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87. G i a c o m o  C i smia ian  und P. Silber: Ueber die hoch- 
siedenden Bestandtheile dea Sellerieols. 

(Eingegangen am G .  Mirz). 
Die aus den Umbelliferen gewomenen Btherischen Oele ent- 

halten rneist ausser Terpenen andere hiiher siedende Stoffe sehr ver- 
schiedener Natur. So kommt in dem Petersilienol ausser Pinen 
das  von uns vor einigen Jahren niiher studirte Apiol vor, uiid haben 
wir erst kiirzlich Gber den hijher siedenden Bestandtheil des Dilliils 
berichtet, welches neben Limonen und Carvori ein isomeres Apiol') 
enthalt. Es schien uns daher interessant, nuch das  Oel von Apium 
graveolens L., das Sellerieol, einer eingehenden Priifung zu unter- 
ziehen, d a  es sicher zu erwarten stand, dass das  darin schon auf- 
gefundene Lirnonena) nicht der einzige Bestandtheil des Oeles sein 
konnte, um so mehr als schon der Geruch desselben auf die Gegen- 
wart  eines besonderen, nicht terpenartigen Kiirpers hinwies. 

Das Sellerieol des Handels besteht aber grosstentheils aus Ter-  
penen; es geniigen, wie es scheint, ganz geringe Mengen des riechen- 
den Princips, um dern Ganzen seinea specifischen Geruch zu er- 
theilen. Unsere Aufgabr musste daher darin bestehen, die hoher 
siedenden Bestandtlieile des Selleriesamendestillates zu untersuchen, 
d a  nur darin der von uns gesuchte Korper enthalten sein konnte. 
Diese Untersuchung ist uns aber erst durch das freundliche Ent- 
gegenkommen der  Firrna S c h i r n m e l  & C o .  in Leipzig moglich ge- 
worden, fiir deren bereitwillige Hiilfe wir ihr  an dieser Stelle unseren 
verbindlichsten Dank ausdrccken mBchten. 

Zu unserer Arbeit hat  uns die genannte Firrna sowohl den Nach- 
lauf der Destillation des Sellerieols, als auch den Destillationsriickstand 
zur Verfiigung gestellt. I n  beiden Producten Iromnien dieselben uns 
naher interessirenden Substanzen ror; der Kachlauf enthielt daneben 
noch reichlich terpenartige Stofl'e, auf die wir weiter unten zuriick- 
komrnrn werden. Wie wir aus eiiier freundlichen I'rivatrnittheilung 
der Firma S c h i m m e l  & Co. entnehmen, scheinen die minder 
fliichtigen Bestandtheile des Sellerieoles nicht imrner in  gleicher Menge 
erhaltlich zu sein. Bei der Destillation eines grossen Postens Sellerie- 
samen wurde unlangst von der genannten Firma gar kein schweres 
Oel erhalten, und hatte der von uns untersuchte Nachlauf eine ver- 
schiedene quantitative Zusarnrnensetzung. Vermuthlich riihren diesr 
Unterschiede von einer anderen Varietat des Samens her oder von 
den klimatischen oder Bodenverhaltnissen, unter welchen sich die 
Pflanze entwickelt hat. 
__ ~- 

'I Diese Berichte 29, 1799. 
2, Fr. H e u s l e r :  Die Terpene 1896, 6. 178. 
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Wir wollen vorgreifend hier anfiihren, dass der hoher siedende 

eiaen terpenartigen Korper, wahrscheinlich der Formel CIS H24. 
Palmitinsiiure und phenolartige Stoffe, 
einen lactonartigen Korper der Formel CIS HIE 01 und 
eiiie Sliure der Formel Clz €118 0 3 .  

Es ist natiirlich schwer zu sageu, ob alle diese Stoffe sich in der 
l'flanze als solche vortinden oder erst bei der Destillation des Samens 
entstehen ; dariiber miissten erst besondere Versuche entscheiden. So 
vie1 ist aber  sicher, dnss das Lacton ClsHla02, welches einen der 
Hauptbestnndtheile dcs von uns untersuchteii Oeles darstellte, auch 
in  der Pflanze vorkommen wird, da es im hohen Grade den speci- 
fischen Selleriegeruch besitzt. Die Saure ClsHls 0 3  kommt hingegeii 
im  Oele selbst nicht a h  solclie frei vor, da sie sich daraus nicht rnit 
kohleiisauren Alknlien ausziehen lasst, sie entsteht erst bei der Ver- 
seifung iiiit Kali. Die l'almitinsaure und die Phenole sind in sehr 
untergeordneter Meiige im Oele enthalten. Die Terpene waren vor- 
wiepend irn Nachlauf, weuiger ini Destillationsriickstand vorhanden. 

