
48. F. W. Semmler und Fe l ix  Rieee: 
Bur Kenntnis der Beetandteile iltherlecher 810. (ober weitere 

Derivate des nattirlich vorkommenden 4edrensu.) 
(Eingegangen am 29. Januar 1912.) 

‘ Im atherkchen 0 1  der amerikanischen Ceder (Juniperus virginiana) 
Sindet sich ein Sesqiiiterpen bezw. ein Gemenge von Sesquiterpenen, 
die  den Kollelrtivnamen & e d r e w  erhalteu haben. 

Uber diese Kohlenaasserstoffe haben in letzter Zeit S e m m l e r  
und H o f f m a n n  I)  gearbeitet und die bis dahin vorliegenden Unter- 
suchungen zum Teil berichtigt. Durch O x y d a t i o n  des Cedrens rnit 
Oxydationsmitteln, bei denen man eine Umlagerung als ziemlich aus- 
geschlossen gelten lasseu kann, erhielten gennnnte Forscher eine 
C e d r e n  - k e t o s a u r e  ClsBr403. %us der eine D i c a r b o n s i i u r e  
C,, ITz., 0, gewonnen wurde; und zwar entsteht diese Dicarbonsaure 
aus der Cedrenketoslure, die nls MethylketosHiire nngesprochen wurde, 
durch Behandlung rnit alkalischer Bromlosung. Es war jedoch nicht 
mijglich, eines dieser Derivate fest zu erhalten, so daB namentlich 
uber die Natur der Dicarbonsaure sehr mruig bekannt ist, ja nicht 
einnial die Formel ganz genau feutsteht. Hinzukommt, daIJ man ge- 
znungen ist, von Ausgangsmaterialien auszugehen, deren Reinheit man 
nicht obne aeiteres anoehmen kann. 

Das natirrliche Cedren, YOU dem man ausgeht, zeigt Verschieden- 
heiten von dem kiinstlichen Cedren, dns rnit immer gleicheu physi- 
kalischen Eigenschaften aus dem festen Cedrol, einem SeSyuiterpen- 
alkohol C1sH’lBO, gewonnen werden kann.  J)ie Frage,  ob das 
naturliche Cedren mit dem kiiostlichen Cedreo identisch ist, ist bisher 
nisht gelost und sol1 auch i n  Folgendem nicht niiher berbhrt werden. 

Um zunachst eioen weiteren Einblick in die Konstitutim des 
Cedrens zu gewinnen, unternabmen wir von neuem die Oxydation des 
Cedrens zur Ketosaure resp. zur Dicarbonaiure; vor  allen Dingen 
wurde dahiu gestrebt, ein festes Derivat nus dieser Reihe zu erhalten. 
A u s  diesem Grudde wurden griiaere blengen Cedren der Oxjdation 
mit Ozon unterworten, wobei sich, wie vorausgeschickt werden soll, 
ergab, daB die Oxydationsprodukte rnit der friiher ausgefuhrten Oxy- 
.dation mit Kaliumpermnngnnat viellach ubereinstimmten. 

O x y d a t i o n  d e s  C e d r e n s  m i t  O z o n  i n  E i s e s s i g l o s u n g .  
Schon friiher hetten S e m m l e r  und H o f f m a n n a )  das Cedren ozo- 

vlisiert und dabei in1 wesentlichen als indifferentes Produkt einen 

I)  B. 40, 3521 [19Oi]. 9 loc. cit. 



Ketoa ldebyd  und als Saure eine K e t o s a u r e  erbalten. Als n i r  
nun in griiderem MaIstabe in Eisessiglosung ozonisierten, erbielten 
wir zwar ebenfalls obige Produkte, jedoch in reinerern Zustande und 
nuBerdem besonders noch i n d i f t e r e n t e  P roduk te .  

Das Cedren wurde durch fraktionierte Destillation aus dern Cedern- 
bolzol gewannen und schliedlich wiederbolt iiber metallischem Natrium 
destilliert. 20 g Cedren wurden in ca. 80 g Ebessig gelost und ein 
lebbafter Strom yon Ozou durcbgeleitet, bis keine doppelte Bindung 
niehr nachzuweisen war. Die Eisessiglosung des Ozonids wurde in be- 
kannter Weise durch Erwarnien zersetzt. Nacb der Zersetzung wurde 
clas Gauze in Wasser gegossen, ausgeiitbert, der Ather zuniicbst mit 
etwas Wasser gewascben, alsdann aus ihm durch Sodalosung die bei 
der Ozonid-Zersetzung entstandene Saure ausgezogen. Der Ather 
enthielt nunmebr niir die indifferenten Produkte. 

