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zidchlorid, und in stirkerem MaBe wie bei der Umsetzung mit Am-
moniak, Athylamin und Anilin, oxydierend zu wirken scheiot. Auch
in diesem Fall kounten zun#chst nnr Benzal- phenylhydrazon und
Diphenyl-tetrazin herausgearbeitet werden.

Azin des Benzoyl-malonsiureesters.

10 g Dibenzhydrazidchlorid (1 Mol.) wurden in 500 cem Ather
mit der aus 3.2 g Natrium (4 Atome) und 35 g Malonester (6 Mol.)
bereiteten Menge Natriummalonester am RiickfluBkiibler etwa 20 Stun-
den erwirmt. Der Kolbeninbalt wurde mit Wasser und verdiinnter
Salzsiure versetzt, die atherische Schicht gewaschen und getrocknet,
dann im Vakuum bei 100° eingedunstet. Das riickstindige Ol er-
starrte beim Erkalten und wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Gelbe,
prismatische Krystalle vom Schmp. 108°. Ausbeute 14 g.

0.2048 g Sbst.: 105 ccm N (189, 746 mm).

Css Hy9Os Ny. Ber. N 5.34. ' 'Gef. N 5.78.

Ziemlich in Ather und kaltem, leichter in heiBem Alkohol, vicht
in Wasser 19slich.

Heidelberg, Chem. Institut der Univers., 25. Méarz 1914.

170. P. W. Semmler und W. Jakubowicz: Zur Kenntnis

der Bestandteile 4therischer Ole (Trennung und Eigenschaften

der im ostindischen Copaivabalsam-0l vorkommenden Ses-
quiterpene (Gurjunene); Derivate dieser Sesquiterpene).

(Eingegangen am 28. Marz 1914.)
A. Bisherige Untersuchungen

Uber den Gurjunbalsam und iber das aus diesem Balsam ge-
wonnene Ol liegen in der Literatur verschiedene Angaben vor.
Uunter den ausfiihrlichsten Arbeiten sind besonders zu erwibnen:
Deussen und Philipp!), Deussen?), ferner Philipp?), in letzterer
Dissertation finden wir auch ausfiihrliche Angaben iiber den Ursprung
des Gurjunbalsams, der hauptsichlich in Ostindien von verschiedenen
Dipterocarpus-Arten gewonnen :wird, daher auch der Name »ostin-
disches Copaivabalsamél<®). Auch in den Berichten der Firma

1 A. 369, 56 [1909]. % A. 874, 108 (1910}

%) Inang.-Diss., Leipzig 1910.

4) Vergl. Ar. 241, 372 §f, [1903], ferner Tschirch: »Die Harze und die
Harzbehalter, 2. Aufl., 489 . (1908}
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Schimmel & Co. finden sich verschiedene wichtige Angaben iiber
den Balsam resp. iber die Ole?).

Der Gurjunbalsam zeigt eine groBe Ahnlichkeit mit vielen Copaiva-
balsamen; man hat sich bemiiht, eine Reaktion auf den Balsam resp.
auf das aus diesem Balsam gewonpbene Ol herzustellen. Nach Dodge
und Olkott gibt man zu einer Losung von 4 Tropfen Copaivabalsam
und 15 ccm Eisessig 4—6 Tropfen konzentrierte Salpetersiure; reiner
Copaivabalsam bleibt unverindert, wihrend sich bei Gegenwart von
Gurjunbalsam die Eisessiglésung purpurrot firbt. — Nach der Turner-
schen Reaktion werden 3—4 Tropfen Copaivabalsam in 3 cem Eisessig
gelost, die Losung mit einem Tropfen frisch bereiteter, 10-proz. Na-
triumnitrit-Losung versetzt und sehr vorsichtig auf 2 cem konzentrierter
Schwefelsiure geschichtet. Bei reinem Copaivabalsamdl bleibt die
Eisessigschicht farblos, dagegen gibt vorhandener Gurjunbalsam sehr
schoell eine violette Firbung. Nach Schimmel & Co. (l. ¢.) gibt der
Parabalsam die Gurjunbalsam-Reaktion; allerdings seil nicht ausge-
schlossen, dall er wahrscheinlich mit Gurjunbalsam verfilscht ist.
Diese Farbreaktionen kommen den Sesquiterpenen zu, die sich in dem
Gurjunbalsam finden. Deussen und Philipp (I. ¢.) haben nun ver-
sucht, durch Darstellung eines festen Derivates aus den Sesquiter-
penen des (Gurjunbalsamdles ein aondres Kriterium fiir die Anwesenheit
von Gurjunbalsamdl zu finden. Durch Oxydation mit Kaliumperman-
ganat gewannen sie einen sauerstoff-haltigen Kdorper, der ein festes
Semicarbazon von charakteristischen Eigenschaften lieferte.

Durch Arbeiten mit Sesquiterpenen, gewonnen aus andren itheri-
schen Olen, sahen wir uns veranlaBt, auch die in dem Gurjunbalsamél
vorkommenden Sesquiterpene niher zu untersuchen; wir sind z. T.
zu aundren Resultaten gelangt als die bisherigen Forscher.

