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236. F. W. Semmler, K. G. Jonas und P. Roenischtl): 
Zur Kenntnis der Beetandteile iitherischer ale. (Untersuchung 
des Ammoniak-gummi - ales und synthetische Versuche zur 

Aufkliirung seiner Bestandteile.) 

(Eingciangen am 7 .  November 191i.) 

I. T e i l .  
U n t e r s u c II ti n g CI e s A m m o n i a I< - g u m m i - ii I e s. 

Das durch  Insektenstiche aus der  milchsaftreicheu Doldenpflanze 
Lhlrema Ammoniacurn Don (Peucedanum Ammoniacum M. B a i l l o  n )  
und  mehreren Ferula-Art.en ausflieljende und a n  d e r  Luft  erha.rteride 
C: timmiharz liefert bei de r  Destillation e twa 0.3 o/o eines kraftig nnch 
dem Rohmaterial  riechenden, lebhaft an  Angelica erinnernden 6tes. 
T ro tz  wiederholter Un tersuchungen dieses Ammoninligumrniiiles fintlen 
aich in d e r  Literatur lediglich Angaben uber  seine schwache Rechts- 
drrhung') ,  seine Dichte von 0.591 bei 15' und seinen Siedepunkt: '),  
d e r  hauptsachlich bei 250-2900 Linter gewohnlichem Druck  liegt, 
wghrend ein kleiner Anteil zwischen 155O und 170O ubergeht. S c h i m -  
ni e l  R Go. beobachtetea bei einern von ihnen gewonnenen Destillat 
d e s  A m m o n i ~ k i ~ m h a r z e s  folgende Daten 4): 

dls = 0.5875, / I ,  ,,:, = 1.4725, aU,, = + 10 35'. 
D i e  Beschaffung des  Fur unsere Unteraucbungen dienenden A rn- 

rnoniakgummioles verdanken wir  d e r  Lirberiswiirdigkeit d e r  Firirra 
S c h i m m e l  LC Co. in L e i p i g ,  der  wir auch  an dieser Stelle unseren 
D a n k  aussprechen. 

Das Ol besalj folgende physikalische Eigenscbafteii : 
dlo= O.SS55, nllzl = 1.47233, nD," = + 10 43'. 
D i e  Elementarannlyse mit 81.2 O l O  C und 12.1 O/O H IieW schon 

d e n  SchluW ziehen, dalj e s  sich i n  de r  Hauptsache  urn sauerstoffhal- 
t i ge  Korpe r  handelte, d ie  dem hohen Wasserstoffgehalt u n d  d e r  nie- 
d r igen  Dichte des  Oles nach  zn den hydrierten Abkiimrnlingen d e r  
Terpen-  und Sesquiterpenreihe zu gehiiren schienen. Eine  zu r  Tren-  

') Dr. phil. Paul  I t o e h i s c h  fie1 im Westen fiirs Vaterland. Sowohl die 
Wissenschaft wie wir. denen er ein wertvollcr und zuverllsiger Mitarbeiter 
war, verlieren in ihm einen zu den bcsten Hoffnungen berechtigenden Che- 
uniker. - Eingehenderes iiber diese Abhandlung vergl. P. R o e n  i s c h ,  Disscr- 
tation Breslau 1916: ,Untersuchung des Ammoniakgummi6lsu. 

__ __ -. - 

9, F l i i c k i g e r ,  Pharmakognosie, 111. Aufl., 1891, S. 73. 

') Berichte von S c h i m m e l  & Co., April 1915, S. 7. 
T s c h i r c h  und L u z ,  Ar. 233, 55 [18951. 
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nung der einzelnen Hesiandteile vorgenommene sorgfaltige fraktionierte 
Destillation von 100 g 0 1  lieferte folgende Fraktionsreibe: 

"*ml "/" c "!" 11 
nlhu ~. 

Sdp.10 g dm 
I. 60- 90" 3 0.8736 1.46641 + - 1 P  79.65 11,OS 

11. 90-130" 17 0.8802 1.47243 -2.8' 81.71 11.91 
111. 130-140° 20 0.8737 1.47323 f3.6' 83.12 11.95 
VI. 14O-li55' 36 0.8743 1.46977 +4' 81.S4 12.19 
l',. 155-190" 19 0.8788 1.46632 t 2 . 6 "  80.25 12.44 

~ . - _ _  . .. 

Ruckstand : (i 

100 
- 

Bei der Fraktionierung stieg das Thermometer ganz langsam an, 
ohne einmal durch langeres Stehenbleiben bei einer bestimmten Tem-, 
per i tur  den Siedepunkt eines Korpers anzudeuten. 

Wie die Tabelle zeigt, bewegten sich die Werte der Dichte U I I ~  

des Brechungsexponenten der einzelneu Praktionen in sehr engen 
Grenzen. N u r  die Drehung wies einige Unterschiede auf. Die Ana- 
lysen der einzelnen Fraktionen zeigten niit steigeodem Siedepurikt 
steigenden Wasserstoffgehalt. nas Ansteigen des Koblenstoffgelialts 
lief3 auf Anwesenheit eines Kohlenwasserstoffes in Fraktion 111 schlie- 
Wen. Die Annlysen der Fraktionen IV und V ergaben Wkrte, die bich 
der elementarerr Zusarnmensetzung von Korpern der Formel C.], 0 
rnit 81.08 C u n d  11.71 "/,I H und ClsHzs 0 niit 80.35 C u n d  
12.50 O/o  H naherten. 

