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UBER DIE FLUCHTIGEN INHALTSTOFFE VON Asa foetida; 
ZWEI NEUEN NATURLICHEN SCHWEFELVERBINDUNGEN 
MIT PESTIZIDER WIRKUNG 

H.NAIMIEa*, Z.SAMEKb
, L.DoLEJsb und Z.REHACEKa 

a Illstitat /iir A1ikrobiologie and 
b jnstitat fur organische Chemie and Biochemie, 
Tschechoslowakische Akademie de,. Wissenschaften, Prag 6 

Eingegangen am 18. Februar 1971 

Isolierung uns Strukturaufkliirung von drei schwefelhaltigen Komponenten des Harzes Asa 
foetida wurde beschrieben. Ais erste verbindung wurde das schon bekannte 2-Butyl-l-propenyl
disulfid (I) identifiziert. Den anderen zwei neuen verbindungen mit pestizider Wirkung konnten 
auf Grund von spektroskopischen Untersuchungen die Strukturen des 1-(1-Methylthiopropyl)
I-propenyldisulfids (Jla) und des 2-Butyl-(3-Methylthioallyl)disulfids (lIla) zugeschieben werden. 

Als Asafoetida oder Asant wird im allgemeinen ein Gummiharz bezeichnet, welches aus verschie
denen Femla-Arten - FemIa Asafoetida L., F. nartex B01SSIER, F. foetida REGEL und F. alliaceae 
BOiSS - gewonnen wird2 , l . Die letzgenannte Art liefert die im Handel als Patheni Hing (aus 
Afganistan stammend) und Irani Hing (aus Persien stammend) bezeichnete Asa foetida! - 3. 
Wegen seines starken und charakteristischen Geruchs wird es gegen Hysterie empfohlen und als 
Gewiirz geschiitzt4

- 7 . Andererseits werden dem Gummiharz sedative ' und vermifuge Wirkung 
zugeschrieben 7 . In Afganistan wird Patheni Hing empirisch seit Jahrhunderten in der volkstiim
lichen Landwirtschaft als ein Insektizid verwendet. 

Die chemische Bearbeitung der ftiichtigen Anteile der Asa foetida setzte bereits Ende des 18. 
Jahrhunderts eins . Eine Arbeit von Hlasiwetz9 aus dem Jahre 1849 kann aber auf3er Betracht 
bleiben, da die Ergebnisse sich als falsch herausgestellt haben20 . Von Bedeutung ist erst eine Arbeit 
von Semmler10 - 12 , der durch fraktionierte Destillation des Oles im vakuum, auf3er zwei Ter
penen und einer verbindung der Zusammensetzung (C10H 160)n, vier schwefelreiche und stick
stofffreie Fraktionen der Zusammensetzung C 7 H 14S2 (Kp. 83-84°Cj9 Torr), CSHJ6S2 (Kp. 
92 - 96°C j9 Torr), C16HlSS2 (Kp. 112- 116°Cj9 Torr) und C J 1 H20S2 (Kp. 126- 127°Cj9 Torr), 
erhielt. versuche zue Strukturaufkliirung dieser Schwefelverbindungen hat Semmler nicht unter
nommen, nur auf Grund der Ergebnisse der Zinkstaubdestillatiori, bei der ein Schwefelatom 
entfernt wurde, hat er auf einen Disulfidcharakter geschlossen. Erst Mannich und Fresenius23 

haben der verbindung C 7 H 14S2 die Struktur von 2-Butylpropenyl-disulfid (f) zugeschrieben. 

Wie es sich zeigte 14
,15, ist die biologische Aktivitat gegen einige Mikroorganismen 

und einige Insekten, auf die Komponenten des wasserdampffliichtigen Anteiles 
zuriickzufiihren. Daher haben wir die Bearbeitung des Asa-foetida-oles aufgenom-
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Ober die fiuchtigen Inhaltstoffe von Asa /oetida 1167 

men und berichten nachfolgend iiber die Isolierung und Identifizierung der biologisch 
aktiven Verbindungen. 

