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w h e r i g e n  Lasungen gemiacht , oder gepulverter schwarzer Senf mit 
Eiewaeser zum Brei angeriihrt, so trat nach kurzer Zeit der intensive 
Geruch nach Senfol auf, ee war somit documentirt, dass also aiich bei 
Oo die Zerlegung der Myronsiiure sich unter Bildung Ton .Allylsenf"I 
vollzieht. 

Ee zeigte eich jedoch bei einer weiteren Untereuchung, daas das 
so gebildefe und durch Ausschiitteln mit Aether aue der wiieserigen 
Losung erhaltene Senfol kleine Quantitaiten des isomeren Rbodanaliyls 
beigemengt enthalt. Wurde namlich der iiach dem freiwilligen Ver- 
dunsten der iitheriachen Senfollosung bleibrnde Riickstand zunfichst 
in der Kalte, dann unter Anwendung von W h m e  mit aikoholischer 
Kalilosung behandelt, so gab die Fliissigkeit nach dem Eindampfeii 
und Ansiiuern intensive Rhodanreaction auf Zusatz von Eisenchlorid. 
Da das Allylsenfol unter diesen Verhiiltnissen eine derartige Reaction 
bekanntlich nicht liefert, 80 war somit gezeigt, dass bei der Zorlegung 
der Myronsiiure bei niederer Temperatur gleichteitig Senfol und dae 
ihm isomere Rhodanttllyl auftreten. 

Ob nun bei einer noch unter Oo liegenden Temperatur gleichzeitig 
ouch beide Eorper entstehen, oder nur Rhodanallyl - vorausgesetzt, 
d-8 d m  Myrosin bier noch seine fermentartige Wirkung ausiibt - 
habe ich vorlaufig nicht entecheiden konnen. Es scheint mir jedoctt 
d w  letetere zweifelhaft, d a  nsch den Angaben yon G e r l i c h  bei 00 
noch keine Umlagerung dee Rhodanallyls eintritt, somit also das durcli 
Zerfallen der Myronsiiore bei jener Tempertttur gebildete Senfiil wohi 
nicht erst ale ein Umwandlungsprodukt des zunichst entstandenen 
isomeren Rhodanallyla zu betrachten ist. 

62. Ernst Sahmidt: Ueber einige Bestandtheile der Gubeben. 

Vor liingerer Zeit habe ich mich mit einer Untereuchung der 
Beetandtheile der Cubeben beschiiftigt , deren Resultate im Auszuge 
sich im Archiv der Pharmacie B. 191, S. 1 vorfinden. Unter diesen 
habe ich auch dae Cubebenetereopten, cine campherartige Verbindung, 
welche eich a88 altem iitherischem Oel abscheidet, niiher untersucht, 
und ihm, geetiitzt auf mehrere Analysen, die Formel C , , H a , O  I 
C, I Ha, 3- H, 0 zuertheiit, daeeelbe also 80 als ein Hydrat des 
Cubeben6ls characterisirt. 

Obechon meine damaligen Angaben von S c h a e r  und W y s s l )  
spiiter vollkommen beatiitigt worden sind, so scheint es doch, als ob 
noch nicht alle Zweifel iiber die Natur jencs Korpers geschwunden 

(Eingegangen am 3. Februar.) 

1) Archiv d. Pharm. B. 206, 8. 316. 
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sind, wenigstene glaoben J o bs t und H e  ese l )  bei Besprechung einer 
Anzahl von Verbindungen, welche dans von ihneii am der Ditarinde 
isolirten Echicerin isomer sind, auch in dem Cubebencampher einen 
derartigen garper zu erkennen und ertheilen ibm so die Formel 
C, , H, 0, welche die eines Oxydationsproduktes des Cubebeniils sein 
wiirde. 

Um diesen Zweifeln zu begegnen habe ich dieben Kiirper, den 
ich in letzterer Zeit in griisseren Mengen unter den Hiinden hatte, 
einer erneuten Untersucbung unterworfeu und kann nur meine fiiiheren 
Angaben , auch in Betreff des Schmelzpunktes besttitigen. Letzterer 
wurde von S c  h a e r  ond W ye 8 bei 67O gefnnden , nach meinen An- 
gaben bei 65O. 

Die mehrfach von meinem Msteriale, welch- ebenso rein war, 
wie das zu meinen friiheren Vemuchen verwandte, ausgefiihten Ana- 
lysen fiihren ebenfalls wie die vor circa eehn Jahren ausgefahten zu 
der Formel: C1,IJ,,O = CibHq4 4- H,O. 

