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Aetherische Oele und iihnliche fliichtige Substanzen.

Olea aetherea s. essentialia. FEssenzen. Als ,iitherische oder fliich-
ige Oele“ bezeichnet man eine Reihe ihrer chemischen Natur nach zum
Theil sehr verschiedenartiger Kérper, die in gewissen allgemeinen Eigen-
schaften {ibereinkommen, Flichtigkeit, starkem Geruch u. s. w., und
danach frither allgemein als zusammengehorig betrachtet wurden.

Die iitherischen Oele finden sich hauptsiichlich im Pflanzenreich, selt-
ner im Thierreich (Ameisenél); ihnen ganz dhnliche Producte bilden sich
aber auch hiufig bei der trocknen Destillation organischer Korper wie
auch der Steinkohlen.

Die iitherischen Oele finden sich vorzugsweise im Pflanzenreich als
Product des Lebensprocesses, und zwar in den verschiedensten Or-
ganen, in Blittern, Bliithen, Friichten, Wurzeln und Rinden, sie bedingen
hauptsiichlich den eigenthiimlichen Geruch der Pflanzensubstanzen; der
Gtehalt der verschiedenen Pllanzen an #therischem Oel ist sehr verschieden,
selbst bei der gleichen Pflanzenspecies wechselnd; sie finden sich bei
giinstiger Entwickelung und zu bestimmten Perioden, besonders bei hihe-
rer Temperatur meistens reicher an Oel.

Die meisten iitherischen Oele sind in den Pflanzen fertig gebildet,
sie werden als Educte abgeschieden; einige bilden sich aber auch erst
unter gewissen Umstinden durch Zersetungen besonders durch Gihrung,
sie sind Producte chemischer Umsetzung, so das Bittermandeldl durch
Zersetzung von Amygdalin, das Senfol durch Zersetzung von Myronsiure
u. 8. w.; viele Pflanzen, die fiir sich geruchlos sind, geben daher heim
Gihren riechendes Oel, man hat diese letzteren Oele daher Fermentile
Fermentolea genannt.

Manche der natiirlichen #therischen Oele konnen auch kiinstlich
dargestellt werden, so das Wintergriinol (aus Salicylsiure und Holzgeist;
das Spiriiadl darch Oxydation von Salicin; das Zimmtsl durch Oxydation
von Styron, oder durch Verbindung von Benzoylwasserstoff mit Acetylal-
dehyd u. a. m.).

Die in den Pflanzen enthaltenen #therischen Oele werden gewdhn-
lich durch Destillation der Pflanzensubstanzen mit Wasser dargestellt,
indem man diese in einem Destillirapparat mit Wasser zum Sieden erhitzt,

* oder in den Apparat Dampf durch die Pflanzensubstanzen hindurchleitet;
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das Oel verflichtigt sich mit den Wasserdimpfen und man erhilt ein
mehr oder weniger milchiges Destillat, aus welchem sich beim Stehen all-
millig das nicht geléste Oel abscheidet, withrend zugleich das Wasser
mit Oel gesiittigt bleibt und daher Geruch und Geschmack des Oels zeigt;
diese mit Oel gesiittigten Wiisser bilden die Aquae destillatae der Phar-
makopden, nach der Pflanzensubstanz z. B. als Aq. foeniculi, Aq. va-
lerianae, Aq. rosarum, Agq. laurocerusi u. s. w. bezeichnet.

Wenn das Wasser nicht hinreichte, alles Oel zu lésen, so scheidet
dieser Ueberschuss des Oels sich ab, und zwar bei den leichteren auf der
Oberfliche des Wassers, bei den schwereren Oelen am Boden. Um das
nicht geldste Oel von dem Wasser zu trennen, wendet man bei den leich-
teren Oelen, und diese bilden die Mehrzahl, eigenthiimlich geformte nach
oben sich konisch verengende und mit einer von unten ausgehenden
Seitenrdhre versehenen Vorlage an, die sogenannten Florentiner Flaschen,
wie Fig. 1 zeigt; im Grossen nimmt man Blechgefisse, an welchen
unten ein Tubulus mit einer aufrecht gehenden
Glasrohre versehen angebracht ist. Wenn das De-
stillat bei @ einfliesst, sammelt sich bei B das
leichte Oel, wihrend das Wasser vom Boden des
Gefiisses durch die Rohre b ¢, die nicht so hoch sein
darf wie die Vorlage, abfliesst.

Bei Oelen, die schwerer sind als Wasser, lisst
man das Destillat durch ein Trichterrohr von pas-
sender Liinge auf den Boden einer passenden Vor-
lage fliessen, das abgeschiedene Oel sammelt sich
dann am Boden, wihrend das Wasser oben abfliesst.
Durch eine Pipette oder einen Trichter lisst sich das abgeschiedene Oel
von dem mit Oel gesiittigtem Wasser trennen; durch wiederholte Rectifi-
cationen des letzteren, besonders nach Zusatz von Kochsalz oder Chlor-
calcium, kann man einen Theil des Oels noch aus dem Wasser abscheiden,
indem das erstere hier schon vollstindig mit einem Theil - des Wassers
itberdestillirt.

Manche Pflanzenstoffe enthalten so wenig Oel, dass bei der Destilla~
tion mit Wasser alles Oel in dem destillirten Wasser geldst bleibt; erst
durch wiederholte Destillation des &lhaltenden Wassers iiber frische
Pflanzentheile, durch ,Cohobiren“, wird das Wasser mit Oel iibersiittigt,
so dass sich ein Theil des letzteren abscheidet.

Einige wenige #therische Oele werden auch mechanisch durch Aus-
pressen der betreffenden Pflanzentheile erhalten, so namentlich das Oel
aus den Schalen verschiedener Citrusarten, Citronenél, Pomeranzen-
schalendl, Bergamottdl u. s. w.

Die meisten #therischen Oele sind bei gewdhnlicher Temperatur
flissig; einige scheiden bei niedriger Temperatur mehr oder weniger feste
Substanzen aus, ,Stearopten®, withrend ein Theil selbst bei sehr niedriger
Temperatur noch flitssig bleibt, das ,Eliopten®. Beide Bestandtheile zeigen

Fig. 1.
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zuweilen gleiche Zusammensetzung. Die unvermengt mit fliissigem Oel
vorkommenden Stearoptene werden auch wohl als Camphorarten bezeich-
net, indem der gewohnliche Camphor als Typus dieser Kérper dient.

Die iitherischen Oele sind meistens wenig léslich in Wasser, dem sie
aber doch ihren eigenthiimlichen Geschmack und Geruch mittheilen, sie
losen sich leichter in starkem als in wiisserigem Alkohol und aus dieser
Lésung werden sie durch Zusatz von Wasser abgeschieden; mit Aether,
Benzol, flichtigen und fetten Oelen mischen sie sich in der Regel nach
jedem Verhiiltniss. Charakteristisch fiir viele Oele ist ihr optisches Ver-
halten, welches aber auch bei Oelen der. gleichen Art nicht immer dasselbe
ist, sondern nach Ursprung des Oels Verschiedenheiten zeigt, iiberdies
leicht Veriinderungen erfihrt. Die meisten haben einen weit {iber 100°
liegenden Siedepunkt, doch verfliichtigen sie sich nicht nur beim Sieden
mit Wasser mit den Dimpfen desselben (Gewinnung der itherischen
Oele), sondern selbst schon bei gewdhnlicher Temperatur fiir sich vollstindig,
wenn sie nicht weniger fliichtige Beimengungen enthalten; die reinen iithe-
rischen Oele hinterlassen daher auf Fliesspapier gebracht an der Luft
keinen Oelfleck (daher ,fliichtiges® Oel als Unterschied von ,fettem“ Qel).
Ganz frisch destillirt zeigen die Oele oft einen ungleich schwiicheren
Geruch, als wenn sie einige Zeit der Luft ausgesetzt waren, bei lin-
gerer Einwirkung von Luft nehmen sie Sauerstoff auf, verwandeln diesen
in Ozon und oxydiren sich dann, sie werden hierbei dunkler und dick-
fliissiger, es bilden sich nicht fliichtige oder weniger fliichtige Producte,
die bei der Rectification zuriickbleiben, die Oele ,verharzen®.

Der Elementarzusammensetzung nach theilt man die fliichtigen Oele in
sauerstofffreie Oele, das sind Kohlenwasserstoffe, und in sauerstoffhaltende
Oele, denen sich einige schwefelhaltende Oele anschliessen, welche letzteren
namentlich in den Cruciferen vorkommen. Die itherischen Oele sind mei-
stens Gemenge von verschiedenen organischen Verbindungen, viele sind Ge-
menge von Kohlenwasserstoffen mit sauerstoffhaltendem Oel, diese Gemeng-
theile lassen sich zum Theil durch fractionirte Destillation fiir sich tren-
nen, wobei die Kohlenwasserstoffe als fliichtiger zuerst destilliren, zum
Theil durch Destillation iiber Kalihydrat, welches die sauerstoffhaltenden
Oele in Verbindung iiberfithrt und dadurch zuriickhilt.

Bei vielen iitherischen Oelen ist die Constitution durchaus unbekannt,
die niiher untersuchten Oele gehoren ihrem Verhalten nach verschiedenen
chemischen Familien an, so enthalten einzelne Oele hauptsichlich Alde-
hyde: Benzoylwasserstoff im Bittermandelsl, Cuminol im Rémisch-Kiimmelsl,
Caprinaldehyd im Rautendl; oder sie enthalten Sduren: salicylige Siure
in Spirdasl, Eugensiiure in Nelkendl; oder zusammengesetzte Aether (sali-
cylsaures Methyloxyd im Gaultheriaél), endlich auch Sulfiire und #hnliche
Verbindungen (Sulfir und Rhodaniir von Ally]l in Knoblauchél und Senfél).
Manche i#therische Oele reihen sich den Alkoholen an, so das Menthol des
Pfeffermiinzéls u. a.
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Verschiedene iitherische Oele hat man auch kiinstlich dargestellt,
so das Gaultheriadl aus Salicylsiiure und Holzgeist, das Spiriacl durch
Oxydation von Salicin, das reine Bittermandelsl aus Benzoésiure und
anderen Benzoylverbindungen.

Die itherischen Oele finden vielfach Anwendung theils in Lésung,
theils als Losungsmittel. In Wasser gelost bilden sie die ,destillirten
Wiisser“ der Pharmaceuten (s. oben), in Spiritus gelést, in Liqueuren oder
Fetten gemischt dienen sie als Genussmittel und besonders als Parfiimerien,
Eaun de Cologne, Pomaden; manche iitherische Oele, besonders solche die
gich in #usserst geringen Mengen in den Pflanzen finden, oder die leicht
veriinderlich sind, werden oft direct durch Ausziehen mit passenden Losungs-
mitteln, Spiritus, fettem Oel u. dergl. ohne Destillation gewonnen. Die
Lacke und Firnisse sind zum Theil Lésungen von Harzen und fetten Oelen
in iitherischen Oelen. Die theureren Oele werden hiufig mit wohlfeilen
iitherischen Oelen, sowie mit Alkohol und fetten Oelen gefiilscht.

Die Gegenwart von Alkohol lisst sich durch Zusatz eines kleinen
Krystalls von Fuchsin erkennen; bei Gegenwart von etwas Wasser oder
Alkohol zeigen sich um den Krystall rothe Flecken, die nicht in Losung
gehen, wenn sie von Wasser herriihren, sich aber beim Schiitteln mit dem
Oel mengen, wenn Alkohol vorhanden ist. Grossere Mengen von Alkohol
zeigen sich, wenn das Oel in einer graduirten Réhre mit gleichem Volum
Wasser geschiittelt wird durch die entsprechende Volumverminderung,
wonach auch die wiisserige Fliissigkeit Chromsiiure reducirt.

Die Reinheit und Giite der Oele lisst sich zum Theil durch den Geruch
erkennen, und dadurch dass sie beim Verdampfen an der Luft keinen Oelfleck
hinterlassen. Die sauerstoffhaltenden Oecle zersetzen beim Erwiirmen das
Nitroprussidkupfer, und firben sich dabei dunkler; Kohlenwasserstoffe
16sen es unverindert und verhindern sogar seine Zersetzung durch sauerstoff-
haltende Oele (Erkennung von Terpentinél in sauerstoffhaltenden Oelen).

Der Zusammensetzung und Darstellung nach lassen sich die #theri-
schen Oele in folgende Gruppen bringen:

1. Flichtige Oele aus Kohlenwasserstoffen bestehend ;

9. Sauerstoffhaltende #therische Oele, und ihnen sich anschliessend

einige schwefelhaltende fitherische Oele;

3. Durch trockne Destillation erhaltene Oele und dhnliche Producte.

Die Anzahl der bis jetzt dargestellten fliichtigen Oele ist ausser-
ordentlich gross, bei vielen kennt man selbst nur unvollstiindig die physi-
kalischen Kigenschaften, withrend das chemische Verhalten meist ganz
unbekannt ist. Es geniigt daher, nur die wichtigeren iitherischen Oele,
soweit sie nicht schon frither abgehandelt sind, hier zu besprechen.
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Fliichtige Oele aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehend.

Diese Kohlenwasserstoffe zeichnen sich meistens durch Diinnfliissig-
keit, durch geringeres specifisches Gewicht, durch stirkeres Lichtbrechungs-
vermogen, grossere Fliichtigkeit und geringere Loslichkeit in Wasser
vor den sauerstoffhaltenden Oelen aus; durch Einwirkung von Kalilauge
werden sie nicht verindert. Durch dieses indifferente Verhalten gegen
Kali und ihre grossere Fliichtigkeit lassen sie sich von den sauerstoff-
haltenden Oelen, mit denen sie gemengt vorkommen, trennen.

Eine grossere Anzahl der natiirlichen Kohlenwasserstoffe sind ent-
sprechend der empirischen Formel: nC;H; zusammengesetzt, diese zahl-
reichen unter sich isomeren und polymeren Oele haben den Namen Cam-
phene, Terbene oder Terpene erhalten. Viele derselben sind im enge-
ren Sinne isomer und entsprechen der Formel CyqH,;; sie stehen sich
zum Theil auch in sonstigen Eigenschaften sehr nahe; ihre Dichtigkeit
== 0,8 bis 0,9, sie sieden bei 150° bis 180° und haben eine Dampfdichte
von 4,7, sie unterscheiden sich von einander oft hauptsiichlich durch Ge-
schmack und Geruch und vielfach durch das Verhalten gegen polarisirtes
Licht. Polymere Camphene zeigen héheren Siedepunkt, iiber 200° und
selbst iiber 3000, und grassere Dampfdichte.

Camphene werden durch Chlor und Brom, besonders energisch auch
durch Jod, oft unter Erhitzung mit einer Art Verpuffung, zersetzt.
Chlorwasserstoff bildet mit den Champhenen oft mehrere theils fliissige,
theils krystallisirbare Verbindungen, sogenannten kiinstlichen Chlorwasser-
stoff-Camphor. Brom- und Jodwasserstoff bilden iéhnliche Verbindungen.
Die Camphene nehmen zuweilen auch die Elemente des Wassers auf nund
bilden krystallisirbare Producte, uneigentlich Camphenhydrate genannt.
Durch Zersetzung lassen sich aus diesen verschiedenen Verbindungen die
Camphene wieder abscheiden, sie treten dann hiufig nicht mehr mit den
urspriinglichen Eigenschaften auf, sondern als isomere Camphene. Auch
durch Erhitzen fiir sich oder mit Siuren erleiden die Camphene leicht
mannigfache molekulare Umiinderungen. Danach giebt es eine grosse
Reihe auch im engeren Sinne isomere Camphene, die sich oft wenig zum
Theil nur durch Geschmack und Geruch und besonders durch ihr optisches
Verhalten von einander unterscheiden. Es it daher wichtig, die Namen
der Camphene nach Ursprung und Eigenschaft richtig zu wiihlen. Ber-
thelot, der verschiedene solcher Camphene besonders auch in optischer
Beziehung genauer untersucht hat, verfiihrt hierbei nach folgendem Princip;
er hezeichnet die natiirlichen Oele als Terpene (frilher Camphene der
ersten Ordnung), und benennt die einzelnen Oele nach dem botanischen
Namen der Mutterpflanze: Terpentinél als Australen und Austrilen (von
Pinus australis), Citronendl als Citren und Citrilen, Wachholdersl als
Juniperen u. s. w.

Die natiirlichen Terpene werden in isomere Kérper umgewandelt:

Kolbe, org, Chemie. IIL 2, 17
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1. durch Erhitzen: hier bilden sich Pyrolene, so Austrapyrolen,
Citropyrolen u. 8. w;

2. durch Einwirkung von Siiuren entstehen Terebene (frither Cam-
phene der zweiten Ordnung oder Campherene genanit), so Austratereben,
Citrotereben;

3. durch Zersetzung der Verbindungen der Oele mit Chlorwasser-
stoff u. s. w. werden nun Camphene im engeren Sinn erhalten (Camphi-
lene oder Camphene der dritten Ordnung), die aber auch wieder unter sich
Verschiedenheiten zeigen:

a. Das krystallisirte Monochlorhydrat von Terpen giebt bei vor-
sichtigem Zersetzen Camphen (Austracamphen, Terecamphen), welches
krystallisirt, optisch wirksam ist und mit Salzsiiure wieder das urspriing-
liche Chlorhydrat giebt;

b. das fliissige Monochlorhydrat enthiilt einen Kohlenwasserstoff Cam-
philen, welcher bis jetzt noch nicht unverindert dargestellt ist.

c. Terpilene werden durch vorsichtige Zersetzung der Dichlorhy-
drate erhalten; sie sind wie die Dichlorhydrate selbst optisch unwirksam.

Polymere Terpene, Terebene, Camphene, Camphilene und Terpilene
kénnen endlich noch durch Vorsetzung von ,Meta“, ,Para“, ,Iso“ bezeich-
net werden, Metaustralen u. s. w.

Die Kenntniss der verschiedenen natiirlichen Camphene und ihrer
molekularen Umwandlungsproduete ist noch sehr unvollstindig; am ge-
nauesten ist das Terpentinél studirt.

Terpentinsl?),

Das fliichtige Oel der Zweige, Blitter und anderer Theile verschie-
dener Species der Gattungen, Pinus, Abies u. a. Es wird hauptsichlich
aus Terpentin dargestellt, einer zihen harzigen Substanz, welche aus Ein-
schnitten, die in die Rinde verschiedener Nadelhélzer gemacht werden,
ausfliesst. Zusammensetzung: Gy Hyg.

Das Terpentinél zeigt nach Abstammung und Art der Gewinnung
in seinen Eigenschaften Verschiedenheiten, besonders in physikalischer
Beziehung; man unterscheidet nach der Abstammung vier Arten Ter-
pentinél:

1. Das franzisische Terpentinél aus Terpentin von Pinus ma-
ritima; es enthilt hauptsiichlich den Kohlenwasserstoff Terebenten, Cyo H g,
dessen Rotationsvermégen [a] — — 42,30 ist.

2. Englisches Terpentinél aus dem Terpentin von Pinus taeda
und P. australis stammend; das Oel aus Pinus taeda hat die Rotation

1) Blanchet und Sell, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 6, 8. 259. Dumas,
Ebendas. S. 250. Soubeiran und Capitaine, Ebendas. Bd. 37, S.311, Deville,
Ibendas. Bd. 37, S. 176; Bd. 71, 8. 349. Weppen, Ebendas. Bd. 34, S. 235;
Bd. 41, 8. 294. Berthelot, Ebendas. Bd. 88, S. 342. Zeller, Studien iiber
ither. Oele. 2. Heft, Eigenschaften der Oele ete. Stuttgart 1855, S. 123.



Terpentinél. 259

— 18,6° wiihrend der Terpentin, woraus es dargestellt wird, rechts polarisirt.
Das Oel von Pinus australis enthiilt den Kohlenwasserstoff Australen,
dessen Drehungsvermégen 4 21,50,

3. Deutsches Terpentinél, aus dem Terpentin von Pinus syl-
vestris, Pinus abies, Pinus nigra u. a., polarisirt links.

4. Venetianisches Terpentinol, aus dem Terpentin von Pinus
lariz, dreht — 5°

5. Templinél, Tannenzapfensl oder Krummholziél, aus den
Zapfen von Pinus pumilio, besonders in der Schweiz dargestellt, sein Ro-
tationsvermdgen betrigt — 770,

Das Terpentinél enthiilt nun nie einen einzelnen Kohlenwasserstoff,
sondern ist immer ein Gemenge verschiedener isomerer und polymerer
Camphene. Das franzésische Terpentinél enthiilt neben Terebenten noch
Metaterebenten, Paraterebenten, Terpentilen und verschiedene Terepyrolene,
vielleicht noch andere Camphene. Das amerikanische Terpentingl enthilt
Australen und verschiedene Modificationen desselben. Diese verschiede-
nen Camphene sind im reinen Zustande meistens noch wenig bekannt, sie
kommen in der Zusammensetzung und vielen besonders chemischen
Eigenschaften wohl iiberein, zeigen aber unter einander wesentliche Ver-
schiedenheiten in Dichtigkeit, Lichtbrechungs- und Rotationsvermégen,
Siedepunkt, Loslichkeit und anderen Verhiltnissen. Die Unterschiede der
verschiedenen Terpentinile, der Gehalt an verschiedenen Camphenen ist
erst in neuester Zeit, besonders von Berthelot beriicksichtigt; die mei-
sten der sonst vorliegenden Beobachtungen und Angaben beziehen sich
auf das gewohnliche Terpentinél, wie erwithnt ein veriinderliches Gemenge
von isomeren und polymeren Kohlenwasserstoffen, daher die Widerspriiche
in den Angaben iiber die Eigenschaften des gewdhnlichen Terpentinéls.

Das gewdhnliche gereinigte Terpentingl ist diinnfliissig, ungefirbt,
von eigenthiimlichem unangenehmen Geruch und brennendem Geschmack;
sein specif. Gewicht 0,86 bis 0,87 bei 159 bei 100° ist es 0,79 gefunden,
die Ausdehnung von 0° bis 100° = 0,10; die specifische Wiirme ist 0,42
bis 0,47; sein Brechungsvermogen 1,47. Der Siedepunkt ist bei frischem
Oel = 1520 bis 157" gefunden, bei altem Oel ist er etwa 160°, nach
Berthelot siedet das reine Terpen bei 161° und ist linksdrehend. Die
Dampfdichte — 4,7. Diese physikalischen Eigenschaften sind nicht con-
stant, sondern verindern sich z. B. beim Stehen oder durch wiederholtes
Destilliren, durch Einwirkung anderer Kérper u. 5. w.

Das Terpentinél ist so gut wie unldslich in Wasser, doch nimmt die-
ses den Geruch und Geschmack desselben an, es lost sich wenig in wiisse-
rigem Weingeist, ziemlich leicht in starkem Weingeist (1 Vol. Terpentinél
in 12 Vol. Weingeist von 0,86; in 8 Vol. Weingeist von 0,84 und in
4 Vol. von 0,83), es mischt sich in jedemVerhiltniss mit absolutem Alko-
hol, mit Holzgeist, Aether, Schwefelkohienstoff, Chloroform, Benzol und
fetten Oelen. Es reagirt sauer in Folge des Gehalts an Ameisensiure,
Essigsiiure und Harzsiure.

17#
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Das Terpentindl 1ost Schwefel (solche Lisung war frither als Beguin’s
Schwefelrubin im Gebrauch), Phosphor, manche Salze z. B. Kupfersalze,
von organischen Stoffen besonders Fette und Harze.

Das Terpentingl wird im Grossen aus dem dicken Terpentin gewon-
nen, indem derselbe entweder fiir sich oder mit Wasser destillirt wird,
es bleiben die harzigen Bestandtheile zuriick (Colophon, Burgunderharz
oder gekochtes Terpentin), das Oel geht mit Wasser iiber, auf dem es
schwimmt und von dem es leicht getrennt wird.

Das rohe Oel, wie es im Handel vorkommt, enthiilt fremde fliichtige
und nicht fliichtige Bestandtheile beigemengt; um es zu reinigen wird es
mit Wasser destillirt, es geht hier zuerst das reinere Oel iiber. Zweck-
miissig ist es, dem Wasser etwas Aetzlauge zuzusetzen, um die Siuren
und sauren Harze zuriickzuhalten. Oder man schiittelt das Terpen-
tinél zuerst mit etwas Schwefelsiiure, die mit ihrem gleichen Volumen
Wasser verdiinnt ist, wiischt das Oel dann mit Wasser und destillirt mit
Wasser. Auch durch Auswaschen mit wenig Weingeist, der vorzugsweise
die fremden Substanzen lost, ldsst sich Terpentinél ohne Destillation

reinigen. ,

Die verschiedenen isomeren Kohlenwasserstoffe CyH;;, welche im
Terpentindl enthalten sind, erleiden durch hshere Temperatur, sowie durch
andere Einfliisse, und dnrch Reagentien, ausserordentlich leicht molekulare
Uméinderungen, wodurch wie angegeben specifisches Gewicht, Siedepunkt
und besonders Rotationsvermégen sich éindern; daher zeigen verschiedene
Terpentinéle dhnlichen Ursprungs so abweichende Eigenschaften und da-
her werden bei den Versuchen, die verschiedenen Kohlenwasserstoffe des
Oels zu trennen, fortwihrend neue Uménderungen erzeugt, wassich nament-
lich durch das Verhalten gegen polarisirtes Licht erkennen lisst. Die Umiin-
derung von Terpentinél erfolgt besonders leicht durch héhere Temperatur,
am schnellsten unter verstirktem Druck. Die verschiedenen Kohlen-
wasserstoffe zeigen aber auch verschiedene Loslichkeit in Weingeist, so
dass beim Schiitteln damit das geloste Oel in verschiedenen Beziehungen
und Eigenschaften differirt von dem ungelésten Oel. Wird Terebenten in
einer geschmolzenen Glasréhre auf etwa 3000 einige Zeit erhitat, so bil-
det sich das Isoterebenten und Metaterebenten. Das erstere ist dem Tere-
benten isomer und ihm #hnlich, von 0,84 specif. Gewicht, es siedet nahe
bei 1789 hat — 10° Rotationsvermdgen und giebt dhnliche Verbindungen
wie reines Terpentindl. Das Metaterebenten, CjoH,; oder C;,H,s, von
0,91 specif. Gewicht, siedet bei 360° und polarisirt nur schwach links.

An der Luft absorbirt das Terpentinél im Sonnenlicht mehr als im
Dunkeln Sauerstoff, den es zum Theil in Ozon verwandelt, und verharzt
sich; hierbei entsteht auch Ameisensiiure und Kohlensiure. Unter Ein-
fluss von Wasser verwandelt Terpentinél sich leicht in Krystalle von
Terpinol.  Unter Einfluss von Sauerstoff und Wasser bildet sich Ter-
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pentinéloxydhydrat, ein krystallinischer Kérper?), CyoHy 0. + 2 HO,
der in Wasser, Alkohol und Aether 18slich ist. Chlor zersetzt das Terpen-
tindl unter Bildung einer zihen camphorartig riechenden Masse, deren
Zusammensetzang der Formel OCyqH;»Cly entspricht; dieser Korper,
aus linksdrehendem Terpentingl dargestellt, polarisirt nach rechts; beim
Erhitzen verkohlt er. Brom bildet ein sich ganz #hnlich verhaltendes
Product, CypHysBry. Beim Schiitteln von Terpentinél, Wasser und Brom
bildet sich sogleich gebromtes Terpentingl. Beim Destilliren von 1 ThlL
Terpentingl, 8 Thln. Chlorkalk und 24 Thin. Wasser bildet sich Chloro-
form. Bromkalk bildet bei dieser Einwirkung eine Sdure C;oH;3054,
und weiter Bromoform.

Wisserige unterchlorige Siure bildet mit Terpentinél ein Oel, wahr-
scheinlich Substitutionsproducte enthaltend, wihrend in der wiisserigen
Lésung Camphendichlorhydrin geldst bleibt, Cyq Hy50,0l;, ein syrupartiger,
in Alkohol und Aether leicht 18slicher Kérper, der bei der Destillation
unter Abscheidung von Salzsiure sich zersetzt und bei Einwirkung von
Natrium eine Siure giebt, wahrscheinlich CagHyg042).

Jod in Terpentindl gelost zersetzt es, beim Erwirmen entwickelt
sich Jodwasserstoff. Bringt man sehr wenig Terpentinél zu Jod, so findet
eine Verpuffung statt, die nach der Beschaffenheit des Oels verschieden
heftig, bei altem harzhaltendem Oel weniger energisch ist.

Wenn Terpentinél mit ganz starker Salpetersiure oder mit Salpeter-
Schwefelsiure gemischt wird, so findet in Folge heftiger Reaction eine
Entziindung statt. Bei Anwendung weniger starker Salpetersiiure ent-
stehen durch Oxydation eine Reihe verschiedener Producte: Terpentinsiuve,
Terephtalsiure, Terebenzinsiure, Terechrysinsiure, Terpentinsiure, Cam-
phresinsidure, verschiedene Fettsiuren, besonders Buttersidure, Propionsiiure
und Essigsiiure, ferner Oxalsiure und Harze verschiedener Arten. Die
bei Einwirkung concentrirter Salpetersiure erhaltene harzartige Substanz
soll bei der Destillation ein saures Wasser und eine dlige Fliissigkeit geben,
welche letztere Nitrobenzol enthiilt. Bei Berithrung von Terpentinél mit
Wasser und wenig Salpetersiiure bildet sich sogenanntes Terpentindlhy-
drat, welches theils krystallisirt (s. Terpin 8. 262), theils flissig ist. Beim
Zusammenbringen von concentrirter Schwefelsiure oder Phosphorsiure-
anhydrid mit Terpentingl erhitzt sich die Mischung, es bildet sich
Tereben und Colophen. Wird die Schwefelsiiure in iiberschiissiges Ter-
pentindl getropfelt, so schwirzt sich das Gemenge unter Entwickelung
schwefliger Siure.

Fluorborgas wird von Terpentinl unter Erhitzung absorbirt und
bewirkt leichter noch als Mineralséiuren molekulare Umsetzungen; 1 Thl.
Fluorbor verwandelt 160 Thle. Terpentindl unter starker Erhitzung augen-
blicklich in polymere optisch inactive Modificationen, welche iiber 3000

1) Sobrero, Annal. d. Chem. u. Pharm. 3d. 80, S. 108. — 2) Wheeler,
Compt. rend. Bd. 65, S. 1046.
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sieden. Schwefelsiure wirkt weniger energisch, verwandelt aber auch das
Terebenten schon in der Kilte in Tereben und Ditereben oder Colophen (. S.
269 u. 271). Schwache Mineralséiuren wie Borsiure u. a., dann Chlorzink und
organische Séuren wirken erst bei 100° und nur allmilig umindernd auf Ter-
pentindl; Chlorcalcium und #hnliche Salze wirken auch, aber noch lang-
samer. Organische Séuren, Essigsiure, Oxalsiiure, Weinsiure u. s. w. be-
wirken bei 100° je nach Dauer der Einwirkung verschiedene Umsetzungen.
Kalium und Kalilauge wirken auf reines Terpentinél nicht ein; bei abwech-
selnder Einwirkung von Natrium und Brom wird Terpentinél in Cymol,
Cy Hig, welches den Geruch des Cymols aus Rémisch- Kiimmelél hat, und
in Paracymol, welches bei nahe 300° siedet, umgewandelt. MitBleioxyd
erwirmtes Terpentinél absorbirt stark Sauerstoff; es bildet sich tereben-
tinsaures Bleioxyd; die durch Zersetzung des Bleisalzes erhaltene Siure
CigH 4010 bildet weisse Krystallel).

Terpin,

Terpentinélhydrat, Terpentincamphor, Terpentinsalz?), ein
krystallinischer Korper bei Einwirkung von Wasser auf Terpentindl ent-
stehend. Zusammensetzung: CyHsy0, 4 2HO. Von Geoffroy
schon 1727 beobachtet.

Das Terpin bildet wasserhelle rhombische Krystalle, die wenig in kaltem,
leichter in kochendem Wasser, in Alkohol, Aether, in fliichtigen und fetten
Oelen lgslich sind. Die Lésungen sind optisch unwirksam. Die Krystalle
schmelzen unter 100° und verlieren in der Wirme oder im Vacuum iiber
Schwefelsiure 2 Aeq. Wasser; das getrocknete Terpin, CyyHyy 0y, schmilzt
bei 103°, beim raschen Abkiihlen in trockner Luft ist die Masse amorph,
durch Beriihrung mit einem festen Kérper sowie durch Erwiirmen auf
36" wird sie schnell wieder krystallinisch, ebenso durch Anziehen von
Feuchtigkeit. Terpin verfliichtigt sich beim Erhitzen in offenen Gefissen
oder in einem Gasstrom, wie auch beim Kochen mit Wasser vollstindig.

Terpentinél bildet in Beriihrung mit Wasser nach lingerer Zeit
Krystalle von Terpin, die Gegenwart von Salpetersiiure beschleunigt die
Bildung; man misecht 8 Thle. Terpentinél mit 2 Thin. Salpetersiure von
1,25 specif. Gewicht und 1 Thl. Weingeist, oder 4 Vol. Terpentinsl mit
3 Vol. Alkohel von 0,85 specif. Gewicht und 1 Vel. kiuflicher Salpeter-

1) Weppen, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 41, S. 294. — 2) Buchner,
Dessen Repert. Bd. 9, S. 276; Bd. 22, S. 419. Blanchet und Sell, Annal. d.
Chem. u. Pharm. Bd. 6, S. 259, Wiggers, Ebendas. Bd. 33, S. 358; Bd. 57,
S. 247. Dumas und Peligot, Ebendas. Bd. 14, S. 75. List, Ebendas. Bd. 67,
S. 362. Deville, Ebendas. Bd. 71, S. 348. Berthelot, Journ. de pharm [3]
Bd. 29, S. 28; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 83, S. 106. Oppenheim,
Wbendas. Bd. 129, S. 149 und 157; Chem. Centralbl. 1863, S. 86. Johnson und
Blake fanden Krystalle von Terpin im Stumpfe einer abgebrannten Fichte.
Chem. Centralbl. 1867, S. 863.
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sédure; man schiittelt die Mischung in der ersten Zeit zuweilen um, wenn
nach zwei oder drei Tagen Krystalle anfangen sich zu bilden, so lisst
man die Fliissigkeif bei 20° bis 259 stehen, oder man stellt die Mischung
in offenen Gefissen an die Luft. Die so erhaltenen Krystalle werden
zwischen Fliesspapier gepresst, um die Mutterlauge einzusaugen, dann in
kochendem Wasser mit Zusatz von Thierkohle gelést und krystallisirt;
vortheilhafter ist es sie aus Alkohol umzukrystallisiren.

Das Terpin bildet mit Chlorwasserstoffgas dieselbe krystallisirbare
Verbindung, CspHjs. 2 HCI, wie Terpentinsl; mit Brom und Jodwasserstoff
bilden sich #hnliche Verbindungen. Durch Erhitzen mit den Chloriden
oder Bromiden von Phosphor, sowie bei Einwirkung von Phosphor und Jod
auf Terpin entstehen das krystallisirbare Bichlorhydrat und die anderen
Brom- und Jodhydrate des Camphens C,yH;e. . Durch Erhitzen mit Sal-
petersiure oder Schwefelsiure wird es zerlegt, durch Kochen mit ver-
diinnter Schwefelsiiure oder Salzsiiure wird es auch zerlegt unter Ab-
scheidung von Wasser und Bildung von Terpinol oder Ditereben-
hydrat, CyH;70, oder CyoH;40; = CyHy, . 2 HO, dieselbe Verbindung
entsteht beim Erhitzen von Terpin fiir sich auf 2009, oder durch Er-
hitzen mit Chlorzink auf 100°.