Nach dem heutigen Stande der Terpenforschung war es kniini 
zweifelhaft, dalJ die iiber 130" irn Vakuuni siedenden Anteile ibrer 
uiedrigen Dichre nach entweder der Reihe olefinischer oder mono- 
cyclischer Sesquiterpene und ihrer Abkommlinge angehorten, die je- 
doch verhaltnismaBig wenig erforscht sind. \'on deu cilefinisctien 
Korpern dieser Reihe kennt man bis jetzt o u r  eiuen liohlenwasserstoff, 
das Sesquicitronellen, CIS H?,, die wahrscheinlich identischen Alkohole 
Farnesol unt l  Nerolidol von der Forrnel C I ~ H ~ ~ O  u n d  den Aldrhyd 
Farnesal, CIS Hzc 0. Wahrend von der monocyclischen Sesquiterpen- 
reihe niehrere Sesquiterpene, das Limen oder Bisabolen, das Zingi be- 
ren und das Cyclo-isopren-niyrcen, bekannt sind, kannte man bi>her 
keine hierhergeh6rigen sauerstoffhaltigen Abkommlinge I ) .  Es schien 
u n s  deshalb angezeigt, aiif synthetischern Wege derartige I<ori:er dar- 
zustellen, um dann durch Vergleich ihrer Eigenschaften mit denen der 
__ ~-__ 

I )  Erst ill letzter Zeit stellte der eine von uns  einen monocyclischen Ses- 
quiterpenalkohol, das Elemol, im Manila-Eleiiiiol fest. B. 49, 794 [191(;]; 
B. 60, 1?S6 [1917!. 
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im Ammoniakgi~mmiol vorkommenden Korper einen SchluB ziehen zu 
konnen. 

Die zu diesem Zwecke angestellten Versuche, iiber die wir iin 
zweiten Teil und in einer weit,eren Abhandlung berichtea, lieferten 
wertvolle Beitriige zur Kenntnis der monocyclischen und olefinischen 
Reihe und zeigten uns, daB aller Wahrscheinlichkeit nach im Ammo- 
niakgummiol sauerstoffhaltige Korper der monocyclischen Sesyuiterpen- 
reihe nicht vorhanden waren, da13 ferner in den von 130-140° sie- 
denden Anteilen ein monocyclisches oder auch ein hydriert mono- 
cycliscbes Sesquiterpen enthalten sein konnte, dalj aber in der Haupt- 
sache Korper der olefiniscben Sesquiterpeoreibe rorliegen mufiten. 

Hevor wir tins der Aufklarung dieser Restandteile zuwandten, 
uutersiichten wir die niedrig siedenden Anteile des oles. 

N a c h w e is v o n L i n a1 y 1 a c e  t a t u n d C i t r o n e l  1 y 1 a c e  t a t. 

Hei der weiteren sorgfaltigen Zerlegung der bei tler ersten Deutil- 
lation gewonnenen Fraktionen I und I1 erhielten wir aus 100 g ijl 
1 g eioes zwischen 65O und 800 bei 1 1  mni Druck siedenden Destil- 
lates, in dcrn ein der geringen Menge wegen nicbt niiber charakteri- 
sierbares Terpen vorznliegen schien. 

Die in drei Teilfraktionen zwischen 80° und 120O bei 1 1  mrn 
Druck ubergenommenen, unverkennbar uach Linalylacetat riechenden 
Anteile (13.5 g) stimmten in  Dichte, Rrechung iind Drehung so gut 
iiberein, da13 sie ihrer offensicbtlichen Einheitlichkeit wegen gemein- 
sam analysiert wurden. 

Wir fanden im Mittel folgeiide Dateu: 
d,o = 0,9094, "I), = 1.4566, nnp = -19.50. 

0.1094 g Shst.: 0.3035 g COZ, 0.1090 g Hs0. 
C12 HzoOa. Ber. C 73.47, H 10.20. 

Gef. n 75.73, x 11.15. 

Bei diesem Analysenergebnis gewnnn die Annahme der Anweserr- 
heit von Linalylacetat an Wahrscheinlichkeit, wenn wir berucksich- 
tigten, daB der die Analysenwerte beeinflussende beigemengte Korper, 
mie sich herausstellte, ein hydriertes Sesquiterpen, CIS Hs6, mit einem 
Gehalt von 87.37 Olo  C und 12.63 ' l o  H war. Rei der Verseifung die- 
ser Acetatfraktion mit alkoholischer Kalilauge erhielten wir eioe Al- 
koholfraktion, deren Analyse Mittel werte von Alkoholen der Zusnrn- 
sammensetziing C r 0 H 1 ~  0 und CloFLO0 ergab: 

Sdp.~? = 90- I loo, d20 = 0.8638, n,,,,, = 1.46364, a,,% =+ 60 (10 g aus 

100 g iil). 
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0.1137 g Sbst.: 0.3232 g COZ, 0.1245 g H20. 
Cl,H1gO. Her. C 77.92, H 11.69. 

GeE. 77.52, x 12.25. 
CloH200. x B 76.92, )> 12.82. 

. 
Zuni Nachweis des wahrscheinlich vorliegenden Linalools behnn- 

delten wir 3 g der Fraktion rnit Pheuylisocyanat, wobei wir das fur 
das Linalool charakteristische Phenyluretban vom Schmp. 650 erhiel- 
ten. Auch die Oxydation der Terpenalkohol-Fraktion mit Bichroniat 
und Schwefelsiiure zum Citral erbrachte einen weiteren Beweis dafiir, 
dalj bei der Verseifung des Acetats Linalool entstanden war. 

Das iiber die Bisulfitverbindung gereioigte Oxydationsprodukt, 
das wir aus 7 g der Terpenfraktion erhielten, hatte folgende Daten: 

Ydp.17 = 100-120°, dzo 0.85’24, ? I ) , , ,  = 1.48761, frIj70 == +0°, 30’ 
(1.5 g). 

0.1063 g Sbst.: 0.3052 g CO?, 0.1001 g HaO. 
CloH~OO.  Ber. C 7S.94, 11 10.52. 

Get. )) 78.30, )) 10.53. 
Neben dern charakteristischen Geruch sprachen Daten u n d  A [ in- 

lyse deutlich fur die Auwesenheit von Citral, dessen physikalische 
Konstanten wir zum Yergleich nngeben: 

Sdp.20 = l17-llSo, dxo = 0.888, n,,?,, = 1.468, optisch inaktir.  

Neben dem Citral entatand bei der Zersetzurig der Biljulfitrerhin- 
dung noch eine niedriger siedende Fraktion, in  der ohne Zweifel tlas 
Oxydationsprodukt des Cit,ronellols, das Citronellal, yorlag: 

Sdp.,i = 85-100°, d z O  = 0.8565, nD, = 1.44816, nu,, = i-9054’ (1 g). 

