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Mitteilung aus dem pharmazeutischen Institut der
Herzogl. technischen Hochschule.
Von H. Beckurts.

Ueber das dtherische Oel von Achillea nobilis.
Von P. Echtermeyer.

Untersuchungen iiber das dtherische Oel des Krantes, der Bliiten
und der Samen von Achillea nobilis hat bereits im Jahre 1835
L. F. Bley!) ausgefiihrt. Nach dieser Zeit finden sich Untersuchungen
anderer Forscher tiber das Htherische Oel der genannten Komposite in
der Literatur nicht. Nach L. F. Bley ist das #therische Oel der
Samen gelblich, fast weill, von dicker, butterihnlicher Konsistenz, von
durchdringendem kampferartigen Geruche und von starkem, aromatischen,
etwas bitterlichen Geschmacke. Das aus den Bliiten erhaltene QOel ist
von wenig gelber Farbe und besitzt einen sehr kriiftigen, dem Schaf-
garbenbltitend] #hnlichen, doch feineren, mehr kampferartigen Geruch
und aromatischen, ebentalls kampferartigen, etwas bitteren Geschmack.
Das aus dem Kraute erhaltene Oel war ebenfalls von gelber Farbe,
besall durchdringenden, kampferartigen Geruch und stark aromatisch-
kampferartigen Geschmack. Das spezifische Gewicht wurde zu 0,970
angugeben. Aus trockenen Bliiten erhielt Bley 0,24, aus trockenem
Kraute 0,26, aus den Samen 0,19% #therisches Oel. Der Giite des
Hofapothekers Dr. Weppen in Blankenburg a. H. verdankt das
pharmazeutische Institut eine kleine Menge iHtherisches Oel, welche
derselbe aus dem blihenden Kraut von Achillea nobilis selbst gewonnen
hat. Dies Oel ist zn den nachfolgenden Untersuchungen benutzt worden.

Das Oel war von griinlich gelber Farbe und besal einen starken,
an Schafgarbe erinnernden, kampferartigen Geruch, sowie gewiirzhaft
bitteren Geschmack. Das spezifische Gewicht war 0,9353 bei 15° C.
Das Oel ist linksdrehend und zeigt im 200 mm Rohr den Drehungs-
winkel —20,82°% Das mittelst Glaubersalz entwisserte Qel lief sich
unter gewdshnlichem Drucke unter geringer Abspaltung von Wasser
unzersetzt destillieren, und zwar ging das Oel zwischen 170—265° tiber.

Um Aufschluf fiber die Bestandteile der innerhalb dieser
Temperaturgrenzen erhaltenen Fraktionen zu erhalten, sind von einigen
Fraktionen Elementaranalysen ausgefiihrt. Die Analysen ergaben die
folgenden Werte:

1) Arch. d. Pharm, Band 51 (1835) 69; 52 (1835) 123; 563 (1835) 43.
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Analysen:
der Fraktion I, 170—2000

0,0690 g Substanz gaben 0,2i24 g COg und 0,0709 g HyO;
der Fraktion II, 200—208°

0,1763 g Substanz gaben 0,5105 g COq und 0,1692 g HeO;
der Fraktion V, 233—2659

02271 g Substanz gaben 0,6589 g COg und 0,2149 g HyO.

Berechnet auf die Formeln: Gefunden: Fraktionen
CioHypgO CypHyO CioHye I. 1I. A\
C="7896% 77929 88249, 83919 78,979 79,129
H=1053, 11,68 , 11,76 ,, 1142 10,66 ,, 10,66 ,,

Aus den gefundenen Zahlen geht hervor, daf simtliche Fraktionen
sauerstoffhaltige Bestandteile enthalten. Und zwar ist anzunehmen,
daB Fraktion I. 170—200°, reich an Terpenen ist, da sonst der Kohlen-
stoff- wie Wasserstoffgehalt ein bedeutend geringerer sein wiirde.
Ferner gab uns die Analyse der hochst siedenden Anteile des Oeles
(Fraktion V. 283—265°%) dariiber Aufschluf, dafl Sesquiterpene in dem
Oel nicht vorhanden sein konnen, da ja sonst ein héherer Kohlen-
stofigehalt gefunden werden muBte.

