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wiirde ich an eine Verijffentlichung dieser vereinzelten Erfahrungen 
nicht gedacht haben; aber an die ausgedehntere Z 61 ler’sche Ver- 
suchsreihe, in welcher f i r  Thierkorper die Versuchsdaoer auf nur 
etwa einen Monat sich erstreckt, mijgen sich meine, mehrere Jahre  
umfassende Erfahrungen als eine erweiternde Bestatigung recht wohl 
anschliesseu und als solche mogen auch diese Einxelerfahrungen nicht 
ganz ohne Interesse sein. 

F l o r e n z ,  Ende Mai 1576. 

225. E. Busse:  Die Bestandtheile des Tolubalsams. 
(Eingegangen am 29. bfai.) 

Bri  Reindarstellung des Harzes , welches den Hauptbestandtheil 
des Tolubalsams bildct, hat sich mir Gelegenheit zu einer Unter- 
suchung der neutralen Stoffe, sowie der Sauren dieser Drogue geboten 
und habe ich dadurch die Widerspriiche z u  heben gesucht, welche 
friihere Untersuchungen gelassen hatten. 

Nach F r  e m y  1) enthalt der Tolubalsam ausser Harzen Zimmt- 
saure und Cinnamei’n, also falls dieses Cinnamei’n dieselbe Zusammen- 
setzung wie das des Perubalsanis hat 2) ,  Renzokaure- und Zimmt- 
saure-Benzylather. D e v i l  1 e erhielt durch Destillation des Balsams 
mit Wasser ein in Tolen, Benzo&saure und Cinnamei’n zerlegbares 
Oel; dagegen bestreitet K O  pp  die Anwesenheit von BenzoBshure, 
S c h a r l i n g  die von Cinnamei‘n im Tolubalsaml). Nach den neuesten 
Versuchen von C a r l e s  3, endlich sol1 in dem Balsam an Sauren nur 
Zimmtsiiure vorhanden sein. 

Der Grund, weshalb so verschiedene Resultate erhalten wurden, 
liegt wohl theilweis darin, dass man bei der Untersuchung Methoden 
einschlug, welche eine Zersetzung der urspriinglich vorhandenen Pro- 
dukte herbeifiihren mussten. Ich verfuhr daher nach der Methode, 
welche K r a u t  bei seiner Untersuchung iiber den Perubalsam ange- 
wandt hat und welche eine solche Zersetzung mijglichst vermeidet. 

1 Kilo schon stark verharzter Tolubalsam wurde in 2 Liter Aether 
gelost, die Liisung von einem geringen Riickstand abfiltrirt und mit 
2 Liter Natronlauge (100 Gr. Naa 0 enth.) anhnltend geschtittelt. Der 
abgehobene Aether wurde wiederhcilt mit neuen Mengen Natronlauge 
und hierauf mit Wasser gewaschen, bis alle Lauge entfernt war. 
Nachdem von der so erhaltenen klaren Losung der Aether im Wasser- 

l )  G m e l i n ’ s  Handbuch 4. Aufl. VII, 1802. 
2) Annal. d. Chem. u. Pharm. 44, 304. 
3 )  Journ. de Pharm. et ds  Chim. 19, 112. 
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bade abdestillirt war ,  blieben 85 Gr. fliissige neutrale Verbindungen 
zuriick, welche, nachdem sie durch Iiingeres Erbitzen im Wasser- 
bade von anhangendem Aether befreit waren, der gebrochenen Destil- 
lation untrrworfen wurden. Hierbei ging ein sehr kleiner Theil mit 
Wasser gemengt unter 200° ubrr ,  ein grosserer zwischen 2500 und 
300", die Hauptmenge uber 3200. Dieses letzte Produkt setzte beim 
Stehen in der Ksllte eine krystaliiriische Masse ab, die abfiltrirt und 
a u ~  Weingeist umkrystallisirt , den Scbmelzpunkt der Zimmtsaure 
zeigte. Um dieses vermuthlich durch Oegenwart von Wasser ent- 
standene Zersetzuugsprodukt zu entferneu, ldste ich die einzelnen 
Destillate nochmals in Aether, entsauerte durch Schutteln mit ver- 
diinnter Natronlauge, wusch und entwasserte, nachdem der Aether 
abdestillirt war, viillig Init Chlorcalcium. Jedes Produkt wurde dann 
nochmals rectificirt uird sofort der Analyse unterworfen. Der  Siede- 
purikt liesa sich fur das erste Destillat nicht feststellen, Gei dern zweiten 
lag er bei 300", bci dem dritteu uber 3200 