Als Ausgangsmaterial benutzten wir fUr alle Versuche kaufliche Praparate von 
Patheni Ring, welche von Kabuler Drogerien bezogen wurden und aus F. alliaceae 
BOIss l

-
3 (aus Nord-Afghanistan)gewonnen wurden. 1m atherischen Ol,das wir auf 

iibliche Weise durch Wasserdampfdestillation gewonnen haben, wurden diinn
schicht-chromatographisch an Silikagel vier Flecken mit RrWerten 0,79 (Substanz 
A), 0,55 (Substanz B) 0,40 (Substanz C) und 0,04 (Flecke D), sowie eine kleine Menge 
am Start stehenbleibender Substanz sichtbar. Nach. Eluieren mit Aceton und an
schliessendem biologischen Test nach Reatley 16 , 17 waren die Substanzen A, 
B und C auf Bacilus subtilis und Sacharomyces cerevisiae aktiv. Anschlie13end 
wurde die Frage gepriift, ob die Substanzen A, B und C in der Droge urspriinglich 
vorhanden sind oder erst wahrend der Aufarbeitung auf enzymatischem oder hydro
lytischem Wege entstehen. Zu diesem Zweck wurde die Droge mit peroxidfreiem 
Ather 24 h bei Zimmertemperatur extrahiert. Das Chromatogramm des Ather
extraktes zeigte Flecken mit gleichen RrWerten wie die Testsubstanzen. Demnach 
miil3ten a!le 3 aktiven Substanzen schon in der Droge vorhanden sein . 

Die fraktionierte Destillation des Oles10
,12 zeigte sich wegen starker Zersetzung 

als ungeeignet und man konnte auf diese Weise nur die Substanz A isolieren. Die 
Substanzen B und C konnten auch durch wiederholte Rektifikation nicht rein ge
wonnen werden und wurden erst nach der Reinigung der Fraktionen an Silikagel 
bzw. Aluminiumoxid erhalten. Viel einfacher verlief die Gewinnung der aktiven 
Komponenten durch direkte Chromatographie an Silikagel. 

ABB.l 

bed e f 
CH3-CH=CH -S-S-~ CH2 CH3 

CH3 
9 

100 MHz NMR-Spektrum der Substanz A in Deuteriochloroform 
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1168 Naimie, Samek, Dolejs, Rehacek: 

Die ftiissige Substanz A mit knoblauchartigen Geruch hat die Zusammensetzung 
C7H 14S2 . Wie durch das NMR-Spektrum direkt nachgewiesen werden konnte, 
best and sie aus einem Gemisch der cis- und trans-Isomeren von 2-Butyl-l-propenyl
disulfid (1), RefY. 

Das NMR-Spektrum der Substanz A, gemessen auf 100 MHz in einer Deuterio
chloroformlOsung (innerer Standard Hexamethyldisiloxan), ist in der Abb. 1 gezeigt. 
Dieses Spektrum konnte mit Hilfe der Doppelresonanztechnik (Indor und Tickling) 
zugeordnet werden, wobei man zuerst finden konnte, daB die zwei olefinischen Pro
tonen der S-Propenylgruppe jm Bereich von 5,52-6,21 p.p.m. ein kompliziertes 
Multiplet bilden, das einer Superposition von zwei AB-Teilen von zwei verschiedenen 
ABX 3-Systemen entspricht. Ein ABX3-System ist mit mehr als 50% vertreten, hat 
lAB ~ 14,5 Hz, lAX < 1 Hz und lBX ~ 5 Hz und entspricht somit der tra ns-S
Propenylgruppe. Das Zweite hat dagegen lAB ~ 9,6 Hz, lAX ~ 1,5 Hz und lBX ~ 

~ 6,8 Hz und kann dadurch der cis-S-Propenylgruppe zugeordnet werden (die Werte 
der Kopplungsparameter konnten ejndeutig in dem NMR-Spektrum jm Hexadeuterio
benzol bestimmt werden). Die Methylprotonen bilden ein Dublett bei 1,76 p.p.m., 
der hauptsachlich der trans-Form angeh6rt. Das Methylsignal der cis-Form konnte 

100,-....,.----,1=06:---------, 

89 

so 
3x 

50 

ABB.2 

Massenspektren der Substanzen A, B und C 

2200 250 nm 300 

ABB.3 

UV-Spektren der Substanzen A, B und C 
in Athanol 

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun. /Vol. 37/ (1972) 



