
237. F. W. Semmler, K. G. Jonas und K. Oelsner: 

Versuche in der monocyclischen Sesquiterpenreihe.) 

(Eingegangen am 7. November 1917.) 

Zur Kenntnis der Bestandteile lltherischer Ole. (Synthetische 

I3ei der Synthese des in der voraiistebenden Abhantllung br- 
schrieheuen Isoamyl-  a-dehydri~pbel iandren~ I )  erbielten wir kleine 
Mengen holier siedender, sauerstoffhaltiger Auteilr, i o  deueu wir den 
x u  diesem Sesquiterpen gehiirigen Alkohol CIS H26 0 vermritetzn. 

U be  r e i  n ni o ii o c y c I i s c  h e s S e s (1 11 i t  e r p e n - k e t o n C15 H,,; 0.  
I s o a n i  y 1 - d i h y tl r o c  a r  v o n. 

Die njihere Untersuchung ergnb, d:t13 n i e r k ~ ~ u r t l i g r e r ~ ~ e i ~ e  haupt- 
s5clilich ein Sesquiterpenketon elitstnilden war, daI3 nluo die Xnlage- 
rung des Isoaniylrestes uicbt an dvr C,arbonylgruppe, sondern ;in tler 
wegen der Nachbaratellung zur Carbonylgruppe renktinnsfiihigen 
Lhppelbinduug des Carvons erfolgt sein mu13te: 

HaC,/CH? H3C /CH> 

I I 
CH CHa,,,/CH3 CH3, cII3 CII 

' C  c: 

/J  
H2C''CHs CH CII II?C"'.CHg 

I I +  I +HzO ~ I ! I + hfg -. O H  
HC-HCO CH, CII, HG., ,C0 

C 'CHa CH 
I 

C& 
I 

Mg . J 
Carvon CloHlr 0 + Isoamylinagnesiumjoditi Sesquiterpenketon H g 6 0  

IXe Ausbeute an dieseu sauerstoffhaltigen hnteilen stieg, weun 
wir, stntt wie bei der I(oh1enwnsserstoff-Synthese in  nbsolut-benzo- 
lischer nnch den1 % e  l in  s k y  schen Verfahren ') in absolut-atherischer 
Losung arbeiteten. 

c a r  v o n  bezeichnen, batte folgende Daten: 
Das Keton, das wir uach seiner Synthese mit I s o a m y l - d i h y d r o -  

Sdp I , )  141- 1180, (1;" = 0.9W, nI)*o- 1.47694, UT),, = - 80. 

I) B. 50, 1883 [1917]. ?) B. 34, 2877 [1901]. 
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0.1182 g Sbst.: 0.3501 g C o t ,  0.12-11 p 1 1 2 0 .  
ClsH,60. Ber. C Sl.vS, H 1 1.71. 

Gef. * 50.78, n 11.74. 
Trotzdern die .\lolekularrefrnktiur! fiir ein Iceton sprnch, konnte 

d o h  der vnn  tins eigentlich erwartete Alkohol vorliegen. Wir srtzten 
daher zuuiichst einen \7eresterungsversr~ct~ mit Essigsiiureanhydrid uud 
Natriumacetat an, der aber v6llig Iiegativ verlief. 

Von den zurn Nnchweis der Ketonat,ur deu syritbetischen Korpers 
dargestellteri iiblichen Stickstnffderivaten konnten wir nur das Oxirn 
i n  festeni %ustatid mit detn Schnip. 135O (aus ,\fethylalkohoJ) erhalten. 

0.1033 g Sbst.: 0.2671 g COz, 0.1083 g H,O. - 0.1574 g Sbst.: 6.8 ccm 
h' (17", 741 i i! in).  

Cis HzrNO. Ber. C 76.30, H 11.40, N 5.90. 
Gef. )) 75.S0: D 11.78, 6.34. 

I s o  am y 1 - d i 11 y d r o c a r v e o I, e i n s y n t h e t i s c  h e r ,  h y cl r i e r t e r 
m on o c  y cl i s c  h e r S escl u i t  e r p e n al k o 11 o I C I S  €128 0. 

