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463. Bruno Grosser: Ueber das atberircbe Oel der Friichte von 
Coriandrnm rativam. 

Mitheilung am dem pharmaceutischen Institnt der Universitat zn Breslau. 
(Eingegangen am 28. October; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Das iitherische Oel der Frhchte von Coriandrum sativum, dessen 
Untersuchung ich auf Veranlassung des Hrn. Prof. P o l e c k  im Labo- 
ratorium des pharmaceutischen Instituts der Universitat Breslau aua- 
ftihrte, gehijrt nach den bisber dariiber verijffentlichten Untersuchungen 
der Gruppe der Terpenhydrate an. 

Es ist zuerst von T r o m m s d o r f f l ) ,  dessen Abhandlung mir 
leider nicht zugiinglich war, und dann, und ewar im Jahre 1852 von 
A. K a w a l i e r 3 )  untersucht worden. 

Das specifische Gewicht des von K. ontersuchten Oels war bei 
14OR. 0.871, der Siedepuukt 1500. 

Das iiber Chlorcalcium getrocknete Oel gab in zwei Analpsen 

C 77.62 78.01 pCt. 
I. 11. 

H 11.64 11.69 - 
Dann wurde das Oel bei einer Temperatur, bei der es nicht zum 

Sieden kam, abgedunstet; der zuletzt tibergehende Theil wurde ana- 
lysirt nnd gefunden 

c 77.73 pct. 
H 11.63 - 

und daraus die Formel C, HI  0 abgeleitet. 
Eiu aus einer andereu QuantitHt Coriander mit Wasserdlimpfen 

destillirtes Oel gab bei der gleichen Behandlongsweise vor (I) uod 
nach (11) der nochmaligen Destillation bei der Analyse die Zahlen: 

I. 11. 
C 85.67 85.47 pCt. 
H 11.58 11.59 - 

wonach es der Formel C4,H,3,O = 4(C10H16)H80 entspricht. 
Ausaerdem erhielt K a w a l i e r  durch Einwirkuog von Salzsauregas 

auf durch Eis gekiihltes Oel eine fliissige Chlorwaaserstoffverbindung, 
der er die Formel C,,H7oCI4O = 4(C,,-,Hl6HC1)H2O giebt. 

Durch wiederholte Destillatioo des Coriander6ls hber Phosphor 
siiureanhydrid wurde ein widerlich riechendes Terpen erhalten. 

Dies sind die Originalangaben Kawalier’s .  

1) T r o m m s d o r f f ,  Arch. d. Ph. 2., Bd. 2, 114, 
9) Ph. Centralbl. 1852, 746. - Joarn. f. pr. Ch., Bd. 68, 226. - Arch. d. 

Ph., Bd. CXIII (CXXIII). 178. - Qitz.- Ber. d. Kais. Academie d. Wissennchaften, 
Bd. IX. 
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Nun findet sich irn Handwiirterbuch der Cbemie (2. Aufl.) von 
v. F e h l i n g  unter Bezugnabme auf die K a w a l i e r ' s c h e  Arbeit folgende 
Angabe : 

,Das Coriander61 ist ein Gemenge verschiedener Oele, es enthalt 
ein fliichtiges sauerstoffhaltendes und ein weniger fliiehtiges saoerstoff- 
armes, oder wahrscheinlich sauerstofffreies Oel. Dee rohe Oel fiingt 
bei 1500 an zu sieden, der  Siedepunkt bleibt aber nicht constant; 
zuerst geht cin Oel iiber, welches der Formel C , ,H180 entspricht, 
also isomer mit dem Borneocampbor, in  dern weniger tliicbtigen An- 
theil des Oels fnnd K a w a l i e r  weniger ale 3 pCt. Sauerstoff, wouach 
es der Formel C,o€I,,O entepricbt." 

R a w a l i e r  erwabnt dagegen in seiner Arbeit ausdriicklicb, dass 
dae zuerst Abgedunstete dieselbe Zusammensetziing wie das zuletzt 
Abgedunstete hat. 

Fruktionirt bat K a w a l i e r  iiberhaupt nicht, sondern die Oele 
zweier verschiedenrn Darstellungen untersucht, denen er  allerdings 
die oben angeftihrten Formeln giebt. 

Die glciche Angabe, wie in dem Handw6rterbuch der Cbemie 
findet sich in dem nAusdhrlichen Lebrbuch der organiwhen Chemie" 
-ion K o l b e ,  111. Bd. 11. Abth. bearbeitet von v. F e h l i n g ,  jedoch 
ohne Rezugnahme auf die K a w a l i e r ' s c b o  Uutersuchung. 

__ .. 

Das ron  mir in  Untersucbung genommene Coriander61, unter 
Garantie seiner Reinheit ron  Q e h e  & Co. in Dresden bezogen, war  
durch die Zurorkommenheit genannter Firma auf Ansucheu des 
Hrn. Prof. P o l e c k  frisch bereitet worden and bestaod die Gesarnmt- 
menge dessrlben in 6OOg. 

Das specifische Gewicht des Oels betrug bei 150 C. 0.8719, cine 
Zahl, die rnit der von K a w a l i e r  ermittelten 0.871 sehr nsbe Bber- 
einkommt, wahrend T r o m m s d o r f f  fiir das von ihm untereucbte Oel 
ein specifisches Oewicht von 0.859 angiebt. 

Das Oel gab in dern ein Decimeter langen Robr des W i l d -  
schen Polaristrobometers eine Linksdrehong von 80.66O. 

Hieraus berechnet sich 
bei t = 15OC. 

CLD = - 92.55'. 
Das Rrechungsvermijgen wurde mit Hilfe des A bbb'schen Re- 

Zwei Elementrranrlysen des rohen Oels gaben die nachstehenden 
frnktometers bestimrnt und zu 1.464 gefunden. 

Resultate: 
I. 0.2450 g Substanz gaben 0.7025 g C02,  0.2582 g H, 0 

11. 0.3225 g Substanz g a b m  0.9248 g c02, 0.3381 g E190  
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I. 11. 

C 78.15 78.21 pCt. 
H 11.71 11.65 - 

Es sind dies Zahlen, welche mit den von K a w a l i e r  fir dae 
zuerst untereuchte Oel gefundenen sehr nahe iibereinetimmen. Die 
Angabe K a w a I i e r 'a, dass das Oel unterhalb seines Siedepunkts sich 
unzersetzt verflichtigt, kann ich ebenfalls bestltigen. 

Um die von H. v. F e b l i n g l )  erwahnten, durch fraktionirte 
Deetillation abzuscheidenden Oele LU erlangen, wurde ein Theil des 
rohen fiber Chlorcalcium getrockneten Coriandertila der fraktionirten 
Deetillation unterworfen. 

Das Sieden begann bei 150° und reeultirten neun Fraktionen, 
von denen zwei, namlich 165-170° und 190-196O in betriicht- 
licherer Menge erhalten warden; aus 1OOg Rohiil etwa 25.0g der 
Ereteren und 30.0g der Leteteren. 

Die Destillation wurde in vollkomme~i trocknen Geriithschaften 
ausgefiihrt und beim Beginn des Siedetis, yon 150-1700, die Be- 
obachtuog gemacht , dass das Destillat milchig triibe iiberging, indem 
eine Abepaltung von Wasser eintrat, wahrend sie iiber der Temperatur 
von 1700 wieder vollkommen aufhorte. 

Die Analyse der Fraktion 190- 196O ergab folgende Resaltate: 
I. 0.4519 g Substanz gaben 1.2962 g COa, 0.4631 g H, 0 

11. 0.4460 g Subetanz gaben 1.2745 g COa, 0.4456 g H,O 
111. 0.3625 g Substanz gaben 1.0362 g CO,, 0.2818 g Ha 0 

Ee folgt bier die Zusammenstellung der Analysen des RohBls 
mit denen der Fraktion 190-196O: 

RohoI Fraktion 190- 1960 
I. 11. I. 11. 111. 

C 78.15 78.21 78.1 77.9 77.95 pCt. 

0 10.14 10.14 10.6 10.5 10.35 - 
H 11.71 11.65 11.3 11.6 11.7 - 

Diese Zahlcn ergeben als einfacheten Ausdruck die Formel 
CloH,,  0, welche verlangt: 

C 77.92 pCt. 
H 11.69 - 
0 10.39 - 

Die Analysen des Oele der Praktion 165-170° ergaben folgende 
Reeultate : 

I. 0.2260 g Substanz gaben 0.18785 g C, 0.026977 g H 
11. 0.3215g Substanz gaben 0.2665 g C, 0.03794 g H 

I) Dessen Handworterbuch der Chemie. 
Berlcbte d. D. chem. Qesellschatt. Jahrp. XI\'. 1 GO 
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Oefunden Berecbnot fdr 
1. 11. c ,  0 ‘ 1 3 4 0  

C 83.1 82.88 82.76 pCt. 
H 11.93 11.81 11.72 - 
0 4.97 5.31 5.56 - 

Aus den hier angefiihrten Daten geht herror, dass das Coriander01 
eine Zusammensetzung besitzt, fur welche die Formel C,, H,,O der 
einfnchste Ausdruck ist,  dass ferner das Coriander61 nur unter 1500 
unzersetzt fliichtig ist, wlhrend riich beim Erhitzen iiber 1500, mit 
beginnendem Sieden, Wasser abspaltet und zwischen 165 und 170, 
eiu 04 ubergeht, dessen Analyae zu der Formel C , , H g p O  fiihrt; 
der hoher siedende Aritheil (190- 1 9 G O )  hat  wieder die Zusammen- 
setzung des rohen Oels. 

