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290. F. W. Semmler und K. G. Jonas: Zur Kenntnis der 
Bestandteile ktherischer ole. 

I. tfber C+albanumal. 11. Synthesen in der Seequiterpen- 
und Dlterpen-Relhe. 

(Eingegangcn am 15. Juni 1914.) 

1. Teil. 
Untersuchungen i n  der Sesquiterpen-Reihe veranla13ten uns, das  

Galbanumol einer neuen, nliheren Untersuchung zu unterwerfen. 

B i s h e r i g e  A r b e i t e n  i i b e r  d a s  G a l b a n u m o l .  
Das Galbanumharz, das aus  den hauptsiichlich in Persien vor- 

komrnenden Umbelliferen Peucedanum galbnnifluum, Baillon, und Peu- 
cedanum rudicaule, Baillon, gewonnen wird, ist ein irn Orient ge- 
schttztes Raucherwerk, Gewiirz und Heilrnittel'). Bei der Wasser- 
dampfdestillation des Harzes wird ein iitherisches 0 1  von sebr arorna- 
tischem Gerurh und bitterlichem Geschmack erhalten, wahrend die 
trockne Destillation ein prHchtig blau geflrbtes 61 liefert. Nachdem 
schon einige oberflachliche Untersuchungen des Oles von W a l t  h e r  z), 
Neumann-'), F i d d i c h o w ' )  und h i e i s s n e r 5 )  ausgefihrt worden 
waren, veriiffentlichte M o s s m e r 6 )  im Jahre 1861 eine ausfuhrlichere 
Arbeit. Er erhielt bei der Wasserdarnptdestillation ein bei gewoho- 
lichem Driick von 160-1 65" siedendes Destillat, dessen Analysen- 
zahlen auf die Terpenformel Go HIS stimmten und dessen physikalische 
Konstanten nD = 1.4542, a,,= + 1 lo2Q (61-mm-Robr) und d19= 0.8842 
waren. Das Salzsaure-Anlagerungsprodukt dieser Fraktion hi l t  hi ij ss- 
m e r  fur identisch niit dem Pinenbydrochlorid. Auch T h o r n s  und 
M o l l e  3 bestiitigen das Vorkommen von Pinen. Die Untersuchungen 
ergabeu also, da13 das 61 im wesentlichen nus Pinen besteht. Das 
bei der trocknen Destillation des Galbanumharzes ubergehende Ol be- 
steht nach h l o s s m e r  6 ,  hauptsiichlich aus einem sauerstoffhaltigen 

1) Gildemeis te r  und H o f n i a n n ,  Die atherischen c'ile I, 751; Fli icki-  

9 )  A. 17. W a l t h e r ,  De oleis vegetsbiliunl essentialilus. Dissertatio. 

3) K a s p a r  Neumann,  Chyniia medicn dogmatico-experimentalis. Editio 

4) Berliner Jahrbuch der Pharinazie 1816, 230. 
5 )  Tronimsdorffs  Neues Journal d. Pham.  [ I ]  1, 3 [1817]. 
6) A. 119, 257 [1861]. 
s) A. 119, 262 [1861]. 

ger ,  Pharmakognosie, 11. AufI., 197. 

Lipsiae 1745. 

Kessel  1749, 422. 

j )  Ber. d. D. Ph. Ges. 11, 90 [1901]. 
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Kiirper, fur den er die Formel GoHsoO annimmt. Eine spiitere Ar- 
beit von K a c b l e r  I) echreibt diesem Korper, der  unter gewobnlichem 
Druck bei 290° siedet, die Zusammensetzung (CloHaa O),, zu. Neben 
diesem Korper land K a c h  l e r  einen bei 240-2500 (760 rnm) siedenden 
Kohlenwasserstoff (CI,H~S), . W a l l a c h  ') konnte in  einem von der 
Firma S c b i m m e l  & Co. gelieferten 0 1  das  Vorkommen von Cadinen 
nrchweisen. 

E i g e n e  U n t e r s u c h u n g e n .  
Das von den HHrn.  S c h i m m e l  & Co. bezogene 0 1  zeigte fol- 

gende Konstanten: Sdpls. = 55--195O, fig = 1.49395, a: =+8O, d,j = 

0.9353. Die erstmalig fraktionierte Destillation ergab folgende Frak-  
tionen: 

$3 =20 
Sdp15. 010 D D 4 0  

1. 55- 95' 30 1.47751 + l o o  0.8708 

3. 125-1550 17 1.49870 + 8 O  0.9488 
4. 155-1705O 33.5 1.50526 + lo 0.9649 

3. 95-1250 3.5 1.48820 + 7.5' 0.9250 

5. Uber 175' 16 - - - 

Durch hiiufig wiederholtes Fraktionieren wurden schliealich fol- - 
gende Fraktioosreihen erhalten : 

Sdp15. 010 e 
1. 56.5- 75' 29.5 1.47751 
2. 75 -100' 1 1.48932 
3. 100 -120' 2.5 1.49151 
4. 120 -135' 1 1.49590 

6. 150 -160O 10 1.500563 
7. 160 -170' 26 1.50880 
8. 170 -300" 12 1.5 1354 

5. I35 -150" 4 1.50218 

9. Uber 20O0 14 - 

?2 
1' D 

+ 100 12' 
+ 100 
+ 10' 
+ 12O 30' 
+ 40 
+ 10 
+ 8' 
+ 1 3 O  - 

d+., O I O  C 
0.8679 8832 
0.9231 - 
0.9504 S0.05 
0.9445 - 
0.9459 82.16 
0.9673 80.57 
0.9710 79.97 
1.0073 77.28 - - 

' l o  H 
11.6 1 

1O.iO 

11.09 
11.18 
11.38 
10.66 

- 

- 

- 

Schon aus den physikdischen Daten der Fraktion 1. geht deutlich 
hervor, da13 Terpene bicyclischer Natur vorliegen miissen ; Fraktion 
3. enthielt nach Daten und Analyse K8rper der Zusammensetzung 
CIoHls 0, wHhrend die Analysenzahlen der hoheren Fraktionen nur  
geringe Anhaltspunkte fur die Zusammensetzung der  darin enthaltenen 
Kiirper gaben. N u r  soviel lie13 sich erkennen, da13 die von 120--150° 
bei 15 mm Druck siedenden Anteile vorwiegend aus Sesquiterpenen be- 
stehen, denen sauerstoffhaltige Korper beigemengt sein mufiten, die 
durch fraktionierte Destillation nicht entfernt werden konnen. Fiir 

1) B. 4, 39 [1871J. a) A. 238, 78 [1887]. 



