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I Stde. auf 140° zur &-1.2-Dicarbonsaure vom richtigen Schmp. 1 3 7 O  
zurtick zu gelangen. 

Die folgenden Anslysen sind mit den Prodnkten roil zwei verschiedenen 
Oxydationen ausgefihrt. 

0.0721 g Sbst.: 0.1409 g CO1, 0.0245 6 H2O. - 0.1183 g Sbst.: 0.2228 g 
CD,, 0.0398 g Hs0. 

CsH,Os. Ber. C 53.55, H 3.61. 
Gef. D 53.30, 53.67, 3.81, 3.76. 

I m  ganzen wurden 90 g SHure oxydiert. Wenn die Ausbeute an 
Cyclopropanderivat auch gering war, was bei der energischen Oxy- 
dation nicht zu verwundern ist, so beweist doch sein Auftreten das  
Vorliegen eines Dreiringes im Kondensationsprodukt und, da  die zu- 
nachst erhaltene Saure sich von der Malonsiure ahleitet, das Vor- 
handeusein eioer semicyclischen Doppelbindung irii Camphen. 

94. F. W. Semmler und Irene Rosenberg: Bur Kennt- 
nis der Bestandteile iltheriecher ole. (Mittellungen iiber 

dtliu hocheiedende Gampher61.) 
(Eingegangen am 24. Fcbrnxr 1913.) 

Ails den1 uns vou c lerFi rmaSchimmelk  Co., Leizig, i n  freundlicher 
Weise zur Verfugung gestellten h o c h s i e d e n d e n  C a m p h e r i i l ,  das  
blaugefirbt ist, sind verschiedene Bestandteile isoliert worden, u. a. wurde 
das Vorhandensein von Li  m e n  I) und C a d i n e i i  a) nachgewiesen. Wegen 
des allgemeinen Interesses, das das Calnpheriil an und fiir sich be- 
sitzt, war es von Wichtigkeit, event. in ein genaueres Studium der  
hochsiedenden Anteile einzutreten, urn vielleicbt ueue Verbindungen 
aus ihm gewinnen zu kijnnen. In Folgendeni sol1 in aller liiirze an- 
gegeben werden, welche Verbindungen sich hauptsHchlich in den hoch- 
siedenden Anteilen befinden und inwieweit sie charnktorisiert werden 
konnten. Es sei rorausgeschickt, daI3 es  unmoglich war, zunachst 
durch chemische Einwirkung irgend welche Bestandteile heraus zu 
trenn en ; es mul3te demnach zur fraktionierten nestillation geschritten 
werden. Letztere ergab: 

Fraktion I: Sdplo. = 130-150°, Fraktion 11: Sdplo. = 150-170°, 
Fraktion 111: Sdpo.  = 170--190°. 

l )  S c h i m m e l  b Co., Ber. 1909 IT, 24. 
3 Schimmel  & Co., Ber. 1889 I ,  9. 
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In der e r s t e n  F r a k t i o n  vom Sdp. 
Koblenwasserstoffe L i m e n  und C a d i n e n  
Salzeaure-AnlaRerunRsprodukt charskterisiert 

130-1500 kounten die 
erhalten und durch i h r  
werden. Das Limen-tri- - - -  

Iiydrochlorid, dessen Schmelzpunkt bei 79O lag, zeigte in oligem Zu- 
stande vor dem Auskrystallisieren folgende na ten :  Sdps. = 177-189 O, 

dso = 1.0370, nD = 1.50152, al, = +Oo.  Neben dern Cadinen, das  
nur in geringen Mengen vorhanden ist, wurde die Anwesenheit eines 
Sesquiterpens, dem wir den Namen S e s q u i c a m p h e n ,  ClsH,&, zuer- 
teilen, nachgewieseo. Von diesem Sesyuicamphen sollen vorlaufig n u r  
die pbysikaliscben Daten Erwahnung finden: Sdp,. = I f 9  - 133 O,  

dto = 0.901 5, nD = 1.50058, u,, = + 3 0. 

XoI.-Ref. Ber. 66.15312 hicyclisch. Gef. 66.61. 
Hieraus folgt, daB ein bicyclisches doppelt ungesiittigtes Sesqui- 

terpen, ClsHzr, vorliegt, das wir seinen phyikalischen Dnten nach zu 
den Terpen-sescluiterpenen rechnen iniissen. Ein festes SnlzsLure- An- 
lagerungsprodukt konnte vom Sesqtiicnmphen nicht erhnlten werden. 