Ent- 
weder die Reaktion erfolgt nach der Gleichung 

Fur  die Abspaltung des Wassers sind zwei Falle m6glich. 

2 C , o H , s O  = ClOHl.5 f Cl ,H,BO + H,O, 
wobei sich anuehmen liisst, dass der Siedepunkt der Verbindung 
Clo H,, 0 durch das  entstandene Terpen soweit herabgedriickt wird, 
dass beide zusammen iiberdestilliren, oder aber es rerlauft die Reaktion 
in der Weise, dass sich aus zwei Molekiilen Cl,H,80 ein Molekiil 
Wasser abspaltet, indem C ,  , H, 0 entsteht 

2 C , O B , g O = C 2 , 3 H 3 4 0 +  HSO. 
Hevor ich darauf eingebe, welcher von beiden Flillen hier vorliegt, 

will ich riicht unterlassen zu erwiihnen, dass das Verhalten des 
CorianderBls im direkten Widerspruch zu den v. F e h l i  n g’schen An- 
gaben 1) steht, wonach das Oel eineu fliichtigeren sauerstoffreicheren 
11nd eiireri weniger fliichtigen sauerstoffiirnieren Antheil enthiilt, denn 
gerade der hijhctr siedende Tlwil (190- 196O) ist der an Sauerstoff 
reichere, wiitirend der iiiedrigrr siedende den geringeren Sauerstoff- 
gehalt besitzt. 

Sodann miisate man, falls das Coriander01 ein Gemenge von 
Cl0 H, 0 mit einer suuerstoffiirmeren, resp. sauerstofffreien Verbindung 
ware, annehmen, dass das Roh61, dessen Analyse auch zu der Za- 
sanimensetzung C, , H 0 fubrt, trotz des Trocknens iiber Chlor- 
calcium noch Wasser enthalten habe, da  j a  sonst die Koblenstoff- 
bestimrnung irn Roh8l wesentlich h0her ausgefallen sein wiirde. 

Die Annahme eines Wassergehahe wird aber dadurch hinfiillig, 
dass erst iiber 150° beim Sieden des Oels Wasser auftrat, wiihrend 
etwa vorhandenes fertig gebildetes Wasser, wenn auch nicht bei looo, 
so doch jedenfalls weit unter 150° ubergegangen sein miisste. 

1) K o l b e ,  Lehrb. Bd. 111 Abth. I1 bearb. v. H. v. F e h l i n g .  - F e h l i n g ,  
llondw8rterbuch der Chemie. 
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Das Coriander01 sowohl, wie die bei 190-196O siedende Fraktion 
dee Oels h e n  sich vollstiindig und obne Veriinderung in kalter alko- 
holischer Schwefelsfure, eine Eigenschaft, die sie mit dem von F l a -  
w i tz  ky dargestellten Monohydrat des linksdrehenden TerpentinBls 1) 

theilen. - Es wurde eine Mischung von 
2 Theilen 90 pCt. Alkobol ond 
1 Theil Scbwefelsaure spec. Gew. 1.840 auf 
2 Theile Oel angewendet. 

Das Oel der Fraktion 165-170° zeigt ein etwas abweichendes 
Verhalten. - Es lBst sioh zwar unter den gleichen Bedingungen eben- 
falls vollstiindig klar, aber schon nach wenigen Minoten beginnt eine 
Trtibung der Usung  und beim Stehen scheidet sich naoh einigen 
Stonden eine Oelschicht ab, die sich bei niiberer Priifung ale ein 
Terpen erwies. 

Es wurden nun molekulare Mengen von C , , H l g O  (Frakt. 190 
bis 1960) und von dem Terpen C I 0 H l 6 ,  das auf dam weiter unten 
beschriebenen Wege aus Coriander61 dargestellt war, mit einrrnder 
gemischt und in derselben Weise mit alkoholischer Schwefelsiiure 
behandelt. 

Das Gemenge liist sich darin iiberbaupt nicht klar, indem das 
Terpen von vornherein ungeliist bleibt, der beste Beweis dafiir, daes 
die Fraktion 165-170° ein Gemenge von C l o H 1 8 0  uod C l o H , ,  
nicht sein kann. 

Die Annabme, dass hier wirklich eine Verbindung von der Zu- 
sammensetzung C,, Ha4 0 vorliegt, wird noch weiter unterstiitzt durch 
den Umstand, dass bei wiederholter vorsichtiger Destillation der bei 
weitem griisete Theil zwischen 168 uud 170° iiberging, der Siede- 
punkt also ziemlich constant war und dass bei mehreren der weiter 
unten angefiihrten Operationen, nlmlich der Einwirkung von Essig- 
&re und beim Spalten der Natriumverbindung des Oels, eine Ver- 
bindung von der Zusammeosetzung, die der genannten Formel ent- 
spricht, und von dem Siedepunkt 170° erhalten wurde. 

Oanz neuerdings, nach Abschluss meiner Arbeit, gelangte, eben- 
falls von G e b e  & Co. in Dresden, eine Quantitiit Coriander61 in 
meine Hiinde, das, von deraelben Darstellung stammend, sicb von dem 
zuerst bezogenen Oel durch eine etwas dunklere, mehr gelbliche 
FHrbung unterschied. 

Dasselbe zeigte ein etwas geringeres DrehungsvermBgeo, 
OLD = - 88.4 

nod ein specifisches Gewicht von 0.8720. 

namlich 

1) F l a w i t z k y ,  dime Berichte XU, 2354. 
160* 



Bei fftheriachen Oelen ist man in ereter Linie geneigt, die Ver- 
Boderungen, die eie beim Aufbewahren erleiden, einem Oxydatione- 
process zuzuechreiben; die Analyeen des Oels fiihrteo aber zu Zablen, 
welche fiir den vorliegenden Fall dieee Annahme widerleqen. 

I. 0.2855 g Subetanz gaben 0.8140 g CO,, 0.3025 g H, 0 
11. 0.3135 g Suhetanz gaben 0.8063 g CO,, 0.3304g H,O 

Gefunden Berechnet fUr 
1. 11. C,oHtLlO 

C 77.96 77.97 77.92 pCt. 
H 11.76 11.71 11.69 - 
0 10.28 10.32 10.39 - 

Das Oel zeigte gegen alkoholieche Schwefelsaure genau daa Ver- 
halten des Oels erster Sendung, indem es sich unter den oben an- 
gegebenen Bedingungen klar loate, indess zeigte sich schon nach 
kurzer Zeit eine gerioge Triibong der Mischung, so dass man dadurch 
zu der Annahme gedriingt wird, dass echon beim blossen Aufbewahren 
des Corianderols eine geringe Wasserabspaltung eintritt , indem da- 
dnrch Spuren der Verbindung C2 H,, 0 gebildet werden. 

V e r h a l t e n  dea C o r i a n d e r b l s  gegen  hi ihere  T e m p e r a t u r e n .  

Von K a w a l i e r  ist festgestellt worden, dass das Coriander61 
durch wiederholte Destillation iiber Phoaporstiureanhydrid unter 
Wasserabspaltung ein Terpen bildet und diese Aogabe wird durch 
einen Versoch, den Hr. P. R i c h t e r ,  bevor ich die vorliegende Arbeit 
iibernahm, im hiesigen Laboratorium aosfiihrte, bestiitigt. 

Da das Oel bei der Deetillation eine so weitgehende Waeaer- 
abspaltung nicht gezeigt hatte, war es interessant zo ermitteln, ob 
iiberhaupt durch blosses Erhitzen vollkommoe Waseerabscheiduog bis 
zur Terpenbildung zu erreichen sei. 

Es warden 6.0g Oel im zugeschmolzenem Robr 48 Stonden lang 
auf 2000 erhitzt. 

Schon nach kurzer Wffrmeeinwirkung zeigte sich die Abscheidoog 
von Wassertropfchen, deren Menge sich im weiteren Verlaof der 
Operation bedeutend vermebrte. 

Nach dem Erkalten worde die Rbhre geiiffnet, die Oelschicht 
vom Wasser getrennt, getrocknet und analysirt; 

I. 0.3146 g Substanz gaben 1.0130 g COa, 0.3375 g H,O 
11. 0.4235 g Subatanz gaben 1.3650 g CO,, 0.4546 g H, 0 

Berechnet Gefunden 
fur c ,  0 H ,  6 I. 11. 

C 88.23 87.82 87.91 pCt. 
H 11.77 11.92 11.90 - 
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Der hier gebildete Kohlenwasserstoff ist iibrigene nicht reinee 
Terpen C,, Hie, sonderii es liegt ein Gemenge von C1,HI6 mit 
polymeren Modifikatiorien vor, wie aus dem von 1ti4 bis Eber 360° 
steigenden Siedepunkt hervorgeht. 

Ich unterliess eine niihere Untersuchung des Gemenges, weil ee 
mir nor darauf ankam, zu konetatiren, ob durch bloseea Erhitzen 
vollstilndige Wasserabspaltung, wie dies in der That der Fall iet, 
erreicht wird. 