Ich habe nun zupichst in dem Rohdle durch Verseifen mit
alkoholischer Kulilauge den Estergehalt bestimmt.

Zu diesem Zwecke wurden 2 g des Rohtles mit 10 ccm alkoholischer
1/3 N.-Kalilange in einem kleinen, mit Steigrobr versehenen Ktlbchen, un-
gefdhr eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde mit 50 ccm Wasser verdiinnt und der Ueberschuf der Lauge
mit !/y N.-Salzssure zuriicktitriert. 2 g des Rohbles brauchten 8,7 cem
/3 N.-Kalilange, entsprechend 182% Ester berechnet auf die Formel
C10H,;70 (CO CHy).

Um den Prozentgehalt an freiem Alkohol im urspriinglichen
Oel zu bestimmen, wurden 10 ccm des Oeles mit der gleichen Menge
Essigsiureanbydrid unter Zusatz von 1 g wasserfreiem Natriumacetat
in einem mit Riickflufkithler versehenen Kolben ca. 2 Stunden im
gleichm#Bigen Sieden erhalten. Das iiberschiissige Essigsiureanhydrid
wurde nach dem Erkalten durch Wasser unter halbstiindiger Erwéirmung
auf dem Wasserbade zersetzt. Das sich ausscheidende Oel im Scheide-
trichter getrennt und bis zur neutralen Reaktion mit verdinnter Soda-
1gsung und Wasser gewaschen. Das so gewonnene, gelblich geflirbte
Oel wurde tber entwiissertem Glaubersalz getrocknet und nach dem
Trocknen mit alkoholischer Kalilauge in bekannter Weise verseift.

2 g des acetylierten Roholes brauchten 196 mg N.-KOH, dies
entspricht einer Verseifungszahl 98 = 34,3% Ester. Hiernach ist eine
der Differenz (34,8—18,2) entsprechende Estermenge als freier Alkohol
in dem Rohdl enthalten. Es wlirden demnach 13,1% freier Alkohol,
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berechnet auf die Formel C;aH;3O in dem urspriinglichez Oele ent-
halten sein.

Das acetylierte Rohol hatte einen pfefferminzartigen Geruch und
zersetzte sich bei der Destillation unter gewshnlichem Druck unter
Abspaltung von Essigsiure.

Nachdem so ein Gehalt an Ester und freiem Alkohol festgestellt
war, versuchte ich durch wiederholte fraktionierte Destillation zu
moglichst reinen, einheitlichen Fraktionen zu gelangen. Doch trat,
sobald die Temperatur 200° erreicht hatte, geringe Wasserabspaltung
ein, infolgedessen die Fraktionen sich triibten. Weiterhin wurden die
verschiedenen Fraktionen mit Kiskochsalzkiihlung behandelt, um so
durch Ausfrieren etwa vorhandene feste Bestandteile zu isolieren,
jedoch mit negativem Resultat.

Um zu erfahren, ob unter den sauerstoffhaltigen Bestandteilen
des Oeles sich Aldehyde oder solche ketonartiger Natur befanden,
wurden die einzelnen Fraktionen mit Hydroxylaminchlorhydrat und
Natriumkarbonatldsung versetzt; wir erhielten jedoch in keinem Falle
krystallinische Abscheidungen, ein Zeichen, daf ic dem Oel das Vor-
handensein von Aldehyden und Ketonen ausgeschlossen ist. Da in
dem gewdhnlichen Schafgarbentl als einziger Bestandteil von
Schimmel & Co. Cineol nachgewiesen ist, lag die Vermutung nahe,
daf sich dieser Kérper auch im Edelschafgarben$! vorfinden wiirde.

Es wurden daher 5 cem der in Frage kommenden Fraktion
170—195° mittelst der von Hirschsohn') angegebenen Reaktion mit
Jodol auf Cineol gepriift, jedoch ohne Erfolg.

