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Die Unterschiede zwischen beiden Isomeren zeigt folgende
Uebersicht:
CHQ\ CH,
Aethylenimin | NH| Vinylamin {
cHy” CH.NH,
Platinsalz in kaltem Wasser unldslich; |in kaltem Wasser leicht 16slich.
Pikrat in kaltem Wasser sehr schwer [ist in lauem Wasser leicht

Jodwismuth-

Ioslich, fallt direct aus;

meist quadratische Blattchen,

16slich; fillt langsam aus.

sechsseitige Blittchen,

salz

Chlorhydrat-
l6sung

giebt beim Eindampfen
einen Syrup, welcher eine
neue Base enthilt.

giebt beim Eindampfen das| 1.
Chlorhydrat als Krystall-
masse;

2. giebt mit diberschiissiger
Salzsdure eingedampft

[CICH,;.CH;. NH,]HCL

Ob die beim Stehen einer wissrigen Ldsang von freiem Vinyl-
amin sich bildende;, durch ein schwerlosliches Pikrat charakterisirte
Base Aethylenimin ist, miissen weitere Versuche zeigen.

Andreas S.F. Petersen!): Ueber das dtherische Oel
von Asarum europaeum L.

185.

[Mittheilang aus dem pharmaceutischen Institut der Universitit zu Breslau.]

(Eingegangen am 17. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Von den fliichtigen Bestandtheilen des Wurzelstocks und der
Wurzel von Asarum europaeum L. ist das krystallisirte Asaron mehr-
fach Gegenstand wissenschaftlicher Untersuchungen gewesen, wihrend
die fliissigen Antheile des #therischen Oels bis jetzt eine eingehende
Bearbeitung nicht gefunden haben. Die Arbeiten von Greunger,
Blanchet und Sell, sowie von Zeller geben keine Auskunft iiber
die chemische Natur dieses Oels. Unter solchen Umstinden erschien
die Ausfiillung dieser Liicke eine dankbare Aufgabe.

Y Inang.-Diss., Breslan 1883, mit den analytischen Belagen vollstindig
abgedruckt im Archiv der Pharmacie 1888.
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Das zu dieser Arbeit benutzte Oel war auf Veranlassung des
Hrn. Professor Poleck in der Fabrik étherischer Oele von Schim-
mel & Co. in Leipzig dargestellt worden.

Dieses Oel bestand aus einer dickfliissigen, stark braun gefirbten,
etwas triiben Fliissigkeit von siisslich aromatischem, nicht unangeneh-
mem Geruch und vollig neutraler Reaction. In den gewdhnlichen Lié-
sungsmitteln #therischer Oele war es vollkommen und leicht 1gslich.
Bei der Abkiihlung auf —17° wurde das Rohdl steif und salbeniihnlich,
ohne jedoch Krystalle abzusetzen, dagegen gab es bei lingerem Stehen
in der Winterkilte eine ganz bedeutende Ausscheidung von Krystallen,
welche nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmelz-
punkt des Asarons zeigten. Das spec. Gewicht des Rohéls war 1.046.

Darch eine vorlinfige Untersuchung des Oels wurde zunichst die
Abwesenheit von Phenolen festgestellt, es verhielt sich gegen eine
concentrirte Liosung von Natriamhydroxyd und gegen Eisenchlorid in-
different. Durch alkoholische Kalilauge wurde es nicht verseift und
ebenso wenig gab es mit einer gesittigten Ldsung von Natriumbisulfit
eine krystallinische Ausscheidung. Die Behandlung mit Phenylhydrazin
gab ein negatives Resultat. Aldehyde und Ketone waren daher nicht
vorhanden, erstere nm so weniger als kein Bestandtheil des Oels beim
Erhitzen mit neutraler oder schwach ammoniakalischer Silberlésung
eine Reduction der letzteren hervorrief.

Das Oel musste daher lediglich aus neutralen Stoffen ohne stark
ausgeprigte chemische Eigenschaften bestehen.