2070 

die yon 150-170° bei 15 mm Druck siedenden Anteile kommen nach 
Daten und Analysen Alkohole der Zusammensetzung C~bHzb 0 resp. 
Cl5H16O in Frage. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  T e r p e n f r a k t i o n .  
Um etwaige beigemengte Alkohole, Ketone usw. zu zerstoren, 

wurde die Terpenfraktion iiber Natrium. destilliert ; es ergaben sich 
folgende drei Fraktionen: 

9.> 9) 
Sdpiso. 01 0 n fj ag d, 

1. 157-1 60' 56 1.47516 + 9O36' 0.8640 
2. 162-1640 30 1.47702 + 130 0.8669 
3. Riickstand 14 - - - 

N a c h w e i s  v o n  P i n e n .  Aus den physikalischen Daten ist deut- 
lich zu erkennen, da13 vor allem bicyclische Terpene in Frage kommen. 
Wit? von friiheren Forschern schon mgegeben wurde, konnte durch 
Bildung des P i n e n - n i t r o s o c h l o r i d s  vom Schmp. 107-1080die An- 
wesenheit von P i n e n  von neuem erhartet werden. Aus reinem Pinen 
hergestelltes Pinen-nitrosochlorid ergab mit dem aus dem Galbanumiil 
erhaltenen keine Schmelzpunktserniedrigungen. 

N a c h w e i s  v o n  N o p i n e n .  Da das Pinen hlufig von seiner 
Pseudoform, d m  Nopinen, begleitet wird,  so wurde auch auf dieses 
Terpen hio gepruft. Bei der Oxydatiou mit Kaliumpermanganat in 
alkalischer Losung wurde schliel3lich N o p i n s a u r e  vom Schmp. 128O 
erhalten; damit ist das bisher nicht nachgewriesene Nopinen im Gal- 
banumiil festgestellt worden. 

P r i i f u n g  a u f  C a m p h e n .  Auch das Camphen konnte in der 
Terpenfraktion neben Pinen und Nopinen vorhandeo sein. Es wurde 
versucht, das Isoborneol in bekannter Weise zu erhalten, jedoch wurde 
bei der Durcbfuhrung dieses Versuches kein Isoborneol erhalten, son- 
dern ein Geniisch der  optisch-aktiven T e r p i n e o l e  vom Schmp. 350 
und 320, die sich erkliirlicherweise nicht fest abschieden, da  sich ihre 
Schmelzpunkte gegenseitig erniedrigten. Doch konnte ihre Anwesen- 
heit durch Darstellung ihrer Derivate einwandsfrei nachgewiesen 
merden. Es wurde d s s  fiir das  Terpineol vom Schmp. 350 charakte- 
ristische P h e n y l u r e t l i a n  vom Schmp. 113O und auaerdem sein N i -  
t r o l a n i l i n  vom Schmp. 155-156O gewonnen. Mit Brom und Eisessig 
bei Gegenwart von Bromwasserstoffsaure bildete sich das bei 67O 
schmelzende 1.8 9 - T r i b r o m - p - m e n t h a n ,  dessen Entstehen die An- 
wesenheit des Terpineols vom Schmp. 32O bestatigte. Die Bildung 
der beiden Terpineole erklart sich aus einer Wasseranlagerung an 
das Pinen resp. Nopinen. 
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N a c h w e i s  v o n  M y r c e n .  Wie schon in einer friiheren Arbeit ') 
gezeigt worden war ,  lii13t sich das Myrcen zu einem Diterpen polp- 
rnerisieren, das ein rnit dem von S e m m l e r  und R o s e n b e r g * )  dar- 
.gestellten a-Camphoren-tetrahydrochlorid identiechee, gut krystallisie- 
rendes Tetrahydrochlorid bildet. D i e  B i l d u n g  d i e s e s  D i t e r p e n s  
g e h t  s o  g l a t t  v o n s t a t t e n ,  d a B  s i c h  g a n z  g e r i n g e  M e n g e n  
v o n  M y r c e n ,  d a s  m a n  n a c h  d e r  b i s h e r  i i b l i c h e n  M e t h o d e  
n i c h t  n a c h w e i s e n  k o n n t e ,  i d e n t i f i z i e r b a r  s ind.  Der  hohe 
Siedepunkt einer bei 168- 1710 iibergehenden Terpenfraktion lie13 es  
nicht unwahrscheinlich erscheinen, da13 das aliphatische Terpen Myrcen 
vorhanden war; in  der Ta t  gelang es auch, durch Erhitzen einer Roh- 
fraktion, die bei 12 mm Druck von 51.5-700 siedete, durch Erhitzen 
im Bombenrohr eine Diterpen-Fraktion zu erhalten, die rnit Salzslure 
ein festes Anlagerungsprodukt vom Schmp. 129-1 30° lieferte. Der  
Mischschmelzpunkt dieses KBrpers und des a-Camphoren-tetrahydro- 
chlorides zeigte keine Erniedrigung. 

O b e r  e i n  s a u e r s t o f f h n l t i g e s  T e r p e n - D e r i v a t ,  CloH16O. 

Die Analysen der Fraktionen 3), die den eigenartigen bitterlich- 
wurzigen Geruch des Galbanumoles in besonders starkem MaSe be- 
saaen, sprachen dafiir, da13 in h e n  ein KZirper der Zusammensetzung 
Clo&O vorlag. Der  Hauptanteil siedete bei 15 mm Druck von 
105-1 15O und hatte folgende Daten: dlo = 0.951, nD = 1.4918, 
QD = + 6O. 

0.1177 g Sbst.: 0.3408 g COZ, 0.1113 g Ha0. 
CloHlsO. Gef. C (78.97) -0 02, H (10.58) - 0.05. 