Als ein weiteres Argument fiir die Hydrataatur des Cubebenstere- 
optens ist bereits von S c h a e r  und Wyss angefiibrt worden, dam 
bei der Destillation von ganz entwgssertem Cobebenijls stets eine Bildung 
von Wasser auftritt, welche wohl nur auf eine theilweise Spaltung 
des darin geliieten Hydrats zuriickeufiihzen ist. Dass in der That 
an8 diesem Kiirper Wasser abzuspslten ist, ergiebt sich, wenn man 
densefben im zugeschmolrenen Rohr auf eine Temperatur von 200 
bis 2500 erhitct; ja sogar schon bei der einfachen Destillation dieses 
Camphers tritt eine theilweise Spaltung ein , indem in beiden Fiillen 
Wassertropfen zu beobachten sind. 

Weiter habe ich die Beobachtang gemacht, dass schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur dieser Stereopten in Cubebeniil und Wasser 
zerlegt wird. Bewahrt man nBmlich dasselbe llingere Zeit iiber 
SchwefelsBure auf ,  so fBngt es allmiihlig an m schmelzen und ver- 
wandelt sich schliesslich in eine vollstiindig durchsichtige , iilige Fliis- 
sigkeit , welche entsprechend dem hiiher siedenden Cubebeniil bei 
250-2600 siedete. Ich habe dieses Oel analysirt und gefunden, dass 
es mehr Kohlenstoff und weniger Wasseretoff und Sauerstoff enthiilt, 
als das Cubebensteropten, aus dem es entstanden ist. Fiir Cubeben- 
campher wurden im Mittel gefunden 80.90 pCt. C, - 11.75 pCt. H, 
berechnet far C,, H,, 0 81.08 pet. C, 11.71 pCt. H; - f"r ClbH140 
81.82 pet. C, 10.91 pCt. H. - Fiir das liIngere Zeit iiber Schwefel- 
mure aufbewahrte Stereopten wurden dagegen ermittelt C 83.52 pet., 
H 10.73. Wenn auch diese Daten mit der Formel des einen Kohlen- 
wasserstoffs C,,H, ,  (C 88.26 pCt. - H 11.74 pet.) bei weltem no& 
nicht iibereinstimmen, so ist doch die Vermehrung des Kohlenstoff- 

1) Repert. d. Phum: B. 26, 5. 106. 
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gehalts um nahezu 3 pCt. schon ein entshiedener weiterer Beweie 
fiir die Hydratnatur des Cubebensteroptens, da  wohl nur bei einem 
solchen unter jenen Versachsbedingungen durch Wasserabgabe eine 
solche bewirkt werden kann. Ein Oxydationsprodukt von der Formel 
C, H, , 0 wiirde seine Zusammensetzung in jener Weise nicht haben 
andern konnen. 

Dass nun die von dem umgewandelten Stereopten ermittelten 
Zahlen nicht besser mit dem reinen Kohlenwasseretoff C, H,, iiber- 
einstimmen kann nicht iiberraschen, wenn man bedenkt, dase einee- 
theils , jenes aus dem Hydrat allmalig abgeschiedene Oel jedenfalls 
trotz seiner vollstiindig fliissigen, homogenen Beschaffenheit immer noch 
reichliche Mengen davon aufgelost enthalt, andereutheils es auch wohl 
in  dern Abscheidungsmomenten noch mehr zu einer partiellen Oxy- 
dation neigt, als diee a n  und f i r  sich bei dern gewohnlichen Cubeben- 
ijle der Fall ist. 

Dern atherischen Cubebenole kommt wie ich friiher aus dessen 
Verbindung mit Salzsaure ableitete ale einfachster Ausdruck die Formel 
C, H,, zu. Beziiglich des Schmelzpunktes jener salzsauren Verbin- 
dung, deren Zusammensetzung ich als C,, H,, (HCl), ermittelte und 
die durch die Cutersuchungen von O g l i a l o r e  l)  , dem die meinigen 
gauz unbekannt zu sein gewesen scheinen, bestatigt worden ist, mijchte 
ich nur bemerken, dass derselbe 118O und nicht bei 120-125O liegt. 

