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3) 1.9-Diphenyl-nonan ans 1.9-Diphenyl-nonan-5-on.

Uber Diphenyl-nomanon aus Di-cinnamal-aceton, vergl.
Borsche, 1. ¢.

1.9-Dipheryl-nonan-5-o0l, (CeHs.CHs.CHs.CH,.CHy) CH(OH),

(Sdp.i1 2561°) bildet eine zihe, farblose Flussigkeit von eigenartigem
Geruch, die auch bei lingerem Verweilen "in einer Kiltemischung
picht krystallisierte. ' |
p.1784 g Sbat.: 0.5560 g CO,, 0.1525 g H;0.
Cg] H”O. Ber. C 85.07, H 9.52-
Gef. » 85.00, » 9.56.

Mit Chlorzink erbitzt, gebht es liber in

1.9-Diphenyl-4*-nonen,
Hs C¢.CH; CH,;.CH,.CH:CH.CH,.CHs.CH;.CH; .CsHs,
ein wasserhelles, stark lichtbrechendes Ol vom Sdp.a 231—233°,
0.1767 g Sbst.: 0.5884 g COs,.0.1527 g H,0.
Cu1Hzs. Ber. C 90.59, H 9.42.
Gef. » 90.81, » 9.67.
Schiittelt man es in alkoholischer Lésung bis zur Permavnganat-
bestindigkeit mit H, + Pd-Kolloid, so erhidlt man in vorziiglicher
Ausbeute ’

1.9-Diphenyl-nonan, HsCs.(CHy).CoH,
ein farbloses O] vom Sdp.as 235°

0.2028 g Shst.: 0.6672 g CO,, 0.1785 g Hs0.
Coy Has. Ber. C 89.93, H 10.07.
Gef. » 89.73, » 9.95.

480. F. W. Semmler und Felix Risse: Zur Kenntnis der
Bestandteile dtherischer Ole (zur Konstitution des Selinens).
(Eingegangen am 9. Dezember 1912.)

) In unserer letzten Abbandlung?) wurde gezeigi, daB das Sesqui-
terpen Selinev, CisHs aus Sellerie:Samen durch Wasserdampt-
destillation gewonnen werden kann. Uber seine Konstitution wurde
soviel ermittelt, daB es nach seinen physikalischen Daten zweifellos
bicyclisch zweifach ungesittigt ist, also zwei Ringe und zwei
doppelte Bindusgen enthilt. Dieser SchluB, hergeleitet aus den pbysi-

1) B. 45, 3301 [1912].
Berlohte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 240
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kalischen Daten, wurde bestiitigt durch das chemische Verhalten in-
sofern, als es gelang, ein Dihydrochlorid vom Schmp. 72—74° her-
zustellen. Das aus diesem Dihydrochlorid regenerierte Selinen stimmte
in seinen physikalischen Daten und auch in seinem chemischen Ver-
halten im allgemeinen mit dem natiirlich vorkommenden Selinen
iiberein, nur lag die optische Aktivitit des regenerierten Selinens, wie
friilher schon betont wurde, etwas anders, da das regenerierte héher
drehte als das urspriinglich im atherischen Ole vorkommende. Diese
Abweichung konnte aber durch Iovertierung usw. hervorgerufen
werden, konnte auch dadurch bedingt sein, daB das regenerierte
Selinen eine etwas andere Konstitution, vielleicht in einer verschiedenen
Lage einer doppelten Bindung, aufwies. Es ist auffallend, dafl das
regenerierte Selinen und das urspriingliche Selinen im wesentlichen
dasselbe Dibydrochlorid liefern, aber immerhin kann z. B. ein Unter-
schied vorhanden sein insofern, als in dem einen Falle eine semi-
cyclische Doppelbindung vorhanden ist und in dem anderen Falle die
eine der beiden doppelten Bindungen im Ringe liegt, ein Unterschied,
wie er z. B. zwischen dem Pseudo-(8)-Phellandren und dem Ortho-
(«)-Phellandren vorkommt. KEs sei nun vorausgeschickt, dafl in der
Tat nach unseren bisherigen Untersuchungen das regenerierte Se-
linen nicht vollstindig chemisch identisch ist mit dem urspriinglichen.
Um alle diese Fragen zu entscheiden, die sich bei dem groBen Mole-
kiil CisHs,s recht schwierig gestalteten, wurde zur Oxydation ge-
griffen, um die etwaigen Spaltungsstiicke zu vergleichen.

