem.-Ztg. 13, 1406 [1889]. 
Hirschsohn, Pharm. Zeitschr. f. RuBland 29, 255 [1890]; 30, 790 [1891]. 
Heusler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 1805 [1891]. 
Bertram u. K iirsten, Joum. f. prakt. Chemie [2] 51, 316 [1895]. 
Cayla, Joum. d'Agriculture tropicale 9, 164 [1909]. 

Japanisches ZimtOi 

aus einzelnen Teilen der Cinnamomum Loureirii N ees. 
Das 01 der Wurzelrinde, spez. Gewicht 0,982 bei 15°, besteht in der Hauptsache 

~us Zimtaldehyd. Der nichtaldehydische Teil ist ein nach Lavendel riechendes Terpen. 1m 
01 der ganzen Wurzel ist neben Zimtaldehyd noch Camphen, Cineol und Linalool nach
gewiesen. 

Ebenso besteht auch das Stammol hauptsachlich aus Zimtaldehyd, neben wenig 
Eugenol. 

Das Blatterol aber ist in der Hauptsache schwach eugenolhaltiges Citra!. 
In einem Mischdestillat aus Blattern und jungen Zweigen wurden nachgewiesen: 27% 

Aldehyd, hauptsiiehlich Citral, kein Zimtaldehyd, 40% Linalool und Cineol. Dieses 01 hatte 
die Dichte 0,900, [OC]n = -8°45' und loste sieh opalisierend in 2-2,5 T. 70proz. AIkohol. 

Llteratur: 
Shimoyama, Mitteil. d. med. Fak. Tokio 3, Nr. 1; Ref. Apoth.-Ztg. II, 537 [1896]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1904, II, 100; 1906, I, 82. 

ZimtrindenOi von den Seychellen. 
Eigenschaften: Das blaBgelbe, zimtartig rieehende und gewiirzig schmeekende 01 hat 

das spez. Gewicht 0,943-0,967, dreht optisch 2° 30'-5° 10' links und lost sich mit Opaleseenz 
in 0,6-5 T. 80proz. AIkohol. 

Zusammenset;r:ung: 25-35% des Oles sind Zimtaldehyd, 6-15% Eugenol. An Kohlen
wasserstoffen sind Cymol, Phellandren und Caryophyllen bestimmt, auBerdem geringe Mengen 
Campher nachgewiesen. 

Literatur: 
Bull. Imperial Institut 6, 111 [1908]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1908, II, 141. 
Rosenthaler, Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellsehaft 19, 490 [1909]. 
Meyer, Arbeiten a. d. Kaiser!. Gesundheitsamt 36, 372 [1911]. 

CulilawanOi 
aus der Rinde von Cinnamomum cuIilawan Bl. 

Das 01 hat das spez. Gewieht 1,05, lost sieh in 3 und mehr TeHen 70 proz. AIkohol und 
besteht zu 62% aus Eugenol. AuBerdem sind noeh Methyleugenol nachgewiesen und die 
Gegenwart von Terpineol wahrseheinlieh gemaeht. 

Llteratur: 
SehloB, Trommsdorffs Neues Joum. d. Pharmazie 8, II, 106 [1824]. 
Gildemeister u. Stephan, Arehiv d. Pharmazie 235, 583 [1897]. 

Das RindenOi der Cinnamomum Wightii Meissn., Indien 

siedete von 130-170° und hatte das spez. Gewieht 1,010. 
Llteratur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1887', II, 36; 1888, I, 46. 
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Das RindenOl der australis chen Cinnamomum Oliveri Bail. 

ist goldgelb, rieoht angenehm und siedet zwisohen 213 und 253 0. Sein spez. Gewioht ist 
1,001, [aJn = +22°. Nachgewiesen ist Cineol, wenig Eugenol, ca. 2% Aldehyd, wahr· 
soheinlioh Zimtaldehyd, und die Gegellwart eines in der KiUtemischung auskrystallisierenden 
Korpers, der wohl als Safrol angesproohen werden darf. 

Das Blatterol desselben Baumes riecht ausgesproohen nach Sassafras. 
Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1881, I, 38. 
Baker, Proc. of Linnean Soc. of N. S. Wales 1891, II, 275; Ref. Pharm. Ztg. 42, 859 [1897]. 

Das RindenOl der Cinnamomum pedatinervium 

auf den Fidsohiinseln ist gelblioh.braun und sohmeckt angenehm gewiirzig. ra]n = -4,96°. 
n1' = 1,4963. An Bestandteilen wurden naohgewiesen ca. 50% Safrol, oa. 30% Linalool, 
1,5 % Ester, 1% Eugenol, 3 % EugenolmethyIather (1), 10-20 % Terpene. 

Llteratur: 
Goulding, Dissert. London 1903. 

OI von Cinnamomum mercadoi Vid., Philippinen. 

Das hellgelbe ()l derRinde rieoht nach Sassafras, hat das spez. Gewioht 1,046, [altO = 
+4°, ntO = 1,527, und soheint fast ausschlieBlioh aus Safrol zu bestehen. 

Literatur: 
Bacon, Philippine Journ. of Sc. 4, A., 114 [1909]. 

OI von Cinnamomum Tamala (Nees et Eberm.), Spr. 

Das citronengelbe ()l rieoht naoh Nelken und Pfeffer. Es hat das spez. Gewicht 1,0257, 
[a]n = 16° 37', ntO = 1,52596, und lOst sich in 1,2 und mem Teilen 70proz. Alkohol. 
78% des ()Ies sind Eugenol, im iibrigen ()I findet sioh vor allem d-a-Phellandren. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1910, I, 124. 

OI von Cinnamomum mindanaense Elmer, Mindanas. 

Das 01 der Rinde hat das spez. Gewicht 0,960, [alto = 7,9°, ntO = 1,5300 und enthalt 
oa. 60% Aldehyd. 

Literatur: 
Bacon, Philippine Journ. of Sc. 5, A., 257 [1910]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1910, I, 42. 

OI von Cinnamomum Parthenoxylon Meissn. 

Das ()l des Holzes hat das spez. Gewicht ],08, [a]n = +1 ° 22', nto = 1,53229, und lost 
sioh in 2,6 und mem Teilen 90 proz. Alkohol. Es besteht in der Hauptsaohe aus Safrol. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1911, I, 42. 

OI von (Jinnamomum Burmanni Blume, Celebes und Timor. 

Das Rindenol war braunlichgelb und roch ahnlich, aber weniger fein, wie Ceylon-Zimtiit 
Das spez. Gewicht war 1,0198, [a]D =.-1 ° 50', n1° = 1,58282. Es lost sich in 0,8 und mem 
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TeiJen 80proz. Alkohol und bestand zu ca. 77-80% aus Zimtaldehyd, zu ca. ll% aus 
Phenolen. 

Literatur: 
Berichte del' Firma Schimmel & 00., Leipzig, 1911, II, 105. 

PerseaOle. 
Das Blatterol der Persea gratissima Gaertn., botanischer Garten Genua, ist 

griinlich gefarbt und riecht und schmeckt nach Esdragon und Anis. Spez. Gewicht 0,956 
bis 0,9607. [1X]n = +1 ° 50' bis +2° 22'. ntO = 1,51389. Das 01 ist in der Hauptsache Methyl
chavicol; daneben sind d-Pinen und paraffinartige Bestandteile nachgewiesen. 

Das hellgelbe Rindenol der brasilianischen Persea caryophyllata Mart., auch 
Nelkenzimtol genannt, ist schwerer als Wasser und riecht nach Gewiirznelken. Wahr
scheinlich ist Eugenol der Hauptbestandteil des Oles. 

Literatur: 
Trommsdorff, Trommsdorffs Neues Jahrbuch d. Pharmazie 23. I, 7 [1831]. 
Berichte del' Firma Schimmel & 00., Leipzig, 1894, II, 71; 1906, II, 55. 

Pichurimbohnenol. 
Das gelbgriine, fliichtige 01 aus den Samenlappen von N ectandra Puch ury maj or 

Nees und Nectandra Puchury minor Nees enthalt ein niedrig- und ein hohersiedendes 
Terpl:'n, eine Fettsaure, wahrscheinlich Laurinsaure, und tiefindigblaues 01, das bei 255-256° 
destilliert. Sein Geruch laBt auf die Gegenwart von Safrol schlieBen. 

Literatur: 
Ro bes, Ber!' Jahrbuch d. Pharmazie 5, 60 [1800]. 
Bonastre, Ber!' Jahrbuch d. Pharmazif> 37. 60 [1825]. 
Miiller, Journ. f. prakt. Ohemie 58, 463 [1853]. 

Das 01 der Rinde von Ocotea usambarensis Engl. 

in Deutsch-Ostafrika hatte das spez. Gewicht 0,913 bei 20°, [1X]to = -11 012', ntO = 1,476, und 
bestand aus 40% Cineol, 40% I-Terpineol, 4,5% Ester, 10% Sesquiterpenen, 0,3% eines 
Phenols, 1 % Myristinaldehyd und einem Keton. 

Ein OcoteaOl, namlich von Ocotea caudata Mez. stammend, ist wamscheinlich auch 
das Cayenne - Linaloeol. Spez. Gewicht 0,870-0,880, [1X]n = _150 bis _20°. Loslich 
in 2 und mehr Teilen 70 proz. Alkohol. 

Und auch das Venezuela - Campherholzol stammt entweder von einer Ocotea oder 
einer Nectandra. Das schwach nach Asarum canadense riechende hellgelbe 01 ist sehr schwer, 
spez. Gewicht 1,155, und schwach rechtsdrehend. Es besteht zu ca. 90% aus Petersilienapiol. 

Literatur: 
Schmidt u. Weilinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 652 [1906]. 
Moeller, Pharm. Post. 29, Heft 46-48 [i895]. 
R usb y, Pharm. J Durn. (London) [III] 57, 292 [1896]. 
Berichte del' Firma Schimmel & 00., Leipzig, 1897, I, 52. 

01 von Ocotea (Mespilodaphne) pretiosa Nees, Lauracee, Brasilien. 

Das 01 del' Zweige ist eine leicht bewegliche Fliissigkeit von angenehmem Linaloeol
geruch, hat das spez. Gewicht 0,8912, [1X1D = +7° 20', ntO = 1,469, und lost sich in 11/4 und 
mem Teilen 70proz. Alkohol. Das 01 enthiilt ca. 47% freien und 5% veresterten Alkohol, 
wahrscheinlich Linalool. 

Das 01 des H 0 lzes setzt sich in 2 Schichten abo Der leichtere Anteil riecht nach Linaloe 
und Rosenholz, hat das spez. Gewicht 0,954, [IX lD = +8 ° 48', nto = 1,501 und enthalt ca. 31 % 
freien, 35% veresterten Alkohol, wahrscheinIich Linalool. 
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Der schwerere Anteil riecht nach Linaloe und erinnert im Geruch an Zimt und Zimt
a.Ikohol. Er hat das spez. Gewicht 1,055, l"']D = +3° 8', n1° = 1,545, die Esterzahl 203,7, 
nach dem Acetylieren 247,8. Nachgewiesen sind Acetate und Benzoate, wahrscheinlich von 
Linalool oder Geraniol. DitsMischol hatte das spez. Gewicht 0,981, ["']D = +7° 12', nil' = 1,519, 
VerseifungszaW 128, nach dem Acetylieren 219,8 und loste sich in 1 T. 80proz. Alkohol. 

Literatur: 
Berichte der Firma Roure - Bertrand fils, Grasse 1910, II, 3. 

Sassafrasol. 
Es wird aus den ungeschalten Wurzelu der Sassafras offi cinalis N ees in Nord

amerika gewonnen. 
Eigenschaften: Das gelbe oder rotlichgelbe 01 schmeckt aromatisch und riecht nach 

Safrol. Spez. Gewicht 1,070-1,080, ["']D = +2° 4' bis 4°. Es lost sich in 1-2 T. 90proz. 
Alkohol, bisweilen auch in jedem Verhaltnis. 

Zusammensetzung: Wertbestimmend sind bis 80% Safrol. AuBerdem sind nachge
wiesen: 10% Pinen und Phellandren, 6,8% d-Campher, 0,5% Eugenol, ca. 3,0% Sesquiterpene 
und Riickstand. Die Esterzahl ist klein, 1,9. 

Verfiilschung: Reines 01 ist woW selten im Handel, weil schon in Amerika eine umfang
reiche FaIschung mit Campherol iiblich ist. 

Das Blatter6l des Sassafrasbaumes riecht angenehm nach Citronen, hat das spez. 
Gewicht 0,872, ["']D = +6° 25', und enthalt Pinen, Myrcen, Phellandren, ein Paraffin, ein 
Sesquiterpen, Citral, Linalool, Geraniol, beide Alkohole frei und verestert mit Essigsaure 
und Baldriansaure. 

Llteratur nach 1800: 
Binder, Buchners Repertorium f. d. Pharmazie 11, 346 [1821]. 
Bonastre, Journ. de Pharm. et de Chim. [II] 14,645 [1828]; Ref. Trommsdorffs Neues Journ. 

d. Pharmazie 19, I, 210 [1829]. 
Saint Ene, Annales de Chim. et de Phys. [III] 12, 107 [1844]; Compt. rend. de l'Acad. des 

Sc. 18, 705 [1844]; Ref. Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 52, 396 [1844]. 
Fal tin, Liebigs Annalen d. Chemic u. Pharmazie 81', 376 [1853]. 
Grimaux u. Ruotte, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 68, 928 [1869]. 
Pomeranz, Monatshefte f. Chemie II, 101 [1890]. 
Power u. Kleber, Pharm. Rev. 14, 101 [1896]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1906, I, 62. 
Pharm. Journ. 86, 368 [1911]. 

CryptocariaOle. 
Aus den muskatnuBahnlichen Friichten del' Cryptocaria moschata Mart., Bra

silien, wird ein diinnfliissiges, gelblichbraunes 01 von del' Dichte 0,917 erhalten. Es riecht 
durchdringend aromatisch, schmeckt gewiirzig und brennend und lOst sich in 90 pro;/;. Alkohol 
in jedem Verhaltnis. 

Die Rinde der Cryptocaria pretiosa Mart. in Nordbrasilien liefert ein nach Zimt 
riechendes 01 von der Dichte 1,118. 

Literatur: 
Pec koIt, Pharm_ Rev. 14, 248 [1896]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1893, I, 63. 

Lorbeerol. 
Die Beerenfriichte der Laurus nobilis L. liefem ein dickfliissiges, bisweilen noeh 

bei iiber 0° erstarrendes 01. Spez. Gewicht 0,915-0,935. Der beobachtete Drehungswinkel 
war negativ. Das 01 lOst sich in 1/2 und mehr Teilen 90 proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: An Bestandteilen sind naehgewiesen sehr wenig Pinen, reiehIieh 
Cineol, ein Sesquiterpen, Laurinsaure. In England wird Lorbeer61 haufig mit Bay6l ver
weehselt. 

Das Bla tter61 del' Laurus nobilis L. ist eine angenehm riechende Fliissigkeit von gelber 
Farbe. Das spez. Gewieht betragt 0,920-0,930, r"']D = _15° bis _18°. Das Oll6st sieh in 
2-3 T. 80 proz. Alkohol. 
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Zusammensetzung: 50% des Oles sieden bei ·170-180°. Als Bestandteile des Oles 
sind nachgewiesen: Pinen, Cineol, Linalool, kleine Mengen Eugenol, Methylchavicol oder 
Methylather, Essigsaure, Isobuttersaure, Isovaleriansaure frei und Essigsaure, Buttersaure, 
Valeriansaure verestert, auBerdem 0,07% einer einbasischen Saure C1oH H 0 2 , Schmelzp.146°. 

Das Blatterol der siidfranzosischen La uru s ca m phora, das ein spez. Gewicht 0,9058 
hat, 26 ° nach links dreht, ist jn Geruch und Zusammensetzung rlem Cardamomenol ahnlich. 
Es siedet unter 4 mm Druck bei 35-95° und enthalt auBer Pinen und Cineol 10% Terpineol 
und wahrscheinlich auch Camphen. 

Llteratur: 
Bonastre, Journ. de Pharm. et de Chim. 10,36 [1824]; n, 3 [1825]; Ref. Repertorium f. d. 

Pharmazie [I] 17, HlO [1824]. 
Brandes, Archiv d. Pharmazie 72, 160 [1840]. 
BIas, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 134, 1 [1865]. 
Bruhl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 157 [1888]. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 252, 95 [1889]. 
Muller, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 547 [1892]. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1899, I, 31; 1902, I, 80; 1905, I, 84. 

KuromojiOl 

ist das dunkelgelbe, fein aromatisch riechende 01 der Bliltter und jungen Triebe der japa. 
nischen Lindera sericea Bl. 

Es hat das spez. Gewicht 0,890-0,905, ist optisch fast inaktiv und enthillt d·Limonen, 
Dipenten, Terpineol und I·Carvon. In neueren Destillaten ist Cineol und Linaloo] nacho 
gewiesen worden. 

Literatur: 
Kwasnik, Archiv d. Pharmazie 230, 265 [1892]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1904. I, 98. 

Californisches LorbeerOl, 

aus den Blattern der U m bellularia californ i ca N u tt., ist ein hellgefarbtes 01 von stechend 
aromatischem Geruch und campherartigem Geschmack. Spez. Gewicht 0,936-0,940. 
[IX]D = -23 ° 37'. Es lost sich in 1,5-2,2 T. 70 proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: An Bestandteilen sind nachgewiesen: 6% I·Pinen, 1,7% Eugenol. 
10% Eugenolmethylather, 20% Cineol, ca. 60% Umbellulon mit 1.Thujon (?), wenig Safrol, 
Spuren Ameisensaure und hoherer Fettsauren. 

Lileratur: , 
Reany, Amer. Journ. of Pharmacy 47, 105 [1875]; Pharm. Journ. (London) [III] 5, 791 

[1875]. 
Stillmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 630 [1880]. 
Wiggers u. List, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 230, 251 [1888]. 
Tutin, Journ. Chern. Soc. 85, 629 [1904]; 89, 1104 [1906]; 91, 271 [1907]; 93, 252 [1908]; 

Proc. Chern. Soc. 24, 23 [1908]. 
Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 5017 [1907J. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1908, II, 79. 
Se m mler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3988 [1908]. 
Kobert, Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1909, I, 118. 

BenzoelorbeerOl 

stammt von dem Strauch Laurus benzoin L. 
Das 01 der Rinde und der Zweige hat das spez. Gewicht 0,923 und besteht aus KoWen· 

wasserstoffen mit CJ),. 10% Salicylsauremethylester. 
Das Beerenol hat das spez. Gewicht 0,850-0,855, destilliert zwischen 160 und 270° 

und riecht nach Gewiirz und Campher. 
Das Blatterol hat das spez. Gewicht 0,888 und riecht lavendelartig. 
Literatur: 
Berichte der Firma Echimmel & Co., Leipzig, 1885, II, 27; 1890, II, 49. 
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Tetrantheraol. 
Das Friichteol der indischen Tetranthera citrata Nees hat das spez. Gewicht 

0,887-0,896, dreht optisch 6-13° rechts und lOst sich in ca. 4 T. 70proz. Alkohol. Es 
destilliert zwischen 180 und 240° und besteht, abgesehen von dem Terpengehalt, aus 
64% Citral, 19% Alkoholen C1oH1SO und 2% Ester. 

Das RindenoJ der Tetranthera polyantha var. citrata Nees aus dem tropischen 
Asien hat das spez. Gewicht 0,8673-0,8904 und ist rechtsdrehend. Das citronengelbe 01, 
das in 1 und mehr Teilen 80 proz. Alkohol loslich ist, enthalt 8% Citral, 10% Citronellal, 
56,5% AIkohole C1oH1SO und 2,4% Ester. 

Das Blii.tterol desselben Baumes ist wenig schwerer, 0,901-0,904, und linksdrehend, 
_15° 41', lost sich in 2,5--8 T. 70proz. Alkohol und enthalt neben Cineol ca. 30% Citral, 
nach anderer Angabe 6% Citral, 21% Cineol und 31% Alkohol C]oH1SO. 

Der Alkohol allcr Ole ist wahrscheinlich Geraniol. 
Das FriichteoI hat das spez. Gewicht 0,8872, [lX]D = +12° 44', und lost sich in 4 1'. 

70proz. ~<\.lkohol. Es enthalt 64% Citral, 19,4% Alkohol C1oH1SO, 2% Ester. 
In einem Rindenol wurden auch 78% Citral, in einem Friichteol 85% bestimmt. 
Llteratur: 
Berichte der Firma Sohimmel & Co., Leipzig, 1888, II, 44; 1905, II, 86. 
Charabot u. Laloue, Compt. rend. de l'Aoad. des So. 146, 349 [1908]; Bulletin de 1a Soo. 

ohim. [IV] 3, 383 [1908]. 
Jaarb. van het Depart. van Landbouw in NederL Indie 1901, 67. 

MassoyrindenOl, 
dessen Abstammung von Sassafras Goesianum nicht ganz sicher steht, riecht nach Muskat· 
nuB und Gewiirznelken. Es hat das spez. Gewicht 1,04-1,06 und besteht zu 75% aus Eugenol, 
im iibrigen wesentlich aus bafrol. AuBerdem sind noch nachgewiesen Pinen, Limonen, Dipenten. 

Literatur: 
Bon a s t r e , Journal de Pharm. et de Chim. IS, 204 [1829]. 
Holmes, Pharm. Journ. (London) [III] 19, 465, 761 [1888]. 
Beriohte der Firma Sohimmel & Co., Leipzig, 1888, II, 42. 
W 0 y, Arohiv d. Pharmazie 228, 22, 687 [1890]. 
Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 258, 340 [1890]; Archiv d. Pharmazie 229, 116 

[1891]. 
Wender, Zeitschr. d. aUg. osterr. Apoth .. Vereins 29, 2 [1891]. 

ApopinOl 
stammt von einer nichtnitherbekannten japanischenLauracee. ERisteinfarblosesklares 
01, das an derLuft braun wird. Spez. Gewicht 0,9279. [lX]D = +17° 19'. In der Hauptsache 
siedet es von 180--215°. Nachgewiesen wurden aI8 Bestandteile des Oles: Lauraceencampher, 
Eugenol, Safrol, Cineol, Dipenten, d·Pinen, Formaldehyd, Alkohol ~OHlSO. 

Llteratur: 
Keimazu, Journ. of the Pharm. Soc. of Japan Nr.253 (Mitrz 1903); Nr.258 (Aug. 1903). 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1903, II, 9; 1904, I, 9. 

GartenkressenOl 
aus dem Kraute von Lepidium sativum L. 

Das hellgelbe, bei der Rektifikation farblos werdende schvr~Felhaltige 01 besteht zu 
75% aus Phenylessigsaurenitril. 

Llteratur: 
A. W. Hofmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1, 1293 [1874]. 

01 von Thlaspi arvense L. 
Das farblose 01 aus Kraut und Samen von Thlaspi arvense L. riecht durch· 

dringend und ~chmeckt lauchartig. Es enthalt Ailylsenfol. 
Llteratur: 
PleB, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 58, 36 [1864]. 
Gildemeister u. Hoffmann, Atherische Ole. 1899. S.530. 
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LofielkrautOl 
aus Cochlearia officinalis L. ist ein schwach senfartig riechendes 01 vom spez. Gewicht 
ca. 0,942, [OC]D = + ca. 55°. Es besteht in der Hauptsache aus dem Isosulfocyanat des sekun
daren Butylalkohols. 

Llteratur: 
Simon, Poggendorfs Annalen 50, 377 [1840]. 
Geiseler, Diss. Berlin 1857. 
A. W. Hofmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2, 102 [1869]; 't, 508 [1874]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1900, I, 31. 

MeerrettichOl 
aus den Wurzeln von Cochlearia armoracia L., ist ein hellgelbes 01 vom spez. Gewicht 1,01. 
Sein Geruch reizt zu Tranen und auch sonst gleicht es in allem, auch in der Zusammensetzung, 
dem Senfol. 

Dasselbe gilt fiir das WurzeIol des Lauchhederichs, Alliaria officinalis Andr. Das 
Krautol des Lauchhederichs riecht nachKnoblauch und das 01 der Samen besteht zu ca. 
90% aus Senfol und zu ca. 10% aus KnoblauchOI. 

Llteratur: 
Einhof, Neues Berl. Jahrbuch 5, 365 [1807]. 
Habalka, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 4't, 153 [1843]. 
Wertheim, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 52, 52 [1844]. 
PleB, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 58, 38 [1846]. 
Sani, Atti delll!- R. Accad. dei Lincei Roma 1892. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, I, 50. 
Gada mer, Archiv d. Pharmazie 235, 577 [1897]. 

SenfOl 
aus den Samen der Brassica nigra Koch, die in Holland, Apulien und der Levante an
gebaut wird, oder der irn russischen Gouvernement Saratow und in Ostindien kultivierten 
Brassica juncea Hook fiI. et Thomson. 

Gewlnnung: Das 01 entsteht durch Garung aus dem Glucosid Sinigrin, wenn man die 
ausgepreBten Samen mit warmem Wasser angeriihrt stehen IaBt. 

Eigenschaften: Es ist eine leichtbewegliche, farblose oder gelbliche Fliissigkeit vom 
spez. Gewicht 1,016-1,030, optisch inaktiv, und zeichnet sich durch ein hohes Lichtbrechungs
vermogen aus. Es lost sich in 10 T. 70 proz. Alkohol. Sein Geruch reizt die Schleimhaute 
stark, auf die Haut gebracht, zieht es BIasen. 

Zusammensetzung: Das 01 siedet in'der Hauptsache zwischen 148-156° und besteht 
fast ganz aus Isothiocyanallyl. In wechselnden, aber stets geringen Mengen enthalt es noch 
Schwefelkohlenstoff und Allylcya.nid, moglicherweise auch Spuren Rhodanallyl. Ein neuer
dings destiIliertes 01 aus indischem Samen derselben botanischen Provenienz enthielt ca. 50% 
isomeres CrotonyIsenfol unbekannter Konstitution, ferner ca. 40% Allylsenfol und als Neben
bestandteile AllyIcyanid und Dimethyisulfid. 

Verfiilschung: Zur Charakterisierung eines unverfalschten Senfoles geniigen irn all
gemeinen die Vorschriften des deutschen Arzneibuches: Bestimmung des spez. ,Gewichtes, 
Schwefelsaureprobe, Eisenchloridreaktion, Thiosinaminprobe. Die dort angegebene Destil
lationsprobe fordert Unmogliches. 

Das 01 des weiBen Senfs, Sinapis alba L., entsteht beirn Zerfall des Glucosids 
Sinalbins. Es greift die Haut etwas weniger an und ist identisch mit p-Oxybenzylsenfol. 

Llteratur nach 1 BOO: 
Thibierge, Journ. de Pharm. et de Chim. 5,20,439,446 [1819]; Trommsdorlfs Nenes Journ. 

d. Pharmazie 4, II, 250 [1820]. 
Fontenelle, Journ. de Chim. med. I, 130 [1825]; Trommsdorffs Neues Journ. d. Pharmazie 

15; II, 210 [1827]. 
Glaser, Repertorium f. d. Pharmazie [I] 22, 102 [1825]. 
Boutron u. Robiquet, Journ. de Pharm. et de Chim. [II] n, 294 [1831]. 
Faure, Journ. de Pharm. et de Chim. [II] n, 299 [1831]; 21, 464 [1835]. 
G ui bo urt, Journ. de Pharm. et de Chim. [Il] n, 360 [1831]. 
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Robiquet u. Boutron - Charlard, Journ. de Pharm. et de Chim. [II] n, 279 [1831]. 
Dumas u. Pelouze, Annales de Chim. et de Phys. [II] 53, 181 [1833]; Liebigs Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 10, 324 [1834]. 
Bussy, Journ. de Pharm. et de Chim. [II] 26, 39 [1840]; Liebigs Annalen d. Chemie n. 

Pharmazie 34, 223 [1840]. 
Bussy u. Robiquet, Journ. de Pharm. et de Chim. [II] 26, 110 [1840]. 
Boutron u. Fremy, Journ. de Pharm. et de Chim. [II] 26, 48,112 [1840]; Liebigs Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 34, 230 [1840]. 
Will, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 52, 1 [1844]. 
Wertheim, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 52, 54 [1844]. 
Ludwig u. Lange, Zeitschr. f. Chemie u. Pharmazie 3, 430, 577 [1860]. 
Will u. Korner, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 125, 257 [1863]. 
Will. Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 125, 278 [1863]. 
Oeser, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 134, 7 [1865). 
Hager, Jahresber. d. Pharmazie 1869, 381. 
Billeter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 464, 820 [1875]. 
Gerlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 650 [1875]; Liebigs Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie U8, 89 [1875]. 
Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 187 [1877]. 
Will u. Laubheimer, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 199, 150 [1879]. 
A. W. Ho.ffmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1732 [1880]. 
Macagno, Zeitschr. f. analyt. Chemie 21, 133 [1882]. 
Kremel, Pharm. Post 21, 828 [1888]. 
Salkowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2143 [1889]. 
Dietrich, Helfenberger Annalen 1896, 332. 
Gadamer, Archiv d. Pharmazie 235, 83 [1897]. 
Gadamer, Archiv d. Pharmazie 235, 44, 58 [1897]; 237, 110 [1899]. 
Fir bas, Zeitschr. d. 'allg. osterr. Apoth.-Vereins 58, 222 [1904]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1906, I, 63. 
Pleijel, Farmac. Revy 1907, 204; Apoth.-Ztg. 22, 521 [1907). 
Kuntze. Archiv d. Pharmazie 246. 58 [1908]. 
Cocking, Chemist and Druggist 77, 119 [1910). 

01 von Brassiea rapa var. rapifera Metzger. 

DaR 01 der Wasserriibenschalen riecht wie das 01 aua Cardamine amara und besteht 
aua Phenylathylsenfol. 

Literatur: 
Kuntze, Archiv d. Pharmazie 245, 660 [1907]. 

BrunnenkressenoI, 

aua dem Kraut von Nasturtium officinale L., hat das spez. Gewicht 1,0014. Der Haupt
bestandteil des wasserloslichen, bei 120-280° siedenden 01es ist Phenylpropionsaurenitril. 
AuBerdem ist einmal Raphanol nachgewiesen worden. 

Llteratur: 
A. W. Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 520 [1874]. 
Moreigne, Journ. de Pharm. et de Chim. [VI] 4, 10 [1896]. - Bulletin de la Soc. chim. [III] 

15, 797 [1896]. 

RettiehOl 

ist das farblose achwere 01 aus den Wurzeln und Samen von Raphanua sativus L. Es 
schmeckt nach Rettich, ohne danach zu riechen. Es ist schwefelhaltig, aber stickstofffrei. 

Aus den Wurzeln von Raphanus niger destillierte neben wenig 01 das sog. Raphanol 
C29Hos04' 

Llteratur: 
PleB, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 58, 40 [1846]. 
Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie [II] 50, 560 [1894]. 
Moreigne, Journ. de Pharm. et de Chim. [VI] 4, 10 [1896]; Bulletin de la Soc. chim. [III] 

15, 797 [1896]. 

39* 



606 Atherische Ole. 

CardamineOl 

aus dem nuch nicht aufgebliihten Kraut von Cardamine amara L. 
Das braune 01 tiecht nach Brunnenkresse und besteht iiberwiegend aus sekundarem 

Butylseniol. 
Literatur: 
Feist, Apoth.-Ztg. 20, 832 [1905]. 
Kuntze, Archlv d. Pharmazie 245,657 [1907]. 

GoldlackbliitenOl 

von Cheiranth us Cheiri L., Crucifere. 
Durch Wasserdampfdestillation des Bliitenextraktes wurde ein in der Verdiinnung natur

getreu riechendes 01 vom spez. Gewicht 1,001 erhalten, das unter 3 mm Druck von 40--150 u 

siedcte. Die Esterzahl des Oles ist 20. An Bestandteilen wurden Nerol, Geraniol, Linalool, 
Benzylalkohol nachgewiesen, in den Verseifungslaugen neben Spuren von Phenol und Laktonen 
Essigsaure, Salicylsaure, Anthranilsaure, ferner Anthranilsauremethylcster, Indol und eine 
geringe Menge nach Pyridin riechender Basen. Vermutet wird aueh die Anwesenheit von 
Anisaldehyd und Iron. 

Literatur: 
Kummert, Chem.-Ztg. 35, 667 [1911]_ 

OJ von Viola tricolor. 

Sowobl das 01 der SproBspitzen als des friechen bliihenden Krautes', durch Wasser
damp£destillation gewonnen, besteht fast nur aus Salicylsauremethylester. 

Das auBerordentlich kostbare, sehwaeh griinliche Veilchenbliitenextraktol hat das 
spez. Gewicht 0,920 und drebt optiseh 104 0 15' rechts, Die Saurezahl ist 10, die Esterzahl 37. 

Literatur: 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1899, II, 57; 1904, I, 91. 
v. Soden, Journ. f. prakt. Chemie [II] 69, 256 [1904]. 

ResedaOl 
stammt von Reseda odorata L. 

Das dunkelgefarbte Bliitenol, das bei gewohnlicher Temperatur fest ist, riecht in 
starker Verdiinnung nach frisehen Bliiten. Bei der Gewinnung des Oles dureh Wasserdampf
destillation del' frischen Bliiten entwickelt sieh viel Sehwefelwasserstoff. 

Das Wurzelol ist eine hellbraune Fliissigkeit vom spez. Gewicht 1,010-1,084, [CX]n 
= +1 0 30', das deutlieh naeh Rettieh rieeht. Es ist identiseh mit Phenylathylsenfol. 

Literatur: 
Vollra th, Archiv d. Pharmazie 198, 156 [1871]. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1891, II, 40; 1893, II. 43; 1894, II, 69. 
Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie [II] 50, 555 [1894]. 

TuberosenbliitenOl. 

In einem mittels Enfleurage gewonnenen 01 vom spez. Gewieht 1,012 fanden sich 5,1% 
Anthranilsauremethylester, daneben noeh Salieylsauremethylester. Die Saurezahl war 32,7, 
die Verseifungszahl 256,3. 

In einem dureh WasserdampfdestiIlation aus dem Extrakt gewonnenen 01 waren 1,13% 
Anthranilsauremethylester, ferner Benzylbenzoat und Benzylalkohol. 

Literatur: 
Vel' Ie y, Bulletin de la Soc. chim. [III] 21, 307 [1899]. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1903, I, 74. 
Hesse, Berichte del' Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 1459 [1903]. 
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Cassiebliitenol. 
Das aus Pomaden geW0l1llene 01 der Bliiten von Acacia Farnesiana Willd. hat das 

spez. Gewicht 1,040 bei 27° bis 1,048, 1St optiseh nur sehr schwach aktiv und siedet unter 
12 mm Druck bei 70-145°, nt' = 1,5133. Es enthiHt 11-39% Salicylsauremethylester mit 
wenig p-Kresol, ein Veilchenketon, Menthon (1), Decylaldehyd, Benzylaldehyd, Cuminalde
hyd (1), Anisaldehyd, Benzylalkohol, Linalool (?) und Geraniol (?). 

Das 01 aus dem Petrolatherextrakt der Bliiten von Acacia Cavenia Hook. et Arn., 
Siidfrankreich, ist braungefarbt und enthalt 50% Phenole, hauptsachlich Eugenol, 8% Salicyl
sauremethylester, 20% Benzylalkohol, Geraniol, Linalool (1), Eugenohnethylather, Decyl. 
aldehyd, Anisaldehyd und Veilchenketon (Jonon), Iron (?). 

Literatur: 
Berichte der Firma Sc.himmel & Co., Leipzig, 1899, I, 58; 1901, I, 16; 1903, I, 16; II, 14. 
Wallbaum, Journ. f. prakt. Chemie [II] 68, 235 [1903]. 
v. Soden, Journ. f. prakt. Chemie [II] 69, 256 [1904]. 
Mazuyer, Journ. de la Parfumerie et Savonuerie 21, 254 [1908]. 

OJ von Hamamelis virginiana. 
Bei der Destillation der Hamameliszweige im groBen scheiden sich im Destillat ge· 

ringe Mengen einer griinen fettigen, stark riechenden Substanz ab, die zu 72% aus einem 
wachsartigen Material besteht, wahrend der Rest ein gelbes, stark riechendes 01 ist vom 
spez. Gewicht 0,898, [o;]D = +4,6 0 bis +5,05°, n~o = 1,4830-1,4892. Hauptbestandteil des 
Oles ist ein Terpen oder Sesquiterpen, ca. 7% des Oles sind ein Alkohol; auBerdem sind ganz 
geringe Mengen Ester vorhanden. 

Literatur: 
Scoville, Amer. Perfumer 2, 119 [1907]. 

StoraxOl 
aus dem Balsam des Liquidambar orientale Miller, Kleinasien. 

Das spez. Gewicht dieses hellgelben bis dunkelbraunen, angenehm, etwas petroleum· 
ahnlich riechenden Oles schwankt je nach dem Kohlenwasserstoffgehalt zwischen 0,89 und 
1,1. Das 01 ist optisch linksdrehend, [o;]D = _3° bis -38°. An Bestandteilen sind auBer 
dem Styrol eine Verbindung C1oH160 oder C1oH1SO nachgewiesen, sowie Zimtsaureester 
des .!thyl., Benzyl., Phenylpropyl. und Zimtalkohols. 

Das amerikanische Storax61 stammt vom Storax des Liquidambar styra· 
cifluum L., ist optisch rechtsdrehend und enthalt auBer Styrol einen nach Terpentin61 
riechenden, optisch aktiven K6rper. 

Die Blatter des amerikanischen Baumes liefern ein griinlichgelbes, diinnfliissiges 01 
vom spez. Gewicht 0,872, [o;]D = -38° 45', das, seinem Geruch nach zu schlieBen, neben Ter
penen Borneol und Bornylacetat zu enthalten scheint. Verseifungszahl ist 5,9, nach dem 
AcetyIieren 25,2. 

Literatur nach 1800: 
Bonastre, Journ. de Pharm. et de Chim. [II] 16, 88 [1830]; n, 338 [1831]; Trommsdorffs 

·Neues Journ. d. Pharmazie 21, II, 224 [1830]; 24, II, 236 [1832]. 
Procter, Amer. Journ. of Pharmacy 29, 261 [1857]; 38, 33 [1866]; Proc. Amer. Pharm. Assoc. 

13, 160 [1865]. 
Harrison, Amer. Journ. of Pharmacy 46, 161 [1874]; Archlv d. Pharmazie 206, 541 [1875]. 
van 't Hoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 5 [1876]. 
v. Miller, Liebigs Anualen d. Chemie u. Pharmazie 188, 184 [1877]. 
v. Miller, Archiv d. Pharmazie 220, 648 [1882]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1898, I, 58. 

Sogenanntes "Rasamala", 
ein indisches Holz, dessen Echtheit und Abstammung von Altingia excelsa Nor. nicht fest· 
stand, lieferte mit Wasserdampf eine bei 30-40 0 schmelzende, nach Zimt und Rhabarber 
riechende Krystallmasse, deren Hauptbestandteil ein als Keton charakterisierter K6rper vom 
Schmelzp. 54-55° war. 

Llteratur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1892, I, 43. 
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Spiraeaol. 

Das Bliitenol der Spiraea ulmaria L. ist ein schweres 01, das bei-18 bis-20° er
stant. Es enthiiJt neben Salicylaldehyd Methylsalicylat, sowie Spuren von Heliotropin und 
Vanillin; auBerdem neben einem paraffinahnlichen Korper ein indifferentes 01 der Zusammen
setzung (CsHs)xo 

Das Wurzelol ist in der Hauptsache Methylsalicylat, im Krautol ist Salicylaldehyd 
nachgewiesen. 

Das KrautOl der Spiraea aruncus, das Blatterol der Spiraea japonica und das 
Kraut- und Bliitenol der Spiraea sorbifolia ist blausaurehaltig. 

Literatur: 
Pagenstecher, Repertorium f. d. Pharmazie 49, 337 [1835]. 
Liiwig, Poggendorffs Annalen 36, 383 [1835]. 
Lowig u. Weidmann, Pharm. Centralbl. 1839, 129. 
Dumas, Liebigs Amlalen d. Chemie u. Pharmazie 29,306 [1839]. 
Ettling, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 29, 309 [1839]; 35, 24 [18401. 
Wicke, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 83, 175 [1852]. 
Nietzki, Archiv d. Pharmazie 204, 429 [1874]. 
Schneegans u. Gerock, Journ. der Pharmazie f. Elsal3-Lothringen 19, 3, 55 [1892]; Ref. 

Jahresber. d. Pharmazie 1892, 164. 

Rosenol. 

Das bulgarische, deutsche und indische 01 stammt vorwiegend von den roten Bliiten 
der Rosa damascena Miller. Damascena alba L. dient nur zum Abgrenzen der Rosen
felder und liefert ein sonst zwar sehr ahnliches, im Geruch aber minderwertiges 01. In 
Siidfrankreich, wo hauptsachlich Rosenwasser und Rosenpomade hergestellt werden, hat 
man Rosa centifolia L. angepflanzt. 

Eigenschaften: Das den Handel beherrschende bulgarische 01, das in verhaltnis
miiBig primitiver Weise gewonnen wird, ist eine hellgelbe, bisweilen leicht griinliche Fliissig
keit vom spez. Gewicht 0,855-0,870 und schwacher Linksdrehung. Hochstwert fUr das 
Hchtbrechungsvermogen ist nE' = 1,466. Bei 18-in ° scheiden sich Paraffinkrystalle aus, 
das sog. Stearopten. Der fliissige Anteil des Oles, das sog. Elaeopten, lOst sich in 70 proz. 
Alkohol leicht auf. Die Saurezahl ist 0,5-3, die Esterzahl vor dem Acetylieren 8-16, 
nachher 204-216. 

Zusammensetzung: AuBer den 10-20% Stearopten, das eine Mischung eines bei 22° 
und eines bei 40--41 ° schmelzenden Kohlenwasserstoffes CnH2n ist, enthalt das 01 66-74% 
Alkohole C1oH160 und CtoH1SO, Geraniol, 5-10% Nerol, l-Citronellol, 1% Phenylathyl
alkohol, 1% aliphatischen Alkohol C15H 260 und 1% Eugenol. 

Aber auch im Destillationswasser sind wertvolle Bestandteile, liber 50% Phenylathyl
alkohol und 26-30% Citronellal, enthalten. 

Das von derFirma Schimmel & Co. destillierte und in den Handel gebrachte deutsche 
01 ist viel stearoptenhaltiger, bis 42%. Der Gesamtalkoholgehalt des grlinlichen, etwas 
leichteren Oles ist darum geringer und betragt nur 54-60%. Darunter sind 13-16% l-Li
nalool und l-Citronello!. AuBerdem sind noch n-Phenylathylalkohol, n-Nonylaldehyd und 
Citral darin nachgewiesen. 

Wahrend das gelegentlich aus Frankreich kommende 01 leichter ist als das bulgarische 
und deutsche 01, in seinem Stearoptengehalt, 26-35%, aber dem deutschen 01 ahnlich, war 
ein in Deutschland aus Rosa centifolia destilliertes 01 bei gleichem Stearoptengehalt schwerer 
als aile anderen; spez. Gewicht 0,8727 bei 25°. 

Verfalschung: Wie aile wertvollen Ole ist ganz besonders das Rosenol der Verfalschung 
mit anderen Olen ausgesetzt. Das bulgarische 01 ist wahrscheinlich nie reines Rosenol, sondern 
in den allermeisten Fallen und oft sehr stark mit Pahnarosaol versetzt. Indisches 01 ist 
stets mit SandelllOIzol verfalscht. Zur Beurteilung des Wertes von Rosenol kann die Be
stimmung des spez. Gewichtes dienen, des Drehungsvermogens, des Punktee, bei dem die 
ersten Paraffinkrystalle sich abscheiden - er liegt bei bulgarischem 01 zwischen 15 und 22°, 
bei deutschem zwischen 27 und 37 ° -, die Bestimmung des Stearoptengehalts, der fiir bulga
rische Ole zwischen 10 und 15% liegen soll, eines etwaigen Walratgehalts, die Verseifung, 
die Acetylierung. 
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Ein Zusatz von Athylalkohol macht sich rasch kenntlich beim Bestimmen der physi
kalischen Konstanten nach Ausschiitteln mit Wasser. 

Rosenole, welche a us Petrolatherextrakten d urch Wasserdam pfdestillatio n 
gewonnen wurden, hatten andere Eigenschaften als die direkt aus den Bliiten heraus
destillierten Ole. 

Aus franzosischen Rosenbliiten extrahiert: Spez. Gewicht 0,967 bei 15 0 • [<x]17 

= -1 ° 55'. Erstarrungspunkt +5° bis +7°. Esterzahl vor dem Acetylieren 4,6, nachher 
295. Die 75 bis 80% Alkohole bestehen zu 75% aus Phenylathylalkoho1. 

Aus deutschen Bliiten: Spez. Gewicht 0,984 bei 19°. [<x]b' = +0° 9'. Erstarrungs
punkt +12°. Esterzahl vor dem Acetylieren 4, nachher 313,5. Dieses Extraktol enthalt 75% 
Phenylathylalkohol und 15% primare aliphatische Alkohole. 

Literatur nach 1800: 
Saussure, Annales de Chim. et de Phys. [II] 13, 337 [1820]. 
Blanchet, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1, 154 [1833]. 
Baur, Neues Jahrbuch f. d. Pharmazie 21, I [1867]; 28, 193 [1867]; Dinglers polytechn. 

Journ. 204, 253 [1872]. 
Fliickiger, Pharm. Journ. (London) [II] 10, 147 [1869]; Zeitschr. f. Chemie 13, 126 [1870]. 
Fliickiger u. Power, Fliick. Pharmakognosie. 3. Auf!. S.170. 
Gladstone, Journ. Chern. Soc. 25, 12 [1872]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889, I, 37; 1890, II, 42; 1892, I, 32; II, 36; 

1896, II, 66; 1891, I, 39; 1898, II, 43; 1901, I, 48; 1904, II, 82; 1906, II, 67. 
Poleck, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 3554 [1890]. 
Ec kart, Archiv d. Pharmazie 229, 355 [1891]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 

24, 4205 [1891]. 
Markownikoff u. Reformatzky, Journ. f. prakt. Chemie [2] 48, 293 [1893]. 
Barbier, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. IIi, 177 [1893]. 
Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2708 [1893]. 
Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chemie [2] 49, 185 [1894]; 53, 225 [1896]; 56, 

506 [1897]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 749 [18D8]. 
Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 50, 472 [1894]; 53, 238 [1896]. 
Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 922 [1896]. 
Erdmann u. Huth, Journ. f. prakt. Chemie [2] 53, 42 [1896]. 
Dupont u. Guerlain, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 123, 750 [1896]. 
Gildemeister u. Stephan, Archiv d. Pharmazie 234, 320 [1896]. 
U m ne y, Chemist and Druggist 49, 795 [1896]. 
Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 56, I [1897]. 
Jedermann, Zeitschr. f. analyt. Chemie 36, 96 [1897]. 
Raikow, Chem .. Ztg. 22, 149 [1898]. 
Dietze, Siiddeutsche Apoth.-Ztg. 38, 672, 680 [1898]. 
Parr y, Chemist and Druggist 63, 246 [1903]. 
v. Soden, Journ. f. prakt. Chemie [2] 69, 256 [1904]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1900, II, 56; 1908, I, 81; II, 105; 1910, I, 89. 
Parry, Chemist and Druggist ii, 475 [ID07]; 13, 244 [1908]. 
J eancard, Journ. de Parfumerie et Savonnerie 20, 254 [1907]. 
Naumann, Chemist an Druggist 13, 303 [19081-
Berichte der Firma Roure - Bertrand fils, Grasse 1908, II, 28. 
Parry, Chemist and Druggist ii, 531 [1910]. 

BittermandelOl 
ist das aus dem Glucosid Amygdalin der bitteren Samen des Prunus amygdalus Stockes 
durch Fermentwirkung abgespaltene 01. 

1m Handel ist aber fast ausschlieBlich das mit ihm identische 01 aus den Aprikosen
kernen, den Samen der Prunus armeniaca L., als Bittermandelol anzutreffen. 

Gewinnung: Die 'zerriebenen und ausgepreBten Kerne werden mit 6-8 T. warmem 
Wasser angesetzt und zur Aufspaltung des Amygdalins 12 Stunden bei 50--60° gehalten 
und dann der Destillation mit Wasserdampf unterworfen. 

Eigenschaften: Das blausaurehaltige 01 ist eine allmahlich gelb werdende, optisch in
aktive Fliissigkeit mit starkem Lichtbrechungsvermogen und dem spez. Gewicht 1,045-1,06 
und lOst sich in 1,5-2 T. 70 proz. Alkoho1. 

Zusammensetzung: Das 01 ist Benzaldehyd mit oft ziemlich groBem Gehalt an Blau
saure und im Gefolge davon an Phenyloxyacetonitril, das durch Anlagerung von CNH an 
C6H 5CHO entsteht. Als Oxydationsprodukt findet sich bei iilteren Olen haufig Benzoesaure. 
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Yerwendung: Da del' Blausauregehalt del' gewerblichen Verwendung des Bitterrnandel
oIs im Wege steht, wird es auch durch Schiitteln mit Kalkmilch und Eisenvitriol blausaurefrei 
gemacht. Die Blausaure bildet damit unlosliches Calciumferrocyanid. 

Yerfillschung: .An Stelle des BittermandeloIs wird gelegentlich auch das ihm geruchs
verwandte, abel' minderwerlige Nitrobenzol verwendet. Auch findet man es aIs FaIschungs
mittelneben dem kiinstlichen Benzaldehyd. Kiinstlicher Benzaldehyd macht sich bisweilen 
durch seinen CWorgehalt kenntlich. 

Llteratur nach 1800: 
Schaub, Diss. Marburg 1802. 
Bohm, Scherers Allgem. Journ. d. Chemie (Leipzig) 10, 126 [1803]. 
Schrader, Trommsdorffs Journ. d. Pharmazie n, I, 259, 262 [1803]. 
Ittner, Schweiggers Journ. f. Pharmazie u. Physik 24, 395. 
Ro biq uet u. Vogel, Annales de Chlm. et de Phys. 15,29 [1810]; ~1, 250 [1822]; Journ. 

de Pharm. et de Chim. [II] 8, 293 (1822]; Trommsdorffs Neues Journ. d. Pharmazie 1, I, 
217 [1823]. 

Gay - Lussac, Poggendorffs Annalen d. Physik (N. F.) ~3, 1, 138 [1831]; Schweiggers Journ. 
f. Chemie u. Physik 16, 1 [1831]. 

Stange, Repertorium f. d. Pharmazie [I] l4, 329, 361 [1823]; l6, 80 [1824]. 
Liebig u. Wohler, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3, 252 [1832]; ~~, 1 [1837]. 
Boutron - Charlard, Annales de Chim. et de Phys. 44, 352 [1837]; Liebigs Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie ~5, 175 [1838]. 
Winckler, Repertorium f. d. Pharmazie [I] l1, 156 [1839]; Pharm. Centralbl. l839, 634. 
Bertagnini, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 85, 183 [1853]. 
Pettenkofer, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie l~~, 81 [1862]. 
Vielhaber, Archlv d. Pharmazie ~13, 408 [1878]. 
Fileti, Gazzetta chlmica ital. 8, 446 (1878]; Ref. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 

l~, 296 [1879]. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, l890, I, 29; 1893, I, 40; 1895, I, 47; 

19n, II, 117. 
Dietze, Pharm. Ztg. 4l, 780 [1896]. 
Kremers u. Schreiner, Pharm. Rev. 14, 196 [1896]. 
Dakin, Journ. Chem. Soc. 85, 1512 [1904]. 
Velardi, La Parfumerie et Savonnerie ~o, 66 [1907]. 
Bourquelot u. Hchissey, Journ. de Pharm. et de Chim. ~6, 5 [1907]. 
Caldwell u. Courtauld, Journ. Chem. Soc. 91, 666 [1907]. 
Rosenthaler, Apoth.-Ztg. 22, 680 [19071. 
Taylor, Amer. Journ. of Pharmacy 80, 154 [1908]. 
Feist, Archlv d. Pharmazie 246, 208, 509 [1908]; '41, 226, 542 [19091; ~48, 101 [1910]. 
Rosenthalef', Archlv d. Pharmazie ~46, 365, 710 [1908]; Biochem. Zeltschr. 14, 23H [1908]; 

l5, 257 [1909]. 
Auld, Journ. Chem. Soc. 93, 1251, 1276 [1908]; 95, 927 [1909]. 
Bourquelot, Journ. de Pharm. et de Chim. [VI] ~9, 576 [1909]. 
Tutin, Journ. Chem. Soc. 95, 663 [1909]. 
Wal ker u. Krie ble, Journ. Chem. Soc. 95, 1369, 1437 [1909]. 
Rosenthaler, Archlv d. Pharmazie ~48, 105, 534 [1910]. 
De Plato, Ann. della R. Stazione chlm.-agrar. sperimentale 1910, Ser. II, Vol. IV. Rom 1911. 

Kirschlorbeeriil 

entsteht, ahnlich wie das Bittermandelol aus Amygdalin, aus dem Laurocerasin, einer Ver
bindung von 1 Mol. Amygdalin mit 1 Mol. Amygdalinsaure und 6 Mol. Wasser, die in den 
Blattern des Prunus laul'ocerasus L. vOl'handen ist. 

Auch in seinen Eigenschaften und in seiner Zusammensetzung deckt sich das 01 nahezu 
volIstandig mit BittermandelOl. Nur del' Geruch ist etwas verschieden und erklarl sich viel
leicht mit einem geringen Gehalt des Oles an Benzylalkohol. 

Llteratur nach 1800: 
Schaub, Diss. Marburg 1802. 
Schrader, Trommsdorffs Journ. d. Pharmazie n, I, 259 [1803]. 
Umney, Pharm. Journ. (London) [II] 10, 467 [1869]; vgL [1111 5, 761 [1875]. 
Lehmann, Neues Repertorium f. d. Pharmazie ~3, 449 [1874]; Pharm. Zeitschr. f. RuB-

land 24, 353, 369, 385, 401 [1885]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft l8, Ref. 569 [1885]. 
Tilden, Pharm. Journ. (London) [ill] 5, 761 [1875]. 



Atherische Ole. 611 

WildkirschenrindenOl 

entsteht beim Einmaischen der Rinde von Prunus virginian a Mill. mit Wasser. Sowohl 
das Glucosid, aus dem es entsteht, wie das Enzym sind noch nicht ermittelt. 

Das 01 gleicht aber durchaus dem Bittermandelol. 
Auch die Rinde von Prunus sphaerocarpa Sw., Rosacu, Brasilien, liefert ein 

schweres 01 mit Bittermandelolgeruch. 
Llteratur: 
St. Procter, Amer. Journ. of Pharmacy 6, 8 [1834]. 
Wm. Procter, Amer. Journ. of Pharmacy 10, 197 [1838]. 
Power u. Weimar, Pharm. Rundschau (Neuyork) 5, 203 [1887]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1890, I, 48. 
Fliickiger, Pharmakognosie. 3. Aufl. 1891. S.765. 
H erisse y, Journ. de Pharm. et de Chim. [VI] 26, 194 [1907]. 
Power u. Moore, Journ. Chern. Soc. 95, 243 [1909]. 
Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft 20, 594 [1910]. 

N elkenwurzol. 

Auf der Wirkung eines Ferments beruht auch die Gewinnung von Eugenol aus der Wurzel 
von Geum urbanum L. 

Literatur: 
Bo urq uelot u. Herisse y, Journ. de Pharm. et de Chim. [IV] 18, 369 [1903]; 21, 481 [1905]; 

lJompt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 870 [1905]. 

Copaivabalsamol 

aus dem Balsam mehrerer im Gebiet des Amazonas und seiner Nebenfliisse heimischen Copai
feraarten. 

Die wichtigste Handelsware unter den verschiedenen Balsamen ist der groBtenteils 
von Copaifera officinalis stammende Para- und Maracaibobalsam. Das fliissige 01 
aus beiden ist farblos, gelblich oder blaulieh, deeht nach Pfeffer und sehmeckt bitterlieh kratzend. 
Spez. Gewieht 0,900-0,910. [£x]n = _2° 32' bis.-35°. In 90proz. Alkobollost es sich nieht 
vollstandig auf. An Bestandteilen ist nur Caryophyllen ermittelt. Bisweilen wird das 01 
mit Gurjunbalsamol verfalseht. 

Gelegentlich wurde fiir Maranhaobalsamol ein etwas geringeres spez. Gewicht er
mittelt, 0,889. Afrikanisehes BalsamO! war schwerer (Dichte 0,917-0,928) und rechts
drehend, bis +22° 26'. In ibm wurde Cadinen nachgewiesen. Angosturabalsamol war 
ebenfalls schwerer, aber ganz schwach linksdrehend. Ein Parabalsamol, dessen spez.Gewicht 
0,918 war, fiel durch besonders starkes optisches Drehungsvermogen auf, [£x]n = -7So 4S'. 
In einem Surinambalsamol wurden neben wenig Cadinen die Gegenwart zweier weiterer 
Sesquiterpene ermittelt, auBerdem ein Sesquiterpenalkohol, Schmelzp. 113-115°, isoliert. 
Diese Bestandteile machen etwa 75% des Oles aus. 

Llteratur: 
Blanchet, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 7, 156 [1833]. 
Soubeiran u. Capitaine, Liebigs Annalen d. Chemie u, Pharmazie 34, 321 [1840]. 
Possel t, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 67 [1849]. 
StrauB, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 148, 148 [1868]. 
Brix, Monatshefte f. Chemie 2, 507 [1882]. 
Levy u. Englander, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft IS, 3206 [1885]; Liebigs 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 242, 189 [1887]. 
Umney, Pharm. Journ. (London) [ITI] 22, 452 [1891]; 24215, [1893]. 
Van Itallie'u. Nieuwland, Archiv d. Pharmazie 242, 539 [1904]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1905, I, 15; 1908, IT, 36; 1909, I, 34. 
Kline, Amer. Journ. of Pharmacy 77, 185 [1905], 
Evans Sons, Lescher u. Webb Ltd., Chemist and Druggist 72, 276 [1908]. 
Parry, Chemist and Druggist 74, 270 [1908]. 
Evans, Evans Analyt. Report 1907, 18. 
Utz, Chern. Revue der Fett- u. Harzind. 15, 218 [1908]. 
v. Soden, Chem.-Ztg. 33, 428 [1909]. 
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CabriuvaholzOl 
aus dem sehr wertvollen Holz der brasilianischen Myrocarpus fastigiatus Fr. All. 

Das helIgclbe, schwachriechende 01 hat das spez. Gewicht 0,928 und dreht optisch 
8 0 links. 

Literatur: 
Peckolt, Katalog der Nationalausstellnng in Rio 1866, 48. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1896, I, 69. 

OJ von Robinia Pseudo-Acacia, Leguminose. 

Das Extraktiil der Bliiten hat das spez. Gewicht 1,05 und siedet bei 5 mm Druck von 
60-150 0 • Es enthalt 9% Ester. An Bestandteilen ist isoliert worden: Anthranilsauremethyl
ester, Indol, Heliotropin, ein nach Pfirsich riechender Aldehyd, Benzylalkohol, Nerol (?), 
Linalool, a-Terpineol. 

Literatur: 
Verschaffel t, Chem. Weekblad 1908, Nr. 25, l. 
Elze, Chem.-Ztg. 34, 814 [1910], 

CarquejaOl 
aus Genista triden tata, Brasilien, ist eine gelbe, unangenehm campherartigriechende,31 0 15' 
linksdrehende Fliissigkeit von hohem spez. Gewicht, 0,9962 und hoher Verseifungszahl, 190,5. 
Offenbar handelt es sich bei dem Ester urn ein Acetat. 1m Vorlauf der Destillation waren 
kleine Mengen Cineol nachzuweisen. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1896, I, 70. 

IndigoferaOl 
entsteht bei der Digestion der Blii,tter von Indigofera galegoides D. C. in Wasser von 
50 0 aus einemGlucosid. Es enthalt neben Benzaldehyd und Blausaure kleine Mengen von 
.Athyl- und Methylalkohol. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schi m mel & Co., Leipzig, 1894, II, 75; 1896, I, 75. 
s'Lands Plantentuin te Buitenzorg 1894, 43. 

SappanbIatterol. 
Das 01 ans den Bliittem der Caesalpinia Sappan L. ist eine farblose, optisch stark 

rechtsdrehende Fliissigkeit vom spez. Gewicht 0,825 bei 28 0 , deren Hauptbestandteil d-Phel
landren ist. Auch wurde das Auftreten von Methylalkohol bei der Destillation beobachtet. 

Literatur: 
Berichte der Firma S chi m mel & Co., Leipzig, 1898, I, 57. 

TolubalsarnOl, 
aus dem Harze der Toluifera balsamum Mill. gewonnen. Das or ist durch einen sehr 
angenehmen Hyacinthengeruch ausgezeichnet. Sein spez. Gewicht schwankt, je nach dem 
Destillationsbetrieb, zwischen 0,945 und 1,09. Sein optisches Drehungsvermiigen ist nur 
schwach, positiv oder negativ. Die hohe Verseifungszahl, ca. 180, riihrt wahrscheinlich von 
Benzoesaure- und Zimtsaureestern her. 

Dem Perubalsambaume, dessen Harz61 mit Wasserdampf nicht fliichtig ist, nahe ver
wandt ist der Myroxylon peruiferum. Von ihm wurde ein angenehm riechendes Blatter
iiI erhalten, spez. Gewicht.O,874 bei 14 0 , ein Rindenol, spez. Gewicht 0,924 bei 15 0 oder 
1,139 bei 17°, und ein sassafrasahnlich riechendes Holzol, spez. Gewicht 0,852 bei 15 0 • 

Das farblose, ziemlich leichtfliissige Balsamol der Hardwickia binata Roxb., Vorder
indien, hat das spez. Gewicht 0,9062 und lost sich in 5 und mehr Teilen 95 proz. Alkohol. 
Saure- und Esterzahl sind sehr klein. 
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Llteratur nach 1800: 
Deville, Annales de Chim. et de Phys. [Ill] 3, 151 [1841]; Liebigs Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie 44. 304 [1842]. 
Kopp, Journ. de Pharm. et de Chim. [llI] If, 425 [1847]. 
Schorling, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 97, 71 [1856]. 
Busse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 830 [1876]. 
Peckolt, Zeitschr. d. allg. osterr. Apoth.-Vereins 17, 49 [1879]. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1905, I, 86. 

OJ von Dalbergia Cumingiana Berk., Leguminose, Java. 

Das 01 hatte das spez. Gewicht 0,891 bei 26° und drehte 4° 31' links. Die Esterzahl 
war 5, nach dem Acetylieren 116. Da.c; 01 begann erst bei 260° zu sieden und zersetzte sich von 
310° an. Aldehyde konnten nicht naohgewiesen werden. 

Literatur: 
Jaarb. van het Depart. van Landbouw in Neder!. Indie 1906, 45. 

GeraniumOl 
stammt hauptsachlich von Pelargonjum odorati8simum Willd., Pelargonium capi
tatum Ait. und Pelargonium roseum Willd. 

Gewinnung: Das 01 hat seinen Sitz in allen griinen Tellen der Pflanze und wird durch 
Destillation des ganzen Krautes mit, Wasserdampf gewonnen. 

Eigenschaften: Das farbl08e, griinliche oder braunliche 01 hat einen angenehmen Rosen
geruch. Je nach del' Herkunft, oh es franzosisches 01 ist oder afrikanisches oder aus Reunion 
stammt, ami Spanien, Deutschland oder auch Sizilien, zeigen sich Unterschiede im spez. 
Gewicht und vor allem in dem entscheidenden Estergehalt. Das spez. Gewicht schwankt 
von 0,89-0,906, [o.:]D liegt zwischen -60 und -16°. AIle Ole, auBer dem spanischen und 
sizilianischen, losen sich in 2-3 T. 70proz. Alkohol klar auf. 

Zusammensetzung: Der Wert des Oles wird durch den Gehalt an Alkoholen und Estern 
bestimmt. Der Gesamtalkoholgehalt kann, wie im Reunionol, bis 80% steigen, der Ester
gehalt schwankt zwischen 19 und 42%. An Alkoholen sind nachgewiesen: Geraniol, Citro
nellol, Linalool, Amylalkohol; an veresterten Sauren: Tiglinsaure, Valeriansaure, Buttersaure, 
Essigsaure, auBerdem I-Menthon, Citral, eine Verbindung (C10H17)20, Siedep'10 = 165-170°, 
Pinen, Phellandren, ein bei 63° schmelzendes Paraffin und Dimethylsulfid (CHS)2S, 

Besonders hochgeschatzt ist das spanische 01 mit bis 42% Geranyltiglinat, 45% Geraniol, 
25% Citronellol; das algerische 01 hat 60% Geraniol neben 15% Citronello!. 1m Reunion
geraniumol ist auBer I-Linalool o.:-Terpineol und Phenylathylalkohol nachgewiesen worden. 

Verfilschung: Zusatze von TerpentinOl, Cedernholzol und fetten Olen machen sich 
leicht duroh ihre Unloslichkeit in 70proz. Alkohol kenntlich. Um eine hohe Esterzahl vor
tauschen zu konnen, setzt man dem Ole gelegentlich auch Benzoesaureester und andere 
kiinstliche Produkte zu. 

Llteratur: 
PleB, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 59, 54 [1846]. 
Recl uz, Pharm. Journ. (London) [I] H, 325 [1852]. 
Gintl, Jahresber. d. Chemie 18r9, 942. 
Sawer, Ordorographia. London 1892. 1, 42. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, I, 31; 1909, I, 50; 1910, II, 51; 

19H, II, 46. 
Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chemie [2] 49, 191 [1894]. 
Barbier u. Bouveault, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. H9, 281, 334 [1894]. 
Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 50, 472 [1894]; 53, 238 [1896]. 
Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 924 [1896]. 
Flatau u. Labbe, Bulletin de la Soc. chim. [III] 19, 788 [1898]. 

KapuzinerkressenOl 
aus dem zerkleinerten Kraut des Tropaeolum majus L., als eine braunliche Fliissigkeit von 
8charfem Kressengeruch. Es besteht fast ganz aus Benzylsenfol, das beim Fermentieren 
des Glucotropaeolins entstanden ist. Wird das Kraut nicht zerkleinert, so entsteht bei der 
Wasserdampfdestillation aus dem Glucosid Benzyloyanid. 

Llteratur: 
A. W. Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell~chaft 7, 518 [1874]. 
GadaJ)ler, Archiv d. Pharmazie 237, 111 [1899]. 
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Cocablatterol 
aus Erythroxylon coca Lam. val'. Spruceanum Brck. besteht in del' Hauptsache aus' 
Methylsalicylat mit kleinen Mengen Aceton und Methylalkohol. 

Das 01 aus dem Holze del' Erythroxylon Monogynum Roxb. bildet eine klebrige, 
angenehm nach Guajakholz riechende Kryst,allmasse und enthalt reichliche Mengen eines 
bei 117-118° schmelzenden Alkohols C2oH320. Verseifungszahl VOl' dem AcetyIieren 8,33, 
nachber 131. Das 01 lost sich in 1 T. 90 proz. Alkohol mit geringer Triibung. 

Llteratur: 
Niemann, Diss. Gottingen 1860. 
Lassen, Diss. Got-tingen 1862. 
van Romburgh, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 13, 425 [1894]; s'Lands Plan

tentuin te Buitenzorg 1894, 43. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1895, II, 47; 1896, I, 75; 1904, I, 100. 

Guajakholzol 
a.us dem Holze del' Bulnesia Sarmienti Lor., Argentinien, ist ein in 70proz. Alkohollos
liches, zahes, dickfliissiges, allmahIichkrystallisierendes 01 mit einem sebr angenehmen Veilchen
und Teegeruch. Spez. Gewicht 0,965-0,975 bei 30°. [<x]to = ~o bis _7°. tJber den Geruchs
trager weiB man noch nichts. Del' krystallisierenlie Bestandteil ist das rein bei 91 ° schmelzende 
Sesquiterpenhydrat Guajol. 

Literatur: 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1892, I, 42; 1893, I, 32; 1898, I, 26; II, 30. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 219, 395 [1894]. 
Dietze, Siiddeutsche Apoth.-Ztg. 38, 680 [1898]. 

Japanisches PfefferOl 
ist das gelbgefarbte 01 del' Friichte von Xanthoxylum piperitum D. C. 

Sein spez. Gewicht betragt 0,973, '!lein Hauptbestandteil ist Citra!. AuBerdem wurde 
ein bei 162° siedendes Terpen und eine krystalline Verbindung CtoH604 ermittelt. 

Das farblose 01 del' Samen'Von Xanthoxylum Hamiltonianum hat das spez. 
Gewicht 0,840 und riecht angenehm und nachhaltig nach Geranium- und BergamottOl. 

Llteratur: 
Stenhouse, Pharm. Journ. (London) [I] 11, 19 [1857]; Liebigs Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie 104, 236 [1857]. 
Helbing, Jahresber. d. Pharmazie 1881, 157; 1888, 128. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1890, II, 49. 

WartaraOl 
ist das corianderahnIich riechende 01 angeblich aus den Friichten des indischen Xantho
xylum ala tum Roxb. und Xanthoxylum acanthopodium D. C. Es hat das spez. Ge
wicht 0,871--0,874, ist schwach rechtsdrehend und lost sich in 1 T. 80proz. Alkohol. Es 
enthalt 30% Dipenten, ca. 50% d-Linalool und 3% Zimtsii.uremethylester. 

In eigener Destillation erhielten Schimmel & Co. aus nordbengalischen Friichten 
auBer einer bei 83° schmelzenden festenSubstanz ein 01 mit dem spez. Gewicht 0,8653; [<X]D = 
_23 0 35'; n~ = 1,48131; SaurezaW 0,9; Esterzahl 10,7, nach dem Acetylieren 33,6. Das 
Olloste sich in 2,6 und mehr Teilen 90proz. Alkohol und enthielt offenbar fast nul' KoWen
wasserstoffe, unter anderem Phellandren. 

Llteratur: 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1900, 1, 50; 1901, I, 62; 1910, II, 137. 

RautenoI, 
das 01 del' Ruta graveolens L. 

Die farblose odeI' gelbe Fliissigkeit ist auBerordentIich leicht, spez. Gewicht 0,833--0,840, 
schwach rechtsdrehend und erstarrt bei +8 bis +10°. In 2-3 T. 70proz. Alkohol ist sie 
klar losIich. In del' Verdiinnung ist del' sonst sehr intensive Geruch des Oles angenehm. Das 
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01 besteht zu 90% aus Methylheptyl. und Methylnonylketon. AuBerdem ist die Gegenwart 
von Laurinaldehyd, Methylanthranilsaure. und anderen Estern wahrsoheinIioh gemaoht. 

Verfiilschung: Zusatze von Petroleum, Terpentinol und anderem erkennt man am 
sichersten bei der Bestimmung des Erstarrungspunktes. 

Llteratur nach 1800: 
Mahl, Trommsdorlfs Journ. d. Pharmazie 20, II, 29 [1811]. 
Will, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 235 [1840]. 
Cahours, Compt. rend. de I'Acad. des So. 26, 262 [1848]. 
Gerhard, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 67, 242 [1848]. 
Williams, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 107, 374 [1858]. 
Hall wachs, Liebigs Annalen d. CheIl,lie u. Pharmazie 1t3, 107 [1860]. 
Harbordt, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 123, 293 [1862]. 
Giesecke, Zeitsohr. f. Chemie 13, 428 [1870]. 
v. Gorup· Besanez u. Grimm, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 157,275 [1871]. 
Umney, Pharm. Journ. (London) [Ill] 25, 1044 [1895]. 
Beriohte der Firma Sohimmel & Co., Leipzig, 1896, II, 65; 1901, II, 47. 
Thoms, Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft It, 3 [1901]; Pharm. Ztg.46, 1026 [1901]. 
Carette, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 131, 1225 [1900]; Journ. de Pharm. et de Chim. 

[VI] 13, 412 [1901]. 
Mannich, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2144 [1902]; Berichte d. Deutsch. 

pharm. Gesellschaft 12, 267 [1902]. 
Houben, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 3587 [1902]. 
Power u. Lees, Journ. Chem. Soc. 81, 1585 [1902]; 83, 145 [1903]. 

Algerisches RautenOl 

stammt von Ruta bracteosa L. und unterscheidet sioh auffallend von dem franzosi· 
schen Rautenol, weil es selbst bei-15° noch fliiRSig iat. Es hat das spez.Gewicht 0,841-0,842 
und ist schwach Iinksdrehend. Es lOst sich in 2 T. 70 proz. Alkohol, scheidet aber bei weiterem 
Alkoholzusatz Paraffin abo Hauptbestandteil ist Methylheptylketon und wenig Methyl· 
nonylketon. Der Estergehalt ist duroh die Verseifungszahl 64 bestimmt. Nachgewiesen ist 
der SaIicylsauremethylester sowie nicht naher charakterisierte Valeriansaure· und Essigsaure. 
ester. AuBerdem ist noch im 01 aufgefunden worden: I·Pinen, Limonen, Cineol, Methyl. 
heptyl. und Methylnonyloarbinol, sowie eine chinoIinahnIiche Base. 

In Algier wird als sog. Sommerrautenol das 01 von Ruta montana L. destilIiert und 
ist dem franzosischen 01 sehr ahnIich. Es enthalt iiberwiegend Methylnonylketon und hat 
den Erstarrungspunkt +5 bis +10°. Es ist ganz schwach reohtsdrehend und hat das 
.spez. Gewicht 0,831. 

Literatur: 
v. Soden U. Henle, Pharm. Ztg. 46, 277 [1901]. 
Birckenstock, Moniteur scient. Quesneville, Mai 1906. 
Carette, Journ. de Pharm. et de Chim. [VI] 24, 58 [1906]. 
Jadin, Berichte der Firma Roure· Bertrand fils, Grasse 1911, I, 11. 

01 der Boronia polygalifolia 

erinneTt im Geruch an Esdragon und Raute. Es hat das spez. Gewicht 0,839 und dreht 10° 
rechts. 84% des Oles sieden zwischen 150 und 190°, 

Literatur: 
Umney, Imp. Instit. Journ. 2, 302 [1896]; Pharm. Journ. (London) 51, 199 [1896]. 

01 von A.egle marmalos Corr., Rutacee, lnsel Madura. 

Das schwach gel be 01 der frischen Blatter hat das spez. GewichtO,856, [lX]~ = 10,71 0; 
Verseifungszahl 10,6 und enthalt Limonen. Beim Stehen an der Luft verIiert das 01 inner· 
halb 1/4 Stunde ca. 8% seines Gewichts und triibt sich stark. SchlieBIich wird es dickfliissig 
und harzig. 

Literatur: 
Ritsema, Jaarb. van het Depart. van Landbouw in Neder!. Indie .. 1908, 52. 
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BuccubHitterol 

heiBt das Destillat del' runden Bliitter von Barosma betulina Bark. und del' langen 
Blatter von Barosma serratifolia Willd. im siidlichen Afrika. 

Beide Ole haben das spez. Gewicht ca. 0,94-0,96. Nur ist das erste 01 reicher an Dios
phenol, das sich bei gewohnlicher Temperatur krystallisch daraus abscheidet. An sonstigen 
Bestandteilen sind ein stark rechtsdrehendes Terpen C1oH18 sowie ein linksdl'ehendes Keton 
C1oH180 mit Pfeffel'minzgeruch el'mittelt. 

Als Buccublatterol "ird auch das Destillat del' Bl1Ltter von Diol'sma succulenta val'. 
Bergiana bezeichnet, das auch in del' Tat dem 01 del' Barosma betulina zu entspl'echen 
scheint. Es ist halbfest und l'iecht nach Pfefferminz. 

Den Buccublattern beigemischt werden bisweilen die Blatter des Empleul'um serl'u
latum Ai t., obwohl ilir 01 schon durch seinen ausgesprochenen Rautengeruch sich deutlich 
unterscheidet. Es hat das spez. Gewicht 0,9464 und scheint in del' Hauptsache aus Methyl
nonylketon zu bestehen. 

Literatur: 
Brandes, Archlv d. Pharmazie 22, 229 [1827]. 
Fliickiger, Pharm. Journ. (London) [III] H, 174, 219 [1880]. 
Spica, Gazzetta chimica itaJ. 15, Hl5 [1885]; Ref. Jahresber. d. Chemie 1885, 56. 
Shimoyama, Archlv d. Pharmazie 226,403 [1888]. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1891, I, 6. 
U mne y, Pharm. Journ. (London) [III] 25, 796 [1895]. 
Bialobrzeski, PhMm. Zeitschr. f. Ruf3land 3.5, 401, 417, 433, 449 [1896]. 
Kondakow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 54, 433 [1896]. 
Kondakow u. Bachtschiew, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 49 [1901]. 
Sage, Chemist and Druggist 65, 506, 7I 7 [1904]. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1905, I, II. 
Chemist and Druggist 76, 358 [1910]. 
Holmes, Pharm. Journ. 85, 69 [1910]. 

Ol von Barosma pulchellum (L.), Bartl. et Wende. 

Eigenschaftel1: Das goldgelbe 01 del' Blatter riecht citronenal'tig, hat aber einen un
angenehmen narkotischen Nebengeruch. Das spez. Gewicht ist 0,8830; [ex]D = +8° 36'; 
n~o = 1,4577. 

Zusammensetzung: Sii,urezahl war 18,5, Esterzahl 27,2, nach dem Acetylieren 237, 
entsprechend 79,3% Alkoholen C1oH1SO. An Bestandteilen ist nachgewiesen: Citronellal, 
d-Citronellol, Isopulegol, Methylheptenon, Menthon, Citronellsaure und ein Phenol. 

Literatur: 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1909, I, 96; 1910, I, 17. 

Ol von Barosma crenulata L. 

Das 01 dieser Blatter riecht nach J\'linze, hat das spez. Gewicht 0,936, [ex]D = _15° 22', 
n~o = 1,480 und lost sich unter Paraffinabscheidung in 2,5 und mehr Teilen 70proz. Alkohol. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 19H, II, 20. 

JaborandibHitterOl 

stammt von Pilocarpus Jab orandi Holmes. Das bisweilen festwerdende 01 riecht rauten
ahnlich und schmeckt fruchtartig. Es ist schwach rechtsdrehend, hat das spez. Gewicht 0,865 
bis 0,895 und lost sich in 2 T. 80 proz. Alkohol auf. In den niedel'en Fraktionen ist wahrschein
lich Dipenten enthalten, im hochsiedenden ein offen bar olefinischer Kohlenwasserstoff, 
Schmelzp. 27-28°. 

Llteratur: 
Hardy, Bulletin de la Soc, chim. II, 24, 497 [1876]. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1888, I, 44; 1899, I, 28. 
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AngosturarindenOl 
aus der Rinde von Cusp aria trifoliata Engl. 

617 

Das aromatisch riechende und schmeckende ge1bliche 01 hat das spez. Gewicht 0,93 
bis 0,96 und dreht optisch 36-50° links. Die Linksdrehung ist von l·Cadinen verursacht, 
neben dem sich aber noch ein zweites Sesquiterpen im 01 findet. 1m Niedrigsiedenden findet 
sich ein Terpen, das wahrscheinlich Pinen ist. Geruchstrager ist angeblich ein optisch inaktiver 
Sesquiterpenalkoho1. 

Llteratur: 
Herzog, Arohiv d. Pharmazie 143, 146 [1858]. 
Berichte der Firma Sohimmel & Co., Leipzig, H!90, I, 47. 
Oberlin u. Sohlagdenhaufen, .Tourn. de Pharm. et de Chim. [IV] 26, 130 [1877]. 
Beokurts u. Nehring, Arohlv d. Pharmazie 229, 612 [1891]. 
Beokurts u. Troeger, Arohlv d. Pharmazie 235, 518, 634 [1897]; 236, 392 [1898]. 

Toddalia acculeata Pers., 
Indian, enthalt in der Wurzel ein zimt· und melissenartig riechendes, in den B1attern 
ein angenehm nach Verbena und Basilicum riechendes 01. Das diinnIliissige Blattero1 ent· 
halt vie1 Citronellal und einen hochsiedenden Alkohol. 

Der Toddalia nahe verwandt ist die Evodia simplex Cordem. Das 01 der Wurzeln 
und Blatter ist gelbgriin, leicht beweglich, ziemlich schwer, spez. Gewicht 0,9737, optisch 
linksdrehend und lost sich in 1 T. 80 proz. Alkohol unter geringer Paraffinabscheidung. Als 
Bestandteile sind Eugeno1methy1ather und ein bei 80-81° schmelzendes Paraffin nach 
gewiesen. Die Verseifungszahl vor der Acetylierung war 18,5,. nachher 63,3. 

Das 01 der Blatter von Usi (Evodia hortensis Forst., Diosmacee), Samoa, ist 
hellbraun, riecht chinonartig, hat das spez. Gewicht 0,9450, [lX]D = _10°, n~ = 1,49685 und 
lost sich in 2 T. 90proz. Alkohol. 

Aus dem Holz der Fagara octandra L. wurde ein hellgelbes, nach Linalool riechendes, 
optisch schwach rechtsdrehendes 01 vom spez. Gewicbt 0,922 erhalten. Es lost sich in 1/2 T. 
90proz. Alkoho1 auf, um sich mit 11/2 T. wieder als Triibung abzuscheiden. 

Das 01 der Wurze1n von Fagara xanthoxyloides Lam. enthaIt auBer Dipenten, 
Linaloo1 und Cadmen (?) ein Lacton C12H g0 4 , sog. Xanthotoxin. 

Das 01 der Fruchtschalen hat das spez. Gewicht 0,9229, [lX]D = -1,20°, Saurezahl 2,19, 
Esterzahl 58,51. An Bestandteilen wurden ermitte1t: Methyl·n.nonylketon mit einem Al· 
dehyd, vielleicht Decy1a1dehyd, Xanthotoxin, n·Caprinsaure, frei und verestert, Essigsaure, 
verestert, Dipenten, Lina1oo1 und ein Sesquiterpen. 

Das trockene Kraut der Psoralea bituminosa L., Riviera, liefert ein bei gewolnilicher 
Temperatur halbfestes 01 vom spez. Gewicht 0,8988 bei 25°. Die verha1tnismaBig hohe Saure· 
zahl 57,18 ist auf die Gegenwart von Fettsauren, Schmelzp. 38-40°, zuriickzufiihren. 

Llteratur: 
Sohnitzer, Wittsteins Vierteljahrssohr. f. prakt. Pharmazie 11, 1 [1862]. 
Beriohte der Firma Sohimmel & Co., Leipzig, 1893, I, 64; 1903, II, 80; 1905, I, 83; 

1906, II, 83; 1908, II, 146; 1911, II, 42. 
Thoms, Apoth .. Ztg. 16, 619 [1901]; Chem .. Ztg. 34, 1279 [1910]. 
PrieE, Beriohte d. Deutsoh. pharm. Gesellsohaft 21, 227 [1911]. 

OJ von Trifolium pratense L. 
Das durch Wasserdampfdestillation gewonnene 01 der Bliiten riecht ziemlich unan· 

genehm, hat das spez. Gewicht 0,9476 und dreht 4 ° 10' nach rechts. An Bestandteilen wurde 
Furfuro1 nachgewiesen. 

Literatur: 
Power U. Salway, Journ. Chem. Soo. 91, 232 [1910]. 

OJ von Trifolium inkarnatum L. 
Das durch Wasserdampfdestillation gewonnene 01 der Bliiten hat das spez. Gewicht 

0,9597 und dreht 1 ° 48' nach links. AuBer Furfurol wurde kein Bestandteil nachgewiesen. 
Literatur: 
Rogerson, Journ. Chem. Soo. 91, 1004 [1910]. 
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Die atherischen Ole aus den Schalen der Agrumenfriichte, Citronenal, Pome. 
ranzenal, Bergamottol, Cedroal, Limettal, Mandarinenal, Pompelmusal, kannen wegen ihrer 
groBen Empfindlichkeit gegen Wasser und Warme nicht mit Wasserdampf herausdestiIIiert 
werden und werden deshalb durch Auspressen aus den vom Fruchtfleisch befreiten Schalen 
gewonnen. Meist mit besonderen Instrumenten werden die OlzeIIen der Schalen aufgerissen 
und dann gegen einen Schwamm gedriickt, der sich mit dem 01 fiiIIt. In Siidfrankreich beniitzt 
man eine mit aufrechtstehenden Messingnadeln versehene Schiissel, in der sich das 01 aus 
den aufgerissenen ZeIlen direkt ansammelte. Alle Ole sind verhaltnismaBig leicht, aIle optisch 
rechtsdrehend und enthalten als Hauptbestandteil Terpene, insbesondere d·Limonen. 

CitronenOl 
aus den Fruchtschalen von Citrus Limonum Risso. 

Eigenschaften: Die hellgelbe, angenehm nach Citronen riechende, anfangs mild, dann 
bitter schmeckende Fliissigkeit, hat des spez. Gewicht 0,858-0,861 und dreht 60-64 0 , selten 
67 ° nach rechts. Californisches 01 dreht nur 54 ° nach l'echts. Sizilische Ole mit dem Drehungs. 
winkel 59-61 ° stammen aus Messina, Nizza, mit dem Winkel 61-63° aus Acireale, S. Teresa 
di Riva, Scaletta, S. Lucia, Patti, S. Agata, S. Stefano, mit dem Winkel 63-64 0 aus Catania, 
Giarre, Gardini, Acireale, Leutini, mit dem Winkel 64-67° aus Barcellona, Siracusa. Wegen 
der Gegenwart scWeimiger und wachsartiger Substanzen im 01 laBt sich auch in 90 proz. 
Alkohol keine Lasung erzielen. 

Zusammensetzung: Das Citronenal besteht zu 9/10 aus KoWenwasserstoffen, vor aIIem 
d·Limonen mit groBeren Mengen 1./1.Pinen, ferner I· und i·iX·Pinen, I·Camphen, /1·PheIlandren 
und y.Terpinen. An Sesquiterpenen kommt neben Bisabolen wahrscheinlich auch Cadinen 
vor. AuBerdem sind nachgewiesen: 7-10% Citral, Citronellal, Oktyl. und Nonylaldehyd, 
Methyllieptenon, Geraniol, Terpineol, Geranylacetat, Linalylacetat, Anthranilsauremethyl· 
ester, ein Phenol, Schmelzp. 89°, ein Lacton Cl1H 100 4 , Schmelzp. 146-147°, eine Ver· 
bindung, Schmelzp. 76°, fluorescierende Sauren, ein Sesquiterpen, Eisen· und Kaliumsalze als 
sog. Citrapten. 

Veranderung und Verfiilschung: Einwirkung von Licht und Luft sind dem Citronenal 
schadlich. Es verliert seine Farbe, scheidet einen dunklen Bodensatz ab, wird schwerer und 
in 90 proz. Alkohol laslicher. Als Verfalschungsmittel findet man am haufigsten Terpentin61 
angewendet, bisweilen zusammen mit Pomeranzenal, das den Verlust an Drehungsvermagen 
wieder gut machen soIl. Dem kommt man durch Bestimmung des Drehungsunterschiedes, 
den die ersten Fraktionen bei reinem und unreinem 01 zeigen, auf die Spur. Verfalschung 
mit fettem 01 entdeckt man mit der Riickstandsbestimmung. 1m iibrigen aber liefert die 
Citralbestimmung ein gutes Kriterium fiir die Ciite des Oles. 

Das 01 der siiBenLimone, Citrus Limonum d ulcis, das bisweilen gemischt mit siiBem 
Pomeranzenal als Cedrool in den Handel kommt, hat das spez. Gewicht 0,856-0,858 und 
[iXJll = 64 0 15'-64 ° 30'. Beim Stehen scheidet es KrystaIIe abo 

Literatur nach 1800: 
Saussure, Annales de Chim. et de Phys. [II] 13, 262 [1820]; Liebigs Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie 3, 157 [1832]. 
Dumas, Annales de Chim. et de Phys. [II] 52, 45 [1833]; Liebigs Annalen d. Chemie U. 

Pharmazie 6, 255 [1833]; 9, 61 [1834]. 
Blanchet u. Sell, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 6, 318 [1833]. 
Mulder, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 69 [1839]. 
Soubeiran u. Capitaine, Journ. de Pharm. et de Chim. [II] 26, 1 [1840]; Liebigs Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 34, 317 [1840]. 
Gerhardt, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 11, 314 [1843]. 
Berthelot, Almales de Chim. et de Phys. [III] 31, 233 [1853]; 38, 44 [1853]; 40, 36 [1854]; 

Liehigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 88, 346 [1853]. 
Oppenheim, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 628 [1872]. 
Wright, Journ. Chem. Soc. [II] 12, 2, 317 [1874]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 

6, 1320 [1874]. 
Tilden, Pharm. Journ. (London) [III] 8, 190 [1877]; 9, 654 [1879]. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 290 [1885]. 
Lafont, Bulletin de la Soc. chim. [II] 48, 777 [1887]; 49, 17 [1888]. 
Bertram, Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1888, II, 17. 
Tilden u. Beck, Journ. Chem. Soc. 51, 328 [1890]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 

23, Ref. 500 [1890]. 
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Crismer, Bulletin de la Soc. chim. [lIT] 6,30 [1891]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
24, Ref. 661 [1891]. 

Oliveri, Gazzetta chimica ital. 21, I, 318 [1891]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
24, Ref. 624 [1891]. 

Bouchardat u. Lafont, Journ. de Pharm. et de Chim. [V] 2'2', 49 [1893]. 
Ladell, Pharm. Journ. (London) [1111 24, 586 [1894]. 
Garnett, Chemist and Druggist 48, 599 [1896]. 
Barbier u. Bouveault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 122, 85 [1896]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1896, II, 30; 189'2', I, 19; II, 22; 1903, 1,28; 

1905, I, 26; II, 24; 1908, II, 50; 1909, II, 48. 
Soldaini u. Barte, Gazzetta chimica ital. 2'2', II, 25 [1897]. 
Umney u. Swinton, Pharm. Journ. (London) 61, 196, 370 [1898]. 
Gulli, Chemist and Druggist 62, 22 [1903]. 
Berte, Chem.-Ztg. 29, 805 [1905]; Chemist and Druggist 66, 682 [1905]. 
Chace, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1475 [1908]. 
Bert e u. Romeo, Annali del lab. chim. della camera di commercio et arti della provincia 

di Messina. Messina 1908. 
FleiBig, Schweiz. Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 1909, Nr.5. 
Parry, Chemist and Druggist '2'4, 121 [19091. 
Chace, The occurence of Pinene in Lemon oil. U. States depart. of Agticulture, Bureau of 

Chem. Circular Nr.46, 30.0kt. 1909. 
Umney, The British and Colonial Druggist 1909, 447. 
Parry, Chemist and Druggist '2'5, 786, 875 [1909]. 
Wiley, Chemist and Druggist '2'5, 913 [1909]. 
Burgess, Chemist and Druggist '2'5, 946 [1909]. 

StiBes PomeranzenschalenOl 

stammt von Citrus Aurantium Risso. 
Das gelbe bis gelbbraune, nach Apfelsinen rieohende und mild aromatisoh sohmeokende 

01 hat bei 15° das spez. Gewioht 0,848-0,853 und dreht 95° 38'-98° naoh reohts; 
n~ = 1,473-1,475. 

Zu 90% besteht das 01 aus d-Limonen; auBerdem sind naohgewiesen: Citral, Spuren 
Citronellol, Decylaldehyd, der wohlrieohende Ester einer Saure C21 der bei 64-65 ° sohmilzt 
und sich bei Zusatz von viel 95 proz. Alkohol zum 01 als unlosliches braunes Pulver nieder
schlagt, der Ester einer Saure C17 und Buttersaure, Anthranilsauremethylester, Linalool (1), 
Stearopten. 

Verfalschungen des Oles !nit Terpentiniil, auch Citronenol, sind an dem geringeren 
Drehungsvermogen, besonders der ersten 10%, leicht zu erkennen. Der Abdampfriiokstand 
des unverfalsohten Oles betragt 1,5-4%. 

Bitteres Pomeranzenschalenol 

hat das spez. Gewioht 0,852-0,857 bei 15°, [£x]~=+89°30' bei +94°, n~=1,473-1,475. 
Der Abdampfriiokstand betragt hier 3-5%. 

Literatur: 
Soubeiran u. Capitaine, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 34, 319 [1840]. 
Wright, Chem. News 2'2', 260 [1873]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 148 

[1873]. 
Volckel, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 39, 120 [1841]. 
Wright u. Piesse, Chem. News 24, 147 [1871]. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 22'2', 289 [1884]. 
Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 202 [1891]. 
Flatau u. Labbe, Bulletin de la Soc. chim. [ill] 19, 361 [1898]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1896, I, 29; 1900, I, 18; 1906, II, 25; 

1910, I, 65. 
Parry, Chemist and Druggist 56, 376, 462, 722 [1900]. 
Dowzard, Amer. Journ. of Pharmacy 80, 474 [1908]. 
Bennett, Perf. and Essent. Oil Record I, 230 [19lO]. 
Parry, Perf. and Essent. Oil Record I, 251 [19lO]. 
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BergamottOl 
stammt von Citrus Bergamia Risso. 

Eigenschaften: Das braungelbe, ofters durch Kupfer griingefarbte 01, hat einen sehr 
angenehmen Geruch, schmeckt aber bitter. Sein spez. Gewicht ist 0,887-0,886; dreht 8 
bis 24 ° nach rechts; lost sich in 1/1_ 1/2 T. 90 proz. Alkohol und hinterlaBt beim Verdampfen 
4,75-6% Riickstand. 

Zusammensetzung: Oft bis iiber die Halfte des ales besteht aus d-Limonen und viel
leicht Dipenten. Geruchstrager sind 34--45% Linalylacetat und freies Nerol, Terpineol, 
I-Linalool und Dihydrocuminalkohol. AuBerdem sind 5% geruchloser Monomethylather des 
Dioxycumarins und freie Essigsaure nachgewiesen. Saurezahl bis 3,5. 

Verfiilschung: Zusatze von Terpentinol, Citronen61, Pomeranzenol usw. erniedrigen, 
fettes 01, Cedernholzol, Gurjunbalsamol erhohen das spez. Gewicht. Fettes 01 vermehrt auch 
den Riickstand. Wertbestimmend aber ist fiir Bergamott61 der Estergehalt. .Zusatz von 
Citronensaureester macht sich durch Erhohung der Verseifungszahl des Verdampfungs
riickstandes von 136-180 auf 254-262 kenntlich. 

Literatur: 
Mulder, Liebigs Aunalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 70 [1839]. 
Ohme, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 320 [1839]. 
Soubeiran u. Capitaine, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 313 [1840]. 
Franke, Diss. Erlangen 1880. 
Godefroy, Zeitschr. d. allg. osterr. Apoth.-Vereins 19, 1 [1881]. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 290 [1884]. 
Tilden u. Beck, Journ. Chem. Soc. 51, 323 [1890]. 
Cris mer, Bulletin de la Soc. chim. [III] 6, 30 [1891]. 
Pomeranz, Monatshefte f. Chemie 12, 379 [1891]; 14, 28 [1893]. 
Semmler u. Tiemann, Bl'riehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 1182 [1892]. 
Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie [II] 45, 602 [1892]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, II, 15; 1910, I, 150; II, 39; 1911, 

II, 115. 
Borntrager, Zeitschr. f. analyt. Chemie 35, 35 [1896]. 
Jeancard u. Satie, Bulletin de la Soc. chim. [IV] 3, 155 [1908]. 
Dowzard, Amer. Journ. of Pharmacy 80, 204 [1908]. 
Simmons, Chemist and Druggist 12, 429 [1908]. 
Elze, Chem.-Ztg. 34, 538 [1910]. 
Heine & Co., Seifensieder-Ztg. 31, 750 [1910]. 

CedroOl 
stammt einmal von den "Cedri", den Friichten der Citrus medica Risso; dann von den 
"Cedrini", den Friichten der Citrus medica gibocarpa. 

Das gelbe "Cedri"-Ol hat das spez. Gewicht 0,871, ist rechtsdrehend, [a]D = +67,8°, 
und ist durch verhaltnismaBig hohen Citralgehalt ausgezeichnet. 

Das "Cedrini"- 01 hat das spez. Gewicht 0,850-0,852. Der Drehungswinkel steigt 
auf 80 0 50'; 92% sieden unter 4 mm Druck bei 60-64° und bestehen zumeist aus Limon(m 
neben Dipenten. Nachgewiesen sind noch 6% Citral; als nach kurzem Stehen beobachtete 
krystalline Abscheidung kommt eine bei 145° schmelzende Verbindung C1sH1s06 in Betracht. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1895, II, 18. 
The Analyst 26, 260 [1901]. 
Gulli, Chemist and Druggist 62, 22, 454 [1903]. 
Burgess u. Child, Chemist and Druggist 62, 57 [1903]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1903, I, 27. 

LimettOl 
ist der gemeinsame Name zweier verschiedener Ole: 

Westindisches LimettOi 
(Oil of Limette) aus den Fruchtschalen der Citrus medica L. var. acida Brandis 
gepreBt. 

Eigenschaften: Das goldgelbe, ahnlich wie Citronenol riechende 01 hat das spez. Gewicht 
0,878-0,901 und dreht 32 ° 50'-37 030' nach rechts. [a]D der ersten 10% des Destiilates 
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ist etwas hoher oder hochstens 4 0 niedriger als [odD des urspriingJichen Oles. nbD = 1,482 
bis 1,486. Das 01 lost sich in 4-10 T. 90proz. Alkohol unter Wachs- oder Paraffinabscheidung. 

Zusammensetzung: Sein wichtigster Bestandteil ist Citra!. Die Saurezahl ist 3,0, die 
Esterzahl 18-30. Der Abdampfriickstand macht 10-14, ja selbst bis 17,8% des Oles aus. 

Das destillierte westindische Limettol ist minderwertig und kommt als Oil 
of Limes in den Hande!. 

Literatur: 
Watts, Pharm. Journ. (London) [III] 15, 322 [1884]. 
Holmes, Pharm. Journ. (London) [III] 14, 1005 [1884]. 
Gildemeister, Archlv d. Pharmazie 233, 174 [1895]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1909, II, 67. 

Italienisches Limettol 
aus den Fruchtschalen der Citrus Limetta Risso. 

Eigenschaften: Das braungelbe, ahnlich wie Bergamottol riechende 01 hat das spez. 
Gewicht 0,872 und dreht 58 0 19' nach rechts. 

Zusammensetzung: Das 01 iihnelt auch in der Zusammensetzung dem Bergamotto!. 
AuEer d-Limonen enthiilt es 26,3% Linalylacetat, ferner Linalool, I-Terpineol, ein Sesqui
terpen. Beim Stehen scheidet es einen Bodensatz von Limettin abo 

Literatur: 
Vohl, Archiv d. Pharmazie 124, 16 [1853]. 
Tilden u. Beck, Journ. Chem. Soc. 51, 323 [1890]. 
Tilden, Journ. Chem. Soc. 61, 344 [1892]. 
Gildemeister, Archiv d. Pharmazie 233, 174 [1895]. 

Mandarinen01 
aus den Schalen der Citrus Madurensis Loureiro gepreEt. 

Eigenschaften: Das goldgelbe, schwach blau fluorescierende, sehr angenehm riechende 
01 hat das spez. Gewicht 0,854-0,858 und dreht 65-75 0 nach rechts. 

Zusammensetzung: Der Hauptbestandteil ist d-Limonen. Nicht sicher bestimmt ist 
die Gegenwart von Citral und Citronella!. Nachgewiesen ist der Ester einer Saure mit 21 
C-Atomen und der die Fluorescenz bedingende Methylanthranilsauremethylester. 

Spanisches Mandarinenol aus unreifen Friichten roch weniger angenehm als 
das 01 der reifen Friichte, hatte das spez. Gewicht 0,8665, ni;' = 1,47900, Saurezahl 0,2, 
Esterzahl 17,3 und loste sich klar in 1/2 und mehr TeiJen 95proz. Alkohol. Wegen der tief
olivgriinen Farbe konnte die optische Drehung nicht beobachtet werden; die ersten 10% 
drehen 55 0 12' nach rechts. 

Verflilschung: AuEer mit fast wertJosen Terpenen wird das Mandarinenol im Handel 
auch mit dem weniger angenehm riechenden Pomeranzen- und Citronenol versetzt. 

Literatur: 
De Luca, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 45, 904 [1857]. 
Sawer, Odorographia 1894. 1. 74. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1896, I, 68. 
Gildemeister u. Stephan, Archiv d. Pharmazie 235, 583 [1897]. 
Flatau u. Labbe, Bulletin de la Soc. chim. [IIIl 19, 364 [1898]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1911, II, 39. 

PompelmusOl 
aus den Fruchtschalen der Citrus decumana L. gepreEt, riecht angenehm nach bitteren 
Pomeranzen, hat das spez. Gewicht 0,860 und dreht 94 0 30' rechts. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, I, 27. 

Bitteres Orangenbliitenol, NeroliOl, 
in Siidfrankreich aus den frischen Bliiten der Citrus Bigaradia Risso durch Wasserdampf
destiJIation gewonnen. 

Eigenschaften: Das gelbliche, am Licht braunrot werdende 01 fluoresciert schwach, 
riecht intensiv nach Bliiten und schmeckt bitterlich. Sein spez. Gewicht liegt zwischen 0,870 

40* 
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und 0,880. Die Polarisationsebene des Lichtes dreht es schwach rechts, +1 ° 30' bis +5°. 
Spanisches 01 dreht starker, bis +10° 54'. Das 0116st sich in 2 T. 80proz. Alkohol, scheidet 
abel' mit mehr Alkohol Paraffinkrystallchen abo Auch in stark abgekiiWtem 01 pflegen sich 
groBe Mcngen Paraffin abzuscheiden. 

Zusammensetzung: An Bestandteilen sind nachgewiesen: Limonen, I-Pinen, l-Camphen ( ?), 
Dipenten, l-Linalool (?), d-Terpineol, Geraniol, Nerol, 7-18% Linalylacetat, Geranylacetat 
und Nerylacetat, Phenylathylalkohol, Sesquiterpenalkohol, Decylaldehyd ( ?), Phenylessigsaure, 
Benzoesaurc, 0,6% Anthranilsauremethylester, Indol, Jasmon (?), Paraffin, Schmelzp. 55°. 
Algerisches 01 enthalt bis 32% Ester, ohne daB abel' deshalb die Qualitat bessel' ist. 

Verfiilschung: Zusatz gr6Berer Mengen Bergamott61 odeI' Petitgrain61 macht sich auBer 
im Geruch durch Erh6hung des spezifischen Gewichts und del' EsterzaW iiber 55 bemerkbar. 

Literatur nach 1800: 
Benatius, Berl. Jahrb. d. Pharmazie 1806,256. 
Bonastre, Journ. de Pharm. et de Chim. [II] ll, 529 [1825]. 
Boullay, Journ. de Pharm. et de Chim. [II] 14, 496 [1828]. 
Plissons, Journ. de Pharm. et de Chim. [II] 15, 152 [1829]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, tS9t, II, 26; t894, II, 40; tS99, I, 35; 190t, 

II, 42; 1902, II, 60; 1903, I, 54. 
Tiemann U. Semmler, Berichte d. Deutsch. chern .Gesellschaft 26,2711 [1893]. 
Chara bot u. Pillet, Bulletin de la Soc. chim. [II] 19, 853 [1898]. 
Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie [II] 59, 350 [1899]. 
Hesse, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 2612 [1899]; Journ. f. prakt. Chemic 

[II] 64, 259 [1901]. 
Schimmel & Co., Journ. f. prakt. Chemie [II] 62,524 [1900]. 
Theulier, Bulletin de la Soc. chim. [III] 25, 762 [1901]. 
Erdmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 24 [1902]. 
Hesse U. Zeitschel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2355 [1902]; Journ. f. 

prakt. Chemic [II] 66, 481 [1902]. 
Schimmel & Co., Leipzig, Journ. f. prakt. Chemie 67', 315 [1903]. 
Charabot u. Laloue, Bulletin de la Soc. chim. [III] 3t, 884, 937 [1904]. 
Chapus, Journ. de Pharm. et de Chim. [VI] 30, 484 [1909]. 
Berichte del' Firma Roure - Bertrand fils, Grasse 1910, I, 48.\ 

Chinesisches N eroliOl 
.soll von del' dornigen Ci trus triptera abstammen. Das spez. Gewicht war 0,850, [a]D = +35°. 
Es siedete zwischen 165 und 220°. Sein Estergehalt betrug 4,97%, sein Gesamtalkoholgehalt 
25,17%. Als Bestandteile werden Limonen, Camphen, Linalool, Linalylacetat, Anthl'anil
sauremethylcster und ein Paraffin angegeben. 

Literatur: 
Umney U. Bennett, Pharm. Journ. 69, 146 [1902]. 

SiiJles OrangenbllitenOl, Neroli Portugal, 
aus den Bliiten del' Ci trus A uran ti um Risso, scheint im Handel nie rein vorzukommen, 
hat das spcz. Gewicht 0,893 und dreht 16° 8' nach rechts; nach neueren Berichten betragt das 
spez. Gewicht 0,860-0,8685 und del' Drehungswinkel +29° 30' bis +45° 16'. Spanisches 
01, das sich in 90 proz. Alkohol leicht loste, ist noch etwas leichter. 

Zusammensetzung: 1m 01 franz6sischer Provenienz, das 6,35% Ester enthielt, wurden 
d-Linalool, d-Limoncn und d-Camphen nachgewiesen. 1m spanischen 01, das einen geringeren 
Estergehalt aufwies, waren 0,3% Anthranilsauremethylester. Algerische Ole enthalten bis 
34% Ester. 

Literatur: 
The ulier, Bulletin de la Soc. chim. [III127', 278 [1902]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1903, II, 81; t9tO, I, 81. 
Chapus, Journ. de Pharm. et de Chim. [VI] 30, 484 [1909]. 

Stifles Orangenblliten -Extraktol. 
In Siidfrankreich gewinnt man siiBes Orangenbliiten61 auch durch Extrahieren mit 

warmem Fett. Behandelt man einen solchen Extrakt mit Alkohol, destilliert dann im Vakuum 
vom alkoholischen Auszug den Alkohol ab und reinigt das zuriickbleibende 01 durch Wasser-
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dampf, so gewinnt man ein tiefdunkelbraunes 01, dessen spez. Gewicht 0,9293, dessen Ver
seifungszahl 91,3-106 betragt. 

Zusammensetzung: Als Hauptbestandteil kommt I-Linalool in Betracht: auBerdem 
wurden nachgewicsen: Linalylacetat, Geraniol, Spuren Benzaldehyd, 6,5-15% Anthranil
sauremethylester, Phenylathylalkohol, Phenylessigsaureester, Phenylessigsaurenitril, Indol, 
eine nikotinartige Base, .Jasmon, ein Sesquiterpenalkohol. 

Literatur: 
Hesse u. Zeitschel, Journ. f. prakt. Chemie [II] 66, 513 [1902]. 
Berlchte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1903, II, 52. 
v. Soden, Journ. f. prakt. Chemie [II] 69, 256 [1904]. 

LimettbliitenOl 
aus den Bliiten der Citrus Limetta Risso, hat das spez. Gewicht 0,870 und dreht optisch 
20° 30' nach rechts. Es scheint Anthranilsauremethylester und Linalool zu enthaltcn. 

Literatur: 
Chemist and Druggist 56, 993 [1900]. 

LimettbUitterOl 
ist blaBgelb und riecht lemongrasartig, das spez. Gewicht ist 0,878, ["']D = +37 ° 30', die Saure
zahl 3,6, die EsterzahI23,0. Das 01 lost sich ill 1/2 T. 90 proz. Alkohol. 43% des Oles reagieren 
mit Bisulfit und sind wohl Citral. 

Literatur: 
Watts, Journ. Chern. Soc. 49, 316 [1886]. 
Berlehte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1910, II, 65. 

OrangenbIatterOl 
~us den Blattern und Zweigen der Citrus Aurantium Risso. 

Eigenschaften: Das gelbe 01 hat das spez. Gewicht 0,8602, ["']D = +56 ° 46', neg = 1,472. 
Zusammensetzung: An Bestandteilen wurden nachgewiesen: 4% Citral, 4,1% Ester, 

19,7% Gesamtalkohol, davon 12,7% Geraniol, ferner d-Camphen und Limonen. Die Gegen
wart von Linalool ist wahrscheinlich gemacht. 

Literatur: 
Berichte der Firma Roure - Bertrand Fils, Grasse 1904, II, 35. 
Litterer, Bulletin de la Soc. chim. [III] 33, 1079 [1905]. 

PetitgrainOl 
aus den Blattern, Zweigen und jungen Friichten der bitteren Citrus Bigaradia Risso. 

Eigenschatten: Das gelbliche, in erster Linie aus Paraguay stammende 01 hat das spez. 
Gewicht 0,887-0,900: der Winkel der optischen Drehung liegt zwischen +3° 43' und _5°. 
Der Geruchswert ist geringer als der des Nerolioles, der Geschmack ist aromatisch und etwas 
bitter. Das 01 lost sich in 2 T. 80proz. Alkohol klar auf. 

Zusammensetzung: Der wohl wichtigste Bestandteil des Petitgrainols ist Linalylacetat, 
daneben Geranylacetat. Der Gesamtestergehalt des Oles schwankt zwischen 38 und 85%: 
meist betragt er ca. 50%. AuBerdem sInd nachgewiesen: I-Lfnalool (1), Geraniol, d-Terpineol, 
Schmelzp. 35°, Nerol (?), I-Pinen (?), I-Camphen (?), d-Limonen, Dipenten, Spuren einer 
Base. 

Petitgrainol, nur aus Blattern destiIIiert, ist spezifisch schwerer und Iinksdrehend: 
es lost sichleichter in 80proz. Alkohol und enthalt 47-70% Ester. Ein 01 westindischer 
Provenienzhatte das spez. Gewicht 0,853, ["']D == +43 ° 36', Saurezahl 1,2, Esterzahl 6,1, 
und loste sich etwas triibe in 4-5 T. 90 proz. Alkohol. 

Literatur: 
Semmler u. Tiemann, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1186 [1892]. 
Berlehte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1896, II, 59: 1902, II, 65: 1910, I, 82, 85. 
Passy, Bulletin de la Soc. chim. [III] 17, 519 [1897]. 
Charabot u. Pillet, Bulletin de la Soc. chim. [III] 21, 73 [1899]. 
Parry, Chemist and Druggist 75, 410 [1909]. 
Berichte der Firma Roure - Bertrand Fils, Grasse 1910, II, 42. 
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Petitgrain citronnier 
ist das 01 aus den BIattern und Zweigen, auch unreifen Friichten des Citrus Limonum 
Risso in Siidfrankreich und Sizilien. 

Eigenschaften: Das gelbe 01 hat ein spez. Gewicht zwischen 0,868 und 0,882 und dreht 
21-34° nach rechts. 

Zusammensetzung: .An Bestandteilen sind ermittelt: 24% Citral, 10,5% Ester, bei 
19,4% Gesamtalkohol 11,6% Geraniol, ferner Camphen und Limonen. Sizilisches 01 enthielt 
etwa doppelt so viel Gesamtalkohol, etwa dieselbe Estermenge und 29% Aldehyd. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1896, II, 59; 190~, I, 81; 1905, r, 63. 
Berichte der Firma Roure - Bertrand Fils, Grasse 1904, II, 35. 
Litterer, Bulletin de la Soc. chim. [III] 33, 1081 [1905]. 

BergamottbIatterOl, 
das selten rein im Handel vorkommt, hat ein spez. Gewicht 0,870-0,873, dreht optisch 25 
bis 26° nach rechts, ist in 1 T. 90proz. Alkohol lOslich und enthalt 32-34% Ester, wahr
scheinlich Linalylacetat und etwas .Anthranilsauremethylester. 

Literatur: 
Gulli, Chemist and Druggist 60, 995 [19021. 

MandarinenbIatteroI 
wird in Siidfrankreich aus den BIattern des Citrus mad urensis Loureiro destilliert. 

Eigenschaften: Es ist schwerer als Wasser, spez. Gewicht 1,014, und in 6--6,5 T. 80 proz. 
Alkohol liislich. Das gelbliche, stark lichtbrechende und stark blau fluorescierende 01 dreht 
6° 40'-7° 46' nach rechts. Sein Geruch ist neroliahnlich. 

Zusammensetzung: Die Esterzahl betragt 160-216. Es sind bis zu 50% Methylanthranil. 
saureester darin aufgefunden worden. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 190~, II, 88. 
Charabot, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 135, 580 [1902]. 

WestindischeR SandelholzOl 
fiihrt seinen Namen zu unrecht und stammt von dem weil3en, harten, graurindigen Holz 
der Amyris balsamifera L., die als Rutacee angesprochen wird. 

Eigenschaften: Das spez. Gewicht des dicken, zahen, nicht angenehm, aber nur schwach 
riechenden Oles liegt zwischen 0,960 und 0,967, [o;]D = +24 bis +29°. 

Zusammensetzung: Aul3er Methylalkohol, Diacetyl und Furfurol im VorIauf sind 
d-Cadinen, Galipen und 42% einer optisch rechtsdrehenden Verbindung ClOH25 ' OH und 
einer inaktiven Verbindung CI5H23 • OH ermittelt. 

Literatur: 
Deussen, Archiv d. Pharmazie ~38, 149 [19001; ~40, 288 [1902]. 
Beriehte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1903, I, 72. 

HerabolmyrrhenOl 
wird im siidlichen Arabien und an der Somalikiiste aus dem emulsionartigen, an der Luft 
getrockneten Saft der Commiphora abyssinica Engl. und Commiphora Schimperi 
Eng I. destilliert. 

Eigenschaften: Das dickfliissige, gelb bis griinlich gefarbte, stark riechende 01 ist etwa 
so schwer wie Wasser, spez. Gewicht 0,988-1,011, und ist aul3erordentlich stark optisch links
drehend. Es wurde [0;]0 bis -136° beobachtet. Das 01 lOst sich in 10 T. 90proz.Alkohol auf. 

Zusammensetzung: Das 01 siedet von 220-325°. Die Saurezahl ist 6. .An Sauren 
wurden Ameisensaure, Essigsaure und eine bei 159 0 schmelzende, nicht fliichtige Saure erkannt. 
Von Phenolen fand sich m-KresoI; Phenolester waren nicht da. Aul3erdem wurden CuminaI. 
dehyd und Zimtaldehyd nachgewiesen, ferner Ester der sog. Myrrholsaure CloH2103 . COOH 
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und ein tricyclisches Sesquiterpen mit 2 Briicken und einer Xthylenbindung. Lewiilsohn 
hat auch Palmitinsiiure, Eugenol, Pinen, Dipenten, Limonen und 2 Sesquiterpene aufgefunden. 

Literatur naeh 1800: 
Brandes, Buchholz' Taschenbuch f. Scheidekiinstler u. Apotheker 1819, 125. 
Braconnot, Journ. de Pharm. et de Chim. [II] 15, 288 [1829]. 
Bonastre, Buchners Repert. f. d. Pharmazie 34, 293 [1830]. 
Ruickholdt, Archiv d. Pharmazie 91, 10 [1845]. 
Bley und Diesel, Archlv d. Pharmazie 93, 304 [1845]. 
Gladstone, Journ. Chem. Soc. 17, 1 [1864]. 
Fliickiger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 471 [1876]. 
Kohler, Archlv d. Pharmazie 228, 291 [1890]. 
G. Schweinfurth, Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft 3, 237 [1893]. 
Tucholka, Archlv d. Pharmazie 235, 298 [1897]. 
Tschirch, Archlv d. Pharmazie 243, 641 [1905]. 
Lewinsohn, Archlv d. Pharmazie 244, 412 [1906]. 
v. Friedrichs, Archlv d. Pharmazie 245, 427 [1907]. 

BisabolmyrrhenOl, 
das aus dem lnnern der Somaliliinder kommt, soIl mit Opoponaxol identisch sein. 

Literatur: 
Tucholka, Archlv d. Pharmazie 235, 289 [1897]. 

OpoponaxOl 
stammt meist vom Harz der Commiphora Kataf Engl., dem unechten Opoponax. 

Eigensehalten: Das griingelbe, angenehm riechende 01 hat das spez. Gewicht 0,870 
bis 0,905 und dreht optisch 10-121/2 ° nach links. Es ist meist in 1 T. 90 proz. AIkohol Wslich. 

Zusammensetzung: Das 61 siedet unter Zersetzung zwischen 201 und 300°; die Ver
seifungszahl ist 14,5. Der Geruchstriiger ist im Niedrigsiedenden. Nachgewiesen ist ein schwer 
fIiichtiger AIkohol vom Siedep'2 = 135-137° und ein bei 260-270° siedendes Sesquiterpen. 

1m echten Opoponaxol von Opoponax Chironium Koch wurde ein bei 
133-134° schmelzender Korper C2oH1007 und ein blaues 01 nachgewiesen. 

Literatur: 
Holmes, Pharm. Journ. (London) [III] 61, 565 [1898] und friihere Arbeiten. 
Baur, Archlv d. Pharmazie 233, 235 [1895]. . 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1890, I, 34; 1904, II, 69. 
Knitl, Archiv d. Pharmazie 237, 256 [1899]. 

Weihrauchol 
wird aua dem Saft der Rinde verschiedener BosweIliaarten durch Wasserdampfdestillation 
gewonnen. 

Eigensehaften: Das farblose oder gelbliche 01 riecht angenehm, schwach citronenartig, 
hat das spez. Gewicht 0,875-0,885 und dreht optisch 11-17° nach links. 

Zusammensetzung: Die Hauptmange des 61es siedet bei 162°. An Bestandteilen sind 
I-Pinen, Dipenten und Phellandren nachgewiesen. 

Literatur naeh 1800: 
Stenhouse, Liebigs Annalen d. Chemie u Pharmazie 35, 306 [1840]. 
Kurbatow, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 173, 1 [1874]. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 252, 100 [1889]. 
Gildemeister u. Hoffmann, Atherische Ole. 1899. S.641. 

ElemiOl 
wird aus Manila Elemi destilliert, der hauptsiichlich von Canarium luzonicum (Miq.) 
A. Gray stammt. 

Eigensehalten: Das farblose bis hellgelbe 61, das deutlich nach Phellandren riecht, 
hat das spez. Gewicht 0,87-0,91, nach neueren Bestimmungen bis 0,955, und dreht optisch 
44 0 nach rechts. 
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Zusammensetzung: An Bestandteilen des in der Hauptsache bei 170-175° iibergehenden 
DIes wurden d·Phellandren und Dipenten, auch d-Limonen, nachgewiesen, auBerdem Polyter
pene und als sauerstoffhaltiger Kiirper ein sehweres, optisch inaktives 01 vom Siedep. 279 
bis 280°, das neben geringen Mengen Sesquiterpenalkohol hauptsachlich aus Allyltrimethoxy-
3, 4,5-benzol bestand. 

Afrikanisches Elemiiil, darunter das Ugandaiil von Canarium Schweinfurthii 
stammend, ist dem Manilaiil ahnlich, hat das spez. Gewieht 0,845---{),868 und dreht optisch 
50-79° rechts. 

Das 01 des Tacamahaca Elemi riecht eigenartig nach Borneol, das Yueatan- sowie 
das Kamerunelemiiil rieeht nach Dill, Citronen und Terpentin. 

Neuere Untersuchungen haben zum Ergebnis gehabt, daB es 3 verschiedene Arten 
Elemiiile gibt: eine Art besteht wesentlich aus d-Limonen, die andere aus Phellandren mit 
Pinen oder einem ihm verwandten Terpen, die dritte Art aus fast reinem Terpinolen da,s sich 
aber sehr rasch in Dipenten, wenig lX-d-Phellandren und ein unbekanntes linksdrehendes 
Terpen umsetzt. 

Pagsainguin-Elemiol (nicht von Canarium Cumingii Eng!.) von Canarium viI
losum F. Vili. enthalt d-Ol-Pinen und Dipenten, mitunter auch p-Cymol. 1m Destillations
wasser findet sich Ameisensaure. 

Das hellgriine 01 des elemiahnliehen weiBen Maaliharzes wird bei gewiihnlicher 
Temperatur fest und verfliissigt sich erst bei 65-80° wieder. Es rieeht schwach balsamiseh, 
etwas an Teerosen erinnernd, ist optisch rechtsdrehend und liist. sich in 1 T. 90 proz. 
Alkohol. Hauptbestandteil ist ein bei 105° sehmelzender Alkohol ClOH260, der mit Chrom
saure ein Additionsprodukt liefert. 

Literatur nach 1800: 
Bonastre, Journ. de Pharm. et de Chim. 9, 45 [1823]. 
Manjeau, Journ. de Pharm. et de Chim. 10, 199 [1824]. 
Deville, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 'fl, 353 [1849]. 
Stenhouse, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 304 [1840]. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2"6, 233 [1888]; 252, 102 [1889]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1896, II, 95. 
Tschirch u. Koch, Archiv d. Pharmazie 2"0, 293 [1902]. 
Tschirch u. Saal, Archiv d. Pharmltzie 2<i2, 362, 400 [1904]. 
Merrill, Gov. Lab. Publ. 29, 51 [1905]. 
Bacon, Philippine Journ. of Sc. ". A., 93 [1905]. 
Clover, Philippine Journ. of Sc. 2, A., 1 [1907J; Amer. Chern. Journ. 39, 613 [1908]. 
Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft "I, 1768, 1918, 2183, 2556 [1908]. 
Bull. Imperial Institut 6, 252 [1908]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1901, II, 24; 1908, II, 79; 1909, II, 40. 
Bacon, Philippine Journ. of Sc. 5, A., 257 [1910]. 

Conimaharzol 
aus dem Harz der lciea heptaphyllaAubl., ist ein gelbliehes Ol,dasinderHauptsache 
zwisehen' 260 und 270° siedet. AuBer einem Sesquiterpen C1sH24 enthalt es ein blaues 01. 

Literatur: 
Stenhouse u. Groves, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 180, 253 (1878]. 

LinaloeOl, 
mexikanisehes, wird aus dem etwas schwammigen, aschgrauen Holz der Bursera del
pechiana Poiss., vielleicht auch der Burs era Aloexylon Engler herausdestilliert. 

Eigenschaften: Das wasserhelle oder gelbliche 01 riecht angenehm nach Linalool und 
ist in 2 T. 70 proz. Alkohol liislich. Sein spez. Gewicht betragt 0,875---{),895, [01]0 = -5 bis 
_12°. Bisweilen ist auch schon rechtsdrehendes 01 beobachtet worden. 

Zusammensetzung: Neben 3% Sesquiterpen, einem eigentlichen und einem olefinischen, 
0,2% Terpen, auch ca. 2% Octylen und Nonylen, und etwas Methylheptenon finden sich im 
91 in der Regel nur Alkohole, darunter 90% 1-, selten d-Linalool, 3,5% Geraniol und 6,5% Ter
pineol, Schmelzp. 35 ° und etwas Methylheptenol. Bisweilen kommt auch ein hoher Ester
gehalt neben wenig freiem Alkohol vor. 

Das im Handel seltener vorkommende Cayenne - Linaloeiil stammt aus dem harten, 
schweren, gelb bis riitlich gefarbten Holz der Ocotea caudata Mer. und Protium al-
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tissimum March. In Geruch und Laslichkeit, auch in der Zusammensetzung und den 
sonstigen Eigenschaften ahnelt es sehr dem mexikanischen 01. Es ist optisch starker links
drehend. Sein Hauptbestandteil ist l-Linalool neben wenig Geraniol, d-Terpineol und Me
thylheptenol sowie Methylheptenon. 

Ein 01 aus Linaloesamen hatte das spez. Gewicht 0,888, [OC]n = +11 ° 30' und laste 
sich in 1,5 und m. Teilen 70proz. Alkoho1. Es enthielt ca. 10% Ester; die Hauptfraktion 
bestand aus d-Linalool und enthielt daneben noch I-Terpineol, Nerol, Geraniol. 

Literatur: 
Morin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 92, 998 [1881]; 94, 733 [1882]. 
Holmes, Pharm. Journ. (London) [III] 18, 132 [1887]. 
Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 207 [1891]. 
Barbier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 114, 674 [1892]; 116, 883 [1893]; 121, 168 [1895]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1892, I, 24; 1894, II, 35; 1900, II, 42; 1904, 

II, 55; 1908, II, 44; 78; 1909, I, 61, 64; 1911, II, 60. 
J. Moeller, Pharm. Post 29, Heft 46-48 [1895]. 
Parry u. Bennett, Chemist and Druggist 68, 544 [1906]. 
Berichte der Firma Roure - Bertrand fils, 190,., II, 16; 1908, II, 18; 1909, II, 45. 
Simmons, Chemist and Druggist 68, 584 [1906]. 
Holmes, Parf. and Essent. Oil Record 1, 32 [1910]. 

DacryodesOl, 
aus dem Harz der Dacryodes hexandra Gri se b. gewonnen, ist eine gelbliche, diinnfliissige, 
leicht aromatisch rieehende Fliissigkeit. 

Eigenschaften: Spez. Gewicht 0,8875. [OC]n = -13° 20' . 
Zusammensetzung: Das 01 siedet zu 88% zwischen 156 und 180°. 12% bleiben im 

Riickstand. An Bestandteilen sind l-Pinen und I-Sylvestren nachgewiesen. 
Literatur: 
More, Journ. Chern. Soc. ,.5, 718 [1899]. 
Berichte der Firma Schi m mel & Co., Leipzig, 1901, II, 16. 

Cedrelaholzol. 
Die botanische Herkunft des sog. Cedrelaholzes ist nicht bekannt. 

Eigenschalten: Das spez. Gewicht der Ole verschiedener Herkunft schwankt zwischen 
. 0,906 und 0,935. Das Holz yom La Plata liefert ein gelbliches 01, das ca. 18 ° reehts dreht. 

Die hellblauen Ole des Holzes aus Punta Arenas und Porto Alegre sind optiseh inaktiv oder 
schwach linksdrehend, das gelbe Nicaraguaol dreht bis -46 ° 50' links. 

Zusammensetzung: Der Hauptbestandteil des Oles ist Cadinen, die blaugefarbten An. 
teile sind wohl alkoholiseher Natur. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1892, I, 41; 1896, I, 69; 1902, I, 89. 

SenegawurzelOl 
aus der Wurzel der Polygala Senega L., besteht aus einem Gemisch von Methylsalicylat 
und Baldriansaureester. 