A. 111 d if f e r e  n t e P r o d  u k t e. 
Nacb Entfernung des iitbers gescbah die weitere Reinigung des 

400 g Cedren ergaben nach wiederbolter Fraktionierung folgencle 
entstandenen Gemisches durch Destillation irn Vakuum. 

Yengenverhiiltnisse, die sich nus folgender Tabelle ergeben : 

400 g Cetlren (Sdp. 123-13431 12 mm). 
c~~ - 560 I?'. 

dsa 
0.9175 
0.!)443 
0.9494 
( ,.95YS 
0.97fk2 
1.0185 
0.9Y605 
1 .W28 
1.0194 
1.0386 
I .0509 
I .0399 
1.0747 

"1, 
I .45673 
1.48420 
1.48917 
1.49299 
1.49680 
1.49964 
1.49585 
1 5 1  105s 
I .50.52 
1.50433 
1.511433 
I .50.26 
I .50803 

% 
- 12' 24' 
- 320 48' 
-290 36' 
-ypo 
-180 12' 
-240 36' 
- 200 
- 250 24' 
- 340 ] 2' 
- 26' 
-270 24' 
- 26' 48' 

Fraktiou I :  0.105s g Sbst.: U.3026 g CO2, 0.1086 g H?O. - Praktiou 11: 
0.1760 g Sbst.: 0.5-234 g COZ, 0 1754 g HzO. - Fraktion 111: 0.1473 g Sbrt : 

Gef. C 1. 78.00, 11. 81.11, 111. 8'2.45, 8'2.75. 
0.4450 CO?, 0.1472 g 1320. - 0.1198 g Sbst.: 0.3635 6 COZ, 0.1420 R H:U- 

)) 11 )) 11.49, )) 11.15, u 11.1s, 11.39. 



ClcHtoO. Ber. C 81.60, H 10.70. 
C l r H 2 4 0 .  )) n 80.70, * 11.50. 

Von dieser Praktion wurde das S e m i c a r b a z o n  gemacht, dessen 
Scbmelzpunkt bei 2180 liegt. 

Es ist miiglich, daB in dieser Praktiou ein Keton ClrHzrO vor- 
handen ist, das  nus der  Ketosaure C 1 5 1 1 2 4 0 a  durch Abspaltung von 
Kohlenskure entstanden ist. 9uf  dieses Keton deutet die Analyse des 
Semicarbazons bin. Wir muaten alsdann eine Verunreinigung der 
Fraktion durch einen Koblenwasserstoff oder durch ein anderes Keton 
aonehmen. 

Fraktion I V :  0.1003 g Sbst.: 03031 g GO?, 0.1008g HZO. - Fraktion V: 
0.1496 g Sbst.: 0.4466 g CO1, 0.148t g H a 0 .  - Fraktion VI: 0.154'2 g Sbst.: 

Gef. C I V .  82.23, V. 81.24, VI. 79.43, 79.10. 
)) H p 11.25, * 11.05, )) 10.45, 10.33. 

. 0.4491 g CO,, 0.1440g HZO. - 0.1215 g Sbst.: 0.3524 g COz,  0.1122 6 HIO. 

Diesc Yraktion V1 aurde noch einrnal zerlcgt in Fraktion VIa und Frak- 

Fraktion VIa: 0.1234 g Sbst.: 0.3640 g COZY 0.1304 g Hs0. 
tion V1 b. 

Gef. C 80.52, H 10.93. 
ClrHz,O. Ber. * 81.6, 10.65. 
C l r H g d 0 .  D 80.77, D 11.54. 

Aus dieser Yraktion wurde cin Semicarbazon vom Schmp. 2'2io ge- 
xunnen, daa analysiert folgende Zahlen lieferte: 

ClsHsrNaO. 
0.1103 g Sbst.: 0.2749 g COs, 0.1068 g HaO. 

Ber. C 67.92, H 10.19. 
Gef. D 67.97, * 10.54. 

