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weder im Thier- noch im Pfanzenreiche eine so riesige Verschieden-
heit beziiglich der chemischen Zusammensetzung der Leibessubstanz
morphologisch nahe verwandter Organismen vorhanden ist, wie gerade
bei den Spaltpilzen. Wie verschieden ist z. B. die Zusammensetzung
der Essigmutter, die aus einer zihen Gallerte mit eingebetteten kurzen
Stibchen besteht, von der der Fiulnissbacterien. Nach den Analysen
von Loew ') enthdlt die Essigmutter 98.3 pCt. Wasser und 1.7 pCt.
Trockensubstanz und in der Letzteren 3.37 pCt. Asche und nur 1.82 pCt.
Stickstoff, woraus v. Nigeli fiir die Essigmutterzellen etwa 12.6 pCt.
aschefreie Stickstoffsubstanz, 84 pCt. aschefreie Cellulose (Pilzschleim)
und 3.4 pCt. Asche berechnet.

Bern im November 1884.

657. Carl Hell u. Ad. Ritter: Ueber die Einwirkung der
Halogenwasserstoffsiuren auf Wurmsamendgl.
11. Mittheilung.
(Eingegangen am 11. November.)

Im Anschluss an unsere, im 13. Hefte dieser Berichte verdffent-
lichten Untersuchungen iiber die Einwirkung des Chlorwasserstoffs auf
Wurmsamenél theilen wir in Folgendem die Resultate mit, welche wir
bei der analogen Einwirkung des Brom- und Jodwasserstoffs auf
Wurmsamendél erhalten haben.

II. Einwirkung von Bromwasserstoff anf Wurmsamendsl.

In 100 g Wurmsamendl wurde unter bestiindiger Abkihlung durch
kaltes Wasser gasformige Bromwasserstoffsiiure, welche in bekannter
Weise durch Einwirkang von Brom auf Phosphor und Wasser erhalten
und durch Chlorcaleium getrocknet wurde, eingeleitet. Das Wurm-
samendl farbt sich in dem Maasse als es Bromwasserstoff aufnimmt
dunkler und bald scheidet sich an den Gefisswandungen eine weisse
Krystallmasse ab, welche aber bei weiterer Bromwasserstoffzufuhr
wieder verschwindet.

Unterbricht man die Bromwasserstoffentwicklung, wenn die Kry-
stallbildung sich zeigt, so lidsst sich durch rasches Absaugen in der

Y Vergl. C.v. Nigeli, Theorie der Githrung. Minchen 1879.
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Kilte eine weisse Krystallmasse erhalten, die sich an der Luft rasch
gelb und braun firbt und dann zu einer braunen schmierigen Masse
zerfliesst. Der Schmelzpunkt liegt, soweit es sich bei der Unbestiindig-
keit des Produktes ermitteln liess, zwischen 33—35%.

Eine Brombestimmung ergab 36.45 pCt. Br.

Die Formel CiyHigOHBr verlangt 34.04 pCt. Br.

Der kleine Ueberschuss an Brom erklirt sich leicht dadurch, dass
es ausserordentlich schwierig ist, den Process im richtigen Moment
zu unterbrechen und die weitergehende Einwirkung des Bromwasser-
stoffs vollstdndig zu verhindern.

Alle Eigenschaften der Verbindung deuten jedoch darauf hin, dass
sich auch hier das dem Chlorwasserstoffadditionsprodukt entsprechende
Bromwasserstoffadditionsprodukt gebildet habe. Dasselbe ist nur viel
leichter zersetzbar und wird sogar schon in einer Kiltemischung durch
iiberschiissigen Bromwasserstoff unter Wasserabspaltung weiter ver-
dndert.

Leitet man den Bromwasserstoff in das Wurmsamendl ohne von
aussen abzukiihlen, so tritt missige Erwirmung ein und setzt man
das damit gesittigte Oel der Winterkiilte aus, so erstarrt es zu einer
krystallinischen braunen Masse, welche im Aussehen, Geruch und Ver-
halten gegen Losungsmittel die grésste Aehnlichkeit mit dem Cynen-
dihydrochlorid besitzt.