E i n w i r k u n g  von Na t r ium.  

Beim Zusammenbringen von metallischem Natrium mit Coriander61 
trat Wasserstoffentwickelung ein und nach mehrtagiger Einwirkung 
hatte sich das Ganze in eiiie gelbbraune Salzmaase verwandelt, die 
non von dem eingeschlossenen iiberschiissigen Natrium getrennt und 
durch Abpressen zwiscben Fliesepapier von dem noch anhiingenden 
Oel moglicbst befreit wurde. - Die letzten Spuren dea Oels wnrden 
durch Abwaschen rnit Aether entfernt. 

Eine Natriumbeetimmung, die mit 1.2335 g der Substanz ausge- 
fiihrt wurde, ergab 0.3805 g Na, C 0 3 .  

Gefunden Berechnet fiir C I H I  , 0 Na 
Na 13.38 13.03 pCt. 

Hierdurch gewinnt die Vermuthung, dam aicb eine dem Borneol- 
natriom analoge Verbindung gebildet hrrbe, sehr an Wahrscheinlichkeit. 

Zudem wiirde ein etwa entatandenes Gemenge von Natrium- 
hydroxyd und Terpen das letztere a n  Aether abgegeben haben. 

Es wurde nun, um die Riickbildung von C, ,H180 eu versucben, 
die Salzmaese durch verdiinnte Salzsliure geepalten. Dabei echied sich 
eine Oelschicht ab, die gewaschen und vorsichtig, unter Vermeidung 
dea Siedens, rektificirt wurde. 

Bei der Anlrlyse dieser Substanz, die sich in alkoholischer 
Schwefelaiiure klar lijste, wiihrend nach einiger Zeit Triibung der 
Lbsung eintrat, wurden folgende Zahlen erhalten : 

I. 0.2400 g Substanz gabeu 0.7269 g CO,, 0.1974 g H, 0 
11. 0.3155 g Substanz gaben 1.0’121 g CO,, 0.3345 g H, 0 

Gefunden Berecbnet fdr 
I. 11. C, 0 =a, 0 

C 82.5 82.61 82.76 pCt. 
H 11.9 11.78 11.72 - 
0 5.6 5.61 5.52 - 

Der Siedepunkt der Subetanz liegt bei 168-170O. 
Eine Riickbildung von C, H, 0 hatte aomit nicht atattgefanden, 

eondern ee war die auch bei der fraktionirten Destillation erhaltene 
Verbindong C,, HI,O entstanden. 



Bei der Behandlung des Corianderale mit Natrium bei 150-1700 
a m  Riickflusskiihler resultirte eine dunkelgefiirbte Harzmasse, aus der 
sich nach dem Behandeln mit Salzsfure eine dicktliissige Oelschicht 
abschied, die bei der Rektifikation einen bei 178- 180° siedenden 
Kohlenwasserstoff gab, wPhrend ein betriichtlicher Theil als dicktliissige, 
ziihe Masse zuriickblieb, deren Siedepuokt, wie der der Polyterebene, 
iiber 3600 lag. 

Die Analysen des bei 168- 170° siedenden Antheils ergaben 
folgendes Resultat: 

I. 0.3260 g Subetanz gaben 1.0508 g COB, 0.3471 g H, 0 
11. 0.4525 g Substanz gaben 1.1284 g CO,, 0.4834 g H,O 

Gefunden Berechnet f i r  
I. 11. CILlH,, 

H 11.83 11.87 11.77 - 
C 87.91 88.1 88.23 pCt. 

Ea hatte somit bei der genannten Temperatur durch die Ein- 
wirkung des Natriums Wasserabspaltung bis zur Terpenbildung statt- 
gefunden. 

Ver suche  z u r  B i l d u n g  z u s a m m e n g e s e t z t e r  Aetber .  

Die Isomerie des Corianderals C, HI 0 mit dem Borneo1 sowohl, 
wie mit dem von F l a w i t z k y  aus linksdrehendem Terpentinsl er- 
haltenen Terpeumonohydrat 1) wies, zusammen mit dem Verhalten des 
Oels gegen Natrium , auf die Miiglichkeit des Vorhandenseins einer 
Hydroxplgruppe hin, und wurde deshalb die Darstellung zusttmmen- 
gesetzter Aether versucht. 

Zu diesem Zweck wurden zuerst molekulare Mengen von Co- 
rianderol und Essigsiiure (15.4 g C,,H,,O und 6.0g C,H, 0,) 
24 Stunden lang in zugeschmolzenem Glasrohr auf 150--180° erhitzt. 

Das Oel hatte sich mit grosser Leichtigkeit in der Essigsiiure 
geliist. - Nacb Beendigung der Operation zeigte sich die Fliissigkeit 
in zwei Schichten geschieden, eine saure wiissrige, und eine dariiber 
schwimmende, schwach gelblich gefarbte Oelschicht. 

Es war jedoch nicht miiglich, nach dem Waschen in der Oel- 
schicht such nur eine Spur Essigsiiure zu ermitteln. 

Um die Natur des abgeschiedenen Oels festzustellen, wurde vor- 
sichtig fraktionirt. 

Der bei Weitem griisste Theil ging bei 170° iiber, wlihrend eine 
geringe Menge bedeutend hBher eiedenden (iiber 300O) Riickstandes 
erhalten wurde. 

1) F l a w i t z k y ,  dieee Berichte XII, 2364. 
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Die Analysen dea Destillats, dessen Menge zu wiederholter 

I. 0.2190 g Substanz gaben 0.6765 g COa und 0.2290g HaO. 
11. 0.2034 g Substanz gaben 0.62i4 g CO, und 0.2084 g H,O. 

Fraktionirung zu geririg war, ergaben : 

I. 11. 
C 83.70 83.8 pCt. 
H 11.61 11.3 - 

Diese Zahlen kommen sehr nahe mit denen iiberein, welche die 
Formel C s 0  H3 ,O (siehe oben) verlangt. Der etwas zu hohe Kohlen- 
stoffgehalt erkltirt sich leicht aus einer tbeilwaise weiter gegangenen 
Wasserabspaltong, wie auch daraus hervorgeht, dass eicb das Oel in 
alkoholischer Schwefelsiiure nicht ganz klar Mste , also etwas Terpeo 
beigemengt war. 

D a  das Misslingen des vorigen Versuchs zum Theil vielleicht 
der  zu hohen Temperatur zuzuschreiben war, wurde eine neue Portion 
Oel mit Essigsaureanhydrid , das eich maglicherweise als reaktions- 
fahiger erwies, bei 130- 140° im zugescbmolzenen Rohr 24 Stunden 
lang erhitzt, dann der Inhalt der RZihre gewaschen, zoletzt unter Zo- 
satz einiger Tropfen Natriumbicarbonatlijsung und iiber Chlorcalcium 
getrocknet. 

Die Aaalyse des erhaltenen Produkts ergab bei Anwendung von 
0.3252 g Substanz 0.9553 g CO,, 0.3343 g HaO: 

C 80.12 pCt. 
H 11.43 - 

Es Rind dies Zahlen, welche ebensogut auf ein Gemenge von 
C l o H l , O  mit C,oHS,O, als auf C,OH,,O(C,H30) und C,,H,,O 
oder C ,  H I  hindeuten k8nuen. 

Ein Tbeil der Fliissigkeit 
ging bie 2000 iiber, wahrend die grossere Menge zwischen 228-236O 
siedete. 

Der Riickstand zeigte beim Erhitzen bis 240° theilweise Zer- 
setzung unter Auftreten saurer Diimpfe von dem Geruch der Essig- 
sliore. 

Aus der  Fraktion 228-2360 lies8 sich dorch wiederholte Deetil- 
lation eine Substanz von constantem Siedepunkt nicht erhalten, ee 
wurde daber der bei 234O iibergehende Antheil analysirt. 

Er zeigte vollkommen neutrale Reaktion ond wurden nach dem 
Verseifen eines Theile mit Kalilauge die Reaktionen der EssigsBore, 
Eieenreaktion, sowohl, wie Kakodylreaktion erhalten. 

Es wurde nun vorsichtig fraktionirt. 

Bei der Verbrennung wurden folgende Resultate erhalten: 
I. 

11. 
0.3615 g Subetanz gaben 0.9972 g COO, 0.3618 g H,O. 
0.3063 g Subetane gaben 0.8441 g COS, 0.3052 g HaO. 
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Gefunden Berecbnet Nr 
I. IJ. CIOH,,O(C,H,O) C,0~,80 

C 75.23 75.16 73.47 77.92 pCt. 
H 11.12 11.07 10.2 11.69 - 
0 13.65 13.77 16.33 10.39 - 

Die gefundenen Zahlen liegen somit unter den f i r  C, ,H,  ,O ver- 
langten in Bezug auf die Menge des Kohlenstoffs und Wasserstoffs, 
und nahern sich denen fiir C,,H,,O(C,H,O). 

Hierin liegt der sichere Beweis der Bildung eines Acetats, und 
somit auch des Vorhaudenseins einer Hydroxylgruppe im Coriander61. 

I n  der Hoffnung, dass sich vielleicht bei Anwendung von Benzol- 
siiure ein besser cbarakterisirter und rein zu erhaltender Aether ge- 
winoen liesse , wurden molekulare Mengen Benzoylchlorid und Co- 
rianderiil in  zugeschmolzenem Rohr 12 Stunden lang auf 140, erhitzt. 

