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weder im Thier- noch iin I'flanzenreiche eine so ritlsige Verschieden- 
heit beziiglich der chemischen Znsammensetzung der Leibessubstanz 
morphologisch nahe rerwwidter Organismen vorhanden ist, wie gerade 
bei den Spaltpilzen. \Vie verschieden ist z. 13. die Zusammenseteung 
dcr Essigmutter, die ans einer ziihen Gallerte mit eingebetteten kurzen 
Stiibchen besteht, von der der Faulnissbacterien. Nach den Analysen 
r o n  L o e w  I) enthllt die Essigmutter 98.3 pCt. Wasser und 1.7 pCt. 
Trockensubstanz and in der Letzteren 3.37 pCt. Asche und niir 1.82 pCt. 
StickstofY, woraus v. NBgel i  fiir die Essigmutterzellen etwa 12 6 pCt. 
aschefreie Stickstoffsubstanz, 84 pCt. aschefreic Cellulose (Pilzschleim) 
und i3.4 pCt. Asche herechnet. 

B e r n  im N o k m b e r  1884. 

557. Car1 H e l l  U. Ad. Ri t ter:  Ueber die Einwirkung der 
Halogenwasserstoffsauren auf Wurmsamenol. 

IT. Mittheilung. 
(Eingegangen am 11. November.) 

Jm Anschluss an unsere, im 13. Hefte dieser Berichte veriiffent- 
lichteri Untersuchnngen uber die Einwirkiing des Chlorwasserstoffs auf 
Wurmsameniil theilen wir in Folgendem die Resultate mit, welche wir 
bei der analogen Einwirknng des Brom- und Jodwasserstoffs auf 
Wtirnisameniil erhalten haben. 

11. E i n w i r k n n g  vori B r o m w a s s e r s t o f f  a u f  Wiirmsamrniil.  

I n  100 g Wurrnsameniil wurde unter bestlndiger Abkiihlung durch 
kiiltes Wasser gasfiirmige Bromwasserstc)fYsbure, welche in bekannter 
Weise darch Einwirkung von Brom auf Phosphor und Wasser erhalten 
und durch Chlorcalcinm getrocknet wnrde, eingeleitet. Das 7vVurm- 
sameniil fiirbt sich in den1 Maasse als es Bromwasserstoff' aufnimmt 
dunkler rind bald scheidet sich an  den Gefasswandnngen eine weisse 
Krystallmasse ab,  welche aber bei weiterer Bromwasserstoff~rifuhr 
wieder verschwindet. 

Unterbricht man die Bromwasserstoffentfficklung, wenn die Kry- 
stallbildnng sich zeigt, so lasst sich durch rasches Absangrn in  der 

I )  Vcrpl. C. v. N i g e l i ,  Thcorie der Gahrung. Mnnchen 1879. 
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Kalte eine weisse IIrystallniasse erhalten, die sicli a n  der Luft rasch 
gelb und braun fiirbt und daiin zu einer braunei: schmierigen Masse 
zerfliesst. Der  Schnielzpunkt liegt, soweit es sich bei der Unbestgndig- 
keit dPs I'roduktrs ermittrln liess, zwischen 33-c150. 

Eine Brombestimmung ergab 36.45 pCt. Br. 
Die Forme1 Cl" €118 0 H Br verlangt 34.04 pCt Br. 
Der kleine Ueberschiiss an Brom rrlrlart sich leicht dadurch, dass 

es ausserordentlich schwierig ist, den Process irn richtigen Momrnt 
zii unterbrechen and die weitergehende Einwirkurng des Bromwasser- 
stoffs vollstandig Z U  verliindern. 

Alle Eigenschafteii der Verbindung deuten jedocfi darauf hin, dass 
sich auch hier das dem Chlorwasserstoffadditionsprodukt eritsprechende 
Bromwasserstoffadditionsprodiikt gebildet babe. Dasselbe ist nur vie1 
leichter zersetzbar und wird sogsr schoii in einer KLltemischung durch 
iiberschiissigen Bromwasserstoff iinter Wasserabspaltung weiter ver- 
Lndert. 

Leitet man den Bromwasserstoff in das Wurinsameriiil ohne von 
aussei: abzukchlen, so tritt mgssige Erwiirmung ein und setzt man 
das dainit gesattigte Oel der Winterkiilte aus, so erstarrt es zu einer 
krystallinischen braunen Masse, welche im Aussehen, Geruch und Ver- 
halten gegen Liisungsmittel die griisste Aehnlichkeit mit dem Cynen-' 
dihydrochlorid besitzt. 