Nachdem erwiesen war, daf das Oel im wesentlichen ein Gemisch
von Terpenen, Estern und Alkohol ist, welches aber durch fraktionierte
Destillation nicht getrennt werden kann, versuchte ich zunfchst die
Alkohole durch wasserentzichende Mittel, wie Zinkchlorid und
Phosphorpentoxyd, in die entsprechenden Terpene iiberzufilhren, um
daraus riickschlieBend Aufschlufl iiber die vorliegenden Alkohole zu
erhalten. Versuche, das QOel mittelst Zinkchlorid und Phosphor-
pentoxyd in der Bombe in ein Terpengemisch zu verwandeln, filhrten
pur zu harzigen Produkten. Zur Vermeidung der Verharzung lief
ich das Oel langsam ans einem Tropftrichter in einen Phosphorpentoxyd
enthaltenden Fraktionierkolben flieBen. Die sofort unter Gelbwerden
des Kolbeninhalts eintretende Erhitzung wurde durch Kiihlung ge-
mindert. Das so erhaltene Produkt wurde vom Phosphorpentoxyd
durch Vakuumdestillation getrennt und nochmals derselben Operation
unterworfen. Ich erhielt auf diese Weise ein wasserhelles Destillat
von terpen- und kampferartigem Geruch. (Fortsetzung folgt.)

" 1) Bertram u. Walbanm, Arch. Pharm. 235 (1897) 178.
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Zur Befreiung von etwa noch anhaftenden, sauerstoffhaltigen
Bestandteilen wurde das Oel mehrmals iiber Natrium destilliert. Die
fraktionierte Destillation unter gewthnlichem Druck gab zwei Fraktionen:

Fraktion I 153—161° zeigte einen kampferartigen Geruch,
wihrend Fraktion II 171—177° mehr terpenartig roch.

Die Analysen der beiden Fraktionen ergaben folgende Werte:
Fraktion I, 1563—1610

0,2116 g Substanz gaben 0,6856 g CO4 und 0,2260 g HeO;

Fraktion II, 171—1770
0,2288 g Substanz gaben 0,7416 g COg und 0,2338 g HeO.

Berechnet auf die Formel Gefunden: Fraktion
CioHye: I 1L
Cpo = 120 = 88239 88,369, 88419
Hy = 16 =1176. 11,81, 11,36 ,,
136 = 99,999

Ich versuchte nun zunichst die in den beiden Fraktionen vor-
liegenden Terpene niher zu charakterisieren. Mehrere Versuche,
mittelst Amylnitrit und Acetylchlorid in Kisessiglosung die be-
treffenden festen Nitrosylchloride darzustellen, schlugen fehl. KEs
waren also demnach die Terpene, welche feste Nitrosylchloride geben,
ausgeschlossen. Die charakteristische Blauflirbung, welche bei An-
wesenheit von Sylvestren mittelst Schwefelsiure in Egsigséiureanhydrid-
l6sung erfolgt, trat nicht ein. Ein sicheres Zeichen, daf Sylvestren
nicht vorhanden sein kann., Ebenfalls gelang es nicht, durch Be-
handeln mit Brom in Eisessiglbsung, trotz wiederholter Versuche, feste
Additionsprodukte zu erhalten. Bei diesen Versuchen beobachtete ich
stets eine Blaufirbung, die einige Zeit anhielt und dann beim lingeren
Stehen in Braun iiberging. Auf den vermutlichen Grund dieser
Reaktion werde ich am Schluf dieser Arbeit noch niher eingehen.
Beim Behandeln der Fraktion I 153—161° mit Eisessig und Schwefel-
siure flrbte sich die Terpenltsung ritlich, eine Reaktion, welche bei
Anwesenheit von Kampfen oder Fenchen eintritt.

