1975

Wir haben ferner das Verhalten des Wurmsamendls gegen Phos-
phorpentachlorid und Salzsiiure néher untersucht. Lésst man 1 Mole-
kill Wurmsamendl zu 1 Molekill Phosphorpentachlorid fliessen, so er-
folgt unter geringer Erwirmung Salzsiureentwickelung und in der
Kiihlréhre setzten sich Krystalle ab, welche durch Vereinigung des
Wuarmsamenéls mit der Salzsiure entstanden sind, aber so leicht zer-
flossen, dass eine ndhere Untersuchung nicht méglich war. Beim De-
stilliren des durch Phosphorpentachlorid entstandenen Produkts findet
eine heftige Reaktion statt, wobei eine reichliche Bildung von Dicynen
constatirt werden konnte.

Ueber die Einwirkung der Salzsiure anf Wurmsamendl, welche
wir nur oberflichlich untersuchten, finden sich in der nachfolgenden
Abhandlung noch genauere Angaben.

Stuttgart, chemisches Laboratorium der technischen Hochschule

(organisch synthetische Abtheilung) Juli 1884.

459. Carl Hell und Ad. Ritter: Ueber die Einwirkung der
Halogenwasserstoffsiuren auf Wurmsamendl.

[Erste Mittheilung.]
{Eingegangen am 14. August.)

Durch die vorstehende Untersuchung von Hell und Stiircke ist
die Zusammensetzung des reinen Wurmsamendls mit grosser Wahr-
scheinlichkeit gleich CyoHis O nachgewiesen worden. Zur weiteren
Begriindung dieser Formel, sowie um Aufschluss iiber die Bindungs-
weise des Sauerstoffatoms zu erhalten, haben wir die Einwirkung der
gasférmigen Halogenwasserstoffsinren auf das Wurmsamendl genauer
studirt.

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

Viélekel?) und Hirzel ?) fanden, dass trockenes Salzsiuregas
von Wurmsamendl unter schwachem Erwirmen und geringer Firbung
absorbirt werde, dass dabei eine harte, campherihnliche Krystallmasse
entstehe, welche jedoch so leicht zerfliesslich sei, dass eine nihere
Untersuchung derselben nicht mdéglich wire.

H Apn. Chem. Pharm. 87, 315.
2) Nach Angaben von Gmelin’s Handb der Chem., IV. Aufl,, Bd. 7, 297.
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Eine #hnliche Verbindung beobachteten auch Hell und Stircke,
als sie Wurmsamensl mittelsi eines Kihlers in Phosphorpentachlorid
einfliessen liessen. An denjenigen Stellen, wo die durch Zersetzung
des Phosphorpentachlorids freiwerdende Salzsiure mit dem zufliessen-
den Wurmsamené! in Beriihrung kam, zeigte sich eine schone Krystall-
bildung, deren Isolirung jedoch damals auch nicht gelang. Auch als
sie zur Gewinnung dieser Verbindung in grisserer Menge trockenes
Salzsiiuregas in Wursamendl einleiteten, trat eine lebhafte Absorption
unter starker Wirmeentwicklung ein, und bei der Destillation wurde
beinahe ganz reines Cynen erhalten. Eine krystallisirte Verbindung
kounte jedoch damals nicht beobachtet werden, wohl nur deshalb,
weil dieser Versuch wiihrend des Sommers angestellt und nicht fiir
geniigende Abkiihlung Sorge getragen wurde.

