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darzustellen'), und dieses Schema gibt z. B. firr do6 Trimethoxy- 
triphenylcarbinol : 

CG&-(OCHs) 
C,C~H~G(OC&) An c C,H,W(OCII,) 

Diese Betrachtuugsweise iuhrt also wieder zur gleichen Formii- 
lierung, wie sie eingangs dsrgelegt wurde. 

Die neue Formulierung gestnttet eiu planmiiSiges Eindringen in 
die Gesetze der Valenzverteiliing und ebnet damit der Anwendung der 
Elektronentheorie die Wege. 

102. F. W. Semmler und Erwin W. Mager: Zur Kenntnis 
der Bestandteile iltheriecher ole. (Ober einen neuen prim&ren 

Alkohol der Seequiterpen-Reihe, Cedrenol, CIS Hsr 0). 
(Eingegaogeii am 5. M%rz 191'2.) 

Aus dem C e d e r n h o l z - 6 1 ,  das ails den] Holze Y O U  Juniperus 
\,irginiana dargestellt w i d ,  ist schon seit langer Zeit ein fester Alko-' 
hol, CljH*,0 ,  isoliert worden?), dem man den Namen C e d r o l  ge- 
geben hat. Dieser Alkohol ist wahrscheinlich tertiiirer Natur und 
liefcrt bei der Behandlung mit w:isserentziehenden Mitteln das 
kiinstliche BCedren., C1:,I12,, Ton dem S e m m l e r  und S p o r n i t z 3 )  
nncbgewieseu haben, da13 es niit dem im Cedernholz-01 natirlich 
vorkommenden C e d r e  n chemisch idrntisch ist. Dieser feste Alkohol 
Cedrol ist auch in  nnderen 2therischen Olen, so in jenem vou 
Cupresaus sempervirens L. '), Origamum s m p n e u m  (?)4) und Juni- 
perus chinensis (3) j) iestgestellt worden. 

Kigeutiimlicherweise findet sich dns feste Cedrol nicht ixnmer in1 
Cedernholz-Ole vor; es Yscheint so, als ob die klimatischen Verhiilt- 
nisse, uiiter denen dse Wachstum yon Juniperus virginiana steht, 
eineu grollen EinfluB ausiiben, denn wahrend der Destillation des 
Cedernholzes init Wasserdainpf durlte wohl ein Entstehen dieses 
Alkohols aus rtwaigen lsomeren oder anderen Restnndteilen des Holzes 

') Die Silbe nChroniu ist eine AbkiirLu1,g ICr tlas Wort DChromophors. 

2, W a l t e r ,  A. 39, 247; Gerlinrtlt: Gerliardts IAehrbuch 1\', 353 [1856]. 
:;j UnverBflentliclitc Mitteilung. 
4, Ychimmel & Co., Bericlite 1897, 11, 12; 1904, 11, 20. 
:,) E. G i l d e m e i s t e r  und Hoffmann,  >>Die jtherischen ( : ) l e N ,  S. 419. 

- 

D I h ?  Valenelehrea, S. 511. 
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knum anzunehmen sein. Dn nun  der  Geruch des Cedernholz-Oles 
r o n  den Abbauprodukten der Sesquiterpen-Verbindungen desselhra 
herzuriihren scheint, so versuchten wir, die ubrigen Sesquiterpen-Vrr- 
binduugen, welche nu13er dem Cedren nnd dern festen Cedrol im 
Cedernholz-01 yorhanden sind, nBher zu untersuchen. 

Wic im Folgenden gezeigt werden S O H ,  gelang es u n s ,  aus den 
hocbsiedenden Restandteilen des Oles durch Behsndeln mit Pbthnl- 
siiureanhydrid einen primaren Alkohol, CIS Hgr 0, zu isolieren , dviii 
wir den Namen C e d r e n o l  geben. Wir wiesen nach, daB clas 
Cedrenol mit dem Cedren in eiofacher naher Beziebung steht, n5m- 
lich, da13 das Cedrenol dasselbe Kohleostoffskelett besitzt, wie der 
Kohlenwasserstoff Cedren, sich von diesem nur dadurch unterscheidet, 
dnB an Stelle einer CHa-Gmppe eine CH2.OH-Gruppe steht. 