Um nun zu ermitteln, welches von beiden der Terpene in der
Fraktion I vorlag, wurden 5 g des Oeles mit 13 g Eisessig und % g
50%iger HySO, in einem kleinen Kolben ca. 3 Stunden unter hiufigem
Umschiitteln auf 50—60° erwirmt. Nach beendeter Reaktion wurde
das rotbraun gefiirbte Gremisch in Wasser gegossen, das abgeschiedene
Acetat wiederholt mit Wasser gewaschen und durch Erwiirmen mit
alkoholischer Kalilauge in tiblicher Weise verseift. Nachdem der
Alkohol entfernt war, fiel auf Zusatz von Wasser eine gelblich
gefirbte, krimelige Masse aus. Dieselbe wurde abfiltriert und zur
Reinignng in Petrolitherlésung mit Tierkohle behandelt. Nach dem

Arch. 4. Pharm. CCXXXXIII. Bds. 4. Heft. 16
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Verdunsten des Petrolithers erhielt ich in geringer Menge ein
krystallinisches Produkt, das gegen 210° schmolz. Der Schmelzpunkt
von reinem Isoborneol liegt bei 212°.

DaB das auf diese Weise erhaltene Produkt wirklich aus Iso-
borneol und nicht aus Isofenchylalkohol bestand, geht ans dem hohen
Schmelzpunkt hervor, da ja Isofenchylalkohol schon bei 61,5—62°
schmilzt. Es ist also somit das von 1583—161° siedende Terpen
Kampfen. Dasselbe hatte das spezifische Gewicht 0,8498 bei 23°.

Um die im Oele vorhandenen Alkohole wmdéglichst frei von
anderen Beimischungen zu erhalten, versuchte ich, dieselben durch
Behandlung mit metallischem Natrium in ihre Alkoholate zu ver-
wandeln und diese, nach Entfernung von unverindertem Terpen, durch
Wasserdampfdestillation zu zersetzen. Nachdem ein in dieser Richtung
hin vorgenommener Versuch mit einer kleinen Menge des Oeles erfolgreich
verlief, behandelte ich eine grifere Menge desselben in folgender Weise:

100 g des Rohdles wurden, um die in dem Oele vorhandene
Estermenge in Alkohol und S#ure zu spalten und etwa anwesende
phenolartige Korper zu entfernen, lingere Zeit auf dem Wagserbade
mit alkoholischem Kali behandelt. Das so verseifte Oel wurde nach
dem Verdtinnen mit Wasser ansgeithert und die #therische Ldsung
von der wisserigen im Scheidetrichter getrennt. Beim Amnsiunern mit
Schwefelgiure schied sich aus der wisserigen alkalischen Ldsung ein
gelbrot gefirbtes Oel ab. Dasselbe wurde abgehebert und zur Ent-
fernung von Siuren wiederholt mit Sodalésung gewaschen. Es hinter-
blieb ein rétlich gefirbtes Oel von phenolartigem, etwas an Thymian
erinnernden Geruch, welches bei —15° nicht zum Erstarren gebracht
werden konnte. In Alkohol geldst wurde das Phenol auf Zusatz von
Eisenchlorid graugriin gefirbt. Da das betreffende Phenol pur in sehr
geringer Menge erhalten wurde, muflite anf eine nihere Untersuchung
desselben verzichtet werden, da diese ein gréfieres, aber nicht vor-
handenes Quantum des Rohbles erfordern wiirde. Auf Zusatz von
Schwefelsiiure schied sich aus der Sodaldsung eine gelblich gefiirbte
Sfure ab. Diese wurde mit verdiinnter Sodaltsung sorgfiltig
neutralisiert und aus dieser Losung mittelst Silbernitrat ein weifles
Silbersalz gefilit. Die Analyse ergab einen Silbergehalt von 37,2%.
Caprinsiure (?) CyoHg00; wiirde 88,7% erfordern. Da zur Analyse
nur 0,0882 g des Silbersalzes zur Verfiigung standen, erklirt sich
wohl der etwas zu niedrig gefundene Prozentgehalt.

