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saft dafiir, daf3 die Hauptmenge des Acetaldehyds nicht aus den Ei- 
wei6kbrpern stammt, wie Neu  berg und K e r b  annehmenl). 

Jedenfalls wird man in Zukunft bei derartigen Versuchen immer 
die M6gIichkeit der Aldehydbildung aus Alkohol durch Luftoxydation 
in Gegenwart der Hhfenenzyme i n  Rechnung ziehen miissen. 

864. B. W. Semm'ler und H. Stensel: Zur Kenntnle der 
Bestandteile Wherisoher ole. (Ober eine neue Kla,sae von 

tricyolbohen Semquiterpenen, fiber Oopaen, U,, a,,). 
(Eingegangen am 27. Juli 1914.) 

Der a f r i k a n i i c h e  Copaivabalsam wird wahrschainlich von 
C o p a i f e r a -  A r t e n  geliefert 3; durch Destillation mit Wasserdampf 
wird ein iitherisches 61 gewonnen, das verschiedentlich Gegenstand 
von Untersuchungen gewesen ist 3. Der hauptsiicblichste Bestandteil 
des wafrikanischen Copai'vabalsamoles~ ist ein rechtsdrehendes S e s  - 
q u i t e r p e n ,  das ein D i c h l o r h y d r a t  vom Schmp. 117-118° liefert, 
welches seinerseits durch Abspaltung vbn 2HCI i n  2-Cadinen iibergeht; 
ferner kommt neben dem rechtsdrehenden Sesquiterpen das 8- C a r  y o - 
p b y l l e n  in geringer Menge vor. Bei der Umwandlung in GCadinen 
dlirften ibnliche Verhiiltnisse vorliegen, wie bei dem abergang des 
rechtsdrehenden Kohlenwssserstoffes des westindischen Sandelholz- 
ales'). I n  letzter Zeit ist nun von S c h i m m e l  & Co. festgestellt 
worden, daB auI3er dem rechtsdrehenden Sesquiterpen und aul3er dem 
schwach linksdrehenden 8-Caryophpllen im Vorlauf noch ein S esqui- 
t e r p  en rorkommt, das ebenfails Cadinen-dihydrocblorid liefert ; diesee 
Sesquiterpen kann weder mit dem &Caryophyllen noch mit dem- 
Bauptbestandteile, dem rechtsdrehenden Sebquiterpen, identisch sein, 
da seine physikalischen Daten durchaue abweichen. S c h i m m e l  
BC Co. geben an: Sdplo. = 119-120°, d15 = 0.9077, {ah- -13O21', 
nD = 1.48943; diem Fraktion liefert kein festes Nitromhlorid oder 
Nitrosit; sie liefert jedoch in einer Ausbeute von 3Oo/o ein festes 

1) a. a. 0. 497. 
3 Gildemeister und Hoffmsnn,  *Die Htherischen Oleo, S. 584. 
8) v. Soden, C. 1909, I, 1566. - Schimmel, B. 41, 86 [ISOS]; 4p, 

4) Denssen, Ar. 883, 149 [1900]. 
31 [1909]. 
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C h l o r h y d r a t  vom Schmp. 117-118°, [OCJD- -36O 38', in  5.09-proz. 
Chloroformlosung. Dnrch Abspaltung von HCl entsteht Csdinen:  
Sdp. 272-275*, dls = 0.9229, [a]D = -116.73', ?tE = 1.50651. 

Da der eine von uns in andren iitherischen .&en ein Sesquiterpen 
von analogen Eigenschaften wie dimes schwach linksdrehende Sesqui- 
terpen des Dafrikanischea Copaivabalsamiilesc festgelegt hatte, so 
dfirfte dieser Kohlenwasserstoff waiter verbreitet sein, als man bisher 
angenommen hat. Eine eingehende Untersuchung beansprucht das 
grijBte Interesse. Gleichzeitig gestatten wir uns, der Firms S c h i m -  
me1 & Co., die uns den Vorlauf &s afrikanischen Copaivabalsam~lee 
in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung stellte, an dieser Stelle unseren 
verbindlichsten Dank auszusprechen. 

