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458. Car1 He l l  und H. Sturcke:  Ueber das Wurmsamenol. 

(Eiugegangen an1 14. Auguzt.) 

Das htherische Oel des Wurnisamens, der Kliithenkopfclieii roll 
Artemisia VahZ U. a. hrten , ist schon mehrfach Gegenstand wissen- 
scliaftlicher Untersuchuugen gewesen, nnd zwar zuni Theil iiiit sehr 
abweichenden Rcsultaten. Abgeselien von den rerschiedenen hngaben, 
welche sich in der alteren Literatur iiber die Kestandtheile des rolien 
Wurmsameniils bei T r  o nims d o  r f f  ') , H i r z  e 1 *) und V iilc k e13) rot'- 
finden, ist auch iiber die Zusammensetzung des Hnuptbestandtheils des- 
selben, des sauerstoflhaltigeu Oels, keine Einigung erziclt. Die An- 
iiahrne voii K r a u t  mid W a h l f o r s s 4 ) ,  dasselbe habe nach der Reiiii- 
gung mit weingeistigem Kali die Zusammcnsetzung C10H18 0 und der 
darans durch Phosphorpentoxyd entstehende Kohlenwasserstoff sei 
Cynen, CI0Hl6, ist wohl die am ineisten vertretene. Aber gerade dime 
letztere, zuletzt noch ron Grabe")  adoptirte Ansicht ist durch die 
Versuche von F a u :a t und H o m e  y e  r") wieder zweifrlhaft geworden. 
Nach diesrn letztgenannten Forschern ist der durch Behaiideln des 
Wurmsamai6ls mit Yhosphorshureanhydrid entstehende Kohlenwasser- 
stoff identisch mit Cymol. Daraus ergiebt sich abrr fur die ursprung- 
liche Verbindung die Forme1 CloH16 0 und nicht Cl0 HI8 0. Neuere 
Untersuchungen zur Beseitigung dieser Widerspriiche sind uns iiicht 
bekannt gewordeu, und wir benutzten daher mit Freude die Gelegen- 
heit zu einer erneuten Untersuchung, als uns durch die Liberalitat der 
chernischen Pabrik von R o h r i n g e r  und G e y e r  in Winuendeii eiiie 
griissere Quantitiit WurmsameiliSls zur  Verfiigung gestellt wurde. 

Das rohe Wurnisanieuiil wurde zunHchst der fraktionirten Destil- 
lation unterworfen, wobei die Hauptmasse (ca. 4/iJ) zwischen I T 2  bis 
li5O iiberging. Die hoher siedenden, schliesslich eine Temperatur ron 
320° erreichenden Fraktionen waren n u r  unbedeutend und wurden 
daher, ebenso wie auch der iiber 320° siedende, pechartige Riickstand 
vorderhand nicht weiter. beriicksichtigt. Die zwischeu 172 - 175" 
siedende Hauptfraktion des rohen WurmsanieniSls besass eine gelbliche 
Farbe,  welche auch bei wiederholter Destillation iiicht rerschwand. 

1) Tromi i i sdo r f f ,  Neues Journ. 3, 312. 
2, Jnhresber. 1854, 592; 1555, 655. Die in der Zeitschr. fur Pharm. ver- 

offentlichten Originala~liancllungeii Hi  r z el's konnten wir uns leider nicht rer- 
schaffen. 

3, Ann. Chem. Pharm. 35, 110; 57, 312. 
4, A m .  Chem. Pharm. 125, 293. 

Diese Bericlite V, 680. 
6, Diese Berichte VII, 1427. 
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Durch Rectificiren uber Natronhydrat murde ein constant zwischen 
172.5 und 173" siedendes Produkt erhalten, das nur noch einen ganz 
schwachen , erst beiin Vergleichen rnit einer vollkomnien farblosen 
Flussigkeit bemerkbareri Schein ins Gelbliche besass. Durch Destil- 
lation uber metallisches Natrium konnte es schliesslich ganz farblos 
erhalten werden. Es zeigte dann den Siedepunkt 172.6 (uncorr.) und 
hatte eiii specifisches Gewicht von 0.9355 bei 160. 

