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zidchlorid, und in stlirkerem MnBe wie bei der Umsetzung rnit Am- 
moniak, Athylamin und Anilin, oxydierend z u  wirken scheint. Auch 
in diesem Fall kounten zunachst nnr Benzal- phenylhydrazon und 
Diphenyl-tetrazin herausgearbeitet werden. 

A z i n d e  s Ben z o  y 1 -m al o n s a u r e e s  t e  rs. 
10 g Dibeozhydrazidcblorid (1 Mol.) wurden in 500 ccm Ather 

mit der aus 3.2 g Natrium (4 Atome) und 35 g Malonester (6 Mol.) 
bereiteten Menge Natriummalonester am RiickfluBkuhler etwa 20 Stun- 
den erwiirmt. Der Kolbeoinhalt wurde mit Wasser und verdtinnter 
Salzsiiure versetzt, die iitherische Scbicht gewaschen und getrocknet, 
dann im Vakuum bei 1000 eingedunstet. Das ruckstandige 0 1  er- 
starrte h i m  Erkalten und wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Gelbe, 
prismatische Krystalle vom Schmp. 1030. Ausbeute 14 g. 

0.2048 g Sbst.: 10 5 corn N (IS0, 746 mm). 

Ziemlich in  Ather und kaltem, leichter in  heiSem Alkohol, nicht 

H e i d e l b e r g ,  Chem. Institut der Univers., 25. Mirz 1914. 

C ~ H s ~ O e N 3 .  Ber. N 5.34. Gef. N 5.78. 

i n  Wasser loslich. 

170. F. W. Semmler und W. Jakubowios: Znr KenntPie 
der Beetandtelle titheriecher 61e (Trennung und Elgeneahaften 
der lm oetlndlechen Copalvabalsam-01 vorkommenden %S- 

qulterpene (Ourjunene) ; Derivate dieeer Sesqulterpene). 
(Eingegangen am 58. Miin 1914.) 

A. B i she r ige  U n t e r s u c h u n g e n  
Uber den Gurjunbalsam und uber das aus diesem Balsam ge- 

wonnene 0 1  liege0 in der Literatur verschiedene Angaben vor. 
Unter den ausfuhrlichsten Arbeiten sind beeonders zu erwahnen : 
D e u s s e n  und P hilipp'), Deuesens), ferner Phi l ippa) ,  in letzterer 
Dissertation finden wir such ausfiibrliche Angaben uber den Ursprung 
des Gurjunbalsams, der hauptsiichlich in Ostindien von verschiedeoen 
Dipterocarpus-Arten gewonneo wird, daher auch der Name sostin- 
disches Copaivabalsamiila '). Auch in den Berichten der Firma 

1) A. 369, 56 [1909]. ') A. %74, 108 [1910]. 
3 hang.-Dise., Leipzig 1910. 
4) Vergl. Ar. 841. 372 ff. [1903], ferner Tschirch: .Die Harm und die 

Hsrzbehdter, 2. Aufl., 489 ff. [1906]. 



S c h i m m e l  & Co. finden sich verschiedene wichtige Angaben iiber 
den Balsam resp. uber die 6 l e  '). 

Der  Gurjunbalsam zeigt eine groI3e Ahnlichkeit mit vielen Copaiva- 
balsamen; man hat  sich bemuht, eioe Reaktion auf den Balsam resp. 
auf das  aus  diesem Balsam gewonnene 6 1  herzustellen. Nach D o d g e  
und O l k o t t  gibt man zu einer Liisung von 4 Tropfen Copaivabalsam 
und 15 ccni Eisessig 4-6 Tropfen konzentrierte Salpetersaure ; reiner 
Copaivabalsam bleibt unveriindert, wahrend sich bei Gegenwart von 
Gurjunbalsam die Eisessigliisung purpurrot farbt. - Nach der T u r n e r -  
schen Reaktion werden 3-4 Tropten Copaivabalsam in 3 ccm Eisessig 
gelost, die Losung mit einem Tropfen frisch bereiteter, 10-proz. Na- 
triumnitrit-Liisung versetzt und sehr vorsichtig auf 2 ccm konzentrierter 
Schwefelsaure geschichtet. Bei reinem Copaivabalsamol bleibt die 
Eisessigscbicbt farblos, dagegen gibt vorhandener Gurjunbalsam sehr 
schoell eine violette Farbung. Nach S c h i m m e l  & Co. (1. c.) gibt der  
Parabalsam die Gurjuobalsam-Reaktioo ; allerdings sei nicht ausge- 
schlossen, daI3 er wahrscheinlich mit Gurjunbalsam verlalscht ist. 
Diese Farbreaktionen kommen den Sesquiterpenen zu, die sich in dem 
Gurjunbalsam finden. D e u s s e n  und P h i l i p p  (I. c.) hsben nun ver- 
sucbt, durch Darstellung eines festen Derivates aus den Sesquiter- 
penen des Gurjunbalsamiiles ein andres Kriterium fur die Anweseoheit 
von Gurjunbalsamol zu finden. Durch Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat gewanneu sie einen sauerstoff-haltigen Kiirper, der ein festes 
Semicarbazon von charakteristischen Eigenschaften lieferte. 

Durch Arbeiten mit Sesquiterpenen, gewonnen aus andren atheri- 
schen oleo, saben wir uos  veronlaBt, auch die in dem Gurjunbalsamot 
vorkommenden Sesquiterpene n lher  zu uotersuchen; wir bind z. T. 
zu andren Resultaten gelangt als die bisherigen Forscher. 

