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0.2423 g Sbst.: 0.0616 g AgC1, 0.2926 g BaSO,, 0.1333 g c s S 0 1 .  
2Ca&03.Aga&Oa.3H,O. Ber. A g  18.97, S 16.90, CS 46.75. 

Gef. D 19.14, D 16.58, n 46.46. 
Das Doppelsalz hat demnsch dieselbe Zusammensetznng wie das Rubidium 

salz. Ebenso wie dieses wird es nicht feucht an der Luft, ist licht- und luft- 
bestandig und zersetzt sich beim E r w h e n  mit Wasser. 

C a e s i u  m - ni a g n e s i u m - t h i o s u 1 fat .  
Das Doppelsalz wurde auf dieselbe Weise wie beim Rubidium- 

0.2532 g Sbst.: 0.3747 g BaSOd, 0.0450 g M ~ ~ P ~ O T .  - 0.5098 g Sbst.: 
thiosulfat dargestellt. 

0.0897 g MgsPaO7, 0.2495 g C S ~ S O ~ .  
C S ~ S , O ~ . M ~ S ~ O ~ . ~ H ~ O .  Ber. S 20.59, Mg 3.91, CS 42.71. 

Gef. D 20.32, D 3.87, 3.71, * 42.45. 
nas Caesiummagnesiumthiosulfat entspricht also in seiner Zu- 

sammensetzung dem Rubidium-, Kalium- und dem Ammoniumsalz und 
zeigt auch die gleichen Eigenschaften. 

6. Ammoni ak  ha1 t i g e  C aes  ium-si l  b er - t hio s ulf a t  e. 
Es wurde ferner auch versucht, ammoniakhaltige Caesiumsilbersalze dar- 

Die Sake entstanden wohl, doch bildete sioh immer ein Gemisoh yon 
zustellen, aber nicht mit demselben Erfolg. 

gelben und weilen Kbrpern, die sich nicht trennen lielen. 

Ebenso erfolglos waren wiederholte Vcrsuche, Doppelsalzc des Kalium-, 

B r e s l a u  und M i i n c h e n ,  den 18. Marz 1907. 
Aubidium- und Caesiumthiosulfats mit Aurothiosulfat darzustellen. 

187. F. W. Semmler und K. Bartelt: Ober das Myrtenol, 
einen primilren Alkohol C l o E s O  aus dem gtherischen 01 von 

[Mitteilung aus dem I. chem. Institiit der Unkersitat Berlin.] 
(Torgetragen von Hm. F. W. S e m m l e r  in der ditzung vom 11. M k z ;  ein- 

gcgangen am 21. M&rz 1907.) 
I. E i n l e i t u n g  u n d  b i s h e r  b e k a n n t e  T a t s a c h e n  d e s  M y r t e n o l s .  

Die im westlichen Teil der Mittelmeerlander, namentlich in Sud- 
frankreich und Spanien, aber auch auf Corsica usw. vorkommende 
M y r t e  (Myrtus coiiimunis L.) enthalt in allen ihren Teilen, besonders 
aber in den Bliiten und Bliattern, ein angenehm riechendes iitherisches 
01. Auch in  den friscben Friichten wurde ein solches 'festgestelltl). 

Myrtu C O m m U n i B  L. 

9 R s v b a u d ,  Journ. tle Phrtrin. "23 80 463 [1834]. 
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Praktische Bedeutmg hat nur das aus den Hlattern in einer Ausbeute 
von ca. 0.9 o/o hergestellte 01; das mit Wasserdampf gewonnene RohiiI 
zeigt ein Volurngewicht von ca. 0.89 bis 0.918 und dreht den polari- 
sierten Lichtstrahl nach rechts (uD =+loo bis + 32O). Aus dem 
Myrtenol durfte ein fester Bestandteil, ein Stearopten, wie aus SO 
vielen anderen Olen, bisher nicht abgeschieden worden sein, dagegen 
enthalt es wie die meisten atherischen ole Kohlenwasserstoffe und 
sauerstoffhaltige Verbindungen. Gladstone I) glaubt aus dem Myrten- 
61 ein rechtsdrehendes Terpen *Myrtem abgeschieden zu haben : da 
es mit keinem anderen Terpen von Gladstone identifiziert werden 
konnte, glaubte rlieser Forscher ein neues Terpen vor sich zu habeu, 
genugend charakterisiert durch die physikalischen Daten. Erst J a  h n  s 
wies im Jahre 1889 darauf hin, daB der Kohleuwasserstoff des Myrten- 
61s auf d-Pinen ([a]= = +36.8O) hindeute; gleichzeitig wurde im La- 
boratoriam von Schimmel & G o .  in Leipzig eine Untersuchnng 
iiber das Myrtenol ausgefuhrt und konstatiert, daB in der Tat aus 
den um 1 60° siedenden Anteilen des Myrtenols das'Pinennitrosochloric1 
erhalten werden konne. Ein zweiter Kohlenwasserstoff wurde in den 
um 1760 siedenden Anteilen festgestellt und als Dipenten charak- 
terisiert. 

Unter dem Namen DMyrtolc erscheint ein Produkt, das chemisch 
nicht aus einem einzigen Korper besteht , sondern ein wektifiziertes 
Myrtenok, das die um 176OsiedendenAnteile des letzteren enthalt, darstellt. 
In dem DMyrtok befindet sich nicht nur das ebeq erwahte Dipenten, 
sondern hauptsachlich d v  bei 176O siedende Oxyd Cineol, CIOHIS 0, 
das durch seine Chlorwasserstoff- bezw. Bromwasserstoffverbindung cha- 
rakterisiert wurde; das *Myrtol< durfte aber auljer Cineol und Dipenten 
in geringen Mengen auch noch andere Korper aufweisen. Es sei er- 
want ;  d d  das aMyrtol(( medizinisch vielfach angewandt wurde 3). 

Bei der fraktionierten Destillation des Myrtenols gehen ca. 80 O/,, 

bis 240O uber; der Ruckstand enthalt hochsiedende, z. T. verharzte 
und polymerisierte Terpene. J a h n s  (1. c.) glaubt nun, daB in den 
bei 195-200O siedenden Anteilen ein Campher von der Zusammen: 
setzung CloH16 0 enthalten sei; jedoch liegen nahere Untersuchungen 
iiber diesen Korper nicht vor. 

