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Das reine Praparat zeigt die r o n  B e t t i  fiir dau 4-Nitroso-3-nietlivl- 
pyrazolon angegebeueu Eigenschafteu und schmilzt bei PJO-2:.IIo. 

Eine zienilich glatte, weuu aucli umstiintllichere Zerlegung er- 
reicht man, wenn nian 1 g des Hydrazons in 10 g konzentrierter 
Schwefelsaure aufliist nnd die ritronengelbe Liisung 8 Stunden lang 
bei gewiihnlicher Teiiiperatur stehen 1aWt. Dabei geht die Farbung 
langsani iu orauge iiber. GieWt mau dann alles auf 100 g Eis, so 
scheideu sich nach und nach weifle Krystalle nus der klaren LOSLUI~ 
nb, die bei 1200 schrnelzen. Schiittelt man sie iiiehrinals mit Chloro- 
forni aus ,  so hinterlaBt der Anszug nacli den1 1-erdanipfen des Lii- 
sungsmittels einen bei 1170 schmelzenden Ruckstand, den man durcli 
Sublimation reiuigt. hlan gewinnt datlurch B e n  z o e s i in  r e  voin Schnili. 
1210. 

Der  gelbe, rerclunnt, schwefelsaure Teil wird 30-ma1 mit Ather 
est,rabiert. Verjagt man dann das getrocknete Solvens und l q - -  
stallisiert den Rest aus Wasser um, so erhiilt man wiederuni reines, 
bei 230-231 O schnielzendes Nitrosoiiiethylpyrnzolon. 

Selbst wenn mau das IIydrazon lange genug (71 Stunden) iiiit 
Alkohol am RuckfluBkiihler Zuni Kochen erhitzt , so zerlegt sicli der 
groflte Teil des Ausgangsmaterials (75 O;O) in die beiden leicht, zu 
charakterisierenden T'erbintlungen. 

N (20°, 741 nini). 
0.1215 B Sbst.: 0.1690 R COI,  0.0469 HzO. - 0.0548 Sbst.: 16.0 CcUl 

C I H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 37.75, H 3.97, N 33.13. 
Gef. x 37.93, )) 4.35, )) 33.17. 

373. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile der 
atherischen Ole (Feststellung der Konstitutionsformel des 

Elemicins und Iso-elemicins, C,, HI6 03). 
[Mitteilung aus dem I. Cheni. Institut der Universitat Berlin.] 

(Eiugegangeu am 15. Juiii 1908.) 

Zwei hIitteilnngen ') an diese Gesellschaft beschaftigten sicli niit 
eiiiein Bestandteil des EleiniBls, der sicli dnrch hohes lTo1urngewicht 
und hoheii Siedepunkt auszeichnete. Derartig spezifisch schwere 
Verbindungen in atherischen Olen pflegeu zu den Benzolderivateu z u  
gehoren - es sei an das  Anethol, Eugenol, Safrol, Asaron, Nyristi- 
cin, Apiol usw. erinnert -; allen diesen Molekuleu ist gemeinaani, 

I )  Dicse Bericlite 41, 1768, 191s [190S]. 
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dn13 sie Methosy- oder Methylenclioxy-rerbinduugeu des Benzols sind ; 
gleichzeitig entbalten sie nls eine weitere Seitenkette des Benzolkerns 
in den meisten FHllen eine Propenylgruppe, sehr selten ein Allyl- 
radikal, \vie iin Anethol und Asaron. Neben den1 groljen wissen- 
schaftlichen Interesse, dns diese Alolekiile hervorrufen, hnben sie nuch 
gro13es technisches Interesse, (la sie als Niittersubstanzeu vieler Riecli- 
stoffe anzusehen sind: so h13t sich a~ i s  den1 Eugenol das Vanillin, nus 
dem Snfrol dns Heliotropin (Piperonal) gewinnen. 