Die Wurzelale anderer Polygalaarten haben ahnliche Zusammensetzung. 
Literatur: 
Reuter, Archiv d. Pharmazie 22,., 213 [1889]. 
Van Romburgh, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 13, 421 [1894]. 
Bourquelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 119,802 [1894]; Journ. de Pharm. et de Chim. 

[V] 30, 96, 188, 433 [1894]; [VI] 3, 577 [1896]. 

Cascarillol. 
aus der Rinde der Croton Eluteria Bennett. 

Eigenschalten: Das gelbe bis griinliche 01 rieeht und schmeckt sehwaeh aromatil'lch. 
Sein spez. Gewicht liegt zwischen 0,890 und 0,925. Es ist optisch sehwach rechtsdrehend 
und lOst sich leicht in 90 proz. Alkr>hol. 
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Zusammensetzung: AuBer einem nieht sieher identifizierten Terpen und Cymol sind 
2 Sesquiterpene und ein AIkohol C1sH 24,O naehgewiesen; daneben noeh 0,3% Eugenol und 
2% freie Saure, Palmitin- und Stearinsaure und CllH 200 2 • 

Literatur: 
Vole kel, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 307 [1840]. 
Gladstone, Joum. Chern. Soc. 11, 1 [1864]-
Bruhl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~1, 152 [1888]. 
Thoms' Archiv d. Pharmazie ~38, 671 [1900]. 

MastixO! 
aus dem Harz der am Mittelmeer heimischen Pistacia Lentiscus L. 

Eigenschaften : Das farblose, stark balsamisch riechende <JI hat das spez. Gewicht 0,858 
bis 0,868 und dreht optisch 22-28 a nach rechts. 

Zusammensetzung: Das <JI siedet zwischen 155 und 1600 und scheint in der Hauptsache 
aus d-Pinen zu bestehen. 

Literatur nach 1800: 
Fluckiger, Archiv d. Pharma7ie ~19, 170 [1881]. 
Berichte der Firma Schi m mel & Co., Leipzig, 1893, I, 64. 

Chios-Terpentino} 
aus dem Harz der Pistacia Terebinthus L. 

Eigenschaften : Das angenehm und mild riechende <JI hat das spez. Gewicht 0,868-0,869 
und dreht optisch 12-19 0 45' nach rechts. 

Zusammensetzung: Der Hauptbestandteil des <Jles ist Pinen. 
Literatur: 
Fl UP kiger .. Archiv d. Pharmazie ~19, 170 [18811-
Berichte der Firma Schi m mel & Co., Leipzig, 11'\95, II, 57. 

Schinuso} 
aus den Beeren des in Siidamerika heimischen Schinus moIJe L. 

Eigenschaften: Das diinnfIiissige <JI lost sich in 3,3 T. 90 proz. AIkohol. Es ist stark 
rechtsdrehend, bis +46 0 4', und hat das spez. gewicht 0,850. 

Zusammensetzung: In der Hauptsache besteht das ()I aus d-PheIIandren mit wenig 
I-PheIIandren. AuBerdem ist wenig Pinen, Thymol und Carvacrol gefunden worden. Auch 
KrystaIle vom Schmelzp. 160 a wurden isoliert. 

In Mexiko selbst destilliertes <JI der Blatter war farblos, hatte das spez. Gewicht 0,8492 
bis 0,8583, [a]D = +44 050' bis +56 0 27', n~ = 1,476, Esterzahl 7,2. Das <J I der Friich te 
war heIIgelb, hatte das spez. Gewicht 0,8600, drehte 42 a 30' rechts und hatte die Esterzahl 25, 
naeh dem Acetylieren 56,5. Beide <Jle sind selbst in 98 proz. AIkohol nur sehr unvoIIkommen 
Ioslich und geben starke PheIIandrenreaktion. 

Franzosisches <JI der ganzen Zweige war schwerer, sonst ahnIich. 1m spez. Gewicht 
zwischen dem mexikanischen und dem franzosischen <JI lag algerisches 01. Doch zeigte es ein 
stiirkeres optisches Drehungsvermogen. Franzosisches <JI lost sich in 10 T., algerisches in 
5 T. 90 proz. Alkohol. 

Literatur: 
Spica, Gazzetta chimica ital. 14, 204 [1884]. 
Helbing, Jahresber. d. Pharmazie 1887, 25. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1897, I, 49; 1908, I, 124; 1909, I, 83. 
Gildemeister u. Stephan, Archiv d. Pharmazie ~35, 589 [1897]. 
Berichte der Firma Roure-Bertrand fils Grasse 1909, I, 36. 
Laloue, Bulletin de la Soc. chim. [IV] 7, 1107 [1910]. 

PeriickenbaumO! 
aus den jungen Zweigen von Cotinus Coggygria Scop. (Anacardiacee). 

Das farblose 01 riecht schwach nach Terpentin, hat das spez. Gewicht 0,875, [a]D = + 13 0, 
nD = 1,4693, Saurezahl 6,1, Verseifungszahl 34,3 und lost sich in 3T. 90proz. Alkohol. 

Literatur: 
Perrier u. Fouchet, Bulletin de la Soc. chim .. [IV] 5, 1074 [1909]. 
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aus der Weinhefe. 
KognakOl 

Eigenschaiten: Das meist durch Kupfersalze griingefarbte, unangenehm riechende ()l 
liist sich in 1,5-3,5 T. 80proz. Alkohol. Es ist optisch sehr schwach linksdrehend und hat 
das spez. Gewicht 0,875-0,885. 

Zusammensetzung: Der Geruchstrager ist noch nicht ermittelt. Ausgezeichnet ist das 
()l durch eine hohe Esterzahl, 140-250, neben einer Saurezahl 50-100. Hauptbestandteile 
sind die Athylester von viel Caprinsaure und wenig Caprylsaure. AuBerdem ist freier Athyl
und Amylalkohol nachgewiesen worden. 

Literatur: 
Pelouze u. Liebig, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 19, 241 [1836]. 
Delffs, Poggendorffs Annalen 84, 505 [1851]; Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

80, 290 [1851]. 
Fischer, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie liS, 307 [1861]. 
Grimm, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151. 264 [1871]. 
Halenke u. Kurtz, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151,270 [1871]. 
Morin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 105, 1019 fl877]. 
Claudon u. Morin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 104, 1109 [1887]. 
Ordonneau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 102, 217 [1.886]. 
Sell, Arbeiten a. d. Kaiser!. Gesundheitsamt 6, 335 [1890]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1899, I, 13. 

MoschuskornerOl 
aus den Samen des Hibiscus abelmoschus L. 

Eigenschaften: Das moschusahnlich riechende ()l ist bei gewohnlicher Temperatur fest. 
VerflUssigt, beginnt es bei 30-35° wieder zu erstarren. Das spez. Gewicht des ()Ies liegt 
bei ca. 0,900. Optisch ist das ()I inaktiv oder schwach rechtsdrehend. 

Zusammensetzung: Der Hauptbestandteil des ()Ies ist eine Fettsaure, wahrscheinlich 
Palmitinsaure. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1881, II, 35; 1888 I, 29; 1893, II, 45. 

TeeOl 
aus frisch fermentierten Blattern der Thea chinensis L. Das optisch schwach linksdrehende 
()I hat das spez. Gewicht 0,866 bei 26° und besteht in der Hauptsache aus einem bei ca. 153° 
siedenden Alkohol CaH120. AuBerdem ist Methylsalicylat und im Vorlauf Methylalkohol 
nachgewiesen. 

Literatur: 
Van Romburgh, s'Lands Plantentuin te Buitenzorg 1895, 119; 1896, 166. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1891, I, 42; 1898, I, 53. 

Sasanquaol 
aus den jungen Blattern von Thea Sasanqua, Theacee, Japan. 

Das braun oder violett gefarbte ()l riecht siiBlich und hat das spez. Gewicht 1,0611. 
Es ist optisch inaktiv und besteht zu 97% aus Eugenol. Daneben findet sich der Ester eines 
angenehm nach Rosen riechenden Alkohols und Spuren einer mit Bisulfit reagierenden Sub
stanz. 

Literatur: 
Kim ura, Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft 21, 209 [1911]. 

Borneocampherol 
im Holz der Dryobalanops aromatic a Gartn. auf Borneo und Sumatra. 

Eigenschaften: Das bisweilen durch Kupfersalze griingefarbte ()I hat das spez. Gewicht 
0,882-0,909 und ist optisch rechtsdrehend. 

Zusammensetzung: Sicher nachgewiesen ist kein Bestandteil. Gewisse Untersuchungs
ergebnisse deuten auf die Gegenwart von Camphen, Dipenten und Cadinen hin. 
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Literatur: 
Marti us, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 27, 63 [1838]. 
Pelouze, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. ll, 365 [1840]; Liebigs Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie 40, 326 [1841J. 
Ger hard t, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 45. 38 [1843]. 
Lallemand, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 114, 193 [1860]. 
Fliickiger, Pharm. Journ. (London) [III] 4, 829 [1874]. 
Macewan, Pharm. Journ. (London) [III] 15, 795, 1045 [1885]. 
Wallach, Liebigs AnnalE'n d. Chemie u. Pharmazie 230, 237 [1885]. 

Gurj unbalsamOi 

aus dem Harz einer Anzahl ostindischer Dipterocarpusarten, D. turbinatus Gaertn. 
fil., D. incanus Roxb. und D. alatus Roxb. 

Eigenschaften: Das gelbe, etwas dickliche 01 lost sich in 90 proz. Alkohol nicht voll
standig. Es hat das spez. Gewicht 0,915---0,930 und dreht optisch selten rechts, meist sehr 
stark nach links, -35 bis -130°. 

Zusammensetzung: Das 01 siedet von 255-270 ° und besteht iiberwiegend aus 2 Sesqui-
terpenen, IX- und tJ-Gurjunen. 

Literatur: 
Werner, Zeitschr. f. Chemie u. Pharmazie 5, 588 [1862]. 
Dymock, Warden u. Hooper, Pharmacographia Indica 1890, I, 193. 
Fliickiger, Pharmacognosie II. Auf!. S.102 .. 
De ussen u. Phili pp, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 369,56 [1909]; 374, 105 [1910]. 

LadanumbHitterol. 

Das aus den Blattern des kleinasiatischen Cistus ladaniferus L. destillierte 01 hat einen 
unangenehm betaubenden Geruch und siedet unter Abspaltung von Essigsaure bei 165-280°. 
Sein spez. Gewicht liegt bei 0,925. 

Das goldgelbe Ladanumharzol zeichnet sich durch angenehmen starken Ambra
geruch aus und scheidet bei mehrmonatigem Stehen Krystalle ab. 

Ein in Spanien aus Blattern des Cistus monspeliensis destilliertes 01 hat das 
spez. Gewicht 0,9786 und dreht 1 ° 40' nach rechts; ein 01 aus den Blattern des Cistus sal
viifolius hatte das spez. Gewicht 0,9736 und drehte 17° 20' nach rechts. Bei beiden Olen 
wurde Paraffinabscheidung beobachtet. Saure- und Esterzahl sind niedrig, ca. 25 bzw. ca. 30. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889, II, 53; 1893, I, 63; II, 24; 1903, II, 80. 

WeiBzimtol 
aus der Rinde der westindischen Canella alba Murray. 

Eigenschaften: Das 01 riecht nach Nelken- und KajeputOl, ist schwach rechtsdrehend 
und hat das spez. Gewicht 0,920---0,935. 

Zusammensetzung: An Bestandteilen. sind l-Pinen, Cineol, Eugenol. und. Caryophyllen 
nachgewiesen .. 

Literatur: 
Henry, Berliner Jahrb. d. Pharmazie.24, I, 166 [1821J. 
Meyer U. V. Reiche, Annalen d. Chemic U. Pharmazie 47, 224 [1843]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1890, II, 53. 
Bruun, Proc. Wisc. Pharm. Assoc. 1893, 36. 
Williams, Pharm. RUhdschau (New York) 12, 183 [1894]. 

DamianabHitterOl 
aus Gemischen der Blatter einiger Turneraarten, wie T .. aphrodisiac a Ward und 
T. diffusa Ward, aber auch anderer amerikanischer Pflanzen, wie Bigelovia veneta 
Gray u. a. Die Ole sind dcmgemaB sehr ungleich; bald gelb gefarbt, aromatisch riechend, 
campherartig bitter schmeckend, bald griinlich, zahfliissig, mit Kamillengeruch. Das spez. 
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Gewicht schwankt zwischen 0,943 und 0,970. Als optischer Drehungswinkel wurde einmal 
-23° 35' beobachtet; dasselbe III scbied auch Paraffin ab und'hatte die VerseifungszahI41,8. 

Literatur: 
Pantzer, Amer. Journ. of Pharmacy 59, 69 [1887]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1888, I, 44; 1897, I, 13. 

HennaOl 
aus den Bliiten der Lawsonia inermis L.; riecht nach Teerosen. 

Literatur: 
Holmes, Pharm. Journ. (London) [III] 10, 635 [1880]. 

MyrtenOl 
aus den Blattern der Myrtus communis L. 

Eigenschaften: Das gelbe bis griinliehe, angenehm riechende ()l hat das spez. Gewicht 
0,890-0,926 und dreht optisch 10-30° nach rechts. nta = 1,465-1,470. Das ()llost sich 
in 1-10 T. 80proz. Alkohol. Franzosische ()le haben ein geringeres spez. Gewicht, geringeres 
optisches Drehungs- und Breehungsvermogen, kleineren Ester- und kleineren Alkoholgehalt als 
die spanisehen ()le und sind infolgedessen aueh sehwerer loslich. 

Zusammensetzung: An Bestandteilen sind nachgewiesen: d-Pinen, Cineol, Dipenten, 
eine Verbindung ClOH160 und ein Alkohol ~OH180, das Myrtenol. Esterzahl 19-135, 
naeh dem Aeetylieren 38-187. 

Literatur: 
Gladstone, Journ. Chem. Soc. 17, 1 [1864]; 25, 1 [1872]. 
Jahns, Archiv d. Pharmazie ~27, 174 [1889]. 
Beriehte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889, I, 28; 190~, I, 80; 1909, I, 69; 1911, 

II, 63. 
Bartolotti, Gazzetta chimica ital. 21, 276 [1891]. 
Brautigam u. Nowack, Pharm. Ztg. 35,224 [1890]. 
v. Soden u. Elze, Chem.-Ztg. 29, 1031. [1905]. 
Semmler u. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 1363 [1907]. 

ChekenbIatterOl 
aus den Biattern des Myrtus Cheken Spr_ in Chile. 

Eigenschaften: Das diinnfliissige, gelbgriine, angenehm naeh Eukalyptus und Salbei 
riechende ()l hat das spez_ Gewicht 0,8795 und dreht optisch 23 ° naeh rechts. 

Zusammensetzung: Das ()l enthalt 75% d-Pinen und 15% Cineol. 10% des ()les sieden 
bei tiber 220°. 

Literatur: 
Weill, Archiv d. Pharmazie 226, 666 [1888]. 

GuajavenOl 
aus den Biattern von Psidium Guayava Raddi, Myrtaeee. 

Das citronengelbe ()l rieeht sehwach aromatiseh, hat das spez. Gewieht 0,9157, 
[IX]; = -10° 5', nil' = 1,49638, Saurezahl 2,0, Esterzahl 6,4 und lost sieh in 10 T. 90proz. 
Alkohol. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1910, I, 124. 

PimentOl 
aus den unreifen, getroekneten Beeren der Pimenta officinalis Lindl.in Zentralamerika 
und auf seinen Inseln. 

Eigenschaften : Das gelb bis braunlieh gefarbte ()l rieeht angenehm gewiirzig und sehmeekt 
steehend scharf. Das spez. Gewieht betragt 1,024--1,050, das optisehe Drehungsvermogen 
ist sehwaeh negativ. Das ()l lost sieh in 2 T. 70 proz. Alkohol. 
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Zusammensetzung: Hauptbestandteil des Oles ist wie beim Nelkenol Eugenol, und zwar 
zu 34,4% des Oles £rei, zu 43,6% als Methylather. Au/3erdem sind I-Phellandren, Cineol, 
Caryophyllen und Palmitinsaure naohgewiesen. 

Literatur: 
Bonastre, Journ. de Pharm. et de Chim. ll, 187 [1825]; 13, 466 [1827]. 
Oeser, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 277 [1864]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1896, II, 77; 1899, I, 39; 1904, I, 79. 

BayOl 
aus den trockenen Blattern der Pimenta aeris Wight, aber gelegentlich aueh anderer 
Spezies. 

Eigenschaften: Das gelbe, an der Luft brauurot werdende 01 riecht angenehm nach 
Nelken und hat seharfen, gewiirzigen Geschmack. Es hat das spez. Gewicht 0,965-0,985 
und dreht optisch links, bis _2°. Ein Destillat der Firma Schimmel & Co. zeigte den 
Drehungswinkel _3° 4' und war schwerer als Wasser. Wahrend das Bayol im allgemeinen 
sich in IT. 90proz. Alkohol lOst, war das Destillat von Schimmel & Co. schon in 0,4 T. 
80 proz. Alkohol opalisierend loslich. Die Loslichkeit nimmt beim Stehen abo 

Zusammensetzung: 59--65% des Oles sind Phenole; in der Hauptsache Eugenol, ferner 
Chavicol, Methyleugenol, Methylchavicol. Daneben sind noch nachgewiesen reichlich Myrcen, 
ferner I-Phellandren und Citral, im Destillationswasser aber Methylalkohol, Diacetyl und 
Furfurol. Bayol von den Fidschiinseln enthielt nur 23-24% Phenol. 

Verfiilschung: Einen Zusatz von mehr als 10% Terpentinol erkennt man bei Nachweis 
des Pinens als Pinennitrosochlorid. 

Ein von den Bermudainseln stammendes Baybeerenol hatte das spez. Gewicht 1,0170 
drehte 7 ° 3' links und lOste sich in 0,5 und mehr Teilen 80 proz. Alkohol. Es enthielt neben 
I-Phellandren 75% Eugenol. 

Ein von Mauritius stammendes 01 mit 70% Eugenol hatte das spez. Gewicht 0,9893, 
[c.;]o = -1 ° 20', ni:' = 1,51902. 

Citronenbayol von Pimenta acris var. eitrifolia hat das spez. Gewicht 0,882 
bis 0,894, ist ganz schwach optisch linksdrehend und enthalt 44-65% Citral sowie 10% 
Phenol. Es lost sich schon in 60 proz. Alkohol. 

Literatur: 
Mar koe, Proc. Amer. Pharm. Assoc. 25, 438 [1877]; Pharm. Journ. (London) [III] 8, 1005 

[1878]. 
Mittmann, Archiv d. Pharmazie 227, 529 [1889]. 
HoI mes, Pharm. Journ. (London) [III] 21, 837 [1891]. 
Sawer, Odorographia London 1894, II, 56. 
Power u. Kleber, Pharm. Rundschau (New York) 13, 60 [1895]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1905, I, 86; 1909, II, 18; 1910, II, 19. 
Watts u. Tempany, West Indian Bull. 9,273 [1908]. 

NelkenOl 
aus den nicht vollentwickelten getrockneten Bliiten der auf den PhiIippinen heimischen Eugenia 
caryophyllata Thunb. 

Eigenschaften: Das fast farblose, beim Stehen an der Luft aber nachdunkelnde 01 
zeichnet sich dureh ein hohes Lichtbrechungsvermogen aus. Es rieeht scharf gewiirzig und 
schmeckt brennend. Sein spez. Gewicht ist 1,045--1,070; sein optisches Drehungsvermogen 
ist ganz schwach negativ. Es lost sich in 2 T. 70proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: Das 01 besteht zu 70-85% aus Eugenol; 2-3% des Oles ist Acet
eugenol. AuBerdem sind nachgewiesen: Acetsalicylsaureester des Eugenols, Methylalkohol, 
Methyl-n-amylcarbinol, Methyl-n-heptylcarbinol, Furfuralkohol, Benzylalkohol, Diacetyl, 
Furfuml, letzteres als Ursache des Nachdunkelns, Methylfurfurol, Dimethylfurfurol, Methyl
salicylat, Methylamylketon, Methylheptylketon, Valeraldehyd, Vanillin, Caryophyllen, Caryo
phyllin C1oH160. 

Verfiilschungen: Die zahlreichen Verfalschungsmittel erniedrigen aile das spez. Gewicht 
des Oles ungebiihrlich. Der beste Gradmesser fUr die Giite des Oles ist aber eine Bestimmung 
des Eugenols nach der Methode von Thoms (Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft 1, 
283 [1891]) als Benzoylverbindung. Oft geniigt auch eine einfache Phenolbestimmung mit 
3 proz. Kalilauge. 
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Literatur nach 1800: 
H. Tro m msdorff, Trommsdorffs Journ. d. Pharmazie ~3, II, 23 [1814]. 
Pfaff, System del' Materia medica 6, 433 [1821]. 
Bonastre, Journ. de Pharm. et de Chim. [II] 13, 464, 513" [1827]. 
Dumas, Annales de Chim. et de Phys. [II] 53, 165 [1833]. 
Ettling u. Liebig, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9, 68 [1834]. 
Bockmann, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~1, 155 [1838]. 
Stenhouse, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 95, 103 [1855]. 
Cal vi, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 99, 242 [1856]. 
Briining, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 202 [1857]. 
Williams, Liebigs Annalen d. Chemie ~. Pharmazie 101, 238 [1858]. 
Scheuch, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~5, 14 [1863]. 
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Hlasiwetz u. Grabowski, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 95 [1866]. 
Erlenmeyer, Zeitschr. f. Chemie 9, 95 [1866]. 
Ch urch, Journ. Chem. Soc. ~8, 113 [1875]. 
Wassermann, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119, 369 [1875]. 
Jorissen u. Hairs, Ref., Chem. Centralbl. 1890, II, 828. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~1l, 287 [18921. 
Berichte der Firma Schi m mel & Co., Leipzig, 189~, I, 28; 1896, II, 57; 1891, I, 50; 1899, 

II, 32; 1903, I, 51; 1904, II, 62; 1906, II, 53. 
Umney, Pharm. Journ. (London) [III] ~5, 950 [1895]. 
Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie [II] 56, 143 [1897]. 
Simmons, Chem. News 90, 146 [19041-
Meyer u. Honigschmid, Monatshefte f. Chemie ~6, 379 [1905]. 
Herzog, Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft 15, 121 [1905]. 
Masson, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 149, 630, 795 [1909]. 
Sage, Perf. and Essent. Oil Record I, 243 [1910]. 

N elkenstielOl 
ist dem Nelkenol sehr ahnlich, nur im Geruch weniger fein. Gewohnlich enthalt es etwas 
mehr Eugenol als dieses, jedenfalls aber kein Aceteugenol. AuBerdem sind CaryophyUen, 
Methylalkohol und Furfurol sowie Naphthalin nachgewiesen. Der Geruch weist auch auf die 
Gegenwart geringer Mengen Methylamylketon hin. 

N elkenbHitterol 
hat das spez. Gewicht 1,0493, [e<]D = -1 040', nD = 1,53329. Es besteht zu 87% aus Eugenol 
und lost sich in 1 und mehr Teilen 70 proz. Alkohol. 

Literatur: 
Marti us, Buchners Repert. f. d. Pharmazie ~6, II, 278 [1827]. 
Tho ms, Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft 1, 283 [1891]. 
Erd mann, Journ. f. prakt. Chemie [II] 56, 143 [1897]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1901, II, 66. 
Bull. Imperial Institut 6, III [1908]. 
Pharm. Journ. 85, 350 [1910]. 
Laloue, Bulletin de la Soc. chim. [IV] 1, lIOI [1910]. 

SalamOl 
aus den Blattern der Eugenia occlusa Kurz. 

Das tiefbraune 01, das bereits bei + 12 0 Krystalle, wohl von Paraffin, ausschied, hat 
das spez. Gewicht 0,9567, [e<]D = -1 040', ntO = 1,486 und lost sich in 1/2 und mehr Teilen 
90 proz. Alkohol. Neben anderen Aldehyden enthalt es nicht unbedeutende Mengen Citra!. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1911, I, 124. 

01 von Eugenia apiculata. D. C. Myrtacee. 

Das braune 01 der jungen trockenen Blatter hat das spez. Gewicht 0,8920, [e<]D = + 1.2 040', 
nto = 1,478, Saurezahl 5,5, Esterzahl 25,8, nach dem Acetylieren 65,3 und lost sich in 0,5 
und mehr Teilen 90proz. Alkohol. Beim Verdiinnen der Losung scheidet sich Paraffin abo 

Literatur: 
Tunmann, Pharm. Centralhalle 50, 887 [1909]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1910, II, 135. 
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CajeputOl 
aus den frischen BIattern und Zweigspitzen verschiedener Arten Melaleuca, besonders 
M. Leucadendron L. und M. minor Smith in Hinterindien und auf seinen Inseln. 

Eigenschaften: Das meist durch Kupfersalze, aber auch durch ChlorophylIan griin 
bis blaugriin gefarbte 01 hat einen angenehm aromatischen Camphergeruch und schmeckt 
erst brennend, dann kiihlend. Sein spez. Gewicht liegt zwischen 0,920 und 0,930. Optisch 
dreht es schwach negativ bis _2°. Es lost sich in 1 T. 80proz. AIkohol. 

Zusam mensetzung: Hauptbestandteil des Oles ist Cineol, dane ben finden sich reich· 
liche Mengen festes Terpine,)I, frei und als Essigsaureester, ferner I·Pinen, Valeraldehyd und 
Benzaldehyd. 

Die siidaustralischen Cajeputole sind leichter als die MakassarOle und sind rechtsdrehend, 
teils bis +32°. 

Literatur nach 1800: 
Blanchet, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 7, 161 [1833]. 
Reinwardt's Reis naar het oostelijk gedeelte von den indischen Archipel in het Jaar 182l. 

Amsterdam 1857. S.473. 
Schmidl, Journ. Chern. Soc. 14, 63 [1862]. 
Gladstone, Journ. Chern. Soc. 25, 1 [1872]. 
Wright u. Lambert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 598 [1874]. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 225, 315 [1884]. 
Wallach u. Gildemeister, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 246, 276 [1888]. 
Voir y, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 106. 1538 [1888]. 
Tichomirow, Pharm. Zeitschr. f. RuJ31and 27, 548 [1888]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1892, I, 7; 1898, I, 10; 1899, I, 8; 1904, I, 100; 

1909, II, 34. 
K. Martin, Reisen in den Molukken. Leiden 1894. S.259. 

NiauliOi 
das Destillat der Melaleuca viridiflora Brogn. et Gris. 

Eigenschaften: Das 01 des Handels gleicht dem Cajeputol auBerordentlich. Optisch 
ist es inaktiv oder nur schwach aktiv, sein spez. Gewicht liegt bei 12° zwischen 0,908 
und 0,922. 

Zusammensetzung: Neben 66% Cineol enthalt es ca. 30% krystalIisiertes Terpineol, 
frei und als Valeriansaureester, in geringem MaBe als Essigsaure- und Buttersaureester; auBer· 
dem sind I-Limonen und d·Pinen nachgewiesen. Die Gegenwart von Valeraldehyd und Benz· 
aldehyd ist wahrscheinlich gemacht. 

Ein ganz zweifelIos echtes 01 war helIcitronengelb, hatte das spez. Gewicht 0,9284 und 
enthielt ca. 40% Cineol. Es IOste sich in 1 und mehr Teilen 80 proz. AIkohol. 

Literatur: 
Bertrand, Bulletin de la Soc. chim. [III] 9, 432 [1893]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 

H6, 1070 [1893]. 
Voiry, These de l'Ecole de Pharm. Paris 1888. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1908, I, 75. 

Andere MelaleucaOie 
sind noch in ziemIicher Anzahl gewonnen und untersucht worden, so das 01 von Melaleuca 
accuminata F. v. Miill, M. decussata R. Br., M. ericifolia Sm., M. genistifolia 
Sm., M. leucadendron var. lancifoIia, M. Iinariifolia Sm., M. squarrosa Sm., M. 
uncinata R. Br., M. WiIconsii F. v. Miill., M. nodosa Sm. Das spez. Gewicht liegt 
meist urn 0,9, optisch sind die Ole meist nur schwach aktiv, der wichtigste Bestandteil 
scheint iiberal! Cineol zu sein. 

Das 01 von M. bracteata ist schwerer als Wasser und enthalt groBe Mengen Methyl· 
eugenol und Zimtaldehyd, ferner sowohl freie als auch gebundene Zimtsaure. 

Literatur: 
Gladstone, Journ. Chern. Soc. 25, 1 [1872]. 
Maiden, The useful native plants of Australia. London u. Sydney 1889. S.275ff. 
Berichte der Firmll, Schimmel & Co., Leipzig, 1892. I. 44; 1908, II, 21; 19H, I, 82, Anm. 
Baker u. Smith, Proc. of the Linnean Soc. of N. S. W. 40, 60 [1906]. 
Baker u. Smith, The Chemist and Drugg. and Pharm. of Australia 26,6 [1911]. 
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EucalyptusOle, 
die vor allem in Australien, aber auch in Siidfrankreich, Algier und Californien aus den Blattem 
der verschiedensten Eucalypten gewonnen werden, haben je nach qer Varietat, der sie ent
stammen, oft sehr verschiedene Eigenschaften. Die meisten enthalten mehr oder minder 
groBe Mengen Cineol, andere fallen durch Citronellalgehalt auf, wieder andere durch Citral
gehalt oder durch Pfefferminzgeruch, der von Menthon herriihrt. 

Zu den bekanntesten Eucalyptusolen ist zu rechnen: 

Das 01 von Eucalyptus Globulus Labillardiere, 
einer in Australien heimischen, aber in allen Weltteilen angepflanzten Varietat. Doch stammen 
nicht aIle Ole, welche im Handel diesen Namen fiihren, von derselben Pflanze. 

Eigenschaften: Das hellgelbe, bewegliche 01 hat angenehm erfrischenden Cineolgeruch 
und kiihlenden Geschmack. Das 01 ist rechtsdrehend, f"'JD = +1 bis +15°, und hat das 
spez. Gewicht 0,910-0,930. Es lost sich in 3 T. 70proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: Wie schon sein Geruch erkennen laBt, besteht das 01 hauptsachlich 
aus Cineol, auch Eucalyptol genannt. Daneben sind noch d-Pinen, Valeraldehyd, Butyr- und 
Capronaldehyd, Athyl- und Amylalkohol, Isoamylalkohol, ein Alkohol ClOH160 und ein 
Sesquiterpenalkohol vom Schmelzp. 88,5° nachgewiesen. Die vorhandenen Fettsauren konnten 
noch nicht getrennt werden. Der Nachweis von Camphen, Fenchen und Amylacetat gelang 
nicht sicher. 

Beurteilung: Der Wert des Oles ist von seinem Cineolgehalt abhiingig. Man bestimmt 
das Cineol quantitativ entweder durch Abscheidung als Bromwasserstoff oder Phosphorsaure
cineol oder durch Ausgefrieren aus den Destillationsfraktionen. 

Physiologische Wirkungen: Nach Einnahme von Eucalyptusol mit ca. 50% Cineol 
sind an Menschen mehrfach schwere Vergiftungserscheinungen beobachtet worden, die auch 
zum Tod gefiihrt haben. 

Literatur: 
Cl 0 e z, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 10, 687 [1870]; Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

154, 372 [1870]. 
Faust u. Homeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1, 63 [1874]. 
Jahns, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 2941 [1884]; Archiv d. Pharmazie 223, 

52 [1885]. 
Wallach u. BraB, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 225, 291 [1884]. 
Wallach u. Gildemeister, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 246, 283 [1888]. 
Voiry, Bulletin de la Soc. chim. [II] 50, 106 [1888]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1888, I, 18; 1904, I, 45; 1905, II, 29. 
Bouchardat u. Oliviero, Bulletin de la Soc. chim. [ID] 9, 429 [1893]. 
Bouchardat u. Tardy, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 120, 1417 [1895]. 
Kebler, Amer. Journ. of Pharmacy 10, 492 [1898]. 
Allen, Chemist and Druggist 54, 641 [1899]. 
Baker u. Smith, Chemist and Druggist 54, 864 [1899]. 

01 von Eucalyptus amygdalina var. latifolia, 
friiher falschlich fiir E. amygdalina Labillardiere gehalten. 

Eigenschaften: Das 01 ist hellgelb oder farblos und riecht nach Terpen. Es ist links
drehend, [",]" = -25 bis _70° und hat das spez. Gewicht 0,850-0,886. Selbst in 6 T. 90proz. 
Alkohol ist das 01 nur unvollkommen lOslich. 

Zusammensetzung: Der Hauptbestandteil des 0le8 ist I-Phellandren. Der Cineolgehalt 
tritt daneben .stark zuriick. 

Literatur: 
Wallach u. Gildemeister, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 246, 278 [1888]. 
Baker u. Smith, Chemist and Druggist 54, 864 [1899]. 

AuBer diesen Eucalyptusolen sind aber noch eine groBe Anzahl anderer zur Untersuchung 
gekommen: 

stammen von: 
EucalyptusOle mit vorherrschendem Cineol 

Eucalyptus odorata Behr, 
E. oleosa F. v. Miiller, 
E. d~osa, 
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E. rostrata Schlechtd., 
E. populifera, 
E. corymbosa Sm., 

Atherische Ole. 

E. resinifera Sm. (neben viel Cineol auch Phellandren), 
E. Baileyana F. v. Miiller (30% Cineol), 
E. microcorys F. v. Miiller (30% Cineol, daneben Terpene), 
E. Risdonia (neben Cineol auch Phellandren), 
E. amygdalina Labill. (45% Cineol; im Destillationswasser: Methyl-, .A.thyl-, Isobutyl-

und Amylalkohol), 
E. crebra F. v. Miiller, 
E. hemiphloia F. v. Miiller (neben Cineol viel Cuminaldehyd), 
E. macrorrhyncha F. v. Miiller (neben Cineol auch Eudesmol und Spuren Phellandren), 
E. capitellata Smith (neben Cineol Spuren Phellandren), 
E. eugenioides Sieb., 
E. obliqua Herit. (neben Cineol auch Phellandren), 
E. punctata D. C. (46,4-64,5% Cineol, kein Phellandren), 
E. Loxophleba Benth. (15-20% Cineol, daneben Phellandren und ca. 20% Aldehyde 

und Ketone), 
E. Leucoxylon F. v. Miiller, 
E. Camphora (neben Cineol auch Pinen und 18% Eudesmol), 
E. Smithii (iiber 70% Cineol neben wenig d-Pinen), 
E. melliodora (52% Cineol), 
E. intertexta (37% Cineol neben viel Pinen), 
E. Morisii (50-60% Cineol neben Pinen), 
E. polybractea R. T. B., 
E. polybractea Sp. var. (ca. 55% Cineol), 
E. salmonophloia F. v. Miiller (ca. 50% Cineol neben Pinen und wenig Aromadendral), 
E. redunca (ca. 40% Cineol neben viel d-Pinen, Spuren Ester und 3% Sesquiterpen), 
E. occidentalis End!. (ca. 40% Cineol neben viel d-Pinen, iiber 3% Sesquiterpen und 

etwas Aromadendral), 
E. resinifera Smith (viel Cineol neben wenig Cuminaldehyd), 
E. maculosa R. T. B. (mit 45% Cineol neben wenig d-Pinen), 
E. pulverulenta Sims. (mit viel Cineol, wenig Phellandren). 

stammen von: 
Eucalyptusiile, in denen Terpene vorherrschen, 

E. Dawsoni (mit einem Sesquiterpen als Hauptbestandteil und viel Phellandren), 
E. angoptoroides sp. nov. (mit viel Phellandren neben etwas Pinen und Cineol), 
E. oreades R. T. B. (mit viel Phellandren und wenig Eudesmol, ohne Cineol), 
E. bicolor A. Cunn. (mit viel Phellandren und wenig Cineol), 
E. gomphocephala D. C. (von den Terpenen ist Phellandren nachgewiesen, Verseifungs-

zahl 25,74), 
E. delegatensis (hauptsachlich I-Phellandren), 
E. ovolifolia (mit viel Phellandren, wenig Cineol), 
E. Fletcheri Ba,ker (mit viel Phellandren, wenig Cineol), 
E. vitrea (mit viel Phellandren, 20-26% Cineol und etwas Citral), 
E. calophylla R. Br. (mit d-Pinen als Hauptbestandteil, daneben Cymol, Sesquiterpene, 

Spuren Cineol, wenig Acetat; Verseifungszahl 10,51), 
E. diversicolor F. v. Miiller (mit d-Pinen als Hauptbestandteil, neben weniger als 5% 

Cineol und ca. 20% Acetaten), 
E. Wilkinsonia (mit I-Pinen als Hauptbestandteil neben etwas Cineol oder etwas Phel-

landren und wenig Ester), 
E. Woolsonia (mit wenig Cineol und Aromadendral), 
E. intermedia sp. nov. (Hauptbestandteil Pinen) , 
E. umbra sp. nov. (mit viel d-Pinen, wenig Cineol und Acetat; Verseifungszahl 35,8), 
E. dextropinea Baker (mit fast ausschlie13lich d-Pinen und wenig Cineol), 
E. laevopinea Baker (mit fast ausschlieJ3]ich I-Pinen und sehr wenig Cineol), 
E. viridis (mit I-Pinen, weniger als 10% Cineol und wahrscheinlich Cuminaldehyd), 
E. Steigeriana F. v. Miiller (mit 60% Limonen, 16% Citral, 12,72% Geraniol, 8,32% 

Geranylacetat, ohne Pinen u. Phellandren). 
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liefern: 
Eucalyptusiile, in denen Aldehyde Yorherrschen, 

E. Backhousia citriodora F. v. Miiller . (95-98% Citral neben wenig amylesterartig 
riechender Substanz und Spuren Sesquiterpen), 

E. patentinervis (mit etwas Citral, LinalooI oder Geraniol), 
E. maculata Hook. var. citriodora (80-90% Citronellal, neben Geraniol und Citro-

nelloI), 
E. deaIbata A. Cunn. (mit Citronellal und wahrscheinlich Geraniol), 
E. macuIata, 
E. Planchoniana F. v. Miiller, 
E. citriodora (mit ca. 90% Citronellal). 
E. Rudderi J. H. Maiden 5% Cineol, kein Pinen und kein Phellandren. Geruch und 

Linksdrehung riihren von Aromadendral her. 

Sonstige Eucalyptusiile. 
E. cneorifolia (mit Geruch nach Dill und Kiimmel), 
E. salubris (mit d-Pinen, Cymol, ca. 10% Cineol, 1,6% Aromadendral, vielleicht Geranyl

acetat; Verseifungszahl 18,88), 
E. aggregata (mit d-Pinen, ca. 57% Eudesmiasiiureamylester und einem nicht be

stimmten Aldehyd), 
E. marginata (mit Cymol und Aromadendral, wenn von den Bliittern junger Biiume 

stammend, mit Pinen, Cineol und wahrscheinlich Geranylacetat), 
E. haemastoma Sm. (mit Cineol, Terpenen, iiber 50% Sesquiterpenen und wahrschein-

lich Cuminaldehyd und Menthon), 
E. piperita Sm. (mit Phellandren, Cineol, Eudesmol), 
E. Macarthuri (mit 80,5% Geraniol, 60-71,68% ala Acetat und geruchlosem Eudesmol ( ? ), 
E. tereticornis Sm. (ohne Cineol), 
E. tesselaris F. v. Millier (mit eigentiimlichem Benzoegeruch, ohne Cineol), 
E. Stuartiana F. v. Miiller (mit Cymolgeruch), 
E. goniocalyx F. v. Miiller (mit stechendem Geruch und widerlichem Geschmack), 
E. longifolia Lk. (mit Camphergeruch), 
E. lactea sp. nov. (mit sehr wenig Cineol, ohne Phellandren). 
Literatur zu den Eucalyptusolen: 
Gladstone, Journ. Chem. Soc. l'2', 1 [1864]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1888. I, 19; II. 17; 1889, I, 19; 1890, II, 16; 

1891. 1,19; 11,40; 1892,1,28,44; 1893,1,27; 11,17; 1894,1,29; 1898,11,26; 1901,1,28; 1902,1,28; 
1903, 11,27; 1904, I, 99; 11,27; 1905, I, 29, 83; 11,29; 1906; I, 23; II, 11; 1907, II, 35; 1909, I, 45. 

Maiden, The useful native Plants of Australia, London and Sidney 1889. 
Wilkinson, Proc. of the Roy. Soc., Victoria 1893, 195. 
Baker u. Smith, Journ. and Proc. of the Roy. Soc. of N. S. Wales 31, 259 [1897]; 32,104, 

195 [1898]; 35 [1901]. 
Baker, Proc. Linn. Soc. of N. S. Wales 1898, Part. IV, 596; 1899, 11,292; 1900, IV, II, 303. 
Baker u. Smith, Chemist and Druggist 54, 864 [1899]; 51, 294 [1900]. 
Smith, Journ. and Proc. of the Roy. Soc. of N. S. Wales 33, 86 [1899]; 34, 72, 142 [1900]; 

39 [1905]. 
Deane u. Maiden, Proc. Linn. Soc. of N. S. Wales 1900, I, 104; 1901, I, II, IV. 
Par r y, Chemist and Druggist 58, 588 [1901]. 
Baker u. Smith, A research of the eucalypts, especially in regard to their essential oils. 

Sidney 1902/03. 
Maiden, Journ. and Proc. of the Roy. Soc. of N. S. Wales 36, 315 [1902]. 
Wallach, Nachr. d. Kgl. Gesellschaft d. Wissensch., Gottingen 1905, I, 3. 
Baker u. Smith, Pharm. Journ. 15, 356, 382 [1905]; 16, 571 [1906]. 
Bennett, Chemist and Druggist 66, 33 [1905]. 
Umney u. Bennett, Pharm. Journ. 14, 103 [1905]. 
Jackson, Amer. Soap Journ. 16, 74 [1905]. 
Hoi mes, Pharm. Journ. 14, 211 [1905]. 
Maiden, Chemist and Druggist 66, 220 [1905]. 
Baker, Proc. of the Linnean Soc. of N. S. W. 31, 714 [1906]. 
Maiden, A critical Revision of the Genus Eucalyptus, Sydney 1901, 1908. 
Smith, Journ. Soc. Chem. Ind. 26, 851 [1907]. 
Jaarb. van het Depart. van Landbouw in Nederl. Indie 1901, 66. 
Harriso n, Pharm. Journ. 82, 4 [1909]. 
Foggie, Brit. med. Journ. 1911, 359. 

41* 



638 .!therische Ole. 

Mayol 
von Calyptranthes paniculata Reuz et Pav. aus Portorico, hat das spez. Gewicht 
0,9509, dreht 1 ° 52' nach links, ist in 80 proz. Alkohol leichtloslich und enthalt 62,5% Citra!. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1904, I, 98. 

KerbelO! 
aus den frischen Friichten von An thriscus Cerefoli um H offm., ist ein hellgelbes 01, das 
nach Anis und Esdragon riecht und hauptsachlich aus Methylchavicol besteht. 

Literatur: 
Gutzeit, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie In, 382 [1875J. 
Chara bot u. Pillet, Bulletin de la Soc. chim. [IIIJ 21, 368 [1899J. 

01 del' Blatter von Ribes nigrum I.. Saxifragacee 

ist dadurch merkwjirdig, daB aus ihm dureh Spaltung Chinasaure und eine sehr aktive Oxydase 
entsteht. 

Literatur: 
H uchard, Pharm. Journ. 82, 528 [1909J. 

CorianderO! 
aus den Friichten von Coriandrum sativum L. 

Eigenschaften: Das farblose oder schwach gelbliche 01 hat Coriandergeruch und schmeckt 
mild aromatisch. Sein spez. Gewicht ist 0,870-0,885, [IX]D = +8 bis +13°, n~o = 1,46387. 
Esterzahl 20. Es lost sieh in 3 T. 70proz. Alkohol bei 20°. 

Zusammensetzung: Der Hauptbestandteil, 60-70% des Oles, ist d-Linaloo!. In den 
ca. 20% Kohienwasserstofffraktionen wurden aufgefunden: d-IX-Pinen, i-IX-Pinen, (1-Pinen, 
Phellandren (?), Cymol, Dipenten, IX-Terpinen, ),-Terpinen, Terpinolen (?). In den hoher als 
Linalool siedenden Anteilen konnten n-Decylaldehyd, Geraniol und Borneol samt ihren 
Aeetaten nachgewiesen werden. Der charakteristische Geruehstrager ist unbekannt. 

Verfiilschung: Betriigerische Zusatze von Pomeranzen- und Terpentinol machen sich 
durch Veranderung der physikalischen Konstanten kenntlich. 

Literatur nach 1800: 
Trommsdorff, Archiv d. Pharmazie 52, 114 [1835J. 
Kawalier, Liebigs Annalen d. Chemie u_ Pharmazie 84, 351 [1852J; Journ. f. prakt. 

Chemie 58, 226 [1853]. 
Grosser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 2485 [1881J. 
Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 206 [1891]. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1892, I,ll; 1895, II, 12; 1909, II, 32. 
Uhlitzsch, Landw. Versuchsstationen 42, 60 [1893J. 
Barbier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. lt6, 1460 [1893J. 

Romisch KiimmelO! odeI' CuminO! 
aus den Friichten von Cumin urn cymin urn L., am siidlichen Mittelmeer und Ostindien. 

Eigenschaften: Das anfangs farblose, spater gelb werdende 01, zeigt unangenehmen 
Wanzengeruch und schmeckt bitterlich gewiirzig. Das Levanteol hat das spez. Gewicht 0,91 
bis 0,93, das ostindisehe 01 0,893-0,899. [IX]D des Ietzteren = +4 bis +8 0, n~o = 1,50784. 
Das Levanteol lost sich in 3 T., das ostindische in 10 T. 80 proz. Alkoho!. 

Zusammensetzung: Das 01 siedet von 16.5-280°. Geruchstrager ist Cuminol oder Cumin
aldehyd. Daneben kommt wahrscheinlich ein hydrierter Cuminaldehyd und Cuminalkohol vor. 
An Kohlenwasserstoffen wurden nachgewiesen als Hauptbestandteil p-Cymol, dane ben geringe 
Mengen d-IX-Pinen, i-IX-Pinen, (1-Pinen, (1-Phellandren und Dipenten. 

Literatur nach 1800: 
Gerhardt u. Cahours, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 38, 70 [1841J. 
Bertagnini, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 85, 275 [1853J. 
Kraut, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharniazie 92, 66 [1854J. 
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Kopp, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 94, 317 [1855]. 
Warren, Zeitschr. f. Chemie I, 667 [1865]. 
Beilstein u. Kupfer, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11'0, 282 [1873]. 
Wolpian, Pharm. Zeitschr. f. RuBland 35, 97, 113, 129, 145, 161 [1896]. 

SelleriesamenOl 
aus den Friiohten von Api um graveolens L. 
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Eigenschaften: Das diinnfliissige, farblose 01 riecht und sohmeokt stark naoh Sellerie; 
Es hat das spez. Gewioht 0,870-0,895 und dreht 67-79° naoh reohts. n~o = 1,48566. 
Frisch destilliertes 01 ist leichter, 0,86, und dreht nooh starker naoh rechts. 

Zusammensetzung: Seinen charakteristisohen Geruoh und Gesohmaok verdankt das 
01 geringen Mengen Sedanolid und Sedanonsaureanhydrid'. Zu 90% besteht das 01 aus Ter
penen, darunter 60% d-Limonen und 10% d-Selinen. Daneben sind nooh nachgewiesen 
2,5-3% Alkohole, 2,5-3% Sedanolid und 1/2% Sedanonsaureanhydrid, ein Phenol ClsH200a, 
das Laoton der 0-Oxy-amyl-Ll5-tetrahydrobenzoesaure, Palmitinsaure, ferner wahrsoheinlich 
gemacht die Gegenwart von Guajakol und einem Sesquiterpen. 

Ein aus Kraut und Samen des wilden Sellerie destilIiertes, ein Jahr altes 01 war 
blaBgelb und roch kraftig naoh Sellerie. Es hatte das spez. Gewicht 0,8713, [a]D = +58° 30', 
n:'o = 1,47715. Bei der Rektifikation blieben 7,7% verharzter Ruckstand, das 01 aber war 
leiohter geworden, optisoh starker aktiv und loste sioh mit nur geringer Triibung in 6 und 
mehr Teilen 90 proz. Alkohol. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 189~, I, 35; 1909, IT, 105; 1910, I, 95. 
Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chem. GeseIIschaft 30, 492, 501, 1419, 1424, 

1427 [1897]. 
Swenholts, Midland Drugg. and Pharm. Rev. 44, 220 [1910]. 

SelleriebHitterOl 
ist diinnfliissig, griingelb gefarbt und lost sich in 10 T. 90proz . .Alkohol. Sein spez. Gewioht 
ist 0,85, [a]o = +48 bis +52°. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1895, IT, 59. 

Petersilienol 
aus den Friiohten von Petroselinum sativum Hoffm. 

Eigenschaften: Das farblose, gelbliohe oder gelbgriine 01 ist diokfiiissig, oft auoh halb
fest. Sein Geruoh entsprioht nioht ganz dem Geruoh des Krautes. Es hat das spez. Gewioht 
1,05-1,10 und dreht sohwaoh links. 

Zusammensetzung: In der Hauptsaohe besteht das 01 aus Apiol C12H140, Myristioin, 
l-Allyl-2, 3, 4, 5-tetramethoxybenzol und einer Verbindung Cn H120 2 • Daneben sind 
noch l-Pinen, 0,08% Pahnitinsaure und 0,05% Phenole nachgewiesen. 

PetersilienwurzelOl 
hat das spez. Gewioht 1,049 und soheidet sohon hei gewohnlioher Temperatur Krystalle, wahr-' 
soheinlioh von Apiol, abo 

Petersilienblatterol, 
durch Destillation des ganzen Krautes gewonnen. 

EigenschaHen: Das diinnflussige, griingelbe 01 hat ganz den oharakteristisohen Peter
siliengeruch. Sein spez. Gewioht ist 0,900-0,925, [a]D = +0° 16' bis +3° 10'. 

Zusammensetzung: Die Hauptmenge des Oles siedet unter 12 mm Druok bei 78-96°. 
Apiol ist nur sehr wenig zugegen. 
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Literatur nach 1800: 
Ble y, Trommsdorffs Neues Journ. 14, II, 134 [1827]. 
Bolle, Archlv d. Pharmazie 29, 168 [1829]. 
Blanchet u. Sell, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 6, 301 [1833]. 
Lowig u. Weid mann, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 32, 283 [1839]. 
v. Gerichten, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9,258, 1477 [1876]. 
Grunling, Diss. StraBburg 1879. 
Ginsberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1192, 2514 [1888]; 23, 323 [1890]. 
Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 913, 1621 [1888]; 22, 

2481 [1889]; 23, 2283 [1890]. 
Thoms, Berichte d. Deutsch. chern. GesellRchaft 36, 3451 [1903]; 41, 2753 [1908]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, I, 55; 1895, II, 59. 

WasserschierlingOl 
aus den Friichten und der Wurzel der giftigen Cicuta virosa L. 

Das Friichteol ist fast farblos, diinnfliissig, leichter als Wasser und schmeckt und 
riecht infolge seines Gehaltes an Cuminaldehyd neben Cymol wie Romisch Kiimmelol. 

Das W urzelol riecht nach Wasserfenchel und Sellerie und besteht in der Hauptsache 
aus Terpenen, vielleicht Pinen und Phellandren. 

Literatur: 
Si mo n, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31,258 [1839]; vgl. Pharm. Rundschau (New 

York) 13, 103 [1895]. 
Trapp, Journ. f. prakt. Chemie "'4, 428 [1858]; vgl. Archiv d. Pharmazie 231, 212 [1893]. 
Van Ankum, Journ. f. prakt. Chemie 105, 151 [1868]. 

01 der Friichte von Cicuta maculata L. 
hat das spez. Gewicht 0,840-0,855 und siedet in der Hauptsache zwischen 176 und 183°, 
besteht also zum groBten Teil aus Terpenen. Es riecht nach Chenopodium anthelminticum. 

Literatur: 
Glenk, Amer. Journ. of Pharmacy 63, 330 [1891]. 
Stroup, Amer. Journ. of Pharmacy 68, 236 [1896]. 

KiimmelOl 
aus den Friichten von Carum Carvi L. aus Holland, Norwegen und OstpreuBen. 

Eigenschaften: Das farblose, gelb werdende 01 riecht nach Kiimmel und schmeckt mild 
gewiirzig. Es lost sich in 1 T. 90proz. AlkohoI. Sein spez. Gewicht ist 0,907-0,915, [a]D = +70 
bis +80°. 

Zusammensetzung: Der Geruchstrager ist Carvon. Neben ihm ist aber auch als quanti
tativ bedeutend nur noch das Limonen zu nennen. In geringer Menge sind noch Bihydro
carvon und Bihydrocarveol nachgewiesen sowie wenig einer narkotisch riechenden Base. 

Bemerkenswert ist, daB das 01 der ganzen Pflanze ohne Bliiten und Samen weder Li
monen noch Carvon enthiilt. 

Wertbestimmung: Der Wert des ales ist durch seinen Gehalt an Carvon gegeben. Man 
bestimmt diesen Gehalt unter der Annahme, daB nur Limonen und Carvon zugegen sind, 

(a-b)· 100. ." . 
nach der Formel x = , worm a das spez. GeWlcht des Oles, b das des Llmonens, 

c 
c die Differenz der spez. Gewichte des Carvons und Limonens bedeutet, 0,964-0,850, oder 
man fiihrt das Carvon in sein Oxim iiber, erhalt aber meist zu kleine Werte dabei. 

Literatur nach 1800: 
Planche, Trommsdorffs Neues Journ. "', I, 358 [1823]. 
Vo1ckel, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 308 [1840]. 
Schweizer, Journ. f. prakt. Chemie 24, 257 [1841]. 
Gladstone, Journ. Chem. Soc. 25, 1 [1872]. 
Beyer, Archlv d. Pharmazie 221, 283 [1883]. 
Fluckiger, Archlv d. Pharmazie 222, 362 [1884]. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 22"" 291 [1885]; 27'7', 107 [1893]. 
Kremers u. Schreiner, Pharm. Rev. 14, 76 [1896]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1896, II, 49; 189"" I, Anhang, S. 26; II, 31. 
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AjowanOl 

aus den Friichten der Carum Aj owan Ben tho et Hook. 
Eigenschaften: Das fast farblose oder braunliche al riecht nach Thymian und schmeckt 

scharf brennend. Sein spez. Gewicht liegt zwischen 0,900 und 0,930. Die Polarisationsebene 
des Lichtes dreht es nur schwach rechts. 

Zusammensetzung: 45--55% des ales sind Thymol; auBerdem ist noch p. Cymol, 
iX·Pinen, Dipenten und y.Terpinen in ihm nachgewiesen, sowie ganz geringe Mengen einer 
narkotisch riechenden Sub~tanz. 

Das al aus frischem Kraut, ganz schwach rechtsdrehend, mit niedrigem spez. Gewicht 
0,8601, enthalt neben nur 1% Thymol vor allem Phellandren. 

Literatur nach 1800: 
Haines, Journ. Chern. Soc. 8, 289 [1856]. 
Stenhouse, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93, 269 [1855]; 98, 309 [1856]. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1903, II, 82; 1909, II, 14. 

AnisOl 

aus den Friichten der Pimpinella Anisum L. 
Eigenschaften: Das Destillat ist in der Kalte eine schneeweiBe krystalline Masse, welche 

zwischen 15 und 19-20° zu einer farblosen, stark lichtbrechenden Fliissigkeit zusammen· 
schmilzt. Das fliissige al riecht eigenartig und schmeckt rein und intensiv siiB. Sein spez. 
Gewicht liegt bei 15° zwischen 0,980 und 0,990. Die optische Drehung ist gering und negativ. 
Das ailiist sich in 11/2-5 T. 90proz. Alkohol. Beim Verdunsten aus dem Wasserbade bleiben 
9-10% nichtfliichtiger Riickstand. 

Anisol aus dem Jordantal hat im Gegensatz zum russischen al mehr den Charakter 
von Fenchelol. 

Zusammensetzung: Zu 80-90% besteht das al aus Anethol; auBerdem sind Methyl. 
chavicol, Anisketon, Acetaldehyd und wenig Terpen nachgewiesen. 

Haltbarkeit: Am Lichte oder in Gegenwart von Luft bilden sich Oxydations. und Poly. 
merisationsprodukte, welche den Erstarrungspunkt des ales sehr stark herabdriicken und das 
spez. Gewicht erhohen. 

Verfiilschung: Der Wert des ales wird von seinem Gehalt an Anethol bestimmt. Von 
ihm ist der Erstarrungspunkt abhangig, der bei normalen alen zwischen 15 und 19° liegt. 
Zusatze von Terpentinol, Cedernholzol, Copaiva. und Gurjunbalsamol, auch Spiritus, Walrat 
und festes al machen sich besonders sicher durch Erniedrigung des Schmelzpunktes, aber 
auch durch Veranderung der anderen physikalischen Konstanten bemerkbar. 

Liieratur nach 1800: 
De Saussure, Annales de Chim. et de Phys. [II] 13,280 [1820]. 
Dumas, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 6, 245 [1833]. 
Blanchet u. Sell, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 6, 287 [1833]. 
Cahours, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 41, 56 [1842]; 56, 177 [1845]. 
Laurent, Liebi~s Annalen d. Chemie u. Pharmazie 44, 313 [1842]. 
Gerhardt, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 44, 318 [1842]; 48, 234 [1843]. 
De Varda, Gazzetta chimica ita!. 21, I, 83 [1891]. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1895, II, 6; 1896, I, 7; 1902, I, 80; II, II. 
Bouchardat u. Tardy, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 122, 198, 624 [1896]; Bulletin de 

la Soc. chim. [III] 15, 612 [1896]. 

Pseudocymopterusol 

von Pseudocymopterus anisatus Gray (C. und R.), westJiche Vereinigte Staaten, hat 
das spez. Gewicht 0,978 bei 20° und riecht anisartig. Es enthalt wahrscheinlich Anethol 
und Methylchavicol. 

Literatur: 
Brandel, Pharm. Rev. 20, 213 [1902J. 
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Pimpinell wurzelOl 
aus Pimpinella saxifraga ist goldgelb, riecht und schmeckt unangenehm, hat das spez. 
Gewicht 0,959 und siedet erst uber 240° unter Zersetzung. 

Das Wurzelol del' Pimpinella nigra ist hellblau und riecht weniger penetrant. 
Literatur: 
Bley, TrommsdOlffs Neues Journ. d. Pharmazie 12, II, 43, 63 [1826]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1890, I, 37. 

FenchelOl 
aus den Fruchten des Foeniculum vulgare Gaertn. in Sachsen, Galizien, Mahren, 
Rumanien. 

Eigenschaften: Das farblose odeI' schwach gelbe 01 hat einen eigentumlichen Geruch 
und erst bitteren, dann suBen, campherartigen Geschmack. Es ist optisch rechtsdrehend, 
[tX]D = +12 bis +24°, und hat das spez. Gewicht 0,965-0,975. Del' Erstarrungspunkt liegt 
zwischen 3 und 6°. Das 01 lost sich in 5-8 T. 80proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: Zu 50-60% besteht das 01 aus Anethol. Seinen besonderen Cha
rakter aber erhalt das 01 durch seinen Gehalt an Fenchon. AuBerdem sind noch d-Pinen, 
Camphen, tX-Phellandren, Dipenten, Cymol (?), Methylchavicol imd Anisketon in verhaltnis
maBig geringer Menge nachgewiesen. 

VerflUschung: Zusatze von Terpentinol odeI' Entfernung des wertvollen Anethols machen 
sich leicht im Erstarrungspunkt tmd im spez. Gewicht bemerkbar. 

Andere FenchelOle. 
Sudfranzosisches 01 aus Foeniculum dulce D. C. mit viel Anethol, wenig Fenchon. 

Der Erstarrungspunkt dieses Oles liegt zwischen +10 und +12°. 
Das diesem sehr ahnliche mazedonische Fenchelol enthalt auBer Anethol noch 

d-Phellandren und d-Limonen. 
Ais Bestandteile des spezifisch ziemlich schweren Oles eines in Frankreich, Spanien 

und AlgieI' wildwachsenden Bitterfenchels wurden Phellandren, d-Pinen, Fenchon, Methyl
chavicol, Anethol, ein l-Sesquiterpen, ein d-Diterpen und mit einiger Wahrscheinlichkeit 
Thymohydrochinon nachgewiesen. 

Das 01 des indischen Fenchels, Foeniculum Panmorium D. C., enthalt vieI 
AnethoI neben Fenchon. Sein Erstarrungspunkt liegt bei 8,2°. 

Del' Erstarrungspunkt des japanischen Fenchelols, das dem indischen sehr ahnlich 
ist, liegt bei + 7 0. 

Das 01 des sizilianischen EseIsfencheIs, Foeniculum piperitum, mit dem 
spez. Gewicht 0,951 enthalt nul' Spuren AnethoI. 

Einen verhaltnismaBig hohen Erstarrungspunkt, 11,2°, hat noch das persische 
FencheloI. 

Ein javanisches Fenchelkrauti:iI erstarrte schon bei +16,2°. 
Literatur: 
Buchner, Buchners Repert. f. d. Pharmazie 15, 163 [1823]. 
Blanchet u. Sell, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie G, 287 [1833]. 
Cahours, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 41, 74 [1842]. 
Bunge, Zeitschr. f. Chemie 5, 579 [1869]. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 239, 40 [1887]. 
Wallach u. Hartmann, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 259, 324 [1890]. 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1890, I, 20; 1893, II, 46; 1897, I, Anhang, S. 20; 

1902, II, 38; 1908, II, 57. 
Umney, Pharm. Journ. (London) 57, 91 [1896];58, 225 [1897]. 
Tardy, Bulletin de la Soc. chim. [III] 17, 660 [1897]; 27, 944 [1902]. 

SeefenchelOl 
von Crithmum maritimum L., Umbellifere. 

Das dunkeIgelbe, aromatisch, aber etwas scharf riechende 01 del' Blatter und Stiele 
ist schwerer als das hellgelbe, angenehm riechende 01 del' Fruchte. Je nachdem das 01 im 
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August oder September gewonnen ist, sohwankt das spez. Gewioht des Blatter- und StieI. 
olea von 1,037-1,051, ["']0 von 6° 42' bis 8° 15'. Das spez. Gewioht des Friiohteoles sohwankt 
von 0,966--0,973, ["']0 von 5° 27' bis 6° 12'. Das Gesamtmuster hat das spez. Gewioht 0,981 
und ["']D = 5° 32'-6° 41'. Das 01 der trookenen Friiohte hat das spez. Gewioht 0,958 und 
["']D = 8° 9'. 

Das 01 enthalt 40-60% Dillapiol, ferner d-Pinen, Dipenten und p-Cymol, einen 
hOher siedenden Thymolmethylather, sowie geringe Mengen Phenole, hoohmolekulare Fett
sauren und einen naoh Rosen rieohenden Alkohol. 

Literatur: 
Lavini u. Herouard, Journ. d!l Pharm. et de Chim. [IV] 3, 324 [1866]. 
Borde, Bulletin des Sc. pharmacol. 16, 132 [1909]. 
Del epine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 215 [1909]; 150, 1061 [1910]; Bulletin de 

la Soc. chim. [IV] 7, 468 [1910]. 
Chevalier, Compt. rend. des Seances de la Soc. de BioI. 68, 306 [1910]. 

BarwurzOi 
aus den trookenen Wurzeln der Meum athamantioum Jacq. 

Das dunkelgelbe 01 hat das spez. Gewioht 0,999 bei 21 ° und beginnt bei 170° unter 
starker Zersetzung zu sieden. Bei 300° geht ein griinblaues, nach Sellerie rieohendes 01 iiber. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889, I, 43. 

Silauol 
aus den Friiohten der Silaus pratensis Besser. rieoht nach Esdragon, soheidet in der 
Kalte feine Nadelohen ab, ist optisoh sohwaoh reohtsdrehend und hat das spez. Gewioht 0,982. 
Die Verseifungszahl ist 20,8. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1895, II, 59. 

WasserfenchelOl 
aus den Friiohten von Oenanthe aquatioa Lam. 

Eigenschaften: Das farblose bis gelbe, naohdunkelnde 01 rieoht stark und durohdringend 
und brennt auf der Zunge. Sein spez. Gewioht liegt zwisohen 0,85 und 0,89, ["']0 = +12° 42' 
bis +15° 30'. 

Zusammensetzung: Es besteht zu 80% aus Phellandren. AuBerdem ist nooh ein hydriert 
oyolisoher AIdehyd Phellandral ClOH 160 nachgewiesen. 

Literatur: 
C. Bauer, Inaug.-Diss. Freiburg 1885. 
Pesci, Gazzetta chimica ital. 16, 225 [1886]. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 239, 40 [1887]. 
Haensel, Pharm. Ztg. 43, 760 [1898]. 

01 von Oenanthe crocata L. Umbellifere, England. 

Das Wasserdampfdestillat des Extraktes aus dem trookenen Kraut ist ein blaBgelbes; 
nioht angenehm riechendes 01 vom spez. Gewioht 0,9381, [a]o = +1 ° 16', das bei 100 mm 
Druok in der Hauptsaohe zwisohen 180 und 200° siedet. An Bestandteilen wurde nur Fur
furol naohgewiesen. 

Literatur: 
Tutin, Pharm. Journ. 87, 296 [1911]. 

LiebstockOi 
aus den frisohen Wurzeln des Levistioum offioinale Kooh. 

Eigenschaften: Das gelbe bis braune 01 hat das spez. Gewicht 1,00-1,040, ist optisoh 
ina;ktiv oder schwaoh reohtsdrehend, bis +5°. Es lost sioh in 2-3 T. 80proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: AuBer einem Terpen vom Siedep. 176° enthalt es d-Terpineol. Die 
Esterzahl ist 223-224. 
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Das Liebstockkrautal und das 01 der Friichte ist dem WurzelOl im Geruch ziem
lich ahnlich. Das Krautal ist aber leichter, starker rechtsdrehend und last sich in gleichen 
Teilen 90 proz. Alkohol. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1890, I, 48; 1895, I, 9; 1897, I, 27; II, 9, Anm.; 

1909, I, 60. 
Fliickiger, Pharmakognosie. 3. Auf!. S.460. 
Braun, Archiv d. Pharmazie 235, 2, 18 [1897]. 

AngelikaOl 
aua den frischen und trockenen Wurzeln der Archangelica officinalis Hoffm. 

Eigenschaften: Das fast farblose, an der Luft und am Licht gelb werdende 01 riecht 
angenehm nach Pfeffer und Moschus und schmeckt gewiirzig. Sein spez. Gewicht schwankt 
in weiten Grenzen, von 0,854-0,918. Es ist optisch rechtsdrehend bis +36 0 • 

Zusammensetzung: Die Hauptmenge des Oles bilden Terpene. Sicher ist nachgewiesen 
Phellandren, wahrscheinlich gemacht Pinen. AuBerdem enthalt das 01 wahrscheinlich Cymol 
und Sesquiterpene. Krystalle, welche isoliert werden konnten, schillolzen bei 74--77 0 • Beim 
Yerseifen des Oles wurden Methyliithylessigsaure und Oxypentadecylsaure frei. 

Das Angelikakrautal sowohl als auch das 01 der Angelikafriichte, Angelika
samenal, ist dem WurzelOl sehr ahnlich. An Terpenen ist auch im Samenal Phellandren 
nachgewiesen, beim Yerseifen trat auch hier Methylathylessigsaure auf, daneben aber Oxy
myristinsaure. 

Japanisches Angelikaal stammt von den Wurzeln der Angelica refracta 
Fr. Schmidt und Angelica anomala Lall. Das ahnlich dem deutschen 01, aber 
scharfer und nachhaltiger riechende 01 ist optisch schwach linksdrehend, hat das spez. 
Gewicht 0,910 bei 200 und erstarrt bei 0 0 zu einem Krystallbrei. Die abgeschiedenen 
Krystalle sind eine Fettsaure, wahrscheinlich Oxypentadecylsaure. Das 01 siedet zwischen 
170 und 310 0. Die letztenFraktionen sind blaugriin gefarbt. 

Literatur nach 1800: 
Buchner, Buchners Repert. f. d. Pharmazie 76. 167 [1842]. 
Miiller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 2476 [1881]. 
Naudin, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. !13, 1146 [1881]. 
Beilstein u. Wiegand, Berichte d. Del tsch. chern. Gesellschaft i5, 1741 [1882]. 
N a u di n, Bulletin de la Soc. chim. [II] 37, 107 [1882]; [II] 39, 114, 407 [1883]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1891, I, 3; 1901, II, 11. 
Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1811 [1896]. 

A~antOl 

aus dem eingetrockneten Milchsaft von Ferula Asa foetida L. im siidwestlichen Asien. 
Eigenschaften: Das gelb bis braun gefarbte 01 riecht nach Zwiebel und Knoblauch. 

Es ist optisch linksdrehend und hat das spez. Gewicht 0,975--0,990. 
Zusammensetzung: Das 01 besteht in der Hauptsache aus Schwefelverbindungen. Ab

getrennt wurden 45% Disulfid C7H 14S2 , 20% Disulfid CU H 20S2 , auBerdem in geringer Menge 
ein Disulfid C8H 1SS2 und ein Disulfid CloHlSS2' An sauerstoffhaltigen Verbindungen wurden 
20% eines Karpers (ClOH1sO)n isoliert, an Kohlenwasserstoffen aber 2 Terpene, von denen 
eines wohl Pinen ist. 

Literatur nach 1800: 
Fliickiger, Pharmakognosie. 3. Auf!. S.59. 
Hlasiwetz, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 71, 23 [1849]. 
Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3530 [1890]; 24, 78 [1891]; Archiv 

d. Pharmazie 229, 1 [1891]. 

GalbanumOl 
aus dem Gummiharz der Ferula, rubricaulis Boissier und F. galbaniflua Boissier 
et Buhse in Persien. 

Eigenschaften: Das gelbliche, nicht unangenehm aromatisch riechende 01 hat das spez. 
Gewicht 0,910--0,940 und ist optisch links- oder rechtsdrehend; [tX]D = +20 bis _100. 

Zusammensetzung: An Bestandteilen des Oles sind d-Pinen und Cadinen nachgewiesen. 
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Literatur nach 1800: 
Fiddichow, Ber!' Jahrb. d. Pharmazie 1816, 230. 
MeiJ3ner, Trommsdorffs Neues Journ. d. Pharmazie I, I, 3 [1817]. 
Hirschsohn, Jahresber. f. d. Pharmazie 1875, 113. 
MoJ3mer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119,257 [1861]. 
Fliickiger, Pharmakognosie. 3. Auf!. S.65. 
Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 238, 81 [1887]. 
1homs u. Molle, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft II, 90 [1901]. 

Moschus- oder SumbulwurzeIOl 
aus der Wurzel von Ferula Sumbul Hooker Fil. 

64f, 

Das dunkle, dickfliissige 01 riecht nach Moschus, ist opti~ch rechtsdrehend und hat 
das spez. Gewicht 0,941 bis 0,964. Es lost sich in gleichen Teilen 90 proz. Alkohol. Seine 
Saurezahl ist klein, seine Verseifungszahl ist 30-·91~. Sonst ist iiber seine Zusammen
setzung nichts bekannt. 

Literatur: 
Gildemeister u. Hoffmann, Atherische Ole. 1899. S.754. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1907, II, 63. 

AmmoniakgummiOI 
aus dem Gummiharz der Dorema ammoniacum Don. 

Das dunkelgelbe 01 riecht kraftig und ahnlich wie Angelika, ist schwach rechtsdrehend 
und hat das spez. Gewicht 0,891. Es siedet in der Hauptsache von 250-290°. 

Literatur nach 1800: 
Buchholz, Taschenbuch f. Scheidekiinstler u. Apotheker 1809. S. 170. 
Calmeyer, Trommsdorffs Journ. d. Pharmazie n, II, 2 [1808]. 
Braconnot, Annales de Chim. et de Phys. 68 [1808]; Trommsdorffs Journ. der Pharma-

zie 18, I, 202 [1809]. 
Hagen, Ber!' Jahrb. d. Pharmazie 1815, 95. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1890, I, 47. 
Fliickiger, Pharmakognosie. 1891. S.73. 
Tschirch u. Lenz, Archiv d. Pharmazie 233, 553 [1895]. 

Bergpetersilienol 
aus dem frischen Kraut von Peucedanum Oreoselinum Moench. hat einen starken, 
etwas wacholderahnlichen Geruch und besteht fast ganz aus leichten Terpenen. 

Literatur: 
Schnedermann u. Winkler, Liebigs Annalen d. Ch(jmie n. Pharmazie 51, 336 [1844]. 

MeisterwurzOl 
aus der trockenen Wurzel von Peucedanum Ostruthium Koch riecht angelikaahnlich. 
Es hat das spez. Gewicht 0,877 und siedet von 170-190°. 

Literatur: 
Hirzel, Journ. f. prakt. Chemie 46, 292 [1849]. 
Wagner, Journ. f. prakt. Chemie 62, 280 [1854]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1887, II, 35. 

Dillol 
aus den Friichten des Peucedanum graveolens Benth. et Hook. Bayern, Thiiringen, Ru
manien. 

Eigenschaften: Das anfangs farblose, bald gelb werdende 01 riecht eigenartig kiimmel
iihnlich und schmeckt anfangs mild, dann scharf und brennend. Es ist stark rechtsdrehend, 
[<X1D = +75 bis +80°, und hat das spez. Gewicht 0,895 bis iiber 0,900. Es lost sich in 5--8 T. 
80 proz. Alkohol. 
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Zusammensetzung: Zu 40-60% besteht das 01 aus Carvon wie das Kiimmelol.Unter 
den Terpenen ist bis jetzt d-Limonen und Phellandren nachgewiesen. 1m Riickstand wurde 
Paraffin erkannt. 

In einem aus spanischem Dillkraut destilIierten 01, dessen spez. Gewicht 0,9062 war, 
nto = 1,49185, und das sich in 3,4 T. 90proz. Alkohol loste, wurde als quantitativer Haupt
bestandteil Phellandren, begleitet von etwas Terpinen und vielleicht noch Dipenten oder 
Limonen bestimmt. Carvon fand sich etwa 1/2%. In der unter 4 mm Druck bei 130-132 0 

siedenden Fraktion scheint neben DiIlapiol und wohl auch DilIisoapiol noch ein blauer Korper 
wie im Kamillenol anwesend zu sein. 

Das ostindische und japanische Dillol aus den Friichten von Anethum Sowa 
D. C. ist schwerer als das deutsche 01, 0,948-0,970, und optisch weniger stark rechtsdrehend, 
[£X]D = +41 0 30' bis +50° 30'. Das hohe spez. Gewicht dieses Oles riihrt von Dillapiol C12H140 4 

her, das schwerer als Wasser ist. 
Literatur nach 1800: 
Gladstone, Journ. Chem. Soc. 25, 1 [1872]. 
Nietzki, Archiv d. Pharmazie 204, 317 [1874]. 
Beyer, Archiv d. Pharmazie 221, 283 [1883]. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221', 292 [1885]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1891, II, 12; 1891', I, 13; 1898, II, 20; 

1903, I, 24; 1908, II ,37. 
Umney, Pharm. Journ. (London) [III] 25, 977 [1895]. 
Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1799 [1896]. 
Umney, Pharm. Journ. (London) 61, 176 [1898]. 

PastinakOl 
aUB den trockenen Friichten von Peu cedanum sativum. 

Eigenschaften: Das gelblich gefarbte 01 hat einen durchdringenden, anhaftenden Geruch. 
Es ist ganz schwach linksdrehend und hat das spez. Gewicht 0,87-0,89. 

Zusammensetzung: Die Verseifungszahl ist 170-240. Hauptbestandteil ist n-Butter
Bii.ureoktylester, auBerdem Ester der Heptylsaure, Capronsaure und Propionsaure ( 1). Da
neben findet sich auch freie Buttersaure und wahrscheinIich freie Propionsaure. 1m De
stillationswasser ist Athylalkohol nachgewiesen. 

Das dunkelbraune 01 der trockenen Dolden ist etwas schwerer als Wasser, aber 
optisch nur sehr schwach aktiv. Seine Esterzahl ist 62,9, dieselbe nach dem AcetyIieren 86,2. 

Das hellgelbe 01 der Wurzel hat das spez. Gewicht 1,0765, ist fast inaktiv, riecht nach 
Vetiver und lost sich in 0,6 T. 90proz. Alkohol. Der Ester- und Alkoholgehalt ist sehr gering. 

Peucedanum grande C. B. Clarke enthalt in seinen Friichten ein 01 mit kraftigem 
Gewiirzgeruch. Es hat das spez. Gewicht 0,900, dreht optisch 36 ° nach rechts und siedet 
von 185--228°. 

Peucedanum officinale L. Das gelbbraune 01 der trockenen Wurzel riecht intensiv 
und wenig angenehm, ahnlich wie Senegawurzel. Es hat das spez. Gewicht 0,902 und dreht 
optisch 29° rechts. Die Verseifungszahl ist 62; auBerdem werden Blattchen vom Schmelzp. 
100 ° isoIiert. 

Literatur: 
Wittstein, Buchners Repert. f. d. Pharmazie 68, 15 [1839]. 
Van Renesse, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 166, 84 [1873]; 11'1', 372 [1875]. 
Gutzeit, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11'1', 372 [1875]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1891, 1,50; 1895, I, 73; 1906, II, 54; 

1908, II, 96. 
Dymock, Warden u. Hooper, Pharmacographia Indica 2, 126. 
Haensel, Apoth..Zt$' 22, 274 [1907]. 

BarenkIauoI 
a.us den Friichten vor allem von Heracleum Sphondylium L. 

Eigenschaften: Das gelbIiche 01 riecht durch~gend und schmeckt scharf. Es ist 
schwach rechtsdrehend und hat das spez. Gewicht 0,80-0,88. Es ist losIich in 1 und mehr 
Teilen 80 proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: Besonders hoch ist der Estergehalt des Oles. Die Verseifungszahl 
ist 215-242, nach dem Acetylieren des Oles 276-285. Die Saurezahl ist 7-16. Haupt-



Atherisehe Ole. 647 

bestandteile des 61es sind der Essigsaure- und der Capronsaureester des normalen Oktyl
alkohols. Daneben wurden aufgefunden Oktyleaprinat und Oktyllaurinat, Athylbutyrat und 
ein Ester, wahrseheinlich das Aeetat des Hexylalkohols. 1m Destillationswasser fand sich 
Methyl- und Athylalkohol sowie Ammoniak. 

Das 61 der trockenen Dolden ist schwerer und hat die Esterzahl 149, naeh dem 
Acetylieren 196. 

Literatur: 
Zincke, Liebigs Annalen d. Chernie u. Pharmazie 15~, 1 [1869]. 
Moslinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 998 [1876]; Liebigs Annalen d. 

Chernie u. Pharmazie 185, 26 [1877]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1886, II, 33; 1906, II, 12. 

Ol der Friichte von Heracleum. giganteum L. 
Eigenschaften: Das 61 aus troekenen reifen Friichten erinnert im Gerueh an gewohnliehes 

BarenkiauoI. Sein spez. Gewieht ist 0,904, [odD = + 1 ° 14'. Es lost sich in 1 T. 80proz. Alkohol. 
Zusammensetzung: Die Esterzahl ist 288,3, naeh dem Aeetylieren 314,2. Hauptbestand

teile des 61es sind Hexylbutyrat und Oktylaeetat, daneben Athylbutyrat. lin Destillations
wasser finden sieh Methyl- und Athylalkohol. 

Literatur: 
Franchimont u. Zincke, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 193 [1872]. 
Gutzeit, Liebigs Annalen d. Chernie u. Pharmazie lIT, 344 [1875]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1906, II, 12. 

MohrenOl 
aus den Friiehten der Daueus carota. 

Eigenschaften: Das farblose bis gelbe 61 rieeht nach Mohrriiben. Es hat das spez. Gewieht 
0,870--0,944, dreht optisch 13-37° links und lost sieh in 1,8-4,5 T. 80proz. AlkohoI. 
Franzosisehe 6le sind noch schwerer loslich. 

Zusammensetzung: In der Hauptsache besteht das 61 aus Terpenen; naehgewiesen sind 
I-Pinen und I-Limonen, die Esterzahl ist 17,8, nach dem Acetylieren 77,5. Essigsaure,Iso
buttersaure und Palmitinsaure kommen als Ester, Ameisensaure und Essigsaure frei vor. 
Au.Berdem ist eine optisch linksdrehende, bei 115--116° sehmelzende Verbindung C15H260 2 

isoliert worden. 
Das farblose WurzelOl hat das spez. Gewieht 0,8863 bei 11 0. 

Literatur: 
Wackenroder, Magazin d. Pharmazie 33, 145 [1831]. 
Landsberg, Archlv d. Pharmazie 2~8, 85 [1890]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1901, II, 63. 
Richter, Archlv d. Pharmazie ~"1, 391, 401 [1909]. 
Deussen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 523 [1910]. 

Osmorrhizaol 
aus den Wurzeln der Osmorrhiza longistylis Rafinisque. 

Eigenschaften: Das 61 gleicht im Geruch dem Anisol und erstarrt bei 10-12°, um bei 
16° wieder fliissig zu werden. Es hat das spez. Gewicht 1,0114. 

Zusammensetzung: Der Hauptbestandteil des 61es ist Anethol. 
Literatur: 
Green, Amer. Journ. of Pharmacy 54, 895 [1882]. 
Eberhardt, Pharm. Rundschau (New York) 5, 149 [1887]. 

EryngiumOl 
aus dem frisehen Kraut von Eryngium campestre L. ist eine schwachgelbe Fliissigkeit 
mit unangenehmem Geruch vom spez. Gewieht 0,9043. la)D = - 5° 42'. ni," = 1,48518. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1905, I, 73. 
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OI von Bupleurum fruticosum L., Umbellifere Sardinien. 

Das 01 hat das spez. Gewicht 0,8257-0,8692, [1X]n = +19,72° bis +45,50°, nn = 1,478 
bis 1,486, die Verseifungszahl war 5-14, nach dem Acetylieren 23,7-28,5. Die Hauptmasse 
des Oles sind Kohlenwasserstoffe. 

Literatur: 
Francesconi u. Sanna. Gazzetta chimiclt ital. 41, I, 395 [1911]. 

Araliaol 
aus dem WurzeIstock der Aralia n udicauIis, Nordamerika, ist eine hellgelbe Fliissigkeit mit 
angenehmem, aromatischem Geruch nach jungen Karotten. E'I siedet in der Hauptsache 
zwischen 260 und 270° und besteht aus einem Kohlenwasserstoff C15H24; daneben findet 
sich ein sauerstoffhaltiger Korper und ein noch hoher siedendes blaues 01. 

Llteratur: 
Alpers. Amer. Journ. of Pharmacy '2'1. 370 [1899]. 

01 von Monotropa Hypopitys L. 

stimmt ganz mit Wintergriinol von Gaultheria procumbens iiberein. 
Literatur: 
Winckler, Neues Jahrb. d. Pharmazie 1. 107 [1857]. 
Bourq uelot, Journ. de Pharm. et de Chim. [V] 30, 435 [1894]; [VI] 3, 577 [1896]; Compt. 

rend. de l'Acad. des Sc. 119, 802 [1894]; 122, 1002 [1896]. 
Schneegans u. Gerock, Archiv d. Pharmazie 232, 437 [1894]. 

01 von Sium cicutaefolium Gmel. (Umbellifere) Siid-Dakota. 

Das hellgelbe 01 riecht nach Kiimmel und Terpentin. Das spez. Gewicht ist 0,8447 
bei 22°, [1X]n = +63° 40'. Das 01 enthiilt ca. 11,55% Ester, keinen freien Alkohol und keine 
freie Saure. Die starke Rechtsdrehung deutet auf die Gegenwart von d-Limonen. Das 01 
lost sich nur triibe in 90proz. AIkohol. 

Llteratur: 
Rabak. The Midland Drugg. and Pharm. Rev. 43. 5 [1909]. 

PorschOl 
aus allen Teilen des Ledum palustre L. 

Eigenschaften: Gewohnlich ist das 01 zu einer festen Masse erstarrt. Sonst ist as eine 
griinliche oder rotliche Fliissigkeit, die betaubend riecht und unangenehm scharf schmeckt. 
Ihr spez. Gewicht ist 0,93-0,96. 

Zusammensetzung: Das 01 siedet zwischen 180 und 250°. Sein Hauptbestandteil ist 
der Ledumcampher, ein Sesquiterpenhydrat C15H260. Daneben findet sich noch eine Ver
bindung C15H240. 

Literatur nach 1800: 
MeiBner, Berl. Jahrb. d. Pharmazie 13, II, 170 [1812]. 
GraB mann, Repert. f. d. Pharmazie 38. 53 [1831]. 
Buchner, Repert. f. d. Pharmazie 38,57 [1831]; Neues Repert. f. d. Pharmazie 5, 1 [1856]. 
Willigk, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 9, 302 [1852]. 
Frohde. Journ. f. prakt. Chemie 82, 181 [1861]. 
Trapp. Zeitschr. f. Chemie 5, 350 [1869]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 542 

[1875]; Pharmaz. Zeitschr. f. RuBland 34, 561, 661 [1895]. 
Ivanov, Pharmaz. Zeitschr. f. RuBland 5, 577 [1876]. 
Hjelt u. Collan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 2500 [1882]. 
Rizza, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 2311 [1883]; Zeitschr. d. russ. physikal.

chem. Gesellschaft 19. I, 319 [1887]. 
Hjelt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 3087'[1895]. 
Lomidse, Farmaz. Journ. 42. 1037 [1903]. 
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WintergriinOl 
aus dem Kraut der Gaultheria procumbens L. 

Eigenschaften: Das farblose, gelbe oder rotliche 01 hat das spez. Gewicht 1,177-1,187 
und ist ganz schwach linksdrehend. Es riecht charakteristisch und lost sich in 6-8 T. 70 proz. 
Alkohol. 

Zusammensetzung: Zu fast 99% besteht es aus Methylsalicylat. AuBerdem sind noch 
geringe Mengen Triacontan enthalten, ferner ein Aldehyd oder Keton CSH 140, der nach 
Oenanthaldehyd riecht, und ein Alkohol CSH 160, frei und als Ester einer Saure C6H lO0 2 • 

Diese beiden letzten Bestandteile geben dem Wintergriinol den charakteristischen Geruch. 
Andere Gaultheriaole, wie von Gaultheria punctata Blume und Gaul

theria leucocarpa Blume, sind mit Wintergriinol identisch. 
Indisches Wintergriinol stammt von Gaultheria fragrantissima Wall, Nil-

giri. Es ist optisch inaktiv, gleicht aber sonst durchaus dem 01 der Ga ultheria proc um bens. 
Literatur: 
Bigelow, Amer. Med. Botany, Boston, 1818, II, 28. 
Wm. Procter jr., Amer. Journ. of Pharmacy 14,211 [1842]; Liebigs Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie 48, 66 [1843]. 
Caho urs, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 48, 60 [1843]; 5~, 327 [1844]; Annales 

de Chim. et de Phys. [III] 10, 327 [1844]. 
Broughton, Pharm. Journ. (London) [III] ~, 281 [1871]. 
De Vrij, Pharm. Journ. (London) [III] ~, 503 [1871]. 
Kohler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1~, 246 [1879]. 
Pettigrew, Amer. Journ. of Pharmacy 55, 385 [1883]; 56, 266 [1884]. 
Power, Pharm. Rundschau (New York) 6, 208 [1888]; 7, 283, 286 [1889]; 8, 38 [1890]; 10, 

7 [1892]. 
Bourquelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. U9, 802 [1894]; I~~, 1002 [1896]. 
Schneegans u. Gerock, Archiv d. Pharmazie ~3~, 437 [1894]. 
Power u. Kleber, Pharm. Rundschau (New York) 13, 228 [1895]. 
Dodge, Chem.-Ztg. 31, 642 [1907]. 
Gi b bs, Journ. Amer. Chem. Soc. 30,1465 [1908]; Philippine Journ. of Sc. 3, A., 101, 357 [1908]. 
Pancoast u. Pearson, Amer. Journ. of Pharmacy 80, 407 [1908]. 
Beringer, Amer. Journ. of Pharmacy 8~, 437 [1910]. 
Berichte der Firma Schi m mel & Co., Leipzig, 19H, II, 97. 

Primel wurzelOl 
aus den Wurzeln der Prim ula veris L., besteht im wesentlichen aus Primulacampher 
C12H24010' der nach Anethol riecht und schmeckt; er schmilzt hei 49° und siedet bei 200°. 

Literatur: 
Mutschler, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 222 [1877]. 

JasminOl 
aus den Bliiten von J as mini urn grandiflorum L. Durch Enfleurage a froid mit Vaselinol 
und Extraktion der Pomade mit Aceton. 

J asminextrak tol ist optisch schwach linksdrehend und hat im Juli-August das spez. 
Gewicht 0,9955, September-Oktober 0,967. Die Esterzahl ist 160-190. Das 01 enthalt ziemlich 
viel Indol und Anthranilsauremethylester. 

Das durch Wasserdampfdestillation gereinigte 01 hat das spez. Gewicht 1,007-1,018 
und ist optisch rechtsdrehend, +2° 30' his +3° 30'. 

Das 01 besteht aus 65% Benzylacetat, 7,5% Linalylacetat, 6% Benzylalkohol, 16% 
Linalool, 2,5% Indol, 0,5% Anthranilsauremethylester, 3% Jasmon. Neuerdings sind noch 
Geraniol und p-Kresol aufgefunden worden. 

Literatur: 
Verley, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~8, 314 [1899]; Bulletin de la Soc. chim. [III] ~1, 

226 [1899]. 
Hesse u. Miiller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 565, 765 [1899]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1899, I, 27. 
Radcliffe u. Allen, Journ. Soc. Chem. Ind. ~8, 227 [1909]. 
Elze, Chem.-Ztg. 34, 912 [1910]. 
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RosenholzOl 

aus dem Holz der Wurzeln von Convolvulus scoparius L. und Convolvulus 
floridus L. 

Das Cll, das sich durch einen rosenahnlichen Geruch auszeichnet, ist nur unsicher chao 
rakterisiert. Das spez. Gewicht wird zu 0,906-{),951 angegeben, die optische Drehung mit 
_16° bzw. +1°30'. Ein Muster des C>les zeigte einen Erstarrungspunkt +12°. 

Literatur: 
Gladstone, Journ. Chem. Soc. 17, 1 [1864]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1881, I, 28; 1899, I, 41. 
Holmes, Perl. and Essent. Oil Record 2, 29 [l9Il]. 

VerbenaOl 

aus den Blattern der Verbena triphylla L. 
Eigenschaften: Das sehr angenehm, ahnlich dem Lemongrasol riechende C>l hat das 

spez. Gewicht 0,900-{),919 und dreht optisch 12-16° links. Es lost sich in 1-5 T. 90proz. 
Alkohol. 

Zusammensetzung: Das C>l enthalt 28-35% Citral (franzosisches C>l auch nur 20%, 
spanisches nur 13%), 20-30% Alkohole (Linalool und Geraniol), 3,5-11,2% Ester, I-Li
monen und ein I-Sesquiterpen. 1m spanischen C>l ist auBerdem noch 1% Verbenon C1oH1SO 
aufgefunden worden. 

Das C>l der Bliitenstande war schwacher linksdrehend und enthielt 29,6% Citral, 
13,8% freien, 2,5% veresterten Alkohol. 

Literatur: 
Gladstone, Journ. Chem. Soc. 11, 1 [1864]. 
Gildemeister u. Hoffmann, Ather. Ole 1899, 774. 
Umney, Pharm. Journ. (London) 51, 257 [1896]. 
Theulier, Bulletin de la Soc. chim. [III] 21, 1013 [1902]. 
Berichte der Firma Roure - Bertrand Fils, Grasse, 1906, I, 38. 

OI von Lantana camara L. Java. 

Das hellgelbe C>l hat keinen besonders angenehmen salbeiiihnlichen Geruch. Das spez. 
Gewicht ist 0,913-0,952; der Winkel der optischen Drehung ist schwach negativ bis +11,5°, 
nto = 1,4913, linksdrehend. Unter 12 mm Druck sieden 44% des C>les bei 125-130°, 48% 
bei 130-140°. 

Das citronengelbe C>l der bei 100 ° getrockneten Blatter von Lan tan a 0 d 0 -

rata L. (Westindien) roch ysopartig und nach Ambra; das spez. Gewicht war 
0,9149, [odD = -1 ° 36', ntO = 1,49630. Die Esterzahl war 4,7, nach dem Acetylieren 
51,0. Das C>l lost sich in 6-7 T. 90 proz. Alkohol und siedet in der Hauptsache ober
halb 200°. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1896, I, 77. 
Bacon, Philippine Journ. of Sc. 4, A., 127 [1909]. 

01 von Vitex trifolia L. Java. 
ist cineolhaltig. 

Das braune C>l der Blatter von Vitex Agnus eastus, Kleinasien, riecht nicht un
angenehm ysopartig. Es hat das spez. Gewicht 0,901, ist optisch schwach linksdrehend und 
lost sich in 0,4 und mehr Teilen 90proz. Alkohol. Die Esterzahl ist 18,3, nach dem Acetylieren 
58,4. Das C>I siedet unter 4 mm Druck von 31-120° und enthalt Cineol, wahrscheinIich aber 
auch etwas Sabinen und ein Chlnon. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, II, 74; 1908, I, 125. 
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01 von Lippia scaberrima Sonder. 

Die Pflanze wurde mit Alkohol extrahiert und der Extrakt mit Wasserdampf destilliert. 
Das gelbbraune 01 rieeht deutlich campherartig, hat das spez. Gewicht 0,9500, [o;]D = +7° 36' 
und siedet von 220-230°. Es lost sich leicht in 50 proz. Alkohol. 1m Destillationswasser 
aber konnten Ameisensaure und Buttersaure nachgewiesen werden. 

Literatur: 
Power u. Tutin, Archiv d. Pharmazie 245, 337 [1907]; Pharm. Journ. 79, 449 [1907]. 

RosmarinOl 
von Rosmarinns offieinalis L. Mittelmeer. 

Eigenschaften: Das farblose oder schwach griingelbe 61 riecht stark und campherartig 
und hat einen bitteren kiihlenden Geschmack. Das spez. Gewicht schwankt zwischen 0,895 
und 0,920, die optische Drehung zwischen _9° und +18°; linksdrehende 6le sind aber 
selten; nli' = 1,467-1,469. Das 61 lost sich in 2-10 T. 80proz; Alkohol. 

Zusammensetzung: An Bestandteilen des Oles sind ermittelt: Cineol, Campher, Bomeol 
(16-18% frei, 5-6% als Ester), d- und l-Pinen, Camphen. 

Verfiilschungen: Dm Zusatze von linksdrehendem franzosischen Terpentinol zu er
kennen, bestimmt man die Rechtsdrehung der niedrigst siedenden 10% des 6les. Andere 
Zusatze, wie von Campherolfraktionen, verandem meist die physikalischen Konstanten 
deutlich. 

Literatur nach 1800: 
Lallemand, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 114, 197 [1860]. 
Montgolfier, Bulletin de la Soc. chim. [II] 25, 17 [1876]. 
Cech, Dinglers polytechn. JonI'll. 229, 466 [1878]. 
Symes, Pharm. Journ. (London) [III] to, 212 [1879]. 
Brylants, Journ. de Pharm. et de Chim. [IV] 29, 508 [1879]; Pharm. Journ. (London) [III] 

10, 327 [1879]. 
Holmes, Pharm. Journ. (London) [III] 12, 238 [1881]; 20, 581 [1890]. 
Fliickiger, Archiv d. Pharmazie 222, 476 [1884]. 
Weber, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 238, 89 [1887]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889, II, 55; 1891, I, 41; 1893, II, Anhang, 

34; 1897, II, 54; 1898, I, 41; 1900, I, 40; 1902, I, 80; 1904, II, 84; 19H, II, 93. 
Cripps, Pharm. Journ. (London) [III] 21, 937 [1891]. 
Gildemeister u. Stephan, Archiv d. Pharmazie 235, 586 [1897]. 
Henderson, Pharm. JonI'll. 79, 599 [1907]. 
Parry, Amer. Perfumer 5, 134 [1910]. 
J eancard, u. Sa tie, Amer .. Perfumer 6, 6 [1911]. 

LavendelOl 
aus den Bliiten von Lavendula vera D. C. Frankreich. 

Eigenschaften: Das gelbliche oder gelblichgriine fIiichtige 61 riecht sehr angenehm 
und schmeckt stark aromatisch, etwas bitter. Sein spez. Gewicht liegt zwischen 0,880 und 
0,895. Optisch ist es linksdrehend, -3 ° bis -10°. Es lost sich in 2-3 und mehr Teilen 70proz. 
Alkohol, bisweilen mit Opalescenz. 

Zusammensetzung: Das 01 enthaIt 30-40%, ja auch 45% Linalylacetat und iiber 
30% Linalool, Geraniol, Nerol und Bomeol, auBerdem noch an Estem Geranylacetat und 
Geranylcapronat, Buttersaure- und wahrscheinlich auch Propion- und Valeriansaureester 
des Linalools. Femer noch wenig I-Pinen, Cineol, Thymol, Cumarin, Valeraldehyd, Amyl
und wahrscheinlich lsoamylalkohol, Athylamylketon, Furfurol. 

Englisches 61 i;t im Durchschnitt etwas schwerer, seine optische Drehung schwankt 
zwischen -1 und _10°; es enthaIt nur 5-10% Linalylacetat, dafiir aber mehr Linalool, 
auBerdem Limonen und mehr Cineol, das deutlich hervorriecht. 

Spanisches 61, bei dem es sich aber wahrscheinlich um ein Spikol handelt, hat das 
spez. Gewieht 0,912-0,916 und ist optisch rechtsdrehend ([o;]D = +13° 20' bis +16° 25'). 
Es enthalt nur sehr wenig Ester, 3,15-3,4%, dafiir aber 44-50% Alkohole, besonders 
Bomeol. 
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Das 8-9° linksdrehende 01 eines Lavendel- Spik-Bastards von der franzosisch
italienischen Grenze mit niedrigem spez. Gewicht enthielt 20-30% Ester und ca. 50% Alkohol. 

VerfiUschung: Der Wert des Oles bestimmt sich nach seinem Gehalt an Linalylacetat, 
obwohl auch andere Faktoren seinen Wohlgeruch bedingen. AuBer auf die Esterzahl wirken 
Zusatze von TcrpentinOl, CedernholzOl und Spikol auch auf die Loslichkeit in 70proz. Alk0hol 
oder das spez. Gewicht erniedrigend ein und machen sich so im allgemeinen leicht kenntlich. 
Gefahrlicher ist eine schon geiibte Versetzung des an und fiir sich minderwertigen Oles mit 
Bernsteinsaureathylester. 

Literatur: 
Saussure, Annales de Chim. et de Phys. [II] 4, 318 [1817]; 13,273 [1820]; 49, 225 [1832]; 

Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3, 163 [1832]. 
Proust u. Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie G, 248 [1833]. 
Lallemand, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 114, 198 [1860]. 
HoI mes, Pharm. Journ. (London) [III] 8, 301 [1877]. 
Bruylants,' Journ. de Pharm. et de Chim. [IV] 30, 139 [1879]. 
Laval, Journ. de Pharm. et de Chim. [V] 13, 593, 649 [1886]. 
Fltickiger u. Hanburg, Pharmacographia. S.477. 
Sawer, Pharm. Journ. (London) [III] 20, 659 [1890]; 58, 52 [1897]; Chemist and Druggist 

39, 398 [1891]; Brit. and Colon. Druggist 34, 338 [1898]. 
Semmler u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1186 [1892]. 
Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie [II] 45, 590 [1892]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1893, II, 25; 1894, II, 30; 1897, I, 25; 1898, 

I, 32; 1900, II, 40; 1903, I, 40; II, 41; 1906, II, 46; 1907, I, 70. 
Charabot, Bulletin de la Soc. chim. [III] 17, 378 [1897]. 
Birkenstock, Moniteur scient. Quesneville, Mai 1906. 
Berichte der Firma Ro ure - Bertrand fils Grasse 1907, II, 16. 
Jeancard u. Satie, Bulletin de la Soc. chim. [III] 23, 549 [1900]; [IV] 3, 155 [1908]. 
Zacharewicz, Culture de la lavande vraie. Bull. mensuel du Syndicat Agricole Vanclusien 

23, 230 [1907]. 
Leopold Lamothe, Lavande et Spie. 2. Auf!. Le Grand-Serre (Drome) 1908. Selbstverlag. 
Berichte der Firma Schi m mel & Co., Leipzig, 1907, I, 72; 19H, II, 85. 
Elze, Chem.-Ztg. 34, 1029 [1910]. 

SpikOl 
aus den Bliiten der Lavendula Spica D. C. Siidfrankreich. 

Eigenschaften: Das gelbliche 01 riecht charakteristisch nach Campher, Lavendel und 
Rosmarin. Es hat das spez. Gewicht 0,905-0,915 und ist optisch rechtsdrehend bis +3°, 
selten bis +7°. Gelegentlich kommen auch ganz schwach linksdrehende Ole vor. Es lOst 
sich in 2-3 T. 70 proz. Alkol:tol. 

Zusammensetzung: Der Estergehalt dieses Oles ist gering, ca. 5%. Wahrscheinlich 
handelt es sich auch hier urn Linalylacetat. Der Gesamtalkoholgehalt betragt iiber 30%. 
Nachgewiesen sind darunter l-Linalool und d-Borneol. Wahrscheinlich enthaIt das 01 aber 
auch Terpineol und Geraniol. AuBerdem enthalt dag Olnoch d-Campher, 10% Cineol, ferner 
ein Sesquiterpen, sehr wenig d-Camphen und wahrscheinlich d-Pinen. Spanisches Spikol zeichnet 
sich gelegentlich durch schwache Linksdrehung und einen reichlichen Gehalt an Cineol aus. 

Verflilschung: Zusatze von Terpentinol und ahnlichen Olen erkennt man bei der frak
tionierten DestiIIation; die erste Fraktion eines reinen Oles muB rechtsdrehend sein und darf 
nur minimale Mengen Terpene enthalten. 

Literatur nach 1800: 
De Saussure, Annales de Chim. et de Phys. 49, 159 [1804]. 
Kane, Liebigs Journ. f. prakt. Chemie 15, 163 [1838]. 
Lalle mand, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 114, 198 [1860]. 
Bruylants, Chem. Centralb!. 1879, 616. 
Voiry, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 106, 551 [1888]. 
Bouchardat, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. Hr, 53, 1094 [1893]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, II, 65. 
Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 832 [1898]. 
Umney, Chemist and Druggist 52, 166 [1898]. 
Gildemeister u. Hoffmann, Ather. Ole 1898, 798. 
Parry U. Bennett, Chemist and Druggist 63, 1011 [1903]. 
Birkenstock, Moniteur scient. Queensville, Mai 1906. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1908, II, 119. 
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01 von Lavendula Stoechas L. 
riecht nach Rosmarin, hat das spez. Gewicht 0,942, siedet von 180-245°. Ein Hauptbestand
teil des Oles ist d-Campher, auBerdem ist d-Fenchon und Cineol nachgewiesen und die 
Gegenwart von Fenchylalkohol wahrscheinIich gemacht. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889, II, 54; 1902, 1,80; 1905, II, 40; 1908, 

I, 58. 

01 von Lavendula dentata L. 
riecht nach Rosmarin und Campher, hat das spez. Gewicht 0,926, siedet von 170-200° und 
enthiilt Cineol. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889, II, 54. 

01 von Lavendula pedunculata 
riecht nicht angenehm, hat das spez. Gewicht 0,939 und ist optisch Iinksdrehend, --44° 54'. 
Es hat eine hohe Verseifungszahl, 111,7, und enthaIt Cineol. Dem Geruch nach enthalt es 
a uch Thujon. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1898, II, 33. 

KatzenminzOl 
von Nereta Cataria L., riecht unangenehm und hat das spez. Gewicht 1,041. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1891, II, 40. 

Gundermannkrautol 
von Nepeta Glechoma Benth., ist dunkelgefarbt, wenig angenehm riechend und hat das 
spez. Gewicht 0,925. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, I, 55. 

Calaminthaol 
von Calamintha N epeta. 

Eigenschaften: Das heIIgelbe bis griinIichgelbe 01 riecht nach Minze. Es ist optisch rechts
drehend, +6° 49', und hat das spez. Gewicht 0,9271. 

Zusammensetzung: An Bestandteilen sind I-Pinen, Pulegon und Menthon nachgewiesen. 
Die Esterzahl ist nur 13,0. 

Literatur: 
Chem.-Ztg. 26, 501 [1902]. 
Genvresse u. Chablay, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136 387 [1903]' 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1906, I, 14. 

SalbeiOl 
aus den Blattern der Salvia officinalis L. Dalmatien. 

Eigenschaften: Das heIIgelbe oder griinlichgelbe 01 riecht nach dem Kraut, nach Rain
farn und Campher. Es hat das spez. Gewicht 0,915-0,925 und dreht optisch 10-25° rechts. 
Es lost sich in 2 T. 80 proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: Das 01 enthalt bis 50% Thujon, ca. 8% 1- und d-Borneol, ferner 
Campher, Cineol, Pinen und Salven ClOH18 • Die Verseifungszahl107 weist auf einen ziem
lich hohen Estergehalt hin. Das 01 der Salbeipflanze vom Karmelgebirge (Palastina) hat einen 
sehr geringen Estergehalt. Spanisches 01 enthalt reichliche Mengen Cineol und ist schwach 
rechtsdrehend. 

42* 
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Dem Paliistinaol sehr ahnlich ist ein Syrisches Salbeiol von Salvia triloba L. 
Es hat das spez. Gewicht 0,9116 bei 15 0 und dreht optisch 3 0 28' links. Es lost sich in 1 und 
mehr Teilen 80 proz. Alkohol und enthalt nur ca. 3,6% Ester. 

Muskateller Salbeiol hat das spez. Gewicht 0,906-0,98, [a]D = +3 0 bis -62 0 30', 
ni:' = 1,48-1,51. Saurezahl 0,9-16,6, EsterzahI 18,2-153,0, nach dem Acetylieren 87,8 
bis 155. Das 01 lOst sich in 1 T. 90proz. Alkohol, mit mehr Alkohol tritt Triibung ein. Es 
enthalt groBere Mengen Linalool und harzige Bestandteile. 

\"iteratur nach 1800: 
Ilisch, Trommsdorffs Journ. d. Pharmazie 20, II, 7 [181I]. 
Herzberger, Buchners Repert. f. d. Pharmazie 34, 131 [1830]. 
Rochleder, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 44, 4 [1842]. 
Tilden, Journ. Chem. Soc. 187'7', I, 554. 
Muir u. Sugiura, Philosoph. Magazin and Journ. of Sc. [V] 4, 336 [1877]; Pharm. Journ. 

(London) [III] 8, 191, 994 [1877]; JOlirn. Chem. Soc. 18n, II, 548; Chem. News 37', 211 [1878]; 41, 
223 [1880]; J ourn. Chem. Soc. 33, 292 [1878]; 37', 678 [1880]. 

Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 227', 289 [1885]; 252, 103 [1889]; 286, 
93 [1895]. 

Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 3350 [1892]; 27', 895 [1894]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, II, 38,51; 1895, II, 40; 1902, I, 80. 
Seyler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 550 [1902]. 
Berichte der Firma Roure - Bertrand fils, Grasse 1906, I, 40; 1907', II, 19; 1908, I, 10. 
Parr y, Chemist and Druggist 7'0, 263 [1907]. 
H a r v e y, Chemist and Druggist 7'3, 393 [1908]. 
Berichte der Firma Schi m mel & Co., Leipzig, 1905, II, 63; 1907', I, 96; II, 81; 1908, I, 85; 

II, 90; 1909, I, 81; 1910, II, 94. 

01 vou Salvia Sclarea L. 
riecht angenehm nach Lavendel und Ambra. Das spez. Gewicht ist 0,907-0,928. Der Winkel 
der optischen Drehung betragt -19 0 22' bis -24 0 I'. Die Verseifungszahl ist hoch, 144. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889, I, 44; 1894, II, 38. 

01 von Mouarda punctata L. 
Eigenschaften: Das gelblichrote bis braunliche 01 riecht scharf nach Thymian und 

Minze. Es ist optisch schwach rechtsdrehend und hat das spez. Gewicht 0,930-0,940. 
Zusammensetzung: ca. 60% des Oles sind Thymol, das sich daraus auch bei langerem 

Stehen in dicken Krystallen abscheidet, bisweilen von Carvacrol begleitet. Die Hauptmenge 
der Nichtphenole ist Cymol. Daneben ist aber noch d-Limonen aufgefunden worden und in 
kleiner Menge scheint auch Linalool anwesend zu sein. 

Literatur: 
Ar p pe, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 58, 41 [1846]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1885, II, 20. 
Schroter, Amer. Journ. of Pharmacy 60, 113 [1888]. 
Kremers, Pharm. Rundschau (New York) 13, 207 [1895]. 
Schumann u. Kremers, Ph arm. Rundschau (New York) 14, 223 [1896]. 
Hendric"ks u. Kremers, Pharm. Archives 2, 73 [1899]. 
Suzuki, Midland Drugg. and Pharm. Rev. 44, 342 [1910]. 

01 vou Mouarda fistulosa L. 
ist optisch schwach linksdrehend und hat das spez. Gewicht 0,916-0,941, wenn von trockenen 
B1attern, bis 0,9586. Zu 52-58% besteht es aus Carvacrol, auBerdem sind noch Cymol, 
Spuren Limonen, Thymochinon und Thymohydrochinon nachgewiesen. 1m 01 der Blatter 
ohne Stengel fehIt der letzte Korper. 

Literatur: 
Kremers, Pharm. Rundschau (New York) 13, 207 [1895]. 
Melzner u. Kremers, Pharm. Rev. 14, 198 [1896]. 
Kremers u. Hendricks, Pharm. Archives 2, 76 [1899]. 
Beck u. Brandel, Pharm. Rev. 21, Ill, 113 [1903]. 
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OI von Monarda didyma L. 
iBt ein goldgelbeB bis hellrotbrauneB 01 mit Ambrageruch. Es ist optisch linksdrehend, [IX]D 
= _10° bis _32° 38', und hat das Bpez. Gewicht 0,8740-0,902. nb" = 1,46743-1,46892. 
DaB 01 lost sich in 2-3 und mehr Teilen 70proz. Alkohol. Thymol oder Carvacrol konnte 
nicht nachgewiesen werden. Saure- und Esterzahl sind nur ganz gering. 

Das 01 der halbwelken Bliiten hat das spez. Gewicht 0,8665, [IX]D = _7° 30', nb" 
= 1,46892 und lost sich in 20 und mehr Teilen 70proz. Alkohol. 

Literatur: 
Fliickiger, Archlv d. Pharmazie 212, 488 [1878]. 
Brandel, Pharm. Rev. 21, 109 [1903]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1904, II, 101; 1908, II, 89; 1909, II, 78. 

OI von Monarda citriodora 
hat das spez. Gewicht 0,9437 bei 20° und enthalt bis 80% Phenole, namlich Carvacrol und 
Thymohydrochinon, ferner 1,2% Citral und wahrBcheinlich CymoI. Bis 17% des phenol
freien Oles sind freie Alkohole und ein angenehm riechender Aldehyd. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1904, II, 59. 
Le Febvre u. Wakeman, Midland Drugg. and Pharm. Rev. 44, 526 [1910]. 

MelissenOl 
von Melissa officinalis L. 

Das 01 des im Beginn der BlUte stehenden Krautes riecht angenehm nach Melisse. Es 
ist optisch schwach rechtsdrehend und hat das spez. Gewicht 0,924. 

Das 01 des voll aufgepliihten Krautes ist spezifisch leichter, optisch inaktiv und riecht 
weniger angenehm und deutlich nach Citral und Citronellal. 

Literatur nach 1800: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, II, 37; 1895, II, 58. 

BergmelissenOl 
von Melissa Calamin tha L. ist eine auBerordentlich angenehm riechende Fliissigkeit, die sich 
in lOT. 90proz. Alkohol nicht klar lost. Das spez. Gewicht ist 0,876-0,877, [IX]D = _16° 57' 
bis _28° 12'. Die Esterzahl ist 4,5-8,3, nach dem Acetylieren 39. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1901, I, 62. 

PennyroyalOl oder amerikanisches PoleiOl 
von Hedeoma pulegioides Persoon. 

Eigenschaften: Das 01 ist dem deutschen Poleiol von Mentha Pulegium L. sehr ahn
lich. Es ist hellgelb, hat siiBlichen Minzgeruch und aromatischen Geschmack. Sein spez. 
Gewicht liegt zwischen 0,925 und 0,940, der Winkel der optischen Drehung zwischen + 18 und 
+25°. Das 01 lost sich in 2 T. 70proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: Qualitativ und quantitativ der Hauptbestandteil des Oles ist Pulegon, 
auBerdem enthalt das 01 I- und d·Menthon, ein isomereB Katon Hedeomol, Bowie I.Methyl-
3·cyclohexanon, ferner Menthol, wenig Phenol, Ameisensaure, Essigsaure, Buttersaure, Iso
heptylsaure, Oktyl. und Decylsaure, Salicylsauremethylester (?) und Ester der Ameisen
saure, Essigsaure, Oktyl- und Decylsaure s0wie einer bei 83-85° schmelzenden Saure 
CSH14.04, I-Limonen und Dipenten, wenig l-Pinen und 2% SesquiterpenalkohoI. 

Literatur: 
Harris, Pharm. Journ. (London) [ill] 11', 672 [1887]. 
Kremers, Proc. Amer. Pharm. Assoc. 35, 546 [1887]; Pharm. Rundschau (New York) 9, 

130 [1891]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1893, II, 33; 1902, II, 75. 
Habhegger, Amer. Journ. of Pharmacy 65, 417 [1893]. 
Barrowcliff, Journ. Chem. Soc .. 9t, 875 [1907]. 
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YsopOl 
aus dem Kraut von HySSOpUB officinalis L. 

Eigenschaften: Das 01 riecht angenehm rainfarnahnIich. Es hat das spez. Gewicht 
0,925--0,940 und dreht optisch 17-23 0 links. 01 aus trockenem Kraut lost sich in 2-6 T. 
80 proz. Alkohol unter Paraffinabscheidung. 01 aus bliihendem und verbliihtem, welkem 
Kraut, das dem 01 aus trockenem Kraut sehr ahnlich ist, lOst sich noch sehwerer. 01 aus 
frischem bliihenden Kraut hat das spez. Gewicht 0,925--0,926, ["']0 = + 1 bis _20 6'. 

Zusammensetzung: Die Verseifungszahl des Oles ist 1,4, nach dem Acetylieren aber 45. 
6% des Oles aus verbliihtem, stark welkem Kraut sind If-Pinen, I-Pinocamphen, ca. 45% 
Pinocamphon. AuBerdem wurden geringe Mengen eines bei 221-2220 siedenden angenehm 
rieehenden Alkohols beobachtet. 

Literatur: 
Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 44, 310 [1842]. 
Chemist and Druggist 50, 218 [1897]. 
Genvresse u. Verrier, Bulletin de la Soc. chim. [III] 21, 839 [1902]; Chem.-Ztg.26, 

501 [1902]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1908, I, 119; 1909, II, 125. 
Jeancard u. Satie, Amer. Parfumer 4, 84 [1909]. 

Bohnenkrautol 
aus dem frischen Kraut von Satureja hortensis L. 

Eigenschaften: Das 01 riecht kraftig aromatisch und schmeckt beiBend scharf. Das 
01 ist optisch ganz schwach rechtsdrehend, fast inaktiv und hat das spez. Gewicht 0,900 bis 
0,925. Es lost sich in 10 T. 80proz. AlkohoI. 

Zusammensetzung: Das 01 besteht zu 38-42% aus Phenol, vor aHem Carvacrol, zu 
20% aus Cymol und zu 40% aus Terpenen. 01 aus trockenem Kraut enthalt nur 30% Phenol. 

Literatur: 
Jahns, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 816 [1882]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1891, II, 65. 

01 von Satureja montana L. 
ist etwas schwerer als das Bohnenkrautol und schwach Iinksdrehend und enthalt bis zu 65% 
Phenol, vor aHem Carvacrol. 

Literatur: 
Haller, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 94, 132 [1882]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1891, II, 65. 

OJ von Satureja Thymbra L. 
hat das spez. Gewicht 0,905 und ist dem Thymian61 ahnlich. Es enthalt ca. 19% Thymol, 
auBerdem Pinen, Cymol, Dipenten und Bornylacetat. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889, II, 55. 

OJ von Satureja macrostema (Benth.) Briq. 
Das blaBgelbe 01 riecht minzartig. Es hat das spez. Gewicht 0,9182, [o;]D = +6 0 51', 

n~o = 1,46852, Saurezahl 15,6, Esterzahl 10,3, nach dem Acetylieren 37,9, und lost sich in 
3 T. 70 proz. Alkohol. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1909, I, 99. 

OI von Satureja cuneifolia Tenore. 
Das braunlichgelbe 01 hatte das spez. Gewicht 0,918--0,944, ["']D=-1 0 50' bis -5015', 

n~o = 1,498-1,5056, und lOste sich in 3 und mehr Teilen 70 proz. oder in 1 und mehr Teilen 
80 proz. Alkohol. Die Ole enthalten 28-50% Carvacrol und wahrscheinlich Cymol. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1911, II, 108. 
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DostenOl 
aus dem Kraut von Origanum vulgare L. 

Eigenschaften: Das 01 riecht aromatisch und schmeckt gewiirzig und bitter. Das spez. 
Gewicht liegt zwischen 0,870-0,910 und der Winkel der optischen Drehung bei _34°. 

Zusammensetzung: Die Hauptmenge des Oles solI bei 161 ° sieden. Sonst weiB man 
nur, daB es geringe Mengen Stearopten und hochstens 0,1% Phenol enthalt. 

Literatur: 
Kane, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 32, 284 [1839]. 
Jahns, Archlv d. Pharmazie 216, 277 [1880]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1891, I, 49. 

Majoranol 
aus dem frischen bliihenden Kraut von Origanum Majorana L. 

Eigenschaften: Das gelbe oder griinlichgelbe 01 riecht angenehm nach Cardamomen 
und Majoran und schmeckt mild und gewiirzig. Das spez. Gewicht ist 0,89-0,915. Der Winkel 
der optischen Drehung ist +5° bis +18°, war abel' in einem Falle auch schon beinahe 0°. 
Das 01 lost sich in 2 T. 80 proz. Alkoho1. 

Zusammensetzung: Das 01 besteht zu 40% aus Terpenen, hauptsachlich Terpinen 
und Sabin en. AuBerdem sind Terpineol und Cineol als Bestandteile des Oles aufgefunden 
worden. Die Verseifungszahl ist 18-22. 

Literatur: 
Mulder, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 69 [1839]. 
Bruylants, Journ. de Pharm. et de Chim. [IV] 30, 138 [1879]. 
Beilstein u. Wiegand, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 2854 [1882]. 
Bil tz, Inaug .. Diss. Greifswald 1898; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 995 [1899]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1902, I, 80. 
Wallach, Naclu. der Gottinger Akad. del' Wissensch., 20. Juli 1907. 

Spanisches Hopfenol. 
1. Triester 01 

stammt von Origanum Hirtum Lk. 
Eigenschaften: Das erst goldgelbe, dann nachdunkelnde 01 riecht stark und thymian

ahnlich und schmeckt nachhaltig beiBend. Es ist optisch inaktiv oder nur schwach links
drehend und hat das spez. Gewicht 0,94-0,98. Es lost sich in 3 T. 70 proz. Alkoho1. 

Zusammensetzung: 60-85% des Oles sind Carvacrol und wenig eines zweiten Phenols. 
AuBerdem ist nur noch Cymol nachgewiesen und das Vorhandensein von Terpenen wahrschein
lich gemacht. 

2. Spanisches HopfeniH aus Cypern 
stammt vielleicht von Origanum majoranoides Willdenow. 

Das goldbraune 01 riecht angenehm thymianahnlich und schmeckt brennend und gleicht 
sehr dem TriesteI' 01. Sein spez. Ge .. icht ist 0,967, [o;JD = +0° 12'. Es lOst sich klar in 1 und 
mehr Teilen 80 proz. Alkoho1. 

Zusammensetzung: Das 01 besteht zu 84% aus Phenol, weit iiberwiegend Carvacrol; 
daneben waren noch ca. 0,2% eines Phenols Cn H 160 2 , vielleicht Oxymethoxycymol nach
zuweisen. An Kohlenwasserstoffen, welche 8,5% des Oles ausmachten, wurden Cymol nach
gewiesen, ferner ein Terpen, das als 1, 3-p-Menthadien aufgefaBt wurde, und ein dritter Kohlen
wasserst.off, der 2 Mol. HCl aufnimmt. Eine 3,5% des Oles ausmachende nach Campher und 
Menthol riechende Fraktion hatte die Zusammensetzung C1oH1SO und schien ein dem Ter
pineol ahnlicher Terpenalkohol zu sein. In del' spureuhaft vorkommenden Saure schlen Iso
buttersaure vorzuliegen. 

Literatur: 
Bull. of the Imperial Institut London 4, 296 [1906]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1907', I, 100. 
Saraco menos, Chemist and Druggist 7'0, 365 [1907]. 
Hal mes, Pharm. Journ. 79, 378 [1907]. 
Pickles, Journ. Chem. Soc. 93, 862 [1908]. 
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3. Smyrnaer 01 
von Origanum smyrnaeum L. 

Eigenschaften: Das goldgelbe 01 rieoht mild, ahnlioh wie Linaloeol, ist linksdrehend, 
[IX]D = -3 bis _13° und hat das spez. Gewicht 0,915-0,945. Es lost sioh in 3 T. 70proz. 
Alkohol auf. 

Zusammensetzung: Es enthalt nur 25-60% Carvacrol und wenig eines zweiten Phenols, 
auBerdem l-Linalool, bis 5% Cederncampher C15H260, Cymol und wahrsoheinlich ein olefi· 
nisches Terpen. 

Smyrnaer 01 aus den BWten der Majorana Onites (L.) Benth. hat das spez. Gewicht 
0,9572, [IX]D = -1 ° 30' bis _2° 10', enthiilt 74% Phenol besonders Carvacrol und lOst sich in 
2,2 T. 70proz. Alkohol. Von den Nichtphenolen sind 17% ,x·Pinen, ca. 36% p-Cymol, nur 
wenig l-Linalool, ca. 15% I.Campher. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 19n, I, 106. 

4. Sizilianiscbes 01 
vielleicht von Origanum creticum. 

Eigenschaften: Das 01 ist optisch inaktiv, hat das spez. Gewicht 0,920 und lost sich 
in 2 T. 80proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: 48% des Oles destillieren unterhalb 220°. 44% des Oles sind Phenole, 
hauptsachlich Carvacrol. 

Verfilischung: Der Wert eines spanisohen Hopfenols wird durch den Gehalt an Carvacrol 
bestimmt. Diesen ermittelt man durch Ausschiitteln des Oles mit 5proz. Natronlauge. Zu
satze von Terpentinol lJD.d anderen billigen Olen werden auf diese Weise leicht erkannt. 

Physiologische Wirkung von spanischem HopfenBI: Der Hauptbestandteil des Oles, 
Carvacrol, hat im allgemeinen beinl Menschen bei arzneilichen Dosen, auBer lokalen Reiz
erscheinungen auf die Schleimhaute, keine nachteiligen Folgen. Gelegentlich wurden aber 
Kopfschmerz, Delirien und Lahmungen beobachtet. GroBe Dosen wirken bei Tieren ohne 
zentrale Reizung lahmend. Das 01 hat in einem Fall auch an zwei aufeinanderfolgenden Tagen 
je 6 stiindigen Starrkrampf zur Folge gehabt. 

Literatur: 
Jahns, Archlv d. Pharmazie 215, 1 [1879]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1891, I, 44; 1906, II, 72. 
Gildemeister, Archlv d. Pharmazie 23, 182 [1895]. 
Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen 2, 132 [1904]. 
Pharmaz. Ztg. 51, 481, 566 [1906]. 

OJ von Origanum floribundum Munby 
enthalt 25% Thymol neben wenig Carvacrol. 

Literatur: 
Battandier, Joum. de Pharm. et de Chlm. [VI] 16, 536 [1902]. 

Thymianol 
aus dem Kraut von Thymus vulgaris L. 

Eigenschaften: Das sohmutzig dunkelrotbraune 01 riecht angenehm nach Thymian 
und schmeckt scharf und anhaltend. Es ist optisch schwach linksdrehend und hat ein spez. 
Gewicht zwischen 0,900 und 0,935. Franzosisches 01 wird nie'schwerer aIs 0,915. Das 01 
lost sich in 1-2 T. 80proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: Der wichtigste Bestandteil des 0108 sind die 20-25, selten bis 42% 
Phenole, Thymol, Carvacrol und ein drittes, nooh unbekanntes Phenol. AuBerdem sind auf· 
gefunden worden Borneol, Linalool, Cymol und wenig l-Pinen. 1m spanischen 01 findet sich 
kein Thymol, wohl aber bis 70% Carvacrol. 

Verfilischung: Der Wert auch dieses Oles wird vom Phenolgehalt bestimmt. Man er-
mittelt ilm am eiufachsten durch Ausschiitteln mit 5 proz. Natronlauge. 

Literatur nach 1800: 
Doveri, Annales de Chim. et de Phys. [III] 20, 174 [1847]. 
Lallemand, Joum. de Pharm. et de Chim. [III] 24, 274 [1853]; Compt. rend. de l'Acad. 

des Sc. 31, 498 [1853]; Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101, 119 [1857]; 102, 119 [1857]. 
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Messinger u. Vortmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23,2753 [1880]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, II, 57. 
Kremers u. Schreiner, Pharm. Rev. 14, 221 [1896]. 
Labbe, Bulletin de la Soc. chim. [III] 19, 1009 [1898]. 
Rodie, Bulletin de la Soc. chim. [IV] 1, 236 [1907]. 

QuendelOl 
von Thymus Serpyllum L. 
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Eigenschaften: Das farblose oder gelbe 01 riecht angenehm nach Melisse und Thymian. 
Es hat das spez. Gewicht 0,890-0,920 und dreht die Polarisationsebene des Lichtes 10-21 0 

nach links. 
Zusammensetzung: Das Cll besteht in der Rauptsache aus Cymol, daneben findet sich 

ein d-Terpen, 1% Phenole, Carvacrol, Thymol und ein drittes unbestimmtes Phenol sowie 
ein Sesquiterpen. 