Nach der Auffsssung von D e u s s e n  und P h i l i p p  besteht d a s  
GurjunbalsamBl hauptsachlich aus verschiedenen Sesquiterpeoen, \.on 
denen D e u s s e n  angibt, daI3 der eine niedrig siedeode Anteil wabr- 
scheinlicb bicyclischer Natur ist und Linksdrehung aufweist, wiihrend 
das h8hm siedende wahrscheinlich tricyclischer Natur ist und recbtv 
dreht. P h i l i p p  ist der Ansicht, daB neben tricyclischen Sesquiter- 
penen eventuell noch ein bicyclisches Sesquiterpen sich im Gurjun- 
balsam81 befindet. 

Durch recht umfangreiche und auefiihrliche Untersuchungen zeich- 
neo sich die Arbeiten von D e u s s e n  uod P h i l i p p  am; trotz der 
sorgfiiltigsten fraktionierteo Destillation ist es aber den Forscbern 
nicht geluogen, eine Trennung der  Sesquiterpene vorzunehmeo. Auch 

- 

1) Ber. v. Sch. r9r. Co. Oktober 1908, S. 59; ebendaselbst April 1909, S. 34. 
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konnte die Zusammensetzung des Ketons, welches das  charakteristische 
Semicarbazon liefert, nicht mit Sicherheit festgestellt werden ; die 
Forscher erhielten das Keton nur  in  fliissigem Zustande, auch konnte 
nicht festgestellt werden, welchem Sesquiterpen die Farbreaktionen 
zukommen. D a  eine Trennung der Sesquiterpene bisher nicht gelang, 
konnte auch nicht ermittelt werden, von welchem Sesquiterpen das  
Keton herriihrt, ja man nahm an, da13 sich das Keton aus beiden 
Sesquiterpenen herstellen 1ii13t. 

Wie oben bereits erwiihnt, mufiten wir die schwierige Aufgabe, 
eine Trennung der Sesquiterpene zu erzwingeo, versuchen, da uns a n  
andren Stellen' iihnliche Eigenschaften begegneten, und da gerade die 
T u r n e r s c h e  Reaktion auf eine ganz besondere Konstitution des einen 
der  im Gurjnnbalsamiil vorhandenen Sesquiterpene hinwies. Erst die 
vielseitigsten, jahrelangen Versuche, die der eine von uns mit meh- 
reren Schiilern anstelltel), vor allen Dingen aber die Untersuchungen, 
die in vorliegender Arbeit nach den verschiedensten Richtungen bin 
erst nach vielen vergeblicben Bemiihungen schlief3lich von Erfolg ge- 
kront waren, brachten Licht in die verworrene Zusamrnensetzung und 
in die Trennung der bauptsHchlichsten beiden Sesquiterpene des Gur- 
jun balsamoles. 

B. E i g e n e  U n t e r s u c h u n g e n .  
Zum besseren Verstlindnis der im Gemenge in dem Gurjunbalsamiil 

vorkommenden Sesquiterpene vorgenomioenen Reaktionen werden die 
mit den moglichst gereinigten Sesquiterpenen vorausgeschickt. 

a) Reaktionen, die mit den miiglichst gereinigten Sesquiterpenen 
vorgenommen wurden. 

In den Untersuchungen, die der eine von urns) mit dem Cedren 
vorgenommen hatte, war festgestellt worden, dal3 durch Oxydation 
des C e d r e n s  C I ~ H W  mit Chromsaure ein Keton C1sHzgO erhalten 
werden konnte, das  ein charakteristisches Semicarbazon usw. lieferte. 
Bei der Auslegung dieser eigentumlichen Reaktion war damals ange- 
nornmen worden, daB zuerst die doppelte Bindung oxydiert wird, als- 
dann eine Wasserabspaltung stattfindet und die tibrig bleibende CH.OH- 
Gruppe zu CO oxydiert wird. Diese Buffassung durfte jetzt nicht 
mehr aufrecht erhalten werden konnen, sondero man mu13 wohl an- 
nehmen, daB' es eine CH*-Gruppe ist, die im Cedren der doppelten 
BinduDg benachbart steht und durcb die Chromslnre zu CO oxydiert 
wird; analoge Versucbe, die mit andren ungesattigten Kohlenwasser- 
stoften vorgenommen wurden, haben inzwischen diese Vermutung be- 
- ._ ~- 

I )  S. u. a. Semmler  ond S p o r n i t z ,  B. 47, 1029 (19141. 
3) Semmler  und Hoffmann,  B. 40, 3571 [1907]. 
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andrer Seite ist eine ahnliche Oxydation beob- 
konnte das Pinen C10H16 zu Verbenon CLOHUO 
Allerdings liel3en diese Forscher das Pinen meh- 

rere Monate an der Luft steben und der Sauerstoff der Luft geniigta, 
urn das Pinen zu Verbenon uberzufiihren. Es wurde inzwischen von 
dem einen von uns festgestellt, daD das P i n e n  aucb rnit Chrornsiiure 
direkt oxydiert V e r b  e n  o n  liefert, resp. den zugehorigen Alkohol das 
Verbenol CloH16 0. Auch andre Oxydationamittel eignen sich fur 
diese eigentumliche Reaktion. 

Angeregt durch diese Auffassung, gingen wir an  die Oxydation 
der  Sesquiterpene aus dern Gurjunbalsamijl mit Chromsiiure. 

I. R e  i n d a r  s t e 11 u n p; d e s T r i c  y c l  o - G u r j u n e n  s (C e d r e n  - T y p u s) 
( $ - G u r j u n e n). 