H e x a  h y d r 0-i  i ni e n , C13 H 3 0 .  

Von dem Limen ist bisher nur ein Tribydrochlorid voni Schmp. 
79O bekannt; zur niiheren Charakterisierung uud urn die drei 
doppelten Bindungen auch chemisch nachzuweiseo. dn die Bildung 
eines Trihydrochlorids nicht ohne weiteres auf drei doppelte Bindungen 
hinweist, wurde die vollstiindige Reduktion rnit Platin und Wasser- 
stoff versucht. Das Platinmohr, nach W i l l s t a t t e r  und M s y e r  ber- 
gestellt, wurde in iiber Chrornsaure gereinigtem Eibessig auspendiert, 
die Substanz hinzugegeben, das Crefa13 zur Refreiung vou Luft evaku- 
iert und nun gereinigter (AgNOs, K h l n 0 4 ,  gliihendes Pt, HSSOI) 
Wasserstoff aus einem Gasometer nuf die Mischung unter Scliiitteln 
zur Einwirltung gebracht. Nach einigen Stunden blieb der Gasgehalt 
im Gasometer konstant. Es wurde niin dns P1:ttin abfiltriert, die 
Lijsung ausgeathert, die Atberschicht mit Soda neutralisiert, der -4ther 
verdampft und im Vakuum destilliert Es ergab sich folgendes Re- 
duktionsprodukt: Sdps. = 123--125O, d ? ~  = 11.8244, nD = 1.45423, 
optisch ioaktiv. 

Cl5U3,,. Ber. C 88.71, H 14.29. 
GeF. )) 85.31, .S 14.25. 

Auch durch Berechnung der Molekularrefrnktion lieB sich die 
vollkommene A b s a t t i g u n g  der Doppelbihdungen leststellen. 

ClsHao. Mo1.-Ref. Ber. 69.04. G e t  68.98. 

Es sei hier erwLhnt, dal3 dieses inaktive H e x a b y d r o - l i m e n  
nus regeneriertem Limen gewonoen wurde. Yit der -4ddition von 



sechs Wasserstoffatomhn ist aber die Anwesenheit von drei doppelten 
Bindungen im Limen zweifellos bewiesen. Es ist dieses Hexahydro- 
h e n  das  erste bekannte H e x a h  y d r o  - s e s q  u i  t e r p e n ,  das  natiirlich 
n u r  einen Ring enthiilt. Es seien hier die Daten des Hexahydrocg- 
mols, des Menthans, mit jenen des Hexahydrolimens zusammengestellt '). 

Hexahgdrocymol (Menthan). . . Sdp. 167- 169O dls 0.796 
Hexahpdrolimen . . . . . . Sdp., 123-125O dzo 0.8244. 

S e s  q u i  t e r p en-  A1 k o h o  1, aSe  s qu  i c a m  p h e  n ole, CIS H26 0. 
Die z w e i t e  H a u p t f r a k t i o n ,  Sdp. 150-170°, enthalt im wesent- 

lichen Korper von der Zusammensetzung eines S e s q u i t e r p e n -  A l -  
k o h o l s ,  jedoch ergab die Analyse stets einen zu hohen Kohlenstoff- 
gehalt, ein Zeichen, da8  noch Kohlenw asserstoffe zugegen sein rnuljten. 
Aus dieseni Grunde rnuljte nach einem Verfahren gesucht werden, urn 
den Sesquiterpenalkohol \ ou den beigemengteu I<ohlenwiiaserstoffen zu 
befreien und dies golang auf folgende N'eise: 

Man liLBt ini Vaknum auf ca. 19 g einer Fraktion vom Sdp.7 159-1620 
und der Dichte 0.95413 g inetallisches h'attiurn ca. 24 Stunden einwirkeri; 
hierauf destilliert man alles ab, mas bei stark varminclerteni Druck im Ira- 
kuum iibergeht. Alsdann wirtl dcr Kixkstand im Kolhen in absolutem Ather 
gclost, von etwa nocli vorhandenem Natrium abfiltriert und die atherisctie 
Lbsung vorsiclitig niit \Vnsser zersetzt. Hierbei regeneriert das Alkoholat 
den Alkohol. 

n ieser  zeigt nutimehr folgende Eigenschaften : 
0.1181 g Sbst.: 0.3522 g COz, 0 1240 g Hs0. 