Trotz der auf CloH16O stimmenden Analyse durfte doch nicht 
.ein ganz reiner Korper vorliegen, sondern ein K e t o n ,  das sich sehr 
leicht enolisieren lafit, vermeogt rnit Kohlenwasserstoff. Die Fraktion 
l&Bt sich niimlich verestern und gibt bei der Oxydation eine K e t o -  
s a u r e ,  CI0Hl6Oa, die mit alkalischer Bromlosung in  eine D i c a r b o n -  
s i i u r e ,  Cs.H,aOd, ubergeht. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  Sesqu i t e rpen-Frak t ionen .  
Die Analysen der Fraktionen 3) und 4) zeigten, daB sie rnit 

Xohlenwasserstoffen angereichert waren; um diese Kohlenwasserstoffe 
von beigemengten Alkoholen zu befreien, muote wiederbolt uber metal- 
3lischem Natrium gekocht werden. Trotzdem resultierten immer wieder 
Fraktionen, die noch etwas Sauerstoff enthielten. SchlieBlich wurde 
eine Fraktion vom Sdplo. 132-1380 rnit folgenden Daten erhalten: 
dls = 0.9282, n g  = 1.50526, a: = + 33O. 

1) Semrnler  und J o n a s ,  B. 48, 1566 [1913]. a)  B. 48, 768 [1913]. 
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0.1350 g Sbst.: 0.4276 g Cog, 0.1389 g H,O. 
C15H2(. Gef. C (86.39) +1.85, H (11.51) 4-0.25. 

N a c h w e i s  v o n  C a d i n e n .  Aus dieser Fraktion konnte auf die. 
iibliche Weise mit Chlorwasserstoff ein festes D i h y d r o c h l o r i d , .  
C I ~ H W ~ H C I ,  erhalten werden. 

0.1412 g Sbst.: 0.1452 g AgCl. 

Schmp. 117 -1 1 8 O .  
C15 HZc, 2HC1. Gef. C1 (2.5.44) + 0.15. 

Die Identitat des erhaltenen Dihydrochlorids 
mit dem Cadinen-dihydrochlorid wurde dadurch bewiesen, d a 5  eio 
Mischschmelzpunkt mit Cadinen-dihydrochlorid, das  aus Cubebenol 
erhalten wurde, keine Erniedrigung zeigte. Die spezifische Drehung 
obiger Krystalle wurde in  10-proz. Chloroform-Losung bestirnmt: dsofder 
10-prozentigen Losung = 1.4263, an = -- 50 1 2 ,  [ a ] ~  = - 360 24’ 36”. 

Diese Daten entsprechen gut den fruher ermittelten, die wir zum 
Vergleich angeben : 

Dihydrochlorid aus Surinam - Copaivaijl ’) [al  ,I = - 36O 5’ (Cbloroform- 
Lfisung). 

Dihydrochlorid aus afiikanischem CopaivaBl 3, [al,] =-36”W (4.73-pro- 
zentige Chloroform-LBsung). 

Dihydrochlorid aus Copaivaijl a) [uD] = - 340 28’ (2.5-proz. Chloroform- 
Lijsung). 

Bei der Abspaltung der Salzsiiure aus dem erhaltenen Cadinen-dihydro- 
chlorid voni Schmp. 1 1 i 0  wurde folgende Fraktion erhalteu: Sdpc. = 127- 
128.50, n g  = 1.50858, = - i9O, tlzi = 0.9183. 

0.0936 g Sbst.: 0.3087 g COz, 0.10?1 B; H,O. 
CnH24. Gef. C (88.07) +0.16, H (11.95) -0.19. 
MoL-Ref. CIS Hlr 2 .  Her. 66.153. Gef. 66.292. 

Wallach‘) und Lepeschkin5)  geben fiir regeueriertes C a t l i n c n  fol- 

Sdprso. = 274-273”’ nE)= 1.50647, a: = - 9SO 56’, d,, = 0.918. 

St1p.o. = 148--149O, n:y= 1.5107, a:=- 111°28’, (1, = 0.9172. 

gende Daten an: 

Es unterliegt demnach keinem Zweifel, daI3 das regenerierte Ses- 
quiterpen identisch mit dem C a d i n e n  ist. Mit Salzsiiure liefert es  
wieder i n  guter Ausbeute das bei 117--118° schmelzende D i h y d r o -  
c h l o r i d .  Es mu5 jedoch dahingestellt bleiben, ob in der rechts- 
drehenden Sesquiterpen-Fraktion des Gulbanumolea tatslchlich I-Ca- 
dinen vorkommt, dessen Linksdrehung durch einen stark rechtsdre- 
henden Korper verdeckt wird, oder ob das rechtsdrehende darin ent- 

1) L. v a n  I t a l l i e  untl Nicuwlancl, Ar. 242, 539 [1901]. 
3) Schiinniel & Co., Ber. 1909, Oktober, 31. 
3) Schinimel  L ~ L  Co., Ber. 1910, Oktober, 177. 
3 A. 2.5Y, 150. C. 1908, 1334. 
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hrltene Sesquiterpen erst durch Einwirkung der  Salzsiiure in 1-Cadinen 
u bergeht. Es durften bier iibnliche Verbaltnisse vorliegen, wie beim 
westindischen Sandelbolzol, dessen rechtsdrehendes Sesquiterpen 
D e u  13 e n  I )  in I-Cadinen uber das Hydrochlorid iiberfiihren konnte. 
Jedenfalls ist es bemerkenswert, dal3 aus dieser recbtsdrehenden Ses- 
quiterpen-Fraktion Derivate des 1-Cadinens erhalten wurden, wahrend 
ein irn Atlascedernol vorkommendes rechtsdrehendes Sesquiterpen 
Derivate des r-Cadinens lieferte. 

r[f b e r e i  n e n  n e u e n  S e s q u  i t  e r p e n a1 k o h o 1 (C a d  i n 01). 
F u r  die von 150-170° bei 15 mm siedenden Anteile kamen vor 

allen Dingen Alkohole der Zusammensetzung CIS Hlr 0 oder Cis H260 

in Frage. Nach wiederholt fraktionierter Deetillation wurde schlieB- 
lich eine Fraktion von folgenden Eigenschaften erhalten : Sdp 15. 155 
-165O, d?o = 0.9720, nD = 1.50702, an= + 22O. 

0.1023 g Sbst.: 0.3036 g C02, 0.1045 g Ha0. 
CisHseO. Gef. C (80.94) +0.14, H (11.43) +O.PS. 
Mol.-Ref. c15 &,j 0 IT. Ber. 68.069. Gef. 67.96i. 