Aus dern Zusammenbange des primaren Alkohols Cedrenol, 
C]:,Htr 0, mit dem Cedren, Cl5Hl4, ergibt sich dieselbe Analogie wie 
wir sie bei den primaren Alkoholen C l s H s 4 0  der S a n t a l o l - R e i h e  
zu den Sesquiterpenen C15Hz4, den S a n t a l e n e n ,  finden'). Auch 
bier hat sich gezeigt, dall die Santalole dasselbe 8Kohlenstoffskelett 
besitzen wie die Santalene, n u r  weiseu sie an Stelle eioer CHt-Gruppe 
eine CI-I?. OH-Gruppe auf. Genau dieselbe Analogie l5Bt sich niicli 
i n  der Terpenreibe verlolgen, wo wir u. a. den primaren Alkobol 
I i y r t e n o l ,  C I 0 H l 6 0 ,  mit dem P i u e n ,  CloH16, in demselben athe- 
rischen Ole vergesellschaftet finden¶). Auch im Myrtenol steht :in 

Stelle der CH3-Gruppe des Pioens die primHre Alkoholgruppe. Ebeo- 
so kommt der G i n g e r g r a s - A l k o h o l ,  C10Hl6 0, neben dem Limooen 
in1 G i n g e r g r a s - O l  \.or'). 

Durch die Auffindung des Cedreiiols ist die Natur der Bestaotl- 
teilr der atherischeu 61e und daa Nebeoeinandervorkommen Y ~ J I I  

;\lkohol und Kohlenwasseratoff wesentlich erweitert uud gekliirt worden. 

C e d r e  n o 1, ClS H2c 0. 
Wir  unterwarfeo 2 lig Cedernholz-01 ( S c h i m m e l  cY: C (1.): 

dza = 0.9551, cr:= - 25O, einer systematischen Fraktionierung iiritl 

erhielten nach mehrmaliger Destillation folgende Fraktionen : 
ITrdilion I. Sdpr. = 120-130°, 1345 g, dlo = 0.941, ag = - 42". 

)) 11. Sdpr. = 131--145O, 105 g, d lo  = 0.974, a: = -I- 60. 

111. Sdpi. = 145--152O, 

IV. Sdpy. = 152-1700, 

210 g, (120 = 0.9914, czg = + W.  

390 g, dl" = 1.0020, a: = + 17.5". )) 

I )  F. W. S e m m l e r  und li. B o d e ,  B. 40, 1138 [1907]. 
2, F. W. S c r n m l e r  und I<. B r r t e l t ,  B. 40, 1363 [1907]. 
3, F. \\'. Semmlor  und B. Zaar,  B. 44, 460 [1911]. 
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Die Analyse dieser letzten Fraktion ergab folgendes Resultat: 
0.1006 g Sbst.: 0.3000 g CO9, 0.1021 g HgO. 

C,JHl,,O. Ber. C 81.82, H 10.91. 

GeE. D 81.33, *\ 11.33. 
ClsH26O. *\ B 81.08, )> 11.71. 

