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wiirde ich an eine Verdffentlichung dieser vereinzelten Erfahruugen
nicht gedacht haben; aber an die ausgedehntere Z 8ller’sche Ver-
suchsreihe, in welcher fir Thierkorper die Versuchsdauer auf nur
etwa einen Monat sich erstreckt, mogen sich meine, mehrere Jahre
vmfassende Erfahrungen als eine erweiternde Bestiitigung recht wohl
anschliessen und als solche mdgen auch diese Einzelerfahrungen nicht
ganz ohne Interesse sein.

Florenz, Ende Mai 1876.

225. E. Busse: Dio Bestandtheile des Tolubalsams.
(Eingegangen am 29. Mai.)

Bei Reindarstellung des Harzes, welches den Hauptbestandtheil
des Tolubalsams bildet, hat sich mir Gelegenheit zu einer Unter-
suchung der neutralen Stoffe, sowie der S#uren dieser Drogue geboten
und habe ich dadurch die Widerspriiche zu heben gesucht, welche
frihere Untersuchungen gelassen hatten.

Nach Fremy!) enthilt der Tolubalsam ausser Harzen Zimmt-
sdure und Cinnamein, also falls dieses Cinnamein dieselbe Zusammen-
setzung wie das des Perubalsams hat?), Benzo&siure- und Zimmt-
sdure-Beunzylither, Deville erhielt durch Destillation des Balsams
mit Wasser ein in Tolen, Benzo&siure und Cinnamein zerlegbares
Oel; dagegen bestreitet Kopp die Anwesenheit von Benzoésiure,
Scharling die von Cinnamein im Tolubalsam!). Nach den neuesten
Versuchen von Carles?3) endlich soll in dem Balsam an Siuren nur
Zimmtsiure vorhanden sein.

Der Grund, weshalb so verschiedene Resultate erhalten wurden,
liegt wohl theilweis darin, dass man bei der Untersnchung Methoden
einschlug, welche eine Zersetzung der urspriinglich vorhandenen Pro-
dukte herbeifiihren mussten. Ich verfubr daher nach der Methode,
welche Kraut bei seiner Untersuchung @ber den Perubalsam ange-
wandt hat und welche eine solche Zersetzung méglichst vermeidet.

1 Kilo schon stark verharzter Tolubalsam wurde in 2 Liter Aether
gelost, die Losung von einem geringen Riickstand abfiltrirt und mit
2 Liter Natronlauge (100 Gr. Na2O enth.) anhaltend geschiittelt. Der
abgehobene Aether wurde wiederholt mit neuen Mengen Natronlauge
und hierauf mit Wasser gewaschen, bis alle Lauge entfernt war.
Nachdem von der so erhaltenen klaren Lésung der Aether im Wasser-

1) Gmelin’s Handbuch 4. Aufl. VII, 1802.
2) Apnal. d. Chem. u. Pharm. 44, 304.
3) Journ. de Pharm. et de Chim. 19, 112.
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bade abdestillirt war, blieben 85 Or. fliissige neutrale Verbindungen
zuriick, welche, nachdem sie durch lingeres Erbitzen im Wasser-
bade von anhingendem Aether befreit waren, der gebrochenen Destil-
lation unterworfen wurden. Hierbei ging ein sehr kleiner Theil mit
Wasser gemengt unter 200° idber, c¢in grésserer zwischen 250¢ und
300, die Hauptmenge iiber 320°. Dieses letzte Produkt setzte beim
Stehen in der Kiélte eine krystallinische Masse ab, die abfiltrirt und
aus Weingeist umkrystallisirt, den Schmelzpunkt der Zimmtsdure
zeigte. Um dieses vermuthlich durch Gegenwart von Wasser ent-
standene Zersetzungsprodukt zu entfernen, léste ich die einzelnen
Destillate nochmals in Aether, entsiuerte durch Schiitteln mit ver-
diinnter Natronlauge, wusch und entwisserte, nachdem der Aether
abdestillirt war, véllig mit Cblorealeiam. Jedes Produkt wuarde dano
nochmals rectificirt und sofort der Analyse unterworfen. Der Siede-
punkt liess sich fiir das erste Destillat nicht feststellen, bei dem zweiten
lag er bei 300Y, bel dem dritten iber 320Y

1. Destillat, Siedepunkt bis 200Y,

0.2125 Gr. gaben 0.1925 Gr. H2 O und 0.659 Gr. CO? ent-
sprechend 10.06 pCt. H und 84.57 pCt. C,
woraus sich keine bestimmte Formel ableiten ldsst. Das Prodakt
bildete, mit chromsaurem Kali und Schwefelsiure erhitzt, Benzoésiure
und Bittermandelél und war also vermutblich verunreinigter Benzyl-
alkohol. Zu einer weiteren Reinigung war die Menge nicht aus-
reichend.

2. Destillat. Siedepunkt bei 300°,

0.196 Gr. gaben 0.1135 Gr. H20O und 0.57 Gr. CO? was mit
der Formel des Beuzo@siiurebenzylithers iibereinstimmt.

Berechnet. Gefunden.
Ct4 168 79.24 79.32
H!2 12 5.66 6.43
ek 32 15.10 —
212 100.00.