Die Untersuchungen von O g l i a l o r e  scbeinen mit einem atheri- 
schen Oele sehr alter Cubeben ausgefiihrt zu sein, indem dasselbe, 
abgesehen von ganz kleinen Mengen eines bei 158-163O siedendem 
Knhlenwasserstoffes uber 260° iiberdestillirte, wogegen in ganz frischen 
Ciibeben , wie ich friiher gezeigt habe, ein specifisch leichterer, gegen 
2100 eiedender Antheil und ein specifisch schwererer, gegen 280° 
siedender vorhauden ia t  und erst in dem Maasse wie die Cubebeii 
alter werden verschwindet jenes erstere Oel, indem es sich in ein 
specifisch echwereres uud entsprechend hijher eiedendes verwandelte, 
welches dann nach den Untersuchungen von S c h a e r  und W y s a  und 
wie ich mich selbst in letzterer Zrit zu uberzougen Oelegenheit 
hatte sich kdum noch durch Fractionirung in jene beiden Bcstandtheile 
zerlegen IHsst, indem dur Siedepunkt ganr  allmHlig vou 160 - 260° 
steigt. 

Bei Belegenheit dieser Untersuchungen habe ich auch das Cu- 
bebin, welches ich frcber als ein krystallisirbares Harz charakterisirte 
und ihm die Formel C, H, , 0, zuertheilte, nocbmale analysirt, 
einestheils weil in  den Daten von S o u b e i r a n  und C a p i t a i n e s )  
C 66.7-67 pCt., H 5.48-5.8 pCt., denen von H e l d  t *), welche sich 

1) Diem Ber. VIII, S. 1867. 

8 )  Archiv d. Pharm. 191, 8. 82. 
Ann. d. Ch. 31, S. 190. 
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der Formel C,,H,,O,(C 67.41 pct., H 5.61 pCt.) anpassen und den 
meinigen (C 66.85 pCt., A 5.75 pCt.) Differenzen obwalten, anderen- 
theils ich mich iiberzeugte, dass das friiher von mir zu jenen Analysen 
verwendete Material trotz mehrfacher Umkrystallisation noch eine 
kleine Menge anorganischer Bestandtheile zuriickgehalten hatte, was 
mir damals entgangen war. Meine neueren Analysen haben daher 
im Durchschnitt 0.5 pCt. C mehr ergeben ale die friiheren und stehe 
ich daher nicht an, die von H e l d t  vorgeschlagene Formel C3&&,,09, 

welche nach der Oleichung 
2C15Hg4 + 180 = 9 H g O  + CaoH3,O, 

sich als ein einfaches Oxydationeprodukt vom Cubebeniil ableitet, zu 
acsrptiren. 

53. Ernst  S c h m i d t .  Ueber Einwirkung von COS auf warrrige 
Ammoniakfliirsigkeit. 

(Eingegangen am 3. Februar.) 

lieschaftigt in letzterer Zeit mit Versuchen , denen der Harnstoff 
als Ansgangsmaterinl diente, habe ich versucht diesen K6rper auf 
einem schnelleren Wege zu gewinnen, als es nach der bisherigen 
Methode aus cyansaurem Ammoniak der Fall ist. Ich benutzte hierzu 
das von B e r t h e l o t  l )  eBtdeckte und nach dem verfahrea von 
K r e  ts  c h m a r  2) durch Einwirkung von Kohlenoxysulfid auf alkoho- 
lisches Ammoniak mit Leichtigkeit in beliebigen Mengen zn erhaltende 
oxysulfocarbaminsaure Ammoniak, welches, wie B e r t h e l o t  und 
spliter K r e t s c h m a r  und F l e i s c h e r  3) zeigen, leicht in Harn- 
stoff und Schwefelwasserstoff zerfallt. Am meisten scheint sich 
das schon VOII B e r t h e l o t  angewendete Bleiweiss zu dieser Ent- 
schweflung zu empfehleu, denn lost man das  oxysulfocarbaminsaure 
Ammoniak in kaltem Wasser und versetzt die Liisung ohngeftihr mit 
dem dreifachen Gewicht von niit Wasser angeschiitteltem Bleiweisa, 
so macht sich die Einwirkung durch einer intensiven Schwlrzung be- 
merkbar und ist bei gewiihnlicher Teniperatur schon nach kurzer Zeit 
- sobald die Entwicklung von Kohlensaure beim Umschiitteln auf- 
hort - beendet. Nach dem Filtriren and Eindampfen der Fliissigkeit 
bleiben reichliche Mengen reinen Harnstoffs zuriick. 

Bei dieser Gelegenheit habe ich Kohlenoxysulfid auch auf eine 
concentrirte wiissrige L k u n g  von Ammoniak einwirken lassen, um 
zu sehen, ob auch hier eine der alkoholischen Fliissigkeit entsprechende 
Reaction stattfinde, oder ob, wie es nach den Angaben von F l e i -  

1) A n d .  d. Chem. 148, 9. 266. 
a )  Jonm. f. prakt. Chem. 7, 474. 
J) Dieae Ber. IX, 436. 