Aus neuerer Zeit findet sich alsdann eine Mitteilung von v. Soden 
und Elze'), welche sich befaljt mit den von der fabrikmiidigen Her- 

*) Chem. SOC. 17, 1 [1864]; 25, 1 [1872]. 
2) Arch. d. Pharm. 827 174, "391. 
3) Vergl. Semestralbericht von Schimmel B ('0. 1889, [I] 27. 
') Chem.-Ztg. 29, 1031 [1905]. 
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stellung des d€yrtolscc herriihrenden Abfallproduliten. Letztere wurden 
der fraktionierten Destillation im Vakuum unterworfen, wobei 60 ".o 

der Abfallprod&te eine gro0e Mittelfraktion bildeten, d16 = 0.973, 
aD = + 28O (100-mm-Rohr), die einen Estergehalt von ca. 80 O'O,  auf 
CHs .CO .O. C l o H l ~  berechnet, aufwies. Diese Mittelfraktion wurde ver 
seift und das hierbei gewonnene Myrtenol iiber die Phthalestersaure 
Verbindung, deren Schmp. zu llti" nngegeben nird,  gereinigt. Das 
Myrtenol wird als ev. zu CloHls 0 zusammengesetzt angesprochen; 
die nahere Untersuchung dieses Myrtenols wurde uns von Herrn 
I-. S oden  in liebenswiirdiger Weise iiberlassen. 

Fassen wir die bisherigen Angaben hber die sauerstoffhaltigen 
Bestandteile des Myrteniils zusammen, so sehen wir, da13 es haupt- 
sachlich aus Cineol besteht, dem mehr oder weniger Pinen bezw. Di- 
penten beigemengt ist, da13 ferner nach J a h n s  in den urn 200° 
siedenden Anteilen ein Campher C1nH16O in geringen Mengen vor- 
kommt, da13 schliefllich der angenehme Geruch des My_rtenols nach 
$. S o d e n  und E l z e  von einem Ester eines Terpenalkohols herriihrt, 
der primar zu sein scheint, iiber dessen weitere Eigenschaften aber 
nichts bekannt ist. Da  das Myrtenol, wie wir alsbald sehen werden, 
iiber 220° siedet, so miissen erst neuere Untersuchungen zeigen, was 
fur eine Bewandnis es rnit dem yon 195-2000 siedenden Campher 
C I O H I ~ O  von J a h n s  hat. 

LI. E i g e n e  U n  t e r suchungen .  

Zur Reindarstellung des hfyrtenols sei erwahnt , da13 die hoch- 
siedenden Anteile des MyrtenSls der Verseifung rnit alkoholischern 
Kali unterworfen wurden j der hierbei sich ergebende Alkohol wurde 
der wiederholten fraktionierten Destillation im Vakuum unterworfen. 
Die unter einem Druck von 10 mm von 95-llOo iibergehenden An- 
teile wurden rnit der gleichen Menge Benzol und Phthalsaureanhydrid 
auf dem Wasserbade erwarmt. 

10 g der Fraktion vom Sdpln. = !)5-110° wurden rnit 10 g 
trorkenem Benzol und 10 g Phthalsaureanhydrid 4 Stunden am Ruck- 
fluskiihler auf dem Wasserbade digeriert. Man gie@ das Reaktions- 
produkt in Wasser, dem Soda zugefugt ist, und athert die alkalisch- 
Liisung aus. In den -4ther gehen die Produkte, welche rnit Phthale 
saureanhydrid nicht reagiert haben, wahrend in der wa13rigen Losung 
sich die phtalestersauren Salze primarer Alkohole befinden. Die nicht 
i n  Keaktion getretenen Anteile seien als Anteile a bezeichnet, die rnit 
l'hthalsaureanhydrid in Reaktion getretenen als Anteile b; letztere 
wurden zunachst unteruucht. 
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Es s6ellt.e sich heraus, daf3 rnit Phthalsaureanhydrid nicht daa 
&fy&nol dein reagiert hatte; ziir weiteren Abscheidung des letzteren 
u.nrden &e Pbthalestersauren aus der allcalischen LZisung rnit Schwefel- 

in Freiheit gesstzt, wobei sich gleichzeitig etwas Phthalsaure mit 
nbsrhied. Durch Aulthern gelingt es die Phthalestersauren und die 
Pbthdsiiaue abzutrennen und nach dem Absieden des Athers als all- 
mahlich erstarrendes Gemisch zu erhalten. Zur weiteren Trennung 
dieser Anteile b wurde mit hochsiedendem Petrolibther ausgekocht j 
die Phthalsaure bleibt zuruck, wiihrend die Phthalestersauren in Losung 
gehen. In der Halte scheidet sich aus der Petrolather-Losung alsdanii 
in harten Krystallen die Myrtenylphthalestersaure ab , wahrend die 
Phthalestersauren anderer Alkohole in Losung bleiben. Von letztereii 
sei erwahnt, da13 es sich event. um Geraniol handelt. 

,CO.OCioHij Myr teny lph th  a l e s t e r s a  u re  C6HI\COOH 

Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus hochsiedendern Petrol- 
%her erhiilt man die Phthalestersaure des Myrtenols in harten Kry- 
stallen vom Schmp. 114-1 150; eine 50-prozentige absolut-alkoholische 
Liisung dreht im 100-mm-Rohr + l o o  15’, woraus sich [aID = + 2 l 0  31i 
berechnet. Die Titration ergab: 0.2 g Substanz verbrauchten 6.80 ccni 
o/lo-Natronlauge, wahrend die einbasische Saure c6 Ha (COOH). C O .  
O C I O H I ~  6.70 ccm verlangt. Die Myrtenylphthalestersaure liefert ein 
bestandiges, weil3es Silbersalz, das in den gebrauchlichstea Liisunp- 
mitteln schwer loslich ist imd bei 102O schmilzt. 

