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877. F. W. Semmler und B1. SohoSberger: 
Zur Kenntni~ der Beetandtell0 tktheri8oher 610. 

(Eusammensetsung des &therimhen 61es von Xanthoxylum 
aubertis Cordemoy [Elvodia aubertia Oordemoy] und 

Xanthoxylum alatum Roxb.) 
(Eingegangen am 1. August 1911.) 

Das iitherische 0 1  von Xanthoxylum aubertia (Evodia aubertia 
Cordem.) wurde von S c h i m m e l  & Co.') naher untersucht; es wurde 
lestgeetellt, dal3 die Zusammensetzung der  Ole und ihre Eigenschaften 
oicht immer konstant sind. So wurde ein 01 erhalten, das dls =0.9052, 
aD = - 620 10' zeigte; ein -anderes Olmuster ergab: dls = 0.9708, 
aD = - 19O 20'. 

Das iitherische 01 von Xanthoxylum alatum Roxb. wird nu8 

Fruchten eines zu den Rutaceen gehorigen Strauches zu 3.7 ge- 
wonnen, dcr in den Gebirgen des nordlichen Bengslen, sowie in China 
vorkommt; bei weiterer Destillation wurden noch 0.9 O l 0  einer kry- 
stallinischen Substanz gewonnen. Das 61 zeigte: d = 0.8653, uD = 

nDie bei der Destillation erhaltene Substanz hildete nach zweimaligcm 
Umkrystallisieren aus Alkohol farb- und geruchlose, optisch inaktive Nadeln 
ader Bllittchen vom Schmp. 83O. Sie lBste sich BuDerst leicht in Athcr, 
Chloroform und Aceton, etwas weniger leicht in Alkohol, Benzol und Petrol- 
abet, die sich alle drei sehr gut zom Umkrystallisieren der Substanz eigncn; 
ia Wasser war sie unl6slich. Mit einer S h r e  hat man es hier nicht zu tun, 
vielmehr scheint eine phenol- oder lactonartige Verbindung vorzuliegen, wie 
daraus bervorgeht, da13 die Substanz nicht mit Alkalicarbonatl6snng reagiert, 
wahl aber mit den Msungen der kaustischen Alkalion, aus denen sie dnrch 
hsiiuern wieder abgeschieden wird. Mit Benzoylchlorid trat zwar beim 
Erwhrmen lebbaite Reaktion ein, doch war die Ausbeute an der erhaltenen 
Benzoylverbindung nnr  gering, der gBDere Teil der Substanz war nnveriindert 
geblieben. Die Benroylverbindung bildete nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol derbe, bei 89O schmelzende Krystalle.* 

Die iitherischen Ole von Xanthoxylum aubertia (Evodia aubertia) 
und von Xanthoxylurn alatum wurden uns von der  Firma S c h i m m e l  
& Co. in  liebenswiirdiger Weise zur Verfugung gestellt, wofur wir 
auch an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen. 
A t h e r i s c h e s  O l  v o n  X a n t h o x y l u m  a u b e r t i a  (Eyodia aubertia). 

Das bl wurdo der frsktionierten Destillation im Vakuum unter- 
worfen. Nach mehrfachem Fraktionieren wurden folgende Haupt- 
fraktionen gewonnen : 

- 23O35', 9iD = 1.48131. 

'> S c h i m m e l  & Co., Ber. April 1807, 112. 
187" 



I. Sdps.  70-80' ( ' 2 - 3 ° / o ) ,  11. ~ ~ P I G .  115-13OO (80-g0°/o), 
111. Als Rest hinterblieb ein Karper (ca. loolo), der alsbald erstarrte. 

Fraktioa I wurde mehrere Male uber Natrium destiiliert und zeigte 
alsdann folgende Konstanten: dao = 0.8248, nD = 1.49775, aD = + 309 

0.1357 g Sbst.: 0.1334 g Cog, 0.1464 g 1110. 
CIOHIG. Ber. C 882, H 11.80. 

Gef. B 87.08, B 12.07. 

Wir haben es in vorliegendem Korper mit einem Terpen au tun, 
das, seinen Konstanteo nach, zweifellos zu den alipphatischen Terpenm 
gehort. Seine physikalischen Konstanten stellen es i n  die Nahe dee 
Ocimens oder Allo-Ocimens ; die geringe Menge gestattete eine weitere 
Untersuchung nicht. Das Terpen zeigt groBe Polymerisationsfiihigkeit. 
Ein grofier Teil des uber Kalium iind Natrium destillierten 61s hatte 
alsdann den Sdp16. = 140--150", dao = 0.8248, it,, = 1.47751. 

0.1462 g Sbst.: 0.4641 g COa, 0.1592 g HaO. 
Gef. C 86.57, H 12.18. 