Hiermit wollen wir natiirlich nicht gesagt haben, dass die hier 
rtngefiihrten Stoffe die alleinigen Bestandtlieile des hocbsiedenden 
Sellerieols darstelleu, da  es wohl moglich ist, dass die weitere 
Untersuchung noch andere Kiirper wird zu Tage fordern konnen; 
in unserer Arbeit haben wir unsere Aufmerksarnkeit hauptsiichlicli 
a u f  das  Lacton Cl3Hl802 und die Siiure ClnHiBOJ gerichtet rind von 
einrr erschopfeodeu Analyse aller im Oele rorhaiidenen StoRe VOII 

vornherein abgesekn.  
Zurn Sclilusse dieser einleitenden Worte sei noch hervorgehoben, 

dass rio grosser 'l'heil der rorliegenden Arbeit unter unserer Aufsicht 
\-on Hrn. Dr. E r n s t  E i c h a c k e r  ausgefiihrt wurde. 

Xntheil des Sellerieols folgende Substanzen enthalt: 

I. V o r b e r e i t u n g  d e s  R o h m a t e r i a l s .  
D e r  uns von der Firma S c h i m m e l  I% Co. zur Verfiigung ge- 

stellte , D e s t i l l a t i o n s r i i c k s t a n d a ,  stellte eine sehr dicke, zabr, 
dunkelbrauu gefarbte, syrupose Masse dar  , die zum Theil noch 
schleimige, von den verarbeiteten Samen herstarnmende Bestandtheile 
rimschloss. Sie hatte den bekannten chlrrakteristischen, wenn auch 
nicht giinz reinen Geruch des Selleries und einen anfaiigs siisslicheii, 
d:mn aber sehr scharferi widerlichen Geschmack. 

Znr 'I'rennung des darin enthaltenen Oeles von den heterogenrn 
Hestniidtlleilen, die ihm beigemischt wareu, wurde die rolie Masse mit 
lauwarmem Aether aufgeiiomrnen , wodurch ein schmutzig-griiner, 
klebriger Riickstand rmliislich zuriickblieb. Beim Auswaschen deu- 
selben iriit netien Aethermciigrn beobachteten wir, dass der coii- 

I i c r i t  lrte c l .  D. cbcm. Gesellschaft. Jahrg. S\X. 32 



centrirte githeriache Auszug beim Verdiinnen mit Aethrr rinr weisse 
fiockige Harzrnasse ausschied, die offenbar in Aether List unloslich 
ist. Die filtrirte Aetherlijsung wurde hierauf rnit Chlorcalcium ent- 
wiissert und vom Losungsmittel hefreit. Es hinterblieb ein dicker. 
brauner syrupiiser Oelriickstand, welcher sich bei einer probeweise 
vorgenommenen fractionirten Destillation unter verminderteni Druck 
itls ein sehr complicirtes Gemisch erwies, das auf diesern Wege in 
seine einzelne Bestandtheile nicht zergliedert werderi konnte. 
Dasselbe wurde daher, ohue Riicksicht auf Fractionirung, im V:icuuni 
ails dem Metallbade destillirt. Die Destillation unter 20 mm Druck 
geht anfangs ohne Zersetzung von statten. nur am Schlusse, wenn die 
Temperatur anf circa 230" steigt, zrigt dns Auftreten weisser Dampfe 
die beginnende Zersetzung an. Das Destillat, 80-85 pCt. dcs an- 
gewendeten Oeles, ist eine dicke, gelbe Fllssigkeit; der Riickstand 
stellt eine schwarze, harzartige, zur Untersuchung nicht einladende 
Masse dar. Das  so erhaltene Oel, welches nach Iiingerem Steheii in 
der  Kiilte von kleinen weissen Krystallschuppen darchsetzt erschrint, 
bildete das Ausgangsmaterial der weiteren Verarbeitung. 

D:is a1s a 5 a c h l a u f .  des Sellerieols von der Firmn S c h i ~ n m r l  
& Co. uns iihersandte Product bediirftr nnturgemass einer solchrn 
vorbereitenden Behandlung nicht und wnrde direct in der eben Z I I  

Iwschreibenden Weier weitrr verarbeitet. 