Uber die fliichtigen Inhaltstoffe von Asa foetida 1169 

nicht eindeutig zugeordnet werden (wegen Uberlappung der Methylsignale mit den 
Signalen der Methylengruppe). Den restIichen Teil des Spektrums bilden die Protonen 
der S-2-Butylgruppe und zwar ein Sextett des S-CH-Protons bei 2,29 p.p.m. (J ~ 
~ 7 Hz), ein Dublett der sek-Methylgruppe bei 1,30 p.p.m. (J ~ 7 Hz) und ein 
Triplett der endsHindigen Methylgruppe bei 0,98 p.p.m. (J ~ 7 Hz) (die Signale 
der Methylenprotonen bilden ein kompliziertes Multiplett im Bereich urn ] ,59 p.p.m.). 
1m Einklang mit der Strukturformel li st auch das Massenspektrum der Substanz A 
(Abb. 2), das neben der Molekularspitze auf der Massenzahl 162 die Hauptspitze 
auf MZ 106, dieden Ionen "a" zugeordnet werden kann, enthalt. Diese Fragmentionen 
entstehen, wie ein metastabiler Ubergang m*/e 69,2 : 162 ~ 106+ + 56 andeutet, 
aus dem ionisierten MolekUl durch Eliminierung von Butylen. 

Die Substanz B wurde als ein 01 der Zusammensetzung C7H 14S3 und mit dem 
typischen Asa Foetida Geruch erhalten. Man kann daher annehmen, daB diese 
Substanz das eigentliche Geruchsprinzip von Asa foet ida darstellt.Im IR-Spektrum 
zeigte die Substanz B im Vergleich mit dem IR-Spektrum des Disulfids I wiederum 
zwei ausgepragte Banden einer trans-disubstituierten Doppelbindung bei 942 und 
] 300 cm - 1 und eine mittelstarke Absorptionsbande nahe 1620 cm -1, die auf das 
Vorhandensein einer Thioenolgruppierung andeuten konnte (vgl. z.B. das IR-Spek
trum von Allyldisulfid18

) . Das UV-Spektrum der Substanz B in Athanol weist ein 
Maximum bei 210 nm (log e 4,00) und zwei ausgepragte Schultern bei 235 und 
290 nm (log e 3,84 bzw. 2,94) auf und es ist, wie aus der Abb. 3 erfolgt, dem UV
Spektrum der Substanz A sehr ahnlich, was auf strukturelle Beziehung beider Sub
stanzen betreft'end der Chromophoren hinweist. Genaueren AufschluB, tiber die 
Struktur der Substanz B konnte man aus dem NMR-Spektrum gewinnen. 

In diesem Falle hatten wir ein 80 MHz . Spektrum zur Verfiigung (in Deutero
chloroform), das in Abb. 4 gezeigt ist. 1m Bereich von etwa 5,30-6,30 p.p.m. liegt 
wiederum ein Multiplett von zwei olefinischen Protonen, ahnlich wie im Spektrum 
der Substanz A. Auch hier laBt sich die Anwesenheit eines ABX3-Systems ersehen, 
wobei die Methylprotonen ein Dublett bei 1,75 p.p.m. (J ~ 5,5 Hz) bilden. Obwohl 
in diesem Falle keine detailliertere Analyse moglich war, kann man vermuten, daB 
auch hier analog zu der Substanz A die cis- und trans-Formen vorliegen. Zum 
Unterschied zu dem Spektrum der Substanz A (Abb. 1}sind keine Signale der Methyl
gruppe des Typs S-CH(CH3)CH2CH3 vorhanden. Es liegt wiederum ein Multi plett 
eines Methinprotons vor und zwar als Quartett bei 3,67 p.p.m. und gleichzeitig 
auch ein Multiplett der endstandigen primaren Methylgruppe als ein Triplett bei 
1,04 p.p.m. (J ~ 7 Hz), daB die Anwesenheit einer Ethylgruppe andeutet. Auf 
Grund dieser Tatsachen kann man nun voraussetzen, daB hier wiederum die Gruppie
rung S-CH-CH2CH3 anwesend ist. Da nun weiter im Spektrum ein Singulett von 
Protonen vorliegt, dessen chemische Verschiebung von 2,17 p.p.m. auf eine S-CH3-

gruppe hinweist, kann man zwei .mogliche Strukturen IIa und IIb in Betrachtung 
ziehen. 
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1170 Naimie, Samek, Dolejs, Rehacek: 

Die Struktur IIa kann nun auf Grund des UV-Spektrums vorgezogen werden 
lind sie wird aueh dureh das Massenspektrum der Substanz B (Abb. 2) besHitigt. 
Die MZ 194 der Molekularspitze und die IntensiHit der zweiten isotopisehen Spitze 
(MZ 196) entsprieht der angenommenen Zusammensetzung C7H 14S3 der Substanz. 
Die haufigsten Ionen mit der MZ 89 haben, wie wiederum die Intensitat der Spitze 
bei der MZ 91 andeutet, die Zusammensetzung C4 H9 S. Deren Bildung kann nur 
dureh die Struktur IIa erklart werden, wobei ihnen die Formulierung " b" zuge
sehriebenen werden kann. 