Myr teno l  CloHl6 0 (Pormeln usw. vergl. weiter unten). 
Die eben beschriebene Phthalestersaure des Myrtenols wird iiir 

iiberschtissigen Alkali gelost und ein lebhafter Wasserdanipfstront 
hindurchgeleitet, wobei das abgespaltene Myrtenol alsbald mit dric 
Wasserdampfen iibergeht. Durch Ausathern laat sich letzteres ge- 
winnen. Das Myrtenol zeigt: Sdpg. = 102.j0, bei gewijhnlichem Druck 
von 222-224O (Normaltherm.), dso = 0.9763, nD = 1.49668, Mol .-Refr 
gef. 45.46, wahrend sich fur einen Alkohol CI0H160- 45.04 ber.; Pol. 
= +450 45’ (100-mm-Rohr). 

CjOH16@. Ber. C 78.95, H 10.53. 
Gef. 78.68, 10.75. 

0.0889 g Sbst.: 0.2559 g COz, 0.0855 g H20. 

Aus der Jfolekularrefraktion war demnach zu folgern , daf3 \\ ir 
es rnit einem bicyclischen Alkohol zu tun haben, der ein geringea 
Inkrement von ca. 0.4 gibt, das event. auf das bicyclische System zu 
setzen ist. Jedenfall:: reicht daa Inkrement bei neitem nicht aus fur 



*be zweite doppelte Bindung (1.7). Nach diesen Ergebnissen konnte 
der vorliegende Alkohol CIOHMO, den wir als identisch ansehen mit 
jeneni von v. Soden  und E l z e  erwahnten und den wir aus diesem 
Grunde ebenfalla mit .Mprtenolc bezeichnen, zum bicyclischen Pento- 
cean-, Tetrocean- oder Trioceansystem oder einem bisher unbekannten 
System angehiiren. Die verh5ltnismaBig leichte Reaktiondiihigkeit 
mit Phthalsiiureanhydrid .la& den SchluS berechtigt erscheinen, daB 
im Myrtenol ClOH160 ein primarer Alkohol vorliegt, jedoch ist diese 
Reaktion nicht ohne weiteres beweiskraftig. Terpenalkohole ClOIfl60 

sind als Bestandteile atherischer o l e  bisher recht wenig beobachtet 
worden; der wichtigste Reprasentant ist das Sabinol, das einen se- 
kundkren Alkohol darstellt, ferner seien erwahnt das Anthemol, M y -  
risticol und Alantol, jedoch weid man von diesen drei Alkoholen sehr 
wenig, wiihrend die Konstitution des Sabinols aufgeklart ist. Im 
Gingergrasol findet sich ebenfallb ein Terpenalkohol CIOHI~ 0, jedoch 
iht letzterer monocyclisch zweitach ungesiittigt, wiihihrend das Sabinol 
bicyclisch, einfach ungesattigt ist. Auch das Pinocarveo!, das in den 
hochsiedenden Anteilen des ~~ca lyp tus -G' lobuk~-Oles  vorkommen soll, 
zeigt die Bruttoformel CN H16 0, ist ebenfalls bicycliscb, besitzt aber 
sekundare Natur. E i n  e n A 1 k o h o 1 
GOH160 k e n n e n  w i r  b i she r  i i b e r h a u p t  nicht.  

Zur weiteren Aufklarung der Konstitution des Myrtenols Clo HIS 0 
war es notig, letzteres so abzubauen, dad man zii Verbindungen ge- 
langt, die in ihrer Konstitution bekannt sind, und bei deren Ent- 
stehung der Mechanismus der Reaktion durchsichtig ist. 

Das P h e n y l u r e t h a n  d e s  Myrtenols ,  C~H~.NH.C0.0.CloH15 
konnte nicht fest erhalten werden, obwohl beim Zusammenbringen 
der Ko'mponenten Erwarmung eintrat. 

p r im  a r e  n b i c y c l i  s c h e n 

R e d u k t i o n  d e s  Myrtenols.  
Da seinerzeit das Sabinol, CIOH16 0, yon dem einen von uns durch 

Reduktion mit Natrium und Amylalkohol in Tanacetylalkohol iiber- 
gefuhrt werden konnte, wobei die doppelte Bindung verschwand, 
konnten event. fur das Myrtenol ahnliche Verhaltnisse vorliegen. 

3 g Myrtenol wurden in ca. 30 g Amylalkohol gelost und in die 
kochende amylalkoholische Losung ca. 7 g Natrium allmliblich ein- 
getragen, indem von Zeit zu Zeit etwas Amylalkohol hinzugefiigt 
wurde. Es wurde schliedlich als Reduktionsprodukt ein Alkohol ge- 
wonnen, der nach mehrfacher fraktionierter Destillation den Sdplo. 
= 97-101 O, d20 = 0.9686, n, = 1.49288 zeigte. Nach diesen physi- 
kalischen Daten war zu schlieben, dad im wesentlichen unverandertes 
Myrtenol vorlag, nnd dal3 die Reduktion, wenn sie uberhaupt ein- 
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getreten ist, niir in ganz geringer AIenge iiiid aol3erordentlich srhwer 
stattfindet. 

JI y rte  n y l c h l o  r i d ,  ' 1 0  HI: C1. 
Die Darstellung des Jljrtenylchlorids wurde hauptsachlich iiiiter- 

nonimen, urn von ihm aux durch Reditktioii zii den1 den1 Myrtenol zii 

Gru nde liegenden Kohlenwasserstoffskelett, das der Hruttoformel nach 
zii eineni Terpen fiihren niuBte, zii gelangeu. 

1 g hlyi-tenol wurden in ca. 30 g absoluteni Petrolatlier gt:liist unil zu  
5.48 g PC15, ilaa init Petrolither iiberscliichtet iat, atlmahlich IiinznflieWeu 
gclnssen. Es tritt sofortige H(.'I-Entwicklung auf : schlieDlicli niuS inan jetlocli 
auf tlem Wasserbade etwas crw%rmen, uni die Reaktion etww sclineller zii 

Ende zu bringen. Zur  
Isolicrung des Chiorids verfihrt nian nun am hesten so, ihW tlas Ganze in1 
Vakunm craiiimt sird, wobei dcr Pctroliither und tlas I'iios~horoxychlori(1 
abdunsten. Dns zuriickblcihende Clilorid wuide nlsclaiin im Vakuuni iibcr- 
drstilliert. 

