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Acetamidinpikrat, CH.C; (NH)(NHy). C¢Ha (NO3)3OH, scheidet
sich ans der heissen Ldésung beim langsamen Erkalten in langen,
flachen Nadeln, bei schnellem Abkiihlen in diamantgldnzenden Schiipp-
chen ab. — Schmp. 245°,

0.2416 g Substanz gaben 55 ccm Stickstoff bei Barom. = 716 mm Druck
und Temp. = 194,40 C.

Gefunden Berechnet
N 24.48 24.39 pCt.

Benzenylamidinpikrat, CeH;C(NH)(NH,).CsHz (OH)(NOq)s,
aus heisser Losung in gelben Nadeln erhalten. — Schmp. 228°.
0.131 g Substanz gaben 24.8 cem Stickstoff bei Barom. = 715 mm Druck.
und Temp. = 20° C.
Gefunden Berechnet
N 20.29 20.06 pCt.

84. J. W. Briihl. Untersuchungen iiber die Terpene und:
deren Abkimmlinge.

[VII. Mittheilung.]
(Eingegangen am 11, Februar.)

Ueber das dtherische Qel der Lorbeer-Beeren;
von Ferdinand Miller.

Gladstonel) giebt an, dass das Lorbeer-Beeren-Oel aus einem:
bei 1710 siedenden Antheile bestehe, dessen Analysen mit der Formel
CioH;¢ iibereinstimmten, und ferner aus einer bei 2520 iibergebenden
Fraction, deren chemische und physikalische Eigenschaften dieselbe
als Eugenol erkennen liessen.

Das obige Terpen hitte mit den Kohlenwasserstoffen CjoHjs [=,
den Siedepunkt gemein, in dem iibrigen physikalischen Verhalten,
namentlich in der Molecularrefraction, wiirde es sich aber den Kohlen-
wasserstoffen C;gHjs /= ndhern. Auf Grund dieser Beobachtungen,
welche zu bezweifeln keine Veranlassung vorlag, wurde von Briihl?)
angenommen, dass das »>Laurenc¢ einpen von den anderen Terpenen
verschiedenen Kérper darstelle. Da indessen jede chemische Unter--
suchung dieser Substanz fehlte, so war es wiinschenswerth, jene An--

1 J. H. Gladstone, Jour. Chem. Soe. 17, 5 und 18 (1864).
2, J. W. Briihl, diese Berichte XXI, 157 und 176 (1888).
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~nahme einer weiteren Priifung zu unterziehen, welche Aufgabe mir
von Hrn. Prof. Briih! dbertragen warde. Die nachstehend be-
-schriebenen Versuche sind bereits im Sommersemester 1888 ausge-
“filhrt worden. Obwohl seither von Hrn, Wallach!) eine Mittheilung
“idiber das Lorbeerdl erschienen ist, glaube ich doch auch iiber meine
Ergebnisse berichten zu sollen,

Es wuarde !/p kg des itherischen Oeles, welches in der Fabrik
‘von Schimmel & Co. in Leipzig aus den Beeren von Laurus nobilis
frisch destillirt worden war, in Arbeit genommen. Das Qel war dick-
fliissig, von griinlich gelber Farbe und eigenthiimlichem, in verdiinntem
Zustande an Fichtenadeln erinnernden Geruch. Es zeigte stark saure
Reaction. Eine Probe ging bei der Destillation unter gew&hnlichem
Druck zwischen 175—275° iiber, einen syrupGsen Riickstand hinter-
-lassend. '

Zur Aufklirung der Nataur des »Lauarensc¢ war es von Wichtig-
keit zunichst festzustellen, ob in dem Lorbeerdl thatsichlich, wie
Gladstone angiebt, Blas?) aber bestreitet, Eugenol vorhanden ist.3)
Der ganze Vorrath des rohen Lorbeer6ls wurde zu diesem Zwecke
anhaltend mit concentrirter Kalilange geschiittelt, der alkalische Aus-
.zug mit Kohlensdure gesittigt und mit Dampf destillirt. In dem
Uebergegangenen war nach dem tblichen Verfahren nicht die geringste
Spur von Eugenol nachzuweisen.