Aus der Analyse geht hervor, daB der Kijrper nicht ganz rein 
ist; ein Veresterungsversuch mit Essigeaureanhydrid und Natrium- 
acetat fiihrte zum E s t e r ,  C17H2802, mit folgenden Daten: Sdps. 160  
-170°, ng = 1.49870, a$ = + 14O, dig = 0.9916. 

0.1177 g Sbst.: 0.3333 g COa, 0.1113 g HaO. 
C1,HaaO?. Get. C (77.21) +0.06, IF (10.58) +0.03. 
Mo1.-Ref. C17H2802IT. Ber. 77.551. Gef. 78.127. 

Hieraus geht hervor, daB ein A l k o h o l  ClsHa60 vorliegen muB, 
den wir als C a d i n o l  bezeichnen. Dieser Alkohol ist kein primarer 
Alkohol, da  er nicbt mit Phthalsaureanhydrid in  benzolischer Losung 
reagiert. E r  ist aber auch kein sekundiirer Alkohol, da  Phthalsiure- 
anhydrid in der Hitze auf den Alkobol ohne Losungsmittel ebenfalls 
oicht einwirkt. Es kann also nur ein t e r t i a r e r  Alkobol vorliegen, 
womit die Tafsache ubereinstimmt, daB er  leicht Wasser abspaltet. 
Diese Wasserabspaltung ging auf verschiedene Weise vor sich und 
fuhrte zu folgenden Kohlenwasserstoffen : 

W asserabspal tendes 
daa Mittel: 

1. 144-147O 16.5 1.50503 -77" 0.9158 Kaliumbisulfat 
2. 140-144" l ' ~  1.51008 - 77O 0.9160 Phtbalsaureanhydrid 
3. 140-145O 1.50980 -74" 0.9157 Belnsteinsaureanhpdrid 
4. 142-146O 1.50952 -59O 30' 0.9156 Ameisensxure 

p 24 
Sdp. D "I) 

I) DeuBen,  Ar. 288, 149 [19001. 
a) Grimal ,  6. r. 135, 582 und 1057 [1902]. 
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0.0851 g Sbst.: 0.2755 g COs, 0.0910 g HsO. 
C15Hzc. Gef. C (88.29) -0.05, H (11.96) -0.20. 
Mo1.-Ref, ClsHlc IT. Ber. 66.153. Gef. 66.400. 

Zweifellos ist aus diesen Daten ersichtlich , daB ein Sesquiterpen 
b i c y c l i s c h e r  Natur vorliegt, dessen Daten seine Identitlit rnit dern 
Cadinen vermuten lassen; diese Annabme fand ihre Bestatigung. Es 
konnte nlimlich ein Dihydrochlorid aus dem Sesquiterpen erbslten 
werden , das mit dem Cadinen-dihydrocblorid identisch war. Bemer- 
kenswert ist,  dnI3 auch der Alkohol selbst rnit Salzsaure leicht und 
i n  sehr guter Ausbeute das  gleiche Dihydrochlorid vom Schmp. 117 
-1180 bildet. Hieraus geht hervor, daB das C a d i n o l  in sehr ein- 
facher Beziehung zurn C a d i n  e n  stehen mu13, uugefiihr in derselben 
Beziehung, wie Terpineol zurn Limonen usw. 

Im Folgenden sind die Daten der uns his jetzt bekannten bicy- 
clischen Sesquiterpenalkohole zum Vergleich rnit denen des Cadinols 
angefiibrt: 

I 

p 
Schmp. Sdp. D 

Aktraktyloll) , . 590 1620 15 1.51029 
Guajolg) . . . . 910 164--166OI7 1.51000 
Ledumcamlaher3) 104O 281° m 1.50702 
Alkohol aus Nel- 

Selinenolj) . . . - 155- 1630 l9 1.50895 

Eudesmol?) . . . 780 15S-16O0 la 1.51600 

kenstield') . . - 138-1480 * 1.50100 

Sesquicamphcnola) -- 150-155' 1.50710 

Globulol*) . . .88--89' 142-1430"' - 
Cadinol . . . . - 150- 160' lo I .50702 

20 
D 

f O O  

- 17O 
+ 520 36' 
+ 50° 
-t 320 21' - 35039' 
+ 2'20 

d x  
- 

0.9662 
0.9514 

0.968 I 
0.9627 
0 9662 
0.9884 

0.9720 
- 

- 68.069 
68.39 x 
67.35 s 

68.18 x 

68.85 D 

68.39 B 

67.99 

67.967 * 
- >> 

U b e r  C a d i n e n .  
Obwohl das Cadinen zu den am liingsten bekannten und charak- 

terisierten Sesquiterpenen gehiirt, ist es bisher nicht gelungen, seine 
Konstitution aufzuklaren, wzbrend man bei andren Sesquiterpenen 
schon tiefer in den Bau des Molekiils eingedrungen ist, wie z. B. bei 
Persuchen, die der eine von uns beim Caryophyllen, Cedren, San- 
talen usw. vorgenommen hat. Zunachkt trat an u n s  die Frage heran, 
festzustelien, ob das  von uns kunstlich dargestellte Cadinen in jeder 
Beziehung identisch ist rnit dem natiirlich vorkommenden Cadinen. 

I) Gadamer  und Amenornija,  hr. 241, 22 [1913]. 
3, 3 ,  4, Semrnler und Mayer ,  B. 45, 1391, 1392 [1912]. 
<) S e m m l e r  land R i s s e ,  B. 45, 3301 [1912]. 
G, S e m m l e r  und R o s e n b e r g ,  B. 46, 770 [1913]. 
9, 8 )  S e m m l e r  und Tobias ,  B. 46, 2027, 2032 [1913]. 
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Reduktionsversuche mit Jod wasserstofhlure im Bombenrohr, die 
von W a l l a c h  und W a l k e r ' )  vorgenommen wurden, konnen nicht 
als einwandsfrei angesehen werden, da  sie eine Umlagerung des Mo- 
lekuls nicht ausschlieden ; W a l l a c  h und W a l k e r  erhielten einen ge- 
sattigten Kohlenwasserstoff mit folgenden Daten : Sdpr50. = 270--275O, 

Nach dem Stande unserer heutigan Forschung schien es aher 
wenig wahrscheinlich, daB dieser Kohlenwasserstoff ein Tetrahydro- 
cadinen war, d a  die Dichte der viillig hydrierten Sesquiterpene vom 
Naphthalintypus bei 0.880-0.895, die Brechung bei 1.479- 1.485 zu 
liegen pflegt. Die von W a l l a c h  und W a l k e r  ermittelten Konstanten 
entsprechen eher einem vollig hydrierten bicyclischen Sesquiterpen vom 
Terpentypus, deren Dichte bei 0.864-0.872 und Brechung von 
1.467-1.475 liegt. Wir  geben im folgenden eine Ubersicht uber die 
vollig hydrierten bicyclischen Sesquiterpene, die den Unterschied der 
einzelnen Typen veranschaulicht. 