1. Destillat. Siedepunkt bis 200". 
0.2125 Gr. gaben 0.1925 Gr. H2 0 und 0.659 Gr. C 0 2  ent- 
sprechend 10.06 pCt. I1 und 84.57 pCt. C, 

woraus sich keiue bestirnmte Forinel ableiten Iasst. Das Produkt 
Iiildete, mit chromsanrem Kali und ScLwefelsiiure erhitzt, LlenzoSsaure 
ai id  Kittermaiidelol und war also vei rnutblich verunrcinigtcr Benzyl- 
alkohol. Zu eirier weileren 12cinigung war  die Menge nicht aus- 
reichend. 

2. Destillat. Siedepunkt hei 3000. 
0.196 Gr. gaben 0.1135 Gr.  H"C) und 0.57 Gr. C 0 2  was mit 
der Formel des Kerizo~sBarebenzylBtt,ers iibereinstimmt. 

Ci4 168 79.24 79.32 
H'2 12 5.66 6.43 

15.10 - 0 2  

Berechnet. Gefunden. 

-__ 32 -__ 
212 100.00. 

Ein Theil ditwx Fliissigkeit mit kaltem, weingeistigen Kali behan- 
delt, schied beirn Verdiiriuen mit Wasser Benzylalkohol ab. Das gebil- 
dete Kalisalz liess auf Zueatz von Schwefelslure eine Saure fallen 
welcbe nach dem Unikrystallisireri den Schmelzpunkt 121° zeigte, also 
unzweifelhaft BeuzoGsBure war. 

3. Destillat Siedepunkt uber 320O. 
basselbe hatte eiri specif. Gewicht von 1.1145 bei 16". 0.2081 Gr. 

gaben 0.1127 Gr. H a O  und 0.6151 Gr. C 0 2 ,  was mit der Formel des 
Zimmtsaurebenzylathers ubereinstimmt. 
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Berechnet. Gefunden. 

C l  ti 192 80.67 80.65 
H14 14 5.88 6.01 
0 2  13.45 - 

~ 

32 ___ 
238 100.00. 

Mit weingeistigem Kali warde Benzylalkohol erhalten und auf 
Zusatz von Schwefelslure fie1 eine S lure  aus, welche gereinigt, den 
Schmelzpunkt 133O zeigte, also Zimmtsaure war. 

Ich fand demnach im Tolubalsam dieselben neutraleu Kiirper, 
welche K r a u t  im Perubalsam nachwies, nur in geringer Menge und 
in anderen Verh&ltnissen, denn dort wurde hauptsachlich RenzoEsaure- 
benzylather erhalten , bier bildete die Hauptmenge dor Zimmtsaure 
Benzylather. 

Aus der zum Ausschiitteln angewandten Natronlauge wurde das 
noch geloste Harz durch Rohlensaure gefiillt und abfiltrirt. Die Losung 
wurde durch Salzsaure zersetzt und das abgeschiedane Sauregemisch 
in zwei Hdlften getheilt. 

Der  eine Theil wurde durch Kochen mit Kalkmilch a n  das Ralk- 
salz verwandelt, aus welcher Lasung sich beim Erkalten eine reichlicbe 
Menge Salz abschied. Dieses wurde durch Umkrystallisiren gereinigt 
und ergab eine Knlkbestimmung des bei loo0 getrockneten Salzes 
10.26 pCt. Ca (Rechn. f. zimmts. Calcium 10 30 pCt. Ca). Die daraus 
abgeschiedene Saure zeigte den Schrnelzpunkt 133O, war also Zimmt- 
saure. 