Zur weiteren Reinigung wurde ein Theil dieses Oels rnit einer 
Liisung von ubermangansaiirem Kali behandelt, das unangegriffen ge- 
bliebene Oel rnit den Wasserdampfen abdestillirt und daun nochmals 
uber inetallischem Natrium rectificirt. Das  vollkommen farblose Oel 
siedete hijchstens */10 O niedriger als rorher, bei 172.5" uncorr. und hatte 
eiu specifisches Gewicht von 0.9275 bei 16O, 0.8981 bei No, 0.8553 
bei 1000. 

Mit diesen Oelen vnn rerschiedener Reinheit wurden eine Anzahl 
Elementaranalysen ausgefuhrt, welche sich in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt finden. 

I. 11. 111. 11'. 17. TI. 
C 78 61 78.60 78.34 78.24 77.75 78.03 pCt. 
H 11.66 11.79 11.73 11.70 11.37 1 1 . 6 2 )  

I. und 11.: Nur durch Destillation gereinigtes Oel. 
111. : Ueber Natronhydrat rectificirtes Oel. 
IV. : Ueber Natrium rectificirtes Oel. 
V. uncl VI.: Mit Kaliumpermanganat und Xatrium gereinigtes Oel. 

Das Mittel aus allen sechs Analysen ist: 78.27 pCt. C und 
11.68 pCt. H; das Mittel aus den beiden letzten rnit dem reinsten 
Qel ausgefuhrten Rnalysen: 77.40 pCt. C und 11.50 pCt. H. Die 
Forniel C!oH1BO verlangt: 77.92 pCt. C nnd 11.69 pCt. H. 

Vori dem reinsten Oel wurde noch die Dampfdichte nach H o f -  
m ann ' s  Methode im Anilindampf bestimmt. 

Gefunden wurden d =1 4.98 und 5.03, fur CloHlaO berechnet sich 
d = 5.33. 

E i  II w i r k U n g vo n P h o s p h  o r s a u r e a n  h y d r i d a u f W u r m s a m e n 61. 

Zo dieser und allen weiteren Reaktionen diente das uber Natron- 
hydrat destillirte Oel vom Siedepunkt 172.5 bis 1730. 150 g desselbeii 
wurden in einem Kolben mit gleich vie1 Phosphorpentoxyd zusammen- 
gebracht und durch Umschutteln gemengt. In  der Kalte fand selbst 
bei mehrtagigem Stehen keine Einwirkung statt, erhitzte man jedoch 
am besten in einem Sandbad das Gemenge gegen 600, so trat eine 
heftige, mit starker Warmeentwickelung und sturmischer Dampfbildung 
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verbnndene Iteaktion ein, welche es nothwendig macht , dass der 
Kolben niit einem Riickflusslriihler in Verbindung gebracht wird. Nach 
dem Nachlassen des Siedens wurde die Reaktion dnrch starkeres Er- 
hitzea vollends zu Ende gefiihrt und die fliissigen Prodnkte nach den1 
Erkalten von dem schwarzbraunen , zaheii Phosphorsiiuresyrup abge- 
gossen, der letztere in Wasser gelost, wobei sich eiiie neue Menge 
Ocl abschied, welches mit dem hbgegossenen vereinigt wurde. Die 
am etwa 1200 g Wnrmsamrnol und 1200 g Phosphorsaureanhydrid 
erhaltenen ijligen Produkte wurden vcreinigt und aufs Neue mit 50 g 
Phosphorpentoxyd gekocht uiid abgegossen. Ihre Menge betrug nicht 
ganz die Halfte des aiigewaridten Wurmsameniils. 