Bicyc l i sc  helSesqui t e r p e n e  r o m  Nap h thnl in-Typ us, r B I  l ig  h y d r i e r  t. 

nD a= dzo M.-R. C151'z8 M -R. 
Tetrahydro-selinen 2, 126-128010.5 1.48259 i - 7 0  0.8881 66.88 66.936 
Tetrahydro-isozin- 

gibcren3) . . . . 123-123.5O10 1.47910 l-4036' 0.8822 66.95 - 
Tetrahydro-calamen') 123-125O10 1.48480 f 00 0.8951 66.59 - 

?zD = 1.47439, d18 = 0.872. 

Sdp. 

Tetrahydro-eudesmen 5, 11705.5 1.48425 +11°48' 0.8896 66.88 - 
Bicj-cl ische Sesqui te rpene  v o m  T e r p e n - T y p u s ,  vBll ig  h y d r i e r t .  

Tetrahydro-santalen 6, 116-1 1809 1.16760 + 7030' 0.8640 66.62 66.936 
Tetrahydro-caryo-. 

phyllen') . . . . 122-123O12 1.47000 +3O 0.8712 66.88 - 
Tetrahydro-guajenn) . €18-11907 1.47480 + 10036' 0.8721 67.12 - 

Zur Hydrierung wurde sowohl das regenerierte als auch das  
durch Wasserabspaltung erhaltene Cadinen in absolut-Btherischer Lo- 
sung bei Anwesenheit von Platin mit Wasserstoff behandelt. Die 
Reduktion war in drei Stunden beendet und fiihrte zu folgenden, viillig 
hydrierten Korpern, deren Daten sehr gut ubereinstimmten : 

l) A. 238, SO, 84. 
2) Semmler  und Risse ,  B. 45, 3305 [191P]. 
1) Semmler  und B e c k e r ,  B. 46, 1820 [1913]. 
') Semmler  und S p o r n i t z ,  B. 46, 3703 [1913]. 
5 )  Semmler  und Risse,  B. 46, 2304 [1913]. 
6) Semmler ,  B. 43, 447 [1910]. 
;) Semmler  und Mayer, B. 46, 1384 [19121. 
8) S e m m l e r  und Risne, B. 46, 1820 [1913]. 
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Cl5Has aus reg. Cadinen. 

1lol.-Ref. 
-20°, d20,;, = 0.8838. 

Sdplo. = 1?5-1280, ny = 1.48045, a:'= 

Ber. 66.936. Gef. 66.92. 
0.1087 g Sbst.: 0.3445 g CO,, 0.1292 g H&. 

CIsHs atis kiinstlichem Cadinen. Sdpo. = 125-128O, ntp" = 1.45221, 

- - -15O,  d , , ,  = 0.8846. 

ClsH38. Gel. C (86.44) + 0.10, H (13.30) + 0.16. 
1 -  

1.4.; - 
ar, 

Mo1.-Ref. Ber. 66.936. Gef. 67.06. 
0.1255 g Sbst.: 0.3979 g CO1, 0.1494 g HaO. 

C,SII?~. Gef. C (86.47) + 0.07, H (13.32) + 0.14. 
huch das bei ll8O scbmelzende Dihydrochlorid lie13 sich mit Nrrtrium 

und Slkohol zu T e t r a h y d r o - c a d i n e n  reduzieren, das eine starkere Links- 
drehung zeigte als der bei der Platin-Waserstoff-Reduktion erhaltene vBllig 
hydrierte Korper. 

Sdplo. = 12.5-128O, nyp ClsH~8 dnrch Reduktion des Dihydrochlorids. 

= 1.48094, m:? = - 520, d,,,., = 0.8827. 
Mo1.-Ref. Bet. 66.639. GeL 67.046. 

00966 g Sbst.: 0.3063 g COs, 0.1158 g H2O. 
CI5H28. Gef. C (86.48) + 0.06, H (13.41) + 0.05. 

Die von W a l l  ach') angegebene Farbreaktion auf Cadinen konnte 
weder bei dem aus seinem Dibydrochlorid regenerierten, noch bei 
dem durch Wasserabspaltung aus dem Cadinol erhaltenen Cadinen 
beobachtet werden. Aucb die Sesquiterpenfraktion des Galbanumiiles 
rnit den Daten des Cadinens zeigte keine Blaufarbung beim Scbiitteln 
ihrer Losungen in  Chloroform oder Eisessig rnit einigen Tropfen kon- 
zentrierter Schwefelsiiure. Nur  in  einem Falle trat die Blaufiirbung 
ein, als namlicb eine uber Natrium destillierte Cadinen-Fraktion aus 
Copaivaol in  gleicber Weise behandelt wurde. Die Blaufarbung scheint 
nach diesen Beobacbtungen wahrscbeinlich einer Beimengung zuzu- 
schreiben sein u n d  k a n n  n i c h t  a l s  c h a r a k t e r i s t i s c h  f u r  d a s  
C a d i n e n  a n g e s p r o c h e n  w e r d e n .  

D e r  Abbau des Cadinens durch Oxydation rnit Ozon lie13 bisher 
kei n gut cbarakterisiertes Derivat erbalten. 

Z u Sam m e n  f a s  ~u n g d e r  g e w o n  n e n  e n  R e s u l t  a te .  
I n  Ubereinstimrnung mit den fruberen Arbeiten konnten in dem 

Galbanumol Pinen und Cadinen nachgewiesen werden; die neuen 
wissenschaftlichen Resultate waren folgende : 

1. Der Nachweis von Nopinen. 
2. Der Nachweis von Myrcen. 

I) A. 288, 87 [1887]. 
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3. Der Nachweis einea KBrpers der Zusammensetzung C10H160, i n  dem 
vielleicht ein leicht enolisierbares Keton vorliegt. 