Die Substanz C stellte ein 01 mit sehwaehen knoblauehartigen Gerueh und mit der 
Zusammensetzung CSH 16S3 dar. Das IR-Spektrum der Substanz C zeigte wiederum 
ausgepragte Banden einer trans-disubstituierten Doppelbindung bei 940 und 1300 
em -1 und eine starke Bande bei 1610 em -1, die ahnlieh wie bei der Substanz B auf 
das Vorhandensein einer Thioenolgruppierung hinweist. Das UV-Spektrum der 
Substanz C (Abb. 3) zeigte zwei Maxima bei 207 nm und 256 nm (log e = 3,85 bzw. 
4,07) und eine sehwaehe Schulter bei 238 nm (log e = 4,02) und entsprieht den 
Substanzen A und B nur in der Lage des ersten Maximum. (UV-Spektren aliphati
scher Mono- lind Disulfide ls

-
20

.) Das NMR-Spektrum der Substanz C konnte 
wiederum bei 100 MHz detailiert analysiert werden (Abb. 5). Seine Analyse ergab, 
daf3 aueh diese Substanz als e;n Gemiseh der cis- und trans-Formen vorliegt und 
zwar diesmal von Molekiilen, die eine S-CH=CH-CH2-S Gruppierung enthalten. 
Die Protonen dieser Gruppierungen bilden zwei verschiedene ABX2-Systeme, die 
leieht dureh die vicinale olefinisehe Kopplung zu eharakterisieren sind. Uas erste 

a(cis ) 

ABB.4 

"~"A 
h 
(Irons) 

80 MHz NMR-Spektrum der Substanz B in Deuteriochloroform 
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Ob;:r die fllichtigen Inhaltstoffe von Asa f oetida 1171 

System ist charakterisiert durch OA = 6,21 p.p.m., OB = 5,39 p.p.m., Ox = 3,38 p.p.m. 
und JAB = 15 Hz, JBX = 7 - 8 Hz (J AX 9= 0) und entspricht demnach der trans

Form. Das zweite System charakterisieren OA = 6,13 p.p.m., OB = 5,66 p.p.m., 
Ox = 3,46 p.p.m. und JAB = 9,5 Hz und J BX = 7 - 8 Hz (J AX =1= 0), so daB es sich 
also urn die cis-Form handelt. Weiter konnte man nachweisen, daB ebenfalls wie 
in der Substanz A eine S-sek-Butylgruppe vorliegt, deren chemischen Verschiebungen 
aber diesmal fUr beide Formen verschinden sind. Die Zuordnung der Signale der 
beiden Formen ist leicht zu treffen auf Grund der Tatsache, daB in der Substanz 
iiberwiegend die trans-Form vertreten ist. Die Zuordnung ist wie folgt: die Signale 
der Methinprotonen liegen fiir beide FOfmen im Bereich von 2,56-2,96 p.p.m., die 
Signale def endstandigen Methylgruppe bilden ein Triplett bei 0,98 p.p.m. (J = 7 Hz), 
das Dublett der sek-Methylgruppe der trans-Form liegt bei 1,29 p.p.m. (J = 7 Hz) 
und das Dublett der sek-Methylgruppe der cis-Form bei 1,31 p.p.m. (J = 6,5 Hz). 
Die restlichen Protonen bilden dann zwei Singuletts, die auf Grund der chemischen 
Verschiebungen der S-CH3-Gruppen zugeofdnet werden k6nnen und zwar das Signal 
bei 2,26 p.p.m. der trans-Form und das Signal bei 2,28 p.p.m. der cis-Form. 