D e u s s e n  und P h i l i p p  batten versucht, durch sorgfaltiges Frak- 
tionieren, wie oben bereits erwahnt, zu verschiedenen Sesquiterpenen 
zu gelangen; sie konnten ein stark linksdrehendes, von einer Drehung 
von ca. 80° links und ein schwach rechtsdrehendes, von ca. l o  nach 
rechts auf diese Weise schliefllich herstellen. Wir versuchten an- 
fangs durch fraktionierte Destillation diese Trennung auszufuhren. 
Wie wir unten sehen werden, gelang es uns auch, ein noch stlirker 
linksdrehendes zu erhalten, die Rechtsdrebung aber konnte ebenfalls 
nie weiter wie in den Untersuchungen von D e u s s e n  und P h i l i p p  
getrieben werden. Es wurde wiederholt versucht, auf chemischem 
Wege eine Trennung yorzunehmen, die in folgender Weise gelanp;. 

1. D a r s t e i l u n g  a u f  d e m  W e g e  d e r  O x y d a t i o n  d u r c h  Zer -  
s t o r u n g  d e s  h a u p t s i i c h l i c h  b e i g e m e n g t e n  z w e i t e n  t r i c y -  

c l i s  c h e n S e s q u i t  e r  p e n  8. 

50 g Rob-Gurjunen (dno = 0.922, nD = 1.50737, aD = -55) wurden in 
250 g Eisessig gelBst, dazu allmiihlich aus dern Tropftricliter eine AuflBsung 
von 42 g Chromsaure in Eisessig unter Turbinieren zugelassen nnd zwar in 
dem Zeitranm von einer Stunde. Alsdann wurde das Game auf darc Wasser- 
bad gesetzt nnd ca. 30 Minuten erwkmt, bis die LBsung eine rein griine 
Farbung angenommen hatte. Nach dem Abkthlen wird die griine LBsung in 
Wasser gegossen, ausgeiithert, der Ather nochrnals mit Wasser gewaschen, 
alsdann mit Sodawaaser ausgeschiittelt, urn die sauren Beetandteile und et- 
waige nicht verbrauchte Chromsaure zn entfernen. Die iitherieche LBsung 
wird vom Ather befreit und der Riickstand im Vakunm destilliert. - Man 
erhklt bei dieser Destillation hauptstichlich zwei Fraktionen: 

Fraktion I: Sdplo. 1 18--150°, Fraktion 11: Sdplo. 150-185". 

I)  A. Blumann und 0. Zei tschel ,  B. 46, 1178 [1913]. 
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1)ie erete Fraktion zeigte folgende Daten: dlo= 0.9345, 5 = +28, 

Frektion I1 zeigte: d.0 = 1.038, I X ~  = +- loo, nD = 1.5094. 
\Yir erkenoen hieraus, daB die ursprunglicbe Linksdrehunp: des 

ange\vantlten Rob-Gurjunens in diesen beiden Fraktiooen i n  Rechts- 
drehung umgeschlagen war. Man vergleiche hierbei die Oxydations- 
versuche, die D e u s s e n  und P h i l i p p  (1. c.) vorgenommen hatten; sie 
erhielten hierbei linksdrehende Produkte. Wir schicken voraus, dal3 
die Chromsiiure den linksdrebenden Kohlenwasserstoff zuerst angreift 
und alsdann erst den rechtsdrehenden Kohlenwasserstoff. Ermutigt 
durch diese Resoltatc, unterwarfen wir Fraktion I, die im wesent- 
lichen aus Sesquiterpenen besteht, nochrnals eioer Oxydation mit 
Chromsaure. Es sei ferner vorausgeschickt, da13 die bijher siedende 
Fraktion I 1  etwns Keton, wenn auch our in gerioger Menge, enthiilt, 
dns D e u s s e n  und P h i l i p p  durch Oxydntion mit Kaliumpermanganat 
gewonnen batten. 

nD = 1.50274. 

Die Analyse von Fraktion I1 ergab: 
0.1376 g Sbst.: 0.3879 g COs, 0.1229 g H,O. 

Get C 76.88, E 9.92. 
Die zweite Oxydation der Fraktion I verlief folgendermaBen: Es 

wurden zur Oxydation die gleichen hlengen der Fraktion I und Chrom- 
saure vermandt wie bei der ersten Oxydntion; es wurden nunmehr 
folgende Frnktionen erhalten: 

Frnktion I Sdplo. 118-140°, Fraktion I1 Sdplo. 140-1550, 
Fraktion I11 Sdplo. 155-195O. 

Fraktion I zeigte: dso = 0.0300, nD = 1.50552, uD = + 65 ", also 
ein storkes Austeigen der Rechtsdrehung. 

Frnktion II hrtte: dso = 0.9484, nD = 1.50615, an = + 62O. 
Fraktion III : d = 1.034, wD = 1.51500, aD = + 46O. 

Eine neitere Trennung der in Fraktion I nocli Forhandenen ver- 
schiedenen Sesquiterpene ]%fit sich nut diese Weise mit ChronrsPure 
zwar erreicben, aber mit scblechter Ausberite. Es wurde nunmehr 
die Oxydation n i t  Kaliumpermanganat i n  Aceton-LBsung angewaodt; 
sie ergab Folgendes: 

50 g der Praktion I werden i n  2.50 p: Aceton geliist, einige Tropfeo 
Wassser hinzugefiigt iind mit 80 g (eine etwos gr6lere als nuf 2 Atome 
Sauerstoif bercchneto Menge) fein gepulvertem Kaliumpermaoganat unter 
Kahlung innerhalb 21j2 Stunden oxydiert. Dann surde 12 Stunden a u €  tler 
Schtttelrnaschine geschittelt, AcetOn niit Wasserdampf abgetrieben und nb- 
gesaogt; der Niederechlng wurdo mit  ;\ther ausgewaschen und weiter {vie 
gew8hnlich verarbeitet. 

