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200. F. W. Semmler und K. G. Jonas: Zur Kenntnis der
Bestandteile #dtherischer Ole.
1. Uber Galbanumél. II. Synthesen in der Sesquiterpen-
und Diterpen-Relhe.

(Eingegangen am 15. Juni 1914.)

I. Teil.

Untersuchungen in der Sesquiterpen-Reibe veranlalten uns, das
Galbanumdl einer neuen, niheren Untersuchung zu unterwerfen.

Bisherige Arbeiten liber das Galbanumsl.

Das Galbanumharz, das aus den hauptsichlich in Persien vor-
kommenden Umbelliferen Peucedanum galbanifluum, Baillon, und Peu-
cedanum rudicaule, Baillon, gewonnen wird, ist ein im Orient ge-
schatztes Riaucherwerk, Gewiirz und Heilmittel?). Bei der Wasser-
dampidestillation des Harzes wird ein &therisches Ol von sebr aroma-
tischem Geruch und bitterlichem Geschmack erhalten, wihrend die
trockne Destillation ein prichtig blau gefirbtes Ol liefert. Nachdem
schon einige oberflichliche Untersuchungen des Oles von Walther?),
Neumann?), Fiddichow*) und Meissner®) ausgefiihrt worden
waren, veroffentlichte Méssmer®) im Jahre 1861 eine ausfiibrlichere
Arbeit. Er erbielt bei der Wasserdampfdestillation ein bei gewdhn-
lichem Druck von 160—165° siedendes Destillat, dessen Anwnalysen-
zahlen auf die Terpenformel CyoHis stimmten und dessen physikalische
Konstanten np, = 1.4542, ap ==+ 11°20’ (61-mm-Robr) und dis= 0.8842
waren. Das Salzsiure-Anlagerungsprodukt dieser Fraktion hilt Mss-
mer fir identisch mit dem Pinenbydrochlorid. Auch Thoms und
Molle”) bestitigen das Vorkommen von Pinen. Die Untersuchungen
ergaben also, daBl das Ol im wesentlichen aus Pinen besteht. Das
bei der trocknen Destillation des Galbanumharzes iibergehende Ol be-
steht pach Mossmer®) hauptsichlich aus einem sauerstoffhaltigen

) Gildemeister und Hofmann, Die itherischen Ole I, 751; Fliicki-
ger, Pharmakognosie, II. Aufl, 197.

7 A, F. Walther, De oleis vegetabilium essentialibus. Dissertatio.
Lipsiae 1745.

3 Kaspar Nenmann, Chymia medica dogmatico-experimentalis. Editio
Kessel 1748, 422.

4) Berliner Jahrbuch der Pharmazie 1816, 230.

5) Trommsdorffs Neues Journal d. Pharm, {13 1, 3 [1817]).

%) A. 119, 257 [1861). 7 Ber. d. D. Ph, Ges. 11, 90 {1901].

) A. 119, 262 [1861].
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Korper, fiir den er die Formel CsoHsoO annimmt. Eine spitere Ar-
beit von Kachler?) schreibt diesem Korper, der unter gewdhnlichem
Druck bei 290° siedet, diec Zusammensetzung (CjoHis O)a zu. Neben
diesem Kérper fand Kachler einen bei 240—250° (760 mm) siedenden
Koblenwasserstoff (CioHis)n. Wallach?) konnte in einem von der
Firma Schimmel & Co. gelieferten Ol das Vorkommen von Cadinen
nachweisen.

Eigene Untersuchungen.

Das von den HHro. Schimmel & Co. bezogene Ol zeigte fol-
gende Kounstanten: Sdpis. = 55—195°, n¥ — 1.49395, ¥ =89, d,; =
0.9353. Die erstmalig fraktionierte Destillation ergab folgende Frak-
tionen:

Sdpas. %o D ap) dyo
35— 95° 30 1.47751 -+ 10° 0.8708
95—1250 3.5 1.48820 + 17.5° 0.9250

125—155° 17 1,49870 -+ 80 0.9488

1”5.')— 1750 33.5 1.50526 -+ 1° 0.9649
Uber 175° 16 — - -

Rl e

Durch hiufig wiederholtes Fraktionieren wurden schliefllich fol-
gende Fraktionsreihen erhalten:

2 2 L]

Sdpis. % % ol dy | %C 9 H

56.5— 15° 29,5  1.47731 + 10012 08679 8832 11.61
75 —100° 1 1.48932 -+ 10° 0.9234 — -
100 —120° 2.5 1.49181 -+ 10° 0.9504 80.05 10.70

120 —135° 1 1.49590 +12030"  0.9445 - -

185 —1500 4 1.50218  + 40 0.9459 82,16 11.09
150 —160° 10 1.50563 <+ 1° 0.9673  80.57 11.18
160 —170° 26 1.50880 4 8° 0.9710  79.97 11.38
170 —200° 12 1.51854  +13° 1.0073  77.28 10.66
Uber 2000 14 — —_ — — —

bl I ol S

Schon aus den physikalischen Daten der Fraktion 1. geht deutlich
hervor, daB Terpene bicyclischer Natur vorliegen miissen; Fraktion
3. entbielt nach Daten und Analyse K&rper der Zusammensetzung
CioHisO, wihrend die Analysenzahlen der hoheren Fraktionen nur
geringe Anhaltspunkte fiir die Zusammensetzung der darin enthaltenen
Kérper gaben. Nur soviel lieB sich erkennen, daf# die von 120—150°
bei 15 mm Druck siedenden Anteile vorwiegend aus Sesquiterpenen be-
stehen, denen sauerstofthaltige Korper beigemengt sein mufiten, die
durch fraktionierte Destillation nicht entfernt werden konnen. Fir

1) B. 4, 39 [1871]. 7) A. 238, 78 [1887].
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die von 150—170° bei 15 mm Druck siedenden Anteile kommen nach
Daten und Analysen Alkohole der Zusammensetzung CisHz O resp
015 H,GO lﬂ Frage

Untersuchung der Terpenfiraktion.

