0.1052 g Sbst.: 0.3411 g COy, 0.1044 g Hs0.—0.0976 g Sbst.: 0.3162 g
CO0s, 0.0963 g H10.

C[5H24. Ber. C 88.16, H 11.84.
CisHas. Ber. C 89.04, H 10.96.
Gef. » 88.43, 8836, » 11.10, 11.04.

Es konnten also zwei Kohlenwasserstoffe der Formel Ci;Hsg
isolirt werden, von denen der aus den h&her siedenden Antheilen er-
haltene nach links, der aus den niedriger siedenden nach rechts dreht.
Dieses stimmt mit dem Drehungsvermégen der aus dem Ausgangs-
material erhaltenen 12 Fractionen iiberein. Von den niedrig siedenden
beginnend, ist das Drehungsvermdgen zunichst rechts, nimmt an Stirke
za, um mit der hdchst siedenden Fraction in links iiberzugehen.

Kurbatow?!) schrieb dem im Calmuséle vorhandenen, hochaie-
denden Kohlenwasserstoffe die Formel Ci;s Hgy zu, doch erhielt er ihn
erst rein nach zweitigigem Kochen mit metallischem Natrium. Es
liegt nahe, dass er es ebenfalls mit dem Kérper C5 Hzo zu thun hatte,
den er darch die erwihnte Bebandlung in CysHg, iiberfihrte.

Zum Schlusse sei bemerkt, dass das bei der Destillation der héchst-
siedenden Antheile zuriickbleibende Harz, der Zeisel’schen Methoxyl-
bestimmung unterworfen, ein Resultat lieferte, welches auf einen Ge-
halt an 73.26 pCt. Asaron schliessen liess.

0.2726 g Sbst.: 0.6759 g AgJ==0.1997 g CiaHis0s.

536. H. Thoms und R. Beckstroem:
Ueber das Calameon des Calmuséles.
[Aus dem pharmaceutischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. August 1902.)

Das aus den héchstsiedenden Antheilen des Calmusdles erhaltene
Calameon, Cy5sHzs 02, vom Schmp. 168" bildet glinzende Krystalle,
die der bisphenoidischen (rhombisch-hemi&drischen) Klasse des rhom-
bischen Systems angehéren. Es ist 1oslich in Eisessig, Alkohol (kalt
1:22), Chloroform, etwas weniger in Aether, Schwefelkohlenstoff, sehr
wenig in Petrolither. Beim Erhitzen verliert es kein Krystallwasser
und sublimirt in langen, glinzenden Nadeln. ‘

Optisches Drehungsvermogen der alkoholischen Ldsung bei 26°:

. 100 0.72.100
(ado = 14, = S0.0798.5000 — 8.947.

Das Calameon ist als solches im Calmusdle enthalten, denn es

kann durch Fractioniren desselben vor der Verseifung gewonnen

1) Apn, d. Chem. 173, 4 (1874}

Berichte d. D, chem. Gegellachaft, Jahrg. XXXV, 205
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werden. Da es ausserdem nach Ausschittelung des Oeles mit Na-
trinmcarbonat, Kalinmhydroxyd und Natriumbisulfit, sowie nach der
Verseifung erhalten war, kann es weder eine Séure, noch ein Phenol,
Aldehyd, an Natriumbisulfit sich bindendes Keton oder verseifbarer
Ester sein. Ein Alkohol liegt, wie anfinglich angenommen, in dem
Calameon ebenfalls nicht vor; denn mit Essigsdureanhydrid einige
Minuten gekocht, bleibt es unveréndert, und es giebt mit Phenylisn-
cyanat kein Urethan. Ferner sind keine Ketongruppen in dem Kérper
enthalten, denn er reagirt weder mit Hydroxylamin, noch mit Phenyl-
hydrazin oder Semicarbazid. Auch ein Phenolester ist das Calameon
nicht, denn es bleibt selbst nach mehrtigigem Kochen mit alkoholischer
Kalilauge unverdindert, giebt mit schmelzendem Kaliumhydroxyd kein .
Phenol und spaltet durch Jodwasserstoffsiure kein Alkyljodid ab.

In alkoholischer Ldsung wird das Calameon durch metallisches
Natrium nicht verindert, in #dtherischer Losung scheidet sich jedoch
durch Einwirkung desselben unter triger Wasserstoffentwickelung ein
weisser, sandiger Niederschlag ab. Die Analyse ergab, dass ein
Wasserstoffatom durch Natrium ersetzt war.

