
Man findet aber in den Blattern und Samen des P a n g i u m  einen 
sehr stark redacirenden Stoff, der F e h l i n g ’ s c h e  Liisung und am- 
nioniakalische Silberlosung bereits in der KSilte vollstiindig reducirt, 
dessen wasserige Lijsung an der Lutt dunkelt, und obwohl es 
nicht geIaiig, eine krysta1l:ni~che Verbindung mit Phenylhydrazin dar- 
zustellen, nach seinem ganzen Verhalten wohl als ein zuckerartiger 
Kiirper zu betrachten ist. Wahrscheiolich geht die Blauslure mit 
diesem Kiirper eine sehr lose Verbiridung ein. Mit dem Dunkelwerden 
der anfangs weissen Semenlrerne verschwindet allmahlich auch die 
Blausiiure. Man achtet beim Genuss der Samen genau darauf, dass 
deren Farbe ganz dunkel geworden ist. 

Im Anschluss an diese Untersuehung habe ich auch das Geschlecti t 
H y d n o c a r p u s  auf Cyariwasserstoff untersucht. Es steht in der Nahe 
des P a n g i u m  (beide gehiiren zur Familie der B i x i n e a e ,  Unter- 
a’utheilang P a n g i e a e )  und zahlt unter seinen Arteri manche bekannte 
Giftpflanze. Auch hier ist Blausaure der einzig giftige Uestandtheil. 
Ich fand sie in H y d n o c a r p u s  i m b r i a n u s  Vahl (= v e n e n a t u s -  
Gartn.), dessen Name schon den iiblen Ruf, worin er steht, bekundet, 
und auch in  H. a l p i n u s  w i g h t .  

Die fetten Oele einiger H y d n o c a r p u s -  A r t e n  werden bei Haut- 
krankheiten Siusserlich benutzt , was vielleicht auf die stark anti- 
Beptische Wirkung des Cyanwasserstoffs zurcckzufiihren ist. 

586. Karl Heumann und Rob. Paganini: Ueber die Eh- 
wirkung des Phosphorpentachlorids auf Oxyazobenzol. 

(Eingegangen am 1. December; mitgetheilt in  der Sitzung Ton Hrn. A. Pinner . :  

Im Jahre  1870 liessen Aug.  K e k u l e  und C. H i d e g h  I) Phos- 
phorpentachlorid auf Oxyazobenzol einwirken und erwarteten, dass 
die Hydroxylgruppe dieses Karpers durch Chlor ersetzt werde. Das 
erhaltene Product, ein bald erstarrendes rothbraunes Oel, lieferte beim 
Umkrystallisiren aus Alkobol lange orangegelbe Nadeln, erwies sich 
aber frei von Chlor. Die Analysen fiihrten zu der Forme1 ClzHloNzO? 
and die genannten Chemiker glaubten den ueuen Kiirper als ein 0 x y -  
a z o x y b e n z o l ,  C~H~N-----XCC,&. O H  auffassen zu sollen. Da 

sich die Bildung einer derartigen Verbindung aus Oxyazobenzol und 

\ ’  
0 

’) Diese Berichte 111, 235. 
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Phosphorpentachlorid nicht einfach erklaren liess, so vermutheten sie 
die Existenz eines Zwischenproductes, welchea weiterhin zur Ent- 
stehung jenes sauerstoffreicheren Kijrpers Veranlasaung geben kiinnte. 

Die iihniliche Reaction fiihrten 10 Jahre spater W a l l a c h  und 
I3 e l l i  1) aus und benutzten das Reactionsproduct zur Identificirung 
des nach verschiedenen Methoden gewonnenen Oxyazobenzols. 

