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16. J. Kachler: Ueber das blaue Chamilleniil. 
(Eingegangen am 9. Jan.; verl. in der Sitzung voo Hru. Wichelhana.) 

In  der chemiachen Fabrik dee Hrn. Dr. S c h o r m  in Wien hatte ich 
vor einiger Zeit Gelegenheit, eine Quantitat dieaee OeIes zu bereiten, 
welchee eonst im Handel eelten verltil'elidr rein zu bekommen ist. Ich 
habe daeselbe, welchee er  mir mit der dankenswertheeten Bereitwillig- 
keit iiberliese, zu einigen Vereuchen beniitzt, urn seine bieher noch 
etwae uneichere Formel festzustellen, und die Beziebung zu ertnitteln, 
in welcher ee zu dem blauen Oel von der trockenen Deetillation dee 
Galbanuniharzes ateht, woriiber eine Mittheilung von M i i a s m e r  vor- 
liegt. ") 

Fiir dieeen Zweck habe ich 'mir auch eine Quantitst dee blauen 
Galbanumolee nach den Angaben von M B a e m e r  dargeatellt. Die 
Rectification des mit Dampf deetillirten rohen Chamillentilee zeigte 
echon, dasa ee ein Gemenge ist; ee begann bei 105O zu sieden, und 
was von dieeer Temperatur an bie 188O iiberging, war ein nar  echwach 
blaulich geftirbtea Oel von stsrkem Chamillengernch. 206 Grm. an- 
gewandten rohen Oelee gaben 9 Grm. von dieeer Fraktion. Von 180 
bis 255O wurde eine Parthie von 17 Grm. abgenommen, die in der 
Farbe etwaa dulikler war; erst iiber 255O bildete eich jener prtichtig 
blaue Dampf, der dieees Oel auszeichnet, wenn es eiedet; daa Ther- 
mometer etieg langeam bis 295O, das verdichtete Oel war etwaa dick- 
5iiesig und die Menge dieeer Fraction betrug $7 Grm. Was nach 
2950 iiberging, war zwar noch echiin blau vorrFarbe, aher vie1 dick- 
fliieeiger. Zuletzt war eine Temperatnr erreicht, welche Queckeilber- 
thermometer niEht mehr richtig anzeigen; der Dampf wurde violett, 
ond ee wurden 43 Grm. von diesem dicklichen, eonst tief blauen Oele 
noch erhalten. Schlieeslich blieb in tler Retorte ein branner ,Theer, 
der beim Erkalten pechartig wurde (41 Grm.). 

Diese fraktionirte Deetillation dea Rohalee wurde erst auegefiihrt, 
nachdem eich gezeigt hatte, daas durcb eine Destillation mit Waeeer- 
dtimpfen nor eine ganz unvollkomxdene Trennung erreicht werden 
kann. 

Es gcht hierbei eitle verhtiltnieemaeeig geringe Menge einea blau- 
lichgefirbten Oelee iiber, welchea die Huseeren Eigenechaften der ereten 
eben beechriebenen Fraktion beease. Die Destillation an sich is 
wegen dee etarken Stoeaens der Flaseigkeit eine lletige Operation 
das  mitiibergehede Wasser reagirt eauer, und dieee Reaktion besassen. 
auch alle durch Fraktion dea roben Oelee erhaltenen Parthien. Steht 
dae erete nur schwacb blhl iche Deetillat lHngere Zeit auf dem Wasser, 
so entffirbt es sich nach und nach bollet&ndig.*") 

7 Annal. d. Ch. CXlX. 267. 
-) Wahrscheinlich durch die Bildung und Wirkung von Ozon. 
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Alle die Fraktionen wurden vor einer weiteren Bebandlong mit 
etwas kalihaltigem Wesser gewasehen, und um die S h e  kennen m 
welche daa Alkali aufgenommen hrrtte, die klaren filtrirten Wasch- 
w b s e r  mit Scbwefeleliure angestioert und die Sliure mit Aether aus- 
geschiittelt. 

