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Uber das Verhalten des veratrumsauren 
Kalkes bei der troekenen Destillation 

von 

Dr. Wilhelm Hein i sch .  

Aua dem chemischen  Laborator ium der k. k. deu t schen  Universifiit in Prag. 

(Vorge l eg t  in der S i t zung  a m  6. Ju l i  1893.) 

Vor etwa 1 1 Jahren haben G o l d s c h m i e d t  und H e r z i g  1 
gefunden, dass bei der trockenen Destillation anissauren Kalkes 
als fliichtige Zersetzungsproducte Anisol, Phenol und Anis- 
sS.uremethylester gebildet werden und im Destillationsrtick- 
stande Salicyls~iure und e-Oxyisophtals~iure als Kalksalze nach- 
zuweisen sind. W~ihrend f/Jr die Bildung der tibrigen bei dieser 
Reaction entstehenden Substanzen bereits vielfach analoge 
Beobachtungen bekannt waren, ist die Bildung des Aniss~iure- 
methylesters und noch dazu in so erheblicher Menge unter den 
eingehaltenen Versuchsbedingungen auffallend und musste, als 
noch aitein dastehend, zur Fortsetzung dieser Untersuchungen 
veranlassen. 

So unternahm denn auch sp~iter H. M e y e r  ~ unter der 
Leitung G o l d s c h m i e d t ' s  die Untersuchung des Kalksalzes 
einer dimethoxylirten Benzo~s~iure, n/imlich der Dimethyl- 
~-Resorcylsiiure bei der trockenen Destillation, kam aber zu 
einem wesentlich verschiedenen Resultate, indem er fand, >>dass, 
abgesehen yon dem Hauptvorgange, der Bildung des Dimethyl- 
resorcins, wohl eine stattgehabte Verseifung yon Methoxyl- 
gruppen zu verzeichnen war, jedoeh weder eine Bildung des 
dem Aniss/iuremethylester entsprechenden Methylesters der 

1 Monatshef te  fiir Chemie,  3, 126. 

2 Monatshef te  ftir Chemie,  8, 435. 
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a-Resorcylcarbons~iure, noch eine solche des dem Phenol ent- 
sprechenden Resorcins. 

Diese so auseinandergehenden Ergebnisse liessen es daher 
wtinschenswerth erscheinen, auch das Verhalten anderer aro- 
matischer 5thers~iuren zu untersuchen, und es wurde auf Ver- 
anlassung Herrn Prof. Go 1 d s dhmi edt's zun~ichst das Studium 
der Veratrums~iure in dieser Richtung unternommen. 

80g  des vollsttindig trockenen Kalksalzes der Veratrum- 
s/iure wurden in einer te r -Meer ' schen Retorte tiber freiem 
Feuer erhitzt, bis kein Destitlationsproduct mehr tiberging. Um 

Verluste zu vermeiden empfiehlt sich dabei di e Anwendun a 
eines langen Ktihlrohres, weil eine grosse Menge weisser 
D~impfe auftritt, die sich nur schwer condensiren ltisst. Es wurden 
circa 20 c~  3 eines gelben, theerartig riechenden (~les erhalten, 
das zum Theil krystaltinisch erstarrte. Um eine Abtrennung 
der sauren Substanzen yon neutralen vorzunehmen, wurde mit 
Natronlauge geschtittelt, dann, ohne die Trennung der Schichten 
abzuwarten, mit Ather extrahirt. Dieser Mherische Auszug 
wurde nun mit Chlorcalcium gut g'etrocknet, filtrirt und mittelst 
eines in eine Spitze ausgezogenen Scheidetrichters tropfen- 
weise in ein kleines; auf dem Wasserbade befindliches RetSrt- 
ehen einfliessen gelassen, so dass laach dem Abdunsten des 
Athers der Rtickstand auch gleich direct abdestillirt werden 
konnte. 

