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V i r  haben ferner das Verhalten des Wurnisameniils gvgcn Phos- 
phorpentachlorid und Salzsiiurr niiher imtersucht. Lasst man 1 Mole- 
kiil Wurmsameniil zn 1 Molekiil Phosphorpentachlorid fliessen, so er- 
folgt unter geringer Erwarmung Salzsaureentwickelung urid in der 
Kiihlriihre setztrn sich Krystalle ab, welchc durch Vrreiiiigung des 
WnrmsamenGls mit der Salzsanrr entstanden sind, aber so leicht zer- 
floqseii, dass eine naherr Untersuchung riicht miiglich war. Heim De- 
stilliren des durch Phosphorpentachlorid entstandenen Produkts findet 
eine heftige Reaktion statt, wobei eine reichliche Rildung von Dicynen 
coristatirt werden konnte. 

Ueber die Einwirkung der Salzsiiure auf Wurmsamrnol, welche 
wir nur oberfliichlich untersuchten , finden sich in der nachfolgenden 
Abhaiidlung noch genauere Angaben. 

S t u t t g a r t ,  chemisches Laboratorium der technischen Hochschule 
(organisch synthetische Ahtheilung) Juli 1884. 

459. Car1 He l l  und Ad. Ritter:  Ueber die Einwirkung der 
Halogenwasserstoffsauren auf WurmsamenoI. 

[Erste Mittheilung.] 

(Eingegangen am 14. August.) 

Durch die vorstehende Untersuchung von H e l l  und S t i i r c k e  ist 
die Zusammensetzung des reinen Wurmsamenijls mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit gleich C ~ O  Hlg 0 nachgewiesen worden. Zur weiteren 
Begriindung dieser Formel, sowie om Aufschluss iiber die Bindungs- 
weise des Sauerstoffatoms zu erhalten, haben wir die Einwirkung der 
gasformigen Halogenwasserstoffsauren auf das Wurmsamenol genauer 
studirt. 

Ueber die Einwirkung der Halogene und ihrer Wasserstoffver- 
bindungen liegen bis jetzt nur vereinzelte Beobachtungen vor. 

V6 1 c k e l  I) und H i  r z e 1 2, fanden, dass trockenes Salesauregas 
von Wurnisamenol unter schwachem Erwarmen und geringer Farbung 
absorbirt werde, dass dabei eine harte, campherahnliche Krystallmasse 
entstehe, welche jedoch so leicht zerfliesslich sei, dass eine nahere 
Untersuchung derselben nicht miiglich ware. 

l) Ann. Chem. Pharm. 87, 315. 
2, Nach Angaben \Ton Grnelin’s Handb der Chem., IV. Aufl., Bd. 7, 297. 
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Eine iihnliche Verbindung beobachteten auch  H e l l  und S t i i r cke ,  
als sie Wurmsarnenol mittelst eines Kiihlers in Phosphorpentachlorid 
einfliessen liessen. An denjeiiigen Stelleti, WO die duicli Zersetzurig 
des Phosphor pentachlorids freiwerdendp Salzsaure niit dern zafliessen- 
den Wurmsameniil in Beruhrrmg kam, zeigte sich einr sehiine Krystall- 
bildung, deren Isolirung jedoch danials auch nicht gelan?;. Auch als 
sie zur Gewirinung dieser Verbindung in griisserer Merige trockenes 
Salzsiiuregas i n  Wursanienol einleiteten, trat eine lebhafte Absorption 
unter strtrlrer Warmeentwicklung ein , und bei der Destillation wurde 
beinahe gaud reines Cyiien crhalten. Eine Irrystallisirte Verbindung 
konnte jedoch darnals nicht beobachtet werden , wohl n u r  deshalb, 
weil dieser Versuch wiilirend des Sommers angestellt und nicht fiir 
geniigeude iibkiihlung Sorge getragen wurde. 