Bei der fraktionirteri Destillation ging schon zwischen 120-1 GF0 
eine kleine Menge iiber, zwischen 166 mid 180O destillirte mehr als 
die Hiilfte, zwischen 180 bis 3000 war die iibrrgehende Menge wieder 
sehr unbcdeutend, dagegen ging zwischen N O  his 3350 etwa 2/; der 
Gesammtmenge iiber, wobei noch ein kleiner, nicht mehr destillirharer 
Riickstand hinterblieb. Die bis 1800 siedenden Fraktionen sind diinn- 
fliissig und wasserhell, wlhrend die ubcr 3000 siedcnden Fraktiorieii 
dickfliissig merden nnd einc gelbblaue Fluoresceiiz zejgen. Der  
zwischen 120 - 1 G G O  uberdestillirende Theil wurde noch einige Male 
iiber Natrium fraktionirt, da aber nu r  wenige Cubikcentimeter im 
Ganzeri rorhanden mareii, so konnte kein Produkt von constantem 
Siedepunkt erhalten werden. Der  Geruch diesel niedrigsiedenden 
Fraktiorien war der der Petroleumkohlenw~asserstoffe, such ergab cine 
Elementaranalyse, welche mit einem zwischen 150 - 1620 siedenden 
Produkte ausgefiihrt wurde, Zahlcn, welche auf die Aiiwesenheit eines 
wasserstoffreicheren Kohlenwasserstoffs hindeuten. 

Gefunderi wurden: 86.80 pCt. C und 17.18 pCt. H. 
Fiir CloHla berechnet sich: 87.03 B )) )) 12.97 )) )) 

BUS der zwischen 166 - 180" siedenderi Hauptportioii lroniite schon 
nach wenigen Destillationen ein farbloses , lichtbrechendes , leicht be- 
wegliches Produkt von aromatischeni, a n  Citroneritjl erinnerndem Ge- 
rnch isoIirt werden, welches ganz constant bei 174.50 unter 731 mrn 
bar. uncorr. siedete uiid bei der Elementaranalyse folgcnde Zahlcn 
lieferte: 

I. ir. CIOIII~ verlnngt 
c 88.33 88.12 58.23 pc t .  
H 11.98 11.97 11.76 )) 

Eine nach H o f m a n n ' s  Metliode im Anilindampf ausgefiihrte 
Dampfdichtebestimmuiig ergab d = 4.35, bereclinet fiir CloH16 d = 4.7. 
Sein specifisches Gewicht warde mittelst der W e s  t p  h al'schen Wage 
bei 15O zu 0.8500, bei 50° zu 0.8238 und bei 1000 zu 0.7851 bestimmt. 

D e r  durch Wasserentziehung aus dem Wurmsamenol vorzugsweise 
gebildete Kohlenwasserstoff ist daher C y n  e n ,  CI0Hl6. 
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Daneben entstehen , jedoch nur in minimaler Menge, wasserstoff- 
reichere Kohlenwasserstoffe, welche entweder in dem nur unvollstandig 
gereinigten Wurmsamenijl scbon als solche enthalten gewesen sein 
mijgen , oder aus einem beigemcngten wasserstoffreicheren Kiirper 
CloHn,-, 0 (3) entstanden sind. Aucb die Miiglichkeit, dass ein kleiner 
Theil der Verbindung Clo HI8 0 bei der Einwirkung von Phosphorpent- 
oxyd in das wasserstoffarmere Cymol einerseits und wasserstoffreichere 
Kohlenwasserstoffe andererseits zerfallt , darf nicht nnberiicksichtigt 
bleiben. 

Ein grosser Theil des Cynens wird bei seiner Bildung aus dern 
Wurmsamenijl polymerisirt und hauptsachlich in D i c y n e n ,  C2oH32, 

verwandelt. Dasselbe ist in dem oberhalb 300° siedenden, ca. 2/5 der 
Gesammtmenge des Reaktionsproduktes betragenden Antheil enthalten. 
Trotz seines hohen Siedepunktes lasst es sich sehr schwer vom Wasser 
befreien , und nur  durch wiederholte Destillation iiber wasserfreie 
Phosphorsiiure und metallischem Natrium war es miiglich, bei der  
Elementaranalyse fiir Dicynen einigermaassen stimmende Zahlen zu 
erhalten. 