11. D i e  i n  A l k a l i e n  l i j s l i c h e n  Stoffr .  

Drr wie angegeben vorbereitete BDestillationsriickstand(( oder- 
drr rNachlauf , wurden, ohne auf eine etwaige krystallinische Aus- 
scheidung Riicksicht eii nehmen, 1Lngere Zeit mit dem dreifachen Gr- 
wicht einer 2 ' / 2  procentigen Raliliisung geschiittelt, hierauf Aether 
hinzugefiigt, iind die abgehobene atherische Losung nochmals mit 
I h l i  in gleicher Weise hehnndelt. Die in Kali unlosliche Haupt- 
inassr des Orles wurde vom Aether befreit und zur weitrren Ver- 
nrbritung zuriickgestellt. 

Die hr:iungefarbttA w i i s s r i g r  F l l s s i g k r i t  giebt beim Ail- 
siinern mit verdiinnter Schwefelsaure eine d i p  Ausscheidung. dir 
iiach dem Aiishthern zum griissten 'l'heile krystallinisch erstarrt. In  
kohlensawell Alkalien ist sie nur eum Theile liislich, uiid konnten 
daher die unlijslichen, phenolnrtigen Rrstandtheile durch nochmaligec 
Ausgthern rntt'tmit wcrdrn. 

Die alknlischc Fliissigkeit licfert iiun beirn AnsBuern eiiie feste, 
xhauniige Fallung , welchr abgepresst und aus Petrolather um- 
krptal l is i r t  wurde. Die so gereinigte Substauz bildete weisse, fett- 
glanzrnde Bliittchen vom Schmelzpunkt 62"--630, und wurde an clrr 
-4n:ilyse als P n 1 KI i t i  II sii u r e erkaiiiit. 



A d p ~ e :  Ber. f8r CisH3%02. 
I'rocente: C i S . W ,  €I 12.50. 

Gef. % ) 74.65, ' 12.44. 

Die Identitiit unserer Substanz mit Palmit inshre wurde ausser- 
dem durch die Analyse d r s  nach K r  af f t l )  dargestellten Silbersdzes 
rrhiirtet. 

Anulyse: Ber. fin C'la H3I Ag02.  
Procente: Ag 2Y.i:). 

Gef. ,\ )) 29.52. 
Die iii kohleiiseureii Alkalien unlijsliclien phenolartigen Stofe  

liinterbleiben, nach Verjagen des Aethers, als ein dickes braunes Oel 
von ausgeeprochenem Phenolgerach. Bpi der Destillation im Vacuum 
haben wir dasselbe in ewei Antheile zerlegt. Das erste Drittel, 
welches bei 13 mm zwischen 139" uiid 2000 aufgefangen wurde, 
stellte eine nach Guajakol riechende Fliissigkeit dar, deren alkoho- 
lische Liisung dnrcti Eisenchlorid violet-schwarz gefiirbt wurde. Die 
ubrigen zwei Drittel, welche zum griissten Theile bei 20')'' iibergingeii, 
erstarrten fast vollstiindig iiber Nacht. Durch Abpressen und Krystalli- 
siren aus PetrolLther liisst sich d r r  Kiirper rrinigen rind stellt breita, 
weisse, bei 06- 67O schmelzende Nitdeli1 dar. welche nach der 
Bormel 

c16 H ~ u  0 3  
eiis:imme~igesetzt sind. 

ihilyse: Rer. hir ClsH?o 03. 
Procente: C 73.84, H i .69.  

Gef. 73,!1.>, 5 T . Y L  

Auf eine weitere Untersuchung diesrs nrir in sehr untergeordneter 
Menge vorkommendeii Kiirpers mussten wir aus Mangel a11 Material 
verzichten. Wir wollen n u r  noch erwlhneii, dass die wrissen Krystalle 
sich mit schwacli gelber Farbe in Kalilaoge liisen iind daraus durcli 
Ihh l rnsaure  wieder als milchige 'rriibung, die ~ iach  ririiger Zeit 
krystallisirt, Hbgeschieden werden kiinnen. 

Die Pdmit inshire  iind die phenolartigen Stoffe finden sich, wir 
yction erwiihnt, nur in sehr gexinger Menge im Orle VOI', wir schftzrii 
ihren Gesammtbetrag auf cx. 2 pCt. 