Nach der Auffassung von Deussen und Philipp besteht das
Gurjunbalsamdl hauptsichlich aus verschiedenen Sesquiterpenen, von
denen Deussen angibt, daBl der eine niedrig siedende Anteil wahr-
scheinlich bicyclischer Natur ist und Linksdrebung aufweist, wahrend
das hdher siedende wahrscheinlich tricyclischer Natur ist und rechts
dreht. Philipp ist der Apsicht, daB neben tricyclischen Sesquiter-
penen eventuell noch ein bicyclisches Sesquiterpen sich im Gurjun-
balsamél befindet.

Durch recht umfangreiche und ausfithrliche Untersuchungen zeich-
nen sich die Arbeiten von Deussen und Philipp aus; trotz der
sorgfiltigsten fraktionierten Destillation ist es aber den Forschern
nicht gelungen, eine Trennung der Sesquiterpene vorzunehmen. Auch

1) Ber. v. Sch. & Co. Oktober 1808, 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. Da eine Trennung der Sesquiterpene bisher nicht gelang,
konnte auch nicht ermittelt werden, von welchem Sesquiterpen das
Keton herriibrt, ja man nahm an, daB sich das Keton aus beiden
Sesquiterpenen herstellen Jaft. :

Wie oben bereits erwihnt, mufiten wir die schwierige Aufgabe,
eine Trennung der Sesquiterpene zu erzwingen, versuchen, da uns an
andren Stellen hnliche Eigenschaften begegneten, und da gerade die
Turnersche Reaktion auf eine ganz besondere Konstitution des einen
der im Gurjunbalsamdl vorbandenen Sesquiterpene hinwies. Erst die
vielseitigsten, jahrelangen Versuche, die der eine von uns mit meh-
reren Schiilern anstellte?), vor allen Dingen aber die Untersuchungen,
die in vorliegender Arbeit nach den verschiedenmsten Richtungen hin
erst nach vielen vergeblichen Bemiihungen schlieBlich von Erfolg ge-
kront waren, brachten Licht in die verworrene Zusammensetzung und
in die Trennung der hauptsichlichsten beiden Sesquiterpene des Gur-
junbalsaméles.

B. Eigene Untersuchungen.

Zum besseren Verstindnis der im Gemenge in dem Gurjunbalsamdl
vorkommenden Sesquiterpene vorgenominenen Reaktionen werden die
mit den moglichst gereinigten Sesquiterpenen vorausgeschickt.

a) Reaktionen, die mit den mdglichst gereinigien Sesquiterpenen
vorgenommen wurden.

In den Untersuchungen, die der eine von uns %) mit dem Cedren
vorgenommen hatte, war festgestellt worden, dafl durch Oxydation
des Cedrens C;sHy( mit Chromsiure ein Keton C;sHs O erhalten
werden konnte, das ein charakteristisches Semicarbazon usw. lieferte,
Bei der Auslegung dieser eigentiimlichen Reaktion war damals ange-
nommen worden, dall zuerst die doppelte Bindung oxydiert wird, als-
dann eine Wasserabspaltung stattfindet und die tbrig bleibende CH.OH-
Gruppe zu CO oxydiert wird. Diese Auffassung diirfte jetzt nicht
mehr aufrecht erhalten werden koonen, sondern man mufl wohl an-
nehmen, daB’ es eine CHi-Gruppe ist, die im Cedren der doppelten
Bindung benachbart steht und durck die Cbromséiure zu CO oxydiert
wird; analoge Versuche, die mit andren ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen vorgenommen wurden, haben inzwischen diese Vermutung be-

1) 8. u. a. Semmler und Spornitz, B. 47, 1029 [1914].
% Semmler und Hoffmanu, B. 40, 3571 [1907].
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statigt. Auch von andrer Seite ist eine dhnliche Oxydation beob-
achtet worden; so konnte das Pinen CioHjs zu Verbenon CioHiiO
oxydiert werden'). Allerdings liefen diese Forscher das Pinen meh-
rere Monate an der Luft stehen und der Sauerstoff der Luft geniigte,
um das Pinen zu Verbenon iiberzufiihren. Es wurde inzwischen von
dem einen von uns festgestellt, dal das Pinen auch mit Chroms&ure
direkt oxydiert Verbenon liefert, resp. den zugehorigen Alkohol das
Verbenol C,oHi60. Auch andre Oxydationsmittel eignen sich fir
diese eigentiimliche Reaktion.

Angeregt durch diese Auffassung, gingen wir an die Oxydation
der Sesquiterpene aus dem Gurjunbalsamil mit Chromséiure.