Barlchte d. D. Chem. Gesellscliaft. Jahrg. XXXXVII. 75 
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Es wurden nunmehr folgende Fraktionen erhalteo : 
Fraktion I Sdplo. 118-140°, Fraktion I1 Sdplo. 140-170°. 
Fraktion I hatte folgende Daten : d = 0.93'22, t t D =  + 7Go, l tD 

Fraktion I1 zeigte: 
Es sei vorausgeschickt, daB, so oft auch nunmehr eine weitere 

Orydntion mit Chromsiiure oder Kaliurnpermanganat ausgefuhrt wnrde, 
eine hohere Rechtsdrehung nicht mehr erreicht werden konnte. Durch 
Kochen uber Natrium wurde aus dieser Fraktion das reine r e c h t s -  
d r e  h e n  d e t r i c  ylclisc h e Gurjunen vom Cedren-Tyyus dargestellt von 
folgenden Eigenschaften: Sdplr. 120--123O, d = 0.9345, nI, = 1.50275, 

= 1.50552. 
d = 1.019, n, = 1.52001, aD = + iOo .  

'(ti, = + 74.50. 
0.0939 g Sbst.: 0.3041 g COz, 0.1006 g H20. 

ClsHp,. Ber. C 88.16, H 11.84. 
Gef. D 8830, 11.91. 

1101.-Ref. Ber. , I  64.45. Gef. 1 1  64.53. 
Pieses Sesquiterpen bezeichnen wir a19 T r i c y c l o - g u r j u n e n  

(Cedren-Typus). Wie aus den Daten hervorgeht, gehiirt dieses Sssqui- 
terpen zweifeilos 'zu den tricyclischen und zmar von demselben Typus 
wie das Cedrenl). Dieser tricyclische Typus unterscheidet sich von 
dern andren tricyclischen Typus dadurch, daB dieser letztere mit Ter- 
peueii in engem Zusarnmenhange steht und sich z. B. vom Tricgclen 
ableitet, zu welchem ferner z. €3. das a-Santalen gehiirt. 

D e r i v a t e  d e s  T r i c y c l o - g u r j u n e n s  ( C e d r e n - T y p u s ) .  Zu un- 
serer groBen Verwnnderung stellte sich heraus, daB bei der Oxydation 
dieses tricyciischen Gurjunens sowohl mit Chrornsiiure als auch mit 
Kaliurnpermanganat das  von D e u s s e n  und P h i l i p p  dargestellte 
Keton in hervorragendem MtlBe und vorzuglicher Ausbeute entsteht. 
Wir schicken ferner voraus, daB das Keton sich einzig und allein 
von diesem tricyclischeu Sesquiterpen, das  sich zu ungefiihr 33 O:,, im 
Gurjun balsam01 findet, ableitet. 

G u rj.un e n  - k e t o n ,  CIS H s ~  0. 
Siimtliche hochaiedende Fraktionen, die sowohl niit Chromsaure 

als auch mit Kaliumpermanganat gewonnen wurden, gaben auf Zusatz 
ron Semicarbazid-Losung ein S e m i c a r b a z o n  vom Schmp. 237O. 

0.1108 g Sbsh.: 0.2830 g COB, 0.0885 g HzO. 
ClsHssN80. Ber. C 69.80, H 9.09. 

Gel. 69.79, S.95. 

F. W. Semmler ,  Konstitution (lei Sesquiterpene iincl Sesquitcrpen- 
aikohole. Breslau 1910 (unreroffentlicht). 
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Scbon diese Analyse niachte uns stutzig, ob die yon D e u e s e n  
und P h i l i p p  als wabrscheinlicb angeoommene Konstitution ClsIIsrO 
die ricbtige sei, und ob nicbt vielniehr auch diesem Keton, wie dem 
Cedron, eine Formel C15Hrz0 zukomme. Ans diesem Grunde zer- 
setzten wir das Semicarbazon rnit Phtbnlsaurenohydrid u n d  nicbt mit 
SchwelelsBure in cler iiblichen Weise unt l  gewannen tins K e t o n  mit 
folgeodeo Eigenscbaften : Sdpl0. 163 - 1 66O, d 2 0  = 1.01 7, n,, = 1.5?700, 
{tn = + 123'. 

0.1058 g Sbst.: 0.3195 g CO1, 0.0968 g H30. 
C1JHzsO. Ber. C 98.57, H 10.1. 

Gef. * 52.36, 10.16. 

IMol.-KeE. Ber. 1.1 64.G3. GcF. 1- 65.90. Inkrement 1.27. 

IIieraus geht unzweifelhatt hervor, d a 8  das  Keton die Zusnmmen- 
setzung CIsHs2O zeigt und nicht C15H?,O. 

Auflallend ist niin die Molekulnrrefraktion, die eiu scbr groBes 
Inkrement gibt, und die eigentlicb vielniehr zu ClsHlrO pafit. Es 
gelangnun auch, das  Keton im Gegensatz zu D e u s s e n  und P h i l i p p  
in festem Zustnnde abzuscheiden, der Scbmelzpunkt lag bei 43O. 

G u r j u n e n - alk o h 01, CIS H?, 0. 
Durch Reduktion rnit Natrium und Alkohol wurde aus den1 Ketoo 

C1, Hza 0 ein Alkobol Cls Hs4 0 erbalten rnit lolgenden Eigenscbnften : 
Schmp. 104O, Sdpl1. 155-1590, d = 1.001, nD = 1.51839, clD = + 340. 

0.1254 g Sbst.: 0.3736 g Coo, 0.1449 g HIO. 
Cj5H24O. Ber. C 51.S2, 11 10.91. 

