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458. Carl Hell und H. Stiircke: Ueber das Wurmsamengl.
(Eingegangen am 14. August.)

Das iitherische Oel des Wurmsamens, der Bliithenk&pfchen von
Artemisia Vahl u. a. Arten, ist schon mehrfach Gegenstand wissen-
schaftlicher Untersuchungen gewesen, und zwar zum Theil mit sehr
abweichenden Resultaten. Abgesehen von den verschiedenen Angaben,
welche sich in der dlteren Literatur iiber die Bestandtheile des rohen
Wurmsamendls bei Trommsdorffl), Hirzel?) und Volekel?) vor-
finden, ist auch iber die Zusammensetzung des Hauptbestandtheils des-
selben, des sauerstoffhaltigen Oels, keine Einigung erzielt. Die An-
nahme von Kraut und Wahlforss%), dasselbe habe nach der Reini-
gung mit weingeistigem Kali die Zusammensetzung CioHisO und der
daraus durch Phosphorpentoxyd entstehende Kohlenwasserstoff sei
Cynen, CioHyg, ist wohl die am meisten vertretene. Aber gerade diese
letztere, zuletzt noch von Griébe’) adoptirte Ansicht ist durch die
Versuche von Faust und Homeyer$) wieder zweifelhaft geworden.
Nach diesen letztgenannten Forschern ist der durch Behandeln des
Wurmsamendls mit Phosphorsiureanhydrid entstehende Kohlenwasser-
stoff identisch mit Cymol. Daraus ergiebt sich aber fiir die urspriing-
liche Verbindung die Formel CioHysO und nicht CyoHyisO. Neuere
Untersuchungen zur Beseitigung dieser Widerspriiche sind uns nicht
bekannt geworden, und wir benutzten daher mit Freude die Gelegen-
heit zu einer erneuten Untersuchung, als uns durch die Liberalitit der
chemischen Fabrik von Béhringer und Geyer in Winnenden eine
grossere Quantitit Wurmsamendls zar Verfiigung gestellt wurde.

Das rohe Wurmsamendl wurde zunédchst der fraktionirten Destil-
lation unterworfen, wobei die Hauptmasse (ca. %/;) zwischen 172 bis
175° iiberging. Tie hiher siedenden, schliesslich eine Temperatur von
3200 erreichenden Fraktionen waren nur unbedeutend und wurden
daher, ebenso wie auch der fiber 3200 siedende, pechartige Riickstand
vorderhand nicht weiter beriicksichtigt. Die zwischen 172 — 175°
siedende Hauptfraktion des rohen Wurmsamendls besass eine gelbliche
Farbe, welche auch bei wiederholter Destillation nicht verschwand.

Y Trommsdorff, Neucs Journ. 3, 312.

2) Jahresber. 1854, 592; 1855, 655. Die in der Zeitschr. fir Pharm. ver-
offentlichten Originalabhandlungen Hirzel’s konnten wir uns leider nicht ver-
schaffen.

3) Ann, Chem. Pharm. 38, 110; 87, 312.

4 Ann. Chem. Pharm. 128, 293.

5) Diese Berichte V, 680.

8) Diese Berichte VII, 1427.
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Durch Rectificiren iiber Natronhydrat wurde ein constant zwischen
172.5 und 173° siedendes Produkt erhalten, das nur noch einen ganz
schwachen, erst beim Vergleichen mit einer vollkommen farblosen
Fliissigkeit bemerkbaren Schein ins Gelbliche besass.. Durch Destil-
lation iber metallisches Natrium konnte es schliesslich ganz farblos
erhalten werden. Es zeigte dann den Siedepunkt 172.6 (uncorr.) und
hatte ein specifisches Gewicht von 0.9255 bei 169

Zur weiteren Reinigung wurde ein Theil dieses Oels mit einer
Lisung von iibermangansaurem Kali behandelt, das unangegriffen ge-
bliebene Oel mit den Wasserddimpfen abdestillirt und dann nochmals
iiber metallischem Natrium rectificirt. Das vollkommen farblose Oel
siedete héchstens 1/15¢ niedriger als vorher, bei 172.5° uncorr. und hatte
ein specifisches Gewicht von 0.9275 bei 169 0.8981 bei 509 0.8553
bei 1000

Mit diesen Oelen von verschiedener Reinheit wurden eine Anzahl
Elementaranalysen ausgefithrt, welche sich in der folgenden Tabelle
zusammengestellt finden.