Nach dem Abdestilliren des Aethers blieb ein stark und unan- 
genebm riechender Riickstand, der im Waeser geltist, mit Ammoniak 
gesattigt in ein Silberealz verwandelt wurde, welcbes in weissen, 
amorphen, ziemlich lichtbestandigeo Flocken berausfiel. Die Analyse, 
die nnch dem Trocknen desselben bei looo ausgefiihrt wurde, lHset 
schlicssen , dasa die in ilrm entbaltene SIure Rutiristiure (Caprinsliure 

c* 0 Hl9 Ago2 gef. 
C 44,2 43,l 
H 698 695 
Ag 38,7 38,4 

Das bei der ersten Daratellung des Chamillerioles aus den Bliithen 
mit iibergehende Wlrsser reagirt ebenfalls sehr sauer, alleiu die Saure 
ist eine andere, und zwar, wie ich gefunden babe, Propionskure. 

Nachdem sie von der S h e  befreit waren, wurden die ersten 
beiden Destillationsfractionen vereinigt, getrocknet und wiederholt 
rectifizirt. Es gelang so, unter dert Fractionen eine farblose anszu- 
Acheiden, welche der Menge nach die kleinere, zwischen 150 - 1650 
siedend, einen starken, angenebmen , aromatischen Cbamillengeruch 
besass, und ihrer Zusarnmensetzung nach sich jeoen titherischen Oelen 
anschliesat, welche mit dem Campber isomer aind. 

C 1 6 H 1 0 0  gef. 
C 79,O 79,l 
H 10,5 10,8 

Die bei hiiherer Temperatur (1 65 - 185O) siedenden Parthien, in 
ihren Busseren Eigenschahen nicht sehr verachieden, gaben doch bei 
der Analyse steigende Gebdte  von Kohlenstoff und WRasserstoff, im 
Mittel mehrerer Bestimmnngen C - 82,93, H - 1l;lO Procent, wahr- 
scbeinlich weil denaelben nocb ein Kohlenwaeeeretoff (Clo €Il6) bei- 
gemischt ist, wie er ieomer mi: dem Terpentiniil die meieten iitherischeo 
Oele begleitet, die mit dem Campber ieomer aind. Denselben Schloss 
kann man aucb ana den Angaben Bizio's") ziehen, van welchem 
zahlreicbe nalysen verechiedener Fraktionen d t s  blruen Oelea, licht- 
hlaui: bis g r h e  Parthien, vorliegen. Die Siedepunkte dieser Ode 
liegen zwischen 220 - 30O0. 

c, 0 H,, 0,) war. 

C- 80,28, 80,54, 81,0% 62,10, 82,16, 82,2, 83,44. 
H- l,l,OS, 10,92, 11,58, 11,45, 11,u3 w, w 2 .  

--- 
*) Sitzb. d. W. Akad. Bd. 48, 2, 9. 2gp. 



Die Formel des Camphers und der Tcrpene verlangen: 

€1 - 10,s 11,4 
Die blauen Fraktionen des Chaniillenoles wurden nacb der friiher 

angegebznen Behandlung mit alkaliechem Wasser, und nachdem sie 
wieder mit Cblorcalciurn getrocknet wareu , wiederholt rectificirt. 
liierbei wurden die l'arthieri der Recrifikate, die innerhalb der klein- 
sten Siedepunktsdifferenzen (3 - 50) in grosster Menge ubergingen, 
besonders gesammelt und analpsirt. Die Parthien von den niedrigeren 
Siedepunkten sind schon der Farbe nach, die eine lichtere Niiance 
neigen, nicht ganz rein. Zwischen 270-300° ist die Farbe am 
reinsten; jenes prachtige Azurblau, welches ammoniakalische Kupfer- 
IBsungen zeigen. Sic sind von Geruch milder und haben die Con- 
eistenz fast wie ein fettes Oel. 

Man gewinnt die Ueberzeugung, dass gerade nur diese Parthien 
von haherem Siedepunkt, oliger Consistenz und mildem Geruch reine 
Verbindungen dersteHen. 

