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8. Cineol (Eucalyptol), welches als Bestandteil schon bekannt 
war, wurde zu etwa 50% gefunden. Als Analogon zur Phosphorslure 
liel? sich konzentrierte Arsenslure als Abscheidungs- und Reinigungs- 
mittel verwenden. 

9. In den Fraktionen 212O bis 230° befand sich Geraniol CloHI,. OH, 
welches durch das bei 83O schmelzende Diphenylurethan und, nach 
seiner Oxydation zu Geranial (Citral), durch die a-Geranial (Citra1)- 
@-naphthocinchoninstiure mit dem Schmp. 197 als solches charakterisiert 
wurde. Ferner lieD sich aus diesen Fraktionen durch Wasserabspaltung 
Terpinen Clo Hie, und mit verdiinnter Schwefelsaure Terpinhydrat 
erhalten. 

10. Die kochsiedenden Anteile sind sauerstoffhaltig, und es ist  
im hSchsten Grade wahrscheinlich, dall hier neben Sesquiterpen auch 
Sesqniterpenalkohol vorkommt. 

11. Das urspriingliche Oel sowohl, wie auch besonders die hoch- 
siedenden Fraktionen zeigen i n  Eisessiglosung, bei Einwirknng von 
Bromdampf oder sehr wenig Salpetersaure, eine intensive Blaufarbung. 

Arbeiten aus dem Pharmazeutischen Institut der: 
Universitilt Berlin. 

Ueber die Reduktion des Cineols. 
Von H. T h o m s  und 3. Molle. 

(Eingegangen den 22. I. 1904.): 

Das Cineol ist 'bisher hauptsgchlich nach der Richtung seiner 
Oxydationsprodukte hin untersucht worden. Es schien uns lohnend 
zu sein, einen Beitrag zur Kenntnis der Reduktionsprodukte zu liefern. 
Z u  diesem Bwecke wurden zunachst Versuche mit Natrinm und 
Alkohol, mit  Natriumamalgam, mit Aluminiumamalgam und mit Eis- 
essig nnd Zinkstaub angestellt. Sie schlugen so gut wie fehl, denn 
neben harzigen Produkten wurde stet3 das unveranderte Ausgangs- 
material wiedergewonnen. Anders gestalteten sich die Verhlltnisse, 
als Jodwasserstoff bei 20O0 auf Cineol einwirkte. 

E s  wurden 5,O g Cineol, 20,O g JodwasserstoffsSure (spezifisches 
Oewicht 1,96) und ca. 3,O g amorpher Phosphor in ein Glasrohr ein- 
geschmolzen. Dieses Gemisch sollte 24 Stunden auf 200' erwlrmt 
werden, jedoch schon nach ungeflhr zwolfstiindigem Erhitzen erfolgte 
unter gewaltiger Detonation eine Explosion, und es verbreitete sich ein 



182 H. Thorns u. B. Molle:  Cineol. 

petroleumlhnlicher Geruch. Hiernach schien die gewahlte Temperatur 
z u  hoch zu sein. Wir variierten daher die Temperatur und aucb die 
Dauer des Erhitzens bei gleicher Beschickung, und zwar 

6 Stunden bei 1.500 
4 .. ., 1500 
6 71 1000 
4 71 " 1000 
21 1. .. 1000 

2 .. ,, zooo 
1 .> .. 2000. 

E s  ergab sich, beiiii Erhitzen auf 100' trat iiberhauyt keine 
Reaktion ein, wurde bis 150" ermarmt und 4 Stunden nicht weit iiber- 
schritten, so war  auch hier eine Einwirkung nicht zu erkennen, stieg 
die Dauer  des Erwlrmens jedoch auf ca. ci Stunden, so erfolgte Explosion. 
Bei zweistiindigem sowohl, wie bei nur  einstundigem Erwarmen auf 
ZOOo hielten nur etwa 202 der Rohren stand, und diese zeigten beim 
Oeffnen, daD ein ganz enormer Druck in ihnen herrschte. Als dann 
das Reaktionsprodukt in Wasser  gegossen wurde, entwickelte sich ein 
intensiver Phosphorwasserstoffgeruch. Das isolierte Prodnkt  zeigte 
s tarke Fluoreszenz. 

Da wir die Esplosionen zunachst der Rildung von selbst- 
entziindlichem Phosphorwasserstoff zuschrieben, erhitzten wir  am 
Riickfluflkiihler 24 Stunden im Oelbade auf 200°. Das isolierte Produkt 
war unverandertes Cineol, demnach scheint also zum Gelingen der 
Reduktion ein gewisser Druck  notwendig zu sein. 

