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800. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile der

Atherischen Ole. (Uber das FElemicin, einen hochsiedenden

‘Bestandteill des Elemijls, und tiber Brsetzung von Alkyloxy-
gruppen am Benzolkern durch Wasserstoff.)

[Mitteilung aus dem I. Chem. Institut der Universitat Berlin.]
(Eingeg. am 9. Mai 1908; vorgetr. in der Sitzung vom 11. Mai vom Vert.)

I. Uber Elemicin.

Mit dem Namen Elemiharz bezeichnet man eine auflerordentlich
;groBe Anzahl von Harzen, die bereits seit langer Zeit im Gebrauch
-sind. Teilweise zeichnen sich diese Harze dadurch aus, daB aus ihnen
‘mit groBer Leichtigkeit krystallisierte Bestandteile (z. B. Amyrin) ge-
‘wonnen werden, Aus diesem Grunde kann man die Elemi-
‘harze einteilen in Elemisorten mit krystallinischen Bestandteilen und
‘in Elemisorten, die unter dem Mikroskop amorph erscheinen?). Zu
-der ersten Klasse von Elemiharzen gehdort das wichtigste Elemiharz,
das Manila-Elemi; die botanische Abstammung der Mutterpflanze
war lange Zeit zweifelbaft, man nimmt heute im allgemeinen an, dal
a8 Manila-Elemi von Canarium commune L. geliefert wird. Durch
Wasserdampfdestillation 148t sich aus dem Manila-Elemi bis zu 30 %o
atherisches O] gewinnen. Je nach der Vollstindigkeit der Wasser-
dampidestillation schwankt natiirlich das Volumgewicht?); letzteres
wird angegeben zu 0.87—0.91, Flickiger®) beobachtete 0.860. Das
hohere Volumgewicht wird hervorgerufen durch die hochsiedenden,
mit Wasserdampt schwerer fliichtigen Bestandteile des Harzes.

Die Zusammensetzung des #therischen Ols des Elemiharzes
:schwankt demnach in etwas je nach der mehr oder weniger voll-
stindigen Wasserdampidestillation. Der Hauptsache nach besteht
-¢s aus Kohlenwasserstoffen, die zu den Terpenen gehdren, und
zwar . konnte Wallach d-Phellandren nachweisen in den unter
175° siedenden Anteilen des Ols. In geringerer Menge findet sich in
-den tiber 175° siedenden Anteilen Dipenten (i-Limonen). Uber die
sonstigen physikalischen Konstanten des Elemitls ist zu erwihnen,
-daB es wegen des Gehalts an d-Phellandren rechtsdrehend ist; es ist
-daher zweifelhaft, ob das von Deville®) untersuchte linksdrehende

) Tschirch, Die Harze und die Harzbehslter. Leipzig 1906.

% Vergl. auch Gildemeister und Hoffmann, Die itherischen Ole.
Leipzig 1899, 633.

3) Pharmakognosie, 8. Aufl,, S. 86.

4 Ann. d. Chem. 246, 283 [1888]; 252, 102 [1889].

5) Ann. d. Chem. 71, 353 [1849].
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Elemisl von einem Manila-Elemi stammt. Der Siedepunkt liegt wegen
des groBen Gehalts an d-Phellandren hauptsiichlich unter 200°; jedoch
finden sich auch Anteile im Elemiél, die iiber 200° sieden und der
Hauptmenge nach sauerstoffhaltig sind, aber es treten quantitativ diese
hochsiedenden Anteile dem Phellandren gegeniiber zuriick. Wallach
(L c.) fand fiir ein Elemisl: dyo = 0.900, n;, = 1.48592, und sagt:

»AuBer Phellandren und Dipenten sind im Elemiél groBe Mengen héher
siedender Anteile vorhanden und zwar neben Polyterpenen augenscheinlich
sauerstoffhaltige Produkte. Diese hoher siedenden Anteile spalten nimlich
beim Destillieren fir sich und namentlich mit Kaliumdisulfat reichlich Wasser
ab. AuBerdem wurde bei der Rektifikation des Ols wiederholt das Auftreten
von zarten Krystallnadeln beobachtet. Man wird kaum fehlgehen, wenn man
eine Beziehung dieser einstweilen nicht niher untersuchten Kérper zu dem
meuerdings von Vesterberg (diese Berichte 20, 1242 [1887]) niher studierten
Amyrin annimmt.«