Literatur: 
Bud, Archiv d. Pharmazie 212, 485 [1878]. 
Jahns, Archiv d. Pharmazie 216, 277 [1880]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 

819 [1882]. 
Febvre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 92, 1290 [1881]. 

01 von Thymus capitatus Lk. 
Siidspanien, riecht kriiftig nach Thymian, hat das spez. Gewicht 0,901 und besteht aus 6% 
Thymol und Carvacrol, ferner aus Pinen, Cymol, Dipenten und Bornylacetat wie das 01 von 
Satureja Thymbra L. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889, II, 56. 

01 von Thymus Mastichina L., Mittelmeer. 

Eigenschaften: Das hellgelbe 01 riecht nach Campher und Thymian, hat das spez. Ge
wicht 0,907-0,945, [ex]D = -00 50' bis +4 0 40', n13 = 1,463 und lost sich in 0,5-1 T. 90proz. 
Alkohol. 

Zusammensetzung: Das 01 besteht aus 7-8% d-ex-Pinen, 64-72% Cineol, weniger als 
0,1 % Phenole, weniger als 0,1% Ketone (?), 4,44-6,47% Ester, wahrscheinlich Linalyl
acetat, 8,2-14,1% freie Alkohole, ferner etwas freie Essigsaure und Isovaleriansaure. 

Literatur: 
Doronsoro, Contribucion al estudio de las esencias espanolas. Esencia de mejorana sil

vestre. Madrid 1910. 

01 von Lycopus virginicus Michx. 
hat einen charakteristischen Geruch. Sein spez. Gewicht ist 0,924. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1890, II, 49. 

PfefferminzOl 
aus Mentha piperita. 

1. Amerikanisches 01. 
Man unterscheidet N e u y 0 r k -0 1 von dem weniger fein riechenden, aber leichter loslichem 

Michigan-O!. 
Eigenschaften: Das Neuyork-Ol hat das spez. Gewicht 0,91-0,92, dreht optisch 25-33 0 

links und lost sich in 1/2 und mehr Tellen 90proz. Alkohol. 
Das Michigan-Ol hat im Durchschnitt etwas niedrigeres spez. Gewicht und etwas ge

ringeres Drehungsvermogen und lOst sich in 4-5 T. 70 proz. Alkoho!. 
Zusammensetzung: Als charakteristische Bestandteile sind im Neuyork-Ol 40-45% 

freies und 8-14% verestertes Menthol sowie ca. 12% Menthon enthalten; im Michigan-Ol 
44-50% freies und 4-8% verestertes Menthol enthalten. Als Sauren bei der Esterblldung 
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kommen neben Essigsaure die Isovaleriansaure und eine Saure CSH 120 2 in Betraoht. AuBer
dem sind aber im amerikanisohen Pfefferminzol freie Essigsaure und freie Isovaleriansaure 
naohgewiesen, ferner ein Laoton ~OH1602' Cineol, Amylalkohol, Aoetaldehyd, Isovaler
aldehyd, d- und l-Pinen, Phellandren, l-Limonen, Cadinen, Dimethylsulfid_ 

Das 61 des Dezembersohnittes ist etwas sohwerer und bis zu 30% mentholreioher als 
das 61 des Julischnittes. 

2. Englisches til, sog. Mitcham Pfefferminzol, 
wird aus einer schwarzen und einer weiBen Varietat der Minze gewonnen. 

Eigenschaften: Das 61 hat einen besonders angenehmen Geruch und lost sich in 3-5 T. 
70proz. Alkohol bei 20°. Sein spez. Gewicht betragt 0,900--0,910; der Winkel der optischen 
Drehung _22° bis -33°. 

Zusammensetzung: Das 61 enthiLlt 5~0% freies und 3-14% verestertes Menthol 
sowie 9-12% Menthon. Als esterbildende Sauren kommen auch hier Essigsaure und Iso
valeriansaure in Betraoht. AuBerdem sind an Bestandteilen des 61es noch Phellandren naoh
gewiesen und die Gegenwart von Pinen, Limonen und Cadinen wahrsoheinlioh gemaoht. Das 
01 der weiBen und schwarzen Minze untersoheidet sich, wenn auch etwas unsioher, in seiner 
Zusammensetzung. Wahrend yom 61 der weiBen Varietat 24% unter 200° sieden, maoht 
die entsprechende Fraktion bei der schwarzen Minze nur 5% aus. 

3. Andere Pfefferminzole. 
Ein besonders mentholreiches 61 mit 65-85% Menthol und dementsprechend nie

drigerem spez. Gewicht und hoherem Drehungsvermogen, das auch schon bei +17 bis +28° 
erstarrte, stammt aus Japan. 1m japanisohen 61 ist auoh Lf'-Menthenon und l-Limonen 
aufgefunden worden. 

Javanisches Pfefferminzol 'stammt von Mentha arvensis var. javanica. Es 
hat das spez. Gewicht 0,998 und ist optisoh schwaoh rechtsdrehend. Die Saurezahl ist 70, die 
Esterzahl 50. Der Gesamtmentholgehalt betragt 48,2%. Das 61 lost sich in 1,5 T. 70 proz. 
Alkohol. 

Als die besten Pfefferminzole gelten das sachsische und das schlesische aus 
Gnadenfrei mit 46,5-61% Menthol, davon 5,7-8,2% verestert, und 15,7% Menthon. 

1m franzosischen 61 mit dem spez. Gewicht 0,9156--0,9210 und [lX]n = _13° 4' bis 
_17° 6' sind 13-15% Menthylacetat, 50-55% Gesamtmenthol, 6,4% Menthon, 6% Iso
valeraldehyd, ferner Isoamylalkohol, I-Pinen, Lf3-p-Menthen (?) und Cineol nachgewiesen 
worden. 

Ungarisches 61 steht dem amerikanischen sehr nahe. 
Sonstige PfefferminzOle aus Thiiringen, Bohmen, RuBiand, Italien, Chile, Reunion 

zeigen keine besonders bemerkenswerten Eigentiimlichkeiten. 
Ob das 61 einer im Jordantal wild wachsenden Pflanze, das 9° 40' reohts drehte und 

das spez. Gewicht 0,932 hatte, auch insgesamt nur 12,9% Menthol, davon 5,6% verestert, 
enthielt, als Pfefferminzol angesprochen werden darf, erscheint sehr fraglich. 

Beurteilung: Der Wert des 61es ist wesentlich yom Menthol- und Menthongehalt des 
61es bedingt. Den Gehalt an Estermenthol erhiLlt man, wie iiblich, in der Verseifungszahl. 
Zur Ermittlung des Gesamtmenthols acetyliert man das verseifte 61 und verseift es noch ein
mal mit alkoholischer Normalnatronlauge. Verbraucht man auf 8 Gramm acetyliertes 61 

a ccm Normalnatronlauge, so ist der Gesamtmentholgehalt P = ~~. Zur Bestimmung 
8-a·0,042 

des Menthons reduziert man es erst mit metallischem Natrium in kochender alkoholisoher 
Losung zu Menthol und bestimmt dann dieses wie oben. 

Literatur nach 1800: 
Dumas, Liebigs Annales de Chim. et de Phys. 50, 232 [1832]. 
Blanchet u. Sell, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 6, 293 [1836]. 
W al ter, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 32, 248 [1839]. 
Oppenheim, Liebigs .-\.nnalen d. Chemie u. Pharmazie 120, 350 [1861]; 130, 176 [1864]. 
Fli.ickiger, Pharm. Journ. (London) [III] I, 682 [1871]; 2, 321 [1871]. 
Jehn, Archiv d. Pharmazie 203, 29 [1873]; 205, 326 [1874]. 
Beckett u. Wright, Journ. Chem. Soc. 1816, I, 3. 
Fliickiger u. Power, Pharm. Journ. (London) [III] ll, 220 [1880]; Archiv d. Pharmazie 

218. 222 rI8811. 
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Kennedy, Proc. of the Texas State Pharm. Assoc. 1888. 37. 
Briihl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 157 [1888]. 
Ihl, Chem.-Ztg. 13, 264 [1889]. 
Polenske, Pharm. Ztg. 35, 547 [1890]. 
Fliickiger, Pharmakognosie. 1891. S.726. 
Andrees u. Andreef, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 609 [1892]. 
Halsey. Proc. Wisconsin Pharm. Assoc. 1893, 90. 
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Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889, I, 35; 1894, I, 42; II, 75; 1896, I, 50; 
II, 61; 1902, I, 80; II. 72; 1905, I, 66; II, 56; 1908. II, 103; 1910, II, 79. 

Power u. Kleber, Pharm. Rundschau (New York) 12, 157 [1894]; Archiv d. Pharmazie 
232, 639 [1894]. 

Gerock, Journ. d. Pharm. f. ElsaJ3-Lothringen 23, 314 [1896]. 
Umney. Pharm. Journ. (London) 56, 123 [18961; 5'2', 103 [1896]. 
Charabot, Bulletin de la Soc. chim. [III] 19, 117 [1898]. 
Charabot u. Hebert, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 390 [1901]; 134, 1228 [1902]; 

Bulletin de la Soc. chim. [III] 2'2', 204, 914 [1902]. 
Z a y, Staz. sperim. agrar. ital. 35, 816 [1903]. 
P. van der Wielen, Pharm. Weekblad 41, 1081 [1904]. 
Umney u. Bennett, Chemist and Druggist 66, 945 [1905]. 
Carthaus, Jaarb. van het Depart. van Landbouw in Nederl. Indie 1906, 45. Batavia 1907. 
Belle, Journ. de la Parfumerie et Savonnerie 20, 80 [1907]. 
Kremers, Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1908, II, 205-239. 
Berichte der Firma Roure - Bertrand fils, Grasse 1908, II, 23; 1909, I, 40; 1910, I, 65. 
Thoms, Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft 20,424 [1910]; Apoth.-Ztg. 26, 686 [1911]. 
Irk, Kiserletiigyi Kozlemenyek 13, 4 [1910]. 
Murayama, Yakuga Kuzasshi 3'2', 141 [1910]; Journ. de Pharm. et de Chim. [VII] 1, 549 

[1910]. 

KrauseminzOl 
aus Men tha viridis L. 

1. Amerikanisches 01. 
Eigenschaften: Das nach Pfefferminz und Poleiol riechende KrauseminzOl des Handels 

hat das spez. Gewicht 0,920-0,940 und dreht 36-48° nach links. Es lost sich in 1 T. 90proz. 
Alkohol. Ein besonders sorgfaltig destilliertes al war spezifisch schwerer und roch nur deut
lich nach Carvon. 

Zusammensetzung: Geruchstrager soll das Acetat des Dihydrocuminalkohols sein. Als 
wichtigster Bestandteil des ales ist l-Carvon anzusehen. Es macht bis 56% des Oles aus. 
Daneben sind noch veresterte Buttersaure, l-Limonen, I-Ph~llandren und I-Pinen und als 
wahrscheinlicher Bestandteil auch d-Pinen nachgewiesen worden. 

Das englische 01 ist dem amerikanischen sehr ahnlich; nur der Winkel der optischen 
Drehung wachst bis -50°. 

2. Russisches 01. 
Eigenschaften: Das 01 hat einen faden Geruch, niedriges spez. Gewicht, 0,883-0,887, 

und dreht optisch 23-25° nach links. n~ = 1,47078-1,47088. Es lost Rich in 2-3 T. 70proz. 
Alkohol. 

Zusammensetzung: Das 01 enthalt nur 5-10% l-Carvon. 50-60% des Oles sind 
l-Linalool, 20% Cineol und l-Limonen. Die Verseifungszahl ist 15,1-25,9. 

s. Deutsches 01 
aus Thiiringen stammt von Mentha crispa L., ist aber praktisch bedeutungslos. 

Ungarisches 01 enthalt 61-72% l-Carvon. 
Literatur: 
Kane, Journ. f. prakt. Chemie 15, 163 [1838]; Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

32, 286 [18391· 
Gladstone, Journ. Chem. Soc. 25, 1 [1872]. 
Fliickiger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 473 [1876]. 
Beyer, Archiv d. Pharmazie 221, 283 [1883]. 
Trim ble, Amer. Journ. of Pharmacy 51, 484 [1885]. 
Briihl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 156 [1888]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889, I, 23; 1896, I, 45; 189'2', 1,49; 1898, 1,28; 

1909, I. 55. 
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Fliickiger, Pharmakognosie. 1891. S.727. 
Kremers u. Schreiner, Pharm. Rev. 14, 244 [1896]. 
Henderson, Pharm. Journ. 79, 506 [1907]. 
Elze, Chem.-Ztg. 34, 1175 [1910]. 

WasserminzOl 
von Mentha aquatioaL. ist eingelbgriines, optisoh schwaohnegatives 01 vom spez. Gewioht 
0,880. Es rieoht poleiartig. 

Literatur: 
Berichte dar Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889, II, 55. 

Feldminzol 
von Mentha arvensis L. ist gleiohfalls optisoh sohwaoh linksdrehend und hat das spez. 
Gewioht 0,857. 

Das blaBgelbe 01 von Mentha arvensis var. glabrata, Gray, riecht und sohmeokt 
p£e££erminzartig. Das 01 lost sioh in % T. 90proz. Alkohol, hat das spez. Gewioht 0,9267, 
[a]D = +16° 27' und enthiUt oa. 13,5% £reien, oa. 4% veresterten Alkohol. 

Literatur: 
Gildemeister u. Hoffmann, Atherische Ole. 1899. S. 853. 
Rabak, The Midland Drugg. and Pharm. Rev. 43, 5 [1909]. 

01 von Mentha silvestris L., Cypern. 
Eigenschaften: Das oitronengelbe 01 rieoht sohwach aromatisoh, hat das spez. Gewicht 

0,9701, [a]D = +31 ° 30', njj' = 1,49544, Saurezahl 2,4, Esterzahl 20,9, nach dem Aoetylieren 
171,4, und lost sioh in 3 T. 70proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: Das 01 enthaIt oa. 40% Pelegon, auBerdem etwas Menthol und ein 
Phenol, wahrsoheinlioh Carvacrol. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1910, I, 124. 

Canadisehes MinzOl 
von Mentha oanadensis L. 

Eigenschaften: Das rotliohgelbe 01 riecht stark naoh Polei. Sein spez. Gewioht ist 0,943 
bei 15°, der Winkel der optisohen Drehung +16° 11' bis +20° 32'. Es lOst sioh in 2 T. 70proz. 
Alkohol auf. 

Zusammensetzung: AuBer Pulegon enthalt das 01 wahrsoheinlioh kleine Mengen Thy-
mol oder Carvaorol. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1893, II, 45. 
Gage, Pharm. Rev. 16, 412 [1898]. 

BergalllottnIinzol 
von Mentha oitrata Ehrh. Florida. Das 01 hat das spez. GewiohtO,8826-O,8895, ist optisch 
sohwaoh negativ und lost sich in 2 und mehr Teilen 70proz. Alkohol. Das 0] des £risohen, 
jungen Krautes enthalt 11% Linalylacetat; im 01 ge£rorener Blatter wurden 39% Linalyl-
aceat ermittelt. -. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1904, I, 98. 

PoleiOl 
aus Mentha Pulegium L. Spanien, Siidfrankreioh, Algier. 

Eigenschaften: Das gelbe bis rotliohgelbe 01 rieoht stark aromatisoh. Das spez. Gewioht 
liegt zwischen 0,930 und 0,960. Der Winkel der optischen Drehung ist +17 bis +23°. Der 
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Drehungswinkel des sizilianischen 51es steigt bis +35°. Das 51 Hist sich in 2 T. 70proz. 
Alkohol. 

Zusammensetzung: ca. 80% des 51es sind Pulegon, 5% sieden unter 212°. 
Literiltur: 
Beckmann u. Plei13ner, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 262, 1 [1891]. 
Umney u. Bennett, Pharm. Journ. (London) '2'5, 861 [1905]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1908, II, 104. 

Russisches PoleiOl, 
das von Pulegium micranthum Claus stammt, gleicht dem vorigen auBerordentlich und 
enthiilt wohl auch Pulegon als Hauptbestandteil. 

Literatur: 
Butlerow, Jahresber. d. Chemie 1854, 594. 

OJ von Perilla nankinensis Decne, Labiate Japan. 

Das diinnfliissige, blaBgelbe bis griinliche 51 riecht heuartig, hat das spez. Gewicht 
0,9265, [1X]n =-90°, nta = 1,498, und lost sich in 0,3 und mehr Teilen 90proz. Alkohol. 50% 
des 51es ist ein sehr stark linksdrehender Dihydrocuminaldehyd I-Methylal-4-isopropenyl
hexen-1 vom spez. Gewicht 0,9685, der mit neutralem Natriumsulfit abgeschieden werden konnte. 

Ein 51 aus sog. "falschem Campherholz" bestand zu 75% aus demselben Aldehyd 
in seiner rechtsdrehenden Modifikation. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1910, II, 136. 
Semmler u. Zaar, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 44, 52 [1911]. 

OJ von Thymbra spicata L., Labiate Griechenland. 

Das gelbliche 51 besteht zu ca. 66% aus Carvacrol. Es hat das spez. Gewicht 0,946, war 
optisch inaktiv und Histe sich in 3,5 T. 70 proz. Alkohol. nta = 1,50675. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig. 1910, II, 137. 

PatschuliOl 
aus Pogostemon Patchouli Pellet. Straits Settlements, hauptsachlich in Deutschland 
destilliert. 

Eigenschaften: Das gelblich- oder griinlichbraune 51 ist dickfliissig, scheidet manch
mal auch Krystalle aus und hat einen auBerst intensiven, anhaftenden Geruch. Das spez. 
Gewicht ist 0,970-0,995, [1X]n = _50° bis _·68°. Das 51 Hist sich in 1 T. 90proz. Alkohol. 
Importierte 51e sind bisweilen leichter als die in Europa destillierten 51e und haben einen 
kleineren Drehungswinkel. Auch sind sie dann schwerer loelich. 

Zusammensetzung: Dber 50% des 51es sind Patschulialkohol C15H260, 40-50% sind 
Sesquiterpene, vor allem Cadinen. Der charakteristische Geruch aber riihrt von den ca. 3% 
anderen Bestandteilen: des 51es her, von denen bis jetzt aufgefunden sind: Benzaldehyd, 
Zimtaldehyd, ein hoherer Alkohol der Fettreihe, ein Keton, 2 Basen. Die Verseifungszahl 
betragt 8-12. 

Literatur: 
Gal, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 68,406 [1869]; Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

150, 374 [1869]. 
Gladstone, Journ. Chem. Soc. 1'2', 3 [1864]. 
Montgolfier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 84, 88 [1877]. 
Pasekkis, Zeitschr. d. osterr. Apoth.-Vereins 1'2', 415 [1879]; Pharm. Journ. (London) [III] 

tl, 813 [1881]. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 238, 81 [1887]; 2'2'9, 394 [1894]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 188'2', I, 25; II, 24; 1890, II, 36. 
Holmes, Pharm. Journ. (London) 56, 222 [1896]. 
Soden U. Roj ahn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3'2', 3345 [1904]. 
De J ong, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 24, 309 [1905]. 
De Jong, Zeitschrift Teysmannia 1906, Nr.6. 1909. 
Holmes, Pharm. Journ. 80, 349 [1907]. 



664 Atherische Ole. 

DilemOl 
von Pogostemon comosus Miq. Das 61 riecht angenehm nach Patschuli, ist ahnlich wie 
dies gelbgriin und dickfliissig und hat das spez. Gewicht 0,96. Es siedet von 250-300° und 
ist optis~h link-;drehend. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1888, II, 42. 
Verslag omtrent den Staat vans' Lands Plantentuin te Buitenzorg 1893, 55; 1894, 43. 
Holmes, Pharm. Journ. (London) 56, 223 [1896]. 

BasilicumOl 
von Ocimum Basilicum L. 

Eigenschaften: Franzosisches und deutsches 61 ist gelblich und hat einen esdragon
ahnlichen, durchdringenden Geruch. Das spez. Gewicht liegt zwischen 0,9038 und 0,930, 
der Winkel der optischen Drehung zwischen -6 und -22°. Reunionol ist schwerer, bis 
0,987, und dreht 7-12° rechts. Auch hat es einen Camphernebengeruch und lost sich erst 
in 7 T. 80 proz. Alkohol, wahrend sich die beiden anderen Ole in 2 T., allerdings unter Paraffin
abscheidung, losen. 

61 aus Ocimum minimum L. stimmt in den Konstanten mit dem handelsiiblichen 
Basilicumol iiberein, enthalt aber 14% Eugenol und wohl auch Linalool. 

Zusammensetzung: Hauptbestandteile des franzosjschen und deutschen 61es sind Me
thylchavicol und Linalool. Methylchavicol machte in einem 61 24% aus. Daneben wurden 
noch Eugenol, Cineol und das olefini~che Terpen Ocimen aufgefunden. 1m Reunionol sind 
bis 68% Methvlchavicol neben d-Pinen, Cineol und d-Campher, sowie einer bei 65° schmel
zenden Verbindung. 

In dem 61e einer groBblatterigen Varietat von Ocimum Basilicum auf Java, 
das optisch 22-36 ° nach links drehte und das spez. Gewicht 0,890-0,940 bei 26 ° hatte, 
wurden 30-46% Eugenol und ca. 30% Ocimen nachgewiesen. In einem javanischen Basi
licumol aus Ocimum basilicum L. var. "selasih hidjan" mit dem spez. Gewicht 0,962 
fand sich Cineol und Methylchavicol. 

Literatur: 
Bonastre, Journ. de Pharm. et de Chim. [II] l1', 647 [1831]. 
Dumas u. Peligot, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14, 75 [1835]. 
Hirschsohn, Pharm. Zeitschr. f. RuBland 32, 419 [1893]. 
Dupont u. Guerlain, Bulletin de la Soc. chim. [III] 19, 151 [1896]; Compt. rend. de l'Acad. 

des Sc. 24, 300 [1897]. 
Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharmazie 235, 176 [1897]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1909, I, 19. 
Van Romburgh, Kon. Akad. van Wetensch. te Amsterdam, 1909, 15. 
Cam us, Berichte der Firma Roure - Bertrand fils Grasse 1910, II, 23. 

OJ von Ocimum viride Willd., trop. Westafrika. 

Eigenschaften: Das orangegelbe bis braune 01 der Blatter riecht aromatisch thymian
ahnlich und schmeckt gewiirzhaft brennend. Es hat das spez. Gewicht 0,9115-0,9338 und 
ist optisch inaktiv oder schwach rechtsdrehend. ntO = 1,50418. In 90 proz. Alkohol lost es 
sich in jedem Verhaltnis. 

Zusammensetzung: An Bestandteilen diirfte das 61 enthalten 32-52% Thymol, 40% 
Alkohole, 2% .Ester, im iibrigen ein optisch ganz schwach positives Terpen oder Terpen
gemisch von starkem Brechungsvermogen und citronenahnlichem Geruch, das die Dichte 
0,8456 hat und zwischen 160 und 166 ° siedet. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1904, I, 12; 1911, II, 66. 
Goulding U. Pelly, Proc. Chem. Soc. 24, 63 [1908]; Bull. Imperial Institut 6, 209 [1908]. 

01 von Basilicum canum alias Ocimum canum Sims., Mayotta. 

Ein bereits als "entcamphert" bezeichnetes 61 enthielt immer noch ziemlich viel d-Cam
pher. Es hatte das spez. Gewicht 0,9204 bei 15°, drehte optisch 40° rechts und loste sich in 
0,6 und mehr TeHen 90proz. Alkohol. Es siedete in der Hauptsache zwischen 165 und 238°. 

Literatur: 
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OJ einer unbekannten Basilicumart der Insel Mayotta. 
Das hellgelbe, angenehm esdragonartig rieehende 01 hatte das spez. Gewieht 0,9607 

und drehte optiseh 15° links. Seine Hauptmenge siedete von 245-255°. AuBer 37% Eugenol 
enthielt es einen ketonartigen Bestandteil. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1908, I, 123. 

OJ von Ocimum sanktum L., Philippinen. 

Das griine 01 der Blatter rieeht siiB und anisartig, ist optiseh inaktiv, hat das spez. 
Gewieht 0,952, nt" = 1,507, und enthaIt betraehtliehe Mengen Methylehavieol. 

Literatur: 
Bacon, Philippine Journ. of Sc. 5, A., 261 [1910]. 

OJ von Mosla japonica Maxim., Japan. 

enthalt 44% Thymol, naeh neuerer Unters'lehung 50% Carvacrol und wahrscheinlich auch 
Cymol. Es ist braunrot gefarbt und optisch linksdrehend. 

Literatur: 
Shimoyama, Apoth.-Ztg. 'f. 439 [1892]. 
Murayama, ,Journ. of the Pharm. Soc. of Japan, Nov. 1909. 

01 von Cun1la mariana L., Nordamerika. 

enthalt 40% Phenol, wahrscheinlich Thymol. Es ist rotIichgelb gefarbt und hat das spez. 
Gewicht 0,915. 

Literatur: 
Millemann, Amer. Journ. of Pharmacy 38, 495 [1866]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1893, II, 44. 

01 von Bystropogon origanifolius I'Herit., Canar. Inseln. 

Eigenschaften: Das hellgelbe 01 riecht nach Polei, hat das spez. Gewicht 0,9248 und 
ist optisch schwach reC'htsdrehend. Es lOst sich in 2,5 T. 70 proz. Alkohol. 

Zusammensetzung: Die Hauptbestandt.eile des Oles sind Pulegon und Menthon. Da
neben wurde nur wenig l-Limonen nachgewiesen. Die Verseifungszahl ist 11, nach dem Aeety
lieren 54. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 190~, II, 87. 

OJ von Hyptis spicata (Poit.) Briq., Florida. 

Die hellgelbe Fliissigkeit riecht sehwach nach Minze, hat das spez. Gewicht 0,915, dreht 
optiseh 27° 35' nach links und ist unloslich in 10 T. 80proz. Alkohol. Sanre- und Esterzahl 
sind sehr klein. 

Als Hauptbestandteil des Oles von Hyptis suaveolens Poit. wurde Menthol er-
mittelt. 

Literatur: 
Beriehte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1904, I, 99; 1908, II, 60. 
Bacon, Philippine Journ. of Se. 4, A., 130 [1909]. 

OJ von Lophantus anisatus Forst. 
rieeht angenehm nach Anis und Honig. Es ist optiseh sehwach linksdrehend und hat das 
spez. Gewieht 0,943 bei 20°. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1898, I, 58. 
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01 von Pycnananthemum incanum Michx., N ol'damerika 

ist rotlieh gefarbt und l'ieeht stark aroma tisch. Es lost sich in 2 T. 70 proz. Alkohol klar auf 
und hat das spez. Gewicht 0,935. 

Literatur: 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1893, II, 45. 

OJ von Pycnanthemum lanceolatum Pursh. 
Eigenschaften: Das 01 riecht genau wie amerikanisches Poleiol, hat das spez. Gewieht 

0,914-0,935 bei 20° und dreht optisch ganz schwach links bis 11 ° rechts. 
Zusammensetzung: 7-9% des Oles sind Carvacrol, der Hauptbestandteil del' iibrigen 

91-93% ist Pulegon. 
Literatur: 
Bar ker, Amer. Journ. of Pharmacy 66, 65 [1894]. 
Correll, Pharm. Rev. 14, 32 [1896]. 
Alden, Pharm. Rev. 16, 414 [1898]. 

OJ von Meriandra Benghalensis Benth., Labiate Erithrea. 

Das 01 der Blatter hat das spez. Gewicht 0,946-0,953, [iX]D = _0° 30' bis _2° 5', 
nbo = 1,471-1,4755. Die Saurezahl ist 1,0-5,6, die Esterzahl 9,3-14,8, das 01 war lOs
lich in 2 und mehr Teilen 70 proz. Alkohol. In der Kaltemischung scbied es viel d-Campher aus. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 19", II, 106. 

OJ von Micromeria Chamissonis Greene, La biate. 

Das 01 des lufttroekenen Krautes ist sehwach gelblichbraun und rieeht angenehm aro
matiseh, etwas pfe££erminzahnlieh. Das spez. Gewicht ist 0,9244 bei 20°, [iX]n = _22° 48'. 
In 10 T. 70proz. Alkohollost sieh das 01 nieht vollstandig. Eine gegen Ende der Destillation 
iibergehende halb£este Substanz war Palmitinsaure. 

Literatur: 
Berichte del' Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1908, II, 89. 

01 aus der Rinde von Chione glabra. 
Eigenschaften: Das blaBgelbe 01 rieeht aromatisch und sehwaeh fakalartig und er

starrt bei -20° zu einer Masse nadel£ormiger Krystalle. 
Zusammensetzung: Das 01 siedet in der Hauptsache bei 34 mm und 160°. Haupt

bestandteil ist o-Oxyacetophenon, daneben eine bei 82 ° schmelzende Verbindung und Spuren 
stickstoffhaltiger Verbindungen. 

Literatur: 
Paul u. Cownley, Pharm. Journ. (London) 61, 51 [1898]. 
Dunstan u. Henry, Journ. Chem. Soc. 75, 66 [1899]. 

HollunderbliitenOl 
aus den Bliiten von Sambucus nigra L. 

Eigenschaften: Das 01 ist eine bei gewohnlicher Temperatur meist wachsartige, hell
gelbe bis gelbgriille Masse, welche stark nach Hullunderbliiten riecht. 

Zusammensetzung: Der Geruchstrager ist unbekannt. Nach~ewiesen ist ein Terpen 
und Paraffin. 

Literatur: 
Eliason, Trommsdor£fs Neues Journ. d. Pharmazie 9, I, 246 [1824]. 
Winckler, Pharm. Centralbl. 1837, 781; Repertorium f. d. Pharmazie 73, 35 [1841]. 
Miiller, Archiv d. Pharmazie 95, 153 [1846]. 
Gladstone, Journ. Chem. Soc. 17, 1 [1864]. 
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01 aus den BIattern von Nuanua (Nelitris Gartn., Rubiacee), Samoa. 

Das gelbl¢ine 01 riecht nach Ambra, hat, je nachdem es mit Dampf oder Wasser destil
Iiert wurde, das spez. Gewicht 0,9025 und 0,937, [a]D = +9° 30' und _10° 10', nt" = 1,48490 
und 1,50142, Saurezahl2,2 und 11,0, Esterzahl 7,4 und 11,0 und lost sich in 8 und 12 T. 90 proz. 
Alkohol mit geringer Paraffinabscheidung. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1908, II. 145. 

01 von Morinda citrifolia L., Rubiacee. 

Das gelbIiche 01 hat das spez. Gewicht 0,927 bei 13 ° und hat Paraffin ausgeschieden. 
Das 01 enthalt ca. 90% Sauren, von denen Capronsaure und Caprylsaure nachgewiesen sind. 
AuBerdem sind Athyl. und wahrscheinIich auch Methylester sowie Ester fuselartig riechender 
Alkohole in ihm enthalten. 

Literatur: 
Lohmann. Report Go"t". Botan. Gardens, Buitenzorg 1896. S.59. 
Van Romburgh, Kon. Akad. van Wetensch. te Amsterdam 1909, 17. 

KaffeeOl. 
Das 01 der gerosteten Kaffeebohnen ist braun gefarbt und riecht nach Kaffee. Es hat 

das spez. Gewicht 1,0844 und siedet zwischen 150--230° unter Zersetzung. Es enthalt bis 
42% Valeriansaure, Spuren Essigsaure, viel Furfuralkohol mit wenig Furfurol. Geruchstrager 
ist ca. 1% einer Verbindung KP13 93° mit 9,71% Stickstoff. 

Literatur: 
Erdmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35. 1846. 1855 [1902]; Archlv f. experim. 

PathoL u. PharmakoL 48, 233. 

BaldrianOl 
aus dem Wurzelstock der Valeriana officinalis L. 

Eigensj:haften: Das ziemIich diinnfliissige 01 hat gelbgriine bis braunIichgelbe Farbe 
und einen durchdringenden eigentiimlichen Geruch. Das spez. Gewicht der' deutschen, hoi· 
landischen, franzosischen, engIischen und nordamerikanischen Ole liegt meist zwischen 0,93 
und 0,96. Baldrianol aus den franzosischen Vogesen und Ardennen hat das spez. Gewicht 
0,875--0,900. Der Winkel der optischen Drehung liegt zwischen --80 und -13°. 

Zusammensetzung: Das 01 hat die Saurezahl 20-50 und die Esterzahl 80--100. Die 
Esterzahl ist in erster Linie von fast 10% Bornylester der Baldriansaure neben je 1% Bornyl
ester der Ameisen·, Essig. und Buttersaure veraniaBt. An freien Sauren ist ebenfalls die 
Baldriansaure nachgewiesen. AuBerdem I·Camphen, I·Pinen, ein Sesquiterpen, ein bei 132° 
schmelzender Alkohol CloH2002, ein Alkohol C15H260 und ein wohl auch alkoholisches hoch
siedendes blaues 01. Unsicher ist die Gegenwart von Terpineol. 

Veranderung: Bei langem Aufbewahren nimmt das 01 an Sauregehalt zu und fangt 
widerlich zu riechen an. Auch wird es dunkelbraun und dickfliissig und bringt freies Borneol 
zur Abscheidlmg. 

Mexikanisches Baldrianol stammt von Valeriana mexicana D. C. und be
steht zu 90% aus Baldriansaurehydrat CSH100 2 + H20. Es riecht widerlich, ist olig und 
hat das spez. Gewicht 0,945. 

Literatur nach 1800: 
Trommsdorff, Trommsdorffs Journ. d. Pharmazie 18, I, 3 [1809]; Trommsdorffs Neues 

Journ. d. Pharmazie 24, I, 134 [1832]; Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 6, 176 [1833]; 10, 213 
[1834]. . 

Ettling, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9, 40 [1834]. 
Gerhardt u. Cahours. Annales de Chim. et de Phys. [ill] 1, 60 [1841]. 
Rochleder, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 44, 1 [1842]. 
Gerhardt, Liehigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 45. 29 [1843]. 
Pierlot, Annales de Chlm. et de Phys. [ill] 14, 295 [1845]; 56, 291 [1859]. 
Fliickiger, Archlv d. Pharmazie ~09, 204 [1876]. 
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Bruylants, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ll, 452 [1878]. 
Geroc k, Journ. d. Pharmazie f. EIsal3-Lothringen 19, 82 [1892]. 
Oliviero, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 117, 1096 [1893]; Bulletin de la Soc. chim. [III] 

n, 150 [1894]; 13, 917 [1895]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1897, I, 47. 

KessowurzelOl 

aus der sehr Olreichen Wurzel der Valeriana officinalis L. var. angustifolia Miq. 
Eigenschaften: Das 01 riecht nach BaldrianOl, ist linksdrehend und hat das spez. Ge

wicht 0,990-0,996. 
Zusammensetzung: Das hohe spez. Gewicht des ales ist durch Kessylacetat 014H2302 

. OOOHs vcrursacht. 1m iibrigen gIeicht das 01 auch in der Zusammensetzung sehr dem 
Baldrianol. Nachgewiesen sind an Best,andteiIen: I-Pinen, I-Oamphen, ein Sesquiterpen, Ter
pineol, der Bornylester der I:<~ssigsaure und lsovaleriansaure, ein hochsiedendes bIaues 01. 

Literatur: 
Bertram u. Gildemcister, Archiv d. Pharmazie 228, 483 [1890]. 
Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie [II] 49, 18 [1894]. 

SpeikOl 

aus der Wurzel von Valeriana celtica L. riecht nach romischer Kamille und PatschuIi, 
hat das spez. Gewicht 0,£167 und sieclet von 250-300°. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1887, II, 36. 

01 von Nardostachys Jatarnansi D. L., Japan. 

Das griinlichgelbe, angenehm riechende 01 des Kausho-ko genannten Wurzelstocks hat 
das spez. Gewicht 0,9536-0,9748 und dreht die Ebene des polarisierten Lichts 11 ° 30' bis 
19° 5' nach links. nl', = 1,571. Die Verseifungszahl ist 45,7, nach dem Acetylieren 66,42. 
Abgetrennt wurde ein bei 250--254 ° siedendes Sesquiterpen. 

Literatur: 
Kemp, Dymock, Warden u. Hooper, Pharmacographia indica 2, 237. 
Asahina, Journ. of the Pharm. Soc. of Japan 1907. 355. 

HundefenchelOl 

aus der ganzen Eupatorium foeniculaceum Willd. 
Das hellgefarbte 01 riecht nach Pfeffer, ist 17 ° 50' optisch rechtsdrehend, hat das spez. 

Gewicht 0,935 und enthalt groDe Mengen Phellandren. 
01 von Eu patori urn Oa pillifolium ist, dem Hundefencheliil in jeder Beziehung sehr 

ahnlich. 
Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1896, I, 70; 1904, I, 99. 

AyapanaOl 

aus den Blattern von Eupatorium triplinerve Vohl. 
Eigenschaften: Das optisch schwach rechts drehende 01 hat das spez. Gewicht 0,966 bis 

0,981 und lest sich in 1,5-----4,2 und mehr TeiIen 90proz. AIkohol. 
Zusammensetzung: Unter 12 mm Druck sieden 8% des ales von 55-116°, 80% von 

116-119°, 12% von 119-123°. Der Hauptbestandteil des ales ist neben einem Sesqui
terpen der Dimethylather des Thymohydrochinons. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1907, I, 14; 1908, I, 14. 
Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 509 [1908]. 
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01 von Ageratum conycoides, Java 

ist linksdrehend, hat das spez. Gewicht 1,015 bei 27,5° und siedet bei ca. 260°. 
Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1898, I, 57. 

01 von Solidago odora Aiton 
riecht. stark aromatisch, aber nicht sehr angenehm. Das spez. Gewicht ist 0,963. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1891, II, 40. 

01 von Solidago canadensis L. 
Eigenschaften: Das hellgelbe 01 der frischen bliihenden Krauter hat einen sehr angeneh

men, siiBlichen Geruch. Das spez. GeVl~cht ist 0,859, [o.]n = -IJO 10'. 
Zusammensetzung: Das 01 ahnelt den Fichtennadelolen. Hauptbestandteile sind 85% 

Terpene, vor aHem Pinen, daneben wenig Phellandren, Dipenten und vielleicht auch Limonen. 
AuBerdem sind 9,2% Borneol, darunter 3,4% als Acetat und Cadinen, nachgewiesen. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1891, II, 40; 1894, I, 57; 189", I, 53. 

01 von Solidago nemoralis Aiton 
ist hellolivengriin, riecht eigenartig cypressenahnlich, hat das spez. Gewicht 0,88 und dreht 
optisch 23 ° links. Die Esterzahl ist klein, nur 14,4 vor, 38,8 nach dem Acetylieren. Das 01 
lost sich erst in 7 und mehr Teilen 95 proz. AlkohoI. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1906, I, 65. 

01 von Erigeron canadensis L. 
Eigenschaften: Das diinnfliissige 01 des frischen Krautes ist farblos bis hellgelb, riecht 

aromatisch kiimmelahnlich und anhaftend und hat einen stechenden Geschmack. Das spez. 
Gewicht ist 0,850-0,870, der Winkel der optischen Drehung +52 0 bis +67°. Das 01 aus 
trockenem Kraut zeigt noch etwas starkeres Drehunggvermogen. 

Zusammensetzung: Der Hauptbcstandteil des Oles ist d-Limonen. Auf3erdem ist Ter
pineol und 0,77% Aldehyd nachgewiesen. Die Esterzahl ist 108. 1m 0) aus trockenem Kraut 
sind nur noch 0,44% Aldehyd. Seine E"terzahl vor dem Acetylieren ist 52, nachher 86. 

Literatur: 
Vigier u. Cloez, Journ. de Pharm. et de Chim. [V] 4, 236 [1881]. 
Beilstein u. Wiegand, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 2854 [1882]. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 22", 292 [1885]. 
Power, Pharm. Rundschau (New York) 5, 201 [1887]. 
MeiBner, Amer. Journ. of Pharmacy 65, 420 [1893]. 
Kremers, Pharm. Rundschau (New York) 13, 137 [1895]. 

01 von Erigeron hieracifolia 
hat das spez. Gewicht 0,8244-0,8412 und ist nur schwach optisch positiv. Es lost sich nicht 
immer in Alkohol. 

Literatur: 
Kebler u. Pancoast, Amer. Journ. of Pharmacy '2'5, 216 [1903]. 

01 von Tagetes potula L., Composite, Mexiko. 

Das 01 der frischen Bliitenkopfe mit dem Hiillkelch ist goldgelb und riecht kraftig 
aromatisch. Es hat das spez. Gewicht 0,8856, [<X]n = _5° 35', ni;' = 1,49714, Saurezahl 
2,0, EsterzahI18,7, nach dem Acetylieren 74,3, und lost sich in ca. 6 T. 90proz; Alkohol mit 
Opalescenz. Das 01 der lufttrockenen Bliitenkopfchen war diesem sehr ahnlich. 

43* 
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Das til der lufttrockenen Stengel und Blii.tter hatte das spez. Gewicht 0,9034, [a]o 
= +1 ° 15', nbo = 1,49938, Saurezahl 14, Esterzahl 12,4, und loste sich nicht klar in 10 T. 
90 proz. AlkohoI. Aus den Verseifungslaugen wurde Palmitinsaure isoliert. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1908, II, 147; 1909, I, 85; 1910, I, 102. 

01 von Blumea balsamifera D. C., Siidostasien, 

eine gelblichweiBe, krystallinische Masse, ist fast reines I-Borneol. 
Literatur: 
Plowman, Pharm. Journ. (London) [ill] 4, 710 [1874]. 
Fliickiger, Pharm. Journ. (London) [ill] 4, 829 [1874]. 
Fliickiger u. Hanbury, Pharmacographia 181'9, 518. 
Fliickiger, Pharmakognosie. 1891. S.158. 
Holmes, Pharm. Journ. (London) [ill] 21, 1150 [1891]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1895, I, 74. 

01 von Blumea lacera D. C., 
ein hellgeibes, nach Campher riechendes cJI vom spez. Gewicht 0,9144 bei 26,7°. Der optische 
Drehungswinkel betragt -66°. 

01 von Helichrysum Stoechas D. C. 

besteht zu 75% aus Terpenen, in der Hauptsache wahrscheinlich Pinen. In Spanien gilt es 
als Mittel gegen Blasen- und Nierenleiden. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889, II, 54. 

01 von Helichrysum angustifolium Sweet. 
Das optisch schwach rechtsdrehende gelbbraune bis olivengriine cJI hat das spez. Gewicht 

0,900-0,918, n~ = 1,4745-1,4821. Es lost sich in 6-7 Teilen 85proz. Alkohol, bisweilen 
erst in 9 'feilen 90proz. Alkohol. Aus seiner anfangs klaren Losung in 90proz. Alkohol 
scheidet es bald Paraffin abo Die Saurezahl ist 14, die Esterzahl 61-134. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1903, II, 80; 1909, I, 51; 1911, II, 48. 

Alantol 
aus der Wurzel von Inula Helenium L. 

Eigenschaften: AIantol ist eine krystallinische, mit 01 durchtrankte Masse. 
Zusammensetzung: Hauptbestandteil ist das bei 76 0 schmelzende AIantolacton neben 

wenig Isoalantolacton, AIantsaure und AIantol. 
Literatur: 
Gerhardt, Annales de Chim. et de Phys. [II] 1'2, 163 [1839]; [III] 12, 188 [1844]. 
Kallen, Berichte der Deutsch. chem. GeseUschaft 6, 1506 [1873]. 
Kallen, Inaug.-Diss. Rostock 1895. 
Bredt U. Porth, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 285, 349 [1895]. 
Archiv d. Pharmazie 239, 201 [1901]. 

01 von Inula viscosa Desf. 
Das dunkelbraune, dickfiiissige 01 vom spez. Gewicht 1,006 bei 25 0 besteht im wesent

lichen aus Paraffin und fliissigen Fettsauren (Saurezahl 165) und riecht nicht angenehm. 
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Das heIlbraune 01 von Inula viscosa Ait. Algier rieeht nach Ysop und Euealyp
tusal. Es hat das spez. Gewieht 0,9436, [aJn = -24 ° und lost sich in 1 und mehr Teilen 
80proz. AIkohol unter Paraffinabseheidung. Ca. 70% des Oles sind woW Cineol. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1903, II, 80. 
Berichte der Firma Roure - Bertrand fils, Grasse t9H, I, 23. 

01 von Inula gl'aveolens L. 
Das braune, griinlich fIuoreseierende 01 hat das spez. Gewicht 0,9754 mId dreht optisch 

36 ° 40' naoh links. Die SaurezaW ist klein, die EsterzaW vor dem Aoetylieren 161, nachher 
239. Das 01 lost sich in 3-3,5 und mehr Teilen 70 proz. Alkohol unter Paraffinabscheidung. 

Literatur: 
Beriohte del' Firma Schi m mel & Co., Leipzig, 1905, I, 83. 

01 von Osmitopsis al'teriscoides. 
Das diinnfIiissige, gelblichgriine 01 vom spez. Gewicht 0,931 rieoht nicht angenehm. 

67% des Oles sieden zwischen 178 und 188°, 33% zwischen 188 und 208 o. Als Bestandteile 
sind unter anderem wahrscheinlich Campher und Cineol anzusehen. 

Literatur: 
Gorup - Besanez, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 89, 214 [1854]. 

SantolinaoI. 
Das dunkelbraune 01 aus Santolina Chamaecyparissus L., Composite Turin, 

roch ahnlich wie Rainfal'll, hatte das spez. Gewicht 0,9065, n£o = 1,50040, Saurezahl 6,6, 
.Esterzahl 16,4, nach dem Acetylieren 74,2. Das 01 16ste sioh in 1/2 T. und mehr 90proz. 
Alkohol unter Paraffinabscheidung. 

Literatur: 
Berlchte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1911, II, 107. 

{)1 von Ambrosia artemisifolia L. 
Das 01 dcs £rischen, bliihenden Krautes ist tie£griin gefarbt. Es hat das spez. Gewicht 

0,870 und ist optisch 26 ° linksdrehend. Es riecht nicht unangenehm aromatisch. 
Das 01 des £rischen, jungen, nichtbliihenden Krautes ist wenig schwerer und optisch 

fast inaktiv. 
Literatur: 
Berlchte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, II, 73; 1904, I, 99. 

Romisch KamillenOl 
aus den trockenen Blumenkop£en der Anthemis nobilis L. 

Eigenscllaften: Das an£angs heIlbraune, dann aber griin bis braungelb werdende 01 
riecht angenehm und schmeckt brennend. Es ist schwach rechtsdrehend bis +3 ° und hat 
das spez. Gewicht 0,905-0,915. Es lost sich nicht in 6-10 T. 70 proz. AIkohol. 

Zusammensetzung: Das 01 reagiert schwach sauer und hat die VerseifungszaW 250 
bis 300. AuBer freier Angclicasaure und wahrscheinlich auch Tiglinsaure sind nach alteren 
Untersuchungen noch deren Amylester und der Angelicasaureisobutylester nachgewiesen. 
Wahrscheinlich ist auch die Gegenwart des Butylisobuttersaureesters und eines lYIetakryl
saureesters. Daneben sind noch 4% lYIethylathylpropylalkohol und ein AIkohol C1oH1SO so
wie wenig Kohlenwassersto££e ermittelt worden. Das Vorhandensein paraffinischer Bestand
teile wird vermutet. 

Blaise hat nach der Verseifung keine Tiglinsaure ge£unden, sondern nur Angelicasaure, 
Isobuttersaure und viel polymerisierte Metakrylsaure, auch keinen Isobutylalkohol, sondel'll 
normalen Butylalkohol sowie Isoamylalkohol, Hexylalkohol und Anthemol. 
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Literatur nach 1800: 
Gerhardt, Compt. rend. de l'Acad. des Sc.26, 225 [1848]; Liebigs Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie 61, 235 [1848]. 
Demaryay, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 71, 360 [1873J. 
Fittig u. Kopp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1195 [1876J; 10, 513 [1877J. 
Fittig u. Kobig, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 79, 81, 92 [1879J. 
Fliickiger u. Hanbury, Pharmacographia 1819, 384. 
Naudin, Bulletin de la Soc. chim. [II] 41,483 [1884J. 
Van Romburgh, Recueil des travaux chim. des Pays·Bas 5, 219 [1886J; 6, 150 [1887J. 
Blaise, Bulletin de la Soc. chim. [TIlJ 29, 327 [1903]. 
Henderson, Pharm. Journ. 81, 683 [1908]. 

()I von Anthemis Cotula L. 

Das rotlich gefarbte (jl der frischen Pflanze hat das spez. Gewicht 0,858 bei 26°. Es 
schmeckt bitter und scheidet beim Abkiililen Krystalle einer bei 58 ° flchmelzenden Saure ab, 
die auch als Ester im (jl vorkommt. 

Literatur: 
Hurd, Amer. Journ. of Pharmacy 51', 376 [1885]. 

Scl,tafgarbenOl 

aus den frischen Bliiten der Achillea millefolium. 
Eigenschaften: Das (jl ist dunkelblau und riecht kraftig nach Campher. Das spez. Ge

wicht ist 0,905-0,925. 
Zusammensetzung: 86% des (jles sieden zwischen 170 und 235°, 50% des (jles machen 

eine Verbindung C1oR 20 aus; ein wichtiger Bestandteil ist Cineol, auBerdem sind kleine Mengen 
eines .Aldehyds nachgewiesen. 

Das (jl des frischen Krautes ist ebenfalls tiefblau und hat das spez. Gewicht 0.876. 
Seine Esterzahl ist 37,7, nach dem Acetylieren 74, was ca. 20% Gesamtalkohol entspricht. 

Das Wurzelol ist fast farblos, schmeckt unangenehm und riecht nach Baldrian. Es 
sind im (jl Spuren von Schwefelverbindungen und im Destillationswasser Essigsaure vor· 
handen. . 

Llteratur: 
Bley, Trommsdorffs Neues Journ. d. Pharmazie 16, II, 96, 247 [1828]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, II, 55. 
A u bert, Journ. Amer. Chern. Soc. 24, 778 [1902J. 
Sievers, Pharm. Rev. 25, 215 [1907J. 

Edelschafgarbenol 

aus dem trockenen Kraut von Achillea no bilis L. 
Riecht kraftig nach Campher und schmeckt bitterlich gewiirzig. Das spez. Gewicht 

betragt 0,970. 
Das (jl des bliihenden Krautes ist etwas leichter, optisch linksdrehend und enthalt 

13,1 % freien .Alkohol C1oR1SO, darunter Borneol, 18,2% Ester der Ameisensaure, Essig· 
saure und Caprinsaure, ferner Camphen und ein Phenol. 

Literatur: 
Ble y, Archiv d. Pharmazie 52, 124 [1835J. 
Echtermeyer, Archiv d. Pharmazie 243, 238 [1905J. 

IvaOl 

aus Achillea moschata L. Das von bliihendem Kraut stammende (jl ist griin. bis dunkel· 
blau und riecht und schmeckt kraftig aromatisch. Es hat das spez. Gewicht 0,932-0,934 
und siedet zwischen 170-260° • .An Bestandteilen ist bis jetzt nur Cineol nachgewiesen. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, II, 27. 
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01 von Achillea coronopifolia Willd., Spanien. 

Das tiefblaue, diinnfliissige 61 Vtlm spez. Gewicht 0,924 riecht kraftig nach Rainfarn. 
Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1893, I, 64. 

01 von Achillea ageratum L. 
Das 61 der bliihenden Pflanze hat das spez. Gewicht 0,849 bei 24°. Ein Teil siedet 

von 165-170°, der andere von der empirischen Zusammensetzung C26H440 3 von 180-182°. 
Literatur: 
De Luca, Annales de Chim. et de Phys. [V] 4, 132 [1875]. 

OJ von Chrysanthemum japonicum Thbg. 
Das 61 der griinen Blatter ist griinlich gefarbt, riecht nach Kamille und Pfefferminz 

und lost sich in 10 T. 90proz. Alkohol. Es hat das spez. Gewicht 0,932, scheidet bei _15° 
Paraffin ab und siedet von 160° abo nl:," = 1,4931. Die Verseifungszahl ist nur 8,6. 

Literatur: 
Bulletin de la Soc. chim. [ill] 23, 216 [1900]. 

OJ von Chrysanthemum sinense var. japonicum. 
Das gelbbraune 61 liefert beim Ausfrieren ca. 15% i-Campher. Das zuriickbleibende 

61 hat das spez. Gewicht 0,9394, [a]n = -12° 4', und enthalt neben i-Campher im Niedrig
siedenden l-Camphen. 

Literatur: 
Keimatsu, Journ. of the Pharm. Soc. of Japan 1909, Nr.326, 1. 

KamillenOl 
aus den trockenen Bliiten der Matricaria Chamomilla L. 

Eigenschaften: Das 61 ist dickfliissig, vom Rpez. Gewicht 0,930-0,940, bei 0° ziemlich 
fest. Frisch deRtilliert dunkelblau, wird es an der Luft und im Licht griin und braun. Es riecht 
kraftig und schmeckt bitter. Mit 90 proz. Alkohol gibt es nur eine triibe Mischung. 

Zusammensetzung: 4,5% des 61es sieden unter Zersetzung zwischen 105 und 180°, 
8,3% von 180-250°, 42% von 250-295°, 45% iiber 295°. Die Verseifungszahl ist 45. AuBer 
hochsiedendem blauen 61 und einem bei 53-54° schmelzenden Paraffin ist nur noch Caprin
saure als wahrscheinlicher Bestandteil des 6les ermittelt worden. 

Verfilschung: Ein bisweilen beobachteter Zusatz von Cedernholzol laBt das 61 auch 
bei 0° noch fliissig sein. Zusatz von Schafgarbenol macht sich durch den Geruch kenntlich. 

Literatur nach 1800: 
Zeller, Buchners Repertorium f. d. Pharmazie 25, 467 [1827]. 
Steer, Buchners Repertorium f. d. Pharmazie 61, 85 [1837]. 
Born trager, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 49, 243 [1844]. 
Bizio, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 43. II, 292 [1861]. 
MoB mer, Liebigs Annalen d. Chemie U. Pharmazie 119, 262 [1861]. 
Piesse, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. 57, 1016 [1863]. 
Gladstone, Journ. Chem. Soc. 17, 1 [1864]. 
Kaehler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 36 [1871]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, I, 13. 
Jama, Apoth.-Ztg. 24, 585 [1909]. 

MutterkrautOl 
aus der frischen, bliihenden Matricaria Parthenium L. 

Es ist ein gelbes bis dunkelgriines 61 vom spez. Gewicht 0,~08-O,960 und enthalt auBer 
einem Terpen den in ihm zuerst aufgefundenen l-Campher und I-Borneol. Die Verseifungs
zahl ist 131. 
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Llteratur: 
Chautard, joum. de Pharm. et de Chim. [ill] 44, 13 [1843]. 
Dessaignes u. Chautard, Joum. f. prakt. Chemie 45, 45 [1848]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, II, 71. 

OJ von Matricaria discoidea D. C. 
Das dunkelbraune 01 hat das spez. Gewicht 0,9175 bei 30°. Es enthiUt ein Paraffin vom 

SchmeIzp. 58-61 ° und lost sich auch in 90proz. AIkohoI nicht klar. Die Saurezahl ist 18,7, 
die Esterzahl 77,5. Das 01 steht im Geruch zwischen gewohnlichem und Romisch-Ka
milleno!. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1911, II, 106. 

RainfarnOl 
aus frischem, bluhendem Kraut von Tanacetum vulgare L. Nordamerika, Europa. 

Eigenschaften: Das gelbe 01, das sich an der Luft und im Lichte braunt, hat das spez. 
Gewicht 0,925-0,940 und dreht optisch 30-45 ° nach rechts. 01 aus trockenem Kraut ist 
etwas schwerer. Amerikanisches 01 lost sich klar in 3 T. 70proz. Alkohol, deutsches Olliefert 
keine klare Losung. Englisches 01 ist optisch linksdrehend, riecht nach Campher und Ros
marin und scheidet bei 0° auch Campher aus. 

Zusammensetzung: Das amerikanische und deutsche 01 enthalten als Hauptbestand
teil Thujon, auBerdem l-Campher, Borneol, wahrscheinlich auch Thujylalkohol und ein bei 
160° siedendes Terpen. 

Physiologische Wirkung: Rainfarnol ist auBerordentlich giftig. 
Literatur: 
Persoz, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 13, 436 [1841]. 
Vohl, Archlv d. Pharmazie 124, 16 [1853]. 
Bruylants, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft It, 449 [1878]. 
Peyraud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 105,525 [1887]. 
Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 3343 [1892]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1895, II, 35. 

BalsamkrautOl 
aus frischem, bIiihendem Tanacetum balsamita L. 

Das 01 riecht angenehm nach Rainfarn, hat das spez. Gewicht 0,943-0,949 und dreht 
optisch 43° 40' bis 53° 48' nach links. Es lOst sich in 1~2 T. 90pro7.. AIkohol, doch wird die 
Losung bei weiterem Alkoholzusatz triibe. Das 01 siedet zwischen 207 und 283°. Seine Ver
seifungszahl ist 21. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1891, II, 66. 

01 von Tanacetum boreale Fisch. 
Das 01 aus dem halbtrockenen Kraut hat das spez. Gewicht 0,9218 und dreht optisch 

48 ° rechts. Es ist gelblich gefiirbt und riecht kriiftig nach Thujon. Es lost sich in ca. 8 T. 
70 proz. Alkohol, scheidet dabei aber Paraffin abo 

Das 01 aua frischem Kraut ist schwerer, 0,96, dickfliissig, griinbraun und lost sich erst 
in 80proz. Alkoho!. Die Saurezahl dieses Oles ist 30,47, die Esterzahl 40,55. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schi m mel & Co., Leipzig, 1904, II, 101; 1905, II, 66. 

Kikuol 
aus Pyrethrum indicum Casso Japan. 

Das 01 der Bliitter ist farblos, hat das spez. Gewicht 0,885, siedet zwischen 165 und 
175° und riecht nach Campher. 
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Das 01 der Bliiten duftet in dem unter 180 0 siedenden Anteil angenehm, riecht aber 
in dem iiber 180 0 iibergehenden nach Campher. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 188'2', I, 37; 1888, I, 46. 

BeifuBoi 
aus der Wurzel von Artemsia vulgaris L., ist eine griinlichgelbe krystalline Masse von 
Butterkonsistenz mit widerliohem, bitterem, anfangs brennendem, dann kiihlendem Geschmack. 

Das 01 des Krautes hat das spez. Gewicht 0,903 und enthiUt Cineol. 
Literatur: 
Bretz u. Elieson, Taschenbuch f. Chemiker u. Apotheker 1826, 61. 
Gildemeister u. Hoffmann, Atherische Ole. 1899. S.861. 

YomugiOl 
ist ein 01 japanischer Herkunft und stammt nach allerdings auch bestrittenen Angaben 
von Artemisia vul?,aris L., also der Stammpflanze des BeifuBoles, abo 

Das hell<.;riine 01 enthiilt Cineol und vielleicht auch Thujon, hat das spez. Gewicbt 0,910 
bis 0,913 und ist optisch linksdrehend. Die Saurezahl ist nooh nicht 2, die EsterzahlI6-30. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1903, II, 81; 1904, -I, 97. 

Esdragonol 
aus dem bliihenden Kraut von Artemisia Dracunculus L. 

Eigenschaften: Das farblose bis hellgriine 01 hat das spez. Gewicht 0,900--0,982 und 
ist optisch schwach rechtsdrehend. nh' = 1,51645. Es riecht nach Anis, schmeckt aber 
nicht siiB. Es lost sich in 10 T. 50proz. Alkohol, bisweiIen auch erst in 4 und mehr 
Teilen 80 proz. AIkohol. 

Zusammensetzung: 60-75% des Oles sind Methylchavicol, 15-20% sind Terpene, 
darunter ein dem Ocimen und ein dem Phellandren ahnliches Terpen, 0,4--0,5% ist p-Methoxy
zimtaldehyd, die Verseifungszahl ist 30. 

Literatur: 
Laurent, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 44, 313 [1842]. 
Gerhardt, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 19,489 [1844]; Liebigs Annalen d. Chemie U. 

Pharmazie 52, 401 [1844]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1892, I, 17. 
Grimaux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 11'2', 1089 [1893]. 
Daufresne, These de Paris 1907; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 875 [1907]. 
Daufresne U. Flament, Bulletin de la Soc. chim. [IV] 3, 656 [1908]. 
Berichte der Firma Roure - Bertrand fils, Grasse 1910, II, 43. 

WurmsamenOl 
aus den noch geschlossenen Bliitenknospen von Artemisia maritima L. Var. Stech
manni. 

Eigenschaften: Das gelbe 01 ist optisch schwach linksdrehend und hat das spez. Gewicht 
0,915-0,940. Es riecht nach Cineol mit einem angenehmen Nebengeruch. 

Zusammensetzung: Der Hauptbestandteil ist Cineol. Daneben enthaIt es ein Terpen 
von ahnlichem Siedepunkt wie Cineol oder Cymol und eine hoher siedende, sauerstoffreichere, 
optisch linksdrehende Verbindung. 

Literatur: 
Volckel, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 38, 110 [1841]; 8'2', 312 [1853]; 89, 

358 [1854]. 
Hirzel, Jahresber. d. Chemie 1854, 591; 1855, 655. 
Kraut u. WahlforB, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 128, 293 [1864]. 
Grabe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 680 [1872]. 
Faust u. Homeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft '2', 1429 [1874]. 
Wallach u. BraB, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie =5, 291 [1884]. 
Hell u. Stiircke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1'2', 1970 (1884]. 
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Wermutol 
aus dem frischen Kraut von Artemisia Absinthium L. 

Eigenschaften: Das dickfliissige, anfangs dunkelbraune, bald aber dunkelgriin, auch 
blau werdende 61 ist optisch schwach rechtsdrehend und hat das spez. Gewicht 0,925-0,955. 
·Es riecht wenig angenehm und schmeckt bitter und kratzend. Es lOst sich in 2-4 T. 80proz. 
Alkohol. 

Zusammensetzung: Der Hauptbestandteil ist Thujon. Thujylalkohol kommt frei und 
als Ester der Essigsaure, Isovaleriansaure und Palmitinsaure vor. AuBerdem sind noch Phel· 
landren, Cadinen und hochsiedendes blaues 61 ermittelt. Die Gegenwart von Pinen steht 
nicht ganz sicher. 

Bemerkenswert ist die Feststellung, daB das 61 der wildwach~enden Artemisia 5-9% 
Ester und 72-76% freien Alkohol enthalt, das der angesaten Pflanze aber 35,6% Ester, da
gegen nur 12.:3% freien Alkohol. 

VerfiUschung: Zusatz von Terpentinol wird leicht daran erkannt, daB die ersten 10% 
Destillat sich in 2 T. 80proz. Alkohol nicht mehr klar losen. 

Literatur nach 1800: 
Leblanc, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 21, 379 [1845]. 
Cahours, Compt. rend. de I'Aoad. des Sc. 25, 725 [1847]. 
Schwanert, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 128, 110 [1863]. 
Gladstone, Journ. Chem. Soc. n, 1 [1864]. 
Beilstein u. Kupfer, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1rO, 290 [1873]. 
Wright, Pharm. Journ. (London) [ill] 5, 233 [1874]. 
Bruhl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 156 [1888]. 
Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. GeselJschaft 25, 3350 [1892]; 2r, 895 [1894]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1894, II, 51; 189r, I, 51. 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 286, 93 [1895]. 
Berichte der Firma Roure - Bertrand fils, Grasse 1906, I, 36. 

01 von Artemisia gallica Willd. 
scheint eampherhaltig zu sein. 

Literatur: 
Heckel u. Sohlagdenhauffen, Compt. rend. de I'Acad. des So. 100, 804 [1885]. 

01 von Artemisia Barrelied Bess. 
Das kraftig und angenehm riechende 61 der bliihenden Pflanze besteht fast nur aus 

Thujon. Es hat das spez. Gewicht 0,923 und siedet von 180-210°. 
Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889, II, 53; 1894, II, 51. 

01 von Artemisia herba alba Asso (Algier). 
Eigenschaften: Das gelbgriine 61 des frischen, nichtbliihenden Krautes hat das spez. 

Gewicht 0,9456 und dreht optisch 15° 38' nach links. Es lost sich in 2-2,5 T. 70nroz. Alkohol. 
Zusammensetzung: Neban 31 % Ester der Caprin- und Caprylsaure enthalt das 6112,65% 

freien Alkohol, auBerdem l-Camphen, Cineol und Campher. 
Literatur: 
Grimal, Bulletin de la Soc. chim. [III] 32, 694 [1904]. 

01 von Artemisia Herba-alba var. densiflora Bois. (Chieh-Ol). 
Das braunlichgelbe 61 riecht deutlich nach Thujon und Salbei. Spez. Gewicht 0,8994 

bis 0,9192, [tX]n = _5° 20' bis +14° 15', nt" = 1,45611-1,46684, Saurezahl 1,5-4,6, 
Esterzahl11,0-35,0, nach dem Acetylieren 40,7-163. Das 61 lost sich in 1,8-2,6 und mehr 
Teilen 70 proz. Alkohol unter Paraffinabscheidung. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1909, I, 100; II, 18. 
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01 von Artemisia frigida Willd., Sud-Dakota. 

Das grunliche 01 der frischen Pflanze riecht nach Cineol. Die Esterzahl ist 32. Das 
optisch linksdrehende 01 hat das spez. Gewicht 0,927 bei 22 0. 

Literatur fur dieses 01 und fUr die wenig charakteristisch von ihm unterschiedenen 
Ole von Artemisia leudoviciana Nutt. und A. caudata Michx., Sud-Dakota: 

Rabak, Pharm. Rev. 23, 128 [1905]. 

01 von Artemisia variabilis Ten., Reggio, Cal. 

Das braune 01 riecht nach Petitgrainol. Es hat das spez. Gewicht 0,9115 und dreht 
optisch 9° 20' links. Es scheint sehr terpen- und sesquiterpenreich zu sein und lost sich selbst 
in abs. Alkohol nur sehr unvollkommen. Die Saurezahl ist nur 1,7, die Verseifungszahl vor 
dem Acetylieren 15,5, nachher 49,l. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1902, I, 79. 

01 von Artemisia annua I •. , Deutschland. 

Das 01 des grunen Krautes ist optisch schwach linksdrehend' und hat das spez. Gewicht 
0,8912. Es ist citronengelb, riecht angenehm nach Basilicum und lost sich in 1-1,5 T. 80proz. 
Alkohol. Bei Zusatz von mehr Alkohol scheidet sich Paraffin abo Die Raurezahl ist 3,8, die 
Esterzahl vor dem Acetylieren 19,2, nachher 44,5. 

Literatur: 
Berichte der Firma, Schimmel & Co., Leipzig, 1905, I, 86. 

01 von Artemisia coerulescens L., Mittelmeer. 

Das Destillat bildet bei Zimmertemperatur eine braunliche, mit Krystallen vom Schmelzp. 
108 ° durchsetzte, butterartige Masse, die erst zwischen 35 und 40° zu einer hellbraunen Flussig
keit zusammenschrnilzt. Das spez. Gewicht ist 0,9179 bei 40°, ["']D = _5° 50', die Saure
zahl 11 ,3, die Esterzahl 42. Das 01 lost sich erst in 90 proz. Alkohol unter Abscheidung von 
fester Substanz. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig 1911" II, 103. 

01 von Artemisia arborescens L., Sassari. 

Das dunkelblaue 01 kam im Geruch den franzosischen Wermutolen gleich. Es hatte 
das spez. Gewicht 0,9458, Saurezahl 9,8, Esterzahl 19,5 und loste sich in ca. 10 T. 80proz. 
Alkohol. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1908, II, 145. 

01 von Artemisia lavandulaefolia, Java 

hatte das spez. Gewicht 0,924 bei 26 ° und drehte optisch 7 ° 32' links. Beim AbkUhlen 
wurde das 01 infolge Abscheidung eines Korpers der Mol.-Formel C12H140 2 groBtenteils fest. 

Literatur: 
Jaarb. van het Depart. van Landbouw in Nederl. Indie 1907, 66. 

01 von Artemisia indica (1), (jst1. Java. 

Das hellbraune 01 der trockenen Blatter hatte das spez. Gewicht 0,949 bei 26 ° und 
drehte optisch 57° 2' rechts. Die Verseifungszahl war 99, nach dem Acetylieren 228, was 
einem Gehalt von 75,6% Thujylalkohol entspricht. 

Literatur: 
Bel"ichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1908, II, 146. 
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01 von Artemisia biennis Willd., Nordamerika. 

Das 01 des beinahe verbliihten und welken Krautes ist dunkelbraunrot und riecht und 
Bchmeckt siiBlich. Es hat das spez. Gewicht. 0,893 bei 25°, [<x]o = +4,39°, ni:' = 1,518. 
AuBer ca. 6% verestertem und ca. 11% freiem Alkohol enthiilt das 01 wahrscheinlich Methyl
chavicol. In 4 T. 95 proz. Alkohol lOst es sich nur mit Triibung. 

Llteratur: 
Rabak, Midland Drugg. and Pharm. Rev. 45, 283 [1911]. 

01 aus Artemisia cana Pursh (1), west!. Nordamerika. 

Das 01· hat das spez. Gewicht 0,9405, [<X]D = -19,09°, ntO = 1,4702, Saurezahl 4, 
Verseifungszahl 23, nach dem Acetylieren 112, und enthalt wenigstens 44,5% l-Campher. 

Llteratur: 
Whi tte1se y, Wallach-Festschrift. Gottingen 1909, 668. 

01 von Artemisia serrata Nutt., Nordamerika. 

Das 01 der frischen bliihenden Pflanzen ist rotlichbraun und schmeckt auBerordentlich 
bitter. Es hat das spez. Gewicht 0,913 bei 25°, [<X]D = +6,8°, nt" = 1,460, und lost sich in 
% T. 80proz. Alkohol. AuBer 3,5% verestertem und ca. 9% freiem Alkohol enthiilt das 01 
'wahrscheinlich Thujon. 

Literatur: 
Rabak, Midland Drugg. and Pharm. Rev. 45, 283 [1911]. 

AlpenbeifuBOl 
aus dem trockenen Kraut der Artemisia glacialis L. 

Dae 01 riecht kraftig aromatisuh, hat das spez. Gewicht 0,964 bei 20° und siedet zwischen 
195 und 310°. Infolge seines hohen Gehaltes an einer bei 16° schmelzenden Fettsaure wird 
es bei 0° butterartig. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889, I, 43. 

FeuerkrautOl 
von Erechthites hieracifolia Raf., Nordamerika. 

Das von 175--310° siedende 01 hat das spez. Gewicht 0,838-0,855 und ist optisch 
schwach positiv oder negativ. SeiD. Hauptbestandteil ist ein Terpen, aber auch aIle anderen 
Bestandteile sollen lediglich Polymerisationsprodukte desselben sein. 

Literatur: 
Beilstein u. Wiegand, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 2854 [1882]. 
Todd, Amer. Journ. of Pharmacy 59, 312 [1887]. 
Power, Pharm. Rundschau (New York) 5, 201 [1887]. 

PestwurzOl 
aus der frischen Wurzel von Petasites officinalis Moench ist schwach rechtsdrehenrl 
und hat das spez. Gewicht 0,944. In 90 proz. Alkohol lost es sich nicht klar. 

Literatur: 
Gildemeister u. Hoffmann, Atherische Ole. 1899. S.899. 

ArnicaOl 
von A,rnica montana L. 

1. WurzelOl 
aus den frisch getrockneten Wurzeln. 

Eigen9chaften: Das anfangs hellgelbe, aber nachdunkelnde 01 ist optisch schwach links
drehend und hat das spez. Gewicht 0,990-1,00. Es richt nach Rettich und sc4meckt auch 
scharf. 
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Zusammensetzung: DaB 61 siedet von 214-263°. Ca. 80% des 61es sind der Dimf.thyl
ather des Thymohydrochinons, ca. 20% Isobutylphlorol, dessen Methylather gleichfalls, 
wenn auch in geringen Mengen, zugegen ist. AuBerdem wurden ungesattigter Kohlenwasser
stoff vom Siedep. 176-180°, ein bei 69° schmelzender Korper lmd eine schwefelhaltige Ver
bindung isoliert. In ganz geringer Menge wurde auch einmal Ameisensaure und eine Saure 
von der Zusammensetzung der Baldriansaure oder Angelicasaure gefunden. 

2. Bliitenol. 
Das 61 der Arnicabliiten ist rotlichgelb bis braun und hat das spez. Gewicht 0,8977 

bis 0,906. Es riecht und schmeckt stark aromatisch und erstarrt oft schon bei mittlerer Tem
peratur, offenbar infolge seines Gehaltes an Fettsauren und Paraffin. Die Saurezahl ist 75,1, 
die Esterzahl 20. 

Literatur: 
Walz, Neues Jahrb. d. Pharmazie 15, 329 [1861]. 
Siegel, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11'0, 345 [1873]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1889, n, 5; 1891, n, 4. 
Borner, Inaug.-Diss. Erlangen 1892. 
Kondakow, Journ. f. prakt. Chemie [II] 1'9, 505 [1909]. 

CostuswurzelOl 
aus den Wurzeln der Saussurea Lappa Clarke, Himalaja. 

Das dickfliissige, hellgelbe 61, das erst nitCh Alant, dann nach Veilchen riecht, hat daB 
spez. Gewicht 0,982-0,987 und dreht 15-16° nach rechts. Es fangt erst bei 275° zu sieden 
an, bis 315 ° gehen ca. 50% des 61es iiber; dann tritt vollige Zersetzung ein. 

Literatur: 
Fliickiger, Pharmakognosie. 3. Aufl. 1891. S.481. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 189~, I, 41; 1896, I, 42. 

EberwurzOl 
aus der Wurzel von Carlina acaulis L. 

Der Hauptbestandteil des narkotisch riechenden 61es vom spez. Gewicht 1,030 bei 
18 ° ist das Carlinaoxyd C13H] 00, ca. 12% des 61es sind Carlinen; auBerdem ist Palmitin
saure nachgewiesen. Das 61 beginnt erst bei 265 ° zu sieden. 

Literatur: 
Beriohte der Firma Sohimmel & Co., Leipzig, 1889, I, 44. 
Semmler, Chem.-Ztg. 13, 1158 [1889]. 
Gadamer u. Amenomiya, Arohiv d. Pharmazie 241, 22 [1903]. 
Semmler, Beriohte d. Deutsoh. ohem. Gesellsohaft 39, 726 [1906]. 
Semmler u. Asoher, Beriohte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 2355 [1909]. 

Chlorocodonwurzelol. 
Bei der Wasserdampfdestillation der Wurzel der Asklepiadacee Chlorocodon 

Whiteii Hook. fils oder C. ecornuta N. E. Br. wurde neben einer geringen Menge eines 
braunen 61es ein bei 41-42° schmelzender Korper, der cumarinartig roch und als p-Methoxy
salicylaldehyd erkannt wurde, erhalten. 

Literatur: 
Goulding u. Pelly, Proc. Chem. Soc. ~4, 62 [1908]. 
Friedlander, Monatshefte f. Chemie 30, 879 [1909]. 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1911, n, 28. 

Spharanthusol 
aus Spharanthus indicus L. 

Das 61 des frischen Krautes ist dickfiiissig, tief dunkelrot und im Wasser ziemlich loslich. 
Literatur: 
Dymock, Pharm. Journ. (London) [ill] 14, 985 [1884]. 
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OI von .Apocynum androsaemifolium L., Apocynacee, Nordamerika. 

Das blal3gelbe til besitzt einen !!tarken anhaftenden Geruch. Es hat das spez. Gewicht 
0,948 und ist schwach rechtsdrehend. Es siedet von 130-250°, gibt eine starke Furfurol
reaktion und enthaIt Acetovanillin. 

Literatur: 
Moore, Journ. Chem. Soc. 95, 734 [1909]. 

OI von Buddleia perfoliata H. B. K., Mexiko. 

Das hellgelbe til hat einen eigentiimIichen angenehmen Geruch und enthalt auBer ganz 
geringen Mengen Ester eine kleine Menge Fettaldehyde. Es hat das spez. Gewicht 0,8862, 
[IX]D = +25° und lOst sich mit geringer Triibung in 4-5 T. 90proz. AIkohol. 

Literatur: . 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1908, I, 124. 

QuipitaholzOl 
aua einem in Venezuela als Quipitaholz bezeichneten, ziemIich hellen, sehr dichten, aber 
nicht besonders harten Holze. 

Das hellgelbe til, das nach Terpentin riecht, hat das spez. Gewicht 0,934 und dreht 
optiach 34° 31' nach links. Die Verseifungszahl vor dem AcetyIieren ist 2,9, nachher 40,2. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1896, II, 75. 

CondurangorindenOl. 
Das aus dem atherischen Extrakt der Rinde durch WasserdampfdestiIlation gewonnene 

til ist gelb gefarbt und riecht intensiv, nicht unangenehm aromatisch, aber etwas stechend. 
Daa spez. Gewicht ist 0,974 hei 18°, der Winkel der optiachen Drehung +6,7°. Mit 3proz. 
Natronlauge wird ein Gemisch hOherer Fettsauren isoliert, das etwa 30% des tiles ausmacht. 

Literatur: 
Kubler, Archiv d. Pharmazie 246, 658 [1908]. 

KarambusiOl 
aus der Rinde der Warburgia Stuhlmanni Engl., Winteranacee. 

Das dicke gelbrote til riecht wie Sandelol und hat das spez. Gewicht 0,9864, [IX]~ 
= -41,2°, n~ = 1,51269. Die Verseifungszahl ist 11,2, nach dem AcetyIieren 11,5. Daa 
til lost aich in 1 T. 90 proz. Alkohol. Nehen alkoholischen enthiilt es auch aldehydische Be
standteile. 

Llteratur: 
Lenz, Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellscha£t 20, 351 [1910]. 

OI aus· den Fruchten von Pelea madagascaria Baill. (1). 
Daa gelbe til hat das spez. Gewicht 0,9553, [<X]D = +32° 22', n~o = 1,5147, und lOst 

sich in ca. 4 T. 80 proz. AIkohol. Das til enthiUt wenig AIkohol und groBere Mengen Anis
aldehyd. 

Literatur: 
Heckel, Compt. rend. de l'Acad. des So. 152, 565 [1911]. 

BalanOl, Java. 
Das braune til eines kleinen, als Wurmmittel benutzten Strauches mit griinen Bliiten 

riecht intensiv etwas an Pommeranzenol erinnernd, hat das spez. Gewicht 0,904, n~ = 1,477, 
die Saurezahl 13,0, Esterzahl 70,5 und lost sioh in 1/2 und mehr Teilen 90proz. Alkohol. Das 
til enthalt Aldehyde, die mit NaHSOs £eate Verbindungen Iiefern. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 19H, I, 124. 
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Sog. Falsches Campherholzol 
wurde aus einem Holze unbekannter botanischer Herkunft destilliert. Es hat das spez. Ge
wicht 0,9580. [IX]n = +98° 10', nt" = 1,49695, und lOst sich in 2,5 und mehr Teilen 70proz. 
Alkohol. 75% des Oles ist die rechtsdrehende Modifikation des Aldehyds, welcher auch im 
01 von Perilla nankinensis aufgefunden worden ist, und Myrtenal. AuBerdem sind noch d-Li
monen und Cineol nachgewiesen worden. 

Literatur: 
Berichte der Firma Schimmel & Co., Leipzig, 1910, II, 136. 
Semmler u. Zaar, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 44, 815 [1911]. 

KopalOl. 
Manilakopalol hat das spez. Gewicht 0,840-0,857 und siedet von 165-170°. 
Kauribuschkopalol, Neuseeland, ist leichtbeweglich, hellgelb, riecht angenehm 

aromatisch und lost sich leicht. Es hat das spez. Gewicht 0,835-0,868 und enthiUt wahr
scheinlich Pinen und Limonen. Es siedet groBtenteils zwischen 150 und 160°. Saurezahl und 
Verseifungszahl sind sehr klein, J odzahl ist 289. 

Angolakopalol hat das spez. Gewicht 0,853 und siedet von 140-160°. 
Kamerunkopalol, eine hellgelbe Fliissigkeit vom spez. Gewicht 0,830, siedet von 

145-155°. 
Das citronengelbe 01 von Agathis alba Lam., Manila riecht angenehm, hat das 

spez. Gewicht 0,840 bei 15° bis 0,865 bei 30°. [IX]\)" =-26° 55', nil' = 1,4648, und siedet in 
der Hauptsache von 155-165°. Nachgewiesen ist IX-Pinen. 

Trocken mit Damp£ destilliertes 01 enthalt d-Limonen, d-IX-Pinen, ,B-Pinen, Camphen, 
Dipenten ( ?). 

Literatur: 
Wallach, Liebigs Annalen d. Chemie u. Pharmazie 211, 308 [1892]. 
Tschirch, Archiv d. Pharmazie 239, 145, 561 [1901]; 240, 202 [1902]. 
Tschirch u. Koch, Archiv d. Pharmazie 240, 202 [1902]. 
Schmoelling, Chem.-Ztg. 29, 955 [1905]. 
Rackwitz, Archiv d. Pharmazie 245, 420, 424 [1907]. 
Richmond. Philippine Journ. of Sc. 5, A., 185 [1910]. 
Brooks, Philippine Journ. of Sc. 5, A., 185 [1910]. 

Gardeniaol. 
Das durch Maceration gewonnene 01 ist gelbIich gefarbt und hat ein eigentiimliches 

Aroma. Es hat das spez. Gewicht 1,009 bei 20,5°, [IX]n = 1,47°, und siedet unter 12-15 mm 
Druck bei 84--150°. Sein Hauptbestandteil ist Benzylacetat. Daneben enthalt es Methyl
phenylcarbinolacetat, Terpineol, Linalool, Linalylacetat, Anthranilsauremethylester, wahr
scheinIich auch geringe Mengen freie Benzoesaure. 

Literatur: 
Parone, Bull. Chim. Farm. 41, 489 [1902]. 

GouftOl, .Algier. 
Das Destillat der ganzen Pflanze ist ein hellgelbes 01, das nach Terpentin und Mastix 

riecht. Es hat das spez. Gewicht 0,8720 bei 9,5°, dreht optisch 15° 20' links und siedet bei 
ca. 170°. Es besteht aus Pinen und sehr wenig Geraniol. Die Saurezahl ist unbedeutend, 
die Esterzahl 14, nach dem AcetyIieren 42. 

Literatur: 
Jeancard u. Satie, Bulletin de 180 Soc. chim. [III] 31, 478 [1904]. 

ScheihOl, .Algier. 
Das Destillat der ganzen Pflanze ist braunrot und riecht nach Absinth. Es hat das spez. 

Gewicht 0,954 bei 9,5° und siedet bei 175-200°. Es enthalt 15% Phenole, in der Haupt
sache den Pyrogalloldimethylather, im iibrigen schlen es aus Thujon und Thujyl zu bestehe:n. 

Literatur: 
Jeancard u. Satie, Bulletin de 180 Soc. chim. [III] 31, 478 [1904]. 
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Darwiniaole. 
Das 01 del' Dal'winia fascicularis Rudge ist dunkel gefal'bt, hat das spez. Gewicht 

0,915 bei 19° bis 0,923 und dreht optisch schwach l'echts. nii' = 1,4720. Es lOst sich in 2 T. 
90pl'oz. Alkohol und besteht zu 57-65% aus Geranylacetat neben 13% fl'eiem Alkohol. 

Das hell gefal'bte 01 del' Darwinia taxifolia A. Cunn. hat das spez. Gewicht 0,8734 
bei 21 ° und ist optisch schwach linksdrehend. Au13er I-Pinen enthalt es 7,9% eines Alkohols 
ClOH1SO, vielleicht LinalooI. Die Verseifungszahl ist 14-16. 

Literatur: 
Journ. and Proc. of the Roy. Soc. of N. S. W. 33, 163 [1899]. 

OJ von Amorpha fruticosa L., Galagee. 
Das 01 del' Blatter ist helliarbig und schmeckt bitter. n~? = 1,50036-1,50083. Es 

besteht aus einem nicht naher charakterisierten Terpen, aus Cadinen und einem zweiten 
Sesqniterpen. 

Literatur: 
Pavesi, Estrato dall' Annuario della Soc. Chim. di Milam. ll, 3 [1904]. 

01 von Pittosporum undulatum Vent., siidostl. Australien, 
hat das spez. Gewicht 0,8165 und dreht optisch 74° rechts. 

Es enthalt 4% d-Pinen, 75% Limonen, einen Alkohol (?), Siedep. 200-225°, ein in
aktives Sesquiterpen, Phenolspuren, Palmitinsaure, Salicylsaure, Ester del' Valeriansaure, 
Ameisensaure und andere Sauren. 

Literatur: 
Power u. Lees, Journ. Chern. Soc. 89, 1083 [1906]. 

Leptospermumol. 
Das 01 del' Leptospermum scoparium (Manuka) hat das spez. Gewicht 0,916 undo 

siedet in del' Hauptsache bei 260°. Bei _17° wird das 01 fest. 
Das 01 del' Leptosperm um Liversidgei hat das spez. Gewicht 0,8895, dreht optisch 

9,2° rechts und lost sich in 1 T. 80proz. AlkohoI. nli' = 1,4903. Es besteht aus 35% Citral, 
9,74% Geraniol, 5,35% Geranylacetat, 25% d-Pinen, 24,91% Sesquiterpen. 

Literatur: 
Atkinson, Pharm. Journ. 69, 369 [1902]. 
Baker u. Smith, Journ. and Proc. of the Roy. Soc. of N. S. W. 1906. 

ParakressenOl 
aus dem Extrakt von Spilanthes oleracea, Jacquin, hat das spez. Gewicht 0,847, ist 
optisch schwach rechtsdrehend und siedet bei 35 mm Druck von 135-190°. Hauptbestand
teil ist SpiIanthen C15Hao. 

Literatur: 
Gel' bel', Archiv d. Pharmazie 241, 270 [1903]. 



Harze. 
Von 

Karl Dieterich-Helfenberg bei Dresden. 

Definition: Unter Harzen versteht man pflanzliche Ausscheidungsprodukte, welche teils 
medizinische, teils technische Bedeutung besitzen. Die Harze stellen keine chemisch einheit
lichen Korper dar, sondern sind veranderliche Mischungen verschiedener Korper, die eben
falls wieder in ihrer Zusammensetzung durch die Art der Gewinnung, durch die oft langen 
Handelswege groBen Schwankungen unterworfen sind; sie entstehen wahrscheinlich durch 
Polymerisation und sind meist Mischungen von hochmolekularen und anderen organischen 
Korpern mit pflanzlichen und sonstigen Verunreinigungen. 

Chemlsche Bestandtelle: Durch die Arbeiten von A. Tschirch und seinen Schiilern, 
sowie durch andere Forscher sind wir in die Lage versetzt, eine groBe Reihe von chemisch ein
heitlichen und genauer charakterisierten Korpern zu kennen~ welche in den Harzen vorkommen 
und bisher aus ihnen isoliert worden sind. Es sind das Harz- und andere organische Sauren, 
die zum Teil frei, zum Teil verestert mit Harzalkoholen (Resinole und Resinotannole) ge
funden worden sind, weiterhin indifferente Korper, Resene, Ketone, Aldehyde, fliichtige 
Korper, atherische Ole, Kohlenwasserstoffe, Bitterstoffe, Gummi, Zucker, anorganische Ver
unreinigungen usw., welche aIle in den verschiedensten Mischungsverhaltnissen neben Ver
unreinigungen und noch unbekannten oder nicht naher charakterisierten Verbindungen die 
"Harze" verkorpern. Die Veranderlichkeit der Harze ist die Hauptursache fiir die Schwierig
keit ihrer chemischen Charakterisierung; hierzu kommt noch, daB diese Drogen meist aus dem 
Ausland stammen, in roher Weise gewonnen werden und oft iiber die Herkunft nichts Be
stimmtes in Erfahrung gebracht werden kann; die oft verschiedenen chemischen Befunde 
sind auf diese Veranderlichkeit der Harze zuriickzufiihren. 

Eintellung: Die friiher allgemein iibliche Einteilung war in der Hauptsache diejenige nach 
der auBeren Beschaffenheit: Balsame, Harze, Gummiharze oder: wahre Harze, geruchreiche 
oder geruchlose Gummiharze, Olharze und wahre Balsame 1). Auf Grund der fortschreitenden 
Kenntnis der Harzbestandteile ist schon jetzt eine Einteilung nach den chemischen Be
standteilen moglich. Nach K. Dieterich2 ): 1. Harze, welche Ester der aromatischen Reihe 
sind, mit oder ohne freie Saure, 2. Harze, welche Ester besonderer Harzsauren mit oder ohne 
freie Saure sind, 3. Harze mit nur freien Harzsauren und indifferenten Korpern. 

A. Tschirch 3) hat folgende chemische Einteilung vorgeschlagen und in seinem groBen 
Werk iiber die "Harze und die Harzbehalter" durchgefiihrt: 

A. Resinotannol- oder Tannolharze (Tannolresine), B. Resenharze, C. Resinolsaureharze, 
D. Resinolharze, E. Aliphatoresine, F. Chromoresine, G. Enzymoresine, H. Glucoresine, I. Lacto
resine. 

Die Harzkorper sind in folgender Abhandlung - dem Prinzip eines Lexikons entsprechend 
- je nach dem gebrauchlichen deutschen oder lateinischen Namen "alphabetisch" ein
geordnet. 

In bezug auf die unter "Wertbestimmung" angegebenen Zahlen sei bemerkt, daB 
diese die in praxi gewonnenen Grenzen wiedergeben, daB fUr deren "Beurteilung" aber 
die angezogenen Werke beniitzt werden miissen. 

1) Wiesner, Die Rohstoffe des Pflanzenreichs, Abt. d. Barze, bearbeitet von Prof. Dr. Bam
b erger-Wien. 

2) K. Dieterich, Die Analyse der Barze, Berlin. 
3) A. Tschirch, Die Barze und die Barzbehalter, Leipzig 1906. 
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Acaroid-Harze. 

1. Gelbes Acaroid (Botanybayharz, Resina lutea, Black boy gum). 

Herkunft: Xanthorrhoea hastile R. Br. Australische Liliaceen. 
Chemisehe Bestandteile: Paracumarsaure CSH4· OH . CH . CH . COOH; Zimtsaure 

CsHs . CH = CH . COOH, beide £rei, und zwar 4% von ersterer und 0,5% von letzterer; 
Paraoxybenzaldehyd CSH40H· COH. Schmelzp. 115°. Vanillin (?); Styracin CSH5CH 
= CH· CO - OCH2CH = CH· CSH5; Zimtsaurephenylpropylester CSH5CH = CH· CO-O 
. CH2CH2CH2CsH5; Paracumarsaure-Xanthoresinotannolester CSH4(OH)CH = CH . CO-O 
-C43H4S09 und Zimtsaure-Xanthoresinotannolester CSH5· CH = CH . CO-O-C43H4509 . 
Das Xanthoresinotannol hat die Formel C43H46010. Dasselbe ist in Methyl-Amyl-Athyl
Alkohol, Essigather, Eisessig, Kalilauge, Aceton, Phenol loslich, unloslich in Ather, Petrol
ather, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff. Mol.-Gewicht 722 1 ). 

Eigensehaften und Identitat: Stiicke von gelber, durchsichtiger Farbe, meist bestaubt, 
in Alkohol zum groBten Teil loslich. Das gelbe Acaroidharz gibt mit Kaliumpermanganat 
Zim tsaurereaktion. 

2. Rotes Acaroid (Erdschellack, Nuttharz, Grasstree-Gum). 

Herkunft: Xanthorrhoea australis R. Br. und X. Tateana und arborea. Neusiidwales. 
Chemisehe Bestandteile: Paracumarsaure frei (1 %) Paraoxybenzaldehyd, Paracumarsaure

Erythroresinotannolester CSH40H . CO-OC4oH3909 (Hauptmasse, ca. 85% des Harzes). Das 
Erythroresinotannol hat die Formel C4oH40010. Die Losungsverhaltnisse sind dieselben wie 
beim Xanthoresinotannol. Zimtsaure fehlt. Benzoesaure, gebunden an Resinotannol in Spuren. 
Das Erythroresinotannol unterscheidet sich vom Xanthoresinotannol durch ein Minus von 
3 CH2 2). 

Eigensehaften und Identitat: Stiicke von roteI', durchsichtiger, meist bestaubter Be
schaffenheit, in Alkohol bis auf die Vel'unreinigungen vollig 16slich. Das rote Acaroid gibt 
keine Zimtsaurel'eaktion. 

Weitere Handelssorten: Auch andere Xanthorrhoea-Arten liefern Acal'oidhal'ze, die abel' 
fast nicht im Handel sind und zum Teil schon Dbergange zu den "Kino"-Sorten (s. d.) bilden. 
Das "westindische Acaroid" scheint von kultivierten Xanthorrhoea-Arten zu stammen, 
da Xanthorrhoea-Arten nach Tschirch in Westindien nicht vorkommen. 

Wertbestimmung: Richtet sich nul' nach del' technischen Brauchbarkeit fiir die Lack
Papier-Parfiimerie-Gasfabrikation; analytische Daten sehr sparlich vorhanden8 ). 

Agaricusharz. 

Herkunft: Harz von Polyporus officinalis Fr. 
Chemise he Bestandteile:· Agal'icinsaure (18% in den Fruchttragern), schmilzt bei 138 

bis 139°, krystallisiert mit 1 Mol. H20 lmd geht beim Erhitzen in das Anhydrid ClsH2S04 iiber. 
Die Oxydation mit HNOs liefertFettsauren. Nach Jahns und Schmieder kommt del' Saure 
die Formel einer zweibasischen, dreiatomigen Oxysaure C14H 270H(COOH)2 zu. Del' Diathyl
ather del' Agaricinsaure C14H 270H (COOC2HSlz und das Monoacetat C14H 27(OCHsCO) (COOH)2 
sind dargestellt. Weiterhin fand Jahns im Agaricusharz y-Harz C14H220S (unsublimiert), 
nach dem Sublimieren C14H 200 2 (3-5% des Pilzes); Schmelzp. bei 271-272°, begleitet von 
a-Harz C12H2204. Endlich rotes Harz (25-30% vom Pilz) , das bitter schmeckt und aus 
zwei Harzen, einem helleren C17H2S03 und einem dunkleren C15H2404, besteht4). 

Das Agaricusharz ist als solches nicht im Handel und beansprucht nur als wichtiger 
Bestandteil von Polyporus officinalis und del' Fruchttrager Interesse. 

1) Tschirch u. Hildebrand, Archlv d. Pharmazie 1896, 763 und Diss. Hildebrand, 
Bern 1897. 

2) Hilde brand, Diss. Bern 1897. 
S) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 92, 270. 
4) Tschirch, Harze und HarzbehiHter, S. 754. 
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Aloeharze. 
1. Barbadosaloeharz. 

Herkunft: Aus der Barbadosaloe von Aloe vera L. (Aloe vulgaris Lam. und Aloe bar
bad. Mill.). 

Chemische Betandteilse: Zimtsaure C6H 5 • CH = CH· COOH, gebunden an Barbalo
resinotannol C22H2606, letzteres ist graubraun, amorph, loslich in Alkalien, Alkohol, Schwefel
saure und Phenol, unloslich in Ather, Chloroform, Benzol, Essigather. Paracumarsaure 
fehIt. Dem in der Barbadosaloe enthaltenen Zimtsaureester kommt, da das Resinotannol 
mindestens zwei HydroxyIgruppen hat, die Formel C22H2404(0 . C6H 5CH = CH . CO)2 zu1). 

Eigenschaften: Das Harz ist ein geschmackloses, braunes Pulver, in Alkohol, Alkalien, 
Alkalicarbonat 10sIich; fast unloslich in Wasser, Ather, Benzol, Essigather, Chloroform, Aceton. 
Zu ca. 12,5% in der Barbadosaloe. 

·2. Curacaoaloeharz. 
Herkunft: Aus der Curacaoaloe von Aloe vera L. 
Chemische Bestandteile: Zimtsaure C6H 5CH = CH . COOH, verestert mit Curaloresino

tannol C22H26062). Verhalt sich wie die iibrigen Aloresinotannole und gibt bei der Oxydation 
Oxalsaure und Pikrinsaure. 

Eigenschaften: Harz von glanzendem Bruch und unangenehmem Geruch. 

3. Capaloeharz. 
Herkunft: Aus der Capaloe von Aloe ferox Mill. 
Chemische Bestandteile: Paracumarsaure C6H4 · OH· CH = CH· COOH, verestert mit 

einem Resinotannol, welches dem Barbaloresinotannol entspricht3)4). 

4. Ugandaaloeharz. 
Herkunft: 1st ein Harz, welches auf andere Weise aus einer Capaloe (Crownaloe) ge

wonnen ist. 
Chemische Bestandteile: Paracumarsaure C6H 4 • OH . CH = CH· COOH, verestert mit 

Ugandaloresinotannol C22H220s 5). 

5. Feroxaloeharz. 
Herkunft: Aus einer Capaloe von Aloe ferox, Kapstadt. 
Chemische Bestandtelle:. Keine Zimtsaure, keine Paracumarsaure, Fettsauren (?) und 

Feroaloresinotannol C2oH1S066); dasselbe ist in Ammoniak, kaustischen und kohlensauren 
Alkalien und Schwefelsaure mit brauner, in Alkohol, Aceton und Pyridin mit gelber Farbe los
lich; unloslich in Ather, Chloroform und Benzol. Bei der Hydrolyse wird gleichzeitig Zucker 
aus einer glykosidischen Verbindung abgespalten. Das Feroaloresinotannol gibt oxydiert 
nicht, wie die anderen Aloresinotannole Oxal- und Pikrinsaure, sondem (wie auch das Jafa
resinotannol) Chrysaminsaure C14H2(N02)4(OH)202' 

Eigenschaften: Etwas loslich in Ather, leicht loslich in Akohol und Atzalkalien, nicht 
loslich in Wasser, Benzol und Toluol. Das Harz ist heller wie das der Barbadosaloe und 
reduziert Fehlingsche Losung. 

6. Sansibaraloeharz. 
Herkunft: Aus der Sansibaraloe. 
Chemische Bestandteile: Paracumarsaure C6H4 . OH . CH = CH . COOH, verestert mit 

Zanaloresinotannol C22H220s 7). Dasselbe lost sich leicht in Alkohol, Atzalkalien, Amylalkohol, 

1) Tschirch u. Pedersen, Archiv d. Pharmazie 1898, 200. 
2) Tschirch u. Hoffbauer, Arcbiv d. Pharmazie 1905. 
3) Tschirch u. ClaveneJ3, Arcbiv d. Pharmazie 1901. 
4) Eigel, Diss. Erlangen 1887. 
5) Tschirch u. ClaveneJ3, Arcbiv d. Pharmazie 1901. 
6) Tschirch u. Aschan, Arcbiv d. Pharmazie 1903. 
7) Tschirch u. Hoffbauer, Archiv d. Pharmazie 1905. 
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Phenol, Schwefelsaure, nicht in Ather, Chloroform, Benzol und Essigather. Oxydiert gibt es 
Oxal- und Pikrinsaure. 

Eigenschaften: L6slich in Alkohol, Atzalkalien, Kaliumcarbonat, un16slich in Ather, 
Benzol, Essigather, Chloroform und Aceton; zu ca. 10% in der Sansibaraloe. 

7. Jaferabadaloeharz. 
Herkunft: Aus der Jaferabadaloe von Aloe abyssinica Lam. Indien. 
Chemische Bestandteile: Fettsauren (?), verestert mit Jafaloresinotannol C2oH1S0S' 

Dasselbe ist zum Teil in Wasser unl6slich und ein typisches Tannol, das bei der Oxydation 
neben Oxal- Lmd Pikrinsaui'e auch Chrysaminsaure liefert. Bei der Hydrolyse entsteht neben 
dem ebengenannten typischen Tannol ein weiteres Produkt, welches die Tannolreaktion nicht 
gibt, in Wasser 16slich ist, von hellgelber Farbe und teilweiser L6slichkeit in Ather1). 

8. Natalaloeharz. 
Herkunft: Aus der Natalaloe von Aloe socotrina, Natal. 
Chemische Bestandteile: Paracumarsaure CSH4 . OH . CH = CH . COOH, verestert mit 

Nataloresinotannol C22H220S' Bei der Oxydation gibt dasselbe Oxalsaure und Pikrinsaure 2). 

Ammoniacum. 
Herkunft: Dorema Ammoniacum Don, Persien. 
Chemische Bestandteile: Salicylsaure CSH4' OH . COOH. Schmelzp. 157°. Salicyl

saure-Ammoresinotannolester C1sH290Z0 . CO-OHCsH4 . In Wasser und Alkohol unlOsliche 
Bestandteile (3,5%), saures und· indifferentes Harz (zusammen 60%). Das saure Harz ist 
obiger Ester der Salicylsaure. Beide Harze sind schwefelfrei. Das isolierte Ammoresinotannol 
hat die Formel C1sH3003 und ist ein braunes Pulver, das sich in Alkalien, Aceton, Eisessig 
und Alkohol leicht, kaum in Chloroform, Toluol und Schwefelkohlenstoff, gar nicht in Petrol
ather und Benzol lOst. Man kann im Ammoresinotannol eine Hydroxylgruppe annehmen; das
selbe ist dem Galbaresinotannol (s. Galbanum) analog zusammengesetzt. Atherisches 01 
(0,2-0,4%). Kein Umbelliferon und kein Schwefel, fliichtige Sauren, wie Essig- und Capron
saure 3). Der Gummi (12-16%) ist stickstofffrei und gibt nach Frisch m u th bei der Hydro
lyse Galaktose, Arabinose und Mannose. 

Eigenschaften .und Identitllt: Das "persische Ammoniacum" stellt grauweiBe Massen 
dar odcr gelblichweiBe Tranen. Es ist in der Kalte spr6de, von eigentiimlich aromatischem 
Geruch. Die Sorte "in massa" enthalt mehr atherisches 01, wie die "in Iacrymis"; erstere 
ist schmierig, letztere trocken. In Alkohol ist das "persische Ammoniacum" nur teilweise lOs
lich, auch nur teilweise in Wasser. 

Wertbestimmung: S. Z. f. 100-200, S. Z. indo 90-105, H. Z. 99-155, G. Z. 7-46, 
G. V. Z. 145-163, Verlust bei 100° C 2-12%, Asche bis zu 10%, M. Z. 8-114). 

Andere Handelssorten: Das "afrikanische (Marokko-)Ammoniacum" von Feruia 
tingitana ist dem "persischen" auBerlich wenig ahnlich, es ist unreiner und von ganz
lich anderem Geruch und Geschmack. Dasselbe gibt wie Galbanum (s. d.) die Umbelliferon
reaktion. S. Z. ind. 47-93, H. Z. 103-105, G. V. Z. 105-108 5). 

Anime. 
Herkunft: Die Abstammung ist sehr unsicher, da zahireiche Dbergange und verwandte 

Harze, speziell Elemi, Resina Kikekunemalo, Resina Tacamahaca dem Anime sehr nahe zu 
stehen scheinen (vgl. hierzu auch sub Elemi). In England versteht man jetzt unter dem 
Namen "Anime" Kopal, und zwar bezeichnet man so speziell die weichen Kopale. Teilweise 
nennen die franz6sischen Drogenhauser auch den Madagaskarcopal Anime. Das Harz von 
Hymenea Cour baril ist ein v6llig anderes Produkt, als das westindische oder ostindische Anime. 

1) Tschirch u. Hoffbauer, Archlv d. Pharmazie 1905. 
2) Tschirch u. ClaveneB, Archiv d. Pharmazie 1901. 
3) Tschirch u. Luz, Archlv d. Pharmazie 1895, 540. 
4) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 220ff. 
5) K. Dieterich, Analyse der Harze, S.226. 
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DaB man Anime falschlich als identisch mit Courbarilharz bezeichnet hat, resp. Hymenea Cour
baril als Stammpflanze der Anime nennt, kommt daher, daB man das Courbarilharz als "ameri
kanischen Kopal", als weichen Kopal in England "Ani me" bezeichnet. Schon die ober
flachliche auBere Betrachtung und der Geruch von Animeharz und von Courbarilkopal und 
Madagaskarkopal zeigt auf das deutlichste, daB Anime und Courbarilkopal nichts gemein haben. 
Anime steht dem Elemi, Courbarilkopal und Madagaskarkopal dem eigentlichen Kopal nahe. 
Wahrscheinlich stammt Anime, wie Elemi von einer Icicaart, und zwar einer ost- oder west
indischen Burseracee. 

Chemische Bestandtelle: In kaltem Alkohol lOsliches Harz (54,30%), in kaltem Alkohol 
unlosliches, in heiBem Alkohol aber losliches, blaBgelbes, gelatinoses Unterharz von terpentin
artigem AuBeren (42,80%), atherisches 01 (24%) (nach Paoli)I). 

Eigenschaften und Handelssorten: Das westindische Anime stellt weiBbestiiubte, 
leicht zerbrechliche, innen gelblichweiBe, schwach harzglanzende Stucke dar, die mehr nach 
Elemi als nach Weilirauch riechen und beim Kauen wie Mastix erweichen. In kochendem 
Alkohol fast ganz, in kaltem und Petrolbenzin nur teilweise loslich. Diese Sorte ist dunkier 
als das ostindische Anime. 

Das ostindische Anime stellt Massen dar, die aus kleineren, abgerundeten, unregel
maBigen Kornern von ungleich rotgelber Farbe, brockligem und wachsgIanzendem Bruch 
bestehen. Es erweicht schwerer als obiges Anime und riecht mehr nach Dill und Fenchel, auch 
ist es heller und etwas starker riechend. Vgl. hierzu sub Elemi. 

Wertbestimmung: Ostindisches Anime: S. Z. 29-30, E. Z. 29-38, V. Z. h. 59-69. 
Westindisches Anime: S. Z. d. 45-47, E. Z. 102-113, V. Z. h. 149-159 1). 

Araucariaharz. 
Herkunft: Verschiedene Gummiliarze von neukaledonischen Araucarien, wie Araucaria 

intermedia Vieill., Araucaria Coockii R. Br. Nach den Angaben von Tschirch 2) ist das Harz 
von Araucaria brasiliana A. Rich. ein klares, balsamisches Sekret. 

Chemische Bestandteile: Das Gummiharz von A. brasiliana heiBt "Resine de pin
heiro" und enthalt atherisches OJ (6,43%), Weichharz (3,11 %), Curiliarzsaure (1,74%), Piuru
harzsaure (3,44%), Araucarsaure (3,44%), Gummi (50%),und Schleim . 

.Asa foetida. 
Herkunft: Gummiharz von persischen Ferulaarten (Ferula Scorodosma, F. Narthex); 

die gewohnliche Handelssorte des Stinkasants ist die .. Hingra"-Asa foetida. 
Chemische Bestandtelle: Freie Ferulasaure (1,8%), Schmelzp. 168,5°, C6Ha' OH . 0 

. CH3 • CH = CH-COOH; freies Umbelliferon fehIt. Die Ferulasaure (eine Methylkaffee
.saure) krystallisiert in farblosen, glanzenden Nadeln, die in Wasser (heiB) und Alkohol leicht 
loslich sind. Das inAther unlosliche Harz (0,6%) ist Asaresinotannol C24Haoa04' OH. Konz. 
Salpeterflaure oxydiert dieses zu Pikrinsaure. DasAsaresinotannol bildet ein braunes Pulver, 
leicht lOslich in Alkohol, Aceton, Essigsaure, Amylalkohol und Kalilauge, schwer lOslich in 
Benzol, Toluol und Ammoniak, spurenweise in Ather, nicht in Petrolather. Das in Ather los
liche Asaresin ist der Ferulasaure-Asaresinotannolester, CoHa' OH . OCHa . CH = CH-CO 
. 0 . C24Haa04 (61,4%). AuBerdem Gummi (25,10%), Vanillin (0,06%) vom Schmelzp. 81 ° 
und atherisches 01 (6,7%), Wasser und Verunreinigungen (je 2,5%)a). 

Eigenschaften und Identitat: Die Asa foetida in "massa" ist unrein, die in "lacrymis" 
bedeutend reiner; frisch ist das Gummiliarz weiB, bald rotlich und miBfarbig werdend und stark 
knoblauchartig riechend. Der Geschmack ist scharf und brennend. Der Geruch und Geschmack 
sind so intensiv, daB sich schon durch diesen der Stinkasant ohne weiteres als solcher kenn
zeichnet. Die sog. "steinige Asa foetida" (.(\.sa foetida petraea) ist ganz minderwertig. 
Auf dem Markte von Bombay kommen drei SOrten in Handel: Abushaharee (aus den Hafen 
des Persischen Meerbusens Bunder Abbar), Kandarhohree und Hingra. Wahrend die 
erste Sorte von Ferula alliacea kommen solI, ist Hingra die Asa foetida des europaischen Handels, 

1) K. Dieterich, Analyse der I!arze, S. 93ff. 
2) Tschirch, Harze und HarzbehiHter, S. 547. 
3) Tschirch u. Polasek, Archiv d. Pharmazie 1897, 125. 
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und zwar soll Scorodosma foetidum die persische und Narthex Falconer die afghanistansche 
Ware liefern. Heute ist anzunehmen, daB aIle Sorten nur von Ferula Narthex Boiss. stammen. 

Andere Handelssorten: Die sehr teure Sorte "Hing aus Abushaharee" (Provinz 
Kerman) kommt in geringen Mengen aus persischen Hafen und soll verfalscht sein. Die "Hing 
Kandarharee" kommt nach Tschirch aus Laris,tan, stellt rotliche, schwach gelblichbraune 
Stiicke dar von scharfem, senfolartigem Geruch. In Alkohol mit triibe gelber Farbung lOslich; 
diese Ring Asa ist £rei von Umbelliferon und Ferulasaure. Die vorhergenannte "Hing aus 
Abushaharee" lost sich in Alkohol griinlichgelb und ist auch £rei von Umbelliferon und 
Ferulasaure. Die "Hing"-Sorten geben nach Tschirch somit keine Umbelliferonreaktion 
und keine,Ferulasaure, wahrend andere Sorten, gleichgiiltig ob sie iiber Bombay oder einen 
persischen Hafen kommen, sich wie die gewohnlichen Asasorten des europaischen Marktes 
verhalten. 

Wertbestlmmung: S. Z. indo 65-80, E. Z. 80-130, V. Z. h. 120-185, Asche 1-10%, 
M. Z. 6-18, C. Z. 0,2 1 ). 

Bdellium. 
Herkunft: Commiphora africana (afrikanisches Bdellium) und Balsamodendron indicum 

(ostindisches Bdellium) Burseraceen; Senegal und Ostindien. Die Abstammung des Bdellium 
ist mit Sicherheit bisher nicht ermittelt. 

Chemlsche Bestandtelle: 1m afrikanischen Bdellium fand FI iickiger 70% Harz, geringe 
Mengen atherisches 01 und 29% GummiZ). 

Eigenschaften und Identltllt: Ostindisches Bdelli um Rtellt unformige, 4-5 cm groBe, 
unreine, an schlechte Myrrha erinnernde Massen dar; auBen uneben, rauh, matt, schwarzbraun; 
im Bruch wachsglanzend, von scharfem und bitterem Geschmack, ahnlich wie Bisabolmyrrha 
riechend. Mit Wasser erhalt man eine weiBliche Emulsion. Afrikanisches Bdellium stellt 
rotliche, ovale oder runde, ca. 2 cm starke Stiicke, auBen fettglanzend, dar, die in der Warme 
weich und knetbar werden. Mit Alkohol erhalt man eine goldgelbe Tinktur. Wahrend ein 
mit Myrrhentinktur getrankter und getrockneter Streifen durch Salpetersaure blaurot gefarbt 
wird, ist dies bei Bdellium nicht der Fall; auch gibt Bdellium die Reaktion mit Bromdampf 
nicht (vgl. Myrrhe). Bdellium ist zweifellos der Myrrhe naherstehend, als dem Ammoniacum3 ). 

Wertbestimmung: Afrikanisches Bdellium S. Z. d. 9,73-20,81, E. Z. 69,33-96,36, 
V. Z. h. 82,79-110,95. Indisches Bdellium: S. Z. d. 35,69-37,19, E. Z. 46,75-48,46, V. Z. h. 
82,44-85,65 3 ). 

Benzoe. 
1. Sumatra·Beuzoe. 

Herkunft: Styrax Benzoin Dryander, Sumatra. 
Chemlsche Bestandtelle: Asohe (0,01%), £reie Benzoesaure C6Hs . COOH, Styrol C6HS 

• CH· CHz, Spuren Benzaldehyd C6Hs-COH, Vanillin CsHsOs (1%), Zimtsaurephenylpropyl. 
ester C6HS· CH = CH· CO· OCHz ' CHz · CH2 · C6Hs (1%), Zimtsaurezimtester = Styracin 
C6HS· CH = CH· CO· OCHz • CH = CH· C6HS (ca. 2-3%). Die Hauptmenge ist das Ester-, 
gemisch vom Zimtsaureester des Sumaresinotannols C6Hs' CH = CH . CO . OC1sH190 S 

(ca. 93%) und vom Zimtsaureester des Benzoresinols C6HS' CH = CH· CO . OCt6H2S02 
(oa. 7%). 

Das Benzoresinol C16H 260 2 ist krystallinisoh (Schmelzp. 274°) und unIoslioh inWasser, 
Petrolather, loslich in Alkohol, Chloroform, Ather, Aceton, Toluol, Essigsaure, Ammoniak 
Mol.-Gewicht 244 resp. 249. Das Sumaresinotannol CtsH200 4 ist ein in Alkohol l&liohes, in 
Benzol, Toluol kaum losliches, nioht krystallinisches, hellbraunes Pulver4 ). 

Eigenschaften und Indentltit: Blocke und Massen von rotliohgrauer Farbe mit einzelnen 
hellen, eingebetteten Tranen; in Alkohol zum groBen Teilloslioh. Die Sumatrabenzoe gibt im 
Gegensatz zur Siambenzoe Zimtsaurereaktion. 

Wertbestimmung: S. Z. indo 100-130, E. Z. 65-125, V. Z. k. 180-230; in Alkohol von 
96% loslioh 70-80%, Asohe O,05L l,5%5). 

1) K. Dieterich, Analyse der Harze, S.260ff. 
2) Tschirch, Harze und Harzbehalter, S. 410. 
3) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 227ff. 
4) Tschiroh u. Liidy, Archlv d. Pharmazie 1893. 
5) K. Dieterioh, Analyse der Harze, S. 105-107, 
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2. Siambenzoe. 
Herkunft: Styrax Benzoin Dryander, Siam. 
Chemlsche Bestandtelle: Olige, neutrale Fliissigkeit (0,3%), wahrscheinlich ein Benzoe. 

saureester, dessen Alkohol ein Zimt- oder Benzylalkohol ist; weiterhin Vanillin (0,15%), freie 
Benzoesaure, Verunreinigungen (1,6-3,3%). Die Hauptmasse der Siambenzoe ist das Ester
gemisch aus Benzoesaureresinolester C16H170 . 0 . CO . C6H5 und Benzoesauresiaresinotannol
ester C12H130 2 · O· CO· C6HS im Verhaltnis von 38,2% Benzoesaure, 56,7% Siaresinotannol 
und 5,1% Benzoresinoll). Das Benzoresinol (siehe Sumatrabenzoe) hat den Schmelzp. 272 0 

und ist krystallinisch, das Siaresinotannol hat die Formel C12H1S02 . OH und verhalt sich 
gegen Losungsmittel wie das Sumaresinotannol; dasselbe liefert mit Salpetersaure Pikrinsaure 
und mit verdiinnter HNOs ein Phlobaphen, analog dem aus SllI{laresinotannol erhaltenen. 
Die Harzester der Siambenzoe sind leicht, die der Sumatrabenzoe schwer verseifbar. Nach 
Reinitzer2) besteht die Siambenzoe aus dem Benzoat des Lubanol und Siaresinol, beide 
krystallinisch. 

Eigenschaften und Identltiit: Flache. gerundete, braunliche, innen weiBe, jedenfalls 
relativ helle und reine Stiicke; in .Alkohol fast vollig lOslich bis auf geringe Mengen Pflanzen
reste. Die Siambenzoe gibt keine Zimtsaurereaktion. 

Wertbestimmung: Asche 0,03-1,5%; in .Alkohol fast vollig lOslich, hOchstens bis 5% 
Pflanzenreste, S. Z. 'indo 140-170, E. Z. 50-75, V. Z. k. 220-240, M. Z. 30-43 S). 

3. Palembangbenzoe. 
Herkunft: Nicht sicher bestimmte Styraceen, Hinterindien. 
Chemise he Bestandteile: Verunreinigungen 7,5%, keine Zimtsaure, aber Benzoesaure 

und Harz 90-95% 4). 
Eigenschaften und Identltiit: Wie bei Sumatrabenzoe, aber keine Zimtsaure, analog 

der Siam benzoe. 
Wertbestlmmung: S. Z. indo 113-130, E. Z. 84-91, V. Z. k. 198-220, Asche ~-4% 5). 

4. Padangbenzoe. 
Herkunft: Nicht sicher festgestellt. 
Chemlsche Bestandtelle: Wie die Siam- und Palembangbenzoe, keine Zimtsaure. aber 

Benzoesaure und deren Harzester 6 ). 

Eigenschaften und Identltiit: Wie bei Siambenzoe. 
Wertbestlmmung: S. Z. indo 120-125, E. Z. 79-81, V. Z. k. 200-206, Asche ca. 1% 6). 

o. Penangbenzoe. 
Herkunft: Wahrscheinlich von Styrax subdenticulata M., Hinterindien. 
Chemlsche Bestandtelle: Benzoesaure, Zimtsaure und Harzester7). 
Eigenschaften und Identitiit: Wie bei Siambenzoe, nur gibt die Penangbenzoe auch Zimt

saurereaktion. 
Wertbestlmmung: S. Z. indo 121,8-137,20, E. Z. 87,5-91,70, V. Z. k. 210-296, Asche 

0,4-0,8 S). Dber die "brasilianische Benzoe" ist Naheres nicht bekannt. 

Bernstein. 
Herkunft: Pinites succifer (vorweltlich) Abietineen, preuBische Ostseekiiste. Der Name 

Bernstein ist Sammelname fiir eine Anzahl fossller Harze. 
Chemise he Bestandtelle: Borneolester der Succinoabietinsaure (2%), freie Succinoabietin

saure CSOH12005 (28%). Bernsteinsaure-Succinoresinolester (70%). Das Succinoresinol Ct2H200 
ist ein weiBes, amorphes Pulver vomSchmelzp. 275 0 ; es ist inAther-.Alkoholloslich, sonst un· 

1) Tschirch u. Liidy, Archiv d. Pharmazie 1893.43, 461ff. 
2) F. Reinitzer, Pharmaz. Post 1909, Nr. 83. 
3) K. Dieterioh, Analyse der Harze, S. looff. 
4) Tsohiroh u. Liidy, Arohiv d. Pharmazie 1893, 503ff. 
5) K. Dieterioh, Analyse der Harze, S. 107. 
6) K. Dieterioh, Analyse der Harze, S. 108. 
7) Tschiroh U. Liidy, Arohiv d. Pharmazie 1903. 
S) K. Dieterioh, Analyse der Harze, S. 108. 
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loslich. Die Succinoabietinsaure liefert bei del' Spaltung mit alkoholischer Kalilauge einen 
zweisaurigen Alkohol: Succinoabietol C4oHso02 und die Succinosilvinsaure C24H3S02' Der 
Succinoresinol-Bernsteinsaureester ist Oxydationsprodukt der Succinoabietinsaure. Der in 
.Alkohol unlosliche Teil des Succinits wird ausschlieBlich durch den Bernsteinsaureester deR 
Succinoresinols gebildet. Der Succinit ist schwefelhaltig1). 

Eigenschaften und Identltiit: Succinit: Gelbe oder gelbbraunliche, durchsichtige oder 
undurchsichtige, sprMe, auf dem Bruch muschelige und glanzende Stiicke. Schmelzp. 250 
bis 300°, spez. Gew. 1,050-1,096. Gedanit ist von weiBgelber Farbe und durchsichtig, zeigt 
weder Fluoressenz noch Polarisationserscheinungen, zersplittert leicht; bei 140 -180 ° blaht 
er sich auf. 

Glessit zeigt unter dem Mikroskop schon bei 100facher VergroBerung zellenartige, 
k:ugelige Gebilde mit kornigem Inhalt; der Schmelzpunkt ist derselbe wie beim Succinit. 

Allingit ist weiBgelb bis rotlich, Schmelzp. bei 300°, spez. Gew. 1,076. 
Das Bernstein-Guajac-Harz ist keine Bernsteinsorte, sondern eine gute Guajacsorte 

(s. Guajac-Harz). Der Ostsee bernstein fiihrt den Namen "baltischer Bernstein". 
Andere Handels- und Bernsteinsorten: Die Bestandteile des Gedanit sind dieselben 

wie die des Succinit, nur ist derselbe schwefelfrei. Helm hat diese Bernsteinsorte, weil sie 
geringere Harte besitzt als der Succinit, auch als "miirben Bernstein" beschrieben. Der 
Glessit scheint mit dem Succinit in der Zusammensetzung iibereinzustimmen, statt Borneol 
enthalt derselbe aber einen an Carvol erinnernden Korper. Der Allingit enthalt weder Borneol 
noch Bernsteinsaure, dagegen ist derselbe schwefelhaltig. Die daraus isolierte Harzsaure stimmt 
mit der Succinoabietinsaure nicht iiberein. 

Stantienit, auch Schwarzharz genannt, ist sehr sprode und leicht zerbrechlich, Beckerit 
ist undurchsichtiges Braunharz, zahe; der sizilianische Bernstein (Simetit) gibt etwas 
Bernsteinsaure (0,4%) und enthalt ebenso Schwefel, aber mehr Sauerstoff wie Succinit. 'Spez. 
Gew. 1,052-1,068. Die dunkelroten und schwarzen Sorten sind £rei von Bernsteinsaure und 
haben ein spez. Gew. von 1,065-1,125. Der rumiinische Bernstein (Rumiinit) hat bis 5% 
Bernsteinsaure, ist sehr hell, wie Succinit und enthalt bis 1,15% Schwefel. 

Der Krantzit ist unreifer, ostpreuBischer Bernstein. Von bernsteinahnlichen Harzen 
seien genannt: Copalin (C4oH 640), in den Schiefer des Wiener Sandsteins eingesprengt, Birmit 
= Bernstein aus Oberbirma, Japanischer Bernstein aus Japan, Sachalinbernstein von 
der gleichnamigen Insel, mit dem vorhergehenden wahrscheinlich identisch, Syrischer oder 
Libanonbernstein, Apenninenbernstein (frei von Bernsteinsaure), Spanischer Bernstein, 
Galizischer Bernstein, Schraufit (CllHI60 2) mit wenig Bernsteinsaure aus der Bukowina, 
Miihrischer Bernstein = Koflachit und Muckit (C2oH2102)' Pyringbernstein aus Virginia, 
Whet'lerit aus Colorado, Yucatanbernstein, dem Simetit ahnlich, Euosmit (Campherharz) und 
Dinit, auch campherahnlich. Cedarit aus Canada, Ixolyt, Jaulingit, Gesmyricit (C34H6S02)' 
Geocerit (C2sHM 0 2), Bucaramangit und Ambrit als dammarahnliche, neuseelandische 
Harze. Schwefelhaltige, bernsteinahnliche Harze sind auch der Prinkerit (Istrischer Bern
stein) und der Tasmanit2) . 

.Andere fossile Harze sind: Hartit, im Braunkohlenlager bei Wien aufgefunden, Schmelz
punkt 74°, spez. Gew. 1,046, enthalt nur Kohlenwasserstoffe. 

Tekoretin, in den Intercellulargangen der Fichtenstamme aus danischen Siimpfen. 
Schmelzp. 45°. 

Phylloretin, solI mit Reten identisch sein. 
Hartin, aus dem Lager bei Hart, spez. Gew. 1,115, Schmelzp. 210°. 
Konleinit (Pseudo-Scheererit), aus einem Braunkohlenlager bei St. Gallen. 
Fichtelit, im Torflager bei Redwitz, ein Oktohydroreten. 
Xyloretin, aus dem Fichtenholz danischer Siimpfe, Schmelzp. 165°. 
Scheererit, aus dem Uznacher Lager, Schmelzp. 44°. 
Retinit CU H1SO, aus mahrischen Kohlengruben, ist stickstoffhaltig. 
Siegburit und Walcbowit. 
Pyrorbetin in Aussiger Braunkohle. 
Idrialit liefert bei der Destillation Idrialin CSOH5602' 
Hofmanit C2oH 360, aus der Gegend von Siena. 
Rosthornit C~400, aus der Braunkohle von Klagenfurt. 

1) Tschirch u. Aweng, Archiv,d. Pharmazie 1894, 660. 
2) Tschirch, Harze und Harzbehii.lter, S. 749-750. 
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Pian zit in Krainscher Braunkohle. 
Bombiccit in der Braunkohle von CasteInuovo. 
Rochlederit C10H140, in der Braunkohle bei Eger. 
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Weiterhin Elaterit, Coorongit, Bituminit, Ambrit, Bathwillit, Albertit, Grahamit, 
Walait, Bielzit, Leukopetrit, Anthracoxell, Dysodit, Hiccit, Schlanit, ChemawillitI). 

Wertbestimmung fur Succinit: S. Z. d. 15-34, V. Z. h. 86-144; natureller Succinit ist 
fast unloslich in Alkohol, Ather, Methyl-Amylalkohol, Benzol, Petrolather; teilweise loslich in 
Terpentinol und Schwefelkohlenstoff2). 

Bienenharz (Propolis). 
Herkunft: Findet sich in den Bienenstocken, wo es von den Bienen zum Zukleben der 

Waben verwendet wird. Das "Kittwachs", "Vorwachs" oder "Pro polis" ist je nach 
dem Standort der Bienenzuchterei und der daselbst vorhandenen Flora sehr verschieden. 

Chemische Bestandteile: EO% Wachs, 22% unlosliche Anteile, 6% fluchtige Anteile, 
11 % Propolisbalsam, Spuren Vanillin, Gummi, 65% Rohharz. Das Rohharz besteht aus 
Proporesen, ex-Proporesin, ,5'-Proporesin, Propolisharzsaure und Reinharz. Letzteres ist ein 
Resinotannolester der KrystaIl-Propolisharzsaure 3). 

