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Nitrile sprioht fiir die Gleichheit der nach den beiden Verfahren er-
haltenen Benzaldehyd-formaldehyd-sulfoxylsduren und damit fiir die
oben vertretene Strukturformel der Sulfoxylsiure, —.

Bei den Vorversuchen zu dieser Arbeit unterstiitzten mich in vor-
trefflicher Weise die HHrn. Dr. Bruck und Dr. F. Klaus. Der
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik danke ich fiir die liberale
Uberlassung von Rongalit.

177. F. W. Semmler und Futung Liao: Zur Kenntnis der
Bestandteile dtherischer Ole. (Weitere Mitteilungen iiber
Elemol, C;; Hy;0.)

(Eingegangen am 13. August 1917).

In einer friilheren Abhandlung?) haben wir iiber den in der Natur
vorkommenden monocyclischen Sesquiterpenalkohol Elemol, CisH360,
und iber einige seiner Derivate berichtet. Zur Ermittlung seiner
Konstitution haben wir den Weg der Oxydation mit Ozon eingeschla-
gen, der jedoch bei dem zum Elemol gehorigen monocyclischen Ses-
quiterpen Elemen keine klaren Ergebnisse zeitigte. Der Grund hier-
fiir ist offenbar darin zu suchen, daBl die Oxydation infolge der drei
Doppelbindungen, die wir im Molekiil eines monocyclischen Sesqui-
terpens der Zusammensetzung Cis Hzs annehmen miissen, so energisch
verliuft, daB keine Spaltungssticke zu fassen sind. Wohl aber muBte
es gelingen, von einem zum Teil hydrierten Elemen, das nur noch
eine Doppelbindung enthielt, also dem Tetrahydro-elemen, Cys Hzs, zu
Oxydationsprodukten zu kommen, die einen SchluB auf die Konstitu-
tion ziehen lieBen. Wir haben deshalb zunichst das bereits in der
vorigen Abhandlung erwihnte Tetrahydru-elemol, C;sHsoO, rein dar-
gestellt, ihm Wasser entzogen und das so erbaltene Tetrabydro-elemen,
Cis Has, ozonisiert. Im Folgenden sind zunichst die Ergebnisse der
volligen Hydrierung des Elemols, von dem wir einige Derivate be-
schreiben, mitgeteilt und weiter die Ergebnisse der Ozonisation.

Tetrahydro-elemol, C;sH;0O.

Das durch Reduktion des Rohelemols mit Platin und Wasserstoff
erhaltene Tetrahydro-elemol lag offenbar noch nicht in reiner Form
vor, weshalb wir auf die Angabe seiner Daten seinerzeit verzichteten.
Um den Alkohol rein zu erhalten, schlugen wir den gleichen Weg

" F. W. Semmler und Futung Liao, B. 49, 794 [1916].
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wie beim Elemol ein, indem wir das durch die Reduktion des Roh-
elemols erhaltene Tetrahydro-elemol iiber sein Benzoat rein darstellten.
Das bei der Behandlung des in Pyridio gelosten Hydrierungspro-
duktes mit Benzoylchlorid entstandene Benzoat besal folgende Daten:

Sdp.s 210—215% dgo = 0.9927, ap = 1.5092; ap, = — 8°

Mol.-Ref. Ber. fiir das Benzoat CsgHis Oz '3 99.77. Gef. 99.31.

0.1270 g Sbst.: 0.3718 g CO,, 0.1155 g H,0.

C22Hj30;. Ber. C 80.00, H 10.30.
Gef. » 79.85, » 10.18.

Analyse und Molekularrefraktion bestatigten zweifellos die An-
wesenheitdes Tetrahydroelemyl-benzoatsder Zusammensetzung Cse Hs O,
Die Verseifung des Benzoats lieferte das gesittigte Tetrahydro-elemol,
Ci1sH300, mit einem Schmelzpunkt von 35.5°. Wir bestimmten fiir
das Tetrahydro-elemol folgende Daten:

Sdp.1s 138—1429, dgo = 0.9080, npy == 1.4807, ap = — 2°

Mol.-Ref. Ber. fiir C;sHzoO:0 70.57. Gef. 70.78.

0.1092 g Sbst.: 0.3176 g CO,, 0.1279 g H,0.