Ich habe zahlreiche Analysen dieser Parthien gemacht, uad aus 
ihrem Vergleich mit denen B i z i o ' s  und BorntrBgor 's ' )  ergiebt sich, 
dass man es hier mit einem laomeren oder Polymeren des Camphers 
zn thun hat.-) 
C , , H , 8 0  Bsrntr l lger  B i z i o  K a c h l e r  

800° 2 7 5 "  281O 287--89u 

C - 79,O 79,85,79,81, 79,86 78,41 79,8,79,0,78,92,78,50, 78,4 79,s 
H- 10,5 10,60, 1469, 10,89 10,69 10,4, lCJ3, 10,37, 10,70, 10,7 10,5 

Die vorgefundenen Zahlen sind: - .--.,-- -7. ----._-- 

Ich habe auch versucht, das Molekulargewicht durch eine Bc- 
stimmung der Dampfdichte zu ermitteln, allein die erhaltenen Zahlen 
sind ungenau; weil das Oel, llngere Zeit iiber 310 - 320° erhitzt, 
sich theilweise zersetzt, dickfliissig , harzig und missfarbig wird. Nur 
soviel geht aus den Vereuchen hervor, dase die Formel mindestens 
dae Doppelte, wahrscheinlieh dae Dreifache der Campherformel ist. 

Vergleicht man nun die Eigenschaften dieser, von mir fur rein 
gehal tenen , haher siedenden Fraktionen des Chemillen6les mit denen 
des durch Destillation des Galbanumharzcs erhaltenen, nach M 6 s s m e r  's 
Angaben gereinigtep Oeles, so wird man sie bis arif eine kleine 
Niiance im Geruch fast ganz dieselben finden. Ilire Zusammensetzung 
differirt jedoch betriichtlich. 

Blaues Chamillenol blaues Galbanurn61 
2 8 1  - 2890 2 8 9 - 2 9 0 0  n. Moesmer 

'5- c . .-- . __..-. ' 

83'74 Mittel 
C - 79,25 Mittel IT - 10.40 11.43 

.) h. Chem. Pharm. Bd. 49,  243. 
") Vergl. auch Gerhard's  Lehrbuch, deutsche Ausgabe 1V. 377.  



Dae blaue Galbanurn61 ist nun, wie mich meine eigenen Vemuclie 
gelehrt haben, j e  nacb der Tempsratur, bei der ep an8 dem Hera 
destillirt wird. ein sehr variables Gemisch. Kann ich anch Mijesmer's 
Angaben im Ganzen nur bestiitigen, so muss i c t  doch hervorheben, 
dass ea wechselnde Mengen einee Kohlenws~serrtoffs enthalt, der farb- 
10s ist, die Terpenforniel besitzt, und der cllm&hihlich davon abdunstet, 
wenn man das Oel sehr lange Zeit (etwa zwei bis drei Tage) bei 
einer 'l'emperatur von 230 2 5 O 0  erhiilt, Dieser KohlenwaeserRtnff 
fir sich durch Dcstillation gereinigt, ist nicbt identisch mit dem farb- 
losen, dunnflussigen, terpentinolartigen GalbanumBl, das man bei der 
Destillatiori des Galbanums mit Wasaerdiimpfen erhiilt , und wekhes 
Mossm e r  untersucht und bescbrieben bat. Es ist weniger dinofliissig 
als dieses, von ganz rerschiedenem, unangenehmem Geruch und siedet 
erst zwischen 240 - 250°, wtihrend daa erstere scbon bei 160 - 1650 
in's Kochen kommt. Einer Beimischung dieses Kohlenwasserstoffes 
zu dem blauen Galbanumol mag es zuznschreiben sein, dass der 
Kohlenstoffgehalt des blauen Oeles bei MBssmer  so hoch iet. Ich 
rneines Theils fand nach dieser vorbereitenden Abdunstung und darauf- 
folgenden *-aktionirten Destillatiori f i r  ein bei 281" aiedendes Oel: 
C - 79,0.', H - 10,42; bei einer zweiten Bereitung: C - 80,8, 
H - 10,4, also Zahlen, die aich nicht weit von der Formel des 
Camphers entfernen. 

ICE habe nun ferner noch mit dem Cbalnillenijl dieselben Opera- 
iiulien ausgeftihrt, wie Miissmer mit dem GalbanurnGI, ntimlich die 
Rnhaudlung mit Kaliuni und die mit wasaerfreier Phosphorsaure, und 
liebe seine Angahen rnit dem von mir dargesteilten Galhanumijl con- 
t. d i r t .  Bei diesen beiden Operationen ist kein wesentliclier unter- 
schied im Verhalten des Chamillenijles null des GalbauumBlee bemerk- 
bar, und die Analyse der erhaltenen Produkte weist auch hier wieder 
auf die Gleichheit dzr beiden Materialien hin, aus denen sie erhalten 
worden. 