Es stellte sich heraus, daf sowohl bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat als auch bei der Oxydation mit Ozon im wesentlichen
dieselben Resultate erhalten wurden. Der Einfachheit halber seien
in dieser Mitteilung nur die Resultate der Oxydation mit Ozon er-
wihnt. Es sei ferner vorausgeschickt, daB es, wie im Folgenden ge-
zeigt werden wird, nunmehr das erste Mal gelungen ist, mit positiver
GewiBheit ein semicyclisches Sesquiterpen in der Natur
nachzuweisen. Schon frilher hatte der eine von uns auf die Mdglich-
keit, ja sogar Wahrscheinlichkeit des Vorkommens derartiger semi-
cyclischer Sesquiterpene in itherischen Olen bingewiesen. Nachdem
nunmehr auch ein semicyclisches Sesquiterpen nachgewiesen ist, tritt
die Ahnlichkeit der Sesquiterpene mit den Terpenen in ihrer Kon-
stitution noch viel mehr hervor.

Ozonisierung des Pseudo-(8)-Selinens.

20 g natiirliches Selinen wurden in der iiblichen Weise in Eisessig
gelost und bis zur vollstindigen Ozonisation Ozon durchgeleitet; hierauf
wuarde das Ganze weiterhin mit Eisessig verdiinnt und am Riickflui-
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kiihler durch Erhitzen zersetzst. Nach ca. ?/5-stiindiger Reaktion wurde
die Essigsdure im Vakuum soweit wie moglich bei niederer Temperatar
weggenommen, der Riickstand in Wasser gegossen, ausgedthert und
der Ather mit Soda gewaschen. Auf diese Weise erbilt man in dem
Ather die indifferenten Oxydationsprodukte (Losung A) und
in der wilrigen alkalischen Losung die sauren Oxydationspro-
dukte (Losung B).

Indifferente Ozonisationsprodukte. Diketon Cjs Hj;00,").

Die iatherische Losung A, welche die indifferenten Ozonisations-
produkte enthilt, wurde durch Absieden des Athers von letzterem
befreit und der Riickstand im Vakuum destilliert. 20 g Selinen,
welche zu obiger Ozonisierung Verwendung fanden, ergaben ozonisiert,
schlieBlick im Vakuum fraktioniert destilliert, folgende zwei Frak-
tionen:

1. Sdpy;. 140—180% 4 g, dgo 1.0421, np 1.49775, ap + 4° 24",

0.1299 g Sbst.: 0.3468 g CO,, 0.1110 g H,0.

Gel. C 72.81, H 9.49.
1. Sdpy;. 180—1959, 8 g, dzo 1.0730, n, 1.50058, ap ~+ 3°.
0.0971 g Sbst.: 0.2599 g CO,, 00837 g H,0.

Get. C 73.00, H 9.58.

Ein Versuch, TFraktion II durch Oxydation mit Kaliumper-
manganat weiterhin zu reiniger, verlief in folgender Weise: 8 g
Substanz von mehreren Ozonisationen wurden mit 4.5 g Kaliumper-
manganat in 125 g Aceton usw. oxydiert; es trat nur noch allmihliche
Entfirbung ein. In iblicher Weize weiter behandelt, ergab sich jetzt
eine Fraktion Sdpini. 179—186°, dsy 1.0644, ny, 1.49983, a; + 6°36".

0.1013 g Sbst.: 0.2729 g CO,, 0.0890 g H.O.

Get. C 73.47, H 9.76.