Ueber die Einwirkung des Jods finden sich Angaben bei Hirzel®)
sowie bei Kraut und Wahlforss.?) Nach dem Ersteren bildet sich
beim Ld&sen von einem Theil Jod in sechs Theilen Wurmsamendl eine
dunkelbraunrothe Masse, aus welcher sich schwarze Krystallblittchen
absetzen, wihrend durch Wasser Essigsiure, Propionsiure, Jodwasser-
stoffsiure und vielleicht Jodpropyl ausgezogen werden soll. Beim
Destilliren der Losung gehe Propionsiure, Angelicasiure und Jodoform
neben Cymol, Jodwasserstoff, Cynen und dickfliissige, als Cinacrol,
Cinaephon und Cinaephan bezeichuete Substanzen tber. Kraut und
Wahlforss erhielten bei dem Auflésen von Wurmsamendl in Kalium-
trijodid einen Brel von griinlich metallglinzenden Krystallnadeln von
der Zusammensetzung CioHy3 0. H20.J. Dieselben griinlich metallisch
schillernden Krystalle hatte der Eine von uns schon friher beim Auf-
16sen von Jod in Wurmsamendl unter Abkithlung zu beobachten Ge-
legenheit. Dieselben listen sich leicht in Aether, schwerer in Petro-
leumiither und schieden sich nach dem Verdunsten des Lisungsmittels
anscheinend unverindert wieder ab, zersetzten sich aber nach lingerem
Aufbewahren unter Bildung eines tiefdunkel gefirbten Oels. Beim
Zersetzen mit Natronlauge wurde wieder Wurmsamendl regenerirt.
Die durch Waschen mit Petroleumither gereinigten Irystalle ent-
hielten 41.12 und 41.8 pCt. Jod, entsprachen somit der von Kraut
und Wahlforss aufgestellten Formel, welche 42.47 pCt. Jod verlangt.
In dhnlicher Weise wurde auch beim vorsichtigen Zutropfen von Brom
in gut gekiihltes Wurmsamendsl eine leicht zerfliessliche und wenig
bestindige rothlich gefirbte Krystallmasse erhalten, welche durch Um-
krystallisiren nicht gereinigt werden konnte und die bei zwei Brom-
bestimmungen 33.23 und 33.34 pCt. Brom ergab, wihrend die Formel
CioHisO Br 34.2 pCt. Brom verlangt.

1y Jahresber. fir Chem. 1855, 655.
2) Ann. Chem, Pharm. 128, 293.
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Die ungewéhnliche Zusammensetzung dieser beiden Additions-
produkte, besonders des Bromprodukts, legte die Vermuthung nahe,
dass das Halogenmolekiil sich nicht einfach angelagert, sondern
zundichst substituirend eingewirkt habe, und dass dann erst der ge-
bildete Bromwasserstoff mit dem Wurmsamendl in Verbindung getreten
sel. FEine genaue Untersuchung der bei der Einwirkung der Halogen-
wasserstoffsduren anf Wurmsamendl entstehenden Produkte war daher
auch aus diesem Grunde von grossem Interesse.

I. Einwirkung von Salzsiuregas auf Waurmsamenaol.

Rohes Wurmsamenl wurde iiber Natronhydrat rectificirt und
mehrmals fraktionirt destillirt und der zwischen 172—1739 siedende
Theil zn unsern Untersnchungen verwendet. In 500 g desselben wurde
trockene Salzsiure eingeleitet und mit Wasser gekiihlt, so dass die
Temperatur nie iber 10—129 stieg. In dem Maasse als Salzsiure
absorbirt wurde, firbte sich die Flissigkeit dunkel bis braunroth und
nach einiger Zeit setzten sich einzelne schéne prismatische oder tafel-
formige Krystalle ab, bis schliesslich die ganze Masse krystallinisch
erstarrte. Die Krystalle in trockenem Luftstrom abgesaugt und zwischen
kaltem Filtrirpapier gepresst, schmolzen zwischen 30-—35°, zerflossen
beim Liegen an der Luft unter Salzsfiureentwicklung und wurden auch
beim Kochen mit Wasser vollstindig in Wurmsamendl und Salzsiure
zersetzt. KEs sind wohl dieselben Krystalle, welche schon Vélckel
unter den Hinden gehabt hat; sie entsprechen einer Verbindung von
1 Molekil CioHisO mit 1 Molekil HCl.  Zwei Analysen, die eine
durch blosse Digestion mit Silbernitrat, die andere im zugeschmolzenen
Rohr ausgefiihrt, ergaben 15.17 und 16.22 pCt. Chlor. Die Formel
CioHis O . HCL verlangt 18.63 pCt. Chlor. Die kleine Abweichung
erklart sich wohl geniigend durch den &usserst hygroskopischen
Charakter der Verbindung und die dadurch veranlasste Schwierigkeit,
sie in ganz reinem Zustand zu erhalten.

Durch Wasser werden die Krystalle schon in der Kilte voll-
stindig in Salzsiure and Wurmsamend] zerlegt, das bei dieser Zer-
setzung resultirende Oel siedet, iiber Natronhydrat und metallischem
Natrium rectificirt, constant bei 172.5° und lieferte bei der Analyse
folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fiir CioHi30
C 7784 77.92 pCt.
H 11.49 11.6% »

Beim Erhitzen der Krystalle findet gleichfalls Zersetzung in Salz-
siure und Wurmsamenol statt. Bei der Destillation wurde nach dem
Entweichen der Salzséiure ein bei 172—173° siedendes Oel erhalten,
das bei der Elementaranalyse folgende Zahlen ergab:
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Gefunden Ber. fiir C;oHy50
C 78.88 77.92 pCt.
H 11.64 11.69 »

Der etwas zu grosse Kohlenstoffgehalt erkliart sich wohl darch
die Annahme, dass bei der héheren Temperatur neben der einfachen
Zersetzung in CuHy;yO und HOL auch schon geringe Mengen des
Kohlenwasserstoffs Cynen sich bilden, wie weiter unten noch niher
ausgefiihrt werden wird.