Um etwaige beigemengte Alkohole, Ketone usw. zu zerstoren,
wurde die Terpenfraktion iiber Natrium. destilliert; es ergaben sich
folgende drei Fraktionen:

Sdprse. %o ny ap dyy
1. 157—1620 56 1.47516 + 9°36' 0.8640
2. 162—164° 30 1.47702 4 120 0.8669

3. Riickstand 14 —_ — —

Nachweis von Pinen. Aus den physikalischen Daten ist deut-
lich zu erkennen, daB vor allem bicyclische Terpene in Frage kommen,
Wie von friitheren Forschern schon angegeben wurde, konote durch
Bildung des Pinen-nitrosochlorids vom Schmp. 107—108° die An-
wesenheit von Pinen von neuem erhirtet werden. Aus reinem Pinen
hergestelltes Pinen-nitrosochlorid ergab mit dem aus dem Galbanumsl
erhaltenen keine Schmelzpunktsersiedrigungen.

Nachweis von'Nopinen. Da das Pinen bhéufig von seiner
Pseudoform, dam Nopinen, begleitet wird, so wurde auch auf dieses
Terpen hin gepriift. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in
alkalischer Lésung wurde schlieBlich Nopinsiure vom Schmp. 128°
erhalten; damit ist das bisher nicht nachgewiesene Nopinen im Gal-
banumdl iestgestellt worden.

Prifung auf Camphen. Auch das Camphen konnte in der
Terpenfraktion neben Pinen und Nopinen vorhanden sein. Es wurde
versucht, das Isoborneol in bekannter Weise zu erhalten, jedoch wurde
bei der Durchfiihrung dieses Versuches kein Isoborneol erbalten, son-
dern ein Gemisch der optisch-aktiven Terpineole vom Schmp. 35°
und 329, die sich erklarlicherweise nicht fest abschieden, da sich ibre
Schmelzpunkte gegenseitig erniedrigten. Doch konnte ihre Anwesen-
heit durch Darstellung ihrer Derivate einwandsfrei pachgewiesen
werden. Es wurde das fiir das Terpineol vom Schmp. 35° charakte-
ristische Phenylurethan vom Schmp. 113° und auBlerdem sein Ni-
trolanilin vom Schmp. 155—156° gewonnen. Mit Brom und Eisessig
bei Gegenwart von Bromwasserstoifsiure bildete sich das bei 67°
schmelzende 1.8.9-Tribrom-p-menthan, dessen Entstehen die An-
wesenheit des Terpineols vom Schmp. 32° bestatigte. Die Bildung
der beiden Terpineole erklirt sich aus einer Wasseranlagerung an
das Pinen resp. Nopinen.
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Nachweis von Myrcen. Wie schon in einer friiheren Arbeit!)
gezeigt worden war, laBt sich das Myrcen zu einem Diterpen poly-
merisieren, das ein mit dem von Semmler und Rosenberg? dar-
gestellten -Camphoren-tetrahydrochlorid identisches, gut krystallisie-
rendes Tetrahydrochlorid bildet. Die Bildung dieses Diterpens
geht so glatt vonstatten, daB8 sich ganz geringe Mengen
von Myrcen, das man nach der bisher iiblichen Methode
nicht nachweisen konnte, identifizierbar sind. Der hohe
Siedepunkt einer bei 168—171° {ibergehenden Terpenfraktion lieB es
nicht unwabrscheinlich erscheinen, da8 das aliphatische Terpen Myrcen
vorhanden war; in der Tat gelang es auch, durch Erhitzen einer Roh-
fraktion, die bei 12 mm Druck von 51.5—70° siedete, durch Erhitzen
im Bombenrohr eine Diterpen-Fraktion zu erhalten, die mit Salzsiure
ein fesies Anlagerungsprodukt vom Schmp. 129-—130° lieferte. Der
Mischschmelzpunkt dieses Korpers und des «-Camphoren-tetrabydro-
chlorides zeigte keine Erniedrigung.

Uber ein sauerstoffhaltiges Terpen-Derivat, CioHisO.

Die Analysen der Fraktionen 3), die den eigenartigen bitterlich-
wirzigen Geruch des Galbanumdles in besonders starkem Malle be-
salen, sprachen dafiir, daf in ihnen ein Kdrper der Zusammensetzung
CioHic O vorlag. Der Hauptanteil siedete bei 15 mm Druck von
105—115° und hatte folgende Daten: dzo = 0,951, =np = 1.4918,
ap = + 69,

0.1177 g Shst.: 0.3408 g COs, 0.1113 g H;0.

CioH;60. Gef. C (78.97) —002, H (10.58) — 0.05.

Trotz der auf CjoHisO stimmenden Analyse diirfte doch nicht
ein gapz reiner Korper vorliegen, sondern ein Keton, das sich sehr
leicht enolisieren 1aBt, vermengt mit Kohlenwasserstoff. Die Fraktion
148t sich namlich verestern und gibt bei der Oxydation eine Keto-
siure, CioHis0s, die mit alkalischer Bromlosung in eine Dicarbon-
saure, CyH;, 04, iibergeht.

Untersuchung der Sesquiterpen-Fraktionen.