Birkenharz. 
Herkunft: Das Harz der Birke. 
Chemische Bestandteile: Betuloretinsaure C72H66010, resp. C36Hs605' Schmelzp. 94°. 

Das sublimierbare Betulin ist ein mit Alkohol aus der Rinde ausgezogenes, mit Ather krystalli
siertes Harz C3sHsoOa; dasselbe soIl ein zweiwertiger Alkohol sein4). 

Bolaxgummi 
wird von einer indischen Umbellifere Bolax aretioides gesammelt (Azorella caespitosa) und ist 
nicht naher untersucht. Azorella compacta (vgl. Clarettaharz) liefert das von K. Dieterich 
zuerst beschriebene Clarettaharz. 

Canadabalsam. 
Herkunft: Abies balsamea M. Canadische Coniferen. 
Chemische Bestandteile: Canadinsaure (13-14%), in allen LosungsmitteIn, auBer 

Petrolather und Wasser loslich; Schmelzp. 135-136°; Losung reagiert sauer und ist optisch 
inaktiv: C2oH3S02' einbasische Saure, amorph; Canadolsaure (0,3%), krystallinisch, Schmelz
punkt 143-145 0 , Abietinsaure ahnliche Krystalle, die auch in Petrolather loslich sind: 
C2oH3002' Mol.-Gewicht 299, ber. 288. Die Canadolsaure ist einbasisch. ex- und ,5'-Canadinol
saure (48-50%). ex-Canadinolsaure, durch Bleiacetat fallbar, uberall auBer in Wasser und 
Petrolather loslich, Schmelzp. 95°, optisch inaktiv und amorph: C19Hao02' ,5'-Canadinol
saure, mit Bleiacetat nicht fallbar, Loslichkeit wie bei der ex-Saure, Schmelzp. 95 0 , optisch 
inaktiv und amorph; beide Sanren sind isomer und einbasisch. Canadoresen (5%), in Ather 
leicht loslich, schwerer in Amylalkohol, Benzol, Chloroform, Terpentinol, nicht vollig loslich 
in Petrolather, gar nicht in Athylalkohol: C21 H400. Atherisches 01 (23-24%), das zum groBten 
Teil bei 160-167 ° ubergeht und Bitterstoff5). 

Eigenschaften und Identitlit: Der CanadabaIsam ist vollkommen klar, von hellgelber, 
fast griinlicher Farbe und schwach fluorescierend. Der Geruch ist angenehm aromatisch, 
der Geschmack bitter. An heiBes Wasser gibt er Bitterstoff ab. In absolutem Alkohol ist der 
Balsam nur teilweise loslich. Der Balsam krystallisiert nicht und eignet sich deshalb zum 
EinschlieBen von mikroskopischen Praparaten. Frisch ist der Balsam hell und flussig, spater 
wird er dunkler und schlieBlich ganz fest. 

1) Vgl. hierzu die vollstandigen Aufstellungen von A. Tschirch, Harze und Harzbehii1ter, 
S. 751-753. 

2) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 97-100. 
3) K. Dieterich, Chem.-Ztg. 1907, Nr. 79; Pharmaz. Centralhalle 1910, Nr.38; 19H, Nr. 33. 

Bohrisch, Pharmaz. Centrallialle 1908. - Kustellmacher, Berichte d. Deutsch. physikal. 
Gesellschaft 19H, Heft 1. 

4) Tschirch, Harze und Harzbehalter, S. 1061; daselbst auch ubrige Literatur. 
6) Tschir.ch u. Bruning, Archiv d. Pharmazie 1900, 487ff. 
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Ein dem Canadabalsam ahnlicher Balsam ist der "Oregonbalsam" von Pseudotsuga 
mucronata. Derselbe besteht aus einer der Abietinsaure ahnlichen Harzsaure vom Schmelz
punkt 156-157°; Spez. Gew. 0,985-1,01, S. Z. 102-116, atherisches 01, linksdrehend1). 

Wertbestimmung: S. Z. d. 80-85, V. Z. h. 84-95, in Alkohol 90proz., 90-94% lOs
lich, in Petrolather 83-93% loslich2). 

Cativobalsam. 
Herkunft: Wahrscheinlich von Prioria copaifera, einer der Copaifera verwandten kolum

bischen Pflanze. 
Chemische Bestandtelle: Resen (13%), atherisches 01 (20%), in Alkali losliches Harz 

(75--80%). Der Balsam hat den Charakter eines Resinolsaureharzes3). 
Eigenschaften: Klebriger Balsam, der dem Copaivabalsam nahesteht. 
Wertbestimmung: S. Z. d. 126-132, E. Z. 25-29, V. Z. h. 153-157, Asche 1,54%. 

Chiclegummi. 
Herkunft: Der eingedickte Milchsaft der mexikanischen Sapotacee Achras Sapota. 
Chemische Bestandtelle: Chiclefluavil, amorph, Schmelzp. 66-67°, C1oH200 und ~OH1S0. 

)' -Chiclalban, farblose runde Korper, Schmelzp. 86-87°, C15H2SO. p-Chiclalban, Spharite 
resp. prismatische Krystalle, Schmelzp. 158-159°, ~8H300 und ~7H280. (X·Chiclalban, 
Nadeln, Schmelzp. 219-221°, C24H400. Chiclalbanan, Nadelbiischel, Schmelzpunkt 55--57° 
und Chiclagutta, schwach gekriimmte Nadeln, ~OHI6 und ~OHI8 4). Chiclegummi gehort 
zu den Tschirchschen "Lactoresinen". Die Albano sollen nach neueren Untersuchungen 
keine einheitlichen Korper sein. 

Eigenschaften und Identltlit: GroBe, brocklige Kuchen, ahnlich der Guttapercha, auBen 
braun, innen heller; Asche 4,85%, Wassergehalt 2,33%, in siedendem Wasser 16,8%, in sieden
dem Alkohol59, 7%, in siedendem Aceton 61,7%, in siedendem Ather 76,2%, in kaltem Chloro
form 77,2% 100lich. Der mit Chloroform verbleibende Riickstand gibt mit Millons Reagens 
keine Reaktion (Fehlen der EiweiBstoffe); der Chiclegummi ist optisch inaktiv. 

Der Chiclegummi wird in Amerika als Ersatz der Guttapercha, speziell als Kaugummi, 
verwendet. 

Das rohe GummiP.arz enthalt ca. 75% Harz, 10% Gummi, 9% oxalsauren Kalk, 5% 
Zucker und 0,3% anorganische Verunreinigungen. Mit Schwefelkohlenstoff wird das Gummi
harz gereinigt und dann als weiche, plastische Masse erhalten. Auch in kaltem Ather ist das 
Harz loslich, in Alkohol aber nur teilweise 6 ). 

Clarettaharz. 
Herkunft: Azorella compacta, Umbelliferen, Chile. 
Chemlsche Bestandtelle: Rohharz, in Ather, Petroliither, Schwefelkohlenstoff wenig, in 

Alkohol vollstandig lOslich; das hieraus hergestellte Reinharz ist schwerer lOslich und enthalt 
Ester und verseifbare Bestandteile; Asche 2-3% , Wassergehalt resp. Verlust bei 100 ° 16-19%, 
Schmelzpunkt: bei 61 ° sinternd, bei 67-68° klar geschmolzen. Spez. Gew. der Losung 1: 10: 
0,8336. Gummi, Bitterstoff, Gerbstoffe; Umbelliferon fehlt. Atherisches 01 3,63%, Brechungs
index 1,5. Das Clarettaharz ist als Umbelliferenharz nicht den sonstigen Gummiharzen aus 
Umbelliferen ahnlich, sondern hat mehr den Charakter der Coniferenharze 6 ). 

Eigenschaften und Identltit: Das Rohharz ist von dunkler Farbe, von aromatischem 
Geruch und scharfem, kratzendem Geschmack; es enthalt bis 9% Verunreinigungen und ist 
wie Kolophonium von dunkelrot durchsichtiger Farbe, wenn es geschmolzen wird. Das Harz 
gibt die Storch.Morawskische Reaktion wie Kolophonium (s. d.). 

Wertbestlmmung: Das Reinharz (der alkohollosliche Auteil des Rohharzes): S. Z. d. 
71-71,3, E. Z. 58-65, V. Z. h. 129-137, V. Z. k. 120-121, J. Z. 76-77, J. Z. vom Roh
harz 80-91 6). 

1) Fr. Rabak, Pharmac. Review 1904, 293. 
2) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 55. 
3) Weigel, Pharmaz. Centralhalle 1903, 147. 
4) Tschirch u. Sohereschewski, Archlv d. Pharmazie 1905, 378. 
6) K. Dieterich, Helfenberger Annalen 1891, 33. 
6). K. Dieterich, Pharmaz. Centralhalle 1906, Nr. 41. 
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Copaivabalsame. 
1. Maracaibo( -Venezuela-) copaivabalsam. 

Herkunft: Copaifera officinalis und guianensis, Caesalpiniaceen, Siidamerika. 
Chemlsche Bestandtelle: In Petrolather unlosliche Anteile (2-3%), welche die griine 

Fluorescenz des Balsams bedingen; Illurinsaure, Schmelzp. 128-129°, C2oH2S03 (1-3%). 
Copaiboresene, in Alkalien unloslich, amorph und in Ather, Petroliither, Chloroform, Benzol, 
Toluol, Schwefelkohlenstoff vollig loslich. ,8-Metacopaivasaure C22H3204. Strauflsche 
IX-Metacopaivasaure C22H34041). Atherisches 01 (40-60%) und Bitterstoff. Das atherische 
01 entspricht der Formel (C5Hs)n, resp. Q15H24. Das Harz (bis 50%) ist ein Gemisch von 
obigen Sauren und amorphen Harzsiiuren. 

Identltit und Eigenschaften: Dickfliissiger Balsam, der im auffallenden Licht fluoresciert; 
spez. Gew. 0,980-0,990; in Ather, Chloroform, Petrolather, Terpentinol, Schwefelkohlenstoff 
vollig loslich, in Alkohol von 90% und Essigather fast vollig loslich. Der Balsam wird mit 
diinnem Para· und Gurjunbalsam hiiufig verfalscht. 

Wertbestlmmung: Spez. Gew. 0,980-0,990, S. Z. d. 75,0-100,0, E. Z. 3,0-6,0, V. Z. k. 
80,0-90,0, V. Z. h. 80-100 2). 

2. Para(-Maranham-)copaivabalsam. 
Herkunft: Verschiedene Copaiferaarten, Caesalpinia{Jeen, Siidamerika. 
Chemische Bestandtelle: Paracopaivasaure, Schmelzp. 145-148°, C2oHs20S (ca. 1,5-2%), 

Homoparacopaivasaure, Schmelzp. ca. 111-112°, ~SH2S0S' beide krystallinisch; Resene, 
ein in Alkohollosliches und ein unlosliches; beide amorph 3). Auch hier ist das Harz ein Ge
misch krystallinischer und amorpher Harzsauren. Das atherische 01 entspricht der Formel 
C2oH32; auflerdem Bitterstoff. 

Eigenschaften und Identltit: Der Parabalsam ist der Vertreter der diinnfliissigen Copaiva
balsame; er fluoresciert ebenfalls, ist in Ather, Chloroform, Benzol, Terpentinol vollstandig lOs
lich, in 90proz. Alkohol, Essigather, Petrolather, Schwefelkohlenstoff nur fast vollstandig loslich. 

Wertbestlmmung: Spez. Gew. 0,91-0,99, S. Z. d. 49-62, E. Z. 2-18, V. Z. k. 64-71, 
V. Z. h. 30-70 4). 

3. Dlurincopaivabalsam, Afrikaniseher Copaivabalsam (AntlllenbaIsam). 

Herkunft: SolI wie der "Baume a cochon" von einer Burseracee, vielleicht Hard
wickia Manii abstammen, wahrend H. balsamifera den Baume a. cochon liefem diirfte, welch
letzterer auch wie Copaivabalsam wirkt. Auch von Humiria floribunda kommt ein mehr benzoe
artig riechender, aber wie Copaivabalsam wirkender Balsam. 

Chemische Bestandtelle: Illurinsaure, Schmelzp. 128-129°, C2oH2S03 (2-3%). Die 
Saure ist linksdrehend; Mol.-Gewicht 303,4. Die Illurinsaure zeigt schwach sauren Charakter 
und scheint zwei Athylenverbindungen zu enthalten5 ). Atherisches 016 ) und Bitterstoff. 

Das spez. Gew. betragt 0,990, Harzriickstand 56%. 
Der "HardwickiabaIsam" (von H. balsamifera, H. pinnata) ist bald dick-, bald 

diinnfliissig (25-40% atherisches 01) und enthalt mehrere Harze. Das atherische 01 ist links
drehend und hat den Siedep. 225°. Copaivasaure solI darin nicht vorkommen, wohl aber andere 
Sauren. 

Wertbestlmmung: S. Z. d. 58-59, E. Z. 9, V. Z. k. 68-69 7 ). 

4. Surinamcopaivabalsam. 
Herkunft: Verschiedene Copaiferaarten, Surinam. 
Chemlsche Bestandtelle: Copaivasaure und atherisches 01 (78%), dasselbe ist farblos, 

hat das spez. Gew. 0,91 und den Siedep. 250-260°; neben Harzsauren finden sich im Balsam 

1) Tschirch u. Keto, Archlv d. Pharmazie 1901, 548. 
2) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 60ff. 
3) Tschirch, Harze und Harzbehii,lter, S. 782ff. 
4) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 68ff. 
5) Tschirch, Harze und Harzbehii,lter, S. 786ff. 
6) Peine mann, Apoth.-Ztg. 1884, 8ff. 
7) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 72ff. 
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Resene und ein krystallinischer Sesquiterpenalkohol vom Schmelzp. 114-115°1), S. Z. vom 
Harz 171, V. Z. 177,5 1 ). 

Eigensehaften und Identltiit: Eine gelbliche, klare, nicht opalescierende, dem Olivenol 
ahnliche Fliissigkeit, mit Ather, Chloroform, Petrolather und Schwefelkohlenstoff in allen 
Verhaltnissen mischbar. In Surinam wird dieser Balsam "Hoepal"- oder "Hoaperoil" 
(Fassbiinder- oder ReifenOl) genannt, weil man das Holz zur Anfertigung von Zuckerfassern 
verwendet. Der Balsam ist kaum im Handel anzutreffen. Derselbe hat ein spez. Gew. von 
0,942 und ist mit Petrolather, Ather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff in jedem Verhalt
nis mischbar. Mit absolutem Alkohol zu gleichen Teilen triibt er sich, lOst sich aber in 4 bis 
5 Teilen. Der bei der Oldestillation restierende Harzriickstand, mit verdiinntem Spiritus 
ausgezogen, ergibt verdunstet Krystalle von ber 130° C schmelzender Copaivasaure. Von 
gewohnlichem dickfliissigen Balsam des Handels weicht er durch die Loslichkeit in Petrol
ather abo Wird die Schwefelkohlenstofflosung mit einer Mischung gleicher Teile Schwefel
und Salpetersaure geschiittelt, so wird letztere braunrot, erstere aber nicht violett gefarbt. 

Wertbestlmmung:Mit 1/3 Vol. Anlmoniakfliissigkeit vermischt, gibt er eine klare Losung: 
Brom in 20 T. Chloroform gibt mit dem Balsam schon violette Farbung, Bleiacetat weder Trii
bung noch Fallung. Das atherische 01 gibt mit obiger Bromchloroformmischung eine rein 
rote, mit konz. Schwefelsaure eine braunrote, mit Chloralliydrat in der Warme eine griine 
Farbung. V. Z. h. 34. 

5. Maturincopaivabalsam. 

Chemisehe Bestandtelle: Harz (55%), atherischesOI (45%). Spez. Gew. des letzteren 0,898. 
Wertbestlmmung: Spez. Gew. 0,983, S. Z. d. 78-83, E. Z. 4-13, V. Z. h. 82,43, V. Z. k. 

91-92 2). 

6. Gurjunbalsam, Ostindiscber Copaivabalsam, Kanyinol, Gardjanbalsam, Wood-oil 
(HolzoI), Balsamum Dipterocarpi, Garjantel. 

Herkunft: Dipterocarpusarten von Siidasien. 
Chemise he Bestandtelle: Bitterstoff, atherisches 01, 0,912 spez. Gew. Siedep. 255°, manch

mal links drehend oder optisch indifferent (80-82%) .. Gurjoresen (16-18%) C17H 2S0 2; 
krystallinische Korper scheinen zu fehlen. Aus verschiedenen Gurjunbalsamen des Handels 
wurden von Ts chir ch 3) folgende Neutralkorper erhalten: Gurjuresinol, krystallinisch (identisch 
mit Hirschsohns Neutralkorper, Ketos Copaivasaure des Handels und Machs Metacholestol) 
~5H260, obiges Gurjoresen, Gurjuturboresinol krystallinisch (identisch mit Brix Copaiva
saure von Merck und der Metacopaivasaure von Trommsdorf) C2oH3002' Schmelzp. 126 
bis 129°. 

Eigensehaften und Identltiit: Diinnfliissige Balsame, griinlich fluorescierend, im durch
fallenden Licht rotbraun, manchmal etwas triibe. Der Geschmack ist bitter, aber nicht sehr 
kratzend. Der Balsam ist in Alkohol von 90%, Chloroform, Essigather, Benzol, Terpentin61 
vollstandig loslich, fast vollstandig loslich in Ather, Petrolather, Schwefelkohlenstoff. 

Wertbestlmmung: S. Z. d. 5-20, V. Z. k. 10-26,5. Spez. Gew. 0,955-0,980, V. Z. h. 8-20. 

7. Angosturacopaivabalsam. 
Chemlsehe Bestandteile: Harz (60%), atherisches 01 (40%). Spez. Gew. vom Balsam 

0,980-1,009, vom at;4erischen 01 0,906. 
Wertbestimmung: S. Z. d. 76-83, V. Z. k. 91-98 4 ). 

8. Babiacopaivabalsam. 
Chemisehe Bestandtelle: Atherisches 01 (40-60%). 
Wertbestlmmung: Der ziemlich diinnfliissige Balsam hat ein spez. Gew. von 0,9603 bis 

0,980, S. Z. 57-81, V. Z. 67-87 4 ). . 

9. Cartbagenacopaivabalsam. 
Chemlsehe Bestandtelle: Atherisches 01 (53,80%). 
Wertbestimmung: Spez. Gew.O,958-0,988. S. Z. d. 87-88, V. Z. h. 88,9, V. Z. k. 92,90 5). 

1) Paal, Nederl. Tijdschr. 1898, 321. - Tschiroh, Harze und Harzbehalter, S. 803. 
2) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 66-67. 
3) Tschirch, Harze und HarzbehiUter, S. 510-511. 
4) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 59. 
5) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 60. 
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Dammar. 
Herkunft: Dammara und Hopeaarten, Burseraceen, Dipterocarpeen. Siidindien. 
Chemlsche Bestandteile: Dammarolsaure CS~770s(COOH)2 (23%), Mol.-Gewicht 880, ent

halt eine Hydroxylgruppe; IX-Dammaroresen CllH170 (40%), alkoholloslich; ,8-Dammaroresen 
C31HS20 (22,5%), alkoholunloslich, loslich in Chloroform; atherisches 01 und Bittersto£f (0,5%), 
Wasser (2,5%), Asche (3,5%), Verunreinigungen (8%) 1). 

Eigenschaften, Identltit und Handelssorten: Das "ostindische Dipterocarpeen
Sumatra - Dammar" stellt tropfsteinartige Korner und Klumpen dar, gelblich durch
sichtig, auBen bestii.ubt, im Bruche glasglanzend, muschlig, die harter als Kolophonium sind; 
das Dammar zerfallt beim Kauen zu einem weiBen Pulver und schmilzt bei 180°; in Alkohol 
und Athcr ist es nur teilweise, in Petrolather und Chloroform ganz loslich. Die Dbergange 
von Dammar zu Kopal, wie der "australische Dammar - Kaurikopal", sind leicht zu 
unterscheiden; austraIisches resp. "neuseelandisches Dammar" ist Kaurikopal 
(s. Kopal). 

Zu den Dammarsorten rechnet man auch das "Sa ulharz" von Shorea robusta (Diptero
carpee, Sumatra, Java), das "Dammar Rata Kutsching" von Singapore von Hopea 
micrantha, splendida stammend und das "Dammar Dagieng" oder "Rose - Dammar" 
von Borneo und Malakka von Retinodendron Rassak stammend, das "Dammar = Selo" aus 
Singapore von Artocarpus integrifolia und das "schwarze Dammar" von noch unbekannter 
Abstammung (Canarium strictum, Ostindien und Can. rostratum Molukken [? ]). Aile diese 
Sorten sind im europaischen Handel auBerst selten. "WeiBes Dammar" heiBt auch der 
Manilakopal,4s. diesen) von Dammara orientalis. 

Wertbestimmung: Wassergehalt 0,85%, S. Z. ind. 20-30; Asche 0,1% fUr das sumatra
nische Dipterocarpeen-Dammar, die gewohnliche Handelssorte. Schwarzes Dammar: S. Z. ind. 
49-53 und fUr Dammar von Canarium strictum 73-74 als S. Z. ind. Das Dipterocarpeen
Dammar hat weiterhin folgende Kennzahlen: A. S. Z. 50-52, A. V. Z. 132-135, M. Z. 0,0 2). 

Doonaharz. 
Herkunft: Doona zeylanica. 
Chemische Bestandteile: Harzsaure (Resinolsaure, saures IX-Harz) CUHS902 (65%), zwei 

Resene (indifferentes,8- und r-Harz), ein atherlosliches (15%) C21HssO, und ein petrolather
losliches (20%) von der Formel Cs1H4SO. Nach Tschirch wird das Doonaharz zu den 
Dipterocarpeen-Resenharzen gerechnet. 

Drachenblut. 
1. Palmendrachenblut. 

Herkunft: Daemonorops Draco, Siidostasien. 
Chemlsche Bestandtelle: Dracoalban C2oH4004 (2,5%), Mol.-Gewicht 342,5, bei 190-192° 

erweichend, bei ca. 200° zersetzt; nicht krystallinisch; weiBes, farbloses, sehr leichtes Pulver, 
in Petrolather, Benzol, Chloroform, Toluol, Aceton, Schwefelkohlenstoff und Phenol lOslich, 
unloslich in Essigather, Athyl-, Methyl-, Amylalkohol, Eisessig und Kalilauge. Schmelzendes 
Kali oxydiert zu Oxalsaure und Essigsaure und konz. Salpetersaure zu Nitrodracoalban, 
letzteres in Alkohol und Alkalien loslich, C2oHs704(N02)S; Dracoresen C2sH4402 (13,58%). 
Mol.-Gewicht 407; ist unkrystallinisch, schmilzt bei 74°, lost sich in allen Harzlosungsmittehi 
und auch in Petrolather; in Kalilauge unloslich; wird auch beim Kochen ebensowenig wie das 
Dracoalban angegriffen. Das rote Harz (56,86%) besteht aus Benzoesaure-Dracoresinotannol
ester CsHsCOO· CsHgO und dem Benzoylessigsauredracoresinotannolester CsHsCOCH2COO 
. CSH90; letzterer vielleicht in der Form des Phenyl-,8-Monooxyacrylsauredracoresinotannol
ester CsHsC . OH = CH . COO· CSH90. Das rote Harz besteht in der Hauptsache aus ersterer 
Benzoesaure- und zum geringsten Teile aus der Benzoylessigsaureverbindung. Das rote Harz 
ist ein rotes Pulver vom Schmelzp. 72°, loslich in Ather, Eisessig, Kalilauge, Phenol, Schwefel
kohlenstoff und Alkohol, schwer loslich in Chloroform, Benzol und Toluol, kaum loslich in 
Aceton, Amyl-Methylalkohol und unloslich in Essigather und Petrolii.ther. AtherunlOsliches 

1) Tschirch U. Glimmann, Archlv d. Pharmazie 1896, 587. 
2) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 127-128. 
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Harz (0,5%), Phlobaphen (0,03%), pflanzliche Riickstiinde (18,40%), Asche (8,3%) 1}. Das 
Dracoresinotannol hat vielleicht die Formel CtsH1S0 4• 

Eigenschaften und Identitit: In Ligulablatter eingewickelte Stangen von ca. 20 cm 
Lange und 1-2 cm Durchmesser; auBen dunkelbraun, innen von gliinzendrotem Bruch; 
in Alkohol undAther fast ganz loslich. Die Sorte "in massa" ist schlecht und meist verfalscht. 
Das Palmendrachenblut gibt allein die K. Dieterichsche Dracoalbanprobe und unterscheidet 
sich dadurch von den Dracaena·Drachenblutsorten. Dracoalbanprobe: 10 g gepulvertes 
Drachenblut werden heiB mit 50 ccm Ather ausgezogen, eingeengt und nun 50 ccm absoluter 
Alkohol zugefiigt. Das Dracoalban scheidet sich in weiBen Flocken aus. Das sumatranische 
"Palmendrachenblut" ist in Benzol, Chloroform, Essigather, Petroliither und Schwefel
kohlenstoff nur teilweise loslich. 

Wertbestlmmung: H. Z. 80-120, G. V. Z. 86-173, Asche 3-8%, in 80proz. Chloral
hydratlOsung vollstiindig loslich2 }. 

2. Andere Drl1chenblutsorten. 

"Canarisches Drachenblut" von Dracaena Draco, canarische Inseln, stellt wie 
das "socotrinische Drachen bl u t" unregelmaBige Stiicke von muscheligem AuBeren, 
locherig, dunkelbrauner Farbe dar; Bruch hell und glanzendrot. Beide sind in Alkohol 
und Ather nur teilweise loslich und enthalten nach K. Dieterich kein Dracoalban. Das 
socotrinische Drachenblut enthiilt Reinharz ClsH1S04 (83,5%), Gummi (0,7%), Pflanzen
reste (12%), Mineralstoffe (3,5%}3). 

Das "mexikanische, westindische Drachenblut", das von "Venezuela", Co
lumbia", wie das socotrinische Drachenblut "vera" und "sicut dicta"\on Dracaena' 
Chizantha B. wie auch das "Drachenblut von Banejrmasin" (Borneo) enthalten wahr
scheinlich Benzoesaure, aber keine Zimtsaure und sind nicht im Handel anzutreffen. 

Das "mexikanische Drachenblut" und das "Drachenblut von Columbia" und 
"Vene.zuela" stinlmen nach Schaer mit dem Malaba-Kino (s. Kino) iiberein. 

Elemi. 
Der Name Elemi ist "Sammelname" und umfaBt eine groBe Menge von Harzen. die 

meist von Burseraceen und zwar Canarium und Icica-, Amyrisarten stammen und ihre Heimat 
in West-, Ostindien, Siidamerika, Afrika usw. haben. Dber die Abstammung und allgemeinen 
Eigenschaften ist folgendes zu sagen: 

In frischem Zustand ist das Elemi eine klare, wenig gefarbte Auflosung von Harzen in 
atherischem 01, aus der das Harz zum Teil auskrystallisiert. Das "Manilaelemi" - ge
wohnlich "weich" im Handel - stellt bald eine durch krystallinische Ausscheidungen ge
triibte, zahfliissige Masse, bald ein weiches, halbkrystallinisches, gelbliches Harz dar, das vollig 
hart werden kann und dann als "harte" Sorte, die minderwertig ist, gehandelt wird. Der 
Geruch erinnert frisch an Limonen, Fenchel, Macis oder gutes Terpentinol. 

Das "amerikanische" oder "westindische Yucatanelemi" ist gewohnlich als 
sog. "hartes" Elemi im Handel. Friiher, jetzt nur noch selten, waren auch "weiche" Yuca
tanelemis im Hande14}. Das "mexikanische" oder "Vera Cruz - Elemi" stammt von 
Amyris elemifera und steht dem Carannaharz (von Amyris Caranna, S. Carannaharz) sehr 
nahe. Eine Art Elemi solI auch der "Gumkopal" (Gummi-Opal) von Dacryodis hexandra 
sein (ein Baum, der wegen seines zu Booten verwendeten Harzes als "Gomier it canots" von 
St. Lucia bezeichnet wird). Der "Cayenneweihrauch" von Icica heptaphylla zahlt ebenfalls 
zu den Elemisorten. Das "brasilianische Rioelemi" ist ein Gemisch verschiedener Harze 
von Protiumarten; ein "Proti umelemi" fiihrt in Brasilien nach Peckol t den Namen "Al
messega" und stammt wahrscheinlich von Protium heptaphyllum M. var. brasiliense Engl. 

1} Tschirch U. K. Dieterich, Archlv d. Pharmazie 1896, Heft 6. 
2) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 130-132. 
3) Lojander, Diss. StraBburg 1887. 
4) Fiir gewohnlich versteht man jetzt unter "weichem Elemi" das Manila-, unter hartem 

Elemi das Yucatan-Elemi. Es ist das nicht korrekt, erklart sich aber daraus, daB ersteres Elemi 
jetzt meist nur weich, letzteres meist nur hart im Handel anzutreffen ist. 
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AuBer letzterer Stammpflanze ist in Rio noch P. h. var. venenosum und P. brasiliense Eng!. 
aufgefunden worden. Gewisse, dem Elemi ahnliche Sorten werden auch als Res. Tacama
haca, Kikekunemalo, Resina Caranna, Resina Anime bezeichnet, was daher kommt, 
daB Elemi Sammelname ist. Das "ostindische Elemi" soll von Canarium zephyrinum 
(Molukken) stammen. 

"Afrikanisches Elemi" (in Bast ahnlich dem Drachenblut verpackt) stammt von 
Boswellia Freriana und heiBt "Luban Matti"; dasselbe kommt aus dem Somaliland iiber 
Kap Gardafui. Dasselbe wurde friiher als eine Sorte Weihrauch (s. dieses) bezeichnet. Eine 
Elemiart ist auch del' "Gomartgummi" von Bursera gummifera, der auch teilweise als 
Mastixersatz (s. dieses) empfohlen wurde; auch wird del' Gomartgummi, als von Bursera 
gummifera abstammend, zu den Weihrauchen (s. Weihrauch) gezahlt, da Bursera gummifera, 
genannt "Gommier", zu den sog. Weihrauchbaumen, den "Incense-Trees" Westindiens rechnet. 
Richtiger ist, dasselbe zu den Elemisorten zu zahlen, ebenso wie dasHarz von "Occume", 
welches auch von einer westafrikanischen (GabunfluB) Burseracee stammt. Zahlreiche Icica
arten liefern noch andere Elemiarten, die abel' nicht mehr im Handel sind.' Auch rechnen 
"Resina Hed wigiae"l) (H. balsamifera, Burseraceen) und "Resina Hyowae" zu den 
elemiahnlichen Harzen. Letzteres speziell steht wieder dem Carannaharz nahe. Auch sind 
weitere Dbergange zu den "Weihrauchsorten" nicht eben selten (vg!. hierzu sub "Weihrauch, 
Copaivabalsam, Carannaharz, Tacamahak und Anime"). 

AuBel' dem Manila- und Yucatanelemi sind alle anderen Sorten nur als "harte" 
bekannt. 

K. Dieterich gibt iiber die Elemisorten folgende Aufstellung; hierzu ist zu bemerken, 
daB damit die Reihe der Elemis und der dem Elemi ahnlichen Harze noch nicht erschopft ist, 
wenn auch die Aufstellung die wichtigsten Elemiharze enthalt. 

I. Eigentliche Elemisorten: 
'1;J 

§ • . ~ . .... 
...:::: cO 

'$~ 
~ 

{

Manilaelemi' gewohnlich "weich", aber auch "hart" im Handel von Ca· 
narium commune. 

Amerikanisches odeI' westindisches Yucatanelemi, gewohnlich "hart" im Handel, 
friiher auch "weich" im Handel, wahrscheinlich von Amyris Plu
mieri u. a. m. 

{ 

Mexikanisches odeI' Vera Cruz-Elemi, wahrscheinlich von Amyris elemifera. 
~ Rioelemi, wahrscheinlich ein Gemisch verschiedener Protiumelemisorten. . 
~ 4: Brasilianisches Almessegaelemi, wahrscheinlich von Protium heptaphyllum 

M. var. brasiliense Eng!. 2 Mrikanisches Elemi (Luban Matti), wahrscheinlich von Boswellia Freriana. 
. Ostindisches Elemi, wahrscheinlich von Canarium zephyrinum. 

II. Dem Elemi ahnliche Sorten: 

a) Mit elemiahnlichem Geruche; dem Elemi naherstehend: 
Ostindisches Tacamahak, wahrscheinlich von Calophyllum Inophyllum. 
Bourbon-Tacamahak, wahrscheinlich von Calophyllum Tacamahaca. 
Resina Anime 2 ), westindisch und ostindisch, ebenfalls von Burseraceen 

stammend. 
b) Mit weihrauchahnlichem Geruche, dem Weihrauch naherstehend: 

Cayenneweihrauch, wahrscheinlich von Icica heptaphylla u. a. m. 
Gommartgummi (auch als dem Mastix ahnlich bezeichnet) von Bursera 

gummifera. 
Harz yon Occume von einer westafrikanischen (GabunfluB) Burseracee. 
Westindisches Tacamahak, wahrscheinlich von Icica heptaphylla u. a. m. 

1) Del' "Balsam" von H. balsamifera, der "Baume a Cochon", wirkt wie Copaivabalsam; 
sein Harz ist obiges Res. Hedwigiae und wird von Hirschsohn zu den dem Elemi verwandten 
Sorten gezahlt. 

2) -aber Amme vgl. auch sub Kopal. Hier ist natiirlich unter Anime das elemiahnliche Bur
seracenharz, mcht etwa Courbaril- und andere weiche Kopale zu verstehen, welche in England 
"Amme" heiBen. Die vielfach in Lehrbiichern vorzufindende Identifizierung des Ammeharzes mit 
Courbarilkopal und die Nennung von Hymenea Courbaril als Stammp£lanze von Anime ist un
zutreffend (vgl. Arllme). 
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III. Dem eigentlichen Elemi sowohl auBerlich wie dem Geruche nach 
ferner stehende Sorten: ! Resina Car anna, wahrscheinlich von Icica Car anna. 

~ Resina Kikekunemalo } 
W R' H Abstammung von noch unbekannten Burseraceen. 

,,::I~ esma yowae 
Resina Hedwigiae von Hedwigia balsamifera. 

§ l Gumkopal von Dacryodis hexandra . 
.Almiscar, elemiahnliches Harz unbekannter Abstammung aus Brasilien. 

Der Farbe nach reiht K. Dieterich das Manila- und Yucatanelemi in die weiBfarbigen 
Sorten ein, Resina Anime und Vera Cruz-Elemi zahlt derselbe zu den gelbroten Sorten, wahrend 
die afrikanischen Elemis, Protiumelemis und Tacamahake' zu den grau-grauschwarzen 
Sorten mit weiBgesprenkelter Bruchflache rechnen. Die dem echten Elemi ganz ferne 
stehenden Res. Caranna, Res. Kikekunemalo, Res. Hyowae und Hedwigiae usw. haben 
eine dunkle bis schwarze Farbe. 

Resina Hyowae steht dem Carannaharz und letzteres wieder dem Vera Cruz-Elemi nahe. 
Wahrend weiterhin das westindische Tacamahak entschieden dem Weihrauch - schon dem Ge
ruch nach - nahesteht, ist das Bourbon- und ostindische Tacamahak mehr dem Elemi ahnlich. 

Eine schade Abgrenzung der Elemis ist bei der Unsicherheit der Abstammung kaum 
moglich, und das um so weniger, als auch ein und dieselbe Sorte trotz derselben Stammpflanze 
oft nach der geographischen Herkunft mit verschiedenen Namen belegt worden sind. So 
leitet man z. B. gewisse Sorten von Tacamahakharz und Cayenneweihrauch trotz ihrer ver
schiedenen Namen von Icica heptaphylla ab. 

A. Tschirch unterscheidet die Elemiharze wie folgt: I. Eigentliche Elemisorten, d. h; 
solche, die AmYTin enthalten und II. andere Elemi- und elemiahnliche Sorten, die kein Amyrin 
enthalten. 

Zu ersteren zahlen Manilaelemi (weich und hart), wie andere Harze von Canarium com
mune, Yucatanelemi, afrikanisches Elemi (Luban Matti), Protium-(.Almessega- )Elemi, Caricari
elemi, Carannaelemi, Mauritiuselemi, Tacamahakelemi. Zu den amyrinfreien, unechten Elemis 
zahlen: Harze anderer Canariumarten, Conimaharz (Hyowagummi), Cayenneweihrauch, co
lumbisches Tacamahak, Acouchinibalsam, Cicatanbalsam, Rio-(Occidental- )Elemi, Guayana
elemi, Gommartgummi, Occumeelemi, westindisches Tacamahak, Tabonucoharz und mexi
kanisches Vera Gruz-Elemi. Auch andere Tacamahake enthalten Amyrin l ). Weiterhin kann 
man die Elemiharze in krystallinische und amorphe Elemisorten einteilcn 2). 

Die folgenden Elemis werdennach Tschirchals "echte"tmd "unechte" Elemis in del' 
von ihm in seinem Werke: "Harze und Harzbehalter" eingehaltenen Einteilung abgehandelt. 

I. Eigen tliche ech te Elemis orten (enthalten Amyrin). 

Manilaelemi weich. 
Herkunft: Canarium commune, Burseraceen. 
Chemische Bestandteile: Amyrin, welches zum Unterschied von den in anderen Elemi

sorten gefundenen Amyrinen "Manamyrin", krystallinisch, rechtsdrehend, bezeichnet wird. 
Die Amyrine sind krystallinisch, bestehen aus zwei isomeren Amyrinen, dem iX- und p-Amyrin; 
das erstere bei 181°, das zweite bei 192 ° schmelzend. LaBt man beide zusammen krystalli
sieren, so erhalt man das Amyrin mit Schmelzp. 170-171 0, C30H500. Oxydiert gibt das 
Amyrin Amyrinsaure, wenn man Kaliumpermanganat, Amyron, wenn man Chromsaure an
wendet. Amyrin ist unloslich in .Alkalicarbonaten und Hydraten und diirfte den Charakter 
eines primaren, einatomigen Alkohols haben3). Weiterhin enthalt das Manilaelemi einen 
zweiwertigen Alkohol, das Brein (Vesterberg) C30H 4S(OHl2, Schmelzp. 216-217°, Losung 
rechtsdrehend, leicht loslich in warmem Benzol. iX-Manelemisaure, C37H5604, Schmelzp. 215°, 
linksdrehend, krystallinisch, in heiBem Alkohol, Essigather, Aceton, Toluolloslich, schwer in 
kaltem Alkohol. Mol. -Gewich t 555. P -Manelemisaure, C44HsoO 4, Schmelzp. 75-76 0, optisch in
aktiv, amorph, einbasisch. Bryoidin, krystallinisch, Schmelzp.135,5 0, optisch inaktiv, C2lH4203' 
Mol.-Gewicht 355. Bitterstoff; atherisches 01, Hauptmenge geht bei 170-175 ° uber. Spez. Gew. 
0,955. Maneleresen, Schmelzp. 63-65 ° in fast allen Losungsmitteln loslich, C13H 300 4). 

l) Tschirch, Harze und HarzbehiUter, S. 443-444. 
2) Vgl. Tschirch, Harze und Harzbehalter, S. 421. 
3) Tschirch, Harze und Harzbehalter, S. 456-457. 
4) Tschirch U. Cremer, Archiv d. Pharmazie 1902, 293. 
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Eigenschaften: Das weiche Manilaelemi kommt in weiBer bis grauweiBer, schmieriger 
Beschaffenheit von starkem Geruch in den Handel; es ist loslich in fast allen Losungsmitteln 
fiir Harze, in PetroIather wenig loslich, auch nur teilweise in kaltem Athyl- und Methylalkohol. 

Wertbestlmmung: Verlust bei 100° 11-19%, Asche bis 0,1%, S. Z. d. 17-24, V. Z. h. 
25-49 1). 

Manilaelemi hart. 
Herkunft: Wie weiches Elemi aus Manila. 
Chemlsche Bestandteile: Dieselben wie im weichen Elemi: O(-Manelemisaure, Schmelz

punkt 215°, Ca7H5604' Bryoidin, Schmelzp. 135,5°, C21H420a; Manamyrin, Schmelzp. 170°, 
CaoHsoO; Maneleresen, Schmelzp. 75-77°, C1sHsoO. Prozentisch: Amyrin 20-25%, athe
risches 017-8% (weniger wie im weichen Elemi), l-i,5% Bryoidin, 8-9% 0(- und 6-8% 
p-Manelemisaure, 30_35% Maneleresen, 1-2% Bitterstoff und 15-20% Verunreinigungen2 ). 

Eigenschaften: Das harte Manilaelemi ist in Geruch und Loslichkeit wie das weiche, 
nur erhartet. 

Wertbestlmmung: Verlust bei 100° 6-10%, Asche ca. 0,4-3,5%, S. Z. d. 2-24, V. Z. h. 
25-70 S). 

Afrikanisches Elemi (Luban Matti, Kamerunelemi). 
Herkunft: Boswellia Freriana, Mrika, Kap Gardafui. 
Chemische Bestandteile: Melemisaure (8-10%), amorphesweiBes Pulver, Schmelzp. 97 

bis 98°, loslich in Alkohol, Ather, Essigather, Petrolather, Chloroform, Aceton, Toluol, C44H900 4. 
Afamyrin, krystallinisch, Schmelzp. 170° (20-25%), CaoHsoO; Bitterstoff, kein Bryoidin. 
Afeleresen (40-45%), weiBes leichtes, amorphes Pulver, Schmelzp. 70-73°, leicht loslich in 
Ather, Essigather, Petrolather, Chloroform, Benzol, Toluol, Aceton, C30Hso02; atherisches 
01 (15-20%), spez. Gew. 0,953, Hauptmenge bei 160-175° iibergehend4). 

Eigenschaften: Das afrikanische Elemi wird neuerdings nach Tschirch auch aus West
afrika (Mpaffu genannt) importiert und stammt im Gegensatz zu dem Luban Matti vielleicht 
von Canarium Schweinfurthii. Das afrikanische Elemi ist jedenfalls, soweit es Luban Matti 
betrifft, harter und mehr dem harten wie dem weichen Elemi nahestehend; dasselbe ist loslich 
in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, teilweise loslich in Petrolather. 

Wertbestlmmung: Verlust bei 100° 2-6%, Asche 0,6-3,5%, S. Z. d. 14-38, V. Z. h. 
30-94S). 

Mauritius-Colophoniaelemi. 
Herkunft: Colophonia mauritiana = Canarium paniculatum, Burseraceen, !nsel Mauritius. 
Chemische Bestandteile: O(-Isocolelemisaure, amorph (10%), Schmelzp. 120-122°, optisch 

inaktiv, CS7Hs604; Coleleminsaure (2%), krystallinisch, Schmelzp.215°, optisch inaktiv, 
CS9Hs604; p-Colelemisaure, weiB, amorph (8%), optisch inaktiv, Schmelzp. 120°, C37Hs604; 
Colamyrin (25-30%), identisch mit Amyrin aus Manilaelemi (s. dieses), CsoHsoO; atherisches 
01 (3%), mit Diligeruch, Hauptmenge bei 170-175 ° iibergehend. Bitterstoff: Bryoidin vom 
Schmelzp. 135,5°, C2oH3s0a oder C21H420S' wahrscheinlich, doch nicht mit Sicherheit nach
gewiesen; Coleleresen (C15H240)n, weiBes Pulver (30-35%), amorph, loslich in Alkohol, Ather, 
Essigather, Benzol, Toluol, Petrolather, Schmelzp. 75-77° 6). 

Eigenschaften: Harz von gelblichweiBer Farbe und harter Konsistenz, ganz loslich in 
Ather, warmem Alkohol, Aceton, Chloroform, teilweise loslich in PetroIather. 

Wertbestimmung: S. Z. d. 35, S. Z. indo 36,4, V. Z. k. 61,6, V. Z. h. 64,4 6). 

Yucatanelemi (amerikanisches, westindisches Elemi). 
Herkunft: Amyris elemifera oder Plumieri, Antillen. 
Chemische Bestandteile: Enthalt keine Harzsauren. Yucamyrin (10-15%), CsoHsoO, 

Schmelzpunkt der Krystallnadeln bei 179°, zerlegbar, wie die iibrigen Amyrine der Elemis 
in 0(- (Schmelzp.181 0) und p- (Schmelzp. 192°) Amyrin, Mol.-Gewicht408; Yuceleresen, amorph, 
in allen Harzlosungsmitteln loslich, Schmelzp. 75-77°, C2sH440; atherisches 01 (8-10%), 
spez. Gew. 0,945, Hauptmenge bei 175-180° iibergehend7). 

1) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 138-139. 
2) Tschirch, Harze und Harzbehalter, S. 433. 
3) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 141. 
4) Tschirch, Harze und Harzbehii.lter, S. 434-435. 
S) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 142-143. 
6) Tschirch, Harze und HarzbehiUter, S. 437, 439. 
7) Tschirch, Harze und HarzbehiiJter, S. 453-454. 
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Eigenschaften: Meist hartes, seltener weiches Elemi, nach Dill, Citrone und Terpentin 
riechend, in den meisten Harzliislmgsmitteln liislich, weniger loslich in Petrolather lIDd Benzin. 

Wertbestimmung: Weiches Yucatanelemi: Verlust bei 100° 17%, Asche 0,03, S. Z. d. 
22,29-22,5, V. Z. h. 28-32. Hartes Yucatanelemi: Verlust bei 100° 17,86%, Asche 0,39%, 
S. Z. d. 1-14, V. Z. h. 36-38 1 ). 

Protium- (Almessega-) Elemi. 

Herkunft: Protium heptaphyllum, Rio de Janeiro, Siid-lYIittelamerika. 
Chemische Bestandteile: Atherisches 01 lIDd Bitterstoff in geringer Menge; Bryoidin 

fehlt. Protamyrin, Schmelzp. 170-171 ° (30%), CSOH 500, Protelemisaure (25%), amorph, 
Proteleresen (35-40%) 2). 

Eigenschaften: BohnengroBe, innen weiB gefiirbte harte Elemistiicke, die nicht im 
Handel sind. Loslich in warmem Ather, Alkohol, Essigather, Aceton, in Petrolather lIDd 
Benzin weniger lOslich. 

Wertbestimmung: Verlust bei 100° 1-3%, Asche 0,3-0,45%, S. Z. d. 30-39, 4,V. Z. h. 
58,8-74,3 3 ). 

Caricarielemi. 

Herkunft: Unbekannte brasilianische Protiumart. 
Cllemische Besiandteile: Isocarieleminsaure (5%), Schmelzp. 75-76°, CS9H5S04, in den 

iiblichen HarzloslIDgsmitteln loslich lIDd amorph; Carieleminsaure (12%), krystallinisch, 
Schmelzp. 215°, optisch inaktiv, CSSH5S04, Mol.-Gewicht 575; Carielemisaure amorph (20%), 
optisch inaktiv, Schmelzp. 120°, CS7H5S04 ; atherisches 01 (3%); Bitterstoff lIDd Cariamyrin 
(3%), krystallinisch, Schmelzp. 175°, CSOH 500, ebenfallg aus 0:- und fJ-Amyrin bestehend; 
Carieleresen (40%), Schmelzp. 75-76°, optisch inaktiv, amorph, in den iiblichen Harzlosungs-
mitteln loslich, C24H4S02 1). . 

Eigenschaften: In Pisangblatter eingehiilltes Harz von Elemigeruch, in den liblichen 
HarzliislIDgsmitteln loslich, teilweise loslich in Petroliither, Methyl-Athylalkohol. 

Wertbestimmung: S. Z. d. 27,0, S. Z. indo 27,5, V. Z. k. 57,5, V. Z. h. 61,3 4). 

Caranaelemi (Ryowaharz, Mararo). 

Herkunft: Protium Carana (Pr. Hyowana), Nordbrasilien, nicht zu vcrwechseln mit 
dem Hyawagummi = Conimarharz von Protium heptaphyllum (s. Conimarharz). 

Chemische Bestandteile: Isocareleminsaure (2%), Schmelzp. 75°, in fast allen Losungs
mitteln loslich; optisch inaktiv, amorph, CS9H5S04; Careleminsaure (8%), krystallinisch, 

·optisch inaktiv, Schmelzp. 215°, weniger loslich in kaltem Alkohol und Schwefelkohlenstoff, 
leicht lOslich in den warmen Harzlosungsmitteln, C4oH5S04' Mol.-Gewicht 588; Carelemisaure 
(10%), amorph, Schmelzp. 120°, optisch inaktiv, CS7H5S04' loslich in warmem Alkohol, 
Ather, Essigather, Aceton, Toluol, Benzol. Atherisches 01 (10%), Hauptmenge bei 170-172 ° 
iibergehend; ein bryoidinartiger Korper lIDd Caramyrin (20-25%), krystallinisch, Schmelz
plIDkt 175°, CSOH 500, aus 0:- lIDd fJ-Amyrin bestehend; Careleresen (30-35%), amorph, 
Schmelzp. 75-77 0, in allen Harzlosungsmittcln loslich 5). 

Eigenschaften: Harz in Hanflappen gewickelt, mit Bast umschllIDgen, vollig liislich 
in Ather, Essigather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Toluol 5 ). 

Tacamahak-Philippinenel emi. 

Herkunft: Vielleicht von einer Canariumart, Philippinen. 
Chemische Bestandteile: o:-Isotacelemisaure, amorph (5%), Schmelzp. 120-121°, optisch 

inaktiv, CS7H5S04; Tacelemisaure (2%), krystallinisch, optisch inaktiv, Schmelzp.215°, 
Cs7H 5SO, Mol.-Gewicht 551, liislich in Ather, warmem Alkohol, Essigather, Aceton, Toluol. 
fJ-Isotacelemisaure (3%), amorph, in allen HarzloslIDgsmittcln liislich, Schmelzp. 120°, optisch 
inaktiv; Tacamyrin (30-35%), krystallinisch, Schmelzp.170°, CSOH 500, aus lX- lIDd fJ-Amyrin 

1) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 140-141. 
2) Tschirch, Harze und Harzbeh1tlter, S. 444-445. 
3) K. Dieterich, Pharmaz. Ztg. 1899, Nr. 77; Analyse der Harze, S. 143-144. 
4) Tschirch, Harze und Harzbeh1tlter, S. 447, 448. 
5) Tschirch, Harze und Harzbeh1tlter, S. 449, 450. 
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bestehend; Taceleresen (30-35%), amorph, in allen Harzlosungsmitteln loslich, C15H 240; 
atherisches 01 (2%), Hauptmenge bei 170-173 0 iibergehend und Bitterstoff1). 

Eigenschaften: Hartes Harz, stark nach Elemi riechend, vollstandig loslich in Ather, 
Alkohol, Essigather, Chloroform, Benzol, Toluol. 

Wertbestimmung: S. Z. d. 35,0, S. Z. indo 36,1, Y. Z. k. 64,9, Y. Z. h. 65,5 1). 
Zu den echten Elemis, also solchen, die Amyrin enthalten, zahlt Tschirsch 2 ) von den 

Tacamahaks noch Bourbon-Tacamahak CMarienbalsam), Tacamahak von MYTOdendron 
amplexicaule, Resine de gommart von Bursera gummifera, Tacamahak von Calophyllum 
Tacamahaca, T. von Elaphyrum tomentosum und das Almecejaharz aus Nordbrasilien. 

II. Dem Elemi nahestehende oder ahnliche Harze (amyrinfrei). 

Canariumharze. 

Alribeharz von Canarium strictum, GokaJ-dhup (ostindischer Kopal) von Canarium 
bengalense, Ostindisches Elemi von Canarium zephyrinum 3 ) und das Mpatfu von Canarium 
Miilleri und Schweinfurthii sind nicht naher untersucht. 

Conimaharz (Hyawagummi). 
Herkunft: Protium heptaphyllum. 
Chemische BestandteiIe: Icacin, welches dem Amyrin nicht identisch, sondern nur ver

wandt zu sein scheint; atherisches 01 mit dem Sesquiterpen "Conimen", C15H24 4). 

Columbisches Tacamahak 
solI von Protium heptaphyllum kommen, naher nicht untersucht. 

Cayenneweihrauch (Olibanum americanum) 

solI von Protium heptaphyllum und Pro guyanense stammen; nicht untersucht. 

Acouchinibalsam 
soIl von Protium Acouchini stammen; nicht untersucht. 

Cicatanbalsam (Balsamo di Cicatan) 
soIl ein sehr wohlriechender Balsam von Protium divaricatum sein; nicht untersucht. 

Rio- (Occidentales) Elemi 
solI von Protium Icicariba stammen und nach Tschirch vie11eicht mit Caranaelemi idp,ntisch 
sein. 

Guayanaelemi 
solI ebenfalls nach Tschirch vielleicht mit CaranaeleIni identisch sein und von Icica viridi
flora stammen. Nicht untersucht. 

Gomartharz (Chibou, Cachibou-Harz) 
solI von Bursera gummifera stammen, nicht naher untersucht. 

OccumeeJemi 
von einer Burseraart (?), nicht naher untersucht. 

Westindisches Tacamahak 
soIl von Bursera tomentosa kommen; nicht untersucht. 

Tabonucoharz. 
Harz von Pachylobus hexandrus, einer mit Canarium'verwandten Burseracee in West· 

indien, ist nicht untersucht. 

1) Tschirch, Harz@ und Harzbehalter, S. 440-442, 
2) Tschirch, Harze- u. Harzbehalter S. 443. 
3) Vgl. Dieterich, Analyse der Harze, S. 143. 
4) Tschirch, Harze und HarzbehliJter, S.426, 446. 
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Mexikanisches Vera Cruz-Elemi 
soll von Amyris elemifera kommen; nach K. Dieterich ist es in Ather, Benzol, Aceton 
vollstandig, in Petrolather, Benzin nur teilweise liislich. Asche 0,06-0,24%; s. Z. d. 5-36, 
V. Z. h. 33-86 1). 

Almiscar. 
Ein elemiahnliches Harz aus Brasilien, Abstammung unbekannt. Verlust bei 100° 6,74%, 

Asche 0,54%. S. Z. d. 22-26, V. Z. h. 52-76 2 ). 

EuphOl'bium. 
Herkunft: Euphorbia resinifera und zahlreiche andere Euphorbiaarten, Euphorbiaceen, 

Marokko und ?mtehneerlander. 
Chemische Bestandteile: Das Euphorbium von E. resinifera enthalt: Euphorbinsaure, 

eine weiBe Harzsaure, ziemlich leicht in Weingeist, Ather, Chloroform, Benzol und 
Aceton loslich, in Wasser unloslich, Schmelzp. 107-108°, C24,H300S; aldehydahnliche Kiirper 
vom Schmelzp. 126°; Euphorboresen, C33H4,s04" Schmelzp. 74-76°, gelbbraunes, spriides, 
leicht zerreibliches Rarz; c.:-Euphorboresen, C2sH 4S 04" vom Schmelzp. ca. 75°, gelbliches, 
geschmackloses Pulver, in Alkohol, Ather, Chloroform leicht loslich; Apfelsaure, C4,HsOs, 
Schmelzp. 99,5°, abel' nicht frei, sondern nur gebunden, insbesondere an Kalk. Das Vorhanden
sein von Gummi ist zweifelliaft. Euphorbon, weiBe, nadelfiirmige Krystalle, Schmelzp. 115 
bis 116°, geruch- und geschmacklos, liislich in Ather, Petrolather, Chloroform, Benzol, Aceton 
und Alkohol; es ist zu ca. 40% im :j!:uphorbium. Das Euphorbon enthalt keine Methoxyl
und Athoxylgruppen. Formem: CaoR 4sO, Mol.-Gewicht 424; CaoRsoO, Mol.-Gewicht 481,2, 
491,2, 517, 521,8, Mittel 498. Die Formel C30H4,sO diirfte die maBgebende fiir Euphorbori 
sein. Euphorbonlosungen sind optisch inaktiv. Euphorbon destilliert und sublimiert im 
Vakuum ohne Zersetzung 3). 

Das Euphorbon wurde auch in anderen Euphorbiumsorten geftmden und zwar in Euphor
bium von: E. Cattimandoo, E. eremocorpus, E. geniculata, E. Lathyris, E. Tirucalli u. a. m. Das 
letztere Euphorbium ist ein ostafrikanisches Produkt und ein guttaperchaahnlicher Milchsaft. 

Eigenschaften und Identitiit: Leicht zerreibliche mattgelbe Stucke, welche die zwei
stacheligen Blattpolster, die Blutengabem und die dreikniipfigen Fruchte umhullen. In 
Wasser ist Euphorbium wenig, in Alkohol zum griiBeren Teil liislich, Geschmack scharf 
und kratzend, das Pulver reizt zum Niesen. . 

Wertbestimmung: S.Z.d. 13-25, R.Z. 71-78, G.V.Z. 85-91, G.Z. 9-17, M.Z. 0-2,84,). 

Galbanum (Mutterharz). 
Herkunft: Peucedanum (Ferula) galbanifluum und verwandte Arten, Umbelliferen, Persien. 
Chemische Bestandteile: Atherisches 01 (9,5%), ClOR 1S und C15R 24, (nach Wallach und 

Bruhl) und Olester (nach Conrady). Weiterhin spiritusliisliches Harz (63,5%), Gummi und 
Unreinigkeiten (27%). 1m Reinharz sind gebundenes Umbelliferon, CSH3' OR . 0 . OR = 
CR . CO (20%), Galbaresinotannol, CSHIOO reap. ClsR2902' OR und freies Umbelliferon 
(0,25%) vorhanden; Galbaresinotannol und Umbelliferon sind als Umbelliferongalbaresino
tannolather und nicht als "Ester" vorhanden. Diesel' Ather hat "die Formel ClsH2902-0 

C H /O-CO 's 3"CH = CR' Die von Rirschsohn gefundene Galbanumsaure 020H3003 (?) konnte 

von Tschirch nicht gefunden werden, soweit es die Randelssorten betrifft5 ). 

Eigenschaften, Identitiit und Handelssorten: Zusammengeklebte, wachsglanzende Tranen 
odeI' Masscn von geiber oder griinlicher Farbe. Die Sorte "in massa" ist unreiner, enthalt 
aber vicl atherisches 01, was ihm die schmierige Beschaffenheit verleilit. Wegen des 01es ist 
gerade die Sorte "in massa" fiir pharmazeutische Zwecke sehr brauchbar. Die Sorte "in 
lacrymis" ist reiner und stellt graue, kugelige Gebilde dar, die auf dem Bruch weiBe Farbe 
zeigen. Pflanzenteile sind der Droge stets beigemengt. Del' Geruch ist stark balsamisch, 
Gesc~~k~~tter, scharf und brennend. In Wasser und Weingeist, auch in anderen Liisungs-

1) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 141-142. 
2) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 145. 
3) Tschirch u. Paul, Archlv d. Pharmazie 1905, 249. 
4,) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 230ff. 
0) Tschirch u. Oonrady, Archiv d. Pharmazie 1894, Heft 2. - Tschirch u. Kiiglen

stjerna, Archlv d. Pharmazie 1904, 533. 
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mitteln ist das Galbanum nur teilweise loslich. Mit Salzsaure gekocht, dann mit Ammoniak 
iibersattigt, zeigt das Filtrat die schone blaue Fluorescenz des Umbelliferons. Das sog. "per
sische fliissige Galbanum" stammt nach Holmes von einer dem Peucedanum galbani
£Iuum verwandten Species und ist in terpentinahnlicher Beschaffenheit auch heute noch 
manchmal im Handel anzutreffen. Die friiher bestehenden Unterschiede von "levantini
schem Galbanum" (in Tranen und Masse) und "persischem Galbanum" (in Masse und 
dickfliissigem Zustand) sind heute kaum noch aufrecht zu halten, da eben verschiedene Ferula
arten derartige Gummiharze liefern und Persien als Hauptlieferant anzusehen ist. Nach 
Holmes ist alles Galbanum persisch, wenn auch von verschiedenen Species stammend. Die 
von Hirschsohn angegebenen Unterschiede zwischen persischem und levantinischem Gummi
harz sind somit zweifelhaft. Als Ersatz des Galbanums wird neuerdings von Thoms das 
"Laretiaharz" von Laretia acaulis (Umbelliferen), aus Chile stammend, empfohlen. Das Harz 
enthalt Umbelliferon, gibt in geringem Malle die im Deutschen Arzneibuch fiir Galbanum 
angegebene Salzsaure-, nicht aber die Ammoniakreaktion. 

Wertbestlmmung: S. Z. f. 73-114, S. Z. indo 21-64, H. Z. 107-123, G. V. Z. 116-136, 
G. Z. 8-16, Asche 1-10%, Verlust bei 100° bis 30%, M. Z. 3,71). 

Garciniaharz. 
Die Fruchtschale von Garcinia Mangostana enthalt ein Harz, welches das krystallinische 

Mangostin, Schmelzp. 173°, enthalt, C2oH2205,2). 

Gomaarchipin. 
Herkunft: Der Milchsaft einer mexikanischen Anacardiacee Rhus perniciosa. 
Chemische Bestandtelle: Das Gummiharz "Goma Archipin" enthalt 34% Gummi und 

44% Harz 3 ). 

Guajac-Harz. 
Herkunft: Guajacum officinale, Zygophylleen, tropisches Amerika. 
Chemlsche Bestandteile: Das Harz rechnet zu den Tschirchschen Resinolharzen und 

enthalt: fJ-Harz (15%); ex-Guajaconsaure (70%); Guajac-Harzsaure (11,25%); atherisches 01 
und Resen (1%); Guajacgelb, Guajacsaure, Vanillin, Saponin und mineralische Verunreini
gungen. Das Guajacgelb ist phenolartig, CtOH902 . OH + H20. Die Hauptmenge des fJ-Harzes 
ist ein amorpher brauner Korper, den Tschirch als spontan veranderte Guajaconsaure auf
fallt. Das Guajacblau ist als Ozonid der Formel C2oH2405 + Oa = C2oH200S + 2 H20 aus 
der Guajaconsaure entstanden aufzufassen. Die Guajaconsaure ist weill, amorph, in Ather 
leicht loslich, Schmelzp. 74-76°, stickstofffrei. FormelCt9H2005 nach Hadelich, C2oH2406 
nach Dobner mit 2 Hydroxylgruppen; sie gibt mit schmelzendem Kali Protocatechusaure, 
Fettsauren und Phenole. Die Guajac-Harzsaure hat nach Dobner die Formel C2oH230a· OH, 
nach Herzig und Schiff die Formel CtSH1S(0 . CH3MOH). Bei der trocknen Destillation 
wurde miben Guajacol und Pyroguajacin auch Tiglinaldehyd erhalten. Hierauf stiitzt sich 
die Synthese dieser Korper4)5)6)1). 

Eigenschaften und I dentltiit: Die Sorte "in mas sa" ist eine dunkelgriine bis braunschwarze. 
oberflachlich bestaubte, amorphe, am Bruch muschelige und glasglanzende, in kleinen Splittern 
durchsichtige Masse, welche oft mit Holz und Rindenstiickchen verunreinigt ist. Beim Kauen 
erweicht die Masse und schmeckt scharf kratzend. Das Harz schmilzt bei ca. 85 ° und riecht 
ahnlich wie Benzoe. Die alkoholische Losung wird d~ch Oxydationsmittel schon blau oder 
griin gefarbt. Das "Bernstein-Guajac-Harz" hat mit Bernstein nichts gemein, sondern 
ist nur eine sehr reine Sorte von Guajac-Harz. Die Sorte "alcohole depuratum" und "in 
lacrymis" ist als bedeutend reiner der "in massa" vorzuziehen. Das genannte "Tranen
harz" ist im Handel selten. 

1) K. Dieterich, Analyse der Harze, S.235ff. 
2) Liechti, Archiv d. Pharmazie 1891 u. Diss. Bern. 
3) Tschirch, Harze und Harzbehiilter, S. 483. 
4) Herzig u. Schiff, Monatshefte f. Chemie 1899, 95; 1891, 719. 
5) Paetzold, Diss. StraBburg 1901. 
6) Dohner u. Lucker, Sauer, Archiv d. Pharmazie 1896, 590; Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 21',2023; Archiv d. Pharmazie 1896,610. - Richter, Archivd. Pharmazie 1906, 10] ££. 
7) Tschirch, Harze und Harzbehalter, S. 37, 805-811 (Synthese von Guajac-Harz). 
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Wertbestlmmung: S. Z. indo 72-75 (G. in lacl'ymis), 89-97 (G. depuratum), 89-93 
(G. in massa). Mit Kolophon verfalschte Sorten zeigen einen hohen Gehalt petrolatherl6slicher 
Anteile. A. G. Z. 13-53, A. E. Z. 121-149, A. V. Z. 163-192, M. Z. 73-84 1 ). 

Gummilack von Madagaskar. 
Herkunft: Diesel' Gummilack auf einer Lauracee durch Gascardia Madagascariensis 

erzeugt, bildet an del' Pflanze eigroBe Massen. 
Chemische Bestandteile: Vorwiegend Wachs, nur 57% in kaltem Alkohol l6slich. 1m 

Harze sollen stickstoffualtige Sauren neben Ameisensaure enthalten sein 2). 
Eigenschaften: Graugelbe Gummimassen. 

Gummi-resina Hederae. 
Gummiliarz aus den Stammen von Hedera Helix; Pelletier fand 23% Harz, 7% Gummi, 

0,3% Apfelsaure. 

Gutti. 
Herkunft: Gummiharz von Garcinia Morella, Guttiferen, Hinderindien. 
Chemische Bestandteile: Das Gummiharz rechnet zu den Tschirchschen Chromo· 

l'esinen, Harzk6rper, deren Reinharz gefarbt ist. Das Chromoresin aus Gutti stellt ein leicht 
gelbes Pulver dar, das in Alkohol, Ather, Aceton, ESRigRaure, Toluol und anderen organischen 
L6sungsmittehl mit gelber Farbe l6slich ist; unl6slich ist es in Salzsaure und Wasser. 
Das Verseifungsprodukt ist ein orangerotes Pulver vom Schmelzp. 159-160°. Bei del' Kali· 
schmelze wurden Baldrian,· Buttersaure, Phloroglucin erhalten und Isuvitinsaure = Phenyl. 
athyl. (2) Methylsaure (1), eine Homophthalsaure odeI' Phenylessig·O·Carbonsaure von del' 
Formel COOR· CSH4 . CH2 . COOH, weiterhin Uvitinsaure, eine Methylphen.3,5·dimethyl· 
saure C6HS . CHs . COOH; weiterhin entstand bei del' Kalischmelze Brenzweinsaure, Butter· 
saure·, Baldriansaureathylester und Essigsaure. AuBel' dem Chromoresin wurde gefunden: 
(X·Garcinolsaure, gelbl6slich in Alkohol, Ather, Essigsaure, Aceton, Laugen, Chloroform, Ben· 
zol, Amylalkohol, in Salzsaure und Petrolather un16slich. Del' Schmelzp. liegt bei 129°. 
Die Saure ist einbasisch und hat die Formel C23H2S06' (:I.Garcinolsaure, Schmelzp. 129 bis 
132°, C2sH320S' einbasische Saure, die mit Salpetersaure zu Oxalsaure oxydiert wird. y·Gar. 
cinolsaure gibt schon in den verdiinntesten L6sungen mit Alkalien rote Farbungen. Schmelz· 
punkt 103-104°, C2sH2S0S' Gummi (16%), dessen Asche ca. 1% betragt3). 

Eigenschaften und Identitlit: R6hren bis 7 cm dick odeI' Stucke odeI' Kuchen von rot· 
gelber Farbe, groBmuschelig, glanzend brechend. Bei 20° schwimmen dieselben auf Schwefel
kohlenstoff und sinken in del' Warme unter; mit Wasser geben sie pine gelbe Emulsion. Bei 
100° wird Gutti knetbar; in Wasser, Alkohol, Ather ist es nul' teilweise loslich; die L6sung 
reagiert sauer. Die "Rohren" sind die beste Sorte, dann kommen die "Kuchen", endlich 
die "Masse". In del' Hauptsache gibt es zwei Handelssorten: "Siam - Gutti" und"Ceylon. 
Gutti", letzteres ist jedoch selten. 

Ein Gummigutti ahnliches Burseraceenharz ist das mexikanische "Cuajiote", welches 
geruchlose, bitter und scharf schmeckende, weiBliche odeI' gelbe Tranen dal'stellt. 

Wertbestlmmung: S. Z. d. 71-86, 5, H. Z. 105-116, G. V. Z. 121-138, G. Z. 14-224). 
Verfalschungen mit Starke sind nicht selten. 

Hopfenharz. 
Herkunft: Harz del' Hopfendrusenhaare vom Hopfen Humulus lupulus. 
Chemische Bestandteile: (X.Hopfenbittersaure, das Humulon nach Lintner C2oRssOs 

odeI' C2oHsoOs, Schmelzp.56° und die (:I·Hopfenbittersaure = Lupulinsaure. Letztere hat 
nach Barth die Formel C2sH2604' Die (X.Lupulinsaure schmilzt bei 54-56°; die (:I-Lupulin· 
saure bei 84-85 0; beide sollen ungesattigte, nicht aromatische Sauren sein S). 

1) K. Dieterich, Analyse del' Harze, S. 146£1'. und betr. Synthesen: Berichte d. Deutsch. 
pharmaz. Gesellschaft 1908, Heft 3. 

2) Tschirch, Harze und Harzbehiilter, S.831, daselbst auch iibrige Literatur. 
3) Tschirch u. Lewinthal, Diss. Bern 1900. 
4) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 242. 
5) Tschirch, Harze und Harzbehiilter, S. 1060, daselbst auch ubrige Literatur. 
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J alapenharz. 
Herkunft: Harz del' Jalapenknollen, Ipomoea purga, mexikanische Convolvulaceen. 
Chemische Bestandteile: Convolvulin C31H50016, in Ather unloslich, auBerdem Jalapin

Orizabin C34H56016, inAther loslich. Das Convolvulin wird durch Sauren ill Zucker und Con
volvulinsaure gespalten. Starke Salpetersaure oxydiert zu Oxalsaure, Kohlensaure und 
Sebacinsaure. Das Harz del' Tampicojalape enthalt das Tampicin C34H54014' Das Jalapin 
wird nach Kromer als del' d-Methyliithylessigsaureester del' Glykosidoja1apinolsaure (Jala
pinsaure) C34Hss(C5H90la020' aufgefaBt. Das Convolvulin gibt mit Basen die Convolvulin
saure C45Hso02S, die Purginsaure C25H46012 und Methylathylessigsaure. Bei den 'Gluco
resinen del' Convolvulaceen unterscheidet man nach Tschirch jedenfalls drei Verbindungen: 
Convolvulin (W. Mayer) = Jalapin (Buchner lmd Herberger) = Rhodeoretin (Kayser) 
= Jalapurgin (Maisch und Fliickiger) in del' offizinellen Ipomoea purga und brasiliani
schen Jalape, weiterhin Jalapin (Mayer) = Orizabin (Fliickiger) = Scammonin (Spirgatis) 
und Tampicin (S pirgatis) in den Stipites Jalapae von Ipomoea.orizabensis, dem Scammonium 
(von Convolvulus Scammonia) und del' Tampicojalape von Ipomoea simulans. Turpethin 
(Kromer) in del' Wurzel von Ipomoea turpethum ist vielleicht identisch mit Convolvulin)1. 
Cber db Eigenschaften del' Extrakte vgl. Apoth.-Ztg. 1910, Nr. 5. 

Eigenschaften, Identitiit und HandeIssorten: Lange, runde, dunkle odeI' schwarze Stangen 
von glanzendcm Bruch und matter AuBenflache, in Wasser so gut wie unloslich; loslich in Al
kohol, teilweise loslich in Ather. Nach Georgidas liefert auch Convolvulus althaeoides 
ein Harz, welches als Ersatz des offizinellen Harzes brauchbar sein soIl. Dasselbe ist zu 6 bis 
7% in genannter Convolvulacee vorhanden (Beirut und Umgegend) und enthalt 2,5% ather
losliche An teile. 

Wertbestimmung: Spez. Gew. 1,143-1,151, S. Z. d. 13--28, V. Z. h. 125-245 2 ). 

Japanlack. 
Herkunft: Milchsaft des Lackbaumes Rhus vemicifera, China, Japan; del' Lack heiBt 

Ki-urushi. 
Chemische BestandteiIe: Harzkorper und Enzym und Giftstoffe; Essigsaure. Del' un

oxydierte Anteil wird Urushin, del' oxydierte Oxyurushin genannt, beide sind stickstoffhaltig; 
die Formem unsicher. Das Gift ist nicht fliichtig, wird durch Erwarmen nicht ungiftig und 
wirkt 10ka13). AuBerdem Lackgummi und Laccase4). 

Eigenschaften: Del' Japanlack kommt in Flaschen in den Handel und braunt sich an 
del' Luft, wobei sich eine in allen Losungsmittem absolut unlosliche Haut bildet. 

Kino. 
Herkunft: Das gew5hnliche "Amboinamalabarkino" stammt von Pterocarpus 

marsupium (Papilionaceen). Das "bengalische Kino" von Buteaarten (Leguminosen), 
die "australischen Kinosorten" von Eucalyptusarten (Myrrtaceen) und Angophora
arten, das "J amaikakino" odeI' "westindische Kino" von Coccoloba uvifera (Poly
goneen). Das" afrikanische Kino" stammt von Pterocarpus erinaceus. Kinoahnliche 
Pflanzensafte liefem noch zahlreiche andere Baume, wie Angophoraarten, Ceratopetalum 
apetalum und gummiferum, weiterhin Millatiaarten (Leguminosen). Das" me xikanische 
Drachen bl u t" von Croton Draco und das "Drachen bl u t von Col um bia und Vene
zuela" stimmen mit dem Malabarkino (nach Schaer) iiberein. "K€l..t - Jadikai" ist 
ein Kino von Myristica malabaricum und stimmt ebenfalls mit dem Malabarkino iiberein. 

"FI iissiges Kino" stammt von Angophora intermedia (Queensland). "Siidfran
z5sisches, kultiviertes Kino" stammt von Eucalyptus leucoxylon und E. viminalis. 
"Kino von Colombo, Bangley - Cruk, Eastwood" kommen von Angophora cordi
folia, subvelutina, woodsiana, lanceolata und intermedia. "Kino von Botang" und "Bl ue 
Mountains" kommen von A. lanceolata, jedoch nicht, wie falschlich angenommen wird, 

1) Tschirch, Harze und HarzbehiiJter, S. 886-888, daselbst auch iibrige Literatur. 
2) K. Dieterich, Analyse del' Harze, S.151 ff. und Weigel, pharm. Centralhalle 19l0, Nr. 32. 
3) Tschirch u. Stevens, Archiv d. Pharmazie 1905, 504ft 
4) Tschirch, Harze und HarzbehKlter, S. 851ft, 872ff., 877ff. 
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von Eucalyptus maculata (nach Maiden). Malabar, Afrika, Australien, Jamaika, Siidfrank
reich u. a. liefern die ]{jnosorten. 

Chemische Bestandteile: Malabarkino enthalt funogerbsaure (85%), Asche (13%), 
]{jnorot, Protocatechusaure. Die von Pterocarpus erinaceus kommenden Sorten enthalten 
nach Fl iickiger Brenzcatechin. Das Kitt-Jadikai von Myrristica malabaricum enthalt kleine 
Mengen von krystallinischem Calciumtartrat, sonst ist es wie Malabarkino zusammengesetzt. 
Wahrend ]{jno von Pterocarpusarten Protocatechusaure enthalten, haben die Eucalyptus
kinoarten auBer diesem einen geringen Gehalt an Gallussaure (nach Kremel). Die funoarten 
von Eucalyptusarten sind fast aile gummihaltig, es gibt sogar solche, welche nur Gummi ent
halten, wie das Kino von E. gigantea. 

Eigenschaften, Identitiit und Handelssorten: Sowohl das "Mala bar kino" (die gewohn
liche Randelssorte) wie die "australischen Kinosorten" von Eucalyptus- und Ango
phoraartcn, ebenso die ]{jno anderer Abstammung stellen fast aIle mehr oder weniger hell
oder dunkelrote Massen resp. Korner dar, die sehr adstringierend schmecken, den Speichel 
rot farben, in heiBem Wasser, Alkalien, zum Teil auch in Alkohol loslich und mehr oder 
minder mit Pflanzenresten verunreinigt sind. Das "austraIische Kino" von Eucalyptus
arten bildet fast schwarze, glasharte Tranen, die in Wasser und Alkohol gallertartig auf
quellen. Der "Creek - Gum" von Eucalyptus rostrata soil die beste Sorte darsteIlen. 

Das "bengaIische Kino" von Buteaarten bildet schwarze zerbrechliche Tranen, 
die in Wasser fast vollig loslich sind. Dieses Kino aus del' Rinde von Butea frondosa ist nicht 
zu verwechseIn mit dem gleichfaIls von Butea frondosa stammenden Stocklack (s. ScheIlack). 

Das "Jamaikakino bildet schwarzbraune, sprode, kleine, am Bruch glanzende, sehr 
zerbrechliche Tranen oder Massen. Das "afrikanische Kino", die funosorten von 
Angophoraarten, wie das "Kino von Colombo, Bangley - Cruk, Eastwood, Botang, 
BI ue Mo~n tains ", weiterhin die ]{jnosorten von Ceratopetalumarten, das ,,£1 iissige 
Kino" von Queensland sind so gut wie nicht im Randel und haben nur an Ort und Stelle 
gewisse Bedeutung. Die dem ]{jno nahestehenden Drachenblute von Mexiko, Columbia, 
Venezuela sind ebenfalls nicht im Randel. 

Wertbestimmung: Malabarkino: In Alkohol (90%) loslich 89-100%. In Wasser los
lich 86-97%, Tannin 47-60%, Asche 0,5-6,5%, Wassergehalt 8,5-17%. Australisches 
]{jno: Gerbsaure 78%, Wasser 20%, Asche 0,8%, unloslich 0,9%. Das afrikanische ]{jno 
ist in 4 T. Wasser loslich, in Weingeist nur teiIweise, Asche 0,78%. Bengalisches (Butea-) 
Kino jst in Alkohol weniger loslich als das Malabarkino1}. 

Kolophonium. 

Herkunff: Von Amerika, Frankreich, Portugal, RuBiand, Spanien kommen nur die 
beiden ersteren Lander als wirkliche Lieferanten in Frage. Das "amerikanische" Kolo
phonium wird hauptsachlich aus den Terpentinen von Pinus australis, Pinus heterophyIla, 

-auch von Pinus echinata, Pinus taeda und Pinus scropita gewonnen. Aus den diesbeziiglichen 
Terpentinen wird neben Terpentinol das Kolophonium durch die trockne Destillation als 
sekundares Produkt erhalten. Das "franzosische" Kolophonium wird aus dem Bordeaux
terpentin (s. d.) gewonnen. 

Chemische Bestandteile: Das "amerikanische" Kolophonium besteht aus einem Resen 
(5-6%), der c.:-Abietinsaure C19R2S02' Schmelzp. 155°, S. Z. 176,4, V. Z. 245,80, der p>-Abietin
saure C19R2S02, Schmelzp. 158°, S. Z. 173,60, V. Z. 189,00, der y-Abietinsaure C19R2S02' 
Schmelzp. 153-154°, optische Drehung [c.:]n = 35,75. S. Z. 182, V. Z. 163,40. Aile drei 
Sauren sind isomer lmd unterscheiden sich untereinander durch ihre verschiedene Loslichkeit 
in Ammoncarbonat- ,und Sodalosung, durch die BIeisalze und Schmelzpunkte. AuBerdem 
Bitterstoff 2}. 

Eigenschaften und Identitiit: Die Kolophoniumsorten stellen helle, fast weiBe bis dunkel
braunrote, in jedem Fall feste durchsichtige Massen dar, die sprode glasglanzend sind, ein fast 
weiBes Pulver geben, in der Rand erweichen und in heiBem Alkohol vollstandig loslich sind. 
Die einzeInen Sorten entstehen dadurch, daB eine kurze und geringe, oder eine Iangere und 
intensivere Ritze angewandt wird. 

1) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 157ff. 
2) Tschirch u. Studer, Archlv d. Pharmazie 1903, 495. 
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Wahrend die hellen Sorten fiir wertvoller gelten und beispielsweise fiir pharmazeutische 
Zwecke als brauchbarer, ziehen andere Konsumenten die dunkleren Sorten vor; die Farbe 
ist fiir die Brauchbarkeit also nicht entscheidend, wenngleich die helleren Sorten teurer be
zahlt werden. 

Lost man Kolophonium in heiBem Essigsaureanhydrid und fiigt einige Tropfen konz. 
Schwefelsaure hinzu, so tritt eine sehr schone blutrote Farbung auf. (Storch-Morawskische 
Reaktion.) 

Wertbestlmmung: S. Z. indo 145-185, S. Z. d. 150-185, V. Z. h. 165-195, spez. Gew. 
1,045-1,085, Asche 0,02-1,5%, Wassergehalt 0,1-0,5%, C. Z. 0,54-0,56, M. Z. 0,00, A. S. Z. 
155-156, A. V. Z. 251-275 1 ). 

Kopale. 
Herkunft: Die rezenten Kopale von Coniferen, die ostafrikanischen rezentfossilen und 

fossilen von Trachylobiumarten. die westafrikanischen Kopale von Copaiferaarten und Gui
bourtiaarten, die siidamerikanischen Kopale von Hymeneaarten. 

Einteilung und allgemeine Eigenschaften: Der Name Kopal ist Sammelname. In Eng
land ist Anime identisch mit Kopal (vgl. hierzu sub Anime). 

Das Aussehen der Kopale, ist je nachdem sie gewaschen, geschalt oder naturell sind, 
verschieden; sie sind fast alle mehr oder weniger glasig hart, mehr oder weniger durchsichtig, 
von gelblicher bis roter Farbe mit oder ohne facettierte Oberflache (Gansehaut). Letztere 
ist speziell charakteristisch fiir den Sansibarkopal. Man unterscheidet in der Haupt
sache 2 ) folgende fossile, rezentfossile und rezente Sorten: 

Ostafrikanische, westafrikanische, siidamerikanische, ostindische und 
Kaurikopale. 

In diese groBeren Abteilungen reihen sich ungefahr folgende Sorten ein: 
Ostafrikanische: Zanzibar (beste und harteste Sorte, schmilzt erst iiber 400 0 C), 

Mozambique, Madagaskar. , 
Westafrikanische: Junger Kopal von Sierra Leone, Kieselkopal von Sierra 

Leone, Gabon-, Loango-, Angola-, Benguela-, Kongokopal. 
Benguela- und Angolakopal sind als "Ocota - Cocoto" und "Muccocotagummi" 

im Handel. 
Amerikanische: Courbarilkopal (von Hymenea Courbaril) und Kopale von anderen 

Hymeneaarten, wie Hymenea admirabilis, stilbocorpa usw., auch "Ani me" (s. dieses) genannt. 
Ostindische: Manilakopal von Dammara orientalis (nicht Vateria). Dieser Kopal 

wird auch als "weiBes Dammar" bezeichnet (s. Dammar). 
Kaurikopal: von Dammara australis (Coniferen), wird als "neuseelandisches 

Dammar" und "neukaledonischer" Kopal bezeichnet. 
"WeiBer Sansibarkopal" oder "Sansibarkopal in Kugeln" wird in Sansibar 

als "Baumkopal" gehandelt und kommt unter ersterem Namen auch zu UllS; derselbe ist 
minderwertig, ziemlich weich und rezent. Der "Chakazzikopal" kommt meist als "San
sibarkopal ohne Gansehaut" in den Handel. 

Da das Waschen der Kopale ofters an zweiter oder dritter Stelle geschieht, so hat man 
den Sansibarkopal auch als "Salem-" und "Bombaykopal" bezeichnet, da Nordamerika 
groBe Kopalwaschereien besitzt und viel Kopal iiber Bombay - wenigstens friiher - in 
Handel kam. 

Seltenere Kopale, wie I nh a mba n e - , A c c r a k 0 pal, vgl. untenstehende Literatur speziell 
Gilg. Nach den neueren Untersuchungen von Gilg ist der Madagaskarkopal und Sansibar
kopal, die ja sehr viel iibereinstimmende Eigenschaften zeigen, beide von derselben Stamm
pflanze (Tr. verrucosum) abzuleiten, da Trachylobium verrucosum und mossambicum iden
tisch sind. 

Nach Wiesner werden die Kopale von Kalkspat geritzt. Einige Kopale haben die 
Harte des Steinsalzes: Kopale von Sierra Leone, Gabon, Angola. 

1) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 111-115. 
2) Gilg, Chem. Revue 1898, Heft 8 U. 9. - Zucker, Pharmaz. Ztg. 1898, 848. - Dingler, 

Polytechn. Journ. 189')',212. - Bocquillon, Rep. de Pharm., 3. Serie, T. IX, 189')', Nr. 8. -
Wiesner, Die techno verw. Bals.-Harze, Gummiharze 1869, 144-168 und die neueste Auflage 
dieses Werkes. 
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Harter ala Steinsalz, aber noch weicher ala Kupfervitriol sind: Kopale von Sansibar 
und Mozambique. 

Weicher als Steinsalz sind: Benguela., Kauri-, Manilakopal. 
Die Harteskala ist somit folgende: 1. Kopal von Sansibar, 2. Mozambique, 3. Sierra 

Leone (Kieselkopal), 4. Gabon-, 5. Angola-, 6. Benguela-, 7. Kauri-, 8. Manila- und 9. Cour
barilkopal. 

Die ostafrikanischen Kopale sind meist fossil, die westafrikanischen groBtenteils rezent
fossil, del' Kaurikopal rezentfossil, die siidamerikanischen Kopale rezent, iiber die indischen 
Kopale ist etwas Sicheres in diesel' Richtung noch nicht bekannt. 

Nach Worlee rechnen zu den "harten" Kopalen: Sansibar-, Sierra Leone-, Benguela-, 
Angolakopal. Zu den "weichen": westindischer Kugel-, Kauri- und Manilakopal. 

Nach Zucker sind harte Kopale: Sansibar-, Sierra Leone-, Benguela- und Angola
kopal, und weiche Kopale: Accrakopal, Manila- und Kaurikopal. 

AIle Kopale werden sowohl nach Farbe, weiB, hell- bis dunkelrot und danach, ob sie 
naturell, geschiilt, halb geschiilt sind usw., im Handel unterschieden. Die "Cnterscheidung 
wirklicher Kopale von Harzen der Coniferen und Dipterocarpeen und Bernstein vgl. K. Diete
rich, Analyse der Harze, S. 121. 

Chemische Bestandteile der Kopale: l ) I. Rezente Kopale: Kaurikopal, der neu
seelandische Kopal von der Kaurifichte Dammara australis. Bitterstoff, weiterhin, Kaurin
saure, krystallinisch, Schmelzp. 192°, CloH1602, Mol.-Gewicht 170. IX-Kaurolaaure, durch Blei 
fallbar, sintert bei 75° und schmilzt bei 81-83°, einbasisch, C12H2002. Die durch BIei nicht 
fallbare p-Kaurolaaure sintert bei 78 ° und schmilzt bei 85-87°; sie ist del' ersteren isomer und 
einbasisch. Kaurinolaaure, sintert bei 125° und schmilzt bei 128-130°, C17Hs40 2 ; Kauronol
saure, sintert bei 80° und schmilzt bei 86-89°; Kauroresen, bei ca. 63° schmelzend; atherisches' 
01 vom spez. Gew. 0,835 mit einem in Nadeln krystallisierenden Korper der Formel C9HI60 2 2). 

Wertbestlmmung: Spez. Gew. 1,109, des neukaledonischen 1,115, S. Z. d. 103-106, 
S. Z. indo 106-112, V. Z. k. 112-117, V. Z. h. 112-117, J. Z. 45,72 S). 

Manilakopal: von Dammara orientalis, Philippinen; die Stammpflanze ist nicht Vateria 
indica, sondern Dammara orientalis. Chemische Bestandteile: Bitterstoff; Mancopalinsaure, 
krystallinisch, in fast allen Losungsmitteln loslich, Schmelzp. 170°, CSHI20 2, Mol.-Gewicht 137. 
Mancopalensaure, Schmelzp. 100-105°, einbasisch, CsHg 02; IX-Mancopalolsaure, amorph, 
optisch inaktiv, Schmelzp. 85-90°, CloHIS02; p-Mancopalolsaure, ahnlich der IX-Saure, 
Schmelzp. 85-88°, isomer der IX-Saure, einbasisch. Mancopaloresen, Schmelzp. 80-85°, 
C2oHs20. Atherisches 01, Siedep. 165-170°, spez. Gewicht 0,840 4). 

Wertbestlmmung: KIar lOslich in 80proz. Chloralhydratlosung. S. Z. d. 134,4, S. Z. 
indo 170-173, V. Z. k. 190,4, V. Z. h. 187-190, J. Z. 55,37 5). 

II. Fossile und fossil-rezente Kopale: Ostafrikanische Kopale von Trachy-
10 biumarten: 

Deutsch-ostafrikanischer Kopal: ist noch nicht naher chemisch untersucht; der wich
tigste ist der Lindikopal. 

Inhambanekopal: solI von Copaiba conjugata stammen und ahnelt dem westafrikani
Bchen Accrakopal; chemisch nicht untersucht. 

Madagaskarkopal: solI von Trachylobium verrucosum stammen; chemisch nicht unter
sucht. 

Mozambiquekopal: solI auch von Trachylobium verrucosum kommen. Ahnelt dem 
Sansibar, ist aber weniger hart. Chemisch nicht untersucht. 

Sansibarkopal: das rezentfossile Harz von Trachylobium verrucosum; der Sansibar
kopal enthiilt: Trachylolsaure, Schmelzp. 165 ° resp. bei der krystallinischen ~aure bei 168°, 
C54Hs50S0H{COOH)2 (80%), Isotrachylolsaure CM Hs50 SOH{COOH)2, Schmelzp.105-107° 
(4%), IX-Kopalresen, C4lHs604 und p-Kopalresen, C25Hss04 (zusammen 6%). Verunreinigungen 
(0,42%), Asche (0,12%), Bitterstoff und atherisches 01 (9,46%), Trachylol- und Isotrachylol
saure sind durch we verschiedene Loslichkeit, Verhalten gegen Bleiacetat und Schmelz
punkt zu unterscheiden 6). 

I) Einteilung nach Tschirch vgl. Harze und Harzbehii.lter, S. 725ff., 758f£. 
2) Tschirch u. Niederstadt, Archiv d. Pharmazie .902, 145. 
8) Vgl. auch K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 119ff. 
4) Tschirch u. Koch, Archiv d. Pharmazie .902, 202. 
5) Vgl. auch K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 119ff. 
6) Tschirch u. Stephan, Archiv d. Pharmazie 1896, 553. 
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Wertbestlmmung: S. Z. indo 60-65 1 ). 

Westafrikanische Kopale von Copaifera- und Guibourtiaarten: 
AngolakopaJ: In Atheralkohol unloslich 47,5%, aus der atherischen Losung gingen an 

Kali 25%; sonst chemisch nichts Naheres bekannt. 
Wertbestimmung: S. Z. d. 57-60, V. Z. h. 133-136, geschmolzen liegen die Werte 

niedriger2 J. 
Accrakopal: In Alkoholather 47,5% unloslich, aus der atherischen Losung gingen an 

Kali 25%; Accrakopalsaure C21H340S' IX- und p-Accrakopalolsaure, IX- und p-Accrakopalen
saure, Accrakopaloresen C15H360 6 und atherisches 01 3). 

Wertbestimmung: S. Z. d. 72-84, V. Z. h. 129-138. 
Benguelakopal: In Atheralkohol unloslich 36%, aus der atherischen Losung gingen an 

Kali 21,5%. Aus der Atherlosung wurde die Bengukopalsaure CtgHa002 isoliert; auBerdem: 
IX-Bengukopalresen und atherisches 01, Siednp. 148-155°; weiterhin Bengukopalolsaure 
~IHs203 und {1-Bengukopalresen ~2H3602 atherunloslich4). 

Beninkopal: In Alkoholather 37,5% unlOslich, aus der atherischen Losung gingen an 
Kali 15%. Beninkopalsaure Ct7HS204' IX- und {1-Beninkopal01saure, Beninkopalensaure 
C27H4802' IX- und {1-Beninkopaloresen, endlich atherisches 01 5 ). 

Kongokopal: Soll von Copaifera Demensii stammen. In Alkoholii.ther 42,5%, aus der 
atherischen Losung gingen 28% an Kali. Neuerdings isoliert: Kongokopalsaure ClgHso02, 
iitherloslich; IX-Kongokopalresen, atherisches 01, Siedep. 165-168°; weit"rhin Kongokopalol
saure C22Hs40S, iitherloslich und {1-Kongokopalolresen, atherunloslich 5). 

Gabunkopal: Spez. Gew. 1,073, chemisch nichts bekannt. 
Kamerunkopal: Spez. Gew. 1,08, Harte des Steinsalzes, in Alkoholather 42,5% un

IBslich, aus der atherischen Losung gingen 15% an Kali. Sonst chemisch nichts bekannt. 
Loangokopal (auch weiBer Angola genannt): In Alkoholather 37,5% loslich, aus der 

atherischen Losung gingen an Kali 35%. Spez. Gew. 1,064. Chemisch nichts bekannt. 
Sierra-Leone-Kopal: SolI von Guibourtia copallifera stammen. In Alkoholather 45% 

unloslich, aus der atherischen Losung gingen 14% an Kali2). 
Siidamerikanische Kopate: Hymenea-Brasilkopale sollen von Hymenea Co·urbaril und 

anderen stammen. CheInisch ist nichts Naheres bekannt6 ). 

Fossiler Javakopal: 1st nach K. Dieterich ein Produkt, das dem Kopal nicht naher 
steht und in der Harte zwischen Angola- und Benguelakopal einzureihen ist. Er sintert bei 
160·-170° und beginnt bei 175° zu schmelzen. Spez. Gew. 1,033-1,041, ASche bis 2,5%; 
er enthalt Bitterstoff, kein atherisches 01; S. Z. d. 4,5-5,07, V. Z. h. 14-18 7). 

Kaukasischer Kopal: 1st in fossilem Harz in Siidkaukasien (Schucha) in gelblichdunkel
braunen Stiicken gefunden worden. Er beginnt iiber 200° zu schmelzen und ist erst bei 250° 
geschmolzen. Es wurde eine durchsichtige und eine undurchsichtige Sorte beobachtet8 ). 

Ladanum. 

Herkunft: Cistus cypricus und andere Cistineen, Cypern, Kreta, Siideuropa. 
Chemische Bestandteile: Das "Cyprische Ladanum" in massa enthalt Harz (86%), 

atherisches 01 (7%), Wachs, erdige Teile und Verunreinigungen, wie Haare (6%), Extrak
tivstoffe (1%) (nach Guibourt). 

Das sog. "Ladanum in tortis" (gewundenes) enthalt Harz (20%), Wachs (1,9%), 
Apfelsaure (0,6%), Gummi (3,6%), eisenhaltigen Sand, atherisches 01 (i. S. 73%) (nach Pel
letier). 

1) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 122-123. 
2) "Ober die Wertbestimmung, Harteskala, spez. Gewichte usw. vgl. K. Dieterich, Analyse 

der Harze, S. 116f£. (daselbst auch die meiste Literatur iiber Wertbestimmung) und Tschirch, 
Harze und Harzbeh1i.lter, S. 758ff., wo sich auch die iibrige Literatur, soweit vorhanden, wie Be
schreibung der einzelnen Sorten findet. 

3) Tschirch u. Kahan, Archiv d. Pharmazie 1910, Heft 6, 450. 
4) Engel, Farben-Ztg. 15, S. 132, 171, 216, 304 [1909]. 
5) Tschirch u. Kahan, Archiv d. Pharmazie 1910, Heft 6, 442. 
6) Betreffs Wertbestimmung vgl. W orstall, Amer. Chem. Soc. 1903. 
7) K. Dieterich, Pharmaz. Post 1905, Nr. 40. 
8) Chem. Revue d. Fett- u. Harz-Industrie 1909, Heft 16, 72. 
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Eigenschaften, Identltit und Handelssorten: Wahrend frillier das "Ladanum" oder 
"Labdanum" vielfach verwendet wurde und als ein schon riechendes, an atherischem 01 
reiches Harz beliebt war, ist heute nur mehr "Ladanum usu Candia", also ein kretisches 
Produkt im Handel, welches sehr unrein ist und, wie fast alle jetzt im Handel befindlichen 
Ladana, zum groBten Teil ein Kunstprodukt darstellt. Frillier gewann man das Ladanum 
auf eine originelle Weise, indem man die Schafherden unter den Cistusstrauchern durchtrieb 
und das an den Haaren kleben gebliebene Harz ablas. Hiervon stammen auch die von Gui
bourt gefundenen Haare. Die im deutschen und franzosischen Handel befindlichen Ladana 
sind heute von einander sehr verschieden, was wieder darauf deutet, daB ganz reine Sorten 
verschwunden und Kunstprodukte an ihre Stelle getreten sind. 

Das Ladanum stellt dunkelbraune oder schwarze zahe, zwischen den Fingern erweichende, 
im frischen Bruch graue, sich bald schwarzende Stiicke dar, die in Wasser unloslich, in Alkohol 
fast ganz loslich sind. Der Geruch ist, besonders vom atherischen 01, angenehm, ambraartig, 
der Geschmack balsamisch brennend. 

Das "Ladanum in Stangen", wie es frillier im Handel war, soll von Cistus ladani
ferus kommen und sehr unrein sein. 

Wertbestlmmung: Die meisten Sorten diirften heute Kunstprodukte sein. Franzosische 
Handelsware: S. Z. d. 90-91, E. Z. 116-120, V. Z. h. 206-212. Deutsche Handelsware: 
S. Z. d. 51-54, E. Z. 161-168, V. Z. h. 216-221. Ladanum usu Candia: S. Z. d. 113 bis 
114; E. Z. 87-88, V. Z. h. 201-203 1 ). 

Laretiaharz. 
Herkunft: Gummiharz von Laretia acauIis, Umbelliferen, Chile. 
Chemlsche Bestandtelle: 1st dem Galbanum ahnlich und enthalt Umbelliferon, sowie 

ein bei 160° iibergehendes Terpen. Die Umbelliferonreaktion ist schwacher wie bei Gal
banum2). 

Mastix. 
Herkunft: Der Chiosmastix stammt von Pistacia lentiscus, Anacardiaceen, Mittelmeer

gebiet, auf Chios kultiviert. 
Chemische Bestandteile: FreieHarzsauren, und zwar IX-Masticinsaure, C2sHs60"" amorph, 

durch BIei fallbar, in 1 proz. Ammoncarbonat loslich, einbasisch, optisch inaktiv, Schmelz
punkt 90-91°. 

P-Masticinsaure, in 1 proz. Ammoncarbonat loslich, durch Blei nicht fallbar, der ersteren 
isomer, Schmelzp. 89,5-90,5°, optisch inaktiv, amorph, einbasisch. Beide Sauren betragen 
zusammen 4%. In 1 proz. Sodalosung lOslich: die krystallinische Masticolsaure, C2sHssO", 
(0,5%), Mol.-Gewicht 372, isomer mit ersterer Saure, einbasisch, durch BIei fallbar. IX-Mai:;ticon
saure (20%), amorph, Cs2H",sO"" durch BIei fallbar, Schmelzp. 96-96,5°. p-Masticonsaure, 
durch BIei nicht fallbar (18%), Cs2H"'80"" Schmelzp. 91-92°, einbasisch. Bitterstoff (5,5%) 
Atherisches 01 (2%) und IX- und p-Masticoresen; das erstere lX-Masticoresen, Cs5H560", ist in 
Alkoholloslich und betragt 30% der Droge, das p-Masticoresen (Masticin) ist in Alkohol un
loslich und betragt 20% vom Mastix. Mastix ist also ein Resenharz S). 

Eigenschaften, Identitiit und Handelssorten: Das "levantinische Chiosmastix", 
also die gewohnliche Handelssorte, stellt rundliche blaBgelbe Korner (Tranen) dar, die hart, 
von muscheligem Bruch sind und beim Kauen - zum Unterschied von Sandarak - er
weichen; fast vollig loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff und 
atherischen Olen, zum groBten Teil unloslich in Petrolather. Das levantinische Chiosmastix 
ist in Ather fast ganz loslich, die Losung wird aber durch Alkohol getriibt, im Gegensatz zu 
"Bom baymastix". 

Von Pistacia terebinthina kommt ein mastixahnlicher Balsam: "der Chiosterpentin" 
(s. Terpentine) und das "nordafrikanische Mastix"; "indischer Bombaymastix" 
- wenig im Handel - stammt von zentralasiatischen Pistaciaarten (Pistacia cabuIica und 
Khinjak). Ein Mastixersatz ist auch der "Gommartgummi" von Bursera gummifera, 

1) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 163-164. 
2) Tschirch, Harze und Harzbehalter, S. 358. 
~) Tschirch u. Reutter, Archlv d. Pharmazie 1904, 104. 
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der wohl eher zu den Elemisorten zu rechnen ist (s. Elemi). Der Name Gommart stammt daher, 
daB Bursera gummifera "Gommier" genannt ",ird, in Jamaika hingegen "Birch-tree". Bur
sera gummifera gehort zu den sog. "Incense Trees" = i'Veihrauchbaumen (vgl. auch Weih
rauch). Das frillier sog. "amerikanische Mastix" stammt von Schinus molle, einer mexi
kanischen Anacardiacee. Das amerikanlsche Mastix ist zu den Gummiharzen zu zahlen, 
weiB oder farblos, von bitterem und scharfem Geschmack; es schmilzt bei 40° und gibt mit 
Wasser eine EmuL'lion. Das Harz daraus soll abfiihrend wirken. Das "tiirkische 
Mastix" diirfte nicht im Handel sein. 

Wertbestimmung: Chiosmastix: S. Z. ind. 44-65, Bombaymastix 110-140. Tiir
kisches Mastix: 90-90,5, M. Z. von Chiosmastix 0-1,9 1 ). 

Mekkabalsam. 
Herkunft: Balsamodendron gileadense, Burseraceen, Arabien. 
Chemise he Bestandteile: Atherisches 01 (10%), dessen Hauptmenge bei 153-157 0 iiber

geht. Diesel' Anteil ist farblos, diinnfliissig und riecht sehr nach Terpentinol. Harz (70%), 
unlOsliches Harz (Burserin) (12%), bitteres Extrakt (4%) und fremde Verunreinigungen 
(1 %); auBerdem Bitterstoff und Resene; wahrscheinlich auch Harzsauren2). 

Eigensehaften und Identitiit: Je nach dem Alter ein heller, diinnfliissiger oder zaher, 
dicker, dunkelgelber bis brauner Balsam von hochst angenehm aromatischem Geruch (frisch) 
oder von terpentinartigem Geruch (alt). Er lost sich klar in Ather, Aceton, Eisessig, trii.be in 
Alkohol, Petrolather und Schwefelkohlenstoff. 

In Bombay ist del' "Gileadbalsam" unter dem Namen "Balasan-Ka-tel" bekannt 
und wird als "Duhnul-balasan" aus Arabien importiert. Das Holz des Balsambaumes 
(Balsamodendron opobalsamum) ist in Indien unter dem Namen "Xylo balsam um", die 
Friichte als "Carpobalsamum" bekannt. 

Hier diirfte auch del' "Baume a cochon", del' wie Benzoe, Elemi und Copaivabalsam 
riecht, zu erwahnen sein; derselbe soll von Hedwigia balsamifera stammen, von dem auch 
(vgl. Antillen-Copaivabalsam) del' "Hedwickiabalsam" - wahrscheinlich mit dem Baume 
a cochon identisch - hergeleitet wird; vgl. auch sub Elemi. 

Wertbestimmung: S. Z. d. 40-62, E. Z. 81-101, V. Z. k. 140-144 3). 

Myrrha. 
1. Heerabolmyrrha. 

Herkunft: Gummiharz von Commiphoraarten, Nordostafrika. 
Chemisehe Bestandteile: ",-Heerabomyrrhol, graugelbes, amorphes Pulver, sintert bei 

158° und schmilzt bei 165°: C17H2405; p'-Heerabomyrrhol, amorphes, graugelbes Pulver, 
sintert bei 116 0 und ist bei 142 0 geschmolzen: C19H2804' Heeraboresen, sintert bei 98 0 und 
ist bei 104 0 geschmolzen: C2nH4004, unloslich in Petrolather; weiterhin ",-Heerabomyrrholol, 
graubraunes Pulver, das bei 207 0 zu sin tern beginnt und bei 220 0 geschmolzen ist, Formel: 
C15H2207 resp. CaOH44014' p'-Heerabomyrrholol, gelbbraunes Pulver, sintert bei 205 0 und ist 
bei 213 0 geschmolzen: C2!>H36010' Atherisches 01 vom spez. Gew. 1,046, leicht verharzend; 
Gummi, Enzym, Verunreinigungen und Feuchtigkeit4). 

Eigensehaften und Identitiit: NuBgroBe Korner oder Massen von gelblichroter Farbe, 
Bruch fettglanzend, kleinkornig, nicht glatt und groBmuschelig. Wasser gibt eine weiBe Emul
sion, Alkohol lost nur das Harz; stark riechend, nachhaltig bitter und kratzig schmeckend. 
Die Heerabohnyrrhe ist die sog. "mannliche Myrrhe". Werden 10 Tropfen des atheri
schen Auszuges in einer Porzellanschale verdampft, so erhalt man einen Riickstand, derdurch 
Bromdampf, Salzsauredampf schmutzig violettrot, durch Salpetersauredampfe kirschrot ge
farbt wird. 

Wertbestimmung: S. Z. d. 25,48, E. Z. 204,12, V. Z. k. 229,60, alkohollosliche Anteile 
20%, M. Z. 13,2-13,6 5 ). 

1) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 167. 
2) Tschirch u. Baur, Archlv d. Pharmazie 1895, 240. 
3) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 75. 
4) Tschirch u. Bergmann, Archlv d. Pharmazie 1905, 641. 
5) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 251; Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 

1897', Heft 8. 
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2. Bisabolmyrrha. 

Herkunft: Gummiharz, vielleicht von Commiphora erythraea, Somailland. 
Chemlsche Bestandteile: Harz (21,5%), aus einem Resen, dem Bisaboresen (C2~~706)2' 

einem neutralen Harz von Aldehyd- oder Ketoncharakter, C2oH3204 und zwei freien und zwei 
gebundenen Sauren bestehend, die unter die Bisabomyrrhole und Bisabomyrrholole zu 
rechnen sind. AtherischesOI (7,8%), bestehend aus einem Ester einer Fettsaure, einem Chironol 
ahnlichen Korper (C56H 960)n und einem Terpen, dem Bisabolen; weiterhin Gummi und 
Bitterstoff; die weibliche Bisabolmyrrhe ist nicht so bitter wie die Heerabolmyrrhe1 ). 

Eigenschaften und Identitiit: Diese Myrrhe ist milder im Geschmack und Geruch wie 
die Handelsmyrrhe und gibt die Bromreaktion nicht. Charakteristisch ist hingegen folgende 
Reaktion von Tucholka: Sechs Tropfen eines Petrolatherauszuges 1: 15 werden lnit 3 ccm 
Eisessig gelnischt und lnit 3 ccm konz. Schwefelsaure unterschichtet: es entsteht an der Be
riilirungsflache eine rosenrote Zone. 

Wertbestlmmung: S. Z. d. 20,06, E. Z. 125,54, V. Z. k. 145,60, alkohollosliche Anteile 
50%2). 

3. Andere Myrrhensorten. 

Andere Myrrhensorten, me "arabische Myrrhe", "Meetiyamyrrhe", "persische 
Myrrhe" und "Chinaibolmyrrhe" (Siam) sind nur ffir die Produktionsllinder, nicht ffir 
den europaischen Handel von Interesse. Ala Ersatz der Myrrhe sind von Hooper das Gummi
harz von Balsamodendron Berryi, in seiner Heimat Ostindien "Mulukilivary" genannt, 
empfohlen. Diese letztere Myrrhe enthalt 84% Gummi, 5% Wasser und 6,6% mineralische 
Teile. Der Gummi ist durch Bleiacetat nicht fallbar, entgegengesetzt dem Gummi der ge-. 
wohnlichen Myrrhe; das weiche Harz ist rechtsdrehend, in Ather, Alkohol, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff Wslich. Ein ahnlicher Myrrhenersatz ist der "Bayeebalsam", welcher 
das Gummiharz von Balsamodendron pubescens darstellt. Der bei der Bereitung der alko
holischen Myrrhenpraparate zuriickbleibende Gummi wird technisch vielfach auf Klebgummi 
verarbeitet. 

Olibanum. (Weihrauch~) 

Herkunft: Weihrauchharz von verschiedenen Boswelliaarten, Burseraceen, Somali
kiiste. 

Chemische Bestandtelle: Gumlni (20%), Bassorin (7-8%), Bitterstoff (0,5%), Rein
harz und 01 (I. s. 70%). 1m Harz wurde die Boswellinsaure (33% der Droge) gefunden; sie 
sintert bei 142 0 und ist bei 150 0 geschmolzen; sie ist sehr schwer krystallinisch zu erhalten: 
C32H5204, Mol.-Gewicht 520. Wahrscheinlich enthalt diese Saure nur eine Carboxyl- und keine 
Hydroxylgruppen. Olibanoresen, lost sich in fast allen Losungsmitteln, Schmelzp. bei 62°: 
Ct~2203). 

Eigenschaften, Identltiit und Handelssorten: Kleine tranenformige, sprOde Korner von 
blaBgelber, matter Farbe, auBen bestaubt; in Alkohol, Ather, Chloroform, iiberhaupt allen 
Losungsmitteln nur teilweise loslich. Beim Kauen wird der Weihrauch pulverig, erweicht 
dann und schmeckt etwas bitter und aromatisch. 

Das "Olibanum electum" ist die beste und reinste Sorte. 
Das "Olibanum in sortis" ist schon unreiner und entspricht ungefahr der Sorte 

"in massa" bei den iibrigen Gummiharzen. 
Der sog. "wilde Weihrauch", das Olibanum silvestre = "Waldweihrauch" 

ist ein Fichtenharz, welches friiher als Verfalschung des echten Weihrauch benutzt wurde. 
Das Olibanum von Boswellia Freriana und sacra (vgl. auch Elemi) ist mit "afrikanischem 
Elemi" identisch und heiBt "Luban-Matti". 

Richtiger wird letzteres zu den Elemi- und nicht zu den Weihrauchsorten gezahlt. Die 
Harze anderer Boswelliaarten, wie Z. B. papyrifera, thurifera. B. oblongata und B. socotrana 
geben dem Weihrauch,ahnliche, im Handelnicht anzutreffende Harze. "Cayenneweih
rauch" von Idca heptaphylla zahlt ebenfalls zu den Elemisorten. 

1) W. Tucholka, Diss. Ziirich 1897. 
2) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 252; Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 

1897, Heft 8. 
3) Tschirch, Harze und Harzbehli.lter. S. 413ff. 
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Auch Protiumarten, wie Pro multiflorum (heiBt Pan. de incen90 = Weihrauchbaum), 
liefem Weihrauchsorten, resp. Ersatzmittel des Weihrauchs. Dieselben werden meist in 
Brasilien im Inlande verwendet, ebenso wie der Weihrauch der Composite Fluorensia thurifera 
nur in Menko bekannt ist. 

Der "indische Weihrauch" stammt ebenfalls von einer Boswelliaart (B. serrata) 
und nicht, wie frillier angenommen wurde, von Juniperus phoenicea, J. thurifera oder Amyris 
Kafal. Der Name "indisch" ist nach Kosteletzky und Hirschsohn daher zu erklaren, 
daB indische Schiffe den Weihrauch uber Agypten und Arabien nach Europa brachten. Schon 
die relativ gute Dbereinstimmung der betreffenden analytischen Daten beweist, daB der ge· 
wohnliche und indische Weihrauch identisch sind. 

Wertbestimmung: S. Z. indo 30,8-50,4, E. Z. 110-170, V. Z. h. 140-230, M. Z. 5,3 
bis 6,4, C. Z. 0,36 1). 

Opopanax. 

1. Burseraceenopopanax. 

Herkunft: Balsamodendron Kafal Kunth, Burseraceen, Persien. 
Chemlsche Bestandteile: Resene und zwar: tX-Panaxresen, geruch- und geschmacklos, 

loslich in Alkohol, Ather, Petrolather, Benzol: C32H5402. ,B-Panaxresen, in den gewohn
lichen Losungsmitteln loslich, unloslich in Petrolather: C32H520S. Panaresinotannol, C34H500S, 
loslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig, unloslich in Petrolather und Schwefelkohlenstoff. 
Chironol, loslich in Ather, Chloroform, Benzol, Petrolather, Aceton, konz. Schwefelsaure. 
Die letztere gelbrote Losung zeigt grune Fluorescenz. Schmelzp. 176°; Chironol krystallisiert 
in Nadeln und sublimiert: C2sH4SO, Mol.-Gewicht 404. Atherisches 01 (6,5%), Gummi- und 
Pflanzenreste (70%) und Harz (19%), das. aus obigen Korpem besteht2). 

2. Umbelliferenopopanax. 

Herkunft: Chironium Opopanax Koch, Umbelliferen Sudeuropa. 
Chemische Bestandteile: In Ather losliches Harz: Ferulasaureester des Oporesinotannols 

(51,80%); atherunlosliches Harz: freies Oporesinotannol, C12H130 20H (1,9%), Gummi, ein 
Gemisch von der annahemden Formel CSH140 7 (33,782%); atherisches 01 mit dem daraus 
isolierten Opanal, C2oHlO0 7 , lange Nadelkrystalle, Schmelzp. 133-134° (8,3%), freie Ferula
saure, ClOH lO0 4, Schmelzp. 169° (0,216%), Vanillin (0,00272%), Feuchtigkeit (2%), Bassorin 
und Pflanzenreste (2%) und Bitterstoffe (nach Knitl). 

Eigenschaften, Identltiit und Handelssorten: Das Burseraceenopopanax ist jetzt fast 
ausschlieBlich im Handel und stellt groBere, kraungelbe Stucke, in die stellenweise hellere 
Gummikorper eingestreut sind, neben vollig weiBen kleineren Stucken dar. Der Geruch ist 
eigenartig, etwas an Sumbul, auch an Bisabolmyrrhe erinnemd. Manche Sorten haben einen 
wunderbar schonen Geruch, der sofort den Wert dieser Sorten fUr die Parfiimeriebranche 
erkennen laBt. Das Parfiim, welches als "Opopanax" im Handel ist, soli mit dem Gummi
harz nichts zu tun haben, sondem nach Holmes das atherische 01 von Commiphora Kata£ 
sein. Der Name "Myrrhe" ist von dem Parfiim, als von einer der Myrrhe nahestehenden 
Commiphoraart stammend, schlieBlich auch auf das Gummiharz ubertragen worden, obgleich 
das letztere, speziell das Umbelliferen Opopanax, nichts mit Myrrhe zu tun hat. 

Das Umbelliferenopopanax bildet frisch schmierige, etwas nach Levisticum und Gal
banum, jedenfalls stark und unangenehm riechende Massen oder braungelbe Stucke, die stark 
bitter und balsamisch schmecken . 

. Wertbestimmung: Burseraceenopopanax: S. Z. d. 10-30, E. Z. 81-125, V. Z. h. 96 
bis 152, Umbelliferenopopanax: S. Z. d. 32-58, E. Z. 105-142, V. Z. h. 137-199 3). 

Oregonbalsam. 
Herkunft: Ein dem Canadabalsam ahnlicher Abietineenbalsam von Pseudotsuga mu

cronata, Amerika. 

I} K. Dieterich, Analyse der Harze, S.262ff. 
2} Tschirch u. Baur, Archiv d. Pharmazie 1895, 209. 
3} K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 254. 
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Chemische BestandteiIe: Linksdrehendes atherisches 0[; Harzsaure vom Schmelzp. 156 
bis 157°, vielleicht Abietinsaure. Der Balsam hat ein spez. Gew. von 0,985-1,101 und eine 
S. Z. von 102-116 1 ). 

Orizabaharz. 
S. Jalapen-, Turpeth- und Scammoniumharz. 

Peche. 
Burgunderpech (Wasserharz, Wei.Bpech, Resine jaune, Resine hydrate, Poix de 

Bourgogne, Pix burgundica). 

1st ein mit Wasser versetztes Kolophonium, welches durch den Wassergehalt wie Gallipot 
(vgl. Resina Pini und Tereb. cocta und Kolophonium) triibe und undurchsichtig ist. 

Russisches weiBes Pech (Bel~i var oder Sosnowa smola). 

Herkunft: Abies sibirica, Ru13land. 
Chemische Bestandteile: Amorphe Harzsaure, auiler in Petrolather in allen Harzlosungs

mittem leicht loslich, optisch inaktiv, Schmelzp. 113-115°: C13H2002; einbasisch. Belji
abietinsaure, Schmelzp. 153-154°, optisch inaktiv, C2oH3002. Mol.-Gewicht 293, einbasische 
Saure, krystallinisch. IX - Beljiabietinolsaure, mit Blei fall bar, Schmelzpunkt gegen 96°, 
/i-Beljiabietinolsaure, durch Blei nicht fallbar, gegen 96° schmelzend; beide Sauren einbasisch 
und isomer: ClsH2402. Beljoresen, in Petrolather schwer, in Alkohol unloslich, Schmelz
punkt 168-170°: C21H 360. Atherisches 01 (20-30%), rechtsdrehend, spez. Gew. 0,863, 
bei 158-165 ° iibergehend2). 

Eigenschaften: In allen Losungsmittem loslich, schwer loslich in Petrolather; kommt 
in Rindentiiten in den Handel. 

Wertbestimmung: Bis 40% Verunreinigungen; S. Z. d. 82,2-85,4, S. Z. ind. 86,5-87,9, 
V. Z. k. 151,2-162,4, V. Z. h. 162,9-175, J. Z. 74,1-75,4 2 ). 

Schwarzwiilder-, Thiiringer- und VogtIiinderpech. 

Dber die Art der Gewinnung und Eigenschaften vgl. Tschirch, Harze und Harz
behalter S. 606-609; iiber die chemischen Bestandteile ist Naheres noch nicht bekannt. 

WurzeJpech. 

Wird nach Angaben von Wi esner in Bohmen gesammelt und bildet nach Tschirch 
harte, sprode gelbe Flieilen, die sich zwischen Rinde und Holzkorper del' Wurzem ver
schiedener Pinusarten finden. Das Wurzelpech schmeckt bitter und ist ganz krystalli.'1isch. 
Dber die chemischen Bestandteile ist Naheres nicht bekannt. 

Perubalsame. 
Herkunft: Myroxylon Pereirae, Papilionaceen, westliches Nordamerika. 
Chemische Bestandteile: Cinnamein oder Perubalsamol (62-75%). Das Cinnamein 

ist eine Mischung von Benzoesaurebenzylester und Zimtsaurebenzylester, ersterer scheint 
meist zu iiberwiegen. Freie Zimtsaure, Vanillin. Das schwer verseifbare Harz ist vorwie
gend Zimmtsaureperuresinotannolester: ClsH19040· CO . CH = CH . CSH5. Das abge
schiedene Peruresinotannol ist ein hellbraunes Pulver, in Alkohol, Aceton, Eisessig loslich 
und hat die Formel ClsH2005 3). Weiterhin wurde gefunden: das Peruvio14), spez. Gew. 0,886, 
C13H 220, und vielleicht Dihydrozimtsaure vom Schmelzp. 79-80°. Der Geruch des Peru
balsams scheint durch das Cinnamein und das Peruviol bedingt zu sein. 

1) Pharmac. Review 1904, 293. 
2) Tschirch u. Koritschoner, Archiv d. Pharmazie 190~, 584. 
3) Tschirch u. Trog, Archlv d. Pharmazie 1894, 70. 
4) Thoms, Archiv d. Pharmazie 1899, 271. 
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Der freiwillig, nicht durch Schwelen aus dem Baum gewonnene naturelle Balsam hat 
nach Tschirch und Germannl ) den Charakter eines Gummiharzes mit ca. 77,5% Harz 
und 17% Gummi. Das Produkt ist frei von Zimtsaure und enthalt wahrscheinlich Myroxylin, 
C3sH34010' Schmelzp. 59°. Der Perubalsam gehart zu den Resinotannolharzen. "Resina 
de casca", von dem mit dem Perubalsambaum identischen "Oleo vermelho" stammend, 
solI Myroxylin und Benzoesaure enthalten. 

Der weiBe Perubalsam ist nicht im Handel, die meisten Angaben beziehen sich auf das 
aus den Fruchten und Samen von Myroxylon gewonnene Produkt. Es wurden aus den Samen 
isoliert3): Fettsaureester, speziell Glycerinester del' Stearinpalmitinsaure; in den von den 
Samen befreiten HuLsen das sog. Myroxocerin: Schmelzp. 75°, in heiBem Alkohol und Chloro
form laslich: C12H 200, wachsartig. Myroxoresen scheint mit dem Myroxocarpin identisch 
zu sein. Myroxofluorin: C42H640l0, neutrale Blattchen, in Aceton, Chloroform, Alkohol 
und Eisessig laslich; fluoresciert gelb in Schwefelsaurelasung. Schmelzp. 144°. Myroxol 
ein Resinol: C46H6S0l0' Das Myroxoresen fluoresciert in Schwefelsaure16sung blau und hat 
die Formel C7H lOO. Ein weiteres Resen ist das Myroxin, in Ather, Benzol, Toluol, Chloro
form und Schwefelkohlenstoff laslich, nicht fluorescierend: C2aH a60. Die weiBen Perubal
same, die in Sammlungen vorhanden und untersucht wurden, scheinen Myroxocarpin zu 
enthalten. Thoms und Biltz fanden in einem weiBen Perubalsam Myroxocerin, freie Zimt· 
saure und mit Zimtalkohol und Phenylpropylalkohol veresterte Zimtsaure. Der falschlich 
"weiBel' Perubalsam" genannte "Hondurasbalsam" enthalt freie Zimtsaure, Zimtsaure
ester des Honduroresinols; letzterer hat die Formel C16H2602, ist amorph und zeigt den 
Schmelzp. 160-165°; aromatische Alkohole, Kohlenwasserstoff und Honduroresen: CsHsO, 
Schmelzp. 200-210°2). 

Eigenschaften, Identitiit und Handelssorten: Wahrend fruher auah der "weiBe Peru
balsam" aus den Fruchten von Myroxylon Pereirae im Handel war, ist heute nur mehr der 
"sch warze Peru balsam" in den Listen. Derselbe stellt einen dickflussigen, braunschwarzen, 
in dunnen Schichten durchsichtigen Balsam von sehr angenehmem, aromatischem Geruch 
und von kratzendem Geschmack dar. Derselbe ist in Alkohol, Chloroform, Essigather fast 
vollstandig, in anderen indifferenten Lasungsmittem jedoch nur teilweise 16slich. 

Der durch Auskochen der Rinde gewonnene Balsam: "Balsamo de Cascara" oder 
"Tacuasonte" ist minderwertig. Ein dem offizinellen Praparat iihnlicher Balsam von 
Myrocarpus frondosus ist nicht im Handel, ebenso ist der sog. "trockne" Perubalsam 
von einer Myrospermumart stammend, verschwunden. Der weiBe "indische" Perubalsam, 
solI mit "amerikanischem Styrax" (s. diesen) identisch sein, der "Balsamum in
dicum" Copaivabalsam sein und der "Balsamum indicum nigrum" dem Perubalsam 
des Handels entsprechen; brasil. Myrocarpusbalsam ist der Balsam von Piso (Cabureiba), 
vgl. S chaer3). 

Wertbestimmung: Spez. Gew. 1,135-1,148, S. Z. d. 40-80, E. Z. 140-200, V. Z. k. 
240-270, V. Z. h. 220-260, M. Z. 16-22, Harzester 20-28%, Cinnamein und aromatische 
Karper 65-77%, iitherunlasliche Anteile 1,5-4,5% 4). Der sog. kunstliche Perubalsam 
"Perugen" lillterscheidet sich vom echten durch die K. Dieterichsche Zonenreaktion 5). 

Piscidiaharz. 
Herkunft: Harz aus der Wurzelrinde von Piscidia erythrina. 
Chemische Bestandteile: Das Harz "Piscidin" ist in mehrere Karper zerlegt worden, 

und zwar in: C2oH2207, Schmelzp. 150-155°, und C1sH1606, Schmelzp. 275°, weiterhin 
C23H2007, Schmelzp. 201° (enthalt ebenso wie C22H1S0S, Schmelzp. 216°, zwei OCHa-
Gruppen). Weiterhin findet sich die zweibasische, aliphatische Piscidinsaure, Schmelzp. 182 
bis 185°: Cl1H120 7 = C9HsO . (OH)2 . (COOH)z 6). 

1) Germann, Diss. Bern 1897. 
2) Tschirch, Harze und Harzbehalter, S. 322ff., daselbst auch die ubrige Literatur u. 

Archlv d. Pharmazie 1910, Heft 6, 420. 
3) Schaer, Archiv d. Pharmazie 1909, 176. - Tschirch u. Werdmuller, Archiv d. 

Pharmazie 1910, Heft 6, 431. 
4) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 77f. 
5) K. Dieterich, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 1908, Heft 2. 
6) Tschirch, Harze und Harzbehalter, S. 1060-1061, daselbst auch die ubrige Literatur. 
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Podocarpusharz. 
Herkunft: Harz von Podocarpus cupressina. 
Chemische Bestandteile: Podocarpinsaure, eine rechtsdrehende Harzsaure vom Schmelz

punkt 187-188°: C6H 2 • OH· COOH· CBa · C9H15 = C17H220a (nach Oudemans)l). 

Rasamalaharz. 
Herkunft: Das Harz von Altingia excelsa, Noronha, Stryax ahnlichesHarz: Kindaiharz. 
Chemlsche Bestandteile: Zimtsaure, Benzaldehyd, Zimtaldehyd2). 
Eigenschaften und Identitiit: Die gelbe Sorte, zu obigen Untersuchungen beniitzt (Rasa

mala bodas), ist von aromatischem Geruch, an Zimt, Pfeffer und Terpentin erinnernd; 
Schmelzp. ca. 65-80°; in Alkohol zum Teil, in Ather zum groBten Teil, in Aceton wenig 
loslich. Del' "Burmese Styrax" odeI' "Nantayok" enthalt Styrol und Styracin; auch 
ein andereI', "White cristalline Balsam from Tenasserim" von Altingia excelsa, 
wird erwahnt; letzterer gibt bei del' Verseifung Zimtsaure 8 ). 