Aus der Analyse dieser Fraktion schien uns  hervorzugehen, daS 
niclit reine Sesyuiterpenalkohole, CIS &6 0, vorliegen , sondern da13 
Yerbindungen vorhanden sein mussen, die weniger Wasserstoff auf- 
weisen. Nach den Erfahrungen, die fruher in der Santalol-Reihe ge- 
macht worden waren, wurde die letzte Fraktion zur Abscheidung 
etwaiger primarer Alkohole in folgender Weise behaodelt : 6 Portionen zii 
je 50 g der zwischen 1520 und 170° bei 7 mrn Druck siedenden Alkohol- 
fraktion wurden rnit der  gleichen Menge trocknem Phthalsaureanhydrid 
uod der vierfachen Menge ahsoluten Benzols 3'la Stunden auf dern 
Wasserbade erhitzt, nach dieser Zeit das Benzol irn Vakumm voll- 
koinmen abgedunstet, der Riickstand in a t h e r  aufgenornnien und dem 
i t h e r  mittels verdunnter Soda!8sung vorsichtig die sauren Bestand- 
teile (Phthalestersaure und Phthalsaure) entzogen. Der  nach dern 
Verdarnpfen des Athers hinterbleibende Riickstand wurde rnit 20-proz. 
Natronlauge auf dern Wasserbade verseift und der Alkohol mittels 
Ather extrahiert uod demselben durch rnehrmaliges vorsichtiges Aus- 
schiitteln mit Wasser die irn Ather teilweise gelijsten SeiEen entzogen. 
Nach dem Verdunsten des Athers hinterhlieb ein 0 1  rnit folgenden 
Eigenschafteo : 

Sdp,o = 161--167O, dao = 1.0098, a:== + lo, ?t; = 1.3230. 
ClsHzrOi . Mo1.-Ref. Ber. 65.93. Gef. 66.56. 

Das Destillat ist sul3erst zahfliissig und stellt einen farblosen 
Sirup dar. 

0,1078 8' Sbst.: 0.3233 g CO,, 0.1083 g HzO. - 0.1028 Shst.: 0.3092 g 
CO?, 0.1010~ HaO. 

des 

der 

ClsHa40. Rer. C 81.82, H 10.91. 
ClSHasO. )) 81.08, n 11.71. 

Gef. * 81.80, 82.00, D 11.24, 10.99. 
]lie Ausbeute betrug aus je 50 g hochsiedender Fraktion 11.5 g 
prirnaren Alkohols. 
Uber die von Phthalestersiiure nicht angegriffenen Bestandteile 
hochsiedenden Fraktion sol1 demnachst an anderer Stelle he- 

richtet werden. 

C e  d r e n 01- a c e t  a t ,  Clr Hsg 0 2 .  

Da nun zweifellos der ganzen Darstellungsweise nach ein primarer 
Alkohol vorliegt, so mullte man annebmen, daB sich Cedrenol auch vull- 
standig acetylieren laBt. Um das Acetat zu gewinnen, rerfuhren wir 
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folgendermaben: 5 g illkohol wurden rnit 15 g Essigsiiureanhydrid 
und 1 g Natriumacetat Yr Stunden lang an] Riickflulikiihler erhitzt, 
i u  Wasser gegossen , ausgeathert, das Essigsaureanhydrid durch 
Wascben mit Soda entfernt und der - i ther  verdunetet. Wir erhielten 
folgende Praktion : 

Sdpg. = 165--169O, d2O = 1.016S, 11; 1.5W21, M:= - 2 O .  

ClrH26O~r  .’ Mo1.-Ref. Ber. 75.52. Gef. 76.04. 
Das A c e  t a t  stellt eine farblose, recht leicht bewegliche, fast 

geruchlose Flussigkeit dar. 
0.0959 g Sbst.: 0.2736 g COa, 0.0870g HsO. 

C1rH960?. Ber. C 77.86, H 9.85. 
Gef. B 77.81, )) 10.15. 

1)urch Verseifen des Acetats mittels alkoholischer Kalilauge wurde 
tlas C e d  r e  n o I regeneriert ; dieses reinste Cedrenol besitzt folgende 
Dnten : 
Sdpg.S. = 166-169O (Thermometer im Dampf), dlo = 1.0083, ctg = f 00, 

r$ = 1.5213. 
C,5H’140 I=. Mol.-Ref. Ber. 65.93. Gef. 66.35. 