111. V e r a r b e i t u n g  d e s  i n  A l k a l i e n  u n l i i s l i c h e i r  O e l e s .  
Die Hauptmasse des Oeles ist. wie oben erwiihut, in Alkalien in 

J e r  Kalte unliislich, kann aber beim Erwarmen dainit zum grosseii 
Theile in  LGsung gebracht werden; dabei findet aber &iie chemische 
Einwirkang statt. Ungeliist bleiben Substanzen von terpeoartiger 
Sa tur ,  wlhreiid die wbsr ige  Plussigkeit hauptshchlich die Kaliiim- 

1) Dicst: Bt.1 ichtc 2 I ,  W6. 
3.1 * 
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salze von zwei sehr interessanten Sauren enthalt, welche nach den 
Formeln C12 H2,, 03 und C12 Hi8 0) zusarnmengesetzt sind. W i r  wolleit 
die erstere 

Sedanolsgure, CiaHal) ( 1 3 ,  und die zweite 
Sedaiiousaure, ClsHls O;, 

rimnen. 
Die erstere ist, wie der Name andeuten SOH, eine Ospsiiure uitd 

zwar derartiger Structur, dass sie rnit d r r  grossteri Leichtigkeit i i i  

d:ts zugehorige Lacton, das S e d a n  o l i d  , Cln€Ile 0 2 ,  iibergeht. 
Die zweite hiiigrgeri ist eitir Lrstiindige Ketonsgure. 
Durch diesis vrrschiedeiie Verhalten der beiden Slureii llsst sich 

leicht ihre Trennuiig bewerkstelligen, denn schoii beim Abdestilliren 
der atherischen Lijsurig des Oeruisches geht die Osysiiure in das 
S e d a n o l i d  iiber. L e t a t e r e  bleibt bei der darauEolgenderi Behand- 
lung mit kohleiisarirern Natroii ungelost zuriick und kariii so von der 
Iwigernengten S e d a n o i i s a  u r e  getremit werdeii. 

In  den1 urspriinglichen Oele ist also die Sedanonsaure als Lartori 
enthalteii, in welchrr Form hirigegen die Ihtonsaurr  dariri vorkornint, 
kijrinen wir vor der Hand nicht angeleii. 

Zur Geuinriung der heiden Sawen wurde das Oel mit dern 
zweifacheii Gewicht einer 25-procentigen Kalilosiing im Oelbade am 
Ruckflusskuhler erhitzt. Die Vcrseifiing tritt, sowie der Kolbeninhalt 
nahezu die Siedeteniperatur erreicht hat ,  binneri Kurzeni ein. Nach 
dem Abkiihlen wird die Oelschicht, welche die durch Kslilauge nicht 
:mgreifbaren Stoffe enthalt, mit Aether entfernt. Hierbei rnncht sich, 
auch wenn das Erhitzen nicht langer wie iinbedingt nijthig erfolgt 
war, immer die Anwesenheit einer i u  Arther unloslichen IIarzaus- 
sc.heidung bemerkbar, die indesseu leicht durch Abgiessen zririick- 
gehalten werden kann. 

Die iitherische Lijsung hinterllsst eineii oligen Riickstand, dert 
wir nicht niiher untersucht habru. Beiin Vewrbeiten des . ; D e s t i l -  
l a t i o n s r i i c k s  t a n d e w  betragt derselbe ungefzhr '/1 des augewaiidteri 
Roholes; irn ~ N a c h l a u f  a ist dieser iiiiverseifbare Antheil in grosserrr 
Menge, etwa bis zu 80 pet., eiithalten. Derselbe siedet zuni grossereri 
'rheile zwischeii 262 und 269O. Eirie Priifung :cuf etma darin vor- 
handene Pheiiolather gab eiii negatives Resultat. Die Analyse liefrrtr 
Zahlen. welche auf die Poriiirl 

hindenten. Durch Behandlurig Iiiit gasformigrr Salzslure in ltherisc1ic.r 
Liisung konnteii wir keiiie feste Verbiiidung erhalten. 

Die von der Aetherlijsuq geschiedene und noch wiederholt aus- 
geftherte alkalische Fliissigkeit enthllt die Ka1iurns;dze der oben ge- 
iiannteii Siiureii , dereii Darstrllung und Reinigung in der folgenden 
Weisr ausgefihrt wurdz. 