Wir wzhlten nun als jodbindendes Mittel einen geringen Ueber- 
schufl an metallischem Quecksilber nnd fanden nach vielen Versuchen, 
dal3 ein einstiindiges Erhitzen auf eine Temperatur YOU ca. 220' bis 
225O, dem ein allmtihliches Anwarmen voranging und ein ebenso 
allmiihliches Abwlrmen folgte, die gunstigsten Reaktionsbedingungen 
waren. Das auf diese Weise erhaltene Reaktionsprodukt, welches mit 
schlln ausgebildeten Quecksilberjodidkrystallen durchsetzt war, hatte 
die Dunnfliissigkeit des Ausgangsmaterials verloren, war  gelb gefarbt 
und zeigte deutlich blluliche Fluoreszenz. Der Geruch erinnerte an 
Petroleum. Bei obiger Arbeitsweise wurden immerhin noch iiber 20 % 
der Rdhren zertriimmert. Der  Druck beim Oeffnen der kalten Glaaer 
war noch ein sehr  erheblicher. 

Das bei der Reduktion von Cineol gebildete Gas. 

Urn das gasflirmige Reaktionsprodukt zu gewinnen, wurden acht 
Riihren, die mit besonders engen Kapillaren versehen worden waren 
und nach dem Erkalten noch 24 Stunden gelegen hatten, unter Be-  
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obachtung aller Vorsichtsmallregeln , in einer groflen pneumatischen 
Wanne unter Wasser gegffnet, und das ausstrijmende Gas in  einem 
viillig rnit Wasser angef ullten, mit Hahnrohr versehenen ByIinder 
aufgefangen. Diese acht Riilren lieferten etwas uber 5000 ccm Gas; 
daraus erklart sich zur Geniige der starke Druck und die enorme 
Wirkung bei den Explosionen. 

Das Gas ist farblos, brennf mit nichtleuchtender, blaulicher 
Flamme, die auch beim Hineinhalten einer kalten Porzellanschale nicht 
ruOt, und gibt, mit  Luft oder Sauerstoff gemischt, explosive Gemenge. 
Beim Durchleiten durch Kalk- oder Barytwasser lLllt es einen Gehalt an 
COB und beim Ueberleiten uber gluhendes Kupferoxyd Halogen erkennen. 

Aus diesen Resultaten geht hervor, da13 das Gas aus Wasserstoff 
und kleinen Mengen Kohlendioxyd, verunreinigt mit etwas Jodwasser- 
stoft, besteht, niedere gasfdrmige Kohlenwasserstoffe jedoch fehlen. 

Ver a r  b e i  t nu g d e s f 1 ii s s i g  en Ro h ren in  h a1 t es. 

Lange Zeit wollte es uns nicht gelingen, das Reaktionsprodukt 
r o n  Quecksilber und Halogen zu befreien, bis schlielllich folgende 
Methode zum gewunschten Biele fiihrte. 

Der Inhalt ron  je funfzig Rohren - im ganzen gelangten 125, 
die unversehrt geblieben waren, zur Verarbeitung - wurde in einem 
Gefiille vereinigt, die Rijhren gut auslaufen lassen und mit etwas 
n’asser ausgespult. Hierauf wurde die ijlige und die wxsserige 
Flussigkeit miiglichst von den festen Anteilen und dem unveranderten 
Quecksilber durch Dekantieren getrennt und in einen Scheidetrichter 
gebracht. Bum Ruckstande wurde nochmals etwas Wasser gegeben, 
uiugeriihrt und abermals dekantiert. Nachdem im Scheidetrichter sich 
die Fliissigkeiten getrennt hatten, wurde die saure wasserige Schicht 
abxelassen, das zurackgebliebene Oel zweimal rnit Wasser gewaschen 
und zur Destillation mit Wasserdampf durch etwas Watte in einen 
Kolben filtriert. 

Bei der nun folgenden Wasserdampfdestillation ging sehr leicht 
und schnell ein farbloses, dunnfliissiges Oel mit eigenartigem, kratzendem, 
an Petroleum erinnerndem G eruche, iiber ; gleichzeitig schieden sich 
im Kuhler und in dem wssserigen Destillate rote Krystalle von Queck- 
silberjodid aus. Im Destillationskolben verblieb eine, iB der Kalte 
zahe, gelbe, ebenfalls mit Quecksilberjodidkrystallen durchsetzte, 
salbenartige Masse zuriick, die ziemlich stark fluoreszierte. 

Die vorher getrennten Anteile wurden versuchsweise ebenfalls 
eiuer Wasserdampfdestillation unterworfen, da jedoch kein Oel oder 
niir sehr geringe Mengen von Oel iibergingen, wurden aie im weiteren 
Verlaufe der Untersuchnng nicht mehr berucksichtigt. 
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Das mit Wasserdampfen flliohtige Reduktionsprodukt des Cineols. 
Da die mit Wasserdlmpfen tibergegangenen Anteile des bei der  

Reduktion entstandenen Oeles sich als in Wasser  unloslich erwiesen, 
wurde das Destillat in  einen Scheidetrichter gebracht und vom Wasser 
getrennt. Nach zweimaligem Filtrieren durch ein getrocknetes Fi l ter  
war  das Oel wasserfrei. Bei einer sorgfiiltigen Prtifnng stellte sich 
heraus, dalS das Oel noch Quecksilberjodid gelost enthielt. Zur Ab-  
scheidnng desselben wurde in dem Oel eine reduzierte Knpferspirale 
einige Zei t  belassen, wodurch sowohl das J o d  wie auch das Qneck- 
silber abgeschieden wurden. 