Das nahezu farblose Destillat erstarrte bald zu einem 
krystallinischen Kuchen, der von einem 01 durchtriinkt war. 
Durch Absaugen und Pressen zwischen Fliesspapier wurde der 
krystallinische Theil, im Gewichte yon circa 13g, mSglichst  
scharf yore fliissigen getrennt, bierauf im Vacuum destillirt and 
aus Alkohol umkrystailisirt. Das so gereinigte feste Product 
stellt ein Aggregat zarter, rein weisser Schtippchen dar, die bei 
58 ~ schmelzen und bei 283 ~ sieden. ( M a t s m o t o  ~ beschreibt 
den Siedepunkt des Veratrums~iuremethylesters als ,>urn 300~ 
liegend.) 

0" 2442 g Substanz ergaben 0" 5503 g Kohlensiiure und 0"1323~ 
Wasser. 

J B. XI, l ,  128. 



Veratrumsaurer Kalk. 

In 100 Theilen:  
Bereehnet fiir 

G e f u n d e n  CGH3(OCHa)eCOOCH a 

C . . . . . . . .  61 "46 6t "22 
H . . . . . . . .  6"02 6" 12 
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Wasser .  

In 100 Theilen" 

Gefunden 

C . . . . . . . .  69"64 
H . . . . . . . .  7"12 

Berechnet ffir L, sn ~ t OCHII 

69" 56 
7"24 

W e nn  auch schon dutch Analyse und Siedepunkt  dieses 
Desti l lat ionspr0duct genC~gend als Ve r a t r o 1 charakterisirt  

Die beobachteten Eigenschaften,  sowie die bei der Analyse 

gefundenen Zahlen beweisen, dass der krystall inische K6rper 
V e r a t r u m s g t u r e m  e t h y l e s t e r  ist. Zur v611igen Identificirung 

wurde noch ein Theil  des gereinigten Esters mil~ Kaliiauge 
Kingere Zeit aekocht,  dann die Flflssigkeit mit Salzs~ure an- 

gesS.uert und mit ]t_ther ausgeschClttelt. Die nach dem Abdunsten 

des Athers zurt ickbleibende weisse krystall inische Masse zeigte 

den Schmelzpunkt  (178~ Reine Veratrums~iure verfl~ssigt sich 

bei 181 ~ 
In dem fltissigen, vom Ester  abgesaugten Destillations- 

antheile war  voraussichtl ich noch Veratrumsiiuremethylester  

gelOst. Um ihn davon zu befreien, wurde  das 01 mit Kalilauge 
am RtickflusskCthler lttngere Zeit gekocht.  Nach dem Verseifen 

des eventuell  vorhandenen Esters  und Ausschtitteln des nicht 
Verseifbaren mit Ather, konnte in der Tha t  dutch Ans/iuern der 
w~.sserigen FlClssigkeit und nachher iges  Umkrystal l isiren des 
ausgefal lenen Productes  circa 1 g einer Siiure erhalten werden, 

die dutch ihren Schmelzpunkt  sich mit V e r a t r u m s S . u r e  

identificirte. 
Das besprochene,  dutch  Ather zuletzt  extrahirte O1 wurde 

getrocknet,  destillirt und eraab im Ganzen  circa 11 g. Alkalische 
SilberlOsung und F e h l i n g ' s c h e  L6sung wurden  von ihm nicht 

reducirt. Von der zwischen 202- -203  ~ Ctbergehenden Fraction 
ergaben 0" 2126 g Substanz 0" 5429 g Kohlensgmre und 0' 1363 g 
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erscheinen konnte, so wurde, um alle Bedenken zu heben, die 
Verbindung auch noch mit Jodwasserstoffs/iure gekocht und 
constatirt, class sie sich hiebei in B r e n z c a t e c h i n  verwandelt. 
Das Reactionsproduet hat n~imlich nach 5fterem Umkrystalli- 
siren den Schmelzpunkt 104 ~ reducirt Feh l ing ' s che  LSsung 
und alkalische SilberlOsung und zeigt die dem Brenzcatechin 
eigenthtimliche Eisenreaction. 

Merkwfirdigerweise zeigte jedoch das aus dem Destillate 
gewonnene, rnit aller Sorgfalt gereinigte Veratrol mit Eisen- 
chloridl6sung immer eine deutliche, wenn auch schwache 
Rothf~irbung, die dem zur Controle aus Guajacol dargestellten 
Veratrol nicht eigenth0.mlich ist. Es haften also diesem Destil- 
lationsproducte offenbar Spuren eines KSrpers an, den abzu- 
trennen nicht m6glich war. 