Ceber die Einwirkung des Jods finden sich Angaben bei Hi r z e l l )  
sowie bei K r a u t  und W a h l f o r s s . 2 )  Xach den1 Ersteren bildet sich 
beini Liisen von einem T h ( 4  Jod in sechs Theilen Wurmsamen61 eine 
dunkelbraunrothe Masse, aus welcher sich schwarze Krystallbliittchen 
absetzen, wahrend durcli Wasser Essigsaure, Propionsgure, Jodwasser- 
stoff'saore und viellcicht Jodpropyl ausgezogen werden 3011. Reim 
Destilliren der Liisung gehe Propionsiiure, Angelicasiiure und Jodoform 
nebeii Cymol , Jodwasserstofl', Cynen und dickfliissige, als Cinacrol, 
Cinaephon und Cinaephan bezeichnete Substanzen uber. K r a u  t und 
W a h l f o r s s  erhielten bei dem Auflasen von Wurmsameniil in Kaliurn- 
trijodid einen Hrei von griinlich metallglanzenden Krystallnadeln von 
der Zusammensetzung Clo H18 0 . H2 0 . J. Dieselben griinlich metallisch 
schillernden Krystalle hatte der Eine von uns schon fruher beim Auf- 
liisen von Jod  in Wurnisameniil unter Abliuhlung zu beobachten G e -  
legellheit. Dieselben liisten sich leicht in Aether, schwerer in Petio- 
leuniiither und schieden sich nach dem Verdunsten des Liisungsmittels 
anscheinend unverlndert wieder ab, zersetztrn sich aber nach langerrril 
Aufbewahren unter Bildung eines tiefdunlcel gefiirbten Oels. Beim 
Zersetzen mit Natronlauge wurde wieder Wurmsameniil regenerirt. 
Die durch Waschen mit Petroleumiither gerrinigteii Iirystalle ent- 
hielten 41.12 und 41.5 pCt. Jod ,  entsprachen somit der ron  K r a u t  
und W a h l f o r s s  aufgestellten Formel, welche 42.47 pCt. Jod verlaiigt. 
In lhrilicher Weise wurde auch beim vorsichtigen Zutropfen von Brom 
in gut gekuhltes Wurmsameniil eiiie leicht zerfliessliche uiid wertig 
bestandige rothlich gefiirbte Krystallmasse erhalten, welche durch Uni- 
krystallisiren nicht gereinigt werden konnte und die bei zwei Brom- 
bestirnmuiigen 33.23 und 33.54 pCt. Brom ergab, wlhrend die Forinel 
C ~ O  Hls 0 Hr 34.2 pCt. Brorn rerlangt. 

I) Jahresbcr. fur Chom. 1855, 655.  
2, Ann. Chem. Pharm. 1?S, 293. 
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Die urigemohiiliche Zusammensetznng dieser beideii Additions- 
produkte, besoriders des Bromprodukts, legte die Vermuthung nahe, 
dass das Halogenmolekiil sich nicht, einfnch angelagert , sondern 
zuiiiichst substituirend eingewirkt habe, uncl dass dann erst der ge- 
lddete  Bromwasserstoff mit dem Wurmsameniil in Verbindung getreten 
sci. Eine genaue Untersuchung der bei der Einwirkurig der Halogen- 
wasserstoffbduren anf Wurrnsamenol entstehenden Produlrte war daher 
auch ails diesem Grunde 1011 grossem Interesse. 

