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Man findet aber in den Blittern und Samen des Pangium einen
sehr stark reducirenden Stoff, der Fehling’sche L&sung und am-
moniakalische Silberlésung bereits in der Kilte vollstindig reducirt,
dessen wiisserige Losung an der Luft dunkelt, und obwohl es
nicht gelang, eine krystallinische Verbindung mit Phenylhydrazin dar-
zustellen, nach seinem ganzen Verbalten wohl als ein zuckerartiger
Korper zu betrachten ist. Wahrscheinlich geht die Blausiure mit
diesem Korper eine sehr lose Verbindung ein. Mit dem Duonkelwerden
der anfangs weissen Samenkerne verschwindet allmihlich auch die
Blausiure. Man achtet beim Genuss der Samen genan darauf, dass
deren Farbe ganz dunkel geworden ist.

Im Anschluss an diese Untersuchung habe ich auch das Geschlecht
Hydoocarpus auf Cyanwasserstoff untersucht. Es steht in der Nihe
des Pangium (beide gehoren zur Familie der Bixineae, Unter-
abtheilung Pangieae) und z#hlt unter seinen Arten manche bekannte
Giftpflanze. Auch hier ist Blausiure der einzig giftige Bestandtheil.
Ich fand sie in Hydnocarpus imbrianus Vahl (= venenatus-
Giirtn.), dessen Name schon den iiblen Ruf, worin er steht, bekundet,
und auch in H. alpinus wight.

Die fetten Oele einiger Hydnocarpus-Arten werden bei Haut-
krankheiten &usserlich Dlenutzt, was vielleicht auf die stark anti-
geptische Wirkung des Cyanwasserstoffs zuriickzufiihren ist.

585. Karl Heumann und Rob. Paganini: Ueber die Ein-
wirkung des Phosphorpentachlorids auf Oxyazobenzol.

(Eingegangen am 1. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.}

Im Jahre 1870 liessen Aug. Kekulé und C. Hidegh') Phos-
phorpentachlorid auf Oxyazobenzol einwirken und erwarteten, dass
die Hydroxylgruppe dieses Korpers durch Chlor ersetzt werde. Das
erhaltene Product, ein bald erstarrendes rothbraunes Oel, lieferte beim
Umkrystallisiren aus Alkohol lange orangegelbe Nadeln, erwies sich
aber frei von Chlor. Die Analysen fihrten zu der Formel CioH1u N2 Os
und die genannten Chemiker glaubten den neuen Kérper als ein O xy-
azoxybenzol, CgHyN——NCsH; .OH auffassen zu sollen. Da

NS

0
sich die Bildung einer derartigen Verbindung ans Oxyazobenzol und

1) Diese Berichte IlI, 285.
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Phosphorpentachlorid nicht einfach erkliren liess, so vermutheten sie
die Existenz eines Zwischenproductes, welches weiterhin zur Ent-
stehung jenes sauerstoffreicheren Korpers Veranlassung geben kdnnte.

Die nidmliche Reaction fiihrten 10 Jahre spiter Wallach und
Bellil) aus und benatzten das Reactionsproduct zur Identificirung
des nach verschiedenen Methoden gewonnenen Oxyazobenzols.

Im folgenden Jahr stellten Wallach und Kiepenheuer?) das
sogen. Oxyazobenzol von Neuem dar und bestitigten durch die Ana-
lyse die vou Kekulé und Hidegh aufgestellte Formel: Cya HypNaOs.
Sie betrachteten ihre Beobachtung, dass der Korper in alkoholischer
Loésung durch Natrium in Oxyazobenzol zuriickverwandelt wird, zwar
als eine starke Stiitze fiir die oben erwihnte Constitution des sogen.
Oxyazobenzols, betonten aber zugleich, dass die Unlgslichkeit des-
selben in Alkalien und die Nichtbildung einer Acetverbindung beim
Kochen mit Essigsiureanhydrid das Vorhandensein einer Hydroxyl-
gruppe in jenem Korper unwahrscheinlich machen. Die genannten
Chemiker vermatheten bei der Reaction zwischen Oxyazobenzol und
Phosphorpentachlorid die Bildung eines phosphorhaltigen Zwischen-
productes, welches erst beim Behandeln mit Wasser die Verbindung
C1sH ¢ N3O: liefere und stellten weitere Versuche in Aussicht. In-
dess sind keine Mittheilungen erfolgt.

Die von Kekulé und Hidegh aufgestellte Constitutionsformel
schien uns durch die von Wallach und Kiepenheuner geidusserten
Gegengriinde unhaltbar geworden und da wir hofften vielleicht zu
einer neuen anhydridartigen Klasse von Azokérpern zu gelangen,
so untersuchten wir das Verhalten des Oxyazobenzols zn Phosphor-
pentachlorid ebenfalls.