Fraktion 11. d20 = 0 9781, nD 5: 1.52030, u,, = - 21O. 
Die Untersuchung der zweiten Fraktion gestaltete sich sebr 

schwierig, da sich die Bestandteile durch weitere fraktionierte Destil- 
lation nicht trenneo lieI3en und die Analyse kein einheitlichee Re- 
d t a t  ergab. 

0.1324 g Sbet.: 0.3805 g COs, 0.1122 g HaO. 
Get. C 78.38, H 9.42. 

Erst folgendes Verfahren gestattete es, einen niiheren Einblick in 
die Zusammensetzung dieses Gemenges zu erhalten. 

8 g der Fraktion I1 werden mit 14 g verdiinnter Ksliumperman- 
gonatlijsung in 500 g Wasser unter Eiszusatz vorsicbtig 3 StundeD 
geschtittelt. Nach volleodeter Oxydation wurde mit Wasserdampf 
abdestilliert und das Destillat unter Aussalzeo mit Ather ver- 
schiedene Male ausgezogen. Der Ather hinterlieB ein 01 ,  das, i n  
Vakuum destilliert, folgende Konstanten zeigte: Sdps. = 116--125O, 
tlao = 0.9192, nD = I .50618, % = - 45O. Auch diese KonstanteB 
sprachen uoch nicht fur die Reinheit der Frnktion. Aus diesem 
Grunde wurde sie wiederbolt uber Natrium destilliert; nunmehr 
wurde eine Fraktion von folgenden Eigenschaften erhalten : Sdp.  = 
119--123O, dzo = 0.8781, nD = 1.49900, a,, = - 58O. 

Zweifellsos liegt noch ein Sesquiterpeu vor. 
Mo1.-Ref. ber. ClsH,,I-g 67.76, gef. 68.19. 

0.1401 g Sbst.: 0.3350 g CO9, 0.1154 g HaO. . 
ClrHaa. Ber. C 12.52, H 87.76. 

Gef. B 11.8, D 82.?. 
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Danach gebort dieses Sesquiterpen ohne Zweifel zu den mono- 
agclischen Sesquiterpenen und i n  eine Reihe mit dem Carlinen, 
Zingiberen und Limen. Von den 3 doppelten Bindungen, die in dent 
Molelriil enthalten sind, stehen keine benachbart, wie ein vorlaufiger 
Versuch mit Nntrium und Alkohol zeigte, da das Sesquiterpen groaten- 
teils unverandert erhalten wurde. Mit Salzsaure wurde kein fester 
Korper erhalten, wonach das BE vod e n e ,  wie dieses Sesquiterpen 
bezeichnet werden soll, rnit Limen nicht identisch zu sein scheint. 
Dieses Sesquiterpen durfte i n  dern Rohijle zu ca. 20-30°/0 enthdten 
sein. Selbstverstlindlich wird bei der Oxydation mit Kaliumperman- 
ganst dieses Sesquiterpen ebenfalls angegriffen , 80 daB leider keine 
gr613ere Menge zur weitereo Untersuchung zur Verfiigung stand. 

Vie1 eber aber als das Sesquiterpen wird der zweite Korper, der 
i n  der Fraktion I1 enthalten ist, vou Kaliumpermaoganat angegriffen, 
seine Oxydatioosprodukte sind houptsiichlich saurer Natur und finden 
sich in der alkdischen, vom Braunstein abgesaugten, wSBngen 

A1s diese waBrige Losung angesauert wurde, fie1 eine Siiure 
aus, die sich als identisch erwies mit der Vera t rums t iu re ,  C ~ H ~ O O ~ .  
Als Schrnelzpunkt ergab sich 180-1810, wiihrend fur die Veratrum- 
siiure (3.3-Dimethoxy-benzoesiiure) 1 79-180° aogegeben wird I). 

L6sm g . 

0.1290 g Sbst.: 0.2817 g Con, 0.0658 g H1O. 
CSHloO4. Ber. C 59.34, H 5.49. 

Gef. B 59.56, 5.67. 
Danach ist in der Hauptfraktion I1 zweiEellos ein Korper vor- 

handen, der bei der Oxydation Veratrumsaure liefert. Es lag nabe, 
anzunehmen, daa entweder Methyleugenol oder Methylisoeugenol vor- 
handen ist; da diese Fraktion aber, wie wir oben zeigten, ein Sesqiri- 
terpen enthalt, so ist aus den pbysikalischen Konstanten schwer zu 
ersehen, welcher von diesen Korpern .vorliegt. Um diese Frage zu ent- 
scheiden, hsben wir die Fraktion mit amylalkoholischer Kalilauge zwei 
Tage lang am RiickfluBkiihler gekocht. Danach zeigte diese .Fraktion 
ounmehr folgende Daten: Sdpe. = 127--132O, nD = 1.55416, = 