Die voii dem schwer liislichen zimmtsauren Kalk abfiltrirte Fliissig- 
keit setzte beim Eindampfen warzenfiirmige Krystallniassen ab , die 
durch lifteres IJmkrystallisiren gereinigt wurden. 

0.3142 Gr. des Salzes verloren bei 100O 0.0507 Gr. H a 0  u n d  
gaben beim Gluhen 0.0522 Gr. CaO.  

Berechnet Fir 
(C7 €I5 Oz)z Ca . 3 H 2  0 Gefunden. 

H a O  1 6 0 7  16.04 
Ca  11.90 11.85 

Die daraus abgeschiedene Saure zeigte den Schmelzpunkt 120O.5, 
war also BenzoGsaure. 

Die Anwesenheit beider Sauren habe ich noch dadurch bewiesen, 
dass ich die andere Halfte des Sauregemisches durch Auflijsen in 
Weingeist und Behandeln mit Salzsauregas in die Aethylather ver- 
wandelte und diese durch fractionirte Destillation trennte. Die Ana- 
lysen ergahen : 

1) bpi 2150 tibergehender Theil 
02525 Gr. gaben 0.1431 HaO, 0.6185 CO2 



Berechnet. Gefunden. 
c9 108 72.00 72.54 
HI0 10 6.66 6.84 
0 2  - 21.34 

150 100.00. 
- ~~ 

32 
~ 

2) bis 2650 iibergehender Theil 
0.2009 Gr. gaben 0.1247 H 2 0 ,  0.5505 C 0 2 .  

Berechnet. Gefunden. 

Cll 132 75.00 74.74 
12 6.8 1 6.88 

0 2  32 18.19 - 
~- 

176 100.00. 
Es ist somit die Gegenwart von BenzoGsBare unzweifelhaft und 

enthalt also der Tolubalsam nach diesen Versuchen ausser Ham, so- 
wohl neutrale Verbindungen, bestehend aus BenzoGsaure- und Zimmt- 
saurebenzyllther, wie auch Zimmtsaure und Benzo&saure. 

Was  das Harz anbetrifft, ob und in w e l c h  Beziehung es zu den 
tibrigen Korpern steht, vermag ich noch nicht zu sagen. Ich hoffe 
jedoch meine Untersuchuiigen, welche ich langere Zeit sistiren musste, 
wieder aufzunehmen und dariiber spiiter berichten zu kiinnen. 

H q n n o v e r ,  Juni  1876. 

226. C. (3 a n  g e : Zur Spectroskopie der Blutfarbstoffe. 
(Eingegangen am 1. Juni.) 

V o g e l  hat in diesen Berichten (IX,  Heft 8 )  die im Archiv 
der Pharmacie (IV. Bd., 6. Heft) von R e i c h a r d t  mitgetheilte Beob- 
achtung, dass alkalische Indigolosung und alkalische Blutliisung spec- 
troskopisch verwechselt werden konnten , widerlegt. Dasselbe war 
bereits von mir (im V. Bande, 3. Heft letzgenannter Zeitschrift) ge- 
schehen, wie auch V o g e l  in  einer Nacbschrift erwahnt, indem er das 
von mir Beobachtete als richtig anerkennt. Es geschieht dies aber 
in  einer Weise , als wenn ich wesentliche Unterscheidungsmerkmale 
zwischen alkalischen Indigo- und Blutliisungen ubersehen hatte. 

So fern es  mir lag,  von der Einwirkung des Kohlenoxyds und 
andern bekannten Reactionen auf Blut zu sprechen, so sehr musste 
mir daran gelegen sein, eine Vergleichung des Blutes mit der be- 
treffenden rothen Flfissigkeit unter miiglichst gleichen Bedingungen 
anzustellen und Alles zu vermeiden, was den Vergleich stilren kiinnte. 
Die nach V o g e l  (S. 588) nicht naher gepriifte rothe Tndigofliissigkeit 
wird erhalten durch kurz dauernde Einwirkung von Alkalien auf 