Das Terpinol durch Rectification gereinigt, ist ein farbloses Oel, dessen
Geruch besonders verdimnt an Hyacinthen erinnert, von 0,852 specif. Ge-
wicht, es siedet bei 168° durch Salzsiiuregas wird es in Bichlorwasser-
stoff-Terpentinél umgewandelt. Verdinnte Essigsiure list Terpin ohne
Zersetzung.

Das Terpin wird durch Glihen mit Alkalien zersetzt; beim Erhitzen
mit Natronkalk bildet sich Terebentilsiure (s. 8. 273); beim Erhitzen
mit Benzoylchloriir bildet sich eine krystallinische Masse, welche mit
wiisserigem kohlensauren Ammoniak gewaschen ein Gemenge verschie-
dener oliger Camphene giebt, die zum Theil bei etwa 170° zum Theil
erst iiber 3500 sieden.

Auch bei Finwirkung von Essigsiure- und Buttersiurehydrat ent-
stehen solche Camphene. Wird Terpin mit Essigsiureanhydrid nicht
zu lange auf 1400 erhitzt, so bildet sich essigsaures Terpin, CyoHig 0y .
CyH, 0y, das im luftverdiinnten Raume sich abdestilliven lisst, es zersetzt
sich beim Sieden unter gewdhnlichem Luftdruck.

Das fliissige Terpentinélhydrat, CyyH;j50,, welches zuweilen
und unter nicht genau ermittelten Umstéinden entsteht, ist im Ganzen
dem Terpin iihnlich; es ist unléslich in Wasser, hat das Drehungsvermégen
— 42,4°, siedet bei 200° bis 220° und bildet mit Salzsiure ein krystalli-
sirtes Bichlorhydrat; in Berithrung mit Wasser verwandelt es sich zuwei-
len in krystallisirtes Terpin.
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Terpentinél und Chlorwasserstoffl).

1. Einfach-Chlorwasserstoff-Terpentinsl, Terebenten-Mo-
nochlorhydrat, Terpentincamphor, kiinstlicher Camphor. Zu-
sammensetzung: CyoHyg. HCL

Der Terpentinéleamphor ist eine weisse krystallinische Masse, riecht
camphorartig und schmeckt gewiirzhaft; er reagirt neutral, ist unléslich in
Wasser, theilt diesem aber seinen Geruch mit, ist léslich in Alkohol, in
Aether, in flichtigen und fetten Oelen; er polarisirt rechts oder links, je
nachdem er aus rechtsdrehendem englischen, oder linksdrehendem franzé-
sischen Terpentindl dargestellt war. Der kiinstliche Camphor schmilzt
bei 115° und siedet bei 165° unter theilweiser Zersetzung.

Zur Darstellung von kiinstlichem Camphor leitet man trocknes Chlor-
wasserstoffgas in rectificirtes trocknes kalt gehaltenes Terpentingl bis zur
Sattigung, die Absorption der Siure erfolgt unter Erwirmung; beim
Stehen der Fliissigkeit scheidet sich eine krystallinische Masse ab, welche
man von der dligen Flissigkeit abfiltrirt, zwischen Fliesspapier auspresst
und aus Alkohol umkrystallisirt.

Der kiinstliche Camphor wird durch Glithen zersetzt; mit wiisserigem
Weingeist auf 140° bis 150° erhitzt, zerfillt er in ein in Wasser unlés-
liches Oel und in wenig mit griin gesiumter Flamme brennendes Gas.

Chlorgas verwandelt den Camphor in ein gelbes Oel, CyH,,Cl, . HC],
welches leicht in Salzséiure und in krystallinisches Chlorterebenten, C,oH,;.Cly,
zersetzt wird; dieses ist optisch inactiv, schmilzt bei nahe 112° und zer-
fallt bei hoherer Temperatur; es wird durch Erhitzen mit Salpeter-
siure oder Schwefelsiure zersetzt. Beim Erhitzen von Terpentincamphor
mit weingeistiger Kalilésung bildet sich gewdhnlicher Aether, und eine
zwischen 180° und 2109 siedende Fliissigkeit, welche grésstentheils einen
alkoholartigen Korper, CyoH;50,, und dessen Aethylverbindung, Caq Hys 03,
enthalten soll. Beim FErhitzen mit Anilin auf 150° in geschmolzenen
Gefiissen bildet sich salzsaures Anilin und ein Camphen, welches die grésste
Aehnlichkeit mit Terecamphen hat, aber optisch inactiv ist. Kohlensaures
Natron veriindert den Camphor nicht; beim vorsichtigen Erhitzen mit
stearinsaurem, mit benzoésaurem Kali oder essigsaurem Natron bildet sich
ein Camphen, je nach der Art desurspriinglich angewendeten Terpentinéls:
Terecamphen, Austracamphen oder optisch inactives Camphen. Wird der

1) Kindt, Trommsd. Journ. f. Pharm. Bd, 11, 2, 8. 132. Trcmmsdorff.
Ebeudas. S. 139. Blanchet und Sell, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 6, S. 271,
Dumas, Ebend. Bd. 10, S. 56. Oppermann, Pogg. Aunal. Bd, 22, S, 199,
Soubeiran und Capitaine, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 34, 8. 312. De-
ville, Bd. 71, S. 351, List, Ebendas. Bd. 67, 8. 369. Berthelot, Ebendas.
Bd. 84, S.350; Annal. de chim. etde phys. [3], Bd. 40, 8.2, Oppenheim, Annal.
der Chem. u. Pharm. Bd. 129, S. 149; Chem. Centralbl. 1863, S. 86. Lauth u.
Oppenheim, Ebendas. 1867, 8. 735.
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Camphor in Dampfform iiber auf 180° bis 200° erhitzten Kalk geleitet,
so bildet sich hauptsiichlich ein optisch unwirksames Camphen, das Cam-
phylen oder Dadyl

2. Fliissiges Chlorwasserstoff-Terpentinil; Flissiges Tere-
benten-Monochlorhydrat; Flissiger Camphor. Das mit Salzsiure
gesiittigte Terpentindl krystallisirt nur zum Theil, ein Theil bleibt auch
bei — 100 fliissig. Dieser fliissige Camphor hat dieselbe Zusammen-
setzung wie der feste: Cyy ;. HCl; durch Destillation wird er farblos er-
halten; es ist ein Oel von 1,017 specif. Gewicht, zeigt aber sonst im We-
gentlichen die gleichen Eigenschaften wie der feste Camphor, auch das
gleiche Polarisationsvermogen; durch Erhitzen mit Salpetersiure wird
es zersetzt, und darin unterscheidet es sich von dem festen Camphor.
Wenn der Dampf des fliissigen Camphors iiber erhitzten Kalk geleitet wird,
so0 bildet sich ein optisch unwirksames Camphen, das Terebilen.

3. Zweifach-Chlorwasserstoff-Terpentingl; Bichlorwasser-
stoff-Terebenten: CyH;s.2HCL  Diese Verbindung wird auf ver-
schiedene Weise erhalten; durch lingere Einwirkung von concentrirter
wisseriger Salzséiure auf Terpentinél, oder durch Behandlung von Terpin
oder Terpinol mit Chlorwasserstoffgas oder mit rauchender Salzsiiure; so
wie endlich bei Einwirkung von Phosphorchlorid auf Terpentinélhydrat,
2PCl; + Oy Hy3 05 = CygH;4Cly, 4 P, 05 + 4 HCL.  Man erhiilt es auch,
wenn eine Auflosung von Terpentinél in Alkohol, Aether oder Essig-
siiure mit Salzsiiuregas gesittigt wird; aus dem rohen flissigen Product
scheidet sich beim Stehen an der Luft besonders nach Zusatz von etwas
Wasser das Bichlorhydrat in Krystallen ab. Es bildet lange, diinne,
perlmutterglinzende Blittchen. Oder man setzt zu 2 At. Phosphortri-
chlorid langsam 1 Af. Terpentinélhydrat, wischt die Masse mit Wasser
und erkaltet sie dann auf etwa — 109, die Krystallmasse wird abgepresst
und aus Aether umkrystallisirt. Das Bichlorhydrat 16st sich nicht in Wasser,
leicht in Alkohol und Aether; es schmilzt bei 48° his 50° Beim Erhitzen
fir sich verliert das Bichlorhydrat Salzsiure; mit Wasser oder mit alko-
holischer Kalilésung gekocht bildet es Terpinol; bei mdglichst niedriger
Temperatur mit Kalilauge behandelt giebt es ein Terpilen CyH;s von
angenehmem Citronengeruch. Es lost sich leicht in Anilin und giebt
damit erhitzt salzsaures Anilin und inactives Terpilen.

Bromwasserstoff-Terpentinsl?).

1. Einfach-Bromwasserstoff-Terpentinél; Bromwasserstoff-
Terebenten: CyoHys. HBr. Bromwasserstoff wirkt genau wie Chlorwas-
serstoff auf Terpentingl; aus der beim Sittigen des Oels mit Bromwasser-
stoffgas erhaltenen Fliissigkeit scheidet sich beim Erkalten auf 0° ein

) Deville, Annal. d. Chem. u., Pharm. Bd. 37, 8. 176.
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krystallisirbares Bromhydrat ab; es gleicht in Ansehen und Geruch dem
Chlorwasserstoffeamphor, es polarisirt den Lichtstrahl; die alkoholische
Losung firbt sich an der Luft roth.

Neben dem krystallisirbaren Monobromhydrat bildet sich auch eine
flissige gleich zusammengesetzte Verbindung.

2. Zweifach-Bromwasserstoff-Terpentinél, Bibromwas-
serstoff-Terebenten, CyoHy; . 2 HBr, bildet sich bei der Einwirkung
von Bromwasserstoffgas oder Phosphorbromid auf Terpentinilhydrat.
Wenn 2 At. Phosphorbromid mit 2 At. Terpin behandelt werden, so geht
die ganze Masse des letateren in zweifach-bromwasserstoffsaures Terpen-
tindl iiber. Is krystallisirt aus der #therischen Losung in perlmutter-
glinzenden Nadeln, welche bei 429 schmelzen; es wird durch Behandeln
mit essigsaurem Silber oder essigsaurem Kali zersetzt. wobei sich ein Oel
CyuHy7 0 oder C;yHy4 0, von angenehmem Pomeranzengeruch bildet, wel-
ches bei der Destillation sieh zersetzt in ein Camphen und ein Hydrat
(Oppenheim).

3. Fliissiger Bromwasserstoff-Camphor entsteht bei Einwir-
kung von Bromwasserstoffgas auf in Essigsiure gelostes Terpentinél; aus
dem fliissigen Product 2 CsyH)s. 3HBr scheidet sich beim Stehen an der
Luft das Bibromhydrat in Krystallen ab.

Jodwasserstoff-Terpentingl.

1. Einfach-Jodwasserstoff-Terpentinél, C,yH;;.HJ, wird
durch Einleiten von Jodwasserstoffgas in Terpentingl erhalten; das rohe
Product wird nach einander mit Kreide, schwachem Weingeist oder Queck-
silber und Chlorcalcium behandelt, um freien Jodwasserstoff, Jod und
Wasser abzuscheiden; es ist dann ein farbloses Oel von 1,51 specif. Ge-
wicht, welches optisch wirksam ist; es firbt sich schnell an der Luft
unter Abscheidung von Jod, und wird durch Erhitzen zersetazt.

9. Zweifach-Jodwasserstoff-Terpentingl; Bijodwasserstoff-
Terebenten, CypHyg.2HJ, entsteht bei Einwirkung von Phosphorjodid
auf Terpentinélhydrat, oder wenn 2 At. Zweifach-Jodphosphor mit 2 At.
Jod vermischt und nach und nach 1 At. Terpin hinzugemischt wird; nach
48 Stunden hat sich eine gelbliche Masse gebildet, die aus Aether umkry-
stallisirt wird. Das Bijodwasserstoff- Terebenten krystallisirt aus der
fitherischen Lésung in farblosen hexagonalen Prismen, die bei 48° schmel-
zen. Das Bijodhydrat ist leicht zersetzbar; es fiirbt sich bald an der Luft,
im Vacuum oder auf 70° erhitzt sogleich (Oppenheim).

Camphene des Terpentinols.

Wie frither angegeben enthilt das Terpentinél je nach seiner Ge-
winnung verschiedene Camphene, die leicht durch molekulare Umiinde-
rung noch in andere Camphene iibergehen. Schon Blanchet und Sell,
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gowie Soubeiran und Capitaine haben diese Camphene untersucht,
in neuerer Zeit Deville und besonders Berthelot. Doch sind die An-
gaben immer noch liickenhaft.

Terebenten.

Zusammensetzung: Cy ;. Der Hauptbestandtheil des franzosi-
schen Terpentinéls (aus Pinus maritima), welches aber zugleich immer ver-
schiedene molekulare Umsetzungsproducte des Terebentens enthilt, die sich
kaum vollstindig von einander trennen lassen. Man erhilt das Tereben-
ten am leichtesten rein aus franzdsischem Terpentin, das mit kohlensau-
rem Alkali neutralisirt und dann im Wasserbad im Vacuum destillirt wird.
Das Terebenten ist fliissig farblos, von 0,864 specifischem Gewicht, seine
Rotation ist =—= — 42,3°; es siedet bei 160°.

Das Terebenten bildet mit Chlorwasserstoffgas ein fliissiges und ein
festes Monochlorhydrat; die alkoholische oder itherische Liésung von
Terebenten giebt mit Salzsiuregas behandelt eine wenig bestindige Ver-
bindung von fliissigem Monochlorhydrat mit krystallisirbarem Bichlor-
hydrat. In Essigsiure gelostes Terebenten giebt in gleicher Weise mit
Salzsiiuregas behandelt eine Verbindung von krystallisirbarem Mono- und
Bichlorhydrat.

Neben Terebenten findet sich im franzdsischen Terpentinil das bei
180° siedende Terebentilen und das polymere bei 2500 siedende Para-
terebenten.

Das Terebenten wird durch Erhitzen auf 2500 oder hoher zersetzt,
wobei das Drehungsvermégen abnimmt, und der Siedepunkt steigt in dem
Maass wie die Umsetzung fortschreitet; es entsteht hierbei das isomere
Terepyrolen, hauptsichlich das polymere Metaterebenten.

Das Terebenten wird in analoger Weise wie Terpentinl durch Ein-
wirkung von Fluorbor, von Siuren, von Chlorzink und dhnlichen Kérpern
zersetzt; es bildet sich namentlich das isomere Tereben und das polymere
Ditereben (s. unten), daneben ein flissiges bei 250" siedendes optisch
inactives Sesquitereben, Cyo Hoy, und verschiedene Polyterebene (n Cyq Hyg),
dunkel gefirbte, optisch inactive, ziihe Substanzen, deren Siedepunkt
zwischen 3600 und Rothglihhitze liegt. Durch Einwirkung von Jod-
wasserstoff soll sich zuerst ein Kohlenwasserstoff CyoH;s, spiiter sollen
sich Kohlenwasserstoffe der Formenreihe bilden ).

Das Terebenten verbindet sich mit Chlorwasserstoff zu krystallisir-
barem und zu fliissigem Monochlorhydrat, sowie zu krystallisirbarem
Bichlorhydrat. Durch Zersetzung des krystallisirbaren Monochlorhy-
drats werden je nach Art der Zersetzung, namentlich nach der dabei
wirkenden Temperatur, verschiedenartige Kohlenwasserstoffe erhalten:
Terecamphen, Camphen, Tereben und polymere Terebene. Bei missi-

1) Berthelot, Chem. Centralbl. 1867, S. 1018.
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ger Einwirkung entsteht hierbei immer zuerst Terecamphen, welches dann
erst durch weitere Umsetzung in die anderen Camphene iibergeht. Hohe
Temperatur, die Gegenwart starker Siuren, sowie die von Chlorzink und
ahnlichen Verbindungen verhindern die Darstellung von Terecamphen durch
weitere rasche Modification desselben.

Australen.

Austraterebenten: C,;Hjs. Der Hauptbestandtheil des engli-
echen Terpentinéls (von Pinus australis) wird aus dem englischen Ter-
pentin in der beim Terebenten angegebenen Weise erhalten.

Eine farblose Flissigkeit von 0,864 specif. Gewicht, das Rotations-
vermégen = -+ 21,5%; sie siedet bei 160° und lisst sich ohne wesentliche
Verinderung destilliren; lingere Zeit auf 250 erhitzt wird das Oel in das
igomere Austrapyrolen umgewandelt, von 0,847 specif. Gewicht, dessen
Rotation = — 139 ist und welches bei 177° siedet und ein krystallisir-
bares Monochlorhydrat giebt, dessen Rotationsvermégen — — 14,6° ist.

Bei lingerem Erhitzen iiber 2500 entsteht ein polymeres Oel, Met-
austraterebenten von 0,91 specif. Gewicht, das rechts polarisirt, aber
schwiicher als Australen, und dessen Siedepunkt bei ungefihr 3600 liegt.

Australen giebt mit Chlorwasserstoff ein krystallisirbares Monochlor-
hydrat mit dem Drehungsvermégen [e] = 4 11,79

Durch Erhitzen des Monochlorhydrats oder Monobromhydrats von
Australen mit Seife oder stearinsaurem Kali auf 200° bis 220° wird
Austracamphen erhalten, ein farbloser fester krystallisirbarer Kérper,
welcher das Rotationsvermégen -+ 22° und dessen Monochlorhydrat
= — 59 hat; ein Bichlorhydrat des Austracamphens konnte nicht erhalten
werden.

Das engliche Terpentingl enthélt neben Australen noch verschiedene
isomere und polymere Modificationen desselben, Metaustralen und
andere, welche nicht genau untersucht sind.

Terecamphen.

Zusammensetzung: CyyHys. Umsetzungsproducte des Terebentens
durch Erhitzen der krystallisirbaren Chlor- oder Bromwasserstoffverbin-
dungen mit trockner Seife oder stearinsaurem Kali auf hichstens 2000 bis
220° dargestellt; durch Umkrystallisiren aus Alkohol wird es rein erhalten.

Das Terecamphen ist ein farbloser fester krystallisirharer Korper,
welcher bei 45° schmilzt und bei 160° siedet. Sein Rotationsvermégen
st [¢] = — 63% Es geht mit Chlor- oder Bromwasserstoff behandelt
vollstéindig in eine krystallisirhare Verbindung iiber ohne Bildung von
Nebenproducten; das Chlorwasserstoff - Terecamphen hat das Drehungs-
vermdgen [¢e] = -} 32°; beim vorsichtigen Erhitzen mit Seife giebt es
wieder unveriindertes und actives Terecamphen.
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Das Bichlorhydrat von Terecamphen ist noch nicht dargestellt.

Das Terecamphen wird durch Einwirkung von Siuren oder der
Chloride von Barium, Zink u. s. w., sowie durch héhere Temperaturen
leicht weiter zersetat.

Camphen.

Inactives Camphen. Zusammensetzung: CyyHys. Ein kry-
stallisirbarer, optisch inactiver Kohlenstoff, welcher sich aus festem Chlor-
wasserstoff - Terebenten neben kleinen Mengen Terecamphen und Tereben
darstellen lisst durch Zersetzen mit reinem oder stearinsaurem Baryt,
oder mit Stearinsiureiither, besser mit benzoésaurem Natron.

Das Camphen ist krystallisirbar, gleicht ganz dem Terecamphen und
zeigt dasselbe Verhalten, nur ist es optisch unwirksam und giebt mit
Chlor- oder Bromwasserstoff nur ein einziges krystallisirbares Monochlor-
hydrat und Monobromhydrat, welche auch optisch inactiv sind.

Tereben.

Zersetzungsproduct des Terebentens und also des Terpentingls.
Zusammensetzung: Cyo Hy;. Es bildet sich aus Terpentinél durch Ein-
wirkung von Schwefelsiure oder von Phosphorsiureanhydrid, sowie aus
Chlorwasserstoff- oder Bromwagserstofftereben bei Zersetzung mit Baryt,
Kalk oder essigsaurem Natron.

Das Tereben ist ein farbloses, diinnfliissiges Oel von thymianarti-
gem Geruch und 0,864 specif. Gewicht; es ist optisch unwirksam, sein
Siedepunkt ist 156 bis 160° und seine Dampfdichte = 4,81.

Zur Darstellung von Tereben setzt man Terpentinél allmilig zu /s
seines Volums Schwefelsiiurehydrat; nach 24 Stunden trennt man den
schwarzen Bodensatz und destillirt die Fliissigkeit bei einer nicht iiber
2109 steigenden Temperatur, wobei Tereben destillirt und Colophen
zuriickbleibt. Das Destillat wird nochmals in gleicher Weise mit Schwe-
felsiiure behandelt, bis es nicht mehr auf polarisirtes Licht wirkt; durch
Waschen mit wisserigem kohlensauren Natron, Trocknen iiber Chlorcal-
cium und Rectificiren wird reines Tereben erhalten. Es kann auch durch
Destillation von Terebenten oder Terpentinél mit wasserfreier Phosphor-
siure in iihnlicher Weise dargestellt und gereinigt werden.

Das Tereben ist weniger leicht veriinderlich als Terebenten, es bleibt
auch bei lingerem Erwirmen unveréindert; es oxydirt sich schwierig und
verbindet sich nicht mit Wasser. Chlor und Brom bilden unter Entwicke-
lung von Chlor- und Bromwasserstoff Substitutionsproducte; Jod zersetzt
es erst beim Erhitzen; rauchende Schwefelséiure giebt die Terebenschwefel-
siiure, deren lisliches Barytsalz BaO . Cyo H,5S,0; ist.

Fluorbor und Mineralsiuren lassen Tereben unverindert. Es ver-
bindet sich mit Chlor- und Bromwasserstoff.
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Beim Einleiten von Salzsiuregas in Tereben bildet sich Halbchlor-
wasserstoff-Tereben, 20, H,, . HCI, ein leicht fliissiges, optisch inac-
tives Oel von 0,90 specif. Gewicht.

Das bei der Destillation von fliissigem Terpentindlcamphor erhaltene
Product scheint Chlorwasserstoff-Terebenten zu sein, C,,H;. HCI,
salzsaures Peucyl von Blanchet und Sell. Nach der Behandlung mit
Alkohol und Kohle ist es ein farbloses Oel von 1,017 specif. Gewicht.
Durch Destillation iiber Kalk oder Kalihydrat wird es zerlegt und Tere-
bilen (s. unten) gebildet.

Bei Einwirkung von Bromwasserstoff und Jodwasserstoff bilden sich
dem Halbchlorwasserstofi-Tereben analoge Verbindungen, die $lartig und
optisch inactiv sind; beim Krhitzen mit Basen werden sie zerlegt unter
Bildung von Terebilen.

Terebilen, Peucyloder Peucylen, einisomeres Umsetzungsproduct
des Terebens, vielleicht schon in manchem Terpentinél enthalten. Zusam-
mensetzung: CyHjg. Es wird durch Destillation der Terebenverbin-
dungen mit Kali oder Kalk erhalten; es ist ein farbloses, dinnflissiges
Oel, in Geruch dem Tereben #hnlich, optisch inactiv, von 0,843 specif,
Gewicht; es siedet bei 134° und bildet mit Chlorwasserstoff fliissige
Verbindungen.

Colophen.

Metatereben; Ditereben oder vielleicht Sesquitereben. Dem
Terebenten polymerer Kohlenwasserstoff, CyoHygy, vielleicht CyoHyy. Das
Colophen bildet sich neben Tereben bei Einwirkung von Schwefelsiure oder
von wasserfreier Phosphorsiiure auf Terpentingl oder Terpentinilhydrat
(s.S. 262); nach dem Tereben geht bei hoherer Temperatur das Colophen
iiber; durch Rectification fiir sich, zuletzt iiber Antimonkalium wird es
gereinigt. Colophen wird auch durch trockne Destillation von Colophonium,
sowie durch Destillation von Camphor mit Jod erhalten (s. u. Camphor).

Colophen ist ein gewiirzhaft riechendes, bei auffallendem Licht blau-
schillerndes, in durchfallendem Licht farbloses Oel von 0,94 specif. Ge-
wicht; es siedet nahe bei 315°, ist optisch unwirksam und wird durch
Chlorgas zersetzt, zuerst bildet sich hierbei eine harzartige Masse, aus
welcher durch Auflésen in Alkohol eine krystallisirbare Verbindung CHy,Cly
erhalten wird; durch fortgesetzte Einwirkung von Chlor bei hiherer Tem-
peratur entsteht CyoHyy Clg.

Colophen absorbirt Chlorwasserstoffgas; es bildet sich aber keine
feste Verdindung, denn schon durch Schiitteln mit Kreide wird alle Siure
entzogen; beim Destilliren mit Baryt wird ein Camphen erhalten, welches
wieder alle Eigenschaften des Colophens zeigt, nur ist es ganz farblos und
zeigt nicht dessen Dichroismus; Deville nennt es Colophilen.
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Camphilen.

Camphen von Dumas, Dadyl von Blanchet und Sell, frither von
Soubeiran und Capitaine als Tereben bezeichnet. Zusammen -
getzung: Cyg Hyg. Ein durch Zersetzung von Einfach-Chlorwasserstoff-Ter-
pentingl (s. S. 264) erhaltener Kohlenwasserstoff. Es wird dargestellt,
indem man die Dimpfe des festen kiinstlichen Camphors wiederholt iiber
auf 190° erhitzten Kalk leitet, bis alle Salzsiure entzogen ist. Camphilen
ist ein farbloses, schwach gewiirzhaft riechendes und schmeckendes Oel von
0,88 specif. Gewicht; es siedet bei etwa 1500 und ist optisch inactiv. Das
Camphilen bildet mit Chlorgas behandelt: Chlorwasserstoff-Chlorcamphilen,
CyoH,; Cl. HCI, welches mit weingeistiger Kalilésung behandelt Chlorcam-
philen, CyoH,;Cl, giebt; dieser Korper giebt mit Chlor, dann wieder mit
Kalilésung behandelt Bichlorcamphilen. Ob bei wiederholter Behand-
lung der Art sich noch héhere Substitutionsproducte bilden, bleibt zu unter-
suchen. Concentrirte Schwefelsiiure und Salpetersdure veriindern das Cam-
philen nicht; bei Einwirkung von Salpetersiure und Alkohol bildet sich
ein dem Terpin ihnliches krystallisirbares Hydrat.

Camphilen bildet mit gasformiger oder concentrirter wiisseriger
Chlorwasserstoffsdure behandelt festen Camphor neben wenig flissigem
Camphor; mit Jodwasserstoff giebt Camphilen eine fliissige Verbindung.

Terebinséure.

Terpentinséure!), Terbilsiiure oder Terebensiure. Product
der Einwirkung von Salpetersiure auf Terpentingl. Zusammensetzung:
C14Hj Os.

Die Terebinsiiure bildet farblose gerade vierseitige Prismen, die sich
wenig in kaltem, leicht in kochendem Wasser lésen, in Alkohol oder
Aether sind sie leicht loslich und schmelzen bei 168°,

Terebmséiure wird durch Erhitzen von Terpentinél mit Salpetersiure
erhalten; die Reaction ist hierbei anfangs sehr heftig, man setzt daher
das Terpentinél immer nur in kleinen Portionen zu, spiter wird erhitzt,
bis das im Anfang ausgeschiedene Harz sich vollstindig gelést hat, man
setzt dann Wasser zu, wodurch ein gelbes Harz gefiillt wird; aus der abge-
gossenen Losung krystallisirt nach dem Abdampfen zuerst Oxalsiure,
dann Terebinsiure. In gleicher Weise wie aus Terpentindl wird diese
Siiure auch durch Oxydation von Colophonium dargestellt.

Die Terebinsiiure zerfillt iitber 200° erhitzt in Kohlensiiure und

1) Bromeis, Annal. d. Chem. n. Pharm. Bd. 38, S. 297. Rabourdin,
Ebendas. Bd. 52, 8. 391. Caillot, Institut 1849, S. 353; Jahresber. 1848, 8.727;
1849, S. 446, Svanberg und Eckmann, Journ, f. prakt. Chem. Bd. 66, S. 220,
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die der Angelicasiure homologe Pyroterebinsiure oder Acetobuttersiiure
(s. Bd. 11, 8. 15):

C14H;p 05 —— CiaH0 04 + G, 04
S— e’ e e’
Terebinsiiure Pyroterebinsiure

In Ammoniakgas erhitzt bildet sich Terebamid, C,4HyO;. Ho N, welches
durch Losen in heissem Wasser oder Weingeist krystallisirt erhalten
werden kann; mit wiisserigen Alkalien erwiirmt entsteht terebaminsaures
Salz, MO. C]4H30;; . HQN.

Die Terebinsiiure reagirt sauer, sie verbindet sich mit Basen, zer-
setzt die kohlensauren Salze und ldst bei Gegenwart von Wasser Zink und
Eisen unter Wasserstoffentwickelung; die Salze sind MO.Cy, Hy0;; diese
sind meistens krystallisirbar und léslich, und reagiren sauer.

Das Kalisalz, KO.CyyHy O7 + HO, ist krystallisirbar, leicht lgslich in
Wasser und verliert bei 100° das Krystallwasser. Das Natronsalz, NaO.
C,sHy0; + HO, verhilt sich ganz wie das Kalisalz. Das Ammoniumsalz,
NH,0.CyyHyOy, ist leicht 16slich und krystallisirbar, verliert schon bei
gewdhnlicher Temperatur, leichter bei 100° Ammoniak. Das Barytsalz,
Ba0.Cj4HeO; - 2HO, wird aus syrupdicker Lisung durch Alkohol kry-
stallinisch gefillt. Das Bleisalz, Pb0.C\ Hy0; 4+ HO, krystallisirt in
blumenkohlihnlichen leicht 18slichen Massen. Das Silbersalz, Ag0.Cy4H, O,
bildet feine glinzende, in kaltem Wasser weniger leicht losliche Nadeln.

Terebinsaures Aethyloxyd, C;H;0.C;4sHy0;, durch Zersetzen
des Silbersalzes mit Jodiithyl erhalten, ist eine gewiirzhaft riechende und
schmeckende dlartige Flissigkeit, die in kaltem Wasser wenig, in heissem
Wasser leichter 16slich ist; sie siedet bei 255° und destillirt unzersetzt.
Der Terebinsiiure-Aether bildet mit Basen Doppelverbindungen, die zu
amorphen, gummiartigen Massen eintrocknen, aus welchen Siure wieder
den Terebinsiiure- Aether abscheidet.

Die terebinsauren Salze nehmen unter Einwirkung von Basenhydra-
ten noch Base und zugleich auch Wasser auf und bilden diaterebin-
saure Salze, 2MO.C;4H;(Oy; diese Salze reagiren neutral; Siuren zer-
setzen sie unter Abscheidung von Terebinsiiure, Kohlensiure zersetzt sie
nicht; sie sind meistens krystallisirbar, aber schwerer loslich, in Wasser als
die terebinsauren Salze.

Das Kali- und Ammoniumsalz sind zerfliesslich und nicht krystalli-
sirbar, Das Barytsalz, 2Ba0.C,H,,0s + 3HO, trocknet zu einer
gummiartigen zerfliesslichen Masse ein, die bei 140° nur 2 At. Wasser
verliert. Alkohol fiillt aus der wisserigen Ldsung ein krystallinisches
Salz, 2Ba0.C4H(0s + 4HO. Das Kalksalz scheidet sich beim frei-
willigen Verdunsten seiner Losung in mikroskopischen Krystallen 2 CaO ,
Ci4H;;,0g + 3HO ab; beim Kochen der wiisserigen Losung fillt wasser-
freies Salz. Das Magnesiasalz hiilt 1 At. Krystallwasser hartnickig zuriick,
Diaterebinsaures Bleioxyd, 2 Pb0.C,;H;,Os -+ 2HO, bildet kleine, in
kaltem Wasser unlésliche Krystallwiirzchen, die durch kochendes Wasser
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unter Abscheidung von basischem Salz zerlegt werden. Das Silbersalz,
2 Ag0.Cy4H,0 04, wird durch Fillen als amorpher Niederschlag erhalten;
es lost sich wenig in kochendem Wasser und scheidet sich beim Erkalten
in Nadeln ab. Durch Erhitzen des Silbersalzes mit Joddthyl entsteht
diaterebinsaures Aethyloxyd, 2C;H;0.C;,H;, 04, welches aber schon bei
40° in Terebinsiure-Aether und Alkohol zerfillt.

Terebenzinsiure?).

Product der Einwirkung von Salpetersiure auf Terpentinil. Eine
der Benzoésiiure sehr ihnliche und vielleicht ihr isomere Siure; sie bildet
weisse Nadeln, die sich in kochendem viel leichter als in kaltem Wasser
lésen; sie schmelzen bei 69°, sublimiren in offenen Gefiissen schon bei
1009 der Siedepunkt der Siure liegt viel hoher als der der Benzoésiiure.

Die terebenzinsauren Salze zeigen #hnliche Loslichkeitsverhiltnisse
wie die entsprechenden benzoésauren Salze; die Aetherverbindung riecht
angenehm anisartig und siedet bei 1300,

Terechrysinsiiure.

Terecrylsiure?). Diese Siure findet sich hauptsiichlich in der
Mutterlauge, welche beim Behandeln von Terpentinl mit wisseriger
Salpetersiiure nach dem Eindampfen erhalten wird. Zusammensetzung:
Cy2 Hg Oyo.

Die reine Siure bildet eine rothgelbe, teigartige Masse, anfangs
sauer, spiter bitter schmeckend, sie ist in Wasser léslich und lisst sich
mit in Alkohol und Aether in jedem Verhiltniss mischen; beim Erhitzen
wird sie zerstért. Sie zersetzt das essigsaure Blei und bildet ein in feinen
Nadeln krystallisirendes Bleisalz, 2 PbO.C;, H; Og. Der Terechrysinsinre-
Aether ist gelb und wird beim Erhitzen zersetzt.

Terebentilsiure.

Zersetzungsproduct des Terpins?). Zusammensetzung: Cy3H;p0,.
Diese Siure entsteht, wenn die Dimpfe von Terpin iiber auf 400° erhitzten
Natron-Kalk geleitet werden:

CaoHap Oy = Ci¢H;04 + 20y H,y + 2H.
Terpin  Terebentilsiure
Die Terebentilsiure krystallisirt in feinen weissen Nadeln von schwa-
chem Bocksgeruch; sie ist kaum léslich in kaltem, leichter in siedendem

1) Caillot, Annal. de chim. et de phys. [3] Bd. 21, S. 34. — 2) Caillot,
Ibid. Bd. 21, S. 34¢. — °) Personne, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 109, S. 253.
Kolbe, organ. Chemie. IIL 2, 18
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Wasser, sie 16st sich leicht in Alkohol und Aether; schmilzt bei 90° und
sublimirt in weissen Blittchen, bei 2600 destillirt sie unter theilweiser
Zersetzung.

Terebentilsaurer Kalk, Ca0.C,;;Hy 03, krystallisirt in kleinen, seiden-
artigen Nadeln, dem Chininsulfat @hnlich. Das Bleisalz ist getrocknet
eine amorphe gnmmiartige Masse; das Silbersalz, Ag 0 .C,;H, Oy, krystalli-
sirt beim Erkalten der heissen wiisserigen Lisung. Terebentilsiure-
Aether ist eine obstartig riechende Fliissigkeit.

