
die Zcit fur eiiie rein deductive Behandlung dieser Problerne trocli 
nictit gekommen seic *), - so bemerkenswerth sidd einzelrie Wider- 
spriiche zwischen Theorie iind Erfahrung. 

J a ,  die Discussion zwischen P l a n c k  2) und E. W i e d e m a n n  vei- 
anlasst mich zn cler Aiinahme, dass P l a n c k ' s  Theorie erst dann rnit 
der Erfahrung iibereinstimmt , wenn er die Dissociationshypothese 
fallen lasst. Seine Erwiderung an E. W i e d e m a n n  scheint mir eher 
hierfur, als fur das Gegentheil zu sprechen. 

H a n i i o v e r ,  den 15. Eovernber 1890. 

583. F. W. Semmler $)): IV. Ueber ..AS in der Asa foetida 
enthaltene Ltherische Oel 4). 

(Eingegangen am 27. Novembcr.) 

Von den in der Natur vorkommenden atherischen Oelen enthiilt 
IIiIr eine geringe Anzahl Schwefel ohne StickstoE; ein schwefelhaltiges 
und stickstofffreies Oel liefert die Asa foetida. H l a s i w e t z  5, hat im 
Jahre 1849 dasselbe einer weitgehenden Untersuchung unterzogen und 
gefuriden, dass Hexenylsulfid urid Hexenyldisulfid in demselben ent- 
lialten seien. Ich habe die schwefelhaltigen und  stickstofffreien Oele 
einer erweiterten neuen Untersuchung unterzogen, da  ich fand, dass 
Vieles, was dariiber bekannt ist, ztim Theil ganz umgestossen, zurn 
Theil berichtigt werden muss. 

Ich bczog rneine Rohijle aus der Fabrik von S c h i m m e l  & C o .  
in Leipzig und verfiigte daher iiber cin durchaus reines Destillat. 
2 Rohole wiirden untersucht, beide aus verschiedenem Rohmaterial. 

Spec. Gewicht des Oels I. Senduug bei 22" C. = 0 9843: spec. Gewicht 
des Oels [I. Sendung = 0.97SY bei 12" C.  Optisch activ; 9O 15' links ab- 
lenkend bei 100 inm Saiilenlange. 

Rohol 1. Sendung: 
0.1% g Substsnz gabcii 0.301 g Kohlensiiure = 65.16 pCt. Kohlenstoff. 
0.1% )) )) )) 0.115 )) Wasser = 10.14 )) Wasscrstoff. 
0.401 )) )) )) 0.625 )) Baryumsulfnt = 21.41 )) Schwefel. __ - ~ ~ . -  

3.29 pCt. Sauerstoff. 

') Ostwalt l ,  Zeitschr. fiir physik. Ch in .  2, 511 (1SSS). 
'J) Planuk,  Zeitschr, fin plysilr. Chem. 2, 343 138s; s. a. 1, 577 (1SS7). 
3, Vergl. diese Brrichtc XXIII, IOYS, IS03 und 2965. 
4, Die ausfiihrliche Arbeit wird demnachst im hrchiv fiir Pharmacie er- 

5, h n n .  Clhem. Pharm. ? I ,  23.  
scheinen. 



3531 

Bohbl I[. Sendung: 
0.1936 g Substanz gaben 0 4442 g Koblensaure = 62.58 pCt. Kohlenstoff. 
0.1936 )> )) )) 0.1632 )) Wasser = 9.37 )> Wxsserstoff. 
0.324 )) )) )) 0.5901 D Bargumsulfat = 25.01 n Schwefel. 

Dieser Sauerstoffgehalt ist von allen Forschern bisher iibersehen 
worden, soweit ihre Analysen hier iiberhaupt in Betracht kommen. 