CisHipO. Ber, C 79.64, H 13.27.
Gef. » 79.32, » 13.10.

Mit gleichen Daten konnten wir das Tetrahydro-elemol erhalten,
wenn wir das iiber das Benzoat dargestellte reine Elemol, CisHssO,
mit Platin und Wasserstoft hydrierten.

Tetrahydro-elemyl-acetat, Ci7HsOs.
Beim Behandeln des Tetrahydro-elemols mit Eisessig und Natrium-
acetat wurde das Acetat Ci7Hs; O: mit folgenden Daten gewonnen:
Sdpas 152—155° dze = 0.9304, npy = 1.4641, ap = + 20
Mol.-Ref. Ber. fiir das Acetat Ci7Hi2Oq 80.21.. Gef. 79.52.
0.1281 g Shst.: 0.3564 g COs, 0.1371 g Hy0,
CirHy0s. Ber. C 76.12, H 11.94.
Gef. » 75.88, » 11.97.
Das beim Verseifen entstandene Tetrahydro-elemol besaf die fol-
genden Daten, die mit den oben angegebenen im Einklang stehen:
Sdpas 140—143°, dg = 0.9039, np = 1,4732, ap = — 20
Mol.-Ref. Ber. fiir C;sH;300[0 70.57. Gef. 70.48.

3Tetrahydro-elemen, CisHjs.

Das in der vorigen Abhandlung erwihnte Tetrahydro-elemen zeigte
ein negatives Inkrement der gefundenen Molekularrefraktion gegen-
iiber der berechneten. Der Grund hierfiir lag offensichtlich darin,
dafBl dieser Kohlenwasserstolf aus dem nicht gereinigten Tetrahydro-
elemol hergestellt war, also wahrscheinlich auch nicht in reiner Form
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vorlag. Jedenfalls war nach unseren bisherigen Erfahrungen die be-
obachtete Dichte im Vergleich zu den bisher dargestellten mono-
cyclischen Tetrahydro-sesquiterpenen zu hoch.

Beim Behandeln von reivem Tetrabydro-elemol mit Ameisensiure
entstand das reine Tetrabydro-elemen, mit-dem wir die Oxydation mit
Ozon vornahmen.

Sdp.s 118—1200, dso = 0.8576. np = 1.4760, ap = — 15.20,

Mol.-Ref. Ber. Cjs Hasi1l 68.65. Gel. 68.40.

0.1339 g Sbst.: 0.4220 g CO., 0.1600 g H.O.

CisHes. Ber. C 86.54, H 13.46.
Gef. » 85.95, » 13.37.

Oxydativer Abbau des Tetrahydro-elemens durch Ozon.

Die Ozonisierung des Tetrahydro-elemens wurde in verschiedenen
Losungsmitteln unter verschiedenen Bedingungen vorgenommen. Der
Kohlenwasserstoff wurde in ILlisessig oder Essigester gelost und das
eine Mal mit 1-prozentigem Ozon, das andere Mal mit 14-prozentigem
Ozon behandelt. Die Zersetzung des Ozonids geschah entweder durch
Erhitzen der Eisessiglosung oder durch Reduktion mit Zinkstaub und
Fisessig. In beiden Fillen erhielten wir im wesentlichen dieselben
Oxydationsprodukte: neben einem in geringer Menge sich ergebenden
Monoketon einen Ketoaldehyd C;s Hss Os und eine Ketosdure CisHagOs.
Nur die Mengenverhiltnisse der einzelnen Korper waren je nach der
Arbeitsweise verschieden.

Beziiglich der Ausbeute an eivzelnen Fraktionen beobachteten
wir Folgendes: das Monoketon bildete stets einen nur geringen Be-
standteil der Ozonisationsprodukte. Ozonisierten wir nur bis zur
Brombestindigkeit der Losung, so erhielten wir iiberwiegend Keto-
aldehyd und sehr wenig Siure. Ozonisierten wir dariiber hinaus,
bis die wihrend der Ozonisation auftretende gelbe Farbe der Losung
wieder verschwand, so war die Ausbeute an Siure sehr gut (20 g
Kohlenwasserstoff ergaben mehr als 10 g Saure).

Indifferente Anteile.

Vorlauf-Fraktion I: Sdp.o 120—140°, dgo = 0.9374, np = 1.4687,
ap = — 7°.