C ~ ~ H : ' G O .  

bCol.-ReF. Ber. 68.06 ,i . Gef. 68.3:). 
duffalleud i d  an diebern Sescluiterpenalliohol das niedrige Voluni- 

gewicht, wenn wir es rr i i t  jenem anderer Sesquiterpenalkohole ver- 
gleichen 2). 

Urn eventl. zii entscheiden, von welcbem Typus der Sesquiterpene 
sich dieser Sescluiterpenalkohol sbleitet, wurde ihm HsO entzogen, uni 
von Cls HZG 0 zu Clj H?, zu gelnngec. Als geeignetes Mittel erwies 
sich K a 1 i 11 m b i s u 1 fa t .  

10 g Alkohol wurdcn niit der doppelten Menge Kaliumbisulfat innig ver- 
mengt und im Olbade auf ca. 1800 ca. 2 Stunden erhitzt. Hicrauf wurde 
das Game nach dem Al,kiihleii mit Wasscr aufgenommen, mit Ather ausge- 
schiittelt und nach Clem Verdampfen des Athers iibef Natrium destilliert. 

Ber. C 81.08, H 11.71. 
Gef. 81.33, n 1 1.66. 

I) Da ich dem Limen, also auch deln Hexahydrolimen, einen Sechsring 
zuerteile, so miid das voin Menthan verschiedene 1-olumgewicht durch die 
verschicdenen Artcn der Seitenketten geniigend erk1iLt-t. 

2, S e m m l e r  und Mayer ,  B. 45, 1391 [191'?]. 
Semm lar. 
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Es hinterblieb ein K o h l e n w a s s e r s t o f f ,  der folgeode Eigen- 
schaften aufwies: Sdp.; = 125-130°, dso = 0.9138, nD = 1.50895, 
UD = + 50°. 

Idol.-Ref. Ber. 66.153 13. Gef. 66.61. 
Hiernach scheint es. als o b  das  Sesquiterpen und auch der Ses- 

quiterpenalkohol zu den h y d r i e r t e n  N a p h t h a l i n e n ,  also eventl. 
zur Cadinenreihe gehoren oder aber doch nahe mit einander verwandt 
sind. Ein festes Dihpdrochlorid konnte bisher nicht erhalten werden. 

D i t e  r p e n e , CSO Hoa ( a  - C a m  p h o r e  n u n d /3- C a m p h o r e  n). 

Die h o c h s t s i e d e n d e n  A n t e i l e  zeigten neben einer auffallend 
niedrigen Dichte bei ihrer AnalFse eigentiimlicherweise ein stnrkes 
Ansteigen des Kohlenstoffgehalts. Schon hieraus war zu folgern, daB 
sich in den hiichstsiedenden Anteilen des blauen Carnpheriils Kohlen- 
wasserstoffe befinden muaten. Auch sonst finden sich in atherischen 
o l e n  in den hiichstsiedenden Anteilen Kohlenwasserstoffe: diese sind 
jedoch Yiir gewohnlich fest und geh6ren zu den Paraffinen, also xur 
Methanreihe, entsprechen daher der Bruttoforniel GI Hln '+ 2. Die 
Analyse der hochstsiedenden Rohfraktion ergab : 

0.1071 g Sbst.: 0.3396 g COs, 0.1073 g HaO. 
Gef. C S6.48, H 11.21. 

Der geringe Wasserstoffgehalt deutet schon darauf hin, daB Pa- 
ratfiue nicht vorhnnden sein kiinnen. 

Urn niin die Verbindungen zu entfernen, die noch den geringen 
Snuerstoffgehalt bedingten, wiwde das  Ganze rnehrere Stunden hin- 
durch am RiickEluBkiihler in1 Vakuum iiber Natrium gekocht und ab- 
destilliert. Nunmehr zeigte das Gante  folgende Eigenschaften : Sdp.1 I 

= 1SO-19on, d,o = 0.9476, ?ID = 1.51086, CrD = + 1". 

0.1112 g Sbst.: 0.3601 g CO?, 0.1154 6 HsO. 
(CsBs)s. Ber. C 88.24, H 11.76. 

Gef. D 88.34, 11.53. 