Man erkennt, daB ein groBer Unterschied zwischen Fraktion I
und II nicht vorhanden ist, da8 ferner die Oxydation mit Kalium-
permanganat wohl einen geringen Teil weiter oxydiert hat, wie aus
der erhohten Rechtsdrehung kLervorgeht, die Analyse ergab aber auch
in letzterem Falle nur geringe Unterschiede. Eine Formel berechnet
sich hierauf nicht, wie ja auch von Hause aus zu erwarten war, da
wir bei derartigen Ozonisationen immer daran denken miissen, daB
aufler den entstehenden Ketonen und Aldehyden ein Teil von Super-
oxyden usw. vorhanden ist, die den Kohlenstoffgebalt stark herunter-
driicken.

1 Konsiitution s. unten.



Um bpun eine weitere Reinigung zu erzielen, muBite danach ge-
strebt werden, krystallisierte Produkte zu erhalten. Das Semicarbazid
zeigte sich aunch in diesem Falle als gut brauchbar, indem ein gut
krystallisiertes Disemicarbazon erhalten wurde.

Disemicarbazon, Cy3 Hso.(N.NHCONH;),.

11 g frisch dargestellter Fraktionen vom Sdp;;. 180 —195° warden in
der iblichen Weise mit Semicarbazidhydrochlorid und Natriumacetat versetat.
Man laBt 24 Stunden stehen und gieBt alsdann das Ganze auf Eis. Hierbei
scheidet sich das Disemicarbazon in festem Zustande aus. Nach dem
Schmelzen des Eises wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und das auf
dem Filter zuriickbleibende Disemicarbazon aus Methylalkohol umkrystalli-
siert. Aus 22 g robem Semicarbazon wurden 5 g reines Disemicarbazon er-
halten; Eigenschaften: Schmp. 228° unter Zersetzung.

0.1001 g Sbst.: 0.2032 g CO,, 0.0757 g HaO. — 0.1412 g Sbst.: 31.1 cem
N (209 754 mm).
Cys HygNgOs.  Ber. C 55.9, H 8.07, N 26.09.
Gel. » 55.36, » 8.40, » 25.46.

Aus diesem Disemicarbazon vom Schmp. 228° wurde das Diketon
in folgender Weise regeneriert:

5 g Disemicarbazon werden mit einer Loésung vou 12 g Oxalsiure in
80 g Wasser am RickfluBkihler ca. /3 Stunde gekocht; nach dem Abkihlen
wird mit Ather anfgenommen, der Ather mit ammoniakalischem Wasser
neutralisiert, alsdann zur Eotfernung des Ammoniaks und der substituierten
Ammoniake mit konzentrierter Kaliumbisullatlosung geschiittelt. Nach dem
Verjagen des Athers wird im Vakuum destilliert: Sdpy;. 178—180°, dao 1.0566,
np 149994, apy + 150

0.1146 g Sbst.: 0.3133 g COs, 0.1022 g H;0.

Cu HeoOz. Ber. C 75.00., H 9.61.
Gel. » 7456, » 9.91.

Mol.-Ref. Gef. 37.92 (d == 1.057, » = 1.50). Ber. fiir Diketon C;3HzcOs
58.29.

Man erkennt hieraus, daB die physikalischen Daten bis auf die Drehung
picht wesentlich abgenommen haben gegenitber der Rohfraktion, aus der das
Disemicarhazon gewonnen wurde. KEs sei liier hiozugeftgt, daf auch
Fraktion I dasselbe Disemicarbazon vom Scbmp. 2289 lieferte. Die Analyse
des reinen Diketons, verglichen mit den obigen Analysen von Fraktion 1 und
11, ergibt ein Ansteigen des Kohlenstoff- und Wasserstolfgehaltes, woraus,
wie schon oben mitgeteilt wurde, klar hervorgeht, daB dem Diketon Super-
oxyde usw. beigemengt sind, die den Kohlenstoft- und Wasserstolfgehalt
herunterdricken.