Cis & I  
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a) D i e  S e d a n o l s i i u r r  u n d  d a s  S e d a n o l i d .  
Beini Ansauern der alkalischen Salzlosung, die stark braun ge- 

fiirbt ist, init verdunnter Schwefelsiiure, erhiilt man eine nach Sellerie 
riechende bedeutende iilige Aussclieidung, die sich durch Ausatberu 
von der wassrigen Fliissigkeit trennen Ibs t .  Sie wird, nach dem Ab- 
destillireii des Aethers, mit dern 3-fachen Gewicht einer lauwarmen 
10-procentigen Losung von Nafriumcarbonat langere Zeit geschiittelt, 
wodurch hauptslchlich die Sedanonsaure in Liisung geht , wahrend 
das aus der Sedanolsaure durch freiwillige Waaserabspaltung ent- 
standene Lacton zuruckbleibt. Das letztere wird hierauf durch noch- 
maliges Ausathern entfernt, und die alkalische Fliissigkeit zur Ge- 
\rriniiung der Sedanonsaure zuriickgestellt. 

Der  getrocknetr Aetherauszug wurde tinter vermindertem Drucke 
destillirt. Aus 60 g hnben wir bei 17 rnm folgende Fractionen er- 
halten: 

Varlauf: bis zii 183O (ca. 1 g). 
Hauptmenge: von 183O bis 185O (48g). 
Nachlauf: von 186" bis 215" (4g). 

Irn Kolben verblieb eiii schwarzer harziger Riickstand. 
Die Hauptfraction stsll t das S e d a n 0  1 i d ,  das riechende Princip 

tlrs Sellrries, in ziemlichrr Reinheit dar. Urn daraus die Sedanol- 
siiure und das reine Sedanolid zu gewinnen, habeii wi r ,  nach vielen 
iiiissgluckten Versuchrn , den folgenden Weg ringeschlagen. 30 g der 
I Iauptfraction, h e  hellgelbe. dickr Fliissigkeit, wurdrn zunachst mit 
4iit.r 10-procentigen Natriutiicarbonatlijsui~~ gesc.huttelt, wodurch kleine 
Meiigen einer sailrun Verbindung, vielleicht noch anhaftende Sedanon- 
saure, entfcmt w r d e n ,  und hierauf rnit dein doppelten Gewicht einer 
25-procmtigen Kaliliiaung verseift. Dazu geniigt ein kurzes Dige- 
riren des Geinisches auf dem Wasserbade. Die hellbrnune alkalische 
I'liissigkeit t,riibt sich diirch Verdiinnen mit Wasser, weil in der con- 
c.eritrirten Seiferllosung kleine Mengen von Kohlenwasserstoffen y die 
dem Rohlactori beigemengt. wxren, gelost bleiben. Wir haben daher 
dieselbe auf l/* 1,. verdiinnt, rnit Kohlensiiure gesattigt und durch ein 
iiasses Filter tiltrirt. Es hinterbleibeii so etwn 1-2 g eines brauneri 
Oeles, wahreiid die wassrige Lijsung fast farblos abliiiift. 

Ziir Absclieidnng dcr Sedanolskure bedarf es einiger Vorsicht, da 
sonst dieselbe leicht in das  entsprechende Lacton iibergeht. Wir  
haben daher die filtrirte Seifenlosung in guter Eiskiihlung rnit der  
niithigen Menge verdunnter Schwefelsliire, also unter Vermeidung 
jeden Ueberschiisses, ausgefallt. Die anfangs auftretende milchige 
'I'riibung verwandelt sich alsbald in eine butterweiche Ausscheidung, 
die nach und nach fester wird. Dieselbe liisst sich leicht von der 
wiissrigen Fliissigkeit als zusammengeballte Massc abheben und wird, 
zur vollstandigen Abscheiduiig der Mutterlauge, in wenig Aether ge- 
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lnst, mit Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Die 
atherische Losung wird hierauf im Vacuum, also unter Verrneidung 
jeder Erwarmung, eingeengt und unter starker Eiskiihlung rnit einer 
grossen Menge Petrolather gefallt. Der  Niederschlag ist anfangs 
iilig, doch rrstarrt er nach einiger Zeit zu einer schwammigen kry- 
st.allinischen Masse, die nnf eineni Filter gesaminelt werden kann. Aus 
den 30 g Rohlacton wurdrn auf diese Weise zuniichst 13 g reiner 
Sedanolsaure erhalten. Trotz nller Vorsicht. kanii man indessen nicht, 
rermeiden, dass ein Theil der Siiurc. wahrend der eben beschriebenen 
Rehandlung in das  Lacton zuruckverwandelt wird. welches daher iu 
dem Aether - I’etrolathergemisch geliist bleibt. Dssselbe Iasst sich 
diirch Verd:mpfen des Losungsmittels erhalteii und konnten wir 
daraus durch mehrirtalige Wiederholuug des ganzeii Processes weiterr 
Mengen der Srdanolsaurr gewinnrn. 1)ns zuletzt hintrrbleibende Oel 
gehiirt als Lacton vielleicht r in r r  wassrrstoffarmrreen Saure ail, die 
noch leichter. a h  die Sedanolsiiure frriwillig Wasser verlieren wiirde, 
doch kiinnrn wir dirs nicht ;ils grniigriid I)ewiesen betrachten. 