Auch bei lingerem Stehen der Verbindung tritt eine Zersetzung
ein. In einem zugeschmolzenen Rohr hielt sie sich gut wéihrend der
Winterkiilte, zerfloss aber nach und nach, als es wirmer wurde, wobei
sich unten im Rohre Wassertrépfchen ansammelten.

Anders verliuft die Einwirkung der Salzsiiure auf Wurmsamensl
in der Wirme.

Leitet man trockenes Salzsiuregas in Wurmsamenél, welches sich
in einem erwirmten Wasserbade befindet, so firbt es sich zuniichst
ebenfalls dunkelbraunroth und nach einiger Zeit findet eine deutliche
Abspaltung von Wasser statt, welches sich als schwerere Schicht
zu Boden setzt, und wenn man nun das Produkt der Einwirkung
erkalten lésst, so erstarrt es gleichfalls krystallinisch. Der so ent-
standene Korper ist jedoch ein ganz anderer als wie der vorher-
gehende. Die durch Absaugen und Abpressen von dem anhaftenden
Oele befreiten Krystalle sind luftbestindig und durch Wasser nicht
zersetzbar. Sie sind in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol Ligroin,
Eisessig leicht 16slich und lassen sich besonders gut aus Alkohol um-
krystallisiren, wobei sie in schinen farblosen, seideglinzenden, lanzett-
formigen Tafeln erhalten werden. Sie schmelzen zwischen 50 und 51°
und erstarren nach dem Erkalten wieder krystallinisch. Ihre Zusam-
mensetzung entspricht einem Cynendihydrochlorid, Gy Hys Cl.
Zwei Chlorbestimmungen ergaben 33.95 pCt. und 34.02 pCt. Chlor,
eine Elementaranalyse 57.61 pCt. Kohlenstoff und 8.62 pCt. Wusser-
stoff. Fiir die Formel C;oH;sCly berechnen sich 33.97 pCt. Chlor,
57.41 pCt. Kohlenstoff, 8.61 pCt. Wasserstoff.

Da die Ausbente des Korpers bei wiederholten Darstellungen
ziemlich differirte, so wurden die giinstigsten Versuchsbedingungen,
insbesondere der Einfluss der Temperatur genauer zu ermitteln gesucht.

Je 100 g Wurmsamendsl wurden etwa 2 Stunden beziehungsweise
bis die Wasserabspaltung erfolgte, der Einwirkung von trockener Salz-
sdure hei verschiedenen Temperaturen unterworfen.

Bei 80—850° erstarrte das Produkt nicht mehr in der Winterkiilte.

Bei 60° wurde eine halbfliissige Krystallmasse erhalten.

Zwischen 40 und 50° erstarrte das Produkt vollkommen kry-
stallinisch. Aus 100 g Wurmsamendl wurden hier zwischen 70—72 g
rohen Cynendihydrochlorids erhalten.
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Auch beim Umkrystallisiren aus Alkohol darf die Temperatur
40 bis 609 nicht iberschreiten, wenn nicht die Ausscheidung der Kry-
stalle sehr vermindert oder ganz verhindert werden soll. Lést man
die Krystalle in siedendem Alkohol auf, so findet Zersetzung statt
und es theilt sich die Fliissigkeit in zwei Schichten. Auch bei lingerem
Stehen der alkoholischen Mutterlaugen bei Zimmertemperatur tritt eine
dhnliche Zersetzung ein.

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

Bei der trockenen Destillation entwickeln sich Stréme von Chlor-
wasserstoff und zwischen 174—176° destillirt fast vollstindig ein
Kohlenwasserstoff {iber, welcher nach wiederholter Rectifikation iiber
Natronhydrat und metallischem Natrium vollkommen chlorfrei erhalten
werden konnte und sich als reines Cynen, CyoHys, erwies.