I 1L 111 Iv. V. VI
C 7864 7860 7834 7824 7775 78.03 pCt.
H 118 11.79 11.73 11.70 11.37 11.62 =

I. und IL: Nur durch Destillation gereinigtes Oel.
HI.: Ueber Natronhydrat rectificirtes Oel.
IV.: Ueber Natrium rectificirtes Oel.

V. und VI.: Mit Kaliumpermanganat und Natrinm gereinigtes Oel.

Das Mittel aus allen sechs Analysen ist: 78.27 pCt. C. und
11.68 pCt. H; das Mittel aus den beiden letzten mit dem reinsten
QOel ausgefithrten Analysen: 77.90 pCt. C und 11.50 pCt. H. Die
Formel CyoHis0 verlangt: 77.92 pCt. C und 11.69 pCt. H.

Von dem reinsten Oel wurde noch die Dampfdichte nach Hof-
mann’s Methode im Anilindampf bestimmt.

Gefunden wurden d == 4.98 und 5.03, fiir C,iHisO berechnet sich
d = 5.33.

Einwirkung von Phosphorsdureanhydrid auf Wurmsamendl.

Zu dieser und allen weiteren Reaktionen diente das iiber Natron-
hydrat destillirte Oel vom Siedepunkt 172.5 bis 173%. 150 g desselben
wurden in einem Kolben mit gleich viel Phosphorpentoxyd zusammen-
gebracht und durch Umschiitteln gemengt. In der Kilte fand selbst
bei mehrtéigigemn Stehen keine Einwirkung statt, erhitzte man jedoch
am besten in einem Sandbad das Gemenge gegen 609, so trat eine
heftige, mit starker Wirmeentwickelung und stiirmischer Dampfbildung
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verbundene Reaktion ein, welche es nothwendig macht, dass der
Kolben mit einem Riickflusskithler in Verbindung gebracht wird. Nach
dem Nachlassen des Siedens wurde die Reaktion durch stirkeres Er-
hitzen vollends zu Ende gefithrt und die fliissigen Produkte nach dem
Erkalten von dem schwarzbraunen, ziihen Phosphorsiuresyrup abge-
gossen, der letztere in Wasser geldst, wobei sich eine nene Menge
Oel abschied, welches mit dem Abgegossenen vereinigt wurde. Die
aus etwa 1200 g Wurmsamensl und 1200 g Phosphorsdureanhydrid
erhaltenen Oligen Produkte wurden vereinigt und aufs Neue mit 50 g
Phosphorpentoxyd gekocht und abgegossen. Ihre Menge betrug nicht
ganz die Hilfte des angewandten Wurmsamendls.

Ber der fraktionirten Destillation ging schon zwischen 120—166°
eine kleine Menge iiber, zwischen 166 und 1800 destillirte mehr als
dic Hilfte, zwischen 180 bis 300° war die tbergehende Menge wieder
sehr unbedeutend, dagegen ging zwischen 300 bis 3359 etwa 2/; der
Gesammtmenge iiber, wobei noch ein kleiner, nicht mehr destillirbarer
Riickstand hinterblieb. Die his 1809 siedenden Fraktionen sind diinn-
flissig und wasserhell, wihrend dic iiber 300° siedenden Fraktionen
dickfliissig werden und einc gelbblaue Fluorescenz zeigen. Der
zwischen 120 — 1669 iiberdestillirende Theil wurde noch einige Male
iiber Natrium fraktionirt, da aber nur wenige Cubikcentimeter im
Ganzen vorhanden waren, so konnte kein Produkt von constantem
Siedepunkt erhalten werden. Der Geruch dieser niedrigsiedenden
Fraktionen war der der Petrolenmkohlenwasserstoffe, auch ergab cine
Elementaranalyse, welche mit einem zwischen 150 — 1620 siedenden
Produkte ausgefiihrt warde, Zahlen, welche auf die Anwesenheit eines
wasserstoffreicheren Kohlenwasserstoffs hindeuten.

Gefunden wurden: 86.80 pCt. C und 13.18 pCt. H.

Fiir C;pHys berechnet sich: 87.03 » » » 1297 » »

Aus der zwischen 166 —180° siedenden Hauptportion konnte schon
nach wenigen Destillationen ein farbloses, lichtbrechendes, leicht be-
wegliches Produkt von aromatischem, an Citronendl erinnerndem Ge-
ruch isolirt werden, welches ganz constant bei 174.50 unter 731 mm
bar. uncorr. siedete und bei der Elementaranalyse folgende Zahlen
lieferte:

I. lI CwI‘IIG verlangt
C 88.33 88.12 88.23 pCt.
H 11.98 11.97 11,76 »

Eine nach Hofmann’s Methode im Anilindampf ausgefiihrte
Dampfdichtebestimmung ergab d == 4.3), berechnet fiir CyoHjs d = 4.7.
Sein specifisches Gewicht wurde mittelst der Westphal’schen Wage
bei 159 zu 0.8500, bei 50° zu 0.8238 und bei 100° zu 0.7851 bestimmt.