Sdplz. = 90", d2o = 1.015, lib = 1.49762 ; Mol.-Kof. get. 19.1, wiihreiid 
rich fiir Chlorid CloHls Cl !-= = 48.48 bcr.; u b  = + 21" (100-nim-Hohr). 

Die Ausbeute an Chlorid ist eine quantitative; die physikalischen 
Daten zeigen uns, daB wir uns noch ini bicyclischen System befinden. 
Die weitere Aufkllrung des Chlorids geschah durch seine Reduktion 
rnit Natrium und Blkohol. 

Dir ganze Kenktion ist in ca. 10 Minutcn beendigt. 

K ii n s t 1 i c h e 1 a r s t e 11 u n g v o n s t a r k r e  c h t s d r e h en  d e ni 
P i n e n ,  (;~"HIG. 

Da LUS dem Myrtenylchlorid, CIO His C1, durch Ersetzung des 
Chloratorns durch Wasserstoff ein Kohlenwasserstoft Clo Hlg entstehen 
mu8te, so lag die Miiglichkeit vor, von dern Myrtenylchlorid aus event. 
zit einem bekannten Terpen zu gelangen. 

3 g Myrtenylchlorid wurden in ca. 30 g absolutein Athylalkohol 
gelost, am RiickfluBkuhler zurn Sieden erhitzt und allmahlich ca. 5 g 
Natriuni liinzugefiigt und in der iiblichen Weise weiter behandelt. 
Es sei nun vorausgeschickt, daB bei dieser Reduktion des Myrtenyl- 
chlorids auSer den1 Kohlenwasserstoff CIO Hi6 zu 35 Oi0 ein Athosyl- 
Sther entsteht (uergl. unten). Nach der Reduktion gieBt man am 
besten in  Wasscr, l ther t  aus und wascht den Ather mehrere Male niit 
Wasser. Nach dem Sbsieden des L4thers hinterbleibt das Terpen mit 
dern Myrtenylathplather, ein Gemenge, das nunrnehr durch fraktionierte 
Destillation getrennt werden kann. 

Die ersten Anteile zeigen Sdplo. = 47-50 O, unter gewohnlicheni 
Druck: Sdp. 155-198 O, dzu = 0.862, iiD = 1.4695, Mo1.-Ref. gef. 44.02, 
wahrend sich .fiir CloHI(; 43.52 ber., Pol. + 28' (100-mm-Rolir). 

-. 
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0.0844 g dllgt .  : (I2706 F Coy, 0.0892 Hz 0. 
C1q,1116. Ber. ( 1  88:23, H 11.76. 

Gef. n Si.45, >) 11.74. 
IJall in diesem Kohlenwasserstoff Clo H16, dessen I?ate~l Y d -  

kommrn niit jenen des Pinens tibereinstiinmen, in der Tat P i n e n  \or- 
lag, wurde ails seinen Derivaten festgestellt. Hehandelt m u  tlrn 
Kohlenwasserstoff in der iiblichen Weise niit Aniyliiitrit w i d  dalz- 
saure, SO erhdt nlan ein Risnitrosochlorid, das bei 114” schmilzt, 
und das mit eineiii Bisuitrosochlorid, tlas ails stark reclitsdrehelitleni 
griechischen Terpentinol zu dieseni Zweck dsrgestellt wiirde, keine 
1)epression ergab. Zur weiteren Identifizierung wurde das &nitroso- 
chlorid ails obigeni Kohlenwasserstoff, CIoHI,;, niit Beiizylamin uinge- 
setzt, wobei ein Ni t ro lbenzy lan i in  resultierte, das den Pcliiilp. 183” 
zeigte und wit Pineniiitrolbenzylaniin nus (1-Pinen ebenfalls keiue De- 
pression gab. 

Hieraus ist ZII folgerii, (la4 in deni Kohlenwasserstoff GO l&s, 
der aus dem Myrtenol iiber das hlyrtenylchlorid gewonneii ist, zweifel- 
10s ein sehr sta,rk rechtsdrehendes Pinen wrliegt. Rislier ‘war es nur 
gelungen, dieseii Kohlenwasserstoff aus den1 Bisnitrosochlorid des 
Pinens irn inaktiven Zustande zii erhalten. Das kunstlich dnrgestellte 
:iktive Pinen ist umso interessanter, als es stark rechtsdreht, eine 
Yodifikation, wie sie selbst in iitherischen dlen seltener aiigetroffen 
wird. 

Der My r t  eny la  thy12 t 11 e r ,  CI,, Hlj.  0 .  C, 1 1 5 ,  wircl gleiclizeitip bei 
der Reduktion des Myrtenylchlorids mit Natrium und Alkohol gewonnen. 
Er zeigt: Sdplo. = 80-85 O ,  dzo = 0.8!19, nD = 1.4725. I lie Entstehung 
des Athoxylathers aus den1 Myrteriylchlorid inussen wir iins dadurch 
erklaren, dali das Chlorid sich niit den1 Natriuniathylat umaetzt. Nach 
den vorliegenden Erfahrungeii findet eine derartige 1;lnsetzring w l s o  
leichter statt, wenn benachbart eine doppelte Rindung steht, wodurch 
clas in der Nahe stehende Halogenatom in seiner Reaktionsfiihigkeit 
in dem angegebenen Sinne stark beeinflufit mird. 

Aus der Uberfiihrung des Myrtenols in Pinen kennen wir das 
den1 Myrtenol zu Grunde liegende Kohlenstoffskelett; noch nicht jedoch 
war die priniiire, sekundare oder tertiiire Alkoholnntur, sowie die 
Stellung der Hydroxylgruppe dargetan, wohingegen die Lage d w  
tloppelten Bindung sich bereits durch Uberfiihrung des hiyrtenols in 
Pinen ergab. Urn die Natur des Alkohols festzustellen, habrn wir 
rerawlit, zu eineiii Keton bezw. Altlehyd und ziir %we zii gelangen. 