Enthalten erwiihnte Molekiile die Propenylgruppe, so ist es niiig- 
lich, durch Behandlung niit Alknlien resp. durch Kochen iiber metalli- 
schein Nntrium diese Propenylgruppe in  die Allylgruppe uinzuwandeln; 
die hierbei nunmehr resultierenden Verbindungen werden als Isover- 
bindungen bezeichnet: so lassen sich das Eugenol in Isoeugenol, das 
Safrol in Isosafrol, das Myriaticin in Isomyristicin, das Apiol in Isapiol 
usw. iiberfuliren ; die umgekehrte Umwandlung, z. B. jene des Iso- 
safrols in Safrol, diirfte mit ungleich groBeren Schwierigkeiten ver- 
linfipft sein. Die Propenylderivate ynterscheiden sich \-on den Isode- 
rivaten, also von den Allylverbindungen, unter andereni auch dadurch, 
dalj letztere besonders gut krystallisierende Dibromide liefern; aus 
diesen l i i h  sich die MolekulargriiBe bestimmen. 

Wenn es auch bisher gelungen ist, bereits eine grol3e Anzahl 
derartiger spezifisch schwerer Bestandteile, die zu den Benzolderivaten 
gehoren, in den Bt,herischen 6 len  nufzufinden, so diirfte ihr  Vorkomnieii 
doch noch lange nicht erschijpfend festgestellt sein. In oben erwlhuten 
Abhandlungen konnte ich nachweisen,, da13 sich in] Iillemiijl eiu bisher 
unbekannter Korper fiudet, der zweifellos in naher Beziehung zu den 
obeu angefuhrten Propenyl- bezw. Allylderivnten steht. Jedoch war es 
immerhin nocli moglich, da13 die Seitenkette eine andere ist; die 
Bestimmung der iihrigen Sustituenten sowohl, als auch jene cler rela- 
tiyen Stellung. hatte ein eindeutiges Resultat geliefert, indeni bei der 
Oxydation des Elernicins, wie dieser spezifisch schwere Bestandteil 
geiiannt wurcle, Triniethylgallusaldehyd bezw. -saure gewonnen wurden. 

IXe Feststellung des Radikals, welches bei der Osydation die 
Aldehyd- bezw. Carboxylgruppe liefert, war im vorliegenden Falle 
deswegen mit so groBen Schwierigkeiten verkuiipft, weil dem Elemicin 
ein Bestnndteil beigemengt ist, der ~ungef&hr gleichen Sieclepunkt hat,. 
lint1 cler sich t,rotz der niannigfaltigsten Versuche auflerordentlich 
schmer abtrennen laat, dn ja 'aufierdem ini Auge behalten werden 
muWte, das Elemicin bei diesen Reaktionen nicht zn yerandern bezw. 
zii zerstijren. Dieser hnrtnackig nnhaftende Bestandteil muBte sich 
diirch ein leichteres Volumgewicht roni Elemicin nnterscheiden. Denn 
wenn let,zterem Molekiil die ron niir vermutete Konstitution eines 
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Trimethosr-propenylbenzols zukam, so muBte sein Volumgewicbt 
hober liegen als 1.05; letztere %ah1 aber ist diejenige, die .bisher durcli 
b]oBe Fraktionierung erhalten werden konnte. Diese fiberlegung zeigte 
Inir an, da13 trotz des konstanten Siedepunkts und trotz der verschie- 
tleoartigsten Behandlung das Elemicin immer noch nicht in reinem 
Zilstande vorhauden sein koi~nte. Kinen neiteren A4nl~nltspunkt lieferte 
iiiir die Analyse dieser clurch fralitionierte Destillation gewonnenen 
Anteile (1. c.); es wurden ca. :I O/O zuriel I~olilenstoff und ca. 1 o/o zu- 
.tie1 Wasserstoff erbalten, als der von niir vermuteten Verbindung zu- 
kommen konnte. Hieraus war aber zii folgern, daB dem beigemengteii 
Bestandteil neben niedrigeni Yolumgewicht ein hoherer Kohlenstoff- nnil 
IVasserstoffgehalt znkommen muWte. Vor allen Dingen kam es mir 
jedoch darnuf an, festzustellen, ob ein Propenyl- oder Allylderivnt i i i i  

IClemicin vorlng; wir besitzeii in den hisherigen Unterscheidiingsmerk- 
iiialen dieser beiden Kiirperklassen Fur vorliegeriden Fall nicht aus- 
reichende Merkmale bezw. Trennun~suietliodeii. Arts diesem Grunde 
silchte ich nacli eiuem neneu I\terkmal bezw. Trennungsmittel dieser 
ibomeren Yerbindungsklnsse. 

U n t e r s c h  e i d u n g d e r  P r o p  e n y 1 - b en z o 1 d e r i v n t e v o 11 
A 11 y 1 - 1, e 11 z o Id  e r i va ten.  