Beim Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol wurde ebenfalls
die Beobachtung gemacht, dass der Alkohol verdndernd auf die Ver-
bindung einwirkt. Die Zersetzung der Krystalle durch das Lésungs-
mittel erfolgt sogar schon bei einer bedeutend niedrigeren Temperatur,
so dass, wenn man {iberhaupt Krystalle erhalten will, noch gréssere
Vorsicht anzuwenden ist, als beim Dihydrochlorid. Namentlich muss
man es auch vermeiden, die Krystalle lidngere Zeit mit der Mutter-
lauge in Beriihrnng zu lassen, da die Einwirkung des Alkohols aunf
die Krystalle schon in der Kilte langsam vor sich geht. Durch
diese Umstinde wird die Ausbeute an reinem Cynendihydrobromid
sehr bedentend geschmilert.

In reinem Zustande bildet das Cynendihydrobromid schéne,
weisse, seidengliinzende, blitterige Krystalle, die sich aber selbst im
vollkommen trockenen Zustande mit der Zeit verindern. Besonders
am Licht firben sie sich nach lingerem Stehen allmihlich gelb bis
braun, und nach monatelangem Aufbewahren haben sie anscheinend
eine vollstindige Zersetzung erlitten.

Die reine, frisch umkrystallisirte Verbindung schmilzt unter Gelb-
firbung bei 64° und erstarrt wieder krystallinisch beim Erkalten.

Eine Brombestimmung ergab 53.67 pCt. Br, wihrend die Formel
CioHysBre 53.69 pCt. Br verlangt.
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Beim Erhitzen findet unter Bromwasserstoffentwicklung Bildung
von Cynen statt, und dieselbe Zersetzung erfihrt es auch durch Kochen
mit Wasser oder verdiinnten Alkalien.

Die Einwirkung der Bromwasserstoffsiure auf Warmsamendl ist
somit vollkommen analog der Einwirkung der Salzsiure.

Auch hier bildet sich zunichst ein Additionsprodukt, welches
durch weiteren Bromwasserstoff und zwar noch leichter als das mit
Balzsiiure unter Wasserabspaltung in Cynendihydrobromid verwandelt
wird.

III. Eiowirkung von Jodwasserstoff auf Wurmsamendol.

Wird in Wurmsamenil gasférmiger Jodwasserstoff unter Ab-
kithlung eingeleitet, so ldsst sich auch hier voriibergehend das Auf-
treten von hellgelben Krystallnadeln, mit denen sich die mit Wurm-
samendl benetzten Winde des Kolbens bekleiden, wahrnehmen. Die-
selben sind aber so leicht zersetzlich und so wenig haltbar, dass
es trotz wiederholter Bemiihungen nicht gelang, sie in halbwegs
reinem Zustande zu isoliren; dieselben verschwinden sehr rasch bei
weiterer Einwirkung des Jodwasserstoffs. Es bildet sich ein braun-
rothes Oel, man beobachtet die Abscheidang von Wassertropfen und
schliesslich erstarrt das Ganze beim Abkiihlen zu einer braunschwarzen,
harten Masse, welche an der Luft raucht, sich aber sonst an derselben
einige Zeit unverindert erhilt. Beim Zerreiben mit kaltem Alkohol
firbt sich der Letztere tief braunroth und es hinterbleibt ein hell-
gelbes Pulver, das durch Waschen mit kaltem Alkohol vollends ge-
reinigt werden kamm. Duarch rasches und vorsichtiges Auflisen in
Alkohol gelingt es beim Erkalten die Verbindung in kuarzen, weissen,
verfilzten Nadeln krystallisirt zu erhalten, welche unter starker Brin-
nung zwischen 76 bis 770 schmelzen. Zwei Jodbestimmungen ergaben:

111.
L IL berechnet fir CIQHWJQ
64.31 pCt. J. 64.74 pCt J. 64.79 pCt.

Die Verbindung ist somit das dem Cynendihydrochlorid bezw.
Cynendihydrobromid entsprechende Cyuendihydrojodid uud die
Einwirkung der Jodwasserstoffsiure auf das Wurmsamendl ist der der
Chlorwasserstoff- und Bromwasserstoffsiure vollstindig analog.

Die schon bei dem Cynendihydrochlorid und Cynendihydrobromid
beobachtete Zersetzung durch Alkohol zeigt das Cynendihydrojodid in
noch viel bedeutenderem Maafse. Die bLei dem Erkalten ans einer
warmen alkoholischen Losung erhaltenen Krystalle verschwinden voll-
stindig, wenn dieselben mit der Mutterlauge ein bis zwei Tage stehen
gelassen werden. Zur Vermeidung grosserer Verluste beim Umkrystalli-
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siren ist daher ein rasches Abkiihlen und Absaugen unbedingt er-
forderlich. Das Cynendihydrojodid lisst sich iberhaupt nicht ohne
Zevsetzang aufbewahren. Bei mehrtigigem Stehen, besonders unnter
Einwirkung des Lichtes, findet eine vollkommene Zersetzung zu einem
braanen, freies Jod haltenden Oele statt. Auch im zugeschmolzenen
Rohr und mit schwarzem Papier umwickelt bleibt der Korper héchstens
drei bis vier Tage unveriindert, zersetzt sich aber nach dieser Zeit fast
plitzlich zu diesem braunen &ligen Produkt.