4. Die Oxydation dieses KBrpers zu eiuer Ketos&ure Cl0HI60a, die bei 
weiterer Oxydation in eine Dicarbonsaure Cg HI, 0 4  Ghergcht. 

5 .  Der Nachweis eiues neueq Sesquiterpenalkohols CIS Ass 0 und die Dar- 
stellung seines Esters GI, H a  02 (Cadinol, Cadinylacetat). 

6. Die kiinstliche Darstellung des Cadinens durch Wasserabspaltung aus 
dcrn Cadinol; Nachweis der Iden t i t i t  dieses kenstlichen Cndinens niit dem aus 
seiner Salzshwcrbindung regenerierten Cadinen. 

7. Die Darstellunp des Tetrahydro-cadinens. 

11. T e i 1. 

S y n t h e s e n  i n  d e r  R e i h e  d e r  S e s q u i t e r p e n e  u n d  D i t e r p e n e .  
In einer friiheren Abhxndlung') konnte die Synthese Ton n i -  

terpenen und von einern Sesquiterpen nachgewiesen werden ; es war  
gelungen, das D i t e r p e n  tc-Cani p h o r e n  synthetisch darzustellen. 
EJ eriibrigt sich, die vollstsndige I I y d r i e r u u g  des tr-Camphorens 
riachzutragen. 

O c t a  h y d r o - a - c a m  p h o r e n.  
S e n i n i l e r  und n o s e n b e r g 3  hatten bereits die vollige Hydrie- 

rung des a-Camphorens versucht, konoten aber wegen der  geringen 
hlenge, die zur Verwendung barn, das Volumgewicht des hydrierten 
Kiirpera nicht scharf bestimmeo. 

5 g regeneriertes u-Camphoren wwrden in der iiblichen Weise mit 
Platin und Wasserstoff reduziert ; nach 3 Stunden war die Hydrierung 
heendet. Fur das Octahydro-tr.crmphoren wurden folgende Daten 
erniittelt: Sdplr. = 183--186O, n~ = 1.46001, aD = f 0, dso = 0.8331. 

Mo1.-Ref. QoHlo. Ber. 92.064. Gef. 93.075. 

C20H40. GeF. (85.81)-0.10, H (14.28)+0.01. 

if b e r  e i n b i  c y  c l  i s c  h es D i t e r  p e n (I so- a- c a m p h o r  e n). 
Aus den fliissigen Produkten, die bei der Einwirkung von Salz- 

s iure  auf die bei der Polymerisation des Myrcens entsteheode Di- 
terpeu-Fraktion erhalten werden, gelang es durch Abspaltung der Salz- 
s iure  in iiblicher Weise zu einer Kohlenwasgerstoff-Fraktion zu kom- 
men, i n  der ein bicyclisches Diterpen vorlag. Wir wolleo fiir dieses 
1)iterpen den Namen I s o - a - c a m p h o r e n  vorachlagen, weil es moglich 
\n ar ,  dieseu Korper auch durch Inrertierung des u-Camphorens 

0.1038 g Sbst.: 0.3166 g coa, 0.1325 g HzO. 

1) B. 46, 1568 [1913]. '1 B. 46, 771 [1913]. 
Berlchte d. D. Chem. Geaelleohaft. Jahrg. X X X X V I I .  135 
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Uiterpcn BUS: 

mit Eisessig und Schwefelsaure darzustellen. Die Daten dieses Di- 
terpens wnren: Sdplg. = 193--197O, m = 1.50300, aD = * 0, dsl 
= 0.9029. 

Mol.-Ref. C~oHt0l-5. Ber. 89.015. Gef. 89.05. 

C ~ O T I ~ ~ .  
0.1010 g Shst.: 0.3269 g Cot,  0.1080 g HoO. 

Gef. C (88.27)-0.03, H (11.97)-0'?1. 

Urn die drei Doppelbindungen, die ein derartiges Diterpen aal- 
weisen rnuI.3, nnchzuweisen, wurde die Fraktion mit Platin und Wasser- 
stoff der Hydrierung unterworfen, die zum 1 I e x a h y d r o - i s o - u -  
c a m p h o r e n  mit folgenden Daten fiihrte: Sdplr. = 180-186', nD == 

1.46800, a D  = f 0, dii ~ 0 . 8 5 8 8 .  
Mol.-Ref. C20Hs~. Ber. 89.958. Gef. Y9.98:3. 

0.1009 g Sbst.: 0.3191 g COz, 0.1250 g HsO. 
C & O H ~ ~ .  Gef. C (86.25) + 0.08, H (13.76) - 0.09. 

Der  Nachweis der bicyclischen Natur  des Iso-tr-camphorens geht 
hieraus deutlich hervor. 

-___ 

Darstellungsweiee 

W e i t e r e  s y n t h e t i s c h e  Y e r a u c h e  i n  d e r  D i t e r p e n - R e i h e .  
Von der eingehenden Untersuchung der andren Diterpene seien 

175-185O 
175-185O 
170-l8Oo 
170-1850 

~175-1900 

~ 

I 

1.50611 ' - 6 O  
1.50803 1 +9.5O 
1.51630 1 -10 
1.50950 ; -3.50 

I 
1.50376 I f O O  

I-a-Phellandren 
r-8- Phellandren 
Pinen.  . . . , . 
Nopinen . . . . 
Limoneu . . . . 

0.9125 
0.9130 
0.8892 
0.8950 

Erhitzen im EinschluDrohr . . 
do. 
do. 
do. 

Erhitzen im EinschluUrohr bei 
Gegenwart von Eiseseig und 
Schwefelsiiure . . . . . . . . 

88.608 
88.806 
92.430 
90.540 

0.9081.88.644 

Der Molekularrefraktion nach (ber. 92.191 fur C,oHasli, acyclisch, 
90.484 fur C3oHs1! 4 ,  monocyclisch, 88.777 fiir Cso Hal 13, bicyclisch), 
scheinen die Diterpene aus a-Phellandren, P-Phellandren und Limonen 
b i c y c l i s c h e r  Natur zu sein, wiihrend Nopinen anscheinend ein 
m o n o c y c l i s c h e s  Diterpon liefert. Dem aus Pinen hergestellten ni- 
terpen ware acyclische Natur zuzusprechen. Ein festes SalzsHure- 
Anlagerungsprodukt konnte aus lceinern dieser Diterpene erhalten 
werden. 