Die von der fliissigen Siure entfernte, mit Schwefelsiure an-
gestiuerte, wisserige Lisung wurde zur Ermittelung der fliichtigen
S#uren der Wasserdampfdestillation unterworfen. Das sauer reagierende
Destillat warde mit Natriumkarbonat neutralisiert und zur Trockne
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eingedampft. Die riickstindigen Salze mit wenig Wasser aufgenommen
und mit verdtinnter Salpetersiiure vorsichtig neutralisiert. Ein Teil
der Losung wurde zum Nachweis der Essigsiiure mit Eisenchlorid
versetzt. Es trat dunkelrote Firbung und beim Kochen Abscheidung
von braunrotem, basischem Eisenacetat ein. Beim Gliihen einer kleinen
Menge des getrockneten Salzes mit AsgOg trat der widerliche Geruch
von Kakodyloxyd auf. In einem anderen Teil der Ldsung wurde
Ameisenstiunre durch Zusatz von Quecksilberchlorid und darauf
folgender Abscheidung von weilem Quecksilberchloriir nachgewiesen.

Die itherische Lisung des verseiften Oeles wurde zur Reinigung
wiederholt mit Wasser gewaschen und ilber entwissertem Glaubersalz
getrocknet. Das nach dem Verdunsten des Aethers gewonnene gelbe
QOel wurde in einem Fraktionierkolben mit metallischem Natrium be-
handelt. Der sich bei der Reaktion bildende Wasserstoff wurde, um
eine etwaige Reduktion moglichst zu vermeiden, durch Absaugen ent-
fernt. Beim Nachlassen der Reaktion erwirmt man das Gemisch noch
einige Zeit im Qelbade auf 70° und entfernt durch Vakuumdestillation
die fliichtigen Bestandteile von den gebildeten Alkoholaten. Die in
dem Kolben zurtickbleibende, dunkelbraun gefirbte Masse wurde durch
Aussptilen mit Aether aus demselben entfernt und nach dem Verjagen
des Aethers der Wasserdampfdestillation unterworfen. Im Kihlrohr,
sowie in der Vorlage, schied sich neben einem fliissigen Korper eine
weiche, schneeartige, stark nach Kampfer riechende Masse ab. Ein
Teil des Qeles war mit Wasserdimpfen nicht fliichtig und blieb beim
Erkalten in Gestalt einer klebrigen, braunen, harzigen Masse im Kolben
zurtick. Die iibergetriebenen Bestandteile wurden ausgefthert und
die #therische Losung iiber entwissertem Natriumsulfat getrocknet.
Nach dem Verdunsten des Aethers erstarrte das zuriickbleibende QOel
zam groften Teil zu einer schwammigen Krystallmasse. Durch Be-
handlung mit K#ltemischung und durch darauf folgendes Absaugen
wurden die fliissigen Bestandteile von den festen getrennt. Der feste
Bestandteil wurde durch Abpressen mittelst Filtrierpapier von noch
anhaftendem Oel gereinigt und nach dreimaligem Umkrystallisieren aus
Ligroin in Gestalt hexagonaler Tafeln erhalten. Sie besafien einen kampfer-
artigen Geruch und schmolzen bei 208% Der Siedepunkt lag bei 212°.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0,2014 g Substanz gaben 0,8298 g COg und 0,3100 g HeO.

Berechnet fiir die Formel C;oH;s0: Gefunden:
G0 = 120 = 77,929 77,66 %
Hig = 18 = 11,68, 11,81 ,
0 = 16 = 1039, —
164 — 99,999

16*
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Es lag also somit ein fester Alkohol von der Formel C;oH;30
vor. Um nun zu ermitteln, ob der vorliegende Korper identisch mit
Borneol ist, haben wir zur weiteren Charakterisierang desselben, das
Urethan und die Bromalverbindung hergestelit.