C e d r e n o l -  c h l  o r i  d ,  C I S  &3 C1. 
Wenn auch die Darstellung der Chloride aus primiirem ..\lkohol 

i n  Rezug auf die Ausbeute vie1 z u  wiinschen iibrig labt ,  wie auch 
nus den Erfahrungen bei Myrtenol hervorgeht, so bieteu doch diese 
Chloride ein vorziigliches Ausgangsmaterial, urn ~ o n  ihnen aus durch 
Reduktion in allralischer Lijsung zu den dern Alkohol zugrunde 
liegenden Kohlenwasserstoffen zu gelsngen; genau so wie Myrtenol 
i n  Pinen, Gingerol i u  Lirnonen iiberfiihrbar ist, kann auch Cedrenol 
in Cedren umgewandelt werden. 

6 g Cedrenol wurden in absolut-petrolatherischer Liisung in 6’/2 g 
Phosphorpentachlorid behandelt. Es fand lebhafte Salzsiiureentwick- 
lung statt. . Zur Beendigung der Reaktioii wiirde 15 Minuten lang auf 
dem Wasserbade erhitzt, dns Ileaktionsprodukt vou etwas iiber- 
scbussigern PCl5 abgegossen, mit Wasser und Soda gewaschen, ge- 
trocknct und destilliert: 

Sdpl,. = 150-1650, d,o = 1.001. 
Das C h l o r i d  stellt eine fast farblose Fliissigkeit dar. 

C e d r e n ,  CI5Ht4. 
Zur Darstellung des dem ungrsattigten Alkohol (-‘15 H?, 0 ,  dem 

Acetat C,? H26 OS, sowie dem Chlorid C15 Ha3 C1 zugrunde lie- 
genden Kohlenwasserstoffs Cls  H w ,  wiirde das beschriehene Chlorid 

52 * 
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auf folgende Weise reduziert: 5 g des Chlorids wurdeu in absolutein 
Alkohol gelost und auf 8 g Natrium flieBen gelassen, das Reaktious- 
produkt i n  Wasser gegossen, ausgeathert, der i t h e r  rnit Wasser ge- 
wnschen , eingedampft und das zuruckbleibende 0 1  destilliert. T)er 
iiber Natrium destillierte Kohlenwasserstoff zeigte folgende Eigen- 
schafteu : 

Sdpr. = 117-1300, dso = 0.931, nD = 1.5080, n g  = -3('. 
C 1 5 H ~ 1 ;  . Mol.-Ref. Ber. 64.45. Gef. 65.32. 

0.0934 g Sbst.: 0.2980 g Cot, 0.0969 g HzO. 
CIS Hzc. Ber. C 88.23, H 11.75. 

Gef. 87.96, n 11.i3. 
CI:,HZ6. * n 87.38, D 12.62. 

Man kann aucb derart verfahren, da13 man das  Chlorid vor der 
Renktion rnit Natririrn und Alkohol nicbt destilliert, sondern das Ein- 
wirkungsprodukt von Phosphorpentachlorid auf Cedrenol direkt mit 
Natriuni und Alkohol reduziert. Wir erhielten nacb zweimaliger 
Destillation iiber Natrium 2 Fraktionen : 

1. Sdp8.s. = 117-1244 d20 = 0.929, a: = + 130, n g  = 1.5052. 
11. Sdps.5. = 140--170°. 
Letztere Fraktion stellte der Analyse nach einen O x y a t l y l -  

:it 1 1  e r  dar. 
Wie bieraus hervorgebt und nicbt anders zii erwarten ist, weichrn 

die physikaliscben Eigenscbaften , namentlicb die Polarisation der aiif 
diese beiden Weisen dargestellten Cedrene von einander ab. Wahr- 
scheinlich spielt die Art der Einwirkung von Phospborpentacblorid 
und die nachfolgende Destillntion des Cblorids im Vnkuuni bei relatii- 
hober Temperatur eine invertierende Rolle. 

Fur  uns kam es  jedoch i n  wster Linie darauf an, die chemiscbe 
K:ttur des Kohlenwasserstoffes ClS I T z 1  festzulegen, und  dies gelaug 
durch Uberfuhrung der  erhaltenen I(ob1enw;isserstotfe in die von 
F. W.  S e n i m l e r  und F. R i s s e ' )  beschriebene C e d r e n - d i c a r b n n -  
sjin re. 