Vergleichen wir nun die Formel des Diketons Cis Hag Oy mit der
Formel des Selinens C;sHii, so ergibt sich, dafl zwei Koblenstoft-
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atome aboxydiert sein missen, die also entweder in einer Seitenkette
oder semicyclisch an den Kohlenstoffrest C,; gebunden sind; da ferner
das Diketon C;3H00;, wie aus der Molekularrefraktion ohne allen
Zweifel hervorgeht, vollstandig gesiittigt ist, so miissen in ihm zwei
Ringe vorhanden sein, diese beiden Ringe sind aber schon im Selinen
vorhunden. Bei der Oxydation mit alkalischer Bromlésung ergibt
sich nun aber, dafl eine Siure entsteht, die nur ein Kohlenstoffatom
-weniger enthilt, so daB die beiden Kctogruppen nur eindeutig vorbanden
sein konnen und zwar einmal als Methylketogruppe, sodana das zweite
Mal als ringformige Ketogruppe. Hieraus folgt aber wiederum, daf
die Konstitution des angewandten Selinens nur so sein kann, daB ein-
mal eine Methylengruppe in einer Seitenkette vorbanden ist, und das
zweite Mal eine Methylengruppe direkt an den Ring gebunden ist.

Aus allem diesen folgern wir, daBl das angewandte Selinen zu den
Pseudo-sesquiterpenen gelidrt, und daBl ihm, wenn die Oxydations-
produkte mit alkalischer Bromlosung mit in Betracht gezogen werden,
weiter unten stebende Konstitution zukommen kann.

Die Stellung der Methyl-Gruppe, der Isopropenyl-Gruppe und
der Metbylen-Gruppe haben wir zunichst scheinbar willkiirlich ange-
nommen, aber gute Griinde aus analogen Verbiltnissen mit anderen
Sesquiterpenen baben uns dazu veranlafit, einen derartigen Bau des
ganzen Molekiils anzunehmen, indem wir noch hinzufiigen, daBl diese
Formel zuniéchst weiter nichts bezeichnen soll, als ein leicht verstind-
liches Bild zu geben von den bisher erhaltenen zahlreichen Um-
setzungsprodukten.

Die bei der Ozonisation des natiirlich vorkommenden Selinens
entstehenden sauren Produkte sind auBerordentlich gering, und sie
haben sich im wesentlichen als identisch erwiesen mit den sauren
Ozonisationsprodukten, die’ bei der Ozonisierung des regenerierten
Selinens entsteben, vergl. weiter unten. Wir nebmen keinen Anstand
zu schlieBen, da dem natiirlich vorkommenden Selinen, das eipe
Methylengruppe direkt an den Kern gebunden enthilt, geringe Mengen
eines zweiten Selinens beigemengt sind, das keine Methylendoppel-
bindung am Kern aufweist, sondern diese doppelte Bindung im Ringe
selbst enthilt. ' o -

Ozonisation des regenerierten Selinens (Ortho-[«]-Selinen).

Wie in der letzten Abhandlung mitgeteilt wurde, lift sich das
Selinen aus dem krystallisierten Dihydrochlorid gewinnen, welches
sich von dem natiirlichen Selinen nur dadurch unterscheidet, dafl es
den polarisierten Lichtstrahl stirker pach rechts ablenkt, und zwar
138t sich keine Konstanz in der Drehung hierbei erzielen, wie ji_z.
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auch leicht erklirlich ist, da einmal das Abspaltungsmittel und als-
dapn die Temperatur nicht immer papz genau innegebalten werden
kéunen.

Als Eigenschaften eines regenerierten Sesquiterpens seien fol-
gende Konstauten angegeben: Sdpii. 128—132°, dso 0.9190, n, 1.50920,
an + 61° 36,

Bei der Ozonisation dieses Selinens stellte es sich pun her-
aus, dal zwar ebenfalls sowobl indifferente Ozonisationsprodukte
als auch saure Oxydationsprodukte erhalten wurden; beim dem rege-
perierten Selinen iiberwiegen jedoch bei weitem die sauren Reaktious-
produkte,

6 g regeneriertes Selinen wurden, wie oben bei dem natiirlich
vorkommenden Selinen angegeben wurde, ozonisiert. Hierbei wurden
nur erbalten 1%, g Indifferentes, jedoch 3 g Siure. Aus den indif-
ferenten Produkten wurde ebenfalls, aber in sehr schlecbter Aus-
beute, das Disemicarbazon (Schmp. 228°) erhalten.