Auf Grund dieser Tatsachen ergeben sich principiell vier m6gliche Kombinationen 
dieser Struktureinheiten III a - III d, die die Konstitutionsformel der Substanz C 
darstellen k6nnen. Auf Grund des Massenspektrums (Abb. 2) kann nun die Struktur 
lIla vOfgezogen werden. Die Molekiilionen fallen auf die Masse 208. Die Intensitat 
def isotopischen Spitze mit der MZ 210 betragt 15% der der Hauptspitze und bestatigt 
so die Anwesenheit von drei Schwefelatomen im Molekiil. Das ionisierte Molekiil 

6,0 

ABB.5 

oed e f 
CH3-CH =CH-S-S-yH-CH2CH3 

SCH3 
9 

5,0 

9 

4.0 

100 MHz NMR-Spektrum der Substanz C in Deuteriochloroform und einige Doppelresonanz
experimente (die Einstrahlungsposition ist mit A, B, C vermerkt) 
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1172 Naimie, Samek, Dolejs, Rehacek: 

zerfallt (m*/e 364 : 208+ -> 87~ + 121) zu lonen mit der MZ 87, welche die Haupt
spitze des Spektrums bilden und fiir welche nur als eine m6gliche Zusammensetzung 
C4 H 7S in Frage kommt. Diese Zusammensetzung deutet an, daB die lonen die un
gesattigte C3 - und S-Methylgruppierung enthalten, deren Anwesenheit im Molekiil 
aus den NMR-Daten folgt. Den entstehenden Spaltstiick kann man also durch 
Struktur "c" formulieren und seine leichte Bildung(Spaltung in der allylischen Lage) 
als einen Hinweis fUr die wahrscheinliche Position der Doppelbindung im Molekiil 
der Verbindung C im Sinne der Struktur IlIa betrachten. Das Massenspektrum der 
Substanz C enthalt hohe Spitzen der gesattigten Alkylionen auf den Massenzahlen 
29 und 57, wah rend die Spitze bei der MZ 43 praktisch fehlt. Dieses Fragmentierungs
bild ist im Einklang mit der Anwesenheit der Isobutylkohlenstoffkette. 

TABELLE I 

Verlauf der Chromatographie der Fraktion II 

Fraktion L6sungsmittel, ml Eluat, mg GehaltU 

1- 5 Benzin, 50 
6- 7 Benzin, 20 91 A 
8- 10 Benzin, 30 1548 A + B + C 

1\ -, 14 Benzin, 40 234 B + C + X 
15 - -18 Benzin, 40 49 C + X 
19- 22 Benzin, 40 
23 - 32 Chloroform, 100 45 X 
33 - 38 Chloroform, 60 44 X 

U Diinnschichtchromatographisch bestimmt, X unbekannte Flecken. 

TABELLE II 

Chromatographische Trennung des aus der Fraktion II gewonnen Substanzgemisches A + B + C 
(Unterfraktionen 8-- 10 in Tab. I) 

FraktionU Eluat, mg Gehalt
b 

__ _ I F"kt;o,' E,,,t, mg 

19 - 22 
23 - 24 
24- 26 

54 A 
46,7 A + B 

100,7 Spuren von A + B 

27- 32 
33-40 
41 - 47 

654,3 
177,5 

7 

B 
B + C 
C 

U L6sungsmittel Benzin bei 60 - 80°C, Fraktionen je 10 ml; b diinnschichtchromatographisch 
bestimmt. 
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Ober die fiiichtigen Inhaltstoffe von Asa foetida 1173 

Neben den spektroskopischen Untersuchungen wurden auch im beschrankten 
Umfang einige Versuche zur Charakterisierung der Substanzen A, B und C auf 
chemischen Wege durchgefiihrt. Bemerkenswert ist nur die Zinkstaubdestillation, die 
im Einklang mit den vorgeschlagenen Strukturen nur im FalIe der Substanzen A 
und C erwartungsgemaB das 2-Butylmerkapten lieferte, und die Reaktion mit Methyl
jodid , die wiederum im Einklang mit der Anwesenheit einer Thioathergruppierung 
nur bei der Substanzen B und C stattfand, wobei man im FalIe der Substanz C 
das Trimethylsulfoniumjodid als Abbauprodukt isolieren konnte . 

Weitere Schwefelhaltige Stoffe konnten wir nicht aus dem Extrakt von Asa foetida 
isolieren. Es ist m6glich, daB die hochsiedenden Stoffen, die von Semmler beschrieben 
wurden, keine reine Substanzen waren, was der relativ niedrige Schwefeigehalt 
im Vergleich zu den von uns isolierten Verbindungen, andeutet. 