Die Analysen der Fraktionen 3) und 4) zeigien, daB sie mit
Kohlenwasserstoffen angereichert waren; um diese Kohlenwasserstoffe
von beigemengten Alkoholen zu befreien, muBte wiederholt tiber metal-
lischem Natrium gekocht werden. Trotzdem resultierten immer wieder
Fraktionen, die noch etwas Sauerstoff enthielten. SchlieSlich wurde
eine Fraktion vom Sdpio. 132—138° mit folgenden Daten erhalten:

dis = 0.9262, n}y = 1.50526, af) =+ 33°.

D) Semmler und Jonas, B. 48, 1566 [1913]. % B. 48, 768 [1913].
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0.1350 g Sbst.: 0.4276 g COs, 0.1389 g H,0.

CisHy. Gef. C (86.39) +1.85, H (11.51) +0.25.

Nachweis von Cadinen. Aus dieser Fraktion konnte auf die-
iibliche Weise mit Chlorwasserstoff ein festes Dibydrochlorid,
C1s Hae, 2HCI, erhalten werden.

0.1412 g Sbst.: 0.1452 g AgCL

CisHa, 2HCL  Gef. Cl (25.44) + 0.15.

Schmp. 117—118° Die Identitit des erhaltenen Dibydrochlorids
mit dem Cadinen-dihydrochlorid wurde dadurch bewiesen, dafl ein
Mischschmelzpunkt mit Cadinen-dihydrochlorid, das aus Cubebensl
erhalten wurde, keine Erniedrigung zeigte. Die spezifische Drehung
obiger Krystalle wurde in 10-proz. Chloroform-Lésung bestimmt: dso’der
10-prozentigen Losung = 1.4263, ap = —- 5°12, [a]p = — 36° 24’ 36".

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

Dihydrochlorid aus Surinam-Copaivail') [x),]= — 36°5' (Chloroform-
Losung).

Dihydrochlorid aus afrikanischem Copaivadl?) [e;,)=—36"48' (4.73-pro-
zentige Chloroform-Losung).

Dihydrochlorid aus Copaivadl?) [ap]= —34°28'(2.5-proz. Chloroform-
Lésung).

Bei der Abspaltung der Salzsiiure aus dem erhaltenen Cadinen-dibydro-
chlorid vom Schmp. 117° wurde folgende Fraktion erhalten: Sdpe. == 127—
128.50, ni? = 1.50858, alf = — 799, dg2 = 0.9183.

0.0956 ¢ Sbst.: 0.3087 g €Oy, 0.1021 g H,0.

CisHay. Gef. C (88.07) 4-0.16, H (11.95) —0.19.
Mol.-Ref. CisHay!z. Ber. 66.133. Gel. 66.292.

Wallach*) und Lepeschkin®) geben fiir regeneriertes Cadinen fol-
gende Daten an:

Sdpise. = 274—275%, 0y = 150647, aXy = — 980 36', dgq = 0.918.

Sdp 0. = 148—149°, %0 = 15107, i) = — 111998/, dgy = 0.9172.

Es unterliegt demnach keinem Zweifel, dafl das regenerierte Ses-
quiterpen identisch mit dem Cadinen ist. Mit Salzsdure liefert es
wieder in guter Ausbeute das bei 117—118° schmelzende Dihydro-
chlorid. Es muB jedoch dahingestellt bleiben, ob in der rechts-
drehenden Sesquiterpen-Fraktion des Galbanumdles tatsdchlich [-Ca-
dinen vorkommt, dessen Linksdrehung durch einen stark rechtsdre-
henden Korper verdeckt wird, oder ob das rechtsdrehende darin ent-

) L. van Itallie und Nicuwland, Ar. 242, 539 [1901).
3) Schimmel & Co., Ber. 1909, Oktober, 31.

3) Schimmel & Co., Ber. 1910, Oktober, 177.

4 A. 252, 150, 5 C. 1908, 1354.
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haltene Sesquiterpen erst durch Einwirkung der Salzsaure in I-Cadipen
iibergeht. Es dirften hier dhnliche Verhiltnisse vorliegen, wie beim
westindischen  Sandelbolz6l, dessen rechtsdrehendes Sesquiterpen
DeuBen') in [-Cadinen iiber das Hydrochlorid uberfihren konnte.
Jedenfalls ist es bemerkenswert, daB aus dieser rechtsdrehenden Ses-
quiterpen-Fraktion Derivate des [-Cadinens erhalten wurden, wéhrend
ein im Atlascedernsl?) vorkommendes rechtsdrehendes Sesquiterpen
Derivate des r-Cadinens lieferte.

Uber einen neuen Sesquiterpenalkohol (Cadinol).

Fur die von 150—170° bei 15 mm siedenden Anteile kamen vor
allen Dingen Alkohole der Zusammensetzung Cy; H:4 O oder CisHz60
in Frage. Nach wiederholt fraktionierter Destillation wurde schliel3-
lich eine Fraktion von folgenden Eigenschaften erbalten: Sdpis. 135
—165% dz20 = 0.9720, nap = 1.50702, ap= + 22°.

0.1023 g Sbst.: 0.3036 g CO5, 0.1045 g H5O0.

CisHas 0. Gef. C (80.94) +0.14, H (11.43) +0.28.
Mol.-Ref. C;sHaO,7. Ber. 68.069. Gef. 67.967.

Aus der Analyse geht hervor, dafl der K&rper mnicht ganz rein
ist; ein Veresterungsversuch mit Essigsiureanhydrid und Natrium-
acetat fiihrte zum Ester, CiyH»s0;, mit folgenden Daten: Sdps. 160
—170°, nf = 1.49870, a}y =+ 14°, dis = 0.9916.