Das Oel besass keinen constanten Siedepunkt, obwohl die grossten
Mengen des Destillats bei 1700 und zwischen 235—260° erhalten war-
den. Was bei hoherer Temperatur iberging, schied nach lingerem
Stehen immer Asaron aus, besonders rasch, wenn die héher siedenden
Fractionen auf flachen Schalen in diinnen Lagen ausgebreitet wurden.
Die Fraction von 235—260° gab keine solche Ausscheidung, in dieser
muss daher der Hauptbestandtheil des Asaruméls gesucht werden, um
so mehr als bei einer Probeoxydation einer kleinen Menge derselben
nicht die Oxydationsproducte des Asarons, sondern eine im unreinen
Zustande bei 175° C. schmelzende Siure erhalten wurde.

Da die directe Fractionirung des Oels, wesentlich in Folge der
leichten Zersetzbarkeit der héher siedenden Antheile, keine reinen
Producte geben konnte, so wurde die Destillation mit Wasserdampf
versucht. Auf diese Weise wurden aus 1000 g des Rohéls etwa 160 g
eines auf Wasser schwimmenden und eine geringe Menge des schwereren
QOels erhalten, wihrend in dem Destillationskolben ein schwer fliissi-
ges, -stark dunkel gefdirbtes, triibes Oel zurlickblieb, welches beim
lingeren Stehen fortdauernd starke Krusten von dunkel gefirbtem
Asaron abschied.
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Das leichte Oel hatte auch keinen constanten Siedepunkt, es wurde
daher bei gewdéhnlichem Druck fractionirt, wobei das Destillat sich
besonders reichlich unter 175% C. und zwischen 240—260° ansammelte.
Zwischen diesen Temperaturen gingen nur kleinere Mengen, augen-
scheinlich Gemische iiber. Der erste Hauptbestandtheil war leichter
als Wasser, beinahe ganz farblos, wihrend der andere specifisch
schwerer und gelblich war. Auf Filtrirpapier hinterliess nur der
letztere Autheil einen bleibenden Fleck.

Terpen des Asarumdéls.

Die Fractionen 160—1759, 175—185% und 185—200", von welchen
die erstere 45 g betrug, wihrend die Quantitdt der anderen viel klei-
ner war, waren sdmmtlich sehr bewegliche, hellgelbe bis farblose,
stark lichtbrechende Flissigkeiten von scharf aromatischem Geruch.
Nach dem Trocknen durch Chlorcaleium wurden sie mit kleinen
Scheiben blanken Natriums zusammengebracht. Die erste Fraction
verinderte sich dabel nur wenig, wihrend die beiden anderen zu gelb-
braunen schmierigen Massen wurden. Nach kurzer Zeit wurde recti-
ficirt und so eine wasserhelle leicht bewegliche Fliissigkeit gewonnen
von angenehmem lavendel- oder rosmariniihnlichem Geruche und scharf
aromatischem Geschmack. Ihr specifisches Gewicht war 0.863 bei
12.59 ihr Siedepunkt 162—1659, bei welcher Temperatur sie bis zum
letzten Tropfen tiberging.

Die Analyse ergab:

IGefunde?I Ber. fiir CioHys
C 8796  88.14 88.23 pCt.
H 11.66 12.12 11.76  »

Die Dampfdichte wurde im Vietor Meyer’schen Apparat be-
stimmt; sie wurde gefunden zu 68.3, berechnet 63, woraus die Formel
CioHiyg fiir das Terpen folgt.

Die optische Activitit wurde mit einem Wild’schen Polaristro-
bometer bestimmt, als Lichtquelle diente eine Natriumflamme. Die
Ablenkung bei 20 C. und 100 mm Siulenlinge betrigt 25.7° links.

Die schénen Resultate der Untersuchungen der Terpene von
Wallach!) wurden benutzt, um die Natur dieses Terpens niher kennen
zu lernen.

Nach der Methode von Wallach wurde ein fliissiges Bromid
erhalten, welches mit Wasserdampf destillirt, ein schwach gelblich
gefirbtes Oel von angenehmem feinem Terpentingeruch darstellte.