CH3- CH= CH- S-S- CHCZHs 
I 

IlIa 

CH3 

CH3- CH= CH- S- CHCZH s 
I 
S- SCH3 

lIb 

lIa 

llIb 

CH 3- S- S- CHz- CH= CH- S-CHCz Hs 
I 

1I/c 

a 

EXPERIMENTELLER TElL 

(+) 
CH3CHz- CH= S- CH3 

b 

CH 3 

[lId 

Aile diinnschichtchromatographische Untersuchungen wurden an fertigen Platten des Typs 
Siligram-UVZ54 (Ref.21) und an selbstgestrichenen Platten durchgefiihrt Entwicklung der 
Platten geschah nach der Siittigung der Kammer bei 20°C und die Sichtbarmachung wurde bei 
Siligram-Platten unter einer Quarzlampe und bei selbstgestrichenen Platten durch Bespriihen 
mit einer Lasung vom Antimonpentachlorid in Tetrachlorkohlenstoff (1 : 4) und anschlie13ende 
Trcickung bei 120°C (bis zur Erscheinung von 2 schwarzbraunen Flecken) durchgefiihrt. Ais 
Laufmittel wurde Hexan verwendet. Aile Gaschromatogramme wurden im Pye Argon Gas-
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1174 Naimie, Samek, Dolejs, Rehftcek: 

chromatograph (Cambridge) aufgenommen. AIs SauIe wurde (120 cm Lange und 4 mm innerer 
Durchmesser) 20% (W/W) ReopIex 400 am Chromosorb W (80-100 MaschengroBe) verwendet. 
Tragergas Argon, Stromungsgeschwindigkeit 150 mI/min. Die IR-Spektren wurden auf einem 
UR-I0 Gerat, die Massenspektren auf einem MCh 1303 Massenspektrometer aufgenommen 
(Temperatur der Ionenquelle 150a C). Die NMR-Spektren wurden auf dem Varian HA-100 und 
auf einem tschechosIowakischen Spektrometer (Prototyp der Tesla BS 477-Gerate) filr 80 MHz 
gemessen unter Verwendung von HexamethyIdisiIoxan (HMDS) zur internen Standartisierung. 
Aile Daten der chemischen Verschiebungen sind auf TetramethylsiIan bezogen unter Verwendung 
von /)(HMDS) = 0,06 p.p.m. 

Gewinnung des atherischen Oles 

Je 100 g Asa foetida puIv. wurden 8 Std. lang der WasserdampfdestiIIation unterworfen. Die 
vereinigten Destillate wurden je 4 mal mit peroxidfreiem Diathylather ausgeschiittelt. Nach 
Trocknen der vereinigten Atherphasen iiber wasserfreiem Natriumsulfat und Abdampfen des 

TABELLE III 

Veri auf der Chromatographie der Fraktion III 

Fraktion Losungsmittel, ml EIuat, mg 

Benzin, 50 
2- Benzin, 45 1463 
5-- Benzin, 75 434,8 C 

10-12 Benzin, 100 
13 - 16 Benzol, 200 100,6 
17-20 Ather, 300 89,9 

" Diinnschichtchromatographisch bestimmt; b Fraktionen nicht einheitlich. 

TABELLE IV 

Direkte chromatographische Trennung des atherische Oles 

Fraktiona Eluat, g RrWertb Fraktion" Eluat, g RrWertb 

20-34 2,229 0,79 (A) 61 - 106 0,9904 0,55 (B) farblos 
35-40 107- 112 0,043 0,55 (B) und 0,4 (C) 
41-60 0,2149 0,55 (B) schwach 113 - \80 1,38 0,40 (C) 

gelb gefarbt 

" Losungsmittel Benzin bei 60- 80a C, Fraktionen je 20 ml; b Diinnschichtchromatographie in 
n-Hexan. 
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Ober die fiiiehtigen InhaItstoffe von Asa Joefida 1175 

Uisungsmittels wurde ein gelbgefarbtes 01 mit intensivem Knoblauehgerueh erhalten. Probe I: 
Ausbeute 11,1 % (in bezug auf Droge); ni>3 1,5212; [cxli>5(Athanol) -14,84° (c 1,15; Athanol) Probe 
II : Ausbeute 15,6% (in bezug auf Droge); nf} 1,5323; [alb5 - 7,72° (c 5,7, Athanol). 

Tsolierung der Substanzen A, B und C 

17,3 g atherisehes 01 wurde im Vakuum bei 0,1 Torr iiber eine Fraktionierkolonne (20 em lang) 
destilliert. Es wurde die Fraktion I bei einer Obergangstemperatur von 56 - 70°C (Ausbeute 
6,92 g) gesammelt. Ab 80°C wurde eine zweite gelbe Fraktion II unter Gasentwieklung und 
starker Zersetzung iiberdestilliert, Ubergangstemperatur 80- 92°C, Ausbeute 3,177 g. Dann 
wurde wegen starker Zersetzung die Destillation abgebroehen und die in den Destillationskolben 
zuriiekbliebenden Stoffe (3,30 g) als Fraktion III bezeiehnet. Diinnschicht- und gaschromato
graphisehe Untersuchungen zeigten, daB aile drei Fraktionen keine einheitlichen Stoffe darstell
ten. fraktion I enthielt als Hauptbestandteil Substanz A, II Substanz B und III Substanz C. 