Camphresinsiure !).

Product der Oxydation des Terpentinéls und auch vieler anderer Oele:
Citronensl, Cajeputél, Wermuthol, Pfeffermiinzél u. s. w. durch Salpeter-
siiure; es bildet sich ferner bei Einwirkung von Salpetersiure auf ver-
schiedene Harze: Ozokerit, Bernstein, Galbanum, Ammoniakgummi, Elemi,
Mastix, Cautschuk und Guttapercha n.a. m. Darnach ist die Camphresin-
siure ein sehr hilufig auftretendes Oxydationsproduct verschiedener Harze
und Oele. Sie wird namentlich erhaiten dureh Erhitzen von Menthen-
camphor , Borneol, Camphorél und gewéhnlichem Camphor mit Salpeter-
siure. Zusammensetzung: CyH;40,;. Die Camphresinsiiure findet
sich in der Mutterlauge von der Einwirkung der Salpetersiiure auf Ter-
pentinél, oder eines der anderen Oele oder des Camphors und wird durch
Eindampfen der IFlissigkeit als blassgelbe, geruchlose, zihe, terpentin-
iihnliche Masse erhalten, die sauer und zugleich bitterlich schmeckt, sie
list sich leicht in Wasser, Weingeist und Aether; beim lingeren Stehen des
nicht zu concentrirten Syrups scheidet sich die Camplivesinsiure als weisse
und weiche kriimliche Massen ab.

Zur Darstellung von Camphresinsiiure wird Terpentingl lingere Zeit
mit nicht zu concentrirter Salpetersiiure wiederholt destillirt; besser ist es,
die Mutterlauge von Darstellung der Camphorsiure wiederholt mit Wasser
versetzt zur Syrupsconsistenz einzudampfen, um alle Salpetersiiure zu ent-
fernen; sie wird dann in Wasser geldst mit Ammoniak neutralisirt, zuerst
mit wenig Bleizucker versetzt, das Filtrat durch weiteren Zusatz von
Bleizucker gefillt; der letzte Niederschlag ausgewaschen, in Wasser ver-
theilt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt giebt beim Kindampfen die
Camphresinsiure.

Die Siure ist nicht fliichtig, bei vorsichtiger Destillation bildet sich
ein saures Destillat, bei etwa 200° geht lartige Pyrocamphresinsiure und
nach dem Erkalten krystallinisch erstarrende Metacamphresinsiure (s. unten)
iber; bei 270° bildet sich ein weisses Sublimat von Camphersiureanhy-
drid, CyoH;y4 Op withrend viel Kohle zuriickbleibt.

) Laurent, Annal. d. chim. et de phys. [2] Bd. 63, S. 207. Blumenau,
Annal. d. Chem. v, Pharm. Bd, 67, S. 119. Schwanert, Ebendas, Bd. 128, S.77.
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Die Camphresinsiure wird durch Phosphorperchlorid zersetzt; bei
der Einwirkung des Anhydrids und des Hydrats von Schwefelsiure wird
es zersetzt und aus der braunen Lisung lisst sich Camphorsiureanhydrid,
+ CypH,40¢, und eine schwefelhaltende Siiure abscheiden. Brom zersetzt
die Camphresinsiure; concentrirte Jodwasserstoffsiiure bildet ein krystalli-
sirbares Product unter Abscheidung von Jod. Natriumamalgam wirkt
nicht veriindernd ein.

Die Camphresinsiiure ist eine dreibasische Siure, 3 HO . CyoH;; O, ;ihre
Salze sind amorph, die neutralen Salze sind meistens fest; die sauren sind
dicke, ziihe, terpentinartige Massen.

Das Natronsalz ist ein braungelber, auch in Weingeist lgslicher Syrup,
der allmilig zu einer briichigen Masse eintrocknet; beim Verdampfen des
gelisten Ammoniaksalzes entweicht das Ammoniak.

Das Barytsalz, 3 Ba0.CsH;, Oyy, ist ein weisses amorphes Pulver,
in Wasser 16slich, durch Weingeist filllbar. Das Kalksalz, 3 Ca0. CyoH;,0,q,
ist dem Barytsalz iihnlich; bei der trocknen Destillation bildet sich ein
aromatisches Oel, C,;H;;0,, welches bei 1000 bis 110° siedet, und ein
iber 200 siedendes Oel Cyg I1;4 0, (d.1. die Zusammensetzung von Phoron).
Das durch Fiillen mit Weingeist erhaltene Magnesiasalz, 3 MgO . C,oH,; 04,
ist eine amorphe in Wasser losliche Masse. Das neutrale Bleisalz, 3PbO.
CyoHy1 04y, und das basische Salz, 3Pb0.Cy,1,,0,; + 2Pb0, werden
durch Fillung dargestellt. In gleicher Weise wird das blaugriine Kupfersalz,
3 Cu0.Cy Hyy 041, und das weisse Silbersalz, 3 AgO. Uy I1;; 0y, erhalten.

Camphresinsiiure-Aethylither, 3C;H;0.CyH;, 0yy, bildet sich
bei Einwirkung von Salzsiiure auf eine alkoholische Lisung der Siure, oder
beim Erhitzen dieser Losung mit Schwefelsiure, sowie durch Erhitzen
des Silbersalzes mit Jodithyl auf 100°% Is ist ein dickfliissiges, nicht
flichtiges Oel von gewiirzhaftem Geruch und bitterem Geschmack, welches
sich wenig in Wasser, leicht in Weingeist und Aether 16st.

Didthylcamphresinsiure, HO.2C;H;0.CyH;; 0y, bildet sich
bei der Einwirkung von Salzsiuregas auf die alkoholische Lésung der
Siiure, Es ist ein dickes ziihes Oel, welches stark sauer reagirt, sich leicht
in Alkohol und Aether und in wiisserigen Alkalien lost.

Aethyleamphresinsiure, 2HO0.CH;0.CyH;; 05y, bildet sich
bei lingerem Iochen von Camphresinsiiure mit 2 Thln. absolutem Alko-
hol; durch fractionirte Fillung der Losung mit Bleizucker wird zuerst
Diiithyl-, dann Aethylcamphresinsiure gefillt.

Camphresinsaurer Methylither, 3 C,H;0.Cy ;3 04y, ist cin
aromatisch riechendes blassgelbes dickes Oel.

Pyrocamphresinsiure, CyHyy Og (von der Camphorsiiure, CaoIl;405,
durch den Gehalt an Wasserstoff verschieden), ist ein blassgelbes dick-
fliissiges Oel von saurem gewiirzhaften Geschmack, schwerer als Wasser,
auch bei 0° nicht fest werdend; es 18st sich wenig in Wasser, leicht in
Weingeist und Aether und siedet bei nahe 2100

18+
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Die Salze sind 3MO.C,,H,,0;; das Baryt und Bleisalz sind weisse
amorphe Niederschlige.

Metacamphresinsiinre, CyH;0, bildet rhombische Tafeln, die
sich wenig in kaltem, leicht in kochendem Wasser, in Alkohol und Aether
16sen und bei 899 schmelzen. Die metacamphresinsauren Salze sind 3 MO.
(50 H; 0;; die Salze der Alkalien und Erdalkalien sind in Wasser loslich;
das Bleisalz, 3 Pb0.C,,H;0;, ist ein weisser amorpher Niederschlag.

Terephtalsiiure.

Product der Oxydation des Terpentinéls ist frither ausfithrlich be-
schrieben (s. Bd. II, 8. 6091).

Citronendl.

Oleum citri. Kine geringere Sorte des Oels wird als Ol. de cedro
bezeichnet. Das in den #usseren Citronenschalen (von Citrus medica)
enthaltene fliichtige Oel, ein Gemenge von mehreren Camphenen, haupt-
siichlich Citren enthaltend, nach Soubeiran und Capitaine daneben
Citrylen; Blanchet und Sell nennen die beiden Camphene Citryl und
Citronyl 2). Zusammensetzung: C,oH.

Das Citronendl wird aus den zerriebenen iiusseren Fruchtschalen ge-
wohnlich durch blosses Auspressen, seltener durch Destilliren mit Wasser er-
halten; es enthilt im ersten Fall auch nicht flichtige Bestandtheile. Es ist
diinnflilssig, griinlich oder dunkelgelb, frisch mit Wasser rectificirt ist es
farblos, von angenehmem Citronengeruch, rveagirt neutral und hat ein
specif. Gewicht von 0,84 bis 0,86. Ks lost sich wenig in Wasser, in
10 Thin. Weingeist von 0,85, in jeder Menge absolutem Weingeist und
Aether in fliichtigen und fetten Oelen. Sein Rotationsvermégen ist —= -} 72°
bis + 809 gefunden; bei der Rectification im Vacuum destillirt zuerst Oel
von 0,85 specif. Gew. mit dem Rotationsvermégen -+ 56,4 (Citren), spiter
Oel, dessen Rotationsvermégen -+ 72,59 (Berthelot). Citronenél siedet
bei 1600 bis 175°, seine Dampfdichte = 4,7; bei der Destillation bleibt
ein nicht fliichtiger Riickstand von sauerstoffhaltendem Citronencamphor
(s.S.278); reines Oel verdampft bei gewdhnlicher Temperatur an der Luft

1) Vergl. Schwanert, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 132, S. 257 u. Jah-
resber. 1864, S. 401, Beilstein, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 133, S. 32;
Bd. 137, S. 301; Jahresber. 1864, S. 530; 1865, S. 340. — 2) Dumas, Annal. d.
Chem. u. Pharm. Bd. 6, S. 255; Bd. 9, S. 61. Blanchet und Sell, Ebendas.
Bd. 6, 8. 380. Soubeiran und Capitaine, Ebendas. Bd. 34, S. 317. Laurent,
Annal. de chim. et de phys. [2] Bd. 66, S.212. Deville, Annal. d. Chem. u. Pharm.
Bd. 71, S. 349. Berthelot, Ebend. Bd. 88, S. 346. Gerhardt, Annal. de chim.
et de phys. [3] Bd. 14, S.113. Zeller, Studien iber atherische Oele. Stuttgart 1855.
2. Hft., 8. 117; 3. Hft.,, 8. 7.
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ohne Riickstand zu hinlerlassen. Citronensl wird durch Erhitzen verandert,
beim Erhitzen fir sich selbst auf 360° veriindert sich das Drehungsver-
mogen nur langsam, beim mehrstiindigen Erhitzen auf 300° dagegen
nicht merkbar (Unterschied von Terpentindl, dessen Beimengung dadurch
nach Berthelot erkannt werden kann).

Citronendl absorbirt an der Luft Sauerstoff, besonders unter Einfluss
von Licht, es bildet sich dabei Ozon, das Oel fiirbt sich dunkler und verharzt.
Chlor zersetzt es unter Erhitzen; mit Wasser und Brom langsam gemischt,
nimmt es nahe 4 At. Brom auf unter Entfiirbung. Beim Destilliren mit Chlor-
kalk oder Bromkalk und Wasser bildet sich Chloroform oder Bromoform ; mit
Wasser und etwas Salpetersiiure bildet sich ein krystallinischer Korper,
Citronendlhydrat oder Citrin, C;oH,yp 04 + 2HO, das mit Terpin identisch
zu sein scheint. Durch Kochen von Citronensl mit Salpetersiure bilden
sich iihnliche Oxydationsproducte wie aus Terpentinil. Schwefelsiure
und Phosphoridure bewirken d#hnlich wie bei Terpentingl die Bildung
isomerer Camphene: Citroterebene; iiberschiissige Schwefelsdure bildet eine
gepaarte Schwefelsiiure. Chlorzink veréndert schon bei 100° das Rota-
tionsverméogen.

Citronendl absorbirt reichlich Chlorwasserstofigas; es bildet sich weni-
ger Monochlorhydrat, hauptsiichlich Bichlorhydrat, letzteres theils flissig,
theils krystallisirt.

Einfach-Chlorwasserstoff-Citronendl, CyoH;s.HCI, scheidet
sich aus der mit Salzsiure gesittigten Losung von Citronensl in Essig-
sidure zuweilen in Krystallen aus, die bei 100° schmelzen und unzersetzt
flichtig sind. Dieselbe Verbindung scheint auch im flissigen Theil des
éligen Productes enthalten zu sein. Die Bedingungen der Bildung der
festen oder fliissigen Verbindung sind nicht ermittelt.

Krystallisirtes Zweifach- Chlorwasserstoff - Citronendl;
salzsaurer Citronencamphor, Bichlorwasserstoff-Citren, salz-
saures Citronyl von Blanchet und Sell, C,0H;3.2HCL Diese Ver-
bindung entsteht leicht bei Einwirkung von gasférmiger wie von fliissiger
Salzsiiure auf Citronendl oder dessen krystallisirtes Hydrat. Durch Ab-
waschen mit kaltem und Umkrystallisiven aus heissem Weingeist wird die
Verbindung rein erhalten. Der Camphor krystallisirt in weissen Bliitt-
chen oder Séulen, welche angenehm gewiirzhaft riechen; sie sind unlds-
lich in Wasser, 16sen sich in 5,88 Thln. Alkohol von 0,806 specif. Gewicht,
leicht in Aether, in fliichtigen wie in fetten Oelen. Der Citronendl-
camphor ist optisch inactiv, er schmilzt bei 440, sublimirt bei 50° ohne
Zersetzung und siedet bei etwa 1500, wobei er sich zum Theil zersetzt,
es entwickelt sich etwas Salzsiiure und es destillirt ein erst bei 20° erstar-
rendes Oel. Chlorgas bildet ein Substitutionsproduct, Oy H;4Cly.2HCL
Durch Erhitzen mit Kali oder Kalk bildet sich ein inactives Camphen, das
Citren von Soubeiran und Capitaine, Citronyl von Blanchet
und Sell, C,oH;;. Das farblose, angenehm dem Citronensl dhnlich rie-
chende Oel ist optisch inactiv, von 0,85 specif. Gewicht; es ist leicht 16s-
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lich in Alkohol, Aether, fliichtigen und fetten Oelen und siedet ber 165°,
Es bildet mit Chlorwasserstoff eine krystallisirende und eine fliissige
Verbindung.

Flissiges Zweifach-Chlorwaserstoff-Citronendl, salzsaures
Citrilen oder Citren, CoaH,;.2HCL Diese Verbindung bleibt in der
Mutterlauge, aus welcher sich der krystallisirte Camphor abgesetzt hat;
durch Abkiihlen auf — 10° (zur Abscheidung des festen Camphors) und
durch Filtriren iiber Kreide und Thierkohle (zur Entfernung von freier
Séure und Farbstoff) erhilt man ein farbloses Oel, welches sich in Wein-
geist lost; Wasser scheidet es wieder ab unter Entzichung von etwas
Salzsiiure. Salzsiiuregas verwandelt das Oel in eine krystallinische Masse,
welche sich aus der Losung in Alkohol nicht wieder in Krystallen, son-
dern als schweres Oel abscheidet. Der fliissige Camphor, durch Erhitzen
mit Kalk zersetzt, giebt ein optisch inactives Oel, Citronyl, Citrilen von
Soubeiran und Capitaine, Citryl von Blanchet und Sell, von 0,88
specifischem Gewicht; es siedet bei 1689 der Siedepunkt steigt aber bald
héher.

Citronencamphor '). Diesen Namen hat das dem Terpin isomere oder
damit identische Citronendlhydrat, wie auch das Citronenél-Bichlorhydrat,
endlich anch der aus dem Citronendl beim Stehen an der Luft durch Ein-
wirkung von Sauerstoff entstehende Korper. Die Zusammensetzung
dieses letzteren Products entspricht nach Mulder’s Analyse der Formel
CyoH;505p, nach Berthelot’s Analyse, = CypHy, 047 oder 2 (CyoH,;05)
-+ HO.

Der Citronencamphor bildet farblose glinzende Krystalle, die schwach
nach Citronenédl riechen, aber scharf schmecken und neutral reagiren;
dieser Camphor list sich reichlich in kochendem Wasser, in Alkohol und
Aether, sowie in Essigsiiure; er krystallisirt leicht beim Erkalten der heiss
gesiittigten Losungen. FEr schmilzt bei etwa 449 (nach Berthelot iiher
1009, ist sublimirbar und destillirt iitber 1000

Der Citronencamphor scheidet sich beim lingeren Stehen des Citro-
nendls in halbgefiillten Ilaschen ab, sowie aus dem weniger fliichtigen
Theil des Oels beim Lrkalten. Aus dem beim Destilliven des Citronenls
erhaltenen wiisserigen Destillat scheidet er sich beim Erkalten auf — 89
lrystallisirt ab; durch Mischen der alkoholischen Lésung mit Wasser und
Verdunsten erhiilt man ihn rein.

Der Citronencamphor 16st sich in Schwefelsiurehydrat, Wasser schei-
det einen weissen harzartigen Korper ab; Salpetersiiure zersetzt ihn beim
Tirhitzen. Er absorbirt nicht Chlorwasserstoffgas.

1) Boissenot, Annal.de chim. et de phys. [2] Bd. 41, S.434. Blaunchet und
Sell, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 6, S. 289. Mulder, Journ. f. prakt. Chem.
Bd. 17, S. 104. Berthelot, Annal. de chim et de phys. [3] Bd. 40, S. 36.



Pomeranzenschalenol. — Bergamottol. — Copaivadl. 279

Pomeranzenschalendl?).

Das aus den Schalen von Citrus aurantium durch Zerreissen und Aus-
pressen oder Destilliren derselben mit Wasser erhaltene Oel, CioHy;, ein
diinnfliissiges, angenehm riechendes Oel von 0,83 bis 0,88 specif. Ge-
wicht, welches die Lislichkeitsverhiiltnisse des Citronendls zeigt, sein Dre-
hungsvermdgen ist [a] = 4 126°; es siedet bei 180°% Es erleidet durch
die verschiedenen Agentien dhnliche Verinderungen wie Terpentinil oder
Citronenél; mit Chlorwasserstoffgas bildet es ein optisch inactives Bichlor-
hydrat, CyoH,s.2 HCl, welches bei 50° schmilat.

Bergamottsl

Ein dem Citronendl iihnliches fliichtiges Oel, welches aus den Frucht-
schalen von Cilrus Bergamia durch Zerreissen und Auspressen, oder durch
Destilliren mit Wasser erhalten wird. Es riecht angenehm, und enthilt
hauptsiichlich Camphen, CioH;s; ausserdem sauerstoffhaltende Producte.

Es ist frisch destillirt farblos, firbt sich an der Luft bald gelblich;
es riecht angenehm, schmeckt bitter, reagirt meistens sauer; es lost sich
in 1/, Thl. Weingeist von 0,85 specif. Gewicht, leicht in Aether, dtherischen
und fetten Oelen; sein specif. Gewicht = 0,87 bis 0,88; sein molekulares
Rotationsvermigen = 4 25°; bei der fractionirten Rectification polarisiren
die ersten Destillate stiirker als die folgenden; es siedet bei 183°% Es ver-
harzt sich bei Zutritt von Luft, bildet mit Wasser und etwas Salpeter-
giture ein dem Terpentingl isomeres und vielleicht damit identisches Pro-
duct, CyoHyyOy; das mit Salzsiiuregas gesiittigte Oel giebt bei der Destilla-
tion ein bei 185° siedendes farbloses Oel (3 CyH;.HCI + HO nach
Ohme)?).

Limettdl?) (von Citrus limetta), Mandarinsl4) (von Citrus bi-
garadia sinensis und myrtifolia) und Apfelsinensl®) (von Citrus auran-
tium sinensis), welche wie Citronensl durch Zerreissen der Fruchtschalen
und Auspressen erhalten werden, sind dem Citronendl dhnlich; sie enthal-
ten hauptsiichlich Camphene: Cy,H;;, und bilden mit Chlorwasserstoff
zum Theil krystallisirbare Verbindungen.

Copaivadsl.

Das im Copaivabalsam enthaltene fliichtige Oel®). Zu den Camphe-
nen gehérend: Cg Hys. Das Copaivaél ist farblos, diinnflissig, von

!) Soubeiran u. Capitaine, Journ. d. pharm. Bd. 26, S. 65; Annal. d. Chem
u. Pharm. Bd. 34, 8.319. Zeller, itherische Oele. Stuttgart 1855. 2. Hft., S, 116;
3. Hft.,8.7. — 2) Ohme, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 31, 5. 316. Soubeiran u.
Capitaine, Ebend. Bd. 34, S. 321, Bd. 35, 5.313, Zeller, Studien ather. Oele, Stutt-
gart 1855 2. Heft, S. 113; 3. Heft, S. 7. — °) Dumas, Journ. f. prakt. Chem,
Bd. 4, 8. 434. Vohl, Archiv d. Pharm. Bd. 74, S. 16. — ) Luca, Journ. f,
prakt. Chem. Bd. 75, S. 187. — %) Vilekel, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 39,
8. 120. — %) Blanchet, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 7, S. 156, Ader,
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gewiirzhaftem Geruch und bitterem Geschmack, von 0,88 bis 0,91 specif.
Gewicht, es 1ost sich in 25 bis 30 Thin. Alkohol von 0,85 specif. Gewicht,
und in 21/, Thin. absolutem Alkoliol, mit Aether und Schwefelkohlenstoff
mischt es sich in allen Verhiltnissen; sein Rotationsvermégen — — 34°
und sein Siedepunkt nahe 250°.

Das Copaivasl wird durch wiederholte Destillation des Copaiva-
balsams mit Wasser erhalten; es scheidet sich auch ab, wenn man 100 Thle.
Balsam zuerst mit 100 Thln. Alkochol von 0,836 specif. Gewicht und
37 Thin. Natronlauge von 1,33 mischt, und das Ganze dann mit 150 Thin.
Wasser verdiinnt.

Das Copaivail wird an der Luft dickfliissig, wobei das specif. Gewicht
bis zu 0,96 steigt. Chlor firbt es im Sonnenlicht, bei weiterer Einwirkung
bildet sich eine weisse krystallinische Masse. Jod last sich darin unter Er-
hitzung. Salpetersiiure oxydirt es unter Bildung von harzartigen Substanzen.
Rauchende Schwefelsiure bildet eine der Terpentinschwefelsiure analoge
Séure. Es absorbirt Salzsiduregas und bildet damit ein krystallinisches
Bichlorhydrat: Cy H,g.2 HCl, Chlorwasserstoff-Copaiven, Copahen oder
Copaivyl, welches sich aus Alkohol umkrystallisiren lisst. Dieser Camphor
ist geruchlos, lost sich schwer in heissem Alkohol, leicht in Aether; er
schmilzt bei 77° und siedet bei 185 lingere Zeit auf 1409 bis 1500
erhitzt entwickelt er reichlich Salzsiure.

Das mit Salzsiduregas gesiittigte Copaivadl enthiilt neben der krystalli-
sirbaren Verbindung auch ein fliissiges salzsaures Copaivaél, Chlorwasser-
stoff-Copahilen; ein schwarzes dickfliissiges, dem Bibergeil iihnlich riechen-
des optisch unwirksames Oel, welches sich in Aether und in Weingeist 18st.

Das Copaivaél lést Phosphor und Schwefel und miseht sich mit
Essigsiiurehydrat und Blausiure.

Aus dem Paracopaivabalsam wird ein Paracopaivaél €y Hyg erhal-
ten, welches wenig abweichende Eigenschaften zeigt; sein specif. Gewicht
= 0,91; es polarisirt — 28,59 und siedet bei 2529; beim Kochen wird
es aber allmilig dickfliissiger und verkohlt zuletzt; es list sich auch in
absolutem Alkohol schwer, leicht in Acther.

Wachholdersl.

Wachholderbeersl?). Oleum jumiperi actherewum. Das fliichtige

Oel der Wachholderbeere, von Juniperus communis. Zusammensetzung:
Cao Hyg.

Archiv d. Pharm. Bd. 30, S.311. Soubeiran und Capitaine, Journ. de pharm.
Bd. 26, 8. 70. Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 34, S. 321. Posselt, Ebendas.
69, S. 67. Zeller, Studien iiber dther. Oele. Stuttgart 1855, 2. Heft, S. 119.

7) Blanchet, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 7, S. 165. Soubeiran und
Capitaine, Ebend. Bd. 34, S.325. Dumas, Ebendas. Bd. 15, S. 158. Zaubser,
Buchn. Repert. Bd. 22, S.415. Buchner, Ebendas. Bd. 22, S.425. Steer, Chem.
Centralbl. 1856, 8.950. Zeller, Aecther. Ocle, Stuttgart 1855. 2. Hit., 8. 123, 3. Hit.
S. 165.
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Das Oel ist dinnflissig, farblos oder gelblich, zuweilen griinlich
oder briiunlichgelb, von starkem eigenthiimlichen Gernch und gewiirz-
haftem, brennendem Geschmack; von 0,85 bis 0,88 specif. Gewicht; es
16st sich kaum in Wasser, ertheilt ihm aber seinen Geruch und Geschmack;
es list sich wenig in Weingeist von 0,85 specif. Gewicht; mit 1/, Thl
absolutem Alkohol (das fliichtigere Oel mit 1 Thl) giebt es eine klare,
mit 1 (das fliichtigere mit etwas mehr als 1 Thl) bis 10 Thln. eine triihe
Lésung. Sein Rotfationsvermégen ist =— — 3,5% es beginnt bei 155°
zu sieden, zwischen 155° und 1639 geht ein fliichtiges Oel iiber; der
Siedepunkt des Riickstandes steigt zuletzt bis 280°% Das gewdhnliche
Oel ist ein Gemenge zweier Camphene, eines fliichtigen farblosen und
eines weniger fliichtigen gelblichen Oels; aus unreifen Beeren werden
beide Oele erhalten, die reifen Wachholderbeeren geben hauptsiichlich das
weniger fliichtige Oel.

Man stellt das Wachholderdl durch Destillation der zerquetschten
Beeren mit Wasser dar; nach Steer sollen die ganzen Beeren zuerst mit
Wasser ausgezogen und der Riickstand mit Wasser destillirt werden ?).

Das Wachholders]l nimmt an der Luft Sauerstoff auf und setst beim
lingeren Stehen dann farblose, durchsichtige, tafelfsrmige Krystalle von
Wachholdercamphor ab, die Krystalle lésen sich vollstiindig in sie-
dendem Wasser, leicht in Alkohol und Aether; sie sind auch in Essig-
giure und wisserigem Ammoniak l6slich; der Camphor schmilzt beim
Erhitzen und ist ohne Zersetzung sublimirbar.

In Berithrung mit Wasser von 40" bildet das Oel ein Hydrat, das
gich in feinen Nadeln abscheidet, welche die Eigenschaften des Terpins
zeigen. Gegen Chlorkalk oder Bromkalk verhiilt Wachholdersl sich wie
Terpentinél; mit Brom und Wasser in Beriithrung nimmt es etwa 4 At.
Brom unter Entfirbung auf; mit Jod explodirt das Oel unreifer Beeren
heftig, das von reifen Beeren nicht. Concentrirte Salpetersiure verwan-
delt es in ein gelbes Harz, Schwefelsiure in eine briiunlichrothe zihe
Masse. Wiisseriges Kalihydrat verwandelt es allmilig in Wachholdersl-
hydrat.

Mit Salzsiiuregas gesiittigt bildet es nach der Behandlung mit Kreide
und Kohle ein farbloses Oel: 3 CyoH;; 4+ 4 HCI, von 1,029 specif. Ge-
wicht, das selbst bei — 20° nicht fest wird; sein Drehungsvermigen ist
— 2,8°,

Wachholdersl wird als harntreibendes Mittel benutzt; innerlich ge-
nomnen ertheilt es dem Harn Veilchengeruch. Wachholderbranntwein
oder Genever ist eine Lésung des Oels in Branntwein.

!) Die Ausbente an Oel wird von 0,6 bis zu 1,5 Proc. angegeben; nach Steer
geben die ganzen Beeren unmittelbar destillirt 0,4 Proc., zuerst mit Wasser aus-
gezogen und dann destillirt 0,75 Proc. Oel.
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Sadebaumol.

Sabinadl, Sevenbaumol. Oleum sabince. Das itherische Oel der
Blitter der jungen Zweige, Aeste und der Beeren von Juniperus sabinal).
Zusammensetzung: Cyoly;.  Es ist farblos oder gelblich; hat den
durchdringenden Geruch der Pflanze und schmeckt gewiirzhaft brennend;
sein specif. Gewicht ist 0,91 bis 0,94; es 16st sich in jeder Menge von ab-
solutem Weingeist; mit 2 Thln. Weingeist von 0,85 giebt es eine klare, mit
3 Thin. oder mehr eine opalisirende Liésung; es siedet bei 155° bis 161°,
Durch Chlorkalk oder Bromkalk wird es wie Terpentindl zersetzt; mit
Jod verpufft es; durch concentrirte Salpetersiure wird es zersetzt; concen-
trirte Schwefelsiiure briunt es und bildet zugleich ein nach Thymian rie-
chendes flichtiges Oel.

Petersiliendl.

Oleum petroselini?). Das flichtige Oel des Petersiliensamens von
Apium petroselinum. Zusammensetzung: CyoHjq Ein farbloses oder
griinlichgelbes Oel vom Geruch der Petersilie und gewiirzhaftem Geschmack,
von 1,01 bis 1,14 (0,992 bei 15° nach Gladstone) specif. Gewicht, es
lost sich in 21/, bis 3 Thln. Weingeist von 0,85 specif. Gewicht, in abso-
lutem Alkohol in jedem Verhiltniss; es wird in der Kilte dickfliissig
und scheidet zuweilen Stearopten ab. Is siedet bei 160° bis 1709, und
polarisirt links. Das Oel wird durch Destillation des Petersiliensamens
mit Wasser dargestellt. Beim Kochen fiir sich wird es dickfliissig; es ver-
pufft mit Jod, wird durch Schwefelsiure und Salpetersiure zersetzt und
absorbirt Salzsiiuregas.

Elem1613).

Das durch Destillation von Elemiharz mit Wasser erhaltene Oel:
CyoHy4. Es ist wasserhell und dinnfliissig, riecht eigenthiimlich, schmeckt
scharf; es hat das specifische Gewicht 0,85 und das Rotationsvermégen
— 90°; es siedet bel 166° und 16st sich in Alkohol und Aether. Es wird
durch Einwirkung von Chlor, von Jod oder Salpetersinre zersetzt; durch
Erhitzen mit Kalihydrat wird es in ein braunes Harz umgewandelt. Es

1) Dumas, Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. 15, S. 158. Winckler, Buchn,
Repert. [2] Bd. 42, S. 330. Zeller, Aecther. Oecle, Stuttgart 1855, 2. Hft,
8. 121; 3. Hft., S. 161. Nach Zeller giebt frisches Kraut 11/; Proc., getrocknetes
2 Proc. und frische Beeren 10 Proc. Oel. — 2) Liwig und Weidmann, Pog-
gend. Annal. Bd. 46, S. 53. Zeller, Studien iiber ather. Oele, Stuttgart 1855,
2. Hft., 8. 37; 3. Hft.,, 8. 51; im Mittel geben 1000 Thle, Samen 15 bis 16 Thle. Oel.
— %) Stenhouse, Annal. d,Chem, u. Pharm. Bd. 33, S,304, Deville, Ebendas.
Bd. 71, S. 352; Annal. de chim. et de phys. [3] Bd. 27, S. 88.
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absorbirt Chlorwasserstoffgas und bildet ein fliissiges und ein krystallisir-
bares Bichlorhydrat: CyoH,g . 2 HCI, welches letztere farblose Krystalle bil-
det und optisch unwirksam ist.

Plefferdl.

Oleum piperis').  Das iitherische Oel des schwarzen und weissen
Pfeffers, durch Destillation mit Wasser erhalten, CooH,;;. Ein farbloses,
dinnflilssiges Oel vom Geruch des Pfeffers, aber milderem Geschmack, von
0,89 specif. Gewicht; es siedet gegen 170% Es wird durch Salpetersiiure
oder Schwefelsiiure zersetzt und absorbirt Chlorwasserstoffgas unter
Schwiirzung. '

Borneen.

Valeren?). Zusammensetzung: CyH;;. Dieses Ocl macht den
Hauptbestandtheil des flissigen Borneocamphors aus, des sogenannten
Camphordls, von Dryobalanops camphore (von Borneo und Sumatra
stammend). Es wird auch durch Einwirkung von Phosphorsiureanhy-
drid auf Borneol oder festen Borneocamphor erhalten, Der aus dem
Valerianil abgeschiedene Kohlenwasserstoff ist auch als Valeren bezeich-
net; dieses wie auch das im Krappfuseldl enthaltene Camphen C,oH,; sind
dem Borneen jedenfalls sehr #hnlich, ob auch wirklich identisch damit,
ist noch nicht festgestellt.

Borneen ist ein diinnflissiges farbloses oder gelbliches Oel, eigen-
thitmlich, dem Terpentingl ihnlich, aber angenehmer riechend; es ist fast
unléslich in Wasser, leicht 1oslich in Alkohol und Aether; das Rotations-
vermdgen des Borneens aus Camphordl =— — 399, sein specifisches
Gewicht = 0,91 gefunden (es enthiclt noch etwas Borneol); es siedet bei
1609 his 1650,

Das Borneen wird aus dem Camphorél durch fractionirte Destillation,
aus dem Borneocamphor (CypH,;50;) durch Destillation mit Phosphor-
siureanhydrid oder Zinkchlorid dargestellt (CioIl;30; — 2 HO == Cyo H,4);
bei der Rectification von Valeriandl geht zuerst hauptsiichlich Valeren
iiber; durch Destillation des Oels iiber schmelzendem Kalihydrat geht unter
200 reines Valeren iiber. Der flichtigere Theil des Krappfuselils giebt
ither Kalihydrat und Chlorcaleium rectificirt dasselbe Camphen.

Reines Borneen wird durch trocknes Sauerstoffigas nicht veriindert;
unreines Borneen aus Camphordl absorbirt rasch Sauerstoff, es bildet sich

1) Dumas, Journ. f prakt. Chem. u. Pharm. Bd. 4, S. 435. Soubeiran und
Capitaine, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 34, S. 326. Nach Lecanu gaben
1000 Thle. Pfeffer 10 bis 11 Thle. Oel. — 2) Pelouze, Annal. d. Chem. u. Pharm.
Bd. 40, 8. 327. Gerhardt, Ebendas. Bd. 45, S. 29. Pierlot, Annal. de chim.
et de phys. [3] Bd. 56, S. 201. Jeanjean, Annal. d. Chem. u, Pharm. Bd. 101,
8. 94. Chem. Centralbl. 1856, S. 575.
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ein Oxyd CyyH;404; beim Erhitzen mit Salpetersiure wird Borneen zer-
setzt, aus unreinem, nicht aus reinem Borneen entsteht hierbei gewhn-
licher Laurineencamphor. Brom zersetzt es unter Entwickelung von
Bromwasserstoff. Schmelzendes Kalihydrat veriindert es nicht; wisserige
Kalilauge, rascher in wiisserigem Weingeist gelostes Kali verwandeln
Borneen bei lingerem Stehen in Borneol. Borneen absorbirt gerade so
viel Chlorwasserstoffgas wie Terpentinél; die Verbindung ist krystallisirbar.

Camphorél. Das von Pelouzel) untersuchte Camphordl von
Dryobalanops camphora enthilt neben Borneen und etwas Borneol 5 bis
6 Proc. einer harzartigen Substanz.