I. Reindarstellung des Tricyclo-Gurjunens (Cedren-Typus)
(8-Gurjunen).

Deussen und Philipp hatten versucht, durch sorgfiltiges Frak-
tionieren, wie oben bereits erwihnt, zu verschiedenen Sesquiterpenen
zu gelangen; sie konnten ein stark linksdrebendes, von einer Drehung
von ca. 80° links und ein schwach rechtsdrehendes, von ca. 1° nach
rechts auf diese Weise schlieBlich herstellen. Wir versuchten an-
fangs durch fraktionierte Destillation diese Trennung auszufiihren.
Wie wir unten sehen werden, gelang es uns auch, ein noch stirker
linksdrehendes zu erhalten, die Rechtsdrehung aber konnte ebenfalls
nie weiter wie in den Untersuchungen von Deussen und Philipp
getrieben werden. Es wurde wiederholt versucht, auf chemischem
Wege eine Trennung vorzunehmen, die in folgender Weise gelang.

1. Darstellung auf dem Wege der Oxydation durch Zer-
storung des hauptsichlich beigemengten zweiten tricy-
clischen Sesquiterpens.

50 g Roh-Gurjunen (dgo = 0.922, np = 1.50787, ap = —55) wurden in
250 g Eisessig gelost, dazu allmahlich aus dem Tropftrichter eine Aufldsnng
von 42 g Chromsiure in Eisessig unter Turbinieren zugelassen und zwar in
dem Zeitranm von einer Stunde. Alsdann wurde das Gapze auf das Wasser-
bad gesetzt nnd ca. 30 Minuten erwdrmt, bis die Losung eine rein griine
Firbung angenommen hatte. Nach dem Abkihlen wird die griine Lésung in
Wasser gegossen, ansgedthert, der Ather nochmals mit Wasser gewaschen,
alsdann mit Sodawasser ausgeschiittelt, um die sauren Bestandteile und et-
waige nicht verbrauchte Chromsiure zu entfernen. Die #therische Losung
wird vom Ather befreit unrd der Riickstand im Vakuum destilliert. — Man
erhiilt bei dieser Destillation hauptsichlich zwei Fraktionen:

Fraktion I: Sdpje. 118—150°, Fraktion II: Sdpio. 150—185°.

" A. Blumann und O. Zeitschel, B. 46, 1178 [1913].
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Die erste Fraktion zeigte folgende Daten: dso= 0.9345, «p = +-28,
np = 1.50274.

Fraktion Il zeigte: dsp = 1.038, ap =+ 10°, n;, = 1.5094.

Wir erkennen hieraus, daB die urspriingliche Linksdrehung des
angewandten Roh-Gurjunens in diesen beiden Fraktionen in Rechts-
drehung umgeschlagen war. Man vergleiche hierbei die Oxydations-
versuche, die Deussen und Philipp (l. c.) vorgenommen bhatten; sie
erhielten hierbei linksdrehende Produkte. Wir schicken voraus, daB
die Chromsiure den linksdrehenden Kohlenwasserstoff zuerst angreift
und alsdann erst den rechtsdrehenden Kohlenwasserstofl. Ermutigt
durch diese Resultate, unterwarfen wir Fraktion I, die im wesent-
lichen aus Sesquiterpenen besteht, nochmalis eiser Oxydation mit
Chromsiiure. Es sei ferner vorausgeschickt, daBl die hdher siedende
Fraktion Il etwas Keton, wenn auch nur in geringer Menge, enthilt,
das Deussen und Philipp durch Oxydation mit Kaliumpermanganat
gewonnen hatten.

Die Analyse von Fraktion II ergab:

0.1376 g Sbst.: 0.3879 g CO,, 0.1229 g H,0.

Gef. C 76.88, H 9.92,

Die zweite Oxydation der Fraktion I verlief folgendermafBlen: Es
wurden zur Oxydation die gleichen Mengen der Fraktion I und Chrom-
siure verwandt wie bei der ersten Oxydation; es wurden nunmehr
folgende Fraktioneo erbalten:

Fraktion 1 S8dpio. 118—140° Fraktion II Sdpi,. 140—1559,
Fraktion III Sdpi. 155—195¢%,

Fraktion I zeigte: dso == 0.9309, np, = 1.50552, aj, =+ 65°, also
ein starkes Anpsteigen der Rechtsdrehung.

Fraktion Il hatte: djo =0.9484, np = 1.50615, aj, == 4 62°.

Fraktion IlIl: d=1.034, np=1.51500, ap =+ 46°

Eine weitere Trenpung der in Fraktion I noch vorhandenen ver-
schiedenen Sesquiterpene JiBt sich auf diese Weise mit Chromsiure
zwar erreichen, aber mit schlechter Ausbeute. Es wurde nunmehr
die Oxydation mit Kaliumpermanganat in Aceton-Losung angewandt;
sie ergab Folgendes:

50 g der FraktionI werden in 250 g Aceton gelost, einige Tropfen
Wasser hinzugefiigt und mit 80 g (eine etwas grofero als auf 2 Atome
Sauerstoff berechnete Menge) fein gepulvertem Kaliumpermanganat unter
Kithlung innerhalb 2'/; Stunden oxydiert. Daon wurde 12 Stunden auf der
Schiittelmaschine geschittelt, Aceton mit Wasserdampf abgetricben und ab-
gesaugt; der Niederschlag wurde mit Ather ansgewaschen und weiter wie
gewthnlich verarbeitet.

Bearichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVIIL 5



1146

Es wurden nunmehr folgende Fraktionen erhalten:

Fraktion I Sdpie. 118—140° Fraktion II Sdp;e. 140—170°.

Fraktion I hatte folgende Daten: d=0.9322, wp=+76° nj
= 1.50552,

Fraktion Il zeigte: d = 1.019, n, = 152001, e =+ 70°.

Es sei vorausgeschickt, daB, so oft auch nunmebr eine weitere
Oxydation mit Chromsiure oder Kaliumpermanganat ausgefiihrt warde,
eine hohere Rechtsdrehung nicht mehr erreicht werden konnte. Durch
Kochen iiber Natrium wurde aus dieser I'raktion das reine rechts-
drehende tricylclische Gurjunen vom Cedren-Typus dargestellt von
folgenden Eigenschaften: Sdp;;. 120—123°, d = 0.9348, ny, = 1.50275,
wep, = - 74.5°.

0.0939 g Sbst.: 0.3041 g CO,, 0.1006 g H.0.

CisHgi. Ber. C 88.16, H 11.84.
Gel. » 88.30, » 11.91.
Mol.-Ref. Ber. ,1 64.45. Gef. |1 64.53.

Dieses Sesquiterpen bezeichnen wir als Tricyclo-gurjunen
(Cedren-Typus). Wie aus den Daten hervorgeht, gehirt dieses Sesqui-
terpen zweifellos ‘zu den tricyclischen und zwar von demselben Typus
wie das Cedren?). Dieser tricyclische Typus unterscheidet sich von
dem andren tricyclischen Typus dadurch, daB dieser letztere mit Ter-
peuen in engem Zusammenhange steht und sich z. B. vom Tricyclen
ableitet, zu welchem ferner z. B. das a-Santalen gehort.

Derivatedes Tricyclo-gurjunens (Cedren-Typus). Zu un-
serer groBen Verwunderung stellte sich heraus, daf bei der Oxydation
dieses tricyclischen Gurjunens sowohl mit Chromséure als auch mit
Kaliumpermanganat das von Deussen und Philipp dargestellte
Keton in hervorragendem MaBe und vorziiglicher Ausbeute entsteht.
Wir schicken ferner voraus, daB das Keton sich einzig und allein
von diesem tricyclischen Sesquiterpen, das sich zu ungefahr 33°¢/, im
Gurjunbalsamgl findet, ableitet.

Gurjunen-keton, CisHy 0.

Samtliche hochsiedende Fraktionen, die sowohl mit Chromsdure
als auch mit Kaliumpermanganat gewonoen wurden, gaben auf Zusatz
von Semicarbazid-Lésung ein Semicarbazon vom Schmp. 237°.

0.1108 g Sbst.: 0.2830 g COj, 0.0885 g H0.

C]GHgg,N;O. Bel'. C 69.80, H 9.09.
Gef. » 69.79, » 8.95.

13 F. W. Semmler, Koostitution der Sesquiterpene und Sesquiterpen-
aikohole. Breslau 1910 (unveréffentlicht).
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Schon diese Analyse machte uns stutzig, ob die von Deussen
und Philipp als wabrscheinlich angenommene Konstitution CysH; O
die richtige sei, und ob nicht vielmebr auch diesem Keton, wie dem
Cedron, eine Formel C;sHi: O zukomme. Auns diesem Grunde zer-
setzten wir das Semicarbazon mit Phthalsdureaohydrid und nicht mit
Schwefelsiiure in der iiblichen Weise und gewannen das Keton mit
folgenden Eigenschaften: Sdpin. 163—166°, dzo = 1.017, np = 1.52700,
«p = + 123°.

0.1058 g Sbst.: 0.3195 g COs, 0.0968 g H,0.

CisHa 0. Ber. C 8257, H 10.1.
Gef. » 82.36, » 10.18.
Mol.-Ref. Ber. [1 64.68. Gel '1 65.90. Inkrement 1.27,

Hieraus geht unzweifelbaft hervor, dal das Keton die Zusammen-
setzung Cys H32 O zeigt wnd nicht CisHs, 0.

Auffallend ist pun die Molekularreiraktion, die ein sebr groBes
Inkrement gibt, und die eigentlich vielmebr zu C;sHp, O pali. Es
gelang nun auch, das Keton im Gegensatz zu Deussen und Philipp
in festem Zustande abzuscheiden, der Schmelzpunkt lag bei 43°.

Gurjunen-alkohol, C;sH2O.

Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol wurde aus dem Keton
C13H23 O ein Alkohol CisHz O erbalten mit folgenden Eigenschaften:
Schmp. 104°% Sdpn.155—159% d = 1.001, n;, = 1.51859, «p = + 34°.