Dn die in CL, P-Stellung ziim Benzolkern in eioer Seiteukette sicli 
lwfindende doppelte Biudnng erfahrungsgendi leich t z u  Kontlensatiorleil, 
also xnch zu .sag. Verliarzungen neigt, bo schien mir die k o n z e i l -  
t r i e r t e  A n i e i s e n s a u r e  ein Mittel zu sein, iini ev. Allylbenzolderi 
J ate durch Verharznng X I  zerstijren, \\ ghrend ex. Propenylderivate 
mreriindert bleiben. Bus diesem Grunde kochte icli gleiche Jfengen 
A n  e t h o l  und konzentrierte Aiiieiseiislure ca. ' I s  Stuiide a111 Rltck- 
f l d k u h l e r ,  wobei vollstaudige Verharzung eiutrnt; das  dnethol, das 
eine Allylgruppe enthalt, bediitigte demnacl: meiue Auffassung. Ala 
n i i u  Saf  r o l ,  das eine Propenylgruppe nufweist, in gleicher Weise mit 
Anieisensiiure behandelt wurde, stellte es sich heraus, dn8 es fast un-  
\ eriindert viedergewonnen ivurde. 

Nach diesem Befunde 11 urden gleiclie hlengen liochsiedendes 
Elemiol und AmeisensEure I / ?  Stunde ani RuclifluBkiililer gekocbt; ca. 
60 O/O zeigten nunmehr: Sdplu.=144--1470, d~o=1.063,  u,,=1.52845(. 

0.1250 g Sbst.: 0.3246 g CO?, 0.0920 g HsO. 
C1sH1603. Rw. C 69.23, H 7.70. 

Gef. B G9.i0, )) 8.04. 

Hieraus konnte gefolgert werden, (la13 die doppelte Bindung iin 
Elemidn in der #,y-Stellung steht, a130 \\ahrscIieinlicli ein P r o p e n y l -  
derivat vorliegt; konnte Eerner g~folger t  I\ erden, daB durch konzen- 

Berichtc d. D. Chem. Gesellschaft Jatrrg. XSHXI. 141 
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trierte Ameisensiiure der dem Elemicin beigemengte Bestandteil, der  
sich durch Diedriges Volumgewicht und hoheren Kohlenstoff- und 
Wasserstoffgehalt auszeichnet, entfernt werden konnte. Denn durch 
die Behandlung mit konzentrierter Ameisensaure resultierte ein Ele- 
mi&, dns sich durch hoheres Volumgewicht auszeichnete, als bisher 
erhalten war, und Analysenwerte lieferte, die sicb fast rnit den theo- 
retischen deckten. Jedoch muB zugegeben werden, daB noch eiiie 
weitere Reinigung angestrebt wird, um auch die letzten Spuren voti 

Beimengungen zu entfernen. 
Das  I s o e l e m i c i n  wurde aus dem auf  diese Weise gereinigteii 

Elemicin durch 24-stiindiges Kocben mit allioholischem Kali bezw. 
schlieI3licher Destillation uber metallischem Natrium gewonnen. Hier- 
bei resultierte ein Isoelemicin von Solgenden Eigenschaften: Sdpo . = 

153-1560, dzo = 1.073, uD = 1.54679. Wir erkennen hieraus eiiie 
Zunahme s o r o h l  des .Siedepunkts, als auch des Volumgewichts, genau 
so wie beim Ubergsng des Safrols in Isosafrol. Da jedoch den1 Ele- 
micin sowohl, als auch dem Isoelemicin immerbin noch Bei- 
mengungen hartulckig anhaften konnen, wie ich dies seinerzeit beim 
Myristicin zeigte, so sollte zu der Entscheidung der Frage, ob eioe ( '3€Jlj-  

Gruppe vorliegt, weiteres Material geliefert werden. Dagegen h:i tte 
bisher rnit positiver Gewieheit sowohl die Aboxydation, als auch die Ke- 
liandlung mit dineisenslure ergeben, daB die doppelte Bindung sivli 
in der /3,y-Stellung befindet. Eine endgiiltige Entscheidung der Frqe 
nach der GroBe der ungesattigten Seitenkette bracbte die Darstd- 
lung des 

CHBr . CHBr . CI JS 
c 

HC'/"iCH 
I 1 1 -  I so  e l e m i c i n - d i  b r o m  i d  s, C(1YH1603Br2 = H3CO .C\,C:.OCHa 

C .  OCH3. 