0.1177 g Sbst.: 0.3332 g COs, 0.1113 g H,0.

CirHg0:. Gef. C (77.21) +0.06, H (10.58) + 0.03.
Mol.-Ref. Cy,7HgsO05]T. Ber. 77.551. Gef. 78.127.

Hieraus geht hervor, daB ein Alkohol C;s Hys O vorliegen muf,
den wir als Cadinol bezeichuen. Dieser Alkohol ist kein primirer
Alkohol, da er nicht mit Phthalsiureanhydrid in benzolischer Losung
reagiert. Er ist aber auch kein sekundirer Alkohol, da Phthalsiure-
anhydrid in der Hitze auf den Alkohol ohne Lésungsmittel ebenfalls
nicht einwirkt. Es kann also nur ein tertidrer Alkobol vorliegen,
womit die Tatsache ibereinstimmt, daB er leicht Wasser abspaltet.
Diese Wasserabspaltung ging auf verschiedene Weise vor sick und
fiilhrte zu folgenden Kohlenwasserstoifen:

Sdp. n?D-l "]2)4 day Wasselﬁ}ﬁsﬁltendes
144—1479 165 1.50803 —77° 0.9158 Kaliumbisulfat
140—1440 145 151008 —77° 0.9160  Phtbalsiureanhydrid
140—145015.0  1,50920 —74° 0.9157  Bernsteinsiureanhydrid
142 — 1460 160 1.50952 —59°30' 0.9156 Ameisensiure

LS o o

1) DeuBlen, Ar. 2388, 149 [1900].
?) Grimal, C.r. 135, 582 und 1057 [1902].
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0.0851 g Sbst.: 0.2755 g COs, 0.0910 g H,0.
C]5H24. Gef C (88-29) —005, H (1196) —0.20.

Mol.-Rel. CisHs {2, Ber. 66.153. Gef. 66.400.

Zweitellos ist aus diesen Daten ersichtlich, dafl ein Sesquiterpen
bicyclischer Natur vorliegt, dessen Daten seine Identitit mit dem
Cadinen vermuten lassen; diese Annabme fand ihre Bestitigung. Es
konnte némlich ein Dihydrochlorid aus dem Sesquiterpen erhalten
werden, das mit dem Cadinen-dibydrochlorid identisch war. Bemer-
kenswert ist, daB auch der Alkohol selbst mit Salzsiure leicht und
in sebr guter Ausbeute das gleiche Dihydrochlorid vom Schmp. 117
—118° bildet. Hieraus geht hervor, daB das Cadinol in sehr ein-
facher Beziehung zum Cadinen stehen mull, ungefihr in derselben
Beziehung, wie Terpineol zum Limonen usw.

Im Folgenden sind die Daten der uns bis jetzt bekannten bicy-
clischen Sesquiterpenalkohole zum Vergleich mit denen des Cadinols
avpgefiibrt:

< 20 M.-R.

Schmp. Sdp. ng ¥ dzo  M.-R. C;sﬂgsRO

Aktraktyloly) . . 590 1620 18 151029 £ Q0 — —  63.069
Guajol® . . . . 91° 164—166°" 151000 — 0.9662 68.39 »
Ledumcampher3) 1040 2810 160 150702 — 0.9814 67.35 »

Alkohol aus Nel-

kenstielol¥) . . — 138—14808 150100 —17° 0.9681 68.18 »
Selinenol® , . . —  155—163°%* 1,50895 -+ 52036 0.9627 68.85 >
Sesquicamphenol®) —  150—155°¢ 1.50710 < 50° 09662 6839  »
Eadesmol?). . . 780  158—160°" 1.51600 -+ 32021’ 0.9884 67.99 >
Globulol®) . , ,88—890 142--143010 — - 35929 — - »
Cadinol . . . . — 150—16001 150702 - 220 09720 67.967 »

Uber Cadinen.

Obwohl das Cadinen zu den am libgsten bekannten und charak-
terisierten Sesquiterpenen gehort, ist es bisher nicht gelungen, seine
Konstitution aufzukliren, wibrend man bei andren Sesquiterpenen
schon tiefer in den Bau des Molekiils eingedrungen ist, wie z. B. bei
Versuchen, die der eine von uns beim Caryophyllen, Cedren, San-
talen usw. vorgenommen hat. Zunichst trat an uns die Frage heran,
festzustellen, ob das von uns kiinstlich dargestellte Cadioen in jeder
Beziebung ideotisch ist mit dem natdirlich vorkommenden Cadineus.

") Gadamer und Amenomija, Ar. 241, 22 [1913).
9,%, 1) Semmler und Mayer, B. 43, 1391, 1392 [1912].
%) Semmler und Risse, B. 43, 3301 [1912)].

%) Semmler und Rosenberg, B. 46, 770 [1918].

" 8 Semmler und Tobias, B. 46, 2027, 2032 [1913].
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Reduktionsversuche mit Jodwasserstoffsiure im Bombenrohr, die
von Wallach und Walker?!) vorgenommen wurden, konnen nicht
als einwandsfrei angeseben werden, da sie eine Umlagerung des Mo-
lekiils nicht ausschlieBen; Wallach und Walker erhielten eiven ge-
sattigten Kohlenwasserstoff mit folgenden Daten: Sdprse. = 270—275°,
"D = 1.47439, dla = 0.872.