Nun blieb noch jener Theil des mit Kalilauge geschtittelten 
Destillates zu untersuchen fibrig, der vonder  Lauge gebunden 
wurde, also aus S~iuren, eventuell Phenolen bestehen konnte. 
Er wurde mit Salzs/iure angesS.uert, dann mit Ather ausge- 
schfittelt und dieser abdestillirt. Es blieb ein gelbtichbrauner , 
theilweise krystallinischer Rfickstand, der sich ziemlich leicht 
in Wasser 16ste und der, mit Natriumcarbonatl6sung versetzt 
und neuerdings mit Ather geschtittelt, an diesen circa 2 g~ eines 
bei 200 ~ siedenden Oles abgab. Ein Tropfen davon mit Wasser 
geschfittelt und hierauf mit concentrirter Eisenchloridl6sung 
versetzt, zeigte intensive Grfinf~irbung; doch gaben die voi~ 
dem Pr/iparate ausgeftihrten Analysen ftir Guajacol noch zu 
hohe Kohlenstoffzahlen. Es wurde daher die noch restirende 
ganz geringe Menge mit Kalilauge aufgenommen und ein 
Wasserdampfstrom durchgeleitet. Das so erhaltene wS.sserige 
Destillat gab nach der Extraction mit .~ther und Verdunsten 
desselben einige 61ige TrOpfchen, die mit Eisenchlorid diesetbe 
rothe Reaction, wie sie, allerdings weniger intensiv, beim 
Veratrol beobachtet worden war, zeigten. Die Substanzmenge 
war abet leider ffir eine Analyse unzureichend. 

Nun wurde die alkalisehe Fltissigkeit mit Salzs~iure ange- 
s~iuert, mit Ather ausgeschfittelt und die tttherische LOsung 
mit Chlorcalcium getrocknet. Das nach dem Abdestilliren des 
.~thers zurtickbleibende schwach gelblich gef&rbte O1 ging bei 
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200 ~ fiber. Gegen Schluss der Destillation fiirbte sich der 

Retortenrtickstand braun, und nach dem Erkalten konnten am 

Thermometer gelbe Kryst/illchen wahrgenommen werden, die 
nach dem Trocknen zum gr6ssten Theil bei 1 6 0 - - 1 6 2  ~ 

schmolzen, bis bei 182 ~ auch der Rest zusammenschmolz. Sie 

zeigten L6slichkeit in kohlensaurem Natron und wurden beim 
Ans~iuern in Form von weissen FliSckchen wieder ausgefiillt. 

Auf eine Analyse musste aus Mangel an Material verzichtet 

werden. 
Das auf dieseWeise gereinigte Destillat, abermals analysirt, 

ergab nun Zahlen, welche, wenn auch noch immer im Kohlen- 

stoffgehalte etwas zu hoch, doch mit gentigender Sicherheit 
darthun, dass die in Frage stehende Substanz im Wesentlichen 
G u a j a c o l  war. 

Es gaben 0"3254g  Substanz 0"8142g  Kohlens~iure und 
0' 1948 g Wasser. 

In 100 Theilen: 
~ .  ~ O n  

Gefunden Berechnet fiir u~t~). OCHs 

C . . . . . . . .  68" 24 67" 74 

H . . . . . . . .  6" 65 6" 45 

Aus dem ursprtinglichen, mit Kalilauge und Ather ge- 

schtittelten Destillate gingen in den .4.ther Veratrol und Veratrum- 
s~uremethylester. Aus der alkalisehen Flflssigkeit wurde nach 

dem Ansiiuern ein ~_therextract gewonnen, der bei Gegenwart 

yon Natriumcarbonat an Ather Guajacol abgab, w~hrend aus 

dem Rflckstande durch Ans~uern, Schtitteln mit Ather und 
Abdestilliren dessetben noch eine br~iunliche Krystallmasse 