Weiterhin finden wir iiber die hochsiedenden, spezifisch schweren
Anteile des Elemidls im Geschiftsbericht der Firma Schimmel & Co.
in Leipzig, Oktober 1896, Seite 95, die Stelle:

»Bei der Darstellung eines gréBeren Postens Elemisl wurde zum ersten
Male ein Olanteil wahrgenommen, der schwerer als Wasser war. Getrennt
anfgefangen, wurde er der Destillation im Vakuum unterworfen, wo er bei
10 mm Druck zwischen 153° und 163° iiberging. Bei weitem die Hauptmenge
wurde von 160—161° aufgefangen. Diese Fraktion siedete bei gewohnlichem
Luftdruck bei 279—280°, verhielt sich gegen polarisiertes Licht inaktiv und
besal ein spez. Gewicht von 1.043 bei 15°. Durch Oxydation mit Kalium-
permanganat wurde aus der Fraktion eine bei 170° schmelzende Siure er-
halten, deren ziemlich lichtbestindiges, durch Umkrystallisieren aus kochen-
dem Wasser gereinigtes Silbersalz analysiert wurde: 0.2508 g Silbersalz gab
0.07142 g Silber = 29.58 %/¢.«

Die nichste Notiz findet sich im Geschiftshericht, April 1907,
Seite 30, woselbst die Angaben teilweise erginzt werden:

»dys == 1.025, ap = +2°15', léslich in 1.5 Vol. 70-prozentigem Alkohol,
V.Z. 2.8, V.Z. nach der Acetylierung 81.4. Bei der Fraktionierung zeigte
sich jedoch, daB die Fraktion noch unterhalb 100° (5 mm Druck) siedende
Bestandteile enthielt, die mit Ricksicht auf ihre hohe Acetylierungszahl wahr-
scheinlich aus Alkoholen bestanden.« »In Ubereinstimmung mit unseren
fritheren Beobachtungen fanden wir in den hochsiedenden Anteilen eine bei
129—130° (4 mm Druck) destillierende Fraktion vom spez. Gew. 1.0467 und
der optischen Drehung +0°51. Obwohl konstant bei 277—278° (gewohn-
licher Druck) siedend, erwies sie sich im Laufe der Untersuchung doch als
ein Gemenge mehrerer Korper. Mit starker Ameisensiure wurde ein Kohlen-
wasserstoff erhalten, dessen Menge aber zu einer vollstindigen Befreiung von
noch beigemengten sauerstofthaltigen Bestandteilen nicht ausreichte. Die
Fraktion vom Sdp. 277—278° lieferte bei der Oxydation mit 2-prozentiger
Permanganatlosung eine aus verdinotem Alkohol in Nadeln krystallisierende
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Siure vom Schmp. 167.5—169%« »Ihr Silbersalz kann aus Wasser umkry-
stallisiert werden und schmilzt bei 192—193° Die Analyse des Salzes und
der Saure deutet auf die Formel C,3H;60¢ hin.«

Weitere Angaben iiber die hochsiedenden Anteile des Elemidls,
die sich durch hohes Volumgewicht auszeichnen, finden wir in der
Literatur nicht. Durch das Entgegenkommen der HHrn. Schimmel
& Co. wurden mir diese hochsiedenden Anteile des Elemidls, die
wissenschaftlich von groBtem Interesse sind, zur Verfiigung gestellt.
Die Untersuchung dieser Anteile hat zu folgenden Resultaten gefiihrt.

Rohl. Die zur Untersuchung fibersandten hochsiedenden, spe-
zifisch schweren Anteile zeigten: dyo = 1.031, np = 1.51880, Pol. +1°
(100-mm-Rohr). '

0.0798 g Sbst.: 02115 g COs, 0.0657 g H0.

C 72.28, H 9.15.

