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die Zeit fiir eine rein deductive Behandlung dieser Probleme noch
nicht gekommen sei¢ 1), — so bemerkenswerth sind einzelue Wider-
spriiche zwischen Theorie und Erfahrung.

Ja, die Discussion zwischen Planck 2) und E. Wiedemann ver-
anlasst mich zu der Aunnahme, dass Planck’s Theoric erst dann mit
der Erfahrung {ibereinstimmt, wenn er die Dissociationshypothese
fallen lisst. Seine Erwiderung an E. Wiedemann scheint mir cher
hierfiir, als fiir das Gegentheil zu sprechen.

Hannover, den 15. November 1890.

583. F. W.Semmler ): IV. Ueber das in der Asa foetida
enthaltene &therische Oel ¢).

(Eingegangen am 27. November.)

VYon den in der Natur vorkommenden &therischen Oelen enthilit
nur eine geringe Anzahl Schwefel ohne Stickstoff; ein schwefelhaltiges
und stickstofffreies Oel liefert die Asa foetida. Hlasiwetz ®) hat im
Jahre 1849 dasselbe einer weitgehenden Untersuchung unterzogen und
gefunden, dass Hexenylsulfid und Hexenyldisnlfid in demselben ent-
halten seien. Ich habe die schwefelhaltigen und stickstofffreien Oele
einer erweiterten neuen Untersuchung unterzogen, da ich fand, dass
Vieles, was dariiber bekannt ist, zam Theil ganz umgestossen, zum
Theil berichtigt werden muss.

Ich bezog meine Rohfle aus der Fabrik von Schimmel & Co.
in Leipzig und verfiigte daher iiber cin durchaus reines Destillat.
2 Rohdle wurden untersucht, beide aus verschiedenem Rohmaterial.

Spec. Gewicht des Ovls I. Sendung bei 220 C. = 0.9843; spec. Gewicht
des Oels [I. Sendung == 0.9789 bei 120 C. Optisch activ; 9915’ links ab-
lenkend bei 100 mm Saulenlinge.

Rohol I. Sendung:

0.126 g Substanz gaben 0.301 g Kohlensiure == 65.16 pCt. Kohlenstoff.

0.126 » » »  0.115 » Wasser ==10.14 » Wasserstoff.

0.401 » » » 0.625 » Baryumsulfat = 21.41 » Schwefel.

3.29 pCt. Sauerstoff.

) Ostwald, Zoitschr. fiir physik. Chem. 2, 511 (1888).

%) Planck, Zeitschr, fir physik. Chem. 2, 348 1888; s. a. 1, 577 (1887).

%) Vergl. diese Berichte XXIII, 1098, 1803 und 2965.

4 Die ausfithrliche Arbeit wird demmiichst im Archiv fir Pharmacie er-
scheinen,

5 Aun. Chem. Pharm, 71, 23.
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Rohol II. Sendung:
0.1936 g Substanz gaben 0.4442 g Kobhlensiure = 62.58 pCt. Kohlenstoff.
0.1936 » » »  0.1632 » Wasser = 9.37 » Wasserstoff,
0.32¢ » » » 0.5901 » Baryamsulfat = 25.01 » Schwefel.
3.04 pCt. Sauerstoff,
Dieser Sauerstoffgehalt ist von allen Forschern bisher iibersehen
worden, soweit ihre Analysen hier iiberhaupt in Betracht kommen.
Die Metalle der Alkalien rufep in dem Rohdl Gasentwickelung
hervor, wie auch Hlasiwetz fand, aber es gelingt nicht doxch Ein-
wirkung derselben zu einem einheitlichen Kérper zu gelangen. Ebenso
konnte man bisher das Rohdl nicht zum Destilliren bringen, also auch
nicht durch fractionirte Destillation in seine Bestandtheile zerlegen.
Nimmt man jedoch die Destillation im Vacuum vor, so gelingt
¢s, das Rohdl vom ersten bis zum letzten Tropfen {iberzatreiben;
nach einer wiederholten Rectification im Vacuum lassen sich vier
Hauptfractionen erhalten, welche je einen Haupthestandtheil des Roh-
ols enthalten:
1. Fraction bis 65°¢ bei 9 mm Druck.
1L » B80—850 » 9 » »
IIL » 120—1300 > 9 » »
Iv. » 133—1450 » 9 » »

Fraction bis 65% Spec. Gewicht der I. Fraction dos Rohéls 1. Sen-
dung = 0.9188 bei 150 C.

Fraction bis 650. Spec. Gewicht der I. Fraction des Rohéls II. Sen-
dung = 0.8862 bei 150 C.

I Fraction I. Sendung 0.1904 g gaben 0.4791 g Kohlensiure = 68.62 pCt.
Kohlenstoff und 0.1692 g Wasser = 9.88 pCt. Wasserstoff ond 0.3610 g gaben
0.568 g Baryumsalfat = 21.61 pCt. Schwefel.

I. Fraction II Sendung 0.1452 g gaben 0.4182 g Kohlensiure == 78.55 pCt.
Kohlenstoff und 0.1430 g Wasser = 10.94 pCt. Wasserstoff und 0.8010 g gaben
0.6023 g Baryumsulfat = 10.33 pCt. Schwefel,

‘Wesentlich verschiedene Zahlen in beiden Fractionen, dennoch
sind in beiden qualitativ dieselben Korper vorhanden, wenn auch in
verschiedenem quantitativen Verhiiliniss. Auf folgende Weise trennt
man den Hauptbestandtheil heraus.