erhalten werden konnte. Dieser Rtickstand wurde zun~chst 
mit Wasser ausgekocht, wobei sieh eine schwarze Schmiere 
abschied. Das Filtrat davon zeigte F/illbarkeit mit Bleiacetat 

und wurde so lange tropfenweise mit diesem Reagens versetzt, 
bis die Farbe des Anfangs sich braun ausscheidenden Nieder- 

schlages in Weiss tiberzugehen anfing. Das Filtrat davon wurde 
nun mit Bleiessig g~inzlich ausgefiillt und der Niederschlag 
sowohl, als auch das dazugeh/Srige Filtrat entbleit. Die F~illung 
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darch Schwefelwasserstoff war Anfangs dunkelroth, und erst 

nach wiedecholtem Kochen and abwechselndem Einleiten yon 

Schwefelwasserstoff wurde sie schwarz, filtrirte aber immer 

noch trfibe. Erst nach dem Kochen mit Thierkohle mad erneutem 

Einleiten yon SchwefelwasSerstoff konnte ein Mares Filtrat 
erhalten werden, das dann im Kohlens~iurestrom eingedampff 
wurde. Nach dem Erkalten schossen aus den Fliissigkeiten 

gelbliche Nadeln an, die nach wiederholtem Umkrystallisiren 
dutch Sublimation ganz rein erhalten werden konnten und nun 

feine schneeweisse N~idelchen vorstellten, deren Schmelzpunkt 

von 176 ~ Zeigt e, dass bier V e r a t r u m s S . u r e  vorlag. 
Der I)estillationsrtickstand, eine schwarze, grSsstentheils 

aus Kohle und kohlensaarem Kalk bestehende porSse Masse, 

wurde mit Alkohol ausgekocht, der jedoch nur ein wenig 
schwarzer Schmiere entnahm. Darauf wurde der kohlige Rtick- 

stand am Wasserbade mit verdfinnter Schwefels~iure digerirt, 

abfiltrirt und das Filtrat mit A_ther ausgeschtittelt. Nach dem 

Abdestilliren des Athers blieb eine erhebliche Menge eines 

dickfltissigen braunen Rtickstandes, der in Wasser gelSst and 
mit Bleiacetat gefSAlt wurde, worauf Niederschlag sowie Filtrat 

dutch Schwefelwasserstoff zerlegt warden. Aus ersterem resul- 

tirte ein wenig einer dunkel gef/irbten Schmiere, das Filtrat 

aber gab nach i:lem Eindampfen im Kohlensiiurestrom, Aus- 

schtitteln mit 5_ther, Trocknen mit Chlorcalcium und Destillation 

im Vacuum ein krystallinisch erstarrendes Destillat. Durch Ab- 
saugen wurden einige Tropfen eines Oles gewonnen, das mit 

Kalilauge eine prachtvolle Blauf~irbung zeigte, die allm~tlig in 
Grtin und schliessiich in Braun tiberging. Leider konnte die 

diese Reaction veranlassende Substanz aus Mangel an Material 
nicht weiter untersucht werden. Dagegen war es ein Leichtes, 
die abgepress te  kleine Krystallmenge durch Umkrystallisiren 
aus Benzol in Form yon weissen Bl~ittchen rein zu erhalten 

und sie sowohl dutch ihren Schmelzpunkt, als durch ihre quali- 
tativen Reactionen als B r e n z c a t e c h i n  zu erkennen. 

Fasst man das Resultat der Untersuchung kurz zusammen, 
so ergibt sich, dass bei der trockenen Destillation des veratrum- 
sauren Kalkes unter den beobachteten Bedingungen als Haupt- 
react ionsproducteVerat rum s~iurem et h y l e s t e r  undVera t ro i  
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neben wenig G u a j a c o l  und V e ra t rums~ iu re  aufgefunden 
wurden. In gr/3sster Menge entsteht der Ester. 

Im Destillationsriickstande konnte nur eine geringe ~uanti- 
t~.t B r e n z c a t e c h i n  constatirt werden. Bei dieser Gelegenheit 
sei noch darauf hingewiesen, dass das bei tier Des/ilia/ion des 
a n i s s a u r e n  Kalkes entstehende P h e n o l  dagegen im Destillate 
aufgefunden wurde. 