Die seinerzeit fur  die Darstellung des Isomyristicindibromids nub- 

gearbeitete Methode bewahrte sich auch ini vorliegenden Falle fur (Ins 
Isoelemicin. 1.2 g Isoelemicin werden in ca. 20 g Tetrachlorkohlw- 
stoff gelost und d a m  eine Auflosung von 1 g Brom in 10 g Tetrn- 
chlorkohlenstoff allmahlich hinzugesetzt. Sofort nach dem Hinzuftigeit 
bringt man dss  Ganze ins Vakuum und entfernt das Losongsmittel 
sow oh1 wie ev. uberschussigen Bromwasserstoff, indem man auf cn. 
50 O AuBentemperatur erwlrmt. Den im Kolben bleibenden Riickstniid 
iil)ergieBt man nunmehr mit Petrolather, wobei beim Umrubren das 
Ganze allmahlich erstarrt, nacbdem der Petrolather rerunreinigende 
Produkte aufgenommen hat. Der  zuruckbleibende harte Kryst:tll- 
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kuchen wird aus siedendem Petroliither umkrystallisiert und ein Di- 
b r o m i d  von folgenden Eigenschaft erhalten: Schmp. 89-90O. 

0.1203 g Sbst.: 0.1760 g Con, 0.049s g HsO. 
CIPH16Br203. Ber. C 39.12, H 4.35. 

GeE. D 39.02, D 4.49. 
Brom-Bestinimung: 0.1497g Sbst. ergaben 0.1523g AgBr = 0.064835g Br, 

cntsprechend 43.31 Oi0 Br, wshrend ClaH16Br203 43.48 "/lo Br erfordert. 
Hieraus geht ,eindeutig hervor, daI3 i n  der Tat dem Elemicin, dem 

Hauptbestandteil des hochsiedendea, spezifisch schweren Bestandteils 
des  Eleniiols, die Formel Cl2Hl6 03 zukommt. Nunmehr folgt aber 
a u s  oben erwahnten Versuchen, daI3 die doppelte Bindung in der 
p, y-Stellung steht, also kann die ungesattigte Seitenkette nur eine 
Allylgruppe sein. Demnach ist das E l e m i c i n  anzusprechen als 
Allyl-1-trimethoxy-3.4.5-benzol und dns I s o - e l e m i c i n  81s 
die  entsprechende P r o p e n y l v e r b i n d u n g .  &Lit dieser Auffassung des * 

13lemicins stimmen alle seine Reaktionen uberein. Die weiteren Unter- 
suchungen sollen zur weiteren Bestatigung dieser Auffassung dienen 
iind die wissenschaftlich interessanten Derivate gewiiinen lassen. 

B e r l i n ,  Mitte Juui  1908. 

374. C. Harries und Alfred Himmelmann: Zur Kenntnis 
der Verbindungen der Citronella-Reihe. 

[Aus dem C'hemischen lnstitot dcr Unirersitat liiel.] 
(Eingegangen am 15. Juni 1908.) 

Die T'erbindungen der Citronellareihe sind zwar schon recht aus- 
fuhrlich untersucht worden, indessen sind ihre I~~nstitiitionsverhaltnisse 
immer noch nicht ganz einwandsfrei festgelegt. 

T i e n i a n n  und S c h m i d t ' )  oxydierten clas Citronella1 mit Per- 
manganat und erhielten dabei 50-proz. Aceton untl ,!?JIethyladipin- 
saure, deren Quantitat nicht bestimmt wurde. 

Aus diesem Ergebnis leiteten sie fiir das Citronella1 folgeude 
Formel nb: D a  sich 
Citronellnl, \\ ie sie zeigen ltonnten, in YO-prozentiger Ausbeute zu 
dem Citronellol reduzieren, Citronellaloxiin (lurch Waaserabspaltung 
und Verseifuog, wie S e m m l e r 2 )  fruher gefunden hntte, in  Citronella- 

(CH& C : CH . CH? . CH? . C€I(CIt) .  CHZ . CHO. 

1) Diese Berichtc 29, 903 [1S96]. 
2) Dicse Bericlitc 26, 2256[1593]; vergl. mch F. Krenicrs, Amer. chem. 

Jouro. 14, 203. 
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