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177. F. W. Semmler und Erwin W. Yayer: Zur Kenntnie 
der Beetandteile lLtherischer Ole. (I. Pseudocredol, ein phyei- 
kalisch Ieomeres des Oedrols. II. Notieen iiber einige Sesqui- 

terpenalkohole. 111. Tetrahydro-caryophyllen.) 
(Eingegangen am' 18. April 1912.) 

Aus dern C e d e r n  h o l z - 0 1  hat man friiher folgende Bestandteile 
isoliert: I .  einen festen Alkohol Cl.5H26 0,  das Cedrol, und 2. einen 
fliissigen Kohlenwasserstoff, das natiirliche Sedrena .  In] festen Cedrol 
diirfte ein tertilrer Alkohol vorliegeo. 

Wie wir schon i n  unserer letzten Mitteiluog I )  hervorhoben, findet 
sich das feste Cedrol nicht in allen Cederoholzoleo; dagegen gelaria 
es uns aber, in allen Cedernholzolen das Vorkornrnen eines primaren 
Alkohols ClsHsh0, des C e d r e n o l s ,  festzustellen. Irn festen Cedrol 
sowohl wie irn primiiren Cedrenol als auch im BCedrena liegt dasselbe 
Kohlenstoffskelett vor. 

AuIjer diesen Bestandteilen mu fiten aber in den hochsiedenden 
Anteilen des Cedernholzoles noch nudere sanerstoffhaltige Verbindungen 
vorhanden sein. Eine nLlere Untersuchung der Cedernholzole ergab 
nun auch, daB i n  ibnen ein fliissiger, gesattigter Alkohol ClsH260 
enthalten ist, welcher ebenfalls der Sesquiterpenreibe aogehort, und 
den wir zum Unterschied rom wohlhekannten festen Cedrol P s e u d o -  
c c d  r o l  nennen. Zur Isolierung dieses Alkohols wrrde folgender- 
rnafien verfahren. 

I. P s e u d o c e d r o l ,  ClsHzeO. 
Bei der systematischen Frnktionierung des Cedernholzoles erhLlt 

man 2 Hauptfraktionen, von denen die eine im wesentlichen unter 
10 mm Druck zwischen 120° und 1300 siedet, die andere unter dern- 
selben Druck bei 145-155O. Zwischen beiden Praktioneo geheo ver- 
haltnismafiig geringe Mengen iiber, ebenso sind nur geringe Anteile 
niedriger und hoher siedender Substanzen vorhanden. Die niedtig 
siedende Hauptfraktion enthalt i n  der Hauptsache das BCedrena, und 

. sie macht ungefahr 68-70°/o des Gesarntiiles aus. Die hiiher sie- 
dende Fraktion (145-155') wurde, wie beschrieben, zum Zwecke der 
Abtrennung des primareo Cedrenols rnit Phthalsiiureanhydrid i n  be- 
kannter Weise behandelt und der nicht reagierende Anteil dieser 
Fraktion nach den1 Verseifen fraktioniert. Aus 2 kg Rohol wurde 
erhalten: 

I) B. 46, 786 [1912]. 
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1. Fraktion: S d p 9 . e  144-l4io, 19 g, d*o = O.O957O, a:=+ 21°, 

2 .  )) Sdpg.=147-152°, 124g, dlo = O.996-Lo, (1;; = + 21.5O, 

n F =  1.5131°, 

3. 

4. 
Die Hauptfraktion, Sdpg. = 147--152O, welche die oben ange- 

gebenen Daten besitzt, stellt ein recht zahflussiges, schwach griinlich 
gefarbtes, fast geruchloses 0 1  dar. h e r  Analyse und Molekular- 
refraktion zufolge liegt ein g e s a t t i g t e r  h l k o h o l  Cls Hw, 0 vor. 

Sdp,.= 152--157O, 40 g, d20 = 0.9976O, 

Sdpg.= 157-164O, 28 g, dzo = 0.9990°, at = + 24.59 

= + 23O, 

I) 

0.1300 g Sbst.: 0.3669 g CO1, 0.1338 g Hz0. 
ClsH16O. Ber. C 81.08, H 11.71, JIo1.-Ref. 66.40. 

Gel. X. S1.16, D 11.53,, 6636. 