0.1 195 Sbst.: 0.3373 g COa, 0.1‘254 g 1120. 
CloHlsO.  Ber. C 77.98, N 11.69. 

Gef. 76.96, 11.74. 

Diese Daten stirnnien gut  mit den fur  das Citronella1 beobach- 

Sdp.lr  = 69-910, d17.s = 0.S.554, nlj,,,5 = 1.446, optisch aktiv. 

Demnach erscheint es sicher, dalj neben Linalylacetat noch eio 
zweites Terpeuacetat irn Animouiakgurnrniol enthalten ist, das aller 
Wahrscbeinlichkeit nach mit Citronellylacetat identisch sein diirfte. 

teten, nachstehend angegebenen iiberein : 

N a c h w e i s  e i n e s  h y d r i e r t e n  m o n o c y c l i s c h e n  S e s y u i -  
t e r p e n s  ClsH?g, F e r u i e n .  

Aus der Hauptfraktion I[[ erhielten wir durcb wiederholtes 
Fraktionieren eine Kohlenwasserstoff-Fraktion , die aber selbst durch 
Kocheu iiber Nntrium nicbt von sauerstoflhaltigen Anteilen befreit 
werden konnte. 



Die Beiniengung bestand, wie die eiggehende Untersuchung der 
hiilier siedenden Fraktion ergab, aus einem Sesquiterpenketon. 

Nachdem die Art der Beimengung erkannt wpr, lie13 sich auch 
eiri Weg zur Reindarstellung des Kohlenwasserstoffes finden. 

U'ir reduaierten auniichst das beigernengte Iceton mit Natrium 
r i i i c l  Alkohol z u m  Alkohul C1sHqh 0 und gewannen dann durch Kochen 
iiber Natrium den Kohlenwasserstoff mit folgenden Daten : 

S d p . , ~  = 126-128O: d-~o = 0.8687, nu,= 1A8377, M ~ ~ , ~  = + Go. 

0.1004 g Sbst.: 0.3%01 g COa, 0.1 107 g H20. 
C15H26. Ber. C 87.37, H 12.63. 

Gef. )) 86~96, D 12.34. 
1Mol.-Hefr. ( ~ I ~ H ? ~  2 .  Ber. Sg.26. Gef. 67.92. 

Bei dieser Darstellungsweise war es uicht ausgeschlossen, daB 
tier erhalteae Kohlenaasserstoff hei der Iteduktiou aus eineni Sesqui- 
terpen ectstanden sein konnte. Nir stellten i h n  deshalb noch auE 
eine aiidere Weise dar, indern wir die den Kohlenwasserstoff und 
das Keton euthaltende Fraktion mit IIydroxylaniin bebandelten. J)as 
hierbei entstehende Osim, das erheblich hoher als der Kohlenwasser- 
stoff siedete, gestattete n u n  eine Trennung durch Fraktionieren. Die 
nicht init Hydroxylamin i n  Kaaktiou getretenen Anteile lieferten n:ich 
dem Kochen iiber Natriutn das hydrierte Sehtliiiterpen, fiir das wir 
nach seinem Vorliomnien i n  einem R U S  einer Perula-Gattung ge- 
wonnenen 61 den Namen F e r u l e n  wHhlten, rnit, den gleicben Paten 
\v ie  bei der ersteu Darstellungsweise: 

Stlp.; = 124--126°, (120 = 0.8698, a,),,= 1.45423, + 6O. 

0.1311 Sbst.: 0.4189 g CO,, 0.1460 g HZO. 
Ct5&. Ber. C 37.37, H 12.63. 

Gef. * 87.15, D 12.46. 

Ilol.-Kefr. Clj H ~ G  2 .  Bey. 68.26. Gef. G7S3.  
i n  diesern Kohlenwasserstoff, der jedoch nicht ganz einheitlicher 

Natur zu sein scheint, liegt i n  der Haoptsache ein inonocyclisches, 
einSach hydriertes Sesquiterpen C I S  IJzG vor. Die IXchte eines solchen 
sollte nach unseren bisherigen Erfahrungen niedriger als die beob- 
achtete sein und ungefabr 0.855 betragen. Die Verhaltnisse scheinen 
hier so z u  liegen, da13 &ern nionocyclischen nihyrlro-sestluiterpen CIS H26 

etwa 25 Oio bicyclisches Sesquiterpen CIS Hfl beigemengt waren, was 
aus den Analysenwerten natiirlich nicht Z I I  ersehen war.  Derin ein 
Gernenge von 75 O/O Dihydro-sesquiterpen CIS H26 und 25 o/o Sesyui- 
terpen CISHW enthalt 87.6 O/O C und 12.4 O l 0  H gegenuber 87.37 O/O C 
und 12.63 O,'O H des reineii nibyrlro-se.cliiiter~eiis. Die Difrerenzen 
liegen also innerhalb der ~nalysenfehlergrerlze. Dagegen kornmt eine 
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derartige Beimengung in  der Dichte schon deutlich zurn Ausdriick. 
Wir  finden rechnerisch fur ein Gemisch ron 75 "/o monocyclisches 
Dihydro-sesquiterpen (d = 0.855) und 25 " l o  bicyclisches Sesquiterpeu 
(d = 0.90) eio Volumgewicht von 0.867, das mit dem beobachteten 
gut im Einklang steht. 

R e d  u k t i o n d e s D i h y d r o - s e s cj II i t e r p e n s. 

T e t r a  h yd  r o  - f e r u l  e n ,  CIS H30. 

Fur  die Richtigkeit dieser i.?berlegungen sprach die Reduktioii 
des  Ferulens rnit Platin rind Wasserstoff in absolnt-Itherisclier Losuiip. 
bei der wir das Tetrahydro-ferulen mit folgenden Daten erhirlten : 

Sdp.io=118-122°, d20=0.8400, t ~ , ) ~ , , =  1.45810, m0, ,=+4"12 ' .  
0 1160 g Sbst.: 0.3630 g C 0 2 .  0.1470 g H20.  

Cls€Iao. Ber. C 85.71, H 14.29. 
Gef. 85.35, n 14.1s. 