Beim Umkrystallisiren aus absolntem Alkohol wurde ebenfalls 
die Beobachtuug gemacht, dass der Alkohol verandernd auf die Ver- 
bindung einwirkt. Die Zersetzung der Krystalle durch das Liisungs- 
inittel erfolgt sogar schon bei einer bedeutend niedrigeren Temperatur, 
so dass, wenn man uberhaupt Krystalle erhalten will, noch grijssere 
Vorsicht mzuwenden ist , als beim Dihydrochlorid. Namentlich muss 
man es auch \ermeiden, die Krystalle langere Zeit mit der Mutter- 
laiige in Bertihrung zu lasseu, da die Einwirkung des Alkohols auf 
die Krystalle schoii in der K d t e  Iangsani vor sich geht. Durch 
diese 'C'mstiinde wird die Ausbeute an reinem Cynendihydrobromid 
sehr bedeutend geschmiilert. 

In reineni Ziistande bildet das C y n e n d i h y  d r o b r o m i d  schone, 
weisse, seidengliinzende, blatterige Krystalle, die sich aber selbst im 
vollkommen trockeneii Zustande mit der Zeit veriindern. Besonders 
am Licht farben sie sich nach langerem Stehen allmlhlich gelb bis 
braun , und nach monatelangem Aofbewahren haben sie anscheinend 
eine rollstandige Zersetzung erlitten. 

Die reine. friscli unlliry~tallisirte Verbindung schmilzt nnter Gelb- 
farbung bei G4O mid erstarrt wieder krystalliniseh beim Erkalten. 

Eiue Bronibestimniung ergab 53.67 pCt. BY, wghrend die Forme1 
CloHlS13r2 53.69 pCt. Rr  verlaugt. 
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Beini Erhitzen findet unter Broiiiwassel.stoffeietwicklung Iiildiing 
von Cyneii statt, und dieselbe Zersetzurig erfiihrt es auch durch Boclien 
rnit Wasser oder verdiinnten Alkaliell. 

Die Einwirkung der Bromwasserstoffsaure auf Warmsamrriiil ist 
somit vollkonimen analog der Eiiiwirkung der Salzsiiure. 

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

111. E i n w i r k u n g  5 o n  J n d w a s s e r s t o f f  a u f  \ J rur insamenii l .  

Wird iii Wurmsameniil gasfiirmiger Jodwassrrstoff iunter hh- 
kiihlung eingeleitet, sn l lss t  sich auch hicr roriibergehend das Aaf- 
treten von hellgelben Krystallnadehi , mit denen sich die mit Wurm- 
samenol benetzten Wande des Kolbens bekleiden , wahrnehmen. Die- 
selhen sind aber so leicht zersetzlich und so wenig haltbar, dass 
es trntz wiederholter Bemuhungen nicht gelaug, sie in halbwegs 
reinem Zustande zu isoliren; dieselben rerschwinden sehr rasch bei 
weiterer Einwirkung des Jodwasserstoffs. Es bildet sich ein braun- 
rothes Oel, man beobachtet die Abscheidung roil Wassertropfen und 
schliesslich erstarrt das Ganze beim ilbkuhlen zu einer braunschwarzen, 
harten Masse, welche an der Lut't raucht, sich aber sonst an derselbrn 
einige Zeit unrerandert erhllt. Beim Zerreiben mit kalteni Alknhol 
farbt sich der Letztere tief braunroth und es hinterbleibt ein hell- 
gelbes Pulver, das durch Waschen niit kaltem Alkohol vollends ge- 
reiuigt werden kanir. Durch rasches und vorsichtiges Aufliisen in 
Alkohol gelingt es beim Erkalten die Verbiuduiig in kurzen, weisseu, 
verfilzten Nadeln krystallisirt zu erhalten, welche unter starker Brau- 
nurig zwischen 7 6  bis i 7  0 schmelzen. Zwei Jodbestimmungen rrgaben: 

1. 11. 111. 
bcrechnet fur  CloHioJz 

64.81 pCt. J .  64.74 pCt J. 64.79 pCt. 

Die Verbindung ist somit das dem Cynendihydrochlorid bezw. 
Cynendihydrobromid entsprechende C y n e n d i h y d r  o j  o d i d  uiid die 
Einwirkung der Jodwasserstoffsaure auf  das Wurmsameniil ist der der 
Chiorwasserstnff- und Hloniwasserstnffsbure vollstbndig analog. 

Die schon hei dem Cynendihydrochlorid und Cynmdihydrnbromid 
benbactitetc Zersetzung durch Alkohol zeigt das Cyneiidihydrojodid in 
rinch vie1 bedeutenderern Maake. Die bei dem Erkalten aus einer 
warmen alkoholischen Liisung erhaltenen Krystalle rcrschwinden rnll- 
sthndig, wenn dieselben niit der T~Intterlauge ein Lis zwei Tage stehen 
gelassen werden. Z u r  Vermridung griisserer Verluate beim C'nikrystalli- 
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siren i3t daher cin rasches Abkiihlen und Absaxlgen niibedingt er- 
forderlich. Das Cynendihydrojodid liisst sich iiberhaupt nicht oline 
Zrrsetznng anfbewahreii. Kei rnehrtbigigem Stehen. besonders unter 
Einwirkong dcs Lichtes, finclet eine rollkommene Zersetzung zu einem 
braunen, freieb Jod  haltenden Oele statt. Anch iin zugeschtnolzenen 
Rohr und mit schwarzem Papier urriwickelt bleibt der Kiirper hijchsteiis 
diei bis vier Tagcl unvrrhndert, zersetzt sich aber nach dirsrr  Zeit fast 
plcitzlich zu diesem hrauneri liligen Produkt. 