0.2596 g Sbst.: 0.0732 g NaySO,.

CisHy»O2Na. Ber. Na 8.86. Gef. Na 9.14.

Bei 168° zersetzt sich die Verbindung unter Braunfirbung.
Durch Kochen mit Wasser wird das Calameon zuriickerhalten. Eben-
so fiihrte ein Versuch, durch Erhitzen mit Aethyljodid im Ein-
schmelzrohr auf 120° den Aethyldther zu erhalten, wieder zum
Calameon. Es wird demnach kein Alkoholat vorliegen, sondern die
Natrinmverbindung dadurch entstanden sein, dass ein in unmittelbarer
Nihe eines Sauerstoffatoms befindliches Wasserstoffatom durch Na-
trium ersetzt wurde.

Da der Sauerstoff nach den vorliegenden Versuchen sich nicht in
einer offenen Seitenkette befinden kann, muss er innerbalb eines cy-
clischen Ringes stehen, was auch durch die Oxydationsproducte be-
stitigt wurde.

Oxydation des Calameons.

10 g feingepulvertes Calameon wurden mit einer Ldsung von 25 g
Kaliumpermanganat in 500 g Wasser angerieben und die Mischung
bis zur Entfirbung geschiittelt. Das zunichst mit Aether ausge-
schiittelte, schwach alkalische Filtrat wurde auf ca. 100 ccm einge-
dampft und mit verdinnter Schwefelsiiure angesiinert. Es entstand
ein durch Reiben mit dem Glasstabe krystallinisch erstarrender Nie-
derschlag, welcher mit wenig Aether ausgewaschen wurde, wodurch
etwa der dritte Theil in Losung ging. Der Riickstand, sodann aus
viel Aether umkrystallisirt, bildet siulenférmigelKrystalle, die wir mi¢
dem Namen Calameonsiure bezeichnen. Sie schmelzen unter
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Gasentwickelung bei 153°% Die Analyse stimmte auf die Formel
Cis Hys 0.

0.1777 g Sbst.: 0.4082 g CO,, 0.1471g H30. — 0.1410 g Sbst.: 0.3237 g

COg, 0.1145 g H, 0.
CisHg0s. Ber. C 62.89, H 9.15.
Gef. » 62.65, 62.61, » 9.26, 9.08.

Die in der geringen Menge Aether lésliche Sidure bildete mach
dem Verdunsten des Aethers eine harzartige Masse, welche durch
das Ammoniumsalz hindurch gereinigt werden konnte. Sie krystallisirt
in weissen, glinzenden Nadeln, vom Schmp. 138°. Die Analyse ergab
die Formel C;s Ha; Os.

0.1048 g Shst.: 0.2571 g CO;, 0.0855 g H,O.

CisHz1 04, Ber. C 67.12, H 9.02.
Gef. » 66.91, » 9.13.

Ausser diesen beiden genannten Siduren hatten sich Kohlenséure,

Essigsiure und Oxalsdure in geringer Menge gebildet.

Calameonséiure.

Die Calameonsiiure, Cys Hos Os, krystallisirt in glinzenden, siulen-
férmigen Prismen. Sie ist in Chloroform, Essigester und Alkohol
sehr leicht, in Aether nur zu 0.8 pCt. 16slich. Beim Erhitzen bis
zum Schmelzpunkt verliert sie 1 Mol. Wasser, sodass ibr die Formel
CisH34 O4 + Ha O zuzuschreiben ist.

0.3967 g Sbst.: 0.0265 g Hy0.

Ci1sHos 05 + H30. Ber. HyO 6.29. Gef. HyO 6.68.

Die Analyse bestiitigte nunmehr die Formel CysHaq Oy,

0.1450 g Sbst.: 0.3552 g COs, 0.1173 g H0.

015H2404. Ber. C 67.12, H 9.02.
Gef. » 66.81, » 9.05.

Nach dem Umkrystallisiren aus wenig Aether schmilzt die wasser-
freie Sdure bei 136°. Sie zeigt sich identisch mit der bei der Oxy-
dation des Calameons aus dem S#uregemisch durch das Ammonium-
salz hindurch erhaltenen Siure Ci3Hz O; vom Schmp. 138° denn ein
inniges Gemisch beider Siuren schmilzt wiederum bei 136—138°

Wie aus der Bestimmung der Basicitit hervorgeht, ist die Cala-
meonsiure eine einbasische Siure.

0.0455 g Sbst. erforderten 15.1 cem 1300 n-KOH. Ber. 15.55.