Das so von Quecksilber und Halogen befreite Oel wurde bei 
gewohnlichem Drucke (753,4 mm) fraktioniert und dabei in drei 
Fraktionen zerlegt. 

I. 1560 bia 1620 
11. 1620 bis 1680 (165" bis 1670 die Hauptmenge) 
111. 1680 bis 1750 

Riickstand. 
Fraktion TI stellte die Hauptmenge dar, 125,O g aus 200,O g 

Rohtil. Sie wurde zu den nTeiteren Versnchen verwendet. 

Physikalische Konstanten der Fraktion 162O bis 168O. 
Das spezifische Gewicht betriigt 0,8240 bei 1 8 O  und 0,8227 bei 20:5O. 
D e r  Kiirper ist optisch inaktiv. 
Bei  der Bestimmung des Breehungsindex wurde eine Ablenkung 

yon 44O 47' abgelesen, entsprechend n, 1,45993. 
Berechnet man hieraus unter Berucksichtigung des spezifischen 

Gewichtes und dem spater noch anzugebenden Molekulargewicht die 
Molekularrefraktion nach der Formel 

112-1 1 
%J31 = -~ - - - P, so erhalt man: %T,D = 45,98. 

n9-l-2 d 
n-1 

d Legt man die Formel M = - . P zu Grunde, so erhiilt man: 

Die mit dem Korper ausgefiihrten Analysen gaben auf die 

a) 0,2012 Substanz lieferten 0,6397 C 0 2  und 0,2312 1I3O. 

c) 0,1670 0,5313 ,, O,lYd9 
d) 0,2018 ,, 0,6428 ,, ,, 0,2336 ,, 

Berechnet fur CloHls: Gefunden : 

MXID = 'i7,23. 

Formel CloHle stimmende Werte. 

b) 0,1831 0,5832 >. ,, 0,2115 

C 86,87 a) 86,71, b) 86,87, c) 86,77, d) %,87 
H 13,13 a) 13,85, b) 12,92, c) 12,92, d) 12,95. 
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M 01 e k u l a r  g e w i c  h ts  b e s  t i m m u n g. 
S ie  wurde nach der Methode der Gefrierpunktserniedrigung 

im IBeckmann'schen Apparate init Eisessig vorgenommen und be- 
etztigte obige Formel. 

0,1844 g Substam, in 26,8656 g Eisessig gelost, gaben eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0,20050. M = 132,6. 

0,2008 g Snbstanz, in 28,1008 g Eisessig gelht, gaben eine Erniedrigung 
VOD 0,2039 M = 136,3. 

0.2384 g Substsnz, in 37,9250 g Eisessig gelast, gaben eine Erniedrigung 
VOD 0,2410. M = 136,9. 

Das Molekulargewicht betriigt fur die Formel: 
C10H18 138,137 
CloII,o == 136,lYL 
C l o . t I ~  140,162. 

Es ergibt sich bei Berucksichtigung der gefundenen Analysen- 
zahlen und der Molekularrefraktion , die eine doppelte Bindung 
anzeigt,? mit Sicherheit, dalj hier nur die eine Formel CloHls in 
Betracht kommen kann. 

Berechnet man die Molekularrefraktion fur c1OH18, so findet man 
ohne Dop elbindung . . . . . 43,928 73,56 
mit zwei boppelbindungen . . . 47,348 78,84 
mit einer Dop elbindung . . . . 46,638 76,20 
Gefunden wnrie . . . . . . . 45,98 77,23. 

Es kaun also in der Formel CloHls nur  e i n e  doppelte Bindung 

Der Kohlenwasserstoff CloHls. 

Es sind in der Li teratur  verschiedentlich Kohlenwasserstoffe von 
der Formel CloHla erwahnt, jedoch von denen, die hier in Er- 
wlgung gezogen warden konnen, mit genaueren Angaben versehen, 
nur  wenige, so das Carvomenthen, das Menthen und das Linaloolen 
(Cyclolinaloolen). Das Dihydrocamphen , welches als die Stamm- 
substanz von Pinen, Camphen und Kampher angesprochen wird, kann 
fur den Vergleich kaum in Betracht kommen, da es fest ist. Unser 
Kohlenwasserstoff CloHle zeigt gegeniiber den bekannten Kohlenwasser- 
stoffen dieser Zusammensetzung melir oder weniger gro le  DifferenZen, 
betreffs des Siedeponktes, des spezifischen Gewichtes nnd auch in 
seinem sonstigen Verhalten, besonders Brom gegentiber. 

Vergleicht man die in der Tabelle zusammengestellten Daten 
miteinander, 80 mufl man zu dem Schlusse kommen, besonders des 
spezifischen Gewichtes und des Verhaltens gegen Brom wegen, dafl 
hier ein anderer, neuer Kohlenwasserstoff CloHls vorliegt. W i r  be- 
zeichnen ihn als , ,Cineolenu .  