Mol.-Hcfr. CIS Ber. 69.05. Gef. 68.27. 

Schoii die aus den Daten gegentiber der berechneten erheblicb 
zu niedrig gefundene IMoleh-iilarrefraktiou lief3 die Einheitlichkeit dieses 
Kohlenwasserstoffes zweifelhaft erscheinen. Wie das Ferulen bntte 
auch das Tetrahydro-ferulen Fur eioen vollig gesittigten Kohlenwasser- 
storf der monocyclivchen Sesquiterpenreihe, die ubereinstirnrnend eiiie 
Dichte von etwa 0.S25 besitzen, ein zu hohes spezifisches Gewicbt, 
eine Tatsache, die sich befriedigend so erklIren lief3, daB in  gleicher 
Weise wie dem Ferulen ein bicyclisches Sesquiterpen beigemengt sein 
kann, hier ein vollig hydriertes beigemengtes bicyclisches Sesquiterpeii 
CIS Has das Volumgewicht erhahte. 25 "i0 vollig hydriertes, 1)icycliscliee 
Sesquiterpen CIS IIz8 rnit eiuer erfahrungsgemal3en Dichte von O.h7 
wurden das Volurngewicht eines gesattigten monocycliachen Sescliii- 
terpens CIS Hao, dessen Dichte bisher ubereinstimmend bei 0.825 be- 
obachtet wurde, auf 0.8365 erhiihen, also rnit  dern des Tetrahydro- 
ferulens gut iibereinstirnrnen. Der Unterschied cler elementaren Zu- 
sanirnensetzung eines solchen Gemenges u n d  der eines gesattigten 
Kohlenwasserstoffes CIS H3* ist so unbetracbtlich, daB er in  deli 

Analysenergebnissen nicht erkennbar wird. 
I 

N a c  h w e i s  e i n e s  o l e  f i n i s c  h e n S e s  q u i t  e r  pen  k e t o  11 s ,  CIS 1126 0 ,  

Durch fortgesetztes, sorgfaltiges Fraktionieren der Hauptfrak- 
tionen IV u n d  V nnd Wegnahrne von Yor- nnd Nachlaufen erhielten 
wir schlieglich 22 g eitier Fr:iktiori. (lie eii:eii Ki i rper  der Ziisarnrnen- 
setzung Cl5H?6 0 i n  zieiillicli reiiier Form zii enthalten schien: 

D o r e m o n .  
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Sdp.12 = 145-155', d2o = 0.8'765, n,), = 1.47160, o , ) ~ ~ =  + 3030'. 

0.1006 6 Sbst.: 0.3004 g COa, 0.1104 g H,O. 
CI5H260.  Ber. C 81.08, H 11.71. 

Gef. 9 81.44, n 12.18. 
Her. 70.54. &lo].- licfr. GI: fI26 0 1 2 . 

(Keton oder Aldchyd) 
Gef. 70.87. 

C I S  1126 0 ' 3 .  R c ~ .  71.48. 
( A  I k i 1 h 01) 

Iler 3Ioleliularrefraktion nacli hatte ein' olefinisches Keton otler 
Al t l eh~-d  mehr Walirscheinliclikeit als ein olefinischer Alkohol, wofiir 
auch der  negativ verlaufende Veresteruogsversuch d e r  Frakt ion rnit 
Es.; i~saiireanhydri(l  r i n d  Natriumacetat, wie auch mit Benzoylchlorid 
in Pyridinliijurig spi-ach. Die Aiiwesenheit eines Ketons oder Alde- 
Iiytls lieB sich durcli (lie Dnrstelliing eines bei 88" schmelzenden 
.C) s ims  untl eines S e m i c a r b a z o u s  v u m  Schmp. 124" uachweisen, die 
beide ans Methylalkohol urnkrystallisiert wareu.  

Xnalpsc rles Oxini - :  0.1127 g Sbst.: 0.314s g COs, 0.1223 g H g 0 .  - 

0.1546 g Shst.: 7.S ccin s (lSn, 740 nini). 

Ci:,H~6:?;.011. I < c ~ .  C 75.95, €1 11.39, N 5.91. 
GoF. D 76.18, B 12.13, > 5.7G. 

.-\nalyse tles St~iiiicnrl~nzons: 0.0998 g Sbst.: 0.2479 g COZ, 0.1053 g H,O. 
- 0.0946 g Sbst.: 13.1 ccm N (260, 741 nini). 

Ci6H3, S 3 0 .  Bet.. C 68.33, 11 11.03, N 14.95. 
GeF D 67.74, )) 11.72, 0 15.0.5. 

Nach dem Ergebnis de r  Belinndlurig des  Oxims niit Essigsaure- 
anhydrid u n r l  Natriumacetat, wobei das  A c e t a t  d e s  O x i m s  entstand, 
erschien es sicher,  daB ein Ketoxim vorlag,  d a  Aldoxime hierbei 
Nitri le liefern. Das Acetat., a.us dem rnit alkaliecber Kalilauge clas 
Oxim auriickerhalten wurde, hatte folgende Dnten : 

S(1p.g = 180-195O, (120 = 0.9283, nnb, == 1.47370, nl), == + 10. 

0.1503 g Sbst.: 0.3238 fi Cog, 0.1202 g €120. - 0.1299 R Sbst.: 6.0 CCITI 

N (240, 752 mni). 
C17HPgN0,. J k r .  C 73.12, H 10.39, N 5.02. 

GeF, )) 73.41, )) 11.18, D 5.16. 
Mo1:Refr. CI:TI,~:N.O.OC.CH~ I .  Ber. 84.32. Gcf. 54.43. 

Fiir das beini Verseifen wiedererhaltene feste 0 x i  m bestimmten 
wi r  im unterkiihlten Zustaotle folgende Daten : 

Sdp.10 = 160-18.5°, (120 = 0.S995, nD,,, = 1.47914, anlo = + 2O. 

Line Itegeoerieriing tles Icetons aus tleni Oxim gelaug nicht. 
Die Reduktiori des  Oxinis t i i i t  Sx t r ium und Alkohol fiihrte nicht zum 

hfol.-Refr. C151126:hT.ON 2 ' .  I k r .  74. i9 .  Gef. 74.74. 
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Auiin, sondern zum Kohlenwasserstoff CI5 H23. tler allerdings nicht. 
i n  analysenreiner Form erhalten wurde. 