>lit Zinkstaub und Wasser atn aufsteigrnden Kiihler rnehrere 
Stniiden erhitzt i t r i d  dann abdestillirt, wurde eiii Kohleriwasserstoff 
erhdten, welclteI der  Rejhe nach iiber Chlorealeiurri , Natronhydrat 
und metallischem Natriuin und zur volligen Entwasserung mit Phosphor- 
sloreanhydrid und noehmals iibei metallisrhem Natrium drstillirt, den 
Siedepunkt 166 bis l G 7 O  zeigte. Dersel1)e bestand nach dcr mit ihm 
voi genommenen Anal) se ans Cynendihydrur, C I , ~ H I ~  

Gefnntlcn s u r d o :  Die Forme1 CloHls vci-langt: 
C 86.43 nnd 86.61 X(i.05 pCt. 
H I 3 4 1  ’> 13.315 13.01 )) 

Das C y n e n d i h y d r < i i  ist eiri farbloses, stark lichtbrechendes Oel, 
besitzt einen Btherischen , deiri Cyiien Bbnlichen, aber weniger an 
Citrorien erinneruden Gerach. 

Eine nach H o f m a n  n’s Methode irrt Biiilindarnpfe ausgefiihrte 
r)ampfdichtebestimmung ergah d = 5.0, wahrend sich fur CloH1~ 
d = 4.8 berechnet. 

D a s  Cynendihydrur liisst sich auch dnrch Zersetzung des Cynen- 
dihydrochlorids mit Zinkstaub erhalten , doch getit die Hildung des- 
selben init dem Cynendihydrojodid ungleich rascher und vollstandiger 
voii S tatten. Erie genauere ITritersuchung dieses WasserstoEreicheren 
Kohieiiwasserstofk behaiteri wir uns fiir eine spaterc hbhandlung vor. 

Vergleichen wir die Eigerischaftcn der ans rerschiedenen andern 
Terpciien oder deren Rydraten dargestellten Dihydrochloride, -bromide 
uiid -jorlide, so finden wir ntari~he siiffallende Aehnlichkeiten , welche 
P i n e  d i e  Verwandtschaft des Cynens mit anderen Terpenen als 
wahrscheinlich erscheinert lasseii. 

Ziinlchst triKt dies f u r  das Dihydrochlorid des bekanntesten von 
allen Terpcnen, des Terpentinols, zu, welches in verschiedener Weise 
theils darch Einwirkimg roil Salzsiinre I )  oder Phospbortrichlorid 2) 

anf Terpentiuiilhydrat, theils dnrch Behandein der ‘l’erpins 3) oder 
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Terpinols ') mit Salzsiiuregas , theils durch liingeres Zusarnmenstetien 
des Terperitinds rnit starker wiisseriger Salzsaure 2) oder durch 
Sgttigen einer Lijsung v ~ n  Terpetitinijl in Alkohol, Aether oder Essig- 
siiure Init Salzsiiuregas ') erlialteri wurde und als , diinne Krystall- 
blattchm vom Schmelzpunkt 48-50" bildend, beschrieben wird. Auch 
die aus dem Terpentinijl durch Erhitzeri oder durch Zersetzen ron 
Terpentiniilverbindungen zu erhaltrnden ' isomeren Terpene , wie Iso- 
terpen 3), M und jr)-Isoterebenten 4, 5, geben mit Salzsaure Dihydro- 
chloride, welche irn Schmelzpunkt dem aus dem Terpentiniil direkt 
zu erhaltenden entsprechen , und daher hinsichtlich ihrer Constitution 
nicht wesentlich von demselben ahweiclien werden. Ebenso zeigen 
die Dihydrochloride der Terpene aus verschiedenen Citrusarten im 
Ausseheri und Schmelzpunkt grosse Aehnlichkeit Bei 49.5O schmel- 
zende Dihydrochloride bilden ferner das Pilocarpen '), das aus dem 
Tsopren d r s  Kautschuks erhaltene Diisopren , sowie das Kautschen 
selbst s). Von den Dihydrochloriden der Terpene des Templinijls 9), 
Cajepatiils Io), und Kiimrneliils 11) wird der Schmelzpunkt zu 550 an- 
gegeben ; sie niihern sich somit auch dem Cynendihydrochlorid. Das 
Terpen aus Laurzcs Camphora sol1 ein bei 12O schmelzendes Dihydro- 
chlorid geben I?), wahrend das aus Dryobalanops camphora gewonnene 
Terpen ein Sesquiterpen C15H24 ist, dessen bei 125O schmelzendes 
Dihydrochlorid somit nicht mit verglichen werden kann. Das Dihydro- 
chlorid des Sylvrstrens krystallisirt in platten Nadeln vom Schmelz- 
punkt 72-730 und zeigt somit die griisste Abweichung13). Van den 
krystallisirbaren IXhydrochloriden der Terpene BUS Elemi-14), Gornart- 15) 

