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Betahars: 0,247 gaben 0,650 Kohlens. u. 0,151 Wasser.

Gammahar3: 02439 — 0666 — 0.0,189 —
Diefa giebt fiir 160 Th.:
Alpha, Beta, Ganma.
Kohlenstof . . . 7413 — 277 — W7
Wasserstof . . . 733 — 688 — 857
Sauerstoff . . . . 1854 — 20,35 — 16,20.

Diefs sind dicselben Resultate, wie gie lir. van der
Vliet erhalten hat.
(Bullet, des scienc. phys. et nat. de Néerl. 1839 p. 208 )

Ueber einige Zersetmngsprodukte des
Bittermandelols:
von N. Zinin, aus Kasan.

In einer fritheru Abhandlung *) hatte ich erwihnt, auf
eine bequeme Mcthode, das Benzoin darzusiellen, gekommen
su seyn ; hier theile ich dieselbe mit, so wie auch eine leichte
und vortheilhafte Methode, Benzil zu gewinnen, und die
Beschreibung einiger neuven Kérper der Benzilreihe.

Bei der Darstellung des Benaoins, auf die gewihnliche
Art**), (nimlich durch Auflésung des Bittermandelols in Kalk-
oder Barytwasler(schwuche Kalilauge leistet duselbe), Erwir-
men der Auflisung in siedendem Wasser elc.) habe ich be-
obachtet, dafs der reine Benzoylwasserstoff in wissriger Aufld-
sung, mit etwas Cyankalium sich leichter und in ganz reines, wei-
fues Benzoin verwandle. — Ich versuchte danu auch, blausiure-
haltiges Bittermandelol mit frischer, heifs oder kalt bereiteter,
aber gesittigter, weingeistiger Kalilosung ***) za behandeln,
und eah die ganze Fliissigkeit nach einigen Minuten zur festen,

*) Asnal. Bd. XXXI. S. 320.

**) Vergl. Haudb. d. Pharmac. v. Geiger V. Aofl. S, 670,
®%¢) Beinahe gleiche Volomina der Flissigkelten,
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gelben, krystallinischen Masse erstarren, welche nichts anders
als Benzoin mit etwas darch die Einwirkung des Kali's suf
den Alkohol gebildeten harsigen Stoffe verunreinigt, war,
wes man durch Umkrystallisiren ave Weingeist rein erhiit, —
Die Flissigkeit, aus der sich Benzuin abgeschieden hat, ist
stark alkalisch, und das Gewicht des gewonnenen Benzoing
beinahe gleich dem des angewendeten Bittermandeldls.

Reiner Benzoylwasserstoff mit schwacher weingeistiger
Cysnkaliumauflosung , verwandelt sich ebenso leicht in fast
farbloses Benzoin. —- Mit Cyanquecksilber, Cyanzink und Chlo-
riden gelingt diefs nicht.

Nicht jedes Bittermandeldl liefert gleich wlel und gleich
retnes Benzoin. Diefs Verhalien desselben hingt von seinem
Blausituregehalt und Frische ab. — Eine Probe wird die Taug-
lichkeit des Oels entscheiden: erstarrt die Masse bald und
deutlich krystallinisch, indem sich die noch nicht gestandene
Flissigkeit nur leicht braunlich farbt, so ist es gut; bleibt
aber das Gemisch lange ftilssig, wird dunkelbraun und erstarrt
kiseartig, zuerst nur an den Wianden des Gefilses, so crhilt
man weniger Benzoin und diefs durch einen andern Stoff ver-
unreinigt, welcher sich durch Einwirkung der Bleus@ure bildet,
wie der direkte Versuch beweist und wovon ich weiter unten
sprechen werde. — In letzterm Falle hilft man sich so: entweder
wird die ganze Quantitit Bittermandeldl in Benzoylwasserstof
verwandelt und mit weingeistiger Auflésung von Cyankalium
oder weingeistiger Kalilosung und einigen Tropfen Blausiure
behandelt, oder es wird nur eine Portion gereinigt, mit der
andern vermischt, und auf oben angefilhrte Weise zur Ben-
zoindarstellung gebraucht.

Das Benzoin ist ganz rein und schneeweifs, wenn es in sie-
dendem Wasser gelist, die Auflisung filtrirt und der krystal-
Jinische Absatz aus Weingeist umkrystallisict wird.
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Herr Laurent hat die Beobachtung gemacht, dafs trock-
nes, geschmolzenes Benzoin durch trocknes Chlorgas unter
Salssiureentwicklung in Benzil verwandelt wird. — Durch
Bebandlung mit starker Salpetersiure gibt Benzoin denselben
Kérper. — Man iibergiefst trocknes Benzoin mit ungefihr dem
doppelten Gewicht concentrirter farbloser Salpetersiure “) ~
und erwirmt gelinde: — unterstarker Entwicklung von salpetri-
ger Siure schmilzt das Benzoin und steigt als klare, gelbe, Glar-
tige Fliissigkeit auf die Oberfliche, — sobald diese Flissigkeit
vollkommen durchsichtig geworden, hort die Entwicklung der
salpetrigen Siure auf und die Operation ist beendigt; — das
oben schwinmende Oel ist reines Benzil. Man kann es mit
Salpetersiure kochen, ohne dafs es eine Verinderung erlei-
det. — In Aecther ist das Benzil leicht sufléslich, — man kann
daraus, durch freiwillige Verdunstung, zolllange, einige Linien
im Durchmesser haltende, durchsichtige Krystalle erhalten;
es sind sechsseitige Siulen, die durch Abstumpfung de: spitzen
Kanten einer rhombischen Siule eatstehen.