Cef. D 81.26, D 11.07. 

Aulfallenderweise liil3t sich nun das Keton bislier niw zii diesem 
Alkobol ClsH2d 0 reduzieren, obwobl man nach dem hohen Inkrement 
nnnebmen muate, dal3 der  Ketogruppe eine doppelte Bindung benncb- 
bart stebt; es  ist aber sebr leicbt moglicb, daB die doppelte Bindung 
zwiscben 2 Ringen vorhanden ist, die sicb aul3erordentlich schwer re- 
duzieren lnesen durfte, oder aber wir miissen annehmen, daB das Keton 
in seiner Enoltorln vorliegt ; bierrtuf berechnet sich zweifellos d ie  
hlolekularre~raktion. Reduzieren wir einen derartigen, doppelt unge- 
siittigten Alkobol rnit Natrium und Alkohol, SO muB sich zmischen 
den beiden doppelten Bindungen eioe neue doppelte Bindung auf- 
richten, die rnit Natrium und Alkohol nicht reduziert w i d ,  und man 
erhtilt alsdann in normaler Weise einen Alkohol C J ~ H ~ , O ;  es wtirden 
alsdann iibnlicbe Verbaltnisse vorliegen wie bei dem Ruccoaampher, 
d e r  ebenfalls aus der Diketoform entsteht. Weitere Untersucbungen 
miissen bieriiber Klarbeit scbnilen. -- * 

1 n 
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D n r s t e I 1 u n g cl e s T r i c y c I o - d i h y d r o - g 11 r j u n e n s (C e d r e  n-T yp u 5 ) .  

Uni die iliitalil der doppelten Bindungen i n  diesem Gurjunen 
zweifellos festzuatellen, und iini seine tricyclische Natur oacbzuweiseo, 
wurde mit Platin und Wasserstoff i n  beliannter Weise reduziert. Ob- 
wohl die Keduktion mebrere Male mit frischem Platin vorgenonimen 
wurde, konnten nur 2 Atome Wnsserstoif angelagert werden, wie dies 
ja  auch von  Hauae BUS zu  rermuten war1). Es wurde nun ein 
KO h 1 e n w : t s s e r s t o f l  niit folgendeo Eigenschalten erbalten: fiber 
Natriuin destilliert Sdpe. 1200, d = 0.9238, ? I , ) =  1.49775, (I,,= - 37.5". 

0.1023 g Slist.: 0.3281 g CO,, O.ll'i9 g H20. 
C1;H26. Ber. C 5i.38, H 12.62. 

Gef. B 87.30, 1S.X. 

2. D a r s t e l l u n g  d e s  T r i c y c l o - g u r j u n e n s  a u s  d e m  S e m i -  
c a r b a z o n .  

Xach der Aiiffassuug, da13 das Iceton C1;Ha10 vom Schmp. 4 3 0  

aus dem zugeh6rigen Gurjuoen durch Oxydation von zwei der dop- 
yelten Bindung benachbarten Wasserstoffatomen entsteht, die beson- 
ders aufgelockert siud, und zwar durch diese Doppelbindung,. gennu 
so a i e  3 Wnsseratoffatome, die einer CO-Gruppe benachbnrt steherr, 
muBte sich aus dem Semicarbnzon nach der Wolffschen Methode 
durch Erhitzen mit Natriumiitbylat ein Kohlenwasserstoff gewinnen 
lassen, der mit dem Ausgangsrnaterial, also rnit dem Tricyclo-gurjunen 
(Cedren-Typus), identisch ist. Entsteht das Keton aber aus dem ClsHrr 0 
durch huosydatiou einer doppelteo Bindung und dnrauffolgeode 
Wasserabspaltung, so muate der nus dem Semicarbazoo entstehentle 
Kohlenwasserstoff verscbieden sein von dent Ausgaogsmaterial. Es 
sei vorausgeschickt, dn13 ein Sesqiiiterpen erhalteu wiirde, de.s sich i n  
seinen Eigenschaften mit diesem \-ollkommen his auf geringere Dre- 
hung deckte. Diese geringere Polarisation ist aber verstaodlich, weil 
bei hoher Temperatur wahrend dieser Reduktion in der Bombe ziim 

l'eil iuvertiert werden muB; analog mit Carvoo resp. mit dern Car- 
von-semicarbazon ausgefuhrte Unterwchungen ergaben ebeofalls ein 
Carvoo, das genau in demselben Verhiiltnis weoiger nach rechts drehte, 
wie der im vorliegenden Falle erhaltene Kohlenwasserstoff. 

5 g Semicarbazon rom Schmp. 337" wurden in einem Bomben- 
robr, in welchem aus 5 g Alkohol und 0.5 g Natrium Natriumlithylat 
hergestellt worden war, 8 Stundeu auf lGOo erhitzt. Das Reaktions- 
produkt wurde mit Wasser aufgenommen und mit Wasserdampr uber- 
destilliert und \vie sonst benrbeitet. Der  erhaltene Kohlenwasserstoff 

1) Vergl. aucli S e m m l e r  und S p o r n i t z ,  B. 4 i ,  10'29 [1914]. 
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zeigte folgende Eigenschaften : Sdp,,.  119--1.23°, d = 0.9331, nD 
= 1.50347, itI, = + ?io. 

Lfd-Rcf. I3er. 64.45. Gel. 64.68. 
Da13 dieser Iiohlenwasserstoff aber ~ i r l i l i c h  identisch ist mit dem 

Ausgangsmaterinl Tricyclo-gurjiinen geht dnraus herror, daB er  bei 
tler Oxgdation mit Kaliurupermnnganat wiederum das Keton rom 
Schnip. 43" lieferte, dns seinerseits wiederum dieses Semicarbazoo Tom 
Sclinlp. 237O ergab. Wir  linben also hier den glatten ebergang von 
Sesqiiiterpen i n  Katon uod v o n  diesem Ketou riickwTirts zum Sosqui- 
terprn. 