Yraktion VIb:  0.1634 g Sbst.: 0.4753 g CO,, 0.1560 g €120. - Frab- 
tiun VI1: 0.0958 g Sbst.: 0.2751 g COZ, 0.0896 p: H a 0 .  - Fraktion VIII :  
0.1646 g Sbst.: 0.4630 g COa, 0.1500 g HaO. 

Gc f .  C V I  b. 79.53, VII. 58.32, VIII. 76.7%. 
H )) 10.68, 10.46, * 10.19. 

C15 Hs4 0,. Ber. C 7627, H 10.71. 
Cl5H2402.  Bcr. 67.3. Gef. 67.3. 

Praktiuu IX: 0.1611 g Sbst.: 0.4480 g COa, 0.1452 g H20. - Frah- 
tion X: 01613 g Sbst.: 0.4400g COa, 0.1426 g HaO. - Fraktion XI: 
U.1613 g Sbat.: 0.4695 g CO1, 0.1525 g HsO. 

Gef. c 1x. 75 81, x. 74.44, XI. 77.98. 
D I 1  n 10.06. D 9.9, 10.40. 

Mol.-Kefr. d = 1.037, nD = 1.603. 



398 

Aus den physiknlischen Daten und aus den Analysen ergibt sich 
irn wesentlichen, daB a19 indifferente Prodnkte bei der Ozonisation 
des Cedrens erhalten werdeu: ein K e t o n  CtrHz+O resp. ClrH22O 
uud ein K e t o a l d e h y d  C l s H ~ r O s .  Schon S e m m l e r  und H o f f m n n n  
hattcn friiher rinen derartigen Ketoaldehyd feststellen kBnnen. 

Liegt ein Keton Cl4H210 vor, so niuBte dern naturlichen ace-  
d r e w  auBer dern ringungesattigten Cedren, aus dem allein ein Keton 
CH Hz4 0 stanimen kann, ein semicpclisches Cedren beigernengt sein, 
dns durch Abspaltung dcr COZ-Gruppe eio cyclisches Keton ClrH220 
liefern wiirde. 

Uber die Natiir d r s  irn Ring ungesattigten Cedrens IlBt sich, w i r  
a u s  Folgendern her\-orgeht, soviel sagen, daB das C e d r e n  ein t r i -  
c y c l i s c h e s  S e s q u i t r r p e n  ist, in dem wir einen b i c y c l i s c h e n  Ring 
(vielleiclit dem Pinen- oder Cnmphertypus zugehorig) annehmen, der 
seinerseits verbunden ist mit einem zweiten Sechsring. 

E. S a u r e  P r o d u k t e .  
Aus dcr oben erwahnten alkalischen Ausschiittelung wurde die 

eotstandene Saure durch Ansauern mit 50-prozentiger SchwefelsHure 
in Freiheit gewtzt, ausgeathert, der  Ather abgeviedet und die zuriirk- 
bleibende Siinre irn Takuum fraktioniert destilliert. 

C e d  r e  n - k e t o s i iu  r e ,  Cls Z h  0,. 
8 1 s  Hauptfraktioii bei der Fraktionierung der Saure a u r d r  

erhalten: eine Fraktiou vom Sdplo. = 205 - 2150. Die Saiire ist 
aoBerordentlich zahfliissig. Urn die physikalischen Daten der Siiiirr 
krnnen zu lernen, laben wir ihren h l e t h y l e s t e r  hergestellt, indem 
die Saure i n  hfethplalkoliol geliist und unter Eiskuhlung Salzsaure 
eiugeleitet wurde. Durch weitere Verarbeitong wurde eiri Ester 
gewonnen, der i n  der Hauptmenge folgenden Siedepunkt zeigte: 
6dp10. = l(iri--170° und folgende Daten aufwies: dzo = 1.0309, 
n,, = I .4882, i: = - 3.20 24'. 

C e d r e n - d i c R r b o n s ii 11 re. 
20 g der bei der Ozoiiisation gewoonenen Ketosiiure Cl5&4O8 

wrirden rnit der zehnfachen hlenge 27-prozentiger Salpetersaure llngere 
Zeit aaf dem Wasserbade er\\.iirmt, bis die Eutwicklung von Stick- 
osyden nachlaflt. Reim Erkalten scheidet sich eine harzige Masse 
ab, die niit Wasser mehrmals ausgekocht wurde. Beiin Erkalten 
scbeidet sich ein weifler krystallinischer Niederschlag ab. Aus 20 g 
Kohsaure aurden CFI. 5 g eines weiBen, krystnllinischen Produktes er- 
bnlten. 