Ein Theil dieser Fliissigkeit mit kaltem, weingeistigen Kali behan-
delt, schied beim Verdiinnen mit Wasser Benzylalkolol ab. Das gebil-
dete Kalisalz liess auf Zusatz von Schwefelstiure eine Sidure fallen
welche nach dem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 121¢ zeigte, also
unzweifelhaft Benzoésiiure war.

3. Destillat. Siedepunkt tber 320°,

Dasselbe hatte ein specif. Gewicht von 1.1145 bei 16°. 0.2081 Gr.
gaben 0.1127 Gr. H?O und 0.6151 Gr. CO?, was mit der Formel des
Zimmts#urebenzylithers tbereinstimmt,
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Berechnet. Gefunden.
C16 192 80.67 80.65
Hi¢ 14 5.88 6.01
0 32 13.45 —
238 100.00.

Mit weingeistigem Kali wurde Benzylalkohol erhalten und auf
Zusatz von Schwefelsiure fiel eine Sidure aus, welche gereinigt, den
Schmelzpunkt 133° zeigte, also Zimmtsiure war.

Ich fand demnach im Tolubalsam dieselben neutralen Kérper,
welche Kraut im Perubalsam nachwies, nur in geringer Menge und
in anderen Verhiiitnissen, denn dort wurde hauptséichlich Benzoésiure-
benzylither erhalten, hier bildete die Hauptmenge der Zimmtsiure
Benzylither.

Aus der zum Ausschiitteln angewandten Natronlauge wurde das
noch geliste Harz durch Kohlensidure gefillt und abfiltrirt. Die Lésung
warde durch Salzsdure zersetzt und das abgeschiedene Siuregemisch
in zwei Hilften getheilt.

Der eine Theil wurde durch Kochen mit Kalkmilch an das Kalk-
salz verwandelt, ans welcher Lésung sich beim Erkalten eine reichliche
Menge Salz abschied. Dieses wurde durch Umkrystallisiren gereinigt
und ergab eine Kalkbestimmung des bei 1000 getrockneten Salzes
10.26 pCt. Ca (Rechn. f. zimmts. Caleium 10.30 pCt. Ca). Die daraus
abgeschiedene Sdure zeigte den Schmelzpunkt 133°, war also Zimmt-
séure.

Die von dem schwer l6slichen zimmtsauren Kaik abfiltrirte Flissig-
keit setzte beim Eindampfen warzenférmige Krystallmassen ab, die
durch &fteres Umkrystallisiren gereinigt wurden.

0.3142 Gr. des Salzes verloren bei 100° 0.0507 Gr. H20O und
gaben beim Glihen 0.0522 Gr. CaO.

Berechnet fiir

(CTH50%2)2 Ca.3H?0 Gefunden.
H?O0 16.07 16.04
Ca 11.90 11.85

Die daraus abgeschiedene Siure zeigte den Schmelzpunkt 120°.5,
war also Benzoésiure.

Die Anwesenheit beider Siuren habe ich noch dadurch bewiesen,
dass ich die andere Hilfte des Siduregemisches durch Auflésen in
Weingeist und Behandeln mit Salzsiuregas in die Aethylither ver-
wandelte und diese durch fractionirte Destillation trennte. Die Ana-
lysen ergaben:

1) bei 215° iibergehender Theil

0.2825 Gr. gaben 0.1431 H?O, 0.6185 CO?
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Berechnet. Gefunden.
Cc? 108 72.00 72.54
Ho 10 6.66 6.84
o* 32 2134 —
150 100.00.

2) bis 2659 iibergehender Theil
0.2009 Gr. gaben 0.1247 H? O, 0.5505 CO?2.

Berechnet. Gefunden.
Cci1 132 75.00 74.74
H1? 12 6.81 6.88
02 32 18.19 —
176 100.00.

Es ist somit die Gegenwart von Benzoésiure unzweifelhaft und
enthilt also der Tolubalsam nach diesen Versuchen ausser Harz, so-
wohl neutrale Verbindungen, bestehend aus Benzoégiure- und Zimmt-
s#urebenzylither, wie auch Zimmtsiure und Benzoésiure.

Was das Harz anbetrifft, ob und in welcher Beziehung es zu den
tibrigen Kovpern steht, vermag ich noch nicht zu sagen. Ich hoffe
jedoch meine Untersuchungen, welche ich lingere Zeit sistiren musste,
wieder aufzunehmen und dariiber spiiter berichten zu kénnen.

Hannover, Juni 1876.

226, C. Gange: Zur Spectroskopie der Blutfarbstoffe.
(Kingegangen am 1. Juni.)

Vogel hat in diesen Berichten (IX, Heft 8) die im Archiv
der Pharmacie (IV. Bd., 6. Heft) von Reichardt mitgetheilte Beob-
achtung, dass alkalische Indigoldsung und alkalische Blutlésung spec-
troskopisch verwechselt werden koénnten, widerlegt. Dasselbe war
bereits von mir (im V. Bande, 3. Heft letzgenannter Zeitschrift) ge-
schehen, wie auch Vogel in einer Nachschrift erwiihnt, 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 Blutlésungen i{ibersehen hiitte.

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 Fliissigkeit unter mdglichst gleichen Bedingungen
anzustellen und Alles zu vermeiden, was den Vergleich stéren kdnnte.
Die nach Vogel (8. 588) nicht niher gepriifte rothe Indigofliissigkeit
wird erhalten durch kurz dauernde Einwirkung von Alkalien auf