Es gelang a u €  keine Weise, aus  diesem recht zabflussigen 01 
ieste Bestandteile abzuscheiden; ware das feste Cedrol in dem in Ar- 
beit genommeoen 0 1  Torhanden gewesen, YO hlt te  es in dieser Fraktion 
auftreten mussen. Wie angedeutet, nennen wir diesen neuen Alko- 
hol P s e u d o c e d r o l ,  um ihn vom festen Cedrol zu unterscheiden. 
D e r  Korper ist seinem ganzen Verhalten nacb ein Alkohol: er rea- 
giert Init Natrium und bildet beim Behandeln rnit Essigsaureanhydrid 
ein A c  e t a t ,  wobei gleichzeitig etwas Wasser abgespalten wird. 

Da13 kein primarer Alkohol Torliegt, geht aus seiner Gewinnung 
hervor : er rengiert nicht rnit PhthalsCureanhydrid. Es blieb die Frage 
often, o b  Pseudocedrol einen sekundaren oder tertiaren Alkohol vorstellf. 
Urn dnruber eine Entscheidung zu fallen, hnben wir den Alkohol 
i n  Eisessiglosung mit Chromsaare osydiert. IILttcn nvir es  mit einem 
sekundiiren Alkohol zu tun, so hiitte ein Keton C1sHnrO entstehen 
mussen, da  ja das Pseudocedrol vollkommen gesiittigt ist. Dieser 
Versucb fie1 vollstaodig negativ nus; es  konnten nur auBerst geringe 
Mengen eines Semicarbazons gewonnen werden, die aber wahrscbein- 
lich vom S C e d r o n a  herruhren, das moglicherweise ails dern Cedren 
herruhrt, welches bei der  Einwirkung von Eisessig auf Pseudocedrol 
primiir spurenweise gebildetwird. Wahrscheinlich liegt also ein t e r t i a r e r  
A l k o h o l  vor. Einen positiven Beweis fiir die tertiirre Natur des 
Pseudocedrols ergab die Behandlung des Alkohols mit Zinkstaub im 
Einscbmelzrohr. 

D i  h y d r o - c e d r e n e ,  CIJH26. 
1. Nach dem Verfahren yon F. W. S e m m l e r ' )  kann man 

tertiaren Alkoholen durch Erhitzen mit Zinkstaub ibren Sauerstoff 

') B. 27, 2520 [18Y4]: 38, 776 [1900]. 
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entziehen, wobei man den entsprechenden gesittigten Kohlepwasser- 
stoff erhl l t ;  diese Reaktion geht aber, wahrscheinlich unter dem Ein- 
flu13 des Zinkoxyds, parallel mit der Bildung des entsprechenden un- 
gesiittigten Kohlenwasserstoffes. Im vorliegenden Falle entsteht neben 
einem gesattigten D i h y d r o - c e d  r e n auch C e d  r e  n .  

J e  15 g Paeudocedrol wurden irn Bonibenrohr 2'/=, Stunden mit 40 g 
Zinkstaub auf 225 -2350 erhitzt. Beiiii Offnen der starken Druck enthalten- 
den Rijhren entweichen betrichtliche Mengen Wasserstoff. Nach dem Aus- 
ilthern und Vcrdampfen des Losungsmittels wurde der entstandene Kohlen- 
wasserstoff iiber Natiium destilliert. 

Sdljlo. = 116--1'24°, dio = 0,91990, OD = - 17O, 7tD = 1.4977'. 
Die Ausbeute war aus 30 g Alkohol 21 g I<ohlenwaasserstoff. 
0.1002 6 Sbst.: 0.3300 g COz, 0.1096 g HaO. - 0.0949 g Sbst.: 0.3014 6 

COa, 0.1048 g B?O.. 
ClsEIsr. Ber. 'c 88.23, H 11.77. 
'215 H26. )) 87.38, )D 12.62. 

Gef. 87.12, 87.48, 12.24, 12.36. 
Sowohl die Dichte als auch die Analpse, ebenso wie die Unbe- 

stgndigkeit des Kohlenwasserstoffes gegen Broin sprecheu fur ein Ge- 
misch aus etwa gleichen Teilen gesattigten and ungeszttigten Kohlen- 
waseerstoffes. 