Die Reduktion des Ketons mit Nntrium r i n d  Alkobol fiihrte zum 
monocyclischeu Alk;)hol Cls t i 2 8  0, den1 Isoamyl dihydrocarveol, rnit 
folgenden l M e n  : 

Stlp.lo 150-157'. (lao = 0.69%, nU,,, = 1.-174-19, nu,,, T: + 1". 

Mol.-Refr. C15H280 I .  Ber. 70.17. GeF. 70.10. 

C l j H ~ ~ O .  Her. C SO.20, H 12.50. 
Gef. 80.18, * 12.66. 

In iiblicher Weise konnteii wir hieraus dns A c e t a t  erlinlten: 
Sdp,,. 155-1600, dZ0 = 0.9227, ?tlI3,  = 1.4671 1, 

0.1265 Sbst.: 0.3719 g C02, 0.1432 g H?O. 

+ jO. 
Mo1.-Refr. C17H3002- 1 .  Ber. 79.72. Gef. 79.99. 

0.1087 g Sbst.: 0.3049 g C o t ,  0.1059 g WrO. 
C171iao02. Ber. C 76.70, H 11.20. 

Gef. D 76.50, P 10.90. 

Die Verseifung des Acetates ergab wieder das Isoarityl-dihydro- 
carvrol mit unverlnderten Daten. 

Besonderes Interesse verdient tlieser Alkohoi, weil seine Daten 
einen SchluB auf die Eigenscbnften des dazugeh6rigen Dehydroalko- 
hols, also eines rnonocyclischeu Sesquiterpenalkohols der Zusarnmen- 
setaung CIS Ifss 0 zulassen. 

1 s o  a m  y 1 - c a r v e  o 1, Cls HMO. 
Der zum Isoamvl-dibydrocarveol gehBrige Dehydroalkohol miiBte, 

weun wir nach unserer bisherigen Ertahrung fur deli Austritt von 
120* 
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zwei Wasserstoffatornen eine Dichtezuoahrne von 0.02 nonehrnen, ein 
Volumgewicht von ungefiihr 0.92 haben. Diese theoretische Cber- 
legung fand eine Restiitigung i n  den Daten der in  gerioger Menge 
neben dem Isoamyl-dihydrocarvou erhaltenen hoher siedenden Frak- 
tion, in welcher offenbar der tertiare, rnouocyclische Alkohol C15H2ti0, 
der bei der Ausfuhrung tler Yynthese i n  benzolischer Liisung unter 
Wasserabspaltung das I ~ n n r i i y l -  rc-dehydrophellandren lieferte , vorlag : 

MoL-Refr. C15H2,0 2 .  Ber. 69.78. GeE. 69.84. 
Sdp.]? 155-170°, dio = 0.9217, ~n~~ 1.4917, uD,,- 4'. 

0.150'2 g Sbst.: 0.4465 g CO1, 0.1546 g HzO. 
ClsH~,jO. Ber. C S1.08, H 11.71. 

Gef. 81.05, 11.46. 

Die Dichte tlieses tertiaren Isoamylcarveols s t imn~te in der Tat  
gut rnit dem f u r  einen nronocyclischen Sesquiterpenalkohol Ct5 H260 

aus den Daten des Isoarnyl-dihydrocar\eols berechneten Volumgewicht 
ubereio. 

Keim Kehandeln mit Iinliumbisulfat erhielten wir das monocycli- 
sche Sesquit,erpen Isoarnyl FC dehydrophellandreu rnit folgenden, den in 
der voranstehendeo Abhantllung') angegebenen gut entsprechenden 
Daten : 

Stlp Is 135-13i0, dlo = 0.8703, nu, = 1.4932, n,,, + 1So. 

Mol.-Re!r. C l s H 2 , 0  $. Bey. 67.8fi. Gef. 68.36. 

0.0978 g Sbst: 0.3168 g COz, 0.1025 g HzO. 
Cl~H24. Her. C 88.24, H II.'iG. 

Gef. 88.34, * 11.63. 

6 s  unterliegt dernnach keinem Zweifel, daB wir es bier mit dern 
e r s t  e n s y  n t h et.i s c  ti d a r  g e s t  e I 1  t e  n monocyclischen Sesquiterpen- 
alkohol der Zassmrnensetzung CIS €Lti 0 zii tun habeu. 

n a s  hohere Volumgewicht (dZ0 = 0.9335) des bisher eiuzigen be- 
kannten, im Elerniiil festgestellten mouocyclischen Sesquiterpenalko- 
hols Elemol ?) ist wahrscheiolich auf eine Beirneoguog eines spezifisch 
schwereren bicyclischeo Alkohols zuruckznfiihren. 