0.1240 g Sbst.: 0.3472 g CO,, 0.1286 g H,O0.

Gef. C 76.36, H 11.61.

In dieser Fraktion, die wegen ihrer geringen Menge nicht weiter
untersucht wurde, lag wabrschetolich ein aus der Ketosiure stammen-
des Monoketon vor, dem Ketoaldebyd beigemengt war.
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Haupt-Fraktion II: Sdp.o 140—170°, dgo = 0.9552, ny = 1.4745,
ap = — 5.2°,
0.1268 g Sbst.: 0.3507 g CO,, 0.1272 g H;0.
CisHys Og. Ber. C 75.00, H 11.66.
Gel. » 7543, » 11.23.

Es handelte sich hier um einen Ketoaldehyd der Zusammensetzung
CisHy3 O3, der ein festes Semicarbazon bildete und sich zur Keto-
siure der Formel CisHs0; oxydieren lieB.

Semicarbazon des Ketoaldehyds.

Beim Behandeln der Fraktion II mit Semicarbazid-chlorhydrat und Na-
triumacetat in alkoholischer Ldsung erhielten wir nach mehrtigigem Stehen
ein festes Reaktionsprodukt, in welchem wir nach der Analyse ein Gemenge
eines Mono- und eines Disemicarbazons der Zusammensetzung:

0 N.NH.CO.NH
CisHuZlN Np. co.NH, "¢ Cis oIy Ny €O NH)

annehmen. Leider gelang uns die Trennung dieser beiden Korper nicht.
Durch Umkrystallisieren war kein konstanter Schmelzpunkt zu erreichen.
Weitere Arbeiten miissen hieriiber AufschluB bringen.

DaB wir es mit einem Ketoaldebyd zu tun haben, beweist seine
Oxydation zur Ketosiure Cy3Hz30s, die wir als saures Oxydations-
produkt der Ozouisation erbielten, in die er sich bei vorsichtiger
Oxydation mit verdinoter Kaliumpermanganat-Losung in der Kilte
iiberfithren liefl. Fiir diese Ketosiure beobachteten wir folgende
Daten:

Sdp.se 180—1939, dyg = 0.9983, np, = 1.4703, ap, = — 4°.

0.1464 g Sbst.: 0.3794 g CO,, 0.1398 g H,O.

CisHps O;. Ber. C 70.31, H 10.93.
Gef. » 70.67, » 10.69.

Sie bildete den gleichen Methylester wie die in dem sauren Oxyda-
tionsprodukte festgestellte Ketosiaure Cis Hss Os.

Saure Anteile. Ketosdure Cis Hys Os.
Aus den sauren Anteilen der Ozonisationsprodukte erhielten wir
eine Ketosiure der Zusammensetzung Cys Hes O3 mit folgenden Daten:
Sdp.so 180—205°, dso = 0.9985, np) = 1.4759, ap, = — 4°.
0.1470 g Sbst.: 0.3810 g CO3, 0.1434 g H,0.
CuHuOs. Ber. C 70.31, H 10.93.
Gef. » 70.68, » 10.92.
Die Siure lieferte auf dem iiblichen Wege einen Methylester
Ci16H300; vom Sdp.ie 165—170°.
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Oxydation der Ketosiure C;5Hy Oy mit alkalischer
Bromlésung.

Zur Feststellung, welche Alkylgruppe an die CO-Gruppe der
Ketoséure gebunden war, behandelten wir die Ketosidure mit alkalischer
Bromlésung. Wir erhielten dabei eine Dicarbonsiure, die folgende
Daten besaf:

Sdp.o 180—205%, s = 1.1000, ny, = 14792, ap = — 8.

0.1347 g Sbst.: 0.3160 g CO,, 0.1078 g Hy0.

CiaHys O4. Ber. C 62.60, H 9.56.
Gel. » 63.98, » 8.93,

Die Analyse stimmt zwar nicht ganz auf die Formel Ci3H:2 Oy,
jedoch war den physikalischen Daten nach anzunehmen, daf in der
Hauptsache eine Dicarbonsiure der Formel Ci:Hys O entstanden, also
eine Isopropylgruppe aboxydiert war.