Resina Pini und Fichtenharze. 
1. Resina Pini von Pinus sllvestris. 

Herkunft: Pinus silvestris, Finland. 
Chemische Bestandtelle: Bitterstoff, Silveolsaure, Schmelzp. 138°, optisch inaktiv, kry

stallinisch, durch Blei nicht fallbar, in fast allen Losungsmitteln loslich: C14H200 2 • Mol.-· 
Gewicht 212, einbasische Saure. Die Hauptmenge del' Harzsaure (58-60%) ist amorph und be
steht aus cx-Silvinolsaure, Schmelzp. 90°, sintert bei 85°, durch Blei fallbar, einbasisch: C15H2602 
und p-Silvinolsaure, sintert bei 89° und schmilzt bei 95°: C14H240 2; erstere ist ein Homologes 
del' durch Blei nicht fallbaren P-Silvinolsaure. Silvoresen: Schmelzp. 58-60°, nicht ana
lysenrein dargestellt (20-21%). Atherisches 01 (15%), bei 155-163° iibergehend, spez. 
Gew. 0,840 4). 

Eigenschaften: Das Kiefernharz enthalt bis 25% P£la!1zenreste und ist in fast allen 
Losungsmitteln mit Ausnahme von Petrolather und Wasser loslich. 

Wertbestlmmung: S. Z. d. 156,8-165,2, S. Z. indo 156,8-162,4, V. Z. k. 156,8, V. Z. h. 
159,6-162,4 4 ). 

2. Resina. Pini von Pinus Strobus. 
Herkunft: Pinus Strobus, Schweiz. 
Chemische Bestandteile: Abietinsaure vom Schmelzp. 165° 6). 
Das Weymutkiefernharz ist nicht im Handel. 

3. Fichtenharz von Picea vulgaris. 
Herkunft und chemische Bestandteile: Das Fichtenharz wurde friiher (vgl. auch Jura

terpentin) in der Schweiz, Vogtland, Thiiringen von del' Rottanne gewonnen; es enthalt 
jedenfalls zwei Harzsauren, die cx - und P -Kolophonsaure genannt wurden und die nach 
Tschirch Pimarsauren sein diirften 6). 

Das "Resina pini" odeI' "Fichtenharz" des Handels stellt Mischungen del' Harze 
von Pinus pinaster, Pinus picea (obiges eigentliches Fichtenharz), Pinus silvestris, Larix euro
paea u. a. m. dar. 

Eigenschaften: Wahrend die als "Resina pini" bezeichneten Harze von mehr harter 
Konsistenz sind, sind die ebenfalls von Pinusarten stammenden gewohnlichen Terpentine 
(s. diesel von weichel' balsamahnlicher Konsistenz. 

Das naturelle Fichtenharz ist eine klebrige, gelbliche, mit Unreinigkeiten vermengte 
Masse von terpentinahnlichem Geruch. 

1) Tschirch, Harze uud Harzbehalter, S. 174-176, 536. 
2) Tschirch, Harze uud Harzbehalter, S. 317ff. 
8) Tschirch, Harze uud Harzbehalter, S. 321. 
4) Tschirch u. Niederstadt, Archiv d. Pharmazie 1901, 167. 
5) Ducommun, These Bern 1885; vgl. Tschirch, Harze uud Harzbehalter, S. 593. 
6) Tschirch, Harze uud Harzbehalter, S. 598, daselbst auch die iibrige Literatur. 
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Das "Galli pot", weiterhin das "Resina pini raffinata" (Terebinthina ooota 
der Apotheker), "Resina alba", "Pix alba", "Burgunderpeoh" sind undurohsiohtige, 
krystallinisohe Massen mit wenig' oder gar keinem atherischen 01, aber mit weohselndem Ge
halt an Wasser und von weohselnder Farbe. Die beiden letzteren Eigensohaften sind von 
der Lange der Erhitzungsdauer und der Hohe der Sohmelztemperatur und Wassergehalt ab
hangig. Das "Barras" ist nur auBerlioh unrein, sonst wie das naturelle Fiohtenharz. Das 
"Soharrharz" ist "osterreiohisoher Terpentin" (a. diesen). 

Die an der SohwarzfOhre an der Grenze zwisohen Laohe und Rinde entstehenden tTber
wallungen sind mit einem eigentiimliohen Harz iiberdeokt, dem "tTberwall ungaharz" 
(s. dieses). 

Wertbestimmung: S. Z. d. 149,8-159,13, V. Z. h. 163,23-179,67 fiir die rohen Harze. 
Verlust bei 100 ° bis zu 12%, Asohe bis iiber 1 %. Das Resina pini depurata: S. Z. d. 102,6 1). 

4. Siebenbiirgisches Resina pini. 
Herkunft: Picea vulgaris, Siebenbiirgen. 
Chemlsehe Bestandtelle: Bitterstoff, Pioipimarsaure, in Petrolather unloslioh, optisoh 

inaktiv, Schmelzp. 130-135°: C12H200 2, einbasisoh; Piceapimarsaure, krystallinisoh, Schmelz
punkt 145°, lost sioh in fast allen Harzlosungsmitteln: C2oH3002, Mol.-Gewicht 296. Weiter
hin die amorphe tX-Picipimarolsaure, mit Blei ausfallend, Schmelzp. 95-96°: C18H2S0 2 und die 
mit Blei nioht ausfallende ,B-Picipimarolsaure, Schmelzp. 93-94°, beide isomer und einbasisoh. 
Piooresen in fast allen Harzlosungamitteln loslioh, wenig lOslich in Petrolather, Schmelzp. 90 
bis 95°. Atheriaches 01, spez. Gew. 0,870 (30%), bei 175-180° iibergehend2). 

Eigensehaften: Unsauberes Gemenge von Harz, Holz und Nadeln, Geruch etwaa an 
Vanillin erinnernd. 

Wertbestlmmung: S. Z. d. 114,8, S. Z. ind. 123,2, V. Z. k. 126,6-128,8, V. Z. h. 128,8, 
J. Z. 54,36 2 ). 

o. Waldweibrauch. 
Unter diesem Namen kommen die erharteten, sehr geruchreiohen Harzkorner von jungen 

Fichten-, Tannen-, Kieferwaldungen in Handel. Der" wilde Weihrauch" ist dem Olibanum 
ahnlich und steht dem echten Weihrauoh (s. Olibanum) naher. 

S. Rimuharz. 
Herkunft: Dacrydium cupressinum, Neuseeland. 
Chemlsehe Bestandtelle: Rimusaure, Schmelzp. 192-193°, krystallinisch, linksdrehend: 

ClsH2003' Die Rimusaure ist der Podocarpinsaure homolog 3). 
Das Rimuharz gehOrt als Coniferenharz in die Abteilung der Resina pini reap. Fiohten

harze. 

Riibenharz. 
Herkunft: Das Harz der Zuckerriibe. 
Chemlsehe Bestandtelle: Die Riibenharzaaure, krystallinisch4). 

Sagapen. 
Herkunft: Nicht genau bekannt, jedenfalis eine persische Umbellifere, welche das Gummi

harz liefert. 
Chemlsehe Bestandteile: Atherlosliches Harz (56,8%), Gummi (23,3%), Wasser (3,5%), 

Verunreinigungen (10%), atherisches, sohwefelhaltiges 01 (5,8%). 1m Reinharz: £reies Um
belliferon (0,11-0,15%), gebundenes Umbelliferon (15,7%), und zwar als Umbelliferon-Saga
resinotannolester (ca. 40,0%). Das Sagaresinotannol hat die Formel: C24H2704' OH Il); konz. 
Salpetersaure oxydiert das Sagaresinotannol zu Styphninsaure; betr. Umbelliferon vgl.Galbanum. 

1) K. Dieterich, Analyse der Harze, S.269ff. 
2) Tschirch u. Koch, Archlv d. Pharmazie 190~, 272. 
3) Easterfield u. Aston, Trans. New Zealand Institut 1903, 483. - Tschirch, Harze 

und Harzbehii.lter. S. 619. 
. 4) Chern. Centralbl. 1898. I, 621. 

Il) Tschirch u. Hohenadel, Archlv d. Pharmazie 1895, 259. 
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Eigenschaften, Identitiit und Handelssorten: Dunkelbraune Massen mit zahlreichen 
weiBen Stii.cken von sproder Konsistenz, in der Hand erweichend und knetbar. Der Geruch 
erinnert schwach an Galbanum, nahert sich jedoch auch dem Stinkasant. Das Sagapen gibt wie 
Galbanum (s. dieses) die Umbelliferonreaktion. Die atherische Losung mit Salzsaure versetzt, 
zeigt rotviolette Farbe. In Ather, Alkohol, Alkalien und Schwefelsaure ist Sagapen loslich. 
1m Handel waren frillier besonders die "persische Sorte in massa" und die "levanti
nische in Tranen". Heute ist Sagapen fast ganz vom Markte verschwunden. 

Wertbestimmung: S. Z. d. 13-15, E. Z. 31--40, V. Z. h. 45-54 1 ). 

Sandarak. 
Herkunft: Mrikanischer Sandarak von Callitris quadrivalvis, Coniferen, Nordwest

afrika. 
Chemische Bestandteile: Bitterstoff und geringe Mengen atherisches 01, bei 152-159° 

ubergehend. Sandaracolsaure, loslich in Alkohol, Ather, Aceton, verdiinnter Kalilauge, un
loslich in Toluol, Benzol, Petrolather, Chloroform; die Saure krystallisiert schwer; Schmelz
punkt 140° : C44H 640 4 · OH· COOH. Callitrolsaure, KrystaUe vom Schmelzp. 248°, in Al
kohol, Ather, Aceton, Eisessig, verdiinntem Kalicarbonat und konz. Kalilauge (Unterschied 
von der Sandaracolsaure) loslich; unloslich in Benzol, Toluol, Chloroform: C62HsoOs, Mol.
Gewicht 921; diese Saure ist zweibasisch 2). 

Sandaracinsaure C22H3403' amorph, in den ublichen Losungsmitteln loslich, unli:islich 
in Chloroform und Petrolather, schmilzt bei 186-188 0, optisch inaktiv. Sandaracinolsaure, 
unloslich in Chloroform, Benzol und Petroliither, zersetzt sich bei 265-275°: C24H3603. Eine 
durch BIei nicht faUbare Saure, die Sandarocopimarsaure, lange Krystallnadeln, Schmelz
punkt 170°, nur unloslich inPetrolather; ist mit der Henryschen i-Pimarsaure identisch: 
C2oH3002. Sandarocoresen, loslich in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, unloslich in Petrol
ather und Alkalien (3,3%): C22H36023). Die verschiedenen Sandaraksorten zeigen auch ver
schiedene chemische Zusammensetzung. 

Eigenschaften, Identitiit und Handelssorten: Der gewohnliche "afrikanische (Ma
rokko) Mogador - Sandarak" steUt ziemlich lange gelbliche, beim Kauen nicht erwei
chende, sondern pulverig zerfaUende (zum Unterschied von Mastix, welches erweicht), auBen 
weiB bestaubte, durchsichtige glasglanzende Stucke und Korner dar; vollig loslich in Alkohol 
und Ather, nur teilweise loslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Terpentinol und Petrol
ather, zum kleineren Teilloslich in Benzol; "australischer und tasmanischer Sand
arak", von anderen CaUitrisarten, ist ebenso wie "westindischer Sandarak", dessen Ab
stammlmg zweifelhaft ist, so gut wie nicht im Handel. Dasselbe gilt von dem sog. "deu tschen 
Sandarak", einem Harz in Kornern, welches sich zuweilen unter der Rinde des Wacholders 
findet. Auch als weiche Kopale sind einzelne Sandaraksorten, wie z. B. australischer Sand
arak im Handel. Die australis chen Sandaraksorten unterscheiden sich durch die viel hohere 
Loslichkeit in Petrolather. 

Wertbestimmung: Mrikanischer Sandarak: Spez. Gew. 1,078-1,088, in Petrolather 
loslich 7-8%, S. Z. d. 97-144, S. Z. indo 130-160, C. Z. 0,43-0,74. Australische Sandarak
sorten S. Z. indo 129-157, bis zu 35% in Petrolather loslich; kleinasiatischer Sandarak, S. Z. 
indo 179,01-179,71 4). 

Sarcocaulonharz. 
Herkunft: Harz von Sarcocaulon Patersoni und Burmanni, Geraniacebn, Sudafrika. 
Chemische Bestandteile: Glycerid einer Fettsaure, welche der Pahnitin-Stearinsaure 

homolog ist; die Fettsaure krystallisiert und schmilzt bei 73-74°; weiterhin ein Korper der 
Formel C13H2402' ein wachsartiger und ein Fehlingsche Losung reduzierender Korper o). 

Eigenschaften: Das Harz steUt charakteristische Harzmantel dar, welche die Stengel
oberflache umhimen. 

1) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 255ft 
2) Tschirch u. Balzer, Archiv d. Pharmazie 1896, 289. 
3) Tschirch u. Wolff, Diss. Bern 1906. 
4) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 172ff. 
0) Tschirch u. Sch ulz, vgl. Harze und Harzbeh1iJter, S. 1059. 
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Scammonium. 
Herkunft: Convolvulus Scammonia L., Convolvulaceen, Aleppo, Smyrna. 
Chemlsehe Bestandteile: Da das Scammonium von Aleppo, wie das von Smyrna sehr 

unrein ist, wird meist das kiinstliche, aus der Wurzel hergestellte "Resina Scammonium" 
verwendet und gehandelt. 

In der Hauptsache enthiHt dasselbe Scammonin: C34Hs6016' welches nach Spirgatis 
mit dem Jalapin-Orizabin identisch sein solI. Das Jalapin liefert bei der Behandlung mit 
Basen Jalapinsaure, die wie die Turpethinsaure in Ather unloslich ist (vgl. Jalapenharz). 

Eigensehaften und Handelssorten: Das "Scammonium von Aleppo" oder "usu 
Aleppo" stellt leichte, undurchsichtige, rauhe, mehr oder minder scharfkantige Stucke von 
griinlich-aschgrauer Farbe dar; im Bruch ist das Harz schwach wachsgllinzend, nicht fettig; 
der Geschmack ist stark unangenehm kratzend; mit Wasser gibt das Harz eine Emulsion. 

Das "Scammonium in Tranen", eine sehr reine Sorte, ist nicht mehr im Handel. 
Das "Scammonium von Smyrna" bildet dichte schwere Stiicke und Kuchen von 

dunkler, fast schwarzer Farbe, im Bruch wachsglanzend; mit Wasser gibt das Harz keine 
Emulsion. Das Aleppo-Scammonium steht, vorausgesetzt, daB es rein ist, an Wert noch 
uber dem Smyrna-Scammonium. 

Das "franzosische Scammonium" von Cynanchum acutum ist nicht mehr im 
Handel. 

Da alle Scammoniumsorten, besonders auch das aus Aleppo sehr imrein sind, so wird 
das pharmazeutisch aus der Wurzel von Convolvulus Scammonia hergestellte "Resina Scam
monium" meist an Stelle der naturellen Harze gehandelt; dasselbe kommt in auBen matten, 
an der Bruchstelle gllinzenden Stiicken oder Stangen vor, ist in Alkohol loslich und von aro
matischem Geruch (vgl. hierzu Jalapenharz). 

Wertbestlmmung: Spez: Gew. 1,107-1,160, Wassergehalt 2-5%, S. Z. d. 8-14, E. Z. 
171-172, V. Z. h. 180-185 1). Die Verseifungszahl solI vor allem maBgebend sein2). 

Schellack (Stocklack). 
Herkunft: Produkt der Lackschildlaus Coccus Lacca Keor auf Croton lacciferum (bihar 

tree), Euphorbiaceen, Ficus religiosa (pepel tree), Artocarpeen, Butea frondosa 3 ) und andere 
Buteaarten (Papilionaceen), und auf Chenopodium anthelminticum (stinking weed), Ceylon, 
Antillen, Hinterindien. 

Chemlsehe Bestandteile: Wachs (6%), bestehend aus Myricyl- und Cerylalkohol, frei 
und gebunden an Melissyl-Cerotin-Ol- und Palmitinsaure. Farbstoff (6,5%), identisch mit 
R. E. Schmidts Laccainsaure; Reinharz (74,5%), hiervon 65% atherunloslich, 35% ather
lOslich; Riickstand (9,5%); Wassergehalt (3,5%). Der obige atherunlOsliche Anteil vom Rein
harz ist der Resinotannolester der Aleuritinsaure; die Aleuritinsaure ist einbasisch: C12H 2S0 2 

. COOH. Sie ist loslich in heiBem Wasser, Alkohol, Ather, Toluol, Chloroform, unloslich in 
Petrolather und Schwefelkohlenstoff. Schmelzp 101,5°, krystallinisch, Mol.-Gewicht 202 
und 217 gefunden, 246 berechnet. Das Resinotannol ist ein unbestandiger Korper. Der ather
losliche Anteil des Reinharzes enthalt freie Sauren, wahrscheinlich Fettsauren, einen mit 
Wasserdampfen fluchtigen Korper, ein Resen (1,5%) und ca. 1% vom Reinharz das Erythro
laccin. Dasselbe ist krystallinisch und sublimiert in prachtvoll roten Nadeln. Die Schwefel
saurelosung ist blau, Formel ClsHloOs + H 20. Der Korper ist also den Anthrachinon
derivaten zuzuzahlen und zeigt Beziehungen zum Chinalizarin. Der gebleichte Schellack ist 
meist wachsfrei, chlorhaltig und enthalt auch Ester der Aleuritinsaure. Die Bleichung bringt 
eine Zersetzung des Erythrolaccins hervor4). 

Eigensehaften, Identitit und Handelssorten: Der "Stocklack" wird vom Farbstoff 
befreit, welcher dann als "Lac - Dye" in den Handel kommt. Der farbstoffarme, harzige 
Riickstand wird je nach seiner Farbe als "Tafellack = Lacca in ta bulis" oder "Korner-

I) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 178ff. - Tschirch, Harze und Harzbehalter, 
S. 886ff. 

2) Amer. Journ. of Pharmacy 81, 160 [1909]; Apoth.-Ztg. 1909, Nr. 102, 958. 
3) Dieser Gummilack von Butea ist nicht zu verwechseln mit dem bengalischen Kino (siehe 

Kino). ebenfalls von Butea frondosa; dieses Kino ist das Harz vom Stamm. 
4) Tschiroh u. Farner, Archiv d. Pharmazie 1899, 35. 
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lack = Lacca in granis" gehandelt. Der ganz "weiBe, gebleichte Lack" kommt in 
gedrehten Stangen als "Lacca alba" in den Handel und ist am reinsten, farbstoffarmsten 
und wertvollsten. Die Farbe obiger Sorten schwankt zwischen weiB und dunkelrotbraun. 
Der Schellack findet bekanntlich in der Lackfabrikation ausgedehnte Verwendung. 

Der sog. "Arizona - Schellack" oder "Sonoragummi" stammt von Larrea mexi
cana (Zygophylleen); andererseits liefert auch Mimosa laccifera nach Hartwich einen "Sonora
gummi", der als Kornerlack durch das Insekt Carteria mexicana erzeugt wird. 

Wertbestimmung: S. Z. d. 43-67, E. Z. 111-144, V. Z. h. 173-205 fiir halbgebleichten 
Schellack, S. Z. d. 73-81, E. Z. 102-148, V. Z. h. 176-222 fiir ganz gebleichten Schellack1). 

Silphiumharz. 
Herkunft: Harz aus Stamm und Blattern einer nordamerikanischen Composite Silphium 

laciniatum. 
Chemische Bestandteile: SolI 37% Harzsaure und 19% Terpene enthalten; dabei Wachs 

uncl Zucker. Tschirch rechnet dieses Harz zu den Resinolsaureharzen2) 3). 

Styrax. 
Herkunft: Liquiclambar orientalis M., Hamamelicleen, Kleinasien. 
Chemische Bestandteile: Styrol CsHs' CH = CH2, Zimtsaure CsHs' CH = CH· COOH, 

Styracin = Zimtsaurezimtester C9H 70 2 • C~H9 , Zimtsaurephenylpropylester CsHs . CH 
= CH· COOCH2CH2CHCsH s , Zimtsaureathylester C9H 70 2 · C2H.o;, Vanillin (nach K. Diete c 
rich), Athylvanillin (nach von Miller), iX- uncl p-Storesin C3sH 55(OH)3; amorphes Harz; 
Spuren Benzoesaure und Zimtsaurestoresinester (nach V. Miller.); Storesinol C1sH 25 • 0 . OH, 
isomer mit Benzoresinol CSH I30, Schmelzp. 156-161 0 , Mol.-Gewicht 236. Das iX- uncl fl
Storesinol Miller sincl wahrscheinlich nach Tschirch halbverseifte Produkte; cler Harzester 
vom Styrax; das Storaresin ist sonach CsHs . CH = CH . COO· C1sH 250 (36%) 4). 

Del' amerikanische Styrax von L. styraciflua enthalt: Styrol, Styracin, sauerstoffhaltiges 
01, Zimtsaurephenylpropylester und Storesin (nach V. Miller). Nach Tschirch besteht del' 
amerikanische Styrax = Sweet Gum aus freier Zimtsaure, Vanillin, Styracin, Zimtsaure
athylester, Zimtsaurephenylpropylester, Styresinol ClsH2S02' Mol.-Gewicht 233; letzteres ist 
isomer mit Storesinol uncl Benzoresinol; Schmelzp. 161-162 0 ; encllich auch Styrol 5). 

Eigenschaften, Identitiit und Handelssorten: Der gewohnliche, kleinasiatische Styrax ist 
ein triiber, wasserhaltiger, zaher, klebriger, grauer Balsam, del' gewiirzhaft kratzencl schmeckt 
uncl benzoeartig riecht. In Benzol, Petrolather ist er teilweise, in Ather, Alkohol fast voll
stanclig loslich. Unter clem Mikroskop zeigt er Krystalle. 1m Altertum verstancl man unter 
"Styrax" auch das Harz von Styrax officinalis; aus diesem Grunde findet man diesen Baum 
heute noch ofters - jedoch falschlich - als Styraxlieferant angegeben (vgl. W. u. sub "Styrax 
calamitus"). Der mit Ather "gereinigte Styrax" ist triibe, ziemlich dick, bald krystallinisch 
erstarrend, hellbraun; der mit Benzol, Benzin, Alkohol gereinigte von hell-dunkelbrauner 
Farbe uncl dickfliissiger Konsistenz. Ein sog. "kolierter Styrax" ist ein von den groberen 
Verunreinigungen und Wasser befreiter Rohstyrax, del' in del' Mitte zwischen letzteren und 
dem gereinigten Styrax steht. Ein "Styrax cum oleo olivarum" dient in oliger Losung 
resp. Emulsion zur bequemen Dispensation und Verwendung in den Apotheken. 

Der "amerikanische Styrax" ist als "Sweet - Gum" in Amerika bekannt und 
stammt von Liq. styraciflua; derselbe wird meist zum Kauen verwendet. Nach Guibourt 
ist dieser Balsam identisch mit dem weiBen (indischen) Peru balsam (vgl. dort). Auch 
Microstemon (Anacardiaceen) liefert einen: Styraxbalsam, der jedoch nur im Inland gegen 
Psoriasis verwendet wird. Die bei der Gewinnung des Styrax zuriickbleibenden, ausgepreBten 
Rindenreste werden als Rauchermittel unter dem Namen "Styrax Calamitus" verwendet; 
auch geht unter diesem Namen ein Gemisch von Sagemehl und Styrax. Friiher war auch 

1) K. Dieterich, Chern. Revue d. Fett· u. Harz-Industrie, 1901, Heft 12 u. 13; Analyse del' 
Harze, S. 181 ff. 

2) Hartwich, Die neuen Arzneidrogen, S. 310. 
3) Tschirch, Harze und HarzbehiUter, S. 805. 
4) Tschirch, Harze und Harzbehalter, S. 288ff. 
5) Tschirch, Harze und Harzbehiilter, S. 308f£. 
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unter obigem Namen und zwar alB Rauchermittel das Harz von Styrax officinalis im Handel. 
"Fossiler Styrax"l) soIl mit Siegburgit identisch seinl). Dber "Burmese - Storax" 
siehe Rasamalaharz. 

Wertbestimmung: Orientalischer Styrax: Rohstyrax Wasser 26-41%, in Alkohollos
lich 57-65%, in Alkohol unloslich 1-3%, S. Z. d. 40-70, V. Z. k. 104-185, Asche bis 4%. 
Gereinigter Styrax: Wasser 5-10%, Asche 0,5%, S. Z. d. 70-90, V. Z. k. 135-180. Ko
lierter Styrax: Wasser 27-35%, Asche bis 1%, s. Z. d. 70, V. Z. k. 105-110 2). Amerikan. 
Styrax: S. Z. 89,3, V. Z. 192,7, E. Z. 103,4, in Ather unloslich 3,12% 3). 

Tacamahak .. 
Herkunft: Nicht sicher bekannt, da unter dem Sammemamen "Tacamahak" auch ver

schiedene Elemisorten verstanden werden. Das amerikanische und westindische T. soIl von 
Icica heptaphyllum und Elaphyrumarten (Burseraceen), das ostindische von Calophyllum 
Inophyllum und das Bourbon-T. von Calophyllum Tacamahaca stammen. 

Chemlsche Bestandteile: Ein sogenanntes "echtes" Tacamahak wurde (unbekannter Her· 
kunft) von Saal und Tschirch untersucht4) und gefunden: Gummi (3%), Tacamahinsaure 
(0,5%) amorph, weiB, loslich in fast allen Harzlosungsmittem, Schmelzp. 95°, optisch inaktiv, 
einbasisch, Formel: C43H7202' Tacamaholsaure Ct5H2602' einbasisch, der vorigen ahnlich, 
Schmelzp. 104-106° (0,5% von der Droge). a-Tacoresen C21Ha40, Schmelzp. 93-95°, 
in verdiinntem Alkohol unlOslich; p-Tacoresen, in verdiinntem Alkohol loslich: C15H 260, 
Schmelzp. 82°; atherisches 01 (3%), Bitterstoff (1/2%), Verunreinigungen 10%4). Verschiedene 
Tacamahaksorten enthalten Amyrin, Schmelzp. 170-172° CaoH500 5). 

Eigenschaften, Identitiit und Handelssorten: Tacamahak wird im allgemeinen alB "west
indische Anime" bezeichnet, trotzdem Anime (s. diese und sub Elemi) wohl ahnliche, aber 
entschieden andere Harzkorper sind. 

Das "ostindische Tacamahak" (alba, orientalis) stellt ein gelbliches, graubraunes, 
halb durchsichtiges, fettglanzendes, weiches und klebriges Harz von lavendelartigem Geruch 
und gewiirzhaft bitterem Geschmack dar. 

Das "Bourbon-Tacamahal:" oder der "Marienbalsam" ist ein weiches, dunkel
blaugriines, klebendes, etwas nach Foenum graecum riechendes, in Alkohol nur teilweise 
losliches Harz; dasselbe soIl mit "Carannaharz" (s. dort) identisch sein, was jedoch neuer
dings bestritten wird. 

Das "amerikanische Tacamahak" (occidentalis) ist ein festes Harz, aus groBeren 
und kleineren Stiicken bestehend, etwas durchscheinend, braun, leicht zerbrechlich, auf dem 
Bruch flach und glanzend. Heute ist nur mehr "Tacamahaca al ba" im Handel anzutreffen. 
Ein dem Tacamahaca ahnliches Harz von Calophyllum Calaba ist unter dem Namen "Resina 
Ocuje" bekannt, jedoch nicht im Handel. 

Wertbestimmung: Bourbon-Tacamahak: S. Z. d.38-39, E. Z. 68-78, V. Z. h. 106 
bis 107. Westindisches Tacamahak S. Z. d. 20-27, E. Z. 68-95, V. Z. h. 96-122. Ost
illdisches Tacamahak: S. Z. d. 21-34, E. Z. 32-66, V. Z. h. 58-88 6). 

Tampikoharz. 
Das Harz aus der Tampicojalape; siehe Jalapenharz. 

Terpentine. 
Herkunft: Pinus Pinaster, P. australis, P. Laricio, P. Cembra, P. halepensis, P. silvestris, 

P. Strobus, P. longifolia, Larix decidua u. a. m. 

1) Bericht d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1884, 2742. 
2) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 185ff. 
3) Tschirch, Harze und Harzbehii.lter, S. 308ff. 
4) Tschirch u. Saal; Archiv d. Pharmazie 1904, 395. 
5) VgI. hierzu "Elemi". 
6) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 202. 
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Assam -Birma-Terpentin. 
Herkunft: Pinus Khasiana und P. Merkusii, Assam, Birma. 
Chemise he Bestandteile: Del' Terpentin von P. Khasiana ist eine graue, dicke Masse, 

del' von P. Merkusii diinnfliissiger. Del' "Assam - Terpentin" enthalt 13%, del' "Birma
Terpentin" 19% atherisches 01. Das Khasiana-Ol dreht +36°, 28, das 01 von P. Merkusii 
+31°, 451). 

Bordeauxterpentin. 
Herkunft: Pinus Pinaster, Frankreich. 
Chemisehe Bestandteile: Bitterstoff, Pimarinsaure, homolog del' Picea-Pimarsaure; ein

basische Saure: C14HzzOz , Schmelzp. 118-119°, Pimarsaure: C2oHaoOz, Schmelzp. 144-146°, 
einbasisch, Mo1.-Gewicht 291; die durch Ausschiittclung gewonnene Pimarsaure ist wie bei 
anderen Coniferenharzsauren optisch inaktiv. IX-Pimarolsaure (48-50%), Schmelzp. 90-91°: 
ClsHz60Z' 

,8-Pimarolsaure, Schmelzp. 89-90°: ClsH2602; beide Sauren sind optisch inaktiv, ein
basisch, untereinander isomer und del' Pimarsaure homolog. Bordoresen (5-6%) weich, 
nicht naher zu charakterisieren. Atherisches 01, bei 150-157 ° siedend, spez. Gew. 0,865 
(28-29%) 2). 

Eigensehaften: Del' Bordeau .terpentin ist triibe, klart sich beim Erwarmen, scheidet 
abel' dann beim Stehen kol'llige Krystalle aus. 

Wertbestimmung: S. Z. d. 122,9-123,67, S. Z. indo 123,6-124,01, V. Z. k. 126,3 und 
126,4, V. Z. h. 125,7-126,4 Z). 

Chiosterpentin. 
Herkunft: Pistacia Terebinthus, Anacardiaceen, Chios und Cypel'll. 
Chemisehe Bestandteile: Harz (83-88%), recM'ldrehendes, atherisches 01 (9-12%) 

und Spuren Bel'llsteinsaure (?). Das atherische 01 riecht nach Terpentin61, Campher, Macis 
und hat das spez. Gew. 0,868-0,869 3 ). 

Eigensehaften: Del' Chiosterpentin schmeckt schwach bitter, aromatisch, nicht scharf 
und ist in Ather und Alkohol fast vollig loslich. 

Wertbestimmung: S. Z .• d. 47-53, V. Z. h. 66-70 4). 

Japanischer Terpentin. 
Herkunft: Pinus Thunbergii, Japan. 
Chemisehe Bestandteile: Resen (2%), atherisches 01 (10%), bei 162-175° iibergehend. 

Japopininsaure (14,1%) amorph, Schmelzp. 155°: C14Hz20 2. Japopinolsaure, Schmelzp. 153°, 
krystallinisch: C17Hz602' Japopinitolsaure, amorph, in Petrolather unloslich: C14H200 Z ' 

Schmelzp. 75-80° 5). 
Eigensehaften: Honigkonsistenz, ganz krystallinisch, in fast allen Losungsmitteln klar 

loslich, in Toluol und Essigsaure triibe loslich. 
Wertbestimmung: S. Z. d. 149,52-150,08, S. Z. indo 153,32, V. Z. k. 229-235, V. Z. h. 

238-241 3 ). 

Juraterpentin. 
Herkunft: Picea vulgaris, Schweiz. 
Chemisehe Bestandteile: Bitterstoff; Picea-Pimarinsaure, optisch inaktiv, Schmelz

punkt 130-132°, einbasisch: ClaHzoOz, Picea-Pimarsaure (homolog del' Pimarinsaure des 
Bordeauxterpentins und identisch mit del' Pimarsaure aus Bordeauxterpentin): CzoHao02' 
Schmelzp. 144-145°, optisch inaktiv, einbasisch, Mo1.-Gewicht 305. 

IX-Pimarolsaure, sintert bei 90°, Schmelzp. 95°: C2sH440Z' einbasisch, optischinaktiv 
und ,8-Pimarolsaure, Schmelzp. 94°, beide isomer. 

JuroresE'n: Schmelzp. 169-170°: Cz1H a60, wenig loslich in Petrolather, unloslich in 
Alkohol, Aceton, Eisessig6). 

1) Vgl. Tschirch, Harze und Harzbeha1ter, S. 594-595. 
2) Tschirch U. Bruning, Archiv d. Pharmazie 1900, 630. 
3) Tschirch, Harze und Harzbeha1ter, S. 482-483. 
4) K. Dieterich, Analyse del' Harze, S. 215-216. 
5) Tschirch, Harze und Harzbeha1ter, S. 595-596. 
6) Tschirch u. Bruning, Archiv d. Pharmazie 1900, 616. 
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Eigenschaften: Schmieriges, ziemlich unreines Gemenge von Terpentin und 1/3 Un
reinigkeiten; in fast allen Liisungsmitteln liislich, in Petrolather nur zum Teil. 

Wertbestimmung: S. Z. d. 114-127, S. Z. ind. 115-127, V. Z. k. 117-130, V. Z. h. 
116-131. 

Karpathenterpentin. 
Herkunft: Pinus Cembra, Karpathen. 
Chemische Bestandteile: Nichts Naheres beka=t; der Terpentin solI nach Wacholderiil 

riechen, hen sein und dem StraBburger Terpentin nahestehen. 

Liirchenterpentin (Venetianischer Terpentin). 
Herkunft: Larix decidua, Tirol. 
Chemische Bestandteile: Bitterstoff; Phlo baphen; Laricinolsaure (4-5%), bei 135-136 ° 

sinternd, bei 140° schmelzend, in fast allen Harzliisungsmitteln liislich, optisch inaktiv, kry
stallinisch: C19H2S02' Mol.-Gewicht278. lX-Larinolsaure, durchBlei fallbal', Schmelzp. 80-81°, 
optisch inaktiv: ClsH2S02, amorph; f:i-Larinolsaure, durch BIei nicht fallbal', Schmelzp.85 
bis 86°, optisch inaktiv, mit ersterer isomer. Resen (15%) in fester Form nicht zu el'halten. 
Atherisches 01, nach Muskat l'iechend, spez. Gew. 0,872, aus einem leichter fliichtigen Anteil 
(15-16%) und einem schwerer fliichtigen bestehend (5-6% vom Balsam). Ersterer siedet 
zwischen 155 und 170°, letzterel' bei 190 ° 1}. 

Eigenschaften: Der Balsam ist honigartig und wird nicht fest, auch gibt er keine kry
stallinischen Ausscheidungen; er ist klal' und etwas fluorescierend. Der"P it te de tere ben
thine de Venise" ist in Frankreich nicht der venetianische, sondern geklarter Bordeaux
terpentin. Das Larchenharz kommt nur selten in den Handel, meist als Terpentin. 

Wertbestimmung: Spez. Gew. 1,091-1,185; das Harz dreht rechts, das atherische 01 
links, der ganze Terpentin rechts. 

S. Z. d. 68-101, S. Z. indo 70-72, V. Z. k. 128-134, V. Z. h. 81-145 2). 

Nordamerikanischer Terpentin (Scrape oder hard gum), 
Herkunft: Pinus australis und P. heterophylla, Nordamerika. 
Chemische Bestandteile: Bei der trocknen Destillation wurden Essigsiiure, Bernstein

saure und Reten CisHts , Krystallblattchen, Schmelzp. 98°, erhalten. 1m Terpentin selbst: 
Bitterstoff; an 1 proz. Ammoncarbonatliisung gehen 5% des Harzes, und zwal' ein Gemisch 
amorpher (2) Siiuren, die bei 110° als Gemisch schmelzen. An Natriumcarbonatliisung gehen 
59-64% vom Reinhal'z, und zwal' die Palabietinsiiure, krystallinisch, Schmelzp. 153-154 0 

resp. 160°. 
Diese Saure ist in den Harzliisungsmitteln liislich: C19H2S02 (vielleicht C2oHso02), Mol.

Gewicht 294. 
lX·Palabietinolsaure, durch BIei fiillbar und die f:i-Palabietinolsaure, durch BIei nicht 

fallbal'; weiBe, amorphePulver, sintern bei 90° und schmelzen gegen 95° vollstandig: ClsH2402' 
Beide Sauren sind isomer und einbasisch. Paloresen, fliissig, hellbraun, schwach fluorescierend 
(10%). Das iitherische 01 hat Terpentiniilgeruch und spez. Gew. 0,864; der Siedeptmkt liegt 
zwischen 155 und 172°, das 01 (20-25%) dreht rechts, wahrend Rohharz und Palabietinsiiure 
links drehen 3). 

Eigenschaften: Der Terpentin ist ein Gemenge von weichem Harz mit Unreinigkeiten, 
leicht in Ather, in Petrol ather unvollstiindig liislich. 

Wertbestimmung: S. Z. d. 79-82, S. Z. ind. 81-90, V. Z. k. 147-150, V. Z. h. 165 
bis 178, J. Z. 87,56-88,23 3). 

Osterreichischer Terpentin (Scharrharz). 
Herkunft: Pinus Lal'icio, Niederiisterreich. 
Chemische Bestandteile: Bitterstoff, weiterhin Lariciopininsiiure, in den meisten Harz. 

liisungsmitteln liislich, optisch inaktiv, Schmelzp. 80°: C21Hso03' Laricopinonsiiure, Schmelz. 
punkt 97°, krystallinisch, optisch inaktiv: C2oH2S04, Mol.-Gewcht 332. Laricopinoresen (2%) 
ist analysenrein nicht zu erhalten, es ist in 80 proz. Chloralliydratliisung liislich. Die trockne 

1) Tschil'ch u. Weigel, Archiv d. Pharrnazie 1900, 387. 
2) K. Dieterich, Analyse del' Harze, S.211ff. 
3) Tschil'ch u. Kol'itschoner, .t\rchiv d. Pharrnazie 190~, 568. 
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Destillation der mit Kalihydrat ausgeschiittelten Gesamtharzsauren lieferte Reten: C1sH 18 , 
Schmelzp. 98,5. Atherisches 01 (35%), siedet zwischen 154 ° und 164°, Hauptmenge geht 
zwischen 155° und 160° iiber; spez. Gew. 0,872 1). 

Eigenschaften: Zaher undurchsichtiger Balsam, Honigkonsistenz, terpentinolahnlicher 
Geruch, von bitterem, kratzendem Geschmack. Del' triibe Bodensatz zeigt Krystalle, in fast 
allen Harzlosungsmittehl loslich, schwer loslich in Petrolather. Ein olarmes "Scharrharz" 
ist das "Galli pot", ein sehr unreines Produkt, das sog. Baras, vgl. Res. Pini-Fichtenharze. 

Wertbestimmung: Spez. Gew. 1,875, S. Z. d. 113,2, S. Z. ind. 117,6, V. Z. k. 113,2, 
V. Z. h. 125,1. 

Portugiesischer Terpentin. 

Wird in der Provinz Estremadura gewonnen, und zwar von Seestrandfichten; chemisch 
nicht naher untersucht; vgl. Tschirch, Harze und Harzbehalter, S. 560. 

Terpentin und Harz von Pinus halepensis (Aleppische Kiefer), Griechenland. 

Chemische Bestandteile des Harzes: Halepopininsaure, Schmelzp. 70-72°, durch BIei
acetat nicht fallbar, einbasisch: C14H 220 2 resp. C21H320a. 

Halepopinitolsaure, mit BIei nicht fallbar, Schmelzp. 78-80°, amorph, in Petrolather 
nicht loslich: C16H2602 resp. C15H2402, einbasisch. Halepopinolsaure, krystallinisch, durch 
BIei fallbar, fast unlo3lich in Petrolather, Schmelzp. 148°, einbasisch: C17H2602 resp. C16H2402' 
Atherisches 01 (20%), spez. Gew. 0,897, Hauptmenge bei 150-155° iibergehend. AuJ3erdem 
ein nicht rein herzustellendes Resen 2 ). 

Das griechische Harz, wie es in 'Griechenland zur Herstellung des Resinatweines ver
wendet wird, besteht nach Comninos und Tschirch aus 78,57% Kolophonium, 17,04% 
TerpentinOl; es zeigt 14,04% Verlust bei 100°, Asche 0,14%, S. Z. d. 149,0, E. Z. 6, V. Z. h. 155. 
Das Terpentinol aus dem griechischen Harz: Spez. Gew. 1,8672, Polarisation +73,4, Siedep. 155 
bis 157°, J. Z. 357. 

Elgenschaften: Das Harz von Pinus halepensis ist in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol 
und fast allen Harzloslmgsmittem lORlich, wenig loslich in Petrolather. 

Wertbestimmung: S. Z. d. 125,9, S. Z. ind. 131,75, V. Z. k. 145,31. 

Abietene (Pinus Jeffreyi-Harz) .. 

Unter dies em Namen solI das Harz von Pinus Jeffreyi aus der siidlichen Sierra und 
in den San Bernardino Mountains in den Handel kommen. Nach Schorlemer und Thorpe 
solI dasselbe Heptan enthalten a). 

Aceite de abeto-Terpentin. 

Herkunft: Terpehtin von Pinus religiosa, Mexiko. 
Chemische Bestandteile: Er solI Abietin- und Bernsteinsaure enthalten. 
Eigenschaften: Angenehm nach Citrone riechendcr, scharf bitter schmeckender Terpentin; 

wird nach Tschirch oft durch "Ocote-Terpentin" von Pinus Teocote ersetzt4). 

Pinus longifolia-Terpentin. 

Herkunft: Pinus longifolia, Himalaya. 
Chemische Bestandteile: 75% Harz, 10% atherisches 01; bei 138-140° schmelzende 

Harzsaure mit S. Z. 142, E. Z. 13, V. Z. 155 5). 

Russischer Terpentin. 

Herkunft: Terpentin von Pinus silvestris (?) und Larix sibirica, Gouvernement Archan
geljsk. 

Chemlsche Bestandteile: Krystallinische Harzsaure C4oHss05, Schmelzp. 143° 6). 

1) Tschirch u. Schmidt, Archiv d. Pharmazie 1903, 570. 
2) Tschirch u. Schulz, in Tschirch, Harze und Harzbehalter, S. 587ff. 
3) Tschirch, Harze und Harzb'ehalter, S. 579; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2tr, 149. 
4) Tschirch, Harze und Harzbehalter, S. 593, daselbst auch die iibrige Litcratur. 
5) Tschirch, Harze und Harzbehalter, S. 593, daselbst auch die weitcre Literatur. 
6) Vgl. Tschirch, Harze und Harzbehalter, S. 613, daselbst auch die iibrige Literatur. 
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Straflburger Terpentin (Tereb. argentoratensis, Tllfllbentbine au citron). 
Herkunft: Abies pectinata, ElsaD. 
Chemise he Bestandteile: Bitterstoff, Abieninsame, weines Pulver, Schmelzp. 114-115°: 

C13H2002, einbasisch. Abietolsame, krystallinisch, sintert bei 136°, ist erst bei 152-153 ° 
geschmolzen: C2oH2S02' Mol.-Gewicht 283. 1X-Abietinolsaure, durch BIei fallbar, Schmelzp. 95 
bis 96°, einbasisch: C16H 240 2. /l-Abietinolsame, Schmelzp. 93-94°, einbasisch, dmch BIei 
nicht fallbar. Abietoresen, in Alkohol unli:islich, Schmelzp. 168-169°: C19HaoO. Atherisches 
01 (ca. 30%), gri:iDtenteils bei 148-165° iibergehend, spez. Gew. 0,860 1). 

Eigensehaften: Terpentin von der Konsistenz eines dicken, braunlichen Sirups, angenehm 
nach Melisse und Citrone riechend; scharf und bitter schmeckend. In fast allen Li:isungsmitteln 
ganz, teilweise in Aceton, Petrolather, Alkohol li:islich. 

Wertbestimmung: Spez. Gew. 1,12, S. Z. d. 78,4-84, S. Z. indo 81,2-86,8, V. Z. k. 140 
bis 145, V. Z. h. 151,2-154. 

Terebintbina cocta (Resina Pini raffinata). 
Der stark wasserhaltige, bei del' GewimlUng des Terpentini:ils aus Terpentinen ver

bleibende' Destillationsriickstand wird unter obigem Namen gehandelt; wasserfrei und lmge
schmolzen ist das Produkt Koloplronium. (Vgl. dort und unter Resina Pini). 

Thapsiaharz. 
Herkunft: Thapsia garganica L., Umbelliferen, Nordafrika, Siideuropa. 
Chemisehe Bestandteile: Die Pflanze enthalt einen lVIilchsaft, del' einen in Blattchen 

krystallisierenden, stickstofffreien, blasenziehenden Ki:irper vom Schmelzp. 87 ° enthalt; ferner 
Caprylsame und die zweibasische Thapsiasame: C14H2S(COOH)2; Tafeln vom Schmelzp. 123 bis 
124°, leicht li:islich in Alkohol, schwieriger in Ather. Das im Handel befindliche, wirksame, 
franzi:isische Extrakt der Wurzel enthalt Thapsiasaure, atherisches 01, 66% Harz, Euphorbon, 
Cholesterin, Isocholesterin, Gummi, Fett, aliphatische Samen, ein Terpen, bei 180° siedend, 
ein Camphen, bei 170° siedend und Wasser; das Euphorbon diirfte von einer Beimischung 
von Euphorbium herriihren (nach Canzoneri)2). 

Eigensehaften, Identitiit und Handelssorten: Das Harz der Pflanze, resp. der Wmzel, 
stellt ein dunkles, nicht durchsichtiges, meist wa.9serhaltiges, triibes Extrakt dar, welches 
hi:ichst unangenehm riecht, in Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Ather zum gri:iDten 
Teil, in Benzin und Petrolather nur teilweise li:islich ist. Zur Extraktion wird meist Wasser 
und Alkohol verwendet, auch wird das Extrakt von Thapsia villosa und Euphorbium beige
mengt. Das Extrakt von Thapsia villosa enthalt auch scharfe, in Petrolather li:isliche Stoffe, 
jedoch ist die Wirkung milder wie bei Thapsia garganica. Die echten franzi:isischen Handels
sorten sind augenblicklich wirksamer als die durch den deutschen Handel bezogenen. 

Wertbestimmung: Wassergehalt 7-10%, Asche 0,16-0,415%, in Petrolather li:islich 
19-26%, V. Z. h. von diesem Anteil auf 1 g: 251-360; in Allwholli:islich 83-90%, V. Z. h. 
von diesem Anteil 367-405; in Alkohol unli:islich 0-2,4%, G. V. Z. 336-384 3). 

Tolubalsam. 
Herkunft: Balsam von Myroxylon toluiferum, Papilionaceen, Siidamerika. 
Chemise he Bestandteile: Der Tolubalsam gehi:irt nach Tschirch zu den Tannolresinen 

und enthalt: Cinnamein, wie im Perubalsam, aus Benzoesaurebenzylester und Zimtsaure
benzylester bestehend, nur scheint beim Tolubalsam die Menge des letzteren zwar geringer 
als die des ersteren zu sein, aber hi:iher als im Perubalsam (vgl. dort). Zimtsaure und Benzoe
saure frei, Vanillin. Das Harz-Toluresin besteht aus Zimt- und Benzoesauretoluresinotannol
ester, ersterer in iiberwiegender Menge: C6HS' CH = CH· CO· O· C16H 140 a ·0· CH3. Das 
Tolmesinotannol hat die Formel C16H 140 a . OCHs . OH und ist dem Peruresinotannol homo
log. Es sintert unter 200° und zersetzt sich bei 200°; es stellt ein neutrales Pulver dar, in 
Alkalien, Alkohol, Aceton, Eisessig, kaum in Chloroform, Benzol, Toluol und Ather li:islich4 ). 

1) Tschirch u. Weigel, Archiv d. Pharmazie 1900, 411. 
2) Tschirch, Harze und Harzbehalter, S. 832, daselbst auch Literatur. - K. Dieterich, 

Analyse der Harze, S. 203; Pharmaz. Centralballe 1899, 261. 
3) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 203. 
4) Tschirch u. Oberlander, Archlv d. Pharmazie 1894, 559. 
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Eigenschaften und Identitat: In frischem Zustand ist del' Balsam braungelb, in diinnen 
Schichten vollstandig dmchsichtig, ohne Krystalle. Altere Ware ist erhartet und unter dem 
Mikroskop krystallinisch; ein solcher Balsam ist rotlichbraun, schmilzt bei 60-65° und 
schmeckt aromatisch, kratzend. In Alkohol, Chloroform, Alkalien ist er loslich. Die alkoho
lische Losung reagiert sauer. Die Ansicht, daB Schwefelkohlenstoff denselben gar nicht lost, 
ist nicht haltbar, da auch Balsame existieren, die groBe Mengen an Schwefelkohlenstoff ab
geben. Del' Balsam gibt die K. Dieterichsche Zonenreaktion 1). 

Wertbestimmung: S. Z. d. 114-159, E. Z. 31-41, V. Z. h. 155-1SS, 1\1. Z. 41,6-46,S 2). 

Turpethharz. 
Herkunft: Ipomoea Turpethum R. Brown, Convolvulaceen, Ostindien. 
Chemische Bestandteile: Das Harz "Turpethin" soli mit dem Scammonin in del' Zu

sammensetzung identisch sein; richtiger ist es in del' Zusammensetzung identisch mit dem 
im Jalapenharz ge£undenen Orizabin = Jalapin C34H56016 (nach Spirgatis). Nach Spir
gatis ist das Scammonin wieder identisch mit Orizabin = Jalapin. Das Turpethin ist nach 
Spirgatis ein Glykosid von del' Formel C34H56016' Das Turpethin gibt oxydiert Turpethin
same, Methylcrotonsaure, Spmen Ameisensame und eine einbasische Same CloHlS04 a). Das 
Harz zahlt nach Tschirch zu den Glucoresinen. 

Eigenschaften und Handelssorten: Braungelbes, fast geruchloses Harz, von bitterem 
und scharfem Geschmack, leicht loslich in Weingeist, nicht loslich in Ather. 1m Handel ist 
das aus del' Wurzel extrahierte Harz, welches in Stangen geformt wird. 

Wertbestimmung: S. Z. d. 20-24, E. Z. 137-141, V. Z. h. 160-164 4). 

ilberwallungsharze. 
Oberwallungsharze der Coniferen: Dberwallungsharz del' Schwarzfohre (Pinus Laricio) 

enthalt 4% Kaffeesame CSH3(OH)2 . CH = CH . COOH (del' Umbellsame isomer), 1% Ferula
saure CSH3 . OH . OCH3 . CH = CH . COOH (vgl. Asa foetida); Spmen Vanillin; a-Harz ein 
Gemisch von Abietinsamepinoresinolester (zum groBeren Teil) und Paracumarsaurepinoresinol
ester (zum kleineren Teil). Weiterhin Pinoresinol C17H1202(OH)2(OCH3)2, krystallinisch, 
Schmelzp. 122°, Mol.-Gewicht 344. (J-Harz in Athcr unloslich, ist als Ester del' Paracumarsame 
und des Pinoresinotannols C30H2S04(OCH3lz(OHla aufzufassen. 

Das Dberwallungsharz del' Larche (Larix decidua) enthalt Kaffeesame und Vanillin; 
Abietinsame und Lariciresinol, verschieden vom Lariciresinol del' Schwarzfohre und Fichte. 
Das isolierte Lariciresinol besitzt die Zusammensetzung: C17H12(OCHa)2(OH)4, Schmelzp. 169°, 
Mol.-Gewicht 304-37S, berechnet 346. Von den vier vorhandenen freien Hydroxylgruppen 
haben zwei phenolischen und zwei alkoholischen Charakter. Beim Kochen von Lariciresinol 
mit Acetylchlorid wurde ein Tetraacetylderivat C17H12(OCH3)2(OCH3CO)4, das bei 160 ° 
schmilzt, erhalten, und dmch Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Lariciresinolkalium 
laBt sich das Triacetylprodukt C17H12(OCH3)2(OCHaCO)aOH gewinnen, das bei 92° schmilzt. 
AuBerdem wmden noch zwei Derivate des Lariciresinols dargestellt, namlich del' Dimethyl
ather C17Hg(OCH3)4(OH)2 und del' Diathylather von del' Zusammensctzung C17H12(OCH3)2 
. (OC2H 5)2(OH)2' Das Dberwallungsharz del' Fichte (Picea vulgaris) enthalt das gleiche 
Lariciresinol wie die Schwarzfohre neben Paracumarsame 5 ). 

Xanthochymusharz 
istnach A. Tschirch ein Chromoresin von Xanthochymus pistorius und tinctorius; ein griin
liches, noch nicht naher untersuchtes Gummiharz. 

1) K. Dieterich, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 1908, Heft 2. 
2) K. Dieterich, Analyse del' Harze, S. 88f£. 
a) Tschirch, Harze und Harzbehalter, S. 888, daselbst auch die iibrige Literatur. 
4) K. Dieterich, Analyse del' Harze, S. 218. 
5) Bamberger u. Landsiedl, Vieschner u. Renezeder, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 

I 1891 Juli, II 1894 Juli, ill 1897 Juli, IV 1899 Juni, V 1899 Juli, VI Mai, VII 1900 Juli, VIII 1903 
FebI'. - Vgl. auch Wiesner, Rohstoffe des Pflanzenreichs, Abt. Harze, bearbeitet von Bam
berger. 



Harzalkohole. 
Von 

Ludwig Pincussohn-Berlin. 

Ammoresinotannol. 1) 
Mol.-Gewicht 294,24. 
Zusammensetzung: 73,46% C, 10,20% H, 16,34% O. 

C1sH2902(OH). 

Vorkommen: 1m persischen Ammoniacum, als Salicylsaureester. 
Darstellung: Der bei monatelanger Verseifung des Harzes lnit Kalilauge bleibende 

Riickstand wird getrocknet und durch wiederholtes Losen in Alkohol und Ausfallen der Losung 
mit Salzsaure gereinigt. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Schokoladenbraunes Pulver, ohne Geruch 
und Geschmack, an der Luft begierig Feuchtigkeit anziehend. Wird beim Reiben stark elek
trisch. Mit braunroter Farbe loslich in Alkalien, Ammoniak, Alkohol, Aceton und Eisessig; 
spurenweise loslich in Ather, Chloroform und Toluol, unloslich in Petrolather und Benzol. 
Lost sich lnit braunroter Farbe in konz. Schwefelsaure, gelbrot unter Entwicklung von Stick
oxyddampfen in konz. Salpetersaure, tiefschwarz in konz. Salzsaure. Die alkoholische LOsung 
gibt lnit Eisenchlorid einen rotbraunen, lnit Bleiacetat einen gelbwei.6en Niederschlag. Bei 
Einwirkung von konz. Salpetersaure bildet sich Styphninsaure, durch Einwirkung schmel
zenden Kalis Resorcin. 

Derivate: Acetylverbindung C1sH290S . C2HsO. Entsteht durch mehrtagiges Kochen 
des in Eisessig gelosten Resinotannols lnit Natriumacetat und Ausfallen des Reaktionspro
duktes lnit Wasser. Braunes Pulver. Unloslich in Ather und kaltem Alkohol, teilweise loslich 
in Benzol, leicht 16slich in Aceton, Chloroform, Eisessig und Essigather. Durch Eintreten 
der Acetylgruppe ist der Gerbstoffcharakter aufgehoben. Das Derivat gibt nicht mehr die 
charakteristischen Reaktionen. 

Benzoylverbindung C1sH290S . C6H sCO. Aus in verdiinnter Kalilauge gelOstem Re
sinotannol bei geringem Dberschu.6 von Benzoylchlorid. Braunlichgelbes, stark hygrosko
pisches Pulver. Nicht mehr in kalten, sondern nur in hei.6en Alkalien lnit tiefbrauner Farbe 
lOslich. Wird durch Erhitzen lnit konz. Kalilauge in die Komponenten zerlegt. 

Bromderivat. Bildet, beim Eintragen von Brom erhalten, ein braungelbes Pulver. 
Loslich in Alkohol, Chloroform, Aceton, Ather und Essigather. Zusammensetzung schwankend. 

Amyrine. 2) 3) 4) 

Die Amyrine sind Harzalkohole, die sich in den verschiedenen Elelniarten find en. Sie 
sind nicht vollig lniteinander identisch, zeigen jedoch in vieler Beziehung sehr weitgehende 
Ahnllchkeit untereinander. Es sind folgende Verbindungen: das Manamyrin, auch einfach 
Amyrin genannt, das Afamyrin, das Caramyrin, das Cariamyrin, das Colamyrin, das Prota
myrin, das Tacamyrin, das Yucamyrin. 

1) A. Tschirch u. H. Luz, Archiv d. Pharrnazie ~33, 558 [1895]. 
2) A. Vesterberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~4, 3834 [1891]. 
3) A. Vesterberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft M, 3836 [1891]. 
4) A. Tschirch u. O. Baal, Archlv d. Pharmazie ~, 361 [1904]. 
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Amyrin (Manamyrin). 
Mol.-Gewieht 426,40. 
Zusammensetzung: 84,51% C, 11,74% H, 3,75% O. 

CaoH 490H. 

Vorkommen: 1m Manila-Elemi. 
Darstellung: Digeriert man das von Sauren befreite Elemiharz mehrere Tage mit kaltem 

Alkohol, so bleibt eine weiBe Masse zurilck, die aus Ather durch Zusatz von Alkohol in farb
losen, seidenglanzenden Nadeln, die oftmals mehrere Zentimeter lang werden, auskrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amyrin gibt mit Chloroform und konz. 
Sehwefelsaure eine Farbenreaktion, die del' Salkowskischen Cholesterinreaktion sehr ahn
lieh ist_ 

Das Amyrin ist keine einheitliche Substanz, sondern setzt sieh aus zwei Alkoholen zu
sammen, dem iX-Amyrin (2/3) und dem (:I-Amyrin (l/a), die die gleiche Bmttoformel besitzen. 
Del' Sehmelzpunkt des Gemisches liegt bei 170-171 0. Es ist unloslich in Wasser und Kali
lauge; schmelzendes Kali ist ohne Einwirkung. Schwer 15slich in kaltem Alkohol und Petrol
ather, leicht loslich in warmem Alkohol und in anderen organischen Losungsmitteln. 

iX-Amyrin. 
Krystallisiert man die Acetylverbindung des Gemisches del' beiden Amyrine aus nicht 

zu konzentrierter Ligroinlosung um, so werden zwei verschiedene Arten von Krystallen er
halten: teils zu festen Aggregaten vereinigte Prismen, teils locker zusammenhangende, diinne 
Blatter. Durch Aussuchen kann man die beiden Formationen voneinander trennen. (Nach 
Tschirch ist dies nicht moglich: die Trennung muB iiber das Benzoat erfolgen). 

iX-Amyrin bildet lange, feine Nadeln. Ziemlich leicht 15slich in heiBem, schwer 15slich 
in kaltem Alkohol. Schmelzp. 180-181°. Optisch rechtsdrehend. [iX]n = 91 ° 36' in Benzol. 

Derivate: iX-Amyrylacetat CaoH490 . C2HaO. Durch Kochen von Amyrin mit Essig
saureanhydrid. Bliitter vom Schmelzp_ 220°. Bei Versetzen einer Losung dieses Korpel's 
in Schwefelkohlenstoff mit Brom bildet sich ein Monobromsubstitutionspl'odukt, aus Benzol 
groBe Blatter, Schmelzp. 258-261°. 

,x-Amyrylbenzoat CaoH490 . COC6H 5 • Bildet sich aus iX-Amyrin und Benzoylchlorid. 
Lange Prismen, aus Ather-Alkohol umkrystallisiert, Schmelzp.191-192°. iX-Amyrylbenzoat 
ist leicht 15slich in heiBem 80 proz. Alkohol, im Gegensatz zum (:I-Amyrylbenzoat. Auf diesem 
Verhalten bemht eine von Tschirch angegebene Trennungsmethode del' beiden Amyrine 
aus del' Benzoylverbindung des Gemenges. 

Dextro'-iX-amyrylen CaoH4S' Entsteht, wenn man iX-Amyrin mit Petrolather iibergieBt 1) 
und mit del' berechneten Menge (1 Mol.) Phosphorpentachlorid behandelt. 1st ein Kohlen
wasserstoff. Aus Ather in dicken, kurzen Prism en, bisweilen auch in sphenoidischen Formen 
krystallisierend. Sehr schwer loslich in Alkohol. Schmelzp. 134-135°. 

Liivo-,x-amyrylen C30Rts . Lost man iX-Amyrin unter gelindem Erhitzen in Benzol 
und fiigt Phosphorpentoxyd im DberschuB unter Schiitteln hinzu, erhalt man eine kirsch
rote Gallerte. Wird nach einigen Tagen die Phosphorsaure durch Wasser entfernt, 
und del' Riickstand del' freiwilligen Verdunstung iiberlassen, so scheiden sich prismatische 
Krystalle aus, die, aus heiBem Benzol odeI' Ligroin umkrystallisiert, bei 193-194 ° schmelzen. 
Rhombische, nach del' Vertikalachse ausgezogene Krystalle, schwer 15slich in Ather, leicht 
in heiBem Ligroin und Benzol. Dreht nach links. [iX]n = - 104,9° in Benzol. 

,x-Amyron CaoH4S0 + H 20. Entsteht durch Losen von AmYl'in in Eisessig und Oxy
dieren mit Clhromsaure. Kleine Krystallblattchen, die durch Losen in Ather-Alkohol und frei
williges Verdunsten gereinigt werden. Aus einem Gemisch von Alkohol und Eisessig groBe, 
tafelformige Krystalle mit rhombischen Umrissen. Schmelzp. 125-130°. Leicht 15s1ich in 
Ather, warmem Benzol und warmem Eisessig, ziemlich schwer loslich in denselben Solvenzien 
in der Kalte, ebenso in Petrolather, noch schwerer in Alkohol. 

",-Amyronoxim CaoH4sNOH. Durch Losen von iX-Amyron in Ather-Alkohol und Zu
setzen von Hydroxylaminchlorhydrat und konz. Sodalosung in berechneter Menge. Nadel
formige Krystalle, die aus Benzol leicht umkrystallisiert werden. Schmelzpunkt unter Gas-

1) A. Vester berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3836 [1891]. 
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entwicklung 233-234°. Leicht loslich in warmem Benzol, schwer lOslich in Alkohol und Ather, 
lmloslich in Petrolather und in Kalilauge. 

Amyrinsiiure C29R 47COOR. Entsteht durch Oxydation des in Eisessig gel osten Amyrins 
jllit Kaliumpermanganat, Losen des Reaktionsproduktes in Alkohol und Fallen der Losung 
durch Eingiellen in salzsaurehaltiges Wasser. Nach wiederholtem Umkrystallisieren weiller 
Korper. Schmelzp. 126-127°. Optisch inaktiv. Schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht 
lOslich in Ather, warmem Alkohol, Essigather, Chloroform, Benzol, Toluol und Aceton. Die 
alkoholische Losung reagiert stark sauer. 

Betrachtet man das Amyr'in als einen Alkohol der Forme! C29R 47 • CR20R, so kann 
man das Amyr'on als den Aldehyd, die Amyrinsaure als die dazugehorige Saure auffassen 
(Tschirch)l). 

OXY-i\:-amyrin 2) C30R 470 . OR + 2 R 20 2 • Durch Kochen des i\:-Amyrinacetates mit 
1/5 T. gepulvertem Kalihydrat und 30 T. wasserfreiem Alkohol. Das Reaktionsprodukt wird 
nach Abdestillieren des Alkohols durch Losen in warmem Benzol und Ausfallen mit Petrol
ather gereinigt. Nadelformige Krystalle. Leicht loslich in Benzol, Ather, Alkohol, unloslich 
in Petrolather. Schmelzp. 207-208°. Verliert beim Erhitzen auf 100 ° langsam das Krystall
wasser. Dreht rechts. [i\:]D = +108,6° in Benzol. Die konz. Losungen des OXY-i\:-amyrins 
erstarren beim Erkalten zu einer Gallerte. 

OXY-i\:-amyrinacetat C30R 470 . C2R 30. Durch Kochen von a-Amyrinacetat mit wasser
freiem Eisessig und krystallisierter Chromsaure. Schone, zentimetergrolle Blatter vom Schmelz
punkt 270°; aus Benzol umkrystallisiert 6 seitige Tafeln vom Schmelzp. 278°. Fast unloslich 
in Alkohol, Ligroin lmd Ather, etwas loslich in Eisessig, leicht loslich in warmem Benzol. 

(:l-Amyrin. 
Entspricht in seinen Eigenschaften dem i\:-Amyrin. Schmelzp. 193-194°. Optisch 

rechtsdrehend. [a]D = +99° 36'. 
Derivate: ~-Amyrylacetat C30R 490 . C2R 30. Prismen vom Schmelzp. 235°. 
~-Amyrylbcnzoat C30R490COCsHs. Aus p-Amyrin und Benzoylchlorid. Diinne qua

dratische oder rechteckige Blattchen vom Schmelzp. 230°. 
Dextro-~-amyrylen C30H48 • Aus Benzol bis 3 em lange, schmale Prismen vom Schmelzp. 

175-178°. Fast unloslich in Alkohol und Eisessig, in Ligroin und Benzol, schwerer loslich 
als die a-Verbindung. 

~-Amyron C30H 4SO 3). Entsteht wie a-Amyron durch Behandlung von p-Amyrin mit 
Eisessig und Chromsaure, wobei jedoch die Eisessigmenge groller sein mull. Warzenformige 
Aggregate von kleinen Prismen. Schmelzp. 178-180°. Sehr leicht lOslich in Chloroform, 
leicht loslich in Ather und Benzol, ziemlich leicht in Eisessig, schwerer in Ligroin und Alkohol. 

~-Amyronoxim C30H 4SNOR. Auf fast dieselbe Weise gewonnen wie a-Amyronoxim. 
Diinne, zugespitzte Blatter. Unter Gasentwicklung bei 262-263 ° schmelzend. UnlOslich in 
Alkohol, schwer loslich in Ligroin, ziemlich schwer loslich in Ather, maJ3ig leicht loslich in 
warmem Benzol. 

Oxy-~-amyrinacetat wird auf dieselbe Weise wie die a-Verbindung erhalten; es ist 
jedoch sehr schwer, es ganz frei von unverandertem p-Amyrinacetat zu bekommen. 

Afamyrin. 4) 

Mol.-Gewicht 426,40. 
Zusammensetzung: 84,51% C, 11,74% R, 3,75% O. 

C30R 490R. 

Vorkommen: 1m afrikanischen Elemi (Kamenm-Elemi) zu 20-25%. 
Darstellung: Genau entsprechend del' Darstellung des Manamyrins. 
Physikalische und chemische EigenschaUen: Glanzende, seidenartige Krystallnadeln, bei 

170 ° schmelzend. Leicht lOslich in Ather, Essigather, Chloroform, Benzol, Aceton, Tetra
chlorkohlenstoff und warmem Alkohol, schwer lOslich in kaltem Alkohol und Petrolather. 

1) A. Tschirch u. O. Saal, Archiv d. Pharmazie 242, 361 [1904]. 
2) A. Vester berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3838 [1891]. 
3) A. Vester berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3837 [1891]. 
4) A. Tschirch u. I. Cremer, Archiv d. Pharmazie 240, 319 [1902]. 
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Die Cholesterinreaktionen gibt das Afamyrin folgendermaBen: Lie berm an n scheReaktion. 
Farbung rot, schmutzigviolett, blaugriin; Salkowski - Hessesche Reaktion: Chloroform 
farblos, Schwefelsaure gelb ohne Fluorescenz; Salkowskische Reaktion: keine Tropfen
farbung des Chloroforms in der Porzellanschale; Machsche Reaktion: Riickstand ziegelrot, 
blau, graublau; Hirschsohnsehe Reaktion: Farbung rosarot, sehmutzigrot, braun, grau. 

Caramyl'in. 
Mol.-Gewicht, Zusammensetzung und Formel s. oben. 
Vorko!11men: 1m Carana-Elemi, Protium Carana zu 20-25%. 
Darstellung: Durch Krystallisieren des von den Harzsauren und dem atherisehen Ole 

befreiten Alkohols aus Ather-Alkohol. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, seidenglanzende, bis 2 em lange 

Nadem vom Schmelzp. 175°. Leicht liislich in Ather, Chloroform, Benzol, heiBem Alkohol, 
Essigather, Toluol und Schwefelkohlenstoff, fast unliislieh in kaltem Alkohol und Petrol
ather. Kalilauge odeI' schmelzendes Kali wirken nieht ein. Caramyrin 'ivurde benzoyliert, 
und die Benzoylderivate des cx- und jS'-Amyrins durch die versehiedene Liislichkeit in 80 proz. 
heiBem Alkohol getrennt. 

Derivate: cx-Amyrinbellzoat. Aus Ligroin lange Prismen. Sehmelzp.191-192°. Durch 
Verseifen mit 5 proz. Kalilauge wurde cx-Amyrin erhalten. Derbe Krystallaggregate. Sehmelzp. 
181°. Optiseh inaktiv. - /1-Amyrillbellzoat Aus Ather-Alkohol derbe Krystallaggregate. 
Schmelzp.229°. Durch Verseifung daraus jS'-Amyrin. Lange, seidenglanzende Nadem. Schmelzp. 
192°. Optiseh inaktiv. 

Das isolierte cx- und jS'-Amyrin zeigte die Cholesterinreaktionen des Caramyrins. Lie ber
mannsche Reaktion: Kirsehrot, purpurrot, violett; Salkowski - Hessesehe Reaktion: 
Chloroform gelb, Sehwefelsaure dlUlkelgelb, stark fluoreseierend; Maehsehe Reaktion: Far
bung des Riiekstandes violettrot, blau, violett-graublau; Hirschsohnsehe Reaktion: in der 
Kalte keine Farbung, beim gelinden Erwarmen rosarot, gelbbraun. 

Cal'iamyrin. 
Mol.-Gewieht, Zusammensetzung und Formel s. oben. 
Vorkommen: 1m Caricari-Elemi, einer Protiumart aus Brasilien, zu 3%. 
Darstellung: Wie die anderen Amyrine. 
Physi kalische und chemische Eigenschaften: Aus Ather-Alkohol N adem, bei 175 ° schmel

zend. Drehung in Benzol [CX]D = +90° 37'. 
Die Trennung del' Benzoylverbindung in der oben beschriebenen Weise in 80proz. 

Alkohol ergab cx-Amyrinbenzoat: Lange Prismen vom Schmelzp. 191,5-192°; daraus dureh 
Hydrolyse cx-Amyrin, Schmelzp.182°; jS'-Amyrinbenzoat, Schmelzp. 228-229°; daraus durch 
Hydrolyse jS'-Amyrin, Sehmelzp. 192°. 

Colamyrin. 
Mol.-Gewicht, Zusammensetzung, Formel, Darstellung wie fiir die anderen Amyrine. 
Vorkommen: 1m Mauritius-Elemi von Canarium panieulatum benth., Colophonia mau

ritiana zu 25-30%. 
Physi kalische und chemische Eigenschaften: Wie bei den anderen Amyrinen. Schmelzp. 

170°. LaBt sich iiber die Benzoylverbindung in die inaktiven Komponenten cx-Amyrin, 
Sehmelzp. 181°, und jS'-Amyrin, Sehmelzp. 192°, zerlegen. 

Protamyrin. 
Mol.-Gewieht, Zusammensetzung, Formel, Darstellung s. oben. 
Vorkommen: 1m brasilianischen Protium-Elemi (Almessega-Elemi) zu ungefahr 30%. 
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TacamYl'ill. 
Mol.-Gewicht usw. s. oben. 
Vorkommen: 1m Tacamahaca-Elemi von den Philippinen. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Seidenglanzende, spateI' porzellanartige, zu 

dichten Biischeln vereinigte Krystallnadeln vom Schmelzp. 170°. Wurde mit Hilfe del' Ben
zoate in ungefahr gleiche Teile del' Komponenten zerlegt. 1st, wie auch die anderen Amyrine, 
indifferent gegen Kalilauge und schmelzendes Kali. 

Yucamyrin. 1) 

}Iol.-Gew., Zusammensetzung, Formel s. oben. 
Vorkommen: 1m Yucatan-Elemi von Amyris elemifera Royle. 
Darstellung: Das grobgepulverte Harz wird mit einer Mischung von 3 T. Petrolather 

und 2 T. Alkohol digeriert. Del' weiBe Riickstand wird zunachst aus PetroHither und dann 
mehrere Male aus Ather-Alkohol umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, derbe Nadeln, bei 179° schmelzend. 
Leicht lOslich in Ather, Essigather, Chloroform, Benzol, Aceton, Tetrachlorkohlenstoff und 
warmem Alkohol; schwer loslich in kaltem Alkohol und Petrolather. Gibt die typischen 
Cholesterinreaktionen. Lie berm ann sche Reaktion: Farbung rot, schmutzigviolett, blau
grUn; Salkowski - Hessesche Reaktion: Chloroform farblos, Schwefelsaure gelb ohne 
Fluorescenz; Machsche Reaktion: Riickstand schmutzigrot, blau, graublau; Hirschsohn
sche Reaktion: Farbung rosarot, schmutzigrot, braun, grau. 

Mit Hilfe del' Benzoate laBt sich Yucamyrin in ungefahr 2 T. <x-Amyrin, Schmelzp. 
181°, und 1 T. f:l-Amyrin, Schmelz]). 192°, zerlegen. 

Asal'esillotallllol. 2) 
Mol.-Gewicht 402,27. 
Zusammensetzung: 71,(ll% C, 8,51% H, 19,88% O. 

C24Haa04 . OH. 

Vorkommen: In del' Asa foetida amygdaloides als Ferulasaureester. 
Darstellung: Bei del' iiber mehrere Wochen ausgedehnten Hydrolyse des in Ather 

loslichen Harzes mit Schwefelsaure wird Umbelliferon, bei Anwendung von Kaliumcarbonat 
Ferulasaure abgespalten; im Riickstand bleibt das Resinotannol, welches durch Losen in 
Alkohol und Fallen mit Salzsaure gereinigt wird. 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: Braungelbes Pulver. Leicht loslich in 
Kalilauge, Athylalkohol, Amylalkohol, Aceton, Chloroform und Essigsaure; schwer lOslich in 
Ather, Benzol und Schwefelkohlenstoff; unloslich in Petrolather. Gibt samtliche Reaktionen 
del' Harzalkohole. Schmelzendes Kali ist wirkungslos. Durch Einwirkung von Salpetersaure 
entsteht Pikrinsaure. 

Derivate: Benzoylderivat C24H3305' CSH5CO. - Acetylderivat C24H3305 . CHaCO. 

Barbalol'esinotallllol. 3) 
Mol.-Gewicht 386,21. 
Zusammensetzung: 68,36% C, 6,78% H, 24,86% O. 

C22H2S06 = C22H2404(OH)2' 

Vorkommen: Als Zimtsaureester in del' Barbados-Aloe. 
Darstellung: Die durch Verseifung des Reinharzes erhaltene Fliissigkeit wird durch Zu

satz verdiinnter Schwefelsaure gefallt, und das erhaltene Produkt durch wiederholtes Losen 
in Alkohol und Ausfallen mit 'Vasser gereinigt. Um groBere Mengen darzustellen, empfiehlt 
sich das Verseifen des Reinharzes unter Zusatz von Natriumbicarbonat im Autoklaven unter 
starkem Druck. 

1) A. Tschirch u. J. Cremer, Archiv d. Pharmazie 240, 315 [190'2]. 
2) A. Tschirch u. J_ Polasek, Archiv d. Pharmazie 235, 127 [1897]. 
3) A. Tschirch u. G. Pedersen, Archiv d. Pharmazie 236, 200 [1898]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Gmubmunes Pulver von sehwaehem Gerueh. 
Leieht loslieh in Kalilauge, wasseriger Ammonia,Jdosung, Athylalkohol, Amylalkohol, 
Seh wefelsame und Phenol. In del' Kalte wenig loslich in Ather, Essigather, Benzol und 
Chloroform. Die alkoholisehe Losung gibt mit Eisenehlorid bralmen, mit Kaliumbiehromat 
braungelben Niedersehlag. 

Derivate: Benzoylverbindung C22H2406' (CSH SCO)2' Entsteht leieht dmeh Benzoy
lierung in alkaliseher Losung. Sehwarzbraunes Pulver. Unloslieh in Ather und Alkohol, im 
Gegensatz zum Resinotannol: leieht Wslich in Chloroform. Zerfallt beim Kochen mit Kali
lauge in Benzoesaure und Aloresinotannol. 

Benzol'esinol. 
Mol.-Gewicht 250,21. 
Zusammensetzung: 76,8% C, 10,6% H, 12,6% O. 

C16H2602' 
Vorkommen: In del' Sumatrabenzoe als Zimtsaureester1): in del' Siambenzoe als Benzoe

saureester2). 
Darstellung: Das von Sauren, Estern, Kohlenwasserstoffen, Aldehyden befreite Benzoe

hal'z wird in heiBel', verdiinnter Kalilauge gelost, konz. Kalilauge zugefiigt und eingedampft, 
bis beim Erkalten ein weiBel' Niederschlag ausfii!lt. Diesel' wird abfiltl'iel't, zur Reinigung 
wiederholt in verdilmiter Kalilauge gelost, und durch Zusatz von kaltem'Vasser die Kali
verbindung des Resinols krystallinisch gefallt. Aus diesel' wird durch Losen in heiBem Wasser 
und Aufspalt.en mit Salzsaure das Resinol gewonnen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Auf obigem Wege dargestellt amorphes, 
weiBes Pulver. Nach langem Stehen aus einer Mischung von Ather und Aceton feine Nadeln, 
;,us konz. Alkohol Drusen. Fangt bei 175° an zu erweichen und schmilzt bei 274° unter Gelb
fiirbung. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton, Toluol, Essigsaure und Am
moniak: unloslich in 'Wasser und Petrolather. Farbt sich mit konz. Schwefelsaure intensiv 
carminrot mit griingelber Fluorescenz. Bei Zusatz von viel 'Wasser verschwindet die Farbe. 
In dunner Schicht absorbiert die rote Losung im Spektrum die auBeren Teile des Rot, Blau 
von del' Linie ;, = 430 /1,11 bis zum violetten Ende: ferner ein Banel von}. = 530 N' bis t. = 550/,/1. 
Die alkoholische Losung des Benzoresinols wird nicht gefallt durch Eisenchlorid odeI' Blei
aeetat. Bei Einwirkung von Salpetersaure entsteht kein stiekstoffhaltiges Reaktionsprodukt. 

Derivate: Benzoresinolkalium wirel am reinsten erhalten, wenn man Benzoresinol 
in vercliinnter Kalilauge lost, bis ZUlll beginnenelen Auskrystallisieren einengt und elann konz. 
Alkohol zufiigt. Lange, feine, verfilzte Nadeln, die sich leieht zersetzen. Leicht liislich in 
heiBem 'Vasser unel Alkohol, schwer loslich in kaltem Wasser, unloslieh in Ather und Petrol
ather. 

Bromprodukt wmde nicht krystallisiert erhalten, ebensowenig Aeetylverbinelung oder 
Benzoylverbindung. 

Methyliither C16H2S02 . CHa. In Methylalkohol gelostes Benzoresinol wird unter Zu
satz von methylalkoholisehem Kali und einem DberschuB von Jodmethyl am RiickfluBkiihler 
erhitzt, del' abgedampfte Ruckstand in wenig Alkohol gelost, die Losung in Wasser eingegossen. 
WeiBe Krystallnaeleln, bei 160° erweiehend, bei 174° (unkorr.) schmelzend. 

Athyliither C16H2502 . C2H 5. Aus konz. Alkohol weiBe Nadeln. Schmelzp. 157-158°. 
Isobutyliither C16H2502 . C4H9 • Glanzend weiBe Nadelehen aus einer Mischung von 

Alkohol und Chloroform, unter Zusatz von Wasser bis zur beginnenelen Trubung. Unloslich 
in Wasser, schwer loslieh in Alkohol und Ather, leicht loslich in Chloroform und Mischungen 
desselbcn. 

Chironol. 3) 
:Nlol.-Gewicht 400,38. 
Zusammensetzung: 83,92% C, 12,08% H, 4% O. 

C2sH4SO. 

Vorkommen: 1m Burseraeeen-Opoponax, jeeloch nieht vorgebildet. 

1) A. Tschirch u. F. Liidy, Archiv d. Pharmazie 231, 61 [1893]. 
2) A. Tschirch u. F. Ltid y, Archlv d. Pharmazie 231, 471 [1893]. 
3) A. Tschirch u. A. Baur, Arehiv d. Phal'mazie 233, 224 [1895]. 
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Darstellung: Del' getrocknete Ri.ickstand von der'Vasserdampfdestillation des Opoponax 
wird mit Ather und Ammonial;: behandelt, del' Ri.iekstancl des Extraktes in Alkohol gelost, 
nut Wmiser gefaIlt und mit Alkohol gereinigt. Dureh wiederholtes Losen in Ather und Zusatz 
von Alkohol wird clas Chironol krystaUisiert erhalten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe Krystallmasse. In del' Kalte leicht 
loslich in Ather, Chloroform, Benzol, Petrolather uncl Aceton; beim Erwal'men in Alkohol, 
Eisessig, Phenol, Essigsaureanhydrid. Beim Erkalten odeI' Wasserzusatz fallt es krystallinisch 
aus. Krystallisiert aus allen Losungsmittehl in seidenglanzenden Nadeill. Schmelzp. 176°, 
naehdem es bei 173 ° zu erweichen begann. Sublimiert naeh dem Sehmelzen in feinen weiBen 
Nadeln. Lost sich in Schwefelsaure mit gelbroter, allmahlieh dunkler werdender Farbe mit 
griiner Fluorescenz. Dfume Schiehten del' Losung absorbieren Violett; bei wachsender Sehieht
dicke riiekt die Endabsorption immer weiter gegen Gelb vor. 

Bei Reduktion mit Eisessig und Zinkstaub seheint ein anderer Korper zu resultiel'en. 
Bei Oxydation mit Permanganatlosung in del' Warme entsteht ein niehtkrystallilusehes 
Produkt, Chironolsaure C2sH4S04, das bei 100 ° zu sintel'n beginnt und bei 108 0 gesehmolzen 
ist. Sehr leicht !Oslieh in kaltem Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlen
stoff, Aceton; sehr wenig !Osliah in Petrolather. Dureh Kalisehmelze wird Chironol vollig 
zerstort. 

Derivate: Bei del' Bromierung entstand ein niehtkrystallinischer, gelblichweiBer, brom
haltiger Korper. 

Acetylderivat C2sH 470· CHgCO. Dureh Erhitzen mit Essigsaureanhydrid wahrend 
15 Stunden im Rohr auf 170°. Wei Be, gerueh- und gesehmaeklose Krystalle, nadelformig 
und zu faeherformigen Biiseheln vereinigt. Sahmelzp. 196°. Losungsverhaltnisse denen des 
Chironols entspreehend. 

Benzoylderivat C2sH 470· C6H5CO. Dureh Behandlung von Chironol mit Benzoyl
chlol'id. Sehmelzp. 186°. Blattchen. Loslichkeitsverha.ltnisse entspreehend denen des Chi-
1'Onol8. 

Curaloresinotannol. 1) 
Mol.-Gewicht 386,21. 
Zusammensetzung: 68,36% C, 6,78% H, 24,86% O. 

C22H2606' 
Vorkommen: In del' Cura<;aoaloe. 
Darstellung: Auswaschen des Hydrolysenriickstandes mit 'Vasser, Losen del' getroek

neten Masse in 96proz. Alkohol und EingieBen del' Losung in viel angesauertes Wasser. Rei
nigung dureh wiederholtes Losen in Allwhol und Fallen mit Wasser. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Braunes, geschmaekloses Pulver. Loslich 
in Alkalien, Athylalkohol, Amylalkohol, Phenol und Sehwefelsaure; ziemlich unloslich in 
Ather, Chloroform, Essigather und Benzol. Die alkoholische Losung gibt mit Eisenehlorid 
einen schwarzbraunen, mit Kaliumbichromat einen gelbbraunen Niedersehlag. 

Bei Oxydation mit Salpetersaure - ein Teil Tannol + 17,5 g Salpetersaure Yom spez. 
Gew. 1,27 so lange auf dem Wasserbade erwarmt, bis Losung erfolgt - findet sich im Ab
dampfriiekstand Pikrinsaul'e und Oxalsaure. Diese Reaktion ist allen Aloeresinotannolen 
gemeinsam. 

Das Curaloresinotannol ist isomer mit Barbaloresinotannol. 

Dracol'esinotannol. 2) 
lVIol.-Gewieht 140,10. 
Zusammensetzung: 70,51% C, 6,80% H, 22,69% O. 

C8H 120 2 • 

Vorkommen: 1m Drachenblut als Benzoesaureester und Benzoylessigsaureestel'. 
Darsfellung: Das Reinhal'z wird naeh del' Methode von Tschireh verseift, indem heiBe 

Wasserdampfe wahrend langerer Zeit durch die alkalische Losung des Harzes geleitet werden. 
Durch Dbersattigen mit Salzsaure wil'd del' Alkohol ausgefallt. 

1) A. 'l'schirch u. R. Hoffhauel', Archiv d. Phal'mazie 243, 41i [1905]. 
2) A. TRchirch u. K. Dieterich, Archiv d. Pharnmzie 2:~4, 420 [1896]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellbraunes, amorphes Pulver, bei 100 
bis 105 0 erweichend, ohne bestimmten Schmelzpunkt. 1m Gegensatz zum Ausgangsprodukt 
schwer loslich in Ather; leicht loslich in Alkohol, Kalilauge, Natronlauge, Eisessig uml 
Schwefelsaure, tmlOslich in Petrolather und Essigather. Die alkoholische Losung farbt sich 
mit Salzsaure intensiv gelb. Schwefelsaure lost mit roter Farbe; die Losung absorbiert in 
diinner Schicht Blau und Violett. Das Resinotannol gibt die iiblichen Reaktionen: mit Eisen
chlorid braunschwarzen, mit Bleiacetat hellbraunen, mit Kaliumbichromat rotbraunen 
Niederschlag. 

Eine Reduktion gelang nicht. Oxydation mit konz. Salpetersaure ergab Pikrinsaure. 
Bei del' trocknen Destillation bildet sich Benzol, Toluol, Styrol, Phenylacetylen, Phenol, 
Resorcin, Pyrogallol, Phloroglucin, Essigsaure, wahrscheinlich auch Kreosot. 

Derivate: Acetylderivat CSHl10 2 . CHaCO. Durch Behandlung mit Eisessig, Natrium
acetat und Essigsaureanhydrid. 

Dracoresinotannolkalium CsHn 0 . OK. Amorpher Korper. Sehr unbestandig. Ent
stehend bei tropfenweisem Zusatz alkoholischer Kalilauge zu einer konz. erwarmten allw
holischen Losung des Resinotannols. 

Erythroresinotannol. 
Mol.-Gewicht 680,32. 
Zusammensetzung: 70,56% C, 5,92% H, 23,52% O. 

C4oHagOg . OH. 

Vorkommen: 1m rotep. Acaroidharz (Xanthorrhoea-Harz). Es bildet als Paraculllar
saureester den Hauptbestandteil dieses Harzes 1). 

Darstellung: Das durch Verseifung mit Kalilauge erhaltene Tannol wird wiederholt 
in Alkohol gelOst und mit Wasser ausgefallt, bis es aschefrei erhalten wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Voluminoses, schokoladenbraunes Pulver. 
Loslich in Athylalkohol, Methylalkohol, Amylalkohol, Essigather, Eisessig, Kalilauge, Aceton 
und Phenol; unloslich in Ather, Petrolather, Benzol, Toluol, Chloroform und Schwefelkohlen
stoff. Es besitzt ebenso wie das Xanthoresinotannol eine Hydroxylgruppe. Durch Einwirkung 
von Salpetersaure wird Pikrinsaure gebildet; andere Oxydationsmittel sind ohne erkennbare 
Wirkung. Bei Destillation mit Zinkstaub kann im Destillat nur Benzol und Phenol nach
gewiesen werden. 

Derivate: Benzoylverbindung C4oHag010' CSH5CO. Bildet sich leicht in alkalischer 
Losung durch Einwirkung von Benzoylchlorid. Die Verbindung zeigt im allgemeinen in den 
Losungsverhaltnissen ein dem Tannol entgegengesetztes Verhalten. 

Acetylverbindung C4oHag010' CHaCO. Bildet sich durch Erhitzen von Tannol im 
SchieBofen mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid. 

FeroxaloresinotannoI. 2) 
Mol.-Gewicht 354,14. 
Zusammensetzung: 67,77% C, 5,12% H, 27,11% O. 

C2oH1SOS' 

Vorkommen: In der Feroxaloe, nicht in esterartiger Form, sondel'll glucosidahnlich 
mit Zucker zusammen. 

Darstellung: Der bei del' Hydrolyse des Reinharzes gebliebene Riickstand von Harz
alkohol wird durch wiederholtes Losen in Alkohol und Ausfiillen mit Wasser gereinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Braunes, geschmackloses Pulver, mit 
brauner Farbe loslich in Ammoniak, kohlensauren und kaustischen Alkalien, wie in Schwefel
saure; mit gel bel' Farbe loslich in Alkohol, Aceton und Pyridin. Kalt unloslich in Ather, Chloro
form und Benzol. Die alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid einen schwarzbrauI}en, mit 
Kaliumbichromat einen braunen, mit Bleiacetat einen graubraunen Niederschlag. 

Bei Oxydation mit Salpetersiiure entsteht nicht, wie z. B. beim Galbaresinotannol, 
Camphersiiure, sondel'll Chrysaminsiiure. 

1) A. Tschirch u. K. Hildebrand, Archlv d. Pharmazie 234, 698 [1896]. 
2) A. Tschirch u. J. Aschan, Archlv d. Pharmazie 241, 350 [1903]. 
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Galbal'esinotanllol. 1) 
:Jlol.-Gewicht :2B4,24. 
Zu~ammt'IlsetzuIlg: 73,4;")°0 C, 10,:22% H, 16,33S;' 0. 

ClsHaoOa· 

Vorkommen: 1m Cif111mIlumhan~. zum Teil all Umbellifel'on gehullden. 
Darstellung: Das Harz wird mit vel'diinnter Sehwefelsiiure verseift, und del' 

vom Um belliferon frpic Riickstand durch Losen in Kalilauge und Fallen mit Salzsiiure 
gereinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: N aeh einer nochmaligen Reinigung iiber 
die Bal'iumverbindung braungelbes, amorphes Pulver, leicht liislich in Alkohol, Kalilauge, 
konz. Natriumsalicybtlosung, Aceton, schwer loslieh in Ather, fast unlOslieh in Chloroform, 
Sehwefelkohlenstoff und Ammoniak. Die alkoholisehc Losung gibt mit Eisenchlorid eine 
dunklc Fiirbung, mit Kaliumbichromat eine Fiillung. Bei trockner Destillatioll mit Phosphor
pentoxyd resultiert ein petroleumartig rieehcndcr Korper, bei 195° siedend, loslieh in AI
kohol, Ather, Benzol und Chloroform. Dureh Einwirkung kom:. Salpetersiiure bildet sieh daraus 
ein geruchloser, han:artiger Korper, welcher sich mit brauller Farbc in Alkohol, Ather, Chloro
form und kaustischen Alkalien lost. Dureh Oxydation mit Salpetersaure entsteht Campher
siiure und Camphoronsiiure. Brom und Jod wirken heftig ein und verbinden sieh mit clem 
Resinotannol zu amorphen Kiirpern. 

Derivate: Acetyldel'ivat ClsH2903 . CHaCO. Gelblichbraunes Pulver Yom Schmelzp. 61°. 
Bildet sich heim Kochen des in Eisessig gelosten Resinotannols am RiickfluDkiihler unter 
Zusatz von entwasscrtem N atriumacetat. 

Benzoyldcrivat ClsH2903 . C6H sCO. Durch Losen des Resinotannols in Kalilauge 
und Behandeln del' Mischung mit Benzoylchlorid, Reinigen des Reaktionsproduktes durch 
Losen in Alkohol und Ausfiillen mit Wasser. Gelbliches, amorphes Pulver vom Schmelzp. 73 0. 

UnlOslich in verdiinnten, loslich in konz. Alkalicn, in Chloroform und Ather. 

Guajacresillol (Guajac-Hal'zsaure). 

:Jlol.-Gewicht 328,19. 
Zusammensetzung: 73,17% C, 7,31% H, 1£1,52% 0. 

C2oH 2±04' 
Vor~ommen: 1m Guajac-Harz. 
Darstellung: Eine sil'updicke alkoholischc Losung des Hal'zes wird mit einer warlllen 

konz. 1/2ProZ. alkoholischen Kalilauge versetzt, der Krystallbrei von guajacsaul'elll Kalium 
nach 24 Stunden abgepreBt, durch wiederholtes Anreiben mit Alkohol, Abpressen uncl wieder
holtes Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol gereinigt und mit Sa,)zsiiure zerlegtl). Um
krystallisieren durch Auflosen in heiDem Eisessig und Zusatz heiDen Wassel's bis zur bleibenclen 
Triihung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiDe gliinzende Bliittchen mit schwachem 
vanilleartigelll Geruch. Schmelzp. 86 ° 2). Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, 
Ather, Benzol, Chloroform, Eisessig, Schwefelkohlenstoff, Essigiither. Die alkalische Losung 
gibt mit Eisenchlorid eine unbestandige griine Fiirbung. Del' Kiirper hat phcnolartigen Cha
rakter. 

Derivate: Benzoylverbindullg' C2oH 2aO±· C7H sO 2). Entsteht leicht durch Schiitteln 
del' alkalis chen Losung des Guajacresinols mit iiberschiissigem Benzoylchloricl. Aus einer 
heiDen Mischung von Eisessig und Aceton unter Wasserzusatz farblose Krystalle, unloslich 
in Wasser und Alkalien, lOslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, Essigiithel'. Schmelzp. 131°. 

Bei del' troclmen Destillation del' Guajac-Harzsaure entsteht Guajacol und Pyrogua
jacin 2 ), ferner Tiglinaldehyd 3 ). 

1) A. 'l'schirch u. A. Conrady, Archiv d. Pharmazie 2:J2, 114 [1894]. 
2) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie H2, 182 [1859]; H9, 206 [1861]. - Hla si

wetz-Barth, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 130,346 [1864]. 
3) Liiekpl', DiSR. HORtoek 1R02. - Docbner 11. Lucker, Archiv d. PhfLl'l11azic 234, 505 

[ lR(J(j]. 
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Guajaconresinol (Guajaconsaure).l) 2) 

Mol.-Gewicht 344,19. 
Zusammensetzung: 69,76% C, 6,97% H, 23,27% 0. 

C2oH2405' 

Vorkommen: In dem Guajac-Harz. 
Darstellung: Aus den Mutterlaugen des nach dem Hlasiwetzschen Verfahren dar

gestellten guajac-harzsauren Kaliums. Aus der stark eingeengten Mutterlauge wird durch abs. 
Alkohol del' Rest des guajac-harzsauren Ka;liums gef1iJlt, 1er Alkohol aus del' Mutterlauge 
verdampft, del' Riickstand mit Wasser aufgenommen und durch Essigsaure Guajaconsaure 
(Guajaconresinol) und Guajacinsaure (Guajacinresinol) abgeschieden. Durch Behandlung des 
getroclrneten Gemenges mit Ather werden die beiden Korper getrennt. Die Guajaconsaure 
ist in Ather loslich. ' 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nach Reinigung durch wiederholtes Losen 
in heiBem Eisessig odeI' Alkohol und EingieBen del' Losung in Wasser weiBes amorphes Pulver. 
Schmelzp.74-76°. Leicht loslich in wasserigen und alkoholischenAtzalkalien, wird aus diesen 
Losungen durch Kohlensaure gefallt. Unloslich in Wasser, schwer loslich in Benzol und Schwefel
kohlenstoff, leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Essigather. Konz. Schwefelsaure 
lost mit tiefroter Farbe. Oxydationsmittel bewirken eine voriibergehende Blaufarbung, 
zuweilen Griinfarbung. Charakteristisch ist die Blaufarbung mit Chlor und Eisenchlorid. 
Die alkoholische Losung reduziert Silberlosung unter Spiegelbildung. Bei del' trocknen 
Destillation entsteht Tiglinaldehyd zu 5%, Guajacol zu 8%, Pyroguajacin zu 4%. Beirn 
Schmelzen mit Kalihydrat liefert die Guajaconsaure Protocatechusaure neben kleinen Mengen 
fliichtiger Fettsauren und einem Karpel' phenolartigen Charakters, vielleicht Homobrenz
catechin. 

Derivate: Dibenzoylgnajaconsiiure CZOHZ205' (C7H 50h. Durch Losen von Guajacon
saure in Natronlauge und Schiitteln mit einem t'rberschuB von Benzoylchlorid. Unloslich 
in "Wasser und kalten wasserigen Alkalien, ziemlich schwer loslich in Alkohol, etwas leichter 
in Ather, leicht in Eisessig, Chloroform und Toluol. Schmelzp. 80-83 D. 

Diacetylguajaconsiiure CZOH2205' (C2H sO)2' Durch Kochen von Guajaconsaure mit 
Essigsiiureanhydrid am RiickfluBkiihler. Unloslich in Wasser und kalter Natronlauge, los
lich in Eisessig, Aceton, Alkohol und Chloroform. Amorph. Schmelzp. 61-63°. Wird in 
eisessigsaurer Losung von Permanganat und Chromsaure oxydiert. 

Bei Einwirkung von Chlorwasserstoff im geschlossenen RohI' bei hoherer Temperatur 
bildet sich Chlormethyl und BI'enzcatechin 3). 

Guajacinsaure (Guajacinresinol, Betaharz). 4) 5) 

Mol.-Gewieht 386,18. 
Zusammenset;.mng: 65,28% C, ;'),70~o H, 29,02% 0. 

C21H2207' 
Vorkommen: Im Guajac-Harz. 
Darstellung: Del' bei Behandlung des bei Darstellung del' Guajaconsaure beschriebenen 

Produktes mit Ather bleibende Riickstand wird mit frischgegliihter Ticl'kohle gereinigt und 
durch Zusatz mit Ather aus del' alkoholischen Losung gefallt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gemch- und geschmackloses Pulver, hell
braun, unloslich bzw. schwer loslich in Wasser, Benzin, Ather, Schwefelkohlenstoff und Chloro
form. Loslich in Alkohol, Eisessig und Essigather. Schmelzp. ca. 200-220°. Lost sich leicht 
in Atzalkalien und "wird aus ihrer Losung durch SaUl'en gefallt. Es reduzieTt schnell Silber-

1) Hadelich, .Tourn. f. prakt. Chemie 87, 321 [1862]. 
2) Lucker, InRug.-Diss. Rostock 1892. - Doebnel' u. Lucke]', Archiv d. PhHl'mazic 234, 

598 [1896]. -
3) Herzig, Wiener Bel'ichte 82, II. 74:2 [1880]; 86, 976 [1883]. 
,j,) Haclelich. JOUI'll. f. prakt. Chemic 87, 340 [1862]. 
5) Liicker, Inaug.-Diss. Bostock 1892. "- Docbncr 11. J.i.ickel', Al'ehiv d. Philrlllilzie 2:14, 

60;') [189GJ. 
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salze. Zeigt bestanclige Blaufarbung mit Eisenchlorid, Chlor und anderen Oxydationsmitteln. 
Konz. Schwefelsaure farbt rotbraun. Bei Trockendestillation wurden Tiglinaldehyd, K.resol 
und hoher siedende Ole gebildet. 

Derivate: Benzoylverbindung C21H1907' (C7H50)a. Aus alkalischer Losung del' 
Guajacinsaure mit Benzoylchlorid. Nach Reinigung weiBes krystallinisehes Pulver. Un· 
loslieh in Alkalien. Schmelzp. 155-158°. 

Gurjuturboresinol. 1) 2) 
~'Iol.·Gewicht 302,24. 
Zusammensetzung: 79,47% C, 9,93% H, 10,6% O. 

C2oHao02' 
Vorkommen: 1m Gurjunbalsam von Dipterocarpus turbinatus aus Java. 
Darstellung: Die aus dem Balsam auskrystallisierenden Massen werden aus einem Ge· 

miseh von Alkohol und Ather umkrystallisiert. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: GroBe, breite, pyramidenfOl'mige Krystalle 

aus verdiinntem Alkohol. Sehmelzp.126-129°. Gibt die Cholesterinreaktionen in fast del'· 
selben Art wie das Gujuresinol. 1st optisch inaktiv. Das Gurjuturboresinol ist wahrschein· 
lich mit del' Metacopaivasaure von Bri x identisch. 

Gurjuresinol. 3 ) 

Mol.·Gewicht 222,21. 
Zusammensetzung: 81,08% C, 11,71% H, 7,21% O. 

C15H 260. 

Vorkommen: 1m Gurjunbalsam (Balsamum Dipterocarpi). Findet sich in den Boden· 
siitzen, die sich bei langerem Stehen des Balsams bilden (Hirsch sohns Neutralkorper). 

Darstellung: Del' Bodensatz wird in 90proz. Alkohol gelOst, aus dem Filtrat seheiden 
sich braune Krystalle ab, die sehr haufig aus Alkohol umkrystallisiert werden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus konzentriertem Alkohol farblose, 
zugespitzte Nadeln, aus sehr verdiinntem Alkohol groBe pyramidenformige Krystalle, MIS 

einem Gemisch von Athylalkohol und Methylallwhol kleine glanzende Blattchen, aus Ligroin 
und Petrolather Nadeln, aus Aceton del'be breite Tafeln. Loslieh auch in Benzol, Toluol, 
Xylol, Paraldehyd, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, unloslieh in Kalilauge. Schmelzp. 131 
bis 132°. Optisch inaktiv. Reaktionen: Lie berm an n sehe Reaktion: rotbraun, dunkel, 
rotbraun; Salkowski· Hessesehe Reaktion: Chloroform farblos, Schwefelsaure gelblieh, 
rotbraun, mit Fluorescenz; Maehsche Reaktion: R,iickstand violett, blau, braunlieh, griin; 
Tsehllgaeffsehe Reaktion: Fliissigkeit anfangs farblos, naeh 24 Stunden blaBgelb, sehwach 
eosinartige Fluoreseenz; Hil'schsohnsche Reaktion: rosa, naeh 24 Stunden dllnkelrot. 

Derivate: Acetylderiva.t C15H 250· C2H 30. Dureh Behandeln von Gurjuresinol mit 
Essigsaureanhydrid und Natl'iumacetat. Aus Alkohol·Ather umkrysta11isiert warzenformige 
Krystalle. Schmelzp. 96°. 

Benzoylderivat C15H 250· C7H50. Dureh Behandeln des Gurjuresinols mit Natrol1' 
lange und Benzoylehlorid. Aus Ather.Alkohol BHittehen, bei 106-107 ° schmelzend. 

Honduresinol. 4) 
11ol.·Gewicht 250,2~. 
Zusammensetzung: 76,74°~ C, 10,47% H, 12,79% O. 

C1sH2602' 
Vorkommen: 1m weiHen Perubalsam. 
Darstellung: Del' gereinigte Balsam wird in Ather gelost und mit 5 proz. Sodalosung 

durehgeschiittelt. Die hierbei ausgeschiedenen Flocken werden in Alkohol gelost, mit vel" 
diinnter Schwefelsaure ausgefallt und getrocknet. 

1) A. Tschirch u. L. Weil, Archlv d. Pharmazie 241, 390 [1903]. 
2) Bri x, Monatshefte f. Chemie 2, 516 [1881]. 
:l) A. Tschil'eh 11. L. Weil, Al'chiv d. Phal'l1Iuzie 241, :~8G ll!lm]. 
4) A. Hellstrom, Archiv d. Phal'mazie 243, 226 [1905]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorpher KOrper. Schmelzp. 2S6°. Las
lieh in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton, Benzol, schwer loslieh in Petrollither. Fallt aus 
del' atherisehen odeI' alkoholisehen Lostmg bei Zufiigen von Lauge in mikroskopiseh kleinen 
Nadeln. Salkowski - Hessesehe Reaktion: Chloroform schwaeh himbeerrot, Sehwefelsaure 
braunrot. Liebermannsehe Reaktion: Lebhafte Farbung von purpurrot zu lila, violett, 
dunkelblau bis tiefgriin. Del' Korper lost sieh in konz. Sehwefelsaure mit roter Fa.rbe; die 
Lasung gibt ein nieht seharfes Band (507-555) und ansehlieBend Endadsorption. 

J afaloresinotallllol. 1) 
:Mol. -Gewich t 354,14. 
Zusammensetzung: 67,77% C, 5,12% H, 27,11% 0. 

C2oH1S06' 

Vorkommen: In del' Jaferabadaloe. 
Darstellung: Del' Hydrolysenriiekstand des Reinharzes wird dureh wiederholtes Lasen 

mit Alkohol und EingieBen in einen DberschuB von Wasser gereinigt. Hierbei fallt im Gegen
satz zu den Resinotannoltlll del' anderen Aloearten nur eine verhaltnismaBig geringe Menge 
aus. Dureh Zusatz einer graBeren Menge Salzsaure erhalt man den in \Vasser lOsliehen Anteil. 
Diesel' ist zum Teil in kaltem, leicht in warmem \Vasser lOslieh, im Gegensatz zum Tannol 
aueh zum Teil in Ather laslieh. Sonst entspreehen die Lasliehkeitsbedingtmgen dieses Karpel'S 
denen des Resinotannols. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Jafaloresinotannol ist ein brauner, 
geruch- und gesehmackloser Karpel'. Leicht laslieh in Lauge, Alkohol und Phenol, unlOs
lich in Ather, Benzol und Chloroform, schwer laslich in Wasser. Gibt die typischen Reaktionen 
del' Resinotannole in alkoholischer Lasung mit Kalilauge und Kaliumbichromat. 

Laricil'esinol. 
Mol.-Gewicht 346,18. 
Zusammensetzung: 65,90% C, 6,36% H, 27,74% 0. 

ClnH2206 = C17H12(OCHaMOH)4' 

Vorkommen: lfindet sich im Uberwallungsharz del' Larche. 
Darstellung: Es wird aus dem Uberwallungsharz del' Larche auf die gIeiehe Weise ab

geschieden, wie die ResinoIc aus den Uberwallungsharzen dcr Fohre und del' Fichte 2) (vgl. 
Pinoresinol ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dureh UmkrystaIlisieren aus abs. AIkohol 
und Losen des Produktes in AIkohoI und Fallen mit PetroIatherbIendend weiBe KrystaIIe, 
bei 169 0 schmeIzend. Durch Losen von LariciresinoI in heiBem AlkohoI und Zusatz heiBen 
Wassel's bis zur Triibung prachtvoll weiBe NadeIn von gleichem SchmeIzpunkt a). 

Durch Einwirkung kalter raucherider Jodwasserstoffsaure entstehen keine Additions
pl'odukte, ebensowenig wie durch konz. SaIzsaure. Bei Einwirkung von Jodwasserstoffsaure 
entsteht ein Isomeres des LariciresinoIs vom SehmeIzp. 104--106° (s. unten) 4). Durch konz. 
HaIpetersaure wird das Lariciresinol selbst in Kaltemischung verbrannt. Bei Eintragen des 
Resinols in eine Mischung von 3 T. Eisessig und 1 T. Salpetersaure unter Kiihlung bildet sich 
Dinitroguajacol C6H 2(OH)(OCHa)(N02h, das von Bamberger und Landsiedl auch aus 
PinOl'esinol erhalten wurde. Bei del' Behandlung mit Chromsaure, ausgehend von del' Tetra
acetylverbindung (s. unten), bildet sich ein Oxydationsprodukt C17H1202(OCHa)2(OCHaCO)4,' 
Bei del'Verseiftmg entsteht daraus einKarpel' von derZusammensetzungC17H lOO(OCHalz(OH)2' 
Nchone Kl'ystalle. Schmelzp. ISO-lSI 0. In den gewohnlichen Solvenzien loslich, wird in 
alkoholischer Losung von Eisenchlorid rot, von konz. Salzsaure und SchwefeIsaure intensiv 
blutrot gefarbt, l'eduziert ammoniakalische Silhernitratlosung schon in del' Kalte unter Spiegel
bildung 5 ). 

1) A. Tschirch u. R. Hoffbauer, Archiv d. Pharmazie 243, 418 [1905]. 
2) lIf. Bamberger ll. A. Landsiedl, Wiener Akad.·Berichte 106, 518 [1897]. 
") JVL Bamberger n. A. Landsiedl, Wiener Akad.-Berichte lOS, 392 [1899]. 
4) H. Hermann, Wiener Akad.-13el'ichte Ill, 880 [1902]. 
5) M .. Hambergel.· 11. II. Renc7.cdcl', Wienor Akad.-Bel'ichtt' 1l2, 47 [19m]. 
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Diacetylderivat. Nadeln vom Sehmelzp. 68°. DimethyIather, glanzende Nadeln, bei 
131 ° sehmelzend. Bei der Troekendestillation unter anderem 15% Rohguajaeol und 10% 
Pyroguajaein; in den hoehstsiedenden Teilcn der Ole fanden sieh noeh weitere Korper von 
Phenoleharakter, wahrseheinlieh Pyrogallolather 1). 

Tetraaeetyllariciresinol ~7H12(OCHa)2(OCHaCO)4' Dureh Einwirkung von Acetyl. 
ehlorid auf Larieiresinol. Aus abs. Alkohol wiederholt umkrystallisiertweiBe, lange Nadeln. 
Sehmelzp. 160°. 1m Vakuum unzersetzt destillierbar. Dureh Verseifen mit alkoholiseher 
Kalilauge bildet sieh das Isomere des Larieiresinols 2). 

Triacetyllaricil'esinol CI7H12(OCHah(OCHaCO )aOH. Entsteht bei Einwirkullg von Essig. 
saureanhydrid auf Larieiresinolkalium. WeiBe Nadeln. Bei Verseifung mit alkoholiseher 
Kalilauge wird das Isomere erhalten 2). 

Laricil'esinolkaIium a). Dureh Auflosen des Larieiresinols in verdiinnter Kalilauge und 
Zusatz von festem Kalihydrat. 

Dimethyllaricil'esinol CI7HdOCHah(OCHaMOH)2' Entsteht dureh Zusatz del' be
reehneten Menge von Kalihyclrat und Jodmethyl zu dem in Methylalkohol gelosten Lariei
resinol und Koehen wahrend langerer Zeit. Nadeln, in Kalilauge unloslieh. 

Diiithyllaricil'esinol 2). Dureh Koehen ciner Losung von Larieiresinol in Alkohol unter 
Zugabe von Kalihyclrat und Athyljodid. SchOne Nadeln aus abs. Alkohol. Unloslieh in ver
diinnter Kalilauge. Sehmelzp. 169°. 

Benzoyllariciresinol. Konnte krystallisiert nieht erhalten werden. 
Diacetyldiiithyllaricil'esinol4) CI7HdOCHah(OC2HsMOCHaCOh. Dureh Koehen des 

Larieiresinoldiathylathers mit Essigsaureanhydrid. Bei EingieBen des Reaktionsproduktes 
in Wasser seheidet sieh der Korper aus, der aus Alkohol umkrystallisiert wird. WeiBe Nadeln. 
Unloslieh in Kalilauge. Sehmelzp. 113°. 

Anhydl'olaricil'esinol4) C17Hu Oa(OCHa)2' Dureh Koehen des Isomeren mit del' 6 bis 
7faehen Menge 20proz. athylalkoholiseher Salzsaure. Sehmelzp. 207°. 

• Diacetylanhydrolariciresinol CI7H 120( OCHaMOC2HaOh. Aus Anhydrolariciresinol 
mit Essigsaureanhydrid und Natriumaeetat. Seidenglanzende Nadelehen vom Sehmelz
punkt 140°_ 

Dilllethylanhydrolariciresinol 4 ) CI7H120(OCHa)4' SpieBige Krystalle vom Schmelz
punkt 148,5°. 

Dureh andauerndes Kochen des Larieiresinols mit alkoholiseher Kalilauge geht das
selbe in eine isomere Form vom Schmelzp. 95° 5) [104° 4)] iiber. Aueh unter versehiedenen 
Verhaltnissen geht eine solche Umwandlung vor sieh. Ebenso gehen die Derivate des bei 
169° sehmelzenden Larieiresinols in die des Isomeren uber. Das isomerisierte Resinollost sieh 
leieht in Alkohol und kann damus dureh Petrolather gefallt werden. Bei 115-120° zersetzt 
es sieh unter lebhafter Gasentwicklung. Das Phenolsalz der isomerisierten Substanz seheint 
in Wasser viel loslieher zu sein als das des Larieiresinols S). In wasserigen Halogensauren 
lost sieh das Isomere bei weitem schwieriger als das natiirliehe Produkt4). 

Tetraacetyllariciresinol des isolllerisierten Lariciresinols. Entsteht aus dem bei 
104 ° sehmelzenden Larieiresinol, gleiehviel ob man Aeetylehlorid oder Essigsaureanhyclrid 
einwirken laBt. Sehmelzp. 169°; entsprieht vollig dem des natiirliehen Larieiresinols. 

MethyIather der isorneren Substanz C17H12(OCHa)2(OCHaMOH)2' Dureh Losen 
del' Substanz in Methylalkohol, Zugabe der bereehneten Mange Atzkali und Jodmethyl 
und EingieBen des Reaktionsproduktes in Wasser. Aus abs. Alkohol schone Nadeln, die 
bei 165° sehmelzen. Unterseheidet sieh wesentlieh vom entspreehenden Derivat des Lariei
resinols 5). 

Diiithyliither der isollleren Substanz. Nadeln vom Sehmelzp. 169°. Wird ebenso 
wie das Diathyllarieiresinol bereitet und seheint mit diesem identiseh zu sein. Beim Koehen 
des isomeren Produktes mit Benzol seheiden sieh plOtzlieh sehr feine Nadeln ab, welehe bei 
152-155° sehmelzen. Bei Umkrystallisier'en dieser aus abs. Alkohol oder einem Gemiseh 
von Alkohol und Petrolather wird wieder die bei 95° sehmelzende Substanz erhalten. 

1) :'II. Bamberger u. E. Vischner, Wiener Akad.-Beriehte 109, 445 [1900]. 
2) M. Bam berger u. A. Landsiedl, Wiener Akad.-Berichte 108, 392 [1899]. 
3) M. Bamberger u. A. Landsiedl, Wiener Akad.-Berichte 106, 518 [1897]. 
4) H. Hermann, Wiener Akad.-Berichte ttl, 880 [1902]. 
5) M. Bamberger 11. A. Lan(lRiecll, Wiener AkRd.-Beriehte "IS, 50R [lR!l9]. 
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1l'Iyroxol. 1) 
lVIol.·Gewicht 780,54. 
Zusammenfassung: 70,77% C, 8,72% H, 20,51% O. 

C46H6S010' 
Vorkommen: In den Hiilsen del' Friichte von lVIyroxylon Pereirae. 
Darstellung: Die harzigen Bestandteile del' Friichte werden mit 1 proz. Kalilauge be

handelt, und das darin geloste Harz durch Zusatz hochst konzentrierler Kalilauge gefii1lt. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Del' Korper laBt sich nicht verseifen, ist 

dagegen acetylierbar. 

Nataloresinotannol. 2) 
Mol.-Gcwicht 414,18. 
Zusammensetzung: 63,75% C, 5,35% H, 30,90% O. 

C22HlS04(OH)4' 
Vorkommen: In del' Natalaloe. 
Darstellung: Aus dem Reinharz del' Natalaloe durch langdauernde Verseifung mit 2proz. 

Pottasche-Losung und Dbersattigung del' erhaltenen Fliissigkeit mit Schwefelsaure. Das aus
fallende N ataloresinotannol wird durch wiederholtes Losen in Alkohol und Ausfallen mit Wasser 
gereinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Braunes Pulver, das sich wie das Resino
tannol del' Barbadosaloe, das Barbadoresinotannol, verhalt. Loslich in Alkohol, Alkalien, 
Pbenol, unloslich in Ather, Essigather, Benzol und Chloroform. Gibt in alkoholischer Losung 
mit Eisenchlorid schwarzbralmen, mit Kaliumbichromat braungelben, mit Bleiacetat braunen 
Niederschlag. Del' in alkoholischer Kalilauge erzeugte schwarzbraune Niederschlag lost sich 
bei Zusatz von Wasser. Bei Oxydation mit Salpetersaure bildet sieh Kohlensaure, im Riick
stand ist Pikrinsaure und Oxalstiure nachweis bar. Bei del' Kalischmelze bilden sich auBer 
Kohlensaure geringe Mengen von Fettsauren und Phloroglucin. 

Derivate: Benzoylverbindung C22HlS(CsH5CO)404' Dureh Behandlung mit Benzoyl
chlorid in alkalischer Losung. Die Verbindung ist im Gegensatz zum Tannol leicht loslich 
in Chloroform; sie wird durch EingieBen del' Chloroformlosung in konz. Alkohol gereinigt. 
Hellbraunes voluminoses Pulver. Dureh Kochen mit Kalilauge zerfallt die Verbindung in 
N ataloresinotannol und Benzoesaure. 

OporesinotannoI. 3) 
Mol.-Gewicht 206,11. 
Zusammensetzung: 69,83% C, 6,83% H, 23,34% O. 

C12H140 S ' 

Vorkommen: 1m Umbelliferen-Opoponax als ]<'erulasaureester. 
Darstellung: Durch Verseifen mit Sehwefelsaure odeI' Kaliumearbonat wird del' unreine 

Hal'zalkohol abgeschieden, welcher durch haufiges Lasen in Alkohol und Fallen mit salzsaurem 
Wasser gercinigt "ird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellbraunes, leichtes, gesehmack- und 
geruchloses'Pulver, stark hygroskopiseh, leicht loslieh in Alkohol, Kalilauge. Trichlormethan, 
Eisessig, Aceton, sehr schwer !Oslich in Ather, Ammoniak, Benzol, Toluol, Schwefelkohlen
stoff, un!Oslich in Petrolather. Konz. Schwefelsaure lost mit ldarer dunkelbrauner Farbe. 
Die alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid griinlichschwarze, mit Bleiessig hellbraune 
Faliung, mit Kaliumpermanganat Braunfarbung. Bei del' Kalischmelze entsteht Butter
saure und ein aUs ';Yasser krystallisierender, nicht analysiertel' Karpel'. Bei Behandlung mit 
konz. Salpetersaure entsteht Pikrinsaure und Oxalsaure. 

Derivate: Benzoylderivat C12H1303 . C6H5CO. Dureh Behandlung einer Lasung des 
Tannols in 5 proz. Kalilauge mit einem kleinen DberschuB von Benzoylchlorid. Hellbraunes 
Pulver, clas bcim Kochen mit verdiinnter Kalilauge in Resinotannol und Benzoesaure zerf1111t. 

1) A. Tschirch u. H. Germann, Archiv d. Pharmazie 234. 641 [1896]. 
2) A. Tsrhirch 11. ,r. KlaYcncss, Archiv J. Pharmazic 239. 231 [1!l01]. 
3) A. Tschirch u. A. Knitl, Al'chiv d. Pharmazic 2:n, 260 [l899]. 
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lVIol.·Gewicht 586,40. 
Panaresinotannol. 1) 

Zusammensetzung: 69,62% C, 8,53% H, 21,85% 0. 

Ca4HsoOs· 
Vorkommen: 1m Burseraceen·Opoponax. 
Darstellung: Der bei der Extraktion der Rohdroge mit Alkohol bleibende Korper wil'd 

mit Wasserdampf behandelt und durch wiederholtes Losen in Alkohol und Fallen mit salz· 
saurehaltigem Wasser gereinigt. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Fast geruchloser Korper, der sich geschmol. 
zen in goldgelbe, glanzende Faden ausziehen laBt. Beim Reiben nicht elektrisch werdend. 
Leicht lOslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig, schwerer loslich in siedendem Ather, Benzol, 
Toluol, unlOslich in Petrolather und SchwefelkohlenstoU. Durch Einwirkung konz. Salpeter. 
saure bildet sich Pikrinsaure. Bei Acetylierung und Benzoylierung treten die entsprechenden 
Radikale ein, doch gelang es nicht, einheitliche Verbindungen zu erhalten. 

Mol.·Gewicht 316,16. 
Peruresinotannol. 2) 

Zusammensetzung: 68,3% C, 6,3% H, 25,4% 0. 

C1sH200S' 
Vorkommen: 1m Peru balsam. 
Darstellung: Es findet sich im ~iickstand bei der Verseifung des Perubalsams. Durch 

Reinigung des Riickstandes, Losen in Alkohol und Ausfallen mit alkoholischer Kalilauge wird 
das Kaliumsalz des Peruresinotannols gewonnen, aus welchem der Harzalkohol durch Saure 
abgespalten wird. Eine analysenreine Substanz wurde iiber die Bleiverbindung erhalten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellbraunes, leichtes Pulver ohne Geruch, 
das sich mit brauner Farbe in verdiinnten und konz. Alkalien, Alkalicarbonaten, Aceton, 
Eisessig und Alkohol lOst und aus letzteren bei starker Verdiinnung mit Wasser wieder fallt. 
Lost sich spurenweise in Ather und Schwefelkohlenstoff, nicht in Petrolather. Bei schwaehem 
Erwarmen mit brauner Farbe in Cinnamein loslich. Konz. Schwefelsaure lost mit tiefrot· 
brauner Farbe. Die Losung absorbiert in diinner Schicht Violett und Blau bis ;.=450 Nt, auBer· 
dem bildet sich ein undeutlich begrenztes Band zwischen ;. = 550 Pit und J. = 500 Pit. Die 
gelbe alkoholische Losung des Resinotannols wird durch Zusatz einiger Tropfen konz. Schwefel· 
saure rotbraun und zeigt dann ein mattes Band bei D. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit 
gelbbrauner, in konz. Salzsaure mit schwarzer Farbe; die alkoholische Losung bildet nach 
Zusatz von Eisenchlorid einen rotbraunen, nach Zusatz von Bleiessig einen schmutzig gelb. 
weiBen und mit Kaliumbichromat einen braungelben Niederschlag. Dureh konz. Salpetersaure 
erfolgt bei maBiger Oxydation Bildung von Pikrinsaure, bei energischerer Einwirkung ent· 
steht Oxalsaure. 

Derivate: Kaliumverbindung C1sH190 sK. Durch Zusatz frisch bereiteter alkoholischer 
Kalilauge zur konz. alkoholischen Looung des Alkohols. 

Acetylderivat C1sH190S' CHaCO. Durch 48stiindiges Behandeln mit Essigsaure. 
anhydridim Rohr bei 150°. Hellgelbes Pulver, unlOslich in Alkohol und Alkalien, leicht lOs· 
lich in Aceton, Chloroform und Eisessig. 

Benzoylderivat C1sH190S . CsHsCO. Hellgelbes Pulver, lOslich in Aceton, Chloroform, 
Zinnamein, heWer Natronlauge, bei 80° teilweise zersetzlich. 

Cinnamylderivat. Aus Cinnamylchlorid mit Peruresinotannol in 50proz. Natronlauge. 
Hellgelbes Pulver. Ma.6ig loslich in Alkohol, Ather, zum Teil in Aceton, leicht 15slich in 
Chloroform. 

Pinoresinol. 
Mol.·Gewicht 344,16. 
Zusammensetzung: 66,28% C, 5,81% H, 27,91% 0. 

C19H200e a). 
Vorkommen: 1m Uberwallungsharz der Schwarzf6hre (Pinus laricio poir.) 4). 

1) A. 'fschirch u. A. Baur, Archlv d. Pharmazie 233, 219 [1895]. 
2) A. Tschirch u. H. Trog, Archiv d. Pharmazie 232, 82 [1894]. 
3) lH. Baml)(>rger Il. A. Landsiedl, Wipnp), Alwd.·Berichtc lOG, AhL Hl>, 497 [1897]. 
4) 'M. Bamberger, Wiener Akad.·Berichte 103, AM. IIb, 445 [1894]. 
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Darstellung: Das Harz wird in verdiinntem .Alkohol gelost und so viel festes Atzkali 
zugegeben, bis sich ein dicker Brei bildet. Del' Niederschlag wird wiederholt mit AIkohol 
gewaschen, in Wasser gclost und durch Atzkali wieder ausgefallt. Die Operation wird so lange 
wiederholt, bis ein rein weiBel' Korper resultiert. Diesel' wird gelost und bei 3-4° durch Zu· 
satz von Salzsaure zerlegt. Aus del' abgekiihlten Losung fallt das Pinoresinol als Pulver aus. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Aus verdiinntem AIkohol dicke Drusen, 
die zwischen 80-90° schmelzen. Aus del' Kaliumverbindung scheidet es sich, wenn die Losung 
sehr verdiinnt war, wIter Umstanden krystalIinisch, sonst amorph abo Leicht loslich in AI· 
kohol, Ather, Benzol, Toluol, Aceton, Chloroform, SchwefeIkohlenstoff, Essigather, Eisessig, 
Petroleum; sehr schwer loslich in Petroleumather und Wasser. Lost sich in konz. Schwefel
saure mit intensiv roter Farbe. Schmelzpunkt des krystallisierten Produktes 122°. Bei Re
duktion mit Natriumamalgam in verdiimlter Natronlauge entsteht nach Ansiiuern mit Salz
saure ein flockiger Niederschlag, dessen Analyse auf die Formel ~SH2006 stimmte. Durch 
Einwirkung konz. Schwefelsaure werden Krystalle erhalten, welche del' Pikrinsaure sehr 
ahnlich sind und bci 122° schmelzen und del' als Dinitroguajacol identifiziert wurden. Bei Ein
wirkung von Brom wird ein Produkt erhalten, das in weiBen Nadeln krystallisiert, welche 
bei 225° schmelzen, schwer loslich in Benzol, Toluol, Chloroform sind, und das wahrschein
Hch als ein Dibrompinoresinol aufzufassen ist. 