Die  Metalle der Alkalien rufen in dem Rohijl Gasentwickelung 
hervor, wie auch H l a s i w e t z  fand, aber es gelingt nicht duwh Ein- 
wirkung derselben zu einem einheitlichen Kijrper zu gelangen. Ebenso 
konnte man bisher das Rohijl nicHt zum Destilliren bringeu, also auch 
nieht durch fractionirte Destillation in seine Bestandtheile zerlegen. 

Nimmt man jedoch die Destillation im Vacuum vor, so gelingt 
es, das  Rohijl vom ersten bis zum letzten Tropfen iiberzutreiben; 
nach einer wiederholten Rectification im Vacuum lassen sich vier 
Hauptfractionen erhalten, welche je  einen Hauptbestandtheil des Roh- 
61s enthalten: 

3.04 pCt. Sauerstoff. 

I. Fraction bis 650 bei 9 mm Druck. 
11. 8 80-850 > 9 > > 

111. 120-1300 > 9 > > 
IV. )) 133-1450 > 9 )> > 

F r a c t i o n  b is  65". Spec. Gewicht der I. Fraction dos Rolidls I. Sen- 
dung = 0.915s bei 150 C. 

F r a c t i o n  b is  650. Spec. Gewicht der 1. Fraction dos Rohols 11. Ssn- 
dung = 0.5862 bei 150 C. 

I. Fraction I. Sendung 0.1904 g gaben 0.4791 g Kohlensgure = 65.62 pCt. 
Kohlenstoff und 0.1692 g Wasser = 9.58 pCt, Wasserstoff iind 0.3610 g galsen 
0.568 g Baryumsulfat = 21.61 pCt. Schwef-el. 

I. Fraction 11. Sendung 0.1452 g gaben 0.4152 g Rohlensiure = 75.55 pCt. 
Kohlenstoff und 0.1430 g Wasser = 10.94 pCt. Wasserstof und 0.5010 g gaben 
0.6023 g Baryumsulfat = 10.33 pCt. Schwefel. 

Wesentlieh verschiedene Zahlen in beiden Fractionen , dennoch 
sind in  beiden qualitativ dieselben KBrper vorhanden, wenn auch in 
verschiedenem quantitativen Verhaltniss. Auf folgende Weise trennt 
man den Hauptbestandtheil heraus. 

A b s c h e i d u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  T e r p e n e .  

Man liisst metallisches Kalium so lange ini Vacuum einwirken, 
als noch Gasentwickelung stattfindet. Destillirt man a b ,  so geht ein 
farbloses Oel von Busserst angenehmeni Geruch iiber. 

Spec. Gemicht = 0.5602 g bei 100 C. : 0.1826 g Substanz gaben 0.5885 g 
Tiohlens~ure = 57.94 pCt. Kohlenstoff und 0.3928 g Wasser = 11.73 pCt. 
Wassers toff. 

Dampfdichtebestimmungen ergaben die Moleculargriissen 138 und 
1.39, also rnuss C10H16 vorliegen. Dieser Kijrper ist schon aus fol- 

225* 
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genclem Grunde fertig gebildet im Rohiil entbalten. M m  fiillt die 
I. Fraction wiederholt durch Quecksilberchlorid bis kein Niederschlag 
mehr entsteht; destillirt rnan mit Wasserdampfen ab , entfernt Al- 
kohol und Wasser, so bleibt ein farbloses OeI iibrig. 

0.1646 g Substanz gaben 0.5306 g Kohlensaure = S7.92 pCt. Kohlenstoff 
and 0.1747 g Wwser : 1 L.7Y pCt. Waserstoff. 

Durch die Abscheidung dieses Kohlenwasserstoffs aus der I. Frac- 
tion ist die grosse Schwierigkeit aufgehoben, welche in der Zusammen- 
setzung der I. Fraction verschiedener Rohole entgegentrat ; das Rohol 
I. Sendung enthslt circa 6 pCt. Terpene, das Rohiil 11. Sendung circa 
S pCt. Ferner sirid die Proceritzahlen des von H l a s i w  e t z  abgeduns- 
teten Oels erklart ; durch den hohen Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
gehalt liess er sich bestirnnien, Hexenylsulfid anzunehmen. 