1. 0.0830 g Sbst.: 0.2014 g (XI?, 0.0650 g 1120. - 11. 0.1292 g dbst.: 
0.8123 g CO2, 0.0974 g HaO. - 111. 0.061(i g Shst.: 0.1036 g CO2, 0.0633 g H9O. 

C, 1€1?~0,. Bcr. ( ' fiG.14, 11 8.66. 
Gef. 6G.IS, 65.93, 66.17, >, 5.70, 5.38, 8.88. 

Pinch niehrfacbem Umkrystallisiereri hesnfl rlir Substanz den 
Schmrlzpunkt yon ca. 182.5". Lost man die Saurr  i u  7-prozentiger 
Salpetersaure, so krystallisiert sie in langen, durchsichtigen Nxdeln, die 
hich zu kugeligen Agregaten vereinigen ; der Schmelzpunkt betriigt 
tlaiin 182.5". N e w  Siirire bezeichnrn wir als C e d r e n - c l i c a r b o ~ l -  
s i i u  re. 

C r d r e n  - d i cn r b o n s i  11 r r -<I  i me t h y I e s  t e r. 
3 g S l a r e  vom Schmp. 182.5'' werden [nit Natronlauge vorsichtig 

neutr:ilisiert; durch h s a t z  von Silbernitrat fallt das S i l  b e r s a l z  aus, 
tlas getrocknet und mit Jodnlethyl i n  den Methylestrr iibergefiihrt wurde. 
Siedepiinkt des EAters: Sdplr. = 179-1 S 3 O ,  d20 = 1 .@77S, i t n =  1.48084; 

- 3 1 0  36'. 
0.lle57 Sbst.: 0.2681 g CO2, 0.0938 s H?O. - 0.0941 g Ybst.: 0,2353 6 

CO,, O.Oi62 g H,O. 
ClfiH260,. Ber. C 68.03, H 9.22. 

Gef. 67.91, 67.95, D 9.01, 8.9i. 
Yol.-Ref. tl  = 1.078, ) I  - 1.481. Ber. f. Dicarbonsilureester c16 1-1260, 74.99. 

Durch Verseilung des E3ters wiirde die Shire r o m  Schmp. 182.50 
zurBckerbalten. 

Ist nun die Cedrenketosiiure, CIS H?r 0 3 ,  eine Methylketnsiiurr ond 
steht sie in einfacher Beziehung einer Nethylketnshre zur ohigen 
1)irarboosaure CIdHg~O,,  so mu13 sich nuch die K e t o s i ~ l  r e  in diest? 
n i  c a r b o n  s 1 u r  e iiberfiihren lassen durch iilkalischr Broniliisiing. 
Ipolgender Versuch bestiitigte das: 

15 g Ketosaure werden in  Natroolauge gelost nod gilt abgekiihlt. 
Kine Liisung von 45 g Nntronlauge ;nd 750 g Wasser werden uuter 
ICiskiihliing wit 60 g Brom versetzt und zu dieser iilkalischen Brom- 
Insung obige Ketosiiure binxugesetzt. Nach einsttindigem Stehen wird 
alknlisch ausgeSthert iind die waflrige al kalische Lijsung, mit 50-pro- 
eentiger Schwefels8ure der Bisullitliisung ziigesetzt, nsgesiuert. Die 
auslallende Siiure zeigt ebenfalls den Schmp. 182.90; ein kombinierter 
Schmelzpunkt mit D i c a r b o n s i i i r e  ergst) keine Depression; der ni- 
methylester migt: Sdp12. = 170-1S2.5°, d?o = 1.0732, n, = l .4814: 

- 360 2 4 .  
Mo1.-Ref. d = 1.073, R. = 1.481. C16H260 .~ .  Ber. 74.99. Gef. 74.86. 

Die etvns hiihere Polarisation knnn wohl dadurch bewirkt sein, 
daB bei der Behandlung der Ketosiiure mit konzentrierter Salpeter- 
eaure eine teilweise Invertierung ststtgefunden hat. 