Um tiefer i n  die 
Konstitution dieses tricyclischen Gurjunens einzudringen, wurderi 10 g 
it1 der Bombe nuE 2900 ca. 4 Stunden erhitzt. Uei der Destillation 
iiber Natrium wurde ein Sesquiterpen roo folgendeo Eigenschaften 
erhalten: S d p .  119-12lo, d = 0.9304, n D =  1.50506, a],=+ GOo. 

Diese Dnten stimmen demnach \*ollkommen ubereiu mit dern Aus- 
gangsmaterial bis aiif geringe Anderungen i n  der Polarisation. Hieraus 
ist zu scblieljen, dnl3 dieses tricyclische Gurjunen keioe 13riickenbin- 
dung enthllt, die sich durch das  Erhitzeo in Hhnlicher Weise wie 
beim Pinen ausspalten liljt. Wir werden spiiter sehen, dnlj sicli das  
andre Gurjunen hier bei dieser Einwirltung anders verhiilt. Die  
ilnderung in der Drehung ist nicht verwnderlich, da ja durch die 
liobe Temperatur eine teilweise liiaktivierung bewirlit wird. 

D i e  T u r n e r s c l i e  F a r b r e a k t i o n .  Als die oben angegebene 
Farbreaktion, die nls charakteristisch fiir das Gurjunbalsamol ange- 
geben irurde, auf dieses Tricyclo-gurjunen Anwendiing fand , ,  ergab 
sich wiederum zu unserem Erstaunen, da13 dieses tricyclische Sesqui- 
trrpeii die charakteristische Violettfarbung nicht gibt; das Nichtein- 
treten dieser Filrbung ist aber auch nicht weiter rerwuiiderlicb, wenn 
wir die iibrigen Eigenschaften des Sesquiterpeos rnit i n  Hetracht 
ziehen, die ia die piiljte Ahnlichkeit riiit dem Cedren zeigen. Auch 
das Cedren, Vetiven, Patchoulen, kuriurn alle hierher gehiirigen tri- 
cyclischen Sesquiterpene, geben diese Renktion nicht. 

V e r s u c h t e  I n r e r t i e r u n g  d u r c h  E r h i t z e n .  

11. D a r s t e l l u n g  d e s  T r i c y c l e n - g u r j u n e n s  ( rc - ( ;ur junen) .  
Vergleichen wir die Molekularrefraktionen, die sich a u s  dem Roh- 

Guriunen ergeben, so konnte der Anschein erweckt werden, da13 das 
Roh-Gurjunen, wie ja auch teilweise ron den Forscheru angegeben 
wurde, aus einem bicycliscben uod aus einetn tricyclischen Gurjunen 
bestebt, da  sich ein bedeutendes Inkrement ergibt; nnnientlich bat ein 
Ansteigen des Inkrements bei den zuerst ubergehenden huteilen des 
Koh-Gurjunens stntt, aber unter den Terpenen gibt es  z. I3. bicjclisch 



einfach ungesittigte Terpene, deren hIolekolsrrefraktion auf ein mono- 
cyclisclies Terpen mit zwei doppelten Bindungen bindeuten. Ich er- 
innere n u r  an die von dem eineu von uns aufgeklZrte Konstitutinii 
des Sabinens, das ebenfalla ein ganz bedeutendes Inkrenient fur eine 
doppelte Bindung ergibt. Es bat sicb n u n  herausgestellt, d:i9 auclt 
hier eine dernrtige Erscbeinuug Platz greift, d a 8  also aucb das zmeite 
Sesquiterpen des Gurjunbalsamiiles, das  zu ungerabr z u  67 O!O sicb im 
Rob61 findet, tricyclisch ist. Es gelang u n s  durcb fraktionierte De- 
stillation ein Sesquiterpen von folgenden Eigenschafteu z u  erhalten : 
S d p l o .  114-llGo, d20 = 0.918, n,, = 1.5010, n,, (100mm)=--(J5°. 
Das gnnz reine Tricycleo-gurjunen durlte ungefiihr eine Drebiing Tori 

- 1'10" besitzen; berecboet man die Molekularrefraktion, so ergibt sich : 

Hieraris folgt ein Inkrenient von ca. 1 ; schun der uiedrigc Siede- 
purikt tles Sesquiterpens mnchte es uns vou Hnuse aus unaahrschein- 
lich, clall eio bicyclisches Sesquiterpen vorliegt, denn in Frnge koniitcii 
ja 1iur die bicyclischen Sesyuiterpetie vntn Caryopbyllen-Typus I )  koni- 
men, die also in naber Beziehuug zu den bicyclischen Terpenen dts  
Tanacetons resp. des Pinen- und des Campber-Typits stehen ; dicsc 
Sesquiterpene haben aber das rolumgewicht \-on 0.90 und lassen srch 
glatt mit Platin und Wnsserstolf zit Tetrahydro-sesrjuiterpenen redu- 
zieren. Ale  n u n  die Reduktion rnit diesem stnrk linksdrebenden Ses- 
quiterpen vorgenommen wurde, wurden trotz eifriger und rnebrnials 
wiederbolter Versuche n u r  2 A t o m e  W a s s e r s t o f f  aufgenomnien, 
dieses ist der beste Beweis f i r  die tricyclische Natur des Hauptbe- 
stnndteiles des Kohgurjunens. Betrachten w i r  n u n  das Volumgeaicbt, 
so tritt die. griil3te Ahnlichkeit mit dem tricyclischen a-Santalen lier- 
vor, der den zweiten tricyclischen Typus der Sesquiterpene darstellt 
und in naber Beziebung zum Tricyclen-gurjunen stebt, worms nncli 
das  verbaltnisrniiWig niedrige Volurngewicht dieses tricyclischen Typus 
Erklarung Eindet; aus diesem Gruode geben wir diesem Gurjunen den 
N anten .Tricyclen-gurj tinenu. 