Zur Darstellung des Phenylurethans wurden molekulare Mengen
des Karbinols und Phenylisocyanat in Ligroinlosung zusammengebracht.
Der sich nach einiger Zeit ausscheidende weifie Krystallbrei wurde,
um etwa gebildeten Phenylharnstoff zu entfernen, mit Benzol digeriert,
abfiltriert und das Benzol verdampft. Aus Alkohol krystallisiert der
Korper in feinen, seidenglinzenden Nadeln, welche bei 139° schmolzen,
also mit dem in der Literatur fiir Bornylphenylurethan angegebenen
Schmelzpunkt iibereinstimmten. Das Bromaladditionsprodukt erhielten
wir, indem wir 1 g des festen Alkohols mit 2 g wasserfreiem Bromal
versetzten und das Gemisch ca. 5 Minuten auf Wasserbadtemperatur
hielten. Nach dem Erkalten wurde ausgeithert und die Htherische
Lésung zur Entfernung von {iberschitssigem Bromal mehrmals mit
Wasser gewaschen und nach dem Trocknen des Aethers der frei-
willigen Verdunstung tiberlassen. Nach einiger Zeit schied sich ein
gelb gefirbtes Produkt ab, dieses wurde durch Abpressenr mit Filtrier-
papier und durch dreimaliges Umkrystallisieren aus Petrolither in
Gestalt farbloser Krystalle vom Schmp. 104—105° erhalten. Mingnin!)
gibt den Schmelzpunkt des aus Borneol und Bromal gewonnenen
Additionsproduktes zu 105—109° an, wihrend Bertram und Walbaum
denselben zu 98—99° fanden. Wir haben deswegen zum Vergleich
mit einem von der Chemischen Fabrik C. A. F. Kahlbaum, Berlin,
bezogenen Borneol und Bromal denselben Korper dargestellt und
ebenfalls den von uns oben angegebenen Schmelzpunkt gefunden.

Durch den Schmelzpunkt des Bromalkorpers ist mit Sicherheit
bewiesen, daB der vorliegende Alkohol aus Borneol besteht, da die
Bromalverbindung des Isoborneols schon bei 72° schmelzen wiirde.

Aus den filissigen Bestandteilen des Oeles erhielten wir durch
wiederholte, fraktionierte Destillation 2 Fraktionen. Fraktion I war
ein wasserhelles, etwas dickfliissiges Oel vom Sdp. 197—201° und
besall einen an Linalool erinnernden Geruch. Fraktion II ging von
248—265° als ein dickes, griinblau gefirbtes QOel iiber, welches den
Geruch der Schafgarbe besal.

Um Aufschlufi iiber die Zusammensetzung des bei 197—201°
siedenden Alkohols zu erlangen, haben wir eine Elementaranalyse
ausgefiihrt.

1) Compt. rend. 116 (1893) 889.
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Analyse:
0,1375 g Substanz gaben 0,3932 g COg und 0,1448 g H,O.
Berechnet auf die Formel C;gHy;30: Gefunden:
Cro = 120 = 77,929 77989
Hyg = 18 = 1168, 11,70 ,
0 = 16 = 1039, -
154 = 9999¢%

Die Werte der Analyse zeigen, daf in dem von 197—201°
siedenden QOelanteile ein Alkohol von der Formel CipH;3 0 vorliegt.
Da der betreffende Alkohol denselben Siedepunkt und einen #hnlichen
Geruch wie Linalool zeigte, haben wir zur niheren Charakterisierung
versucht, ihn durch Oxydation in Citral iiberzufiihren. Wir konnten
jedoch dabei nicht den zitronenartigen Geruch des Citrals wahrnehmen.
Da uns nur eine geringe Menge des Alkohols zur Verfligung stand,
muflte von einer niheren Charakterisierung desselben abgesehen werden.

Wir haben nun durch eine Elementaranalyse die Zusammen-
setzung des hochsiedenden, blaugriin gefirbten Oeles ermittelt und
gefunden, daf demselben die Formel C;oH;4 O zukommt.

Analyse:
0,2605 g Substanz gaben 0,7568 g CO, und 0,25602 g HyO.
Berechnet auf die Formel C;yH;40: Gefunden:
C="78969% 79,23 %
H =103 ,, 10,67 ,

Da E. Gildemeister und Fr. Hoffmann in ihrem Werke
»Die 4therischen Oele“ die Vermutung aussprechen, daf die in vielen
anderen #therischen Oelen, wie Kessodl, Baldrian$l, Rémisch Kamillend,
‘Wermutd] und anderen, hochsiedenden blauen Fraktionen wahracheinlich
identisch mit der des Kamillentls wiren, haben wir gepriift, ob sich
diese Vermutung bei dem hochsiedenden blaugriinen Anteil des Edel-
schafgarbendles bestitigt. Kachler') hat das blaue Oel des Kamillen-
6ls fur ein Polymeres des Kamphers von der Formel (CyoH;s0)s
gehalten und durch Behandeln mit Kalium einen bei 250—255° siedenden
Kohlenwasserstoff (CjoHjg)n erhalten, wihrend durch wasserfreie
Phosphorsiure unter Wasserabspaltung ein Kohlenwasserstoff (CyoHion
entstand. Diese Angaben stimmen mit einem von Mossmer?) durch
trockene Destillation von Galbanumharz erhaltenen, ebenfalls blau
gefirbten Oel2 iiberein.