- 8 O ,  dto - 1.0210. Dieser Versuch zeigte, daB der Brechungsex- 
ponent ganz bedeutend zugenommen hat, woraus folgt, daB im 61 
M e t h y l -  e u g e n  01 und nicht Methylisoeugenol vorliegt. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde aus der urspriinglichen Frak- 
tion IIein Bromid dargestellt; es wurde erhdten das T r i b r o m - m e t h y l -  
e u g e n o l ,  CsH,Br(OCH&, C3HBBrs ’), vom Schmp. 78O, wiihrend 

1) Graebe uod Borgmann, A. 168, 282. 
2) Bertram und Gildemeister, J. pr. [2] 89, 354. 
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reines Brom-methylisoeugenol-dibromid ebenfalla bei 78O schmilzt. 
Die mit amylalkolischem Kali behandelte Fraktion ergab rnit 

Brom ein Bromid vom Schmp. 101-102°, welches bfethylisoeugenol- 
dibromid darstellt I ) .  

Hieraus folgt unzweifellaft, da13 in der  Fraktion I1 M e t h y l -  
e u g e n o l  vorhanden ist, und zwar findet sich dieser Kiirper zu un- 
geFHhr 40-60°/0 in den] Rohole. 

Fraktion 111. Der Ruckstand, wie ohen erwithnt, erstarrte zum 
Teil. Es la& sich nunmehr durch Behandlung mit verdunnter Kalilauge 
dieaem Riickstande sowohl wie dem eigentlichen Rohole ein Korper  
entxiehen. Angesauert scheidet die alknlische Losung Krystalle ab, 
die, mehrmals urnkrystallisiert, den Schnip. 55O zeigen. Bromiert gab  
dieser feste Kiirper e in  gelbes, krystallisiertes Bromid vorn Schmp. 
187O, das die Zusammensetzung Clr HI I 0, Br zeigt. Die erwahnten 
Krystalle rom Schmp. 85O erweisen sich, wie spater festgestellt wurde, 
als identisch mit P h 1 o r a  c e t o  p h e n  o -d i m e t h y l a t h  e r ,  CioHin 01 
(vergl. weiter unten). 

A t h e r i r c h e s  61 v o n  X s o t h o x y l u m  a l a t i i m .  
Das uns iibersandte Rohiil zeigte: do0 = 0.8632, nD = 1.4795, 

aD = -23O. Dieses atherische 61 enthiilt einen festen Korper vom 
Schmp. 85O, der uus von den HHrri. S c h i m m e l  & Co. abgetrennt 
ebenfalls zur Verfugung gestellt wurde. 

Nachdem dem Rohole dieser feste Kiirper durch verdiinnte Alkali- 
losung entzogen war, wurde es fraktioniert destilliert. Es wurden irn 
wesentlichen 2 Fraktionen erhalten. 

Fraktion I. Sdps. 50-60*; ca. 8O0lO destillierten iiber. 
0.1160 g Sbst.: 0.3739 g COz, 0.1254 g H10. 

CIoH16. Ber. C 88.2, B 11.8. 
Gef. n 57.91, m 12.01. 

Fraktion 11. Sdpls. 90-120O. 
Drittens ergibt sicb eben jener erwlhnte  feste Ktirper vorn 

Schmp. 850, der dem 01 noch nicht ganz entzogen war. 
Die Daten ergaben: d$0 = 0.840, nD = 1.47457. a, = - 26". 

Diese Daten stimrner. auffallend mit dem Sabinen uberein, nur, daB 
das Sabinen rechts dreht ((ID cn. + 61 O). 

M o n o h y d r o c h l o r i d ,  C I O H I ~ ,  HC1. Um weitere Derivate dieses 
Kohlen wasserstoffs zur Charakterisierung zu gewinnen , haben wir  
trockne Salzsaure in  das Terpen, das in  Schwefelkohlenstoff ge- 
lost war, eingeleitet. E8 wurde erhalten eine Fraktion vom Sdplo. 

I) Ciamician ond S i l b e r ,  B. 23, 1165 [1890]. 
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= 83-87O, dso = 0.959, nD = 1.4824, aD = - 11". Das Sabinen- 
hydrochlorid hatte folgende Daten: Sdplo. = 83-86", dro = 0.97', nD = 
1.48337, aD = + 5.5O I). 

Also auch hier wieder wurde ein Produkt erhalten, d a b  entgegen- 
gesetzt drehte. Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol ergab 
sich, da13 obiges JIydrochlorid einen K o h l e n w a s s e r s t o f f  CloHla 
mit folgenden Rigenschalten enthielt: Sdps. = 52-58", dlo = 0.8275, 
?aD = 1.4582, aD = -17O. Das Sabinenhydrochlorid gibt reduziert 
eiuen Kohlenwasserstoff rnit folgenden Eigenschaften : Sdpp. = 57-60°, 
d20 = 0.8184, nD = 1.4566, aD = - l2O 30' (lO-mm-Rohr)*). 