Im folgenden Jahr  stellten W a l l a c h  und K i e p e n h e u e r  a )  das 
sogen. Oxyazobenzol von Neuem dar und bestatigten durch die Ana- 
lyse die voii K e k u l G  und H i d e g h  aufgestellte Formel: ClzHloNaO2. 
Sie betrachteten ihre Beobachtung, dass der Kiirper i n  alkoholischer 
Liisuug durch Natrium i n  Oxpazobenzol zuriickverwandelt wird, zwar 
als eine starke Stutze fur die oben erwahnte Constitution des sogen. 
Oxyazobenzols, betonten aber zugleicli , dass die Unliislichkeit des- 
selben in Allralirn und die Nichtbildung einer Acetverbindung beim 
Kochen mit Essigsiiureanhydrid das Vorhsndensein einer Hydroxyl- 
gruppe in jeneni Korper unwahrscheinlicb machen. Die genannten 
Chemiker vermutheten bei der Reaction zwischen Oxyaeobenzol und 
Phosphorpentachlorid die Bildung eines phospborhaltigen Zwischen- 
producces, welches erst beim Behandeln miit Wasser die Verbindung 
Cl2 HICI Na 0 3  liefere und stellten weitere Versuche in Aussicht. In- 
dess sind keine Mittheilungen erfolgt. 

Die von K e  k u l  B und H i  d e g h  dufgeatellte Constitutionsformel 
schien uns durch die von W a l l a c h  und K i e p e n h e u e r  geausserten 
Gegengrunde unhaltbar geworden und da wir hofften vielleicht zu 
einer neuen anhpdridartigen Klasse von Azokijrpern zu gelangen, 
so uutersuchten wir das Verhalten des Oxyazobenzols zu Phosphor- 
prntachlorjd ebenfalls. 

Nachdem sich gezeigt hatte, dass bei Anwendung des rohen, 
durch Combination von Diazobenzolchlorid mit Phenol erhaltenen 
Idvr igen  Oxyazobenzols die Reaction rnit Yhosphorchlorid sehr heftig 
crfolgt und schwarze harzige, schwer zu reinigende Producte liefert, 
wurde reines krystallinisclzea Oxyazobenzol zu den Versuchen ver- 
wendet, wie solches durch Behandeln der ammoniakalischen Liisung 
des Rohproductes mit Thierkohle urid Unikrystallisiren des durch 
Saure ausgefallten Riirpers aus Alkohol erhalten wird. 

Gleiche Theile Oxyazobenzol und Phosphorpentachlorid wurden 
fein pulverisirt in einem Kolben auf dem Wasserbade so lange ar- 
wiirmt, bis die Salzsaureentwickelung aufhiirte und eine herausge- 
nommene Probe des Produetes mit verdiinntrr Natronlaugr nicht mehr 
durch starke Gelbfarbung die Ailwesetheit von unvcrandertem Oxy- 

1) Diese Berichte XIII, 526.  
2, Diese Eerichte XIV, 2617. 
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azobenzol anzeigte. Hierauf wurde die schliesslich schiin orangeroth 
gewordene Reactionsmasse nach dem Erkalten in Wasser eingeriihrt, 
wobei etwa vorhandenes Phosphoroxychlorid sich zersetzte und die 
Masse zu einem hellgelben Palver zerfiel. 

Die Behandlung des ausgewaschenen und getrockneten Productes 
mit heissem Alkohol zeigte sofort, dass zwe i  ve r sch ieden  10s- 
l i c  h e Kijrper entstanden waren. Der schwerlijsliche Bestandtheil war 
das sogen. Oxyazoxybenzol vom Schmp. 148 O ;  der leichtlijsliche er- 
wies sich chlorhaltig. 

Die Eigenschaften des ersteren fanden wir ganz wie es vou 
Retau16 und H i d e g h ,  sowie von Wal l ach  und seinen Mitarbeitern 
angegeben war. Als zur Krystallisation geeignetstes Lijsungsmittel 
erwies sich Aceton, worms der Kiirper in prachtvollen, goldgelben, 
glanzenden Nadeln vom Schmp. 148O erhalten wird. Auch die Re- 
stimmung des Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffgehaltes ergab 
Zablcn, welche von denjenigen der friiheren Beobachter nicht wesent- 
lich verschieden waren. 