Bei der Behandlung des alkalischen Auszuges mit Kohlensiure
fillt ein flockiger, gelblich gefirbter Korper auns, welcher aus keinem
Losungsmittel zur Krystallisation 2zu bringen war. Durch mehr-
faches Aufnehmen in verdiinnter Kalilauge und Ausfillen mit Kohlen-
siure wird ein nahezn farbloses, amorphes Pulver erhalten. Der
Korper bildet mit Metallen Salze, die alle flockig ausfallen. Wahr-~
scheinlich liegt hier eine phenolartige Substanz vor. Da sie nur in
verhiltnissmiissig geringer Menge vorlag und auch. keine Garantie
der Einheitlichkeit bot, konnte sie nicht niher untersucht werden.

Nach dem Austéllen dieser phenolartigen Substanz mit Kohlen-
siure scheidet Salzsiure eine harzige Masse aus der Kalilauge aus,
welche langsam erstarrte und aus Alkohol umkrystallisirt bei 43¢
schmolz, Es lag also Laurinsiure vor (F. P. 439, 6 nach Heintz),
die anch von Blas in dem #therischen Lorbeerdl aufgefunden worden
war. lhre Menge war nicht unbetrichtlich.

Das mit Kalilauge ausgeschiittelte Lorbeerdl ist, selbst bei ver-
mindertem Druck (30—40 mm) nicht ohne Zersetzung destillirbar, da
das Uebergegangene stets stark samer reagirt. Um die sauerstoff-

1y 0. Wallach, Lieb. Ann, 252, 94 (1889).
% C. Blas, Lieb. Aun. 184, 1 (1865).
3) Man vergl. J. W. Briihl, loc. cit. 8. 176.
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haltigen Bestandtheile, welche offenbar bei der Destillation Zersetzung:
erfahren, abzuscheiden, wurde der Rest des Oecles (ca. 400 cc), nach.
vorgegangesem Abblasen mit Dampf und Trocknen des Destillats,.
mit Natrium im Wasserstoffstrome unter Riickfluss im Oelbade so -
lange erhitzt, bis das zuerst sehr heftig reagirende Metall unange-
griffen blieb. Alsdann wurde bei 25 mm Druck in einer Wasserstoff- -
atmosphire abdestillirt und so 72 gr einer zwischen 70-—900 (bei
25 mm) siedenden Fliissigkeit erhalten. Der ganze Rest war mit dem
Natrium zarickgeblieben.

Das Destillat war nan leicht beweglich, farblos, neutral, von an--
genehmem, etwas siisslichem, an TerpentinGl erinnernden Geruch,
Bei gewdhnlichem Druck gingen nur wenige Tropfen zwischen.
166.5 bis 1679 iiber, der Rest bis 1769, die Hauptmenge zwischen
167 und 1710 Eine ansehnliche Quantitit vom Sjedepunkt 171°
(Gladstone) konnte herausfractionirt werden.