Zu weiteren synthetischen Versuchen wurden such einige sauer- 
stoffhaltige Terpenkfirper benutzt, die niit eioem wasserabspaltenden 
Mittel (als giinstig hiertiir erwies sich wasserfreie Osalsiiure) i i i i  
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Bombenrohr erhitzt wurden. Auf diese Weise gelangt man vom 
L i n a l o o l  aus direkt zum a - C a m p h o r e n .  Ton andren Versuchen 
so11 hier nur erwiihnt werden, daB beim Erhitzen des aliphatischen 
Aldehyds C i t r o n e l l a l ,  CloHIe 0, im Bombenrohr mit Oxalsaure ein 
Korper erhalten wurde, der als Ox y d  der Diterpenreihe angesprochen 
werden muJ3, da  er iich tiber Natrium destillieren lafit. Die Daten 
sind folgende:Sdp1~.=190-200~, nD = 1.49156, aD = + 4 O ,  dzo=0.9193. 

Mo1.-Ref. CaoH34015. Ber. 90.851. Gef. 91.41. 
0.1038 g Sbst.: 0.3163 g CO9, 0.1113 g HzO. 

C20Ha4 0. Gef. C (82.40)+0.28, H (12.01) - 0.29. 
Die Struktur dieses Korpers diirfte folgende sein: 

%/ \/ \/ \/. 
I I II II 

I I I I 

i",- 0 -J"., oder i",- 0 -" 
\/ '. / \/ L. J 

je nachdem man die Limonen- oder die Terpinolen-Form des Ci- 
tronellals annimmt. 

DaI3 dieser Kiirper tatsachlich zwei doppelte Bindungen enthiilt, 
hat  K. E. S p o r n i t z ' )  durch Darstellung des q e s a t t i g t e n  K i i r p e r s  
GaHseO nachgewiesen, den er bei der Reduktion mit Platin und 
Wasserstoff mit gut stimmender Anrlyse und folgeoden Daten erhielt: 
SdpIT. = 183--187O, nD = 1.47319, an = + 30, d20 = 0.8944. 

Mo1.-Ref. CaoHaeO. Ber. 91.651. Gef. 92.230. 

H e x a h y d r o - c y c l o - i s o p r e n - m y r c e n .  
Uber das  synthetische Sesc uiterpen Cyclo-isopren-myrcen wurde 

schon an andrer Stelle2) berichtet. Bei der Reduktion dieses Sesqui- 
terpens mit Platin und Wasserstoff in absolut-iitherischer Losung 
wurde ein geszttigter Kohlenwasserstoff CIS HSO mit folgenden Daten 
erhalten: Sdpls. = 133--135O, n ~ =  1.45497, UD = f 0, dSo = 0.8245. 

Mo1.-Ref. C15 Hao. Ber. 69.045. Gef. 69.103. 
0.1032 g Sbst.: 0.3241 g CO,, 0.1319 g H90. 

ClsHlo. Gef. C (85.65) +0.06, H (14.30)-0.01. 
Das Entstehen dieses H e x  ah y d r 0- c J clo- i s 0  p re n - m y r c e  n s er- 

wies einwandfrei die monocyclische Natur des Cyclo-isopren-myrcens. 
Zum Vergleich fiihren wir die Daten der uns bis jetzt bekannten 

viillig hydrierten monocyclischen Sesquiterpene an: 

1) Unver6ffentlichte Arbeit. B. 46, 1569 [1913]. 
135 



Hexahydro-lirnenl) . . 126-128O 1.45423 f Oo 0.8244 68.99 69.045 
Hexahydro-zingiberen“) 127-128O 1.45600 -loo 12’ 0.8264 69.08 - 

Uber die Konstitution des monocyclischen Cyclo-isopren-myrcens 
kann vorlaufig nur gesagt werden, daB es eio konjugiertes System 
init zwei doppelten Bindungen nicht entbiilt, da  eine Reduktion mit 
Natrium und Alkohol nicht eintrat. 

V e r s u c h e  z u r  S y n t h e s e  d e s  C a d i n e n s .  
Durch die Arbeiten des einen von uns wurde festgestellt, d a 5  

tlem Cadioen das  bicyclische System des Naphtbalintypus zugrunde 
liegt. Nachdem es gelungen war, vom acyclischen Terpeo sus durch 
Kondeosation init Isopreo zum monocyclichen Sesquiterpen zu ge- 
laogen, so bestaod die Haffnuog, durch Koodensation eines mono- 
c*yclischeo Terpens mit Isopren ein bicycliscbes Sesquiterpen, z.  B. 
das Csdinoo, zu gewinnen. Es wurdeo zuoachst die monocyclischen 
’l’erpeoe u- und @-Phellandren und Limonen rnit Isopren kondensiert. 

u- und f i - P h e l l a n d r e n  ergaben beim Erhitzen mit I s o p r e n  im 
EinschluBrohr Sesquiterpene von zweifellos bicyclischer Natur, von 
denen erst weitere Arbeiten ergeben mussen, ob sie mit einem der  
iins bekannten Sesquiterpene vom Terpentppus identisch sind. P e n  
Daten nach kann es sich niimlich nur um Sesquiterpene dieses Typus 
handeln, und wir wollen betonen, dal3 das aus @ - P h e l l a n d r e n  durch 
Kondensation mit I s o p r  en erhaltene Sesquiterpen wahrscheinlich mit 
p -  S a n  t a l  e n identisch ist, dessen Daten im Folgenden denen der beiden 
kiinstlichen Sesquiterpene gegenubergestellt sind : 

1 129--132°15 1.4949 -15O 0.8976 66.278 Sesquiterpen aus 
I-u-Phell. u. Isopren 66.153 

1 13i-l~oO’5 1.4959 + 4O 0.8958 66.524 > Scsquiterpen ails 
r-n-Phell. u. Isopren 
p-Santalen3) . . . 125-127°9 1.493 -35O 0.892 66.463 B 

Durch Reduktion wurde ein synthetisches Tetrah~dro-sesquiterpen 
aus $-Phellandren und Isopren erhalten; leider gestattete seine ge- 
ringe Menge keioe Bestimmung der Daten und machte einen Vergleich 
mit denen des Tetrahydro-santalens unmoglich. Die Analyse ergab: 

0.1014 Sbst.: 0.3219 g Cot ,  0.1236 g HsO. 
C15Hos. Gef. C (86.53)--0.04, H (13.64)-0.18. 

I) B. 46, 769 [1913]. 
9 Sernrnler, R. 40, 3321 [1907]. 