Zur Aufklarung der Natur des KGrpers murden nun einige Re- 
actionen ausgefiihrt. Alkoholisches Schwefelammoniurn erzeugte einen 
weissen, aus keinem Liisungsmittel krystallisirbaren Hydroktirper, 
welcher beim Verdunsten seiner Acetonliisung an der Luft wieder in 
die urspriingliche Verbindung iiberging. Zinkstaub und Alkohol 
wirkten allein nicht, selbst bei Iangerem Kochen; wurde aber Kali 
zugesetzt, so entstand sofort rine intensive Rothgelbfarbung, welche 
bald unter Bildung einer wasserklareii Losung verschwand. 

Die Ursache dieser Gelbfiirbung zu ermitteln schien von Wichtig- 
keit und in der That ergab sich, dass die rothgelbe Fliissigkeit eine 
alkalische Lijsung von O x y a z o b e n z o l  war, deun nach dem Ver- 
jagen des Alkohols auf dcm Wasserbade iind Zusetzen von Wasser 
und verdiinnter Saiire schied sich Oxyszobenzol aus, welches durch 
seine Reactionen und den Schmp. 15’2 O identificirt wurde. 

Ganz analog gab auch, wie Wal l ach  und K i e p e n h e u e r  schon 
beobachtet haben, die alkoholische Lijsung des sogen. Oxyazoxyhen- 
zols mit Natrium resp. Natriumamalgam ebenfalls Oxyazobenzol, wah- 
rend aber die letztgenannten Chemiker dies als einen Reductionsvor- 
gang ansahen, miissen wir es einfach als eine durch das alkoholische 
Natron resp. Kali bewirkte Ver s e i f u  ng bezeichnen. 

Wir fanden nlimlich, dass der prachtig krystallisirte, dem Aeusseren 
nach den Azo- oder Azoxykohlenwasserstoffen sehr ahnlich sehende 
Kijrper Phosphor enthalt und als ein 

P h o s p h o r s a u r e e s t e r  d e s  O x y a z o b e n z o l s  
oder Ken zol-  az  0- p h e n y lp  h o sp  h a t ,  

0 = P[OCgH4N = NCsHgIz 
anzusehen ist. 



C 67.72 67.27 67.30 67.71 67.7 
H 4.13 4.59 4.46 4.23 4.61 
N 13.65 - - 13.14 13.63 
P 4.85 - - 4.86 - 

Wallach und Kiepen- 
h e u e r  

67.10 67.52 67.08 67.23 pCt. 
4.94 4.96 4.76 4.92 Y) 

13.29 12.90 - - D 

- - _ _  
Die Verseifung des K6rpers durch alkoholische Kalilauge gelingt 

ausserst leicht ; beim Erwarmen tritt alsbald vollstandige Lijsung ein 
und nach dem Abdampfen des Alkohols und Zusate von verdiinnter 
Saure scheidpt sich sofort das Oxyazobenzol alu gelber Nieder- 
schlag aus. 

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

Wie oben erwlihnt wurde, fanden wir in dem aus Phosphorpenta- 
chlorid und Oxyazobenzol gewonnenen Rohproduct neben dem in 
Alkohol schwerliislichen Kiirper, dem Phosphorsaureester, noch einen 
in  A l k o h o l  l e i c h t  l a s l i c h e n ,  dessen Aaftreten von den friiher er- 
wahnten Cheniikern nicht erwlhnt wurde. 

Dieses leicht 16sliche Product schied sich aus der alkoholischen 
Liisang in warzenfiirmigen Aggregaten aus und musste erst zur Rei- 
nigung mehrmals in alkoholischer Liisung mit Thierkohle behandelt 
werden. Das so gewonnene Product bildete orangegelb gefarbte, 
breite Krystallnadeln vom Schmp. 88 0. Durch Sublimation wird es 
ausserst leicht in goldglanzenden Blattern erhalten. Die Verbindung 
erwies sich als identisch mit dem von H e u m a n n  und Mentha')  aus 
p-Amidoazobenzol dargestellten p -  Mon o c h l o r a z o  b enzo  1 : 

Cs HSX= N Cs Hp C1. 