Bur Stiitze dieser Ansicht wurden nachfolgend beschriebene 
Versuche angestellt. 

vorkommen. 
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V e r h a l t e n  g e g e n  I3rom. 
1,O g Kohlenwasserstoff wurde in ca. 10 ccm Chloroform gelost 

und in Eis  gekuhlt, andererseits wurden 2,45 g Rrom zu 73,2 g Chloro- 
form gegeben, so dall ihr Volumen 50 ccm ausmachte, hiervon lienen 
wir  Tropfen fur  Tropfen zu der kalten Losung des Kohleuwasserstoffs 
flielleD. Schon nach Zusatz der ersten Tropfen h r b t e  sich die Mischung 
anfangs rosa, dann dunkler rot, bordeauxrot, bis zuletzt violett und 
gleichzeitig traten saure Nebel von entweichendem Bromwasserstoff anf. 

E s  wurde versucht. durch Absaugen des Chloroforms im Vakuum 
das etwa entstandene Produkt  zu fassen. Es gelang indessen nicht, da 
sich alles, bis auf einen gerinpen, etwas klebenden Reschlag verfiiichtigte. 

V e  r s u c h e , J o d w ass e r  s t o f f a n  z u l  a g e r  n. 
D e r  Kohlenwasserstoff wurde in Eisessig gelost und rnit einer 

Eisessigjodwasserstofflosung, welche die auf ein Molekiil berechnete 
Menge Jodwasserstoff enthielt, in  der Kal te  vereinigt. Nach mehreren 
Stunden wurde zerlegt, mit Aether  aufgenommen, entsauert, getrocknet 
und bei Anwendung von Vakuum fraktioniert. Bei  e twa 50° trat 
Zersetznng, erkenntlich am freien Jod ,  ein. 

W i r  variierten den Versuch nun in der Weise, dall wir  ab- 
soluten Eisessig verwendeten, diesen mit trockenem Jodwasserstoff - 
getrocknet mit Phosphorsaureanhydrid - sat tigten und die absolute 
Eisessigliisung des Korpers langsam, so dall die Temperatur niemals 
uher Oo stieg, mit diesem Eisessigjodwasserstoff in geringem Ueber- 
schull Yersetzten. Diese Mischung blieb zwei Tage in Eis  stehen und 
wurde darauf allmiihlich rnit einem Ueberschnll von Silberacetat um- 
gesetzt, wiederum mit der  Vorsicht, dall die Temperatur nicht iiber 
On hinausging. Das gebildete Silberjodid wurde durch Abnutschen 
entfernt, die Eisessiglosung in Wasser  gegossen, das Reaktionsprodukt 
irn Sclieidetrichter getrennt, mit verdunnter Sodalosung und darauf 
mi t Wasser  gewaschen. Beim Fraktionieren des mit entwassertem 
Magnesiumsulfat petrockneten Oeles erhielten wir  bei 10 mm Vakuum 
zwei Fraktionen. 

I. ~ 5 % ~  bis 62O 
11. ( i 2 O  ,, ca. looo. 

Beide Fraktionen erwiesen sich als vollig inaktiv und halogen- 
S ie  gaben bei der Analyse folgeiide Wer te :  
I. 0,1160 Substanz lieferten 0,3628 C o g  und 0,1308 HsO. 

11. 0,1796 0,5036 ~ ,, 0,1814 ,, 

frei. 

Berechnet fur Crefunden : 
CloHls: CloMleO. C O  . C R j :  CloII1:O * CO * CHa: I. 11. 

C 86,87 73,67 73,41 85,30 76,47 
H 13,13 11,19 10,W 12,61 11,30. 



188 H. Thorns u. B. Biolle: Cineol. 

Demnach ware Frakt ion I unverbdertes  oder wieder zurttck- 
gebildetes Ausgangsmaterial, nach v. B a e y e r  I) eine regelmtiflige Er- 
scheinung bei der  Bildung derartiger Acetate, und Frakt ion I1 enthielte 
den Ebter CloHleO. GO - CHs, noch verunreinigt mit Kohlenwasserstoff. 

Diese Fraktion, YOU der  wir e twa 6,s g besaaen, verseiften wir 
mit alkoholischem Kali und versuchten von ihr, nach dem Wieder- 
gewinnen nnd Reinigen, den Siedepunkt bei 10 mm Druck zu bestimmen. 
Das  war  aber bei der geringen Menge nicht moglich, vielmehr stieg 
dds Thermometer permanent bis zum letzten Tropfen. Von den zwischen 
i 0  und 80O iibergegangenen Anteilen wurda eine Elementaranalyse 
ausgefdhrt, deren Zahlen annahernd auf CloHlo. OH stimmen. Mit  
dem Rest  versuchten wir  ein Phenylurethan zu erhalten. Die Mischung 
mit Phenylisocyanat blieb indes bis zum Abschlusse dieser Arbeit Wssig. 

0,1308 Substanz lieferten 0,3708 COB und 0,1585 HpO. 
Berechnet fur CloH19. OH: Gefunden: 

C 76,85 77,31 
€I 1230 13,56. 