Das Ammoniumsalz, CyisH304. NHy + 11/5H0, schmilzt
bei 180°9,

0.0854 g Sbst.: 0.1796 g COy, 0.0758 g H30. — 0.2068 g Sbst: 8.6 cem
N (179 769 mm).

CisHy3 04 . NHy+1Y3,H; 0. Ber. C 57.64, H 9.68, N 4.50.
Gef. » 57.36, » 9.86, » 4.88.
205*
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Das Calciumsalz krystallisirt in glinzenden Blittchen mit 6 Mol.
Wasser.

0.1685 g Sbst.: 0.0139 g CaO.

(C1sH330,)3Ca + 6 H; 0. Ber. CaO 8.21. Gef. CaO 8.25.

Da die Calameonsiure, Cy; Hay Oy + H,O, eine einbasische Siure
mit 4 Atomen Sauerstoff ist, kann der Sauerstoff des Calameons nicht
in Hydroxyl- oder Keton Gruppen stehen, und es spricht wieder dafiir,
dass er sich in ringformiger Bindung befindet. Jedenfalls wird eine
Methylgruppe zur Carboxylgruppe oxydirt sein.

Anlagerung von Brom an Calameon.

Durch eine quantitativ ausgefiibrte Bromirung des Calameons in
Chloroformlésung stellten wir fest, dass dasselbe 2 Atome Brom
additionell aufnimmt. 1.5223 g Calameon binden 1.022 g Brom. Das
Reactionsproduct ist jedoch nicht bestindig. Nach dem Evacuiren des
Chloroforms firbt sich der Riickstand dunkel und spaltet Wasser und
Bromwasserstoffsiure ab. Nach mebrtigigem Stehen im Vacuum
wurde er, durch Auswaschen mit Natriumcarbonat-haltigem Wasser
gereinigt, als ein fast farbloses, dickflissiges Oel erhalten. Die
Analyse ergab die Formel C;s Hs Br.

0.2614 g Sbst.: 0.6132 g COq, 0.1766 g H,0. — 0.1242 g Sbst.: 0.079S g
AgBr.

CisHy Br. Ber. C 64.03, H 7.53, Br 28.44.
Gef. » 63.98, » 7.56, » 27.34.
Die Zersetzung war demmnach nach folgender Gleichung vor sich
gegangen:
CisH360:.2 Br = C;sH:s + 2 H:0 + 2 Br.
Cis Heg + 2 Br = C;5 Ha1 Br + HBr.
Es tritt hier eine Aehnlichkeit des Calameons mit dem Cineol!)

zu Tage, dessen Bromid ebenfalls sehr leicht die gleiche Spaltung
erfihrt.

Anlagerung von Salzsiiure an Calameon.

Die Losung des Calameons in Aether wurde unter Abkiihlung
mit trocknem Salzsiiuregas gesittigt, 24 Stunden in einer Kiltemi-
schung sich selbst iiberlassen und der Aether evacuirt. Es hinter-
blieben weisse, nadelférmige Krystalle, die nach dem Absaugen auf
einem Thonteller derart umkrystallisirt wuorden, dass sie in kaltem
Alkohol gelost uod auf Zusatz von kaltem Wasser wieder abgeschie-
den wurden. Schon beim Ldsen in heissem Alkohol spalten sie Salz-

giure ab und bilden das Calameon zuriick. Der Schmelzpunkt liegt
bei 1190,

1 Anr. d. Chem. 225, 302.



Die Analyse ergab die Formel: C;;Hjs O2.HCI.
0.1028 g Sbst.: 0.2476 g CO, 0.0893 g Hs0. — 0.0754 g Shst.: 0.0396 g
AgCL
C]5H2602.HCL Ber. C 65.54, H 9.91, Cl 12.91.
Gef. » 65.69, » 9.72, » 12.99.

Einwirkung verdiinnter Schwefelsiure auf Calameon.

10 g Calameon wurden mit 50 g 10-procentiger Schwefelsiure
1/; Stunde iiber einer kleinen Flamme erwirmt. Nach dem Verdiinnen
mit dem dreifachen Volumen Wasser wurde das abgeschiedene Oel
mit Wasserdimpfen destillirt und darauf im Vacuum rectificirt. Die
Analyse gab auf die Formel C;; Hyy stimmende Werthe.

0.2529 g Sbst.: 0.8246 g CO,, 0.2460 g HyO. — 0.1581 g Sbst.: 0.5152 g
C0y, 0.1554 g H2O.