Beide Fliissigkeiten hatten sich klar und ohne Veriinderung mit 
einander gcmischt, wahrend sicb nach dem Erhitzen der Inhalt der 
Riihre als ein dunkelgefarbtes Kryatallmagma erwies. 

Die Krystalle wurden durcb Absaugen und Pressen von der 
Fliiesigkeit getrennt und durcb Unikrystallisiren BUS heiesem Wasser 
gereinigt. - Sie erwiesen sich ale reine BenzoEsiiure. 

Die abgesaugte Fliissigkeit, durch Waschen und Trocknen ge- 
reinigt, gab beim Erhitzen unter Scbwtlrzung des Riicketandes reich- 
liche Mengen von Salzsaure, ond musste wegen der beim Erhiteen 
eintretenden Zersetzung von einer Fraktionirung dereelben Abstand 
genommen werden. 

Ch lo r w as s e r s t o f f ver  bind u n g. 

Trocknes Cblorwaseerstoffgaa wird mit grosser Heftigkeit unter 
Wasscrbildung von Coriander61 absorbirt. 

Es wurde ein langsamer Strom durch SchwefelRfure getrockneten 
Salzsiiuregases in 30.0 g Coriander61 geleitet, und die Reaktion dorcb 
Kiiblen mit Wasser gemiiesigt. Wird das Abkiihlen versaumt, so ist 
die Einwirkung so beftig, dass unter tiefer gehender Zersetzung ein 
sebr dunkelgefiirbtes Produkt erhalten wird. 

Nach Beendiguog der Operation wurde das Oel bis zom Ver- 
ecbwinden der sauren Reaktion gewaschen und uber Chlorcalcium ge- 
trocknet. 

Das erhaltene Produkt iet eine scbwacb gelblicb gefarbte, neutral 
reagirende Fliissigkeit von nicht unangenehmem, camphortlhnlichen 
Geruch, einem specifischen Gewicbt von 0.9527 bei 15O, beim Er- 
bitzen sich unter Entwickelung von Salzstlurediimpfen zeraetzend. 

Die Analysen ergaben folgende Resultate: 
I. 0.3782 g Substanz gab 0.9624 g C09,  0.3438 g H,O. 
XI. 0.4225 g Snbstanz gab 1.0761 g C09,  0.3764 g H,O. 
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Zur Cblorbestimmung wurden 0.5654 g mit cblorfreiem Betzkalk 
erhitzt und nach dem Lijsen in cblorfreier Salpetemaure 0.4594 g 
Cblorsilber erbalten. 

Zur Controlle wurden 0.6185 g Substanz mit 1.5 g Silbernitrat 
und einigen Tropfen SalpeterePure im zugescbmolzenen Robr zwei 
Stunden lang auf 130° erbitzt und dabei 0.5215 g Cblorsilber erbalten. 

Gefunden Berechnet 
1 I1 f i r  C, H I ,  Cl 

C 69.1 69.5 69.56 pCt. 
H 10.1 9.9 9.85 - 
C1 20.1 20.9 20.68 - -____ 

99.6 100.3 100.0 pct .  

J o d  w a 8s e r a  t o  f f  v e r b i  n d u n g. 

TJm zu versuchen, ob durcb die Einwirkung der Jodwasserstoff- 
saure eine dem Cblorid nnaloge Verbindung zu erbalten sei, liees ich 
miiglicbet trocknes Jodwasserstoffgas, das aus  Jodpbospbonium ent- 
wickelt wurde, auf das Oel einwirken. 

Auf die direkte Einwirkung von J o d  und Phosphor zur Jodirung 
des Oels mueste icb von vornberein zerzicbten, d a  das Coriander01 
selbst mit den kleinsten Jodmengen aufs beftigste verpufft. 

Die Jodwaeserstoffsiiure wurde im Anfang der Operation, wo sie 
zudem nocb durch die im Apparat befindliche Luft rerdiiont war, 
rubig absorbirt. 

In  dem Maasse, als sicb dae Oel trotz des Kiiblene mit kaltem 
Waaser erwtirmte, wurde die Absorptioii enegiacher, so dass zuletzt 
unter BrBunung des Oels der ganze Apparat mit heftiger Explosion 
zertriimmert wurde. 

Dieser Misserfolg hinderte jedoch nicbt eitie Wiederbolung des 
Versucbs, und es gelang durcb sehr sorgflltige Abkiiblung des vor- 
gelegten Oels unter gleicbzeitiger Anwendung einea sebr langsamen 
Jodwaeserstoffstroms - die Jodirung Ton 2 0 g  Oel wurde in  etwa 
vier Stunden beendet - ein gelblich gefarbtes Liquidum von lhn- 
licbem Geruch , wie die eben bescbriebene Cblorverbindung , zu er- 
balten, das durch Waecben mit Wasser von der anbhgenden Siiure 
befreit und iiber Cblorcalcium getrocknet wurde. 

Der  A n a l p e  stellte sicb die Scbwierigkeit entgegen, dase die 
Fliissigkeit selbst bei sebr voreichtigem Erwlrmen acbon unter looo 
sich onter heftiger Explosion und Auaetoesung von Joddffmpfen zer- 
aetete. 

Es konnte daher nur  eine Jodbestimmung, die anch erst nach ein 
paar vergeblicben Versucben gelang, in der Weise vorgenommen werden, 
daas dae Jodid mit zerriebenem Silbernitrat in der  Kiilte behandelt 
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wurde und erst iiach vierundzwangigstiindiger Einwirkung der Reak- 
tion durch Erwiirmen im Wasserbad zu Ende gefiibrt wurde. 

0.5725 g Substanz gaben 0.4862 g A g J  = 0.2651 J = 46.3 pCt., 
C , , H , ,  J verlangt 48.1 pCt. 

Die Differenz von 1.8 pCt. ist bei den oben angefiihrten Ver- 
hiltnissen, die sowohl die Jodirung des Oels, wie die Analyse des 
erhaltenen Produkts so sehr erschwerten, erklarlich. 

V e r s u c h e  f i b e r  d i e  E n t s t e h u n g  v o n  C y m o l .  

Da bisher aus allen Kijrpern der tTerpen und Campborgruppe 
Cymol erhalten worden ist,  soweit sie iiberhaupt in dieser Richtung 
untersucht sind, war  es  von Interesse, zu ermitteln, ob aus dem Cori- 
anderbl, das  sich in vieler Beziehung wesentlich anders als die ge- 
nannten Eorper  verhalt, wie namentlich aus den weiter unten zu be- 
schreibenden Oxydationsversuchen hervorgeht, nicht dennoch ebenfalls 
Cymol zu erhalten sei. 

Die Versuche, durch direkfe Einwirkung von Rrom oder J o d  Cy- 
mol zu erhalten, lieferten ein negatives Resultat. Mit besserem Erfolge 
wurde dagegen das ohen beschriebene Jodid verarbeitet. 

Die noch vorhaiidene Menge des Jodids, etwa 30 g betragend, 
hatte sich beim Aufbewehren sebr bald zu zersetzen angefangen und 
stellte nun ,  nach langerem Stehen, eine dickfliissige, freies Jod  ent- 
haltende Masse dar, so dass sich annehmen liess, es habe bei der ein- 
getretenen Zersetzung das  freiwerdende Jod  eine sehr allmahliche 
Jodirung des Kernes bewirkt. 

Diese Masse wurde nun vorsichtig am Riickflusskiihler erhitzt, 
eine Operation, die jetzt sehr glatt von Statten ging, wabrend das frisch 
bereitete Jodid sich beim Erhitzen unter Explosion zersetzte. 

Nach halbstiindigem Erhitzen anf 140°, wPbrend deesen sich reich- 
liche Mengen von J o d  und Jodwasserstoff entwickelten, wurde ab- 
destillirt. 

E s  ging zuerst unter fortwiibrender Entwicklung von Joddiimpfen 
bis 2000 ein dunnfl3sRiges Liquidum iiber, wihrend sich der Riickstand 
vollig entfarbt hatte, und nun destillirte unter raschem Steigen des 
Thermometers bie uber 360°, so dass dieses schleunigst entfernt werden 
musste, ein dickfliissiges, wenig gefarbtes Oel von ausserst unangeneh- 
mem Oeruch iiber, das ,  nach seinem hohen Siedepunkt zu urthcilen, 
wahrscheinlicb ein polymeres Terpen ist. 

Das bis 200° Uebergegangene wurde mit Ralilauge, dann mit 
Wasser gewsschen, getrocknet und rektificirt. 

Es traten hierbei nocbmals Jodwasserstoff nod JoddPmpfe auf, 
deabalb musste das  Destillat einer wiederholten Behandlung mit Kali- 
lauge unterworfen werden. 
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Beim Fraktioniren der nunmehr jodfreien Fliissigkeit ging der 
griisste Theil zwischen 160 nnd 180° ilber. Diese Portion worde 
nochmals fraktionirt und dae zwischen 175 und 1800 Uebergehende 
f i r  sich aufgefangen. Dieses betrng etwa 4.0 g und erwies sich als 
fast gane in erwarmter concentrirter Schwefelsaure liislich. 