Wir  versuchten zunachst die Reioigung des Gemisches mittels 
Kaliumpermangannt, oliue jedoch ein vollkommen brombestiindiges 
Produkt zu erhalten. -4uch die Ozonisieruog i n  Eiseseiglosuog ergah 
keine gunstigen Resultate. Dagegen gelang u n s  d.ie Reindarstellung 
des D i  h y d r o - c e d r e n s  an! folgendem Wege: 

20 g des Kohlenffnsserstoff-Gemisches wurdeu in 100 g trocknem 
Chloroform gelost und unter Kuhlung 0 zon durchgeleitet. Schon 
nach 2'/p-stundigem Durchleiten erwies sich die Losung als gegen 
Brom bestandig, wahrend bei gleicher Arbeitsweise erfahrungsgemao 
stets etwa 7 Stunden fur die angewandte Menge eines vollkommen 
ungesattigten Cedrens notwrendig waren. Nach dem Abdunsten des 
Chloroforms in1 Vakuum bei 30-40° wurde der Ruckstand 5 Stunden 
rnit Wasser gekocht, das  0 1  i n  Ather genommen, dieser mit Soda ge- 
vaschen und nnch den] Trocknen mittels wasserfreieni Natriumsulfat 
verdampft. Beim Destillieren erhielten wir 6 g einer zwischen logo 
und 135O siedenden Praktion; au13erdem gingen zwiscben 135O und 
170° noch etwa die gleiche Menge eines d les  iiber. Die niedrig sie- 
dende Fraktiou wurde zweimnl uber Kalium destilliert; sie zeigte 
dnnn folgende Daten: Sdplo. = 106--115O, die Hauptmenge ging 

.zwischen 109O und 112O iiber. 
dzo = 0.9070, nD = + 370, nD = 1.4882O. 

CIS Hza. Mo1.-Ref. Ber. 64.84. Gef. 65.52. 
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Der Kohlenwasserstolf iet eine leicht bewegliche, 
Fliissigkeit, welche gegen Brom vollstiindig bestiindig 
essiglosung von Permanganat nicht angegriffen wird. 

0.1084 g Sbst.: 0.3448 g CO,, 0.1208 g H,O. 
ClsH2s. Ber. C 87.38, H 12.62. 

GeO. ID 86.76, w 12.47. 

fast geruchlose 
ist und in Eis- 

Der  Wasserstolfgehalt und die Brombestiindigkeit des Produktes 
lassen uns keinen Zweifel daran, daB hier ein D i h y d r o - c e d r e n  vor- 
liegt. Der  zu geringe Kohlenstoffgehalt erklart sich wohl aus  der  
diesem Korper eigentumlichen Schwerverbrennlichkeit. 

2. R e d u k t i o n  B O D  C e d r e n  m i t t e l s  P l a t i n  u n d  W a s s e r s t o f f .  
7 g Cedren, Sdplo. = 1 1 9 O ,  (aD = - 59O, dso = 0.9325) wurden 

oach der Methode von R. W i l l s t a t t e r .  und E. W. M a y e r l )  einen 
Tag lang mit 1.4 g Platin und Wasserstoff behandelt. Nach 'dieser 
Zeit reagierte eine herausgenommeoe Probe nicht mehr mit Brom. 
Nach dem Absieden des Athers wurde das reduzierte Produkt im 
Vnkuum destilliert. Es zeigte folgende Daten: Sdplo. = 122-123', 
d y o  = 0.9204O, uD = + 2 O ,  TI: = 1.4929. Mo1.-Ref. gef. 65.06, c1~H2.5 
ber. 64.84. 

20 

0.1260 g Sbst.: 0.4022 g CO9, 0.14;28 g HsO. 
ClsH1~ .  Ber. C 87.38, H 12.62. 

Gef. X, 87.03, rn 12.68. 
Das in quautitatirer Ausbeute entstehende D i h y d r o - c e d r e n  ist 

eine farblose, leichtbewegliche Pliissigkeit vou LuBerst schwachern 
Geruch. Sie ist gegen Brom und gegen Permanganat in Eisessiglosung 
vollkommen bestandig. 

Wir  erkennen, daB sich die beiden Dihydrocedrene, welche wir 
oben beschreiben, in ihren physiknlischen Daten unterscheiden. Die 
Zinkstaubdestillation bei der hohen Temperatur von 230° ist immer- 
hin eine energische Reaktion, die Ringsysteme, wie sie in  der Sesqui- 
terpenreibe vorliegen, leicht verandern k h n e n .  Uns lag nur daran, 
nachzuweisen, daB das Pseudocedrol an Zinkstaub verhiiltnismiiBig 
lcicht seinen Sauerstoff abgibt. Bei der hohen Einwirkungstempe- 
ratur kiinnte leicht ein Dibydrosesquiterpen beigemengt sein, welches 
die physikalischen Daten des Kohlenwasserstoffs beeinfluat. Weitere 
Versuche miissen dariiber entscheiden. Jedenialls ist das Dihydro- 
cedren, aelcbes nach der Reduktionsmethode mittels Platin und 
Wasserstoff entsteht, ein reines Dihydrocedren, und es ist bei der ge- 

ClsHir. )D .S 88.23, )) 11.77. 

l) B. 41, 1175, 2199 [1908]: vergl. auch Ch. Z. 86, 287. 
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linden Reduktionsart wohl kein Zweifel vorhanden, daB ihm dseselbe 
Kohlenstoffskelett zugrunde liegt xie -dem Cedreu. 