C: e d  r e  n - k e t o h i  11 r e ,  C15 Hz4 03, u n d C e d  r e  11 - d i c a r  b o n sa  u r e  , 
CIS H Z ~  0 4 .  

Der bequemste Weg, C e d r e n  zu identifizieren, tlurfte in der 
Darstellung der  festen Dicarbonsaure vom Schmp. 182.Y liegen. Zu 
diesem Zwecke ozonisierten wir nach der bewahrten Vorschrift I ou 
S e m n i l e r  und R i s s e  den Koblenwasserstoff i n  Eisessiglosung und 
zersetzten in hekannter Weise das  O z o n  id. Als sauren Bestandteil 
. -  

*) B. 46, 358 [1912]. 
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tler Ozonieierung erhielten wir aus 5 g Kohlenwasserstoff 1.2 g 
C e d r e n -  k e t o s a u r e ,  ClsHg403, deren Siedepunkt hei 8 mm zwischen 
202O und 2110 liegt, und deren physikalische Daten vollkommen iiber- 
einstimmteo mit jeoer Ketosaure; die S e m m l e r  und R i s s e  aus dem 
n at ii rlichen Cedcen erhielten. 

1.2 g der beschriebeneu Cedren-ketosaure wurden in Natronlauge 
gelost und zu einer Liisung von 4 g Natronlauge 75 ccrn Wasser uod 
(i g Brorn zugefiigt. Es scbied sich nnch kurzer Zeit eioe bedeutende 
llenge von B r o m o f o r m  ab. Nach dem Ausiitbern der alkalischen 
T,osnng wurde diese unter Verseteen mit Risulfitlosung mit Scbwefel- 
siirire angesiiuert und die sich ausscheidende Siiure in Ather gegossen, 
rler :dither verdampft, der Ruckstand kurze Zeit mit Wasserdampf 
destilliert untl in stark verdiinnteni Alkohol gelijst. Der  Alkohol 
wurde bierauf nbgedampft, die wal3rige Losung von etwas ausge- 
schiedenem Ole filtriert und erkalten gelassen. Es schiedeu sich von 
r twns  0 1  durchsetztr Krystalle ails, zu  deren Reinigung erst eine 
iir~hrfaclie Unilirystallisation ails vrrdunuter Salpetersaure notwendig 
war. Die gereinigte Saure zeigte den Scbmp. von 179.5' und erwies 
sich sls identisch mit der C e d r e n - d i c a r b o n s a u r e  I ) .  

X u s a m m e n fa s s u n g d e r R e s u 1 t a t  e. 
1. In dem Cedernholzol findet sich auller dem lcstcu Cedrol, ClaH26O 

\.om Schmp. 850 ein primzrer Alkohol ClaHi,O, der tricyclisch und einfach 
iingesgttigt ist und dem mir den Wnmen Cedrenol geben, in einer Ausheute 
von ca. 3 01" vor. 

11. Dem primiren Alkohol lie@ dasselbe Kohlenstoff skelett zugrundc wie 
tlem Cedren. 

111. Die Konstitution des Cedrenols ist demnach eindeutig bestimmt: es 
muB die primire Gruppe CH2.OH im CedrenolmolekGl an d e r  Stelle stehenr 
wo sich sowohl im Cedren als auch im fcsten Cedrol die CH3-Gruppe be- 
findet. Demnach verb& sich das Cedren zum C'edrol und zum Cedrenol 
so wie 

(?I 3 H Z O )  CC13 Hz) (Cia  H z d  
C=CH C(OH).C'H? C= CH 
CH, (!Ha CHs . OH 

Cedren, CIS Hz,. Cedrol, ClsHz6 0. Cedrenol, CISH,~ 0. 
Wir stchen nicht an ,  im Cedrenol event. ein bicyclisches System der 

'Terpenreihe anxunehmen, verbunden mit einem anderen monocpclischen 
System. 

B r e s l a u ,  Technische Hochschule. 

1) loc. cit. 