-4us dieser Liisnng wurde nacb dem Uebersattigen mit Barynm- 
carbonet ein Baryumsalz erhalten, dae in  der f i r  cymolsulfonsaures 
Baryum so charakteristischen Form glanzender Bliittchen krystallisirte. 

Von einer Elementaranalyse des oben erhaltenen Cymols wurde 
abgesehen, da daeeelbe sehr wahrscheinlich geringe Mengen der beiden 
von Bayer ' )  u n d B e r t h e l o t  und spiiter von Henry E. Arms t ronga )  
aus Terpenen gewonnenen Eohleowasserstoffe enthielt, deren Zusam- 
mensetzung C,,H,, das Resultat einer Analyse, selbst wenn sie in 
eehr geringer Menge vorbanden, unbrauchbar machen musste. 

Dagegen wurde das cymolsnlfonsaure Barynm einer Analyse on- 
terworfen : 0.6225 g Baryumsalz verloren beim Trocknen bei 105O bis 
zur Gewichtsconstanz 0.0535 g H, 0 = 8.59 pCt. 

(C1,Hl3SO,), Ba + 3 H a O  verlangt 8.75 pCt. 
Bei der Bestimmung des Baryumgehalts wurden erhalten aus 

0.5690 g Baryumsalz 0.2342 g BaSO, = 41.16 pCt. 
(ClOH1, SO,)2 Ba verlangt 42.38 pCt. 

Diese Zahlen beweisen evident, dass hier rirklich cymolsulfon- 
saurea Baryum vorlag, dase somit aus dem Coriander61 Cymol erhalteo 
worden war. 

0 x p  d a t i  o n s v e r such  e. 

Die Oxydation des Corianderiils wurde zuerst mit Salpeteraiiure 
rersucht , da T r o m m s do  rf f angiebt , dess durch die genannte SHure 
eine griine nicht naher untersuchte Harzmasse erhalten werde. 

Eine Salpetersiinre ron dem specifiechen Gewicbt 1.185 (30 pCt. 
HNO,) bewirkte schon beim gelinden Erwarmen im Wasserbad heftige 
Verpuffung des Oels. Auch nach dem Verdiinnen mit dem doppelten 
Volumeti Wasser war die Einwirkung noch so heftig, dass beim Er- 
hitzen der grosste Theil des Inhalts aus dem Gefiiss, in welchem die 
Oxydation vorgenommen werden sollte, herausgeschleudert wurde. 

Eioe weiter verdiinnte Saure wirkte dagegen auch bei langerem 
Erhitzen fast gar nicht auf das Oel eio. 

Es wurde daher ein rrnderes Oxydationsrnittel, und zwar Kalium- 
permangniirtlijsuug gawablt. 

Da es sich in erster Linie um die Gewinnung von Siiuren handeln 
mnsete, wurde anfangs in schwach alkalischer Liisung gearbeitet. 

1) Ann. Chem. Pharm. 166, 276. 
2) Dieee Berichte XII, 1766. 
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Ich wandte eine kalt gesittigte Kaliumpermnnganatliisun~ an, der  
auf je  100 ccm 10.0 g Ealilauge vom specifiachen Gewicht 1.33 zuge- 
setzt waren. 

Beim Zusammenbringen von 10.0 g Coriander51 mit 50 ccm dieser 
U s u n g  trat eine so heftige Reaktion ein, dass unter bedeutender Er- 
hitzung der Fliissigkeit und stiirmischer Entwicklung von Eohlensaure 
der Inhalt des Geflisses griisstentheils herausgeschleudert wurde. 

Auch ein weiterer Versuch mit einer durch die dreifache Menge 
Wasser verdiinnten Liisung verlief trotz aorgfaltigen Abkiihlons noch 
ausserst sttirmisch ; ea konnten aber durch Aowendung eines sehr 
geraumigen Gefasses und sehr allmahlichen Zusatz des Oels, mit dem 
solange fortgefahreu wurde, bis die iiber dem ausgeschiedenen Mangan- 
superoxyd stehende Fliissigkeit die rotbe Farbe des Permaogauats ver- 
loren hatte, wenigstens Verluste vermieden werden. 

Die ron dem Mangatisuperoxyd abfiltrirte Fliissigkeit zeigte 
alkalische Reaktion und entwickelte auf Zusatz von Sguren in reich- 
licher Menge ein Gas, das  leicht als Kohlenslureanhydrid erkannt 
wurde. 

Aitseerdem waren ii, der Fliissigkeit nur noch Essigsaure und 
Oxalsaure, welche letztere, ausser ihren qualitatiren Reaktionen, durch 
das Verhalten ihres Silbersalzes identificirt wurde, enthalten. 

Ausser den genannten Sauren hatte sich keine andere in irgend 
nachweisbarer Menge gebildet, ein Resultat, das nach der neuesten 
Arbeit von M. Ba  110 ,,Zur Constitution der Camphorverbindungcn"1), 
wonach er als letzte Oxydrtionsprodukte des Camphors Kohleneaure, 
Essigslure and Adipinsiiure erhielt, nicht auffallen kann. 

IcL komme auf diese Arbeit B a l l o ' s  und die Entgegnungen, die 
J. K a c h l e r  a n  demselben Ort  veriiffentlicht, am Schlusse meiner 
Arbeit zuriick. 

Urn eine so weitgehende Oxydation zu vermeiden, wurde von 
der Anwendung alkalischer Losungen abgesehen, und, wiihrend vor- 
her das Coriander01 dem Oxydationsgemiach zugesetzt worden war, 
ein neuer Versuch in der Weise eingeleitet, dass zu 60.0 g Coriander61 
unter sorgfiltiger Abkiihlung Kaliumpermanganatlosung (10.0 g KMnO, 
irn Liter) zugesetzt wurde, bis auf der Oberflache der Fliissigkeit nur  
noch wenige Oel triipfchen zu bemerken waren. 

Nach Beendigung der Operation wurde vou dern ausgeschiedenen 
Mangansuperoxyd abfiltrirt, und das etwas iiber vier Liter betragende 
Filtrat in einer Retorte mit vorgelegter Kiiblvorrichtung, um etwaige 
fliichtige Oxydationsprodukte nicbt zit verlieren , abgedampft, bis sich 
in der Retorte Spuren von Krystallisation zu zeigen anfingen. 

1) Diem Berichte XII, 1597. 
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Der Riickstand, der nach dem Erkalten die Consistenz diinnen 
Honigs hatte, erwies aich ale schwach alkalisch durch entetandenes 
Ealiumcarbouat. 

Es’wurde mit absolntem Alkohol behandelt und liiste sich darin 
bis auf einen Riickstand, der sich nach wiederholtem Aoswaschen 
mit Alkohol ale Kaliumcarbonat und frei von Oxalat erwies. 

Die gewonnone alkoholische Liisung wurde zur Verjagung des 
Alkohols im Wasserbad bis zur Consistenz eines dicken Syrnps ab- 
gedampft. Dieser eeigte such nach liingerem Stehen iiber Schwefel- 
aiiure durchaus keine Neigung zu krystallisiren. 

Da bei einern vorliiufigen Versuch, etwaige Biichtige Sliuren durch 
Destillation mit verdiinnter Schwefelsiiure abzuscheiden, schon beim 
Beginn dea ErwBrmens Schwiirzung des Retorteninhalts eintrat, wurde 
zu demselben Zweck nun Phosphorsaure angewandt. 

Die in Wasser gelijste Salzmasse wurde mit einem Ueberschuse 
dieser Siiure versetzt, und dabei eine sehr geringe Menge eines flocki- 
gen Niederschlags erhalten. Dieser wurde durch Filtration von der 
Fliissigkeit getrennt und stellte eine in kaltem Wasser nicht, in 
heissem sehr wenig, dagegen leicht in Alkohol, Aether und Benzol 
liisliche Substanz von deutlich saurer Reaktion dar, deren Schrnelz- 
punkt noch uuter dem Siedepnnkt des Wassers liegt, da sie beim 
Verdunsten der L6sungsmittel im Wasserbade schmilzt. 

Die ganze Menge der noch echwach gelblich gefiirbten Stinre, 
noch nicht 0.2 g betragend, war zu gering, um die weitere Reinigung 
und Feststellung ihrer Natur erfolgreich erscheinen zn lassen. 

Das Filtrat, welches ausser Kaliumphoephat and freier Phosphor- 
same noch slimmtliche iibrigen antstandenen Siiuren enthielt, wurde 
nun rorsichtig destillirt, und zwar wurde die Destillation mittelst 
eines durchgeleiteten kraftigen Dampfstromes so lange fortgesetzt, bis 
die anfangs stark saure Reaktion des Ueberdestillirenden neutral ge- 
worden war. 

Das Destillat reducirte ammoniakalische Silberlijsung nicht, ent- 
hielt also keine Ameisensliure. 

Es wurde nun mit Barytwasser geslittigt, ein geringer Baryt- 
iiberschuss durch Kohlensiiure gefiillt, filtrirt, abgedampft , nochmals 
filtrirt, unr das wiihrend des Ahdampfens auegeschiedene Baryum- 
carbonat zu entfernen, und  zur Rrystallisation gebracht. Das erhal- 
tene Haryumsalz , von blendend weisser Farbe, gab sammtliche Re- 
aktioncn der Acetate. 