Nach dem Stande unserer heutigen Forschung schien es aber
wenig wahrscheiolich, daB dieser Kohlenwasserstoff ein Tetrahydro-
cadinen war, da die Dichte der vdllig hydrierten Sesquiterpene vom
Naphthalintypus bei 0.880—0.895, die Brechung bei 1.479—1.485 zu
liegen pflegt. Die von Wallach und Walker 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 folgeaden eine Ubersicht iiber die
vollig hydrierten bicyclischen Sesquiterpene, die den Unterschied der
einzelnen Typen veranschaulicht.

Bicyeclische Sesquiterpene vom Naphthalin-Typus, vollig hydriert.
Sdp. "D ap dzo M.-R. (?Mm_ltllgs

Tetrahydro-selinen?)  126—1280105 148259 —-7° 0.8881 66.88 66.936
Tetrahydro-isozin-

giberen3) . . . . 123—123.5000 1.47910 -+4°36' 0.8822 66.95 —
Tetrahydro-calament) 123—125010 1.48480 =£0° 0.8951 66.59 —
Tetrahydro-eundesmen %) 117935 1.48425 + 11948 0.8896 66.88 —

Bicyclische Sesquiterpene vom Terpen-Typus, vollig hydriert.
Tetrahydro-santalen®) 116—118°®  1.46760 +7030" 0.8640 66.62 66.936
Tetrahydro-caryo-

phyllen? . . . . 122—123012 147000 +3° 08712 66.88 —
Tetrahydro-guajens) . 118—11907  1.47480 -+10°36' 0.8721 67.12 —

Zur Hydrierung wurde sowohl das regenerierte als auch das
durch Wasserabspaltung erbaltene Cadinen in absolut-dtherischer Lo-
sung bei Anwesenheit von Platin mit Wasserstoff bebandelt. Die
Reduktion war in drei Stunden beendet und fiibrte zu folgenden, véllig
hydrierten Korpern, deren Daten sehr gut iibereinstimmten:

1) A, 238, 80, 84.

?) Semmler und Risse, B. 45, 3305 [1912].

3 Semmler und Becker, B. 46, 1820 [1913].
4) Semmler und Spornitz, B. 46, 3703 (1913).
) Semmler und Risse, B. 46, 2304 [1913].

%) Semmler, B. 43, 447 {1910).

7) Semmler und Mayer, B, 45, 1384 [1912].

8 Semmler und Risse, B. 46, 1820 [1913].
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CisHss aus reg. Cadinen, Sdpio. = 125—1289, nf’?"r’ = 1.48045, “%)0.5=
—20°, dy ; = 0.8838.
Mol.-Ref. Ber. 66.936. Gel. 66.92.
0.1087 g Sbst.: 0.3445 g COs, 0.1292 g H;0.
CisHas.  Gel. C (86.44) + (.10, H (18.30) + 0.16.

Cis Hgs aus kinstlichem Cadinen. Sdpo. = 125-—-128°, n}?‘b = 1.48221,

af)® = —15° dyg = 0.8846.
Mol.-Ref. Ber. 66.936. Gel. 67.06.

0.1255 g Sbst.: 0.3979 g CO,, 0.1494 g H,0.

CisHss. Gel. C (86.47) + 0.07, H (13.32) -+ 0.14.

Auch das bei 118 schmelzende Dihydrochlorid lief sich mit Natrium
und Alkohol zu Tetrahydro-cadinen reduzieren, das eine stirkere Links-
drehung zeigte als der bei der Platin-Wasserstoff-Reduktion erhaltene vollig
hydrierte Korper.

CisHys durch Reduktion des Dibydrochlorids. Sdpjo. = 125—128°, n¥l?
= 1.48094, oF}0 = — 520, dy, . = 0.8827.

Mol.-Ref. Ber. 66.639. Gel. 67.046.

0.0966 g Sbst.: 0.3063 g CO,, 0.1158 g H;0.

Cis Hag. Gef. C (86.48) + 0.06, H (13.41) + 0.05.

Die von Wallach?') angegebene Farbreaktion auf Cadinen konnte
weder bei dem aus seinem Dihydrochlorid regenerierten, noch bei
dem durch Wasserabspaltung aus dem Cadinol erhaltenen Cadinen
beobachtet werden. Auch die Sesquiterpenfraktion des Galbanumdles
mit den Daten des Cadinens zeigte keine Blaufirbung beim Schiitteln
ihrer Losungen in Chloroform oder Eisessig mit einigen Tropfen kon-
zentrierter Schwefelsiure. Nur in einem Falle trat die Blaufirbung
ein, als nimlich eine itber Natrium destillierte Cadinen-Fraktion aus
Copaivadl in gleicher Weise behandelt wurde. Die Blaufirbung scheint
nach diesen Beobachtungen wahrscheinlich einer Beimengung zuzu-
schreiben sein und kann nicht als charakteristisch fir das
Cadinen angesprochen werden.

Der Abbau des Cadinens durch Oxydation mit Ozon lieB bisher
kein gut charakterisiertes Derivat erbalten.

Zusammenfassung der gewonnenen Resultate.

In Ubereinstimmung mit den friiheren Arbeiten konnten in dem
Galbabumél Pinen und Cadinen nachgewiesen werden; die neuen
wissenschaftlichen Resultate waren folgende:

1. Der Nachweis von Nopinen.

2. Der Nachweis von Myrcen.

) A. 288, 87 [1887].
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3. Der Nachweis eines Korpers der Zusammensetzung CjyHy O, in dem
vielleicht ein leicht enolisierbares Keton vorliegt.

4. Die Oxydation dieses Korpers zu einer Ketosiure C;oH;s0;, die bei
weiterer Oxydation in eine Dicarbonsiure CoyH,.O, ibergeht.