K e t o n  Cl5Hz9O. Als nun versucht wurde, aus diesem stark 
linksdrehenden Sesquiterpen das Gurjunen-keton CIS Ha2 0 zu gc- 
winoen, ergsb sicb, da13 a u  B e r o r d e n t l i c h  g e r i n g e  Alengen dieses 
Ketons entstehen, eio Untstand, der weiter n i c k  zu verwuodern ist, 
weil J R  die Muttersubstanz 'fur dieses Keton das  Tricyclo-gurjunen 
(Cedren-Typus) ist, und nur geringe Mengen dieses Sesquiterpens sind 
dem Tricyclen-grirjunen beigemengt. 

CI,H?r ~ . B c ~ .  61 45. (id. 65.43. 

') F. W. Sem m ler:.  Konstitution der Yesquitcrpcnc ttnd Sesqiiiterpen- 
alkoholc ; Brcslru 1910 (unver6ffentlicht). 
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F a r b r e a k  t i o n .  Dagegen gibt dieses Tricyclen-gurjunen in aosge- 
zeichnetem Mabe die Farbreaktion, so da13 also diesem eigentiimlich 
gebauteu Tricvclen-gurjunen diese einzig dastehende Farbreaktion zu- 
kommen muB. 

Uber die K o n s t i t u t i o n  des Tricyclen-gurjunens labt  sich nun so- 
vie1 sagen, daB das Inkrement einmal verursacbt sein muB durch 
einen Ring, vielleich durcb einen Dreiriug, ferner durcb eine doppelte 
Bindung, die in  der Nabe dieses Dreiringes stebt, so daB also vielleicht 
analoge Verhaltnisse vorliegen miissen, v i e  beim Sabinen ; weitere 
Versuche mussen diese Frage entscheiden. 

I n v e r t i e r u n g  d e s  T r i c y c l e n - g u r j u n e n s .  Als die niedrig sie- 
denden Anteile in der Bombe erhitzt wurden, ergab sich eine voll- 
stiindige Invertierung des Tricyclen-gurjunens, die Parbreaktion trat 
aber ebenfalls ein. Besonders wurde dieses Verhaltnis noch an eineiii 
Roh-Gurjunen studiert (s. unten). 

O x y d a t i o n  des T r i c y c l e n - g u r j u n e n s .  Oxydiert niau das 
Roh-Gurjunen mit I<sliumpermanganat oder mit Bichromat oder mit 
Chromsiure, so wird zuerst das Tricyclen-gurjunen angegriffen, als- 
dann erst das Tricyclo-gurjunen (Cedren-Typus). Hieraus ergibt sich 
auch, dn13, da sich das Ketoo CljHa,O von dem letzteren Sesqriiterpen 
ableitet, die Ausbeute an diesem Keton urn so schlechter ist, je mehr 
noch vou dem linksdrebcnden Tricyclen-gurjunen vorhanden ist. Ox!- 
diert man demnach ein stark linksdrebendes Gurjunen (Tricyclen- 
gurjunen), z. B. mit Kaliumpermanganat, so erhalt man folgende 
hochsiedende Fraktion unter den indifferenten Anteilen: 

Sdpl2 5. 165-1500, d20 = 1.045, nD = 1.51400, aD = -690. 

0.13G7 g Sbst.: 0.3728 g Cot, 0.1177 g H?O. 
ClsH2z02. Mo1.-Ref. Ber. 67.30. Gef. 67.41. 

C 7i.79, TS 10.10. 

Danach diirfte C,S H22 03 und wenig CIS H?, 02 vorliegen. CIS Hn 0 2  ver- 
langt: C 76.94, H 9 40. 

AuBer diesem indifferenten Oxydationsprodukte entsteben noch 
Sauren, die hauptsacblich ebenfalls berriibren diirften yon deni links- 
drehenden Tricyclen-gurjunen. Es sol1 nicht m e r w a h n t  bleiben, da8 
bei der Oxydation mit Chromsiiure die hochsiedenden indifferenten 
Produkte bereits nach recbts dreben; dies kann daher riibren, daB die 
linksdrehenden indifferenten Anteile noch slmtliohe Ringe unnogegriffen 
enthalten, wiihrend die Oxydation mit CbromsHure, wie ,die ErIahrung 
a n  andren Beispielen lehrt, sebr leicbt zur Ringspaltiing fuhrt; auch 
bierin miinten erst weitere Versuche Klarheit schaffen. 
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b) V e r s u c h e  rni t  R o b - G u r j u n e n .  
Die Eigenschaften sowohl des stark lioksdrehenden Gurjunens 

als auch des stark recbtsdrehenden rniissen naiurlich i n  dem Boh- 
Gurjunen wiederkelren. 

Die Osydation des Rob-Gurjunens gibt natiirlich das lieton C i k h O .  
Das Rob-Gurjunen gibt die Farbreaktion. 