Nachdem sich gezeigt hatte, dass bei Anwendung des rohen,
durch Combination von Diazobenzolehlorid mit Phenol erhaltenen
pulvrigen Oxyazobenzols die Reaciion mit Phosphorchlorid sehr heftig
erfolgt und schwarze harzige, schwer zu reinigende Producte liefert,
wurde reines krystallinisches Oxyazobenzol zu den Versuchen ver-
wendet, wie solches durch Behandeln der ammoniakalischen Ldsung
des Rohproductes mit Thierkohle und Umkrystallisiren des durch
Séure ausgefillten Korpers aus Alkohol erhalten wird.

Gleiche Theile Oxyazobenzol und Phosphorpentachlorid wurden
fein pulverisirt in einem Kolben auf dem Wasserbade so lange er-
wirmt, bis die Salzsiureentwickelung aufhérte und eine herausge-
nommene Probe des Productes mit verdiinnter Natronlauge nicht mehr
durch starke Gelbfirbung die Anwescunheit von unverindertem Oxy-

1) Diese Berichte XIII, 526.

2) Diese Berichte XIV, 2617.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIII.
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azobenzol anzeigte. Hierauf wurde die schliesslich schén orangeroth
gewordene Reactionsmasse nach dem Erkalten in Wasser eingeriihrt,
wobei etwa vorhandenes Phosphoroxychlorid sich zersetzte und die
Masse zu einem hellgelben Pulver zerfiel.

Die Behandlung des ausgewaschenen und getrockneten Productes
mit heissem Alkohol zeigte sofort, dass zwei verschieden lés-
liche Korper entstanden waren. Der schwerlésliche Bestandtheil war
das sogen. Oxyazoxybenzol vom Schmp. 148°; der leichtlgsliche er-
wies sich chlorhaltig.

Die Eigenschaften des ersteren fanden wir ganz wie es von
Kekulé und Hidegh, sowie von Wallach und seinen Mitarbeitern
angegeben war. Als zur Krystallisation geeignetstes Losangsmittel
erwies sich Aceton, woraus der Korper in prachtvollen, goldgelben,
glinzenden Nadeln vom Schmp. 1480 erhalten wird. Auch die Be-
stimmung des Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffgehaltes ergab
Zahlen, welche von denjenigen der fritheren Beobachter nicht wesent-
lich verschieden waren.

Zur Aufklirung der Natur des Korpers wurden nun einige Re-
actionen ausgefiihrt. Alkoholisches Schwefelammonium erzeugte einen
weissen, aus keinem Ld&sungsmittel krystallisirbaren Hydrokérper,
welcher beim Verdunsten seiner Acetonlésung an der Luft wieder in
die urspriingliche Verbindung tberging. Zinkstaub und Alkohol
wirkten allein nicht, selbst bei lingerem Kochen; wurde aber Kali
zugesetzt, so entstand sofort cine intensive Rothgelbfirbung, welche
bald unter Bildung einer wasserklaren Lidsung verschwand.

Die Ursache dieser Gelbfirbung zu ermitteln schien von Wichtig-
keit und in der That ergab sich, dass die rothgelbe Fliissigkeit eine
alkalische Lésung von Oxyazobenzol war, denn nach dem Ver-
jagen des Alkohols auf dem Wasserbade und Zusetzen von Wasser
und verdiinnter Sdure schied sich Oxyazobenzol aus, welches durch
seine Reactionen und den Schmp. 152° identificirt wurde.

Ganz analog gab auch, wie Wallach und Kiepenheuer schon
beobachtet haben, die alkoholische Losung des sogen. Oxyazoxyben-
zols mit Natrium resp. Natrinmamalgam ebenfalls Oxyazobenzol, wih-
rend aber die letztgenannten Chemiker dies als einen Reductionsvor-
gang ansahen, miissen wir es einfach als eine durch das alkoholische
Natron resp. Kali bewirkte Verseifung bezeichnen.

Wir fanden nidmlich, dass der prichtig krystallisirte, dem Aeusseren
nach den Azo- oder Azoxykohlenwasserstoffen sehr #hnlich sehende
Koérper Phosphor enthilt und als ein

Phosphorsdureester des Oxyazobenzols
oder Benzol-azo-phenylphosphat,
O - P[OCOH4N = N05H5]3

anzusehen ist.
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Gefunden Berechnet fiir Kil;gle Wallach und Kiepen-
I. II. IH. 035H27N504P Hidegh heuer
C 67.72 67.27 617.30 67.71 67.7  67.10 67.52 67.08 67.23 pCt.
H 4.13 459 446 4.23 4.61 4.94 4.96 4.76 492 »
N 1386 — — 13.14 13.63 13.29 1290 — — »
P 48 — — 4.86 — - = = = »

Die Verseifung des Kérpers durch alkoholische Kalilauge gelingt
dusserst leicht; beim Erwirmen tritt alsbald vollstindige Losung ein
und nach dem Abdanmipfen des Alkohols und Zusatz von verdiinnter
Sdure scheidet sich sofort das Oxyazobenzol als gelber Nieder-
schlag aus.