Die Gewinnung der gessttigten, hydrierten Sesquiterpene ist yon 
grofiem wissenschaftlichen Interesse, weil sie, unter einander yer- 
glichen, u n s  einen Anhalt geben, welchem System die einzelnen Ses- 
quiterpene nngehiiren. Leider kennen wir bisher nur  wenige hydrierte 
Sesquiterpene, wir stellen diese bier zusammeo. 

C e d r e n  a u s  P s e u d o c e d r o l .  

Um die Alkoholnatur des Pseudocedrols nnchzuweisen, lieBen v ir 
nuf dasselbe 99-proz. Ameisensaure einwirken. 

20 g Pseudocedrol wurden mit 60 g 99--100-proz. Ameisensiure in der 
liiilte versetzt. ZuerJt geht alles in Lijsnng, nach einigen Sekunden aber 
tritt Triihung ein. Es wurde bei Zimmertemperatur 2 Stunden stehen gc- 
lassen und dann mit Wasserdnmpf destilliert, das Destillat mit .%her ausge- 
schiittelt, dieser mit Soda gewaschen und dann verarbeitet. Nach melir- 
nialiger Destillatiou iiber Natriuni gingen 9 g eines Kohlenwasserstoffes iiber. 

Sdp,. = 119-1210, dpa =0.9338", a?=-600, nfp=- 1.50339O. 
CIJH~,I- .  Mo1.-Ref. ber. 64.65. Gef. 64.61. 

Die Daten des Kohlenwasserstoffes sind identisch mit jenen des  
C e d r e n s .  Urn die Identitat nachzuweisen, verfubren wir nach dcm 
von F. W. S e m m l e r  und F. R i s s e  angegebenen Wege'), d. h., wir 
stellten die Cedren-keto- und Cedren-dicarbonsiiure dar. 

C ed  r e n - li e t o s ii u r  e. C e d r  e n -d i  c a r b o  n s a u  r e. 
9 g Kohlenwasserstoff wurdeo i n  der  iiblichen Weise in Eisessig- 

losung o z o n i s i e r t  und verarbeitet. Bei der  Destillation der  sauren 

I) F. W. S e m m l e r ,  B. 43, 447 [1910]. 
3) F. W. SemmLer, B. 36, 1036 [1903]. 

1) S. aeiter unten. 
') B. 44 355 [1912]. 
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Anteile der  Ozonidspaltungsprodukte erhielten wir 3.5 g Siiure: 
Sdpio. = 206-216O, die mit der von S e m m l e r  und R i s s e  beschrie- 
henen identisch istl). Wir  behandelten sie rnit 12 g i tznatron,  in  
156 ccm Wasser geliist, und 14 g Brom. Beim Versetzen der in Alkali 
geliisten Ketosaure mit der alkalischen Hromlijsung land sofort Bro  m 0 -  

f o r m -  Abscheidung statt. Die Verarbeitung wurde in der gewohnten 
Weise vorgenommen und lieferte nach dem Abdampfen de3 h e r s  
ein 01, das  beim Durchleiten von Wasserdampf sofort prachtig er- 
starrte. Die Krystalle wurden in wiiBrigem Alkohol gelijst, der Al- 
kohol verdampft. Beim Erkalten schied sich die DicnrbonsLure in 
schonen, voluminosen Nadeln aus, die bei 181° schmolzen, sich also 
ale  vollkommen identisch rnit der  aua naturlichem Cedren gewonnenen 
D i c a r b o n s a u r e  ClrH,ZOA erwiea. Ausbeute 2.5 g. 

Urn ein fliissiges Derivat z u  erhalten, an dem wir die Drehung 
messen konnten, stellten Nir tiber das rein weioe, koroige Silbersalz 
mittels Jodmethyl den D i m e t h y l e s t e r  der Saure dar :  

Sdps. = 171-1720, dzo = 1.075, n g  = 1.4814, m g =  -33O. 

Die Daten, besonders auch das Drehungsvermogen, sind ~011- 
kommen identisch rnit dem von S e n i m l e r  und R i s s e  aus natur- 
lichem Cedren gewoonenen Ester. 