Binen weiteren 13eweis der Ketonnatur des Korpers lieferte seine 
Reduktion rnit Natriurn und Alkohol zi im Alkohol  C I ~ H Z S  0, die ganz 
glatt vonstatten ging, wiihrend sich Aldehyde nach den Erfahrudgen 
der Terpeuchernie auf diese Weise weit schwieriger reduzieren lassen. 
I )e r  hierbei entsteheode, der Molekulnrrefraktion nach olefinische 
-4lkohol bes& folgende h t e n  : 

Sdp.12 = 14.i-15Oo, ~ l z o  = 0.9702, 1 ~ 1 ) ~ ~  = 1.47130, UI)?,, 1 + 3'. 

0.1129 g Sbst.: 0.3311 g COz, 0.1290 g H2O. 

ClsH280.  B c ~ .  C 80.36, H 12.50. 
Gcf. )) 79.99, )) 12.79. 

Mol.-Kefr. Cls€iz,O ' 2  . Rev. 71.S8. Gef. 71.98. 
(Alkohol) 

Hei der Keduktion diejes Alkohols rnit Platin und Wasserstoff 
erhielten wir einen Paraffinalkohol der Zusaniniensetznng CIS Hap 0, 
der wegen seiner fliissigen I3eschaflenheit keine norniale Kohlenstoff- 
kette besitzen konnte: 

Sdp.,~ = 14CI---I45", d2,, = (1.8403, ? I , ) ~ , ,  = 1.4-4H18, al)lo = 4- "O.18'. 

0.1191 g Sllst.: 0.3435 g COz, 0.1468 g HzO. 
C I 5 H 3 ? 0 .  Ber. C 78.94, H 14.04. 

Gef. 78.66, )) 13.79. 

!viol.-Kefr. C15 1 1 3 ~ 0 ,  Ber. 72.67. Gef. 72.60. 

War hieraus die olefinische Natur des den olefinischen AlkohoE 
liefernden Ketons schon zu ersehen, erwies der Reduktionsversuch des  
Iietons mit Platin und Wasserstoff i n  absolut-Htherischer Losung ein- 
vandsfrei die Auwesenheit von zwei Doppelbindungen. Wir bestinim- 
ten fur das bei der Keduktion erhaltene aliphatische Keton ClsHaoO 
folgende physikalische Konstanten : 

Sdp.19 = 14?-144O, d ~ ,  = 0.8431, n,)*, = 1.4JS03, aD,,, = + 1O14'. 
0.1050 g Sbst.: 0.3072 g COs, 0.1251 g €120. 

C l s H 3 0 0 .  Ber. C 79.64, H 13.27. 
Gel. )) 79.79, )) 13.24. 

XoL-Refr. C1, H 3 0 0 .  Ber. 71.33. Gef. 7 1.75. 
(Keton) 

Hiernach war erwiesen, daB der irn Ammoniakgurnrniol enthaltene 
ICorper der %usnrnmensetzung CIS IT2,O p i n  ziir olefinischen Reihe 
gehiiriges Keton ist, [iir tlas wir nach der bot:inischen Bezeichnung 
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der  das Ammoniakgummiol liefernden Pflnnze den Namen D o r e m o n  
gewahlt haben. Ein derartiges olefinisches Sesquiterpenketon ist bis- 
her weder in der Natur aufgefunden, noch synthetisch dargestellt 
worden. Das gesattigte Keton CI5H3,, 0 bezeichnen wir entsprechend 
mit T e t r a h y d r o - d o r e m o n ,  den Alkohol C15HZB0 mit D o r e m o l  
und den gesattigten Alkohol ClsH3a0 niit T e t r a h y d r o - d o r e m o l .  

S n c h we i s e i n e s  A c e  t a t s e i n e s o 1 e f i n i s c h en S e s q u i t e  r p e 11 - 
a l k o  h o  Is,  C1, H40 0 2 ,  D o r e  m y 1 a c e  t a t. 

Besonders schwierig gestaltete sich die Reindarstellung eines bei un- 
gefiihr lGOo im Vakuuni siedenden Korpers durch Fraktionieren. Irnrner 
und immer wieder wurde fraktioniert und an Hand der pbysikalischen 
1)aten und der Elenientnrnnalysen seine moiglichst gute Isolierung ver- 
s uc h : . N ac b sorg f a1 t i gs te r Fra k t io n ie r u u g e r h ie I t e n w i r ei n e Fra  k t i ( ) n , 
deren Eigenschaften nacb es nls sicher angesehen werden konnte, 
1la6 in ibr  ein Aceta t  der Zusnrnnieusetzung C17Ha00? vorlag: 

SXp.lu = 15:',--165°, (12,) = 0.8896, nI12,, = 1.46596, u112u = + 4O4S'. 

0.0S77 g Sbst.: 0.2474 g C 0 2 ,  0.0911 g E1,O. 

CI~&,,O,.  Ber. C 76.69, H 11.28. 
Gef. *) 76 94, )) 11.62. 

Mol.-Ketr. C17 H30Oa 2 . Her. 81.13. GeF. 82.56. 

Wie die Molekular-Refraktior; zeigte, konnte der Ester uoch nicht 
vollig rein sein. Eiu hier in  Frage kommender Ester eines olefini- 
schen Sesrluiterpennlkohols hiitte ein hoheres Volumgewicht besitzeu 
miissen, das ein beigernengter hochsiedender P:iraffir?alkohol sicbtlich 
erniedrigte. 