Bei del' trockenen Destillation des Pinoresinols wurden Guajacol, Kresol, 1soeugenol 
odeI' Eugenol erhalten und die Gegenwart von Homobrenzcatechin wahrscheinlich gemachtl}. 

Derivate: 2} Pinoresinolkalinm. Leicht loslich in kaltem Wasser, ebenso in Methyl
alkohol; fast unloslich in AthylaIkohol. Beim Trocknen leicht zersetzlich und dann in Wasser 
nicht mehr vollstandig loslich. Aus del' wasserigen Losung des PinoresinoIkaliums scheidet 
sich bei Eiuleiten von Kohlensaure oder Zugabe von Mineralsauren das Pinoresinol aus. 

Diacetylpinoresinol C19HlS06(C2HaO}2' Entsteht beim 20stiindigen Erhitzen von Pino
l'esinol mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Hell gefarbtes ()l, nach kurzer Zeit kry
stallinisch erstarrend. Aus Eisessig umkrystallisiert weHle feine N adeln. Schmelzp. 164 0. 

Loslich in .Alkohol und Benzol. 
Benzoylpinoresinol C19H1806(C7H50h. Aus PinoresinoIkalium durch Behandlung mit 

Atznatron und Benzoylchlorid. Aus Eisessig umkrystallisiert kurze Prismen, bei 160 0 schmel
zend. Unloslich in Kalilauge, schwer loslich in Alkohol und Ather, leicht loslich in Benzol. 

Dimethylpinoresinol C19Hls06(CHa)2' Aus del' Kaliumverbindung durch Losen in 
MethylaIkohol und Kochen wahrend zweier Tage mit Kalihydrat und Jodmethyl. Aus Benzol
losung scheiden sich durch Petrolather schone glanzende Blattchen ab, ebenso aus konz. 
Alkohol. Schmelzp. 94-98 0. 

Diiithylpinoresinol. Wird erhalten durch Losen von PinoresinoIkalium in MethylaIkohol 
und Zugabe von Kalihydrat und Athyljodid. Aus abs . .Alkohol schOne lange weiBe Nadeln. 
Unloslich in verdiinnter Kalilauge. Schmelzp. 118 0 • 

Pinol'esinotannol. 3) 
Mol.-Gewicht 548,29. 
Zusammensetzung: 70,07% C, 6,56% H, 23,37% 0.-

C32H360S' 
Vorkommen: 1m Uberwallungsharz del' Schwarzfohre und del' Fichte. 
Darstellung: Del' in Ather unlosliche Teil des Uberwallungsharzes wird in AIkohol ge

lost und die Losung in salzsaurehaltiges Wasser gegossen, worauf sich ein schmutzigweiBer 
Niederschlag abscheidet. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Hellbrauner Korper, welcher die fUr die 
Tannole charakteristischen Eigenschaften zeigt. Beim Versetzen del' aIkoholischen Losung 
mit Eisenchlorid wird ein braunschwarzes, mit doppeltchromsaurem Kali ein rotbrauner, 
mit Bleizucker ein hellbrauner Niederschlag erhalten. 

Benzoylresinotannol Ca2H3406(OC6H5CO)2 oder C32Ha305(OC6H5CO)3' Hellbraunes 
Pulver. Sehr schwer loslich in .Alkohol, leicht loslich in Aceton. Entsteht durch Losen des 
Tannols in lOproz. Natronlauge und Zusatz von Benzoylchlorid. 

I} M. Bamberger u. E. Vischner, Wiener Akad.-Berichte 109, Abt. IIb, 723 [WOO]. 
2) M. Bamberger, Wiener Akad.-Berichte 103, Abt. IIb, 445 [1894]. 
3) M. Bamberger u. A. Landsiedl, Wiener Akad.-Berichte lOG, 512 [1897]. 
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IlilllethylpinOl"esillOian))ol C32Ha406(OCHah. Dureh Koehen des in Holzgeist gelosten 
Itesinotaullols mit Methyljodid lmd Atzkali wahrend dreiel' Tage am ItiiekfluBkiihler und 
Behandeln des Reaktionsproduktes nach Abdestillieren des Methylalkohols mit salzsliure
haltigem 'Vassel'. Amorphes, hellbraunes Pulver, in Kalilauge vollig unloslich. 

Sagaresinotannol. 1) 
C\Iol.-Gewicht 396,22. 
Zusammensetzung: 72,72% C, 7,07% H, 20,21% 0. 

C24H2S0S' 

Vorkommen: 1m Sagapenum als Umbelliferonather. 
Darstellung: Del' durch Zerleglmg des Harzes mit Schwefelsaure erhaltene braune Riick

stand wird durch Losen in Ammoniak und Alkohol und Ausfallen mit Salzsaure gereinigt. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelbrauner Korper von neutraler Reak

tion. Leicht loslich in Kalilaugc, Ammoniak, Schwefelsaure und Ei8essig; weniger leicht 
1081ich in Alkohol, Ather und Aceton; unloslich in Petrolather, Chloroform, Benzol und Sehwefel
kohlenstoff. Fallt aus seinen Losungsmitteln teils bei Verdiinnen mit Wasser, teils bei Zusatz 
von Salzsaure in braun en Floeken aus. Gibt typische Resinotannolreaktion; es wird in 
alkoholisehel' Losung durch alkoholische Kalilauge als brauner Niedersehlag ausgefiillt, del' sich 
an del' Luft schwarz farbt, wobei unter ZerflieBen sieh durch die Kohlensaul'e del' Luft freieH 
Resinotallllol abspaltet. Die alkoholisehe Losung gibt mit Eisellehlorid sofort, mit Kalium
bichromat llach einiger Zeit deutliche Fallung. Bei Oxydation des Resinotallllois mit Salpeter
saure llach den Angabell von Con r ad y wurde Oxypikrinsaure odeI' Styphninsaure C6H 
(N02 h(OH)2 erhalten. Camphel'saure scheint sich nicht zu bilden. 

Derivate: Mit Brom und Jod wurden Additionsprodukte erhalten, die abel' nicht als ein
heitlich aufzufassen sind. 

Acetylderivat C24H2705 . CHaCO. Wird erhaltell durch mehrtagiges Kochell mit Essig
saureallhydrid und EingieBell des Reaktionsproduktes in Wasser. Braunes Pulver, leicht 
loslich in Natronlauge, Sehwefelsaure und Chloroform, schwer loslich in Alkohol und Ather, 
unloslich in Petrolather. 

Benzoylderivat C24H2705 . C6H 5CO. Entsteht bei Zusatz von Benzoylehlorid zu dem 
in verdiinnter Kalilauge gel osten Resinotanllol. Braungelber Korper, leieht loslieh in Chloroform 
und Schwefelsaure; wenig loslich in Natronlauge, eben80 in Alkohol und Ather. 

Siaresinotannol. 2) 
lVIol.-Gewieht 206,11. 
Zusammensetzung: 69,9% C, 6,8% H, 23,3% 0. 

C12H140 g • 

Vorkommen: In der Siambenzoe als Benzoesaureester. 
Darstellung: Die vom Benzoresinol befreite braune Fliissigkeit wird mit alkoholisehem 

Kali ausgefiillt. Das Kalisalz wird zersetzt und durch wiederholtes Umfallen mit Salzsaure 
gereinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Braunes Pulver ohne Geruch und Ge
schmack. Loslieh in .A1kohol; wenig lOslich in Chloroform, Ather, Benzol, Toluol. In konz. 
Losung von Natriumsalieylat lOst es sieh, ebenso wie das Resinotannol aus Sumatrabenzoe, 
mit brauner Farbe. Die Losung rieeht intensiv naeh Phosphor. Dureh Zusatz von Wasser 
wird das Resinotannol wieder ausgefiillt. In konz. Sehwefelsaure Hislich mit rotbrauner Farbe; 
die Losung zeigt nul' sqb.wache Fluorescenz. Das Spektrum in dilliner Sehieht zeigt eine breite 
Verdunkelung zwischen). = 490 ,up und J. = 550 Pit. Dureh Einwirkung konz. Salpetersaure ent
steht Pikrinsaure; verdiinnte Salpetersaure oxydiert zu einem Korper, del' sieh wie ein Phlo
baphen verhalt und sich nul' in Alkalien mit tiefroter Farbe lost. 

Derivate: KaliuIDVel'bindung C12HlaOaK + H 20. Entsteht durch Fallung einer 
alkoholischen Losung von Siaresinotannol mit frisch bereiteter Kalilauge. Beim Troclrnen 
sehwarzbraunes Pulver, dessen Eigenschaften denen des Benzoresinotannols entsprechen. 

1) M. Hohenadel, Diss. Bern 1895. 
2) A. Tschirch n. F. Liid y, Archlv d. Pharmazie 231, 472 [1893]. 
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Acetyh'esinotanllol ClzH130a' CHaCO. Entsteht durch 2ht.ilndiges Erhit.zen des 
Resillotannols mit Essigsaureanhydrid auf 150° im Rohr. Hellgelbes Pulver, das beim Reiben 
stark elektriseh wird. MaBig lOslich in heiBem Alkohol; loslich in Aceton, Eisessig, Toluol und 
Benzol; leieht loslich in Chloroform. 

Storesinol. 1) 

Mol.-Gewicht 250,21. 
Zusammensetzung: 76,8% C, 10,4% H, 12,8% 0. 

C16H2602' 

Vorkommen: 1m orientalischen Styrax. 
Darstellung: Das aus dem Styrax gewonnene Resin wird mit Natronlauge verseift, wobei 

das Natriumsalz des Resinols sich ausscheidet. Aus ihm wird durch Zersetzung mit verdiinnter 
Schwefelsaure das Resinol abgeschieden und durch wiederholtes Losen in Alkohol und Fallen 
mit salzsaurehaltigem Wasser gereinigt. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: WeiBes, gemchloses, beim Reiben stark 
adharierendes Pulver vom Schmelzp. 156-161°. Loslich in Alkohol, Methylalkohol, Amyl
alkohol, Ather, Essigather, Chloroform, Aceton, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Phenol, Eisessig 
und sehr verdiinnten Laugen; unloslich in Petrolather. Konnte krystallisiert nicht erhalten 
werden. 1st isomer mit Benzoresinol. Dreht nach roohts [tX]n = +13° 31'. 

Lost sich in konz. Schwefelsaure rot mit griiner Fluorescenz. Gibt spektroskopisch bei 
maBig dicker Schicht ein breites Band zwischen }. = 510 Nt und }. = 550 [ip. Rea.ktionen: 
Liebermannsche Reaktion: kirschrot; veiIchenblau, schmutziggriin mit Fluorescenz. Sal~ 
kowski - Hessesche Reaktion: Chloroform gelblichrot, Schwefelsaure gelbbraun bis rot 
mit griinlicher Fluorescenz. Beim Eindampfen von etwas Storesinol mit einem Tropfen Sal
petersaure entsteht ein gelbbraunlicher Flecken, der von Ammoniak mit gelbroter Farbe 
gelOst wird. Schmelzendes Kali oder Natron ergibt Bildung von Essig- und Salicylsaure. Rei 
Zinkstaubdestillation im Wasserstoffstrom wird eine rot braune, griin fluorescierende, aroma
tisch riechende Fliissigkeit erhalten, die Benzol, Phenol und Toluol enthalt. Bei der Trocken
destillation entsteht Phenol und Kresol. Bei Behandlung mit Salpetersaure entsteht Pikrin
saure und Oxalsaure. Bei Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht o-Phthalsaure und eine 
in Wasser unlosliche Saure. 

Derivate: Storesinolkalium. Durch Losen von Storesinol in verdiinnter Kalilauge, 
Versetzen der Losung mit Kaliumhydroxyd und Kochen wahrend einiger Minuten. Nadelchen, 
ziemlich leicht loslich in heiBem Wasser und Alkohol, schwer 16slich in kaltem Wasser, un
IOslich in Ather und Petrolather. 

Methyliither C16H2s02CHa' Durch mehrtagiges Behandeln einer konz. Losung von 
Storesinol in Methylalkohol mit einem DberschuB von Methyljodid. 

Succinoabietol. 2) 

Mol.-Gewicht 572,48. 
Zusammensetzung: 83,91% C, 10,48% H, 5,61% 0. 

C4oH6002' 

Vorkommen: 1m Bernstein. 
Bildung: Bei Spaltung der Succinoabietinsaure mit 5proz. alkoholischer Kalilosung 

neben Succinosilvinsaure (C24Ha602)' 
Physikalische und chemische Eigenschaften: GelblichweiBes Krystallpulver vom Schmelz

punkt 124 0. Leicht 16slich in Alkohol, Ather, Chloroform; nicht loslich in Petrolather. 
Derivat: Acetylderivat C4oHss02 . (C2HaO)2' Durch Kochen des Abietols mit Essig

saureanhydrid und Ausfallen des Reaktionsproduktes mit Wasser. Krystallinisches Pulver 
aus verdiinntem Alkohol beim Abkiihlen der Losung in Eis. Schmelzp. 92°. 

1) A. Tschirch, Die Harze und die Harzbehalter. 1906. S.296ff. 
2) A. Tschirch u. E. Aweng, Archlv d. Pha.rmazie 2:J2, 675 [lR94]. 
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SuccinOl'eSillol. 1) 
Mol.-Gewicht 260,16. 
Zusammensetzung: 55,35% C, 7,75% H, 36,90% 0. 

C12H200 S • 

Vorkommen: 1m Succinit, del' wichtigsten Bernsteinart, als Bernsteinsaul'eestel'. 
Darstellung: Der in Alkohol unlosliche Anteil des Succinits, das Succinin (Berzeli us), 

wird lnit Kalilauge verseift; nach Entfernung der Bernsteinsaure als Kaliumsalz und der 
iiberschiissigen Kalilauge bleibt ein Riickstand, die Kaliumverbindung des Succinoresinols, 
die durch Schwefelsaure aufgespalten wird. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Aus einer atherisch-alkoholischen Losung, 
der man 80proz. Alkohol bis zur eben eintretenden Triibung zufiigt, weiBes Pulver vom Schmelz
punkt 275°. Unloslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol. Die Verbindung hat geringen 
Schwefelgehalt. 

Derivate: Acetylderivat. Durch 2tagige Behandlung des Resinols mit Essigsaureanhydrid 
am RiickfluBkiihler_ 

Kaliumverbindung. Amorphe" Masse. Entsteht bei Losung des Resinotannols in ver
diinnter alkoholischer Kalilauge und Zusatz von festem Kalihydrat. 

Sumatraresinotalllloi. 2) 
Mol.-Gewicht 300,16. 
Zusammensetzung: 72,0% C, 6,66% H, 21,34% 0. 

CIsH2004· 
Vorkommen: In der Sumatrabenzoe. 
Darstellung: Die von dem Resinol abfiltrierte bl'aune Lauge wird mit Salzsaure versetzt, 

wobei ein Gemisch von Resinotannol mit Resinol ausfallt. Zur Trennung vom Resinol dient 
die Eigenschaft des Resinotannols, im Gegensatz zum Resinol aus einer konz. alkoholischen 
Losung durch alkoholisches Kali gefallt zu werden. 

Physlkalische und chemische Elgenschalten: Geruch- und geschmackloses hellbl'aunes 
Pulver. Schwerer als Resinol in Alkohol loslich; leichter bei Zusatz von etwas Wasser; nur 
zum Teilloslich in Eisessig; sehr wenig loslich in Benzol, Ather, Chloroform und Toluol. LOst 
sich in Salpetersaure zu einer gelben Fliissigkeit, mit tiefrotbrauner Farbe in konz. 
Schwefelsaure. Die verdiinnte Losung absorbiert Blau und Violett. Farbt sich bei Erhitzen 
auf 195-200° dunkel. Gibt Gerbstoffreaktionen. Die alkoholische Losung gibt lnit Eisen
chlorid braunschwarzen, mit Bleiacetat hellbraunen, lnit Kaliumbichromat rotbraunen Nieder
schlag, mit konz. Salzsaure tiefschwarze Farbung. Bei Einwirkung konz. Salpetersaure bildet 
sich Pikrinsaure; verdiinnte Salpetersaure bewirkt Oxydation und Nitrierung; das Reaktions
produkt verhalt sich phlobaphenahnlich. Bei Einwirkung schmelzenden Kalis entsteht Butter
saure, Phenol und Protocatechusaure. 

Derivate: Resinotannolkalium ClsH1904K. Durch Losung des Resinotannols in 
wenig konz. Alkohol und Fallen des Filtrates lnit alkoholischem Kali. Brauner, leicht zer
setzlicher Korper. Unloslich in Alkohol und Ather. 

Athyliither ClsH1904 . G.!Ho. Aus alkoholischer Resinollosung unter Zusatz von Jod
athyl und Kali. Das erhaltene Reaktionsprodukt wird nach Abdampfen in Alkohol und Chloro
form geli:ist, und die Losung in Wasser eingegossen. Hellbraunes Pulver, leicht 100lich in 
Chloroform und Essigsaul'e; wenig loslich in Alkohol, Ather, Ammoniak und Kalilauge. 

Ugalldaaloresinotallllol. 3) 
Mol.-Gewicht 414,18. 
Zusammensetzung: 63,74% C, 5,35% H, 30,91% 0. 

C22H220s· 
Vorkommen: In der Ugandaaloe, deren Harz der Paracumarsaureester des Uganda

aloresinotannols bildet. 

1) A. Tschirch u. E. Aweng, Archlv d. Pharmazie 23~, 681 [1894]. 
2) A. Tschirch u. F. Liidy, Archlv d. Pharmazie 231, 70 [1893]. 
3) A. Tschirch 11. J. Klavcn eas, Archiv d. Pharmazie 239, 241 (11)01]. 
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Darstellung: Da~ aUB del' Acetonlosung dl"r Aloe durch Ather ausgefiHlte Harz wird gc
reinigt, und bei Verseifung mit Kaliumcarbonatlosung unter Durchleitl"n von Wasserdampf 
das Tannol gewonnen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Braunes Pulver, identisch mit dem Alkohol 
der Natalaloe. Die alkoholische Losung farbt sich mit Eisenchlorid schwarzbraun, mit Kalium
bichromat entsteht ein braungelber, mit Bleiacetat ein brauner Niederschlag. Der durch 
alkoholische Kalilauge gebildete schwarzbraune Niederschlag lOst sich bei Zusatz von Wasser. 

Xanthoresinotannol. 
Mol.-Gewicht 722,37. 
Zusammensetzung: 71,43% C, 6,42% H, 22,15% O. 

C4sH4509 . OH. 

Vorkommen: 1m gel ben Acaroidharz (Xanthorrhoea-Harz). Bildet zu 80% als Para
cumarsaureester den Hauptbestandteil des Harzes 1). 

Darstellung: Das durch Verseifung mit Kalilauge aus dem Harz erhaltene Tannol wird 
durch Losen mit Alkohol und Fallen mit Wasser gereinigt. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Unloslich in Ather, Petrolather, Benzol, 
Toluol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff; leicht loslich in Athylalkohol, Methylalkohol, 
Amylalkohol, Essigather, Eisl"ssig, Kalilauge, Aceton und Phenol. 

Durch. Einwirkung von Salpetersaure entsteht Pikrinsaure 2). Bei Einwirkung von 
Natriumsupero:x:yd erhalt man geringe Mengen von Paracumarsaure. Bei Destillation mit 
Zinkstaub im Wasserstoffstrom findet sich im Destillat Phenol, Naphthalin, Benzol und Toluol. 
Andere O:x:ydationsmittel sowie Reduktionsmittel sind ohne Wirkung. 

Derivate: Benzoylverbindung C4sH45010' C6H6CO. Entsteht durch Benzoylierung 
in alkalischer Losung. Zeigt im allgemeinen gegeniibl"r den genannten Losungsmitteln um
gekehrtes Verhalten wie das Resinotannol. 

Acetylverbindung C4aH4501o' CHaCO. Entsteht durch 24stiindiges Erhitzen des 
Harzalkohols im SchieBofen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat auf 180°. Zeigt gleiche 
Losungsverhaltnisse wie die Benzoylverbindung; im Gegl"nsatz zu diesel' in Eisessig loslich. 

Zanaloresinotannol. 3) 
Mol.-Gewicht 414,18. 
Zusammensetzung: 63,74% C, 5,35% H, 30,91% O. 

C22H2208' 
Vorkommen: In del' Zanzibaraloe. 
Darstellung: Del' bei del' Hydrolyse des Reinllarzes erhaltene Riickstand wird mit Wasser 

ausgewaschen, nach dem Trocknen in 96 proz. Alkohol gelOst, die Losung in einen groBen 
UberschuB angesauerten Wassers eingegossen. Del' erhaltene voluminose Niederschlag wird 
durch wiederholtes Losen in Alkohol und Fallen mit Wasser gereinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Braunes, geschmackloses Pulver von schwach 
aromatischem Geruch. Leicht lOslich in Kalilauge, wasseriger Ammoniaklosung, Athylalkohol, 
Amylalkohol, Schwefelsaure und Phenol; nicht lOslich in Ather, Chloroform, Benzol und Essig
ather. Die alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid einen schwarzbraunen, mit Kalium
bichromat einen gelbbraunen Niederschlag. Das Zanaloresinotannol ist isomer mit dem Tannol 
del' Kapaloe und del' Natalalol". 

1) A. Tschirch u. K. Hilde brand, Archiv d. Pharmazie ~34, 698 [1896]. 
2) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51', 84 [1846]. 
3) A. Tschirch u. R. Hoffbauer, Archiv d. Pharmazie ~43, 417 [1905]. 



Harzsauren. 1) 

Von 

Max Dohrn und Albrecht Thiele·Berlin. 

AbietinSRUl'e. 
~Iol.-Gewicht C19H2802 288,28. 
Zusammensetzung: 79,09% C, 9,81% H, 11,10% O. 
Mol.-Gewicht C20H3002 302,30. 
Zusammensetzung: 79,39% C, 10,02% H, 10,59% O. 

C19H2802 oder C20H3002' 

CH2 CH2 
"V" 

H 2C( \CHfH2 

HC\ pH iCH 
/"/ "-.,/ 2 

HaC· Ci 'CH CH2 

(Dekahydroretencarbonsuure?) 

HOOC.CJCH 

C· CaH7 

Dber die Konstitution 2). - Hierzu vgl. Kolophonsaure, Sapinsaure, Sylvinsaure. 
Vorkommen: 1m Harze von Pinus Abies, Abies excelsa, iiberhaupt von Abietineen 3), 

im Kolophonium der Terpentindestillation4 ), im nberwallungsharz der Fichte als Ester 5 ), 

in Harzolen 6). 
Darstellung: Durch Behandlung des 2 Tage in 70proz. Alkohol aufbewahrten Kolo

phoniums mit Eisessig7). Durch Einleiten von HCl in eine alkoholische KolophoniumlOsung8). 
Aus HarzOlen durch Natronlauge 9) oder Soda 6). Durch Destillation von Kolophonium unter ver
mindertemDruck oder mit iiberhitztemDampf (Easterfield und Bagley). AusKolophonium 
durch Ausschiitteln mit 1 proz. Ammoncarbonatlosung und mit 1 proz. Sodalosung10). Aus 

1) Benzoesaure und Zimtsaure s. unter "Aromatische Sauren". 
2) Tschirch 11. Studer, Archiv d. Pharmazie ~41, 523 [1903]. - Easterfield u. Bagley, 

Proc. Chern. Soc. London ~O, 112 [1904]; Jonrn. Chern. Soc. London 85,1238 [1904]. - Endemann, 
ArneI'. Chem. Journ. 33, 523 [1905]. - Levy, Zeitschr. f. angew. Chemie 18,1739 [1905]. - Vester
berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 120 [1907]. - Koritschoner, Zeitschr. f. angew. 
Chemie ~O, 641 [1907]. - Fahrion, Zeitschr. f. angew. Chemie ~O, 356 [1907]. - Levy, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 3658 [1907]; 4~, 4305 [1909]. - Tschirch, Die Harze u. die 
Harzbehalter. Leipzig 1906. - Bucher, Journ. ArneI'. Chern. Soc. 3~, 374 [1910). 

3) Maly, Annalen d. Chemie 1~9, 102 [1864]. - Mach, Monatshefte f. Chemie 14, 190[1893]. 
4) Maly, Jahresber. d_ Chemie 1861, 389. - Frankforter, Journ. Amer. Chern. Soc. 31, 

561 lI909]. 
5) Bam berger u. Landsiedl, Monatshefte f. Chemie 18, 495 [1897]. 
6) Tschirch u. Wolff, Archiv d. Pharmazie ~5, 1 [1907]. 
7) Emmerling, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft I~, 1441 [1879]. 
8) Fliickiger, Jahresber. d. Chemie 186r, 727. 
9) Kelbe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 888 [1880]. 

10) Tschirch u. Studer, Archiv d. PhaJ'mazie ~.jl, 495 [1903]. 
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clem glasartigen Destillat. deH Kolophoniums yom Siedep. 255-258 ° bei 13 mIll dureh Methyl
alkoho]1). Aus clem Fichtenharz durch alkoholisches Natriummethylat 2). 

Physiologische Eigenschaften: Abietinsaure geht, als N a-salz verfiitt.el't oder selmellel' 
in Vel'bindung mit iitherisehen Olen, als solche in den Ham3). EinfluB auf Fel'mente: In 
gemischten Kulturen begi1nstigt die Saure (in 1/5 u-KOH) das 'iVaehstum des Ol'ganismus, 
del' am reichliehsten vertreten ist 4 ). Die Reinheit del' Ganmg beeinfluJ.\t sie giinstig 5 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nach Tschirch existiert die Saure in 
drei NIodifilmtionen: <x-Saure: WeiJ.\es, gerueh- und geschmackloses Pulver; aus Alkohol 
l'homhische Tafeln vom Schmelzp. 155° (sintert bei 143°). Bildet ein unliisliches Blei
salz und ein sich am Licht dunkelfarbendes Silbersalz10 ). (J-Sa ure: Tafeln aus Alkohol 
wie die <x-Siiure. Schmelzp. 158° (sintert bei 145°). Bildet kein Bleisalz, wohl abel' 
ein Ag-Salz 5 ). ),-Saure: Tafeln aus Alkohol vom Schmelzp. 153-154°. [<X]D = -35,75°. 
Destilliert unzersetzt bei 60 mm Druck und schmilzt dann bei 161 ° (aus Alkohol). Bildet ein 
unlosliches Bleisalz. Gehalt des Kolophoniums an Abietinsauren: 30% <x-Saure, 22% (J-Sa,ure, 
31,6% ;,-Saure. Saure- und Verseifungszahlen 6). Die Angaben libel' den Schmelzpunkt del' 
Abietinsaure variieren: Schmelzp. 153-154° (aus Eisessig) (.NIach); Schmelzp. 160-165° 
(Eastedield und Bagley); Schmelzp. 166-167°, Saure aus HarzOl (T~chil'ch und Wolff); 
Schmelzp. 182° (aus ?IIethylalkohol) (Levy). - [<X]D = - 66,6fl - 69,96° (fiir Alkohol, 
c = 3,2448) (}Iach); Brechungsvermogen n = 1,3M3 (in alkoholischer I.osung). Die Abietin
saure ist in organischen Solventien loslich, in H 20 unloslicb. Durch Oxydation mit CrO~ 
entsteht Trimellitsaure neben Essigsaure. Durch Reduktionsmittel odeI' durch die Kali
schmelze wird sie lmum angegriffen. Sic nimmt Brom auF). Beim Gliihen mit Zinkstaub 
entst.ehen Toluol, Naphtalin und Derivate 8). Beim Erhitzen mit Schwefcl entsteht Reten 
CisHls 9), mit Eisenfeilspanen odeI' mit rauchender JH auf 200° Abieten C1sH28 (Siedep. 
340-34fiO) (Easterfield und Bagley)10). Bei 1:35° Bpaltet Abictinsaure bereits CO2 ab H ). 

GeschwefE'lte Abietinsaure12 ) EinfluB del' Abietinsaure auf die photographische Plattela ). 

Bestimmung del' Saure in Harzen 14). 
Salze: Sie sind meist amorph; loslich in Terpentinol, in reinemAther teilweise unli:islich. Ihre 

Zusa,mmensetzung ergibt sich aus den heiden Formeln del' Saure C19H2S0215) odeI' CzoHao021). -
C19Hz7NH402 + C19H2S02, unloslich in H 20, loslich in Alkohol odeI' Ather. - C20H29Na02' 
)ffl,deln, loslich in Alkohol odeI' H 20. - C19Hz7K02 odeI' C20H29K02' - C19H27KOz 
+ 3 C1sH2s02, aus Alkohol vom Schmelzp. 183°. - (C19H2702)2Mg + 2 C19H2S02 (?). -
(C19H2702)2Mg. - (ClsH2702lzCa, loslich in Alkohol odeI' (C20H2902lzCa, loslich in Ather. -
(C19H2702lzBa. - (ClsH2702lzZn, unloslieh in H 20, 1081ich in Ather. - (C19H2702lzCu. los
lich in Ather odeI' CS2 • - C19H27AgOz odeI' C20H29AgOz, amorphes Pulver. - Trimethylamin. 
sah N(CH3 )3 . C19H2802' Prismen aus abs. Alkohol. 

Methylester C20Hz90(OCHa)' aus dem Natrium- oder Silhersalz und Jodmethyl1). 
Gernchloses 01. Siedep. 220-2210 bei 13 mm. 

Athylester CZOH290(OC2H5)' Farb- und geruchloses 01 vom Siedep. 236-238 0 bei 
17,5 mm1). 

Glycerinester. Sehmelzp. 125°, li:islich in Alkohol odeI' Ather16 ). 
Chlorid C19H 29COCl, aus del' Saure durch PCI,. Destilliert im Vakuum nicht un

zersetztl ). 

1) Lev y, Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 1739 [1905]. 
2) Levy, D. R. P. 26207 [1908]. 
3) v. Zeissl, Wien. med. Wochenschrift 1863, Nr. 7. - Med. Klinik 1910, Nr. 19. 
4) Effront, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1556 [1903]. 
5) Effront, Moniteur scient. [4] 19, n, 721 [1905]. 
6) Tschirch u. Studer, Archiv d. Pharmazie 241, 495 [1903]. 
7) Endcmann, Journ. Franklin Instit. 165,217 [1908]. 
8) Ciamician, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ll, 269 [1878]. 
9) Vester berg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 4200 [1903]. 

10) Lie berm ann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft Ir, 1885 [1884]; 18, 2167 [1885]. 
11) Schwalbe, Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 1852 (1905). 
12) Pertsch, D. R. P. 78725. - Friedlander. Fortschritte d. Teerfabrikation 4, 1324. 
13) Russel, Proc. Royal Soc. London, Serie B, 80, 376 [1908]. 
14) Re b8, Chem. Centralbl. 190r, I, 997. 
15) Maly, Annalen d. Chemic 129, 96 [1864]. - Mach, 1fonat8heHe f. Chemie 14, [90 [1893]; 

15, 627 [1894]. 
16) }laly, Zeitschr. f. Chemie 1866, 33. 
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AnllYllrid (?), das Fichtenharz nach dem Trocknen bei 100 ° 1). Gelbes, sprodes Harz. 
Loslich in Alkohol odeI' Ather. 

Amid. Schmelzp. 63 ° (Mach). 
Diclllorabietinsaure C19H26Clz02 ('/), aus Abietinsaure durch trocknes Chlor2). ~~chmelz

punkt 124°. 
Bromabietinsaure C19H27BrOz (?), aus derSaure durch Brom 3 ). Schmelzp. 134°, 

1,08110h in Alkohol odeI' CS2 • 

Hydroabietinsaure C44Hss05' aus Abietinsaure in warmer, alkoholischer LosHng 
durch Natriumamalg,tm 4). Blattchen yom Sehmelzp. 160° (heginnen bei 140 0 bereits zu 
sintem). Loslich in Alkohol odeI' Ather. Bildet Salze. 

Tetrallydroxyabietinsaure C2oH340S, dureh Oxydation del' Saure mit Kl\fu04 in al· 
kalischer Losung 5 ). Sehmelzp. 246-247°, aus Aceton odeI' verdiinntem Alkohol.Ein
basische Saure; bildet Salze. 

Abienillsaure. 
Mol.-Gewieht 208,20. 
Zusammensetzung: 75,00% C, 9,62% H, 15,38% O. 

C13H2002' 

Vorkommen: 1m StraBburger Terpentin 6). 
Darstenung: Dureh Ausschiitteln des Balsams mit Ammonoarbonat. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBes Pulver yom Sohmelzp. 114-115°. 

Optisch ina.ktiv. S.-Z. (dir.) 176,4. V.-Z. (kalt) 238,0, (heiB) 257,6. - C13H 19K02. 

Abietolsaure. 
Mol. -Gewicht 300,28. 
Zusammensetzung: 80,00% C, 9,33% H, 10,67% O. 

C2oH2802; 

Vorkommen: 1m StmBburger Terpentin 7). 
Darstellung: Dureh Aussehiitteln des Terpentins mit Sodalosung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Blattehen aus Methyl-Athylalkohol yom 

Schmelzp. 152-153°, sintern schon bei 136 0 • 1naktiv. S.-Z. (dir.) 189. V.-Z. (kalt) 308, 
(heiB) 350. 

C2oH27K02' - C2oH2SK20Z' 

Abietinolsanre. 
Mol.-Gewicht 248,24. 
Zusammensetzung: 77,42% C, 9,68% H, 12,90% O. 

C16H2402' 

Vorkommen: 1m StraBburger Terpentin 7). 
Darstellung: Durch Ausschiitteln des Terpentins mit Sodalosung erhalt man das amorphe 

Sauregemischder 0(- und {1-Sam'e; sie lassen sich durch Blei trennen; die O(-Saure wird gefaUt. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: O(-Saure: Schmelzp. 95-96°. Einbasisch. 

S.-Z. (dir.) 218,4. V.-Z. (kalt) 235,2, (heiB) 285,6. - fl-Saure: Sehmelzp. 93-94°. Einbasisch. 
S.-Z. (illr.) 217. V.-Z. (kalt) 229,6, (heiB) 266. 

C1sH23KOz· 

1) Ma,ly, Annalen d. Chemie 132, 252 [1864]. 
2) Maly, Jahresber. d. Chemie 1861, 391. 
3) Emmerling, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1443 [1879]. 
4) Maly, Zeitschr. f. Chemie 1866, 33. 
5) Levy, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 4305 [1909]. - Fahrion, Zeitschr. 

f. angew. Chemie 14, 1230 [1901]. - Mach, Monatshefte f. Chemie 15, 638 [1894]." 
6) Tschirch u. Weigel, Archiv d. Pharmazie 238, 411 [1900]_ 
7) Tschirch u. Weigel, Archiv d. Pharma~ie 238, 418 [1900]. 
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Agaricinsaure. 
lVlol.-Uewieht 406,40. 
Zusn,mmensetzung: 64,96% C, 9,94% H, 25,10% O. 

Cz2H'0 0 7 + 11/2 H 20 = C16H 33CH· (COOH)C· (OH) . (COOH) . CHz . (COOH) 1). 

Vorkommen: 1m Larchenschwamm (Agn,ricus albus; Polyporus officin) 2). 
Darstellung: Durch Auskochen des zerkleinerten Larchenschwammes und Behn,ndeln 

mit verdiinntem Alkohol. 
Physiologische Eigenschaften: Die Saur~ wirkt hamolytisch auf die roten Blutkorperchen 

dcs Hundes, Kaninchens, del' Ratte und Klapperschlange 3 ). 'Virksn,mer Bestandteil des 
seh weil.lmindernden Larchenschwammes 4). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 1"41,5-142 ° (aus verdiinntem 
Alkohol). Loslich in Eisessig, weniger in Ather und Benzol. Quillt beim Kochen mit H 20 
auf, lost sich und krystallisiert beim Erkalten wieder aus. [a]g'° = -8,84 (in 3 Mol. NaOH 
12,41~6 Saure gelost). [01]18°= -9,82° (in 3:\'[01. KOH 9,84% Saure). Geht beim Erhitzen 
in das Anhydrid iiber. Oxydation mitt-els rauchender HN03 liefert Bernsteinsaure und Fett
sauren. Einwirkung von Alkalidichromat auf Agaricinsaure 5). Mit verdiinnter H 2S04 er
warmt, entsteht Heptdecylmethylketon C17H35COCH3 (Schmelzp. 55-56°) 0). 

Salze: Die Saure bildet zwei Reihon Sn,lze. NH4 -Na-K-Ba-Ag-Salze (.Jahns). Bi-Vl'r-
hindungen 7). C22H37Aga07 1). 

Derivate: Trimethylester C25H4S07' Siedep. 63-64° 1)7). 
Triiithyiester C2sH5207' Schmelzp. 36-37 ° 1)7) 8). Benzoylverbindung del' Ester 1 ). 
Aeetylagaricinsiiure. Aus del' Saure durch ESBigsaureanhydrid. Schmelzp. 81 ° 7) 8). 
J\Iollophelletitid HO· C14H 27(COOH)CO' C8H 100N. FarbloseKrystalle. Schmelzp. 100° 

(H20 frei) 9). 
llillbelletitid HO· C14H 27 (COCe,H]oONb. ·Auf> del' Saure und p-Phenetidin hei 140 his 

160 ° 10). Krystalle yom Schmelzp. 151°. 
Anhydl'i<l C21H300a' Schmelzp. 35-36° (aus verdiinntem Alkohol) 1 )2). 
Oxim C1DH 3;lON. Sc.hmclzp. 76-77° (aus verdiinntem Alkohol)1). 

Aleuritinsaure. 
:\Iol.-Gcwicht 246,26. 
Zllsmnmensctzung: G3,35% C, 10,66% H, 25,99% O. 

C13H2S0 4 • 

Vorkommen: Im Stockbek als Esterll ). 

Darstellung: AUA dem atherunloslichen Teil Stocklaekreinharzes durch Verseifen mit 
10 pl'oz. KOH und Durehleiten von Wasserclampfen. Die R.eindarstellnng erfolgt tiber das 
lVIg·Salz. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blattchen (aus verdi.inntem Alkohol) odeI' 
Nadeln (n,us H 20) Yom Schmelzp.l01,5°. 

(CI3Hz504h:VIg + C13H2S04' In H 20 odeI' Alkohol leicht lOslich. KonglOlllerate feiner 
~adeln. - (C13H2504)zBa+ C13Hz604' Krystalle aus vel'diinntem Alkohol; in H 20 leichtel' 
Wsliclt. --- (C'3HzGO.lhPh + Cn H 260 4 • Nadeln aus vel'diinnt.em Alkohol; in H 20 schwere!' 
Hisl iclt. 

1) Tho IllS U. Vogelsang, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 145 [1907]. 
2) Jahns, Anllalen d. Chemie U. Pharmazie 221, 2GO [1883]. - Tun ma nn. Sehweiz. Woohen-

schrift f. Chemie U. Physik 41, 157 [1909]. 
3) Noguchi, Univ. of Pennsylvania, 11ed. Bull. 1902, Nov. 
'1) Hofmeister, Archiv f. expel'im. Pathol. u. Pharmakol. 25, 189 [1888]. 
5) Riedels Berichte 9-10 [1909]. 
6) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1672 [1879]. 
7) Siedler n. Wi nzhci mer, Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft 12, G4 [19021-
8) Schmieder, Archiv d. Ph'11'mazie 224, 641 [188(;]. 
9) Riedel, D. R. P. 134981 [1901]. 

10) Riedel, D. R. P. 130073 [1901]. 
11) Farner, Archiv d. Pharmazie 237, 40 [1899]. 
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Beljiabietinsaure. 
Mol.-Gewicht 302,30. 
Zusammensetzung: 79,47% C, 9,94% H, 10,59% 0. 

CZOH300Z' 
Vorkommen: 1m Abies sibirica (russisches weiDes Pech)l). 
Darstellung: Durch vielfaches Ausschiitteln des Peches mit Sodlt. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 153-154 0. BUittchen aus Methyl
athylalkohol. Die Lasung reagiert sauer und ist optisch inaktiv. Die Saure ist einbasisch 
und enthalt keine ~Iethoxylgruppen. S.-Z. 182. V.-Z. (!mIt) 299,6, (heiB) 333,2. J.-Z. 163. 

CZOH29KOZ 3· CzoHaoOz. - C2oHz9Ag02' - (CZOH2902)2Pb. 

Beljiabietinolsaure. 
Mol.·Gewicht 238,24. 
Zusammensetzung: 77,42% C, 9,68% H, 12,90% 0. 

C16H 240 Z ' 

Vorkommen: 1m Abies sibirica 1). 
Darstellung: Aus der Lasung der Sodaausschiittlungen des Peehcs durch Fallen mittcls 

Bleiacetat. Die a-Saure ist fallbar, die (i-Saure nicht. a-Saure: Schmelzp. gegen 96°. Einbasisch. 
- ji-Saure: Schmelzp. gegen 96°. Einbasisch. S.-Z. (dir.) 210. V.-Z. (!mIt) 232,4, (heiB) 274,4. 
J.-Z. 65. 

Betulol'etinsaure. 
JHoJ.-Gewicht C7zH 6t;OIO = lO90,66. 
Zusammensetzung: 79,22% C, 6,11% H, 14,67% 0. 

C72H66010 (oder C36H6605)' 
Vorkommen: Im Birkenharz 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. H4°. 

Boswellinsaure. 
l\Iol.-Gewicht 500,52. 
Zusammensetzung: 76,80% C, 10,40% H, 12,80% 0. 

C3zH5Z04' 
Vorkommen: 3) 1m Weihrauch (Olibanum) verschiedener Boswelliaarten (n:3%). 
Darstellung: Aus der atherischen Harzliisung durch Ausschiitteln mit Soda odeI' Alkalien. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Sintert bei 142°. Schmelzp. 150°. Kry-

stallisiert schwer. Liislich in Alkohol. Last sich in H 2S04. mit gelber ]'arbe, die ins Blutrote 
iibergeht. LiiBt sich nicht acetyJicrcn und benzoylieren. Bestandig gegen schmelzendes 
Alkali. 

C32H5104K. - C3zH5104"Na. - (C3zH 510+b' Bll,' 2 (C32H ozO,l). Nadeln aUB Alkohol. 
- (C32H5104h' Cu· 2 (C32H5204)' 

Callitl'olsaure. 
l\Iol.-Gewicht 952,80. 
Zusammensetzung: 78,15°~ C, 8,40% H, 13,45°0 0. 

C62HsoOs· 
Vorkommen: 1m Sandaracharz von Callitris quadrivalviw1). 

Darstellung: Durell Behandeln des Reinharzes mit Kalilauge, FiUlen del' Yom Nieder
schlage (Sandaracolsaure) abgetrennten Lauge mit HCI und mehrmaliges ]'allen del' alko
holischen Lasung mit H 20. 

1) Tschirch u. Koritschoner, Archiv d. Pharmazie 240, 584 [1902]. 
2) Tschirch, Die Harze u. HarzbehiiJter. Leipzig 1906. S. 1061. 
3) Tschirch, Die Harze u. Ha,rzbehl1lter. Leipzig 1906. S. 413. 
4) Tsehirch u. Balzer, Archiv d. Pharmazie 234,289 [1896]. - Balzer, Diss. Bern 1896. 
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Physlkalische und chemische Eigenschaften: Farblose Krystalle aus Alkohol yom Schmelz· 
punkt 248°. Loslich in Alkali oder organischen Losungsmitteln, auBer in Benzol, Toluol, 
Chloroform und Petrolather. Die Saure ist zweibasisch und enthalt eine Hydroxylgruppe, 
die sich durch Erhitzen der Saure im Rohr auf 175 ° acetylieren laBt. CS2H790S· COCHa 
loslich in Benzol, Eisessig, Chloroform; unloslich in Alkali. - CS2H7SCu0S. 

Callitrolsiiure CaoH4S0S. Findet sich ebenfalls im Sandaracharz1 ). Sie ist amorph, 
unliislich in Alkohol oder Ather, lOslich in heiBem Eisessig. Sie bildet ein Ag·Salz und geht 
durch konz. Sauren in ein Lacton CaoH4604 uber. 

Cambogiasaure. 
Mol.-Gewicht 982,70. 
Zusammensetzung: 71,87% C, 7,06% H, 21,07% O. 

CSOH70012 2). 
Mol.-Gewicht 654,46. 
Zusammensetzung: 71,70% C, 7,03% H, 21,26% O. 

C40H460g 3). 
Vorkommen: 1m Gummigutt. 
Darstenung: Durch Alkoholextraktion des Harzes, Fallen mit Wasser, Losen in Ammo

niak und Fallen durch Salzsaure. 
Physlkansche und chemlsche Eigenschaften: Amorph, gelb. Bei Oxydation mit Sal

petersaure entsteht Oxalsaure und ein weiBgelber krystallinischer Korper4). 

Canadinsaure. 
Mol.-Gewicht 3lO,38. 
Zusammensetzung: 77,32% C, 12,37% H, lO,31% O. 

C2oH3S02· 

Vorkommen: In Abies balsamea, kanadische Coniferen (13-14%). 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 135-136°. Amorph. Loslich 

in allen organischen Losungsmitteln, auBer Petrolather; unloslich in Wasser. Reagiert sauer. 
Optisch inaktiv. 

Canadolsaure. 
Mol.-Gewicht 302,30. 
Zusammensetzung: 79,47% C, 9,94% H, lO,59% O. 

C2oH3002· 

Vorkommen: In Abies balsamea, kanadische Coniferen (0,3%). 
Physikansche und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 143-145°. Krystallinisch. Los

lich in allen organischen Losungsmitteln. 

/X-Canadinolsaure. 
Mol.-Gewicht 290,30. 
Zusammensetzung: 78,54% C, lO,44% H, 11,02% O. 

C19H300 2 • 

Vorkommen: In Abies balsamea. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 95°. Amorph. Optisch inaktiv. 

Unliislich in Wasser und Petrolather, lOslich in organischen Losungsmitteln. Fallbar durch 
Bleiacetat. 

1) Henry, Journ. Chern. Soc. London 79, 1158 [1901]. 
2) Buchner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 45, 1 [1843]. 
3) Johnston, Berzelius' Jahresber. 1845,501. - Heldt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

63, 51 [1847]. 
4) Lieohti, Archiv d. Pharmazie ~~9, 426 [1891]. 
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I~-Canadinolsaure. 
Mol.-Gewicht 290,30. 
Zusammensetzung: Wie bei oc-Saure. 

C19Hao02' 

Vorkommen: Tn Abies balsamea. 
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Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 9.:;0. AmOl·ph. Optisch inakti v. 
Isomer mit del' ",-Saure. Mit Bleiacetat nicht fiillbar. 

lX-Cochlospel'minsaure. 
Mol.-Gewicht 942,54. 
ZusammellRetzung: 43,29% C, 5,79% H, 50,92% 0. 

Ca4H540ao' 

Vorkommen: 1m Harze von Cochlospermum Gossypiuml). 
Darstellung: Durch Einwirkung verdiillnter NaOH auf das Harz und Dialysieren er

halt man eine kolloidale Losung, die beim Vermischen mit Alkohol und Salzsaure eine weiBe, 
kornige, amorphe Verbindung, oc-Cochlosperminsaure, gibt. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: [a]D = +57 0 (berechnet auf die trockne, 
aschefreie Saure). Gelatiniert mit H20, olme sich zu losen. 

Commiphorsauren. 

Vorkommen: 1m Harze von Myrrha electa2 ). 

Darstellung: Aus dem in Ather loslichen Anteil des nach Wasserdampfdestillation mit 
Petrolather extrahierten Myrrhaharzes durch Losen in 2 proz. Soda, Fallen mit Bariumnitrat 
und Bleiacetat, Auskochen des Niederschlages mit Alkohol und Zerlegen mit H 2S04 , 

a-Commiphorsiiure CaHlsO,!,. Mol.-Gewicht 250,18. Zusammensetzung: 67,15% C, 
7,27% H, 25,58% 0. Graugelbes, amorphes Pulver vom Schmelzp. 201-203 o. Loslich in 
Alkohol, Ather; unloslich in Ligroin, Benzol. Einbasisch. Enthalt keine acetylierbaren OH
und keine OCHa-Gruppen. 

tl-Commiphorsiiure C14H1S0 4. In Alkohollosliches, dunkelgelbes Pulver vom Schmelzp. 
205 0 unter Zersetzung. Loslich ferner in CHCla , schwer in Ather, unloslich in Benzol oder 
Ligroin. Verhalt sich wie die a-Saure. 

y-Commiphorsiiure C17H 220 S ' Mol.-Gewicht 306,22. Zusammensetzung: 66,62% C, 
7,26% H, 26,12% 0. Graubraunes Pulver vom Schmelzp. 169-172° unter Zersetzung. 
Loslich in Alkohol, schwerer in Ather, unloslich in Ligroin oder Benzol. Verhalt sich wie die 
a-Saure. 

Copaivasauren. 

a-Metacopaivasiiure. 
Mol.-Gewicht 362,34. 
Zusammensetzung: 72,86% C, 9,48% H, 17,66% 0. 

C22H3404' 

Vorkommen: 1m Copaivabalsam 3). 
Darstellung: Durch Aussalzen der Natronharzseifen mit Chlorammonium, Fallen der 

nicht aussalzbaren Seifenlosung mit Salzsaure. 
Physikallsche und chemische Eigenschatten: Schmelzp. 205-206 o. 

1) Robinson, Proc. Ohern. Soc. London ~~, 242 [1906]; Journ. Ohern. Soc. London 89,1496 
[1906]. 

2) v. Friedrichs, Archiv d. Pharmazie ~45, 427 [1907]. 
3) StrauB, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 148, 148 [1868]. 
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f)-l\I etaco Ilaivasii ure. 
"lol.-Gewicht 180,16. 
Zusmnmensetzung: 73,33% C, 8,89% H, 17,78% 0. 

CUH1SOZ ' 

l\Iol.-Gewicht 264,24. 
Zusammensetzung: 72,73% C, 9,09% H, 18,18% 0. 

C1sHz-l°a · 

Vorkommen: 1m Bodensatz von Maraeaibo-Copaivabalsam1 ). 

Darstellung: Sodaausziige des Balsams werden mit Petrolathel' gefallt. Del' Riiekstand 
dos Potrolathers, in Alkohol gelost, fallt allmahlioh mit Wasser krystallinisch. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehmelzp. 89-90°. Erstarrt heim Erkalten 
g[asig. Bei 100 0 farbt sie sieh gelb. 

Paracopaivasiillrc. 
Mol.-Gewieht 320,32. 
Zusammensetzung: 75,00% C, 10,00% H, 15,00% 0. 

C20H3203' 

Vorkommen: 1m Para( -Maranham-)copaivabalsam (11/2-2%). 
Darstellung: Dureh Aussehiitteln del' atherisehen Balsamlosung mittels Sodalosuug 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehmelzp. 145-148°, bei 142° Sinterung; 
Loslich in A[kohol, Ather, Chloroform, Benzol, Toluol; unli:islieh in Petrolather. Die a[ko
ho[isehe Losung reagiert sauer. Del' Gerueh del' fliiehtigen Dampfe ist sauerlich und stechend. 
Mit kouz. H 2S04 orangerot, mit konz. Salpetersaure orange. Li e berm ann sehe Reaktion: 
orange, nach langem Stohen schmutziggrau. 

Homoparacopaivasiiure . 
.Jlol. -Gewieht 292,28. 
Zusammensetzung: 73,97% C, 9,59% H, 16,44% 0. 

CIsH2s0a· 

Vorkommen: 1m Para( -Maranham-)copaivabalsam. 
Darstellung: Durch Ansauren del' Sodaausziige fiHlbar2). 
Physikalische und chemise he Eigenschaften: Schmelzp. lll-ll2°. Krystallinisch. 

Leicht loslich in allen organischen Losungsmitteln, auEer Petrolather und Eisessig. Die alko
holisehe Losung reagiert sauer. Beim Erhitzen auf dem Platinbleeh tritt Gerueh naeh Weih
rauch auf. 

Dammarolsaure. 
Mol.-Gewieht 880,80. 
Zusammensetzung: 76,36% C, 9,09% H, 14,55% 0. 

CssHsoOs· 

Vorkommen: 1m Harz von Dammara, Dipterocarpeen, Bursaraeeen, Guttiferen 3). 

Darstellung: Dureh Ausschiitteln mit 10/00 Kalilauge aus del' atherischen Losung des 
alkohollosliehen Harzanteils. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kl'ystallisiert in Sphariten. Loslieh in 
Harzlosungsmitteln. Salpetersaure oxydiert zu Pikrinsaure und Oxydammaralsaul'e. 

C5sH7S0gK2' - CSSH7S0gCU. Aeetylderivat C56H790S(CO· CR3 ). - Benzoylderivat 
C5sH790S(CO . CSH 5)' 

1) Tschil'ch. Die Harze u. Harzbehalter. Leipzig 1906. S.781. 
2) Tschirch u. Keto, Archiv d. Pharmazie 239, 555 [1901]. 
8) Tsc hirch, Die Harze u. Hnrzbehalter. Leipzig 1906. S. 48(;. 
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Elemisamen. 1) 

,,-MSllelelllisiiure. 
l\iol.-Gewicht 564,56. 
Zusammensetzung: 78,72% C, 9,fl3% H, 11,35% O. 

C37H5604 = C3GH 540(OH)COOH. 

Vorkommen: 1m Manila-Elemi. 
Darstellung: Verdiinnte Kalilauge nimmt aus einer atherischen Lusung des Harzes 

ein Sauregemisch auf, dessen alkoholische Lasung krystallisiert. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 215°. Leicht lOslich in Ather, 

heiBem Alkohol, Essigather, Methylalkohol, Aceton und Toluol;'.schwerer lOslich in Alkohol 
und Schwefelkohlenstoff. Die Lasung reagiert sauer und dreht links. r IX lD = 14,50°. Z.-S. 
(dir.) 102,6, (indir.) 106,4. V.-Z. (kalt) 190,4; (heW) 204,4. Salpetersaure oxydiert zu einem 
sehr sauerstoffreichen Karpel' neben Pikrinsaure. 

C37H5504K. Feine Nadeln. C37H5404K2' C37H5504Ag. Gallertartig. - Acetyl-IX
Manelemisaure C37H,504(CO . CH3). Schmelzp. 205°. Farblos. 

tJ-MSllelemisiiure. 
Mol.-Gewicht 672,80. 
Zusammensetzung: 78,57% C, 11,90% H, 9,53% O. 

G14HS004' 
Vorkommen: 1m Manila-Elemi (8-10%). 
Darstellung: Die alkoholische Lasung des alkalischen Auszuges vom Harz wird mit 

salzsaurehaltigem Wasser ausgefallt. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 75-76°. Leicht laslich in heiBem 

Alkohol, Ather, Chloroform; schwerer lOslich in kaltem Alkohol und Petrolather. Optisch 
inaktiv. Einbasisch. S.-Z. (dir.) 89,6, (indir.) 95,2. V.-Z. (kalt) 112, (heW) 117,6. 

C4,tH790 4K. 

Af-Elemisiiure. 
l\Iol.-Gewicht 682,90. 
Zusammensetzung: 77,42% C, 13,20% H, 9,38% 0. 

C44H9004' 
Vorkommen: 1m afrikanischen Elemi (8-10%). 
Darstellung: Die atherische HarzlOsung wird mit 1 proz. Kalilauge ausgezogen. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 97-98°. Amorphes, weiBes 

Pulver. Laslich in Alkohol, Ather, Petrolather, Chloroform, Benzol, Aceton, Toluol. UnHis
lich in Ammoncarbonat und Soda. S.-Z. (dir.) 81,2, (indir.) 89,6. V.-Z. (kalt) 100,8, (heiB) 
103,6. CU H S90,tK. 

,,-Isoelemisiiure. 
-'Iol.-Gewicht 564,56. 
Zusammensetzung: 78,72% C, 9,93% H, 11,35% 0. 

C37H5S04' 

Vorkommen: 1m Harz von Colophonia mauritiana (10° 0 ), 

Darstellung: Durch Ausschiitteln del' atherischen Harzlasung mit Ammoncarbonat. 
Phy,sikalische und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 120--122°. Amorph. Laslich 

in Alkohol, .Athcr, Bcnzol, Toluol. Optisch inaktiv. 

Colelemillsiiure. 
-'lol.-Gewicht 588,56. 
Zusammensetzung: 79,59% C, 9,52% H, 10,89% O. 

C39H 5SO.!. 

Vorkommen: 1m Harz von Colophonia mauritiana (2%). 

1) A. Tschirch, Harze n. Harzbehalter. Leipzig 1906. S.428. 
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Darstellung: Dureh Aussehiitteln der atherisehen Harzlosung mit 1 proz. Sodalosung. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Sehmelzp. 215°. Krystalliniseh. Loslieh 

in Alkohol. Optiseh inaktiv. 

fJ-Isoelemisiiure. 
Mol.-Gewieht 584,58. 
Zusammensetzung: 78,72% C, 9,93% H, 11,35% 0. 

C37H5604' 

Vorkommen: 1m Harz von Colophonia mauritiana (8%). 
DarsteJlung: Aus den Mutterlaugen der Colelemisaure mit salzsaurehaltigem Wasser. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehmelzp. 120°. Amorph. Optisch inaktiv . 

.x-Isotacelemisiiure. 
Mol.-Gewieht 564,56. 
Zusammensetzung: 78,72% C, 9,93% H, 11,35% 0. 

C37H6604' 

Vorkommen: 1m Tacamahak-Philippinenelemi (5%). 
Darstellung: Aus Harzlosungen durch Aussehiittein mit Ammoncarbonat. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 120-121°. Amorph. Optiseh 

inaktiv. S.-Z. (dir.) 101,3, (indir.) 102,1. V.-Z. (kaIt) 191.5, (heiB) 201,3. 
C37H6504K. C37H 64 04K 2' 

fJ-Isotacelemisiiure. 
Mol.-Gewieht 564,56. 
Zusammensetzung: 78,72% C, 9,93% H, 11,35% 0. 

C37H6604' 

Vorkommen: 1m Tacamahak-Philippinenelemi (3%). 
Darstellung: Aus Harzlosungen durch Aussehiitteln mit Sodalosung. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 120°. Amorph. Optisch in

aktiv. Leicht lOslich in allen HarzlOsungsmitteln. 
C37H5604K. C37H5404K2' 

Tacelemisiiure. 
Mol.-Gewicht 564,56. 
Zusammensetzung: 78,72% C, 9,93% H, 11,35% 0. 

C37H5604' 

Vorkommen: 1m Taeamahak-Philippinenelemi (3%). 
Darstellung: Aus Harzliisungen dureh Aussehiitteln mit Sodaliisung. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 215°. Prismen aus Gemiseh 

von Methylathylalkohol. Leicht loslich in Ather, warmem AIkohoI, Essigather, Aceton, Toluol. 
Optisch inaktiv. S.-Z. (dir.) 95,76, (indir.) 96,88. V.-Z. (kaIt) 183,12, (heiB) 193,76. 

C37H5504K. C37H5404~' 

Isocarieleminsiiure. 
Mol.-Gewicht 588,56. 
Zusammensetzung: 79,59% C, 9,52% H, 10,89% 0. 

CS9H5604-

Vorkommen: 1m Caricari-Elemi (5%), im Carana-Elemi (2%). 
Darstellung: Mit Ammoncarbonat aus Harziosung ausgeschiitteit. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 15-76°. Leicht loslich in allen 

Harzlosungsmitteln. 
C39H5504K. 



Harzsam·ell. 

Carielcminsaure. 
l.Vlol.-Gewicht 576,56. 
Zusammensetzung: 79,17% C, 9,72% H, 11,11% O. 

C3sH:;s04' 

Vorkommen: 1m Caricari-Elemi (12%), im Carana-Elemi (8%). 
Darstellung: Aus Harzliisung durch AusschilUeln mit Sodaliisung. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 215°. Krystalliniscb. Optisch 
inaktiv .. Liislich in Alkohol und Ather. 

C3sH5504K. 

Carielemisaure. 
Mol.-Gewicht 564,56. 
Zusammensetzung: 78,72% C, 9,93% H, 1l,35% O. 

C37H5604' 

Vorkommen: 1m Caricari-Elemi (20%), im Carana-Elemi (10%). 
Darstellung: Aus Harzliisungen durch Ausschiitteln mit Sodaliisung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 120°. Amorph. Optisch in

aktiv. Leicht liislich in allen Harzliisungsmitteln. 

Protelemisaure. 

Vorkommen: 1m brasilianischen Protium-Elemi (Almessega-Elemi). Amorph. 

Euphorbinsaure. 
Mol.-Gewicht 414,3. 
Zusammensetzung: 69,52% C', 7,31% H, 23,17% O. 

C24H3006' 

Vorkommen: 1m Euphorbium 1 ). 

Darstellung: Durch Ausschiitteln del' atherischen Euphorbiumliisung mittels 1 proz. 
Ammoniumcarbonatliisung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiDes Pulver vom Schmelzp. 107-108°. 
Unliislich in H 20, l~slich in Alkohol, Ather, Chloroform. S.-Z. (dir.) 126,3-134, (indir.) 135,2. 
V.-Z. 204,4. 

C24H29K06' 

Galbanumsaul'e . 
. Mol.-Gewicht C2oHao03 = 318,3. 
Zusammensetzung: 75,47% C, 9,43% H, 15,10% O. 
;\Iol.-Gewicht C13H2002 = 208,2. 
Zusammensetzung: 75,00% C, 9,62% H, 15,38% O. 

C2oH3003 odeI' C13H20022). 

Vorkommen: 1m Galbanum (Mutterharz) 3). 
Darstellung: Das Galbanumharz wird mit Chloroform ausgezogen, del' Auszug mit 

Alkali ausgeschiittelt und die wasserige Ausschlittlung mit Salzsaure angesauert. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: GelbweiBe, sublimierbare Nadeln aus ver

dlimItem Alkohol, Prismen aus Eisessig. Schmelzp.155-156°. Loslich in organischen Losungs
mitteln, wenig in heiBem H 20. Geschmack- und geruchlos. Gegen Reagentien sehr indifferent. 
Die Saure enthalt Imine Ester-, Anhydrid-, Phenolgruppen. 

C1aHlgAg02' WeiBes, amorphes Pulver. - (C13H1902hBa. Amorph. - Alkali- und 
Bleisalze bilden weiche Massen. 

1) Tschirch u. Paul, Archlv d. Pharmazie 243, 249 [1905]. 
2) Tschirch, Archiv d. Pharmazie 237, 256 [1899]. - Tschirch u. Kiiglenstjerna, 

Archiv U. Pharmazie 242, 533 [1904]. 
3) Hirschsohll, Chem.-Ztg. 17, 195 Rep. [1893]. 
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Gal'CillOlsaul'en. 

~Iol.-Gewicht 400,28. 
(\C- Garcinolsiiure. 

Zusammensetzung: 69,00% C, 7,00% H, 24,00% 0. 

C23H2S0S' 
Vorkommen: 1m Gutti, Gummiharz von Garcinia Morella (Hinterindien) 1). 
Darstellung: Aus der atherischen Losung des Harzes durch Aussehlitteln mit Soda 

und Fallen mit Bleiacetat. Der Bleiniederschlag wird durch H2S zersetzt, die Saure mit H20 
gefallt und liber das Kaliumsalz gereinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 129°. Loslich in ol'ganischen 
Solventien, in HNOs , H2S04 , NH..,OH und Alkali; unloslich in HCl oder Petrolather. Die 
Saure ist einbasisch. 

(C23H270S)2Pb. 

Mol.-Gewicht 428,32. 
~-Garcinolsiiure. 

Zusammensetzung: 70,09% C, 7,48% H, 22,43% 0. 

C25H320S' 
Darstellung: Durch weitel'es Einleiten von H2S in das Filtrat del' Bleisalzfallung der 

a-Saure und Fallen des Filtrates mit angesauertem H 20 1). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbes, geschmackloses Pulver vom 

Schmelzp. 129-132° Loslich wie die ex-Saure. Sie ist einbasisch. 
(C2sHsIOS)2Ba. - (C25HsIOS)2Ca. 

Mol.-Gewicht 384,28. 
~'-Garcinolsiiure. 

Zusammensetzung: 71,88% C, 7,29% H, 20,83% 0. 

C23H2S0S' 
Darstellung: Aus dem H2S-Niederschlag der a-Saure durch Auskoehen mit Alkohol 

und Fallen der roten Losung mit H20 und Salzsaure1 ). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Sehmelzp. 103--104°. Verhalten gegen 
Solventien wie a- und P'-Saure. Mit Alkali gibt die Saure schon in sehr verdiinnter Losung 
Rotfarbung. 

Gondinsaure. 
Mol.-Gewieht 638,26. 
Zusammensetzung: 43,24% C, 4,12% H, 52,64% 0. 

C23H2S021' 
Vorkommen: 1m Harze von Coehlospermum Gossypium 2). 
Darstellung: Aus dem Harze dureh Hydrolyse mit verdlinnter H 2S04 , 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: [exlD = +97,7°. Loslich in H20; fallbar 
dureh Alkohol. 

C23H2S021 BaO. 

Guaj ac-Hal'zsaul'en. 

~iol.-Gewicht 330,26. 
Guaj ac-Harzsiiure. 

Zusammensetzung: 72,72% C, 7,87% H, 19,41% 0'. 

Mol.-Gewicht 328,24. . 
Zusammensetzung: 73,17% C, 7,31% H, 19,52% 0. 

Vorkommen: 1m Guajac-Harz. 

1) Tschirch u. Lewinthal, Diss. Bern 1900. 
2) Robinson, Proc. Chern. Soc. London 22,242 [1906]; Journ. Chern. Soc. London 89, 1496 

[1906]. 
3) Hlasiwetz. Annalen d. Chemie u. Pharmazie H2, 183 [1859]; "9, 267 [1861]. 
4) Dobner u. Lucker, Archlv d. Pharmazie 234,590 [1896]. - Dobncr u. Sauer, Archiv 

d, Pharmazie 234, 610 [1896]. - Do b ner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 2023 [1894]. 
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Darstellung: Das Harz wird in Losung von Soda erhitzt, del' Rilckstand getrocknet 
und mit Athcr extmhiert und die atherische Losung mit Petrolather gefallt. Nach erneuter 
Filtration wird del' Rilckstand del' eingedunsteten Losung mit Alkohol aufgenommen, aus 
dem sieh mit alkoholischem Kali das Kaliumsalz abseheidet. Die freie Saure wird aus konz. 
Essigsaure umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 86°. Schmelzp. 83-85 ° 1). 
Loslich in Alkohol, Ather und verdimnter Kalilauge; unloslich in Ammoniak und Soda. Die 
alkoholische Losung dreht rechts, gibt mit I<'eCl3 grasgriine Farbung. Enthiilt zwei Methoxyl
gruppen.Salzsaure fiihrt in Norguajae-Harzsaure iiber 1). Dureh troekne Destillation ent
stehen Guajacol und Pyroguajacin, beim Sehmelzen mit Atzalkali Protoeateehusaure. 

Derivate: C2oH2404' Na2 + 2 H 20. Loslich in kochendem wasserigen Alkohol, aus 
dem krystallisiert C2oH2504' Na + H 20. C2oH2404' K2 + 2 H 20. Beim Kochen mit ver
diinntem Alkohol entsteht C2oH2S04' K + H 20. C2oH2404' Ba. Amorph. 

Diathylguajac-Harzsaure C24H 340.1 = C1sHdOCHs)2(O· C2H s)2' Schmelzp.100-l02°. 
1m Vakuum unzersetzt fliiehtig2). 

Diaeetylguajae-Harzsaure C24,HS006 = ClsHlS(OCH3)2(O . COCH3h. Dureh Acety
lieren von Guajac-Harzsaure 3 ). Schmelzp. 108-110°. 

Guajaeonsaure. 
Mol.-Gewicht 518,20. 
Zusammensetzung: 69,51% C, 6,09% H, 24,40% O. 

C19H2005 (Hadelich) C2oH2405 (Do bner). 

Vorkommen: 1m Guajac-Harz4). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 74-76°. Leicht loslich in Ather, 

wei13, amorph; liislich in Atzalkalien, unloslich in Soda. Gibt eine Dibenzoyl- und eine Di· 
acetylverbindung. Durch troclme Destillation entstehen Guajacol, Tiglinaldehyd und Pyro
guajaein. Kalisehmelze gibt Protoeatechusaure, flilchtige Fettsauren und Phenole. 

Guajacinsaure. 
Mol.-Gewicht 396,22. 
Zusammensetzung: 65,28% C, 5,70% H, 29,02% O. 

C21H2207' 
Vorkommen: 1m Guajac-Harz 4). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmilzt gegen 200° hellbraun, amorph; 

loslich in Atzalkalien, unloslich in Ather und Soda. Gibt eine Tribenzoylverbindung. Dureh 
troekne Destillation entstehen Tiglinaldehyd, Kreosol und hoher siedende Ole. 

Gurj oresinolsaure. 
Mol.-Gewicht 282,26. 
Zusammensetzung: 68,09% C, 9,22% H, 22,69% O. 

C16H2604' 
Vorkommen: 1m Gurjunbalsam 5). 
Darstellung: Aus Gurjunbalsam durch Extraktion mit hei13em H 20, Losen des im Fil

trate dureh verdtinnten HCl gefiillten Niederschlages in Ather und Ausschiiteln mit 1 proz. 
N atronhydratlosung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeWe, drusenartig vereinigte BUittchen 
vom Schmelzp. 254-255 0 (aus }ither-Alkohol). Optisch inaktiy. Enthiilt keine Methoxyl
gruppen. 

C16H2SNa04' C16H2604' 

1) Herzig u. Schiff, Monatshefte f. Chemie IS, 714 [1897]; Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 30, 379 [1897]. 

2) Herzig u. Schiff, Monatshefte f. Chemie 19, 104 [1898]. 
3) Herzig u. Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 379 [1897]; Monatshefte 

f. Chemie IS, 716 [1897]. 
4) Tschirch, Die Harze u. Ha,rzbehiilter. Leipzig 190Cl. S. 808. 
5) Tschirch, Die Harze u. Harzbehiiltel'. Leipzig 1906. S. 50S. 
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HalepopiniI1SaUl'e. 
Mol.-Gewieht C14H 220 2 = 222,22. 
Zusammensetzung: 75,68S6 C, 9,91% H, 14,41% O. 
)1:ol.-Gewicht C21H3203 = 332,32. 
Zusammensetr.nng: 75,90% C, 9,64% H, 14,46°kl O. 

C14H2202 oder C21 H 320 3 • 

Vorkommen: 1m Harz von Pinus halepensis (Aleppische Kiefer)1). 
Darstellung: Dureh Aussehiitteln del' iitherisehen Harr.losuug mit Ammoncarbonat. 
Physikalische und chemise he Eigenschaften: Sehmelzp. 70-72°. Dureh Bleiaeetat 

nieht fiillbar. S.·Z. (dir.) 171,25, (iudir.) 178,91; V.-Z. (kalt) 203, (heiD) 2W,72. Die Raure ist 
ein basiseh. - C21 H31 1(03 . 

HalepopinitolsaUl'e. 
Mol.-Gewieht C15H 240 2 = 236,24. 
Zusammensetzung: 76,27% C, 10,17% H, 13,56% q. 
Mol.-Gewicht C16H2602 = 240,26. 
Zusammensetzung: 7(),80% C, 10,40% H, 12,80% O. 

C15Hz402 odeI' C16H2602' 
Vorkommen: 1m Harz von Pinus halepensis 1). 
Darstellung: Dureh Aussehiitteln des Harzes mit Sodalosung. Die Rohsiiure liiDt sieh 

dureh Bleiaeetat in 2 Sauren trennen (Halepopinitolsaure und Halepopinolsaure). Del' nielit 
fallbare Anteil ist die Halepopinitolsaure. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 78-80°. Amorph. 1,oslich, 
auDer in Petroliither. - C16H25K02' 

HalepollinolsaUl'e. 
Mol.-Gewieht C16H2402 = 248,24. 
Zusammensetzung: 77,42% C, 9,68% H, 12,90% O. 
:\fol.-Gewicht C17H2602 = 262,26. 
Zusammensetr.ung: 77,86% C, 9,92% H, 12,22% O. 

C16H2402 oder C17H 260 2. 
Vorkommen: 1m Harze von Pinus halepensis 1 ). 

DarsteJlung: Del' durch Bleiaeetat fiillbare Anteil del' Sodaaussehiittlung des Harzes. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Blattehen yom Sehmelzp. 148°. Loslieh, 

111 Petroliither wenig. Ein basiseh. - C1 7H25K02' - C17H25AgOz. 

Heerabo-MyrrhololsaUl'en. 
Vorkommen: 1m Harze von :\Iyrrha electa 2). 
Darstellung: Aus den in Ather unliislichen Harzteilen von Myrrha eleeta. durch Loscn 

in Soda; Trennung del' ex- von der (J-Siiure erfolgt dureh alkoholisehes Bleiaceta.t. Das Ral7. 
del' ex-Siiure ist in Alkohol unliislich. 

",·Saure. 
Mol.-Gewicht 314,22. 
Zusammensetzung: 57,29% C, 7,07% H, 35,64% O. 

C15H2207' 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbbraunes, amorphes Pulver vom 

Sehmelzp. 220-225°. Loslieh in Alkohol, Essigester; unloslich in Ather, Benzol, Ligroin. 
Einbasiseh; enthint keine acetylierbaren Hydroxylgruppen. 

C1sH 21 07Ag. - C1sH 21 07Pb . 

1) Tschirch, Die Harze u. Harzbehaltcr. Leipzig 1906. S.587/88. 
2) v. Friedrichs, Archiv d. Phurmazie 245, 427 [1907]. 



Fr arzsiim·C'll. 7Gl 

,'1- Sii ure. 
Mol.-Gcwicht 428,32. 
Zusammensetzung: 70,09% C, 7,48°'6 H, 22,43% O. 

C25Ha20s· 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Gelbbraunes, amorphes Pulver vom 
Schmelzp. 187-190°. Loslich wie die a-Saure. Einbasisch. 

C25H a1 OsAg. - Das Bleisalz ist in Alkohol lOslich. 

lliurinsame. 
Mol.-Gewieht 316,28. 
Zusammensetzung: 75,95% C, 8,86% H, 15,19% O. 

C2oH2s0a 1). 

Vorkommen: Im Moracaibo-Copaivabalsam (1-1,5%), im afrikanischen Copaivabalsam 
(Illorinbalsam) (2-3%). 

Darstellung: Ausschiitteln des Harzes mit Sodalosung. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Sehmelzp. 128-129°. Hexagonale Tafeln 2 ). 

Leicht loslich in organisehen Losungsmitteln. Die alkalische Losung reagiert schwaeh sauer. 
[a]n = -54,89°. Spez. Gew. 0,8199 bei 18°. Die Saure laBt sich nicht verestern, acetylieren, 
benzoylieren, reagiert nicht !nit Phosphorpentachlorid, Hydroxylamin und Phenylhydrazin. 
Es gelingt nicht, Methoxylgruppen nachzuweisen odeI' das Amid darzustellen. Dureh konz. 
Sauren werden krystallinische Oxydationsprodukte erhalten. Brom wird addiert. Jodzahl 
159,6 und 161,4 gefunden, 160,8 bereehnet. Die Saure scheint zwei Athylenbindungen zu ent
halten. Resistent gegen Alkali und Reduktionsmittel. Kaliumpermanganat in alkalischer 
Losung zersetzt in OxalsauI'e, Kohlensaure, Ameisensaure und Essigsaure. 

Na . C2oH270a' Krystallinisch, schwer lOslich in Wasser, leicht in verdiinntem Alkohol. 
- Ba(C2oH270a)2' weiBe Nadeln. - Pb(C2oH270a)2, Nadeln. 

Isosylvinsaure. 
Mol.-Gewicht 302,30. 
Zusammensetzung: 79,47% C, 9,93% H, 10,60% 0. 

C2oHao02' 

Vorkommen: 1m Kolophonium a). 
Darstellung: Durch Destillation des Kolophoniums im Vakuum. Als Hauptdestillations

produkt entsteht Isosylvinsaureanhydrid. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Isosylvinsaure ist ein farbloses Produkt. 

Das Anhydrid C4oHssOs ein farbloses 01 yom Siedep. 248-250° bei 30mm. [a]n = +63° 
in alkoholischer Losung. Loslich in KOH; aus del' Losung wird durch Ausziehen mit Ather 
und Fallen mit Essigsaure die Sylvinsaure erhalten. 

J alapinolsame. 
Mol.-Gewicht 272,32. 
Zusammensetzung: 70,50% C, 11,87% H, 17,63% 0. 

ClsHa20a = (CHa)' (C2Hs)CH· CH(OH)C10H 20COOH. 

Darstellung: Dureh Hydrolyse des "falschen Jalapenharzes" 4). Aus dem Jalapin 
C34H56016 durch Kalischmelze S ) entsteht eine Saure C16HaoOa. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp.67-68°. Schmelzp.64-64,5° 
fii~ die Saure C16HaoOa aus dem Jalapin. Optisch inaktiv. Wird bei langerer Einwirkung 

1) Tschirch, Die Harze u. Harzbehalter. Leipzig 1906. S. 788. 
2) Hugi, Archlv d. Pharrnazie 239, 565 [1901]. 
a) Bischoff u. Nastvogel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1919 [18901. 
4) Kromer, Journ. f. prakt. Chernie [2] 5'2', 448-466 [1898]. 
5) Mayer, Amlalen d. Chemie u. Pharmazie 95,129 [18551. - Spirgatis, Annalen d. Chemie 

u. Phal'mazie lIG, 306 [1860]. - Pol~ck u. Samelson, Jahresber. d. Chemie 1884, 1447. 
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von Brom in Eisessig oder Chloroform substituiert. HJ reduziert zu einer Hexadeeylsaure 
ClsH3202' KMnO.j, oxydiert in alkaliseher Losung zu MethyUithylessigsaure und Sebaeinsaure 
C1sH31 03Ag. 

Derivate: Methylester ClsHal0aCHa' Aus der Saure in Alkohol dureh troeknes HCI-Gas 
boi 0° 1). Blattehen. Sehmelzp. 50-51°. Erstarrungsp. 43--42°. 

Athylester ClsHal0aC2H5' Nadelformige Krystalle. Sehmelzp. 47--48°. Erstarrungsp. 
41--40° 2). Aeetylderivat: C15Hao(OCHaCO)C02C2H5' Entstoht beim Erhitzen des Athyl
esters mit gesehmolzenem Natriumaeetat und iibersehiissigem Essigsaureanhydrid im Rohr 
auf 180°. Siedep. 224-225° bei 50 mm Druck. UnlOslich in H 20, 16slieh in Alkohol. 

J alapinsame. 
Mol.-Gewieht 506,66. 
Zusammensetzung: 80,53% C, 13,16% H, 6,31% 0. 

C34H66022). 

Darstellung: Aus Jalapin Ca4H56016 (in del' Jalape; im Seammoniumharz) dureh Er
warmen mit Barytwassera). 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Sehmelzp. 208°; sintert bereits bei 155 bis 
165°. Loslieh in heiBem, abs. Alkohol, un16slieh in Ather. [c<]n = -28,95° bis 29,6 ° 4). Dureh 
Oxydation mittels KMn04 entstehen Buttersaure und Oxalsaure 5 ). 

J apopininsaure. 
:YIol.-Gewieht 222,22. 
ZusammenRetzung: 75,68% C, 9,91% H, 14,41~~ 0. 

Cj .j,H220 2· 

Vorkommen: 1m japanischen Terpentin S). 

Darstellung: Dureh Aussehiitteln des Terpentins mit Ammonearbonat. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Amorph. Sehmelzp. 155°. Loslieh in den 

gewohnliehen Solventien, in Petrolather wenig. Sie bildet kein fallbares Pb-Salz. S.-Z. (clir.) 
210, (indir.) 224. V.-Z. (hIt naeh 6 Stunden) 252, (kalt naeh 24 Stunden) 275, (heiB) 275. 

C14H 21K02 • 

J apopinolsaure. 
Mol.-Gewieht 262,26. 
ZURammensetzung: 77,86% C, 9,92% H, 12,22% 0. 

C17H2S02' 

Vorkommen: 1m japanisehen Terpentin6). 
Darstellung: Dureh Aussehiitteln mit SodalOsung und Fallen mit Bleiaeetat. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle vom Sehmelzp. 153°. Loslieh, 

in Petrolather wenig. S.-Z. (dir.) 168, (indir.) 168. V.-Z. (kalt naeh 24 Stunden) 210,0, (heiB 
naeh 2 Stunden) 190,4. 

C17H25K02' 

J apopinitolsaul'e. 
Mol.-Gewicht 220,20. 
Zusammensetzung: 76,36% C, 9,09% H, 14,55~~ 0. 

C14H200 2 • 

Vorkommen: 1m japanisehen Terpentin6). 

1) Kromer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51, 448-466 [1898]. 
2) Kromer, Archiv d. Pharmazie 239, 384 [1901]. 
a) Mayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 95,129 [1855]. - Spirgatis, Annalen d. Chemic 

u. Pharmazie 116, 306 [1860]. 
4) Kromer, Chern. Centralbl. 1895, II, 449. 
5) Poleck 11. Samelson, Jahresber. d. Chemic 1884,1447. 
6) Tschirch, Die Harze \1. Harzbehiilter. lRipzig 1.906. S. 596. 
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Darstellung: Nach Ausschiittcln mit SodalOsung wird sie llach Elltfernung del' Japo
pinolsaure mittels Bleiacetats aus dem Filtrat gewonnell. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Amorph. Schmelzp. 75-S0°. Ullliislich 
in Petrolather. S.-Z. (dir.) 224, (indir.) 2S0. V.-Z. (kalt nach 24 Stunden) 296,S, (heW nach 
2 Stlmden) 291,2. 

C14H 19KOz ' 

Kolophonsauren. 
(V gl. Abietinsaure, Sapinsaure, Sylvinsaure.) 

Mol.-Gewicht 302,30. 
Zusammensetzung: 79,39% C, 10,02% H, 10,59% O. 

CzoHaoOz· 

Vorkommen: 1m Harz von Pinus abies L.(Fichtenharz)l). 
Darstellung: Aus dem Sommel'hal'z durch Vakuumdestillation des in Petrolathel' lOs

lichen Anteiles. Darstellung del' ex-Saure durch Destillation del' Sapinsaure odeI' l-Sylvin
saure und Behandeln des Destillats mit Eisessig2). 

Physikalische und, chemische Eigenschaften: ex-Saure: Schmelzp. 19S-199°. [ex]n 
= -59,41 0 (c = 0,951 fiir Alkohol). Schmelzp. 191-192 0 [ex]15 = -56,13 (c = 5,0096 in 
Alkohol). (i-Saure: Prismen vom Schmelzp. 16S-1730. [CX]n = +52,2° (c = 0,421 fiir 
Alkohol). Die Sauren sind isomorph; sie werden durch ihre verschiedene Liislichkeit von
einander getrennt. Die ex-Saure ist schwerer liislich in Petrolather, Alkohol und Ather. -
CZOHZ902N,"; CZOH2902K; CZOHZ90zNH.j,; C2oH2902Ag. 

Saure C2oHao02' 

Vorkommen: 1m weiJ.len Winterharz von Pinus abies L.1). 
Physikalische und· chemische Eigenschaften: Die Saure vom Schmelzp. 140° [ex]n 

= -150,46° geht beim UmkI'ystallisieren aus Alkohol in eine Saure vom Schmelzp.144-14So, 
[ex]n = -165,8°, iiber. Beim Erhitzen im RohI' auf 100 0 sinkt [ex]n = -47,So. 

Kopalsauren. 
Bengukopalsaure und Bengukopalolsallre. 

}lol.-Gewicht C19HaoOz = 290,30. 
Zusammensetzung: 7S,54% C, 10,44% H, ll,02% O. 
Mol.-Gewicht C21H320a = 332,32. 
Zusammensetzung: 75,S3% C, 9,73% H, 14,44% O. 

C1sH 29COOH und C2oH 310COOH. 

Vorkommen: 1m BenguelakopaI 3 ). 

1. Bengukopalsaure. 
Darstellung: Aus dem in Ather lOslichen Anteil des Bengukopals. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: WeiBes Pulver vom Schmelzp. 134-136 0 • 

Liefert e~n in Ather unlOsliches Bleisalz. S.-Z. (dir.) lS9-190,4, (indir.) 190,4-191,S. 

2. BengukopaloJsaure. 
Darstellung: Aus del' alkoholisch-atherischen Liisung des in Ather unloslichen Anteil~. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: WeiJ.les Pulver vom Schmelzp. 114-116°. 

Liislich in Alkohol und Ather. Liefert ein in Alkoholliisliches Bleisalz. S.-Z. (diI'.) 172,2-173,6, 
(indil'.) 173,6-175. 

1) Klason u. Kohler, Journ. f. prakt. Ohemie [2] 73, 337 [1906]; Schwed. Teknisk Tids
skrift 33, 61 [1905]; Ohem.-Ztg. 1905, Rep. Nr. 12. - Tschirch u. Hohenadel, Archiv d. Phar
mazie 233, 259 [1895]. - Tschirch, Die Harze u. Harzbehiilter. Leipzig 1906. S. 597/98. 

2) Leskiewicz, Journ. f. prakt. Ohemie [2] 81, 403 [1910]. 
3) Engel, Archiv d. Pharmazie 246, 293 [1908]. 

Biocbemiscbes Handlexikon. VII. 49 
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Kaurilloisiiul'e (COUrillOisiiure). 
Mol.-Gewicht 270,34. 
Zusammensetzung: 75,46% C, 12,70% H, 1l,84% 0. 

C17Ha402' 
Vorkommen: Im Kauriekopal1). 
Darstellung: Aus dem Harz dureh Ausschiitteln mit 1 proz. KOH und Fallen mit Blei

acetat. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehmelzp. 128-130°; sintert bei 125°. 

Loslieh in organisehen Losungsmitteln. Bildet ein Monok~liumsalz. 

Kaurinsiiure (Courinsiiure). 
Mol.-Gemeht 168,16. 
Zusammensetzung: 71,36% C, 9,61% H, 19,03% 0. 

CloH160Z' 
Vorkommen: Im Kauriekopal1). 
Darstellung: Dureh Ausschiitteln del' atherischen Losung des Harzes mit 1 proz. Ammon

carbonat, Fallen mit Salzsaure und UmkrystaUisieren aus Athyl-Methylalkohol. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehmelzp. 192°.' Loslich, in Petrolather 

schwer. Die allwholisehe Losung reagiert sehwach sauer und zeigt ein spez. Drehungsver
mogen +51,66°. Die Saure ist einbasiseh und addiert 1 A.tom Jod. S.-Z. (elir.) 330,4, (indir.) 
333,2. V.-Z. (kalt) 331,8, (heiB) 334,6. Jodzahl 75,76. 

CloH15K02' - (ClOH1502)2Pb. 

Kaurolsiiuren (Courolsiiuren). 
Mol.-Gewieht 196,20. 
Zusammensetzung: 73,39% C, 10,30% H, 16,31% 0. 

C12H2002' 
Vorkommen: 1m Kauriekopal (Couriekopal)1 ). 

1. <x-Kaurolsiiure. 

Darstellung: Aus dem Harz durch vielfaches Aussehiitteln mit Soda. Bleiacetat faUt 
d[ts Bleisalz del' <x-Saure. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 81-83°; sintert bereits bei 
75°. S.-Z. (dir.) 278,6-280, (indir.) 277,2-282,8. V.-Z. (kalt) 278,6-280, (heW) 280-282,8. 

2. f1-Kaurolsiiure. 

Darstellung: Aus dem Harz durch Ausschiitteln mit Soda; durch Bleiacetat nicht fallbar. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Sehmelzp. 85-87°; sintert bei 78°. S.-Z. 

(dir.) 277,2-280, (indir.) 277,2-282,8. V.-Z. (kalt) 280-285,6, (heiB) 280-285,6. 
Die Losungen beider Sauren sind optisch inaktiv und reagieren sauer. Die Sauren sind 

einbasisch und [tddieren 1 Atom Jod. 

Kouronolsiiure. 

Del' dureh Blei[tcet[tt nicht fallbare Anteil des Auszuges mit KOH, sintert bei 80 ° uncl 
sehmilzt bei 86-90°. 

Kongokopalsiiure und Kongokopalolsaure. 

Mol.-Gemeht C19Hao02 = 290,30. 
Zusammensetzung: 78,54% C, 10,44% H, 11,02% O. 
Mol.-Gemeht C22Ha40a = 346,34. 
Zusammensetzung: 76,23% C, 9,91% H, 13,46% O. 

C19HaoOz und C21H 3aOCOOH. 
Vorkommen: 1m Kongokopa12). 

1) Tschirch u. Niederstadt, Archiv d. Pharmazie ~39, 145 [1902]. 
2) Engel, Archiv d. Pharmazie ~46, 293 [1908]. 
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1. Kongokopalsaure. 
Darstellung: Aus dor atherischen Losung des Kopals durch Behandeln mit 1 proz. Soda

lOsung. Durch alkoholisches Bleiaoetat wird die Rohsaure in einen losliohen und unloslichen 
Anteil getrennt. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: WeiBes Pulver vom Schmelzp. 115-118°. 
Loslich in Alkohol und Ather. Liefert ein in Ather unlOsliches Bleisalz. S.-Z. (dir.) 179,2-182, 
(indir.) 180,6-182. V.-Z. (kalt) 187,6-190,4, (heiB) 191,8-196. 

2. Kongokopalolsaure. 
Darstellung: Aus dem in Ather unloslichen Anteil des Kongokopals durch Ausschiitteln 

der ather-alkoholischen Losung mit 1 proz. KOH. Die Rohsaure wird iiber das Bleisalz ge
reinigt. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: WeiBes Pulver vom Schmelzp. 108-110°. 
Loslich in Alkohol und Ather. S.-Z. (dir.) 165,2-168, (indir.) 168-170,8. 

Mol.-Gewicht 142,14. 
Mankopalensaure. 

Zusammensetzung: 67,61% C, 9,86% H, 22,53% 0. 

CSH140 Z ' 

Vorkommen: 1m Harze von Dammara orientalis (Manilakopal) 1 ). 
Darstellung: Aus dem Harz durch Ausschiitteln mit Ammoncarbonat als amorpher 

Teil. Fallung durch Bleiacetat. 
Physikalische und chemische Elgenschaften: Losliches, weiBes Pulver vom Schmelzp. 

100-105. Einbasische Saure. S.-Z. (direkt) 394,8-397,6. V.-Z. (kalt und heW) 392-394,8. 
J.-Z. 90,93. 

CSH13KOZ' 

Mol.-Gewicht 140,12. , 
Mankopalinsaure. 

Zusammensetzung: 68,57% C, 8,57% H, 22,96% 0. 

CSH120 2 • 

Vorkommen: 1m Manilakopal (4%)1). 
Darstellung: Durch Ausschiitteln mit Ammoncarbonat. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Nadeln aus verdiinntem Alkohol vom 

Schmelzp.175°. [<x]n = +56°. Auch in Petrolather lOalich. Einbasische Saure; enthalt keine 
Methoxyl-, Aldehyd-, Ketongruppen. S.-Z. 397,6. V.-Z. (kalt) 394,8; (heiB) 397,6. J.-Z. 90,48. 

CSHllK02· - CsHllAg02· 

Mol.-Gewicht 170,18. 
MankopaJolsauren. 

Zusammensetzung: 70,59% C, 10,59% H, 18,82% O. 

CloHlS02' 
Vorkommen: 1m Manilakopal (75%)1). 
Darstellung: Durch Ausschiitteln mit SodalOsung; die <x-Saure wird durch alkoholisches 

Bleiacetat gefallt. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: <x-Saure. Amorph. Schmelzp.85-900; 

in Petrolather schwer loslich. Optisch inaktiv. Einbasische Saure. S.-Z. (direkt und indirekt) 
324,8-327,6. V.-Z. (kalt) 324,8-327,6; (heW) 327,6-330,4. J.-Z.74,54. C10H17K02' 

tJ-Saure. Amorph. Schmelzp.85-88°. Der <x-Saure isomere, einbasische Saure. S.-Z. 
(direkt) 322,0-323,4. V.-Z. (kalt) 327,6-330,4; (heiB) 330,4. J.-Z.74,54. ClOH17KOz' 

Laricinolsaure. 
Mol.-Gewicht 302,30. 
Zusammensetzung: 79,47% C, 9,94% H, 10,59% O. 

CzoHaoOz· 
Vorkommen: 1m Larchenterpentin 2). 

1) Tschir.oh u. Koch, Archlv d. Pharmazie ~40, 202 [1902]. 
2) Tschirch u. Weigel, Archiv d. Pharmazie ~38, 399 [1900]. 
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Darstellung: Durch Extraktion des Harzes mit 1 proz. Sodaliisung. Die durch HCI 
gefiHlte Saure wird mit lYIethyl-Athylalkohol behandeit. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Blattchen vom SchmeIzp. 148°; sintern 
bereits bei 135-136°. Liislich in Liisungsmitteln, auch in Petrolather. Optisch inaktiv. 
Reagiert sauer. S.-Z. 190,4. V.-Z. (kaIt) 252,0, (heW) 324,8. Einbasisch. Liefert die bekannten 
Choiesterinreaktionen. 

C2oH290aK· 3 C2oHao02' - C2oH29K02' - (C2oH2902)2Ca. - (C2oH2902hPb. 

Larinolsauren. 
lYIol.-Gewicht 274,26. 
Zusammensetzung: 78,83% C, 9,49% H, 11,68% 0. 

ClsH2602' 

Vorkommen: 1m Larchenterpentin1 ). 

Darstellung: Del' griiBere Antell der an Soda gebundenen Sauren des Terpentins ist 
amorph; er laBt sich durch Bleiacetat in 2 Sauren zerlegen, die a-Saure fii,llt aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: a-Saure. SchmeIzp. 80-82°. Optisch in
aktiv. S.-Z. (dir.) 198,8. V.-Z. (kaIt) 238, (heW) 316,4. /i-Saure. SchmeIzp. 85-86°. Optisch 
inaktiv. S.-Z. (dir.) 196,0. V.-Z. (kaIt) 240,8, (heiB) 302,4. Beide Sauron gobon dio Chole
sterinreaktionen. 

CIsH25K02' 

Laricopininsaure. 
lYIol.-Gewicht 330,30. 
Zusammensetzung: 76,36% C, 9,09% H, 14,55% 0. 

C21H300a· 

Vorkommen: 1m osterreichischen Terpentin 2 ). 

Darstellung: Durch Ausschiitteln des Harzes mit Ammoncarbonat; die Saure wird als 
Kalisalz abgeschieden und durch Petrolather gereinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 80°. Loslich in Liisungsmitteln. 
Optisch inaktiv. Enthint keine lYIethoxylgruppe. S.-Z. (clir.) 176,9, (indir.) 178,2. V.-Z. (hIt) 
222,2, (heW) 242,9. 

Laricopinonsaure. 
lYIol.-Gewicht 332,28. 
Zusammensetzung: 72,29% C, 8,43% H, 19,28% 0. 

C2oH 2S°4,' 

Vorkommen: 1m osterreichischen Terpentin2 ). 

Darstellung: Aus dem Harz durch Ausschiitteln del' SodalOsung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 97° (aus lYIethyl-l~thylalkohol). 

Optisch inaktiv. Sie enthalt kein lYIethoxyl und laBt sich nicht acetylieren. S.-Z. (dir.) 179,9 
bis 182,8, (indir.) 183,6-186,4. v'-Z. (kalt) 210,0, (heiB) 257,2. 

C2oH27K04' - C2oH 27Ag04,' - (C2oH 2704,)2 . Pb. - (C2oH2704)2Ba. 

Lokaonsaure. 
C42~S027' 

Vorkommen: 1m Lo-Kao-Lack, dem Chinesichgriin aus Rhamnus utilis und Rhamnus 
chlorophorus. 

Darstellung: Del' Lack wird mit Ammoncarbonat behandeIt, die Losung mit Alkohol 
gefallt und das entstandene Ammonsalz durch Oxalsaure freigemacht 3 ). 

1) Tschirch u. Weigel, Archiv d. Pharmazie 238, 405 [1900]. 
2) Tschirch u. Schmidt, Archiv d. Pharmazie 241, 570 [1903]. 
3) Kayser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 3419 [1885]. 
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Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Tiefblauer, flockiger Niederschlag, der nach 
dem Trocknen blauschwarz ist. Unloslich in Vvasser, Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. 
Alkali farbt blau. Zerfailt durch Kochen mit verdfumter Schwefelsaure in Lokansaure und 
Lokaose. Die alkalische Losung wird durch Schwefelwasserstoff blutrot. 

NH4 . C42H47027' Tiefblau, getrocknet blauschwarz bis bronzeglanzend. - (NH4)2 
. C42H4S027' - K2 · C42llts027' - Ba· C42H4S027' Dunkelblau, unloslich in Wasser. -
Pb . C42H4S027' Tiefblau. 

Lokansiiure C3sH3S021' Aus lokaonsaurem Ammoniak durch Erhitzen im Kohlen
saurestrom. Violettschwarzes Pulver, unloslich in Wasser. Zerfallt durch konz. Kalilauge 
in Phloroglucin und Delokansaure. Mit Salpetersaure entsteht Nitrophloroglucin. 

Delokansiiure C15H 90 S (?). Beim Erhitzen von 1 T. Lokansaure mit 5 T. 50proz. 
Kalilauge. Braunes Pulver; unloslich in Wasser, lOslich in Alkohol. Alkalien lOsen mit kirsch
roter Farbe. 

Mastixsauren. 
",-Masticinsiiure. 

Mol.-Gewicht 376,36. , 
Zusammensetzung: 73,40%C, 9,57%H, 17,03%0. 

C23H3604' 

Vorkommen: 1m Mastix der Pistacia lentiscus 1), Chios-Mastix. 
Darstellung: Arnmoncarbonatausziige des Mastix werden mit Salzsaure gefailt, die alko

holische Losung del' abgeschiedenen Saure mit Bleiacetat gefailt. Aus dem Bleisalz wird 
die Saure freigemacht. 

Physlkalische und chemische Elgenschaften: Schmelzp. 90-91°. Leicht lOslich in allen 
organischen Losungsmitteln. Optisch inaktiv. S.-Z. (dir.) 141,07, (indir.) 140,39. 

K . C23H3S04' 

1'1-Masticinsaure. 
2\iol.-Gewicht 376,36. 
Zusammensetzung: 73,40% C, 9,57% H, 17,04% 0. 

C32H3S04' 

Vorkommen: 1m Mastix von Pistacia lentiscus 1 ), Chios-Mastix. 
Darstellung: Das Filtrat des Bleiacetatniederschlages wird in mit Salpetersaure an

gesauertes Wasser gegossen. Del' Niederschlag ist krystallinisch. Schmelzp. 89,5-90,5°. 
Loslich in allen organischen Losungsmitteln. Isomer mit IX-Masticinsaure. 

K· C23H3504' 

Masticolsaure. 
Mol.-Gewicht 376,36. 
Zusammensetzung: 73,40% C, 9,57% H, 17,03% 0. 

C23H3604' 

Vorkommen: 1m Mastix von Pistacia lentiscus 2 ), Chios-Mastix. 
Darstellung: Sodaausziige des Mastix werden mit heiBer alkoholischer Bleiacetatlosung 

gefaUt und das Bleisalz in mit H 2S04 angesauerten Alkohol eingetragen. Das Filtrat vom 
Bleisulfat wird in mit Salzsaure angesauertes Wasser eingetragen und del' Niederschlag aus 
Alkohol umkrystallisiert. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 201°. Farblose, lange Nadeln 
aus Alkohol. Leicht lOslich in Ather, Aceton, Benzol, Chloroform, schwerer loslich in Alkohol, 
uuloslich in Wasser. Isomer mit C\- und fl·Masticinsaure. S.-Z. (dir.) 132,5, (iudir.) 131,7. 

K· C23H3504Ag . C23Hs504' 

1) Tschirch u. Re utter, Archlv d. Pharmazie 242, 104 [1904]. 
2) Tschirch. Die Harze u. HarzbehiLlter. Leipzig 1906. S. 470-473. - Tschirch 11. 

R e u t t e r. Archiv d. Pharm ftzie 242, 104 [1904]. 
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Mol.-Gewicht 496,48. 
iX-Masticonsiiure. 

Zusammensetzung: 77,42% C, 9,68% H, 12,90% O. 

Vorkommen: 1m Chios-Mastix1). 

Darstellung: Die alkoholische Mutterlauge der Masticolsaure wird mit Salzsaure aus
gefailt. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 96-96,5°. Loslich in allen orga
nischen Losungsmitteln. S.-Z. (dir.) 107,55, (indir.) 106,05. 

K· C32H4704' 

Mol.-Gewicht 496,48. 
tJ-Masticonsiiure. 

Zusammensetzung: 77,42% C, 9,68% H, 12,90% O. 

Vorkommen: 1m Chios-Mastix 1). 
Darstellung: Das Filtrat yom Bleiacetatniederschlag der Masticolsaurc wird in mit 

Salpetersaure angesauertes Wasser gegossen und die ausgefallene Saure getrocknet. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 91-92°. Optisch inaktiv. Los

lich in allen organischen Losungsmitteln. S.-Z. (dir.) 103,2, (indir.) 103,1. 
K· CS2~704' 

Palabietinsaure. 
Mol.-Gewicht C2oHso02 = 302,30. 
Zusammensetzung: 79,47% C, 9,93% H, 10,60% 0; 
Mol.-Gewicht C19H2S02 = 288,28. 
Zusammensetzung: 79,16% C, 9,72% H, 11,12% O. 

C2oHso02 oder ~9H2S02' 
Vorkommen: 1m nordamerikanischen Terpentin (Pinus australis) 2). 
Darstellung: Durch Ausschiitteln des Harzes mit Sodalosung lmd Behandelll der Roh

saure mit Methyl-.Athylalkohol. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 105-112°; sintert bereits bei 

100°. Optisch inaktiv. Loslich in organischen Losungsmitteln. S.-Z. 182,0. V.-Z. (kalt nach 
24 Stunden) 295,28, (heiB nach 1 Stunde) 320,88. J.-Z. 164,8. 

C2oH29K02' - C2oH29K02' 3 C2oHso02' - C2oH29Ag02' - (C2oH2902)2Pb. 

Palabietinolsaure.· 
:Mol.-Gewicht 248,24. 
Zusammensetzung: 77,42% C, 9,68% H, 12,90% O. 

CI6H24022). 
Darstellung: In den Mutterlaugen der Palabietinsaure finden sich 2 amorphe Sauren 

(c:x- und p-Palabietinolsaure); die lX-Saure ist durch alkoholisches Bleiacetat fallbar. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Beide Sauren sind weiDe, geruch- und ge

schmacklose Pulver. Sie zeigen die gleichen Losungsverhaltnisse wie die Palabietinsaure. 
Schmelzp. gegen 95°; sintern gegen 90°. Einbasisch. lX-Saure: S.-Z. 193,76. V.-Z. (kalt) 246,40, 
(heiB) 311,92. - (j-Saure: S.-Z. 190,40. V.-Z. (kalt) 235,20, (heW) 299,04. 

C16H2SK02' 

Picea-Pimarinsaure. 
Mol.-Gewicht 208,20. 
Zusammensetzung: 75;00% C, 9,62% H, 15,38% O. 

C13H 200 2 • 

Vorkommen: 1m Juraterpentin S). 

1) Tschirch, Die Harze u. Harzbehalter. Leipzig 1906. S. 470-373. - Tschirch u. 
Rcutter, Archiv d. Pharmazie 242, 104 [1904]. 

2) Tsohirch u. Koritschoner, Arohiv d. Pharmazie 240. 568 [1!l02]. 
3) Tschiroh u. Briining, Archiv d. Pharmazie 238, 616 [1900]. 
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Darstellung: Dureh Aussehiitteln des Balsams mit Ammonearuonat. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Amorph. Sehmelzp. 130-132°. Optisch 

inaktiv. S.-Z. 261,91. V.-Z. 260,28-262,13. Einbasisch. 

Piceapimal'saure. 
Mol.-Gewieht 302,30. 
Zusammensetzung: 79,47% C, 9,94% H, 10,59% 0. 

C2oHso02' 
Vorkommen: 1m siebenbiirgischen Fiehtenharz1 ) und im Juraterpentin 2). 
Darstellung: Dureh Aussehiitteln des Harzes" mit 1 proz. SodalOsung Imd Behandeln des 

Sauregemisches mit Methyl-AthylalkohoL -
Physikalische und chemische Eigenschaften: Blumenkohlartige Driisen vom Sehmelzp. 

144-145°. Optisch inaktiv. Auch in Petrolather loslich. Die Saure ist einbasisch und enthalt 
kein MethoxyL S.-Z. (dir.) 187,04, (indir.) 187,6. V.-Z. (kalt) 187,6, (heiB) 187,6. J.-Z. 35,43. 

C2oH29K02' - C2oH29Ag02' - (C2oH2902)2Pb. - (C2oH2902)2Ca" 

Picipimal'insaure. 
MoL-Gewieht 196,20. 
Zusammensetzung: 73,47% C, 10,20% H, 16,33% 0. 

C12H2002' 
Vorkommen: Tm siebenbiirgischen Fichtenharz (Resina pini)3). 
Darstellung: Aus dem Harz durch 1 proz. Ammonearbonatlosung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehmelzp. 130-135°. Optiseh inaktiv. 

Loslieh, auBer in Petrolather. S.-Z. (dir.) 285,6-288,4, (indir.) 285,6-288,4. V.-Z. (katt) 
288,4-291,2, (heiB) 285,6-288,4. J.-Z. 64,38. Die Saure ist einbasiseh. 

Picipimarolsauren. 
Mol.-Gewicht 276,28. 
Zusammensetzung: 78,26% C, 10,15% H, 11,59% 0. 

ClsH2S02' 
Vorkommen: 1m siebenbiirgisehen Fiehtenharz 3 ). 

Darstellung: Durch Ausschiitteln des Harzes mit 1 proz. Sodalosung. Das Hal'zsaure
gemisch laBt sieh durch Bleiacetat in 2 amorphe Sauren trennen, die fall bare Saure ist die 
Oi-Verbindung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Oi-SaUre. Schmelzp. 95_96°. S.-Z. (dir.) 
198,8-201,6, (indir.) 201,6-204,4. V.-Z. (kalt) 201,6-207,2, (heiB) 198,8-201,6. J.-Z. 
45,97. Die Saure ist, wie auch die ,B-Saure, einbasisch. - ,B-Saure: Schmelzp.93-94°. S.-Z. 
(dir.) 204,4-207,2, (indir.) 204,4-207,2. V.-Z. (kalt) 201,6-204,4, (heiB) 207,2. J.-Z. 46,35. 

Pinlarinsaure. 
:i\Iol.-Gewicht 222,22. 
Zusammensetzung: 75,58% C, 9,96% H, 14,46% 0. 

C14H 220 2· 
Vorkommen: 1m Bordeauxterpentin 4 ). 

Darstellung: Aus dem Terpentin durch 1 proz. Ammoncarbonat. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorph. Schmelzp. 118-119°. Optisch 

inaktiv. Die Saure ist einbasisch und enthalt kein Methoxyl. Sie ist homolog del' Piceapimar
saure. S.-Z. 251,9. V.-Z. 255,4. 

C14H 21K02 • 

1) Tschirch n. Koch. Archiv d. Pharmazie 240, 272 [1902]. 
2) Tschirch n. Briining, Archiv d. Pharmazie 238, G23 [1900]. 
a) Tschirch u. Koch, Archiv d. Phal'mazie 240. 272 [1902]. 
'1) 1'schil'ch n. Brii ni ng, Archiv d. Pharmazie 238, G30 [1900]. 
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:Mol.-Gewicht 274,26. 
Zusammensetzung: 78,83% C, 9,49% R, 11,68% O. 
Vorkommen: Im Bordeauxterpentin1 ). 

Darstellung: Aus dem Terpentin durch Ausschiitteln mit 1 proz. Sodalosung und Trellllung 
des amorphen Sauregemisches mittels Bleiacetat in IX- und IJ-Pimarolsaure. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Beide Sauren sind inaktiv und einbasisch. 
iX-Saure: Schmelzp. 90-91°. S.-Z. 195,91. V.-Z. (kalt) 199,47, (heW) 195,32. - /1-Saure: 
Schillelzp.89-90°. S.-Z. 196,44. V.-Z. (kalt) 199,33, (heW) 198,85. 

Mol.-Gewicht 376,44. 
Zusammensetzung: 79,79% C, 11,70% R, 8,51 % O. 
Vorkommen: Im Juraterpentin2). 
Darstellung: Aus dem Terpentin durch Ausschiitteln mit Soda; aus dem Filtrat del' 

Piceapimarsaure wird die iX- von del' (i-Saure mittels Bleiacetat getrellllt. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Sauren sind amorph, optisch inaktiv 

und einbasisch. IX-Saure: Schmelzp. 95°, sintert bei 90°. S.-Z. 165,62. V.-Z. 164,83-165,53. 
Das Bleisalz ist fallbar. - (i-Saure: Schmelzp. 94°, sintert bei 88°. S.-Z. 165,08. V.-Z. 164,69 
bis 165,31. 

Pimal'saure. 
Mol.-Gewicht 302,30. 
Zusammensetzung: 79,47% C, 9,93% R, 10,60% O. 

C2oRao02' 

Vorkommen: Im Bordeauxterpentin 3). 
Darstellung: Dureh Ausschiitteln des Terpentins mit 1 proz. Sodalosung; die Pimar

saure krystallisiert dallll aus Methylalkohol nach langerem Stehen. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Warzige Krystallaggregate vom Schmelzp. 

144-146°; sintert bei 136°. Optiseh inaktiv. Die Saure verliert wie aHe Coniferenharzsauren 
ihre optische Aktivitat durch das Ausschiitteln mit Alkali. Methoxylgruppen enthalt sie 
nicht. S.-Z. 185,66. V.-Z. (hit) 185,97, (heiB) 185,89. 

C2oH29KOz' - (C2oH2902)2Ca. - (C2oH2902hPb. - C2oH29Ag02' 
Dber Pimarsauren, Dextropimarsaure, Lavopimarsaure vgl. Literatur4 ). 

Piscidinsaure. 
Mol.-Gewicht 256,12. 
Zusammensetzung: 51,54% C 4,73% R 43,73% O. 

Cn H120 7 = CgHsO(OHMCOORb· 

Vorkommen: Im wasserigen Extrakt del' Wurzeirinde von Piscidia erithrina L. als 
Calciumsalz 5). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fiedrige Krystalle (aus Ather durch Chloro
form gefaUt) vom Schmelzp.182-185°. Loslich in H 20, schwerer in Ather. Zweibasische, 

1) Tschirch u. Bruning, Archiv d. Pharmazle 238, 641 [1900]. 
2) Tschirch u. Bruning, Archiv d. Pharmazie 238, 616 [1900]. 
3) Tschirch u. Briining, Archiv d. Pharmazie 238, 630 [1900]. 
4) Tschirch, Die Harze u. Harzbehalter. Leipzig 1906. S. 555/56. - Laurent. Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 34, 272 [1840]. - D u vel' no y, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 148, 143 
[1868]. - Cailliot, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 7, 484 [1874]. - Lie bermann, Be
richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 1884 [1884]. - Haller, Berlchte d. Deutsch. chern. Ge
sellschaft 18, 2165 (1885]. - Dieterich, Diss. Bern 1883. - Dieterich u. Doccomm un, Chern .. 
Ztg. 1885, 1591. - Vester berg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 3331 (1885]; 19, 2167 
(1886]; 20, 3248 [1887]; 3(;, 4200 [1903]; 38, 4125 [1905]; 40, 120 [1907].- Easterfield n. Ragley. 
,Journ. Chem. Soc. 85 .. 1238 [1904]. 

0) Freer u. Clover, ArneI'. Chern. Joum. 25, 390 [190l}. 
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aliphatische Saure, die mit Resorcin eine beim Erhitzen fluoreseierende Verbindung gibt. 
Calciumsalz ist in H20 loslich. - Anilinsalz CllH1207(NH2CsH5h. Blattehen vom Sehmelz
punkt 149°. 

Derivate: Athylester ClaH 160 7. Aus del' Saure und HCI-haltigem, abs. Alkohol durch 
Kochen. Nadeln aus H 20 vom Schmelzp.207-208°. 

Diacetyliithylester. Aus dem Athylester durch Essigsaureanhydrid. Sehuppen vom 
Sehmelzp. 149-151°. 

Dianilid C9H BO(OHh(CONHCsH sh. Aus dem Anilinsalz del' Saure bei 170-180°. 
Nadeln vom Schmelzp. 196°. 

Dibromid CllH1207Br2. Aus der Saure durch Brom. Nadeln aus H 20 vom Sehmelzp. 
234-236 ° unter Zersetzung. 

Podocarpinsaure. 
Mol.-Gewicht 274,22. 
Zusammensetzung: 74,39% C, 8,10% H, 17,51% O. 

C17H220a = C9H l5 · CSH 2(CHs)(OH) . COOH. 

OHs H 
H ~/ /- ... , 

HL_/II 
/~ /~. 

CHs H H CH3 

CHs ,H 
1-'- --~-COOH (?) 
~=~~/ 
H OH 

Vorkommen: 1m Holz und Harz von Podocarpus cllpressina var. imbricata l ). 
Darstellung: Dureh alkoholisehe Extraktion des Harzes. Die alkoholische Losung wil'd 

mit 'Nasser versetzt bis zur beginnenden Triibung. Die nach einigen Stunden abgesehiedene 
Saure wird aus Alkohol umkrystallisiert. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 187-188°. Unloslieh in Wasser, 
wenig lOsHeh in Benzol und Chloroform. leieht loslieh in Alkohol, Ather und Eisessig. 
[c.:]D = + 136 0. Zerfallt bei 300 ° in Wasser und ein Anhyclrid CS4H420S. Del' Salieylsaure 
iihnliehe Reaktionen. LiiBt sieh aeetylieren, bromieren, nitrieren. 

Derivate: J\lethylester ClsH2403 = C9H 15 · CSH2(CHS)(OH)· COOCHa . Aus dem Silber
tmlz und Jodmethyl. Sehmelzp. 174°. 

Athylester C19H2s0a = C9H l5 . CsH 2 (CHa)(OH) . COOC2H s. Sehmelzp. 143-146°. 
Acetylsiiure Cl9H2404 = C9H l5 . CsH 2 (CHs)(OCOCHs)· COOH. Dureh Erwarmen del' 

Saure mit Aeetylehlorid. Sehmelzp. 152°. 
Nitrosiiure C17H2105N = C9H15 . CsH(CH3 )(OH)(N02 ) . COOH. Dureh Digerieren mit 

Salpetersaure (1,34). Sehmelzp. 205°. Zinn und Salzsaure reduzieren zur AIninosaure. 
Sulfosiiure C17H240S + 8 H 20 = C9H15 . CSH4(CHS)(OH)(SOsH) . COOH. Durch Er

warmen del' Saure mit konz. H 2S04 auf 60°. Amorphe, waehsartige, in 'Vasser leieht lOsliehe 
:VIasse. 

Resinsaure . 
.\Iol.-Gewicht 418,38. 
ZUSammell8etzung: 71,71% C. 9,17% H, 19,12% O. 

C2[,Hss0 5 • 

(V gl. Palabietinsaure.) 
Vorkommen: 1m Harze von Pinus resinosa 2). 
Darstellung: Aus dem Harze dureh wiederholtes Losen in Ather und ]!'allen mit 80proz. 

Alkohol; Reinigung iiber das Ammoniumsalz. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Mikrokrystallinisches Pul vel' vom Schmelzp. 

lJ7--980. Loslich in aba. AlkohoL Schwach sauer. 
(NH4hC25Hss05. Schmelzp. 114-116°. Das Salz gibt allmahlich Nils ab und geht 

in das saure Salz tiber NH4C2;;Hs705. - BaC25Hss05. Sehr unbestanclig. 

1) Onclemans, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 170, 21!{ [1873]; Berichte d. Deutscll. chem. 
Gcscllschaft 6, 1122 [1873]; Recneil des travanx chim. des Pays-Bas 4, 172 [1885]. 

2) Frankforter, JOllrn. Amer. Chem. Soc. 31, 561 [1909]. 
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Rimussame. 
Mol.-Gewicht 260,20. 
ZusammenRetzung: 73,79% C, 7,76% H, 18,45% O. 

C16H200S = CUHIS . OH . COOH. 

Vorkommen: 1m Rimuharz l }. 

Darstellung: Die Saure krystallisiert aus der alkoholischen Losung des Harzes. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Farblose Krystalle aus verdiinntem Alkohol 

vom Schmelzp. 192-193°. ["']D = -l50°. 
(CI2H200S}2NHS' H 20. - (ClsH190S}2Ba 14 H20. - C16H190sAg. - Benzoat: 

C15HlSO(CsHsCO}COOH. 

SandaracinoIsaure. 
Mol.-Gewicht 372,36. 
Zusammensetzung: 77,42% C, 9,68% H, 12,90% 0. 

C24H360S' 

Vorkommen: 1m Sandaracharz 3). 

Darstellung: Aus dem Harze durch Ausschiitteln mit Soda und durch zweimaliges Fallen 
mit alkoholischem Bleiacetat. 

Physlkallsche und chemise he Eigenschaften: Zersetzungsp. 265-275°. Die Saure ist 
Wslich in organischen Solventien, au13er in Benzol, Chloroform oder Petrolather. Methoxyl
gruppe ist nicht vorhanden; sie Ia13t sich acetylieren. S.-Z. (dir.) 159,04-161,28, (indir.)· 
160,16. V.-Z. (kalt nach 24 Stunden) 160,16, (kalt nach 48 Stunden) 161,28, (heiB nach 1 Stunde) 
164,64, (hei13 nach 3 Stunden) 172,48. 

C24H35KOs· 

Sandaracinsaure. 
Mol.-Gewicht 346,34. 
Zusammensetzung: 76,30% C, 9,83% H, 13,87% 0. 

C22Hs40S' 
Vorkommen: 1m Sandaracharz2}. 
Darstellung: Aus dem Harze durch Behandeln mit Ammoncarbonat. Die Saure wird 

durch Blei oder Kali ausgefallt. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Amorphe Same yom Schmelzp. 186-188°; 

fiirbt sich bei 175° rotlich. Optisch inaktiv. Loslich in organischen Losungsmitteln, au13er 
in Benzol, Chloroform und Petrolather. Sie enthalt keine Methoxylgruppe. S.-Z. (dir.) 162,4, 
(indir.) 162,4-163,8. V.-Z. (kalt nach 24 Stunden) 173,6, (kalt nach 48 Stunden) 175,0, (heiB 
nach 1 Stunde) 173,6, (heiB nach 2 Stunden) 176,4. 

C22H3SKOs· 

SandaracoIsame. 
:Nlol.-Gewicht 718,&6. 
Zusammensetzung: 75,21% C, 9,19% H, 15,60% O. 

C45H6S07 = C44H s40 40H . COOH (1). 

Vorkommen: 1m Sandaracharz von Callitris quadrivalvis 3}. 
Darstellung: Durch Behandeln des Reinharzes mit KOH, Losen des Niederschlages 

in H 20 und Zerlegen durch HOI. Sie wird liber das Bleisalz gereinigt. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 140°. Loslich in Alkohol, Ather, 

verdiinnter KOH, unlOslich in Benzol, Petrolather und Ammoniak. 
C45H6sK07' - C4sH65Ag07' - Acetylderivat: C45H6507 . COCHs , durch Erhitzen mit 

Essigsaureanhydrid im Rohr auf 175°. - Benzoylderivat: C45Hs507' COCsHs• - Oxy
sandaracolsaure C4oH42013' aus Sandaracolsaure dnrch HNOs ' 

I} Easterfield u. Aston, Transact. New Zealand Il1st. '903,483; Chern. News '903, Nr.88,20. 
2) Wolff, Diss. Bern 1906. - Henry, Diss. London 1901. 
3) Tschirch u. Balzer, Archlv d. Pharmazie ~34, 289 [1896]. - Balzer, Diss. Bern 1896. 



Harzsauren. 

Sandaracopimal'saUl'e. 
C19H2S02 oder C2oHao02 oder C2oH:1202' 

Vorkommen: 1m Sandaracharz1 ). 

773 

Darslellung: Aus dem Filtrat del' mit Bleiacetat ge£allten Sandaracinolsaure. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallnadeln aus Methyl-Athylalkohol 

vom Schmelzp. 170°. Liislich, auBer in Petrolather. S.-Z. (dir.) 186,6, (indir.) 186,6. V.-Z. 
(bIt nach 24 Stunden) 188,83, (kalt nach 72 Stunden) 194,0, (heiB nach 1 Stunde) 194,0, 
(heW nach 2 Stunden) 196,8. J.-Z. 139. Die Saure enthalt keine Methoxylgruppe und laBt 
sich nicht acetylieren. Sie bildet ein Kali- und Silbersalz entsprechend obigen Formeln durch 
Ersatz eines H-Atomes. 

Sapinsaul'e. 
Mol.-Gewicht 302,30. 
Zusammensetzung: 79,47% C, 9,93% H, 11,60% O. 

C2oHao02' 
(Vgl. Abietinsaure, iX-Kolophonsaure, iX-Sylvinsaure.) 
Vorkommen: 1m Terpentin von Pinus silvestris 2). 
Darstellung: Aus del' Kiefer durch Harzlmg. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle aus Aceton vom Schmelzp. 142 

bis 144°. [iX]h" = -105,3° (c = 9,9296 fiir Alkohol). Aus dem Kolophonium des obigen 
Terpentins dargestellt, zeigt die Saure den Schmelzp. 145-147°. [iX]b' = -35,16° (c = 10,002 
flir Alkohol). Aus hellem franziisischen Kolophonium (Pinus maritima). Schmelzp. 146-148°. 
[CI:]tI' = +14,21 (c = 10,0278 fiir Alkohol). Einwirkung konz. HeI in Eisessig HHut die 
Sapinsaure in l-Sylvinsaurc iiber; trocknc Destillation in I-Kolophonsaure. 

C2oH2902Ag. 

SilveolsaUl'e. 
}Iol.-Gewicht 220,20. 
ZUSl"lmmensetzung: 76,36% C, 9,09% H, 14,55% 0. 

C14H200 2 • 

Vorkommen: 1m Harze von Pinus silvestris (WeiBfiihre) 3). 
Darstellung: Aus dem Harze durch vielfaches Ausschiitteln mit 1 proz. Sodaliisung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: SchmeIzp. 138°, nach 12 maligem Um-

krystallisieren aus Methyl-Athylalkohol. Liislich in allen Solvcnzien. Inaktiv. Nicht durch 
Bleiacetat fallbare, einbasische Saure. Aldehyd- odeI' Ketongruppen enthiilt die Saure nicht. 
S.-Z. (dir.) 252,0, (indir.) 249,2. V.-Z. (bIt) 252,0, (heiB) 25:3,4. 

C14H 19K02 • - (C14H 190 2hBa. 

SilvinolsaUl'en. 
Vorkommen: 1m Harze von Pinus silvestris1). 
Darstellung: Die Hauptmenge del' Sodaaussehiittlungen des Harzes ist amorph und 

wird durch Fallen mit Bleiacetat in die iX- und jS'-Saure zerlegt, die erste ist £aUbar, die 
zweite nicht. 

Mol.-Gewicht 2:38,26. 
a-Silvinolsiiure. 

Zusammensetzlmg: 75,63% C, 10,92% H, 13,45% 0. 

C15H2602' 
SchmeIzp. 90°; sintert bereits hei 85°. Liislich in organischen Liisungsmitteln; amorph; 

einbasisch. S.-Z. (elir.) 224,0-229,6, (indir.) 229,6-232,4. V.-Z. (lmIt) 2:32,4-23:3,8, (heiB) 
2:3:3,8-235,2. 

C15H25K02' 

1) Wolff, Diss. Bem 1906. - Henry, Diss. London 1901. 
2) Leskiewicz, Joum. f. prakt. Chemie [2] 81, 403 [1910]. 
3) Tschirch u. Nieder-stadt, Archiv d. Pharmazie 239, 167 [HJOlj. 
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1'1- SilvinoIsiiure. 
NIol.-Gewicht 224,24. 
Zusammensetzung: 75,00% C, 10,71% H, 14,29% 0. 

(\4H 240 Z' 

Schmelzp. 95°; sintert bei 89°. Einbasisch. S.-Z. (dir.) 240,8-243,6, (indi!".) 243,6 
bis 247,8. V.-Z. (kalt) 247,8-250,8, (hei£) 249,2-250,6. 

C14H 2SKOz' 

Succinoabietinsaure. 
:Vlol.-Gewicht 1161,2. 
Zusammensetzung: 82,76% C, 10,34% H, 6,90% 0. 

CSOH1200s· 
Vorkommen: Im Bernstein l ). 

Darstellung: Nach Extraktion des Succinharzes mit PetroHi,ther durch Verseifen des 
Borneolesters del' Succinoabietinsaure mit 5 proz. KOH oder durch Extraktion des Harzes 
mit AIkohol, dem etwas KOH zugefiigt und Fallen mit H 2S04 , 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 148 ° (krystallinische Verbindung). 
Schmelzp. 145° (amorph). L6slich in Alkohol, Ather, Chloroform; unI6slich in Petrolather. 
LaBt sich durch Acetylchlorid acetylieren. Zweibasische Saure. Durch Kochen mit 5 proz. 
alkoholischer KOH entsteht die Succinosylyinsaure C24Hs602' Schmelzp. 95°. Amorph. 

CSOHl1S05Kz· - CSOHl1S0sAgz· 

Succinosylvinsaure. 
::VIol.-Gewicht 356,36. 
Zusammensetzung: 80,90% C, 10,11% H, 8,99% 0. 

C24H360Z l). 
Darstellung: Aus der aus dem Succinit enthaltenen SuccinoabietinHaurc durch mehr

stiindiges KochE)ll mit 5 proz. alkoholischer Kalil6sung. Man gieBt die L6sung in die 6 fache 
Menge Wasser, filtriert yom Niederschlag ab und fallt mit yerdiinnter H 2S04 einen gallert
artigen NiederschIag, del' Saurecharakter besitzt. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Amorph. Schmelzp. 95°. L6slich in Alkohol, 
Ather, Eisessig, Kalicarbonat16sung. Wird durch CO2 aus alkalischer L6sung nieht gefiillt 
(Unterschied yon Succinoabietinsaure). 