V e  r s u c h ,  S a1 z s a u r  e a n  z u 1 a g e r n .  
Zu dem Zwecke wurden 10,0 g Kohlenwasserstoff in moglichst 

niedrig siedendem Petroltither gel6st und unter AbkUhlung mit Eis mit 
trockenem Chlorwasserstoff gesattigt. Hirrbei wiederholten sich die- 
selben Erscheinungen, wie bei der Einwirkung von Bromchloroforml6sung, 
die Flussigkeit farbte sich anfangs rosa, dann rot und nahm schliefllich 
eine dunkelviolette Farbe an. Bei  einem Vorversuch durch Abdansten 
des Petrolathers zum Salzslureprodukt zu gelangen, spaltete sich Salz- 
saure a b  und hinterlieD ein dunkeles schmieriges Oel; wir schiittelten 
deshalb die Petrolatherltisung gleich mit uberschussigem feuchten Silber- 
oxyd. Das  isolierte Reaktionsprodukt, das eine braunliche Farbe besall, 
war  nicht in eine analysenreine Form zu bringen. 

Versuche, ein festes Nitrosat oder Nitrosit YOU dem Kohlen- 
wasserstoff zu erhalten, schlugen fehl, ebenso konnte auch kein 
krystallisierendes Nitrosochlorid dargestellt werden. Bei  letzterem 
Versuch, der verschiedentlich mit wechselnden Bedingungen wiederholt 
wurde, machten wir die Beobachtung, dall, wenn die ersten Tropfen 
des Salzsaureeisessiggemisches zu dem mit Amyl- (oder Aethyl-) nitrit 
und Eisessig gemengten Oele gelangten, eine himmelblaue Fiirbung auf- 
trat. Noch deutlicher trat diese Farbung hervor, wenn nach der von 
T h i e 1 es) gegebenen Vorschrift gearbeitet wurde. Das Oel wurde in  
alkoholischer Salzslnre gelbst ond ganz wenig einer gesattigten Natrium- 

1) v. Baeyer, Ber. 26, S. 2270. 
a) Thiele, Ber. 27, S. 455. 
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nitritlosung hinzugegeben. Immer jedoch, wenn etwas mehr von dem 
einen oder dem anderen Reagens hinzugefdgt wurde, ging die blaue 
Farbe  in  ein schones Griin iiber; eine feste Abscheidung konnte niemals, 
auch wenn der  Versuch beim Eintr i t t  der blauen Farbe durch Ans- 
fallen rnit Eis unterbrochen wurde, erhalten werden. 

Diese Beobachtung erscheint deswegen von Bedeutung , weil 
v. B a e y e r  *) gezeigt hat, daB nur Korper mit t e r t i l r  = ter t iar  ge- 
bundenen Kohlenstoffatomen blaue Nitrosochloride liefern. 

Um ganz sicher zu gehen, daB der zur  Untersuchung stehende 
Kohlenwasserstoff nicht rnit Menthen identisch ist, woflir anflnglich 
einige Beobachtungen sprachen, stellten wir  uns dieses aus kauflichem 
Menthol dar; wir  benutzten d a m  die von W a l l  a c h ') zur  Darstellung 
von Camphen aus Borneo1 gegebene Vorschrift. 

Das so erhaltene Menthen wurde zur  Darstellung von Menthen- 
nitrosochlorid verwendet. Dabei wurden genau dieselben Bedingungen, 
wie bei den oben angegebenen, negativ verlaufenen Versuchen beobachtet. 
Wir erhielten auf diese Weise sehr leicht Krystalle, die nach dem 
L6sen in Chloroform und Fl l len mit Alkohol den Schmp. 113O zeigten 
nnd die Polarisationsebene nach rechts drehten. 

Weiterhin wurde mit der von B e r t r a m  uud W a l b a u m 8 )  be- 
achriebenen interessanten Methode der Umwandlung eines Kohlen- 
wasserstoffes in einen Alkohol rnit Hilfe von Eisessig und ganz geringen 
Mengen von Mineralsauren ein Versuch angestellt. Das erhaltene 
Produkt  hatte beim Fraktionieren die Sdp. 165O bis l72O und 172O bia 
175 O, also den ungeflhren Siedepunkt des Ausgangsmaterials. Mit 
Phenylisocyanat ein festes Urethan darzustellen, gelang nicht. 

Da eine Rednktion zu CloHzo auf einfachem Wege nicht zu 
erreichen war, griffen wir  zur  Oxydation, um dadurch eventuell einen 
Einblick in  die Konstitution zu erhalten. 

0 x y d a t  i o n m i  t I< a1 i u m p e r m a n g a n a  t. 