Diesem Paraffinalkohol, der  selbst von der noch niedriger sieden- 
den Ketonfraktion durch Frnktionierung nicht ganzlich z u  trennen 
war, war auch der z u  hohe Wasserstoffwert der Analyse in diesem 
Falle eheuso zuzuschreiben , wie bei den Analysenergebnissen des 
Doremons und seiner Derivate. Durch starkes Xbkuhlen lie13 er  sich 
in geringen Mengen fest abscheiden, um bei der geringsten Tempe- 
raturzunabme sofort wieder zu zerfliel3en. Den deutlichen Bemeis 
fiir die Anwesenheit eines Acetats der Zusammensetzung C17HS0 0% 
lieierte die Verseifung der Fraktion zu einem olefinischen Alkohol, 
der in seinen Daten ganz mit dem bei der Natrium-Alkohol-Reduktion 
des Dormions gewonnenen Doremal iibereinstimmte: 

Sdp.12 = 143--155', d u o  - O.S72:3, n,)20 = 1.47216, a,):,) = -+ 3030'. 



0.1201 g Sbst.: 0.3559 g COP, 0.1343 g HsO. 
ClsHg80. Ber. C 80.35, H 12.50. 

Gef. 80.81, D 14.50. 
MoL-Refr. C,sHZsOiP. Ber. 71.88. Gef. 71.91. 

(Alkohol) 

Bei der Reduktion dieses Alkohols mit Platin und Wasserstoff 
in absolut-atherischer Losung erhielten wir einen gesattigten Alkohol 
CIS Hza 0, der in jeder Beziehung mit dern oben beschriebenen Tetrn- 
hydro-doremol identisch war: 

Sdp.12 = 140-14.50, dZo = 0.8406, nD,, : 1.44823, oD,, = + 30. 

In  dem Acetat lag also der Essigsiiureester des zu dem Keton 
Dorernon gebiirigen Alkohols Dorernol vor, was urn so wahrschein- 
licher war, als die verschiedenen Kijrper eines atherischen 01s hiiufig 
zu einander irn genetkchen Zusamrnenbange stehen. 

Die Zu-gdGrigkeit des Dorernols zur Reihe der  olefinischen deb- 
quiterpenalkohole geht aus den Daten dee zugehorigen gesattigten 
Alkohols ohne weiteres hervor, die vollkonirnen denen des zurn Ver- 
gleich dargestellten, vollig hydrierten olefinischen Sesqiiiterpenalkohols: 
Farnesol entsprechen, die wir irn zweiten Teile iinserer Abhandlung 
.an f ii h re n . 

N a c h w e i s  v o n  C e t y l a l k o h o l .  
Die iiber 175O bei 12 mrn Pruck  siedende Fraktion des Amrnooiak- 

gurnrniols erstarrte zu  einer paraffinartigen Masse, die sich nur seilr 
schwierig von oligen Reimengungen trennen lie8 und bei etwa 250 
dickfliiesig wurde. Wir saugten deshalb nnter starker Kiihlung von 
den festen Bestandteilen ab, brachten den salbenartigen auf der Nutsche 
verbleibenden Ruckstand auf gekiihlte Tonteller und bestirnmten deu 
Schmelzpunkt der weifien, arnorphen Masse nach dern Trocknen ini 
Vakuum bei 4Y0. Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol er- 
hielten wir sehr feine, bei 48' schmelzende Blattchen. 

War schon der au8eren Beschaffenheit dieses Korpers nach seine 
paraffinartige Natur anzunehrnen, so bestarkte uns in dieser Annahrne 
der gefundene Schmelzpunkt, der rnit dern des Cetylalkohols uberein- 
stirnmte, und das Ergebnis der Anslyse: 

0.1026 g Sbst.: 0.2983 g COz, 0.1278 g H20. 
C I ~ H ~ ~ O .  Ber. C 79.34, H 14.05. 

Gef. D 79.29, D 13.94. 

Eine ~~ischsclimelzpunktsbestimrnuiig dieses Korpers mit reioeni 
Cetylalkohol ergnb keine Schrnelzpiinktseroiedrigung, bewies also die 
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Identitat beider. Wahrend Cetylalkohoi bisher nu r  im tierischen 
Organismus aufgefunden' wurde, konnten wir bier zum ersten hlale 
win Vorkommen in einem atherischen Ole feststellen. 

11. T e i l .  

V e r s u c h e  z u r  S y n t h e s e  u n d  C b a r a k t e r i s i e r u n g  m o n o -  
c y c l i s c h e r  u n d  o l e f i a i s c h e r  K o r p e r  d e r  S e s q u i t e r p e n r e i h e ,  

Wie wir im ersten Teile der Abbandlung erwahnten, schienen 
u n s  zur Erweiterurig bnserer Kenntnis der Reibe der olefinischen undm 
monocyclischen Sesquiterpene und ihrer Abkommlinge einige Ver- 
suche zu r  Synthese derartiger Korper angezeigt. 

Sollte si& ein s h e r e r  Einblick i n  die Konstitutiou eines s y n -  
thetischen Sesquiterpenalkohols BUS seinen Aufbavstoffen gewinuen 
lassen, so muate ein Weg eingeschlagen werden, der jede Umlage- 
rungsmoglichkeit ausschlo13. Deshalb war die Methode, die wir z u r  
Ausfuhrung der  ersten Synthesen in  der Sesquiterpenreihe ') benutz- 
ten, nicht brauchbar, da bei dieser Art der Darstellung von Sesqui- 
terpenen mit. Hilfe von Druck und Warme oder durch Einwirkung 
\-on Sauren auf Gemenge von Isopren und Terpene mit Umlageruiigqn 
zu rechnen war. Dagegen bot die Synthese mittels der G r i g n x r d -  
ochen Reaktion einen gangbaren Weg, der infolge des Arbeitens in 
indifferenten Losungsmittelii bei niedriger Temperatur jede Umlage- 
rung vermeiden lie13. 

S yn t h  e s e  d e s  m o n  ocy c l i s c h e n  Sesq u i t e r p e n  s I s o a n i  y l -  
c ( -  d e h y d r o p h e l  la n d r e n  , CIS HYI.  

Bekmntlich entstehen bei der Einwirkung des G r i g u a r d s c l i e n  
Keagenses auf Ketone in der Regel tertiire Alkobole. Ging man also 
von einem monocyclischen lerpenketon der Zusammensetzung CloH140 
und Tsoamyljodid, C5 HllJ,  aus, so mufite man einen monocyclisc-hen 
~escluiterpenalkoh31, CIS He6 0, erbalten. 