I. E i n w i r k u n g  v o n  S a l z s d u r e g a s  a n f  W u r m s a i n e n b l .  

Rohes Wurmsameniil wurde iiber Natronhydrat rectificirt und 
mehrnials fraktioiiirt destillirt und der zwischen 1 7 P - l i 3  O siedende 
Theil zu unsern Untersi~chongen verwendet. In 500 g desselben wurde 
trockene Salzsdure eingeleitet und rnit Wasser gekiihlt, so dass die 
Temperatur uie uber 10-12O stieg. In den1 Maasse als Salzsaure 
absorbirt wurde, fgrbte sich die Fliissigkeit dunkel bis braunroth und 
nach einiger Zeit setzten sich einzelne schiine prismatische oder tafel- 
formige Krystalle ab , bis schliesslich die game Masse krystallinisch 
erstarrte. Die Krystalle in trockenem Luftstrom abgesaugt und zwischen 
kaltem E'iltrirpapier gepresst , schmolzen zwischen 30--35O, zerflosseii 
beim Liegen an der Luft unter Salzsaureentwicklung und wurden auch 
beim Kochen rnit Wasser vollstandig in Wurmsameniil und Salzsaure 
zersetzt. Es sind wohl dieselben Krystalle, welche schon V o l c k  e l  
unter den Hiinden gehabt hat; sie entsprechen einer Verbindung x-on 
1 Molekiil CloHlsO rnit 1 Molekiil HCI. Zwei Analysen, die eiue 
durch blosse Digestion mit Silbernitrat, die andere im zugeschmolzenen 
Rohr ausgefiihrt, ergaben 15.17 und 16.22 pCt. Chlor. Die Forme1 
CloHle 0 . HC1 verlangt 18.63 pCt. Chlor. Die kleine Abweichung 
erklart sich wohl geniigend durch den Lusserst hygroskopischen 
Charakter der Verbindung und die dadurch veranlasste Schwierigkeit, 
sic in ganz reinem Ziistand zu erhalten. 

Durch Wasser werden die Krystalle schon in der Kiilte roll- 
stdndig in Salzsaure und Wurmsanieniil zerlegt, das bei dieser Zer- 
setzung resultirende Oel siedet, iiber Natronhydrat und rnetallischem 
Natrium rectificirt, constant bei 172.50 und lieferte bei der Analyse 
folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. fur  CloHlsO 
c 77.84 77.92 pCt. 
H 11.49 11.69 )) 

Beim Erhitzeri der Krystalle findet gleichfalls Zersetzung in Salz- 
siiure und Wurmsamenol statt. Bei der Destillation wurde nach dem 
Entweichen der Salzsaure ein bei 172-173" siedendes Oel erhalten, 
dns bei der Elementaranalyae folgende Zahlen ergab : 
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Ge fii n den Ber. fur ClnHlsO 
C 7SX8 7'7 92  pc t .  
H 1l .M I 1  ,Gl 9 

Der etwas zii grosse Kohlenstoffgehalt erlrkirt sich wohl durch 
die Aniiahme, dads bei der hi iher~n Tcmperatur nebeii der eiiifachen 
Zersetzung in CloHI,O nnd kIC1 anch schon geringe Mengen des 
I<ohleii\l.asserstoffs~asserstoffs Cynen sich bilden , wie weiter unteri iioch niiher 
nusgefiihrt werderi wird. 

Auch bei langerem Stehen der Verbiiidung tritt eine Zersetzung 
eiii. In  rinem zugeschinolzenen Rohr hielt sie sich gut wahreiid der 
Winterkalte, zerfloss aber nitch uud nach, als es warmer wurde, wobei 
sich unten im ICohre Wassertrijpfchen ansamnielten. 

Anders verlauft die Einwirkung der Salzslure auf Wurmsamenol 
in der Wiirme. 

