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stereoisomeren Chinonoximen und den Azopbenolen in Lésung auch
die Methylpbenylpikramide. Da letztere in Losung nicht nur gleiche
Absorption, sondern auch auch gleiche Dichte, gleiche Molekularrefrak-
tion und gleiche innere Reibung besitzen, sich also nur in festem Zu-
stande durch Schmelzpuokte und Léslichkeit unterscheiden, konnten
diese Homochromisomeren am besten als »l6sungsidentische Isomere«
bezeichnet werden. Derartige Isomere konnen bisweilen wie gewisse
Chromoisomere durch Impfen wechselseitig in einander verwandelt
werden. Impferscheinungen oder gegenseitige Umwandlungen durch
Keime sind daber nicht, wie Biilmann angenommen hat, ausschlief-
lich charakteristisch bezw. beweiskriftig fiir Polymorphie. Deshalb
ist auch nicht bewiesen, daf die labilen Zimtsiure-Modifikationen nur
polymorph und npicht isomer sind.

Meinem Privatassistenten -Dr. J. Lifschitz statte ich fiir seiue
Mitwirkung bei dieser Arbeit meinen besten Dank ab.

260. F. W. Semmler und Hrwin W. Mayer:
Zur Kenntnis der Bestandteile &therischer Ole. (I. Identitat
des aliphatischen Terpens aus Hopfen6l mit Myrcen. II. Uber
einige Methylester von Dicarbonsfiuren. III. Die Gewinnung
von Isobornylformiat.)

(Eingegangen am 20. Juni 1911.)
I. Myrcen im Hopiendl.

Gelegentlich einer auf einem anderen Gebiete liegenden Arbeit
wurde das Hopfensl (Humulus Lupulus L.) von uns untersucht und
daraus ein schon von anderen Forschern, so von Chapman?) be-
schriebenes olefinisches Terpen isoliert. AuBer diesem aliphatischen
Terpen ist im Hopfendl noch ein bicyclisches Sesquiterpen vorhanden,
von dem Deussen?) in letzter Zeit nachwies, daB es identisch sei mit
dem inaktiven a-Caryophyllen des Nelkenoles. Mit dem aliphatischen
Terpen, CioHis, hat sich Chapman?®) eingehender beschaitigt, so da3
er schliefilich die Vermutung ausspricht, daf es mit dem Myrcen nahe
verwanbt oder identisch sei;. eine Identifizierung dieses aliphatischen
Terpen fst bisher aber nicht erfolgt.

1) Chem. N. 68, 97; C. 1898, I, 650; Soc. 67, 54 und 780.

% J. pr. 83, 483 [1911].

%) Soc. 88, 505 [1908]; Pharm. Rev. 21, 155 [1903]; P. Ch. S. 19, 72
[1908].
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Das von uns untersuchte Hopfensl war von der Firma Schimmel
& Co. bezogen worden und zeigte folgende Daten: dgg = 0.8781, «ap

= —0.1°. Durch fraktionierte Destillation wurde es in zwei Hauptbe-
standteile zerlegt, von denen der npiedrig siedende das aliphatische
Terpen, der hiher siedende das Sesquiterpen enthiilt. Die niedrig
siedende Fraktion zeigte pach zweimaligem Destillieren iiber Kalium
und Natrium: Sdp. 17 mm = 62—63°, dso = 0.7937, np = 1.4716,
op = £ 0% Aus 140 g erhielten wir nach mehrmaliger Destillation

24 g des reinsten Kohlenwasserstoffes: letzterer bildet ein farbloses,
leicht bewegliches, schwach riechendes Ol.

Dem Volumgewicht nach kann nur ein alipbatisches Terpen vor-
liegen; bisher ist von letzterer Art nur Myrcen, Ocimen und Allo-
ocimen genauer charakterisiert worden. Mit Ocimen und Alloocimen
kann unser Terpen wegen der Verschiedenheit der Brechungsindices
nicht identisch sein, weswegen von diesen 3 Terpenen nur Myrcen in
Betracht kommt.

Dikydro-myrcen, CyoHis.