Wir benutzten fur eine derartige Synthese das monocyclische 
Terpenketon C a r v  o t i ,  CloHlr 0, und erhielten neben den] erwarteteu 
Alkohol i n  der Hauptsache eine SesquiterpenFraktiou, deren Eritstehen 
aich so erklaren lieB, da13 der  zunachst gebildete tertiare Alkohol 
C15H16 0 sofort Wasser abspaltete. Den Reaktionsvorgang veran- 
schaulichen folgende Pormelbilder : 

l) F. W. Seinmler  uriil I<. G. .Tonas,  R.  46, 1560 [1913]; B. 47, 
2068 C191-1-J. 
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H3C CHz 
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Carvon, + Isoamylmagnesium- 
CIOHMO jodid, CsIIIIMgJ 

I 

CH HIC CHs 

HC C CHz 
- ’  

OH CHZ 

monocpclischer Sesquiterpenalkohol, C I S  HX 0. 

I 
CIT3 

F u r  das Sesquiterpen, das bei der  eiotretenden Wasserabspaltring 
aus dem Alkohol entstand, kamen folgende beide Formeln in Frage, 
von  denen die Formel I nnch den bisherigen Erfahrungen in der l e r -  
penchemie die grosere Wahrscheinlichkeit besas, da die Doppelliin- 
dung im Kern vie1 leichter und hgufiger entsteht als a m  Kern. 

I I 
CH H3C CIIi CH ILC CHI 

\/ 
H*C/>H~ CH 

\/ 

I 
CH:, 

/’ 

I[. I I 
H&%H CH 

HC C 
I II I 

HC C CHz 
I. 

-/, %/‘ / 

CH I CHZ I 
CH3 C15 HSS CHa 

Fur dieses synthetische monocyclische Sesquiterpen schlagen wir 
den Namen I s o a m y l - a - d e h y d r o p h e l l a n d r e n  aus der Uberle- 
gung vor, daB es als eio dehydriertes a-Phellandren aufgefaBt werden 
kann, indem die Isopropylgruppe durch die Isopropylengruppe und ein 
Wasserstoffatom durch die Isoamylgruppe ersetzt ist. 
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3 sorgfiiltig geteinigte und getrocknete Magnesiumspiine, 32 g reines, 
inaktises Isoamyljodid, 30 g thioplivnrreies unrl iiber Natrium getrocknetes 
Hiinzol wurden 2 Stdn. am RiickfluWkiililer nlit aufgesetztem Chlorcalciumrohr 

'xum Sieden crhitzt. Nach Zugabe von weiteren 30 g absolut trockenem Bm- 
zol trnd 10 g nhsoluteni .\ther wurde noch 5 Stdn. gekocht.. Zn der so el'- 
haltenen, mit Eiswasser sorgriiltig gekiihlten Grignardschen Losung wurtlen 
811s cinem ebenfalls durch ein Chlorcalciumrohr gegen Feuchtigkeit alqe- 
schlossencn Tropftricliter untcr gutcr Iiiihlung und standigem Umschiitteln 
tropf.znweise 1.5 g in 30 g Benzol gclBstes Carvon im Zeitraume von r u n d  
2 Stdn. zugcgeben. Nach 14-stiintligcm Stehen wurde das Iteaktionsgemiscb 
in  ahBrige, mit Eissthckchen gekuldte, gesattigte Ammoniumchloridlosung 
gegossen, ausgeathert, init Soda ond 3-prozentiger Kalilnuge zur Entfernung 
von Jod gewaschen, Bcnzol untl iithcr i m  Vakuuni abgesietlet und destilliert. 

Neben unveriinderteni Carvon und iiber 145O im Vakuum siedeu- 
den Anteileti ging als Hauptanteil ein bei 1420 und I8 mrn Druck 
siedander Kiirper iiber, der seinen Daten nnch nur ein Sesquiterpen 
sein konnte. 

Nach denr Kochen iiber inetallischern Nntrium zeigte dns Sesqui- 

Sdp.,, = 130-132O, d,, 7 0.S679, T L , , ~  = 1.49478, a,), = +IS0, 30'. 
Mo1.-Refr. 3 .  Ber. 67.86. Gcf: 65.52. 

Inkrement: 0.66. 

terpen folgende Daten : 

0.0732 g Shst.: 0.2377 g COs, 0.075i g H20.  
ClsH2,. Bar. C 88.24, H 11.76. 

Gef. )) 58.56, D 11.55. 

Die Daten dieses Kohlenwasserstoffs stehen gut im Eiuklang init 
den physikalischen Konstanten der bisher bekannten monocyclischen 
Sesquiterpene. I las  Inkrement der Molekularrefraktion, das auch bei 
.dem in die gleiche Reihe gehorigen Zingiberen I), das ebenfalls z w e i  
konjugierte lloppelbindungen besitzt, in  Erscheinung tritt, ist durch die 
Konjugation zweier Doppelbindungen bedingt. . 

Wahrend sich nun  das Zingiberen, bei dem sich das System k o ~ ~ -  
jugierter Doppelbindungen in  der Seitenkette befindet, mit Natrium 
uud Alkohol glatt zum Dihydro-zingiberen reduzieren lieB, gelang hier 
infolge der Lage der doppelten Bindung im Kern eine Reduktion nl l r  
schwierig und unvollstandig erst bei Anwendung yon Amylalkohol, 
e i n  Verhalten, das ganz dem des Phellandrens entsprach. 

Die nach der  Molekularrefraktion im Isoamyl-a-dehydrophellan- 
dren enthaltenen drei L)oppelbindtrngen wiesen wir chemisch durcli 
AbsHttigung mit Wasserstoff nach, wobei wir ein gesattigtes Hexa- 

') F. W. Semmler  und A .  Becker ,  B. 48, 1514 [1913!. 
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hydrosesquiterpen CIS Ha0 erliielten, das  wir sinngema13 rnit I s  o a ni y 1 - 
m e n  t h  an .  bezeichnen : 

Sdp.,, = 131--133O, d,, = 0.8250, rib,= 1.45562, aJ , , ,  = -1O30'. 

Mo1.-Rcfr. CISHao. Ber. 69.05. Gef. 69.14. 