Versetzt man Bittermandeldl oder Benzoylwasserstoff
mit ungefihr ;’; geines Volums fast wasserfieier Blausiure,
schiittelt damit um und giefst das Gemenge zu cinem glei-
chen Volum concentrirter Kalitinctur, die mit sechs Thei-
len Weingeist verdiiunt ist, schiittelt um, erwirmt gelinde
und iberlifst die Fliissigkeit sich sclbst, so bildet sich nach
einiger Zeit darin ein kiseartiger, weilser, flockiger Korper, —
derselbe , welcher auch bei Bereitung des Benszoins entsteht,
wenn das Bittermandeldl viel Blausiure enthilt. — Man giefst
die Fliissigkeit ab, kocht dea Kérper mit Wasser, in welchem
er gans unaufigslich ist, aus, was ihkm Benzoin und andere

®) Befcuchtet mau das gelb gefirbte Benzoiu mit Weingeist and setst
etwas verdinute Salpetersiure za, so wirft sich die Wirkuug der
Siare uor acf deu Welugeist und den fremden, das Beunzoin far
benden Kirper, so dafc das Benzoio farblos xariickbleibt,
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fremde Stoffe entzieht und reinigt ihn durch Aufldsen in Wein-
geist. — Dieser Korper stellt eine leichte, zusammenhingende,
flockige, abfirbende Masse dar, von weilser, oder ganz leicht
ins Griine gpielender Farbe; er ist in Weingeist und auch in
Aether ziemlich schwer, in concentrirter Schwefelsinre mit
schiner smaragdgriiner Farbe, die bald in roth iibergeht
(Wasser schligt den Kérper unverindert nieder), in Salpe-
tersiure unter Zersetzung aufldslich, — in Salzsiure und in
Kalilauge unléslich *). Der Kérper hat viele Achnlichkeit
im Ansehen und chemischen Verhalten mit dem von Herra
Laurent unter dem Namen Benzimid beschriebencn Stoffe;
die Analyse zeigt aber eine andere Zusammensctzung:

0,351 der Substanz gaben 0,1613 Wasscr und 0,995
Kohlensiiure, entsprechend 78,402 Kohlenstoff und 5,00 Was-
serstoff ; in einer andern Analyse wurden gefunden 78,28§
C und 5,202 H.

0,520 Substanz gaben 32,4 Cub. centim. Stickstoff, ent-
sprechend 7,766% Stickstoff.

Diese Zusammensetzung kann durch folgende Formel aus-

gedriickt werden:

berechuet. gefuanden,
T et
46 At. Kohlenstof . . . . 7822 — 840 — 78,28
86 — Wasserstof . . . . 499 — 500 — 520
4 — Stickstof . . . . . 87 — {6 —
4 — Sauverstoff . . . . . 892 — 85 —

Hiernach erklirtsich die Bildung desselben snfeine wahr-
scheinliche Weise, nimlich: 3 Aeq. Benzoylwasserstoff mit 2
Aeq. Blausiure minus 2 Acq. Wasser geben die Zusammen-
setzung des beschriebenen Kérpers.

Ich konnte keine Einwirkung der Blausiure auf Benzoin
bemerken. — Lost man aber Bensil in eiedendem Alkohol anf

®) In der Wirme schmilst er, firbt sich braau, uad verfliichtigt sich
unter Zersetzmug und Hioterlassen von Kohle,
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und setzt ein dem Gewieht des Bensils ungefihr gleiches
Geaicht fast wasserfreier Blausiure ze, und léfst die Aufli-
sang rudig stehen, so bilden sich grofse, schine, blendend-
weifse, glasglinzende rhombische Tafeln, entstanden durch
dis Combination eines Rhombenactaeders mit einem geraden
Prismra. — In der Wirme schmelsen sie, zersetaen sich, und
lassen Benzil zariick. In kochendem Waeser sind sie unver-
gnderlich, wie auch in concentrirter, siedender Salssdure;
mit wissrizem Ammonisk, wie auch mit Salpetersiure erhitat,
Jaszen sie Benzil zuriick. Vermischt man die weingeistige
Auflésung dieser Krystalle mit einer weingeistigen Auflisung
von salpetersaurem Silberoxyd, so schligt sich Cyansilber nie-
der, und aus der Auflisung krystallisirt Benszil. — Beim
Erhitzen der weingeistigen Auflisung dieses Korpers mit
Quecksilberoxyd, wird das Quecksilberoxyd reducirt, und man
riccht deutlich Benzoeither.