Das Camphorél, welches Martius aus China®) erhielt, seiner Angabe
nach von Laurus camphora stammend, ist ein gelbes Oel von 0,94 specif.
Gewicht, es giebt auf — 109 erkiltet festen Camphor; bei der Rectifica-
tion wird noch mehr Camphor und ein flichtiges nach Camphor und
Cajeputél riechendes Oel: CyoHyO von 0,91 specif. Gewicht erhalten,
welches bei der Behandlung mit Salpetersiiure in Camphor umgewandelt
wird.

Tolen.

Das fliichtige Oel des Tolubalsams?®) (s. d. Art). Zusammen-
setzung: CyoHys. Ein farbloses dinnfliissiges Oel von pferfferartigem
Geruech und stechendem Geschmack, von 0,86 specif. Gewicht, welches
gegen 160? bis 170° siedet und an der Luft sich leicht verharzt.

Das Tolen wird aus dem Tolubalsam durch Destillation mit Wasser
erhalten.

Nerolisl.

Orangenblithsl 4).  Olewm neroli, Oleum florum aurantiorum »).
Das aus den Bliithen von Cifrus awrantium durch Destillation mit Wasser
erhaltene dtherische Oel. FEin wasserhelles, diinnfliissiges, meist gelb- bis
briunlichroth gefirbtes Oel von 0,85 bis 0,90 specif. Gewicht, von feinem,
angenchmen Geruch, es giebt mit 1 bis 3 Thin. Alkohol von 0,85 specif.
Gewicht eine klare, blauschillernde Liosung, welche bei Zusatz von mehr
Alkohol triibe wird. Das Oel polarisirt rechts; Jod zersetzt es unter

1) Pelouze, s. oben, — 2) Martius und Ricker, Annal. d. Chem. u.
Pharm. Bd. 27, S. 60; Buchn. Repert. Bd. 1, 8. 541. Macfarlane, Annal. d.
Chem. u. Pharm. Bd. 31, S. 72. Vergl. Munlder, Ebendas. Bd. 31, S. 71; Journ.
f. prakt. Chem. Bd. 17, S. 106. — 3) Deville, Annal. de chim. et de phys. [3]
Bd. 3, S.151. E.Kopp, Annal. d. Chem. n. Pharm. Bd. 64, S.372. Scharling,
Ebendas. Bd. 97, S.71. — %) Bonastre, Journ. de pharm. Bd. 11, S.529. Boul-
lay, Ebendas. Bd. 14, S.496. Plisson, Ebendas. Bd. 15, S.152; Annal. d. Chem.
u. Pharm. Bd. 40, 8.83. Gladstone, Jahresber. 1863, S. 546 und 548. Zeller,
Studien iiber ather. Oele, 2. Hft., Stuttgart 1855, S.114. — 5) Eine geringere Sorte
dieses Qels wird als Oleum petits grains bezeichnet.
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Erhitzung. Es enthilt ein sauerstofffreies Oel, welches bei nahe 1750
iiberdestillirt, wiithrend sauerstoffhaltendes Oel zuriickbleibt, welchem die
Fluorescenz und der eigenthiimliche Geruch zukommt. Beim lingeren
Aufbewahren des Oels oder beim Verdunsten der weingeistigen Lésung
scheidet sich ein Stearopten, Nerolicamphor, Auradine, in weissen perl-
mutterglinzenden Krystallen ab, die wie Nerolisl riechen, nach Plisson
bei 55° (nach Boullay bei 100°) schmelzen und bei hoherer Temperatur
sublimiren; das Stearopten 15st sich leicht in heissem Weingeist, Terpen-
tinél und Essigsiiure, reichlich in Aether. Die Zusammensetzung des
Nerolicamphors, ob er Sauerstoff enthiilt oder nicht, ist zweifelhaft.

Cajeputol.

Oleum cajeputi. Das in den Bliattern von Melaleuca leucadendron,
einem auf den Molukken wachsenden Baum, enthaltene itherische Oel?).
Es ist diinnfliissig, hellgriin, von eigenthiimlichem aromatischem, camphor-
artigem Geruch und brennendem camphorartigen Geschmack. Es hat ein
specif. Gewicht von 0,92 bis 0,97; bei rectificirtem Oel ist es 0,91 bis
0,92, Es l6st sich leicht in Weingeist oder Aether und siedet bei 1759,
Es ist optisch unwirksam.

Gewdohnliche Salpetersiiure wirkt in der Kiilte nicht auf Cajeputol;
durch Einwirkung starker oder erhitzter Siiure bildet sich hauptsiichlich
Oxalsiiure; rauchende Schwefelsiure giebt ein braunes iiber 360° sieden-
des Oel. Verdimnte Schwefelsiiure verwandelt das Oel bei lingerer Be-
rithrung damit in einen dem Terpin isomeren krystallinischen, in siedendem
Weingeist leicht 16slichen Kérper: CyyHy, 0y Fliissiger wie gasférmiger
Chlorwasserstoff bildet mit Cajeputsl, welches sich bei Einwirkung der
Siiure zuerst violett firbt, eine krystallisirbare Verbindung, die aber
leicht zerfliesst und die beim Lisen in Wasser oder Alkohol salzsiiurefreie
Krystalle giebt. Beim Behandeln von Cajeputél mit Alkohol und Salz-
siiure entsteht krystallisirbares DBichlorhydrat, C.,oH;;.2HC], das sich
in kochendem Alkohol und in Aether leicht 16st, bei 55° schmilzt und
bei der Destillation sich zersetzt, wobei sich auch Monochlorhydrat,
Cy0H, . HCI, bildet.

Bei Behandlung von Cajeputdl mit verdiinnter Salpetersiure und
Chlorwasserstoffgas bildet sich ein braunes Oel, C,,H;;Cly, Aus Caje-
putél und Brom werden durch Umkrystallisiren aus Alkohol fettglinzende
Krystalle, Cy,H;¢Bry, erhalten, welche durch siedende Kalilauge nicht
verindert werden und bei der Destillation krystallinische Producte liefern.

Jod 16st sich in Cajeputsl unter schwacher Erwirmung aber ohne
Explosion, es scheiden sich Krystalle ab von C,,H;3J0, die nach dem

1) Blanchet, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 7, S. 161. Stickel, Ebendas.
Bd. 19, 8. 214. Leverkdhn, Buchn. Repert. Bd. 34, S. 129. Guibourt,
Ebendas. Bd. 39, S. 261. Zeller, Studien iiber ither. Qele. Stuttgart 1855,
2. Hft. 8. 80. Schmidl, Journ. f. prakt. Chem. Bd. 82, 8. 189.
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Umkrystallisiren aus Alkohol gelbgriin und metallischglinzend sind; sie
zerfliessen allmilig, schmelzen bei 80, zersetzen sich aber leicht beim
Erhitzen. Beim Mischen der Losungen von Phosphor, Cajeputdl und Jod
in Schwefelkohlenstoff scheiden sich schwarze metallischglinzende Nadeln
von Jodhydratverbindung, CyH;;.HJ, ab, welche sich in Alkohol und
Aether lisen und durch siedende Kalilauge nicht zersetzt werden.

Das Cajeputdl ist ein Gemenge verschiedener fliichtiger Oele; bei der
Destillation geht der grossere Theil als klares farbloses Oel bel etwa 1750
itber; indem der Siedepunkt steigt, geht das letate Oel erst bei 250° iiber.
Das bei 175° siedende Oel von 0,90 specif. Gewicht ist Cyo Hyg 0y, vielleicht
das dem Terpin isomere Cajeputenbihydrat C,,11;5.2 HO, welches an der
Luft sauer wird und bei Einwirkung von wiisserigem oder schmelzendem
Kali salzartige Verbindungen bilden soll; in Dampfform iiber rothglithenden
Natron-Kalk geleitet bildet es ein hellgelbes, bei nahe 185° siedendes Oel,
Cye 11540, (?); nach dem Vermischen mit Schwefelsiurehydrat und Wasser
versetzt giebt es ein Oel, Gy, H;7 0, vielleicht dem Terpinol isomeres Caje-
putenmonohydrat, Gy, H,s.HO, welches bei 170" ungefihr siedet.

Wenn der fliichtigere Theil des Cajeputils, CypH;s0,, wiederholt iiber
wasserfreie Phosphorsiiure destillirt wird, so wird durch fractionirte Rec-
tification ein Kohlenwasserstoff: Cajeputen, CyoHjg, erhalten, ein farb-
loses, nach IHyacinthen riechendes Oel von 0,85 specif. Gewicht, das in Al-
kohol unléslich, in Aether léslich ist und mit Chlorwasserstoffgas keine
krystallinische Verbindung bildet.

Durch die Einwirkung von Phosphorsinreanhydrid bildet sich neben
Cajeputen das isomere und dhnliche Isocajeputen, welches 0,86 specif.
Gewicht hat und bei 177" siedet, und das wahrscheinlich polymere Para-
céj eputen, ein dickfliissiges, citronengelbes, blau fluorescirendes Oel,
welches sich in Aether, aber nicht in Alkohol oder Terpentingl lost und
bei 310" siedet.

Wie angegeben ist das Cajeputsl griinlich gefirbt, diese Fiirbung
rithrt zuweilen von einem Gehalt an Kupfer her und die Farbe ist dann
dunkler; das reine kupferfreie Oel ist jedoch an und fiir sich schon griinlich.

Rosmarinol.

Olewm rosismarini, Ol. anthos'). Das aus dem Rosmarinkraut durch
Destillation mit Wasser erhaltene itherische Oel, im reinen Zustande farb-
los und diinnfliissig, von eigenthiimlich durchdringendem camphorartigen
Geruch, von 0,88 bis 0,91 specif. Gewicht; es polarisirt links, lost sich in
gleichen Theilen oder mehr Alkohol von 0,85 specif. Gewicht klar auf;
es siedet iiber 1609, Es besteht im reinen Zustande grisstentheils aus
Camphen; durch Rectification mit Wasser wird ein Oel, CyyH;s.HO

) Kane, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 32,8.284. Vohl, Archiv d. Pharm.
[2] Bd. 74, S.16. Zeller, Studien iiber ather. Oele, 2. Hit., Estuttgart 1855, S. 96.
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erhalten. Beim Stehen an der Luft, sowie beim Destilliren itber Kali-
hydrat bildet sich ein krystallisirendes Stearopten. Durch Behandlung
mit concentrirter Schwefelsiure wird ein lauchartig riechendes Oel,
C,oH;; von 0,87 specif. Gewicht und bei 1759 siedend erbalten. Durch
Oxydation mit Chromsiiure soll sich eine Siure, Limettsiure, C; Hy Oy
bilden. Das Qel absorbirt Salzsinregas und wird durch Jod unter Er-
hitzung zersetzt.

Lavendelsl.

Oleum lavendulae). Das ditherische Oel von Lavendula angustifolia,
durch Destillation der Bliithen mit Wasser erhalten. Ein blassgelbes,
diinnfliissiges Oel von 0,87 bis 0,94 specif. Gewicht, von angenehmem
Lavendelgeruch und gewiirzhaft brennendem Geschmack; es polarisirt
links und siedet iiber 180° Es lost sich wenig in Wasser, leicht in star-
kem, in jedem Verhiltniss in absolutem Alkohol, in Aether, in fliichtigen
und fetten Oelen; es erhitzt sich auf Zusatz von Jod; mit Chlorkalk destil-
lirt giebt es Chloroform; bei Gegenwart von Wasser nimmt es etwa 4 At.
Brom unter Entfirbung auf; es absorbirt reichlich Ammoniakgas und
Salzsiiuregas, ohne mit letzterem ein krystallisirbares Product zu Dbilden.
Das Lavendeldl ist ein Gemenge verschiedener fliichtiger Oele und enthiilt
in wechselnder Menge Stearopten; nach Kane ist die Zusammensetzung
eines bel 185° destillivenden Oels nahe CyoIl;;.3HO, des bei 1889 destil-
lirten Theils nahe 2(Cy,H;4). 3 HO. Das Lavendelsl soll zuweilen eine
krystallinische Substanz absetzen, welche dieselben Eigenschaften zeigt
wie gewihulicher Camphor.

Spickol, Olewm spicae, eine geringere Sorte des Lavendelsls aus den
Bliithen und Bliittern von Lavandula latifolie im siidlichen Frankreich
dargestellt, riecht weniger angenehm als Lavendell, mehr terpentin-
olartig.

Salveisl.

Oleum salviae?). Das itherische Oel des Krauts von Salvia officina-
lis. Ein diinnfliissiges, griinlichgelbes oder briunliches Oel von salbei- und
camphorartigem Geruch und Gesechmack, von 0,87 bis 0,92 specif. Gewicht,
es lost sich in gleichem Gewicht Alkohol von 0,85 specif. Gewicht und
siedet bei nahe 130°, der Siedpunkt steigt iiber 150° Das Salbeitl ist
ein Gemenge von verschiedenen Oelen; es enthiilt wenig Kohlenwasserstoff;
das sauerstoffhaltende Oel scheint zum Theil C,oH;s.HO zu sein. Beim
Stehen bei Luftzutritt bildet sich Salbeicamphor, eine weissliche, dem

) Saussure, Annal. d. Chem. n. Pharm. Bd. 3, S. 163. Kane, KEbendas.
Bd. 32, S. 287. Bell, Pharm. Centralbl. 1849, S. 191. Zeller, Studien iiber
ither. Oele. 2. Hft., Stuttgart 1855, S. 105, — 2) Herberger, Buchn. Repert.
Bd. 34, S. 131. Rochleder, Annal. d. Chem. n. Pharm. Bd. 44, 8. 4. Zeller,
Stadien iber ither. Oele, 2. Hit.,, Stuttgart 1855, S. 91.
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Terpentineamphor ihnlich riechende Masse, welche bei nahe 359 schmilzt,
sich in 5 Thin. Alkohol, leicht in Aether und Terpentingl, schwierig in
Wasser 1ost.

Calmusdsl

Olewm radicis calamil). Das itherische Oel der Wurzel von Acorus
calaimus. Das Oel ist blassgelb, an der Luft wird es allmilig rothbraun
und dickfliissig; es hat den eigenthiimlichen Geruch der Wurzeln und
schmeckt brennend gewiirzhaft; das specif. Gewicht ist von 0,89 bis 0,98;
es polarisirt rechts, 1lost sich schon in Alkohol von 0,85 in jedem Ver-
hiiltniss, leicht in Aether, flichtigen und fetten Oelen.

Bei der fractionirten Destillation des Oels geht zuerst ein sehr fliich-
tiges Oel iber, wahrscheinlich Camphen, CyHjg; spiiter geht ein bei 195°
siedendes sauerstoffhaltendes Oel vom Geruch des rohen Calmuséls iiber,
und es bleibt ein Riickstand, der bei 260° siedet, dabei sich aber zersetzt.

Nach Gladstone besteht es fast ganz aus einem bei 260° siedendem
Kohlenwasserstoff, wahrscheinlich C,o Hyy, zuletzt geht eine kleine Menge
eines blauen, nicht nither untersuchten Kérpers tiber.

Coriandersl.

Das itherische Oel des Samens von Coriandrum sativum?). Ein farb-
loses oder gelbliches Oel, den eigenthiimlichen Geruch des Samens zeigend,
und gewiirzhaft, nicht brennend schmeckend; das Oel hat ein specif. Ge-
wicht von 0,86 bis 0,87 bei 14°, es ist leicht in Alkohol, in Aether, in
fliichtigen und fetten Oelen ldslich; es siedet bei etwa 150°, explodirt
mit Jod heftig und wird durch Schwefelsiurehydrat oder Salpetersiure
zersetzt.

Das Corianderdl ist ein Gemenge verschiedener Oele und hat daher
auch wohl nicht immer die gleiche Zusammensetzung; bei fractionirter
Destillation unterhalb des Siedpunktes geht zuerst ein Oel, C,, H;30.
iiber (isomer mit Borneol); spiiter, CyyHy30; beide Oele geben mit wasser-
freier Phosphorsiure destillirt unter Abgabe der Elemente des Wassers
ein widerlich riechendes Camphen, C,, Hyg.

Das Corianderdl giebt mit Salzséiuregas gesiittigt eine fliissige Ver-

bindung, C4H;30 + 2HCIL oder Cy H; -+ HO + 2HCL

Muscatbliithél.

Macisol. Oleum macidis®). Das itherische Oel der Muscatbliithe,
dem Arillus der Friichte von Myristica aromatica. Ein farbloses oder

1) Schnedermann, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 41, 8. 374. Zeller,
Eigenschaften der ather. Oele. Stuttgart 1855. S.17. Gladstone, Jahresber. 1863,
S. 547. — ?) Trommsdorff, Archiv d. Pharm. [2] Bd. 2, 8. 114¢. Kawalier,
Journ. f. prakt. Chem. Bd. 58, S. 226; Pharmaec. Centralbl, 1852, S. 746. —
%) Henry, Buchn. Repert. Bd. I8, S. 105. Bley, Ebendas. Bd. 48, §. 94.
Schacht, Chem. Centralbl. 1863, S. 262.
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gelbliches Oel von angenehmem Museatgeruch und anfangs mildem,
hernach brennendem Geschmack, von 0,92 bis 0,95 specif. Gewicht; es
polarisirt rechts, ldst sich wenig in Wasser, in 6 Thln. Alkohol von
0,85 specif. Gewicht, mischt sich in jedem Verhiltniss mit absolutem
Alkohol und Aether; es fingt bei 160° an zu sieden, der Siedepunkt
steigt itber 2000, der grossere Theil des Oels destillirt unter 180° Jod
fulminirt mit dem Oel.

Das Muscatbliithél ist ein Gemenge eines Kohlenwasserstoffs Macen,
mit einem sauerstoffhaltenden Oel.

Das Macen, CyoH;g, wird durch wiederholte fractionirte Destillation
des Oels aus dem fliichtigeren zwischen 1600 und 162° destillirten An-
theil durch lingere Behandlung mit Chlorcaleium und Rectificiren erhalten.
Iis ist ein diinnfliissiges, farbloses, thymianartig riechendes Oel von 0,85
specif. Gewicht, es 16st sich leicht in Alkohol oder Aether und siedet bei 160°.
Mit Jod fulminirt es heftig. Is absorbirt Chlorwasserstoffgas und brinnt
sich damit; das Product polarisirt links und ist selbst bei — 10° noch
fliissig; wird es destillirt und das Destillat in Alkohol gelést, so krystalli-
sirt weisses Macenchlorhydrat, CyoH;. HCL, welches camphorartig riecht
und sich leicht in Alkohol und Aether, nicht in Wasser 16st. Brom zersetzt
das Macen, es bildet sich ein 8liges Product, Tribrommacen, C,,I;;Br,;
bei iiberschiissigem Brom Tetrebrommacen, C,yH;3Bry, ein goldgelbes
dickfliissiges Oel von angenehmem iitherischen Geruch, welches sich in
Alkohol und Aether, nicht in Wasser 16st. Jod verwandelt Macen unter
Erhitzung, die aber weniger stark als bei Brom ist, in eine dunkelgriine
olige Flissigkeit, welche sich beim Destilliren zersetzt.

Der sauerstoffhaltende Bestandtheil des Muscatbliithols ist in dem
bei 1809 bleibendem Riickstand enthalten; seine Zusammensetzung ist
CyoHz,0,; er enthiilt danach die Bestandtheile von Macen 4 Wasser
2 (CyoHy5.HO). Durch wiederholte Destillation ither wasserfreie Phos-
phorsiiure wird ihm Wasser entzogen unter Bildung von Macen.

Ingwerdol.

Oleum zingiberis'). Das iitherische Oel der Ingwerwurzel. Ein
gelbliches diinnfliissiges Oel von dem eigenthiimlichen Geruch des Ing-
wers und gewiirzhaft brennendem Geschmack, von 0,89 specif. Gewicht;
das Oel siedet unter Zersetzung bei 246° Erhitzt man das Oel auf 1500,
so geht ein farbloses Oel iiber, welches nahe der Formel Cy, 11,70 critspric]nt.

Durch Behandlung mit Phosphorsiiureanhydrid giebt das Ingwersl
ein gelbliches Camphen, CooHys. Mit Salzsiiuregas behandelt, giebt das
Ingwerdl ein fliissiges Chlorhydrat, 4 Cy, Hy; . 3HCI (?).

1) Morin, Buchn. Repert. Bd. 20, S. 376. Papousek, Journ. f. prakt.
Chem. Bd. 58, §. 228.

Kolbe, organ. Chemie. IIL. 2. 19
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Hopfenol?).

Das durch Destillation von Hopfen mit Wasser erhaltene iitherische
Oel. Ein farbloses oder gelbliches Oel, welches rechts polarisirt, von
0,91 specif. Gewicht; es ist schr wenig in Wasser, leicht in Alkohol und
Aether léslich. Bei fractionirter Destillation, am besten iiber wein-
geistigen Kali, geht bei 125% bis 175° ein fliichtiges Camphen, CyoH,y,
iiber, withrend bei 2100 ein sauerstoffhaltendes Oel, Cyo H;5 0, (?), destil-
lirt; nach Will und Payrn ist dieses letztere Oel aber schwefelhaltend,
Wagner fand es schwefelfrei; beim Destilliven mit Chlorzink giebt es

Camphen Cyo Hyg.
Osmitesﬁl.'

Das #therische Oel von Osmitopsis astericoides®), einer sidafrikani-
schen Pflanze. Zusammensetzung: CyoH30,.  Ein gelbliches Oel von
durchdringendem unangenehmen Geruch nach Camphor und Cajeputél
von 0,93 specif. Gewicht, es 16st sich kaum in Wasser, in jedem Ver-
hiltniss in Aether und Alkchol und siedet bei 176" bis 178"; es verin-
dert sich nicht durch kalte Salpetersiiure und lost Jod ohue Jxplosion.

Sauerstoffhaltende fliichtige Oele.

Es ldsst sich eine scharfe Grenze zwischen den sanerstofffreien und
sauerstoffhaltenden Oelen nicht ziehen; manche der leizteren sind durch
Aufnahme der Elemente des Wassers aus Kohlenwasserstoff entstan-
den; die letzteren der schon besprochenen Oele geben davon Beispiele.
Die sauerstoffhaltenden Oecle sind iiberdies hinfig gemengt mit sauerstoff-
freien Oelen; dass sie ihrer Constitution nach verschiedenen Classen von
Verbindungen angehiren, so den Alkoholen, Aldehyden u. s. w., ist schon
frither (S. 255) angefiihrt.

Anisosl.

Oleum anisi®). Das fliichtige Oel des Samens von Pimpinella Anisum.
Es wird durch Destillation des Samens mit Wasser erhalten, im Gros-
sen hauptsichlich aus der Spreu, 100 Thle. des Samens geben 1,8 bis 2,0
Thle. Oel; 100 Thle. Spreu — 0,6 Thle. Oel. Ein je nach Alter farb-
loses oder gelbliches, weniger oder mehr dickflissiges Oel, welches den

1) Payrn und Chevallier, Journ. de pharm. (2] Bd. 8, 8. 214 und 533.
Wagner, Journ. f. prakt. Chem. Bd. 58, S. 351. Personne, Pharm. Centralbl.
1854, S.228. — %) v. Gorup-Besanez, Annal. d. Chem. n. Pharm. Bd. 89, 8. 214,
~- 3) Blanchet und Sell, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 6, S.285. Cahours,
Annal. de chim. et de phys. [3] Bd. 2, S. 274; Bd. 14, S. 489; Journ. f. prakt.
Chem. Bd, 24, S. 337; Bd. 36, S. 421. Laurcnt, Compt. rend. Bd. 10, 8. 531;
Journ. f. prakt. Chem. Bd. 27, 8. 232, Gerhardt, Aunal. de chin. et de phys. [3]
Bd. 7, 8. 292; Journ. f prakt. Chem. Bd. 36, S.267.



Anisol. 291

eigenthiimlichen aromatischen Geruch und Geschmack des Samens zeigt;
von 0,98 bis 0,99 specif. Gewicht, wenn es ilter ist zuweilen schwe-
rer als Wasser; es lost sich wenig in Wasser, so viel jedoch, dass dieses
Geruch und Geschmack annimmt; es lost sich in 3 bis 4 Thln. Alkohol
von 0,84 specif. Gewicht, mischt sich aber in jedem Verhiltniss mit abso-
Iutem Alkohol, mit Aether, mit fetten und flichtigen Oelen. Das Anisol
ist ein Gemenge von Stearopten und Eliopten in wechselnden Verhilt-
nissen, es erstarrt meistens bei 4 6° bis 10°, zuweilen selbst schon bei
15% einmal krystallisirt schmilzt es meistens erst bei 170 bis 189; iilteres
Oel krystallisirt hiufig weniger leicht als frisches Oel; manches Oel ent-
hiilt bis zu 0,8 bis 0,9 Stearopten, gewdhnlich um so mehr, je schwerer
es ist.

Durch Auflssen von Chinin mit Anisél in heissem Alkohol wird
eine in grossen Krystallen sich abscheidende Verbindung erhalten,
2640 H~_)4 N:! 0,= . C-_go }I]g 02 + 4H0; die Ve!‘bindung verliert beim Erhitzen
das Wasser und das Anis6l; Siauren entziehen das Chinin!).

Der flichtigste Theil des Anisols besteht hauptsiichlich aus flissigem
Anethol, C,;H;,0;, welches optisch inactiv, aber nicht niher untersucht
ist. Das Stearopten, der Aniscamphor oder krystallisirbares Anethol ist
mit dem fliissigen Theil isomer, seine Formel, C,yH;,0;:; es wird durch
Auspressen des krystallisirten Oels zwischen Papier und Umkrystalli-
siren aus Alkohol gereinigt. Die rationelle Formel ist vielleicht:
CppH, (CoHy)0.CyH; 0, d. 1. der Methylither von Allylphenol ?).

Der Aniscamphor krystallisirt in weissen, sproden, perlmutterglinzen-
den Bliittchen von 1,04 specif. Gewicht bei 12°; er riecht schwiicher als
das flissige Oel, ist optisch inactiv, lost sich etwas leichter in kochendem
als in kaltem Wasser, leicht in starkem Alkohol, in jedem Verhiltniss in
Aether; er ist in 10 Thln. heissem Terpentindl oder Mandeldl léslich und
lkrystallisirt beim Erkalten zum Theil heraus. Das Anethol schmilzt bei
21 und siedet bei 232°. Es absorbirt schon bei gewdhnlicher Tei-
peratur Chlorwasserstoffgas und bildet eine flissige Verbindung,
ng H]-)Og .HCIL

Der Aniscamphor absorbirt leicht Chlor und wird dadurch zersetzt,
es bilden sich Substitutionsproduecte, CyoHyCl; 0, und Cy,HgCly 0, viel-
leicht noch andere. Phosphorperchlorid bildet ein in Wasser unlésliches,
nicht ohne Zersetzung fliichtiges Oel, CyoH,;Cl,.

Brom bildet wie Chlor Substitutionsproducte; das Tribromanethol,
Bromanisol von Cahours, C,yHy Br; O, bildet farblose, glinzende Krystalle.
Beim Erhitzen von Aniscamphor mit starker Jodwasserstoffsiiure (bei 1270
siedend) bildet sich ein harzartiger Riickstand, und unter den fliichtigen
Producten findet sich Methyljodiir. Der Aniscamphor 16st sich in 3 bis

1) Hesse, Annal. d. Chem, u. Phaim. Bd. 123, S. 382. — %) Ladenburg
und Leverkus, Annal. d. Chem. w. tharm. Bd. 141, S. 260; Chem. Centralbl.
1867. S. H41.
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4 Thln. Schwefelsiiure; wird die Lésung nach einigen Tagen mit Wasser
gemischt, so scheidet sich verindertes Oel ab (s. unten), wihrend Ane-
tholschwefelsiiure gelést bleibt, deren Barytsalz, BaO.C,iH;20,.8,04,
leicht 15slich und nach dem Eintrocknen gummiartig ist.

Bei Einwirkung von starker Salpetersiiure bildet sich Dinitroane-
thol, Cyy Hyy (NO,):0,, ein harzartiger, in den gewéhnlichen Lisungsmit-
teln nicht léslicher Korper, der iiber 1000 schmilzt und bei der trocknen
Destillation sich zersetzt. Bei lingerer Behandlung mit Salpetersiiure
von 1,2 specif. Gewicht giebt das Anethol neben Oxalsiure und etwas
Essigsiiure besonders Anisylwasserstoff, C;;H;O,, und dessen Oxyd die
Anisylsiiure, C;;HgO; (Bd. II, 8. 135), oder Nitroverbindungen dieser
Producte. Durch kiirzere und miissige Einwirkung von Salpetersiure
entsteht aus dem Anethol Anisoinsiure?'), CyoH 30;s, eine in weissen
Bliittern krystallisirende Siiure, welche in Wasser, Alkohol und Aether
leicht léslich ist, bei 120° schmilzt, sich aber nicht ohne Zersetzung
sublimiren lisst und meistens l8sliche Salze bildet. Wird das aus Anis-
camphor und Salpetersiiure erhaltene olige Destillat mit schwefligsaurem
Natron behandelt, so entsteht das Natronsalz der Thianisoinsiure,
NaO.HO. C,;11,,0,.8,0,, welches die Elemente von Anethol und Na-
tronbisulfit enthiilt; es lisst sich aber nicht direct aus diesen Bestand-
theilen darstellen?).

Das Anistearopten wie auch das fliissige Anethol gehen durch Ein-
wirkung von verschiedenen Kérpern, wie Schwefelsiiure, Phosphorsiiure,
Antimonchlorid, Zinnechlorid u. a. m. in verschiedene isomere Producte
itber, die nur zum Theil untersucht sind.

Auch die beim Erhitzen von Jodsiiure und Jod mit Anistearopten
unter Zusatz von etwas Kali entstehenden harzigen Producte haben zum
Theil noch die Zusammensetzung: CyoH;50,.

Eines dieser Umwandlungsproducte ist das Anisoin, C,oH;,0,,
welches durch Einwirkung von Zinnchlorid, Schwefelsiurehydrat oder mit
Jod gesiittigter Jodkaliumlésung auf Anethol sich bildet. Es ist ein
gelbes, durchsichtiges Harz, beim Verdunsten der iitherischen Liosung
krystallisirend; es schmilzt bei nahe 1400, es 16st sich weder in Wasser,
noch in Weingeist; aus der iitherischen Losung wird es durch Weingeist
gefiillt; in concentrirter Schwefelsiiure 16st es sich mit rother Farbe, durch
Wasser wird es wieder abgeschieden. Beim Erhitzen des Anisoins, oder
beim Erhitzen von Anethol mit Chlorzink bildet sich ein krystallisir-
barer Korper, Metanetholcamphor, itber 1009 schmelzend und ohne Zer-
setzung destillirend; 6liges Metanethol von 0,95 specif. Gewicht bei
206° siedend, und Isanethbol, eine weiche terpentinartige Masse, die gich
noch nicht bei 3200 zersetzt.

!) Limpricht und Ritter, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 97. S. 364.
— ?) Stiideler und Wiachter, Ebendas. Bd. 116, S. 161.
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Sternanisol.

Olewm anisi stellati?). Das iitherische Oel aus dem Samen von ITi-
cium anisatum ®). Das Oel ist diinnfliissig, anfangs farblos, allmilig gelb-
lich sich firbend, von siigslichem, gewiirzhaftem Anisgeruch und itheri-
schem Geschmack, von 0,97 bis 0,98 specif. Gewicht; es lést sich in
etwa 5 Thln. Alkohol von 0,85 specif. Gewicht; leichter in absolutem Al-
kohol oder Aether, in fliichtigen oder fetten Oelen. Das Oel bleibt
gewoéhnlich noch ber + 2" fliissig, einmal erstarrt schmilzt es erst
iiber 129,

Das Sternanisél besteht aus Stearopten und Eldopten, das erstere
ist identisch mit Aviscamphor, der fliissige Theil scheint auch Anethol
zu sein; es ist nicht niiher untersucht. Die durch Oxydation des Stern-
anisdls mit Chromsiiure erhaltene Badiansiiure und Umbellinsiure?), sind
nach spiiteren Untersuchungen identisch mit Anisylsiiure 4).

Fenchelsl.

Oleum foeniculi. Das flichtige Oel des Samens von Anethum jocni-
culum. Ein meistens etwas dickfliissiges, farbloses oder gelbliches Oel
von eigenthiimlichem, gewiirzhaftem Geruch und Geschmack und von
0,98 specif. Gewicht; bei ilterem Oel steigt es zuweilen auf 1,01%),

Das Oel erstarrt gewdhnlich bei 5% bis 10°; manches Oel bleibt selbst
bei 0° noch fliissig, es lost sich wenig in Wasser, leicht in Alkohol und
Aecther, in flichtigen und fetten Oelen.

Das Fencheldl ist ein Gemenge von krystallisirbarem Anethol,
CyyHy20,, welches mit dem Aniscamphor (s. S. 291) identisch ist?), von
flissigem Anethol, welches in Wasser etwas leichter loslich ist als das
Stearopten, bei — 10" noch nicht erstarrt, bei 225° siedet, und von einer
geringen Menge eines bei nahe 190° siedenden Camphens, Gy I,

Esdragondl.

Das itherische Oel von Artemisia dracunculus™), welches durch
Destillation des Krauts mit Wasser erhalten wird. FEin gelbliches Oel
von eigenthiimlichem Geruch; von 0,94 specif. Gewicht. Es erstarrt bei
niedriegerer Temperatur als Anisél.

Das Esdragonsl enthiilt ein Stearopten, ein damit isomeres Eliop-
ten und eine geringe Menge eines fliichtigen Kohlenwasserstoffs. Das

1) Cahours, Annal. de chim. et de phys. [3] Bd. 2, 8.274. — %) 100 Theile
Samen geben 1,0 bis 1,1 Theile Oel. — 8) Persoz, Compt. rend. Bd. 13, S. 433.
— 4) Hempel, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 59, 8. 104. — 5) Cahours, Annal.
de chim. et de phys. [3] Bd. 2, S. 303. — ©) 100 Thle. Samen geben 3,0 bis 3,2
Thle. Oel. Vergl. Persoz und Hempel, Liter. — 7) Laurent, Revue scientf.
Bd. 10, S. 6. Gerhardt, Compt. rend, Bd. 20, S. 1440; Journ. f. prakt, Chem.
Bd. 36, S. 267.
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Stearopten, C,,Hy3 0y ist identisch mit Aniscamphor; die bei der Oxydation
erhaltene Dragonsiiure ist identisch mit Anisylsiure; das Eldopten,
C,,H,50, ist ein farbloses, dem Anisél dhnlich riechendes Oel, von 0,94
specif. Gewicht; es siedet bei 2069,

Gaultheriagl.

Wintergriingl. Wintergreen -oil. Oleum gaultheriae (s. Bd. II, S. 258)
ist wesentlich salicylsaures Methyloxyd mit etwa /;, Gaultherylen. Dieses
letztere ist ein Camphen!): CyHy4; es wird durch Destillation des Gaul-
theriadls mit concentrirter Kalilauge erhalten, und ist nach dem Ab-
waschen , Rectificiren und Trocknen ein farbloses, diinnfliissiges, pfeffer-
artig riechendes Oel, welches bei 160° siedet.

Nelkendl.

Oleum caryophyllorum?). Das durch Destillation mit Wasser darge-
stellte ditherische Oel der Gewiirznelken, der unentwickelten Bliithenknospen
von Caryophyllus aromaticus. Ein farbloses oder gelbliches etwas dick-
fliissiges Oel von starkem Geruch nach Gewiirznelken und brennendem
Geschmack, von 1,04 bis 1,06 specif. Gewicht, es polarisirt links.