0.1254 g Sbst.: 0.3736 g CO,, 0.1249 g H,0.

C5Hy O, Ber. C 81.82, H 10.91.
Gef. » 81.26, » 11.07.

Auffallenderweise 1aBt sich nun das Keton bisher nur zu diesem
Alkohol C;sH24 O reduzieren, obwohl man nach dem hohen Inkrement
anoehmen miilte, dafl der Ketogruppe eine doppelte Bindung benach-
bart steht; es ist aber sebr leicht moglich, daB die doppelte Bindung
zwischen 2 Ringen vorbanden ist, die sich auBerordentlich schwer re-
duzieren lassen diirfte, oder aber wir miissen annehmen, dafl das Keton
in seiner Enolform vorliegt; hierauf berechnet sich zweifellos die
Molekularrefraktion. Reduzieren wir einen derartigen, doppelt unge-
sittigten Alkohol mit Natrium und Alkobol, so mufl sich zwischen
den beiden doppelten Bindungen eine neue doppelte Bindung auf-
richten, die mit Natrium und Alkohol nicht reduvziert wird, und man
erbiilt alsdann in vormaler Weise einen Alkohol C;sH;,0; es wiirden
alsdann dhnliche Verhiltnisse vorliegen wie bei dem Buccocampher,
der ebenfalls aus der Diketoform entsteht. Weitere Untersuchungen
missen bieriiber Klarheit schaffen.

-
t

5i
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Darstellung des Tricyclo-dihydro-gurjunens (Cedren-Typus).
Um die Anzahl der doppelten Bindungen in diesem Gurjunen
zweifellos Testzustellen, und um seine tricyclische Natur pachzuweisen,
wurde mit Platin und Wasserstoff in bekaonter Weise reduziert. Ob-
wohl die Reduktion mebrere Male mit frischem Platin vorgenommen
wurde, kounten nur 2 Atome Wasserstoff angelagert werden, wie dies
ja auch von Hause aus zu vermuten war?). Es wurde pun ein
Kohlenwasserstoff mit folgenden Eigenschaften erhalten: Uber
Natrium destilliert Sdps. 1200, d = 0.9238, n,,=1.49775, «p=—37.5°"
0.1025 z Shst.: 0.3281 g COs, 0.1179 g H.O.
Cy;Hy. Ber. C 87.38, H 12.62,
Gef. » 87.80, » 12,77

9, Darstellung des Tricyclo-gurjunens aus dem Semi-
carbazon.

Nach der Auffassung, daBl das Keton C;; Hys O vom Schmp. 43°
aus dem zugehérigen Gurjunen durch Oxydation voo zwei der dop-
pelten Bindung benachbarten Wasserstotfatomen eotsteht, die beson-
ders aufgelockert sind, und zwar durch diese Doppelbindung,. genau
s0 wie 2 Wasserstoffatome, die einer CO-Gruppe benachbart stehen,
muBite sich aus dem Semicarbazon nach der Wolifschen Methode
durch Erhitzen mit Natriumithylat ein Koblenwasserstoff gewinnen
lassen, der mit dem Ausgangsmaterial, also mit dem Tricyelo-gurjunen
(Cedren-Typus), identisch ist. Entsteht das Keton aber aus dem C,sHz, O
durch Apoxydation einer doppelten Bindung und darauffolgende
Wasserabspaltung, so miite der aus dem Semicarbazon entstebende
Kohlenwasserstoff verschbieden sein von dem Ausgangsmaterial. LEs
sei vorausgeschickt, dall ein Sesquiterpen erhalten wurde, das sich in
seinen Kigenschaften mit diesem vollkommen bis auf geringere Dre-
hung deckte. Diese geringere Polarisation ist aber verstiuodlich, weil
bei hoher Temperatur wihrend dieser Reduktion in der Bombe zum
Teil invertiert werden muB; analog mit Carvoon resp. mit dem Car-
von-semicarbazon ausgefiibrte Untersuchungen ergaben ebenfalls ein
Carvon, das genau in demselben Verbiltnis weniger nach rechts drehte,
wie der im vorliegenden Falle erhaltene Kobhlenwasserstoff.

5 g Semicarbazon vom Schmp. 237° wurden in einem Bomben-
robr, in welchem aus 5 g Alkohol und 0.3 g Natrium Natrinmiéthylat
hergestellt wordes war, 8 Stunden auf 160° erhitzt. Das Reaktions-
produkt wurde mit Wasser aufgenommen und mit Wasserdampf iiber-
destilliert und wie sonst bearbeitet. Der erhaltene Kohlenwasserstofi

) Vergl. auch Semmler und Spornitz, B. 47, 1029 [1914].



zeigte folgende Eigenschalten: Sdp,. 119—123°% d = 0.9331, =p
= 1.50547, «, =+ 27°
Mol.-Ref. Ber. 64.45. Gef. 64.88.