P r o d u k t e  d e r  R e h a n d l u n g  rnit K a l i n m  
aus Galbannmijl. am Chamillen61. 

n C l , , l l , 6  M o s s m e r  (256O) K a r h l e r  (256O) K s c h l e r  (250-255O) 
--\, - -- -- C=-G,G 88,7 88,8 88,O 88,l 

H- 1J,4 11,3 11,l 11,4 11,8 
Dee dpecifische Qewicht, nach D u m a s  Methode bestimmt, ergab 

die Zahl 14,8. Dass diese Zahlen, 
die einen Kohlenwaeaerstoff von der Formel 3 C, H, repriisentiren, 
trotz der DitTerenzen in den Zahlen dee blaueii Oelcs von M 6 8 6 m a r  
mit den meinigen eiemlich iibereinstimmen, ist sehr erklarlich, wenn 
die Formel dee blauen Oelee 3 C,, H, 0 ist, und durch dse Kalium 
der saueretod weggenommen wird, so dass 3 clo 1 6  zuriickbleibt, 

FGr C3,,H18 berechnet sich 14,l. 
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ein Eoblenwawerstoff , der friiher achou einen Gemengtheil von 
MZjaemer'e Oel gebildet zu haben echeint. Was das Product der 
Bebandlung mit waseerfreier Phosphorskure angeht , ein farbloeee, 
kr6uterartiX riechendes Oel, welches sich ganz unter den von M o a s -  
m e r  angegebenen Erscheinnngen bildet, so ist ea offanbar durch Ent- 
ziehung von Wsaeer aue dem blauen Oel entatanden: 

n (C, @ H I  0) - n (H, 0) = am QalbanumBl BUS Chamillen61 
n P I .  *' 4) K a c h l e r  E a c h l a r  -.- -- .--.,-- 

89,2 88,8 
H- 10,4 10,4 10,B 

Icb wiirde die analytiechen Reeultate der blauen Oele des Galba- 
nume und der Chamillen, die, wie man eich bei der Untersuchung 
fiberzeugt, auseerd?deo tlich echwierig rein darzustellen sind , nicht ale 
vtillig beweisend f i r  die Identitiit derselben halten wenn es mir nirht 
gelnngen wiire, noch einige charakten'stische Reactionen aufzufinden, 
die mir jeden Zweifel fiber dieselhe zu beheben echeinen. Versetzt 
man eine verdiinnte Btherische Lijeung dee Produktes der Kalium- 
behandlung dee blauen ChamillenZjlea mit einer ktheriechen BromMsung, 
80 wird die Fliieeigkeit beim Schiitteln nach knrzer Zeit azurblau; die 
Farbe h i l t  eich iazwiechen nicht laoge, mit dem Verdupsten des 
Aethers, den man mit Waeeer geaiittigt anwenden muse, wird sie griin 
uod scblieealich braun. Genau dieaelbe Emcheinung zeigt auch dae 
Prodokt der Ealiumbehandlung des Gelbannm6leel eowie die Produkte 
der Behandluog der blanen Oele beider A batammung mit waeserfreier 
Phoephorsliure. 

Eine Bhnliche Farbenreaktion erhalt man , wenn man dieeelben 
Produkte mit gewijholicher Salpeterslure (d = I,%) schiittelt. Die 
briianlicbe Flrbung, die dae Oel anfanglich annimmt, geht bald in  
eine tief violettrothe fiber. Weiterhin tritt eine Oxydation ein, wobei 
die Farbe verechwindet. 

Wien .  Laboratorinm des Prof. H l a s i w e t e .  

16. 0. W. Blomstrand: Ueber die Metallammoniake oder die 
Hetallammine. 

(Eingegangen am 13. Januar.) 
I n  meinem ereteri durch dieee Beriohte') veriiffentlichten Aufsatze: 

,,Zur Eedntnise der gepaarten Verbindungen der anorganiechen Chemie', 
handelte ea sicb eigentlich nur um einige thaterichliche Belege fiir die 
friiher ") von mir auegeeprochene ALsicht , dase die Cyandoppaleslze 

- 

3 1869, S. 292. 
") Chemie der Jetztzeit 35, 280, 303, 38:. 