Bus diesem Versuch geht mit Sicherheit die vollkommene c h e -  
m i a c h e  Identitat des auf angegebene Weise aus Pseudocedrol ge- 
wonnenen kfinstlicben C e d  r e n  s mit dem naturlichen Cedren hervor. 

Fast scheint es so, als ob auch das naturliche Cedren aus dem 
Pseudocedrol entsteht, weil die Polarisation des auf diese Weise ge- 
wonnenen kunstlichen Cedrens rnit jener des natiirlichen Cedrens fast 
zusammenfallt. Verschieden von allen diesen Cedrenen ist, wie 
S e m m l e r  und S p o r n i t z 3  nachgewiesen haben, das aus festem 
Cedrol gewonnene kiinstliche Cedren ; es stellt ein physikalisches Iso- 
meres dar. D a  nun alle diege Cedrene dieselbe Ketosaure und Di- 
carbonsaure von gleicherPolar isat ion liefern, so miissen in dem Kohlen- 
stoffskelett der Cedrene ein oder mehrere asymmetrische Kohlenstoff- 
atome vorhanden sein, welche die verschiedene Drehung herrorrufen. 
Bei der Aufspaltung des einen Rioges, welcher die Doppelbindung i m  
Cedren enthalt, verschwindet der Unterschied in der Drehung; wahr- 
scheinlich stellt sich nunmehr die stabilste Konfiguration ein. 

Was nun den Zusammenhang zwiscben dem flussigen Pseudocedrol 
und dem Iesten Cedrol anbelangt, so milssen beide Alkohole zweifelb 
10s chemisch identisch sein, d a  ja beide dasselbe chemisch identische 

1) loc. cit. 2> Nicht vertilfentlicht. 
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Cedren lieFern uod beide tertiare Alkohole sind. Jede  andere Mog- 
lichkeit ist ausgwchlossen. Beide Alkohole sind demnach physikalisch 
isomer. Es ist nun moglicb, da13 die pbysikalische Isomerie durch das  
Kohlenstoffatom bedingt wird, das die Hpdroxyl- und die hlethylgruppe 
tragt. WBre dieses aber der Fall, danu muQte a priori aus dem festen 
Cedrol und aus dem Pseudocedrol ein in gleicher Hohe polarisieren- 
des  Cedren entstehen, was aber nicht der Fall ist; also mu13 die physi- 
kalische Isonierie auf der  An wesenheit eines anderen C-Atoms im 
Skelett dieser Alkohole beruhen. 

GewissermaBen ersetzt das  Pseudocedrol in den Cedernholziilen 
d a s  feste Cedrol. Bei der Entstehung dieser Alkohole in der Pllanze 
mussen geringe Unterschiede in den HuBereo Verhaltnissen a d  die 
Schaffung dieser oder jener Konfiguration einen EinfluB ausuben. 

Z u s a m m e n f a8 s u n g: 
I. Im Cedernholz findet sich auDer dem festen Cedrol, ClsH260, und 

auBer dem primgren Alkohol Cedrenol, ClsH2r0, noch ein dritter Alkohol, 
das P s e u d o c e d r o l ,  ClsHZ60, vor. 

11. Cedrol und PJeudocedrol sind chcmisch identisch und physikalisch 
isomer. 

11. N o  t i  z e n  ti b e r e i n  i g e  S e s q u  i t e rp  e n a 1 k o h o 1 e. 
Nnch den Forschungen von G a n d u r i n ' )  sol1 G u a j o l  ein tertiiirer 

Alkohol sein. Da uns das Guajol und seine Abkommlinge mit andereu 
Sesquiterpenalkoholen und deren Derivaten teilweise grol3e h n l i c h -  
keit zu zeigen schienen, versuchten wir, durch Oxydation einen weiteren 
Einblick i n  das Molekiil dieses Alkohols zu gewionen. Wir wollen 
i n  Kurze uber einige dieser noch nicht vollstandig abgeschlossenen 
Untersuchungen berichten. 

Zur  Beantwortung der Frage, wieviel Ringsysteme und Doppel- 
bindupgen im Guajol vorhnnden sind, berechneten wir aus der Dichte 
und dem Brechungsexponenten die Molekularrefraktion des Alkohols. 
Wir  benutzten zur Bestirnmung des Brechungsexponenten einen 
Pul f r ich-Appara t ,  dessen Prisma durch Wasser auf eine bestimmte 
Temperatur gebracht werden kann, und rechneten sowohl den Brechungs- 
exponenten als auch die Dichte auf eine Temperatur von 20° urn. 
Im 14nschluf3 an diese Bestimmung nahmen wir auch solche an einigen 
anderen festen Sesquiterpenalkoholen vor und stellen die gewonnenen 
Werte in einer Tabelle zusammen. 