5. Der Nachweis eines nenen Sesquiterpenalkohols Cys HgsO und die Dar-
stellung seines Esters Cy7Hy 03 (Cadinol, Cadinylacetat).

6. Die kiinstliche Darstellung des Cadinens durch Wasserabspaltung aus
dem Cadinol ; Nachweis der Identitat dieses kiinstlichen Cadinens mit dem aus
seiner Salzsiureverbindung regenerierten Cadinen.

7. Die Darstellung des Tetrahydro-cadinens.

II. Teil
Synthesen in der Reibe der Sesquiterpene und Diterpene.
In einer fritheren Abhandlung') konote die Synthese von Di-
terpenen und von einem Sesquiterpen nachgewiesen werden; es war
gelungen, das Diterpen «-Camphoren synthetisch darzustellen.
Es eriibrigt sich, die vollstindige Hydrierung des «-Camphorens
nachzutragen.

Octahydro-a-camphoren.

Semmler und Rosenberg?) hatten bereits die vollige Hydrie-
rung des a-Camphorens versucht, konoten aber wegen der geringen
Menge, die zur Verwendung kam, das Volumgewicht des hydrierten
Kérpers nicht scharf bestimmen.

5 g regeneriertes «u-Camphoren wurden in der {iblichen Weise mit
Platin und Wasserstoff reduziert; nach 3 Stunden war die Hydrierung
beendet. Fiir das Octahydro-¢-camphoren wurden folgende Daten
ermittelt: Sdpis. = 183—186°, np = 1.46001, ap == £ 0, d3o = 0.8331.

Mol.-Ref. Cg0Hio. Ber. 92.064. Gef. 92.075.

0.1088 g Sbst.: 0.3266 g CO,, 0.1325 g H,0.

CooHyo. Gef. (85.81)—0.10, H (14.28)+0.01.

Uber ein bicyclisches Diterpen (Iso-a-camphoren).

Aus den fliissigen Produkten, die bei der Einwirkung von Salz-
siure auf die bei der Polymerisation des Myrcens entstebende Di-
terpen-Fraktion erbalten werden, gelang es durch Abspaltung der Salz-
siure in iiblicher Weise zu einer Kohlenwasgerstoff-Fraktion zu kom-
nen, in der ein bicyclisches Diterpen vorlag. Wir wollen fiir dieses
Diterpen den Namen Iso-a-camphoren vorschlagen, weil es mdglich
war, diesen Korper auch durch Invertierung des «-Camphorens

1) B. 46, 1568 [1913]. 3 B. 46, 771 [1913].
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft, Jahrg, XXXXVII. 135
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mit Eisessig und Schwefelsdure darzustellen. Die Daten dieses Di-
terpens waren: Sdpie. == 193—197% ap = 1.50300, ap= =0, dun
= 0.9029.
Mol.-Ref. CyoHse|3. Ber. 89.045. Gef. 89.05.
0.1010 g Shst.: 0.3269 g CO,, 0.1080 g H,0.
CioHaz. Gef. C (88.27)—0.03, H (11.970)—021.

Um die drei Doppelbindungen, die ein derartiges Diterpen auf-
weisen mull, nachzuweisen, wurde die Fraktion mit Platin und Wasser-
stoff der Hydrierung uuterworfen, die zum Hexabhydro-iso-«a-
camphoren mit folgenden Daten fithrte: Sdpi. = 180—186°, np —
1.46800, ap = + 0, da =0.8588.

Mol.-Ref. CypHzs. Ber. 89.958. Gef. 39.983.

0.1009 g Sbst.: 0.3191 g COs, 0.1250 g H;0.

CyoHis. Gef. C (86.25)+ 0.08, H (13.76) —0.09.

Der Nachweis der bicvclischen Natur des Iso-a-camphorens geht
bieraus deutlich hervor.

Weitere synthetische Versuche in der Diterpen-Reihe.

Von der eingehenden Untersuchung der andren Diterpene seien
nur folgende Daten erwihnt:

|
i Mol.-
Diterpen aus: Darstellungsweise Sdpe. 0N ap | dz ; Ref.
gef.
{-a-Phellandren | Erhitzen im EinschluBirohr . . |175-1859| 1.50611 ; —6°|0.9125| 88.608
r-8-Phellandren do. 1751859 1.50803 | +9.5° | 0.9130] 88.806
Pinen. .. ... do. 170—-180°| 1.51620| —1°|0.8892| 92.430
Nopinen . .. do. 170-1850| 1.50950 . —3.5° | 0.8950| 90.840
Limonen . . . . | Erhitzen im Einschlurohr bei |
Gegenwart von Eisessig und
Schwefelsiure . . ...... 175--190°| 1.50376 | =00 0.9081! 88.644

Der Molekularrefraktion nach (ber. 92.191 fiir C3o Hsa|5, acyclisch,

90.484 fiir CzoHsala, monocyclisch, 88.777 fiir CsoHaol3, bicyclisch),
scheinen die Diterpene aus «-Phellandren, 8-Phellandren und Limonen
bicyeclischer Natur zu sein, withrend Nopinen anscheinend ein
monocyclisches Diterpen liefert. Dem aus Pinen hergestellten Di-
terpen ware acyclische Natur zuzusprechen. Ein festes Salzsiure-
Anlagerungsprodukt konute aus keinem dieser Diterpene erhalten
werden.