Is  o a m y 1 - t e t r a  h y d r o c a r  v e o 1 (s e k u ii d a r u i d  t e r t i a r ) ,  CIS Ha0 0. 
Die Reduktion des tertiareu Isoamylcarveols mit Platin und 

Wasserstoff i n  absolut-atherischer Losung erwies einwandsfrei die An- 
wesenheit von zwei Doppelbindungen und fuhrte Zuni gesattigten 
rnonocyclischen Alkohol C15 Ha0 0. F u r  dieses tertiiire lsoarnyl-tetra- 
hydrocarveol fanden wir folgende Daten: 

1) 1. c. 
z, F. W. S e m m l e r  und P. Liao ,  B. 49, 794 [1916]; 50, 1286 [1917]. 
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Stlp.,, 154-1600, tlpo = 0.5908, nD,, = 1.4632, aD, - 1O30’. 
Mo1.-ReFr ClsH30O. Ber. 70 57. GeF. 70.66. 

0.1 167 g Sht.:  0.3395 g COz, 0.13S8 g HaO. 
ClsH300. Ber. C 79.64, H 13.27. 

Gef. s 7934, s 13.31. 

Das durch  Retluktion des  Isoamyl-dihydrocarvons erhaltene sekun-  
da re  Iscianigl-dihydrocnrveol gab bei d e r  Reduktion niit Platin und 
Wasserstoff in abJolut- iitherischer 1,osung d a s  sekundare  Isoamyl- 
te t rahydrocar \  eol iiiit ganz ihn l ichen  Daten: 

Sdp.,p 145-152”, dzo  = 0.8906, n4, = 1.46855, a D?a + lo. 
Mo1.-llefr. ClsH300. Ber. 70.57. Gef. 70.60. 

O.l(k28 g Sbst.: 0.29SS g COa, 0.1’216 g HzO. 
ClsH300.  Ber. C 79.64, H 18.47. 

Gef. B 79.14, * 13.23. 

I)ie Formeln auf S. 1841 vernnscbxulichen die Reaktionsvorginge 
und erlt l iren das  verschiedene bezw. gleiche Drebungsvermogen der 
einzelnen Korper  (lurch Bildung oder Verschwinden asymmetrischer,  
i n  den Fornielhiltlrrn iiiit eineni . bezeichneten Kohlenstoffatonie. 

Z u s ; ~  1 1 1  m em f a s  s u 11 g. 
1. Synthesv eincs iiionocyclischen Sesquiterlwnketous C I S  H26 0, Isoamyl-  

tliIlydi.ocarvoi1, d:is sich %iii i i  selcuntlarcn Alliuhol C I S  Hs8 0, Isoaniyl-dihgdro- 
cirrveol, I n i t  N:ctriuirl iintl Alkoliol rcduzieren l ie4  der seinerseits mit L’liitiil 
nud M‘:uscrato\f (leu gcsittigtoii iiicjnocyclischen h l  k o h l  C15 H3110, Isoaniyl- 
~~~tr:~hgdrocnrvct,I ,  lii:Yt~rt~~. 

2. Sq.nthesc ciuea iiionucyclisclicn, tertiiren Sescluitcrpenalkohols CI6U?,jO 
Ls,,:Ltii).l(:ai.\,eol, (lei, uiiter \\:nSScl:IlJSp;tltliUg tlas Scsquiterpen 1soamyl.a-  
~ l e h ~ t l r o ~ i l i c l l ; t n ~ r ~ ~ i i  Iie[ci.tc iiii(1 bei tler ’ Ketluktion m i t  Platin uncl LV:isst:r- 
stoff tlas gcsittigti: mc)iii)cy,.li~c:)ie, tertiiire Isoam).l-tetrahytliocai\.eol, Clf,HZoO, 
ci.gali. 

.Kres lau ,  ‘l’eetinisclie Hoclischule, A n f m g  November  1917. 

-- ~ 

Buohdruckerei A. W. S c h a d  e, Berlin N . Sehuleendorlerstrde 26. 