Das Nelkenol ist ein Gemenge eines sauerstoffhaltenden und eines sauer-
stofffreien Oels; nach der Behandlung mit weingeistigem Kali geht bei der
Destillation ein Camphen iiber, wihrend das sauerstoffhaltende Oel, Eu-
gensiiure oder Nelkensiiure (s. Bd. 11, 8.365) zuriickbleibt. Das Camphen
1st ein farbloses Oel CypHys von 0,91 specif. Gewicht, welches das Licht
stark bricht und bei 143° siedet; es wird durch Alkalien nicht verindert,
es absorbirt reichlich Salzsiiure, aber es entsteht hierbei keine krystal-
linische Verbindung.

Eugenin.

Nelkencamphor. Zusammensetzung: C),H;904 Dieser der
Nelkensiiure isomere Kérper setzt sich aus dem iiber Nelken destillirten
Wasser beim Stehen ab. Das Eugenin bildet weisse perlmutterglinzende
Blittchen, welche schwach nach Nelkenél riechen und schmecken; sie losen
sich nicht in Wasser, in jedem Verhiiltniss in Alkohol oder Aether; Sal-
petersiure firbt sie roth.

Caryophyllin.

Zusammensetzung: CyoHys 0, Isomer mit dem gewshnlichen
Camphor.  Dieser Korper findet sich in den Gewiirznelken und wird
durch Ausziehen mit Alkohol oder Aether erhalten. Caryophyllin kry-

) Cahours, Annal. de chim. et de phys. [3] Bd. 10, 8. 358. — 2) Bonastre:
Journ d. pharm. Bd. 11, S. 103; Bd. 13, S. 519. Dumas, Annal. de chim. et
de phys, [2] Bd. 53, 8. 169. Mylius, Journ. f. prakt. Chem. Bd. 22, S. 105.
Muspratt, Jahresber. 1850, S. 510. Martius, Buchn. Repert. [3] Bd. 8, S. 408,
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stallisirt in feinen weissen, geruch- und geschmacklosen Nadeln, die sich
wenig in kaltem, leichter in heissem Alkohol und Aether lésen, wie auch
in Stein- und Terpentinél und in Essigsiure. Caryophyllin schmilzt bei
3309 im Luftbad fingt es bei 285° an zu sublimiren, doch wird hierbei
ein Theil zersetzt. Das Caryophyllin 1ést sich in Salpetersiure und in
concentrirter Schwefelsiiure, beim Erwirmen wird es zersetzt.

Pfeffermiinzél.

Olewm menthae piperitac?). Das durch Destillation von Pfeffermiinz-
kraut erhaltene itherische Oel, welches besonders auch in Nordamerika ?) in
grosser Menge dargestellt wird. Es ist frisch ein diinnfliissiges, farbloses
oder schwach griinliches Oel, welches an der Luft allmilig dunkler, braun
und dickfliissiger wird; von durchdringendem eigenthiimlichen Geruch
und gewiirzhaft brennendem, hintennach kithlendem Geschmack, meistens
von 0,89 bis 0,92 specif. Gewicht, es lenkt den polarisirten Lichtstrahl
nach links ab, reagirt gewdhnlich sauer und 16st sich in allen Verhiltnissen
klar in absolutem Alkohol; mit gleichen Gewichtstheilen SHhprocentigem
Alkohol giebt es eine klare Lésung, die auf Zusatz von mehr Alkohol
triitbe wird. Das Pfeffermiinzol ist ein Gemenge von einem fliichtigeren
Kohlenwasserstoff, C,oH;z, der nicht ndher untersucht ist, und einem in
der Kilte sich absetzenden Stearopten, welches in grisserer Menge beson-
ders im amerikanischen und japanischen Pfeffermiinzdl enthalten ist und
sich aus diesen bei 00 bis — 89, aus deutschem Oel erst bei — 20° ab-
setzt.

Dieses Stearopten, P feffermiinzcamphor, Menthencamphor oder
Menthol, zuweilen auch im Wurmsamendél enthalten, hat dieZusammen-
setzung CsHy 0y Das Menthol gehért manchen Eigenschaften nach
zu den einatomigen Alkoholen und krystallisirt in farblosen Prismen von
starkem Pfeffermiinzgeruch, sein Rotationsvermégen ist [¢] = — 59,6,
es lost sich kaum in Wasser, leicht in Alkohol und Aether, in Schwefel-
kohlenstoff, in fliichtigen Oelen und concentrirten Siiuren. Es schmilzt bei
360 und siedet hei 210% TDas Menthol scheidet sich beim Erkalten des
weniger fliichtigen Theils des Pfeffermiinzéls ab; man destillirt daher
zuerst etwa 2/; des rohen Oels ab, erkiiltet den Riickstand und reinigt
das Stearopten durch Abpressen und Umkrystallisiven oder durch fractio-
nirte Destillation.

Chlor zersetzt das Menthol unter Bildung von Salzséiure und gechlor-
ten oligen Producten. Brom wirkt in éihnlicher Weise. Jod zersetzt es
nicht. Salpeterqame oxydirt es, es bilden sich verschiedene Producte, dar-

1) Dumas, Annal, de chim. ¢t de phys. [2] Bd. 50, S. 232. Blanchet und
Sell, Annal, d Chem. u. Pharm. Bd. 6, S. 293. Wﬂ[tcr, Ebendas. Bd. 32,
S. 288, Kane, Ebendas. Bd. 32, S. 285, Oppe'nheim, Ebendas. Bd. 120, S. 350}
Jahresber. 1861, 8. 683; 1863, S. 540. — 2) Im Staate Michigan werden jahrlich
12000 bis 20000 Pfund Pfeffermiinzél dargestellt.
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unter Camphresinsiiure, und eine krystallisirbare Siure, deren Kalksalz,
3Ca0.C,Hy05 in Essigsiure unloslich ist. Concentrirte Sehwefelsiure
lést Menthol unter Bildung von Menthen, Cy,H;s, und von Menthyl-
schwefelsdure: HO.Cy H;40.8,0,. Wasserfreie Phosphorsiiure bildet
durch Wasserentziehung Menthen (s. unten). Menthol 165t Kalium oder
Natrium unter Entwicklung von Wasserstoff. )

Das Menthol verbindet sich unter Abscheidung von Wasser mit
Siiuren; Menthylehlorid, CogH;yCl, bildet sich beim Erhitzen von Menthol
mit Salzsiiure oder mit Phosphorchlorid, es ist flissig und siedet unter
theilweiser Zersetzung bei 204° DBrom verwandelt es in bromirtes
Chlorid, CygHyyBr;Cl. Durch Erhitzen mit Schwefelkalium oder mit Am-
moniak auf 1409 wird es zersetzt unter Bildung von Menthen. Mit Na-
trium auf 1500 erhitzt bildet es Chlornatrium, Menthen und wahrschein-
liech Menthylwasserstoff, CyoHyo.

Durch Einwirkung von Phosphorbromid oder Jodid auf Menthol
cantsteht Menthylbromid, Cy H;9Br, und Menthyljodid, CyH;yd,
beide verhalten sich dem Chlorid ihnlich und zersetzen sich heim Sieden.

Essigsiiure giebt mit Menthol Essigsiiure-Menthol, Gy H;y 0. CyH;0;,
eine zithe, bei 2249 siedende Fliissigkeit, die mit alkoholischer Kalilssung
erhitzt wieder Menthol giebt.

Menthen, C,yH;5. Dieser dem Sebacin isomere Kohlenwasserstoff
entsteht aus Menthol durch Einwirkung von Chlorzink, Phosphorsiure-
anhydrid oder Schwefelsiurehydrat, sowie durch Erbitzen von Menthyl-
chlorid oder Jodid mit Schwefelkalium, Ammoniak oder mit Natrium.

Menthen ist farblos und diinnfliissig, von angenehmem Geruch und
0,85 speeif. Gewicht bei 219 es lést sich nicht in Wasser, wenig in Alko-
hol, Holzgeist und Aether, leicht in Terpentinél und siedet bei 163°.
“hlor und Brom zersetzen Menthen unter Bildung von Substitutions-
producten; das Monobrommenthen, C,, Hy; Br, giebt mit Silberoxyd zersetzt
ein Camphen, Cy,H;5. Mit Salpetersiiure gekocht giebt Menthen eine
nicht niher untersuchte Siture (CioH,50,57).

Rautendsl.

Oleum rutae?), Das dtherische Oel der Gartenraute (Bula graveolens);
ein farbloses oder gelbliches, diinnflissiges Oel von eigenthiimlichem durch-
dringenden Geruch von 0,84 bis 0,90 specif. Gewicht. Das reine Oel
siedet bei 2180 bis 2400 und ist sauerstoffhaltend; das kiufliche Oel be-
steht grosstentheils aus einem Kohlenwasserstoff, welcher im Wesentlichen
die Eigenschaften des Terpentindls oder Rosmarinéls zeigt; beim frac-

1) Gerhardt, Annal. de chim. et de phys. [3] Bd. 24, S. 96. Wagner,
Journ, f. prakt. Chem. Bd. 46, 8. 155; Bd. 52, S. 48. Williams, Chem. Cen-
tralbl. 1858, S. 734. Hallwachs, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 62, S. 107.
Harbordt, Ebendas. Bd., 123, S. 293. Bauer, Chem. Centralbl. 1863, S. 244.
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tionirten Destilliven geht iiber 220° das sauerstoffhaltende Oel iber, wel-
ches nach fritheren Untersuchungen Pelargylaldehyd, C,oHyo0, (s. Bd. I,
S. 930), nach spiiteren das homologe Enaldehyd, CyHyy Oy, sein soll; nach
neueren Untersuchungen wird es als ein Aceton, als Methyleaprinol,

Cao Ié”g”} angesehen (Harbordt), oder als eine Verbindung des Alde-
2 Hj

hyds der Laurinsiure CyyH,4 0y mit Diamylenoxyd Gy HypO, (Bauer).

Roémisch-Kiimmelsl.

Oleum cumini, aus dem Samen von Cuminum Cyniinum. Ein dinn-
fliissiges, gelbliches Oel von dem eigenthiimlichen Geruch des Mutter-
kiitmmels und gewiirzhaftem Geschmack, von 0,97 specif. Gewicht; es 1ost
sich in 3 Thin. Alkohol von 85 Proc., in jeder Menge absolutem Alko-
hol. Das Oel enthiilt den Kohlenwasserstoff Cymol, C,oH,; (s. Bd. I,
8. 495) und das sauerstoffhaltende Cuminol, Cyy Hy2 O» (s. Bd. 1I, 8. 235).
Das Cymol, welches mit dem Camphogen aus Camphor (s. S. 310) bisher
als identisch angesehen ist, soll nur isomer, nicht identisch damit sein).

Kimmelsamendl.

Olewn seminis carvi?). Deutsches Kiimmelsl. Das iitherische
Oel des Samens von Carum carvi. Das Oel ist farblos oder gelblich,
diinnfliissig, von durchdringend gewiirzhaftem Geruch, von 0,91 bis 0,93
specif. Gewicht; es 16st sich schon in gleichen Theilen Alkohol von 0,85
specif. Gewicht.

Das Kiimmelsl ist ein Gemenge von sauerstofffreiem Carven, cinem
Camphen, und sauerstoffhaltendem Carvol; durch fractionirte Destillation
liisst sich das fliichtigere Carven von dem weniger fliichtigen Carvol, jedoch
nicht leicht vollstiindig trennen.

Das Carven, der fliicchtigere Theil des Kiimmelsls C,y Hyg, ist ditnn-
fliissig, farblos, es riecht und schmeckt dem Kiimmels]l iihnlich, aber an-
genehmer und feiner, sein specif. Gewicht =— 0,86, es lost sich leicht in
Alkohol und Aether und siedet bei 173°.

Das Carven wird aus dem Kiimmelsl durch fractionirte Destillation
bei 175° bis 1809 dargestellt; leichter durch Destillation desselben iiber
glasige Phosphorsiiure oder iiber Kalihydrat.

Carven verharzt sich an der Luft; Chlorgas zersetzt es und bildet
unter Salzsiiureentwickelung ein Substitutionsproduct, wahrscheinlich
CaoH,, Cly, eine halbfliissige gelbliche Masse von eigenthiimlichem Geruch
und siisslichem Geschmack. Carven wird durch Salpetersiiure oder Schwe-

1) Fittig, Zeitschr. f. Chem. [2] Bd. I, S.289; Chem. Centralbl. 1866, S. 150.
— ?) Vélekel, Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. 35, S.308; Bd. 85, S. 246.
Schweizer, Journ. f. prakt. Chem. Bd. 24, S. 257. Zeller, Studien iiber ather.
Ocle. Stuttgart 1855, 2. Hft. S. 44.
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felsiiure zersetzt, es absorbirt Chlorwasserstoff und bildet ein krystallisir-
bares Bichlorhydrat: C. H;,.2HCl, welches aus heissem Wasser unver-
iindert krystallisirt, beim Erhitzen mit Wasser aber in Carven und Salz-
siure zerlegt wird.

Das Carvol'): Gy H,;0,, ist wasserhell diinnfliissig, es riecht wie
Kiimmelsl, hat ein specif. Gewicht von 0,95 und siedet bei 225° bis 2309,
wobei jedes Mal eine geringe Menge eines dickfliissigen gefiirbten Riick-
standes bleibt. Concentrirte Schwefelsiure und Salpetersiure zersetzen
es leicht unter Verharzung. Beim Destilliren iiber glasiger Phosphorsiure
oder Kalihydrat, sowie bei Einwirkung von Kalium entsteht Carvacrol
(. unten).

Carvol absorbirt Salzsiiuregas; es bildet sich eine flissige Verbin-
dung, CyH,,;0,.HCl. Es absorbirt auch Blausiiure, verliert sie aber
beim Durchleiten von Luft vollstindig. Mit gleichem Volum von weingei-
stigem Schwefelammonium bildet Carvol eine in weissen seidenglinzenden
Nadeln krystallisirende Verbindung von Schwefelwasserstoff-Carvol,
CyoHy40, . HS; die Krystalle lassen sich aus Alkohol unzersetzt umkry-
stallisiren; siec schmelzen und sind grosstentheils unzersetzt fliichtig;
durch Finwirkung von Salzsituregas bildet sich unter Entwickelung von
Schwefelwasserstoff ein braunes Oel; beim Digeriren mit alkoholischer
Lésung von Kali bildet sich reines Carvol, welches durch Zusatz von
Wasser abgeschieden wird. Dieses Verhalten des Carvols gegen Schwefel-
ammonium und die Zersetzbarkeit des Schwefelwasserstoff- Carvols wird
benutzt um aus Kiimmelél reines Carvol darzustellen.

Carvacrol?). Das Product der Einwirkung von Phosphorsiure
oder von Kalihydrat auf Carvol und wie es scheint nur eine isomere
Modification desselben, CyyH,;0,, nach Volekel ist es: CyyH,, 0, und
durch Abscheidung von Wasser aus Carvol, (CyIHs,0;) entstanden. Das
Carvaerol ist farblos dickflissig, von unangenehmem Geruch und beissen-
dem Geschmack, schwerer als Wasser; es lost sich wenig in Wasser, leicht
in Alkohol, Aether oder Kalilauge; es siedet bei 232°, die Diimpfe rie-
chen stechend und wirken hustenerregend; es wird durch Kalihydrat in
harzartige Substanz umgewandelt.

Beim Erhitzen von Kiimmelsl mit glasiger Phosphorsiiure entweicht
zuerst Carven; bei der Destillation des Riickstandes fiir sich geht dann
Carvacrol iiber. Oder man destillirt Kiimmelsl mit Kalihydrat; lést den
nicht fliichtigen Riickstand in verdiinnter Sdure und destillirt das aus-
geschiedene Carvacrol und Harz fiir sich.

Das beim Erhitzen von Jod mit Camphor erhaltene Camphokreosot
(siehe Seite 314) scheint identisch mit Carvacrol zu sein; nach Claus ist es
jedoch leichter als Wasser, withrend wie angegeben, Carvacrol schwerer ist.

) Literatur s. vorstehende Note, ferner Varrentrapp. — 2) Schweizer,
Journ. f. prakt. Chem. Bd. 24, S. 271; Bd. 26, S. 218, Claus, Ebendas.
Bd. 25, S. 266.
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Cassiadl.

Olewm cassiae, Ol. cinnamomi chinensis. Gewohnliches oder chinesisches
Zimmtél, Cassienbliithensll). Ein flichtiges Oel, welches sowohl aus der
Zimmteassie, d. i. dem Bast von Cinnamomum aromat. gewonnen wird,
wie aus den sogenannten Zimmt- oder Cassienbliithen, den unentwickelten
Fruchtkelchen von Cinnamomum Loureisii.

Das Cassiencl ist gelblich bis briunlich, etwas dickiliissig, von ange-
nehmem eigenthiimlichen Geruch und aromatisch brennendem, siisslichem
Geschmack; sein specif. Gewicht ist 1,03 bis 1,09; es ist optisch inactiv
und hat ein starkes Lichtbrechungsvermégen, lost sich wenig in Wasser,
leicht in Alkohol von 0,85, in Aether in fetten und fliichtigen Oelen; es
wird unter 0° fest und schmilzt dann erst wieder bei + 5° Es siedet
bei 2259 das Destillat ist farblos.

Das Cassiendl ist ein Gemenge verschiedener Substanzen, als Haupt-
bestandtheil enthilt es Zimmtaldehyd, C,¢Hg0,; dieses lisst sich auf ver-
schiedene Weise abscheiden, so durch Salpetersiure, besser durch saures
schwefligsaures Kali (vergl. Bd. II, 8. 205). Nach Mulder?) ist die For-
mel des Hauptbestandtheils des Cassiabls, CsyH;, 0, welches Oel dann
durch Zersetzung erst Zimmtaldehyd geben soll.

Das an der Luft braun gewordene Oel giebt bei der Destillation
Zimmtaldehyd und daraus durch Oxydation entstandene Zimmtsiiure; im
Riickstand bleiben Harze, die verschiedene Lislichkeit in Alkohol zeigen?).

Das Cassiendl zeigt die chemischen Reactionen von unreinem Zimmt-
aldehyd (s. Bd. II, S. 205), es absorbirt reichlich Ammoniakgas, in wiisse-
riger Lésung mit Jod und Jodkalium zusammengebracht, bildet sich
ein in gelben metallischglinzenden Nadeln krystallisirender Korper, der
aus Alkohol oder Aether umkrystallisirt erhalten werden kann, vielleicht
(6 CisHs0p) J3 4+ KJ9).

Beim lingeren Stehen setzt sich aus Cassiad] ein farbloses Stearopten
ab, welches aus Alkohol umkrystallisirt farblese Nadeln bildet; dieser
nach Entstehung und Zusammensetzung noch nicht hinreichend unter-
suchte Korper, Benzhydrol genannt, soll die Zusammensetzung: CysH;;0;
oder C;;H,y0; haben; es konnte der procentischen Zusammensetzung
nach aus Zimmtaldehyd durch Aufnahme von Wasser entstanden sein ®).

Das Cassiendl dient hauptsiichlich zum Parfimiren von Essenzen,
Liqueuren u. s. w., Drayton®) benutzte es zum Versilbern von Glas.

) Blanchet und Sell, Poggend. Anual. Bd. 33, S. 53. Dumas und Peli-
got, Annal. d. Chem. u. }’hlrm Bd. 12, S. 24; Bd. 13, S, 76; Bd. 14, S. 50. —
%) Journ. f. praki. Chem. Bd. 11, 8. 414; Bd. 15, S. 307; Bd. 17, S. 303. —
— J) Ebendas. Bd. 18, S. 385, Annal, d Chem . Pha.rm Bd. 34, §. 149.
— %) Gerhardt’s Traité Bd, III, S. 381; Annal. d. Chem. n. l’harm. Bd. 28,
8.314. — %) Pharm. Centralbl. 1851 8. 46; 1854, 8.701. — 9 Dingler’s polyt.
Journ. Bd. 113, 8. 137 und 8. 214,
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Zimmtol.

Ceylon-Zimmtsl. Olewm cinnam. ceylon. Das iitherische Oel aus
dem Ceylon-Zimmt, welches hauptsiichlich in Ceylon selbst aus den
Rindenabfillen dargestellt wird. Das Oel ist gelblich oder goldgelb, wenn
alt rothlichgelb, dickflissig, es zeigt den feinen Zimmtgeruch, schmeckt
anfangs siisslich, hintennach aromatisch brennend; das specif. Gewicht ist
meistens zu 1,01 bis 1,05 gefunden. Es list sich leicht in jedem Ver-
hiltniss in Alkohol von 0,84 specif. Gewicht; es siedet bei 220°,

Das Ceylonzimmtol hat im Wesentlichen alle Eigenschaften des
Cassiendls, nur riecht es feiner, #dhnlich wie Ceylon-Zimmt; es ist in der
Regel specifisch etwas leichter und hat cinen etwas niedrigeren Sied-
punkt; es enthilt als Hauptbestandtheil auch Zimmtaldehyd.

Zimmtblatterol,

Das aus den Blittern des Ceylon-Zimmts erhaltene iitherische Oel?)
ist braun, dickfliissig, schmeckt stechend, von 1,063 specif. Gewicht und
ist dem Nelkenol und Iimentél éhnlich. Durch Behandeln mit Kalilauge
und Destilliren erhilt man daraus einen dem Cymen iihnlich riechenden °
Kohlenwasserstoff, CyoIls, von 0,862 specif. Gewicht und bei 1600 sie-
dend, und Eugensiure, CooHy3 04 (s. Bd. 1T, S. 365).

Thymianol.

Das durch Destillation des Krauts von Thymus vulgaris mit Wasser
erhaltene itherische Oel?); es ist gelblich oder rothbraun dinnflissig,
durchdringend nach Thymian riechend, camphorartig schmeckend, von
0,87 bis 0,90 specif. Gewicht; es 10st sich schon in gleichen Theilen Alko-
hol von 0,85 specif. Gewicht, leicht in Aether und in weingeistiger Kali-
losung, es polarisirt links; Jod zeigt nur schwache Reaction. Das Oel
fingt bei 150° bis 160° an zu sieden; es geht hier zuerst ¢in Camphen,
das Thymen, CyoHy¢ iiber, darauf Cymol CyyHyy, spiter destillirt das sauer-
stofthaltende Thymol oder Thymyloxydhydrat, CsH;40, (s. Bd. I, 8. 496),
welches sich auch beim Stehen des Oels als Stearopten abscheidet.

Dag Thymen, CyoH,g, ist ein farbloses diinnfliissiges Oel von ange-
nehmem Thymiangeruch, von 0,868 specif. Gewicht; es lenkt den polari-
girlen Lichtstrahl nach links ab und siedet bei 160° bis 1659,

Das Thymen wird durch wiederholte fractionirte Destillation des

1) Stenhouse, Pharmac. Journ. and Transact. Bd. 14, S.319. — 2) Doveri,
Annal. de chim. et de phys. [3] Bd. 20,8. 174; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 64,
S. 374. Lallemand, Annal. de chim. et de phys. [3] Bd. 49, S. 155; Annal. d.
Chem. w, Pharm. Bd. 102, S. 119. Stenbouse, Ebendas. Bd. 98, S. 308. Zeller,
Studien iiber ather. Qele, Stutigart 1855, 2. Hft., S. 119.
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Thymianéls iiber Kalihydrat dargestellt, wobei zuletzt der zwischen 160°
und 165" destillirende Antheil gesondert wird; es enthilt wohl noch
etwas Cymol. Thymen verhilt sich gegen Schwefelsiure wie Terpentinél;
es absorbirt auch Chlorwasserstofigas und bildet C,,H,s.HCI, eine selbst
bei — 20° noch flissig bleibende Verbindung.

Chamillensl

Oleum chamomillae.  Das dtherische Oel von Matricaria Chamo-
milla'). Das Oel ist nicht ganz diinnfliissig, dunkelblau, fast undurch-
sichtig; eine Losung in 600 Thin. Alkohol ist noch himmelblau, es hat selbst
bei 1000facher Verdiinnung noch einen bliulichen Ton. Das Oel hat den
starken gewiirzhaften Geruch und Geschmack der Chamillenblume; es
wird unter 0° dickflissig, bei etwa -— 10" fest; es hat ein specif. Gewicht
von 0,92 bis 0,94, es 16st sich wenig in Wasser, in 8 bis 10 Thin. Alko-
hol von 0,85 specif. Gewicht, in jeder Menge von absolutem Alkohol;
es ist leicht 1éslich in Aether , in fliichtigen und fetten Oelen. Ks ist
unzweifelhaft ein Gemenge verschiedener Oele, die sich aber schwierig durch
fractionirte Destillation trennen lassen; durch wiederholte Fractionirung
erhilt man eine kleinere Menge Camphen, eine grissere Menge eines bei
etwa 200° destillirenden sauerstoffhaltenden Oels, und zuletzt destillirt bei
etwa 320° blaues Oel iiber, withrend ein brauner, in Aether loslicher Riick-
stand bleibt. Das blaue Oel enthilt einen noch nicht rein dargestellten
blauen Farbstoff, Coerulein, der Stickstoff aber nicht Schwefel enthalten
soll und durch Siuren und Alkalien griin gefirbt wird (Gladstone). Das
Oel firbt sich an Luft und Licht griin und braun und wird durch Jod,
sowie durch Siure zersetzt.

Der Gehalt der Blumen an iitherischem Oel ist gering; 100 frisch
getrocknete Blumen geben 0,4 Thle. Oel; iiltere Blumen oft weniger als
den 4ten Theil davon.

Lorbeersl.

Das iitherische Oel der Lorbeerfriichte ?) von Laurus nobilis. Das
frische Oel ist diinnfliissig farblos, an der Luft sich bald firbend, und den
cigenthiimlichen Lorbeergeruch zeigend; sein specif. Gewicht ist 0,91,
es polarisirt etwas links, 16st sich leicht in Alkohol und Aether.

Das Lorbeerél ist ein Gemenge von verschiedenen Oelen, hauptsich-
lich Camphenen und wenig sauerstoffhaltendem Oel. Bei der fractionir-
ten Destillation®) geht zuerst ein bei 160° bis 170° siedendes Camphen

1) Steer, Buchn. Repert. Bd. 61, S.85. Borntrager, Annal. d. Chem. u.

Pharm. Bd. 49, S. 244. Gladstone, Jahresber. 1863, S. 550. — 2) Bonastre,
Journ. d. Pharm. Bd. 10, 8. 36; Bd. 11, S. 3. Brandes, Archiv d. Pharm.
Bd. 22, 8. 160. — %) Gladstone, Jahresber. 1863, S. H45. Blas, Annal. d.

Chem. u. Pharm. Bd. 134, S. 1. Jahresher. 1865, S. 569.
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(specif. Gewicht 0,85 bis 0,91) iiber, welches links polarisirt; spiiter geht
ein bei 250° siedendes Oel, C39Hy, iiber von 0,92 specif. Gewicht, welches
links polarisirt, aber schwiicher als das vorige (Blas). Nach Glad-
stone enthilt das Lorbeerdl ein bei 252° siedendes sauerstoffhaltendes
Oel von 1,06 specif. Gewicht, welches Nelkensiiure enthiilt. Das Oel ent-
hilt hiiufig auch etwas Laurinsiure, CyyHy, 0.

Fin wesentlich verschiedenes als ,Lorbeerél“ oder ,Lorbeerterpen-
tinol“!) bezeichnetes fliichtiges Oel wird aus einer Ocoteaart erhalten. Es
ist ein dem Terpentinél mehr #hnliches Oel, CyoHyg von 0,864 specif.
Gewicht; in Berithrung mit wiisserigem Weingeist und etwas Salpeter-
siiure bilden sich leicht Krystalle, C,yH,,04, die mit Phosphorsiiurean-
hydrid behandelt wieder das Oel, CyoH,;; geben.

Majoransl.

Oleum majoranae?). Das dtherische Oel des Krauts von Origanum
majorana. Ein gelb- bis braungriines Oel, welches durchdringend nach
dem Kraut riecht und gewiirzhaft camphorartig schmeckt, von 0,90 bis
0,92 specif. Gewicht; es mischt sich mit 1 Thl. Alkohol von 0,85 zu
einer klaren Flissigkeit, die bei Zusatz von mehr Alkohol schwach opa-
lisirend wird; sein Siedpunkt ist ziemlich constant bei 163",

Das Oel ist wohl ein Gemenge von sauerstofffreiem, mit wenig sauer-
stoffhaltendem Oel.

Bei lingerem Stehen des Majorandls setzt sich besonders bei niedri-
ger Temperatur ein Stearopten in weissen harten Krystallen ab, der Majo-
rancamphor,nach Mulder, C;4H;;0;, vielleicht CyHy2 0. Die Krystalle
¢ind hart und spréde, losen sich in kochendem Wasser, in Weingeist und
Aether, auch in fliichtigen und fetten Oelen. Die Krystalle sind schmelz-
bar und sublimiren beim vorsichtigen Erhitzen in Blittern, die der
Benzoésiiure ihnlich sehen. Sie absorbiren Salzsiuregas, aber nicht
Ammoniakgas.

Sassafrasol.

Oleum sassafras®). Ein fliichtiges Oel aus dem Wurzelholz von Lau-
rus sussafras. Fin wenn frisch farbloses Oel, das an der Luft bald dick-
fliissig wird und sich brédunlich oder réthlich firbt; es riecht angenehm
fenchelartig und schmeckt brennend gewiirzhaft; sein specif. Gewicht ist
1,07 bis 1,09. Es l6st sich in 4 bis 5 Thln. Alkohol von 0,85 specif. Ge-
wicht, und mischt sich mit jeder Menge von absolutem Alkohol; es ist

1) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 44, S. 309 und Bd. 50, S.155. — *) Kane,
Anpal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 32, S. 285, Mulder, Ebendas. Bd. 31, S. 69.
Zeller, Eigenschft. der ather. Oele. Stuttgart 1855, S. 98. — 3) Bonastre,
Trommsd. N. J. Bd. 19, 2, S. 210; Bd. 20, 2, 5. 24. Binder, Buchn. Repert.
Bd. 11, 8. 346. Zeller, Eigenschft. der ather. Oele. Stuttgart 1855, S. 12.
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weiter in Aether, in fliichtigen und fetten Oelen 18slich; Salpetersiure
liefert damit erhitzt Oxalsiure. Durch Behandeln des Oels zuerst mit
Chlor und dann mit Kalk wird gewdhulicher Camphor erhalten 1).

Das Sassafrasél ist ein Gemenge; beim lingeren Aufbewahren und
Abkiihlen scheidet sich ein Stearopten, Sassafrascamphor in farblosen
durchsichtigen, regelmiissigen Krystallen ab, die wie das Oel riechen,
leicht schmelzen und bei 7° erstarren, bei hoherer Temperatur unzersetzt
destilliven und sich wenig in Wasser, aber leicht in Alkohol losen.

Beim Fractioniren von Sassafrasél destillirt ein Theil schon bei 1159,
der grossere Theil des Oels destillirt bei 2289; dieses Oel ist sauerstofi-
haltend; beim Erkalten auf — 20° krystallisirt es fast vollstindig; die
Krystalle zeigen nach dem Abpressen die Zusammensetzung: CyoH;o Oy,
Beim Behandeln des Sassafraséls mit Brom wird ein bromirtes Product,
Cy0 M, Bry Oy in regelmiissigen Krystallen erhalten, die sich in Aether ldsen ?).

Wurmsamendol.

Olewm cinae®). Das aus dem sogenannten Wurmsamen, den Bliithen-
kipfchen von Artemisia Vahl u. a. Arten durch Destillation mit Wasser,
zuweilen mit Zusatz von elwas Kalkmilch erhaltene dtherische Oel; es
ist blassgelb bis briaunlichgelb, von durchdringendem, widrigem Geruch
und brennendem Geschmack, von 0,92 bis 0,94 specif. Gewicht. Es 16st
gich in 1000 Thln. Wasser, leicht in absolutem Alkohol oder Aether.

Das Wurmsamen6l ist ein Gemenge von sauerstofthaltendem und
sauerstofffreiem Ocl; es scheint je nach seiner Darstellung wesentlich ver-
schiedene Eigenschaften zu zeigen; mehrere Untersuchungen gaben so
abweichende Resultate, dass der Grund wohl nur in dem Material liegen
konmnte.

- Nach Vélekel enthilt das Wurmsamendl zwei sauerstoffhaltende
Oele; das fliichtigere Oel giebt mit Aetzkali behandelt ein diinnflissiges
Oel, CyyHyy 0y von 0,919 specif. Gewicht, welches bei 174° siedet und
mit wasserfreier Phosphorsiure ein Camphen giebt, das Cynen (s. unten).

Ein anderes Wurmsamensl gab mit Wasser rectificirt ein Oel, wel-
ches schon bei 150° aufing zu sieden, der Siedepunkt stieg schnell anf
2209  Das leichter flichtige wie das weniger fliichtige Oel gehen an
der Luft bald in eine krystallinische Masse, Cs Hag Os, iiber, die Krystalle
schmelzen leicht und destilliven bei nahe 220° unveriindert (Vélckel).

) Faltin, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 87, S. 376. — 2) St. Evre,
Annal. de chim. et de phys. [3] Bd. 12, 8. 107. — 3) Trommsdorff, Trommsd.
N. Journ. Bd. 3, 1, S.312. Vaélckel, Annal. d. Chem. n. Pharm. Bd. 38, 8. 110;
Bd. 87, S. 312, Hirzel, Zeitschr. f. Pharm. Leipzig 1854, S. 3, 17, 65 u. 180;
1855 S. 2, 33, 49, 65, 81, 98. 114, 130, 144, 161 u. 179. Jahresber. 1854, S. 591;
1855, 8. 655. Kraut und Wahlforss, Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. 128,
8. 293. Zeller, Studien iber dther. Qele, Stuttgart 1855, 2. Hft., 8. 75, 3. Hit,
S. 93.
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Nach Hirzel ist das rohe Wurmsamenil ein Gemenge eines Camphen
(Cinaeben) mit mehreren sauerstoffhaltenden Oelen, etwas Angelicasiure
und Propionsiure. Nach Kraut und Wahlforss ist das Wurmsamendl,
mit weingeistigem Kali gereinigt, ein Gemenge eines sauerstoffhaltenden
Oels, CypHy50,, und eines Camphen, welche beiden Oele sich durch fractio-
nirte Destillation nicht trennen lassen.

Das Wurmsamendl firbt und verdickt sich an der Luft, durch Sal-
petersiure wird es oxydirt; es bildet sich ein Harz und Oxalsiiure, nach
ITirzel Toluylsiiure, nach Kraut nicht diese, sondern Phtalsiure, Tere-
bilsiiure, Oxalséiure und Essigsiiure. Schwefelsiiure zersetzt das Oel; Phos-
phorsiureanhydrid giebt hauptsiichlich Camphen.  Beim Lésen von
1 Thl Jod in 6 Thln. Wurmsamendl bildet sich eine dunkelblaurothe
Masse, aus welcher schwarze Krystallblittchen sich absetzen; Wasser ent-
zieht der Masse Fssigsiiure, Propionsiure, Jodwasserstoff und vielleicht
Jodpropyl; beim Destilliren der Losung geht Propionsiiure, Angelicasiiure
und Jodoform iiber neben einem diinnfliissigen braunen Oel, welches Cynen,
Cymol, Cinacrol u. a. Substanzen enthiilt, wihrend im Riickstand verschie-
dene Producte bleiben (s. unten). Mit einer gesiittigten Losung von Doppelt-
Jodkalinm vermischt erstarrt das Wurmsamenil zu einem Brei von griinlich
metallglinzenden Krystallnadeln, C;oHy0JO,; sie zerfliessen an der Luft und
werden durch Wasser sogleich zersetzt. Mit weingeistiger Kaliljsung
zusammengebracht geben die Krystalle wieder Wurmsamensl.