Abscheidung und Eigenschaften der Terpene.

Man ldsst metallisches Kalium so lange im Vacuum einwirken,
als noch Gasentwickelung stattfindet. Destillirt man ab, so geht ein
farbloses QOel von &usserst angenehmem Geruch tiber.

Spec. Gewicht = 0.8602 g bei 10° C.; 0.1826 g Substanz gaben 0.5888 g
Kohlensiure = 87.94 pCt. Kohlenstoff und 0.1928 g Wasser = 11.75 pCt.
Wasserstoff.

Dampfdichtebestimmungen ergaben die Moleculargréssen 138 und
139, also muss CjoHy vorliegen. Dieser Kérper ist schon aus fol-
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gendem Grunde fertig gebildet im Rohol enthalten. Man fillt die
I. Fraction wiederholt durch Quecksilberchlorid bis kein Niederschlag
mehr entsteht; destillirt man mit Wasserdimpfen ab, entfernt Al-
kohol und Wasser, so bleibt ein farbloses Oel iibrig.

0.1646 g Substanz gaben 0.5306 g Kohlenstiure = 87.92 pCt. Kohlenstoff
und 0.1747 g Wasser == 11.79 pCt. Wasserstoff.

Durch die Abscheidung dieses Kohlenwasserstoffs aus der I. Frac-
tion ist die grosse Schwierigkeit aufgehoben, welche in der Zusammen-
setzung der L. Fraction verschiedener Rohéle entgegentrat; das Rohél
1. Sendung enthilt circa 6 pCt. Terpene, das Rohdl II. Sendung circa
8 pCt. Yerner sind die Procentzahlen des von Hlasiw etz abgedans-
teten Oels erklirt; durch den hohen Kohlenstoff- und Wasserstoff-
gehalt liess er sich bestimmen, Hexenylsulfid anzunehmen.

Es liegt jedoch in dem Kohlenwasserstoff kein einheitlicher Korper
vor, sondern er bestehit aus 2 verschiedenen Terpenen, von welcher
das eine ein fliissiges Dibromid, dasandere ein festes Tetrabromid liefert;
wegen Mangels an Material war es bisher nicht mdoglich, weitere Sub-
stitutionsproducte darzustellen; es ist mir jedoch nicht zweifelhaft,
dass sie sich als identisch erweisen werden mit bestimmten von Wal-
lach aufgesteliten Typen der Terpenreihe.

Zusammensetzung der IV. Fraction.
Sdp. 133 — 145° Barom. 9 mm.

Dieselbe Fraction erhiilt man, allerdings in sehr geringer Menge,
wenn man das Oel bei gewdhnlichem Luftdruck zu fractioniren versucht.
Von 268¢ ca. ab gehen dunkelblau gefirbte Oele iber, auch Flickiger
giebt in seiner Pharmakognosie dieselbe Erscheinung an. —

Spec. Gewicht bei 229 C. = 0.9639; lenkt bei 100 mm Saulenlinge
ca, 160 links ab. —

0.2482 g Substanz gaben 0.7142 g Kohlensiure = 78.47 pCt. Kohlenstoff. —
0.2422 g Wasser = 10.84 pCt. Wasserstoff, Spuren von Schwefel.

Lédsst man Natrium im Vacuum solange auf diese Fraction ein-
wirken, als noch Gasentwicklung stattfindet, so geht bei der Destillation
bei ca. 1239 Barom. 9 mm constant ein durchauns farbloses Oel iiber.

Sesquiterpen -Sdp. 123¢ 9 mm.

Aeusserst angenehmer Geruch nach Lavendel. Spec. Gewicht
= 0.9241 bei 15° C.

0.2072 g Substanz gaben 0.6682 g Kohlensiure = 87.95 pCt. Kohlenstoff.
0.2220 g Wasser == 11.90 pCt. Wasserstoff.

= 6.8 und 6.9, CysHsy erfordert 6.75 g; Siedepunkt bei gewobhnlichem

Druck bei ca. 2560.

Auch in anderen &therischen Oelen sind derartige hochsiedende,
blan gefirbte Verbindungen enthalten, welche Kohlenwasserstoffe liefern.
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Dass vorliegender Kohlenwasserstoff zu den Sesquiterpenen gehirt,
folgt aus seiner Salzsiureverbindung.

0.1791 g gaben 0.4312 g Kohlensiiure = 65.66 pCt. Kohlenstoff und 0.1591 g
Wasser == 9.87 pCt. Wasserstoff. Schmp. 1180,

Ci5Hgs . 2HCI erfordert 65.22 pCt. Kohlenstoff und 9.42 pCt. Wasserstoff.

Bs ist dieses Sesquiterpen demnach ans einem Korper entstanden,
welcher, wie wir oben sahen, die allgemeine Formel (CyyHjsO)y ver-
langt, und welcher procentisch zusammengesetzt ist:
78.95 pCt. Kohlenstoff, 10.525 pCt. Wasserstoff, 10.525 pCt. Sauerstoff.

Die 1. und IV. Fraetion enthalten in ihren Hauptbestandtheilen
Substanzen, welche schwefelfrei sind; die schwefelhaltigen Substanzen,
welche der Asa foetida den unertriiglichen Geruch verleihen, befinden
sich in der II. und IIL Fraction; ihre Zusammensetzong wird in dem
nichsten Bericht auseinander gesetzt werden.

Greifswald, im November 1890.