My r t  ena 1, CI,,Hl+ 0. 
(i g Miyrtenol aerden in ca. XI g Eisessig gelust uiid dam ca. 3.5 g 

Chromshre, in wenig Wnsser und Eisessig gelijst, hinxugesetzt, indeni 
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man anfiinglich durch Kuhlung die Ermaniiung zu vermeiden sucht. 
SchlieSlich eraarmt man 1 0  Minuten auf clem Wabserbade, ao dnli 
die gauze Reaktion ca. '25 Minuten in Anqmich niiiimt. Die tlunkel- 
griine Eisessigliisiing wird nunrnehr in Wasser gegossen , nusge- 
Hthert, der Ather mit Wasser zur Entfernung der Easigsiiore iiiitl 

schlieBlich niit Sodaliisung gewaschen. Man erhllt suf diese H'ei.e 
ein Reaktionsprodukt, das im nesentlichen linter 10 nini Druck voii 

93 - I 1 0 °  siedet. Zur Reindnrstellung des event. entstandenrii 
Aldehj-ds wurde die ganze Fraktion niit Semicarbazid angesetzt, wobei 
sich sofort das S e m i c a r b a z o n  in unloslichem Zustande abschied; 
de r  Schrnelzpunkt des Semicarbazons liegt bei ca. 230O. 

Zur Isolierung des Aldehyds aus diesem Semicarbazon wurde 
letzteres niit Phthalsaureanhydrid im Wasserdampfstrom destilliert, da 
sich herausgestellt hatte, daB Sauren sehr leicht auf das abgeschiedene 
Produkt invertierend einwirken. Der rnit den Wasserdampfen iiber- 
gehende Aldehyd wurde in der ublichen Weis! abgeschieden und 
zeigte: Sdplo. = 87-90", ds0=0.9876, nD = 1.50420, Mo1.-Ref.=44.96, 
wahrend sich fiir einen Aldehyd CloHla 0 I= = 43.79 ber. Wir haben 
such ifi dieseiii FdI ein bedeutendes Inkrement, wie es zuerst auch 
S e n r m l e r  iiir das Citral beobachtet hatte. In beiden Fallen haben 
wir neben der CHO-Gruppe eine doppelte Bindung, wodurch die 
lhpersion des Molekiils bedeutend erhoht wird. Da13 in der Tat noch 
ein bicyclisches System im Myrtenal vorliegt, wurde aus den Deri- 
vaten ohne Zweifel erhartet. 

0.0996 g Sbst.: 0.2915 g COs, 0.0852 g H20. 
c'l0H1,O. Ber. C 80.00, H 9.30. 

Gef. B 79.81, )) 9.46. 

Oxini  d e s  Myr tena l s ,  CIOHI~ON,  und M y r t e n s a u r e -  
n it  r i l ,  GO  HI^ N. 

Man lbst zur Dawtellung des Oxims das Myrtenal in Alkohol und fiigt 
diebe alkoholiche LBsung zur berechneten Menge der konzentrierten waDrigen 
Lobung von salzsaurem Hydroxylamin und Natrinmbicarbonat hinzu. Nach 
4-stiindigem Stehen auf dem Wasserbde gieDt man die Sithylalkoholische 
L6sung in Eiswasser, wobei sich das Oxim sofort fest ausscheidet. ,4us 
~thylalkohol umkrystallisiert, zeigt eb den Schmp. 71-72 O. 

16.1 ccm N (15q 765 mm). 
0.1642 g Sbst.: 0.1365 g COs, 0.1320 g HZ0. - 0.2212 g Sbbt.: 

CloHljOK. Ber. C: 72.7, H 9.10, N 8.50. 
Gef. )) 7'2.5, )) 8.94, )) 5.58. 

Das N i t r i l  der S l u r e  wurde aus dem Oxim glatt gewonnen, 
als letzteres rnit iiberschiissigeni Essigslureanhydrid ca. 30 Minuten 
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a111 ItiickfluDkuhler gekocht wurde. Das Nitril zeigte: Sdyln. = 100 
- 102O, dro = 0.967, no = 1.49192, Mo1.-Retr. gef. 44.08, ber. fur 
Nitril GOHU N 1 = 43.43, Pol. + 44030‘ (100-mm-Rohr). Wir er- 
kennen auch in diesem Derivat des,Myrtenols, daB die urspriingliche 
Rechtsdrehung des letzteren aufrecht erhalten bleibt; wir erkenueu 
:tber weiterhin, daB in dem Nitril noch das bicyclische System des 
blyrtenols erhalten ist, da nur eine doppelte Bindung vorliegt; dem- 
nach muB irn urspriinglichen Osim ein Aldoxim vorgelegen haben. 
Ton vornherein war ja die Mfiglichkeit nicht von der Hand zu weisen, 
tiaB wir es mit einem Ketoxim zu tun haben, welches analog den1 
Campher- bezw. Fenchonoxim ein ungesattigtes Nitril liefert. Alsdonn 
InuWten wir aber im Nitril des Myrtenols zwei doppelte Bindungen 
haben. DaB in diesem Nitril nur eine doppelte Bindung vorhanden 
ist, also noch ein bicyclisches System enthalten ist, ergibt sich 
fernerhin aus der folgenden Same und deren Derivaten. 

Myr tensau re ,  C I O H I , ~ ~ .  

Das oben erwahnte Nitril C I O H I ~ N  laat sich mit alkoholischem 
Kali verhlltnismaBig leicht verseifen. Die hierbei gewonnene $awe 
zeigt: Sdps. = 148O; ist man von reinem , festem Oxim ausgegangen, 
so erstarrt die Saure alsbald und zeigt, aus Wasser umkrystallisiert, 
den Schmelzpunkt 54O. 

0.1343 g Sbst.: 0.3552 g CO?, 0.0993 g H20. 
CloHI102. Ber. C 72.30, H 8.40. 

Gef. D 72.13, D 8.21. 

Zur weiteren Charalcterisierung der Saure wurde aus dem be- 
stiindigen, unliislichen Silbersalz mit Jodmethyl der Methylester ,  
CyI113.COOCHs dargestellt: Sdps. = 99O, dzo = 1.022, UD = 1.48616, 
Mo1.-Refr. gef. 50.55, wahrend sich fur Ester C ~ I  HI6 0% I = = 49.84 
berechnet. 

