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62. F. W. Semmler und B. Zaar: 
Zur Kenntnie der Bestandtefle iLtherischer 618. 

(Identiat dee Alkohols UlOHI6O im Ofngergnre61 mit Perilla- 
Alkohol. Notie iiber Trioyclencarbondur.) 

(Eingegangen ain 4. Februar 191 1 .) 
Ini G i i i g e r g r a s o l  (Andropogon Schoenanthus L.) findet sich ein 

Alkohol CloI1160,  nuf den S c b i m m e l  6 Co.') zuerst aufrnerksam 
gemacht haben, und fiir den die Formel CloH1cO erniesen wurde. 
Dn aber gleichzeitig neben diesem Alkohol der Alkohol G e r a n i o  I ,  
C I O H I ~  0: vorkoninit, dessen Siedepunkt nicbt weit ron jeneni des Al- 
kohols C ~ O H ~ G O  entfernt liegt, so war es sehr schwer, durch fraktio- 
nierte Destillation die beiden nlkoholischen Bestandteile zu trennen. 
Drirch .Einwirkung yon nbsolnter Ameisensiiure, die das Geraniol 
zerstort, koiinte tler Alkohol Cl0 H16 0 von folgenden Eigenschaften 
gewoonen werden : 

Ydpici. = 2'36-2?i0, Sdps. = 93-93.5O, dlj  = 0.9510, [a],, = -- 13O 18') 
n E  = 1.496f9, resp. SdpTis. = '358--129", Sdp4-j. = 94-96O, d l j  = 0.9536, 
[a]r,, = + I?O 5': n: = 1.49761 *). 

-I h r c h  Osydation mit Chronishre  gelaug es, einen A l d  e h  y d 
CloB1+ 0 Z L I  erhalteu, dessen Semicnrbazon bei 198-198.5° schmilzt; 
der Aldehyd zeigte: 

ddpijj.= 23Y, Stlp,. = 8Y, d15 = 0.9698, n: = 1.50703, [a],, = -37O54'. 
Durcli Oxydation lPBt sich der Aldehyd in eine S a u r e  CloH1(0* 

iiberliiliren voiii Schmp. I 30-131°, die ihrerseits ein Dibromid VOIII 

Schiiip. 1(Z-16F0 liefert. 
Die LiLnlichkeit, welche dieser Aldehyd niit den1 P e r i 1 I a - 

a Id e 11 y d ') zeigt, legta uns  den Gedanken nahe, da13 in deni G i n  g e  r - 
g r n 5 -  :\ 1 k oh  o I CIoHIGO event. der zu deni Perilla-Aldehyd gehorige 
Alkohol vorliegt; wir schicken yoraus, dalj sich diese Vermutung 
durcL die Esperinientalunters~ichung bestatigt bat. Nur in bezug :iuf 
die 1)rrhuiig rles Alliohols ergahen sich anfangs Schwierigkeiten; man 

I )  Yerg1. Berichtc von Ychimmel & Co. 1004, Alwil, S. 53, Oktnber, 
S. 41, und 1905, April, S. 35; fcriier WalIiaiirn und Hiit l i ig ,  -1. pr. [8] 
71, 464 [1905]. 

9 FCiv diesen Alkohol C I o I I I ~ O  hatte ich den Namen &iuQ;ei.ok (vergl. 
Seninilei., : i th .  o le ,  Bd. 111, S " 1 3 )  rorgesclilageii; der Name G i n g e r o l  ist 
jetloch hci.vils \-(in ' I h r e s l i  (B. 17, G13 Ref. [18S4]) fur einen Bestandtcil, derbidi 
in tler Ing\venvuiwl f i i i d ( * t ,  angewmtlt \vordcri, so tlnB ich diesen Nanieii fiir 
den .4lknliol c',,,HlCO Inllen IRS,~. 

~~. ._ 

S em m 1 er. 
3) \-ci.gl. ~ t ~ n i i i i l c r  u i i t l  %a:ii.,  R. 44, .52 [I9111 
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muB aber bedeuken, tl:tl3 der Giugergras-Alkohol bald rechta, bald 
links dreht, woraus nian schon von vornherein folgern ksnn, daB ein 
sehr groBer Teil des Alkohols i n  racemischer Form in den einzelnen 
Oleo vorkommt. 