Zur vollstiindigen R e i n i p n g  kann man die S e d a i i o l s i i u r e  entweder 
iir Rrnzolliisung odr r  in Itherisclier Liisung wiederholt mit Prtrol- 
ather fiillen. h b e i  ist str ts  jedr stark? l~i~wiirmung zu vernieiden, 
weil soiist leicht der Ut.brrgang iii dns Lacton rrfolgt. Sie scheidet 
sicli meist i n  wt?isscn Xadeln ab, welchr Iwi SX -&Y schmelzeti I). 
I hrv Zus;~miiiensetziing entspricht der Pormrl: 

Cl2 I-Ino 0s. 

l’roccntc: C (i7.92, I 1  9.43. 
Gcf. n x (iS.0:;. iii..-G, ’, % i S ,  11.37. 

Analyse: Ber. fiir C;1?Hzo03. 

Die Sedanolsaure ist iii W assrr nnl6slich, i l l  Aether iiud Beiizol 
Ieicht lijslich, von warmein Petroliither wird sie auch aufgenommen 
und scheidet sich brim Erkalten iu KRdelchrii ab. Sic: ist. wie schou 
wiederholt rrwiihnt wurdta, 1-011 geringrr Bestiindigkeit und zrrfillt: 
nanietitlich wrnii sie unreiri ist . freiwillig in Wasser und Sedancdid. 
Aber auch dir  ganz rrine Saure kaiiii nicht laiige auf‘bewalirt, werden, 
sir verw:tudelt sich nach Iangerer Zcit iri  pin rnit Wassertriipfchen 
drirchsetztes Orl. In liohlensaurein Nation g e l k t  reducirt sie sofort 
die 2-proceihge l’erm~itigariatliisuug. 

Das S i l  b c r s a 1 z wird leirlit durch I!’iillung der wlssrigen Am- 
inotls:ilzl6sutig niit Silbernitrat rrha1tt.11. Srine Zusammensetzung be- 
stiitigt die obige Siureforntrl. 

Analyse: Bey. fur  ClaHlsOs Ag. 
Procentc: C 4:).14> H 5.95. .\g 3.St5 .  

Gef. D n 4.j.12, 3 G . i H ) ,  3)  :;S.%. 
. ..~ ~ 

1) Herr Eiohacker  hat bui tler crsten Darstellung der Sedanolssurc cin 
Prapxrat vom Schinelzponkt ?o-!)l‘l erlialtcn. 



Auch die wbsrigen SalzlBsungen der Sedanolsaure sind nicht 
ganz beetiindig ; beim Kochen oder Eindampfen dereelben tritt niim- 
lich deutlich Selleriegeruch auf, offenbar \'om gebildeten Sedanolid 
lierriihrend, 

Wir wollen hier noch erwiihnen, dass bei der Darstellung der 
Sedanolsiiure die letztrn Theile dee hinterbleibenden Lactons nur eine 
schwrr erstarrende S h r e  gegeben haben. deren Silbersalz keine auf 
die obige porinel scharf stiinmenden Zahlen lieferte. 

Analyae: Ber. fiir CloHIqOJAg. 1 

Procente: C 45.14, H 5.91, Ag 33.85. 
Gef. > n 15.54, )) h.54, )> 33.9-2. 

Dieser Refund wiirde, wie oben angegeben, auf die Gegenwart 
riiirr wasserstoffarmeren Saure hindenten. 