0.1084 g Sbst.: 0.2918 g CO2, 0.0874 g HsO. 
CI1 H160a. Ber. C 73.33, H 8.89. 

Gef. 73.41, 8.96. 

Auch die Daten der Saure und des Methylesters zeigen uns, daB 
diese zweifellos noch zum System des Myrtenols gehoren. Von besonderer 
Wichtigkeit in dieser Hinsicht ist die folgende Siiure, die 

D i h  y d r  o -m y r t  e us  iiu r e, CIO HIS 0 2 .  

2 g Myrtensaure werden in 20 g Amylalkohol aufgeliist und init 
Nach vollendeter ‘Re- 5 g Natrium in der iiblichen Weise reduziert. 
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duktiuu wird durclt die alknlische L6suog Waaserdarnpf geleitet, WO- 

durch cler Amylalkoliol iibergetrieben w i d .  Aus der alkelischeii 1.6- 
sung wird die hydrierte SHure itlit SchwefeLsiiurr in Freiheit gesetzt, 
aiisgeiithrrt u~id  im Vnkuitltr destilliert. 

Stlp = 141 - 144", d2o  = 1.04!), n n  = 1.48519, Mol.-Rcfr. = 45.9, 
ber. fiir ( ' 1 0  H i 6  0, = 4.5.i. 

0.1181 g Sbd.: 0.31@2 a" CO., O.l(MJ6 fi 1 1 2 0 .  

CloH160,.  Ber. C 71.40, H 9.50. 
Gef. D 71.ti3, )) 9.47. 

Wiihrend wir oben sahen, daW das Myrtenol selbst durch Natriuui 
t i l i d  Aniylalkohol nicht oder doch niir atiderordentlich langsam redu- 
ziert w id ,  1ii.k sich die q9-ungesiittigte Myrtensaure .reduzieren. Dies 
steht im Einklang mit anderen Beobachtungen; so konnte Semmle  r 
zeigen, da13 das Geraniol durch Natrium kind Alkohol sich nicht redu- 
zieren liidt, wahrend sich die Geraniunisaure in Dihyclrogeraniuiiisaiurt! 
= Citronellsaure iiberfiihren 11IJt. i lmh  das Myrtenal lkdt sich durch 
Natrium und -4lkohol reduzieren , jedoch findet hierbei griidtenteils 
Polymerisation statt, genau so v i e  hei tler Reduktion des Citrds z tint 

Citronellol. 
Gegitn Kaliumpermanganat verhiilt sich die Dihydromyrtensaure 

wie eine gesiittigte Saure. Auch die Molekularrefraktion ergibt, d:iO 
in der DihFdromyrtensaure zweifellos ein gesattigtes, bicyclisches 
.Systeni vorliegt, so dalJ eine Urnlagerung von Myrtenol bis znr Ili- 
hydromyrtensaure nicht stattgefunden hat. 

O p t i s c h  a k t i v e  P ins i iure ,  C 9 H l r 0 , ,  
i h r  D ime thy l -  und  Dia thy le s t e r .  

Die bisherigen Untersuchungen und Derivate des Myrtenols er- 
gebeii uns, da13 den1 Myrtenol das Bohlenstoffskelett des Pinens ZII -  

grunde liegt. und da13 es ein primarer Alkohol ist. Es eriibrigt, fest- 
zustellen, an welcher Stelle im Pinenmolekul sich die CH2. OH-Gruppe 
befindet , wozu zwei Miiglichkeiten vorliegen , wie ohne weiteres atis 
der Pinenformel ersichtlich ist. UJII diese Frage klarzustellen, habeii \\ ir 
hlyrtenol niit Kaliumpermanganat oxydiert, und zwar wurden 5 Atonte 
Sauerstoff zur Anwendung gebracht. Bis auf einen geringen Riicli- 
stand wurde sanitliche- Myrtenol hierbei in Liking gebracht in Fortri 
des a41kalisalzes der entstandenen S u r e .  Die in Freiheit gesetzte 
S iu re  zeigte : 8dplo. =- 212 - 21 6". 

0.1130 g Sbst.: 0.2388 g Con, 0.0766 g HzO. 
C,H,,O,. Ber. C: 58.07, H 7.53. 

Gef. n Fi7.63, )) 7.3;. 
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Die Titration lie6 diese Siiure a13 zweibasisch erkennen; (lie 
Siiure liefert ein unlosliches Silber- und ehi Kupfe rdz ,  das auf 
Zusatz von mehr Kupferlosung verschwindet. Mit Zinksulfatlosung 
entsteht in der Kiilte kein Niederschlag, beim E r w k n e n  tritt Trii- 
bung ein, die aber beim Abkuhlen wieder verschwindet. 

Der Dimethylester dieser zweibasischen Siiure worde aus dem Silber- 
salz mit Jodmethyl gewonnen und zeigte folgende Eigenschdten: Sdp,,. = 
121 - 134: dzo = 1.0582, I1D = 1.44962, Mo1.-Ref. gef. 54.3, wihrend sich 
fiir Ester C'11H18 0 4  54.4 berechnet, Pol. + 13O 50' (100-mm-Hohr). 

0.1273 g Sbst.: 0.2852 g CO2, 0.0935 g H20. 

C I 1 H l ~ O ~ .  Ber. C 61.7, H 8.41. 
Gef. )) 61.2, )) 8.17. 

Der Diiithylester zeigte: Sdplo. = 142 - 146", dzo = 1.0104, nD,= 

1.44962, Mol.-h'efr. gef. 64.43, wiihrend sich fiir Ester C 1 & ~ 0 ~  63.78 bc- 
reelmet, Pol. + 8O. Bei der Verseifung des Diiithylesters resultierte wiederum 
eiue Siiure vom Sdpg. = 210 - &14O, welche den polarisierten 1,iehtstrahl stark 
nach recbts drehte. 