Fiir die Cberlassung des Rohmaterials sagen wir den HHrD. 
S c h i i n m e l  d Co. nuch an dieser Stelle iinseren Dank. 

G i n g e r g r a s -  A l  k o h o l ,  CIOHHO.  
Der  soviel wie moglich mit konzentrierter Ameisensaure von 

8dp12.5. = 107 - 1 lo", d,uls0.916, nD = 1.4968, [ah (100mm) = - 7 O .  

Bis arif die optische Aktivitat decken sicb diese Daten fast mit 
deneu. die voii LIUS. fiir den Perilla-Alkohol CloHII;O (1. c.) gefunden 
w u rden . 

Gernniol belreite Gingergras-Alkobol zeigte: 

C h l o  r i d  Clo HIS CI. 
7 g des Gingergras-Alkohols wurden in Petrolather gelost und 

allmiililicb zii 9.7 g Phosphorpentacblorid, das mit Petroliitber iiber- 
schichtet war, hinzygesetzt; durch ErwBrmen auf dem Wasserbade 
wurde die Reaktion beendigt. Das Reaktioneprodnkt wurde in Wasser 
gegossen, ausgeiithert, der ;ither mit sodahaltigem Wasser gewaschen, 
abgesiedet und der Rhckstand im Vakuum destilliert: 

Stlpl,. = 9i--102", clgo = 0.9818, nD = 1.50058, [aID (100 mm) ='.- 16". ." 
L i  m o n e n ,  Cl0 H16. 

3 g des soeben beschriebenen Chlorids wvnrden in absolutem Al- 
k o h l  geliist und durch Zugabe von 10 g Natrium reduziert. Nach 
vollstandigeai Verlwauche des Natriums wurde in Wasser gegossen 
und ausgeiithert. Der  wi ederholt mit Wasser gewaschene Ather hinter- 
lieB nnch dem Absieden einen Kohlenwasserstolf, der bei 13.5 mm 
bei ca. 62-64O siedete: 

dZo = 0.8458, nn = 1.47361, [.ID (100 mm) = - 1 5 O  30'. 

; - L i m o  n e n - t e t r a b r o  m i d ,  CIO H16 B a .  
0.5 g dieses liohlenwasserstoffes wurden in Ather geliist und mit 

1.65 g Rmni (= 4 Btome) in Amylalkohol und Ather unter Eiskuh- 
lung bromiert. Rei der freiwilligen Verdunstung hipterblieb ein 
Krystallbrei, der n u s  Essigather umkrystallisiert wurde. Die Krystalle 
zeigten Schmp. 155O und erwiesen sich in jeder Weise als identisch 
mit dem i-Limonentetrabromid. Die geringe Drehung des freien Kohlen- 
wasserstoffes ist hauptsiichlich auf die Anwesenheit von linksdrehendem 
Limonen zuriickzufiihren. Hieraus folgt, dafi der Hauptsache nach der 



Bingergras-Alkohul C10H160 aus der iuaktiven Motlifikation dea Pe- 
rilla-Alkohols besteht. Fiir den Perilla-Alkohol fanden wir seinerzeit 
eine optische Drehung yon - 68.59 Im iibrigen decken sich, v i e  
schon oben bemerkt. die Eigenschaften des durch Orydation dieses 
Gingergras-Alkohols erhaltenen Aldehyds CloHlrO vollkoninien iiiit 
jenen des Penlla-Aldehyds; die Schmelzpunkte deb demicarbazous, 
der Siiure GoHlrOn, der Dibromsaure CloHlrOsBr? gaben niit den 
entsprechenden Krystallen der Verbindungen, die nus dem Aldehyd 
des Gingergrasols erhalten wurden, keine Depression. Der  Gingergras- 
Akohol  CloHls 0 ist demnach kein wahrer Dihydrocuminalkohol, 
sondern ihm kornmt folgende Konstitution zi i :  

C H  ( 3 1  
HI Cf',CH* t H,C/'NCH, 

c c 
H&I-,)CIi H.C'..JCH I 

CHs .OH (CH? Cl) (-w3 
Ailkohol CloHlsO aus Gingergraci;l I.imoneii. 

(Chlorid) 

1 ' r i c ~ c l e n - c a r b o n s i i i i r e t n e t h ? . l e s t e r ,  C I I H I ~ O Z .  