Die Versuchsbedingungen wurden verschiedentlich geandert, es 
wnrde mit genau berechneten, niit unzureichenden und UberschieBenden 
Mengen au Kaliumpermanganat in neutraler wlsseriger, wie auch in 
Acetonlosung gearbeitet, aber stets ohne nennenswerten Erfolg. Neben 
unverindertem Kohlenwasserstoff und minimalen Mengen riechender 
Snbstanzen konnten immer nur  fliissige, nach Fet ts luren riechende 
Sauregemische isoliert werden, welche selbst bei -2l0 noch nicht feet 

1) v. Raeyer, Ber. 27, S. 443. 
2) Wallach, Annal. 230, S. 233; 269, S. 349; 197, S. 96. 
8 )  Bertram und Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. N. F. 49, S. 1. 
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wurden und in Anbetracht der geringen Ausbeuten eine systematische 
Trennung ausschlossen. 

Trotz dieser wenig befriedigenden Resultate ergeben die Ver- 
suche aber doch soviel, dall die in dem Molekiil befindliche doppelte 
Bindung so gelagert sein moo, dali ein derartiger Zerfall bedingt 
erscheint . 

O x y d a t i o n  m i t  Quecks i lbe roxyd .  
Rotes Quecksilberoxyd wnrde mit Wasser angeschuttelt, der 

Kohlenwasserstoff und verdiinnte Schwefelsaure (20 '% ige) zugegeben nnd 
nun auf der Schuttelmaschine 50-60 Stunden krlftig geschtittelt, bis 
ein eigentumlicher, an Kummel erinnernder Geruch auftrat. Die 
MengenverhLltnisse von Wasser und verdiinnter Schwefelsaure wnrden 
mehrfach geandert, aber ohne besonderen Erfolg. Ueberliell man die 
emnlsionsartige Masbe Ilngere Zeit sich selbst, 80 trennte sich ein 
heller oder dunkler gelb gefarbtes Oel ab. Urn dieses zu gewinnen, 
brachten wir die ganze Masse in einen geraumigen Kolben und trieben 
tnit Wasserdlmpfen uber (Ausathern oder Absaugen hatten sich ah 
unhrauchbar erwiesen). Dabei destillierten neben einem schwach gelb 
gefarbten Oele auch kleine Mengen von metallischem Quecksilber mit 
hinuber. 

Zur weiteren Untersuchung nahmen wir jetzt das Oel mit  Aether 
auf, schuttelten es mit konzentrierter Natriumbisulfitlosung, um etwa 
entstandene Aldehyde und Ketone zu binden, wuschen es mit Soda- 
liisung und Wasser, trockneten mit entwassertem Magnesiuxnsnlfat und 
zerlegten es, nachdem der Aether verdunstet worden war, bei 10 xnm 
Druck in vier Teile. 

I. 550 bis 6.50 
11. 6.50 ,, 930 

111. 980 ca. 1000 
IV. Ruckstand. 

Fraktion I., etwa 90% der angewendeten Menge, gab sich durch 
Geruch und Siedepunkt ah nnverlndertes Ausganqsmaterial zu 
erkennen. Fraktion 11 und III sind, wie die Analysenzahlen erkennen 
lassen, sauerstoff haltig, auch der Geruch ist vom Ausgangsmaterial 
verschieden, nber nicht mehr ausgesprochen kummelartig, vielmehr 
erinnert er jetzt auch noch an Menthol. Auf die Haut gebracht, 
erzeugt III zunachst ein leichtev Brennen, dann aber ein kiihlendes 
Cefuhl, der Geschmack ist scharf brenneud. Ein festes Phenylnrethan 
wurde nicht erhalten. Das spezifische Gewicht ist von II 0,8835 br: 
11,5O, von 111 0,9543 bei 11'. 

11. 0,2434 Substanz liefaten 0,7399 C 0 9  und 0,2428 H30 
111. 0,1896 ,, ,, 0,5284 ,, ,, 0,1810 ,, 
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Berechnet fur Gefunden: 
'10 € 1 ~  0 : C12 Hie 0 :  Clo Hi0 0 : C10H14 0 : 11. HI. 

C 76,85 77,85 78,88 7Y,91 82,83 76,Ol 
H 12,W 11,77 10,60 9,40 11,16 10,68. 

3 e i m  Zerlegen der oben genannten NatriumbisulfitlBsung, Aus- 
a t h e m  nnd Verdunsten des Aethers blieben einige Tropfen eines stark 
nach Cuminaldehyd riechenden Oeles zuriick. Nach mehrtlgigem 
Stehen war der Geruch verschwunden und hatten sich kleine mikro- 
skopische Nadelchen gebildet. W i r  brachten sie auf Fliellpapier nnd 
versuchten einen Schmelzpunkt davon zu nehmen, den mir jedoch mit 
jedem Vorbehalt angeben, da an ein Umkrystallisieren oder Reinigen 
nicht zu denken war. Er lag gegen 104O. Wir vermnteten Cnmin- 
siiure, Schmp. 117O, entstanden aus dem Aldehyd durch Luftsauerstoff. 
Als wir  bei einem zweiten Versuch diesen KSrper wieder unter den 
Hlnden hatten, versuchten wir  ein Oxim zu erhalten; das dabei ge- 
wonnene Produkt  erwies sich bei der Priifung als stickstoffhaltig, 
wollte aber nicht fest werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l s a u r e  a u f  C i n e o l e n .  