I) B. 41, 4359 119081. 
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Gunjol . . . . 
Ledurncampher. . 
Eutlesmol . . . 
Pestes Cedrol . . 
Patschulialkohol . 
Caryophylleohydrat 

tlg=0.9074 

d g =  0.9094 

d; =09209 

d g  =0.9496 
d z  = 0.9924 

d g =  0.9376 

1.5100 

1.5072 

1.5164 

1.5139 

1 Idol.-Ref. Mol.-RBt. 6 

' Cl5H260 r n  
[n]: ~ gef. I ber. 1 

68.35 

67.35 

67.99 

66.46 

0.9714 

0.9814 

0.9884 

1.0056 

1.0284 

1.0016 

nbm = 1.4716 

A:' = 1.4667 

[.El= 1.4830 
nE = 1.4824 

n: = 1.5029 

nb" = 1.4755 

G u a j o l  ist also ein bicyclischer Alkohol mit einer Doppelbindung. 

G l y c e r i n  d e s  G u a j o l s ,  CljHasOa. 
10 g Guajol ( S c h i m m e l  L! Co.) vom Sdps.= 147-149O und 

Schmp. 91' wurden in  wiiBrigern Aceton gelost und unter Schiitteln 
15 g Kaliumpermanganrrt zugefiigt. Es fand ziemlich rasche EntfOr- 
bung statt. Nech dem Abdestillieren mit Wasserdsmpf wurde die 
wiidrige Losung von Braunstein filtriert, dieser mehrrnals mit Alkohol 
gewaschen und derselbe mit der wiidrigen Liisung vereint. Die Lii- 
sung wurde unter Aussalzen mit Ammoniunisulfat ausgelthert, der  
h e r  rnit Soda gewsschen und abdestilliert und der Ruckstand rnit 
wenig heil3em Alkohol behandelt. Beim Abkuhlen krystallisierten 
farblose gliinzende Bliittchen aus, die nach dem Umltrystallisieren bei 
210-211° schmelzen. 

0.1103 g Sbst.: 0.2857 g CO,, 0.1071 g HpO. 
QsH2801. Ber. C 70.32, H 10.93. 

Gef. 70.64, * 10.87. 
Es lie@ demnach das  primiir eotstehende Oxydationsprodukt d e s  

Guajols rnit Permaoganat vor. Es durfte dies das erste G l y c e r i n  
d e r  S e s q u i t e r p e n r e i h e  sein und sich vorztiglich zur Charakteri- 
sierung des Guajols eignen. 

/= 68.07 

O z o n i s i e r  u n g s - V e r s  u c  h e m i  t G u a j o l .  
Mehrere Portionen zu je 20 g Guajol wurden in Eisessigliisung 

ozonisiert, das  Ozonid wie gewtihnlich zetsetzt und verarbeitet. A u s  
40 g Guajol resilltierten 24 g iodifferente und 2 g saure Produkte. 

A. Indifferente Spaltungsprodukte. Die indifferenten Produkte wurden 
einer fraktionierteo Destillation nnterworfen. 

1. Sdp,. = 140-170° 13 g. 2. Sdpr. = 170.-210° 11 g. 
Dnrch systematiiches mehrmaligas Fraktionieren crhielten wir schlieQlicb 

zwei Hanptfraktionen von folgenden Eigenschaften : 
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I. Sdp,. = 138--144O, 7 g, d 2 0  = 0.9972, a: = + 960, "D = 1.5276. 

11. Sdp~. = 804--.?12°, 5 g, d?o = 1.0704, nD = 1.5052. 

Die erste Fraktion stellt eine bellgelbe, schwach cedernartig 
riechende, leicht bewegliche Fliissigkeit dar. Dieser Korper erwies 
sich a1s aul3erordentlich indifferent; e r  gibt kein Sernicarbazon und 
iaIjt sich uber Natriuni unzersetzt destillieren. 

0.1499 g Sbst.: 0.4504 g Cog, 0.1312 g H,O. 
ClcH2,03. Ber. C 82 35, H 9.80, MoLRef. 62.81. 

Gef. I) 82.50, 9.86, I) 62.35. 

Eigentumlicberweise scheint in diesern Oxydationsprodukt des 
Guajols eio O s y d  vorzuliegen. Wir wollen uns einstweilen iiber die 
Natur dieses interessanten Spaltungsproduktes noch nicht aussprechen, 
seine Aufklarung sol1 einer eingehenden Untersuchung vorbehalten 
bleibeu. 