Gefunden Ber. fir CjoHyg
C 88.15 88.23 pCt.
H 11.62 11.76  »

Zuar Darstellung grosserer Mengen dieses Cynens wurden die bei
der Cynendihydrochloriddarstellung erhaltenen nicht krystallisirbaren
Produkte wiederholt der Destillation unterworfen und das stets noch
chlorhaltige Produkt mit Wasserddmpfen destillirt, die Oelschichte
abgehoben, iiber Chlorcalecium getrocknet und nochmals iiber Natron-
hydrat und metallischem Natrium destillirt, wobei ganz reines farb-
loses Cynen als wasserhelle, stark lichtbrechende, leicht bewegliche,
im Geruch an Citronendl erinnernde Fliissigkeit erhalten wurde. Ein
Theil des Cynens wird nebenbei polymerisirt und in Dieynen und
hohere Polymere verwandelt. Doch scheint die Polymerisation in viel
geringerem Grade bei der Zersetzung des Cynendihydrochlorids durch
die Wirme zu erfolgen, als wenn Salzsiuregas bei hiherer Tem-
peratur zwischen 80 und 100° auf Wurmsamendl einwirkt und dadurch
die Bildung des Cynendihydrochlorids iiberhaupt vermieden wird.
Wenigstens wurde bei der Destillation der so entstehenden Produkte
eine nahezu die Hiilfte derselben betragende Menge eines iiber 3000
siedenden Oels erhalten, wihrend bei der Destillation des reinen
Cynendihydrochlorids nur unbedeutende Mengen von hdéher Siedendem
beobachtet werden konnten.

Durch Wasser und Kalihydrat wird das Cynendihydrochlorid in
ganz gleicher Weise zerlegt, es wird nicht mehr Wurmsamenél, son-
dern Cynen gebildet. Das bei lingerem Kochen des Cynendihydro-
chlorids mit Wasser oder Kalilange am aufsteigenden Kiihler ent-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII. 129
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stehende Oel destillirte zwischen 174-—176% und gab bei der Elementar-
analyse folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fir CioHjs
C 87.71 88.23 pCt.
H 12.01 11.76  »

Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dass die von Hell und
Stiircke beobachtete Cynenbildung bei der Einwirkung von Salzsiure
aunf Wurmsamendl in drei ganz bestimmten und wohl zu unterschei-
denden Phasen erfolgt. Zuerst addirt sich die Salzstinre mit dewn
Wurmsamengl za der unbestindigen Verbindung CioHys O . HCl, hieranf
wird dieses Produkt durch weitere Mengen von Salzsiure und bei
etwas hoherer Temperatur unter Wasserabspaltung und Bildung von
Cynendihydrochlorid zerlegt und schliesslich spaltet dieses bei noch
hoherer Temperatur Salzséiure ab, wobei es in Cynen iibergeht.

Dieser Zersetzungsvorgang lisst sich durch folgende 3 Gleichungen
ausdriicken:

I. CyHi3sO + HCl = CypHyg CI(OH)
II. CioHisCI{OH) + HCl = CyHy3Cly + H2 O.
1. CuHsCle = CoHyy + 2HCL

Die Bildung einer Verbindung CyoHis(OH)Cl scheint gegen die
Annahnie einer XKetongruppe CO im Wuormsamensl zu sprechen.
Dagegen macht sie das Vorhandensein einer Sauerstoffverkettung wie
in dem Aethylenoxyd sehr wahrscheinlich.

Durch Anfnahme von Salzsiure entsteht zunichst ein dem Mono-
chlorhydrin vergleichbares Additionsprodukt, dessen Hydroxylgruppe
durch die weitere Einwirkung der Salzsiure in bekannter Weise
verdndert wird. Gegen die Annahme einer CO-Gruppe im Wurm-
samendl spricht auch das indifferente Verhalten desselben gegen freies
und salzsaures Hydroxylamin. Beim Kochen mit einer alkoholischen
Loésung von salzsaurem Hydroxylamin mit Wurmsamendl krystallisirte
das erstere anverindert wieder heraus, ohne dass die beim Campher
und anderen Ketonen beobachteten krystallisirbaren Oxime nach-
gewiesen werden konnten.

Ganz dhnlich verlinft auch die Einwirkung der Brom- und Jod-
wasserstoffsdure auf Wurmsamenil. Auf die Resultate dieser Unter-
suchungen werden wir in einer zweiten Abhandlung zuriickkommen.

Stuttgart, chemisches Laboratorium der technischen Hochschule
(organisch-synthetische Abtheilung), Juli 1884.