‘Wenn auch zweifellos in dieser Fraktion ein Gemenge vorlag, so
128t sich doch aus der Analyse entnehmen, daB als Hauptbestandteil
ein Abkémmling der Benzolreihe vorliegt. Als weiteren Bestand-
teil kann man vielleicht einen Sesquiterpenalkohol annehmen,
da bei der Behandlung mit Kaliumbisulfat bezw. konzentrierter
Ameisensiiure Wasser abgespalten wird und in dem Reaktionsprodukt
ein Sesquiterpen vorzuliegen scheint. In Folgendem soll zunichst von
Mitteilungen iiber den ev. Sesquiterpenalkohol Abstand genommen
werden und nur von dem Hauptbestandteil, dem stark sauerstofthal-
tigen Benzolderivat die Rede sein. Zur Trennung dieser beiden Be-
standteile wurde versucht, die Rohfraktion iiber metallischem Natrium
zu destillieren. Hierbei stellte es sich heraus, dafl zwar eine Ein-
wirkung stattfand, dafB jedoch eine vollstindige Abtrennung des Haupt-
bestandteils, den ich »Elemicin« nennen will, bisher nicht gliickte.
Nach zweimaliger Destillation von 32 g Rohél iiber Natrium und Ka-
lium wurden 17 g Substanz zuriick erhalten, die ihrerseits im Vakuum
fraktioniert wurde. '

Fraktion I (Vorlauf): Sdpie. = 120—150°.

Fraktion II: Sdpso. = 150—156° (hauptsichlich 154—155°).

Letztere Fraktion zeigte: dso = 1.036, 2, = 1.54193, Pol. —1°
(100-mm-Rohr). -

0.0876 g Sbst.: 0.2306 g CO,, 0.0681 g H,0.

C 7179, H 8.64.

Aus dieser Analyse ergibt sich, dafl sowohl Kohlenstoff-, als auch
Wasserstofigehalt abgenommen haben. Aber wir erkennen, da es
schwer ist, durch die Behandlung mit Natrium eine Trennung der
Bestandteile vorzunehmen.
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Reduktion des iiber Natrium destillierten Elemidls.

Es muBl vorausgeschickt werden, dall bei den folgenden Reak-
tionen ein Uber Natrium destilliertes Rohdl Verwendung fand; es ist
im Auge zu behalten, daBl diese Behandlung event. eine Verinderung
hervorgerufen hat, daBl z. B. eine Allylgruppe in eine Propenylgruppe
umgelagert wurde.

10 g tuber Natrium destilliertes, hochsiedendes Elemil wurde mit
15 g Natrium und absolutem Alkohol in der iiblichen Weise reduziert.
Hierbei resultierte ein Rohol; Sdpie. = 125—126° ds0 = 0.9855;
np = 1.50974, Pol. —1°30". Zur weiteren Reinigung wurde dieses

Produkt iiber Natrium destilliert und zeigte nunmehr: Sdpie.=125.5°,
deo = 0.994, oy, = 1.51200, Pol. =0°. .

0.0787 g Sbst.: 0.2132 g CO,, 0.0664 g H,0.
CiaHisOs. Ber. C 74.23, H 9.28.
C]]H’()OQ- » » 75.00, » 9.61.
Gef. » 73.88, » 9.37.

Aus dieser Analyse ergibt sich, daf3 der Siedepunkt, das Volum-
gewicht und der Brechungsexponent z. T. ganz bedeutend abgenommen
haben, daB die Substanz vollstindig inaktiv ist, daB fernerhin eine
Zunahme des Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalts stattgefunden hat,
daB mit anderen Worten Sauerstoff ausgetreten sein mufl, also eine
Reduktion stattgefunden hat. -Der glatte Siedepunkt diirfte dafiir
sprechen, dafl nunmehr ein einheitliches Produkt vorliegt. Da sich
dieses Reduktionsprodukt weiterhin unverindert tber Natrium destil-
lieren 14Bt, so muB gefolgert werden, daB eine Atherartige
Verbindung der Benzolreihe vorliegt, da also auch der
Hauptbestandteil des hochsiedenden Elemiéls ebenfalls
einen Alkylather der Benzolreihe darstellt.