‘Wenn das bliuliche Oel von der Zusammensetzung CijoHyqO des
Edelschafgarbentls identisch mit dem des Kamillenéls wire, mufite
durch die Behandlung mit met. Natrium auch ein hochsiedendes Terpen
von der Formel (CjoHjg¢)n entstehen und sich in dem von den
Alkoholaten abdestillierten flichtigen Bestandteile wohl vorfinden. Der

1) Berl. Ber. 4 (1871) 36. .
i) Liebigs Annalen 119 (1861) 262.
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Versuch bestitigte unsere Annahme. Wir erhielten durch fraktionierte
Destillation 2 in grofien Intervallen siedende Bestandteile. Dieselben
wurden zur Befreiung von noch anhaftenden sauerstoffhaltigen Korpern
wiederholt iiber Natrium destilliert und auf diese Weise schlieflich
analysenrein erhalten. Fraktion I bestand: aus einer wasserhellen,
leichtbeweglichen Flilssigkeit von kampherartigem Geruch und hatte’
den Sdp. 156—162°,

Fraktion II, ein wasserhelles, ziemlich dickfilissiges Oel von
unangenehmen Geruch, siedete bei 240—245° Die Analysen der
beiden Fraktionen ergaben folgende Werte:

Analysen:
Fraktion I, 156—1620
0,1611 g Substanz gaben 0,4884 g COq und 0,1605 g HeO.
Fraktion II, 240—245¢
0,1676 g Substanz gaben 0,5083 g CO4 und 0,1670 g HgO

Berechnet auf die Formel CyoHyq: Gefunden: Fraktion
L 11
Cio = 120 = 88,23 9, 88,159 88,01 %
Hyg = 16 = 11,76, 11,80, 11,77,
136 = 99,99 ¢,

Fraktion I bestand aus Kamphen. Der Beweis wurde durch
Ueberfiihrung des Terpens in Isoborneol in der schon friiher angegebenen
Weise erbracht.

Kachler und M8ssmer haben bei der Behandlung des Kamillen-
und Galbanumbles mit metallischem Kalium ein Terpen (Cjo Hyg)n
erhalten und zwar lag der Siedepunkt des aus Kamillendl gewonnenen
Terpens bei 255° des aus Galbanumbls bei 250° wihrend unser aus
Edelschafgarbenl gewonnenes Terpen bei 245° siedete. Sie haben
ferner die Beobachtung gemacht, daf die aus dem Kamillen- und
Galbanumd! durch Behandlung mit Kalium gewonnenen Terpene in
dtherischer etwas wisseriger Lijsung auf Zusatz von Brom eine azar-
blaue F4rbung annehmen. Genau dieselbe Eigenschaft zeigte auch
unser bei 245° siedendes Terpen. Ferner haben wir schon frither bei
dem einen niedrig siedenden Terpen, welches wir durch Einwirkung
von PaO; auf das Roh®l erhalten hatten, die Beobachtung gemacht,
dafl auf Zusatz von Brom zu einer das Terpen enthaltenen Eisessig-
l6sung Blaufirbung eintrat. Dieselbe Erscheinung zeigten auch die
Produkte, welche durch Behandeln mit wasserfreier Phosphorsiure aus
den blauen QOelen des Kamillen- und Galbanuméles entstanden waren.

Aus diesen Versuchen geht hervor, daf das blaue Qel des Edel-
schafgarbendls, trotz der verschiedenen Siedepunkte, mit dem des
Kamillensls und des Galbanumd&les, wenn auch gerade mnicht identisch,
80 doch_sehr nahe verwandt sein muf,