Sie ist 
e in  griinliches, zahflussiges 01. 

Die zweite Fraktion stimmt auf einen KBrper C ~ S H Z ~ O I .  

Cla H14 0 3  (Ketolacton). Mo1.-Ref. Ber. 69.10. Gef. 69.90. 
Das 0 1  lijst sicb hei langerein Schdtteln in verdiinnter Kalilsuge. 

Die alkslische Losung wurde nach dem Filtrieren angesauert und das 
ausgeschiedene 01 destilliert. 

Sdp8. = 200-208°, dlo = 1.065, n E =  1.5005. 
C1,Hss03. Mo1.-Rel. Ber. 69.10. Gef. 69.56. 

Dernnach scheint ein K e t o - l a c t o n  vorzuliegen. 

N e u e r  S e s q u i t e r p e n a l k o h o l  aus d e m  N a c h l a u f  v o n  
N e l k  en s t ie l i j l .  

Der Liebenswurdigkeit der Firma S c h i m m e l  & (20. verdanken 
wir hochsiedende Anteile des Nelkenstielijls, in welchen wir einen 
Sesquiterpenalkohol Clj H 2 G  0 ermittelten. 

Die uns iibermittelte Fraktion zeigte folgende Daten : 

Wir fraktionierten 3 Fraktionen : 
Sdps. = 143--155O, a,, = - 210, dno = 0.966, n z =  1.5010. 

0.1099 g Sbst.: 0.3265 g CO1, 0.1122 g HeO. 
ClsHzdO. Ber. C 81.90, H 10.90. 

Gef. D 81.02, >) 11.42. 
C l s H ? ~ 0 .  3 >> 81.08, >> 11.71. 

I. Sdp,. = 136-138" (nur  geringe Mengen), d z o  = 0.9623, m g =  - 29". 
11. Sdp~. = 138-1148', d20 = 0.9681, aD = - 170, RD = 1.5010. 
0.1300 g Sbst.: 0.1338 g HIO, 0.3873 g CO?. 

C 81.25, H 11.46. 
C1=,T€*,jOl . Mol.-Ref. Ber. 68.07. Gef. 68.18. 



1393 

Nach diesen physikalischen Daten liegt ein bicyclischer Sesqui- 
terpenalkohol rnit einer doppelten Bindung vor, woosoh also die Miig- 
lichkeit der Zugehbrigkeit dieses Alkohols zu einem Caryophyllen 
nicht von der Hand zu weisen ist. Aus diesern Grunde versucbten 
wir die Uberfiibrung des Alkohols tiber das Chlorid in  den Kohlen- 
wasserstoff. 

Das Chlorid wurde in tiblicher Weise durch Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf den in Petrolatber gel6sten Alkohol 
gcwonnen. Es zeigt folgende Eigenschaften: Sdpla. = 1P7-155°, dao - 0.990. 

Wir liden auf das beschriebene Chlorid 
i n  der von uns mitgeteilten Weise I) alkoholische Kalilauge bei 50 -6OO mehrere 
Tage*lang einwirken und isolierten dns Reaktionsprodukt. 

Der  tiber Kalium rnehrrnals destillierte Kohlenwasserstoff zeigte 
folgende Eigenschalten: Sdplo. = 123--126O, d20 = 0.9273, a:= - 23O, 
,$= 1.5024. Aus 10 g erhielten wir 2 g des Kohlenwasserstoffes, 
der ein leicht bewcgliches, hochst angenehm riechendes 61 vorstellt. 

Chlor id ,  ClsHIsCl. 

Icohlenwasserstoff CjsHa4. 

N o t i z  i iber  T e t r a h y d r o - c n r y o p h y l l e n .  
Urn die Frage zur  Entscheidung z u  briogen, ob irn naturlichen 

4: a r y  o p h  y l l e n  dasselbe Kohlenstoffgerust vorliegt wie im durch 
Salzsaureabspaltung aus dern' Caryophyllen-dihydrochlorid entstandenen 
wegenerierten Caryophyllene 3, fiibrten wir die Reduktion beider 
Xohlenwasserstoffe nach der  Methode von R. W i l l s t a t t e r  und E. 
W'. M a y e r  rnittels Platin und Wasserstoff aus. Wir erhielten aus den 
beiden Caryophyllenen identische Produkte, was ja auch nach den 
R.esultaten der Salzsgureanlagerung a n  beide Korper zu erwarten war. 