Daf3 dieser Kohlenwasserstoft aber wirklich identisch ist mit dem
Ausgangsmaterial Tricyclo-gurjunen geht daraus bervor, dal er bei
der Oxydation mit Kaliumpermanganat wiederum das Keton vom
Schimip. 43¢ lieferte, das seinerseits wiederum dieses Semicarbazon vom
Schmp. 237° ergab. Wir haben also hier den glatten Ubergang von
Sesquiterpen in Keton und von diesem Keton riickwiirts zum Sesqui-
terpen.

Versuchte Invertierung durch Erhitzen. Um tiefer in die
Konstitution dieses tricyclischen Gurjunens einzudringen, wurden 10 g
in der Bombe auf 290° ca. 4 Stunden erhitzt. Bei der Destillation
iiber Natrium wurde ein Sesquiterpen von folgenden Eigenschaften
erhalten: Sdps. 119—121°, d = 0.9304, np = 1.50506, a;, =+ G0°.

Diese Daten stimmen demunach vollkommen iiberein mit dem Aus-
gangsmaterial bis auf geringe Anderungen in der Polarisation. Hieraus
ist zu schlieBen, dafl dieses tricyclische Gurjunen keive Briickenbin-
dung enthilt, die sich durch das Erhitzen in &holicher Weise wie
beim Pinen ausspalten 1i8t. Wir werden spiiter sehen, daBl sich das
andre Gurjunen hier bLei dieser Einwirkung anders verbalt. Die
Auderung in der Drehung ist nicht verwunderlich, da ja durch die
hohe Temperatur eine teilweise lnaktivierung bewirkt wird.

Die Turnersche Farbreaktion. Als die oben angegebene
Farbreaktion, die als charakteristisch fir das Gurjunbalsamdl ange-
geben wurde, auf dieses Tricyclo-gurjunen Anwendung fand, ergab
sich wiederum zu unserem Erstaunen, dall dieses tricyclische Sesqui-
terpen die charakteristische Violettfirbung nicht gibt; das Nichtein-
treten dieser Fiarbung ist aber auch nicht weiter verwunderlich, wenn
wir die iibrigen FEigenschaiten des Sesquiterpens mit in Betracht
ziehen, die ja die groBte Ahnlichkeit mit dem Cedren zeigen. Auch
das Cedren, Vetiven, Patchoulen, kurzum alle bierher gehorigen tri-
cyclischen Sesquiterpene, geben diese Reaktion nicht.

II. Darstellung des Tricyelen-gurjunens (a-Gurjunen).

Vergleichen wir die Molekularrefraktionen, die sich aus dem Roh-
Gurjunen ergeben, so konnte der Apschein erweckt werden, dal} das
Roh-Gurjunen, wie ja auch teilweise von den Forschern angegeben
wurde, aus einem bicyclischen und aus einem tricyclischen Gurjunen
bestelt, da sich ein bedeutendes Inkrement ergibt; namentlich bat ein
Ansteigen des Inkrements bei den zuerst iibergebenden Anteilen des
Rob-Gurjunens statt, aber unter den Terpenen gibt es z. B. bicyclisch
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einfach ungesittigte Terpene, deren Molekularrefraktion aut ein mono-
cyclisches Terpen mit zwei doppelten Bindungen hindeuten. Ich er-
innere nur an die von dem einen voo ups aufgeklirte Konstitution
des Sabinens, das ebenfalls ein ganz bedeutendes Inkrement fiir eine
doppelte Bindung ergibt. Es bat sich nun herausgestellt, dal auch
hier eine derartige Erscheinung Platz greift, daB also auch das zweite
Sesquiterpen des Gurjunbalsaméles, das zu ungefibr zu 67°, sich im
Rohdl findet, tricyclisch ist. Es gelang uns durch fraktionierte De-
stillation ein Sesquiterpen von folgenden Kigenschaften zu erhalten:
Sdpis. 114—116° dy = 0.918, nj, = 1.5010, ap (100 mm)=—95°.
Das ganz reine Tricyclen-gurjupen diirfte ungefibr eine Drebung von
— 110" besitzen; berechnet man die Molekularrefraktion, so ergibt sich:
CisHoti . Ber. 6445, Gel. 65.43.

Hieraus folgt ein Inkrement von ca. 1; schon der niedrige Siede-
punkt des Sesquiterpens machte es uns von Hause aus unwabrschein-
lich, dall ein bicyclisches Sesquiterpen vorliegt, denn in Frage konuten
ia nur die bicyclischen Sesquiterpene vom Caryophyllen-Typus') kom-
men, die also in naher Beziehung zu den bicyclischen Terpenen des
Tanacetons resp. des Pinen- und des Campher-Typus stehen; diese
Sesquiterpene haben aber das Volumgewicht von 0.90 und lassen sich
glatt mit Platin und Wasserstoff zu Tetrahydro-sesquiterpenen redu-
zieren. Als nun die Reduktion mit diesem stark linksdrebenden Ses-
quiterpen vorgenommen wurde, wurden trotz eifriger uod mehrmals
wiederholter Versuche nur 2 Atome Wasserstoll aufgenommen,
dieses ist der beste Beweis fiir die tricyclische Natur des Hauptbe-
standteiles des Robgurjunens. Betrachten wir nun das Volumgewicht,
so tritt die' groBte Ahnlichkeit mit dem trieyclischen a-Sautalen her-
vor, der den zweiten tricyclischen Typus der Sesquiterpene darstellt
und in naber Beziehung zum Tricyclen-gurjunen stebt, woraus auch
das verhiltnismalig niedrige Volumgewicht dieses tricyclischen Typus
Erklarung findet; aus diesem Grunde geben wir diesem Gurjunen den
Nameuo »Tricyclen-gurjunenc.