0,4606 der Substanz gaben 0,19 Wasser und 1,2152 Koh-
lensiure, welches entspricht 4,676 Wasserstoff und 72,9463
Kollenstoff. Eine aweite Analyse gab 4,577 Wasserstoff und
72,0832 Kohlenstoff.

0,5487 Substanz gaben 43 Cubikcentimeter Stickstoff,
entsprechend 10,392 Stickstofl. Diefs entspricht:

berechuet. gefunden.
P, S NN
16 At. Kohlenstof . . . 7293 — 72948 — 72083

12 — Wasgerstof . . . 446 — 4516 — 4577

2 — Stickstof . . . . 1035 — 1039 —

2 — Sauerstoff . ., . . 1266 — » —_ .,
Folglich ist der Korper entstanden durch Verbindung

von ein Aeq. Benail mit einem Aeq. Blausiure ; — man kénnte

ihn Cyanwasserstoffbensil nennen.

Wird eine nicht zu concentrirte weingeistige Benazilaufls-
sung noch heils mit wiissrigem Ammoniak zusammen gebracht,
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so entsteht ein feinkirniger, wellser Niederschlag, welcher
etws 10 Stunden lang bei einer Wirme von 70° stchen ge-
lassen, daun abgewaschen in Alkohol wieder aufgeldst, Kry-
stalle gieht; diese stellen weifse, sehr glinzende irisirende,
lange, diinne und platte Nadeln oder Blitter dar. Sie sind
in Wasser fast ganz unldslich ; durch wissriges Ammoniak und
Kalilauge werden sic nicht aufgelist; in weingeistigem Ammo-
niak, Kali und Salzsiure sind sie aber aufloslich und krystal-
lisiren unveridndert daraus. Durch eine alkoholische Auflisung
vou salpetersaurem Silberoxyd und essigsanrem Bleioxyd wird
die Auflosung dieses Kdorpers uicht pricipitirt.

0,3592 Substanz gaben 0,166 Wasser und 1,1108 Kohlen-
siure, welches im Hundert entsprichi: 5,12 Wasserstoff uad
85,49 Kohlenstoff. KEine zweite Analyse gab 5,24 Wasseratoff
und 85,61 Kohlenstoff.

0,608 Substanz gaben 21,3 Cubikcentimeter Sticksteff;
enteprechend 3,443 Stickstoff; eine zweite Analyse gab 4,83¢2.

Die Zusammensetzung dieses Korpers wird ausgedriickt
durch die Formel:

berechuet. gefunden.
M, SR S
42 At. Kohlenstoff . . . . 8351 — 8349 — 8561
30 — Wasserstof . . . . 495 — 512 — 52}
2 — Stickstoff . . . . . 469 — 483 — 414
2 — Sauerstof . . . . . 48 — . —

Zugleich mit diesem Kérper bildet sich in der mit Am-
monisk behandelten Beuzilaulldsnng Dbenzoésaures Aethyl-
oxyd *), und wie es scheint, ein anderer in Alkohol leichter
aufloslicher Stoff, der in kleinen Nadeln krystailisirt. Da die
Scheidung desselben von den iibrigen Substanzen bis jetat
nicht gelingen wollte, so habe ich iha nicht weiter untersuchen

*) Die Eotstehungy des Kirpers findet also ibre Erklirung io der

1 gleichzeitigen Bilduug des Beuzo&ithers.
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kénnen. — Er bildet sich in grifserer Menge, wenn die wein-
geistige Anflisung des Benzils unter bestindigem Sieden mit
kleinen Quantititen Ammonisk versetat wird, bis die kochende
Flissigkeit sich milchicht triibt.

Die Verwandlung des Benzoins in Benzil durch Chlor
und Salpetersiure schien auf e¢ine Analogie mit Alloxantin
und Alloxan hinzuweisen. — Darum versuchte ich das Ver-
halten des Benzils zum Schwefelwasserstoff. Dabei wurde
neben reichlichem Absatz von Schwefel awar kein Benzoin,
aber ein gelbes dickflissiges, nach Knoblauch riechendes Oel
erhalten. — Derselbe Korper entsteht leichter uud in gré-
fserer Menge durch Destillation der weingeistigen Auflisung

von Schwefelammonium mit Benazil.

Diese Versuche sind im Laboratorio des Herrn Professor
Liebig angestelit worden und ich darf nicht schliefsen,
ohne ihm hiermit fir seinen giitigen Rath und Auleitung
meinen Dank abzustatten.

Chemische Untersuchungen iiber das Helenin;
von C. Gerhardt.

Zu den in den Handbiichern der Chemie noch vereinzelt
daetehenden aahireichen Substanzen gehdrt auch die von
Geoffroy d. j. und Lefebure in der Alantwurzel (Inula
Helenium L.) entdeckte, welche deren wirksames Prinzip zu
seyn scheint; diese Substans verdiente schon aus medicinischer
Riicksicht eine chemische Untersuchung. Alles was man da-
von wufste, war, daly man sie direkt sus der Wurzel in Ge-
stalt prismatischer, fliichtiger Krystzlle erhalten kinne, wenn
man sie mit Wasser destillirt oder mit Alkohol erschipft.