E i g e n e  Un te r suchungen .  
Durch fraktionierte Destillation des iibersaodten Vorlaufes gelang 

es uns, ein Sesquiterpen von iihnlichen Eigenschaften herauszufrak- 
tionieren, wie schon oben angegeben ist. 

0.1021 g Sbst.: 0.3307 g C@2, 0.1089 g HaO. 
C , ~ H M .  Ber. C 88.15, B 11.85. 

Gef. > 88.33, 11.75. 

Die Mo 1 e k 1 arref ra k t i on aus den Sc him m e lachen Daten berechnet 
sich eu 64.97, wahrend eich die Molekularrefraktion aus CIS HI, 17 theoretiaeh 
xu 64.45 emxhnet; ea ergibt sich mithi ein Inkrement von 0.52. A n s  
einer iihnlichen Vraktion erhielten wir ein Sesquiterpen, dsssen Inkrement 
0.75 betrug. 

Es liegt nun die Moglichkeit vor, daO der Kohlenwasserstoff 
durch fraktionierte Destillation nicht ganz rein zu erhalten ist, und 
da% er event]. aus einem tricyclischen mit &ner doppelten Bindung 
und aus einem bicyclischen mit zwei doppelten Bindungen besteht; 

Ohiergagen spricht aber die gute Ausbeute an Cadinen-hydrochlorid, 
sowie das sonstige Verhalten des Sesquiterpens, wie spiiterhin gezeigt 
werden wird. Naturlich ist es nicht ausgeschlossen, da13 diesem Ses- 
quiterpen, das wir Copaen  nennen wollen, andre Sesquiterpene in 
geriager Menge beigemengt sind. 

Cadinen-dihydroc,hlorid. 5 g obiger Fraktion wurden in ab- 
solutem h e r  gelost und trockne HC1 bis zur Siittigung eingeleitet; 
daa Game liil3t man alsdann ca. 24 Stunden stehen, nimmt den Ather 
weg und behandelt den Ruckstand mit absolutem Alkobol, wobei der 
Ruckstand zum griiaten Teil erstarrt. Letzterer wurde gut abgesaugt 
und aus Essigiither umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 118O. 
Mit geMhnlichem Cadinen-hydroohlorid zusammen geschmolzen, trat 
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keiae Schmelipunktedepreesion ein. Durch Rqenerierung $us dieBeth 
Dihydrochloridl entsteht linksdrehendes Cadin en. 

Um einen direkten Beweis ftir ,die 
Anzahl der doppelten Bindungen im Copaen zu erhalten, wurde mit 
Platin und Wasserstoff in absolut iStherischer Losung reduziert und 
zwar wiederholt mit frischem Platin so lange, Bie kdp Wbserstoff 
meha’absorbiert wurde. Nach Entfernung des h e r s  dnd des Pl~tiih 
wurde’ der Ruckhand im Vakuum Iiber Natriunl fraktioniert destilliert ; 
hierbei ergab sich folgendlr Kiirper: Sdpl,. = 118-121°, n = 1.41987, 
&s = 0.8926,  fa]^ - -12.2. Idol.-Ref.: Gef. 6361, wiihrend sich 
fiir einen Kiirper ClaH~6 64.84 berechnet, wonach ein’ Inkrement von 
0.77 vorliegt. 

D ihydro -copaen ,  ClsH,,. 

0.1009 g Sbst.: 0.3234 g CO1, 0.1174 g HaO. 
ClsH%. Ber. C 87.29, H 12.71. 

. Gef. 0 87.41, 13.02. 
Hieraus ergibt sioh, daB das Inkrement vollkommen erhhlten ge- 

blieben ist. Wir erinnern daran, da13 derartige Inkremen@ in der 
Terpenreihe vorhanden sind in dem Dreiringtjpua des babiqens, 
Tanacetans, Carans usw.; aber auch in der SesqdterpeniReihe geling 
es dem einen von uns, mit seinen Mtarbeitekn derartide Inkredente 
bereite festzustellen, z. B. im a- und 8;Gurjunenl). 