Zur Analyse wurde absichtlich von der Darstellung des Silber- 
salzes abgesehen, um mit Sicborheit die ganze Menge des erhaltenen 
Salzee ale essigsaures zu constatiren, und 80 den Beweis zu liefern, 
dass ausser Essigsiiure keine andere Biichtige Siiure entstanden war. 
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2.3565 g dea lofttrocknen Salzes verloren bis zur Gewichtsconstanz 
bei 105O getrocknet 

0.5770 g = 6.31 pCt. H,O. 
(C, H, O,) ,  Ba + H, 0 verlangt 7.05 pCt. H, 0. 

Die Differenz von beinahe 0.7 pCt. erkliirt sich aus dem Umstand, 
dass das Salz aus heisser bis zur beginnenden Kryatallisation einge- 
dampfter Liisung erhalten und vielleicht auch etwas verwittert war. 

Der Baryumgehalt wurde behufs Ermittlung des Molekulargewicbts 
in 0.5770 g des getrockneten Salzes als BaSO, bestimmt. Nun ist 
das Molekulargewicbt des Baryurnsulfats 233. Es wordcn erhalten 

0.5275 BaSO, folglich 0.5275 : 0.5770 = 233 : x = 254.8, 
119.8 264.8 - 137 + 2 ~119.8. T- = 59.9, 

eine Zahl, welche dem Molekulargewicbt der Essigsaure = 60 bis 
auf 0.1 gleich ist. 

Es geht hieraus zosammen mit den qualitativen Reaktionen zwar 
schon mit absoluter Gewissheit hervor, daes hier Baryumacetat vorlag, 
ich schritt aber doch zur Ausfiihruug von Elementaranalysen, die mir 
gleicbzeitig dazu dienten , die Genauigkeit einer Methode zu priifen, 
die sich bei der Untersuchung der weiter unten zu beschreibenden 
wasserliislichen , nicbttliichtigen SIiure ale die einzig anwendbare er- 
wies, und die icb fur alle die Fiille, in denen sich Sauren als solche 
zur Verbrennung nicht eignen, sowie fiir SIiuren, bei denen die Dar- 
stellung der Silbersalze auf Schwierigkeiten stiisst, als ganz ruverliissig 
empfehlen kann. 

Es wurde niimlich das Baryumsalz aelbst zur Verbrennung ange- 
wandt und diese bei miiglichst schwacher Rothgliihhitze im Sauerstoff- 
strom ausgefiihrt. 

Es ist ncthig, hier auf das Verhirlten des Barpumcarbonate in der 
Hitze etwas niiher einzugehen. 

Friiher war man der Ansicht , dass Barynmcarbonat durch Er- 
hitzen iiberhaupt nicht zerlegt werdel). Nach A bb ich  ,) verliert 
das Baryumcarbonat alle Kohlensffure im heftigen Qeblasefeuer; nach 
P r i e s t l e y ,  G a y - L u s s a c ,  T h e n a r d  3)  leichter, wenn man Wasser- 
diimpfe dariiber leitet. 

F re  s e n i u s  bestiitigt in der neuesteo Auflage seiner analytischen 
Chemie die letztere Angabe mit dem Zusatz, dasa beim Gliihen mit 
Koble ebenfalls schon bei Rothgluth kaustischer Baryt unter Bildong 
von Kohlenoxyd entstehe, wahrend daa Baryumcarbonat fir sich in 
Rothgliihhitze unveriinderlich sei. 

1) Berzel ius ,  Lehrb. 1866., 3, 371. 
3) Poggend.  Ann. 28, 814. 
a) Recberches. d. Cb. 2, 180. 
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Ich habe nun durch eigene Versuche constetirt, dass ein Gemenge 
von Baryumcarbonat und Kohle: wie ee beim Erhitzen des Baryom- 
salzes einer organischen Siiure erhalten wird, nicht im geriogsten 
kaustisch wird, wenn man dasselbe im Sauerstoffstrom ( i n  einem 
Rose’schen Tiegel) gliiht, wofern nur genugend Sauerstoff varhsnden 
ist, und man nicbt die Temperatur durch Anwendung eines Geblilses 
zu boch steigert. 

Die folgenden Analysen des Baryumacetats bestiitigen diese Vor- 
aussetzung rollkommen, der im Platinschiffcben befindliche Riickstand 
von Baryumcarbonat wurde in jedem einzelnen Falle auf eineo etwaigen 
Gehalt a n  Aetzbaryt gepruft und zeigte sich niemals kaustisch. 

Hier  folgen die Resaltate der Analyeen: 
Gefnnden Berecbnet fur 

I. 11. 111. CaH,Oa 
c 39.93 39.68 39.97 40.00 pCt. 
H 6.76 6.81 6.92 6.67 - 
0 53.31 53.51 53.11 53.33 - 
Die bei der Oxydation des Corianderols enbtehende einzige 

fliichtige Stinre ist somit zweifellos Essigsaure. 

Fe s t e n ic  h t f l  ii c h t i  g e S a u r e .  

Der  oben beim Abdestilliren der Essigsiiure erhaltene Riickstand, 
welcher ausser Kaliumphosphat und der iiberechiiseig zugesetzten 
Phosphorsiiure die etwa nocb entstandenen nichtfliichtigen, wnsserlos- 
lichen Sauren entbielt, wurde im Wasserbade bis zur beginnenden 
Krystallisation dee Ealiurnphosphats abgedampft und wiederholt mit 
Aether aufgenommen. 

Nach dem Verdunsten des Aethers blieb eine dickfliiesige syrup- 
artige Masse zuriick, die nach lingerem Stehen iiber Schwefelsiiure im 
Vacuum keine Spur von Rrystallisation zeigte. 

Da die Substanz sich 81s etwas phosphorsaurehaltig e k e s ,  und 
diese Verunreinigung mijglicher Weise die Krystallisation verhinderte, 
eo wurde das Game in Wasser gelost und mit Baryumcarbonat, zu- 
letzt mit Barytwesser gesattigt, filtrirt , Kohlensliure zur Entfernoog 
des Barytiiberschusses eingeleitet, filtrirt, abgedampft, dae sich hierbei 
ausscheidende Baryumcarbonat nochmals abfiltrirt und non im Wasser- 
bade zur Syrupsconsistenz verdunstet. 

Es resoltirte eine gummiartige, gelblich gefiirbte Salzmasse, die 
erst nach langem Stehen iiber Schwefelsiiure Spuren von Erystalli- 
eation zeigte. 

Ein Versuch, die vorhandenen Sauren durch vorsicbtige Zersetzung 
dee Baryumsalzes mit verdiinnter Schwefelsiiure abzuscheiden, lieferte 
ebenfalls einen ziihen Syrup, der  nach langem Stehen uber Schwefel- 
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riiure im Vacuum zu einer gelatineartigen Maese eintrocknete, die 
auch unter dem Mikroskop durcbaus keine Neigung zum Krystalli- 
siren erkennen liess. 

Es wurde nun versucbt, unliisliche Metallsalze darcb doppelte 
Zeraetzung zu gewinnen and zu diesem Zweck die Losung des Ba- 
ryumsalzes mit neutralen salpetersauren Losungen von Silber, Blei, 
Kupfer, Kobalt und Nickel, sowie rnit Platin- und Quecksilbercblorid 
versetzt, obne dass ein Niederschlag erhalten wurde, der zu einer 
Trennung oder zur Charakterisirung der erhaltenen Siiuren Anbalts- 
punkte gewtibrt hiitte. 

Dagegen erzeugte Mercuronitratlosung eineri Niederschlag, Eisen- 
chlorid eine geringe Triibung. 

Mit basiscbem Bleiacetrt wurde ein weisser Niederschlag erhalten: 
son  dessen Verwcndung zur Analyse aber abgesehen werden musste, 
da er moglieber Weise ein basisches Salz darstellte. 

Ein Versuch zur Gewinnung eines Silbersalzes mittelst Silber- 
sulfat scbeiterte an der leicbten Zersetzbsrkeit der entstandenen 
Silberverbindung. 

Das Ammonium- und das Kaliumsalz, deren Darstelludg mittelst 
der  entsprechenden Sulfate ausgefiihrt wurde, stellen ebenfalls zahe. 
erst nacb IPngerem Stehen iiber Schwefrlsaure Spuren von Rrystalli- 
cation zeigende Massen dar. Das geeignetste Material zur weiteren 
Untersuchung scbien somit immer noch das Baryumsalz zu Rein. 

Dieses ist ausserst hygroskopisch und erwies sich als vollkommen 
loslicb in absolutem Alkobol. 

Das Raryumsalz wurde in Wasser geloat und zur Entfernnng 
der  nocb vorhrndenen Farbung mit Tbierkoble digerirt, dann filtrirt 
und abgedampft. Es wurde in derselben gummiartigen Form, jetzt 
uber vollig farhlos erhalten. 

Erst nach langerem Austrocknen im Luftbad bei l l O o  unter 
wiederholtem Zerreiben des in der Riilte sproden, bsim Erwiirmen 
immer wieder zusammenfliessenden Salzes zeigte dasselbe ein einiger- 
maesen constantes Gewicht. 

Das Salz ist so hygroskopisch, dass es scbon wabrend des Wtigens 
nicht unbedeutend a n  Gewicht zunimmt. 