und Licariiil ' 6 )  ist ein Schmelzpunkt nicht angegeben. Das Dihydro- 
chlorid des Terpens aus Lavendeliil 14) ist noch nicht krystallisirt er- 

') Ti l t l cn ,  diehe Berichtc XIT, 1131. - Jahresb. 1875, 639. 
2) B e r t h e l o t ,  Bnn. Chem. Pharm. 84, SSO. 
4 )  Flax$ i t z k y ,  diesc Berichte XII, 2334. 
*) B e r t l i e l o t ,  Ann. chim. phys. (3) 39, 16. 
5 )  H i h a n ,  cbendas. ( 5 )  6. 215. 
G, Liicca, Jahresher. 1857, 481 : 1860, 479. 

3, B o n c h a r d : $ t ,  Ball. SOC. chim. 24, 112. 
") Fl i i c l r ige r ,  ,Jiihresher. 1855, 645. 

Io) Schni idl ,  Jnhresber. 1860, 482. 
11) S c h w e i z e r ,  A m .  Chcm. Pharm. 40, 333. 
'*) L a l l e m a n d ,  Arm. Chem. Pharm. 114, 196. 

'3 S t e n h o a s e ,  Ann. Chein. Pharni. 71, 353. 
15) D c  r i l l c ,  Ann. Chem. Pharm. 71, 354. 
16) M o r i n ,  Coinpt. rend. 94, 733. 

H:r rrlly. Jahresber. 1875, 545. 

A t t e r l i e r g ,  diese Berichte X, 1206; XII, 1133. 
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halten worden, und  das Gleiche ist auch bei dem Dihydroehlorid des 
Diralerylens I) der Fall. 

Verbindiingen, welche dem Cynendihydrobrornid und -jodid ent- 
sprechen, sind in vie1 geringerer driznhl bekannt. Das vori O p p e i i -  
h e  i m 2, durch Rromphosphor aus Terpinhydrat erhaltene Terpen- 
dihydrobromid wird als eine in perlrnutterglanzenden Blattchen oder 
Prismen krystallisirende Verbindung vom Schrnelzpunkt 42" be- 
schrieben. Das gleichfalls isomere von R e b o u l  u u d  T r u c h o t  3, 

aas Decylen erhalteiie Dibromdecylen ist eine iilige Verbindung. 
Von O p p e n h e i m 4 )  ist auch 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 einigeii Tagen, gerade wie beim Cynendihydrojodid nicht ver- 
hindert werden kann. Als weitere bemerkenswerthe Thatsachen, 
welche fur die Identitat mehrerer der hier erwahnten Terpene zn 
sprechen scheinen. mogen noch die angefuhrt werden, dass fast samnit- 
liche ails den Dihydrochloriden abgeschiedenen Kohlenwasserstoffe 
als nach Citroneniil riechend beschrieben werdeo, was auch beim 
Cynen der  Fal l  ist,  sowie , dass aiich vereinzelte dngaben vorliegen, 
nach welchen die Dihydrochloride aus heisser alkoholischer Liisung 
sich nicht mehr in krystallisirter Form ausscheiden sollen , was wir  
ebenfalls h i m  Cynendihydrochlorid beobachten konnten. 

Eine sichere Entscheidung daruber, in  wie weit das eine oder 
andere der hier gennnnten Terpenr ideiitisch oder nur isomer mit dem 
atis dem Wurmsameniil erhalteneri Cyrien ist,  lasst sich jedoch erst 
durch eine eingehende vergleichende Untersuchung feststellen. 

Die Mittheiluiig weiterer Versuche, welche die Einwirkung der 
concentrirten Schwefelsaure auf Wurmensameniil und Cynen betreffen, 
wrrden wir in Balde nachfolgen lassen. 

S t U t t g  a r t ,  chemisches Laborat. der techn. Hochschule (orga- 
nische Abtheilung), October 1884. 

9 B o n c h a r d a t ,  Bull. sec. cLim. 33, 34. 
2, Jahresber. 1862. 459. 
?) Ann. Chem. Pliarrn. 114, 249. 
4, LOC. cit. 