7.5 g Caryophyllen (Schimmel  & Co.), in absolntem Ather gelcst, 
wurden mit 0.9 g Platinmohr einige Tage in der bekannten WeiseY) unter 
Wasserstoffdurchleiten bei kleinem Uberdruck und Schiittaln behandelt. Es 
n-urde bis auf vollkommene Brombestindigkeit gearbeitet. Nach Abdestillieren 
d p 6  .$them ging das 61 unter 12 mm Druck scliarf zmischen 122-123O fiber 
(Thermometer im Dampf). Es zeigte folgende Daten: 

cl20 = 0.8712, nD = 1.4700, I I ~  = + 3O. 
ClsHgs. Mo1.-Ref. Ber. 66.86. Gef. 66.62. 

0.1220 g Sbst.: 0.3856 g COS, 0.1492 g H,O. 
ClsHla. Ber. C 86.54, H 13.46. 
ClsHs.  N n 87.38, a 12.62. 

Get. u 86.20, 13.67. 
-~ 

I) B. 48, 3492 [1910]. 
2, F. W. Semmler  und E. \V. hlayer ,  B. 43, 3151 [1910]. 
") loc. cit. 
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Das Tetrahydro-cxryophyllen stellt ein farbloses, leicht beweg- 
liches, fast geruchloses 01  dar, das gegen Brom und Permanganat 
bestandig ist. Regeneriertes Caryophyllen liefert ein Produkt, das in 
Dichte, Drehung und Brechung vollkommen identisch war rnit dem 
beschriebenen Reduktionsprodukt. 

B r e s l a u ,  Technische Hochschule, im April 1912. 

178. K, A. Hofmann und 1. B i e s a l s k i :  Beitrlige z p  
Kenntnis der Amido-sulfonshre. 

[Mitteilung ails den1 Anorg.-cheni. 1,aboratorium d. T e c h  Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 22. April 1913.) 

Die A rnido-  s u l f o  s iiu r e ,  H? N .SO, H, liiflt sich bekanntlich I) 

RUS Nitrit und Bisulfit oder aus Hydrorylamin-Cblorhydrat und schwef- 
liger Saure leicht i n  grofleren hlengen und i n  viillig reinem Zustaode 
darstellen. Es sind deshnlb nuch schon rnehrfach Versuche unter- 
nommen worden, um diese SIure  fiir die priiparative Chemie nutzbar 
xu machen. So hat C. Paal') durch Erhitzen von Amidosulfonsiiure 
rnit prirnaren arornatischen Arniaen die Amrnoniumsalze arornatiscber 
Sulfnminsauren erhalten, z. B. aus Anilin das p h e n y l - s u l f a m i n s a u r e  
A m m o n i u m ,  C6H,.NH.SOa.NH4 oder aus Phenylhydrazin d a s  
p h e n y 1 h y d r a z i d o - s u 1 f o n s a u r e A ni in o n i u m , C6 Hs . NH . N H .SO1. 
NH4. Nach F. K r a f f t  und E. B o u r g e o i s 3 )  liefert die Amiclosulfon- 
siiure beim Kochen mit Alkoholen die Ainmoniumsalze der zugehorigeo 
Alkylschwefelsiiureo, z. B. methylschwefelsaures Ammonium, iithyl- 
schwefelsaures Ammonium, isobutylschwefelaaures Ammonium, nacb 
der Gleichung R.OH + HsN.SO~H=RO.SO~.NHI.  

Wir fanden zuniichst, daR die Amidosulfonsaure sich sehr gut  
zur U r t i  t e r  stellung ') in der Maflanalyse eignet. Sie krystallisiert 
ails nicht zii kouzentrierten Lirsungen r o n  Hydroxylamin-Chlorhydrat 
nach dem Sattigen mit Schwefeldioxyd vollkommen rein und wasser- 
frei aus, ist nicht hygroskopisch und kann deshalb scharf abgewogen 
werden. 

Als '/lo+. Siure, entsprecheiid 9.7 g im Liter, I iBt  sie sich mit '/lo-n. Kali- 
huge sowohl gegen Phenolphthalein als auch gegen Methylorange glatt aus- 

') Rascl i ig ,  A. 241, 1G1; Diwers und H a g a ,  Chem. X. 74, 277. 

') Nsch Sa l iura i ,  Chem. N. 74, 277 ist (lie Amidosulfonsiiure eine w e i t  
B. %7, 1241 [1894]. B. 25, 472 [1892]. 

starkere Siiure als die schweflige Siure. 