Leitet man trockenes Salzsauregas in Wurmsamenol, welches sich 
in  eirrem erwiirmten Wasserbade befindet, so fiirbt es sich zuniichst 
ebenfalls dunkelbraunroth und nach einiger Zeit findet eine deutliche 
Abspaltung von Wasser statt , welches sich als schwerere Schicht 
zu Roden setzt, und wenn mau nun das Produkt der Einwirkunp 
erkidten liisst, so erstarrt es gleichfalls krystallinisch. Der  so ent- 
standene Korper ist jedoch ein ganz anderer als wie der vorher- 
gehende. Die durch Absaugen urid Abpressen von dem anhaftenden 
Oele befreiten Krystalle sind luftbestandig und durch Wasser nicht 
zersetzbar. Sie sind in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol Ligroin, 
Eisessig leicht liislich und lassen sich hesonders gut ails Alkohol um- 
krystallisiren, wobei sie in schiinen farblosen, seidegliinzenden, lanzett- 
fiirmigen Tafeln erhalten werden. Sie schmelzen zwischen 50 und 51° 
und erstarren nach dem Erkalten wieder krystallinisch. Ihre  Zusam- 
mensetzung entspricht einem C y n e n d i h y d r o c h l o r i d ,  C ~ O  €118 Cl2. 
Zwei Chlorbestimmungen ergaben 33.95 pCt. und 34.02 pCt. Chlor, 
eine Elementaranalyse 57.6 1 pCt. Kohlenstoff and 8.62 pCt. Wasser- 
stoff. Fiir die Forme1 CloHlaCl2 berechnen sich 33.97 pCt. Chlor, 
57.41 pCt. Kohlenstoff, 8.61 pCt. Wasserstoff. 

Da die Ausbeute des Korpers bei wiederholten Darstellungen 
ziemlich diferirte , so worden die gtinstigsten Versuchsbedingungen, 
insbesondere der Einfluss der Temperatur genauer zu ermitteln gesucht. 

J e  100 g Wurmsameniil wurden etwa 2 Stunden beziehungsweise 
bis die Wasserabspaltung erfolgte, der Einwirkung von trockener Salz- 
saure bei verschiedenen Temperaturen unterworfen. 

Bei 80-85O erstarrte das Produkt nicht mehr in der Winterkalte. 
Bei 60° wurde eine halbflussige Krystallmasse erhalten. 
Zwischen 40 und 500 erstarrte das Produkt vollkommen kry- 

Aus 100 g Wurmsameniil wurden hier zwischen 70-72 g stallinisch. 
rohen Cynendihydrochlorids erhalten. 
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Auch beim Umkrystallisiren aus Alkohol darf die Temperatur 
40 bis 60° nicht uberschreiten, wenn nicht die Ausscheidung der Kry- 
stalle sehr vermindert oder ganz rerhindert werden soll. Lost man 
die Krystalle in siedendeni Alkohol auf, so findet Zersetzung statt 
nnd es theilt sich die Fliissigkeit in zwei Schichten. Auch bei langerem 
Stehen der alkoholischen Mutterlaugen bei Zimmertemperatur tritt eine 
ahnliche Zersetzung ein. 

Das Cynendihydrochlorid besitzt einen eigenthiimlich campher- 
artigen Geruch und verfliichtigt sich schon bei gewohnlicher Temperatur 
vollstlndig. 

Bei der trockerien Destillation entwickeln sich Strome von Chlor- 
wasserstoff nnd zwischen 174- 176 destillirt fast vollstandig ein 
Kohlenwasserstoff uber, welcher nach wiederholter Rectifikation uber 
Katronhyclrat nnd metalliscbem Natrium vollkommen chlorfrei erhalten 
werden konnte und sich als reines Cynen. CIOH~~, ,  erwies. 

Gefundt n Ber. fnr C ~ O  Hla 
C 88.15 88.23 p c t .  
H 11.62 11.76 ’) 

Zur  Darstellnng grosserer Mengcii dieses Cynens murder1 die bei 
der Cynendihydrochloriddarstellung erhaltenen nicht krystallisirbaren 
Produkte wiederholt der Destillation unterworfen and das stets noch 
chlorhaltige Produkt mit Wasserdampfen destillirt , die Oelschichte 
abgehoben, iibw Chlorcalciuni getrocknet und nochmals iiber Natron- 
hydrat und metallischem Natrium destillirt, wobei ganz reines farb- 
loses Cyneri als wasserhelle , stark lichtbrecheride , leicht bewegliche, 
i r r i  Geruch an Citronenol erinriernde Fliissigkeit erhalten wurde. Ein 
Theil des Cynens wird nebenbei polymerisirt und in Dicynen und 
hiihere Polymere verwandelt. Dorh scheint die Polymerisation in vie1 
geringerem Grade bei der Zersetzung des Cynendihydrochlorids durch 
die Warme zu erfolgen, als wenn Salzsauregas bei hiiherer Tem- 
peratur zwischen 80 und 100° aof Wurmsamenol einwirkt und dadurch 
die Bildung des Cynendihydrochlorids iiberhaupt vermieden wird. 
Wenigstens wurde bei der Destillation der so entstehenden Produkte 
eine nahezu die Halfte derselben betragende Menge eiiies iiber 3000 
siedenden Oels erhalten, wahrend bei der Destillation des reinen 
Cynendihydrochlorids nur unbedeutende Mengen von hiiher Siedendem 
heobachtet werden konnten. 