Nach den Daten des Copaens und des Dihydro-copaens mu9 
demnach ein t r i cyc l i s chee  Sesquiterpen vorliegen. Vergleibhen wir 
nun dieses tricyclische System, das bisher in der Sesquiterpen-Reihe 
unbekannt ist, mit den andren tricyclischen Systemen, so hat der eine 
von uns *) festgestellt, daS wir einen Tricyclo-Typus zu unteracheiden 
hahen, zu dem z. B. das Cedren gehort, und einen zweiten Tricyclen- 
Typus, zu dem das a-Santalen und vielleicht auch das a-Garjunen 
gehoren; der erste Typus, zu welchem daa Cedren gehort, hat das 
Volumgewicht 0.935, wiihrend der Tricyclen-Typus, zu dem das 
a- Santalen gehort, ein Volumgewicht poll uogefiihr 0.91 besitat; 
Dieser letatere Typus leitet sich gewissermah von einem Terpen, 
vielleicht vom Tricyclen ab; da nun aber dae Copaen sehr leicht 
in Cadinen tibergeht, und da aber letzteres, wie der eine von uns 
annimmt, zur hydrierten Naphthalin- Reihe gehort, so kann das 
Copaen unmaglich z u r  Tricyclen-Reihe gehoren, sondern es muD:einem 
ganz neuen Typus angehoreo, der zum Cadinen in sehr naher Be- 
ziehung steht, und zwar nehmen wir an, d 3  der eine Ring des by- 

I) S e m m l e r  nod Jaknbowicz, B. 47, 1141, 2252 (19141 
9 Semm ler, 8KbneHtntion der Sesqniterpend und Segqaiterpenalkohola., 

Bteslan 191.0 (nnvertiffentlichte Arbeit). 
167. 
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drierten Naphtbalins einen Dreiring enthiilt. Zum beseeren Verstiind- 
nis geben wir gleichzeitig die Formeln an und stellen die  einzelnen 
Typen gegentiber. 

Tr  icy c l i  sc he S e sq u it e r p e n  e. 

CH CHs 

C& 
Tricyclen-Typus. 

a-Santalen. 

CH, CHI 
\A’’ 

CH 

Tricyclo-Typua 
Cedren. 

CH9 
I I 
C C 

CH CH 
t 
C& 

I 
CEL 

Tricyclo-naphthalin-Ty pus. Ricyclo-Typus. 
Copaen. Cadinen. 

Wir  Iiigen hinzu, daO diese Konstitutionsformeln naturlich keine 
abaolut sichereo Bindungsverhiiltnisse der einzelnen Kohlen- und 
Wasserstoffatome und Seitenketten darstellen sollen, sondern die  For- 
meln sollen nut das Verstiindnis erleichtern; andrerseits muO man 
annehmen, daO diese Formeln der  Wahrheit aulerordentlich nahe- 
kommen werden. Was das Copaen anlangt, so vergleiche man die 
folgenden Untersuchungen. 

O x y d a t i o n  d e s  C o p a e n s  m i t  Ozon. 
Urn die angegebene Formel zu priifen, wurde zuniichst die Oxp- 

dation mit Ozon ausgefiihrt. 
20 g copaenhaltige Fraktion werden in einer vierfachen Mmge Eisessig 

gel6st und 12 Stunden ozonisiert. Der Eisessig wurde hieranf im Vakuum 
weggesiedet, und das Ozonid mit Wasserdampf destilliert; hierbei gehen in- 
differente Produkte aber, jedoch sind diem Bnteile 80 gering, dsl) sie einer 
niiheren Untersuchung nicht untereogen warden. Der Rhckstand dea Ozonide, 
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der mit Wmerdampf nicht iibergibg, wurde aargeitthert und der ither ait 
alkalischer, +Bsrigef Maung behondelt, die nach Absieden dee h e r s  za- 
rhkbleibenden indifferenten Produkte waren wiederum geringfiigig und 
wurden ebenlalls nicht weiter unbrsucht. 