C|5H22. Ber. C 8904, H 10.96.
Gef, » 88.92, 88.87, » 10.88, 11.00.

Das Calameon geht also durch Erwirmen mit 50-procentiger
Schwefelsdure unter Abspaltung von 2 Molekiilen Wasser in den
Koblenwasserstoff C,; Hpe iiber, den wir mit dem Namen Calamen
bezeichnen. Die Ausbeute ist fast theoretisch.

Auch durch Erwirmen mit Sdurechloriden, wie Acetylchlorid vnd
Benzoylchlorid, erfolgt die Bildung des Kohlenwasserstoffes, sodass
sich das Calameon auch hier wie das Cineol?!) verhilt. Der durch
Einwirkung von Acetylchlorid erhaltene Kohlenwasserstoff liefert fol-
gende Zahlen:

0.1056 g Sbst.: 0.3434 g COy, 0.1029 g H,0.

C;an. Ber. C 89.04, H 10.96.
Gef, » 88.69, » 10.90.

Calamen.
Das Calamen CysHps ist eine wasserhelle, stark lichtbrechende
Fliissigkeit.
Sdp. 144° bei 15.5 mm Druck. Spec. Gewicht 0,9324 bei 23°.
Ap = — 2.11° bei 260 im 2 em-Rohr,
(a]p = — 11.31° bei 26°.

In alkoholischer Losung ist das Calamen mit metallischem Na-
trium nicht hydrirbar. Es entbdlt also keine ungesittigten aliphati-
schen Seitenketten.

Eine Wasseranlagerung durch Erwirmen mit Schwefelsiure-hal-
tigem Eisessig nach der Wallach’schen Methode blieb ebenfalls er-
folglos.

Y Apn. d. Chem. 225, 308.



Brom nimmt es nur substitutionell auf, eine additionelle Anlage-
gerung erfolgt nicht. Mit genau 2 Atom-Gew. Brom behandelt, wurde
ein schwach gelb gefiirbtes Oel erhalten, dessen Bromgehalt auf die
Formel C;sHsyBr stimmte.

0.2031 g Shst.: 0.1345 g AgBr.
Cu,Hm Br. Ber. Br 28.44. Gef. Br. 28.18.

Das Calamen giebt ein krystallisirtes Chlorhydrat vom Schmp.
108%. Es wurde erhalten durch Sittigen seiner Ldsung in Petrol-
dther unter starker Abkihlung, jedoch in se geringer Ausbeute, dass
eine Analyse nicht ausgefiibrt werden konnte. Ein flissiges Chlor-
hydrat entstand nicht, deon das ausserdem resultirende Oel enthielt
nur Spuren von Chlor.

Bei Oxydationsversuchen wurde das Calamen véllig aufgespalten
zu Essigsiiure und Oxalsiure. Nur eine fusserst geringe Menge einer
bei 196° schmelzenden Siure konnte isolirt werden.

Eine kurze Uebersicht idiber die mit dem Calameon ausge-
fihrten Versuche giebt folgendes Bild.

Das Calameon ist weder ein Alkohol, Aldehyd, Ketou, noch eine
Séure oder ein Phenolester. Es muss also der Sauerstoff mit je einer
Affinitit an zwei verschiedene Kohlenstoffatome gebunden sein und
innerhalb eines cyclischen Ringes stehen.

Dies bestiitigt die Oxydation, durch die eine einbasische, 4 Atome
Sauerstoff enthaltende S#ure entsteht.

Ein Analogon haben wir in dem Cineol, mit dem das Calameon
zweifellos grosse Aehnlichkeit besitzt.

Beide spalten, ohne den Charakter eines Alkohols zu haben,
durch Einwirkung wasserentziehender Mittel, wie verdiinnter Schwefel-
siure, sowie durch Siunrechloride Wasser ab und bilden Kohlenwasser-
stoffe. Sie addieren 1 Molekiil Salzsiure, sowie 2 Atome Brom, und
die entsprechenden Additionsproducte sind #usserst leicht zersetzlich.

Es ist anzunehmen, dass sich in dem Calameon der Sauerstoff
ebenso wie beim Cineol in Briickenform befindet, und da durch Ab-
spaltung von Wasser ein Kohlenwasserstoff mit derselben Anzahl von
Kohlenstoffatomen entsteht, werden vermuthlich zwei Briicken vorhan-
den sein.

Ueber den weiteren Constitutionsnachweis gind noch ausfihrlichere
Arbeiten nothig, mit denen wir uns beschiftigen werden.