Dnrch Wasser und Kalihydrat wird das Cynendihydrochlorid in 
ganz gleicher Weise zerlegt, es wird nicht mehr Wurmsameniil, son- 
dern Cyneii gebildet. Das bei langerem Kochen des Cynendihydro- 
chlorids mit Wasser oder Kalilauge am aufsteigenden Kuhler ent- 

Benrhte  d .  U chein Gesellschaft. Jahig.  \VII .  129 
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steheride Oel destillirte zwischen 174-1 760 und gab bei der Elernentar- 
analyse folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. fur CloHls 
C 87.71  88.23 pCt. 
H 12.01 11.76 3 

4 u s  dieseii Beobachtungen geht herjor,  dass die von H e l l  und 
S t u r c k e  beobachtete Cyiienbildung bei der Einpirkung von Salzsaure 
anf Wurmsanieniil ill drei ganz bestimrnten und wohl zu unterschei- 
denden Phase11 erfolgt. Zuerst addirt sich die Salzslure mit dern 
Wurmsamenol zu der unbestandigen Verbindung Clo Hls 0 . H Cl, hierauf 
wird dieses Produkt durch weitere Mengen von Salzsaure und bei 
etwas hiiherer Temperatur unter Wasserabspaltung und Bildung vou 
Cyneridihydrochlorid zerlegt und schliesslich spaltet dieses bei noch 
hiiherer Temperatur Salzsaure ab, wobei es in Cynen ubergeht. 

Dieser Zersetzungsvorgang llsst sich durch folgende 3 Gleichungen 
ausdrucken: 

I. 
11. 

111. 

CloHiuO + HC1 = CloHlaCI(OH). 
Clo His Cl(OH) + I ICl  == CloH1.5 Cl:! + Ha 0. 
CloHlsCl2 = CloH16 + 2HC1. 

Die Bildung einer Verbindung Clo His (OH) C1 scheint gegen die 
Annahme einer Ketongruppe C 0 im Wurmsamend zu sprechen. 
Dagegen macht sie das Vorhandensein eincr Sauerstoffverkettung wie 
in dem Aethylenoxyd schr wahrscheidich. 

Durch Aufnahnie von Salzslure entsteht zunlchst ein dem Mono- 
chlorhydrin vergleichbares Additionsprodukt, dessen Hydroxylgruppe 
durch die weitere Einwirkung der Salzslure in bekannter Weise 
verandert wird. Gegen die Annahme einer CO-Gruppe im Wurm- 
sanienol spricht auch das indifferente Verhalten desselben gegen freies 
und salzsaures Hydroxylamin. Beim ICochcn mit einer alkoholischen 
LiSsung von salzsaurern Hydroxylamin mit Wurmsamenol krystallisirte 
das erstere unverandert wieder heraus, ohne dass die beim Campher 
und anderen Retonen beobachteten krystallisirbaren Oxirne nach- 
gewiesen werden konnten. 

Ganz ahnlich rerlauft auch die Eiiiwirkung der Brom- und Jod- 
wasserstoffsaure auf Wurmsamenol. Auf die Resultate dieser Unter- 
suchungen werden wir in einer zweiten Abhaudlung zuruckkommen. 

S t u t t g a r t , chemisches Laboratorium der technischen Hochschule 
(organisch-synthetische Abtheilung), J u l i  1884. 