Es liegt jedoch in dem Kohlenwasserstoff kein einheitlicher Korper 
vor, sondern er besteht aus 2 verschiedenen Terpenen, von welcher 
das  eine ein fliissiges Dibromid, dasandere ein festes Tetrabromid liefert j 
wegen Mangels an Material war es bisher nicht miiglich, weitere Sub- 
stitutionsproducte darzustelleri ; es ist mir jedoch nicht eweifelhaft, 
dass sie sich als identisch erweisen werderi mit bestirrimten von Wal- 
l a c h  aufgestellten Typen der Terpenreihe 

Z u s a m m e r i  s e t z u 11 g d e r I V. P r a e t i  o n. 
Sdp. 133 - 145O Barom. 9 mm. 

Dieselbe Fraction e r h d t  man, allerdings in sehr geringer Menge, 
weiin man das Oel bei gewohnlichem Iiuftdruck zu fractioniren versucht. 
Von 2680 ca. a b  gehen dunkelblau gefarbte Oele iiber, auch F l i i c k i g e r  
giebt in seiner Pharmakognosie dieselbe Erscheinung an. - 

Spec. Gewicht bei 22O C. = 0.9639; lenkt bei 100 m m  Saulenlainge 
ca. 16O links ab. - 

0.3452 g Substanz gaben 0.7142 g Kohlensaure =75.47 pCt. Kohlenstoff. - 
0.2422 g Wasser = 10.84 pCt. Wasserstoff, Spuren von Schwefel. 

Lasst man Natriurn im Vacuum solange auf diese Fraction ein- 
wirken, als noch Gasentwicklung stattfindet, so geht bei der Destillation 
bei ca. 1230 Baroin. 9 mm constant ein durchaus farbloses Oel iiber. 

S e s q u i t e r p e n  Sdp. 1230 9 mm. 

Aeusserst sngenehrner Geruch nach Lavendel. Spec. Gewicht 
= 0.9241 bei 150 C. 

0.2073 g Substanz gaben 0.6GS2 g Kohlensawe = S7.95 pCt. Kohlenstoff. 
0.2220 g Wasser = 11.90 pCt. Wasserstoff. 

d = 6.8 und 6.9, Clj Hz, erfordcrt 6.75 g ; Siedepunkt bei gewohnlichem 
Druck bci ca. 2.560. 

Auch in anderen atherischen Oelen sind derartige hochsiedende, 
blau gefarbte Verbindungen enthalten, welche Kohlenwasserstoffe liefern. 
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Dass voriiegender Kohlenwasserstoff zu den Sesquiterpenen gehiirt, 

0.1791 g gaben 0.4312g Kohlensaure = 6.5.66 pCt. Kohlenstoff und 0.1591 g 

C15H24.2HCl erfordert 65.22 pCt. Kohlenstoff und 9.42 pCt. Wasserstoff. 
Es ist dieses Sesquiterpen demnach aus einem Kijrper entstanden, 

welcher, wie wir oben sahen, die allgemeine Forme1 (CloH160)4 ver- 
langt, und welcher procentisch zusammengesetzt ist : 
78.95 pCt. I(ohlenstoff, 10.525 pCt. Wasserstoff, 10.525 pCt. Sauerstoff. 

Die I. und IV. Fraction enthalten in ihren Hauptbestandtheilen 
Substanzen, welche schwefelfrei sind ; die schwefelhaltigen Substanzen, 
welche der Asa foetida den unertrZiglichen Geruch verleihen, befinden 
sich in  der 11. und 111. Fraction; h e '  Zusarnmensetzung wird in dem 
nachsten Bericht anseinander gesetzt werden. 

G r e i f s w a l d ,  im November 1890. 

folgt aus seiner Salzsaureverbindung. 

Wasser = 9.57 pCt. Wasserstoff. Sehmp. 116O. 