Die Molekulargewichtsbesti~~n~u~~gen des Tiohlenwasserstoffs er- 
gaben, in Eisessig nach der B e c k  m n n n schen Methode (Gefrierpun kts- 
erniedrigung) ausgefiihrt, 261, wahrend C ~ ~ H S ~  204 und C~oHat  272 
erlordert. Demnach konnte ein Sesquiterpen nicht vorliegen, sonderii 
es mul3ten Korper vorhanden sein, die zur D i t e r p e n - R e i h e  gehiirteu. 

tieechichtlich ist zu ernahnen, dal3 Diterpene in  ltheriachen Olen 
bisher iiberhaupt nicht nachgewiesen sind. Auf synthetischeni Wege 
ha t  man durch Kondensation verschiedene Diterpene dargestellt. 



1. Devi l le i )  . . , Colophen ,Tcrpentin61,P~Os 310-315O 
2. Ber thc lo t*)  . lh le ta te rebenthen  s b. 3000 fiber 360” ‘0.931 

0.9409 2 12-2 150 
40 inni 3. J , a f o n t 3 )  , . j  D i t e r p i l e u  I Limonen 

4. Berkenheim‘) 1 D i ~ ~ , “ ~ ~ o ” , ” S  :Menthonm.P~O~ 320-325O 0.9535 

5. H e l l  u.Stiirke5), D i c i n e n  

-4 mcisensirure au f 

JVVurmsam61 ’ 328-3330 , 
m i t  P20s 

I 
6. Schmidt6)  . . I ’aracajoputcn Cajeputolm 1’205 310-316* 

Man erkennt hieraus, daB zwar Diterpene verachiedentlich ge-  
woiinen wurden, aber charakterisiert ist bisher uberhaupt keines. Ks 
gelang auf folgende Weise ein wohl charakterisiertes Anlagerungs- 
produkt des einen Diterpens, dem wir den Namen a - C a m p l i o r e a  
geben, nus obigem Rohditerpen herznstellen. 

a -  C a m  p h o r e  11 - t e t,r a 11 J d r o c  11 l o  r i d  , C ~ O  Hal, 4 BCl. 
.\fan liist obiges Rohditerpen in zwei Teilen Ather und leitet 

trockne Salzsaure ein. Nach der Siittigung 1HBt man ca. 12 Stunden 
stehen iind gieBt alsdann das Ganze in eine Schale. Nach dem Ver- 
dunsten des Athers hinterbleibt ein Krystallbrei, der abgesaugt wurde. 
%ur weiteren Reinigung dieses festen Produktes wurde es auf Tonteller 
gestrichen und wiederholt nus nbsolutem Alkohol umkrystallisiert. 
Hierbei ergab sich ein konstanter Schmelzpunkt von 129-131 O. 

0.1061 g Sbst.: 0.2328 g Cot, 0.08‘29 g H?O. 
C20H32,1TICI. Ber. C 55.4, H 8.6. 

Gef. x 57.27, n 8.68. 

Die Krystalle sind lul3erst diinntafelig, haben rechteckigen UrnriB 
unrl zeigen ini parallel polarisierten T,ichte .4usliischiing parallel den 
Kanten. - Tm konvergenten Licht sind trotz schiirfnter Vergriifierung 
die Achsen nicht scharf sichtbar. 

Resultat: Krystallforni : rhombisch oder monoklin. Auftretende 
Fliichen: c = (001) und wahrscheiiilich noch: n = (loo), b = (010). 

Zwischen rhombischer und nionokliner KrystallEornr konnte nicht 
entschieden werden, weil i n  konrergentern Licht lieine bunten Farben- 
ringe sichtbar und Gooiometerrnessungen vegeu der Kleinheit der  
Krystalle nicht moglich waren. 

Urn den reiueii K o h l e n w : i s s e r s t o f f  HIIS dieaeni Tetrahydro- 
chlorid zii regenerieren, wurder! ca. 2.5 g zuniichst mit Natriumacetat 
und 1Sisessig gekocht,, alsdaiin das regenerierte Einwirkungsprodukt 
nochmnls ruit dkoholischem Kali behandelt. Es resultierte nuninehr 
___ . - 

1) A .  87, 192. 
4) B. 26, 692 [l892]. 

2) A. ch. 89, 19. 3) A. ch. VI, 16, 173. 
s, B. 17, 19il  [1884]. 6, J. 1860, 381. 
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ein Koblenwasserstoff mit folgenden Dateo : Sdp.6 = 177-178', 
dao = 0.8870, n,, = 1.50339, aD - f Oo. 