Aber sowohl die Destillation des Rohdls iiber Natrium, als auch
die eben erwihnte Reduktion lassen uns nicht klar erkennen, wieviel
Sauerstoffatome vorhanden sind, welche Seitenkette vorliegt usw.; aus
diesem Grunde wurde eine

Oxydation des iiber Natrium destillierten Elemidls
mit Kaliumpermanganat ausgefiihrt.

Sédure CioHi20s (Trimethyl-gallussiure).

10 g tber Natrium destilliertes Ol wurden mit ca. 30 g KMn O,
in Acetonlosung bis zum Stehenbleiben der Firbung oxydiert; alsdann
wurde. mit Wasserdampf abgeblasen, der Riickstand vom Mangan-
schlamm abgesaugt, das wiBrige Filtrat angesiuert und ausgeithert.
Der Ather hinterliBt eine Siure, die sofort erstarrt.

Schmp. 169° (aus verd. Alkohol), Sdpi,. = 2256—227°.
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0.1147 g Sbst.: 0.2370 g COs, 0.0582 g H;0.
CioH130s5." Ber. C 56.60, H 5.66.
Gef. » 56.35, » 5.64.

Titration der Saure: 0.1850 g Sbst. verbrauchten 2/;-KOH 8.675 ccm,
wihrend C,oH120s 8.73 verlangt. Die Siure ist auBerordentlich bestindig,.
so daB sie weder beim Kochen mit Essigeiureanhydrid, noch beim Kochen
mit Salzsiure wesentlich verindert wird.

Das Silbersalz der Saure, CyoH,;0s Ag, zersetzt sich bei 233°. ,

Der Ester der Siaure, Ci1H,40s, warde iiber das Silbersalz mit Jod-
methyl dargestellt und zeigt: Sdpip. = 166—167°, Schmp. 84°.

0.0961 g Sbst.: 0.2054 g CO,, 0.0552 g Ha0.

Ci1H;y Os. Ber. C 5841, H 6.20.
Gef. » 58.29, » 6.38.

Es sei vorausgeschickt, daB der Schmelzpunkt der Trimethyl--
gallussaure zu 169° angegeben wird und der Schmelzpunkt des Me-
thylesters letzterer Siure zu 84°% Um jedoch einen weiteren Einblick
in die Siaure C;oHi3 O; zu gewinnen, wurde sie der Reduktion mit Natrium.
und Alkohol unterworfen, da sich ja herausgestellt hatté, dall auch
das Rohol bei dieser Behandlung sauerstoffairmer wurde.

m-Methoxy-benzoesiure, CsHsO;, (entstanden durch Reduktion
der Siure Ci0Hi;3 05 mit Natrium und Alkohol).

8 g Saure CioH130; wurden mit 15 g Natrium und Alkohol
reduziert und nach beendigter Reduktion der Alkohol mit Wasserdampf
abdestilliert. Beim Ansiuern der zuriickbleibenden wirigen Losung
fiel eine Saure aus, die mit Ather aufgenommen wurde; nach dem
Abdestillieren des letzteren hinterbleibt eine Siure von folgenden.
Eigenschaften: Schmp. 105° Sdp. == 170—172°,

0.1037 g Shst.: 0.2395 g COs, 0.0508 g H.0.

CsHs 03. Ber. C 63.16, H 5.26.
Gef. » 62.99, » 5.44.

Titration der Saure CyHzO;: 0.1650g verbrauchten 10.65 ccm 2/3o-
KOH, wihrend 10.85 cem fir CsHgOz verlangt werden.

Ester der Saure, CoH;0;, iber das Silbersalz mit Jodmethyl darge-
stellt, zeigt: Sdpio. = 121—124%, dg = 1.131, np = 1.52236, Mol.-Refr. gef.
44.79, ber. fir Ester CoH,00; = 43.72.

0.0881 g Sbst.: 0.2084 g CO,, 0.0512 g H;0.

CQHWO;. Ber. C 65.06, H 6.02.
Gef. » 64.51. » 6.45.

In der Literatur wird der Schmelzpunkt der m-Methoxybenzoe-

siure, Cs Hs Oa, zu 105° angegeben.
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m-Oxy-benzoesiure, C;Hs0;, (dargestellt aus Siure CsH; O0s).