Zu weiteren synthetischen Versuchen wurden auch einige sauer-
stoffhaltige Terpenkérper benutzt, die mit einem wasserabspaltenden
Mittel (als giinstig hierfiir erwies sich wasserfreie Oxalsiure) im
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Bombenrobr erhitzt wurden. Auf diese Weise gelangt man vom
Linalool aus direkt zum a-Camphoren. Von andren Versuchen
soll hier nur erwahnt werden, daB beim Erhitzen des aliphatischen
Aldehyds Citronellal, CioHi;sO, im Bombenrohr mit Oxalsdure ein
Korper erhalten wurde, der als Oxyd der Diterpenreihe angesprochen
werden mufl; da er sich tiber Natrium destillieren 1ifit. Die Daten
sind folgende : Sdp17.=190—200°, np = 1.49156, ap ==+ 49, d20=0.9193,
Mol.-Ref. C33H3 O[2. Ber. 90.851. Gef. 91.41.
0.1038 g Sbst.: 0.3163 g CO,, 0.1113 g H,0.
CoHa 0. Gef. C (82.40)+4-0.22, H (12.01) - 0.29.

Die Struktur dieses Korpers diirfte folgende sein:

i 7 NS i
/\—_ - /\_ —
!!Oi|°der%!0|)

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

DaB dieser Korper tatsiichlich zwei doppelte Bindungen enthilt,
hat K. E. Spornitz?') durch Darstellung des gesiittigten Kdrpers
C20His O nachgewiesen, den er bei der Reduktion mit Platin und
Wasserstoff mit gut stimmender Analyse und folgenden Daten erhielt:
Sdpir. = 183—187°, np = 1.47319, ap — —+ 3%, dso = 0.8944.

Mol.-Ref. CgoH3zeO. Ber. 91.651. Gef. 92.230.

Hexahydro-cyclo-isopren-myrecen.

Uber das synthetische Sesc uiterpen Cyclo-isopren-myrcen wurde
schon an andrer Stelle?) berichtet. Bei der Reduktion dieses Sesqui-
terpens mit Platin und Wasserstoff in absolut-dtherischer Liésung
wurde ein gesittigter Kohlenwasserstoff C,sHjo mit folgenden Daten
erhalten: Sdpis. = 133—135% np=1.45497, ap = % 0, dz = 0.8245.

Mol.-Ref. C;sHjo. Ber. 69.045. Gef. 69.103.

0.1032 g Sbst.: 0.3241 g CO,, 0.1319 g HsO.

CisHz. Gel. C (85.65) +0.06, H (14.30)—0.01.

Das Entstehen dieses Hexahydro-cyclo-isopren-myrcens er-
wies einwandfrei die monocyclische Natur des Cyclo-isopren-myrcens.

Zum Vergleich filhren wir die Daten der ums bis jetzt bekannten
vdllig bydrierten monocyclischen Sesquiterpene an:

) Unverdifentlichte Arbeit. 7) B. 46, 1569 [1913].
135¢
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Sd " a by M-RM. R. ber.
4Pro- D D 420 get Gy Hao
Hexahydro-limen!) . . 126—128° 1.45423 =+ 0° (.8241 68.98 €9.045

Hexahydro-zingiberen?) 127—128¢ [,45600 —10° 12’ 0.8264 69.08 —

Uber die Koustitution des monocyclischen Cyclo-isopren-myrcens
kaon vorlaufig nur gesagt werden, dafl es ein konjugiertes System
it zwei doppelten Binduogen nicht entbalt, da eine Reduktion mit
Natrium und Alkohol nicht eintrat.

Versuche zur Syunthese des Cadinens.

Durch die Arbeiten des einen von uns wurde festgestellt, dal
dem Cadinen das bicyclische System des Naphthalintypus zugrunde
liegt. Nachdem es gelungen war, vom acyclischen Terpen aus durch
Kondensation mit Isopren zum monocyclichen Sesquiterpen zu ge-
langen, so bestand die Hoffnung, durch Kondensation eines mono-
eyclischen Terpens mit Isopren ein bicyclisches Sesquiterpen, z. B.
das Cadipen, zu gewinnen. Es wurdev zuoéchst die monocyclischen
Terpene «- und B-Phellandren und Limoven mit Isopren kondensiert.

«- und B-Phellandren ergaben beim Erhitzen mit Isopren im
EinschluBrohr Sesquiterpene von zweifellos bicyclischer Natur, von
denen erst weitere Arbeiten ergeben miissen, ob sie mit einem der
uns bekannten Sesquiterpene vom Terpentypus identisch sind. Den
Daten nach kann es sich némlich nur um Sesquiterpene dieses Typus
handeln, und wir wollen betonen, daf das aus #-Phellandren durch
Kondensation mit Isopren erbaltene Sesquiterpen wahrscheinlich mit
g-Santalen identisch ist, dessen Daten im Folgenden denen der beiden
kiinstlichen Sesquiterpene gegeniibergestellt sind:

M.-R. M.-R. ber.
gef.  CisHa2

Sesquiterpen aus 9g__18: -
LaPholl. Isopren% 129—132075 14949 —15° 0.8976 66.278 66.153

Sesquiterpen aus Qs __
r-a-Phell. u. Isopren‘ 137—1400%5 1.4958 -~ 4° 0.8958 66.524 »

d-Santalen® . . . 125—127°% 1493 —35° 0.892 66.463 »

Sdp. np @y dso

Durch Reduktion wurde ein synthetisches Tetrahydro-sesquiterpen
aus P-Phellandren und Isopren erbalten; leider gestattete seine ge-
ringe Menge keine Bestimmuog der Daten und machte einen Vergleich
mit denen des Tetrahydro-santalens unmiglich. Die Analyse ergab:

0.1014 g Sbst.: 0.3219 g CO;, 0.1236 g H,0.