Da es nicht gelang, diese quantitativ erhaltene Saure C$HlrO, 
fest zu erhalten, wurden ihre sonstigen Daten mit der inaktiven E n -  
saure, die man bisher fast susschlieljlich in der festen Modifikation in 
Handen gehabt hat, verglichen. Es sei 1-orweg daran erinnert, daB 
nuch die aktiven Pinonsauren auljerordentlich wenig Neigung' zum 
Pestwerden haben I). Die Analysen und die zweibasische Natur der Siiiire 
deuten zweifellos in der Formel CaH1404 auf Pinsaure hin. Nicht 
stimmt der Siedepunkt unserer Saure aus dem Myrtenol iiberein mit 
dem Siedepunkt, welcher von W a l l a c h  s, fur Pinsaure angegeben 
wird. W a l l a c h  fand fur eine Slure, die aus dem Pinocarvoh durch 
Oxydation mit 1-prozentiger Kaliompermanganatlosung erhalten wurde, 
einen SdpIp. = 170 - 180O; nach dem Reinigen durcb fraktioniertes 
Ausfallen usw. zeigte die kleinkrystalliniscbe Saure den Schmelzpunkt 
96-97"; durch Vergleich mit Pinsaure wird die Identitit hit der 
Pinsaure ausgesprochen. Diese Angabe des Siedepunktes machte uns 
stotzig, ob. wirklich in nnserer SHure C g  H14 O4 Pinsiiure vorliege. 

Um ganz sicher zu gehen, haben wir aus Pinonsgure Pinsanre mittels 
alkalischer Bromliisung dargestellt. Der Siedepunkt der so gewonnenen 
Pinslure lag unter 9 mm Druck bei 214--216O, niiiBte also unter 12 mm 
bei ca. 220° liegen, und nicht bei 170-180n. Ferner stellten wir den 
Piathylester aus dieser Pinsaure aus Pinonsaure dar und beobach- 

I) Dicsc Berichte 33, 2661 [190U!. Ann. d. Chem:346, 2'24. 
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teten: Sdplo. = 145 - 147O, da0 = 1.0093, nD = 1.44662; hCo1.-Refr. gef. 
64.00, wiihrend sich fur den Ililthylester 63.78 berechnet; inaktiv. Nach 
tliesem Befunde decken sich die physika.lischen Konstanten iinserer 
zweibasischen S l u r e  aus dem Myrtenol vollkoninien niit jenen der  
Pinsiiure, so dali wir annehmen, da13 die Angabe W a l l a c h s  tir- 
treffend d e n  Siedepunkt auf eineni Irrtuni beruht, d s  nach den iihrigrii 
Angabeu dieses Forschers auch wir nicht daran zweifeln, dnf3 W a l -  
l a c h  wirklich PinsHure in  Handen gehabt hat. 

Was  nun das Nichtkrystallisieren der aktiven Pinsiiure anlangt., 
so ist daran wohl nicht zu zweifeln, daf3 hier nur ein gradueller 
Unterschied im Erstarren vorliegt; auch Praparate der aktiven Pinoii- 
siiure, die nunmehr uber 10 Jahre  stehen, zeigen keine Neigung, fest 
zii werden, wahrend inaktive Pinonsaiire verhHltnismaBig schnell kry- 
stallisiert. 

E s t e r  d e s  M y r t e n o l s .  
Das Myrtenol laat sich vermiige seiner Konstitution als priniarer 

-4lkoho1, in welchein neben der  CH2 . OH-Gruppe kein leicht abspaltbares 
Wasserstoffatom steht, leicht quantitatir verestern. 

Das Myrtenyl formia t ,  CIOHIS.O.OC:.H, bildet sich, weun man 5 g 
Myrtenol und 5 g wasserfreie Smeiscnsiure kurze Zeit auf d e n  Wasserbade 
erwarmt: Sdp,,. = 93-97O, dzo = 1.009, nD = 1.47936, MoL-Xefr. gef. 50.66, 
wiihrend sich fiir Formiat CllH1601 I = 49.84 berechnet. 

0.1122 g Sbst.: 0.3022 g (302, 0.0906 g HsO. 
CllH1602. Ber. C 73.33, H 8.89. 

Gef. 73.46, * 8.97. 

Kocht man dies Formiat nur ca. 1/2 Minute mit Ameisensaure, so triti 
sofort Olabscheidung ein, jedoch ist das meiste verharzt. - Durch Verseifung 
des Formiats wird das Myrtenol zuriickgebildct. 

h lyr tenylacc ta t ,  C1oHI~.O.OC.CH~, bildet sich beim liochcn yon 
Myrtenol mit Eesigsiureanhydrid. Auch wenn man 5 g Myrtenol und i g 
Eisessig im Bombenrohr 2 Stunden auf 120, erhitzt, entsteht das Myrtenyl- 
acetat: Sdpo. = 105-107°, dzo = 0.9865, nD = 1.47838, Mo1.-Refr. gef. 55.65, 
warend sich f8r Acetat ClaHlsOl = 54.45 berechnet. 

0.1182 g Sbst.: 0.3223 g COz, 0.1015 g HzO. 
ClzHla02. Ber. C 74.37, H 9.54. 

Gef. * 74.20, 9.20. 

Durch Verseifung dieses Esters mit alkoholischcm Kali resultierte ein 
Sdp,,. = 102-105°, d20 = 0.979, nD = 1.49668, aD = + 45045' 

ELieraus gelit hervor, da13 selbst beim Erhitzen mit Saurm 
Alkohol: 
(100-mm-Rohr). 
d&< Kohlenstoffskelett des Pinens im Myrtcnol unangegriffcn bleibt. 
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Aufsprengoug des Vier r ings  iin Myrtenol. 
Bekanntlich gelingt es, durch Aiifsprengung tles Vierrings in1 

Pinen, sei es durch Erhitzen in der Bombe oder durch Sauren, zu 
Limonenderi\ aten zu gelangen, so z. B. Zuni Lirnonen und Terpineol. 
Schon die Darstellung der Ester zeigte, dafi ini Myrtenol der Vierring 
au Werordentlich vie1 bestiindiger id  ala iiii Pinen selbst. Jedoch haben 
nir  auch beim Pinocamon ') eine Lhnliche Erscheinung, indeni Jich 
:iiicli in dieselxi Jfolekul der Vierring achwerer iiffnet. 