Es wurde nun zunéichst die Einwirkung von Brom auf die ver--
schiedenen Fractionen versucht, wobei sich Schwefelkohlenstoff als..
gweckmissigstes Verdinnungsmittel erwies. Unter Abschluss von
Feuchtigkeit wurde die auf — 20° abgekiihlte Terpenldsung mit einer
Bromldsung bis zur bleibenden Rothfirbung versetzt. Es schieden
sich stets, namentlich in den hdheren Fractionen, schone lange Nadeln
aus. Aller Wahracheinlichkeit nach lag hier die von Wright und
Lambert!) zuerst beobachtete und von Wallach und Brass?)
niher beschriebene Verbindung des Cineols, CyoH;30 . Bry vor, deren
ausserordentliche Zersetzlichkeit bei der herrschenden hohen Sommer-
temperatur die niihere Untersuchung vereitelte. Die thatséchliche-
Anwesenheit von Cineol wurde spiter durch die von Wallach und
Gildemeister3) empfohlene Methode — Einleiten von Bromwasser--
stoff in eine Ligroinlosung des Terpens — bestitigt. Es entstand
in reichlicher Menge die nadelférmig krystallisirende Verbindung
CioHy;s O . HBr, welche nach dem Auswaschen mit Ligroin zwischen
56 bis 59° schmolz (nach W. u. G. 56—57%) und sich ebenfalls
giemlich rasch zerlegte. Mit Chlorwasserstoffgas lieferte dagegen keine
Fraction des Terpens, weder fiir sich, noch in Lésungen eine feste
Abscheidung. Es entstanden nur élige, braune Tropfen, die nicht:
zum Erstarren zu bringen waren. Nach Wallach und Gildemeister
ist die, ebenfalls krystallisirende, aber sehr zersetzliche Salzsiiure-
verbindung des Cineols aus manchen &therischen Oelen (Eucalyptus
amygdalioa) nicht abzuscheiden und dasselbe gilt also auch fiir das.
Lorbeerdl.

1) Wright und Lambert, diese Berichte VII, 598 (1874).
2) 0. Wallach und W. Brass, Ann. Chem. Pharm. 225, 802 (1884).
3 0.Wallachund E. Gildemeister, Ann.Chem. Pharm, 246, 280 (1888).
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Das Verhalten des Oecles gegen Chlorwasserstoff zeigt aber zu-
gleich, dass in demselben Pinen, welches die sehr bestindige Ver-
bindung CyyH;7Cl liefert, jedenfulls nicht in iiberwiegender Menge
vorbanden sein kann. Denn eine Mischung von gleichen Raumtheilen
Cineol und Therebenthen (Linkspinen) giebt, wie besondere Versuche
zeigten, mit Chlorwasserstoff massenhaften Niederschlag. Die Gegen-
wart von Pinen wurde jedoch durch Darstellung der von Tilden?)
entdeckten und von Wallach?) ndber untersuchten Nitrosylchlorid-
verbindung CypyHis . NOCL nachgewiesen. Es wurde hierbei genan
nach der von Wallach gegebenen Vorschrift, die zuerst an reinem
Terebenthen (Linkspinen) ausprobirt worden war, verfahren. Aus der
.zwischen 167—1690 siedenden Fraction des Oeles wurde in der That
ein durch Ldsen in Chloroform und Ausfillen mit Methylalkohol ge-
reinigter Niederschlag erhalten, welcher schéne Blittchen bildete, ganz
dhnlich dem Pinennitrosylchlorid, jedoch etwas héher schmelzend als
Tilden und Wallach angeben, nimlich bei 107—108° anstatt 103°0.
Die Quantitit war indessen eine so geringe, dass auf eine weitere
Reinigung verzichtet werden musste, Eine Fraction 169—171¢ schied
_noch weniger des Nitrosylehlorids aus und die hdher siedenden gar
nichts mehr. Pinen ist somit im Lorbeerbeerendl allerdings, wie
"Wallach angiebt, vorhanden, jedoch nur in geringer Menge.

Die um 170° iibergegangenen Fractionen wurden auch auf Phell-
andren untersucht. Mit Natriumpitrit und der berechneten Menge
Essigsiinre konnte aber die von Pesci3) beschriebene characteristische
Verbindung CyoHjs. N3O3 nicht erhalten werden, wihrend ein Ver-
gleichspriparat von Phellandren die Reaction sehr schén zeigte.