E8 wurde nun versucht, durch Behandeln mit zur vollstandigen 
Lasung unzureichendeu Mengen absoluten Alkohole eine Trennung 
des mijglicher Weise rorliegenden Qemenges zu erreicben. 

Es wurden successive vier Lasungen erhalten, jede derselben f i r  
sich rerdampft und im Luftbad bei 1100 getrocknet. 

In  allen vier Salzmengen wurde der Bmyumgehalt aufs Vorsicb- 
tigste als Barpumcarbonat bestimmt. 

Zur Elementaranalyse wurde das Raryumsalz aus erster und 
letzter Losung gedihl t .  
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Die bei den Baryumbestimmungen sowohl, wie bei den Elemen- 
taranalysen gefundenen Zahlen niihern sich sehr denen, welche die 
Formel c6 H, BaO, reap. C6 HI 0, verlangt. 

Nachstehend folgt die Znsammenstellnng der in  den Analysen 
gefundenen Zahlen mit denen, welche die eben angefiihrten Formeln 
verlangen. 

Bary umbestimmungen : 
Berechnet fllr C,H8Ba0, Gefhnden 

I. 11. 111. IV. 
Ba 47.93 47.84 48.1 48.05 48.75 pct .  

Elementaranalysen : 
Berechnet fur C,H, ,O,  Gefnnden 

I. 11. 
C 48.6 48.7 49.31 pct .  
H 6.83 6.82 6.85 - 

Aus diesen Zahlen geht wohl mit ziemlicher Gewissheit hervor, 
dasa durch das allmahliche Losen in  absolutem Alkohol eine Trennung 
in Baryumsalze von verschiedener Zusammensetzung nicht erfolgt ist 
und dass mit hoher Wahrscheinlichkeit hier nur das Raryumsalz einer 
einzigen S h r e  vorlag. 

Allerdings haben die Baryumbestimmungen sammtlich ein um 
0.7-0.8 pCt. eu niedrigea Resultat ergeben, ein Umstand, der jedoch 
in der grossen Neigung des Salzes, Wasser anzuziehen, theilweise 
seine Erkliirnng findet. 

Diese Differenz im Baryumgehalt beeinflusst auch die Berechnung 
der Elementaranalysen. - Legt man dabei nicht das aus  den Baryum- 
bestimmungen sich ergebende Moleknlargewicht von 285, sondern daa 
f i r  C, H, BaO, verlangte 281 zu Grunde, so niihern sich die Resul- 
tate in folgender Weise: 

Berechnet flir C,H, ,O, Gefunden 
I. 11. 

c 49.3 49.39 49.31 pCt. 
H 6.92 6.91 6.85 - 

Es sind dies Zahlen, welche so nahe iibereinstimmen, dam der 
Schlnss gerechtfertigt erscheint, es habe hier in der That  eiue Saure 
von der Zusammensetzung C, HI O4 vorgelegen. 

Die erhaltene Saure selbst, so wie ihre Salze unterscheiden sich 
hinliinglich von denen der AdipinaHure , die einmal leicht krystallisirt 
en erhalten ist, und deren Ammonaalz mit den Liisnngen der schwe- 
ren Metalle charakteristische Niederschliige giebt. 

Ea ist jedoch nicht zu bezweifeln, dass hier eine der Adipinsiinre 
isomere SPure vorliegt , wahrscheinlich Dimethylbernsteinsaure und 
zwar auf Grund der Uebereinstimmung, der f i r  diese SHure VOU 

Bsrichte d. D. cham. Qerellsch.lt. Jabrg. XIV. 161 
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W i  s I i c e n u s  1) angegebenen Reaktionen, der Fiillbarkeit durch Blei- 
essig und durch Eisenchlorid, die am unten genannten Ort  fiir die aus  
p-Jodpropionsiiure neben Adipinsiiure entsteheode ond aoch aus a-Brom- 
propionsaure erhaltene Dimethylbernsteinsaure angefiihrt sind. 

I n  t e r m e d  i ar e s 0 x y d a t i  o n s p r o d u k t. 

Auf dem Destillat, das beim Abdampfen der Ton dem Mangan- 
superoxyd befreiten Losung der Ralisalze erhalten wurde, zeigten sich 
Oeltriipfchen , die einen von dem des Corianderols vollstandig ver- 
sahiedenen Geruch besassen und die bei der Isomerie des Coriander- 
GIs mit dern Borneo1 a n  die Mijglichkeit der Bildung eines dem Lau- 
rineencamphor entsprechenden Orydationsproduktes denken Lessen. 

Zur Gewinnung einer griisseren Menge dieser Substanz wurde 
eine neue Portion Oel mit einer zur rollstandigen Oxydation unzu- 
reichenden Menge Kaliumpermanganatlosung behandelt nnd nach Be- 
endiguiig der Reelition die aufvchwimmende Oelschicht mit gespanntern 
Wasserdampf iiberdestillirt. Der wiissrige Theil des Destillats wurde 
\*on dem Oel getrennt und letzteres getrocknet. 

Es wurde nun rersucht, durch Abkiihlung bis auf -37O das Oel 
ganz oder theilweise zum Erstarren zu bringen, jedoch ohne Erfolg. 

Von einer Trennung durch fraktionirte Destillation wurde Ab- 
stand genommen, urn nicht durch die beim Erhitzen eintretende Spal- 
lung des jedenfalls noch beigemengten unreranderten CorianderGIs die 
Zusammensetzung des Gemenges noch mehr zu compliciren. 

Gegen alles Erwarten zeigte das erhaltene Gemenge nach wocben- 
langem Stehen mit einer Natriunibieulfitl6sung n’eigung zur Bildung 
einer krystallinischen Verbiiidung, indem sich a11 der Beriihrungsflache 
h i d e r  Fliissigkeitcn feate Theilchen ausschieden. 

Es liees sich hoffen, dass dieser Umstand zu einer Reindarstellung 
d w  entstandenen Verbindung benutzbar sci und wurde in folgender 
Weise operirt. 

Zuerst wurde die Alkoholmenge ermittelt, welche einer vorhandenen 
Natriumbisulfitl6sung zugesetzt werden konnte, otrne dass eine Fallung 
eintrat. 

Das Oel wurdc nun mit einem Ueberschuss von Natriumbisulfit- 
liiwng zusammen gebracht und die vorher ermittelte Alkoholmenge 
zugesetzt. Es schied sich ein reichlicher krptallinischer Niederschlag 
aue, der diircb Absaugen und Abpressen 
wurde. 

Derselbe rerfliisaigte sich schon beim 
und rerkohlte beim Erhitzen. 

’) Diese Berichte IT, i 2 0 .  

- 
von der Fliissigkeit befreit 

Beriihren mit den Fingern 
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Mit verdiinnter Schwefelstiure behandelt, schieden sich Oeltriipfchen 
aus, die durch Ausscblitteln mit Aether, Verdunsten desselben und 
Waschen rnit Wasser gereinigt und iiber Chlorcalcium getroctnet 
wnrden. 

ES resnltirte ein gelblich gefarbtes iilartiges Liquidum, das ein 
specifisches Gemicht von 0.8970 zeigte und dessen Siedepunkt bei 
185-1860 liegt. 

I. 0.2750g Substauz gaben 0.7945g C 0 2 ,  0.2655g H,O. 
11. 0.3235 g - - 0.9331 g - 0.3090g - 

Berechnet fUr C ,  ,, H, 0 Gefnnden 
I I1 

c 78.77 78.83 78.94 pct. 
H 10.72 10.6 10.5’2 - 

Die entstandene Sobstanz unterscheidet sich demnach durch ein 
Minus oon H, oom Coriander61 und scheint zu diesem in der Bezie- 
hung eines Ketons zu einem secundiiren Alkohol zu stehen. 

Bei der Oxydation des Ketone rnit Ralinmpermanganatliisung 
wurden dieselberi Oxydationsprodukte wie bei der Oxydation des 
Corianderiils erhalten, niimlich Essigslure, Kohlensawe und die Siiure 
CR R ,  o04, eventuell bei weiterer Oxydation noch Oxalsaure. 

Nach unseren bisherigen Erfahrongen vereinigen sich nur die- 
jenigen Ketone mit Natriumbisulfit , welche eine Methylgruppe direkt 
rnit der Karbonylgruppe verbundeii en tbalten *). Es muss, wenn 
dies richtig ist, das aus Coriander61 erhaltene Reton C1,H1,O die 1% HI 3 
Formel C O  erhalten, das Coriander61 somit die Zusammensetzuue: 

(CH3 
‘8 3 
C H O H  baben. Damit steht auch die Thatsache im Einklang, dass 

bei weiterer Oxydation als einzige Biichtige Slure Essigsaure erhalten 
wird, indem nach der von P o p  off 2, aufgestellten Oxydationsregel 
die Karbonylgruppe sich stet8 mit dem niedrigeren Rohlenwagser- 
stoffrest abspaltet und unter Aufnnhme einer Hydroxylgruppe eine 
SHure, hier Essigsiiure bildet. 

Was nuu die Constitution des hiiheren Radikals C,Hl, anlangt, 
so giebt das Verhalten des Corianderiils und seines Ketons dariiber 
einigen Aufscbluss, wenn man die Giiltigkeit des P o p 0  ff’schen Oxy- 
dationsgesetzes auch bierfiir zugiebt. 