0.260 g Substanz gaben 0.217 g Bromsilber = 35.90 pCt. Brom.

1) Ann. Chem. Pharm. 225, 227, 230, 238 und 241.
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Die Formel CioH;;Br verlangt 37.21 pCt. Brom. Es liegt also
ein Monobromsubstitationsproduct vor, was nach dem Aauftreten von
Bromwasserstoff bei seiner Entstehung vorauszusetzen war.

Durch Erhitzen des Terpens im zugeschmolzenen Glasrohr bei
2500 und nachherige Bromirung des Destillats wurden Krystalle er-
halten, welche nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Petrolither
den Schmelzpunkt von 122° C. zeigten, welcher mit dem Schmelz-
punkt des Dipententetrabromids von Wallach ibereinstimmt.

Mit Chlorwasserstoff gelang es nicht, ein krystallinisches Product
zu erhalten, obwohl nach dem Verdunsten ein campherihnlicher Ge-
rach sich bemerkbar machte, und ebensowenig wurde durch lingeres
Stehenlassen des Oels mit verdiinnter Salpetersiure Terpinhydrat er-
halten. Die Losung des Terpens in Eilessig gab mit Natriumnitrit
kein krystallinisches Nitrit.

Diese Thatsachen lassen keinen Zweifel an der Identitit des
Terpens im Asarumél mit dem Pinen von Wallach.

Der Hauptbestandtheil des Asaruméls.

Die hoher siedenden Bestandtheile des Oels waren sowohl in den
leichten und in den schweren mit Wasserdampf erhaltenen Destillaten,
wie auch in den Riickstinden der Wasserdampfdestillation enthalten.
Aus den letzten beiden Rohfractionen schied sich beim Stehenlassen
in der Winterkélte Asaron in festen krystallinischen, meist dunkel
gefirbten Krusten aus. Nach Beseitigung derselben wurde das Oel
in einem mit der Wasserluftpumpe verbundenen Apparat bei einem
Quecksilberdruck von 300 mm destillirt, wobei sich keine Zersetzung
des Oels geltend machte. Nach sehr oft wiederholter und zeitraubender
Arbeit wurde aus simmtlichen Rohfractionen dasselbe Oel erhalten,
welches schliesslich beinahe vollstindig zwischen 247°% — 2539 iiberging.

Das innerhalb enger Grenzen nm 250° siedende Oel war schwach
gelb gefirbt und ziemlich diinnflissig, es destillirte unverdndert.
Asaron konnte darin nicht nachgewiesen werden. In einem Kilte-
gemisch ging es in eine salbendhnliche Masse iiber, ohne vollstindig
zu erstarren. Auf Filtrirpapier gab es einen Fettfleck, welcher nach
lingerer Zeit nicht vollstindig verschwunden war. Das specifische
Gewicht wurde zu 1.055 bei 15% C. gefunden.

Die Verbrennungen waurden im Sauerstoffstrom ausgefithrt und
dabei nachstehende Resultate erhalten:

Gefunden
L 1I. 1I1.
C 73.78 73.85 74.27 73.95 74.16 pCt.
H 8.27 8.34 8.10 8.26 787 »

Im Mittel Ber. fiir Cy; Hi4 04
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Zur Bestimmung der Dampfdichte wurde die Methode von
V. Meyer benutzt, wobei zur Erlangung einer constanten Temperatur
statt einer constant siedenden Fliissigkeit ein Luftbad zur Verwendung
kam, dessen Temperatur auf 2800 C. erhalten wurde.

Die gefundene Dampfdichte betrug in zwei Versuchen 87.3 und
93.5, wihrend sich aus der Formel Cy; Hyj3O09 die Zahl 89 berechnet,
womit die gefundenen Zahlen iibereinstimmen.

Verhalten dieses Oels gegen Halogene.