Die Untersuchung der sauren Produkte ergab Folgendes. Nach
dem Absieden des Athers aus saurer I.osung wurde eine Sdure er-
balten, die direkt auf Ester verarbeitet wurde, da bei der Destillation
im Vakuum immer eine gewisse Zersetzung eintritt.

Diketo-monocarbonsiure, CiHi O

Der saure Riickstand wurde genau neutralisiert, mit Silbernitrat
gefallt, das ausgeschiedene Silbersalz auf Tonteller gestrichen und im
Vakuum getrocknet. Nach dem vollstindigen Trocknen wird es mit
iiberschiissigem Jodmethyl in den Methylester iibergefiihrt.

Methylester der Selinen-Diketo-monocarbonsiure.

In bekaunter Weise isoliert, zeigte der Methylester folgende
Eigenschaften: Sdpin. 185—190°, dso 1.0635, ny, 1.47889; Ausbeute
13, g. ap + 4°24".

0.1036 g Sbst.: 0.2532 g CO,, 0.0833 g H,0.

CisH3 0. Ber. C 67.16, H 8.96.
Gef. » 66.66, » 8.93.
Mol.-Ref. Gef. 71.45 (d = 1.064, n = 1.479). Ber. fir C;; Hy O, 71.56.

Hieraus ergibt sich als Bruttoformel fiir die freie Saure die
Formel CuH“ 04.

Aus diesen Ozonisationsprodikten des Selinens ist zu schlieBen,
dafl bei der Ozonisation das Diketon in ganz untergeordneter
Menge entsteht, auch bei der Regenerierung das semicyclische Selinen
nur in untergeordnetem MaBe auftritt. Das Entsteben einer Diketo-
mounocarbonsiure weist darauf bhin, daB bei der Chlorwasserstoffab-
spaltung die doppelte Bindung in den Ring geriickt ist,
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Um die einzelnen Reaktionen besser zu verstehen, geben wir
folgende Formeln:

' CH,;-__-CH
CH.\C,CH, CHa\C 6ICH, Y
|
CH; | CH, | CH, CH
CHs" s g CH: HoL CHar \/ \ICHs KOH +CHy OB CH,I/ \/ ~CH,
i - J
/CH‘\/CE/CHz /CH'\/\ )CH, /CHJ\/\ CH
CH; CH, H CH; CH, C CHs, CH» [
CH,3 (‘} CH;
Sem. Pseudo-(g)-Selinen Hs
(natiirl.) Selinen-dibydrochlorid Ortho-(a)-Selinen
I 2 .
g - H 33 g
N J
S 2 e :
Y Y Y
CHa- CH;-__-CH;, CH,—_
cO CH (EO
| |
. CH, CH CH; CH CH’ CH
CH!J/\Cﬁ\]CHz CH’/\/ﬁ\HCHQ CHa CH ‘CH|
_cH.__°8 _cH, _cu S8 lom, _CH_ °\H lCOOH
CH, CH; CO CH, CH, (FH CH; CH; (IJO
CH, CH;,
Diketon Tetrahydro-selinen _Diketo-monocarbounsiure

Zusammenfassung der gewonnenen Resultate.

I. Das patiirlich vorkommende Selinen ist ein Gemenge, das aber haupt-
sichlich aus semicyclischem Pseudo-(g)-Selinen besteht und nur wenig
Ortho-(a)-Selinen enthalt.

2. Das Pseudo-(g)-Selinen 1aBt sich iiber die Dihydrochlorid- Verbindung
iberfihren in das Ortho-(a)-Selinen, dem nur wenig Pseudo-(#)-Selinen bei-
gemengt ist; beide geben dasselbe feste Dihydrochlorid.

3. Das Selinen bietet ein typisches Beispiel fiir die Verschiebbarkeit der
doppelten Bindung aus der Methylenstellung in den Kern, so daB die Ver-
haltnisse in der Sesquiterpen-Reihe auch in dieser Beziehung vollkommen
analog sind jenen in der Terpenreihe.

Breslau, Technische Hochschule, im Dezember 1912.