Um die Natur der Siure CsHsOs; bezw. des dritten Sauerstoff-—
atoms aufzukliren, habe ich sie mit Jodwasserstoff behandelt, wobek
Methyljodid abgespalten wurde. Schon hieraus folgt, daB eine Methyl-
dthersiure vorliegt. Um die zugebérige Oxybenzoesiure zu gewinnen,.
verfubhr ich folgendermaBen: 10 g Siure wurden mit iiberschiissiger:
Eisessig-Bromwasserstoffsiure!) 2 Stunden lang am RiickflaBkiihler-
gekocht, Das Reaktionsprodukt wird in Wasser gegossen, mit Soda.
neutralisiert und ausgeithert. Nach der Entfernung des Athers hinter-
bleibt die Siure, die sofort erstarrt und zur Reindarstellung mehr-
fach umkrystallisiert wurde. Schmp. 200°.

0.1363 g Shst.: 0.3048 g CO,, 0.0570 g H,O.

CiHs0;5. Ber. C 60.87, H 4.35.
Gel. » 60.99, » 4.65.

Ester der Siure, CsHgOs, wurde dargestellt, indem eben erwihnte:
Siure CrHgO; in methylalkoholischer Losung mit Salzsaure behandelt wurde,.
und zeigte: Sdpjo. = 159—1619, Schmp. 68—699,

0.1152 g Sbst.: 0.2658 g CO,, 0.0550 g H,0.

CsHgO;. Ber. C 63.16, H 5.26.
Gef. » 62.93, » 5.30.

In der Literatur wird der Schmelzpunkt des Methylesters der-
m-Oxybenzoesiure zu 68—69° und der Schmp. der m-Oxybenzoesiure:
selbst zu 200° angegeben.

Nach diesen ausfithrlichen Untersuchungen unterliegt es keinem
Zweifel, da in dem Oxydationsprodukt des hochsiedenden Elemidls.
in der Tat der Trimethylither der Gallussiiure vorliegt. Es sei zu-
nichst hervorgehoben, daB diese Siure sowohl aus dem Rohél selbst,.
als auch aus dem mit Natrium behandelten Roh&l entsteht. Diese:
Untersuchung zeigt, dal in dem Hauptbestandteil des hochsiedenden.
Elemi6ls ein Abkémmling der Trimethylgallussiure vorliegt; unent-
schieden ist die Natur der Seitenkette, welche die Carboxylgruppe:
bei der Oxydation liefert. Es hat den Anschein, als ob die Allyl-
gruppe urspriinglich vorliegt, die bei der Behandlung mit Natrium
in die Propenylgruppe iibergeht. Fiir eine Allylgruppe spricht ev..
die von Schimmel u. Co. erhaltene, oben erwihnte Siure CyaHis Os,.
deren Schmp. zu 167.5—169° angegeben wird. Jedoch ist die Natur dieser:
Seitenkette micht aufgeklirt — es kann event. auch eine Seitenkette

1) Vergl. iiber diese Methode Stormer, diese Berichte 41, 341 [1908].
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mit hoherem Koblenstoffgehalt vorliegen ~—~; nur zum besseren Ver-
stindnis seien folgende Ubergiinge angefiihrt:

CEs
C_H QOOH
C
H,C.0. c "c 0.CH, > mc.o0. c[ “c 0.CH,
CH; C.0.CH,
mit Natrium beha.ndelter Hauptbestandteil Trimethylgallussiure,
des hochsiedenden Elemiols , Schmp. 169°
COOH COOH
C
“ e HCH/ ‘\ICH
C 0.CH; HCL _,C.0H
CH
m-Methoxy-benzoesiure m-Oxybenzoesiure.

Die Aufklirung der Konstitution der Siure CioHiz Os gelang erst
«durch diese Methode der Reduktion, nachdem die {ibrigen Versuche
fehlgeschlagen waren. Auffallend blieb nunmehr die Reduzierbarkeit
-der Trimethylgallussiure durch Natrium und Alkohol, da eine der-
.artige Reduktion bisher niemals beobachtet wurde. Zu diesem Zweck
.muflte natiirlich die Trimethylgallussiure selbst der gleichen Operation
unterworfen werden.