Der durch Wasserentzichung aus dem Wurmsamendl vorzugsweise
gebildete Kohlenwasserstoff ist daher Cynen, CyoHis.
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Daneben entstehen, jedoch nur in minimaler Menge, wasserstoff-
reichere Kohlenwasserstoffe, welche entweder in dem pur unvollstindig
gereinigten Wurmsamendl schon als solche enthalten gewesen sein
mbgen, oder aus einem beigemengten wasserstoffreicheren Korper
C10Hz O (?) entstanden sind. Auch die Méglichkeit, dass ein kleiner
Theil der Verbindung CioH;s O bei der Einwirkung von Phosphorpent-
oxyd in das wasserstoffirmere Cymol einerseits und wasserstoffreichere
Kohlenwasserstoffe andererseits zerfallt, darf nicht unberiicksichtigt
bleiben.

Ein grosser Theil des Cynens wird bei seiner Bildung aus dem
Wurmsamenél polymerisirt und hauptsichlich in Diecynen, CgoHae,
verwandelt. Dasselbe ist in dem oberhalb 3000 siedenden, ca. /5 der
Gesammtmenge des Reaktionsproduktes betragenden Antheil enthalten.
Trotz seines hohen Siedepunktes lisst es sich sehr schwer vom Wasser
befreien, und nur durch wiederholte Destillation iiber wasserfreie
Phosphorsiure und metallischem Natrium war es méglich;, bei der
Elementaranalyse fiir Dicynen einigermaassen stimmende Zahlen zu
erhalten.

1. 1I. CooHszg verlangt
C 87.51 87.80 85.23 pCt.
H 11.52 11.39 11,76 »

Sein Molekulargewicht ergiebt sich aus zwei gut stimmenden, nach
V. Meyer’s Luftverdringungsmethode ausgefiihrten Dampfdichtebestim-
mungen, wobei d =9.1 und 9.2 gefunden wurde, wihrend sich fiir
2 (C10His) d = 9.4 berechnet.

Das Dicynen ist ein gelbliches, schwach blau fluorescirendes,
klares Oel, das jedoch gewdhnlich durch einen geringen Wassergehalt
trib erscheint. Sein genauer Siedepunkt ist wegen der hohen Tem-
peratur schwierig zu bestimmen, die Hauptmenge destillirte zwischen
328 bis 333% Im Riickstand bleiben braune, kaum mehr zu destil-
lirende Produkte, welche beim Erkalten asphaltartig erstarren und
wahrscheinlich ans noch héheren Polymeren des Cynens bestehen.

Von besonderer Wichtigkeit war das Verhalten des Cynens gegen
concentrirte Schwefelsiure, Gleiche Gewichte Cynen und schwach
rauchende Schwefelsiure wurden unter Abkiihlung mit einander ver-
mischt. Schon beim Stehen firbte sich die Mischung schwarzbraun
und es liess sich deatlich die Bildung von schwefliger Sdure wahr-
nehmen, welche sich beim Erwirmen im Wasserbade zu einer starken
Entwickelung der letzteren steigerte. Schon hierdurch ergiebt sich ein
Unterschied gegeniiber dem Cymol, welches sich ohne Firbung und
Schwefeldioxydentwickelung in rauchender Schwefelsdure aufzulésen
vermag. Nach beendigter Einwirkung wurde die entstandene Sulfo-
sidure von dem unverinderten, beziehungsweise polymerisirten Cynen
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durch Verdiinnen mit Wasser, Abheben der Oelschicht und Destillation
im Wasserdampfstrom getrennt und die saure Fliissigkeit mit kohlen-
saurem Baryt neutralisirt. Beim Abdampfen des Filtrats schied sich
eine reichliche Menge perlmutterglinzender Blittchen aus, welche
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser leicht ganz rein er-
halten werden konnten, und welche in allen ihren Eigenschaften Kry-
stallwassergehalt, Lislichkeit durchaus mit den von Kraut!) fiir das
Baryumsalz der Cymolsulfosiure aus Kimmelil angegebenen iiberein-
stimmen.
Das bei 115° getrocknete Salz enthielt:

1. II. (C1oH15S 03)2 Ba verlangt
Ba 24.50 24.41 24.33 pCt.
SO;  28.830 25.54 2842 »

Die Krystallwasserbestimmung ergab fiir das lufttrockene Salz:
8.32 pCt. HyO; (CyHi13S80y);. Ba. 8Ha O verlangt 3.68 pCt. Hp 0.