Den Kohlenwasserstoff Clo Hla haben wir dann ozonisiert, urn ein 
Spaltungsprodukt zu erhalten. Das  zersetzte Ozonid gab eine Siiure 
vom Sdplo. 174-180O. 

Um event]. das Sabinenketon aus dem Terpen, das D X a n t h o x y -  
l e  n (( bezeichnet werden SOH, zu erhalten, haben wir dieses Terpen ozoni- 
siert; das  Ozonid ergah zuletzt einen Kiirper vom Sdplr. = 102-106°, 
dz0 = 0.0612, nD = 1.47064, aD = + 14O; das Sabinenlieton zeigt: 
dlo = 0.955, i t D  1.470, a,, = - 24.41" 9. Das vorliegende K e t o n gab 
eio Semicarbazon vom Schmp. 123O, wiihrend das Semicarbazon des 
Sabinenketons bei 141O schmilzt. 

Aus allen diesen Versuchen, die angestellt wurden, konnte die 
Identitiit des im Rohiil vorkommenden Terpens mit Sabinen nicht 
festgestellt werden, wenngleich es sehr nahe liegt anzunehmen, daB 
eventl. Z-Subinen vorliegt. 

Weitere Untersuchungen, die mit dem geringen Material nicht 
weiter ansgefiihrt werden kounten, miissen diese Frage erst ent- 
scheiden. 

Fraktion 11. Diese Fraktion, die nur  in  geringer Menge (ca. 
!)-lo Ole) irn Robole vorkommt, lieferte ein Semicarbazon vom Schmp. 
210-21 lo und ein Semicarbazon von 221O. Im ersten Semicarbazon 
diirfte das  des C u m i n a l d h y d s  vorliegen. 

Fraktion 111 dea RohBls enthllt, wie oben erwiihnt, einen festen 
Korper vom Schmp. 85O, der  einer niiheren Untersuchung unterworfen 
w urde. 

0.1214 Sbst.: 0.2702 g Cog, 0.0650 g HaO. - 0.1105 g Sbst.: 0.2461 g 
COs, 0.0625 g HsO. 

CloHia04. Ber. C 61.22, H 6.12. 
Gef. * 60.70, 60.74, % 6.04, 6.28. 

I) Eigene Bestimmung; vergl. auch S e m m l o r ,  B. 40, 2963. 
a) S e m m l e r ,  B. 40, 2963 [1907]. a) W a l l a c h ,  A. 889, 267. 
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Uni die Zusammensetzung dieses Phenols, um das es  sich zweifel- 
10s handelte, dn es  an Alkali geht und nicht a n  Soda, festzustellen, wurde 
dargestellt das M o n o  b r o m  p r o  d u k t CloHll Br 01 vom Schmp. 187 ". 

0.1379 g Pbst.: 0.2236 g CO?, 0.9526 g HaO. 
CloHllRrO,. Bcr. C 43.67, H 4.03. 

Gef. )) 43.66, 4.18. 

In Essigsaureanhydrid gekocht, wurde erhalten das  A c e t y l -  
derivat, ClZHl4 Os, vom Schmp. 107O. 

Mit Dimethylsultat rnethyliert, ergab der Korper ein M e t h y I - 
derivat, CI4H140*, Tom Schmp. 103O. 

IJieraus geht unzweifelhaft hervor, daB in dem festen Korper 
vom Schmp. 85O der  P h l o r a c e t o p h e n c n - d i m e t h y l a t h e r  von fol- 
gender Konstitution vorliegt: 

C H  
CHsO.C'YC.OH . 

HC';$C. CO .CH3 

Dieser KBrper wurde von F r i e d l a n d e r  und  S c h n e l l l )  und von 
Kos  t an e c k  i und Tarn b o r 2, studiert. 

Es wird angegeben fiir die Acetylverbindung der  Schmp. 106-107°, 
fur den Methylather C l o H 1 2 0 4  der Schmp. 103O; fur dns Monobromid 
der Schmp. 18703). 

Aus den Untersucliungen geht hervor, daB in beiden atherischen 
Olen, sowohl von Xantkoxylum aribertia als auch von Xanthoxylurn 
alatum vorkommt: der  feste Korper vom Schmp. 85O, der  identisch 
ist mit dem Phloracetophenon-dimethylather; i n  den iibrigen Bestand- 
teilen finden sich aber in beiden Stherkchen Olen, wie aus obiger 
Untersuchung hervorgeht, wesentliche Unterschiede. 

c. OCHJ 

R r e s l a u ,  Technische Hochschule, im Juli 1911. 

I )  15. 80, 2163 [1897]. 
3, R. J o n a s ;  Schimmel  S: Co., Ber. April 1909, 150. 

2) B. 82, 2262 [lS99]. 