Die Halogene wirken energisch auf das Oel ein. Chlor zerstort
dasselbe vollstindig. Brom wird anfangs lebhaft absorbirt und zwar
ohne Auftreten von Bromwasserstoff, dann fiarbt sich das Qel sehr
dunkel und es entwickelt sich Bromwasserstoff. Es gelang nicht, ein
krystallisirtes Bromderivat za erlangen.

Jodwasserstoff spaltet Jodmethyl ab, welches durch die Analyse
identificirt und nach der Methode von Zeisel (Wiener Monatshefte VI
S. 986) quantitativ bestimmt wuarde. Eine gewogene Menge des Oels
wurde mit concentrirter {iberschissiger Jodwasserstoffsdure im Kohlen-
sidurestrom erhitzt und das entstandene Jodmethyl, von freiem Jod
und mitgerissenem Jodwasserstoff durch in Wasser aufgeschlemmten
rothen Phosphor befreit, in alkoholischer Silbernitratlésung aunfgefangen.

I. 0.264 g Oel gaben 0.604 g Jodsilber = 0.365 g = 138 pCt. Jodmethyl.

II. 0.224 g Oel gaben 0.530 g Jodsilber == 0.323 g = 144 pCt. Jodmethyl.

Wenn die Verbindung C;;Hi4Os eine O CHz-Gruppe enthilt, so
miisste sie 78.5 pCt. Jodmethyl, bei zwei OCHjz-Gruppen dagegen
159 pCt. Jodmethyl geben. Vorstehende Analysen sowohl, wie die
spéter erhaltenen Oxydationsproducte bestitigen die Annahme, dass in
dieser Fraction des QOels in der That zwei Methoxylgruppen vor-
handen sind.

Verhalten gegen salpetrige Séure.

Durch Behandeln einer Losung des QOels in Eisessig mit Natrium-
nitrit wurde eine in feinen gelben Nadeln krystallisirende Verbindung
erhalten, welche bei 1180 schmolz, in Wasser unloslich war, dagegen
aus heissem Eisessig und 50procentigem Alkohol leicht nmkrystallisirt
werden konnte.

Eine Stickstoffbestimmung nach der Methode von Dumas gab
11.3 pCt. Stickstoff. Die Formel Cy3 Hy4 02Ny O3 verlangt 11.03 pCt.
Stickstoff.

Oxydationsproducte des bei 2500 gsiedenden Oels.

Concentrirte und rauchende Salpetersiiure wirken unter sehr starker
Erhitzang, welche sich bis zur Entziindung und Zerschmetterung der
Gefisse steigern kann, auf das Oel ein. Salpetersiure von 1.15 spec.
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Gewicht gab ein harzartiges Product, Oxalsdure und eine bei 178°
schmelzende Sdure in geringer Menge. Dabei entwickelten sich reich-
liche Mengen von Kohlensdure und auch Cyanwasserstoff.

Bei der vorsichtigen Oxydation des Oels mit Kaliumpermanganat
wurde unter reichlicher Entwicklung von Kohlensiure, Essigsiure
und Oxalsiure, sowie eine bei 1309 schmelzende Sidure in weissen
nadelférmigen Krystallen erhalten. Beim Eindampfen der alkalischen
Filtrate vom Manganniederschlag machte sich ein feiner, vanillindhn-
licher Geruch bemerkbar, wie bei der Oxydation des Safrols.

Die Analyse der bei 1800 schmelzenden Séure fiihrte zu der Formel
CyH1004, der Zusammensetzang der Veratramsiure CgHz(OCHj;).COOH.

Gefunden I Ber. fiir Cg I‘Im 04
C 59.84 59.60 59.35 pCt.
H 5.54 5.61 549 »

Das Silbersalz gab 37.27 pCt. u. 37.23 pCt. Silber, ber. 37.37 pCt.

Bei der Behandlung mit Jodwasserstoff nach der Zeisel’ schen
Methode wurden nachstehende Resultate erhalten.

0.333 g der Saure gaben 0.880 g Jodsilber, welches 139 pCt. abgespal-
tenem Jodmethyl entspricht.