Salzsiuregas wird von Wurmsamendsl absorbirt, es bildet sich ein in
Nadeln krystallisirender Camphor, der leicht schmelzbar ist, leicht zer-
fliesst und beim Destilliren zersetzt wird.

Cynen, Cinaeben: CyyHj4; nach Vélekel CoyHys. Der durch De-
stillation des Wurmsamendls mit Phosphorsiureanhydrid erhaltene Kohlen-
wasgerstoff, der auch schon fertig in dem Oel gebildet ist, zum Theil
aber erst durch Zersetzung des sauerstoffhaltenden Oels entsteht. Ein
farbloses diinnfliissiges Oel von eigenthiimlichem, dem Wurmsamen ihnli-
chem Geruch und schwachem brennendem Geschmack von 0,32 speeif.
Gewicht, optisch inactiv, bei 175° siedend. Es ist unléslich in Wasser,
loicht ldslich in Aether und Weingeist. Es wird durch Erhitzen mit
Salpetersiiure zersetzt; nach Hirzel bildet sich hierbei Toluylsiiure und
Nitrotoluylsiure, keine Oxalsiure. Mit rauchender Schwefelsiure bildet
es eine Sulfosiiure.

Jodwasserstoff-Cynen: 2 CyoH,;.HJ, soll bei der Destillation von
Wurmsamenél mit Jod erhalten werden, wenn das hierbei resultirende
Oel mit wiisserigem Kali behandelt und das zuriickbleibende Oel daraunf
mit Wasser destillirt wird; das Jodwasserstoff-Cynen geht als gelbliches,
ziemlich dickfliissiges Oel iiber, welches fiir sich destillirt zersetzt wird.

Cinaephen nennt Hirzel einen Kohlenwasserstoff, C,oHj,, der sich
aus Wurmsamend]l durch Einwirkung von Phosphorsiureanhydrid oder
Jod bildet; es ist ein farbloses, im reflectirten Licht indigblau schillern-
des, dickfliissiges, fast geschmack- und geruchloses Oel, welches sich kaum
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in kaltem, leicht in heissem Alkohol und in Acther 15st und bei 3200
siedet.

Cinaephan und Cinaephon nennt Hirzel zwei nicht flichtige
harzartige Kohlenwasserstoffe, welche bei der Destillation der Lésung von
Jod in Wurmsamensl im Riickstande bleiben.

Cinaephan: Gy Hg, bildet ein lockeres schwarzes Pulver, welches
in Wasser und Weingeist unléslich, in Aether oder Chloroform léslich ist.

Cinaephon: Cy,H,,, ist ein kermesbraunes Pulver, welches in Wasser
und Weingeist unldslich, in Aether oder Chloroform léslich ist; es ist
schmelzbar, aber nicht ohne Zersetzung fliichtig.

Cinacrol: C;;H;30,(?), soll durch Einwirkung von Jod, von Phos-
phorsiiureanhydrid oder von Kalihydrat auf Wurmsamensl erhalten wer-
den, es ist ein farbloses dickflissiges Oel von scharfem #tzendem Ge-
schmack, sein specif. Gewicht = 1,1, es siedet bei etwa 250°; es 16st sich
leicht in Weingeist, Aether, in Essigsiure und den wisserigen Alkalien
und Erdalkalien; die letztere Lisung fillt Bleizucker, firbt Eisenchlorid
blaugriin und reducirt Silber.

Rosendl.

Oleum rosarum'); Attar. Das iitherische Oel der Rosenblitter, durch
Destillation mit Wasser daraus gewonnen; es scheidet sich in der Kilte
als fest auf dem Wasser ab und kann leicht abgenommen werden. Das
feinste wohlriechendste Rosendl wird hauptsiichlich am siidlichen Abhange
des Balkans aus den Blithen von Rosa damascena, nach anderen Anga-
ben auch aus den Bliithen von R. centifolia, R. moschata u. a. gewonnen.
Das Rosenél ist farblos oder gelblich, von feinem Rosengeruch, der nur in
sehr verdiinntem Zustande angenehm ist; das Oel hat ein specif. Gewicht
von 0,87 bei 229, es lost sich in der Wiirme leicht in absolutem Alkohol,
beim Erkalten scheiden sich Krystalle von Stearopten ab, so dass die
Lésung tritbe erscheint. Das Oel erstarrt bei 14° bis 20° In Frankreich
dargestelltes Rosenél schmolz bei 17° bis 229, und enthielt bis zu 60 Proc.
Stearopten; echt tiirkisches Oel schmolz bei etwa 15° und enthielt nur
etwa 7 Proc. Stearopten (Hanbury); das Oel siedet bei 2299,

Das Rosendl besteht aus einem fliissigen Theil, dem Eliopten, und
dem krystallisirbaren Stearopten. Das Eldopten ist ein sauerstoffhalten-
der Korper, von dem Geruch des Rosendls; es hat ein specif. Gewicht
von 0,88, polarisirt schwach rechts?) und siedet bei 2109 es ist fiir sich

1) Saussure, Annal de chim. et de phys. [2] Bd, 13, 8. 337. Blanchet,
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 7, S. 154. Herberger, Buchn. Repert. Bd. 48,
8.102. Hanbury, Pharmaceut. Journ. and Transact. April 1859. Baur, Jahres-
ber. f. prakt. Pharm. (1867) Bd.27,S.1; Bd. 28,8.193. — 2)Nach Banr’s Angabe
lenkt das Oel bei einer Lange von 100 Millim. den Lichtstrahl um -+ 4° ab, wih-
rend Gladstone (Jahresber. 1863, S.546) das entgegengesetzte Drehungsvermégen
und zwar bei einer Linge von 254 Millim. (10 Zoli engl) = — 7Y angiebt.

Kolbe, organ. Chemie. III. 2. 20
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noch nicht niher untersucht. Das Stearopten, der Rosenélecamphor,
dessen Zusammensetzung frither zu Cy¢H;; angenommen wurde, soll Cy.Hzy
gein; es ist im reinen Zustande geruchlos, leichter als Wasser, optisch
unwirksam, schmilzt bei 300 bis 35° und siedet gegen 3000, es verfliich-
tigt sich an der Luft vollstindig; es 16st sich wenig in Wasser, und auch
schwierig in kaltem Weingeist (bei 14% in etwa 500 Thln. Weingeist von
0,806 specif. Gewicht); es 1ost sich in Essigsiiure, leicht in Aether.

Das Rosendl wird seines hohen Preises wegen begreiflich vielfach ver-
fiilscht, oder mit anderen Oelen gemischt; hierzu wird hiufig sogenanntes
Geraniumdl verwendet, ein Oel, welches aus Ostindien kommt und von
einer Andropogonart gewonnen werden soll. Der Erstarrungspunkt, die
geringere Lislichkeit in Alkohol, die Fliichtigkeit des Rosendls und sein
Geruch lassen auf die Reinheit schliessen.

Nach Baur wird im Balkan von 10000 Pfd. frischer Rosenbliitter
1 Pfd. Oel erhalten; die jihrliche Production dort betrigt durchschnittlich
3000 bis 4000 Pfd. Oel, von welchem an Ort und Stelle das Pfund etwa
100 Thaler kostet.

Muscatnussél.

Das iitherische Oel der Muscatniisse, der Friichte von Myristica aro-
matical). Dieses Oel ist diinnfliissig, es zeigt den gewiirzhaften Geruch der
Friichte und schmeckt brennend. Zu seiner Darstellung werden die Niisse
selbat mit Wasser destillirt oder zuerst mit Aether oder Schwefelkohlen-
stoff extrahirt und der Verdunstungsriickstand dann mit Dampf destillirt.
Das Muscatol ist ein Gemenge von sauerstofffreiem mit wenig (etwa
5 Proc.) sauerstoffhaltendem Oel; ersteres destillirt zwischen 160° und
1759 iiber, der Siedepunkt des Riickstandes steigt zuletzt bis 220°. Um
den Kohlenwasserstoff rein zu erhalten, wird das unter 175° destillirte
Oel iiber Kalihydrat und Natrium rectificirt. Das Camphen, C, Hyq, ist
sehr diinnfliissig, von aromatischem Geruch und Geschmack, sein specif.
Gewicht = 0,85; es bleibt noch bei — 18" diinnfliissig, sein moleculares
Drehungsvermégen = — 13,56°%. Das Muscatil verharzt an der Luft
durch Oxydation; es wird durch Chlor und Brom leicht zersetzt; es absor-
birt reichlich Chlorwasserstoff und bildet einen fliissigen Camphor,
CyoHyg . HCL, von eigenthiimlichem aromatischen aber unangenchmem Ge-
ruch; das Chlorhydrat destillirt bei 194° ohne Zersetzung, wird aber bei
hoherer Temperatur durch weingeistige Kalilosung zersetzt unter Ab-
scheidung des urspriinglichen Oels.

Das aus dem Muscatdl sich absetzende Stearopten, Myristicin oder
Muscatélegmphor, nach Mulder’s Analyse, CyyHy Oy, krystallisirt in
farblosen Nadeln oder Tafeln, welche dhnlich wie Muscatél riechen und
schmecken, sich in 19 Thin. siedendem Wasser, leicht in Alkohol oder

1) Bley, Bnchn. Repert. Bd. 48, S. 94. Mulder, Journ. f prakt. Chem.
Bd. 17, 8. 108. Cloéz, Chem. Centralbl, 1864 S. 316.
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Aether 16sen. Das Myristicin schmilzt iiber 100" und verdampft in hoher
Temperatur in feinen weissen Nadeln vollstiindig; beim Destilliren wird
es zersetzt. s absorbirt Salzsiuregas und wird dadurch fliissig.

Cascarillsl.

Oleum cascarillael). Das #therische Oel der Rinde von Croton elu-
theria und Cr. cascarilla. Ein gelbes bis briunlichgelbes, etwas dick-
fliissiges Oel, welches eigenthiimlich gewiirzhaft riecht und brennend
bitter schmeckt; sein specif. Gewicht ist 0,90 bis 0,93; es polarisirt rechts,
l6st sich wenig in Wasser, mit 1 bis 2 Thln. Weingeist von 0,85 specif.
Gewicht giebt es eine klare Losung, die bei Zusatz von 3 Thln. oder
etwas mehr Alkohol opalisirend wird; die Lisung reagirt sauer.

Das Cascarillol ist ein -Gemenge, zuerst destillirt ein bei 173° sieden-
des, das Licht stark brechendes Oel von 0,86 specif. Gewicht, wahrschein-
lich ein Camphen; spiiter gehen weniger fliichtige Oele von héherem specif.
Gewicht iiber, wahrscheinlich Sesqui- Camphen, C;,Hyy, zuletzt destilliren
dickfliissige sauerstoffhaltende Oele.

Rémisch-Chamillendl.

Das i#itherische Oel der Bliithen von Anthemis nobilis®). Das bliuliche
Oel von eigenthiimlichem Geruch ist ein Gemenge. Beim Rectificiren des
Oels geht der grossere Theil desselben bei etwa 1800 iiber; der Rest destil-
lirt zwischen 1909 und 2109 Das Oel enthilt ein Camphen und sauer-
stoffhaltende Kérper, letztere scheinen #therartige Verbindungen der An-
gelicasiiure und Buttersiure mit Alkoholen CpH,0; zu sein. Wird das
Chamillens]l mit Kali erhitzt, so destillirt ein citronartig riechendes, bei
175° siedendes Camphen, C,oHyg, iiber neben einem oder mehreren Alko-
holen, C,HnOy, withrend mit dem Kali Angelicasiiure, Buttersiure und
vielleicht noch einige andere Siuren verbunden bleiben.

Anhang

Den sauerstoffhaltenden fliichtigen Oelen reihen sich Camphor und
tihnliche Korper als in ihrem Verhalten ganz analog an.

Borneol.

Borneocamphor, Camphol3). Zusammensetzung: CyH;30,,
findet sich in festen krystallinischen Massen im Stamme der auf Borneo
und Sumatra wachsenden Dryobalanops camphora*) und kommt als Baras-

1) Trommsdorff, Neues Trommsd. Journ. Bd. 26, 2, S.136. Vélckel, Annal.
d. Chem. u, Pharm. Bd. 35, 8. 306. Gladstone, Jahresber. 1863, S. 547. —
2) Gerhardt, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 67, S. 235. Chiozza, Ebendas
Bd. 86, S.261. — %) Bonastre, Annal. d. Pharm. Bd. 13, S, 91. — %) Pelouze,
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 40, 8. 326, Gerhardt, Ebendas. Bd. 45, S. 38.
Berthelot, Ebendas. Bd. 110, S. 367; Bd. 112, 8. 363; Chim. organ. sur la
synthese Bd. 1. S. 150.

20%
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camphor in Indien im Handel vor; Borneol bildet sich auch durch Behan-
deln von Borneen mit wiisserigem oder weingeistigem Kali unter Auf-
nahme der Elemente des Wassers :

C,oHyg + 2HO = CyoHi50,

Borneen

Manche Kérper zeigen die wesentlichen chemischen Eigenschaften
des Borneol und verhalten sich besonders nur in optischer Hinsicht ver-
schieden (s. unten).

Der Borneocamphor bildet weisse krystallinische, zerreibliche Massen,
er riecht dem gewdhnlichen Camphor &hnlich und schmeckt brennend, er ist
leichter als Wasser, polarisirt rechts, aber schwicher als gewohnlicher
Camphor, [a] = 4 38,49; rotirt auf Wasser wie dieser und lést sich
leicht in Alkohol oder Aether. Er schmilat bei 1989 und siedet bei 2129,
wobei er sich ohne Zersetzung vollstindig verfliichtigt.

Das Borneol giebt durch Erhitzen mit Salpetersiure Wasser und
gewdhnlichen Camphor (CyH;;0,); mit Phosphorsiureanhydrid giebt es
Borneen; mit Chlorwasserstofigas verbindet es sich ohne fliissig zu werden;
beim Erwirmen entweicht die Salzsiiure.

Das Borneol verhiilt sich gegen Siuren wie ein einatomiger Alkohol,
es verbindet sich beim stirkeren Erhitzen mit denselben zu zusammen-
gesetzten Aethern unter Abscheidung von Wasser. Der Chlorwasserstoff-
Borneolither, CyH;;Cl, wird durch mehrstiindiges Erhitzen von Borneol
mit Salzsiure auf 100° und Umkrystallisiren des mit Kali gewaschenen
Products aus Alkohol erhalten; diese Verbindung ist mit dem Chlorwasser-
stoff-Terpentindl, CgoHyy . HCI, isomer und diesem auch sehr ihnlich, zeigt
aber ein anderes Rotationsvermogen; sie schmilzt und sublimirt unter theil-
weiser Zersetzung; beim Erhitzen mit Kalk giebt sie Borneol. Beim Er-
hitzen von Borneol mit Stearinsiiure auf 2000 bildet sich stearinsaurer
Borneolidther, C,oH,;;0.C;H;;0,;, welcher durch Behandeln mit Kalk und
Aether und Erhitzen auf 150° gereinigt wird. Der reine Stearinsiiure-
Borneolither ist ein ziihflissiges Oel, welches allmilig krystallinisch er-
starrt, loslich in siedendem Alkohol und unzersetzt fliichtig ist. Mit
Natron-Kalk erhitzt giebt es Borneol. Das benzoesaure Borneol verhilt
sich dihnlich dem Stearinsiiureiither.

Weitere rechtsdrehende Borneole. Durch lingeres Kochen
von 2 Thin. gewdhnlichem Japancamphor mit 1 Thl. Kalihydrat und 5 bis
6 Thin. Alkohol wird unter Aufnahme der Elemente des Wassers Bor-
neol!) und eine Sidure Camphinsiiure gebildet:

2(CyH;40,) + 2HO = C)0H;50, + CyoH60,
e et il o N gt
Camphor Borneol  Camphinsiiure

Der so erhaltene Borneocamphor zeigt alle wesentlichen Eigenschaf-

ten des oben beschriebenen Camphors, nur ist das Polarisationsvermogen

[0] = 4 44,98

1) Berthelot, Chim. organ. sur la synthese Bd. 1, S. 147,
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Endlich wird auch beim Destillicen von Bernstein mit Kalihydrat
und viel Wasser ein Borneol!) erhalten, welches die Eigenschaften des ge-
wohnlichen Borneols zeigt, nur ist das Rotationsvermégen [«] = 4 4,5°,

Linksdrehender Borneocamphor?): CyoH;s0,. Das Fuselsl
aus dem Weingeist der Krappwurzeln hinterlisst bei der fractionirten
Destillation einen Riickstand, aus welchem durch Sublimation ein Cam-
phor, CyyH;50,, erhalten wird, der neben der Zusammensetzung auch die
wesentlichsten Eigenschaften des Borneols hat, nur links polarisirt:
[¢¢] = — 83,49, also gerade so stark, wie Borneol rechts. Beim Erhitzen
des linksdrehenden Borneols mit Salpeterséiure bildet sich Japancamphor,
welcher nach links polarisirt und zwar wieder ebenso stark, wie gewihn-
licher Japancamphor rechts polarisirt (s. S. 316). Mit Chlorzink oder
wasserfreier Phosphorsiiure erhitzt, giebt dieses Borneol einen Kohlenwas-
serstoff, dessen Geruch an den von Citronensl oder Bergamottsl erinnert.

Camphor.

Laurineencamphor. Japancamphor. Camphol von Ger-
hardt. Campholaldehyd von Berthelot. Ein den fliichtigen Oclen
sich anreihender Korper?®). Zusammensetzung: C;oH;50,; danach steht
er zum Borneocamphor Gy Hy5 0, in der gleichen Beziehung wie Aldehyd
zum Alkohol*). Er findet sich in den verschiedenen Theilen der in China
und Japan einheimischen Lawurus camphora in Blittern, Blithen, Zwei-
gen; in dem Holz oft in grésserer Menge, zum Theil in einzelnen reine-
ren Massen abgeschieden. Der durch Oxydation von Borneol, sowie von
dem weniger fliichtigen Theil des Spickéls erbaltene Camphor scheint in
jeder Beziehung mit Laurineencamphor identisch zu sein; verschie-
dene andere Oecle geben durch Oxydation Producte, welche wohl die
Zusammensetzung des Laurineencamphors haben, aber in einzelnen
Eigenschaften, besonders in optischer Beziehung sich verschieden zei-
gen, oder deren Identitit wenigstens noch nicht festgestellt ist (siche
unten).

Der gewéhnliche Camphor bildet eine farblose, durchsichtige, krystal-
linisch-kérnige Masse; isolirte Krystalle erscheinen als sechsseitige Tafeln

) Berthelot und Buignet, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 115, S. 244. —
?) Jeanjean, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 101, S. 94. — 35) Blanchet und
Sell, Annal. d. Pharm. Bd. 6, S. 304. Dumas, Ebendas. Bd. 6, 8.259. Dumas
und Stas, Ebendas. Bd. 88, S.184. Delalande, Ebendas. Bd. 38, S.337. Claus,
Journ. f. prakt. Chem. Bd. 25, S. 257. Gerhardt, Annal. d. Chem. u. Pharm.
Bd. 45, S. 34. Rochleder, Ebendas. Bd. 44, 3. 1. Dé&pping, Ebendas. Bd. 49,
S. 353. Bineau, Ebendas. Bd. 70, S. 276. Berthelot, Ebendas. Bd. 110, S. 367.
— 1) Berthelot betrachtet den Camphor auch seinem Verhalten nach als Aldehyd
des Borneols; gegen diese Annahme sprechen die Thatsachen, dass Camphor sich
nicht mit den Bisulfiten der Alkalien verbindet, durch Chromsaure sich mnicht
oxydirt und durch Salpetersiure nicht in Camphinséure verwandelt wird (vergl
Fittig und Tollens, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 129, S. 371).
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oder als hexagonale Pyramiden; er hat einen starken eigenthiimlichen
Geruch und einen brennenden bitterlichen Geschmack; sein specif. Gewicht
= 1,00 bei 0°, 0,99 bei 10% er ist fiir sich zihe und lisst sich daher
nicht zu Pulver zerreiben, durch Benetzen mit Alkohol wird er zerreib-
lich. Camphor lést sich in etwa 1000 Thln. kaltem Wasser, welches da-
durch den Geruch und Geschmack desselben annimmt; bei hherem Druck
oder bei Siedhitze 16st er sich leichter; er ist in weniger als seinem glei-
chen Gewicht Alkohol, Aether, Holzgeist, Schwefelkohlenstoff, Chloro-
form, Essigsiiurehydrat und Aceton 16slich, er lést sich leicht in fliichtigen
und fetten Oelen und in einigen Harzen; er ist auch in Brom léslich. Die
Gegenwart von Camphor erhsht die Ldslichkeit von Quecksilberchlorid
in Alkohol und Aether. In alkoholischer Lisung ist das Drehungsver-
mogen des Camphors [o] = + 47,4% Er schmilzt bei 175" und siedet
bei 204% er verdampft aber schon bei gewdhnlicher Temperatur voll-
stindig unter Verbreitung eines durchdringenden Camphorgeruchs; in
einem nur zum Theil mit Camphor gefiillten Glase bilden sich im oberen
Theil allmilig kleine glinzende Krystalle; seine Tension ist im Vacuum
bei 15° = 0,004 Meter; auf Wasser verdampft Camphor schneller als an
der Luft; kleine Stiicke Camphor auf Wasser geworfen schwimmen
darauf, und zeigen, wenn die Oberfliche ganz frei von Fett ist, eine
ragche rotirende Bewegung.

Zur Gewinnung von Camphor wird das zerkleinerte Holz von Laurus
camphora in eisernen Destillirblasen, deren thénerner Helm mit Reisstroh
ausgefiittert ist, mit Wasser erhitzt; der Camphor setzt sich im Stroh
als graues korniges Sublimat ab. Dieser ,rohe Camphor* wird dann in
Europa gewdhnlich unter Zusatz von etwas Kalk oder Kreide in gliser-
nen Kolben sublimirt; der ,raffinirte Camphor kommt im Handel in
kleinen Broden vor, welche eine ihnliche Form wie die Salmiakbrode,
aber nur etwa 11/, bis 21/, Kilogrm. Gewicht haben1).

Durch Gliihhitze wird Camphor zersetzt unter Bildung von Naphtalin
und {liichtigen Oelen; mit Thon gemengt erhitzt, destilliren verschiedene
Kohlenwasserstoffe, darunter Cymen, neben unzersetztem Camphor, an der
Luft erhitzt verbrennt er mit russender Flamme. Beim FErhitzen von
Camphor mit Salpetersiiure entsteht Camphorsiiure (s. Bd. II., S. 586),
Camphresinséiure (s. b. Terpentinél S. 274) neben etwas Camphorsiure-
anhydrid und zwei anderen noch nicht niiher untersuchten Siuren. Ueber-
mangansiiure bildet Camphorsiiure.

Wasserfreie Phosphorsiiure oder Chlorzink geben beim Erhitzen mit
Camphor ein Gemenge von Kohlenwasserstoffen und anderen Producten;
zwischen 100° und 200° destilliren Toluol, Xylol, Pseudocumol, Cymol
und Laurol (C;; Hyg) neben kleinen Mengen anderer Kohlenwasserstoffe;

1) Vergl. Perret: Bullet. de la société chim. Novbr. 1867. Bd. 7, S. 313.
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ausserdem sind noch verschiedene Producte gebildet, deren Siedpunkt
ither 200° liegt ).

Wird Camphor mit Schwefelsiiurchydrat gelinde erwirmt, so soll
Wasser ein bei 200° siedendes Oel abscheiden, welches wiederholt iiber
Kalihydrat destillirt, wieder gewohnlichen Camphor regenerirt (Dela-
lande). War die Lisung von 1 ThlL Camphor in 4 Thln. Schwefel-
siurehydrat lingere Zeit auf 100° erwiirmt, so entwickelt sich reichlich
schweflige Siiure; auf Zusatz von Wasser scheidet sich Camphor gemengt
mit Camphren ab (s. 8. 313). Wird die Lésung des Camphors in Schwe-
felsiiure zum Sieden erhitzt, so bilden sich durch Wasserentziehung Cymol
und andere Kohlenwasserstoffe,

Chlorgas zersetzt selbst im Sonnenlicht den Camphor nur sehr wenig;
bei Behandlung einer Lésung von Camphor in Phosphorchlorid mit Chlor-
gas bilden sich nach Claus Chlorsubstitutionsproducte, CH;sClOy
und CQQHI(}CI{;OQ.

Mit wiisseriger unterchloriger Séure erhitzt, verwandelt der Camphor
sich in Monochlorcamphor, Gy H; C10,, ein weisser, undeutlich krystal-
linischer, dem Camphor iihnlicher Korper, der bei 95° schmilzt und bei
200° anfingt sich zu zersetzen. Beim Erhitzen des Monochlorcamphors
mit weingeistiger Kalilésung bilden sich verschiedene Producte, darunter
Oxycamphor, CyH;;04, der Camphinsiiure von Berthelot isomer, in
weissen, in Alkohol loslichen Nadeln krystallisirend, die dem Camphor
ihnlich riechen und schmecken; sie sind ohne Zersetzung sublimirbar
und verfliichtigen sich vollstindig beim Sieden mit Wasser?).

Phosphorperchlorid zersetzt den Camphor leicht?), es bildet sich
Phosphoroxychlorid neben chlorhaltenden Producten. Beim Zusammen-
bringen von 1 Aeq. Camphor mit 1 Aeq. Phosphorperchlorid findet schon
in der Kilte Einwirkung statt, in der Wirme entwickelt sich Salzsiiure
und auf Zusatz von Wasser fiillt das Chlorid, CyoH;;Cl in weissen Flocken,
die aus Alkohol umkrystallisirt werden. Dieser Kérper, welcher dem
Camphor #hnlich riecht, ist unléslich in Wasser, leicht lislich in Alkohol,
die Losung ist optisch inactiv. Die Krystalle verdampfen schon bei ge-
wohnlicher Temperatur, sie schmelzen bei 60° und sublimiren leicht; bei
hioherer Temperatur zersetzen sie sich unter Entwickelung von Salzséure.

Wird 1 Aeq. Camphor mit 2 Aeq. Phosphorperchlorid auf etwa 100°
erhitzt, so scheidet sich auf Zusatz von Wasser ein Chlorid, CgqHigCly
ab; das Product wird aus Alkohol umkrystallisirt. Die Krystalle sind
weich, riechen nach Camphor und ldsen sich in nahe 5 Thln. 87procenti-
gem Alkohol; die Lésung polarisirt links. Dieses Chlorid verdampft
schon bei gewshnlicher Temperatur rasch, es schmilzt bei nahe 70° und
sublimirt theilweise; bei hoherer Temperatur entweicht Salzsiure, wobei

1) Fittig, Kobrich und Jilke: Annal, d. Chem. u, Pharm. Bd. 145, S. 129.
— 2) Wheeler, Compt. rend. Bd. 65, S. 1046. Chem. Centralbl. 1868, 8. 247.
— 9 Pfaundler, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 115, S. 29.
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wahrscheinlich zu gleicher Zeit das Chlorid, CyoH;;Cl, entsteht. Auch
durch Erhitzen mit Antimonperchlorid und Quecksilberchlorid wird
Camphor zersetzt; die Producte sind nicht niher untersucht.

Brom 1ést Camphor’); nach einiger Zeit scheiden sich braune Kry-
stalle von Camphorbromiir, CyH,;;05Br;, ab; leichter bilden sie sich
aus einer mit Brom versetzten Lésung von Camphor in Chloroform. Das
Camphorbromiir zersetzt sich besonders im Sonmnenlicht in Bromwasser-
gtoff und Monobromecamphor, Gy Hyj;BrO;.  Dieser Bromcamphor bil-
det sich auch, wenn das Camphorbromiir oder ein Gemenge von Brom
und Camphor in einem zugeschmolzenen Glasrohr auf 100° erhitzt wird;
es ist ein in Wasser unléslicher, in Alkohol und Aether léslicher Korper,
der bei 64° schmilzt und bei 2749 siedet. Mit Wasser erhitzt, zersetzt
er sich in Camphor, Bromwasserstoff und Brom. Wird Camphor mit 4 At.
Brom erhitzt, so bildet sich ein schwarzes, schwierig zu reinigendes Product.
Wird Monobromcamphor mit 2 At. Brom in geschlossenen Gefissen auf
120° erhitzt, so bildet sich Bromwasserstoff und Dibromcamphor,
Cs0HyyBry 0s, der in glinzenden terpentindlartig riechenden und bitter=
schmeckenden Prismen krystallisirt, die fiir sich bei 114° schmelzen, aber
auch schon in siedendem Wasser fliissig werden, und bei 2850 unter theil-
weiser Zersetzung destilliren. FEine Liosung von Camphor in Phosphor-
bromid giebt bei Einwirkung von Brom élartige Substitutionsproducte.

Jod verbindet sich mit Camphor zu einem braunen, fliissigen, an
der Luft rasch verdunstenden Kérper, der in Wasser unléslich, in Alko-
hol und Aether ldslich ist; er wird durch wisserige Alkalien zersetat
unter Abscheidung von Camphor. Beim Erhitzen eines innigen Gemen-
ges von Jod und Camphor bildet sich ein Destillat, das sich in zwei
Schichten theilt, die untere Schicht ist hauptsiichlich jodhaltende Jod-
wasserstoffsiiure, die obere 6lige Schicht ist ein Gemenge verschiedener Zer-
setzungsproduecte, Camphin, Camphokreosot (s. u.) und Colophen (S.314 u. f.)
enthaltend; im nicht fliichtigen Destillationsriickstand in der Retorte ist
Camphoresin (s. 8.315). Beim Erhitzen von in Toluol geléstem Camphor
mit Kalium oder Natrium bildet sich zuerst KO.Cy) ;5 O; beim linge-
ren Erhitzen entsteht Campholséure (s.8.314) und etwas Borneol?). Beim
Erhitzen der obigen Verbindung von Kali und Camphor mit Jodéathyl
bildet sich Aethylcamphor: Gy, Hy;(CyH;)05; mit Essigsiureanhydrid
entsteht Acetylcamphor: Cog Hys (Cy Hy 05) 02 Der Aethylcamphor ist
fliissig, polarisirt 4+ 61° und siedet bei etwa 230°; der Acetylcamphor ist
fliissig, polarisirt + 79, und siedet bei nahe 230°.

Camphor 18st sich in wiisseriger Kalilauge ohne Zersetzung; beim
Erhitzen mit einer weingeistigen Kalilosung auf 1800 bis, 2000 bildet sich
Borneol und Camphinsiure (siehe S. 315); beim Erhitzen mit Kalihydrat

1) Laurent, Ebendas. Bd. 48,8.251. Perkin, Chem. Centralbl. 1865, S. 958+
Swarts, Jahresber. 1862, S. 462; 1866, S. 622, — ?2) Baubigny: Chem. Cen-
tralbl. 1866, S. 968. und 1868, S. 249.
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unter stirkerem Druck entsteht Campholsiure. Kalk zersetzt Camphor
bei Weissgliihhitze unter Bildung von Kohlenoxyd, gasférmigen Kohlen-
wasserstoffen und Naphtalin; bei Rothgliihhitze bildet sich Camphron,
CgoHy4 0y, ein farbloses diinnfliissiges Oel von eigenthiimlichem Geruch,
bei etwa 750 siedend.

Camphor absorbirt Chlorwasserstoffgas und auch schweflige Sidure,
sowie Untersalpetersiure; die Menge der absorbirten Gase wechselt be-
deutend nach Druck und Temperatur; 100 Thle. Camphor absorbiren bei
mittlerem Druck und Temperatur etwa 20 Gew.-Thle. Chlorwasserstoff,
oder 40 bis 50 Thle. schweflige Siiure; letztere Verbindung ist flissig
und lést leicht Camphor auf, damit gesiittigt enthiilt sie auf 4 Thle. Cam-
phor 1 Thl. schweflige Siure (Bineau).

Camphren. Das Product der Einwirkung von Schwefelsiure auf
Camphor'); Zusammensetzung: C;;H;30,,nach Schwanert: C;sH;, 0,,
demnach isomer mit Camphoron (s. Bd. II, 8. 586), jedoch nicht damit
identisch. Ein schwach aromatisch riechendes Oel, von 0,97 specif. Ge-
wicht; es ist selbst bei — 10° noch flissig; es ist optisch unwirksam,
unléslich in Wasser und siedet bei 2409,

Zur Darstellung von Camphren wird 1 Thl. Camphor mit 4 Thin.
Schwefelsiurehydrat 5 bis 6 Stunden lang auf 100° erhitzt; das auf Zusatz
von Wasser sich dann abscheidende Oel wird mit Kalilauge gewaschen,
mit Chlorcaleium getrocknet und rectificirt; bei 2300 bis 240° geht
Camphren iiber, bei héherer Temperatur ein Gemenge desselben mit
Camphor, das von Neuem mit Schwefelsiure behandelt wird.

Camphren wird durch Kochen mit Schwefelsiiure, sowie durch Schmel-
zen mit Kalihydrat zersetzt; es entsteht hierbei jedoch nicht Camphor.

Mit wasserfreier Phosphorsiiure erhitzt, giebt Camphren einen bei
1709 siedenden Kohlenwasserstoff, C;3 Hy»; mit Salpetersiure erhitzt, bildet
es einen harzartigen Korper, der durch Auflésen in kohlensaurem Natron
und Fillen mit Siure und Verdampfen der weingeistigen mit Thierkohle
entfirbten Losung Camphrensiiure, CsHgOy giebt, eine weisse krystal-
linische Substanz, die geruch- und geschmacklos ist und sich wenig in
Wasser, leicht in Alkohol und Aether 16st. Beim Erhitzen der Siure
sublimirt ein Theil derselben als Anhydrid, ein Theil verkohlt. Von den
Salzen der Camphrensiure ist das Barytsalz 2Ba0.C;3H;0y amorph
und in Wasser loslich; das Bleisalz = 2Pb0.CgH; O; und das Silber-
salz sind weisse Niederschlige.

Beim Erhitzen von 1 At. Camphren mit 1 At. Phosphorperchlorid
bildet sich Chlorcamphryl, C;3H;;0l; eine farblose neutrale Flissigkeit
von 1,03 specif. Gewicht und bei 205° siedend. Wird die Lisung von
Camphren in Benzol mit Natrium und danach mit Jodmethyl behandelt,
so ‘entsteht Methylcamphren, C;cH,5(C;H;)0,, eine farblose, gewiirzhaft

!) Chautard, Journ. f. prakt. Chem. Bd. 71, &. 310. Schwanert, Annal
d. Chem. u. Pharm. Bd. 123, S. 298.
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riechende, bei nahe 230° siedende Fliissigkeit. Bei Einwirkung von
Chloracetyl auf die mit Natrium behandelte Losung von Camphren ent-
steht Acetylcamphren, CysHar (CyH;0,) Oy, ein dickfliissiges, unange-
nehm riechendes Oel von 0,95 specif. Gewicht, dessen Siedepunkt nahe
240° liegt (Schwanert).