D a  eine kleine Probe des Cineolens, mit konzentrierter Schwefel- 
saure gelinde erwarmt, Entwickelung von schwefliger SLure zeigte ucd 
beim Abslttigen mit Baryumkarbonat ein krystallisierendes Produkt  
gab, stellten wir eine grbDere Menge des Baryumsalzes dar. Z u  diesem 
Zwecke erwiirmten wir 15,O g des Kohlenwasserstoffes mit 40,O g 
konzentrierter Schwefelsaure ungefahr drei Stunden lang aof dem Wasser- 
bade. Nachdem die Mischung abgekuhlt war, sattigten wir  sie mit 
einer Anreibung von Baryumkarbonat mit Wasser ab, trennten das 
gebildete Sulfat nnd iiberschussige Rarbonat  durch Absaugen von der 
Fliissigkeit, kochten den Ruckstand mehrere Male mit Wasser  aiis 
und dampften die vereinigten, filtrierten wasserigen Lbsungen ein. 
Buvor wurde jedoch das unveriindert gebliebene Oel moglichst voll- 
standig im Scheidetrichter getrennt. A u s  der ziemlich weit ein- 
gedampften Flussigkeit schied sich das Baryumsalz der entstandenen 
Sulfoslure in schbnen Blattchen ab; es wurde auf Ton gebracht und 
dreimal aus heiDem Wasser  umkrystallisiert. 

Das Baryumsalz der Sulfosaure. 

Das lufttrockene Salz erwarmten wir 24 Stunden im Trocken- 
schrank auf 125'. Es verlor dabei Y,581% Wasser. Dieses so ent- 
wasserte Salz gab Analysenzahlen, die auf das Baryumsalz der 
1z-2-Cymolsultonsaure stimmten. Dadurch wird zur  Evidenz bewiesen, 
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dal? in der Strnktnrformel des Cineolens das Kohlenstoffgeriist des 
p-Methylisopropylbenzols aich wiederfinden m d .  

0,1664 Substanz lieferten 0,2584 Cog und 0,0711 HzlO. 
0,1638 ',, ,, 0,0640 SO,Ba, entsprecheud 24,49 % Ba. 
Berechnet fiir (Clo H1e SO&Ba (ohne Krystallw.): g Gefunden: 

C 42,57 42,35 
€I 4,65 4,78 
Ba 24,38 24,49. 

Kr y s t a l lw as s e r b e s t immun g: Fur (Clo H18 SO& Ba + 3 Ha 0 : 
Berechnet H a 0  8,748. Gefunden HgO 8,581.1 

Die Konstitution des Cineolens. 
Versucht man fur daa Cineolen eine Konstitutionsformel anf- 

zustellen, so kiinnen deren drei diskutiert werden. (Formeln 111, I V  
nnd V): 

CH8" CHI cH8 \/ CHI CH 

CH CH 
I 

CH C 
I 

I I can cH8 
CarPomenthe0. 

At4 
Cineol. Menthen. 

cbxch 
I 

cH* Y cH8 
cH"\//ca 

C 
OH II 

w/'cH¶ H¶Cf,CH¶ H q c H  
I?& CH 

&CQCH¶ XCb \H 
AH* AHs 

I imd I1 echeiden aus, da die fur  diese beiden Kohlenwasserstoffe 
bekannten Daten, betreffend Siedepunkt, spezifisches Gewicht, optisches 
Verhalten und die Einwirkung von Brom sich mit den fur das Cineolen 
erhaltenen nicht in Einklang bringen lassen. Auch Formel 111 entspricht 
den Verhtiltnissen nicht, denn ein Kiirper dieser Konstitution, mit der 
doppelten BinduDg in der Seitenkette, muflte mit Leichtigkeit Brom 
aufnehmen und ebenso leicht auch Halogenwasserstoffe addieren. Es 
bleiben daher nnr  noch Formel IV und V iibrig. 
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Ftir IV spricht nur das Auftreten der himmelblauen Farbe bei 
dem Versuche, ein Nitrosochlorid darzustellen, welche dann eine Folge 
der tertiiir-tertiken Bindung wwe. Dagegen ist aber das Verhalten 
zu Halogen und Halogenwasserstoff anzufilhren. Diese miillten ver- 
hUtnismUig leicht reagieren. Eine Abspaltung von Bromwasseratoff 
bei der Einwirkung von einem Molekiil Brom lliDt sich nicht ohne 
weiteres erkllren, nnd ebenso auch nicht der Umstand, daD es nicht 
gelang, bei Anwendung von vermindertem Dmcke, tertikree Menthyl- 
chlorid zu isolieren, das hier entstehen miiDte nach dem von v. B a e y e r  
aufgestellten Satze I), nach welchem bei der Anlagerung von Halogen- 
wasserstoff an die Doppelbindung A 4 (8) das Halogen an den im 
Ringe befindlichen Kohlenstoff 4 tritt. Ferner sind mit dieeer Formel 
die Bildung von Cuminaldehyd und a-2-Cymolsulfonsiiure gezwungener 
zu deuten, als mit Formel V. 