Danach geht das hiihere Radikal in eine Siiure rnit gleichem 
Kohlenstoffgehalt iibe:, sofern es ein primares ist; so giebt e. B. 

l c H 3  

1) V. R i c h t e r ,  Lehrb. (1880) S. 198. 
1) Ann. Chem. Pharm. 161, 300. 

161* 
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Methylpropylketon bei der Oxydation Essigsliure und Propionsaure 
nach der Gleichung: 

C H 3-e- C H 2--- C H a , ,  (CH, CH3 
> C O +  3 0  = JCH, + 1 

CH3‘ COOH COOH 
Ein sclcundhes Radikal geht zunachst in ein Keton fiber, das 

dann eventuell weiter oxydirt wird , so giebt Methylisopropylketae, 
Essigsfiure und Aceton 

CH,\. )CH, jCH3 :co + 2 0  = + co 
(CH3)a CH’  !COOH ICH3 

Wenn das hiihere Rtrdikal ein tertiares jet, so wird es direkt 
weiter gespalten. 

Dieser letztere Fall echeint hier vorzuliegen, so dass demnach 
das Keton des CorianderBls als zu den Pinakolinen gehorig zu be- 
trachten und ihm die Formel 

zu geben ware. 
Dem Coriander61 selbst kame demnach die Formel 

zu. 

Fiir die Constitution des Restes (C, H, J’ einen Formelausdruck 
aufzustellen, ist mir eben so unmiiglich, als es bis jetzt nicht gelungen 
ist, fur die iibrigen K6rper der Terpen- und Camphorgruppe Formeln 
z u  geben, die ihrem Verhalten in jeder Beziehung entsprachen. 

Zusammens te l lung  d e r  R e s u l t a t e  v o r l i e g e n d e r  Arbe i t .  

Das Coriander61 hat die Zusammensetzung C, H, 0, und ist 
eomit isomer dem Borneo1 und dem Monohydrat des Terpentiniils. 

Es spnltet sehr leicht Wasser ab, indem dabei entweder aue zwei 
Molekiilen C,, H,, 0 ein Molekiil Wasser ahgespalten wird, und 
C,, H 3 4 0  entsteht, oder es spaltet sich, entweder beim Erhitzen mit 
Phosphorsaureanhydrid , oder fur sich im zugeschmolzenen Rohr, aus 
einem Molekiil C,,H,,O ein Molekiil Wasser ab, indem eiu Terpen 
C, H ,  6 entstebt. 

Dem entsprechend giebt das Coriander61 beim Behandeln mit 
Jod Cymol. 

Das Coriander61 bildet eine feste Natriurnverbindung sowie 
zusammengesetze Aether, es muss demnach eine Hydroxylgruppe ent- 
halten und ihrn daher die Formel CloH170H gegeben werden. Die 
Chlorverbindung C, H, ‘I CI und die Jodverbindung C, H, J unter- 
stiitzen diese Ansicht. 
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der Oxydation mit Kaliumpermanganatlosung wird erhalten: 
als erstes Oxydationsprodukt ein Keton C,, H,, 0, f i r  
daa auf Grund seines oben dargelegten Verhaltens die Formel 

c7 H1sY”C::&O als wahrscheinlich anzusehen ist. 

weiterer Oxydation dorch neutrale, verdiinnte Kaliumper- 
CHS 

manganlrtliisnng resultiren: 

letztere isomer mit Adipinsaure und hiichst wahrscheinlich Dimethyl- 
bernsteinsaure. 

Bei vollstandiger Oxydation mit conceotrirter, alkalischer Per- 
manganatlnsung werden niir Kohlenslure, Essigsaure und Oxalsaure 
erhalten. 

Zum Schluss aei es mir noch gestattet, auf die widersprechenden 
Angaben M. Ballo’s und J. K a c h l e r s ’ )  iiber die letzten Oxyda- 
tionsprodukte des Camphors zuriickzukommen. 

Ersterer giebt a n ,  Adipinsiiure erhalten zu haben, wahrend 
letzterer behauptet , dass die Adipinsaure €3 al lo’s  Camphoronsaure 
gewesen sei. 

Um dies zu entscheiden und zugleich vergleichende Anhaltspunkte 
iiber das  Verhalten von Terpenen and Camphor gegen das von mir 
angewandte Oxydationsmittel zu gewinnen , oxydirte ich Terpentiniil 
sowohl, wie Camphor, mit Kaliurnpermanganat. 

Terpentiniil wird durch neutrale Permanganatliisung sehr glatt 
schan in der Ealte oxydirt, obschon es vie1 schwieriger angegriffen 
wird, als das Corianderiil. 

Es vertragt ganz gut die Anwendung kalt gesattigter Permangat- 
IBsung , wahrend beim Corianderol sehr verdiinnte Liisnngen ange- 
waodt werden mussten, um zu stiirmische Einwirkung zu vermeiden. 

Der Camphor dagegen wurde von kelter, neutraler Permanganat- 
l6sung fast gar nicht angegriffen, wenig mehr beim Kochen, dagegen 
leicht oxydirt bei Anwendung einer kochenden , alkaliscben Liisong. 

Ich will bier noch darauf aufmerksam machen, dam, wenn schoo 
die so sehr verschiedene Oxydationsfiihigkeit von Camphor, Terpentinal 
ond Corianderol eine viillig verschiedene Constitution wahrscheinlich 
macht, dieselbe durch die Verschiedenheit der Oxydationsprodokte 
eur Gewissheit wird. Wahrend das Coriander61 ausser Eohlensiiure 
nur  Essigsiiure und eine Saure C,H,,O,, dagegen fast gar keine 
oder doch nur Spuren einer in Waseer nnlBslichen Saure giebt, lieferte 
das Terpentiniil in reichlicher Menge in Wasser unliisliche SHuren, 
deren Untersochung Ton anderer Seite im pharmaceutisehen Institot 
fortgefihrt wird. 

CO,, C,H4O9 und C,H,,O,, 

*) Diese Bericbte XII, 1597; XIII, 487. 
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Der  Camphor dagegen gab als einziges, in Wasser unliisliches 
Oxydationsprodukt Camphorsaure. 

Was  nun die tSngabe R a c h l e r ’ s  anlangt, daas als letzte Oxy- 
dationsprodukte des Camphors von oichtfliichtigen Sauren Camphor- 
s lure  und Camphoronsaure gehildet wiirden, so muss ich dem schon 
deshalh widersprechen, weil die Camphorslure selbst beim Kochen 
niit alkaliseher Ealiumpermanganatlosung weiter oxydirt wird, sodass 
durch ihre Oxydationsprodukte miiglicber Weise die Angaben B a1 lo’s 
bestiitigt werden konnten. 

B r e Y 1 a 11, Laboratorium des Prof. P o 1 e c k. 

464. 0. Loew nnd Th. Bokorny: Ueber die Aldehydnatnr den 
lebenden Protoplasmas. 

(Eingegangen am 8 .  November; verlesen i n  der Sitzung von Hrn. A. P i n n e r . )  

Ausgehend von einer Hypothese iiber die Bilduag des Albumins, 
welche der eine von uns im vergangenen Jahre aufgestellt hatte 
( P f l i i g e r ’ s  Arctiiv XXII), haben wir vor einiger Zeit die Thatsache 
gefunden, dass lebende Zellen sich ehemisch verschieden von todten 
verbalten, indem das lebende Protoplasma durch das  Vermogen, ausser- 
ordentlich verdiinnte alkalische SilberlBsungen zu reduciren, Aldehyd- 
natnr verrlth, das todte aber nicht. Wi r  haben zuerst in Pf l i iger ’s  
Archiv (XXIV) diese Erscheinung beschrieben und Argumente bei- 
gebracht, welche eine andere Deutung jener Reaktion als die von uns 
gegebene nach unserer Ansicht ausschlossen. 

Nun hat aich J. R e i n k e  (diese Rerichte XIV, 2150) gegen un- 
sere Deutung ausgesprochen und geglaubt, dam wenigstens ein Theil 
jener Reaktion auf Rechnnng einer fliiehtigen, aldehydartigen Substanz, 
welche nach seinen Untersuchungen in griinea Zellen eehr verbreitet 
ist und welche er fiir Formaldehyd zu halten geneigt ist,  zuriick- 
zufiihren sei. Doch konnen wir die triftigsten Beweise f ir  die Rich- 
tigkeit unserer Ansicht beibringen, und wir wiirden mit Recbt den 
Vorwurf eines grosren Leichtsinncs zu tragen haben, wenn ein solcher 
Einwurf begriindet werdm kiinute. 

Schon gleich bei unseren ersten Versuchen warfen wir uns selbst 
die Frage auf, ob hier vielleicht ein Stoff in Betracht kommen konne, 
der nichts mit den Lebenafunktionen zu thun habe. Schon damals 
war  es unsere Meinung, dass wir hier den Formaldebydi), das  lange 
gesochte erste Assimilationsprodukt der Kohlensaure im Pflanzenleibe, 

I )  Ueber die Bildung des Formaldehyds aus Kohlenslrure hat wohl Erlen- 
m e y e r  (Bayr. Akad. Ber. 1877, S. 292) die plausibelste Ansicht aufgestellt. 