Das Rob-Gurjunen lafit sich in  der Bombe z. T. invertieren. 10 g 
wurden i n  der Bombe 4 Stunden erhitzt; der Riickstand wurde uber 
Natrium destilliert und zeigte: 

1. Sdpg.5. bis 1220 (fast Iarblos), 
2. Sdp9.s. 129-1270 (griinlicli), 
3. Sdpg.5. 127-14SO (blau). 

Diese Fraktionen zeigten folgende Daten : 
I .  dm=0.9172,  n,)= 1.50506, u D = + ~ O .  

2. dzo = 0.9212, n,, = 1.505OG, N D  = +So 
3. dz0 = 0.9205, R , )  = 1.51012, nD = +lie. 

Die Farbreaktion trat noch ein ; osydiert mit Chromsaure resp. 
rnit Kaliumpermanganat, wurde dngegen das  lieton nicht rnebr erhalten. 

R e d u k t i o n  deu R o b - G u r j u n e n s .  Vou der groDten Wichtig- 
keit fiir uns war die Reduktion des Rob-Gurjunens rnit Platin und 
Wasserstoff; hierbei m u k e  es sich zeigen, ob wirklich irgend eine 
bedeutende Menge eines bicycliscben Sesquiterpens Gurjunen vor- 
handen war oder nicht. Die vorgenommeoen Versucbe ergaben aber, 
da13 imrner steta und standig nur 2 Atorne Wasserstoff aufgenornmen 
wurden. 

10 g Rob-Gurjunen von iolgenden Eigenscbaften : 
Sdp,,. 124 - 124.5O, dgo = 0.9203. nr) = 1.50386, an = - 520. 

wurden rnit Platin und Wasserstoff reduziert; es erg& sich folgendes 
Reduktionsprodukt: 

Sdp,,. 129O, dlo = 0.9090, nD = 1.49061, a, )  = -23O 30'. 
ClsHg6. Mol.-Ref. Bcr. 64.84. Gef. 65.59. 

0.3005 g Sbst.: 0.3217 g COz, 0.1152 g HzO. 
CIsHS6. Ber. C 57.38, H 12.62. 

Gel. 57.30, 12.73. 

Hieraus geht zweifellos hervor, daB das Roh-Gurjunen aus n u r  
tricyclischen Sesquiterpenen besteht. Vergleichen wir dieses Redulr- 
tionsprodukt rnit dem Dibydro-tric~clo-gurjrinen (Cedren-Typus), so er- 
gibt sich, dsD dern D i  b y d  ro -  t r i c  y c l e n  - g  u r i  u n e u  ungefiibr folgende 
Daten zukonimen mussen: 

d2o = 0.90, " I ,  = 1.492. 
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Vergleichen wir hiermit die Daten des tricpcliscben u-Santalens, 

Dihydro-n-santnlen: dso = 0 899, nD = 1 A95. 
DihSdro-tricyclen-guriunen: (130 = 0.90, nD = 1 .J91. 

SO haben wir  Solgeode Ubereinstimmung: 

Aus deii aogefubrten Tatsachen ergibt sich, dal3 sich aucli diese 
beiden Sesquiterpene i n  das von dem einen von uus l )  nngegebene 
Srstem sehr gut einreihen lassen; weitere Versuche miissen noch 
eioen niiheren Eioblick in die Kougtitution gestatten; sie Inussen feroer 
erkennen l a s e n ,  iuit welcben yon den bisher bekannten Sesquiter- 
penen diese beitleu tricyclischen Gnrjunene niri ukhsteu verwtlndt 
sind; nber schon heute lafit sich mit der grofiten Bestirnnitheit sageo, 
da13 dis  Tricyclcn-gurjunen eine ganz besoudere Konstitution besitzen 
mul3, (la kein tricyclisches Sesquiterpen, aucli das cc-Saotalen niclit, 
die T i i rn  ersche  Parbreaktion auiaeist. 

K ti r z e Z u s r m ni e 11 Ens s u o g d e r g e  \v o ti n e n e u R e  s u I t a t c. 
1. Das Huh-Gurjuncn Imteht aus zwci tricyclischcn Sesquiterpcnen, dem 

atark linksdrchcndrn Tricyclm-gurjunen (ca. 67 ('/J und dem stnrk rechts- 
tlrohonden tricyclisclten Guriuncn (Cedrcn-Typus) (CB. 330,,,). Die Tricyclen- 
sesquiterpene zcichncii sich diirch nicdrigcs Volunijiccviclit :tus; da2; zacite 
Tricyclo-gurjunen gcbijrt zum Ccdrcn-Typus, der liijhcres Volunigcwicht anf- 
weid. 

2. Ein bicyclisches Gurjuucn konnte IJishcr i n  grB8erer Mengc nicht 
nachgewiesen werden ; dicse Tatmche geht darnus hervor, dnB drts Koh-Gar- 
juncn nur 2 Atomc Wasserstoff aufnimmt. 

3. Dern aus dem Roh-Gurjunen gewonueuen Gurjunen-lieton koninit die 
Konstitutioii C l ~ H ~ ~ 0  zu; es ist i n  festem Zustande zu arhalten und schmilzt 
bei 430. Durch Reduktion IiiiWt sich ein Alkoliol ClsH2,O \*om Schmp. 104O 
gewinncn. Das Ketnn CIS Hr, 0 ist uiclit ails dcni linksdrcliciiden Tricyclcn- 
gurjuncn zu gewiunon. 

4. Dio Turnerschc Farbrcaktion kommt dem linksdrclienden Tricyclen- 
gurjiincn zu, dngogen nicht dem Tricycle-gurjuoen (Cedren-Typus). 

B r e s l a u ,  l'ecliniscbe Hochschule, Alitte Marz 1914. 

1) F. 
alkohole; 

W. Semniler: Konstitution der Sesquiterpene und Sesquiterpen- 
Breslau 1910 (unrcrijffentlicht). 