5 g des obigen Kohlenwasserstoffs wurden mit 12 g Natrium und
Alkohol in der iiblichen Weise reduziert. Nach dem Aufarbeiten er-
hielten wir ein farbloses Produkt, das unter 17 mm bei 62—63° de-
stilliert und folgende Daten zeigt: dio = 0.7767, np ==1.4507. Diese

Daten stimmen vollstindig iiberein mit dem Dihydromyrcen, liir das
Semmler?) angibt: dys = 0.7802, n%o=l.4507 und Euklaar?® dis
= 0.7852, npy = 1.4514.

Dihydro-myrcen-Tetrabromid, CioHis Bry.

Zur weiteren Charakterisierung dieses durch Reduktion erhal-
tenen Kohlenwasserstoffs haben wir ibn mit Brom behandelt, um even-
tuell das Tetrabromid des Dibydro-myrceus zu erhalten.

4.5 cem Dihydromyrcen werden mit etwas Eisessig verdiinnt und
mit 10.2 g Brom, in 12 ccm Eisessig geldst, versetzt. Die Farbe wird
zunichst violett, dann heller und endlich, nachdém alles Brom hinzu-
gesetzt ist, zeigt sich die braune Farbe des iiberschiissigen Broms;
nachdem man das Reaktionsgemisch etwa 15 Minuten stehen gelassen
hat, wird alles in Wasser gegossen und Bisulfitldsung bis zum Ver-
schwinden der Bromfirbung binzugefiigt, das Ol mit Ather aufge-
nommen, dieser getrocknet und bei niedriger Temperatur abgedampit.
Es hinterbleibt ein etwas gefarbtes Ol, das nach einem Tage im Kis-

1) B. B4, 3126 [1901].
2) Proefschrift: Over Ocimen en Myrcen, S. 30, Utrecht.



schrapk krystallinisch erstarrt war. Die Krystalle wurden auf Ton-
teller abgeprefit und aus Holzgeist umkrystallisiert; nach einmaligem
Umkrystallisieren zeigte das Produkt den scharfen Schmp. 87° und
war vollkommen identisch mit dem von Enklaar!) beschriebenen
Tetrabrom-dihydromyrcen vom Schmp. §7—83°.

Myreenol, C1oHisO.

Aus dem aliphatischen Terpen des Hopfendls, das demnach
zweifellos identisch ist mit dem Myrcen, 148t sich nach der Vorschrift
von Enklaar durch Hydratisierung der Alkohol Myrcenol, CioHis O,
gewinnen, dessen Daten vollstindig mit dem Myrcenol der Literatur
iibereinstimmen.

10 g Terpen, 30 g Eisessig und 0.5 g 50-prozentiger Schwefel-
siure werden 4 Stunden auf 40° erwirmt, in Wasser gegossen, aus-
geithert und der Ather mit Soda und Wasser gewaschen. Im Vakuum
destilliert, ergibt sich eine Fraktion, die zwischen 110—125° destilliert
und 2%, g betrigt. Dieses Produkt wurde verseift, es wurde ein
Alkohol erbalten, der unter 17 mm Druck von 104—108° siedet, dso
=0.9027 und np = 1.4790 zeigte. Die von dem einen von uns ao-

genommene Konstitution des Myrcens laBt natiirlich eine mehrfache
Anlagerung von Wasser zu. Bleibt bei dieser Anlagerung von Wasser
das konjugierte System erhalten, so miiite bei der Reduktion des
Myrcenols genau so wie bei jener des Myrcens eine Wasserstoffanla-
gerung statthaben, also ein Dihydromyrcenol entstehen. Die in dieser
Richtung vorgenommenen Versuche zeigten uns aber, dal keine
Wasserstoffanlagerung stattfindet, dafl demnach das konjugierte System
des Myrcens durch die Wasseranlagerung zerstort ist. Wenn nun das
Myrcenol ein eioheitlicher Alkohol ist, was bisher durchaus nicht ein-
wandsfrei bewiesen ist, s kann in ihm entweder ein sekundirer oder
primirer Alkohol vorliegen.