Keton C;5Hy 0. Als nun versucht wurde, aus diesem stark
linksdrebenden Sesquiterpen das Gurjunen-keton Cy;sHy:O zu ge-
winunen, ergab sich, daB aulBerordentlich geringe Mengen dieses
Ketons entstehen, ein Umstand, der weiter nicht zu verwundern ist,
weil & die Muttersubstanz fiir dieses Keton das Tricyclo-gurjunen
{Cedren-Typus) ist, und nur geringe Mengen dieses Sesquiterpens sind
dem Tricyclen-gurjunen beigemengt.

) F. W. Semmler: Konstitution der Sesquiterpene und Sesquiterpen-
alkohole; Breslau 1910 (unverédffentlicht).
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Farbreaktion. Dagegen gibt dieses Tricyclen-gurjunen in ausge-
zeichnetem MaBe die Farbreaktion, so daB also diesem eigentiimlich
gebauten Tricvclen-gurjunen diese einzig dastehende Farbreaktion zu-
kommen muf.

Uber die Konstitution des Tricyclen-gurjunens 148t sich nun so-
viel sagen, daB das Inkrement einmal verursacht sein muBl durch
einen Ring, vielleich durch einen Dreiring, ferner durch eine doppelte
Bindung, die in der Nihe dieses Dreiringes steht, so daBl also vielleicht
analoge Verhiltnisse vorliegen miissen, wie beim Sabinen; weitere
Versuche miissen diese Frage entscheiden.

Invertierung des Tricyclen-gurjunens. Als die niedrig sie-
denden Anteile in der Bombe erhitzt wurden, ergab sich eine voll-
stindige Invertierung des Tricyclen-gurjunens, die Farbreaktion trat
aber ebenfalls ein. Besonders wurde dieses Verhiltnis noch an einem
Roh-Gurjunen studiert (s. unten).

Oxydation des Tricyclen-gurjunens. Oxydiert mav das
Roh-Gurjunen mit Kaliumpermanganat 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, daB, da sich das Keton C;sHz3 O von dem letzteren Sesquiterpen
ableitet, die Ausbeute an diesem Keton um so schlechter ist, je mehr
noch von dem linksdrebenden Tricyclen-gurjunen vorbanden 'ist. Oxy-
diert man demnach ein stark linksdrehendes Gurjunen (Tricyclen-
gurjunen), z. B. mit Kaliumpermanganat, so erhilt man folgende
hochsiedende Fraktion uoter den indifferenten Anteilen:

Sdpiz 5. 165 —1800, dgo = 1.045, npp = 1.51400, ap) = — 69°.

C|5H2202. MOI.-RCf. Ber. 67.30. Gef 67.41.

0.1367 g Shst.: 0.3728 g CO,, 0.1177 g H.0.

C 7779, H 10.10.

Danach diirfte C;5Hz30; und wenig CisHp; O vorliegen. Ci3Hy Oy ver-
langt: C 76.94, H 9.40.

AuBler diesem indifferenten Oxydationsprodukte entstehen noch
Shuren, die hauptsiichlich ebenfalls herriihren diirften von dem links-
drehenden Tricyclen-gurjunen. Es soll nicht .unerwdhnt bleiben, dafl
bei der Oxydation mit Chromsdure die hochsiedenden indifferenten
Produkte bereits pach rechts dreben; dies kann.daher riihren, daB8 die
linksdrebenden indifferenten Anteile noch simtliche Ringe unangegriffen
enthalten, wilhrend die Oxydation mit Chromséure, wie .die Erfahrung
an andren Beispielen lebrt, sebr leicht zur Ringspaltung fiihrt; auch
hierin miillten erst weitere Versuche Klarheit schaffen.
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b) Versuche mit Rob-Gurjuneo.

Die Eigenschaften sowohl des stark lioksdrebenden Gurjunens
als auch des stark rechtsdrehenden miissen nvatiirlich in dem Roh-
Gurjunen wiederkehren.

Die Oxydation des Roh-Gurjunens gibt natiirlich das Keton Cy.Hz.0.
Das Roh-Gurjunen gibt die Farbreaktion.