Berechnet 

C1 16.39 16.21 16.39 pCt. 

Chlorbestimmung 
I. 11. 

Aus 100 g Oxyazobenzol erhielteri wii etwa 15 g Monochlorazo-, 

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Oxyazobenzol 
benzol. 

finden also zwei wesentlich verschiedene Reactionen statt : 
CsHsN:NCsH4.OH+PC15 = CcHgN:NCSH4Cl t P O C l 3  + NCl 
und 
3 [CsHgN : NCsH4. OH] + POC13 = PO(OCsH4N : NCcH5)3 + 3 HCl. 

1) Diese Berichte XXI, 1687. 
227 * 
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Analog liefert auch Phenol bekanntlich niit Phosphorchlorid 
Monochlorbenzol und Triphenylphosphat. 

Das beobachtete Verhaltrn des Qxyazobenzols findet seine Ana- 
logieen bei andereri QxyazokGrpern; die von uns beschriebene Reaction 
ist also eine allgemcine. I n  einer weiteren Mittheilung sollen Iiierfiir 
Belege gebracht werden. 

Z u r i c h .  Tichn.  - clem. Laboratorinm des Polytechnikums. 

586. Th. Poleck:  Ueber deutsches und tiirkisches Roseno1. 
[ V o r 1 a u f i g e M i t t  h e i lnn g.] 

[ B u s  dem pharmaceutischen Institut der Universitat zu Bres!au.] 
(Eingegangen am 1 December; niitgotheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In Folge (liner vorlaufigen Mittheilnnq de5 Hrn. 'VV. M a  r k  o w n  i - 
k o f f  >iiber das Rosenol(c in diesen Berichten, XXIII, 3191, sehe ich 
mich veranlabst, die bisher erhaltenen Resultate einer chemischen 
Untersuchung von drutschem w d  tiirkischem Rosenijl zu veriiffentlichen, 
mit welcher Hr. C a r l  E c k a r t  im pharmaceutischen Institut der 
Universitat beschaftigt ist. Die Arbeiten sind wit drei Semestern im 
Qange, sie werden fortgrsetzt und in kiirzester Zeit ihren Abschluss 
finden. Gegenstand der Untersuchung sind deutsches Rosenol und 
seinstes, von Stearopten befreites tiirkisches Rosenijl von K a z w l i k ,  
beide von der bewahrten Firma S c h i n i m e l  & Co. in Leipzig ge- 
liefert, ersteres in  ihrer Fabrik aus deutschen Rosenculturen selbst 
dargestellt, mit vollster Garantie fCr dessen Reinheit. 

Das erste Destillat des deutschen Rosends  ging bei 79-81 O 

iiber und siedete nacb wiederholter Rectification bei 79O. Sein ganzes 
chemisches Verhalten charakterisirte es als Aethylalkohol, von dem 
ca. 5 pCt. vorhanden waren. Terpene konnten nicht nachgewiesen 
werden. Hierauf wurde das deutsche Qel con den] Stearopten befreit 
und bei vermindertem Druck fractionirt. Die Hauptmasse des Oels 
und, wie es  scheint, der einzige hoher siedende Bestaudtheil geht bei 
1 4 m m  Druck und einer Temperatur von 110-120° iiber. Sein 
Siedepunkt liegt bei 215O, G l a d s t o n  fand 216". I n  gleicher Weise 
Terhiilt sich das tiirkische Oel, beide Elaeoptene sind schwach links 
drehend, das spec. Gewicht des deutschen ist 0.8837 bei 11 O und jenes 
des  tiirkischen 0.S813 bei 1 ' 3 O .  

Die L4nalysen des flussigen Antheils brider Oele fiihrten zu der 
Verbindung Clo HIS 0, ein K6rper von der Zusammensetzung CloH200 