C24HssK02' - C24HssAgOz· 

Sylvinsaure. 
Mol.-Gewieht 302,30. 
Zusammensetzung: 79,47% C, 9,93% H, 10,60% 0. 

C2oHso02' 
Vorkommen: Im amerikanischen Kolophonium 2). 
Darstellung: Die Sylvinsaure ist amorph im Kolophonium enthalten; durch Behandcln 

dieses mit wasserigem Alkohol odeI' durch Einleiten Yon HCl in alkoholisehe L6sung wird sie 
in die krystallinische iibergefiihrt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 140-150° (krystallinisch); die 
krystallinische Modifikation geht nach langerem Erhitzen auf 160-180° in die amorphe vom 
Schmelzp. 110-115° iiber. Durch Autoxydation entstehen Oxysauren iiber CZOH Z9(OH)Oz 
und C2oH2S(OH)z04' In alkaliseher L6sung dureh KIVIn04 entstehen wahrscheinlich Tetra
hydrosylvinsauren. Die Saure ist leicht Wslich, selbst in Petrolather. J.-Z. 171,2-172,2. 

AnhydrideS) (aus Coniferenharzen): 
a-Sylvinsaure: WeiBes Krystallpulyer yom Schmelzp. 143-144°. [a]D = -73,67 0. 

j'i-Sylvinsaure: Krystalle aus Alkohol yom Schmelzp. 160°. [a]D = -92,5°. 

1) Tschirch u. A weng, Archlv d. Pharmazie 232, 660 [1894]. 
2) Fahrion, Zeitschr. f. a,ngew. Ohemie 1901, 1197, 1221. 
3) Schkatelow, MoniteuI' scient. [4] 22, I, 217 [1908]; Zeitschr. f. angew. Ohemie 1902, 

83 Ref. 
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),-Syh-insaure (Pyromarsiiure Lau ren ts)l). Nadeln odeI' Plattehen vom Schmelzp. 179 
bis 180°. Optisch inaktiv. 

b-Sylvinsaure 2 ): Aus del' mit S02 gesattigten Losung del' fI-Sylvinsaure. Platten aus 
Alkohol. Liislieh in Alkali. [iX]D = +78°. 

Zur Literatur der Sylvinsaure 3 ). 

Tacamahinsame. 
Mol.-Gewicht 620,72. 
Zusammensetzung: 83,23% C, 11,59% H, 5,18% O. 

C4sH7202· 

Vorkommen: 1m Taeamahak4 ) (0,5%). 
Darstellung: Dureh Aussehiitteln del' atherisehen Harz16sung mit 1 proz. Ammonium

earbonat16sung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehmelzp. 95°, amorph. Loslich in allen 

Harzlosungsmitteln. Optisch inaktiv. 
C43H n 0 4K. 

Tacamaholsame. 
Mol.-Gewieht 238,26. 
Zusammensetzung: 75,63% C, 10,92% H, 13,45% O. 

~6H2602· 

Vorkommen: 1m Taeamahak (0,5%). 
Darstellung: Dureh Aussehiitteln mit 1 proz. Sodalosung del' atherisehell Harzlosung 

nach erschopftem Ausschiitteln mit Ammoniumcarbonat16sung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 104-106°. Optisch inaktiv. 
C15H2502K. 

Thapsiasame. 
Mol.-Gewicht 286,30. 
Zusammensetzung: 67,07% C, 10,58% H, 22,35% O. 

C16Hao04. 

Vorkommen: 1m Thapsiaharz (Harz der Wurzel von Thapsia garganica, einer nord
afrikanischell TIm bellifere) 5). 

Bildung: Dureh Oxydation von Juniperinsaure mit Chromsaure in Eisessig 6). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehmelzp. 123-124°, krystalliniseh. Leicht 

liislieh in Alkohol, weniger in Ather, fast unliislieh in Benzol, Sehwefelkohlenstoff und in Wasser. 
K· C16H2904. - Diiithyiester C2oH2404. Sehmelzp. 39°. Farblose Krystalle. 

Trachylolsame. 
Mol.-Gewicht 888,88. 
Zusammensetzung: 75,68% C, 9,91% H, 14,41% O. 

C56HSSOS = C45Hs503(OH)(COOH)2' 

Vorkommen: 1m Sansibarkopa17). 

l>1Laurent, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 34, 272 [1840]. 
2) Schkatelow, Moniteur scient. [4] 22, IT, 548 [1908]. 
3) Tschirch, Die Harze u. Harzbehalter. Leipzig 1906. - Maly, Jahresber. d. Chemie 

1861,391; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 116 [1872]. - Duvernoy, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 148, 147 [1868]. - Laurent, J·ahresber. d. Chemie 1847/48, 537. - Cailliot, Bul
letin de la Soc. chim. 21, 389 [1874]. - Siewert, Jahresber. d. Chemie 1859, 509. 

4) Tschirch u. Saal, Archiv d. Pharmazie 242, 395 [1904]. 
5) Canzoneri, Gazzetta chimica ital. 13, 514 [1883]; Pharmaz. Ztg. 1884, 375; Apoth.-Ztg. 

1896, 994. 
6) Bougault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 874 [1909]. 
7) 'l'8chirch 11. Stephan, Archivd. Pharmazie 234, 553 [1896. - Stephan, Diss. Berlin 1896. 
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Darstellung: Durch ALlsschiitteln del' ather-alkoholischen Losnng des Harzes mit 1 proz. 
KOH oder K 2C03 und Fallen durch alkoholisches Bleiaeetat. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Krystalle vom Sehmelzp. 168°, 
resp. 165°. Loslieh in Alkohol, Eisessig, Anilin; wenig loslieh in Chloroform, Ather, Aceton, 
Petrolather. Optiseh inaktiv. 

C5GHssK20S' - C56H s6CuOs' - 2 [( C54Hs604(gg:)alFe(OH)6' - Aeetylderivat: 

C56Hs70SCH3CO, aus Essigsaureanhydrid beim Erhitzen im Bohr; nur teilweise in CS2 lOs
lieh. Sehmelzp. 152°. Benzoylderivat: C56Hs70SCsH5CO. Schmelzp. 181°. 

Isotrachylolsiiure. 
'\Iol.-Gewicht 888,88. 
Zusammensetzung: 75,68% C, 9,91% H, 14,41% O. 

C56HssOs = C54HS5 03( OH)( COOH)2' 

Vorkommen: 1m Sansibarkopal1). 
Darstellung: Aus der naeh Fallung der Trachylolsaure und von Bleiacetat durch H 2S04 

befreiten Losung des Harzes durch Zusatz von H 20. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehmelzp. 105-107°. Leicht lOslich in 

Alkohol, Eisessig, Chloroform, Ather, Aeeton; unloslieh in Toluol und Benzol. Optisch inaktiv. 
Lost sich in konz. H 2S04 mit roter Farbe; die Losung fluoreseiert stark griin. 

C5sHssK20S' - C56Hs6Cu0s' - C56Hs70sCHsCO, dureh Essigsaureanhydrid bei 190°; 
loslich in CS2, Benzol, Toluol und Ather. Sehmelzp. 82°. 

1) Tschirch u. Ste phan, Archiv d. Ph,umazie234, 553[1896]. - Ste phan, Diss. Berlin 1896. 



I{autschuk. 
Von 

Rudolf Ditmar-Graz. 

Kautschuk. 
Definition: Rohkautschuk ist ein Gemenge von Reinkautschuk C1oH16 , Kautschuk

harz, PflanzeneiweiB, Zuckern, anorganischen und organischen Verunreinigungen. Del' Haupt
bestandteil ist Reinkautschuk, welcher nach O. Harries 1 ) ein hydrierter Achterring, ein 
lIiultimeres von 1, 5 Dimethyloctadien (1, 5) ist: 

CHo-CHo 
/ - " -

CH3 -C CH 
II II 

HC C-CH3 " / ' 
CH2 -CH2 

Vorkommen: 2 ) Del' Handelskautschuk findet sich im Latex verschiedener Pflanzen 
vor, aus dem er auf mannigfache Weise ausgeschieden wird und unter dem Namen "Roh
kautschuk" in den Handel kommt. Die Kautschuk liefernden Pflanzen sind in Siid- und 
Zentralamerika: Hevea brasiliensis Miill. Arg., Hevea sp. Itauba Ule, Hevea Spruceana Miill. 
Arg., Sapium taburu Ule n. sp., Hevea discolor Miill. Arg., Hevea Sp. vom Rio Negro, Hevea 
microphylla Ule, Sapium biglandulosum Ule, Micrandra syphonoides Benth. und andere ver
schiedene Sapiumspecies fiir Caucho blanco und Castillo~ Ulei Warb., fiir Caucho negro, Manihot 
Glaziovii Miill. Arg., Manihot violacea l\liill. Arg., Hevea prob. brasiliensis Miill. Arg., Han
cornia speciosa Miill. Arg., Hevea Knuthiana Hub., Sapium verum Hemsl, Sapium utile PreuB, 
Sapium decipiens PreuB, Castilloa elastica Cerv., Sapium tolimense Hort., Parthenium argen
tatum Gray und Forsteronia floribunda, in Afrika: Landolphia Heudelotii D. C., Land. owar. 
Pal. Beauv., Ficus Vogelii Miq., Klckxia elast. PreuB, Land. Klainei Pierre, Land. Gentilii 
De Wild., Land. Droogmansiana De Wild., Clitandra Arnoldiana De Wild., Clitandra Nzunde 
De Wild., Landolphia Thollonii Dew., Carpodin. chylorrhiza K. Sch., Land. Kirkii Dyer, Land. 
dondeensis Busse, Clitandra kilimandjarica Warb., Mascarenhasia elast. K. Sch., Land. mada
gascariensis K. Sch., Land. Pierrei Jum., Land. sphaerocarpa Jum., Land. tenuis Jum., Mas
carenhasia lisianthiflora D. C., M. anceps Boiv., M. longifolia Jum., lV!. utilis Bak., Marsdenia 
verucosa Dew., Cryptostegia madagascariensis Boj., Euphorb. Intisy Dr. d. Cast. 1m ozea
nischen Asien wachsen: Ficus elastica Roxb., Urceola-, Ficus-, Willughbeia-Arten, Hevea 
brasiliensis, Ficus elastica W"illughbeia firma, Hymenolophus, Chonemorpha, Parameria gland., 
Ecdysanthera micrantha und Xylinabaria Rheynaudi. 

Kautschukmilchsaft stellt eine weiBliche, kuhmilchartige, im frischen Zustande geruch
lose, siiBliche, dicke Fliissigkeit vor, die an del' Luft den Geruch von Methylamin annimmt. 
Die qualitative und quantitative Zusammensetzung desselben ist sehr verschieden. Danach 
wechselt auch das spezifische Gewicht. Ein Latex mit h6herem Kautschukgehalt zeigt niedri
geres spezifisches Gewicht. Das spezifische Gewicht des Latex von Funtumia Elastica Stapf 
betragt nach S penceS) 0,9989. Der Kautschuklatex wurde von den verschiedensten Forschern 

I} C. Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 2708 [1904]; 38, 1195 [1905]. 
2} Rudolf Ditmar, Die Analyse des Kautschuks, der Guttapercha, Balata und ihrer Zu

satze mit EinschluB del' Chemie del' genannten Stoffe. Wien 1909. 
3) D. Spence, Latex von Funtumia Elastica Stapf. 1. Analyse des Latex. (Liverpool Uni

versity. Institute of commercial HE-search in the Tropics). 
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analysiertl): Spence koagulierte 100 g des Latex von Funtumia elastica Stapf durch Kochen, 
nachdem mit verdiinnter Essigsaure angesauert worden war. Die Ergebnisse waren folgende: 

Wassel' ............ . 
Kautschuk ................... . 
Harze und acetonlosliche Produkte . . . . . . . . . 
Organ. Krystalloide (Zucker, organ. Sauren und gewisse 

stickstoffhaltige Verbindungen) . 
Unlosliches (hauptsachlich Protein) 
Ges. Stickstoff. . . . . . . . . . 
(Als Protein) . . . . . . . . . . 
Mineral. Bestandteile (Asche), hauptsachlich K, Fe, Ca, 

Mg, anwesend als Phosphate, Sulfate und Oxalate, 
von welchen ca. 0,21 K als losliches K-Salz vor-
handen ist .. _ ............... . 

76,20% 
19,85 
2,00 

1,39 
0,36 
0,438 
2,7:3 

0,266 

Die anorganischen Elemente, welche im Kautschuklatex vorkommen, sind mehr odeI' weniger 
folgende: Eisen (Fe), Aluminium (Al), Calcium (Ca), Magnesium (Mg), Kalium (K) und 
Natrium (Na); darunter finden sich auch kleine Mengen von Chloriden (01); Sulfaten (S04) 
und Phosphaten (P04). 

Reaktionen del' Kautschukmilch: Victor Henry2) studierte die Bedingungen del' 
Milchsaftgerinnung und den EinfluLl derselben auf die Eigenschaften des aus dem Milchsaft 
gewonnenen Kautschuks an dem Latex von Hevea brasiliensis, welcher schwach alkalisch 
reagierte, ein spezifisches Gewicht von 0,973 zeigte und nach 3tagigem Austroclmen bei 105 0 

in 100 ccm einen Riiekstand von 8,70 g el'gab. Die spezifisehe elektrische Leitungsfahigkeit 
des l\Iilehsaftes bestimmte Henri zu 0,0033 bei 25°, welcher Wert gleich dem Leitungsver
mogen einer 0,25 g in 100 cern haltigen C'hlornatriumlosung ist. Die Gefrierplmktserniedrigung 
welehe die molekulare Konzentl'ation del' im Milchsaft gelosten Stoffe erkennen laLIt, war 
J = 0,22°. Etwa die Halfte del' Kautsehukkiigelehen besitzt groLlere Kugelgestalt, fast 
2 Mikromillimeter im Durchmesser, die anderen sind kleiner, meist bis 1/2 Mikromillimeter im 
Durehmesser. Diese Kiigelchen zeigen starke Brownsche Molekularbewegung, welche noch 
nach 8 Tagen nicht abnimmt. 1 cmm Milehsaft enthalt 50 Millionen Kiigelchen. I. Wirkung 
von Einzelstoffen auf Hevea-~iilchsaft. 1. Alkohole, A.thyl-, Methyl- und Amylalkohol iiben 
auf den dialysierten Kautsehuksaft keine sichtbare Wirkung aus. 2. Die Salze del' einwertigen 
Metalle Natrium, Kalium und Ammonium iiben ebenfalls keine Wirknng aus. 3. Die Salze 
von Calcium, Magnesium und Barium wirken, in geniigender Menge zugesetzt, auf den dia
lysierten Hevea-Milchsaft agglutinierend; die Starke del' Salz1i:isungen muLl die del' Normal
losungen iibersteigen. 4. Die Salze del' Schwermetalle Mangan, Eisen, Nickel, Kobalt, Kupfer, 
Zink, BIei und die Salze des Aluminiums veranlassen bei viel schwacherem Gehalt ihrer Losungen 
als dem del' erdalkalischen Salze ein Zusammenballen des Milehsaftes; es geniigt eine 1/2o-Nor
malstarke. Die Natur del' Saure ist hierbei ohne EinfluLl. 5. Alkalien bewirken keinerlei Ver
anderung des dialysierten Hevea-Milehsaftes. 6. Sauren veranlassen bei etwa halbnormaler 
Starke ein Zusammenballen. Chlorwasserstoff-, Salpeter- und Essigsaure verhalten sich gleich; 
Schwefelsaure wirkt schon sehr verdiinnt. 7. Auch Aeeton wirkt als Gerinnungsmittel des 
dialysierten Kautschukmilchsaftes. II. Wirkung von Stoffgemischen auf Hevea-Milchsaft: 
Fiigt man zum dialysierten Milchsaft irgendeine Salzlosung odeI' eine Saure in geniigender 

1) Faraday, Dinglers polytechn. Journ. 20, 411; Quart. Journ. of Science, Liter. aud the 
Arts 11,19. - Franz Clouth, Cummi, Guttapercha und Bala,ta, S. 96. Leipzig 1899. - Semmler, 
Tropische Agrikultur, 2. Auf I., II. Teil, S. 693. - O. Warburg, Tropenpflanzen 2, 303 [1898]. -
G. Henke, Archiv d. Pharmazie 2·1, 229-258; Jahresber. f. Agrikulturchemie 1886, 317. - Las.
celles Scolt, India rubber Journal 5, No. 11 [1889]. - Buchholtz u. Trommsdorff, Journ. 
d. Pharmazie 8, 1, 37. - Adriani, Pharmaz. Centraibi. 11 [1851]; Jahresber. fUr die Chemie von 
Liebig u. Kopp 1850, 519; Verhandeling over de Gutta-Percha en Cautschouc van Adriani. Utrecht 
1850. - Nees von Esenbeck, Buchners Repert. f. d. Pharm. 22, 46. - Clamor Marquart, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14, 43 [1835]. - Henri Jumelle, Compt. rend. de l'Acad. des 
Sc. 140, 1047-1049; Chem. Centraibi. I, 1541 [1905]. - Dr. C. O. Weber, Zur Chemic des Kaut
schuks, Bd. ill, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3108-3115 [1903]; Gummi-Ztg. 19, 
Nr. 6, S. 101. - A. W. K. de Jong u. W. H. Tromp de Haas, Die Milch der Castillo a elastica, 
Belichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 3298-3301 [1904]. - A. W. K. de J ong, Berichte 
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 4398-4399 [1904]; Gummi-Ztg. 19, 212. 

2) Victor Henri, Le Caoutchouc et la Guttaperchrt Nr.27, PrtriR 1906. 
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Menge und daIm soglcich Alkohol, so elltsteht ein Zusallllllenbailen. Fiigt man zum durch 
Soda oder Pottasche ncutralisierten, dialysierten l\filchsaft ein Salz und dann Alkohol hinzu, 
so beobachtet man, daB schon sehr wenig schwaches Alkali geniigt, um durchgreifende Ande
rungen zu bewirkcn. Schon 1/loooo-Norrualsoda15sung verhindert eine Zusammenbailung odeI' 
verwandelt eine Gerinnung in ein Zusammenballen. Del' Milchsaft der Hevea bildet, wie aile 
bisher untersuchten Kautschuk-Milchsafte, cine negative Emulsion. Die Reaktionen der 
Kautschukmilch wurden noch von Spence1) am Latex von Hevea brasiliensis und Funturuia 
elastica studiert2), ferner von Fickendcy3). 

Rohkautschuk: An dem aus den verschiedenen Kautschukmilchsaften ausgeschiedenen 
Rohkautschuk wurden zahlreiche Analysen ausgefiihrt. Es seien folgende angefiihrt: 

Analyse eines Funturuia-elastica-Kautschuks 
Reinkautschuksubstanz . 
Kautschukharz 
PflanzeneiweiB. 
Asche .... 

Nr.l 

84,6% 
5,8 
8,3 
1,3 

Nr.2 
86,9% 

9,1 
3,4 
0,6 

Einen richtigen wissenschaftlichen Einblick in die Zusammensetzung eines Rohkautschuks 
hat man erst, wenn man auch die angewandte Koagulationsmethode der ohemisoh bekannten 
Miloh kennt. Solche Analysen wurden von Spenoe4 ) an einem gewasohenen Rohgurumi
muster, aus dem Latex durch Essigsaure und alkoholisohe Kreosot15sung gewonnen, gemacht: 

Kautschuk .................. . 
Harz .................. ' ... . 
Un15sliohe Verunreinigungen, hauptsaohlich Protein 
Feuchtigkeit 
Stickstoff. . . . . . . . . . . . . . . . 
(Als Protein) ............ . 
Asche (Fe20a, CaO und P04 hauptsachlioh) 

Ferner an einem Latex von' Hevea brasiliensis: 

88,9% 
9,6 
1,47 
0,4 
0,93 
5,8 
0,09 

1. Koaguliert 
mit lOproz, 

Ameisensnure 

2. KoaguJiert mit lOproz. 
Essigsiture und 5 proz. 

Kautschuk 
Harz ... 
Stickstoff . 
(Als EiweiB) 
Asche 
UnlOsliohe Bestandteile 

94,21 % 
2,47 
0,657 
4,11 
0,185 
3,45 

Kreosotllisuug 

92,51 % 
2,26 
0,61 
3,81 
0,199 
4,68 

Eigenschaften des Rohkautschuks: Rohkautschuk und gereinigter Kautschuk sind ab
quellbar in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Toluol, Xylol, Campher51, Tetrachlorkohlenstoff, 
Petroleumbenzin, Dichlorathylen (patentiert), Benzaldehyd, Chinolin, gesohmolzenem Paraffin, 
Naphthalin und Terpenen, in den Destillationsprodukten des Kautsohuks, in den versohieden
sten vegetabilisohen Olen und in diversen Kohlenwasserstoffen. 

Quillt man den von Kautschukharz, PflanzeneiweiB und sonstigen Verunreinigungen 
befreiten Rohkautschuk in Chloroform oder Petrolather ab, so ist ein Teil vollstandig ab-

1) D. Spence, VorIaufige Abhandlung iiber die Koagualtion von Latex. (Beobachtungen 
iiber die vergleichende GroBe der Kautschukkiigelchen im Latex von Hevea brasiliensis und Fun
tumia elastica. India Rubber Journal.) Analyse eines Latex von Funtumia elastica. (Liverpool 
University, Institute of commercial Research in the Tropics 1909.) 

2) D. Spence, 'Ober dieKrystalloide und die anorganischen Bestandteile (Asche) im Latex 
und eine neue Bestimmungsmethode derselben, mit besonderer Beziehung auf Latex von Funtumia 
elastica Stapf (Liverpool University, Institute of commercial Research in the Tropics, 1909). 

3) Fickendey, Zur Kenntnis des MHchsaftes von Kickxia africana. Tropenpflanzer 13,203 
[1909]. 

4) D. Spence, Formic Acid as a Coagulant for the Latex of Hevea brasiliensis (Para Rubber). 
The India Rubber Journal 35, 425 [1908]. 
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quell bar, ein anderer Teil bleibt zuriick. Das Abquellbare ist del" Reinkautschuk L\oH16 1), 
das UnabqueUbare ist nach Spence PflanzeneiweiB2). 

Viscositats bestimmungen an KautllchukqueUungen wmden von Ax e I ro d 3), \V 0 u d s t r a 4), 
P. Schidrowitz lmd H. A. Goldsbrough 5 ) studiert. 

Rohkautschuk steUt ein elastisches, weiBlichbraunes Produkt vor, von sehr hohem, 
wechselndem Molekulargewicht. Letzteres richtet sich nach dem Polyrnerisationsgrad und 
dieser ist wieder von der Temperatur und anderen Faktoren abhangig. Gladstone und 
Hibbert geben das Molekulargewichtdes Kautschuks mit 6504, Hinrichsen undKindscher 6} 
mit 3173 an. 

Der Schmelzpunkt der verschiedenen Kautschuksorten ist abhangig vom Harzgehalt, 
vom Polyrnerisationsgrad und anderen Faktoren. Viele Kautschuke schmelzen bei 125°. 

Bei del' trocknen Destillation des Kautschuks 7 ) erhalt man ein Rohkautschukol, welches 
"Kautschukin" genannt wird und aus einem Gemenge von Kohlenwasserstoffen mit offener 
Kette und Terpenen besteht; es hat naeh B. Dumas die Zusammensetzung 80% C, 
12% H; das spezifische Gewicht wird versehieden angegeben: 0,64-0,87. Aus dem Kaut
schukol wurden isoliert: 

Kohlen~~ser_stoff II Formell Spez. Gew. Siedep. Konstitution Entdecker 

I A Bouchardat Ka~tehen . - ... Ii :0,65 (bei-2,5°) 18,12° 

Trimethylathylen 'II~ i -33_-_-3~80- -- g~:)C =CH_~CH3 
F_,_ar_a_d_a_Yl_'n_(_?_} __ I__ -1 __ o_,_65_4 ___ 3~=~4° 

Wi. Ipatiew u. 
N. Wittorf 

A. F. C. Himly 

Ii, CH" 
Isopren ..... ' C5H a I 0,6823 37-38° CH!/C-CH=CHz C. G. Williams --I' --- -- ----- - --- - ------
Myreen (Diiso

pren)(?). 

I I g~:>C-CHz-CH2-CH 
I:, C1oH 16 i 0,8286 147-1500 = ?-CH=CH2 C. Harries 

CH3 

':Cl0H~61 0,8309 i68~169~ -- ----ii- -------------- ----- ------Harries Te~pen . 

Kautsehin (Dipen-
:,1 

tell Cinen) . . .: C1oH 16 0,8423 

-------1 
Heven ( ?) . . .. CzoH a2 
Poly terpene ... ~ --- 1- ---- --

0,921 

171" 

CHa 
I 

C 
HC/'pH2 

HzO,,)CHz 
CH 
I 

C 
HaC/~CH2 

------- - - -------- ---

liber 300° 

--- [---------
C. Harries 

A. F. C. Himly 

A. Bouchardat 

O. Wallach 

1} Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33,779 [1900]. - Gummi-Ztg. 19. Nr. 3,41 [1904]: 
IS, 867-869 [1904]: Chern. Centralbi. 2, 705 [1904]. 

2) D. S pence, On the Distribution of the Protein in Para Rubber, and its Relation to Webers 
insoluble Oxygen-Addition compound of India Rubber (Liverpool University, Institute of commercial 
Research in the Tropics, 1907): Gummi-Ztg. 24, Nr. 7, 212-213 [1909]. 

3) Axelrod, Gummi-Ztg. 19, Nr. 48, 1054 [1904]. 
4) Woudstra, Kolloidzeitschrift 5, Heft 1, 31 [1909]. 
5) H. A. Goldsbrough, Journ. Chern. Soc. Ind. 2S, 3-6 [1909]. 
6) Hinrichsen u. Kindscher, Zur Frage del' MolekulargroBe des Kautschuks im Latex. 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 4329 [1909]. 
7) Rudolf Ditmar, Del' pyrogene Zerfall des Kautschuks. Union Deutsche Verlagsgesell

schaft, Berlin 1904. - M. G. Bouchardat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. SO, 1446. - W. A. 
Tilden, Chern. News 46, 120-121 [1882]. - O. Wallach, Annalen d. Chemie ~2r, 292 [1885]. -
Wi. Ipatiew u. N. Wittorf, Journ. f. prakt. Chemie 55, 1-4. - E. Fischer u. C. Harries, . 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2162, 2163 [1902]. 
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Harries l ) nimmt. beim pyrogenen Zerfall des Kautschuks an, daB das 1,5-Dimethyl
zyklooctadien-(1,5)-1ll01ekiil zerreiBt, indem je ein Wasserstoffatom wandert und neben den 
Sprengungsstellen eine neue Doppelbindung entsteht. Zunachst bildet sich so Diisopren, 
welches entweder bei der pyrogenen Reaktion weiter zerfallt odeI' durch Kondensation in 
Dipenten, bzw. dessen Abbauprodukte iibergeht. 

Dber die Adsorption und Diffusion von Gasen durch Kautsehuk wurden Versuche von 
Payen2), Graham 3 ), Aronstein und Sirks4), Leo Grulllnach 5), Reyehler6), Zul
kowsky7) und Ditmar8 ) gelllacht. 

Eine Kautschuksynthese, welche praktischen Wert hat, gelang bis heute noch nicht. 
Theoretische Versuche hingegen fiihrten G. Bouchardat9 ) aus Isopren, Tilden, Wallach 
und Harries10) aus M:yrcenaus. Die Synthese von Bouchardat wurde von Arth ur Heine
mann11 ) zu einem Patentverfahren beniitzt. Wahrend des Druckes fiihrte Harries eine 
Kautschuksynthese aus Isopren aus 12). 

Vulkanisation des Kautschuks: Mischt man gewaschenen und getrockneten Rohkautschuk 
innig mit Schwefel und erhitzt ilm in einem Druckkessel (Charles Goodyear, 1839) oder 
behandelt man denselben mit einer verdiinnten Losung von Schwefelchloriir (Alexander 
Parkes, 1846), so geht das Kolloid in einen pektisierten Zustand iiber; man nennt diesen 
Vorgang "Vulkanisation". Die Behandlung mit Schwefel bezeichnet man als "HeiBvulkani
sation", die mit Schwefelchloriir als "Kaltvulkanisation". Eine verzogernde oder beschleu
nigende Rolle bei der Vulkanisation spielen die Zusatze, welche man dem Gummi neben 
Schwefel beimischt. Die Arbeiten von Henriq uesI3 ), WeberI4), Harries15) und H ii benerl6) 
erklaren die Vorgange der Vulkanisation. Ditmar faBt diese Arbeiten in einer neuen Vulka
nisationstheorie zusammen. Die wesentlichsten Punkte als Grundlage zu dieser Theorie sind 
folgende: 

1. Nach der Harriesschen Kautschuk-Strukturformel sind im Kautschukmolekiil mit 
Sicherheit 2 Doppelverbindungen und eine kettenformige lose Anordnung von Aehterringen 
nachgewiesen. 

2. Der Kautschukkohlenwasserstoff verbindet sich mit Schwefel ohne Entwicklung 
von Schwefelwasserstoff (AdditionsprozeB): (ClOH 16)n + Sx = (CloHlS)nSx' (Sonst miiBten 
auf 100 kg Kautschuk 18 000 1 H 2S entstehen.) 

3. Der VtilkanisationsprozeB besteht in der Bildung einer kontinuierlichen Reihe von 
Additionsprodukten von Schwefel und Kautschuk. Die obere Grenze diesel' Reihe wird durch 
den Korper (CtOH1SS2 ho, die untere sehr wahrscheinlich durch den Korper (CtOHI6hoS repra
sentiert. Physikalisch ist diese Serie charakterisiert durch die Abnahme del' Dehnbarkeit 
und Zunahme del' Festigkeit von den niederen zu den hoheren Gliedern del' Reihe. Welches 
Glied dieser Reihe in jedem einzehten FaIle entsteht (Vulkanisationsgrad), hiingt von del' 
Temperatur, del' Dauer del' Vulkanisation, del' physikalischen Beschaffenheit de3 Roh
kautschuks und del' angewandten Schwefelmenge ab I7 ). 

1) U. Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3260, 3266 [1902]. 
2) Payen, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 72, 148. 
3) Graham, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 5, 1; Phil. Trans. 399 [1866]; Poggen

dodfs Annalen 129, 548. 
4) Aronstein u. Sirks, Zeitschr. f. Chemie 1866, 280. 
5) Leo Grumnach, Physikal. Zeitsehr. 6; 795-800; Berlin-Meran [1905]; Gummi-Ztg. 20, 

Nr. 29, 711; Versuche iiber die Diffusion von Kohlensaure durch Kautschuk. Physikal. Zeitschr. 
23 [1905]. 

S) Reychler, Dber die sogenannte Diffusion gewisser Gase durch eine Kautschukmembran. 
Auszug aus der durch die kouigl. Gesellschaft fiir Medizin u. Naturwissenschaften herausgegebenen 
Zeitschrift. Briissel 1893, Nr. 28, 15. Juli. 

7) Zulkowsky, Denkschrift. Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft [1872]. 
8) Rudolf Ditmar, The Absorption of Gases by Rubber Tubing. India Rubber Journal [1907]. 
9) G. Bouchardat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc., p. 1117 [1879]. 

10) Harries, Berliner Berichte 35, 3256 [1902]. 
11) Arthur Heinemann, Engl. Patent No. 21772 [1907], erteilt am 1. Oktober 1908. 
12) Osterr. Ohem.-Ztg. 13, Nr. 9, 107ff. [1910]. 
13) Henriques, Chem.-Ztg. 707 [1893]. 
14) Weber, Grundziige einer Theorie del' Kautschuk-Vulkanisation. Berlin. 
15) Harries, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 2708 [1904]; 38, 1195 [1905]. 
16) Hiibener, Chem.-Ztg. 33, 144-145, 155-157, 648-649, 662-663 [1909]. 
17) Gerhard Hii beneI', Dber hartvulkanisierten Kautschuk. Gummi-Ztg. 24, 213-214 [1909]. 

50* 



'182 'Ka u tscllll Ie 

4. Bei del' Behandlung des Kautschuks mit einem DberschuB von Schwefelchloriir 
entsteht nach 'Nebel' ein Karpel' von del' empirischen Formel (CloHlSS2C12)X, wobei x wahr
scheinlieh 10 ist. Die haehste Vulkanisationsmaglichkeit entspricht auch bei del' Kaltvulka
nisation del' Formel (CloHlSSzClzho, wahrend die niedrigste Stufe durch die Formel 
(C10H16hoS2C12 ausgedriiekt ist, bei del' kein freier Kautschuk mehr vorhanden ist. 

5. Vulkanisierter Kautschuk zeigt die graBte Bestandigkeit gegen Sauren, Alkalien 
Imd gegen Quellungsmittel; er gibt keine Polymerisationserscheinungen mehr wie del' Roh
kautsehuk Imd besitzt auch ein graBeres Temperaturintervall flIT seine Elastizitat. 

6. Das Nitrosit und Bromid des vulkanisierten Kautschuks enthalt wechsehIde Mengen 
von Schwefel (gebunden), jc nach del' Menge des vorhandenen gebundenen Sehwefels im Aus
gangsprodukt. Dureh Ui,ngeres Liegen und durch Ruhe verandert sich del' vulkanisierte 
Kautschuk in seinen "physikalischen" Eigensehaften; er wird schon einige Tage nach del' 
Vulkanisation strammer und zeigt graBere ReiBfestigkeit. 

Nach Thiele!) und nach Harries diirften Verbindungen existieren, in welchen der 
Zusammenhang del' Atome nul' durch Partialvalenzen ungesattigtel' Komplexe aufrecht er
halten wird. Solche Verbindungen miissen sich verhalten wie gesattigte, miissen abel' leicht 
wieder in ungesattigte Molekiile zerfallen. In del' spa tel' angefiihrten Kautsehukformel ist 
diese merkwiirdige Bindungsal't durch Punkte angedeutet. In diesel' sonderbaren Bindungs
form liegt auch del' kolloide Charakter des Kautschuks. Die Schwefeladdition laBt sich in allen 
ihren Phasen in del' Weise erklaren, daB durch den Ein tritt des Schwefels an Stelle del' doppelten 
Bindung ein festerer ZusammenschluB del' beiden Reste des Molekiils erfolgt. (Siehe die 
Formelbilder. ) 

Aus dem gleichzeitigen groBen RingschluB del' 10 Dimethyloctadiene crklart sich auch 
die groBe Bestandigkeit des vulkanisierten Kautschuks, welche bei geringerem Schwefelgehalt 
abnimmt. Wahrend del' Schwefel bei del' HeiBvulkanisation 2wertig ist, scheint er bei del' 
Kaltvulkanisation mit Schwefelchloriir 4wertig zu sein und sich auch gegenseitig abzubinden. 

7. Aus den H ii benerschen Untersuchungen tiber Kautschukbestimmungen in heiB
vulkanisierten Weiehgummiwaren und aus anderen Bromkautschukbestimmungen von vul
kanisiertem Gummi (welche trotz des Harriesschen Nachweises del' Ungenauigkeit del' Brom
methode einwandsfrei sind, da Hiibener stets Rohgnmmi und vulkanisierten Gummi in den 
Bromverbindungen vergleicht) geht hervor, daB die Kautschukverbindung im heiBvulkani
sierten Gummi aus cinem Gemisch von Zweifaehsehwefelkautschukmolekiilen (I), Einfach
sehwefelkautschnkmolekiilen (II), Kautsehukmolekii.len (III) und S-Atomen bestehen. Dureh 
BehandchI mit Bromwa~ser werden diese iibergefiihrt in ein Gemisch aus Sehwefelkautsehuk
molekiilen (I), Bromschwefelkautsehukmolekiilen (IV), Tetrabromkautschukmolekiilen (V) und 
Schwefelsauremolektilen. 

CH2-CHz 
/ "'-

CH3-?"S ~H 
HC/ C-CH3 

l 

CH2 ----CHz 
/ "'-

CH3-C-Br Br-CH 
I I 

"'- / 
CH2 -CH2 

II 

HO-Br Br-C-OHa 
"'- / OH2 --CH2 

V 

1) Thiele, Annalen d. Chemie 30G, 92 [1899]. 
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Wahrend des Druckes hat die Vulkanisationstheorie fundamelltale Umwalzullgen durch 
Ostwald, Hinrichsen und Kindscher erfahren. Da eine vollstandige Umarbeitung 
diesel' Kapitel zurzeit nicht mehr moglich ist, so sei hier bloB auf die beiden Al'beiten: Wolf· 
gang Ostwald, Beitrage zur Kolloidchemie des Kautschuks, 1. Zur Theorie del' Vulkani· 
sation (Zeitschr. f. Chemie u. Industrie d. Kolloide 6, Heft 3 [1910]) und F. Willy Hin· 
richsen u. Erich Kindscher, Zur Theorie del' Kaltvulkanisation dcs Kautschuks (Zeitschr. 
f. Chemie u. Industrie d. Kolloide 6, Heft 4 [1910]) hingewiesen. 

Reinkautschuk: Die Reindarstellung des Kautschukkohlenwasserstoffes geschieht nach 
den Methoden von Faraday, Payen, Adrianil) und Harries 2), welche darin bestehen, 
daB man den Rohkautschuk in' irgendeinem Losungsmittel auflost und hernach mit Alkohol 
fallt. Del' Reinkautschukkohlenwasserstoff stellt ein weiBes, kaum elastisches Produkt VOl', 
wdches optisch inaktiv ist und ein 1,5.Dimethylzyklooctadien C10H 16 darstellt, 88,23% C, 
11,77% H. Reinkautschuk kann nach Harries als ein Umwandlungsprodukt del' Zucker· 
arten angesehen werden. Wahrscheinlich werden die Pentosen zu dem Rest CsHs reduziert 
und diesel' kondensiert sich im statu nascendi zum Komplex (C10H1S)x. Harries glaubt, 
daB samtliche Terpenkorper ihre Entstehung aus den Zuckerarten als Reduktionsprodukte 
dem Pentadienyl verclanken, wobei clie Kautschukkohlenwasserstoffe vielleicht Zwischen· 
glieder und die Terpenkorper Sprengungsstiicke del' ersteren sind. Spence wies naeh, daB 
del' Reinkautschuk ein Reservenahrstoff ist, welehen die Pflanze zur Zeit del' Not abbaut. 

Zur Herstellung del' Kautschukderivate ist die Darstellung von Reinkaut~chuk frei 
von EiweiBkorpern unerlaBlich. Die wichtigsten Kautsehukderivate sind folgende: 

Chlorkautschuk CloH14Cls(ClOHlS + ClIO = C10H14CIs + 2 HCl) ein weiBes Pulver. (?) 
Tetrabromkautschuk C.\oH1SBr4' 

CH2 --CHz 
/ '" CH3-C-Br Br-CH 
I I 

HC-Br Br-C-CH3 '" / CH2 ---CH2 

Mol.·Gewicht 455,68; 26,33% C, 3,51% H, 70,16% Br. Entsteht dureh Addition von Brom 
an Kautschuk in einer Losung von Chloroform odeI' Tetrachlorkohlenstoff. Gefunclen von 
Gladstone und Hibbert, von We ber3) genauer untersucht. Das dureh Eindampfen ge· 
wonnene Produkt verliert leicht HBr, das clurch Fallung mit Ather odeI' Alkohol erhaltene ist 
bestiindig und raBt sich bei 40 0 C ohne Zersetzung trocknen. Zersetzungspunkt 50-60 0 C. 
Tetrabromkautschuk ist sehr bestandig gegen kochende alkoholische Natronlauge, starke 
Mineralsauren und Chromsauren. Es ist ein hellgelber Korper, 16slich in Benzol, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Anilin, Pyridin, Chinolin und Piperidin. Unloslich in Ather, Eisessig, 
Acetanhyclrid und Schwefelkohlenstoff. 

Jodkautschuk C20H32JS' (?) 
Kautschukozonid4 ) (CloHlSOS)2 odeI' (CloH160S)3' 

CH3 -C - CHz - CH2 - CH 

0/[ 1"'0 
0/ I "'0 

"'0 I 0/ 
"'/ 
CH-CH2 -CH2 -C-CH3 

Mol.·Ge\~icht bereehnet2:32, gefunclen 227,224,5 und 246,8; 51,72% c, 6,89% H, 41,37% O. 
Entsteht dureh Behandeln cineI' Kautschukchloroformlosung mit Ozon. Glasige Masse, vel'· 
pufft auf Platinblech, gibt mit H 2 0 gekocht starke Wasserstoffsuperoxyclreaktion. Wirkt 
auf die photographische Platte. Loslich in _tUkohol, Essigester, Eisessig, Benzol, unloslich 
in Petrolather. Dureh Zerlegung des Ozonicles mit H 20 entsteht Lavulinaldehydperoxyd, 
bzw. Lavulinaldehyd und Liivulinsaure: 

1) Adriani, Gummi.Ztg. 18, 585. 
2) Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3261 [1902]. 
3) Weber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 779-796 [1900]. 
4) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2708 [1904]; 38, 1195 [1905]. - C. Harries 

u. O. K. Gottlob, Gummi.Ztg. 22, 305ff. 



Kautsehuk. 

Kautsehuk (1, 5-Dimethyl-eyclo-oetadien) 

y 

lCH3-, C-CHz-CHz-CH ] 
II II 

HC-CH2-CHz-C-CH3 X 

~ Ozon 
Kautsehukozonid 

CHa-C-CHz CH2 - CH 

o 

o 

u 

.0 

CH-CHz-CHz-C-CH3 

y Spaltung 

La \'ulinaldehyd-peroxyd 
y 

Lavulinaldehyd 

l',()=C(CH3)-CH2 -CHz-CH=O] 
II 11 
o ., '~=~'~=~' .~~== 0 x 

CHa-CO-CHz-CHz-CHO 
~ mit H 20 gekocht 

Ui,vulinsaure 
CHa -CO-CHz-CHz-COOH 

785 

]{alltschllksalpetersallrederivatl) CloH12NzOs' Konstitutionsformel nicht sicher. 
46,87°~ C, 4,68% H, 10,93% N. Mol.-Gewicht 250-261. Entsteht durch Einwirkung von 
Salpetersaure auf Kautschuk. ExplosiveI' gelber Korper. Zersetzungspunkt 142-143°. Los
lich in Essigester, Benzaldehyd, Nitrobenzol, Eisessig, Aceton und Chinolin. Unloslich in 
Ather, 'Wasser, Chloroform, Petrolather, Alkohol und Benzol. 

Kalltschuknitrosat2) C\oH1S(NOz)z. Konstitutionsformel unbekannt. 52,6% C, 7,0% H, 
12,71 % N. Hari-ies steUte das Nitrosat dureh Einwirkung von Untersalpetersaure auf 
Parakautschuk uncI darauffolgender sofortiger' Isolierung des Korpers dar. Sandiges gelbes 
Pulver. Zersetzungspunkt 90 0 • Loslich in Nitrobenzol, Anilin, Pyridin, Chinolin. Unloslich 
in Essigester, Aceton, Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff uncI Benzol. 

l{alltschuknitrosite 3 ) (CloHlSNzOs), uncI (CloH15Ns07lz. Je nach cIen Versuchs
becIingungen erhielt Harri os cIurch Einwirkung von gasformiger salpetriger Saure in eine 
KautschukbenzolqueUung verschiecIene Nitrosite: 

Nitrosit a (CloH16NzOs)x' Konstitutionsformel unbekannt. 56,60% C, 7,55% H, 
13,21 % N. Es entsteht bei absolutem AusschluB von Feuchtigkeit als griines Pulver. Mole
kulargroBe tmbekannt. Zersetzungspunkt 80-100°. Loslich in PyricIin uncI Anilin, unloslich 
in Essigester, Aceton, Alkohol und Ather. 

Nitrosit b (CloH15Na07lz. 41,52% C, 5,23~~ H, 14,53% N. ;VIol.-Dewicht 578. Zer
setzungspunkt 158-162°. Entsteht bei durchgreifender Behandlung mit salpetriger Saure 
cIurch mehrere Tage bei Gegenwart von Feuchtigkeit; golcIgelbe Masse, recIuziert Fehlingsche 
Losung. Loslich in Essigester, unloslich in abs. Ather. 

Kautschukharze. Harries4 ) isolierte aus cIem Latex 15jahriger Baume von Ficus cia· 
stica und Ficus magnolooides Borci neben Kautschuk albanartige gut krystallisierende Korper. 
Aus Ficus magnol. Borci erhielt er das Harz (C1oH 160h. Mol.-Gewicht berechnet 456, ge
funden 446,2. 78,94°{' C, 10,53% H. Schmilzt bei 115°. Leicht loslich in heiBem Alkohol. 
Aus Ficus elastica isolierte Harries da.s Harz (C1oH160)2' Mol.-Gewicht berechnet 304, 
gefunden 337,5. 78,94% C, 10,53% H. Sclunilzt bei 195 o. Leicht loslich in Methylalkohol. 

1) Bericht.e d. Deutsch. ahem. Gesellschaft 35,1401 [1902]. - C. Harries, Beric:hte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 35, 3265 [1902]. - Berniard, Journ. of Science and the Arts 21, 19. - Hare, 
Amer. Journ. (Silliman) 21,247. - Trommsdorff, Crells chem. Annalen Teil 1,17 [1792]. -
Schwanert, Annalen d. Chemie 128,123. - Kaehler, Sitzungsber. d. Wiener Akad., 12. Juli 1877. 
- Rudolf Ditmar, Uber eine Aufspaltung des Kautsehukkolloidmolekiils und Umwandlung in 
cinen cyclischen Kohlenwasserstoff. Sitzungsber. d. W'iener Akad., mathem.-naturw. Klasse, 113, 
Abt. lib, Januar 1904. 

2) W c ber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1949 [1902]. 
3) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 3265 [1902]. 
4) Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft. 37', 3842-3848 [1904]; Chem. Centml

blatt 2, 1612 [1904]. 
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Aus dem Mikindanikautschuk aus Deutsch-Ostafrika erhielten A. Tschirch uud O.l\iiiUerl) 
IX-Danialban, C6H120, Spharite aus Alkohol. Schmelzp. 178°. Leicht lOslich in hei/3em Alkohol, 
Ather, Chloroform, Benzol und Aceton; unloslich in kaltem Alkohol und kaltem Aceton. 1st 
wenig bestandig, zeigte nach einigen Wochen keinen Schmelzpunkt mem', sondern zersetzte 
sich unter Braunung bei 230°. - p-Danialban C3'OH.lSO. Blattchen. Schmelzp. 149°. Un
lOslich in kaltem Alkohol und kaltem Aceton, sehr wenig lOslich in heiJ3em Alkohol, leicht 
lOslich in Ather und Chloroform. Beim Erhitzcn mit alkoholischer Kalilauge lieferte weder 
das ex- noeh das p-Danialban Zimtsaure zum Unterschiede gegen die Albane aus Guttapercha. 
In ihren Reaktionen ahnem die Danialbane sehr dem Phytosterin. Lymann M. Bourne 2 ) 

bestimmte in zahlreichen Rohgummis den Harzgehalt. Dber die Eigenschaften und Reaktionen 
einiger Kautschukharze berichtet A. Wagner3 ). F. Ed uardoff4) studierte die Einwirkung 
von Jod und Brom auf Kautschukharze, speziell aus dem Latex des Ficus Holstii und einer 
anderen Ficusart. Jod wirkt auf das Harz von Ficus Holstii zersetzend ein. Klassert 5 } gibt 
an, da/3 sich die Kautsehukharze in fast allen gebrauchlichen organischen Losungslnittem 
losen, in der Kalte losen sich gro/3ere Mengen in Chloroform und CCl4. Die Jodzahl ist 28, 
Saurezahl 0, Verseifungszahl 10. Von gro/3erer Wichtigkeit als aile diese Arbeiten sind die 
Untersuchungen von Spence 6 ) an einem Gummi von Ficus Vogelii, welchel' 35% Harz ent
halt. Das Harz besteht aus 2 Krystallarten und zwar aus rhomboedrischen und warzenfor
migen Nadelchen. Durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol erhielt Spence ein Harz 
von der Formel C16H 260. 81,96% C, 1l,02% H. Mol.-Gewicht 438. Schmelzp. 201-205°. 
Konstitutionsformel C30H48(OCH2)2' Die Verwandtschaft mit del' Klasse der Terpene ist 
hiernach eine ausgesproehene und das Harz ist als Dimethylester eines Oxypolyterpens auf
zufassen. Die zweite Fraktion hat den Sehmelzp. 154°. Mol.-Gewicht unbekannt. 82,00% C, 
11,19% H. Jedenfalls ist diesel' Harzkorper isomer !nit dem friiheren. Spence ist del' An-' 
schauung, da/3 die Kautschukharze als Zwischenreduktionsprodukte der zuckerahnlichen 
Substanzen in der Pflanze betrachtet werden konnen. 

Wahrend des Druckes erschien eine sehr wichtige Arbeit von Hinriohsen u. Marous
son, Zur Kenntnis der Kautschnkharze (Zeitschr. f. angew. Chemie 23, Heft 2, 49ff. [1910]), 
welche ich nicht weiter an dieser Stelle ausfiihren kann. 

PflanzeneiweiB im Kautschuk. Dber das PflanzeneiweiB in den Kautschukmilch
siiften existieren altere Studien von J. R. Green 7 ) und T. M.Blossem S). Eingehender mit 
diesel' Frage beschaftigte sich Spence 9); er bezeichnet den chloroformunlosliohenBestandteil 
des Rohkautschuks als PflanzeneiweiB. Dieses gibt die Xanthoproteinreaktion naeh Four
eroy und Vauquelin, durch Millons Reagens erhalt man nur in einem FaIle die fiir Protein 
charakteristische Farbung, sonst nicht. Das in den meisten Parakautschuksorten enthaltene 
Protein gehiirt daher eher in die Klasse der Tyrosine oder der Oxyphenylradikale. An einer 
Reihe von Proben bestimmte Spence im unloslichen Teile den Stickstoffgehalt, wobei er 
1,74, 1,90, 2,50, 2,60, 3,50, 4 und 4,20 Stickstoff fand. Spence ist der Ansicht, daB diese 
Proteinsubstanzen eine wesentliche Funktion der Kautschukeigenschaften darstellen. Die 
Beobachtung von Tsohirch und Stevens, da/3 im Gum!ni oxydierende Enzyme vorhanden 
sind, wurde von Spence besilitigt, welcher das Dunkelwerden des Rohkautschuks auf solche 
Enzyme zuriiokfiihrt. Er dialysierte das wasserige Parakautschukextrakt 24 Stunden lang 
und untersuchte je 10 ccm dieses Extraktes mit verschiedenen Reagenzien: 

1) A. Tschirch u. O. Miiller, Archiv d. Pharmazie 243, 141-146, 13/4. [25/3].; Bern. 
Pharm. Inst. d. Univ. 

2) Lyman M. Bourne, India Rubber World, Dezember 1906; Gummi-Ztg. ~l, 425, 467. 
3) A. Wagner, Gummi-Ztg. ~1, 498. 
4) F. Eduardoff, Gummi-Ztg. ~1, 635f£. 
S) Klassert, Pharmaz. Centralhalle 50, 282; Chem. Centralbl. 1, 1915 [1909]. 
6) D. Spence, Dber die chemische Beschaffenheit der Albane im Gummi von Ficus Vogelii. 

I .. iverpool University, Institute of commercial Research in the Tropics. 
7) J. R. Green, Vorkommen von EiweiBkorpern in Milchsaften, Proc. Roy. Soc. London 40, 

82; Jahresber. iiber d. Fortscmitte d. Chemie 1886, 1803. 
8) T. M. Blossem, Monit. scient. 1871, 892. 
9) D. Spence, On the distribution of the protein in Para Rubber and its relation to Webers 

insoluble oxygen-addition compound oflndia Rubber, Quarterly Journal of the Institute of commer
cial Research in the Tropics, Liverpool University, und The India Rubber Journal 34, 766; 35, 23; 
On the presence of oxydases in India-Rubber, with a theory in regard to their function in the latex, 
Bio-Chemical-Journal 3, 165ff. 



Reagens 

1. Guajactinktur 
2. p-Phenylendiamin 
3. o-Phenylendiamin 
4. <x-Naphthol . . 
5. Phenolphthalein 
6. Hydrochinon 
7. Amidol .. 
8. Pyrogallol. . 

9. Indophenol Mixt. 
10. Tyrosin. • . . . 

Kaut,schuk. 

10 ccm Extrakt 
i gekocht mit H 20 2 ' 

reinweiJ3 
fal-blos 

schwachgelb 
fal'blos 

schwachrosa 
fal'blos 

schwachrosa 
tmverandert in 

24 Stunden 
schwach gefarbt 

un verandert 

10 ccm Extmkt 
ohne H 20 2 

reinweiB unverandert 
farblos 
farblos 

farblos nach 2 Stunden 
farblos nach 2 Stunden 
farblos nach 2 Stunden 

schwachrosa 
unveriindert 

unveriindert 
unverandert 

7137 

10 ccm Extrakt 
mit H 2 0 2 

tiefblau in 5 Minuten 
tiefbraunrot 

gelb, schlieBlich rot 
deutlich braun 

tiefrosa 
intensiv weinrot 

tiefkirschrot 
gelbe Losung und 

brauner Niederschlag 
tiefviolett 

tmverandert. 

20 ccm des Extraktes machen in einem Eudiometerrohre iiber Quecksilber in wenigen Stunden 
aus Wasserstoffsuperoxyd 12 ccm Sauerstoff frei. S pen e e isolierte die Oxydase, welehe nich t 
gegen Millons Reagens reagierte und auch nicht die Biuretreaktion gab. Die Peroxydase 
ist bloB bei Gegenwart eines Peroxyds aktiv. 1m frischen Latex von Funtumia elastica erhielt 
Spence cine Oxygenase und eine Peroxydase. Die aus dem Latex erhaltene Oxydase steUt 
einen dunkelbraunen, schwer in Wasser lOslichen, oligcn Korper VOl'. 

Zuckerarten iIll Kautscbuk. Ai me GirardI) isolierte aus dem Latex, welcher von 
einem Block-Gabon-Kautschuk eingesehlossen war, den Dambonit (Dimethyl-i-Inosit) 
CSHI006(CH3)2 + 3 H 20. Den gleichen Korper erhielt er aus dem Latex von asiatischen 
Lianen una We ber2 ) aus del' kautschukfreien Milch von Castilloa elastica. Dambonit gibt 
mit Jodwasserstoffsaure auf 110° C erhitzt Jodmethyl und Dambose CSH 120 6 • Dambonit 
krystallisiert in Prismen, ist optiseh inaktiv, gart und reduziert nicht, ist sublimierbar und 
schmilzt bei 195° C. Aime Girard3 ) isolierte aus dem Latex von Borneo- und Madagaskar
kautschuk noch Bornesit (Monomethylather des Inosits) CSH ll-(CH3)-Os' Bornesit kry
stallisiert in durchscheinenden rhombischen Prismen, leicht loslich in Wasser, schwer loslich 
in abs. Alkohol. Schmilzt bei 175°, sublimiert bei 205 ° C unter beginnender Zersetzung, 
gart nicht, reduziert Kupferlosung nicht, wohl abel' nach schwachem Ansauern beim Kochen. 
Mit Jodwasserstoff gibt er beim Destillieren Methyljodiir und Dambose, er dreht im Gegen
satz zu Dambonit und zur Dambose das polarisierte Licht nach rechts (Natriumlicht fiir eine 
Lange von IOcmLosung um 32°). Die GirardscheArbeit bestiitigen E. R.Flintund Tollens4). 
Aus Kautschuk von Madagaskar schied Girard 6 ) Matezit C9H170 9-CH3 aus. Aus demMatezit 
entsteht durch Einwirkung von Jodwasserstoff Matezo-Dambose C9H1S0 9 • Der Schmelzpunkt 
des Matezit liegt bei 181 ° C. Matezo-Dambose wie Matezit drehen beide gleich stark rechts 
[<X]D = +64,7-65°. 

Guttapercha. 
Definition: Rohguttapercha ist ein Gemenge von Getah-Gutta C10H 16 (del' eigentliche 

Guttaperchakohlenwasserst.off), Guttaperchaharzen, PflanzeneiweiB, anorganischen und 01'

ganischen Verunreinigungen und Wasser. Nach Harries S) ist die Getah-Gutta stereoisomer 
mit dem Kautschukkohlenwasserstoff; diese Stereoisomerie ist so zu erklaren, daB sich die 
einzehlen Dimethylcyclooctadiene nicht nul' in verschiedener Anzahl, sondern auch in ver
schiedener Weise zu dem groBen Komplex zusammensetzen. 

Vorkommen: 7 ) Guttapercha findet sich fein verteilt hauptsaehlich im Milchsafte einiger 
zur Familie del' Sapotaceen, Asclepiadeen, Apocyneen und Euphorbiaceen geh6renden Baumen 

1) Aime Girard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 61. 820-872; Zeitschl'. f. Chemie von Beil
stein 1869, 66; Jahresber. iiber d. Fortsbhritte d. Chemie 1813, 834; Handbuch del' Kohlehydrate 
von B. Tollens, 2. Aufl., 1, 263, Breslau 1898; ~. ::l94 [1895]; Chern. Centralbl., 53 [1872]. 

2) Weber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3, 3110 [1903]. 
3) Aime Girard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 71, 995; Zeitschr. f. Chemie 18'H, 335. 
4) E. R. Flint u. Tollens, Annalen d. Chemie ~1~, 289 [1893]; Inaug.-Diss. von E. R. Flint, 

Gottingen 1892, 2. u. 3. T.eil. 
5) AimeGirard, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 110, 46. 84; Chern. Centralbl. 1, 424 [1890]. 

- Dr. B. Tollens, Kurzes Handbuch del' Kohlehydrate. 2. Aufl., Breslau, 1, 263 [1898]. 
6) Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, Nr. 16, 3985-3989. 
7) l!'ranz Clouth; Gummi, Guttapercha und Balata. Leipzig 1899, S. 162-167. 
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vor. Zur Familie der Sapotareen gebiiren: P,t\aquiull gutta (Syn.: Isonandm gutta, Dichopsis 
gutta), Palaquium oblongifolium, Borneense, Treubii vrieseanum, Dichopsis collophylla, 
Palaquium Selendit, Njatoh, Pistulatum, Diehopsis elliptica, Palaquium Kransiana, Payena 
Lerii, Payena macrophylla, Bassia Parkii. Unter die Familie del' ABclepiadeen sind zu rech
nen: Cynanchum vincinalc, gigantea, Asclepias acida; Zlli' Familie del' Apocyneen: Alstonia 
scolaris und zur Familie del' Euphorbiaceen: Euphorbia cattimando, nereifolia, tor tillis, tiru
calli, Macaranga tormentosa, Pcdilanthus tisthymaloides. 

Gewinnung der Rohguttapercha: 1) Diese geschicht entweder auf mecbanischem 'Yege 
am Guttaperehabaume selbst, oder aber naeh dem Trocknen und Zerkleinern del' Guttapercha
pflanzenteile durch Extraktion mit Sehwefelkohlcnstoff, Toluol, Petrolather usw. (Methode 
Dieudonne-Rigole, engL Pat. vom 3. Marz 1892, Methode Eugen Serullas, eng!. Pat. 
vom 14. Juni 1892, Methode E. Obaeh, engL Pat. vom 28. August 18(6). Eine andere Ge
,vinnungsart besteht in del' Behalldlung del' BHitter und Holzteile del' Guttaperehapflanzell mit 
Atzalkalien oder normalen Alkaliearbonaten bei 5 Atmospharen Druck. Die direkte Koagulation 
des l\fjlchsaftes auf chern is chern odeI' mechanischem Wege oder durch Eindunsten an del' Sonne. 
wie beim Kautschuk, wird bei Guttapercha selten angewandt, da del' Milchsaft zu dick ist: 

Eigenschaften der Rohguttapercha: Rohguttapercha ist loslich in Benzol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Toluol, Harzol und Petrolather; das spezifische Gewicht variiert zwischen 
0,960 und 0,999. Sie ist holzartig und leicht schneidbar; bis 25 0 C ist sie lederartig, zahe, bieg
sam, wenig elastisch, bei 45 0 C teigig, zahe, bei 62-613 0 C weich, geschmeidig, form bar, iiber 
100 0 C klebrig, bei 150 0 C schmilzt sie zu einer diinnen Fl1issigkeit, welche sich beirn Erhitzen 
braunt. Bei del' trockncn Destillation del' Rohguttapercha erhalt man ahnliche Zerfallsprodukte 
wie beim Kautschuk, 7:. B. Isopren, Heven usw. Guttapercha wird durch Rcibcn negativ 
elektrisch und ist als schlechter Leiter von \Yarme und Elektrizitat ein gutes Isolationsmittel. 
Bei Einwirkung von Licht lllld Luft2) tritt starke Oxydation ein, wobei die Rohguttapercha 
brocklig wird. Unter Wasser, besonders Seewasser, ist sie ungeheuer dauerhaft und haltbar. 
Die Untersuchungen iiber Rohguttapercha bewegten sich hauptsachlich in physikalischer 
Richtung entsprechend ihrer Verwendllllg fiir Kabel und Tsolierzwecke; in chemischer B8-
7:iehung wurde wenig Einwandfreies gearbeitet. Die alteren Arbeiten sind unverlaBlich, weil 
man in den seltensten Fallen vorn reinen Guttakohlenwasserstoff a.usging 3 ). Sorgfaltige Unter
suchungen stammen erst von Tschircb und seinen Schiilern 4 ). Diesel' bediente sich del' 
friiherenBezeicllllungen: Gutta, Alban, Albanan undFluavil, beniitzt sie abel' bloB alsGruppen
bezeichnungen und fiihrte damit eine neue Terminologie ein. Albane sind 16slich in siedendem 
Alkohol, Fluavile in kaltem, Albanane unloslich in Alkohol. Tschirch unterscheidet die ein
zelnen Korper der gleichen Gruppe als lA, fl,), usw. Das Harz mit hochstem Sehmelzpunkt wird 
mit ex, das mit nachstniedrigerem mit f:I usw. bezeichnet. Dn die verschiedenen Rohguttl1-

1) Dr. Eugen Obacl!, Die Gnttapercl!a. Berlin 1899. 
2) Dr. Eugen Obaoh, Die Guttapercha, S. 90-9~. Berlin 18~)9. 
3) Faraday, Poggendorffs Annalen 74, 158. - Riess, Poggendorffs Annalen 91, 489; 

Dinglers Polytechn . .Iourn. 130, 132. ~ Page, Dinglers Polytechn . .Iourn. 120, 160. - Mouat, 
.Iahresber. d. Chemie, 1847/48 744; ArneI'. Journ. sc. and arts 6, 246 [1848]. ~ G. G. Seott, 
.Iourn. agric. and hortic. Soc. India 2, 104 [1843]. -Solly, .Iourn. agric. and hOl-tic. Soc. India 3, 
l47 [1844J - lYIaclagan, Pharmakol. .Iourn. [1845]; 5, 510 [1846]. - Kent, Edinb. New. Philos . 
. Journ. 39,238 [1845]. ~ Soubeiran, .Iourn. pharm. ll, 17 [1848]; .Iahresber. d. Chemie 1847/48, 
743. - Douglas-NIaclagan, .Iourn. f. prakt. Chemie 78, 277 [1859]. - Adriani. Verhandl. over 
de Guttapercha en Caoutchouc. Utrecht 1850; Jahresber. d. Chemie 1850, 520. - A1'ppe, Journ. 
f.prakt. Chemie 53,171 [1851]; Oefvers af kong1. Vetensk. Ak. F6rhl1nd1. " 77 [1850]. - Payen, 
Compt. rend. de l'Acad. des So. 35, 109 [1852]; Jahresber. d. Chemie 1852,644; 1859, 519; .Iourn. 
f. prakt. Chemie 57, 152 [18132]. - F. H. von Baumhauer, Journ. f. prakt. Chemic 18, 277 [1859]; 
Jahresber. d. Chemie 1859, 518. - A. C. Oudemans, Rep. chim. app1. I, 4135; Jahresber. d. 
Chemie [1859], 1317. - Williams, Journ. f. prakt. Chemie 83,188. - A. W. Hofmann, Annalen 
d. Chemie u. Pharm. H5, 297. - Miller, Journ. f. prakt. Chemie 47, 380; Journ. Chem. Soc., 
2. Ser. 3, 273; Jahresbel'. libel' die Fortschritte del' Pharmakognosie, Pharmazie u. Toxikologie 
1866, 62. - Geiseler, Archiv d. Pharmazie, 2. Reihe 83, 9 [18135]. - Schwerdtfegcr, Archiv 
d. Pharmazie 1854, 49. - Bottger, Buchners Repertorium f. Pharmazie 24, 58 [1875]. ~ 
H. W. Preece, Chem.-Ztg. 17, 279 [1870]. - Heckel u. Schlagdenhauffen, Chem.-Ztg. 104, 
1891 [1885]. - Osterle, 'l'schirch u. Osterle, Studien libel' die Guttapercha, Arohiv d. Pharmazie 
1892, 653; s. aueh Diss. Osterles, Bern 1892. 

4) A. Tschirch, Die Harze und die Harzbehalter mit EinschluB del' NIilchsafte. Historisch
kritische und experimEc'ntelle in Gemeinschaft mit zahlreichen lVIitarbeitern ausgefiihl'te Unter
suchungen. Zweite stark erweiterte Auflage, Leipzig 1906, I, 893-956. 
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perchasortcn verschiedene Albane, Fluavile us"'. enthalten, untcrscheidet sie Tschirch durch 
ein Prafix, welches die Herkunft bezeichnet, 7:. B. spricht er von einem GUllI-Alban, wenn dieses 
aus Gumeaguttapercha, von einem Sum -Alban, wenn es aus Sumatraguttapercha gewonnen 
wurde. Das Alban beeintraehtigt die gutBn Eigenschaften der Guttapercha nieht, Fluavil 
hingegen setzt den Wert der Guttapercha herab. 

Gegen Sehwefelchloriir und gegen Schwefel verhalt sich die Guttapercha ahnlich wie 
der Kautschuk. Halogenderivate der Guttapercha wurden von Cas pari!) dargestellt, sie 
sind aber nicht einwandfrei. 

Darstellung des reinen Guttakohlenwasserstoffes CloH16 : Die Reindarstellung des Gutta
kohlenwasserstoffes geschieht ebenso wie beim Kautsehuk, nur ist oftmals wiederholtes Um
fallen notwendig, da del' Guttakohlenwasserstoff beim Ausfallen Harze mit niederreiBt. Die 
Remgutta hat die Formel CloH 16 , Konstitutionsformel unbekannt. Gefunden 88,12% C, 
11,76% H, ~lol.-Gewicht unbekannt. Sie bildet ein lockeres, rein weiBes, amorphes Pulver, 
weich wie Wachs, Schmelzp. 53 0 C; sie wird bei 160 0 diinnfliissig, ist loslich in Chloroform. 
Benzol, Toluol, Petrolather, Sehwefelkohlenstoff, VaselinOl, fetten und atherischen Olen. 

Von einwandfreien Derivaten ist bloB das Nitrosit der Guttapercha zu erwahnen. 
Nitl'osit del' Guttapel'cha 2 ) (CIoH15N307h, Konstitutionsformel unbekannt, 41,13% C, 

5,43% H, 13,97% N, Mol.-Gewicht in Aceton naeh Lands berger-Rii ber 375, Zersetzungs
punkt 160-161 0 C. 

Tschirch und semen Schiilern gelang es, fast aIle Bestandteile der Neuguinea-Gutta 
pereha und Sumatra-Guttapercha quantitativ zu isolieren: 

Su bstanz H-I-FOrmeJ3) 

N eu-Guinea -Gu tta perch a 
- --,' -----1---1 --

Gumagutta . . 1\' : 88,08 I 11,90 
Guinalbanan ' 62 I 84,75 I 12,93 
IX - Gumalban (Nadelalban) : 171 185,59 11,72 
(J - Guinalban (Krystall- [blattchen -] II 

alban) . . . . . . . 136 1 84,91 10,11 
)' - Guinalban (Spharitalban). III i 84,47 10,24 
IX - Guinafluavil 83 1 83,34 11 ,50 
fJ -Gumafluavil 72 I 81,46 11,18 
(J - Gumalbaresmol 104 
" - Gumalbaresinol 168 83,84 I 11,87 I 

80,43 I 12,36 I IX - Guinafluaviloresmol 136 

Sum a tra- Gutta percha 

:::.::::: (K'Y'k'l~lban) ---1-2:~ i :::~: ill~::~ 
II,i, 152 82,52 10,05 (J -Sumalban (Spharitalban) . 

y-Sumalban (Isospharitalban) . 

c:\ - Sumallmresinol 

rJ -Sumalbaresinol 

)' -Sumalbaresmol 
Sumaflua viloresinol 

I 142 I 82,27 1 10,28 

207 I 84,38 I 11,37 

151 84,20 11,27 

171 83,55 11,23 

CloH l6 

C4sH ssO 
C42H 700 

C22H320 
(C22H 320)4 
(C22H 360)a 

C1.5H240 

C26H440 
CZSH4S0Z 

Bel'. a. d. 
Formel 

C I H 

88,24 
84,71 
85,42 

84,62 
84,62 
83,54 
81,82 

83,87 
80,77 

-Il II, 

85,71 

1

84,91 I 
. 85,10 I 

82,57 
82,57 

. 84,22 
i 84,27 

84,51 
84,27 
84,11 
84,51 
83,38 

11,76 
12,94 
11,86 

10,26 
10,26 
11,39 
10,91 

11,83 
11,54 

10,48 
9,43 
9,57 

10,09 
10,09 
1l,45 
11,24 
1l,74 
11,24 
11,21 
11,74 
11,11 

1) Cas pari, Beitrage zur Chemie del' Guttapercha und Balata, Journ. Chem. Soc. 24 [1905]: 
Chem. Centralbl. t, 560 [1906]; Gummi-Ztg. Berlin 20, Nr.24, 582ff. [1\)06]. 

2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2, 1938-1939 [1903]. 
3) Die Formeln sind vorlaufige. 4) Dies ist die Formel des Amylins. 
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Balata. 

Definition: Rohbalata ist ein Gemenge von Balagutta C\OH16 odeI' GloH18 (del' eigent
liche Balatakohlenwasserstoff), Balataharzen, PflanzeneiweiJ3, anorganischen und organisohen 
Vcrunreinigungen und Wasser. Das Verhaltnis del' Balata zum Kautschuk und del' Gutta
peroha ist nooh nioht klargestellt. Jedenfalls ist die Verwandtsohaft del' Balata zur Gutta
percha. eine groBere als zum Kautschuk. 

Vorkommen: l ) Die Stammpflanze del' Balata ist Mimusops globosa Gartn. (M. Balata 
Crueg), zu den Sapotaceen gehorig. Sie findet sich in Amerika, Mrika und Australien VOl'. 

Gewinnung .der Rohbalata: Diese geschieht entweder nach Art del' Guttapercha
gewinnung durch Schalen del' gefallten Baume auf mechanischem Wege oder durch 
Anzapfen des lebenden Baumes, wie bei Kautschuk, und Eindampfen des gewonnenen 
Latex. 

Eigenschaften der Rohbalata: Rohbalata ist ein lederartiges, elastisches, leicht schneid
bares Produkt von hellbrauner, weiBlich grauer oder weiBrotlicher Farbe. Es wird haufig von 
dunkleren Flecken und Adern durchzogen. Rohbalata erweicht bei ca. 49 0 C, wird weich 
und plastisch, schmilzt bei 149 0 C. Das spezifische Gewicht liegt. je nach der Qualitat, 
um 1,044 herum. Balata ist im allgemeinen harzreicher ala Guttapercha. Bei der trocknen 
Destillation erhalt man ahnliche Produkte wie bei Guttapercha. Die Losungsmittel sind die
selben wic beim Kautschuk. Die alteren Untersuchungen liber Balata haben wenig wissenschaft· 
liches Interesse, da sie nicht exakt ausgefiihrt sind2 ). Das Verhalten der Balata gegen Schwefel 
und Schwefelchloriir ist ahnlich :\Vie bei Guttapercha. 

Die Darstellung des reinen Balatakohlenwasserstoffes GloHl6 odeI' GloHla geschieht 
auf dieselbe Weise wie. bei Guttapercha. 1m entharzten Zustande ist die Balagutta ein sehr 
labiler Korper, indem sie ungeheuer rasch oxydiert, so· daB es sehr schwer ist, sie unoxydiert 
zu verbrennen. 87,25% C, 13,20% H, Konstitutionsformel unbekannt, Mol.-Gewicht 
unbekannt. Loslich in Toluol, Chloroform und Ather. Die Balagutta kristallisiert in sichel
oder kommafOrmig gekriimmten Nadelohen. Wahrend der Kautschukkohlenwasserstoff noch 
vollstandig Kolloid ist, nahert sich del' Guttakohlenwasserstoff schon mehr der krystalloiden 
Form, Balagutta krystallisiert bereits. 

Nitrosit der Balagutta (CloH15N307)Z entsteht durch Einwirkung von salpetriger 
Saure auf' Balagutta. C = 43,27%, H = 5,74%, N = 12,34%, 13,67%. Konstitutionsformel 
unbekannt. Mol.-Gew. unbekannt. Zersetzungsp. 155 0 C. Loslich in Essigester und Aceton. 
Sonst sind die chemischen Eigenschaften identisch mit dem Kautschuknitrosit (CloH15N307)2 3). 

1) A. Tschiroh, Die Harze und die HarzbehaIter mit EinschluB der Milchsafte. Historisch
klitisohe und expelimentelle in Gemeinsohaft mit zahlreichen Mitarbeitern ausgefiihl'te Unter
suohungen. Zweite stark erweiterte Auflage, Leipzig 1906, 1, 956-974. - R. Marzahn, Matelialien
kunde fiir den Kautschuk-Techniker. Berlin 1906, S.46-48. - Rudolf Ditmar, Die Analyse 
des Kautschuks, der Guttapercha, Balata und ihrer Zusatze mit EinschluB del' Chemie del' 
genannten Stoffe. Wien 1909, S.79-89. - Eugen Obach, Die Guttapercha. Berlin 1901, 
S.59-63. 

2} Bleekrode, De Sulinamsche Getah Pertjah, in de Volksvlyt, Amsterdam. Guttapercha 
of Sulinam, in Journ. of Society of Arts. London, p. 625[1857]. - Ahrends, Gereinigte Balata und 
Guttapercha. Chem.-Ztg. 2, 897 [1900]; Vierte Sitzung fiir Pharmazie und Pharmakognosie, Berlin. 
- Just, Bull. of Miscell. Inform. of Tlinidad Botan. Departm. 3, Part. XI, No. 19, 177-178 [1899]; 
Botan. Jahresber. 1899, 117. - Oudemans, Scheik. Onderz.n Deel, 3 Stuk, Onderz. 291; Jahresber. 
d. Chemie 1859. - G. Berry Wilton, Identifikation von Guttapercha und ahnlichen Stoffen auf 
Grund del' Eigenschaft ihrer Harze. Chemikerverein der New-York Section of the Society of chemical 
Industry, Aplilsitzung; Gummi-Ztg. 18, Nr.40, 813 [1904]. - Dr. W. A. Cas pari, Beitrage 
zur Chemie der Guttapercha und Balata. Journ. Chem. Soc. 1905, No. 24; Chem. Centralbl. 
1,560 [1906]; Gummi-Ztg. 20, Nr.24, 582ft [1906]. - Rudolf Ditmar, Die Balata, I. Teil; 
Gummi-Ztg.20, Nr. 2~, 522-524 [1906]; Die Balata, n. Teil; Gummi-Ztg.20, Nr.23, 549-551; 
Nr. 34, 844-846 [1906]. - Franz Clouth, Gummi, Guttapercha und Balata. Leipzig 1899. -
J. J. Surie, Untersuchung iiber die Balata. Pharm. Weekblad voor Nederland 1902, 1017. -
A. Tschirch u. Schereschewski, Dber Balata. Archiv d. Pharmazie, Bern 243, Heft 5,358-377 
[1905]; Chem. Centralbl. 2, 554 [1905]; Gummi-Ztg. 19, 1132 [1906]. - A. S perlich, Zur Kenntnis 
del' Balata. Sitzungsber. d. Wiener Akad. 59, 107-108 [1869], 789 [1869]; Deutsche Farberztg. 27', 
462 [1891]; DinglerB Polytechn. Journ. 285, 167; Chem. Centralbl. 2, 684 [1892]. 

3) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2, 1939 [1903]; Chem. Centralbl. 2,~201 [1903]. 
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ZURammenstellung del' aus Balata isolierten Karper. 

Rezeichnung 

Balafluavil 
Ii -Balalban 

IX - Balalban 
Balalbanan 

Balagutta 

i "h I I Gefunden I' I Berechnet I' ~'I[ol.-
Aussehen 'I "'c mez-: F I f d FIn , punkt ., ' orme .. .. orme i Gewicht 

i I C I H ! i C H : 

gelb, ::o~~hl-~'! 77,61 ' 11,67 '1'~10H1S0 177,83 1111,79'! ...... . 

Rhombische 1108-109° 80,69 11,48, C27H.160Z 'I' 80,50 , 11,54: gef.411,40 
i Tafeln I I ibe1'.402,46 

Nadeln 230-231 ° 181,19 10,88 CZ7H4202 i 81,32 ! 10,65 
Nadelbiischel 155-560 i 82,27 11,95 C2oH320 i 83,24 1 11,21 i 
u. Aggregate I Cl9H 320 i 82,52 11,69 i 

kleiner,der bel' 
Krystalle 

I Gekriimmte 
Nadeln 

87,25 13,20 

Chiclegummi, Kaugummi. 

86,84 I 13,16 

I 

Definition: l) Chiclegummi ist ein Gemenge von Chiclagutta CloH l6 odeI' CloHIS (del' 
eigentliche Chiclekohlenwasserstoff), Chicleharzen, PflanzeneiweiB, Zuckern, anorganischen 
und organischen Verunreiniglmgen und Wasser. 

Vorkommen: Chiclegummi ist die Trockensubstanz eines Milchsaftes von Achras Sa
pota L., einer Sapotacee, welche in Mexiko vorkommt. 

Gewinnung des Chiclegummis: Del' Sapotillbaum wird angezapft und die Milch durch 
Zusatz von Fruclitsaft desselben Baumes koaguliert. 

Eigenschaften des Kaugummi: Schokoladebraunes, schwach aromatisch riechendes, 
guttaperchaahnliches, brii.chiges Produkt. Bei 50 ° C wird es plastisch. Die Analyse von 
Prochazka und Endemann lautet: Oxalsaurer Kalk nebst etwas schwefelsaurem und 
phosphorsaurem Ca 9,0, Arabin 10,0, Zucker 5,0, in Wasser li:isliche Salze von Ca, Mg, K 0,5, 
Harz 75,0%. Uribe gibt an: 44,8% krystallisierendes Harz (in Ather und Alkohol li:islich), 
17,2% Kautschuk, 9,0% Zucker, 6,4% Gummi, 8,2% Starke, Farbstoffe und Salze. Taylor 
fand: Asche 0,2%, Feuchtigkeit 2,2%, in Chloroform li:islich 82,7%, in Benzolli:islich 84,7%, 
Saurezahl 52, Verseifungszahl 52. 

Tschirch isolierte aus del' Chicle {olgende Ki:irper: 
=== 

Schmelz- Berechnet 
Bezeichnung Aussehen Gefunden Formel f. d. Formel punkt I 

C I H C i H I 

II 
1 77,54 

! I 76,821~,9~ Chiclaflua viI 
II 

gelb, amorph 66- 67° 12,55 ! C10H20O 

12,40 I 
ClOH ISO 77,83' 11,79 

)' -Chiclalban II "" hlo~.,. <on de 86- 87° 80,33 C15H2SO 80,36 12,50 
Korper 

11,40 I 1"1 -Chiclalban I Spharite 158--159° 82,50 C1sH30O , 82,35 11,55 
il bzw. prismat. C17H 2SO 82,17 11,39 
II Krystalle 

IX - Chiclalban i Nadeln 219-22P 83,49 11,86 C24H40O 83,62 lI,73 
Chiclalbanan 

, 

N adelbiischel 55- 57° CloH l6 
Chielagutta schwa-ch 87,77 12,93 CloHlS ,88,13 11,86 

gekriimmte : 86,84 13,16 
Nadeln 

1) R. Marzahn, Die Materia1ienkunde fiir den Kautschuk-Techniker. Berlin 1906, S.92 
bis 93. - A. Tschirch, Die Harze und die Harzbehalter mit EinschluB del' Milchsafte. Historisch, 
kritische und experimentelle in Gemeinschaft mit zahlreichen Mitarbeitem ausgefiihrte Unter
suchungen. Zweite stark erweiterteAufl, Leipzig 1906, I, 975-989. - Prochazka u. Endemann, 
Pharmaz. Jonm. 9, 1045, 1065 [1879] .. - Uribe, Amer. Joum. of Pharmacy 1891, 73; Pharmaz. 
Ztg. 1891, 251. ~_Taylor, Amer. Jour n. of Pharmacy 1903, 513. - Tschirch u. Schereschewski, 
tiber das sog. Chicle-Gummi. Archiv d. Pharmazie 1905, 378. 



N achtrag zu den Gerbstoffen . 
. Von 

M. Nierenstein-Bristol. 

Chinagerbsaure. 1) 
Bruttoformel? 

Vorkommen: In der Konigs-Chinarinde [Schwarz!)]. Wahrscheinlich idelltisch mit 
der Quebrachogerbsaure (vgI. diese). 

Darstellung: Die Rinde wird mit Wasser ausgekocht, aus dem Dekokte durch Magnesia 
Chinarot cntfernt und dann mit Bleizucker gefalit. Der Niederschlag wird mit H2S zerlegt 
(Chinovagcrbsa ure und etwas Chinarot bleiben beim Schwefelbrei), das Filtrat von Schwe£el
blei durch Bleiessig gefalit und der Niederschlag mit Essigsaure behandelt, wobei Chinarot 
zuriickbleibt. Das essigsaure Filtrat falit man mit NHa und zerlegt den Niederschlag mit 
H 2S. Gibt die Keller - Kilianische 2 ) Reaktion. Sehr hygroskopisches rotbraunes Pulver. 
Absorbiert lebhaft Sauerstoff. Zerfallt beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure in Zucker 
und Chinarot (Rembold). 

Chinarot C12H 140 7 (Schwarz) oder C2sH22014- (Rembold). 

Chinovagerbsaure. 3 ) 

MoI.-Gewicht 314 (?)_ 
Zusammensetzung: 53,53% C, 5,73% H. 

C14H180 S ( ?). 

Vorkommen: In der Rinde von China nova. 
Darstellung: Vgl. Chinagerbsaure (Hlasiwetz). 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Durchsichtige, bernsteingelbe Masse. Beim 

Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure entsteht Zucker und Chinovarot C2sH26012 (Rem
bold). Chinovarot liefert beim Schmelzen mit Alkali Protocatechusaure (?) (Rembold). 

Ellagengerbsaure. 
Der Saure kommt, wie Nierenstein vor kurzem festgestellt hat, nicht dic Brutto

formel C14HlO0 10 , sondern 

zu. 
MoI.-Gewicht 644 (wasserfrei). 
Zusammensetzung: 48,47% C, 4,34% H. 

1) Journ. f. prakt. Chemie n, 411 [1851]. - Rembold, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
143, 270 [1867]. Vgl. auch Quebrachogerbsaure. - Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
143, 307 [1867]. 

2) Beither, Archiv d. Pharmazie ~35, 138 [1896]. Dber die Bedeutung dieser Reaktion 
filr die Gerbstoffchemie vgl. Briss moret, Bulletin de la Soc. chim. [4] 1,474 [1907J u. M. Nieren
stein, Chemie der Gerbstoffe. Stuttgart 1910. S. 12. 

3) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 307 [1867]. -- Rembold, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 143, 270 [1867]. - Vgl. auch J. Dekker, De Losistoffen ~, 147 [1908]. 
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Die Saure ist das Diglueosid del' Luteosaure (vgl. diesel 

Das eine Glucosidradikal ist in der Hydroxylgruppe 6 verankert Die SteHung des zweiten 
Radikals ist unbestimmt. Der Schmelzpunkt der Ellagengerbsaure ist unscharf und liegt 
zwischen 329-336°. Bei der Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsaure entsteht Ellagsaure. 
Beim Einwirken von Emulsin Luteosaure. 

Darstellung: Vgl. Xierenstein 1 ). 

Galloylellagsa ure. 
Bisher ist nur die 

Tetragalloylellagsiiure 2 ) 

dargestellt worden. 
Mol.-Gewicht 930. 
Zusammensetzung: 55,38% (), 2,41% H. 

CO· CaH· [0· CO· C6Hz · (OHhJz-O 
I I I 
O.-C6H. [0. CO· CaHz . (OHhJz-CO 

Bildung: Heim Einwirken yon TriearbomethoxygaUoylehiorid in alkaliseher Losung auf 
Ellagsaure illl Verseifen mit P.vridin. 

Physikalische und chemische Eigen£chaften: Geiblieh gefarbte Nadein aus Wasser. 
Sehmilzt unscharf bei 297-300°, wobei schon bei 274-287° Verkohiung eintritt. Gibt mit 
Eisenehiorid cine blaugriine Farbung wie die GrieBmeyersehe Reaktion fiir Ellagsaure 3). 

Die Galloylellagsaure ist ein ausgesproehener Oe1'bstoff. Beim Verseifen mit verdiinntem 
H 2S04 entsteht Ellagsaure. 

Leimfallende Depside. 

Definition: Depsid(4) (vom grieehisehen /HI/'m' = gerben) sind Polyoxybenzoesauren 
vom Typus R . CO . 0 . R . COOH. Sie sind mit den Tannonearbonsauren 5 ) identiseh. 

Bildung: Beim Kuppein del' Carbalkyloxyearbonsaurechloride mit Phenolearbonsauren 
in alkaliseher Losung und Verseifen del' Kuppelungsproduktea): .AlOOC· 0 . C6R4 . co· Cl 
+ NaO . C8R,!. . CO OR -. AlOOO . 0 . 06R, . 00 . 0 . OSR4 . OOOR ~ OR . 06Ri . 00 . 0 
. CaR4' COOH. 

Folgende Depside fallen Leimlosung und sind ausgesproehene Gerbstoffe 7). Sie ent
halten aHem Anscheine naeh die "tannophore" Gruppe -CO· 0- 8 ). 

1) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 1267 [1910]. Beziiglieh del' 
physiologischen Bedeutung del' Ellagengerbsaure vgl. :.\1. ~ierenstein, Chemie clel' Gerbstoffe. 
Stuttgart 1910. S. 4. 55, 57. 

2) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft «, 837 [1911]. 
3) Vgl. Handlexikon r, 11 [1910]. 
4) E. Fischer u. K. Freudenberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 312, 32 [1910]. 
5) Nierenstein, Chemiker Zeitung - 1101 [1906]. 
6) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2875 [1908]; 42, 215, 1015[1909]. 

- E. Fischer u. K. Freudenberg, Annalen d. Chernie n. Pharmazie 312, 32 [1910]; 384, 225 
[1911]. 

7) Nierenstein in Meyers Jahrb. d. Chernie 16, 519 [1907]; Abderhaldens Handb. d. 
biochern. Arbeitsrnethoclen 2, 997 [1909]; Bel'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 838 [1911]. 

8) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chern. GeseU~chaft 46, 839 [1911]. 
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Digallussaure. 1 ) 

lHol.-Uewieht 322,08. 
Zusammensetzung: 52,16% 0, 3,13% H. 

014H lO0 9 • 

Bildung: Beim Kuppeln von Diearbomethoxygallassaure und Triearbomethoxygalloyl
ehlorid. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine Krystalle aus Wasser, die bei 275 0 

(korl'. 282°) sehmelzen. Bei 22-23° in 950 T. Wasser, bei 28-25° in 850 T. Essigather und 
2000 Teilen Ather liislich. 

Digentisinsaure. 2 ) 

lVIol.-Gewicht (wasserfrei) 290,08. 
Zusammensetzung: 57,91 % 0, 3,47% H. 

014HlO07 + H 20. 

CO OOOH 
HO/", 0/" 

,,/OH 
Bildung: Beim Kuppeln yon Monocal'bomethoxygentisinsiiul'e mit Dicarbomethoxygenti

sinsaurechlorid. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Kl'ystallisiel't aus Wasser in fcincn Nadeln, 

die bci 15 mm Druck 1 Mol. H 2 0 vcrlieren. Schmelzp. 204-205° (korr. 208-209°). 1 T. in 
900 T. 'Wasser boi 0° loslich. 

Diprotocatechusaure. 3 ) 

Mol.-Gewicht (wasserfrei) 290,08. 
Zusammensetzung: 57,91% O. 3,47% H. 

C14Hl007 + H20. 

HO('-OO-O-/", 

HO,J HOI,,)OOOH 

Bildung: Beim Kuppeln von Monocarbomethoxyprotocateehusaure mit Dicarbomethoxy
l:'l'otocatech usaurechlorid. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: l\1ikro8kopisehe, biegsame Nadelchen aU8 
Wasser, die gegen 230° erweichen und bei 237-239° (korr.) schmelzen. 1 T. in 2500 T. Wasser 
hei Zimmertemperatur loslieh. 

Di-jJ-resorcylsaure. 4 ) 

Mol.-Gewicht 290,08. 
Zusammensetzung: 57,91% 0, 3,47% H. 

C14H100 7 • 

00·_______ OOOH 
HO/' ------0 -/" 

I I : I 
,,/ ',/ 
OH OH 

Bildung: Beim Kuppeln von Monocarbomethoxy-fJ-rcsorcylsaure mit Dicarbomethoxy
(J -resoreylsaurecWorid. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine Nadelchcn aus Wasser, die bei 210 0 

(korr. 215°) schmelzen. 

1) E. Fischer u. K. Freudenberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 384, 242 [1911]; vgL 
dieses Handlexikon 7, 27 [1910]. 

2) E. Fischer u. K. Freudenberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 384,230 [1911]. 
3) E. Fischer n. K. Freudenberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazic 384, 238 [1911]. 
4) E. Fischer u. K. :B'reudenberg, Annalen U. Chemic u. Pharmazie :~84, 233 [1911]. 



Mol.-Gewicht 324. 

Naohtrag zu den Gerbstoffen. 

Tannin, 1) 
Leukotannin (Leukodigallassiiure).2) 

Zusammensetzung: 52,07% 0, 3,46% H. 

°14H 120 9' 

/" OH(OH) . 0 7 "-. 

Hol)OH Hoool) 
OH 

Bildung: Reduktion von Digallassaure. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: d,l-Leukodigallassiiure, NadeIn aus 
Alkohol und Ohloroform. Schmelzp.278-280°. Gibt mit Gelatine keine Fallung und hat zum 
Unterschied von der Digallassaure keine tannoide Eigenschaften. d-Leukodigallassiiure, 
,aus Ohloroform und Alkohol sternartige, verwachsene Nadeln. Schmelzp. 276-277 0. [a]};'o 
= + 46,4 ° (in Alkohol) und + 104,2° (in Wasser). I-Leukodigallassiiure. kleine Nadeln 
aus Alkohol, Schmelzp.276-277°. [a]b8 = - 67,61 ° (in Alkohol) und -70,26° (in Wasser). 

Derivate: d, I-Pentaacetylleukodigallassiiure, kleine Wfufeln aus Alkohol und Wasser, 
Schmelzp. 172-173°. 

d, 1-Hexacarboiithoxyleukodigallassiiure, kleine N adeln aus Ohloroform, Schmelzp. 123 ". 
d-PentaacetylIeukodigalIassiiure, aus Alkohol und Ohloroform kleine, schimmernde 

Plattchen vom Schmelzp. 168-169°. [a]b8 = + 76,4° (in Aoeton). 
d-Hexacarboiithoxyleukodigallassiiure, kleine Schuppen aus Ohloroform, die bei 

132-134° schmelzen. [a]b8 = + 62,5° (in Alkohol). 
I-Hexacarboiithoxyleukodigallassiiure, aus Alkohol und Chloroform, kieine NadeIn, 

SchmeIzp. 127-128°. [aW = -57,35° (in Alkohol). 

Purpurotannin. 3 ) 

Mol.-Gewicht 320. 
Zusammensetzung: 52,50% 0, 2,50% H. 

°14H S0 9' 

OOOHOOOH 
/"-._/"-. 

Hol)"-./l)OH 
OHO OH 

Bildung: Bei der Oxydation der Leukodigallassaure. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Rohes amorphes Pulver. Bildet ein gut 

krystallisierendes Ohinolinsalz 014HS09' 2 09H7N. Bei Erhitzen mit Piperydin entsteht 
Tetraoxybiphenylenoxyd 

Kleine scharfe Nadeln aus NitrobenzoI, die bei 334-338° unter starker Zersetzung 
schmelzen. 

Tetraacetylbiphenylenoxyd 012~' 0 . (0·00· OH3)4, gelblichgefarbte Nadein aus 
Alkohol. Schmelzp. 247-251°. Bei der Reduktion mit HJ entsteht Biphenylenoxyd 

/"-._/"-. 

I I I I 
"-./"-./"-./ 

o 
1) Vgl. Handlexikon 7, 26-29 [1911]. 
2) Nierenstein, noch nicht veroffentlicht. 
3) Vgl. Handlexikon 7, 29 [1911]. - Nierenstein, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 386, 

318 [1912]. 
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und bei der Zinkstaubdestillation nicht Naphthalinl), sondem Biphenylen 

(1-(1 
'-../~/ 

Derivate: Purpurotannintetramethyliither C14~05(0· CHS)4 +E.!O. Gelblichgefarbte 
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 242-244°. 

Tetraacetylpurpurotannin C14~05(0 . CO· CHS)4' Kleine Wiirfel aus Essigsaure. 
Schmelzp. 324-327°. 

TetrabenzoylptIrpurotannin C14~05(0· CO . CeH6)4' Stark gelblich gefarbte Blatt· 
chen aus Essigsaure. Schmelzp. 279-281°. 

Luteosaure. 2) 

Zusammensetzung: 52,50% C, 2,50% H, nicht 51,20% C, 2,42% H. 
Bei 160 0 getrocknete Praparate geben Werte, die auf 51,20% C, bei 240° getrocknete, 

die auf 52,50% C stimmen. 3 ) 

Beim Behandel,n mit Diazomethan entsteht Pentamethoxy ~ hiphenyl. metbylolid. 
carbonsiiuremethylester. 4 ) 

/,,00-07'-..000 

CH30l)OOO3 l)ooo: 
0003 COOOO3 

1) Handlexikon '2', 29 [1911]. 
2) Vgl. Handlexikon T, 23 [1911]. 
3) Nierenstein, Berichte d. De~tsch. chern. Gesellschaft 45, 365 [1912J. 
4) Nierenstein, noch nicht veroffentlicht. 



BeIichtigungen. 

Bd. VII S. 32 Zeile 8 von unten statt Cladina silvatic lies: Cladina silvatica. 

Bd. 

Bd. 

S. 
S. 
S. 

69 ,,23 " Bildung von Orcin lies: Bildung eines Orcinols. 
69 " 5" " "wahrend Orcin lies: wahrend angeblich Orcin. 
72 " 14"" Trinitroeverninsaure (Evernitinsaure) C9H7(N02h04 

S. 72 " 10 " 

S. 107 " 13 " 
S. 107 " 10 " 

" 

S. 107 " 5" " 
S. 120 '" 4 " oben 
S. 120 " '4 " unten 
S. 127 " 18" " 
S. 129 2" oben 

S. 131 " 10 " " 
S. 132 " 17 " " 

lies: Dinitroeverninsaure(Evernitins.) CgHs(N02)204 . 
" CgHs(N02h04K + 2 H20 lies: C9H6(N02)204~ 

+3H20. 
" + 2 H20 lies: 3 HsO. 
" Lobasaure lies: Lobarsaure. 
" C22H2S07 lies: ~aHss07' 

CSOHsS06N4 lies: CaoH2604N4' 
" Semicarbid lies: Semicarbazid. 
" St. oxygmaea lies: St. orygmaea. 
.. Dibenzylglykollsaure lies: Dibenzylglykolsaure. 

/COOH. /COOH 
" C16HU O"COOCHs lies: Ct6HlOO"COOCHs' 

/COOH . 
" lX-Resorrylester CtsH100"COO . C6H4(OH) hes: 

Resorrylverbindung ClsHuO' COO· C6H4(OH). 
S.143 " 3 " " BesitztkeinenSchmelzpunktlies:Schmilztgegen215°. 
S. 34 " 2" " "d, I-Erythrit lies: Erythrit. 
S. 71 " 2, 21, 26 u. 39 von unten: anstatt d,l-Erythrit lies: Erythrit. 

II S.439 " 21-19 anstatt: 1m freien Zustande ist er von L amy4) usw. lies: 
1m freien Zustande ist er von L amy4) im Protococcus vulgaris und von Bamberger 
und Landfieldt (Monatshefte f. Chemie 21, 571 [1900]) in Trentephilia Jolithus, 
beides Algen, aufgefunden worden. Ferner wurde er von Hesse (Journ. f. prakt. 
Chemie (2) 13,134,136 [1906]) in Roccella phycopsis Ach. und R. peruensis, Krempelli. 
frei gefunden, ebenso von Goris und Ronceray4) in R. Montagnei, Beh. 

II S. 439 Zeile 4 von unten: anstatt Goris und Roncenay lies: Goris und Ron-
ceray. 

Bd. II S.442 Zeile 19-18 von unten ist zu streichen und dafiir zu lesen: Vorkommen: 
1st in der Natur noch nicht gefunden worden. 

51* 



Abieninsaure 749. 
Abies 559 ff. 
- Reginae Amaliae 566. 
Abietene 724. 
Abietinolsaure 749. 
Abietinsaure 747. 
Abietolsaure 749. 
Absinthiin 265. 
Abushahal'ee 687. 
Acacia 607. 
Acacia-Catechin 56. 
Acaciacatechintetramethyl-

ather 6. 
Acaciasaponin 200. 
Acaroid-Harze 684. 
Accrakopal 707, 709. 
Aceite de abeto - Terpentin 

724. 
Acetylanhydropurpurogallon-

carbonsaure 16. 
Acetylgalloflavin 15. 
Acetylguaranagerbsaure 20. 
Acetylmalettogerbsaure 23. 
Acetyl-oenogerbsaure 20. 
Acetylquebrachogerbsaure 24. 
Acetyltannin 28. 
Achihea 672. 
Achillea moschata 242. 
Achras Sapota 259. 
Achrassaponin 214. 
Acolsaure 57. 
Acoretin 22H. 
Acorin 229. 
Acorus calamus 229, 577. 
Acouchinibalsam 698, 701. 
Actinostrobus 569. 
Adenostemma-Bitterstoff 229. 
Adenostemma ovatum 229. 
Aegicerassaponin 182. 
Aegle marmalos 615. 
Aescinsaure Hl6, 198. 
Aesculussaponin 194. 
Afamyrin 729. 
Afrikanisches Ammoniacum 

686. 
Afrikanisches Bdellium 688. 
Afrikanischel' Copaivabalsam 

693. 
Afrikanisches Elemi 697, 698, 

69H, 712. 
- Kino 705, 706. 

Register. 

Afrikanischer Sandarak 718. 
Agaricinsaure 750. 
Agaricusharz 684. 
Agathis 561, 680. 
Ageratum 669. 
Agoniadin 256. 
Agoniada-Bitterstoff 229. 
Agoniapikrin 229. 
Agrostemmasapotoxin 172. 
Agrostemmasaure 169. 
Agrumenfriichte 618. 
Ajowanol 641. 
Akromelidin 48. 
Akromelin 49. 
Akromelol 4H. 
Akromelsaure 49. 
Alantol 398. 
Alantol 670. 
Albanane 788, 78H. 
Albane 788, 789. 
Albertit 691. 
Aldehyd C'OH'60 aus Ginger-

grasol 432. 
- - im Lemongrasol 431. 
- O'5R.40im Sandelholzol 432. 
Alectorialsaure 57. 
Alectorinsaure 58. 
Alectorsaure 57. 
Aleppischer Kiefernterpentin 

724. 
Aleuritinsaure 750. 
Alkohol O.oH3.O aus Erythro-

xylon monogynum 415. 
- im Patschuliol 375. 
- im Wasserfenchelol 375. 
Alkoholmenthylsaure 435. 
Allingit 690. 
Allium 578 ff. 
Allocampholytsaure 491. 
Allo-Ocimen 272. 
Allo-Ocimenozonid 273. 
Allosan 411. 
Allylmenthon 442. 
Almecejaharz 701. 
Almessega 696. 
Almessega-Elemi 698, 700. 
Almiscar 698, 702. 
Aloeharze 685. 
Aloeol 578. 
Aloin 265. 
AlpenbeifuJ301 678. 
Alpinia 580ff. 
Alribeharz 701. 

Alstonia-Bitterstoff 229. 
Alstonia constricta 229. 
Alstonin 229. 
Altingia excelsa 607. 
Amargosin 230. 
Amboinamalabarkino 705. 
Ambrit 690, 691. 
Ambrosia 671. 
Amerikanischer Kopal 707. 
- Mastix 711. 
- Styrax 715, 720. 
Amerikanisches Elemi 69H. 
- Kolophonium 706. 
Amerikanisches Tacamahak 

721. 
- Yucatanelemi 6H6, 697. 
Amethylcamphophenolsulfon-

saure 483. 
Amidodecylsaure 438, 462. 
Amido-2-menthon 443. 
Amido-4-menthon 436. 
Amidomethylencampher 507. 
Amidoterebenthen 328. 
a-Aminoborneol 480. 
/i'-Aminoborneol 480. 
1-Aminocamphen 500. 
Aminocampher 547. 
a-Aminocampher 480. 
Aminocampherharnstoff 480. 
a-Aminocampheroxim 506. 
Aminocampholsauren 489. 
Aminolauronsaure 494. 
8-Aminomenthon 448. 
Ammoniacum 686. 
AmmoniakgummioI 645. 
Ammoresinotannol 727. 
Amorpha 682. 
Amorphen 358. 
Amyrilene 363. 
a-Amyrin 728. 
/i'-Amyrin 729. 
Amyrine 727 ff. 
Amyrinsaure 729. 
Amyris 624. 
Amyrole 412. 
a-Amyron 728. 
/i'-Amyron 729. 
d-/i'-Amyrylen 72H. 
/i'-Amyrylene 728. 
Anagallissaponin 15H. 
Anagallissaponinsaure 15H. 
Anamirtin 230, 236. 
Andrographid 230. 



Andrographis paniculata 230. 
Andropogon 573f£. 
- intermedius 576. 
- odoratus 577. 
- squarrosus 264. 
AngelicaOl 644. 
Angelicasaure 244. 
Angolakopal 707, 709. 
Angosturabalsamol 611. 
Angosturacopaivabalsam 694. 
Angosturarindenol 617. 
Angosturin 230. 
Anhydrocamphoronsaure 498. 
Anhydrodiacetylpikrotin.255. 
Anhydroelateridin 238. 
Anhydrofenchocarbonsaure 

517. 
Anhydrogeraniol 368. 
Anhydronitropikrotin 255. 
Anhydrooxycamphenglykol 

342. 
Anhydro-Pachyrrhizid 251. 
IX-Anhydropulegonhydroxyla-

min 448. 
Anime 686, 707. 
Anisol 641. 
Anisylidenmenthon 442. 
Anisylidentanaceton 523. 
Anodendron-Bitterstoff 230 .. 
Anodendron paniculatum 230. 
Anthemis 671. 
Anthemol 389. 
Anthoeyon der Sepogerbsaure 

20. 
Anthracoxen 691. 
Anthriscus 638. 
Antillenbalsam 693. 
Apenninenbernstein 690. 
Aphanamixis-Bitterstoff 230. 
Aphanamixis grandiflora 230. 
Aphrodaescin 197. 
Apium 639. 
Apocamphenilol 342. 
Apocamphenylamin 342. 
Apocamphersaure 343, 347. 
Apocamphersaureanhydrid 343. 
A pocynamarin 230. 
Apocyntein 230. 
Apocynum 680. 
Apocynum androsaemifolium 

230. 
Apocynum venetum 230. 
Apopinol 375. 
ApopinOl 603. 
Arabische Myrrhe 712. 
AraliaOl 648. 
Aralien 358. 
Araliin 228. 
Araucaria 568. 
Araucariaharz 687. 
Archangelica 644. 
Areolatin 109. 
Areolatol 109. 
Areolin 109. 
Arganin 215. 
Argyraescetin 195. 

Register. 

Argyraescin 195. 
Argyrenetin 195. 
Argyrin 195. 
Aristolochia 589. 
- argentina 230. 
- clematitis 230. 
- cymbifera 230. 
- fragrantissima 231. 
- rotunda 230. 
Aristolochiasaure 230. 
Aristolochin 230. 
Arizona-Schellack 720. 
Armoricasaure 58. 
Armorsaure 58. 
Arnica montana 231. 
ArnicaOl 678. 
Arnicin 231. 
Aromadenderin 22. 
Aromadendrin 23. 
Artemisia 675ff. 
Artemisia-Bitterstof£ 231. 
Artemisia Cina 231. 
Artemisin 265. 
Articulatsaure 59. 
Asa foetida 687. 
- - petraea 687. 
AsantOl 644. 
Asaresinotannol 731. 
Asarum 588, 589. 
Asebotoxin 265. 
Asparagus o££icinalis 261. 
Aspicilin 49. 
Aspicilsaure 35. 
Aspidium 559. 
Assam-Terpentin 722. 
Assamin 160. 
Assaminsaure 164. 
Assemonin 265. 
Athamanta Oreoselinum 231. 
Athamantin 231. 
Atherosperma 595. 
Athrotaxis 569. 
Athylcamphen 336. 
IX-Athylcampher 508. 
Athylestergallussaure 16. 
Athylmenthon 442. 
Athylprotocetrarsaure 77. 
Athylsabinaketol 351. 
Atraktylen 413. 
Atraktylol 413. 
Atranol 61. 
Atranorin 59. 
Atranorinsaure 62. 
Atranorinsaure-Atranol 61. 
Atranorsaure 59. 
Atrarsaure 61. 
Atrasaure 141. 
Atrinsaure 62. 
Aulomyrcia-Bitterstoff 231. 
Aulomyrcia ramulosa 231. 
Australischer Dammar-Kauri-

kopal695. 
- Sandarak 718. 
Australisches Dammar 695. 
- Kino 705, 706. 
Ayapanaol 668. 

Ayapanin 231. 
Azadirachtin 231. 
Azocamphanon 480. 

B. 
Bahiacopaivabalsam 694. 
Balafluavil 791. 
Balagutta 790, 791. 
Balalban 791. 
Balalbanan 791. 
Balanol 681. 
Balasan-Ka-tel 7II. 
Balata 790. 
Balatanitrosit 790. 
Balbianosche Saure 498. 
- Saure-Anhydrid 499. 
Baldrianol 667. 
Balsamkrautol 674. 
Balsamo de Cascara 715. 
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- di Oicatan 701. 
Balsamtannennadelol 565. 
Balsamum Dipterocarpi 694. 
- indicum 715. 
- - nigrum 715. 
Baltischer Bernstein 690. 
Baphia nitida 231. 
Baphiasaure 231. 
Baphiin 231. 
Baphinitin 231. 
Baphiniton 232. 
Baras 717, 724. 
Barbadosaloeharz 685. 
Barbaloresinotannol 731. 
Barbatin 49. 
Barbatinsaure 62. 
Barbitamaogerbsaure 3. 
Barbitamaogerbsaure-Phloba-

phen 3. 
Barenklauol 646. 
Barkhausm 237. 
BarlauchOl 578. 
Barosma 616. 
Barringtogenin 199. 
Barringtoniasaponin 198. 
Barringtonin 199. 
BarwurzOl 643. 
Base C9B17N aus Santen-

diketon-dioxim 267. 
Basilicum 664ff. 
Basilicumol 664. 
Bathwillit 691. 
Baume a cochon 693, 711. 
Bimmkopal707. 
Bayeebalsam 712. 
Bayo1632. 
Bdellium 688. 
Beckerit 690. 
BeifuBol 675. 
Beilschmiedia Roxburghii 232. 
Beilschmiedia-Bitterstof£ 232. 
Belji var 714. 
Beljiabietinolsaure 751. 
Beljiabietinsaure 751. 
Bellidiflorin 141. 
BengalcardamomenOl 582. 
Bengalisches Kino 705, 706. 
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Benguela-Kopal 707, 709. 
Bengukopalsauren 763. 
Beninkopal 709. 
Benzoe 688. 
Benzoelorbeerol 602. 
Benzoresinol 732. 
Benzoylbornylamin 505. 
Benzoylfenchylamin 517. 
Benzoyl-Fraxinusgerbsaure 14. 
Benzoyllimonemutrosochlorid 

28l. 
Benzoylmalettogerbsaure 23. 
Benzoyloenogerbsaure 20. 
Benzoylquebrachogerbsaure 24. 
Benzovltamlin 29. 
Benzylcampher 508. 
Benzyldihydrocarveol 454. 
Benzylfenchylamin 517. 
Benzylidenbornylamin 505. 
Benzylidencampher 508. 
Benzylidencampholsaure 509. 
Benzylidencarvon 457, 469. 
Benzylidendihydrocarvon 454. 
Benzylidendihydrocarvoxim 

454. 
Benzylideneucarvon 466. 
Benzylidenisothujon 527. 
Benzylidenmenthon 44l. 
Benzylidenmenthon-hydroxyl-

aurin 44l. 
Benzyliden-pinyl-'I'-semicarb

azon 328. 
Benzylidensanaceton 523. 
Bcnzylidentanacetonhydroxyl

amin 523. 
Benzylidentetrahydrocarvon 

463. 
Benzylidenthujamenthon 526. 
Benzylmenthol 44l. 
Bergamottblatterol 624. 
Bergamottol 620. 
Bergenin 232. 
Bergmelissenol 655. 
Bergpetersilienol 645. 
Beringela amarella 232. 
Beringelid 232. 
Bernstein 689. 
Bernstein-Guajac-Harz 690, 

703. 
Betaerythrin 7l. 
Betaharz 736. 
Betaorcin 61, 62, 66, 68, 71. 
Betapikroerythrin 7l. 
Betelol 584. 
Betorcinolcarbonsauremethyl-

ester 6l. 
Betula 586. 
Betulin 232. 
Betulinamarsaure 232. 
Betulinamarsaureanhydrid 232. 
Betulindiacetat 232. 
Betulinsaure 232. 
Betulol 412. 
Betuloretinsaure 75l. 
Bicycloeksantalol 411. 
Bicycloeksantalsaure 411. 

Register. 

Bielzit 691. 
Bienenharz 691. 
Bignonia Caroba 233. 
Bihydro-l-Menthonisoxim 544. 
Birkenharz 691. 
BirkenOl 586. 
Birma-Terpentin 722. 
Birurit 690. 
Bisabolen 353. 
Bisabolmyrrha 712. 
BisabolmyrrhenOl 625. 
Bisnitrosocarvon 530. 
1 - Bisnitroso - 8 - bromtetrahy

dro-i-carvon 452. 
Bisnitrosocarvenon 457. 
1 - Bisnitroso - 8 - chlortetrahy-

dro-i-carvon 452. 
Bisnitrosomenthon 434. 
Bisnitrosopulegon 449. 
Bisnitrosotetrahydrocarvon 

462. 
Bispulegon 444. 
Bittermandelol 609. 
Bitterstoffe 229. 
Bituminit 691. 
Bixa-Bitterstoff 232. 
Bixa orellana 232. 
Black boy gum 684. 
Blasteniasaure 136. 
Blastenin 136. 
Blepharis-Bitterstoff 232. 
Blepharis edulis 232. 
Blumea 670. 
Bohnenkrautol 656. 
Bolaxgummi 69l. 
BoldobIatterol 594. 
Bombaykopal 707. 
Bombaymastix 710. 
Bombiccit 69l. 
Bonducin 233. 
Bonduc-Bitterstoff 233. 
Bordeaux-Terpentin 240, 7Z2. 
Borneocampherol 629. 
Borneol 398, 542. 
Borneolather und -ester 401, 

402, 403, 404. 
Borneol- Bromwasserstoff-Ver-

bindung 400. 
Borneolcarbonsaure 507. 
Borneolglykuronsaure 400. 
Borneol - Jodwasserstoff - Ver-

bindung 400_ 
Bornesit 787. 
Bornylacetat 542. 
Bornylamin 505, 548. 
Bornylather und -ester 401, 

402, 403, 404. 
Bornylbromid 310, 400. 
Bornylcarbamid 505. 
Bornylchlorid 400. 
Bornylen 40l. 
Bornylencarbonsaure 507. 
Bornylencarbonsaureanhydrid 

507. 
Bornylisovalerianat 542. 
Bornyljodid 310, 400. 

Bornyloxamid 505. 
Bornylphenylcarbamid 505. 
Boronia 615. 
Boswellia 625. 
Boswellinsaure 75l. 
Botanybayharz 684. 
Bourbon-Tacamahak 697, 701, 

72l. 
Bowdichia-Bitterstoff 233. 
Bowdichia major 233. 
Brassica 604_ 
Brasilianische Benzoe 689. 
Brasilianisches Almessegaelemi 

697. 
Brasilianisches Rioelemi 696. 
Braunharz 690. 
Brenzcatechin aus Catechin 4. 
Brenztraubensaure 458. 
n-Brom-!X-aminocampher 481. 
fJ-Bromcamphancarbonsaure 

507. 
Bromcamphen 335. 
n-Bromcamphen 477. 
Bromcamphenilansaure 339. 
Bromcamphenilansaurechlorid 

339. 
!X-Bromcampher 476. 
fJ-Bromcampher 477. 
fJ-Bromcampheroxim 477, 500. 
!X-Bromcamphersaure 486. 
n-Bromcamphersaure 487. 
Bromcamphersaureanhydrid 

487. 
d,l-Bromcamphersaureanhy

dlid 487. 
Bromcamphersaurechlorid 487. 
!X-Bromcampher-fJ-sulfQn

saure 483. 
!X-Bromcampher-n-sulfon

saure 483. 
!X-Brom-n-camphersulfon-

saurelacton 483. 
!X-Brom-!X'-chlorcampher 478. 
fJ-Brom-!X-chlorcampher 479. 
!x, n-Bromchlorcampher 479. 
Bromcyancampher 48l. 
Bromderivate del' Colotamlin-

anhydride 7. 
Bromfenchon 510. 
Bromfilixgerbsaure 13. 
Bromhemlockrot 21. 
fJ-Bromhydrobornylencarbon-

saure 507. 
1, I-Bromnitrocamphan 500. 
!X'-Brom-!X-nitrocampher 479. 
!X-Brom-!X'-nitrocampher: 479. 
fJ-Brom-!X-nitrocampher 480. 
n-Brom-!X-nitrocampher 479. 
Brompikrotoxi:ri:insaure 255. 
Brompikrotoxsaure 255. 
8-Bromtetrahydrocarvoxim 

453. 
Bromtetrahydrocuminsaure 

331. 
Brucamarin 24Z. 
Brucea sumatrana 24Z. 



BrunnenkressenOl 605. 
Bryopogonsii.ure 63. 
Bucaramangit 690. 
Buccocampher 470. 
Buccocampher-Acety1ester 472. 
Buccocampher-Atylii.ther 472. 
Buccocampher-Benzoy1ester 

472. 
Buccocampher-Glykol 471. 
Buccocampher-Methy1ii.ther 

472. 
Buccocampheroxim 472. 
Buccocampherphenylhydrazon 

472. 
Buccocampherpheny1urethan 

472. 
Buccublii.ttero1 610. 
Buddleia 680. 
Bulnesia 591, 614. 
Bup1eurum 648. 
Burgunderpech 714, 717. 
Burmese Styrax 716. 
Bursera 626. 
Burseraceenopoponax 239, 713. 
Buxhanin 233. 
Bystropogon 665. 

c. 
CabriuvaholzOl 612. 
Cachibouharz 701. 
Cacuo 248. 
Cacur 248. 
Cadinen 353. 
Cadinendihydrobromid 354. 
Cadinendihydrochlorid 354. 
Cadinendihydrojodid 354. 
Cadinennitrosat 354. 
Cadinennitrosochlorid 354. 
Caesa1pina 612, 233. 
Cajeputol 533. 
Cajeputol 634. 
Cailcedrin 233. 
Caincasii.ure 188. 
Caincin 188. 
Ca1amen 537. 
Ca1ameon 537. 
Ca1ameonbromid 537. 
Ca1ameonhydrochlorid 537. 
Ca1ameonsii.ure 537. 
Ca1aminthao1 653. 
Californin 233. 
CallitrisOle 567. 
Calli trolsii. ure 751. 
Ca1otropis-Bitterstoff 233. 
Ca1otropis Hami1tonii 233. 
- Mudarii 248. 
- procera 233. 
Ca1yciarin 50. 
Ca1ycin 122. 
Calycinsii.ure 123. 
Ca1yptranthes 638. 
Cambogias'iure 752. 
Camellin 164. 
Camphan 308, 334, 337, 401. 
allo-Camphancarbonsaure 310. 
o-Camphanearbonsaure 508. 

Register. 

Camphansauren 489, 490_ 
Camphen 273, 332, 401, 540. 
Camphenamin 500. 
Camphencamphersaure 342. 
Camphencamphersaurediamid 

343. 
Camphencamphersauredianilid 

343. 
Camphenchromy1chlorid 344. 
Campheng1ykol 334, 338. 
Camphenglyko1monoglykuron-

saure 334. 
Camphenhydrobromid 336. 
Camphenhydrochlorid 335. 
Camphenhydrojodid 336. 
Campheni1ana1dehyd 334, 339. 
eno1-Campheni1ana1dehydace-

tat 339. 
Campheni1ansaure 339. 
Camphenilansaurechlorid 339. 
Camphenilansauremethy1ester 

339. 
Camphenilen 340. 
Camphenilol 340. 
Camphenilolsaure 339. 
Camphenilon 340. 
Camphenilonoxim 340. 
Camphenilonpinakon 340. 
Camphenilonsemicarbazon 340. 
Camphenilylacetat 340. 
Camphenily1alkohol 339. 
Camphenily1amin 340. 
Camphenilylchlorid 340. 
Campheni1ylpheny1urethan 

340. 
Camphenilylphtha1at, saures 

340. 
Camphennitrit 343. 
Camphennitronitrosit 344. 
Camphennitrosit 343. 
Camphenon 505. 
Camphenondibromid 478. 
Camphenonhydrobromid 477. 
Camphenozonid 338. 
Camphentribromid 335. 
Camphentrichlorid 334. 
Camphenylsaure 339. 
Campher 473, 545. 
- sog. kiinstlicher 309. 
- Synthese 473. 
p-Campheraminosaure 489. 
.x-Campheraminsaure 488. 
.x-Campheraminsauremethy1-

ester 488. 
p-Campheraminsauremethyl. 

ester 489. 
d-Campher-p-bromphenylhydr-

azon 506. 
Camphercarbonsaure 549. 
Campherchinon 506. 
Campherchinonsemicarbazon 

506. 
Campherdichlorid 479. 
Campherdioxim 506. 
.x-Campherdioxim 477. 
d-Campherdioxim 477. 
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Campherg1yko1 482. 
Campherharz 690. 
Campherholzo1, falsches 681. 
Campherisochinon 506. 
Campher-Kobalticyanhydrat 

509. 
.x-Camphernitrilsaure 489,_ 
p-Camphernitrilsaure 489. 
Camphernitrimin 504. 
Campherol 475. 
Campherol 595. 
Campheroxim 499, 548. 
Campheroximacetat 500. 
Campheroximather 499. 
Campheroximbenzoat 500. 
Campheroximessigsaure 500. 
Campherphoron 495. 
Campherpinakon 475. 
Camphersaure 484, 548. 
Camphersaureanhydrid 486, 

487. 
d, 1.Camphersaureanhydrid 

487. 
Camphersaureii.thylimid 488. 
o-Camphersaureathy1ester 486. 
a1-Camphersaureathy1ester 

486. 
Camphersaurediamid 487. 
Camphersaurediathy1ester 486. 
d,1-Camphersaurediathy1ester 

487. 
Camphersauredimethy1ester 

485. 
Camphersaureimid 487. 
a1-Camphersauremethy1ester 

485. 
o-Camphersauremethy1ester 

485. 
Camphersauremethylimid 488. 
.x-Camphersauremethylisoimid 

488. 
p-Camphersauremethylisoimid 

488. 
d, 1-a1-Camphersauremono

athy1ester 487. 
d, l-o-Camphersauremono-

athy1ester 487. 
Camphersemicarbazon 506. 
p-Camphersulfonsaure 483. 
n-Camphersulfonsaure 482. 
Campher-n-sulfonsaureamid 

483. 
Campher-n-sulfonsaurebromid 

483. 
Campher-n-sulfonsaurechlorid 

482. 
Campher-p-thio1 482. 
Camphidin 488. 
.x-Camphidon 488. 
p-Camphidon 488. 
Camphocarbonsaure 481, 507. 
Camphoceenamine 341. 
Camphoceensaure, .x- und p-

341. 
.x-Camphoceensaurenitri1 340 . 
p-Camphoceensaurenitril.341. 
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Camphoceonsiiure 341. 
Camphoglykuronsiiure, IX·, fl· 

475. 
Campholacton 491, 493. 
Campholen 504. 
fl·Campholenlacton 502. 
IX·Campholensiiure 502. 
fl·Campholensiiure 503. 
IX·Campholensiiureamid 501. 
fl·Campholensaureamid 502. 
IX.Campholensaureathylester 

503. 
IX·Campholensaurenitril 501. 
fl·Campholensaurenitril 501. 
IX·Campholid 486. 
fl·Campholid 486. 
Campholsaure 508. 
Campholsaureanhydrid, I., d· 

509. 
Campholsaureester 509. 
IX.Campholytalkohol 492. 
fl·Campholytalkohol 493. 
fl·Campholytsiiure 492. 
cis· trans· (IX.) Campholytsaure 
, 492. 

Camphononsaure 497. 
Camphoransaure 498. 
Camphoronsaure 497 
Camphorosma 590. 
"".Camphotricarbonsiiuren 490. 
Camphylamin 548. 
Camphylglykol 507. 
IX.Camphylsaure 491. 
fl·Camphylsaure 491. 
Canadabalsam 240, 691. 
Canadinsaure 752. 
IX·Canadinolsiiure 752. 
fl·Canadinolsaure 753. 
Canadolsaure 752. 
Canangaol 592. 
Canarisches Drachenblut 696. 
Canarium 626. 
Canariumharze 701. 
Canella 630. 
Caninin 51. 
Cannabis 587. 
Cantharidin 265. 
Capaloeharz 685. 
Caperatid 35. 
Caperatsaure 35. 
Caperidin 50. 
Caperin 50. 
Capranid 64. 
Capransiiure 64. 
Caprarsaure 64. 
Caramaharz 721. 
Caramyrin 730. 
Carannaelemi 698, 700. 
Carapa guianensis 233. 
- Tulucuma 263. 
Carapin 233. 
Carbofenchonol 518. 
Carbofenchonon 518. 
Carboxylapocamphersaure 343. 
Carboxylapocamphersaure. 

anhydrid 343. 

Register. 

Carboxylcornicularsaure 130. 
Cardamineol 606. 
Cardamomenol 581. 
Cariamyrin 730. 
Caricarielemi 698, 700. 
Carlina 679. 
Carlinen 353. 
Carmedicin 233. 
Carmedik 233. 
Carobasaure 233. 
Carobin 233. 
Caron 529, 550. 
Caron·Bisnitrin 531. 
Caronbisnitrosylsiiure 530. 
Caronoxim 529. 
Caronsaure 529. 
Caronsaureanhydrid 529. 
Caronsemicarbazon 530. 
Carpobalsamum 711. 
Carquejaol 612. 
Carthagenacopaivabalsam 694. 
Carum 640ff. 
Carven 273. 
Carvenen 287, 455. 
Carvenolid 464. 
Carvenolsaure 464. 
Carvenon 390, 455. 
Carvenonimin 456. 
Carvenonoxaminooxim 456. 
Carvenonoxim 456. 
Carvenonsemicarbazon 457. 
Carvenylamin 456. 
Carveolmethylather 277, 390. 
Carveolmetyliither, gebromter 

276. 
Carvestrendihydro bromid 303. 
Carvestrendihydrochlorid 302. 
Carvolin 468. 
Carvomenthen 348, 460. 
Carvomenthendibromid 460. 
Carvomenthenhydrobromid 

460. 
Carvomenthenhydrochlorid 

460. 
Carvomenthon 458. 
Carvon 313, 459, 545. 
Carvon.Bisnitrosylsaure 462. 
Carvon·Glykuronsiiure 459. 
Carvonhydrat 466. 
Carvonhydrobromid 464. 
Carvonhydrochlorid 464. 
Carvon·N atriumbisulfitverb. 

467. 
Carvonpentabromide 464. 
Carvonphenylhydrazon 469. 
Carvon·Schwefelwasserstoff· 

verb. 467. 
Carvonsemicarbazon 469. 
Carvonsemioxamazon 469. 
Carvontetrabromid 464. 
Carvontribromid 463. 
Carvopinon 325. 
Carvotanaceton 457 
Carvotanacetonoxim 458. 
Carvotanacetonoxaminooxim 

458. 

Carvotanaceton . Schwefel· 
wasserstoffverbindung 458. 

Carvotanacetonsemicarbazon 
458. 