Campholsiure. Das Product der Einwirkung von Kalium oder
von Kalihydrat auf Camphor, welcher hauptsiichlich bei hiéherem Druck
entsteht ). Zusammensetzung: CyH;30,. Danach kénnte diese Siiure
in die Oelsiiurereihe gehoren; sie ist aber der dorthin gehérenden An-
gelicasiiure nicht homolog.

Die Campholsiure ist weiss krystallisirbar und sieht dann wie
Camphor aus; sie ist sauer, wenig ldslich in Wasser, doch ertheilt sie
ihm einen schwachen aromatischen Geruch; sie 16st sich leicht in Alkohol
und Aether und krystallisirt beim Verdampfen, sie schmilzt bei 80° und
siedet bei 250° ohne Zersetzung.

Um Campholsiiure darzustellen, bringt man Camphor und Kali-Kalk
in eine lange Verbrennungsreihe, verschliesst diese vollstindig und erhitzt
auf 3000 bis 400°; die Masse wird dann mit Wasser ausgekocht und das
Filtrat mit iiberschiissiger Siure versetzt, wonach die Campholsiure beim
Erkalten krystallisirt. Die Campholsiiure giebt bei der Destillation iiber
wasserfreier Phosphorsiiure Campholen, CjgH;; (wahrscheinlich neben
Kohlenoxyd), eine farblose Flissigkeit, welche bei 1359 siedet. Durch
iiberschiissiges Kali wird die Campholséiure erst bei hoher Temperatur
zersetzt; die Producte sind nicht niher untersucht; sie enthalten weder
Essigsiiure noch Caprylsiure.

Die campholsauren Salze sind MO .CyH,;05. Campholsaurer Kalk,
Ca0.CyHy; 05, wird durch Fillen mit Chlorcalcium erhalten; es ist ein
weisses krystallinisches Pulver, welches sich viel leichter in kaltem als in
kochendem Wasser 18st; bei der trocknen Destillation bildet sich das
Aceton dieser Siiure Campholon, CysHyy 0,

Das durch Fillen erhaltene Silbersalz, AgO . C,, Hy; 0., bildet weisse
kiisige Flocken.

Camphin nennt Claus ein dliges Zersetzungsproduct aus Camphor
durch Jod. Zusammensetzung: C;sH; (?) nach Gerhard ist es viel-
leicht unreines Cymen, (C.oH,4). Es wird aus dem Rohproduct (s. S.312)
durch Rectification iiber Kali-Kalk, zuletzt iiber Kalium erhalten. Es ist
ein farbloses, leichtfliissiges Oel von eigenthiimlichem Geruch, von 0,827
specif. Gewicht, welches bei 1679 bis 1709 siedet und sich leicht in Alko-
hol und Aether ldst. Chlor zersetzt es leicht; es bilden sich &lartige
Substitutionsproducte: Chlorcamphine, zuerst: Cj3 Hj3 Cl; und zuletzt
CisH;¢Clg. Brom verhilt sich wie Chlor.

Camphokreosot ist eine dem Kreosot ahnliche Fliissigkeit, leichter

) Delalande, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 38, S.337. Barth, Ebendas.
Bd. 107, S. 249.



Camphor. 315

als Wasser, sonst dem Carvacrol (s. S. 298) dhnlich und vielleicht damit
identisch, doch fehlt eine nihere Untersuchung.

Colophen nennt Claus ein aus Camphor und Jod erhaltenes dick-
fliissiges Oel von mildem Geschmack und veilchenartigem Geruch, welches
nicht niher untersucht ist, daher seine Identitit mit dem Colophen des
Terpentinéls (Ditereben s. S. 270) nicht nachgewiesen.

Camphoresin. Der nicht flichtige Riickstand bei Einwirkung von
Jod auf Camphor, eine glasglinzende, geschmack- und geruchlose Masse;
nach Claus Cyy H,y oder C,oH,y, l6slich in starkem Alkohol, Aether oder
Terpentinél.

Camphinsiurel). Zusammensetzung: C),H;30; Ein Product,
welches sich neben Borneol bildet, wenn Camphor mit weingeistiger Kali-
losung in zugeschmolzenen Glasréhren auf 1800 bis 1909 erhitzt wird:

2(CyHy50;) + 2HO = Gy Hy50, + C30Hy 04
N, iy cvem— S
Camphor Borneol Camphinsiiure.

Zur Darstellung wird die alkalische Lésung nach dem Erhitzen mit
Wasser versetzt abgedampft, der Riickstand mit Schwefelsiure nahezu
neutralisirt und nach dem Verdampfen mit Alkohol ausgezogen; beim
nochmaligen Verdampfen bleibt amorphes, leicht zerfliessliches camphin-
saures Kali, aus welchem durch Schwefelsiure die Camphinsiure abge-
schieden wird. Sie ist eine fast feste Masse, welche schwerer als Wasser
und darin wenig loslich, leicht loslich in Alkohol ist. Salpetersiure zer-
setzt sie ohne Camphorsiure zu bilden. Die camphinsauren Alkalien
sind leicht 18slich in Wasser, unldslich in concentrirter Kalilauge; die
wiisserige Losung fillt die Salze von Blei, Eisen, Zink, Kupfer und Silber,
nicht die Erdalkalien.

Isomere Modificationen von Camphor.

Man hat Kérper von der Zusammensetzung des Laurineencamphors
auf verschiedene Art erhalten; diese zeigen, wenn auch oft wesentlich die
gleichen chemischen Eigenschaften, zum Theil doch abweichende optische
Eigenschaften; man unterscheidet danach optisch verschieden wirkende
Camphor; manche Camphorarten sind noch nicht hinreichend untersucht,
um zu entscheiden, ob sie als identisch mit Japancamphor anzunehmen
seien, oder nicht.

Rechtsdrehender Camphor. 1. Aus dem bei der fractionirten
Destillation von Rosmarinél etwas iiber 200° iibergehendem Oel scheidet
gich beim Stehen Camphor ab, der rechts polarisirt, aber nur etwa 2/; so
stark wie gewdhnlicher Camphor, dem er sich sonst ganz #hnlich ver-
hilt. Der flissige Theil des Rosmarindls giebt mit Salpetersiure behan-
delt noch mehr von diesem Camphor ?).

') Berthelot, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 110, S.367.— 2) Lallemand,
Annal. de chim. et de phys. [3] Bd. 57, S. 412.
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2. Durch gemissigte Oxydation des aus Bernstein erhaltenen Borneols
(S.309) bildet sich ein Camphor, dessen Rotationsvermégen [a] = + 9°
ist?). Der darch fortgesetztes Kochen von Bernstein mit Salpeterséiure von
Dépping?) erhaltene Camphor scheint die gleiche Modification zu sein.

Linksdrehender Camphor. Der bei 2000 bis 220° siedende
Theil des Qels von Matricaria parthenium giebt beim Abkiihlen auf
— 109 Camphor, dessen Rotationsvermdgen — 47,40 ist, der sonst aber
alle Eigenschaften des Laurineencamphors hat #).

Der gleiche Camphor entsteht durch Oxydation des linksdrehenden
Borneols (s. S. 309) aus Krappfuselsl*).

Optisch inactiver Camphor scheidet sich aus den étherischen
Oeclen mehrerer zu den Labiaten gehdrenden Pflanzen ab, so aus Laven-
deldl (von Lavandula angustifolia).

Verschiedene andere Camphore sind nicht niher untersucht, so der
Camphor, welcher sich aus dem Oel von Salbei, von Majorann, von Mentha
pulegivm , M, viridis, Origanum vulgare u. a. m. absetzt; der aus dem
krystallisirten Camphen des Terpentinéls durch Oxydation mittelst Platin-
mohr erhaltene Camphor?); die Camphore, welche durch Oxydation des
Oels von Salbei, Wurmsamen, Valerianwurzel und Rainfarrnblumen mit
Salpetersiture, oder aus Rainfarrnél mit Chromsiure dargestellt sind®);
aus Sassafrasél erhilt man durch Behandeln mit Chlor und dann mit
Kalk auch Camphor?), sowie aus Camphorsl mit Salpetersiure®).

Helenin.

Alantcamphor. Findet sich in der Wurzel von Inula Helenium,
und scheidet sich héufig aus dem weingeistigen Extract oder der Tinctur
aber meistens unrein ab. Zusammensetzung: Cy HygOg 7).

Das Helenin bildet farblose, gewiirzhaft schmeckende neutrale Kry-
stalle, die sich nicht in Wasser, wenig in kaltem, leicht in heissem Al-
kohol und Aether, in fliichtigen und fetten Oelen lésen; es schmilzt bei
72" und erstarrt beim Erkalten krystallinisch; bei 275" bis 280" kocht
es, wobel ein kleiner Theil sich zersetzt.

1) Berthelot und Buignet: Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 115, S. 246.
— %) Dépping, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 49, S. 850. — J) Dessaignes
und Chautard, Jahresber. 1853, S. 430, Ebendas. 1863, S.555. — %) Jeanjean,
Ebendas. 1856, S. 625. — %) Berthelot, Compt. rend. Bd. 47, S.266; Jahresber.
1858, S. 441. — %) Rochleder, Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. 44, S. 1. Per-
s0z, Berzeling’ Jahresber. Bd. 23, S. 408. Vohl, Jahresber. 1853, S. 517. Ger-
hardt und Cahours, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 45, 8. 40. — 7) Faltin,
Ebendas. Bd. 87, S. 376. — f) Macfarlane, Ebendas. Bd. 31, 8. 72. — ?) Ger-
hardt, Annal. d. chim. et phys. [2] Bd. 72, S, 163; [3] Bd. 12, S. 188; Berzelius’
Jahresber. Bd. 25, S. 659. Vergl. Hoyer, Jahresber. 1864. S. 537; er giebt die
Formel CygH;,05; diese verlangt 12,8 Proc. Kohlenstoff weniger und 0,8 Proc.
Wasserstoff mehr als Gerhardt’s Formel, welche mit den Analysen von Gerhardt
und Dumas vollkommen stimmt.
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Das Helenin wird durch Auskochen der frischen Alantwurzelu mit
Weingeist und Versetzen mit Wasser, oder durch Abdestilliven erhalten ;
es krystallisirt beim Erkalten des Riickstandes. Oder man destillirt die
Wurzeln mit Wasser, wo dann das Helenin theils als Oel iibergeht, theils
aus dem wiisserigen Destillat beim Stehen sich in Krystallen absetat.
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wird es leicht gereinigt.

Das Helenin wird duarch miissig verdiinnte Salpetersiure nicht zer-
setzt; bei Einwirkung stirkerer Salpetersiure entsteht Nitrohelenin,
Cyo Hys (NO,); Og (7), eine gelbe zerreibliche Masse, die sich leicht in Wein-
geist 1lost, sich aber nicht unzersetzt verfliichtigen lisst.

Concentrirte Schwefelsiure 16st Helenin, beim Erwiirmen wird es
zersetzt ; rauchende Schwefelsiure bildet Heleninschwefelsiiure, deren
Barytsalz leicht 16slich und leicht zersetzbar ist. Beim Erhitzen von Helenin
mit wasserfreier Phosphorsiure bildet sich unter Entwickelung von Kohlen-
oxyd Helenen, Cy;H,, oder Cy3H,z, welches iberdestillirt. Es ist ein
farbloses Oel, riecht #hnlich wie Aceton, ist leichter als Wasser und siedet
bei etwa 290° Mit rauchender Schwefelsiure bildet es Helenenschwefel-
siiure, deren Barytsalz leicht léslich und nicht krystallisirbar ist.

Chlorgas zersetzt das geschmolzene Helenin; das so erhaltene Chlor-
helenin, CyHy ClL 0y, ist ein gelbes Pulver, welches sich wenig in Wasser,
leicht in heissem Weingeist und in Aether lést.

Das Helenin list sich in Kalilauge ohne Veriinderung zu erleiden;
beim Schmelzen mit Kalihydrat wird ein Theil verkohlt, ein grosser Theil
verfliichtigt sich unzersetzt; beim Erhitzen mit Kali und Kalk entweicht
Wasserstoff. Concentrirte Essigsiiure 16st Helenin ohne Zersetzung. Salz-
siiuregas firbt es violett.

Cumarin.

Coumarin. Cumarylige Siure. Tonkacamphor; Tonkaboh-
nenstearoptenl). Ein fliichtiger aromatischer Kérper, zuerst in den
Tonkabohnen gefunden und fiir Benzoésiiure gehalten. Nachdem er als
eigenthiimlich erkannt war, wurde er in verschiedenen Pflanzen, in Aspe-
rula odorata, in Anthoxanthum odoratum, in dem Kraut von Orchis fusca,
in der Frucht von Myroxylon toluiferum u. s. w. gefunden; Cumarin soll

1) A. Vogel, Gilbert’s Annal. Bd. 64, S. 161. Guibourt, Histoire des
drogues simples. Boullay u. Boutron-Charlard, Journ. d. Pharm. Bd. 11,
5. 480. Buchner, dessen Repert. Bd. 24, S. 126. Delalande, Annal. d. Chem.
u, Pharm. Bd. 45, S. 332. Bleibtreu, Ebend. Bd. 59, 8. 177. Fontana u.
Guillemette, Ebend. Bd. 14, S. 324. Kossmann, Ebend. Bd. 52, S. 387.
G iéssmann, Ebend. Bd. 98, S. 66. Chiozza u Frapoli, Ebend. Bd. 95. S. 252.
Proeter, Jahresber. 1860. S. 486. Gobley, Journ. de Pharm. [3] Bd. 17, S. 348.
Bley, Archiv d. Pharm. Bd. 142, 8. 32; Chem. Centralbl: 1858. S. 827. Zwen-
ger u. Dronke, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 123, 8. 147. Zwenger u.
Bodenbender, Ebend. Bd. 126, 8. 257; Chem. Centralbl. 1863. 5. 803.
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auch in den Datteln enthalten sein; in kleinen Krystallen findet es sich
auf den Blittern von Liastris odoratissima; ob der krystallinische Ueber-
zug auf Vanille Cumarin sei, ist noch nicht bestimmt nachgewiesen.
Der in dem Steinklee (Melilotus officinalis) enthaltene krystallinische Kor-
per ward frither auch fir reines Cumarin gehalten; nach Zwenger ist
er aber eine Verbindung von Cumarin mit Melilotsiiure (s. unten). Der
in der Gartenraute und in den Fahambliattern (von Angraccum fragrans)
enthaltene krystallinische Korper scheint auch nicht reines Cumarin zu
sein, sondern eine Verbindung desselben, ob mit Melilotsiure oder mit
einer anderen Sidure bleibt noch zu untersuchen. Zusammensetzung
des Cumarins: C;3H;O,.

Das Cumarin bildet sich kiinstlich bei Einwirkung von Salicylwas-
serstoff-Natrium auf Essigsiiureanhydrid; die Reaction ist folgende 1):

NaO.CHHr,Oa + CSHGOG = NaO.C.;HJOa + CISHGO»I ‘!’ 2H0.
R . —_——

Salicyligs. Natron KEssigsiure Kssigs. Natron Cumarin

Demnach ist das Cumarin g:‘gjg:] Acetyl-Diptyl nach Perkin.

Cumarin bildet farblose seideglinzende harte blitterige oder pris-
matische Krystalle von angenehm gewiirzhaftem Geruch, der besonders
beim Reiben zwischen den Fingern bemerkbar wird; es schmeckt warm
und stechend, ist in etwa 400 Thln. kaltem oder 45 Thin. siedendem
Wasser loslich, leicht loslich in Alkohol und Aether, fetten oder fliich-
tigen Oelen; der Schmelzpunkt ist frither zu 40° bis 50° von Zwenger
und von Perkin 67° gefunden?); es verfliichtigt sich schon mit den
Dimpfen des siedenden Wassers; fiir sich siedet es bei 270° (2900 nach
Perkin) und sublimirt in weissen Nadeln; der Dampf riecht nach bitte-
ren Mandeln.

Das Cumarin wird aus den Tonkabohnen durch Ausziehen mit Aether
oder durch Auskochen mit starkem Weingeist dargestellt; nach dem Ab-
dampfen der Tinctur und Mischen des Riickstandes mit Wasser scheidet
sich unreines Cumarin krystallinisch ab; durch Umkrystallisiren aus
kochendem Wasser oder Weingeist mit Zusatz von Thierkohle wird reines
Cumarin erhalten. 100 Grm. Tonkabohnen geben 1,4 Grm. Cumarin.

Das Cumarin ist unverinderlich an der Luft; Chlor und Brom geben
weisse krystallinische Substitutionsproducte; bei der Behandlung mit in
Alkohol gelostem Jod entsteht eine bronzefarbige Substanz. Antimonper-
chlorid giebt eine gelbe krystallinische, Chlorantimon haltende Verbin-
dung, deren empirische Formel 2 (C;5Hs04).SbCl; + 2 HCI ist, ob dieser
Kérper aber Cumarin oder Chlorcumarin, ob Antimonchlorid oder Per-
chlorid enthilt, ist nicht bestimmt nachgewiesen. Concentrirte Salzsiiure
veriindert Cumarin nicht; concentrirte Schwefelsiiure verkohlt es; concen-

1) Perkin Journ. Chem. Society Bd. 6, S.53; Chem. Centralbl. 1868. S.296.
— ?) Gobley giebt den Schmelzpunkt des Cumarins zu 1200 an, das ist der
Schmelzpunkt von melilotsaurem Cumarin (s. S. 319).
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trirte Salpetersiiure bildet Nitrocumarin, C,sH;(NO,) Oy, welches weisse
seideglinzende Nadeln bildet, sich in Wasser, Alkohol und Aether, wenig
in der Kiilte und auch beim Sieden ziemlich schwierig lost und bei 170°
schmilzt.

Das Nitrocumarin sublimirt bei hoher Temperatur unzersetzt; durch
Kochen mit concentrirter Kalilauge wird es zersetzt; durch Einwirkung
von Eisenfeile und Essigséiure wird es zu Cumaramin, C;gH;NOy, einem
in réthlich gelben langen Nadeln krystallisirenden basischen Kérper, wel-
cher sich in Wasser und Alkohol wenig in der Kilte, viel leichter bei
Siedhitze lost, in Aether aber fast unléslich ist; es schmilzt bei nahe 1709
und sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen in gelben Bléittchen. Durch
Kochen mit Aetzlauge wird es rasch zersetzt. '

Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf wiisseriges Cumarin
soll auch Salicylsiure entstehen; nach Zwenger entsteht hierbei Hydro-
cumarsiure oder Melilotsiure (s. S. 320).

Verdiinnte wiisserige Kalilauge 16st das Cumarin ohne Zersetzung;
beim Erhitzen mit starker wiisseriger oder weingeistiger Kalilésung bil-
det sich Cumarinsiure, C;gHgO; (5. unten); beim Schmelzen mit Kali-
hydrat entsteht Salicylsiure neben anderen Producten; nach Chiozza
bildet sich hierbei zugleich essigsaures Salz:

C3Hg Oy + 2(K0.HO) 4 2HO = KO0.C;4H;0; + KO0.C,H;0; + 2H.

Cumarin Salicylsaures Essigsaures

Kali Kali

Es kann sich hierbei aber auch durch weiter gehende Oxydation
kohlensaures Salz bilden :

QIBHGO-i —'— 5KO -|— 9SHO — KO.C].;H;,O{, + 4K0.002 + 10 H.
Cumarin Salicyls. Kali

Das Cumarin 16st sich in wisserigen Siuren etwas leichter als in
Wasser, es verbindet sich aber weder mit Siduren, noch mit Basen.

Cumarin wirkt in grosseren Gaben narkotisch; es geht unzersetzt in
den Harn iiber.

Analog der Bildung von Cumarin aus salicyligsaurem Natron mit-
telst Essigsiiureanhydrid entstehen durch homologe Siiureanhydride dem
Cumarin homologe Kérper *): Butyro-Cumarin, Gy, H;) Oy, ein krystalli-
nischer Korper, der bei 700 schmilzt und iiber 2900 siedet; Valero-Cu-
marin, CygH;,04, bildet glinzende Krystalle, die bei 54° schmelzen und
bei 301° unter geringer Zersetzung destilliren; diese Homologe geben bei
der Zersetzung mit Kali die der Cumarinsiiure homologen Butyro-Cuma-
rinsiiure und Valerocumarinsiure.

Der aus Melilotus officinulis dargestellte Korper, nach den fritherén
Untersuchungen fiir identisch mit dem Cumarin der Tonkabohnen gehals

1) Perkin: Journ. Chem, Soc. Bd. 6, S. 56; Chem. Centralbl. 1868 S. 297,
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ten, ist nach Zwenger, Droncke und Bodenbender eine Verbindung
von Cumarin mit Melilotsiure oder Hydrocumarsiiure: C,sH;0,.C;sH;,04
= Cy;H;;049. Das melilotsaure Cumarin bildet farblose glinzende
Tafeln oder Blittchen; es riecht wie Cumarin und schmeckt gewiirzhaft
bitter, es reagirt sauer und unterscheidet sich dadurch von neutral rea-
girendem Cumarin. Es ldst sich wenig in kaltem, leichter in siedendem
Wasser, sehr leicht in Weingeist und Aether; das melilotsaure Cumarin
verfliichtigt sich beim langsamen Erhitzen ohne zu schmelzen, rasch er-
hitzt schmilzt es bei nahe 128° mit etwas Wasser erhitzt schon bei 980;
die Diimpfe riechen wie Cumarin und zugleich etwas nach Zimmtsl. Das
melilotsaure Cumarin wird aus dem wiisserigen, zur Honigconsistenz ein-
gedampften Extract des Krautes von Melilofus officinalis dargestellt, in-
dem zuerst wiederholt mit Aether ausgezogen und der beim Abdestilliren
des Aethers bleibende Riickstand einige Mal mit Wasser ausgekocht wird ;
es scheidet sich beim Erkalten in Krystallen ab, wihrend in der Mutter-
lauge Melilotséiure und ein saures Oel zuriickbleiben.

Das melilotsaure Cumarin wird durch Ammoniak schon in der Kilte
zersetzt, indem sich melilotsaures Ammoniak bildet und gewdhnliches
Cumarin abgeschieden wird. Das melilotsaure Cumarin reducirt Gold-
chlorid und ammoniakalische Silberlésung. Die wiisserige Losung wird
durch Bleiessig weiss, durch Eisenchlorid rothbraun gefillt.

Wird melilotsaures Cumarin mit nicht zu viel Bleiessig gefiillt, der
Niederschlag nach dem Abwaschen mit Wasser getrocknet und mit Alko-
hol und Aether ausgezogen, und das Bleisalz in Wasser vertheilt durch
Schwefelwasserstoff zersetzt, so wird durch Abdampfen des Filtrats Meli-
lotsiure oder Hydrocumarsiure!) erhalten, C;gH;(0;. Reiner wird
die Siiure erhalten, wenn das Bleisalz durch Umkrystallisiren aus kochen-
dem Wasser zuerst gereinigt ward. Diese Siiure entsteht auch durch Ein-
wirkung von Natriumamalgam auf wiisseriges Cumarin.

Die Melilotsiure ist isomer mit der Phloretinsiiure (s. Bd.II, S. 354),
unterscheidet sich aber von derselben durch den Schmelzpunkt (Phlore-
tinsiiure schmilzt bei 128°bis 1309), sowie durch die abweichenden Eigen-
schaften der Salze.

Die Hydrocumarsiiure bildet kleine farblose Krystalle, die schwach
aromatisch riechen, einen zusammenziehenden Geschmack und saure Reac-
tion haben. Sie 16st sich in Wasser (bei 18" in 20 Thln., bei 40° in 0,9
Thln.), Weingeist und Aether; sie schmeckt sauer und schmilzt bei 82°;
beim Erhitzen wird sie zersetzt; es destillirt Wasser und ein zimmtartig
riechendes Oel, wihrend etwas Kohle zuriickbleibt; beim Rectificiren des
Qels iiber Chlorcalcium erstarrt das Destillat zu glinzenden Krystallen
von Melilotsiure-Anhydrid, C;sHg Oy, die bei 25° schmelzen und bei 27290
unzersetzt destilliren. Das Anhydrid 16st sich nicht in kaltem, wenig in

1) Annal. d. Chem. u. Pharm, Suppl. Bd. 5, 8. 100; Chem. Centralbl. 1868.
5. 401.
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kochendem Wasser; beim lingeren Erwiirmen mit Wasser oder nach lan-
gem Stehen an der Luft geht es durch Wasseraufnahme wieder in Meli-
lotsdure iiber. Bei Einwirkung von Ammoniakgas bildet sich Melilot-
siure-Amid, C;sHyOy.NHy, ein in seideglinzenden Nadeln krystalli-
sirender Korper.

Bei Einwirkung von Brom auf Melilotsiure bildet sich Dibrom-
melilotsiure, C;sHgBry Oy, welche in feinen seideglinzenden fast weissen
Nadeln krystallisirt, die bei 115° schmelzen und bei hoherer Temperatur
unzersetzt destilliren. Bei der Behandlung von Melilotsiure mit Sal-
petersiiure entstehen gelbliche Nadeln von Dinitromelilotsdaure
(C1sHg [NO4]: Og), zuweilen neben etwas Oxalsiure. Die Nitrosiure
schmilzt bei 155¢ und destillirt grosstentheils unzersetzt. Die Séure firbt
organische Stoffe intensiv gelb, d#hnlich wie Pikrinsiure.

Die Melilotséiure verbindet sich mit den Basen, zersetzt die Carbo-~
nate und lost Eisen unter Wasserstoffentwickelung; ihre Salze sind mei-
gtens in Wasser und Weingeist 18slich und krystallisirbar. Die Salze
sind: MO.CjgHyO;; die Salze der Alkalien und das Barytsalz sind in
Wasser und Alkohol léslich; das Kalisalz, KO.C,3H,0;, bei 1259 ge-
trocknet, wird durch Verdampfen der wiisserigen Lésung in blitterigen
Krystallen erhalten. Das Ammoniaksalz bildet seideglinzende Nadeln.
Das Barytsalz, BaO.C;sHy0; 4+ 3 HO, krystallisirt in perlmutterglin-
zenden Nadeln. Das Kalksalz ist selbst in der Wiirme nur schwer lés-
lich; ebenso das Kupfersalz, Cu0.C;gHyO; 4 HO, welches als span-
grimer Niederschlag erhalten wurde. Das durch Fillen mit Bleiessig
erhaltene Bleisalz, PbO.Ci3HyO;, ist krystallinisch, unldslich in Wasser
und Weingeist, aber loslich in Bleiessig. Melilotsaures Zinkoxyd
Zn0.C;3HyO; + HO, krystallisivt aus siedendem Wasser in weissen Ta-
feln. Das Silbersalz, AgO.C,sHy0;, durch doppelte Zersetzung als
kiisiger Niederschlag erhalten, krystallisirt beim Verdunsten der wiisseri-
gen Loésung in feinen Nadeln.

Der Melilotsiure-Aether, CyH;0.Ci3H,0;, aus dem Silbersalz und
Jodiithyl dargestellt, bildet farblose klinorhombische Prismen, die bei 34°
schmelzen und bei 273° sieden, und in Alkohol und Aether leicht 16s-
lich sind.

Cumarsiure oder Cumarinsidure, Cj3HsOg, das Product der Ein-
wirkung von Kalihydrat auf Cumarin entsteht einfach durch die Auf-
nahme der Elemente des Wassers. Die durch lingeres Kochen des Cu-
marins mit wisseriger concentrirter Kalilauge dargestellte Siure wird
durch Umkrystallisiren von den etwaigen Beimengungen, besonders Cu-
marin und Salicylsiure gereinigt. Die Cumarsiiure bildet weisse spride
Krystallblittchen, welche bitter schmecken und sauer reagiren, sie lost
sich in siedendem Wasser, in Alkohol und Aether, schmilzt bei 190° und
sublimirt bei hoherer Temperatur in weissen Blittchen unter Zuriicklas-
sung eines braunen harzigen Riickstandes. Durch Einwirkung von Na-
trinmamalgam geht sie in Hydrocumarsiure (Melilotsidure) iiber.

Kolbe, organ. Chemie. IIIL 2. 21
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D1e Cumarinsiure gle'ht bm lingerem quhen mit starker Kalilauge .
oder beim Schmelzen mit Kaﬁhydrat ﬁahcylsatre, kohlensaures Kali und
Wasserstoff (s.8.319). Bei fortgesetater Einwirkung von Kalihydrat wird
durch Zerlegung der Salieylsiure ‘auch Pheny!alkoho}' meben Kohlensiure
(Cr4H;; 05 = Cj2 Hs0; -[— C; 05) gebildet; dah®r bei Darstel]ung der- Séure
aus Cumarin neben (umarinsiute glewhzemg Sahcylsaure und Phenyl-
alkohol erhaltey werden kénnen. --’

Die bumannsanw teraetzt die kohlensmren Salze, d:e cumarinsauren
“Alkalien und Erda]ka.heb sind"in Wasser 18slich; das *cumarinsaure Blei
ist ein weisser, das S]Ibersalz -in hellgelher deemchiag, letzteres Salz
" aus neutra.leln‘Ammomai:aalz difveh’ Sﬁbermtrat geﬁﬁl‘t 1st’ Ag:O C1sH;0;;
es wird bei 100° nicht veriindert. . 7 g

- .-
* ’
’

- .
- &

: Iriscnmph&r 1_5'

Em ﬂuchtlges, durch Dest'lfa.tlon der Ir:awurzel (von Iris florentina)
_mit-Wasser erhaltenes Pxodnct‘) .-Zusammenaetaung CigHi04. Es
geheidet sich auf dem Wasser in weissen Schuppen ab; die sich nicht in
Wasser, leicht in Weingeist 16sen, und ans dieser nach Veilchen riechen-
den Losung in perlmutterglinzenden Blittchen krystallisiren.

~ Anemordin.
i

Anemonencamphor Pu]satlllencampher .Exn ‘ﬂlicht:ges Product aus
verschiedenen Ranunculaceen, Anemone pu?s@eﬁa und ‘pratensis, R. flam-
mula, R. bulbesus u. a. Zuaammensgtzuna G,}aﬂlgo“g

Das Anemonin krystallisirt in farblosen glanzen&en und, zerreiblichen
Siulen; es ist garncf:los, schmeckt nur im geschinolzenen Zustande beissend
und brennend.und macht die Zunge fiir mehrere Tage, unempfindlick; es
18st sich kaum in kaltem und _wenig in heissem Wasser; es’18st- sich auch
in Weingeist und Aether in der Kilte kaum, relchhcher in -der Hitze,
" worauf es beim Trkalten wieder herauskrystallisirt. Es lost sich in Chlo-
roform, in heissen flichtigen und fetten Oelen. A

% ,_A.us dem iiber Anemonkraut destillirtem Wasser, welches einen

scharfen Geschmack und Geruch hat, setzen sich besonders nach mehr- -
mahgem Cohobiren Krystalle von Anemonm gemengt mit amorpher Ane- .
monsiure ab; .durch Aufiésen in Weingeist und Umkrystallisiren wird.
das Anemonin rem erha«lten 3

Oder man schiittelt- dag iiber fnsches Kraut von blithender Anemone
pratensis destillirte Wasser mit 1/, Chloroform und krystallmrt den :
beim Verdampfen bleibenden Riickstand aus Alkohol mm. 33

Das Anemonin ist in dem Kraut und dem frischen Destlllat, wie - es' 5
scheint, nicht fertig gebildet enthalten; wird das frisch destillirte . Wasser.;

1) Dumas, Annal d. Chem. u. Pharm. Bd. 15, S. 158,
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mit Aether geschiittelt, so lést dieses ein #therisches scharfes Oel auf,
welches in Berithrung mit Wasser sich in Anemon und Anemonsiure
spalten soll (?).

Das Anemonin fingt schon bei etwa 1500 an sich gelb zu farben
und zu zersetzen; es verkohlt erst iiber 300° beim Erhitzen mit Salpe-
tersiure giebt es Oxalsiiure. Es 1dst sich in wisserigen Alkalien mit gel-
ber Farbe, damit neutrale amorphe Producte bildend, anemoninsaure Salze;
aus dem DBarytsalz lisst sich eine gelbe krystallisirbare Substanz ab-
scheiden.

Beim Kochen von Anemonin mit Wasser und Bleioxyd oder Silber-
oxyd scheiden sich aus den heiss filtrirten Flissigkeiten krystallisirbare
Verbindungen des Anemonins mit den Oxyden ab; die Bleiverbindung ist
2Pb0 . Cy Hy» 0.

Das Anemonin ist giftig.

Die neben dem Anemonin aus dem wisserigen Destillat sich ab-
setzende Anemonsiiure, Oy H,40;4, ist ein weisses amorphes geschmack-
loses Pulver; es lost sich weder in Wasser, noch in Weingeist oder Aether;
es ist nicht fliichtig; durch Einwirkung von Basen wird es in eine nicht
losliche gelbe oder braune Masse verwandelt, wiihrend die alkalische Lo-
sung sich auch firbt?!).

Cubebin.

Cubebencamphor. Ein krystallinischer Bestandtheil der Cubeben
von Piper Cubeba, welcher sich zuweilen aus dem #therischen Extract
absetzt. Zusammensetzung: CyH;,04.

Das Cubebin krystallisirt in kleinen farblosen glinzenden Nadeln
oder Blittchen, welche geruch- und geschmacklos sind und sich selbst in
kochendem Wasser nur wenig lésen; sie losen sich in mahe 200 Thln.
kaltem oder 10 Thln. kochendem Weingeist, in 26 Thln. Aether von 129;
wenig in Chloroform, leichter in flichtigen und fetten Oelen.

Man benutzt zur Darstellung von Cubebin am besten die zur De-
stillation von flichtigem Oel verwendeten Cubeben, indem man sie nach
dem Trocknen mit Weingeist extrahirt, die Fliissigkeit eindampft, und
mit Kalilauge behandelt, der Riickstand, unreines Cubebin, wird mit
Wasser abgewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt.

1) Heyer, Crell’s nene Entd. Bd.4,8.42. Schwarz, Mag, f Pharm. Bd. 10
S. 193; Bd. 19, S. 168. Fehling, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 38, S. 278.
J. Miiller, Pharm. Centralbl. 1850, S. 618. Erdmann, Journ. f. prakt. Chem.
Bd. 75, S. 209. Dobrashinsky, Buchn. N. Repert. [3] Bd. 13, S. 560; Chem.
Centralbl. 18656. S. 781. Léwig w. Weidmann, Annal. d. Chem. u. Pharm.
Bd. 32, S. 276, fanden fiir Anemonin die Zusammensetzung C;HgO,; es soll in
Beriihrung mit Basen sich in Anemoninsaure: C,HzO; verwandeln. Die Ab-
weichungen in der Zusammensetzung und den Eigenschaften von dem oben be-
schriebenen Anemonin sind nicht erklart.

a21*
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Das Cubebin list sich in heisser Essigsiiure, daraus beim Erkalten
krystallisivend. Es schmilzt bei 120° und zersetzt sich dabei; es wird
durch heisse Salzséiure nicht verindert; auch durch wisserige Alkalien
wird es nicht veriindert, noch bildet es damit eine Verbindung ).

Asaron.

Haselwurzcamphor. Asarit?). Ein Bestandtheil der Wurzel von
Asarum Furopaeum. Zusammensetzung: CgqHyeO9. Das Asaron
krystallisirt in farblosen durchsichtigen Prismen, nach Gérz schmeckt
und riecht es camphorartig, nach Griger ist es geschmack- und geruch-
los; es lost sich wenig in heissem Wasser, leicht in Weingeist, Aether
und flichtigen Oelen; es schmilzt bei 40° (bei 70° nach Griiger); in ge-
ringer Menge vorsichtig erhitzt, sublimirt es zum grossen Theil unzersetzt.