II. Isofenchoncarbonsiure-dimethylester, Cizs Hso O,

Um die Methylester monocyclischer Dicarbonsiduren hinsichtlich
ibrer physikalischen Daten fiir bestimmte Zwecke zu vergleichen,
baben wir die Konstanten einer Anzahl von Methylestern bestimmt.

Der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Geheimrat Wallach verdanken wir die
Uberlassung von Isofenchoncarbonsiure. Diese wurde in der ablichen Weise
iber das weiBe, kornige Silbersalz mit Jodmethyl in den Methylester umge-
wandelt. Die atherische Losung schittelten wir mit Soda durch, um event,
noch vorhandene Saure oder sauren Ester zu entfernen. Nach dem Absieden
des Athers hinterbleibt der Ester mit folgenden Eigenschaften: Sdpi,.= 131

9 loe. cit. S. 33.
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—132% dgo =1.0515, np = 1.4540, ap; = ~ 19°, Mol.-Ref. gef. 58.72, ber.
fir Dicarbonsfiureester, CiyIly Os 59.16.

Camphersiure-dimethylester, Ci3H04. Der Siedepunkt, der fir Campher-
siuredimethylester in der Literatur von Brihl und Braunschweig!) an-
gegeben wird, schien uns irrtimlich zu sein. Nach diesen Autoren soll der
Dimethylester bei 11 mm bei 149.5% unter 15 mm Druck bei 155° liegen
und d30= 1.0747 und np = 1.4633 besitzen. Letztere Daten fanden wir be-
statigt, aber der Siedepunkt unseres Esters lag bei 14 mm Druck bei 137
—1399,

a-Tanacetogendicarbonsiure-dimethylester, C13Hy00,%). Das Silbersalz der
Séure wird mit Jodmethyl iu bekannter Weise behandelt, wobei der Dime-
thylester mit folgenden Eigenschaften resultiert: Sdpys.s. = 129 —130°, d2s =
1.0525, ap = 1.4510, ap, = <+ 1480,

B-Methyl-adipinsiure-dimethylester, CoHj 60y. Die 3-Methyladipinsiare 3)
wurde in das Silbersalz @bergefiihrt, letzteres auf Tonteller getrocknet und
mit Jodmethyl in der @blichen Weise weiter behandelt, der erhaltene Ester
zeigt: Sdpse. == 122—122.5°, dyo = 1.0372, np, == 1.4336.

III. Isobornyl-formiat, Ci11HioOs.

Gelegentlich der Umwandlung des Caryophyllens in Isocaryo-
phyllenhydrat wurden abaloge Versuche mit Camphen unternommen.
Es stellte sich dabei heraus, dal Camphen fast quantitativ in Isobor-
nylformiatf) umgewandelt wird.

20g Camphen werden mit 40g Ameisensiure am RiickfluBkiibler ge-
kocht. Es findet eine sehr lebhaite Einwirkung statt und die Flissigkeit
farbt sich rotblau. Wihrend anfangs zwei Schichten vorbanden waren,
ist nach Verlauf einer kurzen Zeit nur eine einheitliche Flissigkeits-
schicht zu beobachten. Das Reaktionsprodukt wird in Wasser ge-
gossen, das Formiat mit Ather extrahiert und letzterer mit Wasser
und Soda gewaschen. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt
ein O, das Formiat, mit folgenden Eigenschaften: Sdpu. = 91—93°,
dyo = 1.005, n, = 1.4726; Ausbeute 24 g.

Das Isobornylformiat ergab beim Verseifen einen Alkohol, dessen
Eigenschalten sich im wesentlichen mit jenen des Iacborneols decken,
dem pur wenig Boruneol beigemengt war.

Breslau, Technische Hochschule, im Juni 1911.

) B. 25, 1809 [1892].

3) Vergl. David Thomson, Soc. 97, 1502; C. 1910, II, 1053.
%) B. 25, 3515 [1892]; 26, 774 [1893).

9 Vergl, auch Lafont, C. 1888, I, 107.