Weno man iiber reine Sedanolsaure verfiigt, so ist es ein Leichtes, 
zum reinen S e d n n o l i d  zu gelangen. Man destillirt zu dem Zwecke 
die  Saure aus einer kleiiien Retorte. Das mit Aether aufgenommene 
Destillat wird rnit Chlorcalcium getrocknet und nach Verjagen des 
Lijsungsmittels aus dem Metallbade im Vacuum rrctificirt. Rei 17 m m  
Druck siedet das Sedanolid constant bei 1%O. 

Analyse: Ber. f i r  C12IIlaOa. 
Procente: C 74.23, H !j.'LX. 

Gef. , )) 74.03, 74.27, 9 .3 ,  9.29. 
Es stellt ein farbloses dickes Oel dar  son ausgesprocbrnem 

Selleriegeruch , der sich besonders bei grijsserer Verdiinnung als 
solcher drutlich erkennbar inacht. Das Sedanolid beansprucht ein 
besondrres Interessr, weil rs, wic oben erwAhxit wurde, das  riechende 
Princip der Sellerie darstellt uiid daher als solches frei in der Pflanze 
vorkominen muss. 

Uebrr die Coiistitution der Sedanolsaure und des exitsprechenden 
Lactons wollen wir hier keine Mittheilung machen, d a  die Versuche, 
die wir zur Liisung dieser interessanten Aufgabe uiiternommen haben, 
zwar  weit gediehen, doch noch nicht abgeschlossen sind. 

b) D i e  S e d a i i o n s i i u r e  
ist, wit. oben erwahnt wurde, in der alkalischen Liisung enthalten, 
welche beim Digeriren des Verseifuii6~productes des Sellerieiils mit 
Natriumcarbonnt erhalteii wird. Zu ihrer Gewinnung wird die Fliissig- 
keit rnit rerdiinnter Schwefelsaure angesaurrt und die erhaltene hell- 
braune, fettartige, schaurnige Fhllung scharf abgesaugt. Die halbfeste 
Masse. welche dadurch erhalten wird, enthalt noch Sedanolsaure bezw. 
Sedanolid, da  die erste Trennung naturgemass keine vollstandige sein 
konnte; sie wird deshalb in einer Schale mit Aether behandelt und 
nach langerern Stehen wieder abgesaugt. Dae dunkelbraune Filtrat 
enth5lt nebrn Sedauolid noch betrachtliche Mengen Sedanonsaure, 
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welche durch nochmalige Behandlung mit Natriunicarbonat und Wieder- 
holung der hier beschriebenen Behandlung gewnnnen werden kiinnen. 
In  den letzten iitherischen Mutterlaugen hinterbleibt eine olige Mure, 
die vielleicht von der Sedanonsaure verschieden ist l). 

Die SO erhaltene rohe Sedanonsaure lasst sich aus siedendem 
Benzol umkrystallisiren, wodurch auch die letzten Spuren noch vor- 
handener Sedanolsaure entferiit werden. Die neue Saure scheidet 
sich aus der  Benzollasung in derbeii weissen Krystallen, welche bei 
113O schmelzen, ab. Ilire Zusammensetzung entspricht der Formel: 

C12H18 OJ. 
Analyse: Ber. fur C ~ S H I S O ~ .  

Procente: C 68.57, H 8.57. 
Gef. 1) CiS.31, GS.37 ,  1) S.62, 8.61. 

Molekulargewichtsbeztiminung: Ber. fiir ClgH'fi03: 210. 
( k f .  206. 

Die Sedanonsiiure ist. in Wasser unloslich; sie wird von Alkohol 
und Eisessig leicht aufgenommen: weniger leicht hingegen von Aether 
nnd Benzol; in Petroleumiithcr ist sie auch in der W&rme wenig los- 
lich. Thre wassrige Ammonsalzlijsung giebt init Kupferacetat eine 
hellblaue, mit Bleiacetat einr weisse, amorphe Fa.llung: rnit Eisen- 
chlorid eine rothbraune Flirbung. Mit Silbernitrat fallt das S i  Ib  e r -  
s a l z  als kiisiger Niederschlag a m ,  der sich nu3 heissem Wasser, 
wenn dim Kochen nicht zii lange fortgesetzt wird , umkrystal- 
lieirrii lasst. 

Annlyse: Ber. f ir  C12H1~03.Ag. 
Procente: Ag 34.05. 