CisHas. Gef. C (86.58)—0.04, H (13.64)—0.18,

1) B. 46, 769 [1913]. 3 B. 46, 1819 [1913].

%) Semmler, B. 40, 3321 [1907]).
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Limonen 148t sich durch Erhitzen mit Isopren im Einschmelz-
rohr nicht zu einem Sesquiterpen kondensieren, jedoch gelingt die
Kondensation, wenn man im Bombenrohr bei Gegenwart von Eis-
essig und konzentrierter Schwefelsiure arbeitet; verwendet man Eis-
essiglosung, so erhdlt man schon beim Erhitzen auf 35° in der Bombe
anter gleichzeitigem Schiitteln eine Sesquiterpen-Fraktion.

Auch kaon man bei der Kondensation mit Vorteil folgendermaBen
verfahren: Limonen und Isopren im Verhiltnisse von 2:1 werden
unter Riibren mit der ungefihr dreifachen Menge auf —18" abge-
kiiblter Athylschwefelsiure langsam versetzt, so daB die Temperatur
nicht iiber —10° steigt. Die Reaktion setzt alsdann pldtzlich unter
erheblicher Temperatursteigerung ein, indem sich das Gemisch braun
farbt. Nach einer Einwirkungsdauer von 3—)5 Miouten vom Ein-
setzen der Reaktion an wurde das Reaktionsprodukt in Wasser ge-
gossen, mit Soda neutralisiert, ausgeithert und destilliert; die Daten
der auf die eine oder andre Art erhaltenen Sesquiterpen-Fraktion
zeigten nur unwesentliche Schwankungen und wurden im Mittel beob-
achtet: Sdpie.=120—127° np=1.502, a= +0, ds = 0.889.

Mol.-Ref. CisHai[3. Ber. 67.86. Gel. 67.72.
C]sﬂﬂ l;f. » 66.153-

Demnach scheint ein monocyclisches Sesquiterpen vorzuliegen.

Die mit Pinen und Sabinen vorgenommenen Koundensations-
versuche nach dem Eisessig-Schwefelsiure-Verfahren fiihrten zu Ses-
quiterpenen, denen offenbar menocyclische Natur zukommt, und
die mit dem aus Limonen erhaltenen Sesquiterpen identisch sein
diiriten. Die Kondensation geht wahrscheinlich so vor sich, daB erst
aus dem Pinen resp. Sabinen Limonen oder ein dhnlich konstituiertes
monocyclisches Terpen entsteht, das sich dann mit Isopren kon-
densiert. Ein Vergleich ihrer Daten spricht fir die Identitdt dieser
drei Sesquiterpene:

Sdp. ny, ap  da

Sesquiterpen aus Limonen u. Isopren . . 120—1271° 150200 +0 0.889
» » Pinen u. Isopren . . . 130—137'¢ 1.50144 +0 0.891

» » Sabinen u. Isopreo . . 129-135' 150172 +0 0.890

In analoger Weise wie das «-Camphoren aus Linalool beim Er-
hitzen mit Oxalsdure im Einschmelzrohr erhalten wurde, lieB sich
auch das Cyclo-isopren-myrcen aus Linalool, Isopren und Oxal-
siure darstellen.

Die Ergebnisse der bisher ausgefiihrten Synthesen in der Reihe

der Diterpene und Sesquiterpene seien im Folgenden kurz zusammen-
gefallt,
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1. Totalsynthese des Diterpens CsoHas, das idemtisch ist mit dem von

Semmler und Rosenberg im blauen Campherdl aunfgefundenen «-Cam-
phoren.

2. Villige Hydrierung des a-Camphorens (Octahydro-a-camphoren, Caollio).
3. Invertierung des a- Camphorens zum bieyclischen Diterpen lso-a-cam-
phoren.

4. Vollige Hydrierung des Iso-a-camphorens (Hexahydro-iso-a-camphoren,
Cag Hys).

5. Synthese von 5 weiteren Diterpenen und Bestimmung ibrer Daten.

6. Synthese des Oxydes CgoHze O der Diterpenreihe, das sich zu dem ge-
sittigten Oxyd CgoHzs O reduzieren 1a8t.

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

8. Darstellung des Cyclo-isopren-myrcen-trihydrochlorides vom Schmyp. 839,
Ci15 Hay, 3HOL

9. Vollige Hydrierung des Cyclo-isopren-myreens (Hexahydro-cyclo-isopren-
myrcen, CsHjo).

10. Synthese von weiteren bicyclischen Sesquiterpenen vom Terpentypus
von denen das eine event. mit 3-Santalen identisch ist.

11. Véllige Hydrierung des letzteren zu dem gesittigten Kohlenwasser-
StO" ClsH“.

12. Neue Methoden zur Synthese von monocyclischen Sesquiterpenen.
Breslau, Technische Hochschule, Anfang Juni 1914.

291, Heinrich Wieland und Robert S. Wishart:
Die Synthese des natiirlichen Inosits.

(Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Minchen.}
(Eingegangen am 15. Juni 1914).

Weder durch Hydrolyse von Benzolbexachlorid:

CHCI CH.OH
N Pl
ClCH CHCl HO. CH CH OH
ClCH (JHu " Ho. CH CH OH °
CHCI CH OH
noch durch aldolartige Isomerisation einer Aldohexose:
HC:0 OH CH.OH
o Py
HO.CH CH: HO.CH CH.OH
| S L
HO.CH CH.OH HO.CH CH.OH’
~ S~
CH.OH CH.OH

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