Das Rob-Gurjunen Bt sich in der Bombe z. T. jnvertieren. 10 g
wurden in der Bombe 4 Stunden erhitzt; der Riickstand wurde iiber
Natrium destilliert und zeigte:

1. Sdpg.s. Dbis 1220 (fast farblos),
2. Sdpg.s. 122—1270 (granlich),
3. Sdps.s. 127—145° (blau).

Diese Fraktionen zeigten folgende Daten:

1. dgo= 09172, n), = 150506, ap = + 4°.
2. dz = 0.9212, n;, = 1.50506, ap, == ~+8°
3. dzo = 0.9205, ny, == 1.51012, oy = ~+17°.

Die Farbreaktion trat noch ein; oxydiert mit Chromsiure resp.
mit Kaliampermanganat, wurde dagegen das Keton nicht mehr erhalten.

Reduktion des Roh-Gurjunens. Voo der groBiten Wichtig-
keit fir uns war die Reduktion des Rob-Gurjunens mit Platin und
Wasserstoff; hierbei mufite es sich zeigen, ob wirklich irgend eine
bedeutende Menge eines bicyclischen Sesquiterpens Gurjunen vor-
bhanden war oder nicht. Die vorgenommenen Versuche ergaben aber,
daB immer stets und stindig nur 2 Atome Wasserstoff aufgenommen
wurden.

10 g Robh-Gurjunen von folgenden Eigenschaften:

Sdpig. 124 - 124.59, dgo = 0.9203, ny, = 1.50386, ap, = —32°.
wurden mit Platin und Wasserstoff reduziert; es ergab sich folgendes
Reduktionsprodukt:

Sdpis. 1299, do = 0.9090, np, = 1.49061, «;, = —280 30",

CyisHze. Mol.-Ref. Ber. 64.84. Gel. 65.59.

0.1005 g Sbst.: 0.3217 g COs, 0.1152 g H, 0.

CisHgs. Ber. C 87.38, H 12.62.
Gel. » 87.30, » 12.78.

Hieraus geht zweifellos hervor, daB das Roh-Gurjunen aus nur
tricyclischen Sesquiterpenen besteht. Vergleichen wir dieses Reduk-
tionsprodukt mit dem Dihydro-tricyelo-gurjunen (Cedren-Typus), so er-
gibt sich, daB dem Dihydro-tricyclen-gurjunen ungefibr folgende
Daten zukommen miissen:

dgo = 0.90, n), = 1.492,
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Vergleichen wir hiermit die Daten des tricyclischen «-Santalens,
so haben wir folgende Ubereinstimmung:

Dihydro-a-santalen: dso = 0.899, np = 1.495.
Dihydro-tricyclen-gurjunen: dgo = 0.90, =np = 1.492.

Aus den aogefiibrten Tatsachen ergibt sich, daB sich auch diese
Leiden Sesquiterpene in das von dem einen von unps?!) angegebene
System sehr gut einreihen lassen; weitere Versuche miissen noch
einen niiheren Einblick in die Koustitution gestatten; sie miissen ferner
erkennen lassen, mit welchen von den bisher bekannten Sesquiter-
penen diese beiden tricyclischen Gurjunene an niichsten verwaodt
sind; aber schon beute 1ilit sich mit der gréBten Bestimmtbeit sagen,
daB das Tricyclen-gurjunen eine ganz Lesondere Konstitution besitzen
muB, da kein tricyclisches Sesquiterpen, auch das «-Santalen nicht,
die Turnersche IFarbreaktion aufweist.

Kurze Zusammenfassung der gewonnenen Resultate.

1. Das Rob-Gurjuncn hesteht aus zwei trieyclischen Sesquiterpenen, dem
stark linksdrchenden Tricyelen-gurjunen (ca. 67%,) und dem stark rechts-
drehenden tricyclisehen Gurjunen (Cedren-Typus) (ea. 339,). Die Tricycleo-
sesquiterpene zeichnen sich durch nicdriges Volumgewicht aus; das zweite
Trieyclo-gurjunen gehort zam Cedren-Typus, der hioheres Volumgewicht auf-
weist.

2. Ein bicyclisches Gurjunen konnte bisher in grdflerer Menge nicht
nachgewiesen werden; diese Tatsache geht daraus hervor, daB das Roh-Gur-
junen nur 2 Atome Wasserstoff aufnimmt.

3. Dem aus dem Roh-Gurjunen gewonnenen Gurjupcn-keton kommt die
Konstitution Cys H33 O zu; es ist in festem Zustande zu orhalten und schmilzt
bei 43°. Durch Reduktion IaBt sich ein Alkoho! C;sH2O vom Schmp. 104°¢
gewinnen, Das Keton Cj3Hz: O ist nicht aus dem linksdrehenden Trieyelen-
gurjuncn zu gewinnen.

4. Die Turnersche Farbreaktion kommt dem linksdrehenden Tricyclen-
gurjunen zu, dagegen picht dem Tricyelo-gurjunen (Cedren-Typus).

Breslau, Technische Hochschule, Mitte Marz 1914.

) F. W, Semmler: Konstitution der Sesquiterpene und Sesquiterpen-
alkohole; Breslau 1910 (unveriffentlicht).