Mit Zinkstaub uud Wasser am aufsteigenden Kiihler mehrere
Standen erhitzt und dann abdestillirt, warde ein Kohlenwasserstoff
erhalten, welcher der Reihe nach iiber Chlorealcium, Natronhydrat
und metallischem Natrium und zur vélligen Entwéissernng mit Phosphor-
siureanhydrid und nochmals iiber metallischem Natrium destillirt, den
Siedepunkt 166 bis 1670 zeigte. Derselbe bestand nach der mit ihm
vorgenommenen Analyse ans Cynendihydrir, CiyHis.

Gefunden wurde: Dic Formel CipHjs verlangt:
C $6.43 nnd 86.61 86.95 pCt.
H 13.41 » 13.38 13.04 »

Das Cynendihydriir ist ein farbloses, stark lichtbrechendes Oel,
besitzt einen #therischen, dem OCynen &dhnlichen, aber weniger an
Citrouen erinnernden Geruch.

Eine nach Hofmaunn’s Methode im Anilindampfe ausgefiihrte
Dampfdichtebestimmung ergab d = 5.0, wihrend sich fir CypHjs
d = 4.8 berechnet.

Das Cynendihydriir lisst sich aunch durch Zersetzung des Cynen-
dibydrochlorids mit Zinkstaub erhalten, doch geht die Bildung des-
gelben mit dem Cynendihydrojodid ungleich rascher und vollstindiger
von Statten. Eine genavere Untersuchung dieses wasserstoffreicheren
Kohlenwasserstoffs behalten wir uns fiir eine spitere Abhandlung vor.

Vergleichen wir die Eigenschaften der aus verschiedenen andern
Terpenen oder deren Hydraten dargestellten Dihydrochloride, -bromide
und -jodide, so finden wir manche anffallende Aehnlichkeiten, welche
eine nahe Verwandtschaft des Cynens mit anderen Terpenen als
wahrscheinlich erscheinen lassen.

Zuniichst trifft dies fiir das Dihydrochlorid des bekanntesten von
allen Terpepen, des Terpentindls, zu, welches in verschiedener Weise
theils durch Einwirkung von Salzséiure ') oder Phosphortrichlorid %)
auf Terpentindlhydrat, theils durch Behandeln des Terpins %) oder

5y List, Ann. Chewm. Pharm. 67, 370.
%) Oppenheim, Jahresh. fir 1862, 459,
% Deville, Ann. Chem. Pharm. 71, 351.



2613

Terpinols ') mit Salzsiiuregas, theils durch lingeres Zusammenstehen
des Terpentinls mit starker wiisseriger Salzsdare 2) oder darch
Sittigen einer Losung von Terpentingl in Alkohol, Aether oder Essig-
siure mit Salzsiuregas ') erhalten wurde und als, dinne Krystall-
bldttchen vom Schmelzpunkt 48-—50° bildend, beschrieben wird. Auch
die aus dem Terpentindl durch Erhitzen oder durch Zersetzen von
Terpentinilverbindungen zu erhaltenden “isomeren Terpene, wie Iso-
terpen 3), « und P-Isoterebenten ) ®) geben mit Salzsiure Dihydro-
chloride, welche im Schmelzpunkt dem aus dem Terpentingl direkt
zu erhaltenden entsprechen, und daher hinsichtlich ihrer Constitution
nicht wesentlich von demselben abweichen werden. Kbenso zeigen
die Dihydrochloride der Terpene aus verschiedenen Citrusarten im
Aussehen und Schmelzpunkt grosse Aehnlichkeit ¢). Bei 49.5° schmel-
zende Dihydrochloride bilden ferner das Pilocarpen 7), das aus dem
Isopren des Kautschuks erhaltene Diisopren, sowie das Kautschen
selbst ).  Von den Dihydrochloriden der Terpene des Templingls 9),
Cajeputdls 1%), und Kimmelsls 1) wird der Schmelzpunkt zu 559 an-
gegeben; sie nihern sich somit auch dem Cynendihydrochlorid. Das
Terpen aus Laurus Camphora soll ein bei 42° schmelzendes Dihydro-
chlorid geben %), wihrend das aus Dryobalanops camphora gewonnene
Terpen ein Sesquiterpen CjsHgs ist, dessen bei 125° schmelzendes
Dihydrochlorid somit nicht mit verglichen werden kann, Das Dihydro-
chlorid des Sylvestrens krystallisirt in platten Nadeln vom Schmelz-
punkt 72—730 und zeigt somit die grosste Abweichung?®). Von den
krystallisirbaren Dihydrochloriden der Terpene aus Elemi-1¢), Gomart-15)
und Licariol 18) ist ein Schmelzpunkt nicht angegeben. Das Dihydro-
chlorid des Terpens aus Lavendeldl ) ist noch nicht krystallisirt er-