0.192 g der Sdure gaben 0.496 g Jodsilber, welches 155 pCt. abgespal-
tenem Jodmethyl entspricht.

Fir die Veratrumsiure berechnet sich die Ausbeute an Jod-
methyl zu 156.04 pCt.

Aus der dunkelbraunen Fliissigkeit des Kilbchens, in welchem
die Jodmethylabspaltung ausgefihrt worden war, krystallisirte eine
Sidure heraus, welche nach einmaligem Umkrystallisiren in glinzenden
Krystallen vom Schmelzpunkt 198° C. erhalten wurde. Ihr Schmelz-
punkt und ihr Verhalten gegen Eisenchlorid liessen keinen Zweifel an
ihrer Identitit mit Protocatechusiiure.

Aus den Elementaranalysen und Dampfdichtebestimmungen des
Haupthestandtheils des Asarumdls ergiebt sich zweifellos die empirische
Formel Cy;H140:. Fiir die chemische Structur des Oels sind die
Resultate der Oxydation in erster Linie maassgebend. Bei der
Oxydation mit Kaliumpermanganat wurde eine wohlbekannte aroma-
tische Siure, die Dimethylprotocatechusiure oder Veratrumsidure er-
halten. Diese Oxydation ldsst sich am einfachsten durch nachstehende
Gleichung ausdriicken:

010H1402 + 409 = CQH1004 + 200, + 2H50.

Aus der Structur der Dimethylprotocatechusiure ist der Schluss
zu ziehen, dass das in Rede stehende Oel den Benzolrest : Cs H; ent-
hilt und dass die zwei Methoxylgruppen der Veratrumsiiure sich schon
im Oel vorfinden. Diese letztere Annahme ist durch den Versuch
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bestiitigt worden. Es bleibt also, wenn das Oel die empirische Formel
C11Hy4Og besitzt, nur noch die Atomgrappe CsH; iibrig, welche dem
in Pflanzenstoffen hiiufig vorkommenden Allyl oder einer isomeren
Atomgruppe entspricht. Dafiir sprechen noch folgende Umstinde:
zuniichst entsteht bei der Oxydation Essigsiore in grésserer Menge
nach der Gleichung:

R.CH:CH.CH; + 20; = RCOOH -+~ COOH.CH;

denn bei Oxydationen findet die Spaltung von Molekeln vorzugsweise
da statt, wo eine doppelte Bindung vorhanden ist. Dann spricht die
Bildung eines Additionsproducts mit salpetriger Sédure fiir die An-
wesenheit der Allylgruppe, denn solche bilden sich vorzugsweise da,
wo eine ungesittigte Atomgruppe vorhanden ist, besonders oft bei
Allylverbindungen wie Anethol ete. Das Verhalten gegen Brom,
welches erst lebhaft addirt wird, spricht fiir dieselbe Annahme, ob-
gleich es nicht gelang, ein reines Additionsproduct mit einer Molekel
Brom zu erhalten. Die Bildung von Oxalsiure ist auf Spaltung des
Benzolkerns zuriickzufiihren.

Die Stellung der Seitenketten in der Molekel des Oels ist durch
die Bildung der Veratramséure gegeben, die Allylgruppe befindet sich
daher in der Stellung 1, die zwei Oxymethylgruppen zu jener in der
Para und Metastellung. Da das Asaron dieselben Seitenketten, viel-
leicht an Stelle von C3Hj; die Gruppe C4 H; enthélt und ausserdem noch
eine Methoxylgruppe, so diirfte es wahrscheinlich sein, dass nar die
Stellung der letzteren Gruppe in der Asaronmolekel abweichend ist.

Nach diesen Ausfiibrungen ist die Annahme berechtigt, dass das
Asarumdl zum grossen Theil ans der Verbindang C; Hs C3 H; (1)
OCH;(3)OCHj3(4) besteht, welche mit dem Methylither des Eugenols
identisch ist, eine Verbindung, welche bisher in der Natur nicht anf-
getunden, dagegen wiederholt synthetisch dargestellt wurde. Graebe,
Bergmann, Ann. Chem. Pharm. 158, 282 und Matsmoto, diese Be-
richte XI, 123.)