Carvoxim 280, 467. 
Carvoximacetat ·468. 
Carvoximbenzoylather 468. 
Carvoximdibromid 468. 
Carvoximhydrobromid 468. 
Carvoximhydrochlorid 468. 
Carvoximmethylather 468. 
Carvoximphenylcarbamin. 

saureather 468. 
Carvylamin 468. 
Carylamin 530. 
Caryodaphne.Bitterstoff 234. 
Caryodaphne densiflora 234. 
Caryophyllen 354. 
Caryophyllenbisnitrosit 356. 
Caryophyllenbisnitrosochlorid 

355. 
Caryophyllendihydrochlorid 

355. 
Caryophyllennitrolbenzylamin, 

IX·, fl· 356. 
Caryophyllennitrolpiperidid 

356. 
Caryophyllennitrosat 356. 
CaIjophyllennitrosit 356. 
IX·Caryophyllennitrosobromid 

356. 
Caryophyllenoxim 356. 
Caryophyllentetrabromid 355. 
Cascara.Sagrada.Bitterstoff 

234. 
Cascarillin 234. 
Cascarillol 627. 
CassiabliitenOl 607. 
Catalpa bignoides 261. 
Catalpin 261. 
Catechin 3. 
CatechintetramethyIather 5. 
Catechontetramethylather 5. 
Catechontrimethylather 4. 
Catechugerbsaure 5. 
Catellagsaure 12. 
Cativobalsam 692. 
Catolechin 51. 
Cayaponin 234. 
Cayapon.Bitterstoff 234. 
Cayaponia cabocla 234. 
Cayenne.Linaloeol 600. 
Cayenneweihrauch 696, 697, 

698, 701, 712. 
CedernblatterOl 573. 
Cedernholzol 572. 
Cedrene 359. 
Cedrin 234. 
Cedriniol 620. 
Cedriol 620. 
Cedrol 412, 543. 
Cedron 234. 
CedroOl 620. 
CeIastrus·Bitterstoff 234. 
CeIastrus paniculata 234. 
Cephalanthein 187. 



Cephalanthin 187. 
Cephalanthussaponin 187. 
Ceratophyllin 61. 
Cerbera Odollam 234, 249. 
- Tanghin 262. 
Cerberetin 234. 
Cerberid 234. 
Cerberin 234. 
Cereinsaure 224. 
Cerin 265. 
Cervicornsaure 65. 
Cestrum laevigatum 235. 
Cestrumid 235. 
Cetrarinin 51. 
Cetrarsaure.Athylprotocetrar. 

saure 77. 
Cetratasaure 65. 
Ceylon·Gutti 704. 
Ceylon.ZimtOl 596. 
Chakazzikopal 707. 
Chamaecyparis 570. 
ChamaeIicin 217. 
Champacaol 591. 
ChebuIinsaure 6, 
Cheiranthus 606., 
Chekenbitter 235. 
ChekenblatterOl 631. 
Chemawinit 691. 
Chenopodium 590. 
Chibou 701. 
Chiclagutta 791. 
Chiclegummi 692, 791. 
Chimaphila umbellata 235. 
Chima phiIin 235. 
Chinagerbsaure 24, 26, 792. 
Chinaibolmyrrhe 712. 
Chinovagerbsaure 26, 792. 
Chiodectin 142. 
Chiodectonsaure 142. 
Chione 666. 
Chiosmastix 710. 
Chiosterpentin 710, 722. 
Chiosterpentinol 628. 
Chiratin 235. 
Chiratogenin 235. 
Chironol 732. 
Chisocheton·Bitterstoff 235. 
Chisocheton divergens 235. 
Chloralhydratcampher 509. 
I·Chlor.2.aminocamphan 500. 
O(.Chlor.O('.bromcampher 478. 
0(, .1l·Chlorbromcampher 479. 
,B-Chlor.O(.bromcampher 479. 
Chlorcamphen 335. 
O(·Chorcampher 475. 
O('-Chlorcampher 476. 
,B-Chlorcampher 476. 
.n--Chlorcampher 476. 
,B.Chlorcampheroxim 500. 
.1l-Chlorcamphersaure 487. 
O(-Chlorcamphersaureanhydrid 

486. 
d, I-Chlorcamphersaureanhy

drid 487. 
O(-Chlorcamphersaurechlorid 

486. 

Register. 

O(-Chlorcampher-,B-sulfonsaure 
483. 

O(-Chlorcampher-.1l-sulfonsaure ' 
483. 

Chlorcyancampher 481. 
ChlorfiIixgerbsaure 13. 
Chlorkautschuk 784. 
2-Chlor-p-menthadien-l, 3 452, 

455. 
1-Chlor-p-menthanon-2 462. 
1, l-Chlornitrocamphan 500. 
O(-Chlor-O('-nitrocampher 479. 
O('-Chlor-O(-nitrocampher 479. 
Chlorocodonwurzelol 679. 
Chlorogensaure 20, 21, 30. 
Chlorophaasaure 65. 
2-Chlortetrahydrocymol 463. 
Cholesteride der Saponine 150. 
Chrysanthemin 257. 
Chrysanthemum 673. 
- cinerariaefoIium 257. 
Chrysocetrarsaure 124. 
Chrysophyllum-Bitterstoff 235. 
Chrysophyllum imperiale 235. 
Chrysophyscin 138. 
Cicatanbalsam 698, 701. 
Cicuta 640. 
- virosa 235. 
Cicutoxin 235, 253. 
O(-Cinensaure 536. 
,B-Cinensaure 536. 
Cineol 533. 
m-Cineol 304. 
Cineol der Terpinenreihe 295. 
Cineolbromid 535. 
Cieneoldibromid 535. 
Cieneolhydrobromid 535. 
Cineolhydrochlorid 535. 
Cineoljodid 535. 
Cineol-jodol 537. 
Cineol-O(-naphthol 537. 
Cineol-,B-naphthol 537. 
Cineoloxalsaure 537. 
Cienolphosphorsaure 537. 
Cineolpyrogallol 537. 
Cineolresorcin 537. 
Cineolsaure 535. 
Cineolsaureanhydrid 536. 
Cinnamomum 595ff. 
Cinogensaure 536. 
Cistus 630. 
Citral 367, 421, 543. 
a- und b-Citral 371. 
G'itralamidoxim 424. 
CitralaniIid 424. 
Citralbisulfitverbindungen 424. 
Citralglykuronsaure 422. 
Citraloxim 424. 
Citralozonide 423. 
Citralphenylhydrazon 424. 
Citralpinakon 423. 
Citralsemicarbazone 424, 425. 
Citralsemioxamazon 425. 
Citralthiosemicarbazon 425. 
Citren 273. 
Citriosma apiosyce 235. 

Citriosma cujabana 235. 
Citriosmaol 595. 
Citriosmin 235. 
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Citronellal 415. 
Citronellalbisulfitverbindungen 

417, 418. 
Citronellaldiathylacetal 420. 
Citronellaldimethylacetal 419. 
Citronellaldimethylacetalglykol 

419. 
Citronellalhydroxamsaure 421. 
Citronellalphenylhydrazon 419. 
Citronellalphosphorsaure 419. 
Citronellaloxim 418. 
Citronellalozonid 415. 
Oitronellalsemicarbazon 419. 
Citronellalthiosemicarbazon 

419. 
CitronellisoxazoIidin 418. 
Citronellol 363, 415. 
Citronellol 575. 
Citronellolglycerin 365. 
Citronellolglykol 365. 
Citronellol-Natriumbisulfit-

Verbindung 365. 
Citronellolozonid 364. 
Citronelisaure 416. 
Citronellsaureamid 418. 
Citronelisaure-Citronellylester 

365. 
,Citronellsaurenitril 418. 
Citronellylacetat 365. 
Citronellylbenzoat 365. 
Citronellylbrenztraubensaure-

ester 365. 
Citronellylcamphersaure 365. 
Citronellylcapronat 365. 
Citronellylcrotonat 365. 
Citronellyldiphenylmethan 365. 
Citronellylformiat 365. 
CitronellyIidenaceton 420. 
CitronellyIidenaceton - semi car-

bazid-semicarbazon 420. 
CitronellyIidencyanessigsaure 

421. 
CitronellyIidenessigsaure 420. 
Citronellyl-,B-naphthochinoIin 

420. 
Citronellyl-,B-naphthocincho-

ninsaure 420. 
Citronellylphthalsaure 365. 
Citronellylvalerianat 365. 
CitronenOl 618. 
Citrus 618ff. 
Citrylhydroxamsaure 426. 
CitryIidenacetessigester 425. 
CitryIidenaceton 425 . 
CitryIidencyanessigsaure 425. 
CitryIidenessigsaure 425. 
CitryIidenmesityloxyd 425 . 
O(-Citryl-,B-naphthocinchonin-

saure 425. 
Clsdestin 109. 
Cladoninsaure 117. 
Clarettaharz 692. 
Cloven 360. 
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Cnicin 265. 
CocablatterOl 614. 
Coccellinsaure 66. 
Coccinsaure 66. 
Cocculin 235. 
Cocculus Leaeba 236. 
Cocellsaure 65. 
Cochlearia 604. 
<x-Cochlosperminsaure 753. 
Cocos Mikaniana 253. 
- oleracea 253. 
CocosnuBol, ·ather 579. 
Coenomycin 110. 
Coffalsaure 21. 
Colamyrin 730. 
Colloturin 233. 
Colocynthin 263, 265. 
Colophen 362. 
Colotannin 7. 
Colotanninanhydride 7. 
Colubrina-Bitterstoff 236. 
Colubrina reclinata 236. 
Columbia Drachenblut 696. 
Columbin 236, 263. 
Columbindiacetat 236. 
Columbisches Tacamahak 698, 

701. 
Columbo·Bitterstoff 236. 
Columbosaure 236. 
Commiphora 624. 
Commiphorsauren 753. 
Condurangorindenol 680. 
Confluentin 110. 
Conimaharz 698, 701. 
Conimaharzol 626. 
Conimen 358. 
Coniocybsaure 125. 
Connarin 236. 
Connarus cymonus 236. 
- Uleanus 236. 
Conspersasaure 66. 
Convolvulus 650. 
Coorongit 691. 
Copaifera 611. 
Copaivabalsame 693. 
Copaivasauren 753. 
Copalikin 236. 
Copalin 690. 
Coriamyrtin 253, 265. 
Corianderol 638. 
Cornicularin 110. 
Comicularsaure 130. 
Comin 236. 
Cornus florida 236. 
CostuswurzelOl 679. 
Cotinus 628. 
Courbarilkopal 707. 
Crataegin 237. 
CrataeguB Oxyacantha 237. 
Creek-Gum 706. 
Crepin 237. 
Crepis foetida 237. 
Crithmum 642. 
Crocus 579. 
Croton 627. 
- dioicus 237. 

Register. 

Croton-Bitterstoff 237. 
Croton Eluteria 234. 
- Pseudochina 236. 
Cryptocariaole 601. 
Cryptomeriaol 573. 
Cryptostegia-Bitterstoff 237. 
Cryptostegia grandiflora 237. 
Cuaji6te 704. 
Cubebencampher 412. 
CubebenOl 583. 
Cucumis Melo 247. 
- Myriocarpus 248. 
Culila wanol 598. 
Cuminalkohol 408. 
Cuminol 638. 
Cuminsaure 332, 349, 397. 
Cuminum 638. 
Cunila 665. 
Cupressus 570. 
Curacaoaloeharz 685. 
Curaloresinotannol 733. 
CurcumaOl 579ff. 
Cusparia 617. 
Cusparia trifoliata 230. 
Cuspidatsaure 67. 
Cyanathylcampher 481. 
Cyanbenzoylcampher 481. 
Cyanbenzylcampher 481. 
<x-Cyancampher 481. 
Cyandihydrocarvon 470. 
<x-Cyanmethylcampher 481. 
,8.Cyanmethylcampfer 481. 
Cyan-o-nitrobenzylcampher 

481. 
Cyanomaclurin 6. 
Cyanpropylcampher 481. 
Cyan-o.toluylcampher 481. 
Cyclamin 157, 265. 
Cyclisches Semicarbazon aus 

Dihydrocarvon 454. 
- - aus Isothujon 527. 
- - aus Menthon 441. 
- - aus Tanaceton 523, 526. 
- - aus Tetrahydrocarvon 

463. 
Cyclocitral 543. 
b-Cyclocitral 426. 
b.Cyclocitral 426. 
b.Cyclocitral-semicarbazon426. 
Cyclocitrylidenessigsaure 426. 
Cycloditydromyrcen 272. 
Cyclogeraniol 368, 540. 
Cyclogeraniolen, b., b. 426, 

427. 
<x.Cyclogeraniumsaure 427. 
,8-Cyclogeraniumsaure 428. 
Cyclogeraniumsaureamide 426. 
b-Cyclogeraniumsauredibromid 

427. 
Cyclogeranuimsaurenitril 426. 
Cyclogellaniumsaurenitril-

hydrat 426. 
Cyclolinaloolen 373. 
Cyclomethylhexylamin 449. 
cis-Cyclopentandicarbonsaure. i 

1,3267. 

trans.Cyclopentandicarbon. 
saure-I,3 268. 

cis.Cyclopentandicarbonsaure- i 
anhydrid 267. 

trans-Cyclopentandicarbon. 
saure-I, 3-Dimethylester 268 

Cymbalacrin 237. 
Cymbalarin 237. 
Cymbalarocmin 237. 
Cymbopogon 573ff. 
Cymo1390. 
m.Cymol 510. 
p.Cymol 284. 
Cypressenol 570. 
Cyprisches Ladanum 709. 

D. 
Dacrydium 569. 
Dacryodesol 627. 
DalbergiaOl 613. 
Damascenin 249. 
Dambonit 787. 
Damianabllttterol 630. 
Damianin 263. 
Dammar 695. 
Dammara·BitterstoH 240. 
Dammar Dagieng 695. 
Dammarolsaure 754. 
Dammar Rata Kutsching 695. 
Dammar-Selo 695. 
<x-Danialban 7~6. 
,8-Danialban 786. 
Darutyn 260. 
DarwiniaOl 682. 
Daucus 647. 
Decarbousnein 120. 
Decarbousninsaure 120. 
Decarbousnol 121. 
Decylensaure 438, 462. 
Decylenwasserstoff 307. 
Decylsaure 438. 
Decylsaureamid 438. 
Dehydroborneolcarbonsaure 

507. 
Dehydroirenoxylacton 532. 
Dehydrocamphenylsaure 340. 
Dehydrooxycamphenilansaure 

340, 344. 
Dehydrooxycamphenilansaure

amid 344. 
Dehydrooxycamphenilansaure. 

chlorid 344. 
Dejanira.Bitterstoff 237. 
Dejanira erubescens 237. 
Dekabromeichenrindenrot 8. 
Delftgrasol 576. 
Depside, leimfallende 793. 
Derrid 237, 263. 
Derris elliptica 237, 263. 
- uligonosa 237. 
Destrictinsaure 142. 
Deutscher Sandarak 718. 
Deutsch.ostafrikanischer Ko-

pal 708. 
Dextro-<x-Amyrylen 728 .. 
Dextro-,8-Amyrylen 729. 



Diacetylcatellagsaure 12. 
Diacetylcolumbin 236. 
Diacetylelaterin 238. 
Diathylcetrol 79. 
Diathylprotocetrarsaure 79. 
Diazocampher 480. 
Dibenzylidenmenthenon 381. 
IX, IX'-Dibromcampher 477. 
IX, {l'-Dibromcampher 477, 478. 
IX, n-Dibromcampher 478. 
IX, IX'-Dibromcampher-n-sulfon

saure 483. 
{J, IX'-Dibrom-IX-chlorcampher 

479. 
Dibromdihydroumbellulon 528. 
Dibromeichenrindengerbsaure 

8. 
Dibromgallussaure 19. 
4,8-Dibrom-p-menthanol-1396. 
4,8-Dibrom-p-menthanolace-

tat-1 397. 
Dibrommenthon 433. 
IX, {J-Dibrom-IX-nitrocampher 

480. 
Dibrom-l,8-tetrahydrocarvon 

451. 
Dicamphanazin 548. 
Dicarbomethoxygallussaure 28. 
3, 5-Dicarbomethoxygallus-

saure 18. 
Dicarvelol 463. 
Dicarvelone 463. 
Dicarvenen 362. 
2,2-Dichlorcamphen 479. 
IX, IX'-Dichlorcampher 476. 
IX, n-Dichlorcampher 476. 
Dichlorgallussaure 19. 
Dichlormenthan 433. 
Dichlortetrahydrocarvon 530. 
Dicinen 362. 
Dicyclomcthylhexylamin 450. 
Dieucarvelon 465. 
Difenchylsulfoharnstoff 517. 
Diffusin 67. 
Diffusinsaure 67. 
Digallassaure 794. 
Digallussaure 16, 29. 
IX-Digallussaure 27. 
{J-Digallussaure 27. 
Digentisinsaure 794. 
Digitogenin 153. 
Digitogensauren 154. 
Digitonincholesterid 155. 
Digitoninum insolubile crist. 

151. 
Digitosaure 154. 
Digitsaure 154. 
Digsaure 154. 
Dihydroaminocampholytsaure 

494. 
Dihydroaminolauronolsaure 

494. 
Dihydrobenzylidenmenthyl

amin 442. 
Dihydro benzylidentanacetyl

alkohol 523. 

Register. 

Dihydrobenzylidentanacetyl
amin 523. 

Dihydrobicycloeksantalan 411. 
Dihydrocampherphoron 472, 

496. 
Dihydrocamphersaure 497. 
Dihydroxycamphoceansaure 

341. 
Dihydrocamphoceensaureamid 

(b) 341. 
Dihydrocampholenolacton 502. 
IX-Dihydrocampholensaure 504. 
{J-Dihydrocampholylalkohol 

493. 
Dihydrocamphorylalkohol 496. 
Dihydrocarveol 384, 451. 
- Ather und Ester des 387. 
Dihydrocarveolen 459. 
Dihydrocarveolessigsaure 454. 
Dihydrocarvon 386, 450, 459. 
Dihydrocarvonhydrat 466. 
Dihydrocarvonhydrobromid 

460. 
Dihydrocarvonhydrochlorid 

452. 
Dihydrocarvonisoxim 453. 
Dihydrocarvonpinakon 451. 
Dihydrocarvonsemicarbazon 

453. 
Dihydrocarvoxyd 386. 
Dihydrocarvoxyddibromid 386. 
Dihydrocarvoxydhydroxyl-

amin 387. 
Dihydrocarvoxim 453. 
Dihydrocarvylamin 453. 
Dihydrocarvylather und -ester 

387. 
Dihydrocarvyldiamin 469. 
Dihydrocitronellol 364. 
Dihydrocornicularsaure 130. 
Dihydrocuminaldehyd 397. 
Dihydrocuminalkohol 349. 
Dihydrocuminsaure 397. 
IX-Dihydrocuminsaure 331. 
{J-Dihydrocuminsaure 331. 
Dihydroeksantalol 411. 
Dihydroeksantalsaure 411. 
Dihydroeksantalylchlorid 411. 
Dihydroeucarveol 465. 
Dihydroeucarvon 465. 
Dihydroeucarvylacetat 465. 
Dihydroeucarvylamin 465. 
Dihydroeucarvylchlorid 465. 
{J-Dihydrofencholenaldehyd 

517. 
IX-Dihydrofencholenalkohol 

515. 
(J-Dihydrofencholenalkoho1516. 
IX-Dihydrofencholensaure 515. 
{J-Dihydrofencholensaure 516. 
IX-Dihydrofencholensaureamid 

515 .. 
(J-Dihydrofencholensaureamid 

516. 
Dihydrofencholensaurelactam 

516. 

IX-Dihydrofencholensaure
methylester 515. 
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IX-Dihydrofencholensaurenitril 
515. 

Dihydroguajen 414. 
Dihydroisocaryophyllen 355. 
Dihydroisolaurolen 495. 
Dihydroisolauronsaure 495. 
Dihydroionon 420. 
Dihydrolaurolacton 493. 
Dihydrolaurolen 495. 
Dihydrolimonen 276. 
Dihydromyrcen 271. 
Dihydromyrcentetrabromid 

271. 
Dihydromyrtensaure 407. 
Dihydroocimen 272. 
Dihydroocimenozonid 273. 
Dihydroocimentetrabromid272. 
Dihydrophellandren 297. 
Dihydropinenmonocarbonsaure 

310. 
Dihydropinol 385. 
Dihydropseudoionon 420. 
Dihydropulegenol 446. 
Dihydropulegenon 446. 
Dihydroteresantalan 538. 
Dihydroteresantalol 538. 
Dihydroteresantalsaure 538. 
Dihydroteresantalsauremethyl-

ester 538. 
Dihydroterpinen 291, 348. 
Dihydroterpinen-bisnitroso

chlorid 292. 
Dihydroterpinen-nitrolbenzyl-

amin 292. 
(J-Dihydroumbellulol 528. 
{J-Dihydroumbellulo'n 528. 
(J-Dihydroumbellulonbenzyl-

idenverbindung 528. 
DihydroxY-IX-cyclogeranium-

saure 427. 
Dihydroxycitronellsaure 416. 
Dihydroxygeraniumsaure 423. 
Dijodcampher 547. 
IX, IX'-Dijodcampher 479. 
Diketon C7H 120 z 271. 
Diketosaure C9H140 4 aU$ Limo-

netrit 279. 
Dilemi:il 664. 
Dilichesterinsaure 44. 
Dilli:il 645. 
Dimenthylamin 439. 
Dimethylacetal der 3-Methyl-

hexanal-1-saure-6 419. 
Dimethylacetonylaceton 288, 

520. 
as-IX, IX-Dimethyladipinsaure 

429. 
as-(J, {J-Dimethyladipinsaure 

427. 
Dimethylbernsteinsaure 323. 
as-Dimethylbernsteinsaure 428, 

429. 
Dimethylbornylamin 505. 
Dimethylcampholid 486. 
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a, a-Dimethylcarboxyadipin
saure 495. 

Dimethylellagsaure II. 
as-a, a-Dimethylglutarsaure 

428, 429. 
Dimethyl-2, 6-heptanon-5-

saure 456. 
Dimethylheptennitril 488. 
Dimethylhomophthalsaureimid 

431. 
w-Dimethyllavulinsaure 521. 
2, 6-Dimethylnonen-I-ol-8 421. 
2, 6-Dimethylnonen-I-on-8 421. 
Dimethyloctadien 777-787. 
2,6-Dimethyloctan 273, 367, 

373. 
Dimethyl-2, 6-octandiol-2, 8 

438. 
2, 6-Dimethyloctan-3-olsaure

lacton 434. 
2, 6-Dimethyl-octatrien-2, 6 (9), 

7 271. 
1, 2-Dimethylphendiol 78. 
jJ, p-Dimethylpimelinsaure 465. 
Dimethylprotocetrarsaure 76. 
Dimenthylthioharnstoff 439. 
Dimethyltricarballylsaure 323, 

341. 
Dimyrcen 271. 
Dimyrcennitrosit 271. 
Dinit 690. 
Dinitromenthan, tertiar 377. 
Diorsma 616. 
Dioscin 203. 
Dioscoreasapotoxin 204. 
Diosphenol 470. 
Dioxycitronellaldehyd 419. 
Dioxydihydrocampholensaure 

503. 
anti-Dioxydihydrocampholen

saure 503. 
Dioxydihydropulegensaure-

methylester 445. 
Dioxydihydrosantalol 410. 
8, 9-Dioxy-p-menthanon-2 453. 
a, al-Dioxy-a-methyl-al-iso-

propyl-adipinsaure 288, 293. 
Dioxypinen 328. 
Dioxypinen-oxim 328. 
Dioxypinensemicarbazon 328. 
4,6-Dioxy-o-toluolsaure 85. 
Dipenten 273, 274. 
Dipentenbisnitrosochloride 280. 
Dipentendihydrochlorid 298. 
Dipentennitrolanilide 282. 
Dipentennitrolbenzylamin 283. 
Dipentenmtrolpiperidide 283. 
Dipententetrabromid 276, 389. 
Diphenyl-l, 2, 3, 6, 7, 8-hexa-

methoxy-5, lO-dicarbonsaure 
12. 

Diphenylmethan 28. 
DiphenylmBthylathylketonl30. 
Diphenylvaleriansaure 129_ 
Diploicin 51. 
Diploschistessaure 82. 

Register. 

Diprotocatechusaure 794. 
Dipterocarpus 630. 
Dipterocarpen-Dammar 695_ 
Di-jJ-resorcylsaure 794. 
Dirhizoninsaure 69. 
Disazobenzol-Acaciacatechin 6. 
Disazobenzolcatechin 5. 
Diterpene 361. 
Diterpen aus Menthon 362. 
Diterpilen 362. 
Divaricatinsaure 69. 
Divaricatsaure 69. 
Divarsaure 70. 
Doonaharz 695. 
Dorema 645. 
Dostenol 657. 
Douglasfichtennadelol 565. 
Drachenblut 695. 
Drachenblut von Columbia 705. 
- von Banejrmasin 696. 
- von Venezuele 705. 
Dracoresinotannol 733. 
Drimin 237. 
Drimys 237, 238, 592. 
Drimys-Bitterstoff 238. 
Dryobalanops 629. 
Duhnul-balasan 711. 
Dulcamaretin 184. 
Dulcamarin 183. 
Dysodit 691. 

E. 
EberwurzOl 679. 
Ecballium Elaterium 238. 
Edelschafgarbenol 672. 
Edeltannennadelol 564. 
Eichenbitter 258. 
Eichenholzgerbsaure 24. 
Eichenrindengerbsaure 7. 
Eichenrot (Eichenphlobaphen) 

8. 
Eksantalale 357. 
Elaeocarpid 238. 
Elaeocarpus grandiflorus 238. 
Ellagengerbsaure 9, 792. 
Ellagsaure 5, 16, 28. 

aus Ellagengerbsaure 9. 
- aus Gallussaure 10. 
- aus Tannin 10. 
Elaterase 238. 
Elateridin 238. 
Elaterin 238. 
Elaterinacetat 238. 
Elaterindiphenylhydrazon 238. 
Elaterinid 238. 
Elaterinsaure 238. 
Elaterit 691. 
Elemi 696. 
Elemi-Bitterstoff 240. 
Elemiol 625 ff. 
Elemisauren 755. 
Elettaria 581ff. 
Elimicin 17. 
Empleurum 616. 
Endococcin 137. 
Endsapogenin 159, 169. 

Entadasapollin 201. 
Epallorin 125. 
Erdschellack 684. 
Erechthites 678_ 
Erigeron 669. 
Erpelill 239. 
Eryngiumol 647. 
Erythrin 70. 
jJ-Erythrin 71. 
Erythrinsaure 70. 
Erythrit C1oH 16(OH)4 295. 
d, l-Erythrit 34, 71. 
Erythrolecanorsaure 70. 
Erythroorsellinsaure 71. 
Erythroresillotallnol 734. 
Erythroxyloll 614. 
Eucalyptol 533, 543. 
Eucalyptusole 635ff. 
Eucarvon 464. 
Eucarvonoxaminooxim 466. 
Eucarvoxim 465. 
Eucarvonphenylhydrazoll 466. 
Eucarvonsemicarbazon 466. 
Eudesmine 22, 23. 
Eugenia 632ff. 
Euosmit 690_ 
Eupatopexin 239. 
Eupatorin 239. 
Eupatorium 668. 
- Ayapana 231. 
- perfoliatum 239. 
- purpureum 239_ 
- veronicae folium 239. 
Eupatorium-Bitterstoff 239. 
Euphorbinsaure 757. 
Euphorbium 702. 
Euterpen 465. 
Everniin 34. 
Everninsaure 72, 105. 
Evernitinsaure 72. 
Evernsaure 72. 
Evernurol 73. 
Evernursaure 73. 
Evodia, 617. 

F. 
Fagara 617. 
Fagraea imperialis 239. 
Fagraeid 239. 
Faradayin 780. 
Farinacinsaure 74. 
Farnesal 409. 
Farnesol 409. 
Fassbanderol 694. 
Feldminziil 662. 
Fenchelell 514. 
FellchelOl 642. 
Fenchendibromid 345. 
Fenchene 344. 
Fellchenhydrobromide 345. 
Fenchenhydrochloride 345. 
Fenchellhydrojodide 346. 
Fellchenol 513. 
Fenchocamphonitril 347. 
Fenchocamphorol 347. 
Fenchocamphorone 347. 



Fenchocamphoronoxim 347. 
Fenchocamphoronpinakon 

347. 
a-Fenchocarbonsaure 517. 
f1-Fenchocarbonsaure 518. 
Fencholenalkohol 514. 
ex-Fencholenalkohol 514. 
f1-Fencholenalkohol 515. 
Fencholenamin 514. 
ex -Fencholensaureamid 51l. 
ex-Fencholensaure 511. 
f1-Fencholensaure 512. 
J'-Fencholensaure 512. 
f1-Fencholensaureamid 512. 
ex-Fencholensaureglykol 513. 
f1-Fencholensaureglykol 514. 
ex-Fencholensauremethylester 

514. 
f1-Fencholensauremethylester 

514. 
ex-Fencholensaurenitril 511. 
f1-Fencholensaurenitril 512. 
Fenchon 509, 549. 
Fenchonimin 515. 
Fenchonisoxim p. 549. 
Fenchonitrimin 515. 
Fenchonoxim 511. 
Fenchonsemicarbazon 517. 
Fenchopinakon 517. 
Fenchylacetat 510. 
Fenchylalkohol 510. 
Fenchylamin 517. 
Fenchylbenzoat 510. 
Fenchylcarbamid 517. 
Fenchylformiat 510. 
Fenchylphenylsulfoharnstoff 

517. 
Fenchylphenylurethan 510. 
Fenchylphtalsaureester, saurer 

510. 
Fenchylxanthogenamid 510. 
Fenchylxanthogensaure-

methylester 510. 
Feroxaloeharz 685. 
Feroxaloresinotannol 734. 
Ferula 644. 
Feuerkrautol 678. 
Feuillea trilo bata 239. 
Feuillin 239. 
Fibraurea chloroleuca 239. 
Fibraurea-Bitterstoff 239. 
Fichtelit 690. 
Fichtenharze 716. 
Fichtennadelol, Sibirisches 

565. 
Fichtennadelole 564. 
Filixgerbsaure 13. 
Filixgerbsaureathylather 13. 
Fimbriatsaure 36. 
Firpen 328. 
Firpenhydrobromid 329. 
Firpenhydrochlorid 328. 
Fischers Digallussaure 27. 
Flavellagsaure 13, 16. 
Flechtenstoffe 32. 
Fluavila 788, 789. 

Register. 

Fluoren aus Ellagsaure II. 
Fliissiges Kino 705, 706. 
Foeniculum 642. 
Formylaminocampher 480. 
Formylbornylamin 505. 
Formylneobornylamin 506. 
Fossiler Javakopal 709. 
- Styrax 721. 
Fragilin 137. 
Franzosisches Kolophonium 

706. 
- Scammonium 719. 
Fraxinusgerbsaure 13. 
Fumarprotocetrarsaure 74. 
Furevernsaure 36. 
Fureverninsaure 36. 
Furfuracinsaure 143. 

G. 
Gabonkopal 707. 
Gabunkopal 709. 
Gagelol 585. 
Galbanum 702. 
Galbanumol 644. 
Galbanumsaure 757. 
Galbaresinotannol 735. 
Galgantol 580. 
Gali pea officinalis 230. 
Galizischer Bernstein 690. 
Gallamidsaure 28. 
Galli pot 717, 724. 
Gallofhwin 15. 
Galloylellagsaure 793. 
Galloyl-p-oxybenzoesaure 19. 
Gallsaure 15. 
Gallusalkoholtrimethylather 18. 
Gallussaure 14, 25. 
Gallussaureamid 18. 
Gallussaureanilid 18. 
Gallussaure-a-naphthylalnid 

18. 
Gallussaure-f1-naphthylamid 18. 
p-Gallussaurephenetid 18. 
p-Gallussauretoluid 18. 
Garcinia Mangostana 246. 
Garciniaharz 703. 
Garcinolsauren 758. 
Gardeniaol 681. 
Gardjanbalsam 694. 
Garjantel 694. 
Gartenkressenol 603. 
Gartrochilus pandurata 581. 
Gaultheriaol 649. 
Gedanit 690. 
Gelbes Acaroid 684. 
Genista 612. 
Gentiopikrin 265. 
Geocerit 690. 
Geranial 367. 
Geranien 368. 
Geraniol 366, 422, 540. 
- Ester des 368, 369. 
Geraniolcalciumchlorid 370. 
Geraniolen 423. 
Geraniol-N atriumbisulfit-Ver

bindung 368. 
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Geranioltetrabromid 367. 
Geraniumol 613. 
Geraniumsaure 367, 423, 540. 
Geraniumsaurenitril 424. 
Geranylbromid 367. 
Geranylchlorid 367. 
Geranylester 370. 
Gerberrot (Phlopaphen) 1. 
Gerbstoff von Asperula odorata 

30. 
- von Calluna vulgaris 30. 
- von Euphrosia officinalis 30. 
- von Helianthus annuus 30. 
- von Ledam palustra 30. 
- von Portlandia grandiflora 

30. 
- von Rubia tirctorum 30. 
- von Scrophularia nodosa 30. 
Gerbstoffe des Weines 19. 
- Analyse der 2. 
- Darstellung der 2. 
- Definition der 1. 
- Klassifikation der I. 
- Physiologische Eigenschaf-

ten der 2. 
- Qualitativer Nachweis der 

2. 
Gereinigter Styrax 720. 
Geronsaure 429. 
Gerstiana Chirayita 235, 249. 
Gesmyricit 690. 
Geum urbanum 239. 
Geumbitter 239. 
Gewohnlicher Weihrauch 713. 
Gewiirznelkengerbsaure 20. 
Gileadbalsam 711. 
Gingergrasol 573. 
Gingerol 397. 
Gingerylacetat 397. 
Gingerylbenzoat 397. 
Glabratsaure 79. 
Glaukomelonsaure II. 
Glessit 690. 
Globularia Alypum 253. 
Glomellifersaure 80. 
Glomellsaure 80. 
Glucogallin 25. 
Glucose in Eichenrinde 8. 
Glykotanin 29. 
Gokal-dhup 701. 
Goldlackol 606. 
Gomaarchipin 703. 
Gommartgummi 697, 698, 710. 
Gommartharz 701. 
'Gondinsaure 758. 
GouftOl 681. 
Goughia-Bitterstoff 239. 
Goughia neiIgherrensis 239. 
Grahamit 691. 
Granatin 239. 
Grasstree-Gum 684. 
Guacin 239. 
Guajacolcamphersaureester 

486. 
Guajac-Harz 703. 
Guajac-Harzsaure 735, 758. 
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Guajacinresinol 736. 
Guajacinsaure 736. 
Guajaconre&inol 736. 
Guajaconsaure 736. 
Guajacresinol 735. 
Guajakblii.ttersapon 194. 
Guajakblii.ttersaponinsaure 

194. 
Guajakholzol 614. 
Guajakrindensaponin 193. 
Guajakrindensaponinsaure 191 
Guajavenol 631. 
Guajen 414. 
Guajo1413. 
Guaranacatechin 20. 
Guaranagerbsaure 20. 
Guaranin 20. 
Guayanaelemi 698, 701. 
Gumkopal 696, 698. 
Guilandia Bonducella 233. 
Guilandinin 233. 
Gummilack von Madagaskar 

704. 
Gummi-resina Hederae 704. 
Gundermannkrauti:il 653. 
Gurjoresinolsaure 759. 
Gurjunbalsam 694. 
Gurjunbalsam-Bitterstoff 239. 
Gurjunbalsami:il 630. 
Gurjuresinol 737. 
Guttapercha 787-790. 
Guttaperehanitrosit 789. 
Gutti 704. 
Gyrophorsaure 80, 85. 

H. 
Hagenia abysAinica 242. 
Halepopininsaure 760. 
Halepopinitolsaure 760. 
Halepopinolsaure 760. 
Hamamelis 607. 
Hamatommidin 51. 
Hamatommidinsaure 61. 
Hamatommin 52. 
Hamatomminsaure 61. 
Hamatommsaure 61. 
Hamatommsaure (Zopf) = Ha-

matommsaureathylester 61. 
Hammalitannin 20. 
Hanfo1587. 
Hard gum 723. 
Hard wiekia 612. 
Hardwiekiabalsam 693. 
Hartes Elemi 696. 
Hartes Yueatanelemi 700. 
Hartin 690. 
Hartit 690. 
Harz von Oceume 697. 
- von Pinus balepensis 724. 
Harzalkohole 727. 
Harz-Bitterstoffe 239. 
Harze 683-726. 
Harzsauren 747. 
Haselwurzi:il 588. 
Hedeoma 655. 
Hedwiekiabalsam 711. 

Register. 

Hedyehiumol 580. 
Heerabolmyrrha 711. 
Heerabo-Myrrhololsauren 760. 
Heimia salicifolia 248. 
- syphilitica 248. 
Helichrysum 670. 
Hemlockgerbsaure 21. 
Hemloekrot 21. 
Hemlocktannennadelol 564. 
Hennaol 631. 
Heperitin 30. 
Herabolmyrrhenol 624. 
Heraeleum 646 ff. 
Herniariasaponin 181. 
Herniariasaure 182. 
Hesperiden 273. 
Heven 780. 
Hexaacetylleukotannin 29. 
d-Hexaacetylleukotannin 29. 
I-Hexaacetylleukotannin 29. 
I, d-Hexaacetylleukotannin 29. 
Hexaacetyl-Monobrom-Rufi-

gallussaure 16. 
Hexaacetyl-oxy-biphenyl

methylolid 13. 
Hexaaeetyl-Sequiagerbsaure 

25. 
Hexaathylather-Rufigallus

saure 16. 
Hexabenzoyl-oxy-biphenyl

methylolid 13. 
Hexabenzoyl-Sequiagerbsaure 

25. 
Hexabromcolatannin 7. 
Hexabromeiehenrindenrot 8. 
Hexaoxybenzophenon 19. 
Hexaoxybiphenyl 15. 
Hexaoxy-biphenylmethylolid 

13. 
Heynea-Bitterstoff 240. 
Heynea sumatrana 240. 
Hibiscus 629. 
Hiceit 691. 
Hing Kandarharee 688. 
- aus Abushaharee 688. 
Hingra 687. 
Hirtasaure 36. 
Hirtellsaure 80. 
Hirtinsaure 37. 
Hivurahein 240. 
Hoaperoil 694. 
Hoepa1694. 
Hofmanit 690. 
Hoher sehmelzendes Catechin 5. 
Hollunderbliitenol 666. 
Holzo1694. 
Homocamphersaure 482. 
Homocarvomenthen 463. 
Homofencben 518. 
Homofenchylalkohol 518. 
Homoioceltis aspera 240, 261. 
Homoioceltis-Bitterstoff 240, 

261. 
Homolimonen 454. 
Homo-IX-tanacetondicarbon

saure 521. 

d-Homotanacetondiearbon
saure 528. 

Homoterpenoylameisensaure 
319, 

Homoterpenoylameisensaure-
oxim 319. 

Homoterpenylsaure 320, 331. 
Hondurasbalsam 715. 
Honduresinol 737. 
IX-Hopfenbittersaure 241. 
p-Hopfenbittersaure 241-
Hopfen-Bitterstoffe 240. 
Hopfengerbsaure 30. 
Hopfenharz 704. 
Hopfenol 586. 
Hopfeni:il, spanisch 657. 
Hortia arborea 241. 
Hortia-Bitterstoff 24l. 
Humulen, Dervivate des 357. 
Humulinsaure 241-
Humulon 241. 
Humulus 586. 
Humulus lupulus 240. 
Hundefenchelol 668. 
Hura crepitans 241. 
Hurin 241. 
Hyananche globosa 241-
Hyananehin 241. 
Hyazinthenol 578. 
Hydrobromcarvonphenyl-

hydrazon 469. 
Hydrochlorearvonphenyl

hydrazon 469. 
Hydrochlorcarvoxim 324. 
Hydroehlordipenten-nitrol

anilid 283. 
Hydrochlordipenten-iritrol

benzylanin 284. 
Hydrochlor-dipenten-nitrol

p-toluidid 283. 
Hydrochloreksantalsaure

methylester 411. 
Hydrochlorgeranylchlorid 367. 
Hydrochlorlimonenbisnitrosat 

282. 
Hydrochloclimonenbisnitroso

ehlorid 281-
Hydroehlorlimonenmagnesium

chlorid 276. 
Hydrochlorlimonen-nitrolani

lide 283. 
HYdroehlorlimonen-nitrol

benzylamine 284. 
Hydroehlorlimonen-nitrol

p-toluidid 283. 
Hydrochlorpulegensaure-

methylester 445. 
Hydrochlorteresantalsaure 538. 
Hydroeotyle asiatica 263. 
- Bonariensis 264. 
Hydrohii.matommin 52. 
Hydroquercinsaure 8, 25. 
Hydroquergalsaure 8. 
Hydrorufigallussaure 15. 
I-Hydroxycampher 500. 
Hydroxylaminopulegon 447. 



Hydroxylaminopulegonoxim 
448. 

Hydroxylaminoumbellubon
oxim 529. 

Hymenodietyon-BitterstoH 
241. 

Hymenodietyon exeelsum 241. 
Hymenorhodin 137. 
Hyoseipikrin 265. 
Hyowagummi 698, 701. 
Hyowaharz 700. 
Hyptis 665. 
Hyssopus 656. 

lciea 626. 
Idriali t 690. 

I. 

llex aquifolium 242. 
Iliein 242. 
lllieium 591H. 
- religiosum 260. 
lllipeblattersaponin 213. 
lllipesaponin 213. 
lliurineopaivabalsam 693. 
lliurinsaure 761. 
Imperatoria Ostruthium 250, 

251. 
Indigofera 612. 
Indiseher Bombaymastix 710. 
- Peru balsam 715, 720. 
- Weihraueh 713. 
Indisehes Bdellium 688. 
Indoehinaeardamomenol 582. 
IngwerOl 581. 
Inhambanekopal 707, 708. 
Inula 670. 
lonegenalid 430. 
lonegendiearbonsaure 430. 
lonegenontriearbonsaure 430. 
ronan 430. 
lonerigentriearbonsaure 431. 
longenogonsaure 430. 
loniregentricarbonsaure 533. 
loniregentricarbonsaure-trime-

thylester 431. 
lX-Ionon 429. 
fJ-Ionon 428. 
lX-Ionon-p-bromphenylhydr

azon 429. 
fJ-Ionon-p-bromphenylhydr-

azon 428. 
lX-Iononketazin 429. 
fJ-Iononketazin 428. 
lX-Iononoxim 429. 
fJ-Iononoxim 428. 
lX-Iononoximessigsaure 429. 
fJ-Iononoximessigsaure 428. 
lX-Iononsemicarbazon 429. 
fJ-Iononsemicarbazon 428. 
lX-Iononthiosemicarbazon 429. 
fJ-Iononthiosemicarbazon 428. 
lregenondicarbonsaure 532. 
Iregenontricarbonsaure 533. 
hen 532. 
IrisOl 579. 
Iron 531. 

Register. 

Iron-p-bromphenylhydrazon 
533. 

Ironoxim 533. 
Ironphenylhydrazon 533. 
Ironsemicarbazon 533. 
Ironthiosemicarbazon 533. 
Isidsa ure 81. 
Isoakromelin 49. 
Isoaminocampher 481. 
Isoamylmenthon 442. 
Isoborneol 336, 540. 
Isoborneolbromal 338. 
Isoborneolchloral 338. 
Isobornylacetat 337. 
Isobornylathylather 337. 
Isobornylbromid 336. 
Isobornylchlorid 335. 
Isobornylester der Brenztrau-

bensaure 338. 
- der Phenylcarbaminsaure 

337. 
Isobornylformiat 337. 
Isobornylisobutyrat 337. 
Isobornylisovalerianat 337. 
Isobornyljodid 336. 
Isobornylmethylather 337. 
Isobornyloxalsaureester 337. 
Isobryopogonsaure 68. 
Isobutylcamphen 336. 
Isobutylcampher 508. 
Isoeamphenilansaure 339. 
Isoeampher 505. 
fJ-Isocampher 500. 
Isocamphersaure 485. 
Isocamphersaurediathylester 

487. 
lX-Isocamphersauremonoathyl-

ester 487. 
Isoeampholaeton 493. 
Isocampholsaure 509. 
Isocampholsauremethylester 

509. 
Isocamphoronsaure 322. 
Isocarvenen 290. 
Isocarvoxim 468. 
Isocaryophyllenhydrat 355. 
Isodecarbousninsaure 121. 
Isoelemicin 17. 
Isofenchocamphersaure 347. 
Isofencholenalkohol 514. . 
Isofenchon 346, 515. 
Isofenehonoxim 346. 
fJ-Isofenehonoxim 511. 
Isofenchonsemiearbazon 346. 
Isofenchylacetat 346. 
Isofenehylalkohol 346. 
Isofenehylformiat 346. 
Isofenehylphenylurethan 346. 
Isofenehylphthalat, saures 346. 
Isofenchylvalerianat 346. 
Isogeronsaure 427, 429. 
Isohydrocornicularsaurelacton 

130. 
Isoketocamphersaure 322. 
y, <l-Isoktensaure 408. 
Isoktolaeton 408. 

Isolaurolen 494. 
Isolaurolendibromid 495. 
Isolauronolsaure 492. 
Isolauronsaure 495. 
Isoliehenin 54. 
Isolimonen 385. 
Isomangostin 246. 
Isonitrosocampher 506. 
Isopernitrosofenchon 515. 
Isopinen 309. 

809 

Isopren 780. 
lX-Isopropyl-y-acetyl-n-butter-

saure 471. 
fJ-Isopropyladipinsaure 298. 
Isopropylbernsteinsaure 300, 

458. 
l-Isopropylbernsteinsaure 298. 
lX-Isopropylglutarsaure 299. 

471, 496. 
lX-Isopropylglutarsaureanhy-

drid 299. 
L!2-Isopropyl-l-hexanon-4 298. 
L!2-Isopropylhexenon 351. 
L!2-Isopropylhexenon 350. 
L!S·Isopropylhexenon 350. 
Isopropyllavulinsaure 526. 
lX-Isopropyl-lX'-methyladipin-

saure 471. 
Isopulegol 416. 
Isopulegon 416. 
Isopulegylacetat 417. 
}.-Isostearinsaure 43. 
Isosylvinsaure 761. 
Isoterpen 273. 
Isothujon 524. 
Isothujonamin 527. 
Isothujonoxim 526. 
Isothujonsemicarbazon· 527. 
Isotraehylolsaure 776. 
Isovulpinsaure 134. 
Isozeorinin 56. 
Istrischer Bernstein 690. 
Ivain 242. 
Ivao1672. 
Ixolyt 690. 

J. 
Jaborandiblatterol 616. 
Jacaranda procera 233. 
Jafaloresinotannol 738. 
Jaferabadaloeharz 686. 
Jalapenharz 705. 
Jalapinolsaure 761. 
Jalapinsaure 762. 
J amaikakino 705, 706. 
J apanischer Bernstein 690. 
- Terpentin 722. 
Japanlack 705. 
Japopininsaure 762. 
Japopinitolsaure 762. 
Japopinolsaure 762. 
J asminOl 649. 
Jasminum glabriusculum 242. 
- nudiflorum 242. 
Jasmipikrin 242. 
Jasmon 531. 
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Jatropha-Bitterstoff 242. 
J atronhiza palmata 236. 
Jaulingit 690. 
Jinbricarsaure 8I. 
<x-Jodcampher 479. 
Jodkautschuk 784. 
1, 1-Jodnitrocamphen 500. 
J uglans 586. 
Juniperin 242. 
Juniperus 571ff. 
- communis 242. 
Juraterpentin 722. 

K. 
Kadeol 571. 
Kaempferiaol 580. 
Kaffeegerbsaure 2I. 
Kaffeeol 667. 
Kaffeesa ure 21. 
Kalmusol 577. 
Kamelgrasol 577. 
KameruncardamomenOl 582. 
Kamerunelemi 699. 
Kamerunkopal 709. 
Kamillenol 673. 
- r&misches 671. 
Kandarharee 687. 
Kanyinol 694. 
Kapuzinerkressenol 613. 
Karakin 265. 
Karambusiol 680. 
Karpathenterpentin 723. 
Kastaniengerbsaure 22. 
Kiit-Jadikai 705. 
Katzenminzol 653. 
Kaugummi 79I. 
Kaukasischer Kopal 709. 
Kaurikopal 707, 708. 
Kaurinolsaure 764. 
Kaurinsaure 764. 
Kaurolsauren 764. 
Kautchen 780. 
Kautschin 780. 
Kautschuk '777-787. 
Kautschukharze 785. 
Kautschukmilchsaft 777. 
Kautschuknitrosat 785. 
Kautschuknitrosit 785. 
Kautschukol 780. 
Kautschukozonid 784. 
Kautschuksalpetersaurederivat 

785. 
Kerbelol 638. 
Kessowurzelol 668. 
Kessylacetat 409. 
Kessylalkohol 409. 
Kessylketon 409. 
Ketoglykol CSH160 3 272. 
<x-Ketoisocamphoronsaure 320. 
Ketolacton CloH1603 312. 
Ketomenthylsaure 435. 
- Derivate 38I. 
Ketomenthylsaureoxim 435. 
Ketoxydihydrocyclogeranium-

saure 427. 
Ketopinsaure C1oH 140 3 309. 

Register. 

Ketoterpin-1,8 452. 
Kiefernadelol 566. 
Kiefernharz 716. 
Kienole 553, 56I. 
Kieselkopal von Siena Leone 

707. 
Kikekunemalo 697. 
Kikuo1674. 
Kindaiharz 716. 
Kino 22, 705. 
- von Bangley-Oruk 705, 706. 
-von Blue lYIountains 705,706. 
- von Botang 705, 706. 
- von Colombo 705, 706. 
- von Eastwood 705, 706. 
Kinoin 22. 
Kinorot 22. 
Kirschlorbeer6l 610. 
Kittwachs 69I. 
KnoblauchOl 578. 
Knopperngerbsaure 22. 
KnoterichOl 590. 
Kobuschiol 59I. 
Koflachit 690. 
Kognakol 629. 
Kolierter Styrax 720. 
Kolophonium 706. 
Kolophonium-Bitterstoff 240. 
Kolophonsauren 763. 
Kongokopal 707, 709. 
Kongokopalsauren 764. 
Konleinit 690. 
Kopal-Bitterstoff 240. 
Kopal von Siena ,Leone 707. 
Kopale 707. 
Kopalol 680ff. 
KOpltlsauren 763. 
Kornerlack 719. 
Kosam-Bitterstoff 242. 
Kosidin 243. 
Kosin 242. 
<x-Kosintribenzoat 243. 
Kosotoxin 243. 
Krantzit 690. 
Krauseminzol 661. 
Kul1ensissaul'e 8I. 
Kiimmelol 640. 
- romisch 638. 
Kiinstliches Scammonium 719. 
Kuromojiol 602. 

L. 
Labdanum 710. 
Lacca alba 720. 
- in granis 720. 
- in ta bulis 719. 
Lac-Dye 719. 
Lactuca sativa 243. 
- virosa 243. 
Lactucerin 265. 
Lactucin 243. 
Lactucon 244. 
Lactucopikrin 244. 
Ladanum 709. 
- in Stangen 710. 
- in tortis 709. 

Ladanum usu Candia 710. 
Ladanumblatterol 630. 
Laennecia-Bitterstoff 244. 
Laennecia parvifolia 244. 
Lagsaure 15, 38. 
Lairiciresinol 738, 739. 
Lansium-Bitterstoff 244. 
Lansium domesticum 244. 
Lantana 650. 
Larchenterpentin 240, 723. 
Laretiaharz 703, 710. 
Laricinolsaure 765. 
Laricopininsaure 766. 
Laricopinonsaure 766. 
Larinolsauren 766. 
Larix 559 ff. 
Laserpitin 244. 
Laserpitinacetat 244. 
Laserpitium latifolium 244. 
Laserol 244. 
Lastela Nicholsonii 230. 
Latebrarsaure Ill. 
Late brid Ill. 
Latschenkiefernadelol 566. 
Laurolen 494. 
Lauronolsaure 492. 
y-Lauronolsaure 491. 
Laurus 601ff. 
Lavendelol 65I. 
Lavendula 651ff. 
Lavo-<x-Amyrylen 728. 
Lawsonia 63I. 
Lecanorin 82. 
Lecanorol 8I. 
Lecanorolsaure 81. 
Lecanorsaure 82. 
Lecanorylerythrit 70. 
Lecasterid 37. 
Lecasterinsaure 38. 
Lecidol Ill. 
Lecidsaure 86. 
Leditansaure 30. 
Ledum 648. 
Leiphamin 52. 
Leiphamsaure 38. 
LemongrasOl 574. 
Leonitis nepetaefolia 244. 
Leonitis-Bitterstoff 244. 
Leontodon Taraxacum 262. 
Leonurus cardiaca 244. 
Leonurus-Bitterstoff 244. 
Lepidium 603. 
Lepralin 87. 
Lepraridin 87. 
Leprarin 86. 
Leprarinin 87. 
Lepranthasaure 38. 
Lepranthin 52. 
Leprariasaure 86. 
Leprarsaure 39. 
Leptandra-Bitterstoff 244. 
Leptandra virginia 244. 
Leptandrin 244. 
Leptospermumol 682. 
Leucodendron concinnum 245. 
Leukodigallussaure 795. 



Leukodrin 245. 
Leukodrinacetat 245. 
Leukopetrit 691. 
Leukotannin 795. 
Levantinisches Galbanum 703. 
- Mastix 710. 
- Sagapen 718. 
Levisticum 643. 
Libanonbernstein 690. 
Lichenidin 34. 
Lichenin 34. 
Lichenstarke 34. 
Lichesterinsaure 39, 42. 
lX-Lichesterinsaure 39, 44. 
Lichesteryllacton 42. 
Lichesterylsaure 43. 
Lichestron 44. 
Lichestronsaure 44. 
Liebstockol 643. 
Limen 352. 
Limettbliitenol 623. 
Limettin 265. 
Limettol 620. 
Limonen 273, 539. 
d-Limonen 274. 
I-Limonen 274. 
Limonenbisnitrosat 281. 
Limonenbisnitrosobromid 281. 
Limonenbisnitrosochloride 280. 
i-Limonendibromhydrat 396. 
Limonendihydrobromid 278. 
Limonendihydrochlorid 277. 
Limonendihydrojodid 278. 
Limonenmonohydrobromid 

278. 
Limonenmonohydrochlorid 

277-
Limonennitroanilide 282. 
Limonennitrobenzylamine 283. 
Limonennitrolpiperidide 282. 
Limonen-p-nitrosocyanid 280. 
Limonenol 279. 
Limonenon 280. 
Limonentetrabromid 276. 
Limonentribromid 278, 285, 

396. 
Limonetrit 279. 
Limonin 245. 
Linaloeol 626. 
Linalool 272, 371, 541. 
- Ather und Ester 374, 375. 
- Bromide des 373. 
- Chloride des 373. 
Linaloolen 373. 
LinalyIather und -ester 374, 

375. 
Linaracrin 245. 
Linaresin 245. 
Linaria cymbalaria 237. 
- vulgaris 245. 
Linarin 245. 
Linarosmin 245. 
Linin 245. 
Linociera-Bitterstoff 245. 
Linociera macrocarpa 245. 
Linum catharticum 245. 

Register. 

Lippia 651. 
Liquidambar 607. 
Liriodendrin 245. 
Liriodendron tulipifera 245. 
Liriosma-Bitterstoff 246. 
Liriosma orata 246. 
Loangokopal 707, 709. 
Lobarsaure (knop) 87. 
- (Zopf) = Usnetinsaure 107. 
Loffelkrautol 604. 
Lokaonsaure 766. 
Loliin 265. 
Lomacil 246. 
Lomatia obliqua 246. 
Lonchocarpus 237. 
Lophantus 665. 
Loturidin 233. 
Loturin 233. 
LorbeerOl 601. 
- californ. 602. 
Luban-Matti 697, 698, 699, 

712. 
Lucuma caimito 246. 
- glycyphloea 240. 
Lucumin 246. 
Luffa operculata 233. 
Lupulinsaure 241. 
Luteosaure 23, 796. 
Lychnidin 174. 
Lycopin 246. 
Lycopodium-Bitter 246. 
Lycopodium Chamaecyparissus 

246. 
Lycopus 659. 
Lycopus-Bitterstoff 246. 
Lycopus europaeus 246. 

M. 
Mabee bark 236. 
Macisol 594. 
Maclayetin 212. 
Maclayin 211. 
Madagaskar-Kopal 707, 708. 
Magnolia 591. 
Mahrischer Bernstein 690. 
Majoranol 657. 
Malabarcardamomenol 582. 
Malabarkino 705, 706. 
Malettogerbsaure 22, 23, 24. 
Malettogerbsaure-Phlobaphen 

23. 
Managrasol 576. 
Manamyrin 728. 
Mandarinenblatterol 624. 
Mandarinenol 621. 
Mangostin 246. 
Mangrovengerbsaure 24. 
Mangrovengerbsaure-Phlo-

baphen 24. 
Manihot-Bitterstoff 246. 
Manihot Glayiovii 246. 
Manilaelemi 696. 
- hart 697, 699. 
- weich 697, 698. 
Manilakopal 707, 708. 
Mankokopalsauren 76f', 

Biochemisches HandlexikoD. Vn. 
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Mannliche Myrrha 711. 
Maracaibocopaivabalsam 693. 
Maracugin 246. 
Maranhamcopaivabalsam 693. 
Maranhaobalsamol 611. 
Mararo 700. 
Margosin 231. 
Marienbalsam 701, 721. 
Marokko-Ammoniacum 686. 
Marokko-Sandarak 718. 
Marrubiin 246. 
Marrubiinsaure 247. 
Marrubium vulgare 246. 
Massogrindenol 597, 603. 
Mastix 710. 
Mastix-Bitterstoff 239. 
Mastixol 628. 
Mastixsauren 767. 
Matezit 787. 
Maticin 247. 
Maticocampher 414. 
Maticobitter 247. 
MaticoOl 584. 
Matricaria 673. 
Maturincopaivabalsam 694. 
Mauritius-Colophoniaelemi 699. 
Mauritiuselemi 698. 
MayO! 638. 
MeerrettichO! 604. 
Meetiyamyrrhe 712. 
Megarrhin 247. 
Megarrhiza Californica 247. 
Megarrhizin 247. 
Megarrhizitin 247. 
Meisterwurzol 645. 
Mekkabalsam 711. 
Melaleuca 634. 
Melangallussaure 28. 
Melanthigenin 207. 
Melanthinsaure 205. 
Melia Azadirachta 231. 
Melissa 655. 
Melissenol 655. 
Melonemetin 247. 
Menegazziasaure 88. 
MeniBpermum Cocculus 235, 

254. 
Mentha 659 ff. 
p-Menthan 389. 
Menthandiamin-2,4 457. 
Menthandicarbonsaure-l, 8 

278. 
Menthandicarbonsaure-l, 8-

Anhydrid 278. 
p-Menthandiol-2, 8 384, 466. 
Ll8(9)-p-Menthan-l, 2-dioldi-

acetylester 390. 
p-Menthanol-l, 4, 8 396. 
p-Menthanol-l, 8, 9 394. 
p-Menthanol-4 379. 
p-Menthanol-8-on-2 385. 
p-Menthantriol-2; 8, 9 386. 
Lll_p-Menthen 297, 389. 
Ll3-Menthen 378. 
Menthenbisnitrosochlorid 380. 
Menthendiamin 377. 

52 
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Menthendibromid 379. 
Menthenglykol 379. 
Menthenon 380, 435. 
Lll_p-Menthenon 294. 
Menthenondibromid 38I. 
Menthenonoxim 380. 
Menthenon-phenylhydrazon 

38I. 
Menthenonsemicarbazon 38I. 
Menthoathylphenylmethan 

442. 
Menthocitronellal 438. 
Menthocitronellol 437. 
Menthocitronellsaure 438. 
Menthocitronellsaureamid 438. 
Menthocitronellylamin 437. 
Menthodiphenylmethan 442. 
Menthoglykol 417. 
Menthoglykolmonoacetat 417. 
Menthol 376, 444, 54I. 
Menthol, Ather und Ester des 

382, 383, 384. 
Menthoglykol 419. 
Mentholglykuronsaure 377. 
Menthon 381, 417, 432, 444, 

544. 
Menthonbisnitrosylsaure 434. 
Menthondicarbonsaure 442. 
Menthonisoxim 436. 
I-Menthonisoxim 544. 
Menthonitril 437. 
Menthonmonocarbonsaure-2 

442. 
Lll_p-Menthonon -semicarbazon 

294. 
do, I-Menthonoxim 436. 
P-Menthonoxim 436. 
Menthonpinakon 433. 
Menthonpyrazol 441. 
Menthonsemicarbazon 440. 
Menthonsemioxamazon 440. 
Menthonthiosemicarbazon 440. 
Menthylamin 544. 
Menthylamin, Derivate 439. 
Menthylamine 438. 
Menthyllither und -ester 382, 

383, 384. 
o-Methyl-al-athylcampher-

saureester 486. 
Menthylbromide 378. 
Menthylcarbamid 440. 
Menthylchloride 377. 
Menthylglykol 440. 
Menthyljodide 378. 
Menthylphenylcarbamid 440. 
Menyanthin 265. 
Meriandra 666. 
Mesorcin 66. 
Mespilodaphne 600. 
Mesua-Bitterstoff 247. 
Mesua ferrea 247. 
Metaterebenthen 362. 
Metellagsaure 12. 
Methoathylheptanon-6-olid-

1,3 318. 
Methylaphrodaescin 198. 

Register. 

p-Methyladipinsaure 416, 447. 
3-Methyllithergallussaure 16. 
5-Methylathergallussaure 16. 
al-Methyl-o-athylcampher-

saureester 486. 
Methyl-bicyclo-[I, 2, 3]

aminooctan 268. 
Methyl-bicyclo-[l, 2, 3]-octan 

268. 
Methyl-bicyclo-[l, 2, 3]-octanol 

267. 
Methyl-bicyclo-[1,2,3]-octanon 

268. 
Methyl-bicy"clo-[l, 2, 3]-octe" 

non 267. 
Methylbornylamin 505. 
O(-Methylcampher 508. 
Methylcamphenilol 342. 
Methylcamphenilolacetat 342. 
Methylcamphenilol-phenyl-

urethan 342. 
Methylcarveol 470. 
Methylcrotonsaure 244. 
Methyldihydrocarveol 454. 
Methylengallussaure 19. 
Methylestergallussaure 16. 
Methylfenchylamin 517. 
Methylgalloflavin 15. 
O(-Methylglutarsaure '512, 456, 

496. 
Methylglyoxal 273. 
Methylheptenol 370. 
Methyl-2-hepten-4-o1-6 424. 
Methylheptenon 367, 423, 536. 
Methylheptenoncarbonsaure 

423. 
3-Methylhexanal-l-saure-6 

420. 
Methylhexanon-3 447. 
Methyliridinsaure 17. 
O(-Methyl-O('-isopropyladipin-

saure 497. 
Methylisopulegylalkohol 417. 
MethylketonderH-omoterpenyl. 

saure 452. 
Methylketosaure CsH120a 267. 
2-Methyl.p-menthatrien-

2,5,8(9) 470. 
Methylmenthon 442. 
Methyl.l-nopinol 330. 
Methyloreoselon 252. 
Methylotannin 29. 
Methylphloroglucinmono-

methylather 242, 243. 
O(-Methylphysoion 139. 
p-Methylphysoion 140. 
'Methylprotocetrarsaure 76. 
3-Methylpulegol 450. 
Methylpuloinsaure 128, 13I. 
Methylsabinaketol 351. 
Methylsaponalbin 177. 
Meum 643. 
Mexikanisches Drachenblut 

696, 705. 
- Elemi 696. 
- Vera Cruz-Elemi 698, 702. 

Mexikanisches Yucat&nelemi 
697. 

Michelia 591. 
Michelia-Bitterstoff 247. 
Michelia nilagirica 247. 
Micromeria 666. 
Mikania Guaco 239. 
Mimusops-Bitterstoff 247. 
- coriacea 247. 
Mimusopssaponin 216. 
MinzOl, canadisch 662. 
Mkomavin 247. 
Mogador-Sandarak 718. 
Mohrenol 647. 
Momordica Charantia 247. 
- cymbalaria 247. 
- divica 247. 
Momordicin 247. 
Monesia-Rinde 240. 
Monoacetylacaciacatechin-

tetramethylather 6. 
Monoacetyl-Metellagsaure 12. 
Monoacetyl-mongrovengerb-

saure 24. 
Monobromcampher 547. 
Monobromcatechin 5. 
Monobrom-dihydrocarvon-

dibromid 452. 
Monobromgallussaure 18. 
Monobromgallussaureamid 18. 
Monobromisofenchon 347. 
9-Monobrom-p-menthadien 

393. 
Monobromquebrachylsaure 24. 
Monobrom-Rufigallussaure 16. 
Monochlorcampher 546. 
Monochlorcampheroxim 500. 
Monochlorcarvenen 288. 
Ll3.Monochlor-3-menthen 434. 
Monochlormenthon 435. 
M-onodoraol 593. 
Monojodcampher 547. 
Monomethylaminocampher 

481. 
Monomethylellagsaure II. 
Monomethylellagsaurediacetat 

11. 
Monotropa 648. 
Montagnaea-Bitterstoff 247. 
Montagnaea floribunda 247. 
- tomentosa 247. 
Moradein 248. 
Moradin 248. 
Moradinacetat 248. 
Morindra 667. 
Morpholinbasen der Campher. 

reihe 48I. 
Moschuskornerol 629. 
Moschuswurzelol 645. 
Mosla 665. 
Mowrahsaure 214. 
Mozambique-Kopal 707, 708. 
MpMfu 701. 
Muccocotagummi 707. 
Muckit 690. 
Mudarin 248. 



Muira puama 246. 
~Iulukilivary 712. 
Mumutawurzelol 575. 
Mundulea suberosa 237. 
Miirber Bernstein 690. 
Muskatol 593. 
Mutterharz 702. 
Mutterkrautol 673. 
Myrcen 271, 780. 
Myrciaria-Bitterstoff 248. 
Myrciaria cauliflora 248. 
Myrica 585. 
Myriocarpin 248. 
Myriogyn 248. 
Myriogyne Cunninghami 248. 
- elatinoides 248. 
- minuta 248. 
Myriogyne-Saure 248. 
Myristica 593. 
Myristicol 398. 
Myrocarpus 612. 
Myrosol 740. 
Myroxylon 612. 
Myrrha 711. 
Myrrhe-Bitterstoff 240. 
Myrtenal 406. 
Myrtenol 406. 
- Ather und Ester 407. 
Myrtensaure 406. 
Myrtensaurenitril 406. 
Myrtenyl-Ather und -Ester 

407. 
Myrtenyh:hlorid 406. 
Mvrtus Cheken 235. 
Myrtus 631. 

N. 
Nantayok 716. 
Nardostachys 668. 
Narthecin 248. 
Narthecium ossifragum 248. 
Nasturtium 605. 
Natalaloeharz 686. 
Nataloresinotannol 740. 
Natriumcampher 507. 
Natriumlinaloolat 375. 
Nectandra 600. 
N ectandra amara 248. 
Nectandra-Bitterstoff 248. 
Nelitris 667. 
Nelkenblatterol 633. 
Nelkenol 632. 
N elkenstielol 633. 
NelkenwurzOl 611. 
Nemoxynsaure 88. 
l-Neobornylamin 506. 
Neobornylcarbamid 506. 
Neobornylcarbimid 506. 
Neobornyphenylcarbamid 506. 
Nepeta 653. 
Nepeta-Bitterstoff 248. 
Nepeta Cataria 248. 
Nephrin 53. 
Nephromin 137. 
Nerol 370, 540. 
Nerol, Ester des 371. 

Register. 

Nerol-Glykuronsaure 371. 
Nerolidol 409. 
Neroliol 621. 
NeroliOl, chinesisches 622. 
Neroli Portugal 622. 

.Neryl-Ester 371. 
Neryltetrabromid 371. 
Nessin 248. 
Neukaledonischer Kopal 707. 
Neuseelandisches Dammar 695, 

707. 
Niauliol 634. 
Nicoulin 249. 
Nigella Damascena 249. 
Nigellaol 590. 
Nigella sativa 249. 
Nigellin 249. 
I-Nitrocamphan 500. 
I-Nitrocamphen 500. 
lX-Nitrocampher 480. 
Nitrocampholacton 492. 
Nitrocatechontrimetyhlather 5. 
Nitrofenchone 517. 
Nitrolaserpitin 244. 
8-Nitromenthon 448. 
Nitro-4-menthon 435. 
Nitrophellandren 300. 
m-Nitrophenolcineolmethan 

537. 
Nitrosocal'yophyllen 356. 
Nitrosobromid des LP(S)_p_ 

Menthenolacetats-l 397. 
Nitrosochlorid des ,dHS)_p_ 

Menthenolacetats-1 397. 
7 -Nitrosodihydrocam pherpho

ron 496. 
Nitrosodipentennitrolanilide 

282. 
Nitrosolimonen 280. 
Nitrosolimonennitrolanilide 

282. 
Nitrosomenthen 380. 
8-Nitrosomenthon 448. 
Nitrosomenthon, sek. 442. 
Nitrosooreoselon 252. 
Nitrosopinen 325. 
Nitrosopinenmethylather 325. 
Nitroterebenthen 328. 
Njallin 249. 
Njiemo-Rinde 259. 
N opinen 329. 
Nopinenglykol 329. 
lX-Nopinol 330. 
,B-Nopinol 330. 
Nopinolglykol 332. 
Nopinon 330. 
Nopinon-Benzylidenverbin-

dung 330. 
N opinonoxim 330. 
Nopinonpinakon 330. 
Nopinonsemicarbazon 330. 
N opinsaure 330. 
Norbicycloeksantalan 411. 
n-Norborneol 269. 
n-Norborneolacetat 269. 
n-Norborneolformiat 269. 
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n-Norborneolphenylurethan 
269. 

n-Norbornylamin 270. 
n-Norbornylchlorid 269. 
n-Norcampher 269. 
n-Norcampher-Benzylidenver-

bindung 269. 
n-Norcampheroxim 270. 
n-Norcampher-Oxymethylen

verbindung 269. 
n-Norcamphersaure 270. 
n-Norcamphersaureanhydrid 

270. 
n-Norcamphersauredimethyl-

ester 270. 
n-Norcampholensaure 270. 
n-N orcampholensaurenitril270. 
Norcaperatsaure 36. 
Nordafrikanischer ~Iastix 710. 
N ordamerikanischer Terpentin 

723. 
n-Norisoborneol 269. 
Norpinsaure 322. 
Norrangiformsaure 45. 
Norrhizocarpsaure 127. 
Norsilratsaure 47. 
N ortricycloeksantalan 411. 
Nuttharz 684. 

o. 
Ocellatsaure 88. 
Occidentalelemi 698, 701. 
Occumeelemi 698, 701. 
Ochrinsaure 108. 
Ochrolechiasaure 108. 
Ocimen 272. 
Ocimenolphenylurethan 272. 
Ocimenol 272. 
Ocimenozonid 273. 
Ocimum 664ff. 
Ocotea 600, 626. 
Ocota-Cocoto 707. 
Ocote-Terpentin 724. 
Odollin 249. 
Oenanthe aquatica 643. 
- crocata 249. 
Oenanthotoxin 249. 
Oenogerbsaure 19. 
Olibanum 712. 
- americanum 701. 
Olibanumbitterstoff 239. 
Olibanum electum 712. 
- in sortis 712. 
- silvestre 712. 
Olivaceasaure 89. 
Olivacein Ill. 
Olivetorin 112. 
Olivetorinsaure 90. 
Olivetorol 90. 
Olivetorsaure 89. 
Olivetrolsaure 90. 
Ophelia Chirata 235, 249. 
Opheliasaure 235, 249. 
Ophiotoxin 228. 
Ophioxylin 249. 
Ophioxylon serpentinum 249. 
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Opopanax 713. 
Opoponaxol 625. 
Oporesinotannol 740. 
Orangenblatterol 623. 
Orangenbllitenol 621. 
- sup. 622. 
Orbiculatsaure 39. 
Orcin 69, 71, 72, 78, 83, 84, 85, 

89, 93, 105, 1l0. 
Oregon balsam 692, 713. 
Oreodaphne.Bitterstoff 249. 
Oreodaphne rigida 249. 
Oreodaphnol 527. 
Orcoselonacetat 252. 
Oreoselon 231, 252. 
Orcoselonbutyrat 252. 
Oreoselonmonobromid 252. 
Oreoselonphenylhydrazon 252. 
Oreoselonpropionat 252. 
Oreoselonvalerianat 252. 
Ormocar-pum 237. 
Orientalischer Styrax 721. 
Origanol 293. 
Origanum 657ff. 
Origanylformiat 293. 
Orizabaharz 714. 
p-Oroin 61, 62, 66, 68, 71. 
Oroxylin 249. 
Oroxylum indicum 249. 
Orsellinsaure 85. 
Orsellsaure, iX- und po, 82. 
Osmitopsis 671. 
Osmorrhizaol 647. 
Ostafrikanischer Kopal 707, 

708. 
Osterluzeiol 589. 
Osterrcichischer Terpentin 717, 

723. 
Osthin 250. 
Osthinacetat 250. 
Osthol 250. 
Ostindisehe Anime 687. 
Ostindischer Bdellium 688. 

Copaivabalsam 694. 
Dammar 695. 
Elemi 697, 701. 
Kopal 701, 707. 

- Taeamahak 697, 721. 
OstpreuBischer Bernstein 690. 
Ostruthin 250. 
Ostruthinacetat 250. 
Ostruthinbenzoat 250. 
Ostruthinisobutyrat 250. 
Ostruthinkohlensauremethyl-

ester 250. 
Ostruthinpropionat 250. 
Ostruthol 250, 251. 
Ostseebernstein 690. 
Osyris 588. 
Osytirin 26. 
Ottonia anisum 251. 
Ottonia-Bitterstoff 251. 
Ouabain 262. 
Oxaminocarvoxim 468. 
OXY-iX-amyrin 729. 
Oxyathylidencampher 548. 

Register. 

Oxybrom-I, 8-tetrahydrocar. 
von 451. 

Oxycamphenilansaure 339. 
Oxycamphenilansauremethyl

ester 339. 
<5-0xycamphenilonsaure 338. 
<5-0xycamphenilonsaurelacton 

338. 
<5-0xycamphenilonsauremethyl-

ester 338. 
Oxycampher 482, 547. 
iX-Oxycampher 482. 
iX'-Oxycampher 482. 
Oxyeampheroxim 507. 
Oxycamphersaure 490. 
iX-Oxycamphocarbonsaure 481. 
Oxycamphoeeanlaeton 341. 
Oxycaron 451. 
Oxyeinensaurelacton 536. 
Oxy-eis-n-camphansaure 490. 
iX-Oxycyaneampher 481. 
Oxydiaterpenylsauredilacton 

467. 
P-Oxydihydrocampholensaure 

504. 
Oxydihydrocarvoxim 391. 
iX- Oxydihydrofencholensa ure 

513, 516. 
fJ-Oxydihydrofencholensaure 

514. 
iX-Oxydihydrofencholensaure

amid 516. 
iX -Oxydihydrofencholensaure

laeton 513. 
fJ-Oxydihydrofencholensaure

laeton 513. 
iX-Oxydihydrofencholensaure

nitril 516. 
Oxydihydrogeraniumsaure 423. 
Oxydimethylbernsteinsaure 

323. 
iX-Oxydimethyltriearballyl-

saurelacton 323. 
Oxyfenehensauren 347. 
Oxygmaasaure 138. 
Oxyhomopinsaure 319. 
Oxyhydrocarvon 313. 
Oxyhydrocarvonoxim 313. 
Oxyhydromenthonylamin 437. 
Oxyionolaeton 429. 
iX-Oxyisocamphoronsaurelae-

ton 321. 
iXl·OXy·Pl·isopropyladipinsaure 

299. 
iX-OxY-iX-isopropyl-iX'-methyl

adipinsaure 456. 
iX-Oxy-fJ-isopropylglutarsaure 

298. 
Oxymethylencampher 507, 

547. 
Oxymethyleneamphermethyl

ather 507. 
Oxymethylenearvon 469. 
Oxymethylendihydroearvon 

454. 
Oxymethylenisothujon 527. 

Oxymethylenisothujonselni
carbazon 527. 

Oxymethylenmenthon 440. 
Oxymethylenmenthonsemicar

bazon 440. 
Oxymethylentanaceton 523. 
Oxymethylentetrahydrocarvon 

463. 
Oxymethylenthujamenthon 

526. 
Oxymethylenthujamenthon-

selnicarbazon 526. 
Oxypeneedamin 250, 251. 
Oxypinsaure 321. 
Oxypropylidencam pher 548. 
Oxypulvinsaure 125. 
Oxypulvinsauredilaeton 125. 
Oxyroceellsaure 39. 
Oxyterpenylsaure 279, 467. 
Oxytetrahydrocarvon 529. 
8-0xytetrahydrocarvonbisni-

trosylsaure 531. 
Oxyvulpinsaure 124. 

P. 
Pachyrrhizid 251. 
Pachyrrhizus angulatus 251. 
Padangbenzoe 689. 
Paeoniaol 590. 
Palabietinolsaure 768. 
Palabietinsaure 768. 
Palembangbenzoe 689. 
PalmarosaO! 573. 
Palmendrachenblut 695. 
Palo mabi 236. 
Panacon 251. 
Panaquilon 227, 251. 
Panaresinotannol 741. 
Panax quinquefolius 251. 
Panaxsaponin 225. 
Pannarol 91. 
Pannarsaure 90. 
Pappelknospenol 585. 
Parabalsamol 611. 
Paraeajeputen 362. 
Paracopaivabalsam 693. 
ParacotorindenO! 595. 
Paradieskornerol 582. 
Paradigitogenin 153. 
ParakressenO! 682. 
Paralichesterinsaure 40. 
Parellinsaure 92. 
Parellsaure 91. 
Parietin 138. 
Parigenin 221. 
Parillin 219. 
Parininsaure 92. 
Parinsaure 92. 
Paristyphnin 218. 
Parmatsaure 93. 
Parmelialsaure 82. 
Parmelgelb 138. 
Parmelin 59. 
Parthenin 251. 
Parthenium hysterophorus 251. 
- integrifolium 251. 



Passiflora actinea 246. 
- edulis 246. 
- Eichleriana 246. 
- alata 246. 
Pastinakol 646. 
Pate de terebenthine de Venise 

723. 
Patellarsaure 93. 
p-Patellarsaure 93. 
Patschulene 359. 
Patschulialkohol( -cam pher) 

413. 
Patschuliol 663. 
Peche 714. 
Pelargoniumol 613. 
Pelea 681. 
Peltidactylin 53. 
Peltigerin 53. 
Peltigersaure 54. 
Peltigronsaure 54. 
Penangbenzoe 689. 
Pennyroyalol 655. 
Pentaacetylacaciacatechin 6. 
Pentaacetylcatechin 5. 
Pentaacetyldigallussaure 29. 
Pentaacetyl-a-digallussaure 27. 
Pentaacetyl-Eichenrindengerb-

saure 9. 
Pentaacetylellagengerbsaure 9. 
Pentaacetylflavellagsaure 13. 
Pentaacetylkaffeegerbsaure 21. 
Pentaacetylleukotannin 29. 
Pentaacetyloxybiphenyl-

methylolid 11. 
Pentaacetylquercin 25. 
Pentaacetyltetrabromcolatan

nin 7. 
Pentaacetyltribromcolatannin 

S. 7. 
Pentabenzoylacaciacatechin 6. 
Pentabenzoylcatechin 5. 
Pentabenzoyldigallussaure 29. 
Pentabenzoylflavellagsaure 13. 
Pentabenzoylhammalitannin 

20. 
Pentabromcolatannin 7. 
1, 2, 8, 9, 9-Pentabrom-p-men

than 393. 
Pentabromsesquiagerbsaure 25. 
Pentacarboathoxygallussaure 

29. 
2,4,6,3',4'-Pentamethoxy-3-

athyldiphenylmethan 4. 
Pentamethoxybiphenylmethyl

olidcarbonsauremethylester 
23. 

Pentaoxybenzoyloxybiphenyl
methylolid 11. 

Pentaoxybiphenylmethylolid 
23. 

Pentaoxybiphenylmethylolid 
aus Ellagsaure 11. 

Perianthopodus Espelina 239. 
Perilla 663. 
Perlatid, Diacetyl- 94. 
Perlatol 95. 

Register. 

Perla tsa ure 94. 
Pernitrosocampher 504. 
Pernitrosofenchonoxim 515. 
Perseaole 600. 
Persische Myrrhe 712. 
Persisches Ammoniacum 686. 
- fliissiges Galbanum 703. 
- Galbanum 703. 
- Sagapen 718. 
Pertusaren 54. 
Pertusaridin 54. 
Pertusarin 55. 
Pertusarsaure 40. 
Perubalsame 714. 
PeriickenbaumOl 628. 
Perugen 715. 
Peruresinotannol 741. 
PestwurzOl 678. 
Petasites 678. 
PetersilienOl 639. 
Petitgrain citronnier 624. 
Petitgrainol 623. 
Petroselinum 639. 
Peucedamin 252. 
Peucedaminmonobromid 252. 
Peucedanum 645ff. 
- officinale 251, 252. 
Peumus 594. 
Pfefferminzol 659 ff. 
Pfefferol 583. 
- japan. 614. 
Phellandral 298, 431. 
Phellandren 539. 
Phellandrenbisnitrosit 299. 
Phellandrendibromid 297. 
Phellandrene 295. 
p-Phellandrenglykol 298. 
Phellandrennitrit 299. 
Phellandrenolglykuronsaure 

297. 
Phenyldihydropinen 310. 
Phenylessigsaure 126, 130. 
Phenylhydrazinderivat del' 

Chebulinsaure 7. 
Phenyloxyhomocampholsaure 

509. 
Pherosphaera 569. 
Phlobophen 1. 
Phlorglucin aus Catechin 4. 
Phloroglucin 24. 
Phosphorderivate del' a-Digal-

lussaure 27. 
Phyllanthin 252. 
Phyllanthus Niruri 252. 
Phyllocalyx-Bitterstoff 253. 
Phyllocalyx tomentosus 253. 
Phyllodadus 569. 
Phylloretin 690. 
Physalin 253. 
Physalis Alkekengi 253. 
- pubescens 253. 
Physcianin 61. 
Physciasaure 138. 
Physcihydron 139. 
Physciol 61. 
Physcion 138. 

Physconsaure 140. 
Physodalsaure 64. 
Physodein 112. 
Physodin 112. 
Physodinsaure 95. 
Physodol 96. 
Physodsaure 91. 
Physodylsaure 96. 
Physol 113. 
Phytolacca acinosa 253. 
Phytolaccatoxin 253. 
Pianzi t 691. 
Picea 559ff. 
Piceapimarinsaure 768. 
Piceapimarsaure 769. 
Picea vulgaris 240. 
Pichurimbohnenol 600. 
Picipimarinsaure 769. 
Picipimarolsauren 769. 
Picraena excelsa 253. 
Picrasma eilantoides 253. 
- excelsa 253. 
Pikrasma-Bitterstoff 253. 
Pikrasmill 253. 
Pikrasminsaure 253. 
Pikrococoin 253. 
Pikroerythin 71. 
fI-Pikroerythin 71. 
Pikroglobularin 253. 
Pikrolichenin 97. 
Pikrolicheninsaure 97. 
Pikrollectandrin 248. 
Pikropatyn 253. 
Pikropertusarsaure 41. 
Pikropodophyllin 257. 
Pikroretin 263. 
Pikroroccellin 144. 
Pikrotin 254, 255. 
Pikrotinacetat 255. 
Pikrotinbellzoat 255. 
Pikrotinsaure 255. 
Pikrotoxid 254. 
Pikrotoxin 253, 254. 
Pikrotoxinhydrat 255. 
Pikrotoxinin 254. 
Pikrotoxininacetat 254. 
Pikrotoxininbromid 254. 
Pikrotoxininchlorid 254. 
Pikrotoxininjodid 254. 
Pikrotoxininsaure 255. 
Pilocarpus 616. 
Pilosellsaure 97. 
Pimarinsaure 769. 
Pimarolsauren 770. 
Pimarsauren 770. 
Pimenta 631 ff. 
PimentOl 631. 
Pimpillella 641. 
Pimpinella Saxifraga 255. 
Pimpinellin 255. 
Pilea 591. 
Pimpinellwurzelol 642. 
Pinastrinsaure 124. 

815 

Pinen 304, 406, 539. 
p-Pinen 329. 
Pinenbisnitrosobromid 328. 
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Pinenbisnitrosochlorid 324. 
Pinendibromid 307. 
Pinenglykol 317. 
Pinenglykuronsaure 307. 
Pinenhexachlorhydrochlorid 

307. 
Pinenhydrat 330. 
Pinenhydrobromid 310. 
Pinenhydrochlorid 30S, 309, 

400. 
Pinenhydrojodid 310. 
Pinenmonohydrochlorid 331. 
Pinennitrolallylamin 325. 
Pinennitrolamin 324. 
Pinennitrolamylamin 325. 
Pinennitrolbenzylamin 325. 
Pinennitrolpiperidin 325. 
Pinennitrolpropylamin 325. 
Pinennitrosocyanid 327. 
Pinennonachlorhydrochlorid 

307. 
Pinenol 324. 
Pinenon 324. 
Pinenozonid 316. 
Pinenpentachlorhydrochlorid 

307. 
Pinenpikrat 32S. 
Pinocampheol 327. 
Pinocampheolxanthogensaure-

ester 327. 
Pinocamphersaure 327. 
Pinocampholensaure 327. 
Pinocamphon 324, 326. 
I-Pinocamphondibromid 326. 
Pinocamphonitril 327. 
Pinocamphonoxim 326. 
Pinocamphonsemicarbazon 

326. 
Pinocamphorylalkohol 31S. 
Pinocamphylamin 325, 327. 
Pinocamphylaminchlorhydrat 

327. 
Pinocamphylaminharnstoff 

327. 
Pinocamphylaminpikrat 327. 
Pinocarveol 326. 
Pinocarvon 326. 
Pinocarvonoxim 326. 
Pinocarvonsemicarbazon 326. 
Pinol 314, 317. 
Pinolbisnitrosochlorid 316. 
Pinoldibromid 314. 
Pinolen 309. 
Pinolglykol 313. 
- cis-, trans- 315. 
cis-Pinolglykol-l-chlorhydrin 

315. 
Pinolglykoldiacetat, cis-, trans-

315. 
- trans- 315. 
Pinolglykolpropionat, cis-, 

trans- 315. 
Pinolhydrat 312. 
Pinolhydratdibromid 313. 
Pinolisonitrosochlorid 316. 
Pinolnitrolamin 316. 

Register. 

Pinolnitrolanilin 316. 
Pinolnitrolbenzylamin 316. 
Pinolnitrol-fl-naphthylamin 

316. 
Pinolnitrolpiperidin 316. 
Pinolol 315. 
Pinolon 315. 
Pinolonoxim 315. 
Pinolonsemicarbazon 315. 
Pinoloxyd 313. 
Pinolsaure 31S. 
Pinoltribromid 314. 
Pinonaldehyd 317. 
Pinonaldehyddisemicarbazon 

317. 
Pinononsaure 322. 
1X-Pinonsaure 317. 
d-Pinonsaure 31S. 
I-Pinonsaure 31S, 327. 
1X-Pinonsaureoxim 317. 
1X-Pinonsaurephenylhydrazon 

317. 
d-Pinonsauresemicarbazon 31S. 
I-Pinonsauresemicarbazon 31S. 
Pinophoron 31S. 
Pinophoronoxim 31S. 
Pinophoronsemicarbazon 31S. 
Pinoresinol 741. 
Pinoresinoltannol 742. 
Pinoylameisensaure 319. 
Pinoylameisensaurephenyl-

hydrazon 319. 
Pinsaure 321. 
- opt. aktiv 407. 
Pinus 559 ff. 
- halepensis 240. 
- J effreyi -Harz 724. 
- longifolia-Terpentin 724. 
- pelustris 240. 
Pinylamin 325. 
Pinylaminnitrit 326. 
Pinyl-tp-semicarbazid 327. 
Piper 5S3ff. 
- angustifolium 247. 
- Mandoni 5S5. 
Piperonylidenmenthon 442. 
Piperonylidentanaceton 523. 
Piscidia Erythrina 255. 
Piscidiaharz 715. 
Piscidin 255. 
Piscidinsaure 770. 
Pistacia 62S. 
Pithecolobin 203. 
Pittosporum 6S2. 
Pix alba 717. 
- burgundica 714. 
Placodin 143. 
Placodiolin 115. 
Placodiolsaure 115. 
Pleopsidin 41. 
Pleopsidsaure 41. 
Plumbagin 249, 256. 
Plumbago europaea 256. 
- pulchella 256. 
- zeylanica 256. 
Plumiesa acutifolia 256. 

Plumiesa lancifolia 229, 256. 
Plumierid 256. 
Plumieridsaure 256. 
Podocarpinsaure 771. 
Podocarpusharz 716. 
Podophyllinsaure 257. 
Podophyllotoxin 257. 
Podophyllotoxinbromid 257. 
Podophyllum Emodi 257. 
- peltatum 257. 
Pogonopus febrifugus 24S. 
Pogostemum 663ff. 
Poix de Bourgogne 714. 
Poleiiil, amerikanisches 655. 
- russisches 663. 
Polydiathylcetrol 79. 
Polygala 627. 
- amara 257. 
Polygalabitterstoff 257. 
Polygalasaure IS9. 
Polygonum 590. 
Polymyrcen 271. 
Polymyrcennitrosit 271. 
Polysordidin 48. 
Polyterpene 361, 7S0. 
Pomeranzenschalenol 619. 
Pompelmusol 621. 
Pongamiabitterstoff 257. 
Pongamia elliptica 237. 
- glabra 257. 
Populus nigra 5S5. 
Porin 55. 
Porinin 55. 
Porinsaure 9S. 
Porphyrilin 9S. 
Porphyrilsaure 9S. 
PorschOl 64S. 
Portugiesischer Terpentin 

724. 
Pradosia lactescens 240. 
PrimelwurzelOl 649. 
Primula 649. 
Primulacampher 265. 
Primulin 265. 
Prinkerit 690. 
Prinosbitterstoff 257. 
Prinos verticillatus 257. 
Propolis 691. 
Propylmenthon 442. 
Protamyrin 730. 
Protium 626. 
Protiumelemi 696, 69S, 700. 
Protocatechusaure 24. 
- aus Catechin 4. 
Protocetrarsaure 75. 
Protofilixgerbsaure 13. 
Protokosin 243. 
Protolichesterinsaure 42. 
Proto-1X-lichesterinsaure 43. 
Protophyscihydron 139. 
Protophyscion 139. 
Prunus 609ff. 
Pseudocamphersame 4S7. 
Pseudocymopterusol 641. 
Pseudojonon 425. 
Pseudojonon, a und b 425. 



Pseudojonon-p-bromphenyl-
hydrazon 425. 

Pseudojononhydrat 425. 
Pseudojononsemicarbazon 425. 
1-Pseudonitrocamphan 500. 
Pseudopsoromsaure 103. 
Pseudo-Scheererit 690. 
Pseudotsuga 559ff., 565. 
Psidium 631. 
Psoralea 617. 
Psoromsaure 91, 103. 
Pulegen 446. 
Pulegenolid 445. 
Pulegenon 446. 
Pulegenonoxim 446. 
Pulegensaure 444. 
Pulegensaureamid 445. 
Pulegensaureanilid 445. 
Pulegensaurechlorid 445. 
Pulegensaurelacton 445. 
Pulegensauremethylester 445. 
Pulegensaurenitril 445. 
Pulegensaure-p-toluidid 445. 
Pulegium 663. 
Pulegol 444, 544. 
Pulegon 443, 544. 
Pulegonaceton 450. 
Pulegonamin 448. 
Pulegonbisnitrosylsaure 449. 
Pulegonchlorid 447. 
Pulegondibromid 444. 
Pulegondioxim 448. 
Pulegonessigsaureathylester 

450. 
Pulegonhydrobromid 444. 
Pulegonhydrochlorid 444. 
Pulegonmalonsa urediath y l-

ester 450. 
Pulegonmalonsauredimethyl

ester 450. 
Pulegonoxim 447. 
Pulegonphenylcarbaninsaure-

hydrazon 449. 
Pulegonsemicarbazon 449. 
Pulenol 446. 
Pulenon 445. 
Pulenonisoxim 446. 
Pulverarsaure 98. 
Pulverin 135. 
a-Pulvinaminsaure 132. 
a-Pulvinanilinsaure 133. 
a-Pulvindimethylaminsaure 

133. 
a-Pulvinhydroxamsaure 134. 
a-Pulvinmethylaminsaure 132. 
a-Pulvin-fJ-naphthylaminsaure 

133. 
a-Pulvin-fJ-naphthylaminsanre 

134. 
a-Pulvinphenylhydrazinsanre 

134. 
a-Pulvinpiperidinsaure 133. 
Pulvinsaure 126, 129. 
Pulvinsaureanhydrid, Pulvin-

sauredilacton 130. 
Punica granatum 239. 

Register. 

Purpurogallincarbonsanre 16. 
Purpurogalloncarbonsaure 19. 
Purpurotannin 29, 795. 
Pnrshia-Bitterstoff 257. 
Purshia Aridentata 257. 
Pycnanthemum 666. 
Pyrazolbase aus Dihydrocarvon 

454. 
Pyrazolbase aus Jsothujon 527. 
- aus Tanaceton 523, 526. 
- aus Tetrahydrocarvon 463. 
Pyrethrosin 257. 
Pyrethrum 674. 
'Pyringbernstein 690. 
Pyrocatecholgerbstoffe 1. 
Pyrogallolgerbstoffe 1. 
Pyrorhetin 690. 
Pyrousnetinsaure 122. 
Pyrousninsanre 122. 

Q. 
Quassia amara 257. 
Quassiasanre 258. 
Quassid 258. 
Quassiin 253, 257. 
Quassiinsaure 258. 
Quassol 258. 
Quebrachogerbsaure 24. 
Quebrochophlobaphen 24. 
Quendeliil 659. 
Quercetagin 265. 
Quercin 24, 258. 
Quercin-Phlobaphen 25. 
Quercinsaure 24. 
Quercit in Eichenrinde 8. 
Quercitin 26, 30. 
Querlacton 25. 
Quillajasapotoxin 168. 
Quillajasanre 164. 
Quina morada 248. 
Quipitaholziil 680. 

R. 
Rainfarniil 674. 
Ramalinsaure 99. 
Ramalsaure 72, 99. 
Randiasaponin 186. 
Randiasanre 185. 
Rangiformsaure 45. 
Raphanus 605. 
Raraksaponin 209. 
Rasamala 607. 
Rasamalaharz 716. 
Rauteniil 614. 
Rauteniil algerisch 615. 
Reifenol 694. 
Resedaol 606. 
Resina alba 717. 
- Anime 697. 

Caranna 697, 698. 
de casca 715. 
Hedwigiae 697, 698. 
Hyowae 697, 698. 
Kikekunemalo 698. 

- lutea 684. 
- Ocuje 721. 
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Resina Pini 716. 
- pini raffina ta 717, 725. 
- Scammonium 719. 
- Tacamahaca 697. 
- de gommart 701. 
- - pinheiro 687. 
- hydrate 714. 
- jaune 714. 
Resinsaure 771. 
Retinit 690. 
RettichOl 605. 
Rhabarbergerbsanre 25. 
Rhamnus Pnrchiana 234. 
Rheosmin 25. 
Rheotannoglucosid 25. 
Rheumrot 25. 
Rhinacanthin 258. 
Rhinacanthus communis 258. 
Rhizocarpinsaure 126. 
Rhizocarpsaure 126. 
Rhizoninsanre 68. 
Rhizonsanre-Barbatinsaurc 62. 
Rhizoplacsaure 45. 
Rhodinamin 424. 
Rhodocladonsaure 140. 
Rhodophyscin 140. 
Ribes 638. 
Rim uharz 717. 
Rimussaure 772. 
Rioelemi 697, 698, 701. 
Robinia 612. 
Robinia Nicou 249. 
Roccellarsaure 99. 
Roccellinin 46. 
Roccellsaure 46. 
Rochlederit 691. 
Rohstyrax 721. 
Rosa 608. 
Rose-Dammar 695. 
Rosenholzol 650. 
RosenOl 608. 
Rosmarinol 651. 
Rosthornit 690. 
Rotes Acaroid 684. 
Riibenharz 717. 
Rubidinsaure 101. 
Ruffigallussaure aus Ellag-

saure 11. 
Rufigallussaure 15. 
Rumanischer Bernstein 690. 
Rumanit 690. 
Russischer Terpentin 724. 
Russisches weiBes Pech 714. 
Ruta 614. 

s. 
Sabadillsamenol 577. 
Sabinen 348, 450. 
Sabinenalkohol 350. 
Sabinendibromid 348. 
Sabinenglykol 349. 
Sabinenglykuronsanre 348. 
Sabinenketon 350. 
Sabinenhydrat 351. 
Sabinenketon-hydrochlorid 

350. 
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Sabinenketonsemicarbazon 
350. 

Sabinenmonohydrochlorid 348. 
Sabinensaure 349. 
Sabinol 407, 542. 
Sabinol.Erythrit 408. 
Sabinol-Glycerin 408. 
Sabinol-Glykol 408. 
Sabinolglykuronsaure 408. 
Sabinylacetat 408. 
Sachalinbernstein 690. 
Sacotrinisches Drachenblut 

696. 
Safraniil 579. 
Sagapen 717. 
Sagaresinotannol 743. 
Salacia-Bitterstoff 258. 
Salacia fluminensis 258. 
Salamiil 633. 
Salazininsaure 10 l. 
Salazinsaure 100. 
Salbeiiil 653. 
Salemkopal 707. 
Salicyliden-pinyl-1jJ-semicar-

bazon 328. 
Salvia-Bitterstoff 258. 
Salvia splendens 258. 
Salviaiil 654. 
Samadesa-Bitterstoff 258. 
Samadesa Jndica 258. 
Samadesin 258. 
Sambucus 666. 
Sandaracolsaure 772. 
Sandaracopimarsaure 773. 
Sandarak 718. 
Sandarak-Bitterstoff 239. 

'Sandarakharziil 567. 
Sandaricinolsaure 772. 
Sandaricinsaure 772. 
Sandelholziil, ostindisches 587. 
- westindisches 624. 
Sandelholziile 588. 
Sandoricum-Bitterstoff 259. 
Sandoricum spec. 259. 
Sansibaraloeharz 685. 
Sansibarkopal 707, 708. 
- in Kugeln 707. 
- ohne Gansehaut 707. 
Santalale 410. 
Santalaloxim 410. 
y-Santalen 410. 
Santalenacetate 357. 
Santalene 356. 
Santalennitrolpiperidide 357. 
Santalennitrosochloride 357. 
Santalol, Ester 41l. 
Santalole 409, 543. 
Santalolglycerin 410. 
Santalol-Glykuronsaure 410. 
Santalolsemicarbazon 410. 
Satalon 53l. 
Santalsaure 410. 
Santalsauremethylester 410. 
Santalsaurenitril 410. 
Santalum 587ff. 
Santalylcltlorid 410. 

Register. 

Santalyl-Ester 411. 
Santen 266. 
Santendiketon 266. 
Santendiketon-dioxim 267. 
Santendiketon-semicarbazon 

267. 
Santenglykol 266. 
Santenhydrochlorid 268. 
Santennitrosit 270. 
Santennitrosochlorid 270. 
Santenol 269. 
Santentribromid 269. 
Santhomsaure 10l. 
Santolinaiil 67l. 
Santonin 265. 
Sapindus-Bitterstoff 259. 
Sapindus Saponaria 259. 
Sapindussapotoxin 207. 
Sapinsaure 773. 
Sapium-Bitterstoff 259. 
Sapium biglandulosum 259. 
Sapogenol 159, 169, 176. 
Saponalbin 177. 
Saponine 145. 
Saporubrin 175. 
Saporubrinsaure 175. 
Sapota-Bitterstoff 259. 
Sapotin 215, 259. 
Sappanblatteriil 612. 
Sarcocaulonharz 718. 
Sarcocephalus-Bitterstoff 259. 
Sarcocephalus cordatus 259. 
- esculentus 259. 
- subditns 259. 
Sarsasaponin 222. 
Sasanquaiil 629. 
Sassafras 603. 
Sassafrasiil 60l. 
Saturejaiil 656. 
Sanlharz 695. 
Saussurea 679. 
Saxatilinsaure 93. 
Saxatilsaure 93. 
Saxatsaure 47. 
Saxifraga sibirica 232. 
Scaevola-Bitterstoff 259. 
Scaevola Koenigii 259. 
Scanimonium 719. 
- von Aleppo 719. 
- von Smyrna 719. 
- in Tranen 719. 
Schafgarbeniil 672. 
Scharrharz 717, 723. 
Schechiil 682. 
Scheererit 690. 
Schellack 719. 
Schimasaponin 164. 
Schimasaponinsaure 164. 
Schinusiil 628. 
Schlangenwurzeliil, canadisches 

589. 
- virginisches 589. 
Schlanit 69l. 
Schranfit 690. 
Schwarzer Pernbalsam 715. 
Schwarzes Dammar 695. 

Schwarzharz 690. 
Schwarzwalder Pech 714. 
Scillain 259. 
Scillin 259. 
Scillipikrin 259. 
Scillitoxin 259. 
Scoparin 265. 
Scopnlorsaure 10l. 
Scordiin 260. 
Scrape gum 723. 
Scrophularacrin 250. 
Scrophnlaria aquatica 260. 
- nodosa 260. 
Scrophularin 260. 
Scrophularosmin 260. 
Scutellarin 265. 
Scybalium-Bitterstoff 260. 
Scyhalium fungiforme 260. 
Seefencheliil 642. 
Seestrandkieferiil 566. 
Selleriesameniil 639. 
Senegawurzeliil 627. 
Senegin 189. 
Senfiil 604. 
Sennacrol 265. 
Sennapikrin 265. 
Sequiagerbsiiure 25. 
Sequoiaiil 567. 
Serjania-Bitterstoff 260. 
Serjania ichthioctona 260. 
- serrata 260. 
Sesanim 260. 
Sesquiterpenalkohol aus Eu-

calyptus globulus 414. 
Sesquiterpen aus Pittosporum 

undulatum 358. 
Sesquiterpene, verschiedene 

358, 359, 36l. 
Sesquiterpen im Ageratumiil 

358. 
- im Birkenrindeniil 352. 
- im Ca.lmuswurzeliil 36l. 
- im Citronellii1358. 
- im Galgantiil 36l. 
- im M:itcham-Pfefferminziil 

358. 
- im M:yrrheniil 36l. 
- im Oleum cadinum 36l. 
- im Rosenholziil 358. 
- im Salbeiiil 358. 
- im Sandarakharziil 36l. 
- leichtes aus Citroneliil 35l. 
Siambenzoe 689. 
Siamcardamomeniil 582. 
Siam-Gutti 704. 
Siaresinotannol 743. 
Siebenbiirgisches Resina pini 

717. 
Siegburgit 72l. 
Siegburit 690. 
Siegesbeckia-Bitterstoff 260. 
Sieges beckia orientalis 260. 
Sierra-Leone-Kopal 709. 
Silauiil 643. 
Silphiumharz 720. 
Silvatsaure 47. 



Silveolsaure 773. 
Silvestren 301. 
Silvestrenbisnitrosochlorid 303. 
Silvestrendihydrobromid 303. 
Silvestrendihydrochlorid 302. 
Silvestrendihydrojodid 303. 
Silvestrennitrolbenzylamin 303. 
Silvestrenterpineol 303. 
Silvestrentetrabromid 302. 
Silvinolsauren 773. 
Simaba Cedran 234. 
Simaruba-Bitterstoff 260. 
Simaruba amara 260. 
Simetit 690. 
Sium 648. 
Sizilianischer Bernstein 690. 
Skikimin 260. 
Skikimipikrin 260. 
Smilasaponin 223. 
So brerol 312. 
Sobrerythrit 313. 
Solanum auriculatum 261. 
- melongena 232. 
Solanum-Bitterstoff 261. 
Solidago 669. 
Solorinin 113. 
Solorinsaure 141. 
Sonoragummi 720. 
Sordidasaure 82. 
Sordidin 48. 
Sosnowa smola 714. 
Soymidia-Bitterstoff 264. 
Soymidia febrifuga 261. 
Spanischer Bernstein 690. 
Sparattosperma leucantha 261. 
- lithontripticum 261. 
Sparattospermin 261. 
S pargin 261. 
Speck61 668. 
Spergula arvensis 261. 
Spergulin 261. 
Sphiiranthus61 679. 
Spharophorin 114. 
Spharophorin-Sparophorsaure 

102. 
Spharophorsaure 102. 
Spik61 652. 
Spilanthes 682. 
Spilanthes oleracea 261. 
Spilanthin 261. 
Spilanthol 261. 
Spiraea61 608. 
Sprucetannennade161 564. 
Squamarsaure 91. 
Squamatsaure 102. 
Stacklack 719. 
Stantienit 690. 
Steinige Asa foetida 687. 
Steokarobasaure 233. 
Stereocaulonsaure 103. 
Stereocaulsaure = Usnetinsaure 

107. 
Stereospermum-Bitterstoff 261. 
Stereospermum chelonoides261. 
- glandulosum 261. 
- hypostictum 261. 

Register. 

Stereospermum suaveolens 261. 
Sternanis61 591. 
- japanisches 592. 
Stictasaure 103. 
Stictaurin 127. 
Stictinsaure 103. 
Stigmatidin 55. 
Stinkasant 687. 
Storax61 607. 
Storesinol 744. 
StraBburger Terpentin 240, 

725. 
Stl'eblid 240, 261. 
Streblin 261. 
Streblus aspel' 261. 
Stl'epsilin 114. 
Strophantin 262. 
Struthiin 177. 
Styrax 720. 
- Oalamitus 720. 
- cum oleo olivarum 720. 
Styrogallol 19. 
Subauriferin 135. 
Suberonoxim 550. 
Succinit 690, 691. 
Succinoabietinsaure 774. 
Succinoabietol 744. 
Succinoresinol 745. 
Succinosylvinsaure 774. 
Siidamerikanischer Kopal 707, 

709. 
Siidfranz6sisches, kultiviertes 

Kino 705. 
n-Sulfobromidcamphersaure

anhydrid 490. 
n-Sulfocamphersaure 490. 
n-Sulfocamphersaureanhydrid 

490. 
Sulfocamphylsaure 491. 
n-Sulfochloridcamphersaure-

anhydrid 490. 
Sumachgel'bsaure 26. 
Sumatra-Benzoe 688. 
Sumatra-Dammar 695. 
Sumatranisches Drachenblut 

696. 
Sumatraresinotannol 745. 
Sumbulwurze161 654. 
Sumpfcypressen61 570. 
Surinambalsam61 611. 
Surinamcopaivabalsam 693. 
Sweet Gum 720. 
Swietenia febrifuga 261. 
- Senegalensis 233. 
Sylvestren 301. 
Sylvinsaure 774. 
Symplocos racemosa 233. 
Syringasaure 17. 
Syringasauremethylester 17. 
Syringin 17. 
Syrischer Bernstein 690. 

T. 
Tabernae montana-Bitterstoff 

262. 
- - Salzmannii 262. 
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Tabonucoharz 698, 701. 
Tacamahaca alba 721. 
Tacamahak 721. 
Tacamahakelemi 698. 
Tacamahak-Phili ppinenelemi 

700. 
Tacamahinsaure 775. 
Tacamaholsaure 775. 
Tacamyrin 731. 
Tachia guyanensis 262. 
Tachinin 262. 
Tacuasonte 715. 
Tafellack 719. 
Tagetes 669. 
Talebrarinsaure 143. 
Talebrarsaure 143. 
Tampikoharz 721. 
Tanaceten I 405. 
- II 405. 
Tanacetin 262. 
Tanacetin-Riedel 262. 
Tanacetketon 520. 
Tanaceton 518. 
- (Thujon) 549. 
Tanacetonbisulfitverbindung 

522. 
0(-Tanacetondicarbonsaure 350, 

408, 521. 
p-Tanacetondicarbonsaure 521. 
0( - Tanacetondicarbonsa urean

hydrid 408. 
Tanacetonisoxim 522. 
0(-Tanacetonketocarbonsa ure 

519. 
p-Tanacetonketocarbonsaure 

519. 
Tanacetonoxim 522. 
Tanacetonoximpernitrosover-

bindung 522. 
Tanacetonsemicarbazon 523. 
Tanacetontribromid 519. 
Tanacetophoron 521. 
Tanacetum 674. 
- vulgare 262. 
Tanacetylacetat 405. 
Tanacetylalkohol404, 408, 519. 
Tanacetylamin 522. 
Tanacetylbromid 405. 
Tanacetylchlorid 405. 
Tanacetylessigsaure 406. 
Tanacetylisovalerianat 405. 
Tanacetylmethylather 405. 
Tanacetylxanthogensaureme-

thylester 405. 
Tanghinia venenifera 262. 
Tanghinin 234, 262. 
Tannin 26. 
Tannomelonsaure 28. 
Tannoxylsaure 28. 
Taraxacin 262. 
Taraxacum officinale 262. 
Tasmanischer Sandarak 718. 
Tasmanit 690. 
Taxodium 570. 
Tayliyin 262. 
Teegerbsaure 29. 
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TeeOl S29. 
Teesamensaponin 164. 
Teesaponinsaure 164. 
Tekoretin 690. 
Templinol 565. 
Tephrosin 262. 
Tephrosia V ogelii 262. 
Terebinsaure 320, 391. 
Tere binthina argentoratensis 

725. 
- cacta 717, 725. 
Tenlbenthine au citron 725. 
Teresantalol 538. 
Teresantalsaure 537. 
Teresantalsauremethylester 

538. 
Teresantalylacetat 538. 
Terpen aus Rosmarinol 273. 
- im Harze des indischen 

Hanfes 273. 
- im Hopfenol 273. 
- im Origanumol 273. 
- im Sassafrasblatterol 273. 
J4(S'-Terpen-l-olacetat 286. 
Terpenon 462. 
Terpentin von Pinus halepensis 

724. 
trans-Terpentin 31l. 
Terpentine 721. 
Terpentinol 559. 
Terpenylsaure 320, 391. 
i-Terpenylsaure 452. 
Terpilen 273. 
Terpin C1oH 18(OHh 311. 
- Diformiat 311. 
- Monoacetylverbindung 311. 
m-Terpin 303. 
Terpinen 286. 
iJ-Terpinen 351. 
y-Terpinen 29l. 
Terpinenbenzoylisonitrosit 290. 
Terpinenbisnitrosit 289. 
Terpinendihydrobromid 292. 
Terpinendihydrochlorid 292. 
Terpinenmonohydrochlorid 

292, 348. 
Terpinennitrit 289. 
Terpinennitrolamin 290. 
Terpinennitrolamylamin 289. 
TerpinennitroHithylamin 289. 
Terpinennitrolbenzylamin 289. 
Terpinennitroldiathylamin 289. 
Terpinennitroldimethylamin 

289. 
Terpinennitrolmethylamin 289. 
Terpinennitrolpiperidin 289. 
Terpinenol-4 293. 
Terpinenol-1 294. 
Terpinenterpin 294. 
iJ-Terpinentetrabromid 351. 
Terpineol, Schmelzp. 35 0 388, 

541. 
- - - Ather und Ester des 

392. 
32-33 0 393, 541. 

- - 68-70 0 396. 

Register. 

Terpineolbisnitrosochlorid 391. 
Terpineoldibromid 389. 
Terpineolnitrolanilid 395. 
Terpineolnitrolanilin 391. 
Terpineolnitrolpiperidid 391, 

395. 
Terpineolnitrosat 392, 395. 
Terpineolnitrosit 395. 
Terpineolphenylurethan 395. 
Terpinhydrat 311, 371, 543. 
Terpinolen 285. 
Terpinolendibromid 285. 
Terpinolentetrabromid 286. 
Terpinylather und -ester 392. 
Tetraacetylellagsaure II. 
Tetraacetylfraxinusgerbsaure 

14. 
Tetraacetylgallussaureamid 18. 
Tetraathylather-Rufigallus

saure 16. 
Tetrabenzoylcatechin 5. 
Tetmbromdihydroeichen

rindengerbsaure 9. 
Tetrabromhamlockgerbsaure 

21. 
Tetrabromkaffeegerbsaure 21. 
Tetrabromkautschuk 784. 
Tetragalloylellagsa ure 793. 
Tetrahydrocarveol 300, 455, 

457, 460, 529. 
- tertiar 461. 
Tetrahydrocarvon 46l. 
Tetrahydrocarvonisoxim 545. 
Tetrahydrocarvon-(X-isoxim 

461. 
Tetrahydrocarvon-iJ-isoxim 

461. 
Tetrahydrocarvoxim 461. 
Tetmhydrocarvylacetat 460. 
Tetrahydrocarvylamin 290,300, 

461. 
- tertiar 461. 
Tetrahydrocarvylbromid 460. 
Tetrahydrocarvylchlorid 460. 
Tetmh ydrocarvylessigester 463. 
Tetrahydrocarvylphenyl-

urethan 460. 
Tetrahydrocornicularsaure 130. 
Tetrahydrocuminaldehyd 298. 
Tetrahydrocuminalkohol 397. 
Tetrahydrocuminsaure 298. 
J2-Tetrahydrocymol 288. 
Tetmhydroisolauronsaure 495. 
Tetrahydrolimonen 276. 
Tetrahydrolinalool 373. 
Tetmhydroeucarveol 464. 
Tetrahydroeucarvon 464. 
Tetrahydroxygeraniumsaure 

423. 
Tetramethylather-Rufigallus

saure 16. 
Tetramethylellagsaure II. 
Tetramethylpurpurogallincar

bonsaure 16. 
Tetramethylpurpurogallincar

bonsauremethylester 16. 

Tetramethylpurpurogalloncar
bonsauremethylester 16. 

Tetramethylpurpurogallon-
saure 16. 

Tetrantheraol 603. 
Tetraterpen 363. 
Tetmzin 25. 
Teucrium Scordium 260. 
Thamnolein 104. 
Thamnolinsaure 104. 
Thamnolsaure 104. 
Thapsiaharz 725. 
Thapsiasaure 775. 
Thea 629. 
Thioborneol 404. 
Thioborneolmethylester 404. 
Thiocampher 482. 
Thiomenthon 443. 
Thiophaninsaure 135. 
Thiophansaure 136. 
Thlaspi 603. 
Thujaketon 520. 
Thujamenthen 524. 
Thujamenthoketosaure 525. 
Thujamenthol 524. 
Thujamenthon 524. 
Thujamenthonisoxim 524. 
Thujamenthonsemicarbazon 

525. 
Thujamenthylamin 525. 
Thujaol 569. 
Thujon 518. 
Thujonhydratglykuronsaure 

519. 
Thujylalkohol 404. 
Thiiringer Pech 714. 
Thymbra 663. 
Thymianol 658. 
Thymus 658. 
Tinospora Bakis 236. 
Tinosporabitterstoff 263. 
Tinospora cordifolia 262. 
- Rumphii 262. 
Toddalia 617. 
- aculeata 263. 
Toddaliabitterstoff 263. 
Tolubalsam 725. 
TolubalsamOl 612. 
Toluifera 612. 
Toxicodendron capense 241. 
Trachylolsaure 775. 
Triacety ldisazo benzol-Acacia

catechin 6. 
Triacetyldisazobenzolcatechin 

5. 
Triacetyleichenrindenrot 8. 
Triacetylgallussaure 17. 
Triacetylgallussaureamid 18. 
Triacetylgallussaureanilid 18. 
Trianosperma Martiana 262. 
Tria th yla ther-R ufigall ussa ure 

16. 
Triathylcetrol 78. 
TrH;,thylgallussaure 17. 
Triathylnitrogallussaure 19. 
Tribenzoyleichenrindenrot 8. 



Tribenzoylfilixgerbsaure 13. 
Tribenzoylgallussaure 17. 
Tribenzoylgallussaureanilid 18. 
Tribrombaphiniton 232. 
Tribromcampher 478. 
IX, IX, n-Tribromcampher 478. 
Tribromcalatannin 7. 
Tribromfraxinusgerbsaure 14. 
1,2,8-Tribrom-p-menthan 389. 
1,8,9-Tribrom-p-menthan 393. 
Tribromquarzsid 258. 
g-Tricarboathoxygallussaure 18 
Tricarbomethoxygalloylchlorid 

19,28. 
Tricarbomethoxygallussaure 

18. 
Tricarbomethoxylgallussaure

anilid 18. 
Tricarbonsaure C7H 100 6 aus 

Limonetrit 279. 
Trichlorcampher 476. 
Triohosanthes palmata 263. 
- pubera 263. 
Trichosanthin 263. 
Tricyclen 308. 
Ticrycloeksantalal 410. 
Tricycloeksantalol 411. 
Tricycloeksantalsaure 411. 
Tricycloeksantalsaurenitri141O. 
Tricycloeksantalylatnin 410. 
Trifolium 617. 
Trilliin 219. 
Trimethylathergallussaure 17. 
Trimethylathylen 780. 
Trimethylcetrol 76. 
Trimethylphloroglucin 243. 
2,3,3-Trimethylpentandisaure 

499. 
2,3,3-Trimethylpentanolid-

1, 4-saure-5 499. 
Trinitrotetrahydrocymol 300. 
1,2,8-Trioxy-p-menthan 390. 
1,2,8-Trioxy-p-menthan 452. 
Trioxyterpan 293, 294, 396. 
Trockner Perubalsam 715. 
Tropaolum 613. 
Tubain 263. 
Tuberoseniil 606. 
Tulucunin 263. 
Tiirkischer Mastix 711. 
Turmeol 414. 
Turnera 630. 
- aphrodisiaca 263. 
Turnerabitterstoff 263. 
Turpethharz 726. 

u. 
Uberwallungsharz der Fichte 

726. 
- der Larche 726. 
- der Schwarzfiihre 726. 
Uberwallungsharze 717, 726. 
Ugandaaoloeharz 685. 
Ugandaaloresinotannol 745. 
Umbelliferen-Opoponax 239, 

713_ 

Register. 

Umbellularia 602. 
Umbellularsaure 528. 
Umbellularsaureanhydrid 528. 
Umbellulon 527, 550. 
Umbellulonmonobromid 528. 
Umbellulondibrotnid 528. 
Umbellulonmonosetnicarbazon 

529. 
Umbellulonsaure 528. 
Umbellulonsemicarbazid-

semicarbazon 529. 
Umbilicarinsaure 105. 
Umbilicarsiiure 105. 
Uncinatsaure 105. 
Unechte Gerbstoffe 30. 
Urginea maritima 259. 
Usnarin = Atranorin 59. 
Usnarinsaure 106. 
Usnarsaure 106. 
Usnein 115. 
Usnetinsaure 107. 
- (Salkowski) = Usnidinsaure 

122. 
Usnetol 107. 
Usnidinsaure 122. 
Usnidol 122. 
Usnin 34. 
Usninsaure, do, 1- und d, 1- 115. 
,B-Usninsaure 117. 
Usnolsaure 121. 
Usnonsaure 122. 

v. 
Valdivin 234. 
Valeriana 667 ff. 
Valeriansaure 231, 241. 
Vallaris-Bitterstoff 263. 
Vallaris Pergulana 263. 
Variolarsaure 108. 
Veilcheniil 606. 
Vellarin 263. 
Venetianischer Terpentin 723. 
Venezuela-Campherholziil 600. 
Venezuela-Copaivabalsam 693. 
Venezuela Drachenblut 696. 
Ventosarsaure 102. 
Vera-Cruz-Eletni 696, 697. 
Verbascum-Bitterstoff 264. 
Verbascumsaponin 156. 
Verbascum Thapsus 264. 
Verbenaiil 650. 
Verbindung C7H1oOa {Keto

saure 512. 
- CSHlOOs (Aldehydsaure) 

321. 
- CSHISOS (Ketosaure) 347, 

513. 
- CSH120S (Saure) 395. 
- CSH140S (Saure) 387, 395. 
- CSHl60 (Oxyd) 370. 
- COH120 (Keton) 284. 
- COH1,O (Keton) 323, 331, 

394, 386. 
- CpH1402 (Diketon) 453. 
- COH140, (Saure) 526. 
- COHliNO (Piperidon) 318. 

821 

Verbindung CgH160 (Alkohol) 
394. 

- COHl60 (Keton) 298. 
- CoH160 (Keton) 472. 
- CSHl60 (Oxyd) 395. 
- COHl602 (Dioxyd) 520. 
- CpHl60S (Ketoalkohol) 386, 

394. 
- CoH160S (Ketosaure) 446, 

496. 
- COH I60, (Dicarbonsaure) 

525. 
- COHl70H (Alkohol) 298. 
- COH170SN (Atnidosaure) 

318. 
- CloH14BsOs aus Bucco-

·campher 471. 
- C1oH14Br6 308. 
- C1oH14J, 308. 
- C1oH14{: NOH)s aus Oxa-

minocarvoxim 469. 
- C1oH140 (Aldehyd) 284. 
- ClOH140 S (Diketon) 467, 

469. 
- ClOH140 S {Ringketosaure 

aus Buccocampher 472. 
- C1oH 140, (Dilacton) 293. 
- C1oH l5NO aus Camphen 

344. 
- 0loH150 sCd (Keton) 315. 
- C1oH l6 . 2 (CClsCCOH) 284. 
- ClOH16 . 2 CClsCOOH 328. 
- C1oH l6 . HHOs aus Cam-

phen 343. 
- ClOH I6(NHS)S 300. 
- C10H160 326. 
- C1oH l60 (Aldehyd) 323. 
- 0loH160 (Alkohol) 315. 
- CloHI60{HgCsHsOs)s aus 

Camphen 344. 
- C10H 160(HgCl)s aus Cam

phen 344. 
- C10H 160 (Keton) 331. 
- CloHl60S (Diketon) 382, 

435, 462. 
- CloHl60S (Saure) 323. 
- C10H160S (Ketolacton) 390, 

519, 525. 
- 0loH160S{Ketosaure 387. 
- C1oHl60S (Oxylacton) 445. 
- ClOH I60, (Diketosaure) aus 

Buccocampher 472_ 
- C1oH 17Brs ' NHOH . HBr. 

397. 
- 0loH17N (Base) 326. 
- 0loH1S aus Cineol 535. 
- 0loH1S ' {NH2)z 300. 
- 0loH1SO (Alkohol) 309,331. 
- CloHISOS 317. 
- CloHISOS (Ketoaldehyd) 

292. 
- °loH1SOs{Ketoalkohol)379. 
- 0loH1S0 2 (Ketoalkohol) 

aus Buccocampher 471. 
- CioH1SOS : NOH (Oximido

saure) 462. 
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Verbindung CloHlsOa (Keto
saure) 380, 462, 465. 

- ClOHlsOa (Methylketo
saure) 292. 

- ClOHlsOa (Oxysaure) aus 
Buccocampher 472. 

- CloHlsOa (Saure) 368, 387. 
- CIoH I9N (Base) 419. 
- CIoHI902N (basisch) 29l. 
- CloH200a (Alkoholsaure) 

382. 
- CIoH 21N (Base) 436. 
- C1oH 240N (Alkaminbase) 

448. I 

- C1oH 210N (Base) 418. 
- ClOH 210N (Oxybase) 514. 
- C1oH 22 aus Citronellol 364. 
- C1oH 220 (Alkohol) 367. 
- CllH 170N 450. 
- CllHISO 284. 
- CllHISO (Alkohol) 329. 
- CllH 20CI02N 284. 
- C12H170aN2 327. 
- CI2H22C102 N 284. 
- CI6H 260 (Alkohol) aus 

Caryophyllen 356. 
- C16H 260 (Alkohol) aus Ca-

dinen 354. 
Vernonia nigritiana 264. 
- grandis 264. 
Vernonia-Bitterstoff 264. 
Vernonin 264. 
Vestrylamin 530. 
Vetiven 360. 
Vetiverin 264. 
Vetiverol 575. 
Viburnin 264. 
Viburnum prunifolium 264. 
Viola 606. 
Viridinsaure 3l. 
Vitex 650. 
V ogtlanderpech 714. 
Vorwachs 69l. 
Vulpinsaure 128. 

W. 
WachholderbeerOl 57l. 
Wachsmyrtenol 585. 

Register. 

Walait 69l. 
Walchowit 690. 
Waldweihrauch 712, 717. 
WalnuBblatterol 586. 
Wandflechtengelb 138. 
Warburgia 680. 
WartaraOl 614. 
Wasserfenchelol 643. 
Wasserharz 714. 
WasserminzOl 662. 
Wasserschierlingol 640. 
Weiches Elemi 696. 
- Yucatanelemi 700. 
Weihrauch 712. 
WeihrauchOl 625. 
WeiBer gebleichter Lack 720. 
- Peru balsam 715, 720. 
- Sansibarkopal 707. 
WeiBes Dammar 695, 707. 
WeiBpech 714. 
WeiBzimtOl 630. 
Wermutol 676. 
Westafrikanischer Kopal 707. 
Westindischer Sandarak 718. 
Westindisches Acaroid 684. 
- Anime 687, 72l. 
- Drachenblut 696. 
- Elemi 699. 
- Kino 705. 
- Tacamahak 697, 698, 70l. 
- Yucatanelemi 696, 697. 
Weymutkiefernharz 716. 
Wheelerit 690. 
White cristalline Balsam from 

Tenasserim 716. 
Wilder Weihrauch 712, 717. 
WildkirschenrindenOl 611. 
Wintergrlinol 649. 
Wood-oil 694. 
Wurmfarnol 559. 
Wurmsamenol 675. 
- amerikanisches 590. 
Wurzelpech 714. 

x. 
Xanthin 30. 
Xanthochymusharz 726. 

Xanthoresinotannol 746. 
Xanthoroccellin 144. 
Xanthorrhoea-Harze 684. 
Xanthorrhoeaharzol 578. 
Xanthoxylin N. 264. 
Xanthoxyloin 264. 
Xanthoxylon senegalense 

264. 
Xanthoxylum 614. 
- carolianum 264. 
- fraxineum 264. 
- piperitum 265. 
Xylobalsamum 71l. 
Xyloretin 690. 
Xylostein 265. 

Y. 
Yerba del Zorillo 237. 
Ylangol 592. 
Ysopol 398. 
Ysopol 656. 
Yucamyrin 73l. 
Yucatanbernstein 690. 
Yucatanelemi 698, 699. 
Yuccasaponin 224. 

Z. 
Zanaloresinotannol 746. 
Zanzibarkopal 707. 
Zeoridin 56. 
Zeorin 56. 
Zeorinin 56. 
Zeorsaure 109. 
ZimtOl, chinesisches 597. 
- japanisches 597. 
ZimtrindenOl 597. 
Zimtsaure 25. 
Zingi ber 58l. 
Zingiberen 352. 
Zinniabitterstoff 265. 
Zinnia linearis 265. 
ZitwerOl 580. 
Zwiebelol 578. 
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