Daher glauben wir dem Cineolen diese letztere Konstitution (V) 
erteilen zu diirfen. Einer spateren Untersuchung mit grtjlleren Material- 
mengen mull es iiberlassen bleiben, diese Ansicht noch weiter zu sttltzen. 

Das Nebenprodukt bei der Cineolendarstellung. 

Bei der Darstellung des Cineolens hatte sich als Nebenprodukt 
eiu gelber, fluoreszierender, vaeelinghnlicher Kiirper gebildet. Dieser 
wurde, mit Aether verdiinnt, in gleicher Weise wie das Cineolen mit 
Kupferspiralen vom Quecksilber und vom Jod befreit und hierauf, da 
sein Siedepunkt sehr hoch lag, unter vermindertem Drucke bei 22 mm 
ilber Natrium destilliert. 

Die Analysen ergaben, daD ein polymerisierter Eohlenwaaseretof 
vorlag. Aus den angestellten Molekulargewichtsbestimmungen nach 
der Gefrierpunktsmethode konnte kein SchlnD auf die GFr6Oe des 
Molekiils gezogen werden, da sie untereinander, sowohl bei Anwendung 
ron Benzol, wie von Eisessig, zu groDe Schwankungen aufwiesen. 

Er siedete so zwischen 200° und 2454 

a) 0,1917 Substam lieferten 0,6184 COB und 0,1976 H 2 0 ,  
b) 0,2573 ,, 0,8312 ,, 0,2674 

Berecbnet fur (CloIIl~)x: Gefunden: 
C 88,16% a) 87,98, b) 88,lO 
H 11,84,, a) 11,53, b) 11,63. 

Es ist somit bei der Reduktion des Cineols neben dem Kohlen- 
wasserstoff CloHle w c h  ein zweiter von der allgemeinen Formel 
((310 HI& entstanden. 

1) v. Baeyer, Ber. 27, S. 445. 
Arch. d.  Pharm. CCXXXXII. Bda. S. Heft. 13 
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Ergebnisse der vorstehenden Arbeit. 

Es ist gelungen, Cineol mit Jodwasserstoff bei Gegeiiwart von 
Quecksilber zu reduzieren. Dabei gelangten wir zu einem neuen. als 
,, C i n e o l e n "  bezeichneten Kohlenwasserstoff CloH18 und zu einem 
polymerisierten Kohlenwasserstoff der Formel (Clo HI&. D e r  Kohlen- 
wasserstoff CloHle siedet bei 165' bis 167O, ist optisch inaktiv und 
ha t  das spez. Gew. 0,8240 bei lSo.  Er addiert kein Brom, sondern 
spaltet, bei dem Versuche solches anzulagern, Bromwasserstoff ab. 
Unter  Beobachtung besonderer Vorsichtsmaflregeln gelingt es, Jod-  
wasserstoff anzulagern und auf diesem Umwege zum Alkohol CloH19.0H 
zu gelangen. Bei  der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure 
wird a-2-Cymolsulfosaure gebildet, welche durch das Baryumsalz 
charakterisiert wurde. 

Bus dem technologischen Institut der Universitat Wlirzburg. 

Borsiiure in Nahrungsmitteln.') 
Von Dr. J o h a n n e s  P r e s c h e r .  

(Eingegangen den 19. 11. 1904.) 

Bei dem Verbot von Fleischkonservierungsmitteln ist laut Re- 
kanntmachung des Reichskanzlers vom 18. Februar  1902 an erster 
Stelle auf Borsaure und deren Salze hingewiesen, deren Verwendung 
ohne Riicksicht auf eine schadigende Wirkung des Konservierungs- 
mittele seitens der inlsndischen Fleischindustrie sowohl wie auch f i i r  
importierte Sendungen, wie z. B. amerikanisches Pokelfleisch mit dem 
1. Oktober 1902 gesetzlich verboten worden ist. 

Borsaurezusatze finden sich zuweilen in der Butter, der Margarine, 
im Fet t ,  im Bier, Honig, Fruchtsaften, Marmeladen, Gewiirzen, Kaffee, 
Kaviar, kurz  den verschiedensten Nahrungs- und Genuflmitteln. 

Das natlirliche Vorkommen der Borsaure in Frtichten (Zitronen) 
und Fruchtsaften, im Hopfen und Bier, im Wein usw. i s t  belanglos, 
denn die der Natur  entstammenden Mengen Bor sind auflerst gering. 

Borsaure aus ihrer wlisserigen Lllsung quantitativ auszufallen ist 
des auSerst schwachen Sliurecharakters zufolge nicht moglich. 

Die beksnnten Gruppenreagentien fir Sauredllung, Silbernitrat 
und Baryumchlorid erzeugen in konzentrierten Boraxltisungen zwar 
Xiederschllge, neben dem betr. Borat enthalt die Lllsung hydrolytischer 

1) 1naug.-Dissertation, Dezember 1903. 