Rertclitn 11. D. Chem. Gesnllschaft. .lnhrK. XSXSV. 24 



211 s a m  m e n  f assu n g d e r  g e w  o n n e n  e n  R e s u  1 t a t  e. 
1 .  Ibie lici tlcr i)x!tl:1tion des iiatiirlichen Cedrens niit I<aliumperrnari- 

ganat ader Ozon gewonncne Ketosiiure C I S  Hsd O3 ist cine Methy1lietosiiui.c 
und laUt sich durch weiteren Abbau in cine Dicarbonssure CI,HmO( voni 
Schmp. 182,50 iiberfiihren. 

?. Die (:edren-diearbon~;BiiI.(., C I I  Hzz 0,. ist eiri vorziigliches Erkennuugs- 
tnittal Iiir die hnwesenlwit, des Cedreus i n  cinciii stherisehen (he, (la I I IWI  

uur niitig list, cine entspruchende I”rakt.ion tles rttharischen ()Ins, die in I:rsgv 
k t m i i i ~ t ,  rni t  Raliumpermanganat odrv Oeon zu osydieren and die hierbei etwt 
cntstehende S&ure YOD Sdpl,,. = 200-2200 entweder mil alkalischer B r m -  
1i;snng nder mit Salpetersiiure weiter zu oxydieren ; geringe Mengen (ledren 
lirferten stets die feste Cedreii-dicarbons:iure rom Ychmp. 182.5O 

H r e s l n u ,  Techiiische Hochschulo. den 17. Janu:ir l $ l l 2 .  

44. A. H a  n t z B c h : Zur Homochromisomerie der Methyl-phengl- 
pikramide. 

(Eiugegangcn :im 15. Jauuar 1912.) 
In seiner liiirzlich publizierten zweiten Mitteilung niiber lsomerie und 

l’olymorphiea 1) will Hr. B i i l l n a n  n iiieine E inwhde  gegen seine Auffassung 
tl ev vnn niir eu td ec k ten I-Ionioch roniisoni cric nls Pol y morphie cn tkrrtf tcn 11 nd 
xwar an  den1 speziellen Heispielc dcr zwei Mct.liy1-phenpl-pikraruitle.  
Um mit dem Prinxipielleii xii beginnen, so erklsrt Hr. B i i l m a n n  (I. c. 
S. 3154) d e n  Gegenstsnd seiner Kiitik (die hlethylphenylpiknmide) ganz bc- 
sonders loyal gewhhlt zu haben, (1% nach H a  n t zsc l i  die Homochromisomeric 
bei diesen Kiirperii am tlentlichsteli realisiert sui i i  solla. Tatslchlich sind 
Iier dic h i  den Pikmmnide niir die nin besten chnrakterisierten homochromiso- 
mereii Nitxaiiiline. Dii! am scliiirfsten int1iuidn:llisierten JIomochromisomeren 
iiberlinupt sind die nicht. durch Impfen in einander unizuaandalnden heiden 
CIi1 o r -  t o I ii cli in o n -  o x  i m  c K e h 1’111 anii  s und die beiden -4 xo- p h e n o  Ic  
Wi l l z t i i t  t e r s .  GegenBlwr meinein Einsand, dies nicht beachtet zu haben, 
will sich Hr. R i i l n i a n  n jeizt (lurch die Erkliirnug rechtfertigeii, (13 die 
Einfiihruny einer neuen Isomerie deshalb unnbtig sei, weil die crm8linten 
oximc ja stereoisomer seicn. ~enigegcnuber  gilt Icolgendes: Er8tens sind 
tlurchaus nicht alle, sonclern im Gegenteil nut’ sehr wenige Stereoisomere in 
1,i;sung optisrli identiscli, also homoclir~)iiiirjon~~~. %weitens ist die Stereo- 
lsomerie tler ChlortolucLinonoxinle nicht bewieseii, sondern nur  xus Analogie- 
g i n d e n  wahrscheinlich. Drittens ignorieri Lir. B i i 1 rn a i i  n auch neuerdings 
wieder uollst%ndig die eigeliartigste Homochromisomerie, die der A z  o - p h e -  
n o l e ,  und die yon mir ermittelte Tatsache, dal3 diese im Iesten Zustand grinen 
und roten, also chromoisomeren Verbindungen nptisch identkchc 1,iisringen 