Erhitzt man Myrtenol in der Roiiibe 2 l / ~  Stunden lang auf B O O ,  
so verharzt der griiBte Ted. Nur geringe Mengen sieden unter 10 nun 
Uruck bei 106-140O; aber auch beinl Pinen \erharzt bei dieser Ope- 
ration ein groWer Teil. 

Behandelt iiinn Mlyrtenol in litherischer Liisung mit HCl-Gas in 
der KBlte, so resultiert ein Produkt vom Sdp10.=127-135 O, dlo= 1.106, 
nD = 1.50790; z seifellos tlurfte hier eine Anlagerung von Salxsaure 
stnttgefunden hnben. 

Bei der Behandlung des JIyrtenols rnit Schwefelhlure rehulbert 
ein Kohlennasserstoff ClOHl4. 5 g Myrtenol wurden niit 50 g ca. 10-pro- 
zentiger Schwefelsaure 1 Stunde lang zur  Invertierung gekocht. Ein 
groBer Teil verharzte, jedocli Lessen sich ca. 50 O/O itber Natrinnl im 
Vakuurn destillieren: Sap,. = 55", d20 = 0.858, nD = 1.49097, Pol. 0. 

0.1020 g Sbst.: 0.3298 g COs, 0.0964 g H20. 

CloHlr. Ber. C 89.55, H 10.45. 
Gef. % 88.18, D 10.5. 

Erst weitere Versuche niussen zeigen, ob hier p-Gym01 vorliegt, 
niit dessen Daten der gefundene Kohlenwasserstoff iibereinstirnmt. Wir 
erkennen demnach, wie wenig die Bildung des Cyinols fiir Konsti- 
tiitiansbestiiiini~Ingeii heraiigezoge~~ werden kann. Obwohl im biyrtenol 
ein prirnarer Alkohol ClOH160 vorliegt, so bildet sich trotzdem bei der 
Wasserabspaltung ein Kohlenwasserstoff CIO HI,. Nur durch groBe 
Urnlagerungen ist die Bildung eines dernrtigen Kohlenwas>erstoffs zu 
erklsren, sei es dnfJ p-Cymol oder ein anderes Cymol \orlie@. 

.Jedei.falls ist aus der Behandlung d e ~  Myrtenols rnit verdiinnter 
Scha efelsaure zu erkennen, daB der Vierring aufspaltbar ist. Aus 
nllen Aufsprengungsversuchen aber ergibt sich andererseits, da13 der 
Vierring iin Jiyrtenol verhaltnismafiig schwerer aufsyrengbar ist a19 
im Pinen, eine Erscheinung, die zweifellos ihren Grund in der in der 
N5be des Vierrings stehenden CH?.OH-C:ruppe haben durfte. 

I )  ,4nn. d. Cliem. 346, P27. 
Berlehte d. D. Chem. Geselleehaft Jahrg. XXXX. 90 



1876 

U n t e r s u c h u n g  d e r  A n t e i l e  (! d e r  bei  d e r  Ver se i fung  

P r o d u  k te. 
d e r  hochsiedenden A n t e i l e  d e s  Myrteni i ls  gewonnenei i  

Als Anteile cc hatten wir oben diejenigen Bestandteile der Vcr- 
aeifungsprodukte des Myrtenols bezeichnet, welche mit Phthalslure- 
anhydrid nicht reagiert hatten, und welche sich demgemiiI3 rnit .ither 
in alkalischer Losung von den phthalestersauren Salzen trennen lieBen. 
Diese Anteile u zeigten: Sdplo. = 90-120°, d?o = 0.924, nD -1.48228, 
Pol. + lo 15' (100-mm-Rohr). Wir erkennen demnach eine starkc 
Abnahme des Volumgewichts, des Brechungsexponenten und der Po- 
lariaation gegeniiber dem Myrtenol; aber sie unterscheiden sich wenig 
in der Analyse von letzterem. 

0.0923 g Sbst.: 0.2665 g CO?, 0.0905 g HsO. 

CloH1sO. Rer. C 78.95, H 10.53. 
Gef. n 78.75, n 10.88. 

Jedoch diirfte dieses Produkt nicht einheitlich sein; so enthialt es 
unter anderem einen Aldehyd bezw. ein Keton, da es mit Semicarbazid 
ein Semicarbazon vom Schmp. 130° liefert. 

Z u s am in  en f a s sun  g d e r g e w o n n e n e n R e  s u l  t a t e. 

1. Das atherische Myrtenol enthalt in den hochsiedenden An- 
teilen Ester eines Alkohols C10H160, der als Myrtenol bezeichnet wird. 

2. Das Myrtenol ist eio bicyclischer, einfach ungesattigter, pri- 
marer Alkohol und enthalt das Kohlenstoffskelett des Pinens. 

3. Aus dem Myrtenol lafit sich zum erstenmal kunstlich darge- 
stelltes, stark rechtsdrehendes Pinen gewinnen. 

4. Das Myrtenol ist ein primarer Alkohol und liefert bei der 
Oxydation niit Kaliumpermanganat aktive zweibasische Pinsawe. 

5. Der primare Alkohol Myrtenol ClOH160 gibt mit Chromsaure 
oxydiert einen Aldehyd CloHlrO, der seinerseits ein Oxim CloHlh :N.OH 
gibt; aus letzterem lassen sich ein Nitril CloHlsN, eine Saure CloHl,O, 
und eine hydrierte SHure C10H1609 gewinnen. Sowohl der Aldehyd, 
wie Oxim, Nitril und Siiure sind die ersten Reprlsentanten der bi- 
cyclisch ungesittigten beznv. gesattigten Reihe des Pinensystems. 

6. Aktive und inaktive Pinskuen zeigen: Sdpo. = 214-216O. 
7. Das Myrtenol enthalt auI3er dem Myrtenol in seinem hoch- 

siedenden Anteil in geringer hlenge andere Bestandteile, die jedoch 
fur den Geruch yon untergeordneter Bedeutung sind. 
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