I. 11. CzoHsg vcrlangt 
C 87.51 87.81) 8S.23 pCt. 
H 11.52 11.39 11.76 s 

Sein Molekulargewicht ergiebt sich aus zwei gut stimmenden, nach 
V. Me y er’s Luftverdrangungsmethode ausgefiihrten Dampfdichtebestim- 
mungen, wobei d =9.1 und 9.2 gefunden wurde, wghrend sich fiir 
2 (CloH16) d = 9.4 berechnet. 

Das  D i c y n e n  ist ein gelbliches, schwach blau fluorescirendes, 
klares Oel, das jedoch gewohnlich durch einen geringen Wassergehalt 
triib erscheint. Sein genauer Siedepunkt ist wegen der hohen Tem- 
peratur schwierig zii bestimmen, die Hauptmenge destillirte zwischen 
328 bis 333O. I m  Riickstand bleiben braune, kaum mehr zu destil- 
lirende Produkte, welche beim Erkalten asphaltartig erstarren und 
wahrscheinlich aus noch hiiheren Polymeren des Cynens bestehen. 

Von besonderer Wichtigkeit war das Vcrhalten des Cynens gegen 
concentrirte Schwefelsaure. Gleiche Gewichte Cynen und schwach 
rauchende Schwefelsaure wurden unter Abkiihlung mit einander ver- 
mischt. Schon beim Stehen Brbte sich die Mischung schwarzbraun 
und es  liess sich deutlich die Bildung von schwefliger Saure wahr- 
nehmen, welche sich beim Erwarmen im Wasserbade zu einer starken 
Entwickelung der letzteren steigerte. Schon hierdurch ergiebt sich ein 
Unterschied gegeniiber dem Cymol, welches sich ohne Farbung und 
Schwefeldioxydentwickelung in rauchender Schwefelsaure aufzulosen 
vermag. Nach beendigter Einwirkung wurde die entstandene Sulfo- 
saure von dem unveranderten , beziehungsweise polymerisirten Cynen 
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durch Verdiinnen mit Wasser, Ablieben der Oelschicht uiid Destillation 
im Wasserdampfstrom getrennt und die saure Flussigkeit mit kohlen- 
saurem Baryt neutralisirt. Beim Abdampferi des Filtrats schied sich 
eine reichliche Menge perlniutterglanzender Blattchen aus, welche 
dorch mehrmaliges Umkrystallisireii aus Wasser leicht ganz rein er- 
halten werderi konnten, und welche in allen ihren Eigenschafteri Kry- 
stallwassergehalt, Lijslichkeit darchaus mit den ron ICr a u t  l) fiir das 
Raryumsalz der Cymolsulfos~ure a m  Kiinimeliil aiigegebeneri ubereiri- 
stimmen. 

Das bei 1 1 j0 getrocknete Salz enthielt : 
1. 11. (&,HI: S O& Ba 1-erlaagt 

Ba 24.30 24.41 24.33 pCt. 
SOa 2Y.hO 2h.54 28.42 )) 

Die I(rysta1lwaPseibestimrtiung ergab fur das lufttrockene Salz : 
8.32 pCt. HzO; (C,oH13SOj)g. Ba .  3Hz0 rerlangt 8.68 pCt. H 2 0 .  

Im Gegensatz zu den Angrtben \-on B e i l s t e i n  und K u p f e r 2 )  
fanden wir jedoch, dass eiii grosser Theil des Krystallwassers (G.7 pCt.) 
schoii beim langer en V<~rweilen uber Schwefelsiure entweicht, und auf 
diesen Umstand durfen wolil die zum Theil widersprechenden An- 
gaben iibcr den Wassergehalt drs cymolsulfosaureti Rarynms zuriick- 
zufuhreit sein. 

Zwei Loslichkeitsbestimmunffeii zwischen 12 und 13'' ausgefuhrt 
rrgabeii in 100 Theileu Wasser 2.00 uiid 1.96 Theile wasserfreies Salz. 
K r a u t  fand bei 12O in 100 ccm Liisung 1.954 und 1.933 trockenes 
Salz; B e i l s t e i n  und ICupfer  erhielten etwas hijhere Zahlen: 2.503 
und 2.599 Theile Salz iii 100 Theilen Wasser. Diese ietzteren beziehen 
sich wohl auf das wasserhaltige Salz, lassen sich jedoch auch andern- 
falls durch die hiihere Temperatur 16 bis 1 9 O  erklaren. 