Zur physikalischen Untersuchung wurde die auch von Gladstone
angewandte Fraction (Sdp. 1719) benutzt und hierbei erhalten:

Dichte Brechungsindices bei 18°
dL? H, Na Hy H,{
0.8785 1.46189 1.46476 1.47181 1.47783
N, RNy, m, Mya S)RT SIRT—S.ma
0.3129 0.3145 4255  42.78  43.81] 1.26
Berechnet fiir CyoHyg =: 43.13 43.54 1.20

Diese Beobachtungen weichen von denjenigen Gladstone’s be-
trichtlich ab, Die Brechungsindices sind zwar wenig verschieden,
wohl aber die Dichte, fiir welche G'ladstone den sehr viel niedrigeren
Werth von 0.8510 bei 20° fand. Aus Gladstone’s Messungen ergiebt
sich die Molecularrefraction M, zu 43.68, wihrend das vorliegende

H W. A. Tilden, Journ. Chom. Soc. 13, 514 ff. (1875).
%) 0. Wallach, Aon. Chem. Pharm. 245, 251 (1888).
3 L. Pesci, Gazz. chim, 16, 225 (1886).
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Priiparat den Werth 42,55 lieferte, also eine erheblich verschie-
-dene Zahl.

Die obigen Werthe I, und M, sind bedeutend kleiner als
alle bisher fiir Terpene der Saturationsformel CyoHig /= beobachteten. -
So hat kiirzlich Hr. Prof. Briih1®) fiir Terebenthen It = 43.67 und
My, = 43.89 angegeben. Sie sind auch merklich kleiner als die von
die Formel CyoHys = von der Rechoung verlangten. Es ist daher
-die Gegenwart sauerstoffhaltiger Producte (Cineol), welche das
Brechungsvermogen erniedrigen, in dem bei 1719 siedenden Antheil
des Lorbeerdles auch schon auf Grund der physikalischen Untersuchung
anzunehmen. Und dies ist dann auch durch die Analyse bestiitigt worden,
welche ergab:

0.1938 g Substanz, 0.6030 g Kohlensaure, 0.2062 g Wasser.

Berechnet
Gefunden fir CioHe fiir CioHis O
Kohlenstoff  84.85 88.24 77.92 pCt.
Wasserstoff 11.82 11.76 11.69 »

Die chemische und die physikalische Untersuchung des fliichtigen
Antheils des Lorbeerdles fiilhren demnach zu dem ibereinstimmenden
Resnltate, dass dasselbe, und auch die um 171° siedende Fraction,
kein einheitliches Terpen darstellt, sondern ein Gemenge von Cineol
mit Kohlenwasserstoffen, unter welchen, wenn auch nur in kleiper
Menge vorhanden, Pinen nachgewiesen werden konnte. Es steht dies
im Einklang mit den von Wallach mitgetheilten Versuchen und es
ist demnach nicht daran zu zweifeln, dass das fiir ein besonderes
‘Terpen gehaltene »Laurenc vom Sdp. 171V nicht existirt.

Der leicht fliichtige Antheil des rohen Lorbeersles bildet indessen
keineswegs seinen Hauptbestandtheil. Ansser den vorher erwihnten
phenolartigen Verbindungen und der Laurinsdure sind keton- oder
alkoholartige Substanzen, wie Campber und Borneol mit Natrium
feste Verbindungen bildend, in grosser Menge vorhanden. Aus den
Natriumverbindungen (s. oben) konnen die Korper mit Wasser in
Freiheit gesetzt werden und bilden ein zdhflissiges Oel, welches bei
20 mm Druck zwischen 71 und 1849 iibergeht. Es lag ausserhalb
meiner Aufgabe, aus diesem complicirten Gemenge die betreffenden
Verbindungen zu isoliren, zu deren Reindarstellung sebr viel grossere
Quantititen des kostbaren Ausgangsmaterials, als mir zur Verfiigung
standen, nothwendig sein wiirden.

Heidelberg, im Februar 1892,

) J. W. Brihl, diese Berichte XXV, 153 ff. (1892).