0.1043 Q Sbst.: 0.3285 g CO,, 0.1320 g HaO. 
ClsHao. Ber. C 83.71, H 14.29. 

Gef. s S5.89, )) 14.16. 
Die Daten dieses Kohlenwasserstoffes st immen mit denen der  bis- 

her  dargestellten I) ,  vollig hydriert.en monocyclischen Sesquiterpene gut.  
iiberein , 

Im Gegensatz zum Zingiberen bildete das Isoamyl-u-dehydro- 
phellandren kein festes Hydrochlorid;  ebensonenig lies sicb ein 
Ringschlul3 herbeifiihren, der  beim Zingibereu auBerst leicbt inffilge 
de r  endstandigen Doppelbindung iii  der  Seitenkette unter Bildung d e s  
bicycliscben Isozingiberens voostatten ging. 

Die Ergebnisse der  Untersucbung der  bei dieser Synthese glcich- 
zeitig entstandenen sauerstoffhaltigen Kiirper teilen, wir in eioer zwei- 
ten Abbandlung mit. 

H y  d r i e  r u n g  d e s  o l e  f i n i s c  b e  n S e s q  u i  t e r p  e n  a 1 k o h 01s 
F a r n e s o 1 : H e  s ah y d r o - far n e s 01, C I S  IT31 0. 

\'on synthetischen Versuchm in de r  oleliriischen Sesquiterpenreihe 
nnhmen wir Abstand, d a  hierbei iufolge der  ausgesprochenen Neigung 
( lef i n iscbe r 'Ye r pen kii r pe r z ti r Ri ti g schl i e Wu n g e h e r K or per ni I 1 n o - 
cyclischer Natur  zii arwarten waren. Da aber  einerseits rnit grolder 
Walirscheinlichkeit, wie ein Vergleicb de r  Dalen der  iiber 130" sieden- 
den rinimoniakguii~miiil-Fraktioueu [nit, deuen der  bekannten olelini- 
schen Alkohole Farilesol und Nerolidol u u d  des  Aldehyds Paruesal  
zeigte, mit teilweise bydrierten Korpern dieser Reihe zu rechneu war, 
andererseits derartige Ilydrierungsprodukte bisLer nicht dargestellt 
worden siud, unterzogen wir dns Farnesol de r  Hydrierung, uni nuf 
diese Weise einige Auhaltspunkte fiir die Eigenschaften eines solclien 
Korpers  z u  bekommen. 

Pas von der  Firnia S c h i m m e l  ct, Co. i n  Leipzig bezogerie 
Farnesol mit den Da ten :  

= 160- 1620, d,, = O.SS74, r ~ ~ ) , ~  = 1.4SS19, aJ),9 - + O O  36'. 
gab bei der  in absolut-atherischer Losung vorgenommenen Reduktiou 
niit Platin und Wasserstoff das  Hexahydro-farnesol mit folgenden D:iteu : 

I )  Ilexahytlro-bisaboleii, F. \V. S e m n i l e r  uncl P. Ki s se ,  H. 46, 769 
[1913]; Hexahytlro-zingiberen, F. W. Seinnil(!r  und A .  B e c k e r ,  B. 46, 1S19 
[19131; IIexahydro-cycloisoprenmyrcen, F. W. S e n i m l e r  untl K. G. J o n a s ,  
B. 46, 1566 [1913]. 

Slip 

~~~~ ~ 
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Sdp.15 = 145 -1.550, (I,, - 0.8387, l.4Lr52.-), c/o, f0". 
Xol.-Refr. C 1 5 1 1 3 2 0 ,  1 3 ~ .  72 6 i .  Gel. 73.40. 

0.1047 g Sl)st.: 0.3035 g COz, 0.1335 g HjO. 
CIsI1310. Brr. C 7S.94, I1 14.01. 

Gel. )) 79.06, )) 14.16. 

l i  u r z e X II s a  in m e n f R S  s u  II g d e r 15 r g e b n i Y s e. 

1. Im Arnmoniakpiimmiol ltonnten folgcnde Iiiirper nachgewiescu werden : 
1. Linalylacetat. 
2. Citronellylacetat 
3. Ein hydriertes, monocyclisclies Sesquiterpen tler Zusanimensetziirig 

CIS H P ~ ,  E'erulen, das sich ziim gesattigten 'Tetrahydro-fcrulen, 
CIS Hao, reduzieren l i d .  

1. Ein olelinisches Sesquiterpenkcton der Zusanirnensetzung C I S  H ? 6  0, 
das erste bekannte dieser Rcihe, Doremoil, das mit Platin und 
Wasserstoff zuni aliphatisclien Kcton, C15H300, Tetrahydro-dore- 
nion, mit Natriani nntl  Alkohol zum olefinischen Alkohol Dore- 
niol, C15 H ~ B  0, reduziert wurde. 

5 .  Ein Acetat eines olefinischen Ses~~aiterpenalltoliol~ tler Zusammeii- 
sctznng ClrH3002, l)oreniylacetat, das beim \'erseifen den Alkohol 
Doreniol lieferte, tler sich mit Platin untl Wasscrstoff zuni  ali- 
phntischen Tetrahydro-doremol, Cl5 H30 0, reduzieren IieB. 

6 .  Ein bei 480 schmelzeiider, mit Cctylalkohol identischer Paratfin- 
alkohol. 

11. Aiif synthetischem Wegc wurde dargestellt ein iiionocpclisches Ses- 
quiterpen C15Ha4, Isoaiiiyl-~-dehydrophellanctren, das konjugierte 
Doppelbiiidungeii enthielt, sich znin  gesattigten:'Tetraliydro-isoamyl- 
a-pliellandren reduzieren lieW untl kein festes Chlorwasserstoff-Aolage- 
rungsprodukt bildete. 

I l l .  Bei der crstmalig ausgcriihrten rblligcn Hytlricrung eines olefinischen 
Sescluiterpeiinlkohols elhielten wir das gesattigte Hexahjdro-farnesol, 
Cis &a 0. 

B r e s l n u ,  Ende  Oktober 1917, Technische Hochschule. 

Bcrichte d.  D. Chem. Gesellschaft. Jatirg. L. 1 ?G 