Zieht man aus allen Ergebnissen den SchluB, so diirften fir die
Kouvstitution des Tetrahydro-elemens und seiner Abbauprodukte fol-
gende Formelbilder in Frage kommen, ohpe daB damit die Stelle der
Seitenketten festgelegt wire:

H:;C CH; CH; CH;,
~_ S~
CH CH
C > CO
HC~™~CH, OHC‘ \'CHg
H,C’\/'CH.CSHU H:C~__'CH.CsHp
CH.CH; CH.CH;
Tetrahydro-elemen Ketoaldehyd
H,C CH;
~
CH
. co .—»  HOOC
HOOCl ~CH,@ HOOC. ™CH,
H,C\__ICH.CsHn H,C\__ICH.C,Hn
CH.CH; CH.CH;
Ketosiure Dicarbonsiure

Uber die Beimengungen der Rohfraktion des Elemols.

Die Tatsache, daBl das Rohelemol und das daraus gewonnene
Tetrahydro-elemol stets hohere Dichte hatten, als die reinen, iiber das
Benzoat gereinigten Alkohole, deutet darauf hin, dafl in der Roh-
fraktion des Elemols nicht unerhebliche Beimengungen enthalten sein
muflten. Immer wieder machten sich diese Beimengungen im Laufe
unserer Arbeit bemerkbar. Zur Isolierung der iiber Natrium destil-
lierbaren Beimengung untersuchten wir den bei der wiederholten Ver-
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esterung des Elemols gewonnenen Vorlauf des Benzoats, der bei 10 mm
zwischen 140--200° iiberging und neben etwa nicht verestertem Al-
kohol alle Beimengungen der Rohfraktion enthielt. Nach lingerem
wiederholten Kochen iiber Natrium erhielten wir eine Fraktion mit
folgenden Daten:

Sdp.1p 135—145° dg, = 0.9670, np, = 1.5171, a, = — 3.6°.

0.1361 g Sbst.: 0.3714 g CO,, 0.1092 g H;0.

Gef. C 74.42, H 8.98.

Beriicksichtigt man die Tatsache, dal bei der ausgesprochenen
Neigung des Elemols zur Wasserabspaltung wenigstens teilweise bei
der Benzoatdarstellung auch Sesquiterpen entstanden oder von Hause
aus ip der Elemolfraktion enthalten sein kann, das natiirlich mit dem
iiber Natrium destillierbaren Kiorper bei der Destillation iibergeht, so
ist es nach dem Analysenergebnisse nicht unwahrscheinlich, daB die
Beimengung der Robfraktion entweder ein fliissiges Isomeres des im
Elemi6l vorkommenden Elemicins ist, oder aber ein in sehr naher
Beziehung zu diesem stehender Phenolither, der vielleicht bei anderer
Lage der Methoxylgruppe statt der Allylgruppe des Elemicins eine
Butenylgruppe enthilt. Wir ziehen diesen Schlul aus der bei einem
Oxydationsversuch des Rohelemens, das aus der Rohfraktion durch
Wasserabspaltung dargestellt war, mit Kaliumpermanganat in Aceton-
losung gewonnenen festen, bei 185—186° schmelzenden Carbonsiure,
die zweifellos aus der Beimengung des Rohelemens entstanden sein
muf und nach ihrer Analyse der Trimethyl-monogallussiure C,3H;,0;
isomer ist.

0.1280 g Sbst.: 0.2772 g CO,, 0.0680 g H:0.

CiiHy0s. Ber. C 58.40, H 6.20.
Gef. » 59.07. » 5.95.

Die Anwesenheit derartiger Phenolither, die nach ihrer Brutto-
formel Cy3Hi60: oder Ci3H;30; C 69.23 und H 7.70 oder C 70.27
und H 8.11 enthalten, wiirden die gefundenen Analysenwerte von
C 74.42 und H 8.98 sehr gut erkliren, wenn ihnen ein Sesquiterpen,
das C 88.24 und H 11.76 enthilt, beigemengt ist. Fiir die Beimen-
gung und die daraus entstandene Carbonsiure ergeben sich also fol-
gende Formeln:

(CH;O); Cng.CHz. CHCH2 oder (CH;O)a Cst.CH?.CH:CH.CHa
+ KMn 04 —> (CH;O)acng.CHz.COOH (Carbonsiure CuHuOs).

Breslau, im August 1917,