Zur weiteren Reinigung wurden 6,9 g der erhaltenen Fraktion I im Vakuum bei 0,1 Torr 
iiber eine Fraktionierkolonne(Lange40em) gereinigt. Wir erhielten ein wasserklares, nach Knob
lauch reichendes 01 von Ubergangstemperatuf 46 - 48°C; [ali>5 - 15,95° (c 1,25; Athanol); 
nb2 1,5343; Ausbeute 5,25 g. Molekulargewicht 162 (massenspektroskopisch). Fiir C 7 H 14SZ 

(162,25) berechnet: 51,77% C, 8,7% H, 39,53% S; gefunden: 52,48% C, 8·85% H, 39,38% S. 
Es liegt 2-Butyl-l-propenyl-disulfid (I) vor. IR (Chloroform): 940 und 1300 em -1 (trans 
R- CH= CH- R'); 1623 em -1 (C= C-S). UV (Athanol): Maximum bei 208 nm (log e = 3,90); 
zwei Schultern bei 227 und 290 nm (log e = 3,76 bzw. 2,88). Retentionsvolume 285 ml (120°C). 
Probe I enthielt ca. 56% und Probe 1I ca. 30,5% (bezogen auf atherisches 01) von A. 

Die Fraktion II (2,17 g) wurde zuerst an 90 g Aluminumoxid (Aktivitatsstufe II nach Brock
mann, MaschengroBe 0,1 mm) unter Verwendung von Benzin und Chloroform als Laufmittel, 
gereinigt. Der Verlauf der Chromatographie ist in Tabelle I dargestellt. Das aus den Fraktionen 
8-10 (Tab. I) gewonnene Substanzgemiseh (1 ,59 g) wurde dann weiter auf 100 g Silikagel 
(60 - 120mikron, getrocknet bei 120°C) getrennt. Elution der Saule mit Benzin bei 60-80°C; 
Fraktionen je 10 ml (Tab. II). Die Fraktionen 27- 32 stell ten ein farbloses, unangenehm rie
chendes 01, identisch diinnsehichtchromatographisch mit def Substant B, dar; [ali>5 - 8,36° (c 2,03 ; 

Aceton); nr/ 1,5547; Molekulargewieht 194 (massenspektroskopisch). Fiir C 7 H 14S3 (194,3) 
bereehnet: 43 ,27% C, 7,27% 1-1, 49,51 % S; gefunden: 43,30% C, 7,19% H, 49,35% S. Es liegt 
I-(I-Methylthiopropyl)-I-propenyl-disulfid (lJa) vor. IR (Chloroform): 820, 940, 1300 und 
1340 cm - Z (R- CH= CH-R'); 1620 cm - 2 (C= C- S). UV (Athanol): Maximum bei 208 nm 
(log e = 4,00) und Schultern bei 235 nm (log e = 3,84) und 290 nm (log e = 2,94) . Retentions
volumen 1176 ml (128°C). 

Die Fraktion III (2,161 g) wurde an 90 g Aluminiumoxid, (Aktivitatstufe II nach Brockmann 
Maschengro13e 0,1 mm) gereinigt. Elution der Saule mit Benzin, Benzol und Ather (Tab. III) . 
Die Fraktionen 5- 9 enthielten eine farblose olige Substanz mit schwaehen Knoblauehgerueh, 
diinnschichtchromatographisch identisch mit der Substanz C; [ali>5 + 35,29° (c 1,51 ; Chloroform); 
I1b5 1,5483, Molekulargewicht 208 (massenspektroskopiseh). Fiir CSH 16 S3 (208,2) berechnet: 
46,15% C, 7,75% H, 46,10% S; gefunden: 46,78% C, 7,94% H, 45,37% S. Es liegt 2-Butyl-(3-
Methylthioallyl)-disulfid (IlIa) vor. IR (Chloroform): 820, 900, 940, 1300 em - 1 (R- CH= 
= CH- R), 1610em- 2 (C=C-S). UV (Athanol): Maxima bei 207 und 256nm (loge = 3,85 
bzw. 4,07) und eine Schulter bei 238 nm (log e = 4,02). Retentionsvolumen 1656 ml (150°C) . 