Die Produkte,. die bei der Ozonisierupg entstehen, sind haupt- 
siichlich saurer Natur. Die alkalische wiiflrige Losung wird angduer t ,  
ausgeiithert, der i t h e r  abgesiedet und der Ruckstand im Vakuum 
iihergenommen, wobei der Hauptbestandteil bei 17 mm Druck pwischen 
205' und 223O uberdestilliert. Zur Reinigung der Siiure wurde das 
Destillat nochmals mit Soda aufgenommen, ausgeiithert, die +lk3ische 
Lasung wiederum angesiiuert, der h e r  abgesiedet und die zuriick- 
bleibende Siiure im Virkuum 'destilljert; sie zeigte nunmehr den 
Sdpw . = 215-285. Die Siiure ist so ziihtliissig, daO die physikalischen 
Daten nicht naher bestimmt werden konnten ; auf eine niihere direkte 
Untersuchung der Siiure wurde deshalb verzichtet und sofofi d u  
S i lbe r sa l z  dieser Siiure, die wir ale Copaenke tos i iu re  bezeichnen, 
dargestellt. 

Met h y 1 e s t e r  d e r Co pa en  k e  t o si iur e, CIS & a .  CO . COO CHI. 
Die Siiure wurde mit Kalilauge, der etwas Alkohol zugesetzt 

war, aufgenommen und genau neutral titriert. Dureh Fiillen rnit iiber- 
schassiger SilberlBsung wurde das S i l  bersalz  in weiDem Zustande e r  
halten, abfiltriert und auf Tonteller getmcknet; das getrocknete Silber- 
sale wurde i n  groBem OberschuB mit Jodmethyl eine Stunde am Ruck- 
fluflkiihler gekocht. Der entstandene Methyleeter  wird in Ather 
aufgenommen, mit etwas SodalZisung behaudelt, urn etwa uberschtissige 
Siiure zu entfernen und im Vskuum destilliert: Sdplr. = 177-182'; 
nur geringe Mengen gehen vorher und spiiter iiber: d n  = 1.0243, 
nD = 1.47694, [a]D = + 29.4'. 

0.0997 g Sbet.: 0.2606 g COs, 0.0883 g HaO. 
CIaH,eOa. Bor. C 72.2, H 9.8. 

Gef. s 71.29, 9.91. 

Wenn auch die Analyse nioht ganz stimmt, so geht am dea 
Oxydation mit Ozon hervor, daB nur der Methylester einer Ketosiiure, 
CIS Ha, 0 8 ,  vorliegen kann (vergl. folgende Oxydation). 

O x y d a t i o n  rnit Kal iumparmenganat .  Um die Kon t rde  der 
Oxydation mit Ozon auszuiiben, wurde das Copaen rnit Kalium- 
permanganat oxydiert. 

20 g copaenbaltige Fraktion wurden in wUl0rigem Aceton aafgelcist. 
Alsdann setzten wir mter Kiiblung kleine Portiohen Kaliampermunganat 
hinzu und a&itblten ca. 2 Stunden. Die Yenge K k t ~ O 4  lurde auf Abpbe 
von 3 Atomen Sauerstoff bereehnet. Nrrch aer Oxydation wnrde das Acetdn 
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mit Wmrdampl iiberdestilliert, der Braunstetn ab€iltriert und gut ausge 
weeohen. Biemuf wwde das Filtrat ausgesthert, urn die indifferenban Be- 
rtandteile en entferaen. In der alkalisch-wJrigee Lrisung blieben die Slluren 
gebunden zuriick. 

Bei der Untersuchung der indifferenten Produkte wurde fest- 
gestellt, daB sich darin hauptsiichlich unveriindertes Ausgangsmaterial 
vorfand; ferner wurde in den hgchstsiedenden Anteilen ein G1 y k o  I ,  
CIS Ens 0 9 ,  gefunden : Sdplr . = 178 - 185 O, drr = 1.039, nD = 1.50266, 
aD = + 13'. 

0.1017 g Sbst.: 02845 g COs, 0.0954 g HIO. 
ClsHwO,. Ber. C 75.6, H 10.9. 

Gef. * 76.2, 10.42. 

Hauptsjichlich waren bei der Oxydation wiederum saure Anteile 
entstanden. 

Cop ae nk e t o s i i  u re ,  Cis HM 0:. 
Die Siiure wurde abdestilliert, wie oben angegeben gereinigt und 

sott npnmehr bei 210-222O (16 mm); sie war so zlhfliissig, wie obeo 
erwiihnt. 