Asaron setzt sich beim Destilliren von Wasser iiber Asarumwurzel
theils im Hals der Retorte schon an, theils scheidet es sich aus dem wiis-
serigen Destillat ab. Es wird beim Erhitzen auf 2800 bis 3000 zersetzt;
beim lingeren Kochen mit Weingeist verwandelt es sich in eine rothe
amorphe harzige Masse.

Asaron wird durch Erhitzen mit Salpetersiure, Chromsiure oder
Schwefelsiure zersetzt. Chlor bildet ein Substitutionsproduct.

Urson.

Bestandtheil der Blitter von Arbutus Uva ursi. Zusammensetzung:
Cy Hyg O5.  Das Urson ?) bildet farblose seideglinzende Krystallnadeln,
welche sich schwierig in Weingeist und Aether lésen, in Wasser, wiisseri-
gen Sduren und Alkalien unldslich sind. Urson schmilzt bei 200° und
erstarrt beim Erkalten krystallinisch; bei hoherer Temperatur sublimirt
es anscheinend unveriindert.

Urson ist in dem in Wasser unléslichen Theil des weingeistigen
Extracts der Blitter von Arbutus Uva wursi enthalten (s. Arbutin, Darstel-
lung S. 99). Durch Abwaschen des Riickstandes mit Aether und Um-
krystallisiren aus Alkohol wird es rein dargestellt.

Das Urson wird durch Erhitzen mit Siuren zersetzt.

1) Monheim, Buchn. Repert. Bd. 44, S. 199. Steer, Ebend. Bd. 61, S. 85;
Bd. 71, S. 119. Soubeiran u. Capitaine, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 31,
S. 190. Schuck, Buchner’s nenes Repert. Bd. 1, S. 213. Engelhardt, Ebend.
Bd. 3, S. 1. — ?) Lassaigne u. Feneulle, Neues Trommsd. Journ. Bd. 5, 2,
S. 72. Sell u. Blanchet, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 6, S. 296. Griager,
Jahresber. Bd. 12, 8. 240. Schmidt, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 53, 8. 156.
— 3 Trommsdorff, Chem. Centralbl. 1855. 8. 115. Hlasiwetz, Journ. f.
prakt. Chem. Bd. 66, S. 123,
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Xanthoxylin.

Ein im japanischen Pfeffer, der Frucht von Xanthoxylum piperatum,
enthaltener Kérper'). Zusammensetzung: CyH4 016 Es bildet farb-
lose glinzende neutrale Krystalle, die schwach nach Stearin riechen und
gewiirzhaft schmecken; es 1ost sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist
und Aether; es schmilzt bei 80° und ldsst sich bei héherer Temperatur
destilliren.

Das Xanthoxylin geht beim Destilliren des zerquetschten Pfeffers mit
Wasser iiber, gemengt mit einem fliissigen Kohlenwasserstoff, dem Xan-
thoxylen, und Wasser; durch Abdestilliren des Kohlenwasserstoffs bei
130° und Krystallisiren wird das Xanthoxylin rein erhalten. Es giebt
mit Salpetersiure Oxalsiure.

Das Xanthoxylen, Cy Hyg, ist ein farbloses stark lichtbrechendes
Oel von gewiirzhaftem Geruch; es ist leichter als Wasser und siedet bei
162° Es giebt mit Salzsiure eine flissige Verbindung.

Schwefelhaltende idtherische Oele.

An die sauerstoffhaltenden Oele reihen sich diejenigen an, welche
Schwefel enthalten; sie werden vorzugsweise aus zu den Cruciferen
gehorenden Pflanzen erhalten. Die am genauesten untersuchten hierher
gehérenden Oele sind das Knoblauchdl und das Senfol; das erstere haupt-
siichlich Allylsulfuret und vielleicht Allyloxyd enthaltend (vergl. den Ar-
tikel Bd. I, S. 381), das Senfsl hauptsiichlich Allylrhodaniir enthaltend
(vergl. Bd. I, 8. 873). Allylsulfuret oder ihnliche Verbindungen finden
sich namentlich noch im itherischen Oel von Kraut und Samen von
Iberis amara, von Kraut der Alliaria officinalis, von Wurzel und Samen
von Raphanus sativus, dem Kraut von Thlaspi arvense u. a. m. — Allyl-
rhodaniir findet sich vielleicht zum Theil neben dem Sulfuret im ithe-
rischen QOel des Meerrettigs und des Loffelkrauts und der frischen Wur-
zeln von Alliaria officinalis, des Samen von Capsella bursa pastoris, von
Sisymbrium officinale u.s. w. Das itherische Qel aus Asa foctida ist dem
Knoblauchél dhnlich, enthilt vielleicht ein Polysulfuret von Allyl. Einige
dieser Oele sind fertig gebildet in den Pflanzentheilen enthalten, die mei-
sten vielleicht bilden sich erst bei Einwirkung von Wasser auf gewisse
Pflanzenbestandtheile (vergl. Allylrhodaniir Bd. I, S. 373). Viele dieser
Oele riechen scharf und bringen auf der Haut eine Réthung hervor.

1) Stenhouse, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 89, 8. 251; Bd. 104, S. 326.
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Durch trockene Destillation erhaltene Oele und d@hnliche
Producte.

Steinsl.

Erdsl, Petroleum ). Olewm petrae. Ein an vielen Orten aus der
Erde hervorquellendes Oel, so bei Baku am kaspischen Meer, bei Amiano
in Italien, Tegernsee in Bayern, bei Sehnde in Hannover, in Galizien, ver-
schiedenen Orten Chinas und Indiens, in reichlichster Menge besonders
in Pennsylvanien und Canada und anderen Gegenden Nordamerikas.

Das rohe Erddl ist immer ein Gemenge von fliichtigen und nicht
fliichtigen Substanzen; das rectificirte Oel ist ein Gemenge verschiedener
Kohlenwasserstoffe. Das amerikanische Oel, welches am genauesten unter-
sucht ist, enthillt hauptsichlich Kohlenwasserstoffe, C,H, 42, eine kleine
Menge Benzol und Homologe; zuweilen auch in geringer Menge Ver-
bindungen der Phenylreihe; ausserdem nicht fliichtige feste Substanzen
wie Paraffin und #hnliche Kérper. Manche Erdéle enthalten auch von
den Kohlenwasserstoffen C,Hj.

Der fliichtigere Theil des amerikanischen Erdols enthiilt nach Pe-
louze und Cahours besonders folgende Kohlenwasserstoffe:
Aethylwasserstoff C; H; farbloses Gas
Propylwasserstoff Cs; Hg bei gewdhnl. Temperatur farbloses Gas von

1,6 specif. Gewicht; bei — 25° farblose fast
geruchlose Fliissigkeit von 0,61 specif. Gew.
Butylwasserstoff Cs Hyq specif. Gewicht 0,600 Siedepunkt gegen 00

Amylwasserstoff CoHyy 9 0,628 - " 300
Capronylwasserstoff CipHyy 3 0,669 = Y 689
Oenanthylwasserstoff C;yH,; ,, 0,699 = 5 93¢
Caprylwasserstoff CigHis o 0,726 & s 1170
Pelargylwasserstoff  CisHyg # 0,741 & s 1370
Rutylwasserstoff CyoHyy i 0,757 . . 1600
Undecylwasserstoff — CopHpy . 0,766 . o 181¢
Laurylwasserstoff CoyHys e 0,778 = h 1990
Coceinylwasserstoff — CygHyg a 0,796 5 - £ 1
Myristylwasserstoﬁ' C'gg Hso " ”n 0,809 » » 2340
Benylwasserstoff CyoHge s 0,825 & » 2600
Palmitylwasserstof ~ C,oH;y 5 D — . . 2800

1) Ueber Rangoontheer s. Christison und Gregory, Journ. f. prakt. Chem.
Bd. 4, 8. 1. — Warren de la Rue und Miller; Ebendas. Bd. 70, S. 300. —
Warren and Storer, Journ. f prakt. Chem. Bd. 102, S. 441,
Persisches Oel: Unverdorben, Schweigg. Journ. Bd. 57, S. 243. —
_ Hess, Poggend. Annal. Bd. 34, 8. 417. — Blanchet und Sell, Annal. d.
Pharm. Bd. 6, S. 309.



“ b

;-,"}i Steinél.: o - 397

* Beim fmctmmrten Deﬁlllirén des” gus Rangoonthepx: arha.ltenen Oels

'destllhren bei 1000 bis 1251' Ko‘lﬂanwasierstoﬂ’e, wa.hr;qhemhch Opnanthyl-
und “Caprylwasserstoff gemeng mit 'I‘cﬁuol M& wiit Oelen” von der Zu-
sammensetzu‘ng CoHy; zwischen: 1400- und 130"%}11,—,5{3&@' und Pelar-
: gonylwasserstoﬁ' iiber 1500 I:us 170° dpstllhrt .Pel'a;'gonan und Isocumol;
bei 1759 Rutylen Cyo Hyp speclf GeW!th = 0,827 bet 190° Margarylen
Cy Hi = 0, 84 specif. Gewicht; bei 2159 Laurylen CyyHy, von 0,85 spe-
cif. Gewmht,='be1- 2300 Coccinylen CysHys = 0,84 specif. Gewicht. Aus
dem iiber 2090 siédenden Oele wird durch Abkiihlen auf — 20° Naph-
talin krystallisirt erhalten: . = = -

Nach Schorlemmer enthilt ~dm’- flichtige Oel zwei Reihen isomerer

Oele von der Zusammensetzung CoH, 43, deren Siedepunkt um etwa 79

differirt; er fand, einen Heptylwa,sserstoff CiyHyg von 0,715 specxf Ge-
wicht, mit dem Siedepunkt 910.¢

Das' rolie Erdol ist bald mehr bald weniger braun und dunuﬂﬂsmg,
sein specif.~Gewicht ist 0,85 oder hoher; beim Stehen an der Luft ent-
wickéln-sich bei gewolinlicher Temperatur Dimpfe der ﬂiichtlgsten Kohlen-
wasset-’stof{"e, durch fractionirte Destillation trennt man die fliichtigsten
Antheile. von den weniger und den nicht flichtigen. Die fliichtigeren.
Oele kommen. als Petrolaumather und verschiedenen anderen Namen, die
weniger ﬂuchtlgen als das gewdhnliche zur Beleuchtung dienende Erdsl
oder Steindl in .den Hande’l, ans' dem nicht fliichtigen Riickstand wird
hauptséchlich Paraffin oder Leuchtgas dargestellt. _

Der Petroleuma.thel, auch wohl als Canadol bezeichnet," ist farblos
von etwa 0,72 specif. Gewicht, er verdampft in reichlicher Menge schon

bei gewshnlicher Temperatur und der Dampf lisst sich leicht entziinden;.
mit Luft gemengt giebt der Dampf ein leicht entziindliches und heftig

explodirendes Knallgas. Der Petroleumiither dient zum Auflosen von Fet-
ten, Harzen, K'mtschuk u. dergl., auch wohl als Leuchtmaterial in beson-
deren Lampen (L1gr01nlampen)

Das gereinigte Erdosl ist farblos oder gelblich, zuweilen schwach
fluorescirend von 0,82 specif. Gewicht, es verdampft nicht merkbar bei
gewohnlicher Temperatur; erst nach dem Erhitzen auf 40° bis 45° bilden
sich entziindliche Dimpfe. Dieses Erdsl dient in den La.boraimnen zZum

Aufbewahren von Kalium und Natrium; es wird jetzt allgemein in grosser -

L]

. "
* e

Amerikanisches Oel:. Pelonze und Cahours, Annal. de chim. et de

ra“,,

R

phys. [4] Bd. 1,:8: 1. — Schorlemmer, Annal. d. Chem. u, Pharm. Bd, 127, .

. 311; Bd.;136. 8. 268: — Warren, Chem. Centralbl. 1865, S. 1118, — Ro-
nald’s Joumn. f.-prakt. C!lem Bd. 94, S 420, — Lefebvre: Compt. rend. Bd. 67,
. 1352,

Oele- vof\,erschledenen Orten: I\nhell Journ. f. prakt. Chem. Bd. 8, S. 305. —
Pelletier und ‘Walter, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 36, S. 335. — Busse-
nius und Eisenstuck, Ebendas. Bd. 113; 8. 151. — Ue]smann, Ebendas.
Bd. 114,.8.1279. — Ereund und Pebal, Ebendas. Bd. 115, 8. 19. — Tutt-
schew, Jonrn: f. prakt. Chem. Bd. _93; S. 394

.= . e
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Menge als Leuchtmaterial verwendet. Die Versuche, das rohe Oel als
Heizmaterial zu verwenden, haben noch nicht zu bestimmten Resultaten

gefiihyt.
Anthracen.

Paranaphtalin?). Ein dem Naphtalin sich anreihender fester
Kohlenwasserstoff. Formel: Cy3H;s. Anthracen findet sich in dem
schwerer flichtigen Theil des Steinkohlentheers; es bildet sich neben
anderen Kohlenwasserstoffen vielfach bei Zersetzung organischer Kérper
bei hoher Temperatur. Nach Limpricht?) wird dieser Kérper auch aus
Chlorbenzyl, C;;H;Cl, erhalten, wenn dasselbe mit Wasser auf 1800 er-
hitzt wird; es bilden sich hier Salzsiiure, Anthracen und ein bei 260° bis
270° giedendes Oel. Berthelot3) erhielt Anthracen durch Synthese, indem
er Benzol mit Aethylen (2C,;Hy; + C,H, = CysH;, + 6H); oder Styrol
mit Benzol erhitzte (Cj¢Hg + CoH; — CyH,y + 4 H); sowie beim
Glithen von Aethylen mit Chrysen. Endlich bildet sich Anthracen auch
durch Reduction von Alizarin (Cy3HgOg), von Purpurin (CgsHgOy4) und
von Chrysophansiiure (Cos HgOg) mit Zinkstaub4). Fritzsche bezweifelt,
ob alle diese isomeren und éhnlichen Kohlenwasserstoffe auch wirklich iden-
tisch sind 3).

Anthracen krystallisirt in grossen durchsichtigen, farblosen Bléittchen,
welche im reflectirten Licht violettblaue Fluorescenz zeigen, im reinen
Zustande geruchlos und geschmacklos sind, sich nicht in Wasser, aber
leicht in kochendem Alkohol, sowie reichlich in Aether, Benzol, Terpen-
tindl und anderen fliichtigen Oelen lésen. Anthracen schmilzt bei etwa
210° (nach Anderson bei 213°, nach Dumas und Laurent bei 1809);
es destillirt bei nahe 3500, sublimirt aber langsam schon selbst bei 1009,
leichter bei etwas hoherer Temperatur.

Zur Gewinnung von Anthracen aus Steinkohlentheer wird der weni-
ger flichtige Theil des Theers destillirt, wobei das zwischen 340° und
3600 iibergehende Destillat fiir sich aufgefangen wird; durch nochmalige
Destillation werden die unter 350° flichtigen Producte getrennt, und der
Riickstand durch wiederholte Krystallisation aus Benzol, zuletzt aus

1) Dumas und Laurent, Annal. de chim. et de phys. [2] Bd. 50, S. 187;
Bd. 60, 8. 220; Bd. 72, S. 418. — Fritzsche, Journ. f. prakt. Chem. Bd. 73,
S. 286; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 109, S. 249; Chem. Centralbl. 1867, S. 469;
1868, S. 60. — Anderson, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 122, 8. 294; Chem.
Centralbl. 1862, S. 747.

2) Limpricht, Annal. d. Chem. n. Pharm. Bd. 139, S. 309. — 3) Berthe-
lot, Ebendas. Bd. 142, 8. 2564; Suppltbd. 5, 8. 375; Compt. rend. Bd. 63, S. 788;
Chem. Centralbl. 1867, S. 817 und 823; 1028, 1030. *) Graebe und Lieber-
mann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1868; S. 49, S. 104, 8. 186. — 5) Nach der
neuesten Mittheilung hialt Fritzsche das Anthracen von Limpricht und von
Graebe fir ein Gemenge von zwei Kohlenwasserstoffen, Photen, bei 210° schmel-
zend, und Phosen, bei 193° schmelzend, deren Losungen durch Einwirkung von
Licht Molecularumsetzungen erleiden (Compt. rend. de I'ac. Bd. 67, 8. 1105).
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Alkohol gereinigt; die Krystalle werden abgepresst und nach dem Trocknen
bei niedriger Temperatur sublimirt.

Das unreine Anthracen kann durch Auflésen in Benzol unter Zusatz
von Pikrinsiiure gereinigt werden; die sich abscheidenden rothen Krystalle
werden durch wiisseriges Ammoniak zersetzt und aus Alkohol umkry-
stallisirt.

Das pikrinsaure Anthracen, CysHyp + 2 Ci2H3 (N 04);0,, in der ange-
gebenen Weise dargestellt, oder durch Auflsen des Kohlenwasserstoffs
in einer bei 30° bis 40° gesiittigten Losung von Pikrinsiure in Alkohol
krystallisirt erhalten, bildet schone rubinrothe Krystalle, die schon durch
Wasser oder Alkohol, leichter durch wisserige Alkalien zersetzt werden.

Durch Einwirkung von Chlor geht das Anthracen zuerst in Anthra-
cendichlorid, CosH,oCly, iiber, welches aus Aether in gelblichen schmelz-
baren und fliichtigen Nadeln krystallisirt, die durch Behandeln mit wein-
geistigem Kali in das Chloranthracen, CysHyCl, iibergehen.

Bei Einwirkung von Brom auf in Aether gelostes Anthracen entsteht
eine gelbe Bromverbindung. Bei Einwirkung von 1 oder 2 At. Brom
auf in Schwefelkohlenstoff geldstes Anthracen entsteht Dibromanthra-
cen, C,gHgBr,, ein in gelben Nadeln krystallisivbarer Kérper, der sich
schwierig in Alkohol und Aether, leichter in Benzol 16st und bei 2219
schmilzt. Liisst man Bromgas lingere Zeit auf Anthracen einwirken, so
wird durch Umkrystallisiren des braunen Products aus Benzol Hexa-
bromanthracen CysHyBg in farblosen Krystallen erhalten; dieses Bromid
ist wenig in Alkohol ldslich, es schmilzt bei 1820, briunt sich dabei
durch Abscheidung von Brom. Beim Erhitzen des Bromiirs mit alkoho-
lischer Kalilssung entsteht ein Bromid CysHgBry, welches in gelben Na-
deln krystallisirt, die in Alkohol und selbst in heissem Benzol wenig
léslich sind, und bei 2389 unter Zersetzung schmelzen.

Beim Kochen mit Salpetersiiure von 1,2 specif. Gewicht wird Anthra-
cen zu Oxanthracen oder Anthrachinon CygHgO, oxydirt; dieser
Korper krystallisirt aus Alkohol in neutralen réthlichgelben Nadeln, welche
in Wasser unléslich, in Alkohol oder Benzol schwerléslich sind; sie
schmelzen bei 275° und verfliichtigen sich beim Erhitzen unzersetzt; die
meisten Siuren, sowie Kalilauge wirken nicht verindernd darauf ein;
selbst beim FErhitzen mit trocknem Kalk sublimirt es ohne Zersetzung.
Beim lingeren Kochen mit starker Salpetersiure wird das Oxanthracen
nitrirt; beim Umkrystallisiren des Products aus Alkohol oder Aether wird
hauptsiichlich Dinitroxanthracen CysH;(NO4); Oy erhalten; zugleich
entstehen hohere Nitroverbindungen. Neben diesen Korpern bildet sich,
reichlicher bei linger fortgesetztem Kochen, ein gelbes in Wasser lésliches
saures Product, die Anthracensiure. Beim Erhitzen mit concentrirter
Schwefelsiiure bildet sich Anthracensulfosdure, deren Bleisalz PbO .
Cyg Hy S5 05 in gelblich weissen Siulen krystallisirt.

Mit Jodwasserstoff im zugeschmolzenen Glasrohr auf 1500 bis 1600
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erhitzt geht das Anthracen zuerst in Anthracendihydriir CogHy, tiber;
bei lingerer Einwirkung bildet sich das Tetrahydrir CygHyy. -

Das Anthracendihyduriir CysHys ist isomer mit dem Stilben von
Laurent; es lost sich in Alkohol und krystallisivt daraus in schénen
Nadeln; es schmilzt bei 1069, und siedet bei 302° verfliichtigt sich aber
schon beim Kochen mit Wasser. Bis zum Rothgliihen erhitzt zerfillt es
in Anthracen und Wasserstoff; mit chromsaurem Kali und Schwefelsiure
erhitzt giebt es Oxanthracen.

Chrysen.

Triphenylen?'). Ein Kohlenwasserstoff, CssH;o oder (CyoHy)y, der
gich im Steinkohlentheer findet, der sich aber auch bei der trocknen De-
stillation von Fett und von Bernstein bildet; nach Berthelot entsteht
er auch, wenn man die Dimpfe von Benzol durch eine glithende Porzel-
lanréhre hindurchleitet.

Chrysen bildet gelbe geruchlose Krystallblittchen, die in Wasser und
Alkohol unléslich, selbst in Aether wenig 16slich sind, leichter in sieden-
dem Terpentinél oder Benzol. KEs schmilzt bei 2409 und destillirt iiber
360° unzersetzt.

Das Chrysen ist in dem weniger fliichtigen Theil von Steinkohlen-
theer enthalten, und findet sich besonders im Retortenhals als Sublimat,
wenn der Theer bis zur Verkohlung destillirt ward; durch Auswaschen
mit kaltem Aether und Umkrystallisiren aus Benzol wird es gereinigt.

Chrysen bildet mit Pikrinséiure in Alkohol gelést eine in gelben oder
réthlichbraunen Krystallnadeln sich abscheidende Verbindung CjeHjs.
CjoHz (NOy); 0,5, welche durch Ammoniak leicht zerlegt wird.

Chrysen wird durch Brom in Bromchrysen verwandelt; es 16st sich
in concentrirter Schwefelsiure mit dunkelgriiner Farbe; mit concentrirter
Salpetersiiure erhitzt bildet sich Trinitrochrysen CjsH, (N©,);, ein
gelber Korper, der in Wasser unléslich ist und auch in Alkohol und Aether
sich wenig ldst.

Mit Wasserstoffigas durch eine lebhaft glithende Réhre geleitet, wird
Chrysen zerlegt unter Bildung von Benzol und Diphenyl; mit Aethylengas
gegliiht soll sich Anthracen und Benzol bilden.

Pyren

nennt Laurent?) einen Kohlenwasserstoff, der neben Chrysen bei der
trocknen Destillation von Theer bei hoherer Temperatur erhalten wird,
und nach ihm die Zusammensetzung: C;oH,» hat; er bildet farblose Kry-

1) Laurent, Annal. de chim. et de phys. [2] Bd."66, S. 136. — Pelletier
und Walter, Journ. fir prakt. Chem. Bd. 31, S. 114. Williams, Ebendas.
Bd. 67, S. 248, — Berthelot, Bullet. de la soc. chim. [2] Bd. 7, S. 231. —

?) Lanrent, Annal. de chim. et de phys. [2] Bd. 66, S. 146.
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stallbliittchen, ist leichter 18slich in Aether als Chrysen, unléslich in Was-
ser, schwerloslich in Alkohol, leichtléslich in heissem Terpentingl; er
schmilzt bei 170° bis 180°, destillirt bei hoherer Temperatur ohne Zer-
setzung. Beim Erhitzen mit Salpetersiiure bildet sich ein sprodes gelblich-
rothes Harz, das Binitropyren C3,H;o (N Oy);, welches in Wasser un-
loslich, in Weingeist und Aether schwerldslich ist.

Benzerythren ist nach Berthelot ein im letzten Destillate von
rohem Anthracen und im Retortenriickstand enthaltener Kohlenwasser-
stoff, der mit Pikrinsiiure eine Verbindung bildet, die sich in braunen
Koérnchen abscheidet.

Chrysogen nennt Fritzschel) einen im Steinkohlentheer enthal-
tenen gelbrothen Farbstoff, der oft farblosen Kohlenwasserstoffen hart-
niickig anhiingend sie gelb fiirbt. Er lost sich schwer in Alkohol und
Aether, und selbst bei Siedhitze erst in 500 Thln. Benzol.

Idryl?) ein Kohlenwasserstoff (C4oH,4?), aus dem Strupp, einer mit
Quecksilbererz vermischten schwarzen Masse, welche bei der Destillation
von Idrialinerz erhalten wird. Das Idryl ist eine farblose krystallinische,
bei 86° schmelzende Masse, die sich in siedendem Aether, Weingeist oder
Terpentindl reichlich 18st.

Reten.

Ein im Theer von harzreichem Fichtenholz enthaltener Kohlenwasser-
stoff ), welcher sich aus dem schweren Theerdl beim Stehen abscheidet.
Formel: C33H,5 (C30Hye nach Fehling und Knauss). Es scheint iden-
tisch zu sein mit einem Kohlenwasserstoff, der sich im Fichtelit und im
Scheererit findet, sowie mit dem Phylloretin, einem Bestandtheil des Xylo-
retins, dem Harz eines auf dem Torfmoor in Dénemark sich findenden
fossilen Fichtenholzes. .

Das Reten bildet glinzende, der Borsidure iéhnliche Blittchen, die
sich wenig in kaltem, leicht in heissem Weingeist oder Aether, in fliich-
tigen oder fetten Oelen losen. Das Reten schmilzt bel nahe 1000, es ist
nach dem Erkalten krystallinisch, siedet iiber 360° und destillirt zum
Theil unverindert iiber, der Riickstand verkohlt; es sublimirt schon etwas
iiber 100" in lockeren weissen glinzenden Blittchen. — Das Reten bildet
mit Pikrinsiure eine Verbindung Cy;H,5.C19H; (NO,); 05, welche in gel-
ben Nadeln krystallisirt. Aus der Losung von Reten und Pikrinsiiure in
Benzol scheiden sich Krystalle ab, welche ausser Reten und Pikrinsiure
noch 1 At. Benzol enthalten, das sie an der Luft vollstindig verlieren.

1) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 97, S. 29. — 2) Boedecker, Annal. d. Chem.
u. Pharm. Bd. 52, 8. 100. — 3) Knaunss, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 1086,
S. 391. .— Fehling, Ebendas. S. 388, — Fritzsche, Journ. f. prakt. Chem.
Bd. 75, S. 281; Bd. 82, S. 321.
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Chlor zersetzt das Reten beim Erwirmen, es bildet sich ein amorphes,
leicht schmelzbares Substitutionsproduct. Salpetersiure bildet haupt-
siichlich harzartige Substanzen. In concentrirter Schwefelsiure lost es
sich beim Erwiirmen; es bildet sich durch Ammoniak fallbares Sulfo-
reten und mehrere Sulfosiuren. Das Sulforeten C;3Hy0S,0g 16st sich
leicht in kochendem Wasser oder Weingeist, es scheidet sich aus ersterer
Losung in Blittchen, aus letzterer pulverférmig ab; es zersetzt sich
schon beim Schmelzen. Die Losung des Retens in Schwefelsdure enthiilt
ausserdem hauptsiichlich Retendisulfosiure, deren Bleisalz, 2PbO.
Cy6H,6.9,00, nur in kochendem Wasser lislich ist und sich beim Er-
kalten in weissen Flocken abscheidet; das in Nadeln krystallisirende Ba-
rytsalz, 2Ba0.C3;Hi38,0,p + 10HO, verliert das Krystallwasser erst
bei 175° vollstiindig, und nimmt es dann an feuchter Luft wieder auf.

Neben der Disulfosiiure entsteht gleichzeitig eine Trisulfosiure,
deren Bleisalz, 3Pb0.C33H;; . 8505, sehr leicht in kaltem wie in heissem
Wasser léslich ist.

Beim Erhitzen von 1 Reten mit 2 Thln. Kalibichromat, 8 Thln.
englischer Schwefelsiure und 21/, Vol. Wasser 1) bildet sich neben Essig-
siure und etwas Phtalsiiure Dioxyretisten C33H;40,, ein ziegelrothes
Pulver, das sich in Alkohol, leichter in Aether oder Benzol 1ést, bei 195°
schmilzt, und wenig sublimirbar ist. Mit Brom erhitzt bildet es Brom-
dioxyretisten CyoHy3 BrO;, welches bei 2129 schmilzt. Beim Erhitzen
mit Zinkstaub giebt Dioxyretisten den in glinzenden Blittchen krystalli-
sirenden Kohlenwasserstoff: Retisten C3,H;4, welcher mit Pikrinsiure
eine in gelbrothen Nadeln krystallisirende Verbindung giebt.

Paraffin.

Mit diesem Namen ?) werden verschiedene feste Kohlenwasserstoffe
bezeichnet, die noch nicht genauer untersucht und unterschieden sind.
Die Zusammensetzung des Paraffins ist CpHy, vielleicht CyHy, oder
tiiberhaupt C,Hyn42; es ist meistens wohl ein Gemenge von verschiedenen
vielleicht homologen Kohlenwasserstoffen, wahrscheinlich aus der Reihe
des Sumpfgases. Das Paraffin ward von Reichenbach (1830) als
Bestandtheil des Holztheeres entdeckt, spiiter fand man es im Theer von
Torf, von Braun- und Steinkohlen und von bituminésem Schiefer, wie in
manchen Erdharzen (Ozokerit von Galizien, im Neftdagil von Tscheligen
Inseln im caspischen Meer; in dem Erdél von Amerika, von Sehnde und
von Rangoon u. m. a.

Die verschiedenen als Paraffin bezeichneten Substanzen sind sich sehr
ihnlich, aber doch nicht alle identisch, es sind zum Theil auch Gemenge

1) Wahlfors: Zeitschrift f. Chem. 1869, S. 73. — %) Laurent, Annal. d.
Chem. u. Pharm. Bd. 16, S. 273. — Lewy, Ebend. Bd. 44, S. 308. — Hof-
stidter, Ebend. Bd. 91, S. 826. — Gill u. Meusel, Journ. of Chem. Soc. (2)

Bd. 6, 8. 466.
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mehrerer theilweise isomerer Kohlenwasserstoffe; durch Destillation in einem
Kohlensiiurestrom lassen sich aus Paraffin verschiedene fliichtige Substanzen
darstellen, deren Schmelzpunkt um so héher ist, je hoher der Siedepunkt.

Das Paraffin ist weiss, es krystallisirt in Nadeln oder Blittchen, es
hat ein specif. Gewicht von etwa 0,87, schmilzt bei 47° bis 659, beim
Erstarren bildet es eine blitterig krystallinische, etwas durchscheinende
Masse; es ist unlslich in Wasser, fast unldslich in kaltem, ziemlich leicht
1éslich in siedendem Alkohol, sowie in Aether und fliichtigen Oelen. Es
siedet bei etwa 370° unter theilweiser Zersetzung; es verdampft an der
Luft erhitzt bei schon iiber 120°, wihrend zu gleicher Zeit Sauerstoff
aufgenommen wird; beim Auskochen dieser Masse mit Alkohol lést sich
das unveriinderte Paraffin, und es bleibt eine dunkelbraune weiche elasti-
sche Substanz zuriick (70,0 Kohlenstoff, 10,2 Wasserstoff und 19,8 Sauer-
stoff enthaltend), die bei 100° gelatinés wird, aber nicht eigentlich
schmilzt, die sich weder in Alkohol noch in Aether, nur wenig in Benzol
oder alkalischen Laugen 16st'). Verdiinnte Siuren und Alkalien wirken
nicht oder wenig verindernd auf Paraffin ein (daher sein Name parwm
affinis, wenig verwandt). Concentrirte Schwefelsiure schwiirzt das Paraffin
wohl beim Erhitzen, Nordhiuser Schwefelsiiure selbst schon in der Kilte;
es wird hierbei nur sehr langsam zersetzt, bildet dabei aber keine ge-
paarte Schwefelsiure; Chlor und Brom zersetzen es langsam beim Er-
hitzen oder im Sonnenlicht; es bilden sich Chlor- oder Bromwasserstoff,
aber keine Substitutionsproducte. Unterchlorige Siiure, Salzsiure oder
Bromwasserstoff wirken auch beim Erhitzen nicht zersetzend ein. Bei
fortgesetztem Kochen mit starker Salpetersiure wird Paraffin zu Bern-
steinsiure oxydirt; bei Anwendung verdiinnterer Siure bildet sich neben
Bernsteinsiure noch Auchoinsiiure oder Lepargylsiure (CjsH;305). Beim
Kochen mit chromsaurem Kali und Schwefelsiiure giebt Paraffin Cerotin-
siure Cyq Hyq Oy (Gill und Meusel).

Paraffin wird im Grossen besonders aus Braunkohlen, verschiedenen
Arten Theer, manchen Erdharzen, Ozokerit u. a., und aus dem Destilla-
tionsriickstand des Petroleums gewonnen; es dient zur Darstellung von
Kerzen, die mit schén weisser Flamme brennen, aber die unangenehme
Eigenschaft haben, in der Wirme sich zu biegen. In den Laboratorien
wird es zu Paraffinbidern benutzt; in offenen Gefissen geschmolzen ent-
wickeln sich hierbei reichlich Dimpfe.

Eupion.

Ein flissiger Kohlenwasserstoff, der durch trockne Destillation von
Holz, fetten Oelen, Harzen, Kautschuck, Knochen u. s. w. erhalten wird 2).

1) Bolley, Schweiz. polyt. Zeitschr, Bd. 13, 8. 65. — (2 Reichenbach
Annal. d. Pharm. Bd. 13, S. 217. — Hess, Ebend. Bd. 23, S. 247.
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Er besteht hauptsiichlich aus CjoH;,, ist also mit Amylwasserstoff ent-
weder isomer oder wahrscheinlich damit identisch?).

Eupion ist ein farbloses diinnfliissiges Oel, es hat einen angenehmen
Blumengeruch, ist geschmacklos, aber bringt auf der Zunge das Gefiihl
von Kiilte hervor; sein specifisches Gewicht = 0,65 bei 20°; von 20° auf
47° erwiirmt dehnt es sich von 100 auf 104,5 Vol. aus; es siedet bei 479
und destillirt unveriindert; auf Papier macht es einen verschwindenden
Oelfleck; es ist unloslich in Wasser, lisst sich aber mit absolutem Alkohol,
mit Aether und #therischen Oelen in jedem Verhiltniss mischen.

Das Eupion wird aus dem flichtigeren Theil des Thiersls, oder des
Theeres von Hanf- oder Riibol dargestellt, indem man dieses mit etwa
/¢ Thl. Schwefelsiure schiittelt, das leichter obenaufschwimmende Qel
abnimmt und mit dem gleichen Gewicht Schwefelsiure und ein wenig
Salpeter versetzt destillirt; das Destillat wird mit Kalilauge gewaschen,
unter der Luftpumpe getrocknet und mit Kalium behandelt, so lange
dieses sich noch veriindert.

Das Eupion wird durch Kalium und Natrium, durch Alkalien und
Siuren nicht veriindert, selbst iibermangansaures Kali wirkt nicht darauf
ein, Chlor, Brom und Jod verbinden sich direct damit.

Das Eupion ist ein wesentlicher Bestandtheil des mit Schwefelsiure
gereinigten Thierdls (Oleum animale Dippelii).

1) Frankland, Vergl. Bd. I, S. 326.
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