Nach diesen Beobachtungen ist kein Zweifel mehr, dass in der 
That ,  wie schoii F a u s t  uiid H o m e y e r  nachgewirsen ltaben, cymol- 
sulfosaurer Baryt entstanden ist. hndererseits folgt aber aus den 
Analysen des freien Kohlenwasserstoffs, sowie aus der beim Auflosen 
in concentrirter Schwefelsaure beobnchteten starken Entwickelung von 
schwefliger Saure, dass dieser Kohlenwasserstoff Cynen und nicht 
Cymol ist. Dem ersteren lassen sich jedoch schon durch die oxy- 
dirende Wirkung der concentrirten Schwefelsaure 2 Wasserstoffatome 
entziehen, wodurch e5 in  Cymol verwandelt wird. Dadurch unter- 
scheidet sich das Cynen weseiitlich ron anderen Terpenen gleicher Zu- 
sanimensetzung, bei welchen ein so leichter Uebergang in Cymol noch 
nicht nachgewieseii ist. 

I) Ann. Chem. Pharm. 19'2, 22-2. 
2, A m .  Chem. Phsrm. 170, 252. 
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V i r  haben ferner das Verhalten des Wurnisameniils gvgcn Phos- 
phorpentachlorid und Salzsiiurr niiher imtersucht. Lasst man 1 Mole- 
kiil Wurmsameniil zn 1 Molekiil Phosphorpentachlorid fliessen, so er- 
folgt unter geringer Erwarmung Salzsaureentwickelung urid in der 
Kiihlriihre setztrn sich Krystalle ab, welchc durch Vrreiiiigung des 
WnrmsamenGls mit der Salzsanrr entstanden sind, aber so leicht zer- 
floqseii, dass eine naherr Untersuchung riicht miiglich war. Heim De- 
stilliren des durch Phosphorpentachlorid entstandenen Produkts findet 
eine heftige Reaktion statt, wobei eine reichliche Rildung von Dicynen 
coristatirt werden konnte. 

Ueber die Einwirkung der Salzsiiure auf Wurmsamrnol, welche 
wir nur oberfliichlich untersuchten , finden sich in der nachfolgenden 
Abhaiidlung noch genauere Angaben. 

S t u t t g a r t ,  chemisches Laboratorium der technischen Hochschule 
(organisch synthetische Ahtheilung) Juli 1884. 

459. Car1 He l l  und Ad. Ritter:  Ueber die Einwirkung der 
Halogenwasserstoffsauren auf WurmsamenoI. 

[Erste Mittheilung.] 

(Eingegangen am 14. August.) 

Durch die vorstehende Untersuchung von H e l l  und S t i i r c k e  ist 
die Zusammensetzung des reinen Wurmsamenijls mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit gleich C ~ O  Hlg 0 nachgewiesen worden. Zur weiteren 
Begriindung dieser Formel, sowie om Aufschluss iiber die Bindungs- 
weise des Sauerstoffatoms zu erhalten, haben wir die Einwirkung der 
gasformigen Halogenwasserstoffsauren auf das Wurmsamenol genauer 
studirt. 

Ueber die Einwirkung der Halogene und ihrer Wasserstoffver- 
bindungen liegen bis jetzt nur vereinzelte Beobachtungen vor. 

V6 1 c k e l  I) und H i  r z e 1 2, fanden, dass trockenes Salesauregas 
von Wurnisamenol unter schwachem Erwarmen und geringer Farbung 
absorbirt werde, dass dabei eine harte, campherahnliche Krystallmasse 
entstehe, welche jedoch so leicht zerfliesslich sei, dass eine nahere 
Untersuchung derselben nicht miiglich ware. 

l) Ann. Chem. Pharm. 87, 315. 
2, Nach Angaben \Ton Grnelin’s Handb der Chem., IV. Aufl., Bd. 7, 297. 




