682. F.W. Semmler und B. Zaar:

Zur Kenntnis der Bestandteile #therischer Ole.
(Identitit des Alkohols 0, H,: O im Gingergrasdl mit Perilla-
Alkohol. Notiz iiber Tricyclencarbonsiure.)
(Eingegangen am 4. Februar 1911.)

Im Gingergrasél (Andropogon Schoenanthus L.) findet sich ein
Alkohol CioH;60, auf den Schimmel & Co.?) zuerst aufmerksam
gemacht haben, und fir den die Formel CijoHicO erwiesen wurde.
Da aber gleichzeitig neben diesem Alkohol der Alkohol Geraniol,
CioHis O, vorkommt, dessen Siedepunkt nicht weit voo jenem des Al-
kohols CioHys O entfernt liegt, so war es sehr schwer, durch fraktio-
pierte Destillation die beiden alkoholischen Bestandteile zu trennen.
Durch Einwirkung von absoluter Ameisensiiure, die das Geraniol
zerstdrt, konote der Alkohol CyoHisO von folgenden Eigenschaften
gewonnen werden:

Sdprer. = 226—227°, Sdps. = 92—98.5% di5 = 0.9510, [a)p = — 130 18/,
A% — 1.49629, resp. Sdprs. = 2282299, Sdpe_;. = 94—96°, dy; — 0.9536,
[alp =+ 1205, n® = 1.4976179).

TDureh Oxydation mit Chromsiure gelang es, einen Aldehyd
CioH140 zu erhalten, dessen Semicarbazon bei 198—198.5° schmilzt;
der Aldehyd zeigte:

Sdprsse= 2359, Sdpy. = 85%, dys = 0.9698, n2) = 1.50702, [«]y, = — 37954,

Durch Oxydation 1iBt sich der Aldehyd in eine Siure Cio Hi(Oe
tiberfithren vom Schmp. 130—131¢, die ihrerseits ein Dibromid vom
Schmp. 167—168° liefert.

Die Alnlichkeit, welche dieser Aldehyd mit dem Perilla-
aldehyd *) zeigt, legte uns den Gedanken nabe, dafl in dem Ginger-
gras-Alkobol C;oHisO event. der zu dem Perilla-Aldehyd gehdrige
Alkoho! vorliegt; wir schicken voraus, daB sich diese Vermutung
durch die Experimentaluntersuchung bestitigt hat. Nur in bezug auf
die Drehung des Alkohols ergaben sich anfangs Schwierigkeiten; man

) Yergl. Berichte von Schimmel & Co. 1904, April, S. 53, Oktober,
S. 41, und 1905, April, S. 35; ferner Walbaum und Hithig, J. pr. [2)
71, 164 [1905].

7 Fiir diesen Alkohol Cj;oH;s0 hatte ich den Namen »Gingerol« (vergl.
Semmler, Ath. Ole, Bd. 1TI, S 213) vorgeschlagen; der Name Gingerol ist
jedoch bereits von Thresh (B. 17, 613 Ref. [1884]) tiir einen Bestandteil, der sich
in der Ingwerwurzel findet, angewandt worden, so daB ich diesen Namen fir
den Alkohol C,,H,;s0 fallen lasse. Semmler.

% Vergl, Semmler und Zaar, B. 44, 52 [1911]
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muBl aber bedenken, daf} der Gingergras-Alkobol bald rechts, bald
links dreht, woraus man schon von vornherein folgern kann, dafl ein
sehr groBler Teil des Alkohols in racemischer Form in den einzelnen
Olen vorkommt. )

Fiir die Uberlassung des Rolimaterials sagen wir den HHrn.
Schimmel & Co. auch an dieser Stelle unseren Dank.

Gingergras-Alkohol, CioHsO.
Der soviel wie moglich mit konzentrierter Ameisensiure von
Geraniol beireite Gingergras-Alkohol zeigte:
Sdpras. = 107 =110, dy==0.946, np = 1.4968, [a)y (100mm) = —7°.
Bis aulf die optische. Aktivitit decken sich diese Daten fast mit
denen. die von uus. fiir den Perilla-Alkohol C;oH;sO (1. ¢.) gefunden
wurdeun.

Chl()l‘id CloHlscl.

7 g des Gingergras-Alkohols wurden in Petrolither geldst und
allmillich zu 9.7 g Phosphorpentachlorid, das mit Petrolither iiber-
schichtet war, hinzugesetzt; durch Erwirmen auf dem Wasserbade
wurde die Reaktion beendigt. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser
gegossen, ausgeiithert, der Ather mit sodahaltigem Wasser gewaschen,
abgesiedet und der Riickstand im Vakuum destilliert:

Sdpys. = 97—102%, dgo = 0.9848, n;, = 1.50058, (:‘10 (100 mm) =,— 16",

Limonen, C]oHls.

5 g des soeben beschriebenen Chlorids wurden in absolutem Al-
kohol gelést und durch Zugabe von 10 g Natrium reduziert. Nach
vollstindigemy Verbrauche des Natriums wurde in Wasser gegossen
uod ausgeiithert. Der wiederbolt mit Wasser gewaschene Ather hinter-
tieB nach dem Absieden einen Kohlenwasserstoff, der bei 13.5 mm
bei ca. 62—64° siedete:

drg = 0.8438, np, = 147261, [alp (100 mm) = — 15° 30,

i-Limonen-tetrabromid, C;oHjeBry.