B. 46, 1819 [1913]. 



208 1 

L i m o n e n  IaBt sich durch Erhitzen mit I s o p r e n  im Einschmelz- 
rohr nicht zu einem Sesquiterpen kondensieren, jedocb gelingt die 
Kondensation, wenn man im Bombenrohr bei Gegenwart von Eis- 
essig und konzentrierter Schwefelsiiure arbeitet; verwendet man Eis- 
essiglosung, SO erhalt man schon beim Erhitzen auf 350 in der Bombe 
unter gleichzeitigem Schiitteln eine Sesquiterpen-Fraktion. 

Auch kaon man bei der Kondensation mit Vorteil folgendermaden 
verfabreo: Limonen und Isopren im Verhgltnisse von 2 : 1 werden 
unter Riihren mit der ungefiihr dreifachen Menge auf -18" abge- 
kublter Athylschwefelsaure langsam versetzt, so daB die Tempsratur 
nicht uber -loo steigt. Die Reaktion setzt alsdann pl6tzlich unter 
erheblicher Temperatursteigerung ein, indem sich dns Gemisch braun 
farbt. Nach einer Einwirkangsdauer von  3-5 Minuten vom Ein- 
setzen der  Reaktion an wurde das Reaktionsprodukt i n  Wasser ge- 
gosseo, rnit Sod2 neutralisiert, ausgeiithert und destilliert; die Daten 
d e r  auf die eine oder andre Art erbaltenen Sesquiterpen-Fraktion 
zeigten nur unwesentliche Schwankungen und wurden im Mittel beob- 
nchtet: Sdp,o.= 120-1270, T i D =  1.502, aD= +O, d90 = 0.889. 

Mo1.-Ref. C I E . H ~ I I ~ .  Ber. 67.86. Gef. 67.73. 
CK,HI(IT. 66.153. 

Demnach scheint ein monocyclisches Sesquiterpen vorzuliegen. 
Die mit P i n e n  und S a b i n e n  voigenommenen Kondensations- 

versuche nach dem Eisessig-Schwefelsaure-Ver~ahren fubrten zu Ses- 
quiterpeneo, denen offenbar monocyclische Natur zukommt, und 
die rnit dem aus Limonen erhaltenea Sesquiterpen identiach sein 
diirften. Die Kondensation gebt wabrscheinlich so vor sich, daI3 erst 
aus dem Pinen resp. Sabinen Limonen oder ein iiholich konstituiertes 
monocyclisches Terpen entsteht, das  sich dann rnit Isopren kon- 
densiert. Ein Vergleich ihrer Daten spricht fiir die Identitiit dieser 
drei  Sesquiterpene: 

Sesquiterpen aus Limonen u. Isopren . . 120-12710 1.50200 &O 0.889 
Sdp. nD aD CI¶O 

D * Pineu u. Isopren . . . 130-137'6 1.50144 k 0  0.891 
n * Sabinen u. Isopreo , . 129-135'5 1.50172 20 0.890 

In  analoger Weise wie das a-Camphoren aus Linalool beim Er- 
hitzen rnit O x a l s h r e  im Einscbmelzrohr erhalten wurde, lied sich 
auch das C y c l o - i s o p r e n - m y r c e n  aus Linalool, Isopren und Oxal- 
siiure darstellen. 

Die Ergebnisse der bisher ausgefuhrten Synthesen in der Reihe 
der  Diterpene und Sesquiterpene seien im Folgenden kurz zusammen- 
gefaI3t. 
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1. Totalsynthese des Diterpens C3OH32, das identisch ist mit dem von 
S e m m l e r  und R o s e n b e r g  im blauen Campher61 anfgefundenen n-Cam- 
p horen. 

2. Viillige Hydrierung des a.Camphorens (Octahydro-a-camphoren, C i o b ) .  
3. Invertierung des a-Camphorens zum bicyclischen Diterpen lso-a-cam- 

4. Vdlige Hydrierung des Tso-a-camphorens (Hexahydro-iso-a-camphoren, 

5. Synthese von 5 weiteren Ditei-penen und Bestimmung ihrer Daten. 
6. Synthese des Oxydes C20Hl'0 der Diterpenreihe, das sich za dem ge- 

7. Totalsynthese des monocyclischen Sesquiterpens Cyclo-isopren-myrcen, 

8. Darstellung des Cyclo-isopren-myrcen-trihydrochlorides vom Schmp. 83", 

9. VBllige Hydrierung des Cyclo-isopren-m yrcens (Hexahydro-cyclo-isopren- 
myrcen, CIS Hso). 

10. Synthese von weiteren bicyclischen Sesquiterpenen vom Terpentppus 
von denen daa eine event. mit ,i?-Santalen identisch ist. 

11. Vollige Hydrierung des letzteren zu dem geshttigten Kohlenwasser- 

12. Neue Methoden zur Synthese von monocyclischen Sesquiterpenen. 
B r e s l a u ,  Techoische Hochschule, Anfang Juni  1914. 

phoren. 

~23H83). 

slttigten Oxyd CZOHSSO redozieren lit5t. 

CisH34. 

C15Hz4,3HCI. 

stoff CisHnr. 

291. Heinrich Wieland und Robert S. Wlshart: 
Die Synthese dea natiirlichen Inosite. 

[Mitteilang aus dern Chem. Laborat. der Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 15. Juni 1911). 

Weder durch Hpdrolyse vnn Benzolhexachlorid : 
CH .OH 
/\ 

CHCl 
/\ 

ClCH CHCl HO.CH CH.OH 
I I  t I I  

HO.CH C H . O H '  
*. / 

ClCH GHCI 
\I ._ 

CHCl CH. OH 
noch drirch aldolartige Isomerisation einer Aldohexose : 

HC:O OH C H  . OH 

~ 0 . d ~  LH.OH HO.CH CH.OH' 

/\ 
HO.CH CH.OH 

I I  HO.C% 6Hz . - - *  
--./ 

CH. OH 
..I 

CH. OH 
noch auf irgend einem andren Weg ist es bisher gelungen, den im Tier- 