Gef. 1) 31.16. 
Ihre Menge im Oele nus dem , n e s t i l l a t i o n s r u c k s t a i i d a  

Schltzen wir auf 10 pCt. ; im s N a c  h 1 a ii f 6 kann sie mitunter gegrn- 
iiber dem Sedanolid vorherrschen. 

111 Natriuni- 
carbonat geltist reducirt sie sofort 2-procentige Permaiiganatlijs~ng in der 
Kiiltr und verbindet sich mit Phenylhydrazin und Hydrosylamin. 

1)as P h r n y l h y d r a z o n  bildet: aus Alkohol krystallisirt, bei 
130 - 1:;1 " schmrlzende Nadeln, die jedoch selir unbestandig sind. 

D as  0 x i  ni , ClzHls 0 2  (NOH), ist dagegen eioe sehr schone, 
haltbare Vrrbindung, welch?, wie aus der fnlgenden libhandluug her- 
vorgeht, uns bei dem weiteren Studium wichtipe Aufschliisse iiber die 
Constitution der Sednnoiislure geliefert hat. Man erhiilt sie durch 
laugerrs Digerireii (3 Tage) einer Losung der Sliure (8 g) in Aetz- 
natron (32 Q NaOI1 in 175 ccm Wasser) mit salzsaurem I-Ty- 

Die Sedanonsaure ist ' eine ungesattigte Ketonsaurr. 

.~ ~ ~~ ~. 

I )  Das Silbersalz ergab folgende Zahlen: 
Procente: C 45.3(;, H 6.01, Ag 32.96. 
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droxylamin (12 g in 25 ccm Wasser). Beim Ansluern mit verdiinnter 
Schwefelshre  fallt das  Oxim als weisser krystallinischer Niederschlag 
heraus, der  aua Benzol gereinigt wird. Es bildet weisse, fettglsnzende, 
bei 128 0 achmelzende Krystalle. 

Analyse: Rer. fiir C ~ P H I ~ N O ~ .  
Procente: C 64.00, H 8.44, N 6.22. 

Gef. )) n 63.60, )) 8.56, 6.68. 
Das Sedanonsaureoxim ist fast unloslich in Waaser, leicht 18slich 

in siedendem Benzol, aus dem es beim Erkalten fast vollstandig her- 
ausfiillt, und schwer loslich in Aether und Petroleumather. 

88. C f i a c o m o  C i a m i c i a n  und P. Si lber  : Ueber die Spal tunga-  
producte der Sedanonsaure .  

(Eingegangen am 6. M h . )  
Die Sedanonsaure liisst sich in Form ihres Oxims in sehr ele- 

ganter Weise aufspalten und liefert dabei zwei Zersetzungsproducte, 
deren Constitution mit grosser Sicherheit bekannt ist Die wichtige, 
zuerst von B e c k r n a n n  aufgefundene Umlagerung und Aufqal tung 
der Ketoxime hat  also auch in unserem Falle ihren Dienst nicht 
versagt. 

Wenn man dns bei 1280 schmelzende Sedanonsaureoxim in con- 
centrirter Schwel‘elsiiure lost, so findet schon nach kurzein Erwarmen 
auf dem Wasserbade cine Umlngerung statt, die zu eincm gleich 
zusammengesetzten, aber erst bei 1 7  1 0  schnielzenden, neuen Korper 
fiihrt. Derselbe ist, wie leicht vorauszusehen war, ein substituirtes 
Saureamid, welches durch verduuntr! Schwefelslure bei 1’20’ leicht 
hydrolysirt wird. Die Spaltungsproducte sind n o r m a l e s  R u t y l a m i n  
uiid eine nach der Formel CaHloOc zusammengesetztc z w t i i b a s i s c h e  
Slure .  Diese Thatsachen geniigen schon, urn die Formel der Sedanon- 
eiiure in folgender Weise zu zergliedern: 

d:i die Umlagernng und Spaltung ihres Oxims dadurch leicht ver- 
standlich wird: 
Cr HY , C .  CsH8. COOH 

C H ~ .  CH? . C H ~ .  CA:, . co . c6irs. COOH, 

co . C , & .  COOH 
--+ 

HO N Cc Hs N H 
COOH . Cs Hs . COOH 

-* 
Cd Hs NHd 

Die weitere Aufgabe der Untersuchung bestand nun naturgemiiss 
darin, die Constitution der zweibasischen Siiure CsHloOI zu er- 
mitteln. Da in der  Natur Substanzen mit gestreckter Kohlenstoff- 