Chromatographie des atherischen Oles 

Zur direkten Trennung des atherischen Oles wurde 5,67 g des Oles and 250 g Silikagel (Maschen
groBe 60- 120 Mikron, getroeknet bei 120°C) ehromatographiert. Elution der Saule mit Benzin 
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bei 6J - 80°C (Tab. IV). Es wurden Fraktionen zu 20 ml aufgefangen und dunnsehiehtehromato
graphisch gepruft. Wanderungsgesehwindigkeit wurde auf 9-- I 1 Tropfen min geregelt. Die 
Fraktionen 20 - 34 (39,3% bezogen auf Rohol) waren identiseh mitder Substanz A. Fur C7 H 14S2 
(162,2) bereehnet: 51,84% C, 8,70% H, 39,46% S; gefunden : 51,98% C, 8,79% H, 39,51% S. Die 
gelb gefiirbten Fraktionen 41 - 60 (3,7%) enthielten die Substanz B. Die farblose Fraktionen 
·61 - 106 (17,5 %) dargestellten die reine Substanz. Fur C 7 H 14S3 (194,3) bereehnet: 43,27% C, 
7,27% H, 49,51% S; gefunden: 43,31% C, 7,35% H, 48,9T/~ S. Die Fraktionen 113 - 180 (23,4%) 
bestanden aus der Substanz C. Fur C S H 16S3 (208,2) bereehnet: 46,56% C, 7,79% H, 45,9% S, 
gefunden:46,I5% C, 7,75% H, 46,10% s. 

Behandlung der Substanzen A, B und C mit Zinkstaub 

Substanz A (l,428 g), B (0,8 g) und C (0,92 g) wurden getrennt mit je 3faehe'r Menge Zinkstaub 
gemiseht und unter standigem Umsehwenken in einem mit RuekfiuBkuh!er versehenen Mieroaeety
lierungskolbehen vorsiehtig im Olband erwarmt. Bei JOO°C setzte eine sturmisehe Reaktion ein, 
die aber bald abklang. Man erwarmte noeh' eine Stunde lang bei 140- 160°C und destillierte 
dann die fiuehtigen Bestandteile in einem Mikrodestillationsapparat abo Bei der Rektifikation 
erhielt man bei den Substanzen A und C eine unangenehm reiehende, bei etwa 83 - 85°C 
siedende Flussigkeit, die sieh in beiden Fallen als 2-Butylmerkaptan erwies. Fur C4 H 10S (90,1) 
berechnet: 53,26% C, 11,18% H, 35,56% S; gefunden: 53,58% C, 11,3% H, 35,78% S. Die Aus
beute bet rug bei def Zinkstaubdestillation von Substanz A 92 mg, bei Substanz C ca. 20 mg. 
Weitere Abbauprodukte konnten nieht erhalten werden. Von Substanz B war es nieht moglieh, 
bei der Destillation irgendein Abbauprodukt zu erhalten. 

Behandlung der Substanz C mit Methyljodid 

100 mg Substanz C wurden mit 1,5 ml Methyljodid gemiseht und 48 Stunden lang im Dunkeln 
bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nebell einem dunkelbraunen 01 fallte aus dem Reaktions
gemiseh ein kristalliner Stoff aus. Er wurde abgenutseht und bis zum konstanten Sehmelzpunkt 
aus heiBen Athanol umkristallisiert; Ausbeute 11 mg; 214- 215°C (unter Verfluehtigen); Mole
kulargewieht 204 (Smp. massenspektroskopiseh). Fur C3H91S (204,2) bereehnet: 17,65% C, 
4,41% H; gefunden: 17,67% C, 4,41% H. Massenspektrometrie: CH31 m/e 142, J 127, CH3SCH3 
62 und CH3S+ m/e 47. Es liegt Trimethylsulfoniumjodid vor. 

In gleieher Weise wurden Substanz B und A behandelt. Die Reaktion von Substanz B fiihrte 
mit Methyljodid zu einem sehmierigen Reaktionsgemiseh, aus dem keine kristallinen Sulfo
niumsalze erhalten werden konnten. Substanz A gab unter gleiehen Bedingungen keine Reaktion 
mit Methyljodid. 

Dey eyste Autor dankt der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaflen, UNESCO 
,lilld der Universiliit des 17. November, Prag,fiir /inanzielle Unterstiitzung. 
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