Die tricyclischen Verbindungen sind in Htherischen Cilen aufier- 
ordentlich selten. Auch liel3en sie sich hishcr selir sciiwierig syu- 
thetisch gewinnen. Dem tricyclischen System gehiirt da3 ct- San t a l o l  
an, dessen Konstitution in mehreren Arbeiten aufgeklart wurde. Der  
eine )'on uns hatte die Moglichkeit ins Auge gefafit, daB die T r i -  
c y c l e n - c a r b o n s a u r e ,  CloHl*Oz, identisch sein kiinnte mit der T e r e -  
s a n t a l s a u r e ,  dereu Gerippe tlem a-Sautalol zugrunde liegt. Aus 
diesem Gruutle unternahinen wir einen Vergleich der Tricyclencarbon- 
siiure niit der Teresnntnlsiiure. Erstere S l n r e  ist i n  letzter Zeit von 
B r e d t  und seinen Schulern') i n  eleganter Weise in sehr guter Aus- 
beute aus  dem Cnmphenilnitrit dargestellt worden. Wir schicken 
voraus, daB wir nach wie ro r  an der von dem einen von uns') auf- 
gestellten Formel fiir die Tricyclencarbonsaure festhalten, und da13 
diese SHure nicht identisch mit der Teresantalsiiure ist. Ftir die Tri- 
cyolencarbohsaure wird ein Schmelzpunkt yon cn. l52O angegeben; 
fur die TeresautalsLure fanden wir einen Schnielzpunkt von 167'; 

1) CIi. Z. 1909, 1265 und 1naug.-Diss. von Richard  Blay, Bonn 1910. 
\-ergl. Senimler, .\th. 6ie, Bd. 11, S. 90. 
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beide Siuren zn~animeugeschmolzen, gab~i i  einen T)erre-sil.ii--chriiclz- 
punkt von 141-1450. 

\ [ e t h y l e s t e r  d r r  Tric!  c l e u - c a r b o i l - d u r e .  

1.4 g Skure wurden uber dns Silhersdz niit Joduirtti!I in  d e e  
Methylester ubergefuhrt. Dieser zeigte: Sdrilr. WO; der Teresnnti~l- 
sCureester siedet bei 1 0 m m  Druck bei cn. 840. Wahrentl nun der 
Teresantalsauremethylester auch bei stiirkerem Abkuhlen bisher flitasig 
bleibt, erbtarrt der Ester der Tricvcleucarboiisiiure so Port und zeigt 
den Schmp. 45.5O. Schon diese Refuude zeigen, dab die Tere- 
santalsaure (Muttersubstanz der tricyclischen Santalol-Reihe) uicht 
identisch mit der Tricyclencarbonsiiure sein kann. Diese Lnter- 
schiede i n  den einzelnen pbysikalisclien Eigensebaften, nnmentlich in 
den Siedepnnkten, finden eine Erkliirung in  der von uns angenok- 
menen terscbiedenen Konstitution diecer beiden Kiirperklas~en : 

CH I) CH 
CH? &C,C -. CH? E l 0  0 c, 

HJ C' I I IX'  ' 
I CHn i CHg I 

l iOOC-C'-  . I /  CH w-' -I- c11 
I 

CH i:H 
'Tricy c len-carbonsalve rrrezantals%ure (Caniphentymz) 

Schmp. 1520 Schn1p 1.57". 

R r e s l a u ,  l'echnische Hochwhiile, hnfnng Febriinr 1!)11. 

I) Diese Formel enthklt inehrere aspninietrische Kohlenstoffatome, 30 tla8. 
aus diesem Grunde der Einwurf yon May (Disscrt. S. 55) hinfdlig iat, nach. 
welchem iinsere Formel kein aspmm. Kohlenstoffatoni enthaltcn poll .  AuOer- 
dem mu8 ich die S. 34 gemachte Bcrnerkung, claB ich die Identitat tler Tere- 
santalsiure und Tricyclencarbonsiiure ansgesprochen htitte, ziuiickweisen, dn 
ich nur die Mijgl ichkei t  einer derartigen Identitkt nach .den damaligen 
Kenntnisnen der Derivate nicht von der Hand gewiesen wissen wollte. Auf, 
alle diese Pnnkte merde ich an anderer Stellc eisgehen. S em m 1 e r. 