5 Tilden, diese Berichte XII, 1131. — Jahresb. 1878, 639.
) Berthelot, Ann, Chem. Pharm. 84, 350.

% Flawitzky,. diesc Berichte XII, 2354.

%) Berthelot, Anu, chim. phys. (3) 39, 16.

5) Riban, ebendas. (3) 6, 215,

% Lucca, Jahresher. 1857, 481; 1860, 479.

) Hardy, Jahresber. 1875, 845, "

%) Bouchardat, Bull. soc. chim. 24, 112.

") Fliackiger, Jahresher. 1855, 645.

10y Sechmidl, Jahresber. 1860, 482.

"y Schweizer, Anu. Chem. Pharm. 40, 333.

12) Lallemand, Aun. Chem. Pharm. 114, 196,

18) Atterberg, diese Berichte X, 1206; XII, 1133.
14) Stenhouse, Ann. Chem. Pharm. 71, 333.

15 Deville, Ann, Chem. Pharm. 71, 354.

16) Morin, Compt. rend. 94, 733.
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halten worden, und das Gleiche ist auch bei dem Dihydrochlorid des
Divalerylens 1) der Fall.

Verbindungen, welche dem Cynendihydrobromid und -jodid ent-
sprechen, sind in viel geringerer Anzahl bekannt. Das von Oppen-
heim ?) durch Bromphosphor aus Terpinhydrat erhaltene Terpen-
dihydrobromid wird als eine in perlmutterglinzenden Blittchen oder
Prismen krystallisirende Verbindung vom Schmelzpunkt 42° be-
schrieben. Das gleichfalls isomere von Reboul nud Truchot %)
aus Decylen erhaltene Dibromdecylen ist eine dlige Verbindung.

Von Oppehheim4) ist anch noch durch Einwirkung von Jod-
phosphor und Jod auf Terpinhydrat ein festes Terpindihydrojodid
dargestellt worden, welches aus Aether in farblosen sechsseitigen, bei
480 schmelzenden Prismen krystallisirt, deren freiwillige Zersetzung
nach einigen Tagen, gerade wie beim Cynendihydrojodid nicht ver-
hindert werden kann. Als weitere bemerkenswerthe Thatsachen,
welche fiir die Identitit mehrerer der hier erwihnten Terpene zu
sprechen scheinen, mdgen noch die angefiihrt werden, dass fast simmt-
liche aus den Dihydrochloriden abgeschiedenen Kohlenwasserstoffe
als nach Citronendl riechend beschrieben werden, was anch beim
Cynen der Fall ist, sowie, dass auch vereinzelte Angaben vorliegen,
nach welchen die Dihydrochloride aus heisser alkoholischer Ldsung
sich ‘nicht mehr in krystallisirter Form ausscheiden sollen, was wir
ebenfalls beim Cynendihydrochlorid beobachten konnten,

Eine sichere Entscheidung dardber, in wie weit das eine oder
andere der hier genannten Terpene identisch oder nur isomer mit dem
aus dem Wurmsamendl erhaltenen Cynen ist, ldsst sich jedoch erst
durch eine eingehende vergleichende Untersuchung feststellen.

Die Mittheilung weiterer Versuche, welche die Einwirkung der
concentrirten Schwefelsiure auf Wurmensamendl und Cynen betreffen,
werden wir in Bélde nachfolgen lassen.

Stuttgart, chemisches Laborat. der techn. Hochschule (orga-
nische Abtheilung), October 1884.

) Bouchardat, Bull, sec. chim. 33, 24.
2) Jahresber, 18692, 459.

% Aon. Chem. Pharm. 144, 249,

4 Loc, cit.