Die iiber 300° siedenden Antheile des Asaruméls.

Bei der Fractionirung des Asarumdls fand stets bei hoher Tem-
peratur — gegen 300° — eine bedeutende Zersetzung statt. Es blieb
in der Retorte ein stark gefirbtes braunes Oel oder Harz zuriick und
die iibergehenden Antheile waren intensiv griin bis blau gefirbt.
Beim Aofbewahren wurde die Farbe unscheinbar, bei wiederholter
Rectification kehrte sie aber mit friitherer Stirke zuriick. Es erwies
sich aber duorchaus aussichtslos, ans diesen Producten irgend einen
reinen Korper darzastellen. Sehr oft schieden diese stark griinen
Oecle kleinere oder grossere Mengen Asaron ab.
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Das dtherische Oel von Asarum canadense L.

Asarum europaeum L. wird in dem nérdlichen Amerika durch
die nahe verwandte Art Asarum canadense L. vertreten, eine Art,
welche in der That so nahe mit der unsrigen verwandt ist, dass man
dartiber in Zweifel gewesen ist, ob hier zwei Arten oder nur zwei
Varietiten vorliegen. Nach Power (F. Power. On the constituents
of the rhizome of Asarum canadense L. Dissertation, Strasbourg
1830) and Baillon scheinen jedoch beide als gute Arten aufgefasst
werden zu miissen.

Power hat das itherische Oel zam Gegenstand seiner Unter-
suchung gemacht und zunichst die frithere Angabe von Froster be-
stitigt, dass das Oel kein Asaron enthalte. Er fand ferner einen
monovalenten, dem Borneol isomeren Alkohol in Verbindung mit
Essigsiiare und wahrscheinlich Baldriansiure, ferner ein Terpen vom
Siedepunkt 163—166 uand einen bei 249—252° siedenden Antheil,
welcher bei der Oxydation eine bei 172? schmelzende Sdure gab, deren
Formel er nach einer Analyse mit einigem Zweifel als CyH;oO4 an-
giebt. Die Fractionen des Oels {iber 275° waren schwere tiefblaun
gefirbte Flissigkeiten.

Im Besitz einer kleinen Menge von Oleum Asari canadensis aus
der Fabrik von Schimmel u. Co. in Leipzig, war mir eine ver-
gleichende Untersachung beider Ocle von grossem Interesse. Ks gelang
mir, die Identitit des Terpens des Oels von Asarum canadense mit
dem Pinen von Wallach und ebenso den bei 250Y siedenden Auntheil
als identisch mit dem analogen Antheil aus dem Oel von Asarum
europacum nachzuweisen, da ich bei seiner Oxydation ebenfalls
Veratrumséiure erhielt. KEbenso wenig wie Power gelang mir der
Nachweis von Asaron in dem Oel. Ein anderer wichtiger Unter-
schied sprach sich darin aus, dass bei der Fractionirung des Oels
sich eine sehr reichliche Menge einer fliichtigen Sdure abspaltete, deren
Identitit mit Essigsiure zweifellos festgestellt wurde. Eine solche Ab-
spaltung von Sdure wurde in keinem Falle bei dem Oel von Asaram
europaeum beobachtet.

Die practischen Untersuchungen zu vorstehender Arbeit wurden
im Wintersemester 1886/87 und im Sommersemester 1887 in dem
Laboratorium des pharmaceutischen Instituts zu Breslau ausgefiihrt,

Ich ergreife mit Freude die Gelegenheit, an dieser Stelle meinem
hochverehrten Lehrer, Hrn. Geheimrath Professor Dr. Th, Poleck,
fiir den mir bei meinen Untersuchungen in liebenswiirdiger Weise er-
theilten Rath meinen ergebensten Dank auszusprechen.