II. Ersetzung von Methoxylgruppen am Benzolkeru
durch Wasserstoff.

a) Reduktion der Trimethoxy-benzoesiure zu m-Methoxy-
benzoesidure mit Natrium und Alkohol.

Zur Darstellung der Trimethylgallussiure wurden 20 g Gallus-
siure mit 130 g Dimethylsulfat, 90 g Wasser und 100 ccm kon-
zentrierter Natronlauge gemischt und stark geschiittelt. Nach dem
Vernichten des tiberschiissigen Dimethylsulfats durch Erhitzen auf 100°
wurde alkalisch ausgeithert. Dieser Ather hinterlies nach dem Ver-
dunsten den Methylester der Trimethylgallussiure vom Schmp. 83 —84°;
beim Verseifen dieses Esters wurde die Trimethylgallussiiure CioH:sOs
vom Schmp. 169° erhalten. Weitere Mengen dieser Siure lassen sich
aus obiger alkalischer Losung erhalten, nachdem angesiuert worden war.

Die auf diese Weise dargestellte Trimethylgallussiure vom Schmp.
163° wurde in analoger Weise reduziert mit Natrium und Alkohol
wie die durch Oxydation des Elemibls entstandene Sdure Cio His Os.
Auch in diesem Falle ergab sich die m-Methoxybenzoesiure vom
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Schmp. 105° die, mit der gleicher Siaure aus dem FElemitl gemischt,
ebenfalls glatt bei 105° schmolz.

0.1022 g Sbst.: 0.2336 g COq, 0.0474 g H,0.

CsHs0;. Ber. C 63.16, H 5.26.
Gef. » 62.71, » 5.15.

Hieraus folgt, daB in der Tat Trimethylgallussiure durch Re-
duktion mit Natrium und Alkohol glatt zwei Methoxygruppen
durch Wasserstoff ersetzen 148t, und zwar wird die in p- und eine in
m-Stellung befindliche Methoxygruppe reduziert.

b) Weitere Reduktionsversuche mit Atherséuren
der Benzolreihe.

Nachdem die Reduktionsfihigkeit der Trimethylgallussiure mit
Natrium und Alkohol erwiesen war, lag natiirlich die Frage nahe, ob
sich auch andere Athersiuren reduzieren lassen. Es sei an dieser
Stelle nur erwihnt, daB sich bisher nach gleicher Methode weder die
Methylsalicylsdure, noch die Veratrumsiure, noch die Asaronsiure,
noch die Myristicinsfiure reduzieren lieBen, sondern im groflen und
ganzen unverindert zuriickerhalten wurden. Die Versuche mit weiteren
Sauren werden fortgesetzt, um die Frage zu entscheiden, einmal
welche Stellung die Methoxylgruppen zur Carboxylgruppe einnehmen
miissen, alsdann, welche Anhiufung der Methoxylgruppen vorliegen muf.

Die Reduzierbarkeit des Hauptbestandteils des Elemitls selbst zeigt
aber, daB der Ersatz von OR durch Wasserstoff nicht nur auf Siuren
beschrinkt ist, allerdings scheint hier nur eine Methoxygruppe eliminiert
zu werden; jedoch sollen auch hieriiber erst weitere Versuche ent-
scheiden.

Zusammenfassung der gewonnenen Resultate. 1. Der
Hauptbestandteil des schweren hochsiedenden Elemidls liefert bei der
Oxydation mit Kaliumpermanganat Trimethylgallusséure und ist dem-
nach event. stellungsisomer dem Asaron, wenn die Seitenkette, welche
die Carboxylgruppe liefert, ebenfalls eine CiH;-Gruppe ist.

2. In der Trimethylgallussiure lassen sich durch Reduktion mit
Natrium und Alkohol zwei Methoxygruppen durch Wasserstoft er-
setzen, so daB die m-Methoxybenzoesiiure resultiert; analoge Reduk-
tionsversuche an anderen Methylithersiuren haben bisher zu negativen
Resultaten gefiihrt.

Die Versuche werden fortgesetzt.

Berlin, Anfang Mai 1908.
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