Copaenketoslure-Methylester, clbHl60I. 

Bus der Ketoshure wurde wiederum der Methylester dargestellt und zeigte 
folgende Eigenechaften: Sdp~e.  = 182-1850, dls = 1.0313, % = 1.48181, 
["ID f 27". 

0.0997 g Sbst.: 0.2628 g (301, 0.0884 g &O. 
CleH2sO~. Ber. C 72.2, H 9.8. 

Gef. 71.89, 9.85. 
C1sH260:. Idol.-Ref. Ber. 73.69. Gef. 73.35. 

Dieser Ester wurde wiedernm mit alkoholischer Kolilauge ver- 
seift, und es wurde die Copaenke tos i iu re  mit den oben angegebenen 
Eigenschaften zuruckgewonnen. Das S e m i c a r b a z o n  der Copaen- 
ketosiiure zeiee den Schmp. 9r2lo, das S e m i c a r b a z o n  des Copaen-  
k e t o  s i i  u re -  M e th  y 1 e s  t e  r s schmolz bei 193.5- 194 '. 

C o p a e  n - d i c a r b o n  s iiu r e , CH  HI^ 01. 
Um festzustellen, ob eine Methylketosiiure oder eine Ieopropyl- 

ketosiiure vorliegt, wurde die Copaenketosiiure mit alkalischer Brom- 
losung weiter oxydiert. 

Die Ketosiinre wird in NaOH gelijst und gut gekiihlt mit einer Hypo- 
bromitlrienng vereebt. Nach einetiindigem Stehen wird ausgeitthert und die 
titheride L6sung fortgenommen; die warige alkalische Lrisung wird mit 
5O-prozentiger Schwefelshre, zu der man BisulfitlBeung setzt, angesituert. 
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Das erhaltene saure Oxydationsprodukt wird nach dem Aussdzen ausg&thert 
und der &er abgedsmpft. 

Die rurtickbleibende Siiure wird direkt i u  den M e t b y l e s t e z  
Ubergeflihrt, indem das S i l b e r s a l z  dargestellt und letzteres mit 
Methyljodid wie ublich gekocht wird; der Ester zeigte folgende Eigen- 
achaften: Sdplr .= 178-182, dsr= 1.072, nD = 1.47242, [a],,= +349 

0.1018 g Sbst.: 0.2471 g CO,, 0.0837 g HYO. 
ClrHnOi. Bcr. C 66.14, H 8.66. 

Get 66.20, 9.13. 
C~rHslOd. Mo1.-Ref. Ber. 66.26. Gei. 66.39. 

Nach diesen Untersuchungen nehmen wir an, da13 keine Methyl- 
gruppe, sondern eine I s o p r o p y l g r u p p e  abgespalten ist; aus diesem 
Grunde geben wir dem Copaen oben angegebene Formel. 

Zum besseren VerstOndnis seien hier noch die Formeln der 
C o p a e n k e t o s i u r e  (1) und der Copaen-d ica rbons i iu re  (11), die 
sich BUS obigen Formeln ableiten lamen, mgefuhrt: 

CH COOH CH 
I c:o 

CHa 
I. 

6Ht 
11. 

Z u sa m m e n  f as s u  n g d e r  g e w o n n en  en  R e  s ul  ta t e. 
1. Im mhikanischen Copaivabalsambl~ findet sich ein Sesquiterpen 

Copaen ClsHlc, das seiner Natnr nach tricyclisch ist und eine doppelte 
Bindung enthiilt. 

2. Dae Copaen liefert nimlich bei der Oxydation eine gesittigte Keto- 
siure, die Copaenkctosiiure, die ihrerseits in die Copaen-dicarbonsiiure iihergeht. 

3. Das Copaen mnS seiner cbemischen Natur nach einem nenen Typm 
der tricyclischen Sesqniterpene angehbren, da es dnrch HCI-Adagerung sehr 
leicht in den Typns dea Cadinens iibergeht, das bicyclischer Nator ist, nnd 
dem wahrscheinliah ein bydrierter Nsphthrlin-Typus zogrlinde lie& 

B r e s l a n ,  Tecbnische Hochschule, Anfang August 1914. 