0.7 g dieses Kohlenwasserstoffes wurden in Ather geldst und mit
1.65 g Brom (= 4 Atome) in Amylalkohol und Ather unter Eiskiib-
lung bromiert. Bei der freiwilligen Verdunstung binterblieb ein
Krystallbrei, der aus Kssigither umkrystallisiert wurde. Die Krystalle
zeigten Schmp. 125° und erwiesen sich in jeder Weise als identisch
mit dem i-Limonentetrabromid. Die geringe Drehung des freien Kohlen-
wasserstoffes ist hauptsichlich auf die Anwesenheit von linksdrehendem
Limonen zuriickzufiibren. Hieraus folgt, dafl der Hauptsache nach der
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Gingergras-Alkohol CpoHieO aus der ivaktiven Modifikation des Pe-
rilla-Alkohols besteht. Fiir den Perilla-Alkohol fanden wir seinerzeit
eine optische Drehung von — 68.5°% Im iibrigen decken sich, wie
schon oben bemerkt, die Eigenschaften des durch Oxydation dieses
Gingergras-Alkohols erhaltenen Aldehyds CioHiiO vollkommen it
jenen des Perilla-Aldehyds; die Schmelzpunkte des Semicarbazous,
der Siiure CioHi403, der Dibromsiure CioHi4O3Br: gaben mit den
entsprechenden Krystallen der Verbindungen, die aus dem Aldehyd
des Gingergrasils erhalten wurden, keine Depression. Der Gingergras-
Alkobol CioHisO ist demnach kein wahrer Dihydrocuminalkohol,
sondern ihm kommt folgende Konstitution zu:

CHa~ __-CHs CHs~ _-CH:
C Y
CH CH
H,CI/\,CH2 > HyCy” ™CH,
H,Cl_-CH H.C.__icH
¢ ¢
CH;.OH (CH.CI) CH,4
Alkohol Ci4H 50 aus Gingergrasil l.imonen.
(Chlorid)

Tricyclen-carbonsiuremethylester, CuHysUs.

Die tricyclischen Verbindungen sind in &therischen Olen auBer-
ordentlich selten. Auch lieen sie sich bisher sehr scnwierig syn-
thetisch gewinnen. Dem tricyclischen System gehirt das «¢-Santalol
an, dessen Konstitution in mehreren Arbeiten aufgekiirt wurde. Der
eine von uns hatte die Moglichkeit ins Auge gefafit, dal die Tri-
cyclen-carbonsiure, Cio Hii Os, identisch sein kénnte mit der Tere-
santalsiure, deren Gerippe dem a-Sautalol zugrunde liegt. Aus
diesem Grunde unternabmen wir einen Vergleich der Tricyclencarbon-
siure mit der Teresantalsiinre. Erstere Saure ist in letzter Zeit von
Bredt und seinen Schiillern!) in eleganter Weise in sehr guter Aus-
beute aus dem Camphenilnitrit dargestellt worden. Wir schicken
voraus, daB wir nach wie vor an der von dem einen von uns?) auf-
gestellten Formel fiir die Tricyclencarbonsiure festhalten, und da
diese Sidure nicht identisch mit der Teresantalsiure ist. Fir die Tri-
cyolencarbonsiiure wird ein Schmelzpunkt von ca. 152° angegeben;
fiir die Teresavtalsiure fanden wir einen Schmelzpunkt von 1579

M Ch. Z. 1909, 1265 und [naug.-Diss. von Richard May, Bonn 1910,
) Vergl. Semmler, Ath. Ole, Bd. IL, S. 90.



beide Siuren zwsammeungeschmolzen, gaben einen Depressinusschmelz~
punkt von 141—145°

Methylester der Tricycleu-carbousaure.

1.4 g Siure wurden iiber das Silbersalz mit Jodmethyl in den
Methylester ibergefiihrt. Dieser zeigte: Sdms. 958°; der Teresantal-
sdureester siedet bei 10 mm Druck bei ca. 34°. Wabrend nun der
Teresantalsiuremethylester auch bei stirkerem Abkiihlen bisher fliissig
bleibt, erstarrt der Ester der Tricyclencarbonsiiure sofort und zeigt
den Schmp. 45.5°. Schon diese Befunde zeigen, daB die Tere-
santalsiure (Muttersubstanz der tricyclischen Santalol-Reihe) uicht
identisch mit der Tricyclencarbonsiure sein kann. Diese Unter-
schiede in den einzelnen physikalischen Eigenschaiten, namentlich in.
den Siedepunkten, finden eine Erklirung in der von ups angenom-
menen verschiedenen Konstitution dieser beiden Kirperklassen:

LG CH D! o CH
U~~~ HO C\ ~ . ~Ho
H. C/C' 5 iCH:» l'lgC/(’ iL H:
| CHg i | CHj ‘
HOOC—C-_ 1= CH H,e—  hocn
CH CH
Trieyclen-carbonsiure Teresantalsaure (Camphentsyus)
Schmp. 1520 Schmpy 157,

Breslau, Technische Hochschule, Anfang Februar 1911.

") Diese Formel enthilt mehrere asymmetrische Kohlenstoifatome, so daB:
aus diesem Grunde der Einwurf von May (Dissert. S. 53) hinfallig ist, nach.
welchem unsere Formel kein asymm. Kohlenstoffatom enthalten soll. AuBer-
dem muB ich die S. 34 gemachte Bemerkung, daB ieh die Identitat der Tere~
santaisiure und Tricyclencarbousiure ausgesprochen hitte, zuriickweisen, da
ich nur die Moglichkeit einer derartigen Identitdt nach ‘den damaligen.
Kenntnissen der Derivate mnicht von der Hand gewiesen wissen wollte. Auk
alle diese Punkte werde ich an anderer Stelle eimgehen.. Semmler.