Im Gegensatz zu den Angaben von Beilstein und Kupfer?)
fanden wir jedoch, dass ein grosser Theil des Krystallwassers (6.7 pCt.)
schon beim lingeren Verweilen éiber Schwefelsiiure entweicht, und auf
diesen Umstand dirfen wohl die zum Theil widersprechenden An-
gaben iiber den Wassergehalt des cymolsulfosauren Barynms zuriick-
zufiihren sein.

Zwei Lbslichkeitsbestimmungen zwischen 12 und 13% ausgefiihrt
ergaben in 100 Theilen Wasser 2.00 und 1.96 Theile wasserfreies Salz.
Kraut fand bei 12° in 100 ccm Losung 1.954 und 1.933 trockenes
Salz; Beilstein und Kupfer erhielten etwas hohere Zahlen: 2.503
und 2.599 Theile Salz in 100 Theilen Wasser. Diese letzteren beziehen
sich wohl auf das wasserhaltige Salz, lassen sich jedoch auch andern-
falls durch die héhere Temperatur 16 bis 199 erkliren.

Nach diesen Beobachtungen ist kein Zweifel mehr, dass in der
That, wie schon Faust und Homeyer nachgewiesen haben, cymol-
sulfosaurer Baryt entstanden ist. Andererseits folgt aber aus den
Analysen des frefen Kohlenwasserstoffs, sowie aus der beim Auflsen
in concentrirter Schwefelsiure beobachteten starken Entwickelung von
schwefliger Siure, dass dieser Kohlenwasserstoff Cynen und nicht
Cymol ist. Dem ersteren lassen sich jedoch schon durch die oxy-
dirende Wirkung der concentrirten Schwefelsiure 2 Wasserstoffatome
entziehen, wodurch es in Cymol verwandelt wird. Dadurch unter-
scheidet sich das Cynen wesentlich von anderen Terpenen gleicher Zu-
sammensetzung, bei welchen ein so leichter Uebergang in Cymol noch
nicht nachgewiesen ist.

O Ann. Chem. Pharm. 192, 222,
?) Ann. Chem. Pharm. 170, 232.
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Wir haben ferner das Verhalten des Wurmsamendls gegen Phos-
phorpentachlorid und Salzsiiure néher untersucht. Lésst man 1 Mole-
kill Wurmsamendl zu 1 Molekill Phosphorpentachlorid fliessen, so er-
folgt unter geringer Erwirmung Salzsiureentwickelung und in der
Kiihlréhre setzten sich Krystalle ab, welche durch Vereinigung des
Wuarmsamenéls mit der Salzsiure entstanden sind, aber so leicht zer-
flossen, dass eine ndhere Untersuchung nicht méglich war. Beim De-
stilliren des durch Phosphorpentachlorid entstandenen Produkts findet
eine heftige Reaktion statt, wobei eine reichliche Bildung von Dicynen
constatirt werden konnte.

Ueber die Einwirkung der Salzsiure anf Wurmsamendl, welche
wir nur oberflichlich untersuchten, finden sich in der nachfolgenden
Abhandlung noch genauere Angaben.

Stuttgart, chemisches Laboratorium der technischen Hochschule

(organisch synthetische Abtheilung) Juli 1884.

459. Carl Hell und Ad. Ritter: Ueber die Einwirkung der
Halogenwasserstoffsiuren auf Wurmsamendl.

[Erste Mittheilung.]
{Eingegangen am 14. August.)

Durch die vorstehende Untersuchung von Hell und Stiircke ist
die Zusammensetzung des reinen Wurmsamendls mit grosser Wahr-
scheinlichkeit gleich CyoHis O nachgewiesen worden. Zur weiteren
Begriindung dieser Formel, sowie um Aufschluss iiber die Bindungs-
weise des Sauerstoffatoms zu erhalten, haben wir die Einwirkung der
gasférmigen Halogenwasserstoffsinren auf das Wurmsamendl genauer
studirt.

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

Viélekel?) und Hirzel ?) fanden, dass trockenes Salzsiuregas
von Wurmsamendl unter schwachem Erwirmen und geringer Firbung
absorbirt werde, dass dabei eine harte, campherihnliche Krystallmasse
entstehe, welche jedoch so leicht zerfliesslich sei, dass eine nihere
Untersuchung derselben nicht mdéglich wire.

H Apn. Chem. Pharm. 87, 315.
2) Nach Angaben von Gmelin’s Handb der Chem., IV. Aufl,, Bd. 7, 297.