Das Benzol-azo-Phenylphosphat liisst sich auch durch die lebhaft
stattfindende Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf das Kaliumsalz
des Oxyazobenzols erhalten. Es entsteht eine rothgelbe Masse, aus
welcher durch Behandeln mit Wasser und Umkrystallisiren der Ester
rein zu erhalten ist.

Wie oben erwiihnt wurde, fanden wir in dem aus Phosphorpenta-
chlorid und Oxyazobenzol gewonnenen Rohproduct neben dem in
Alkohol schwerldslichen Koérper, dem Phosphorsiureester, noch einen
in Alkohol leicht 16slichen, dessen Auftreten von den friiher er-
wihnten Chemikern nicht erwiihnt wurde.

Dieses leicht losliche Product schied sich aus der alkoholischen
Lésung in warzenférmigen Aggregaten aus und musste erst zur Rei-
nigung mehrmals in alkoholischer Loésung mit Thierkohle behandelt
werden. Das so gewonnene Product bildete orangegelb gefiirbte,
breite Krystallnadeln vom Schmp. 880, Durch Sublimation wird es
#usserst leicht in goldglinzenden Blittern erhalten. Die Verbindung
erwies sich als identisch mit dem von Heumann und Menthal) aus
p-Amidoazobenzol dargestellten p-Monochlorazobenzol:

CGH5N=NCSH4C].
Ch%?rbestlmnilfng Berechnet
Cl 16.39 16.21 16.39 pCt.

Aus 100 g Oxyazobenzol erhielten wir etwa 15 g Monochlorazo,
benzol.

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Oxyazobenzol
finden also zwel wesentlich verschiedene Reactionen statt:
CGH5N1N06H4. OH ~+ PC]5 = C(;H5NZNC(;H4CI + PO Cl; + HC1
und

3[CsH; N : NCgH,. OH] + POCl; = PO(OCs Hy N : NCyH;); + 3 HCIL.

) Diese Berichte XXI, 1687.
227"
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Analog liefert auch Phenol bekanntlich mit Phosphorchlorid
Monochlorbenzol und Triphenylphosphat.

Das beobachtete Verhalten des Oxyazobenzols findet seine Ana-
logieen bei anderen Oxyazokérpern; die von uns beschriebene Reaction
ist also eine allgemeine. In einer weiteren Mittheilung sollen hierfir
Belege gebracht werden.

Ziirich. Techn.-chem. Laboratorium des Polytechnikums.

£88. Th. Poleck: Ueber deutsches und tiirkisches Rosendl.
[Vorlaufige Mittheilung.]
[Aus dem pharmaceutischen Institut der Universitiit zu Breslan.]

(Eingegangen am 1. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In Folge einer vorliufigen Mittheilung des Hrn. W, Markowni-
koff siiber das Rosendl¢ in diesen Berichten, XXIII, 3191, sche ich
mich veranlasst, die bisher erhaltenen Resultate einer chemischen
Untersuchung von deatschem uqid tirkischem Rosendl zu veréffentlichen,
mit welcher Hr. Carl Eckart im pharmaceutischen Institut der
Universitit beschiiftigt ist. Die Arbeiten sind seit drei Semestern im
Gange, sie werden fortgesetzt und in kiirzester Zeit ihren Abschluss
finden. Gegenstand der Untersuchung sind deutsches Rosendl und
reinstes, von Stearopten befreites tiirkisches Rosensl von Kazanlik,
beide von der bewihrten Firma Schimmel & Co. in Leipzig ge-
liefert, ersteres in ihrer Fabrik aus deutschen Rosenculturen selbst
dargestellt, mit vollster Garantie fiir dessen Reinheit.

Das erste Destillat des deutschen Rosendls ging bet 79—81°
iber und siedete nach wiederholter Rectification bei 799 Sein ganzes
chemisches Verhalten charakterisirte es als Aethylalkohol, von dem
ca. & pCt. vorhanden waren. Terpene konnten nicht nachgewiesen
werden. Hierauf wurde das deutsche Oel von dem Stearopten befreit
und bei vermindertem Druck fractionirt. Die Hauptmasse des Oels
und, wie es scheint, der einzige hoher siedende Bestandtheil geht bei
14 mm Druck und einer Temperatur von 110—120° iiber. Sein
Siedepunkt liegt bei 215% Gladston fand 2169 In gleicher Weise
verhilt sich das tirkische Oel, beide Elaeoptene sind schwach links
drehend, das spec. Gewicht des deutschen ist 0.8837 bei 11° und jenes
des tiirkischen 0.8813 bei 120

Die Analysen des flissigen Antheils beider Oele fiihrten zu der
Verbindang CioHys O, ein Kérper von der Zusammensetzung CioHgO