0.1014 R Sbst.: 0.3275 g COr, 0.1094 g H20. 
C 88.09, H 11.99. 

Die M o l e k u l a r r e f r a k t i o n  wurde zu 90.6 gefunden, berechnet 
fur  GO&S 1% 90.48. Dieses regenerierte a-Campboren ergab dasselbe 
T e t r a h y d r o c h l o r i d  vom Schmp. 129-131O. Hieraus geht hervor, 
dsB sich das u-Camphoren bereits als solches in obigem Rohditerpen 
befindet. 

0 c t a b  y d r o - a - c a m p  b o r e  o , C ~ O H ~ O .  
Leider konnte nur bisher 1 g regeneriertes a-Camphoren rnit 

Platin und Wasserstofi i n  der iiblichen Weise reduziert werden. Es 
ergab sich nach der Reduktion ein Produkt rnit folgenden Eigen- 

Der  stark veranderte Brechungsexponent lieB auf eine volletiia- 
schaften: Sdps. = 174-176', dao = 0.8526, ?ID = 1.46470, [.ID = f O O .  

dige Reduktion schliefien, wie auch die Annlyse ergab: 
0.1021 6 Sbst.: 0.3175 g CO1, 0.1278 g Ha0. 

CaoHto. Ber. C 55.71, H 14.28.. 
[CgoHse. B 56.31, D 13.67. 

Gef. D 84.81, D 14.01. 

Die geringe Menge gestattete nicht, das Vohnigewicht scharf zu 
nehrnen. Wahrscheinlich wurde es noch etwas zu boch geiunden; daa 
theoretisch berechnete Volumgewicht ergibt ungefabr 0.843; immerhin 
ist aber sowohl aus den physikalischen Daten als auch aus der Analyse 
zu erkennen, daB wir es mit einem vollkommen hydrierten Produkt, 
also mit einem Octabydro-cc-camphoren, zii tun haben. 

6 -  C a m p  h o r e n .  
Vergleichen wir die physikaliscben Daten, namentlich das  l'olurn- 

gewicht des Rohditerpens mit dem a-Camphoren, so ergibt sicb, daS 
das Rohditerpen ein hiiheres Volumgewicht hat; es mu13 also noch ein 
zweites Diterpen vorhanden sein, dem wir den Namen 6 - C a m p b o r e n  
geben. Dieses $-Camphoren IiiSt sich aus den oligen Ruckstanden, 
die sich bei der Bereitung des a-Camphoren-tetrrthydrocblorids ergeben, 
regenerieren, indem man diese iiligen Riickstiinde mit alkoholischem 
Kali kocht. Hierbei ergab sich ein D i t e r p e n  rnit folgenden Eigen- 
schaften: Sdp,.= 170-1800, d l o =  0.930, = 1.518, [ a ] ~ =  f O O .  Die 
M o l e  k u l  a r  r ef r a k  t i  on berecbnet sich hiernach zu 88.61, wlihrcnd 
fur ein bicyclisches Diterpen mit drei doppelteu Bindungen 88.77 be- 
recbnet wird. Dieses aus dem fliissigen Hydrochlorid regenerierte Di- 
terpen ergab keine festen Anlagerungsprodukte rnit Chlorwasserstoff, 
so daB a-Camphoren nicht mehr anwesend war. 



Alle hochsiedenden Anteile des  Campherols sind mehr oder we- 
niger blau gefilrbt, jedoch ist  d e r  blaugefhrbte Kiirper in sehr geringer 
Metige vorhanden, so da13 bisher sich iiber seine Zusammensetzung 
nichts Niiheres ermitteln lie8. 

Z u s a m m e i i f a s s u n g  d e r  g e w o n n e n c n  I l e s u l t a t r .  
Fassen w i r  die Resultate zusainmen, die bei vorliegender Untersuchung 

sicli ergeben haben, so muB man sagen, dnB die Zahl der Kbrper fiir eine 
Praktion dcs Campherbls recht erheblich ist. 

Gelang es doch, allein 5 Kohlenwasserstoffe nachzuwcisen, von denen 3 
ah hier nnbekannt anzusprechen sind. Das 

L i m e n ,  
das wir d u d  sein Trihydroclilorid identifizieren konnten, wurde zum ersten 
Male vollkommen hydricrt. 

Nelien den] 
C a d i  nen .  

dab sirh durch aein HCI-Anlagerungsprodukt festlegen lieB, ist noch ein 
ancleres bisher unhekanntes bicyclisches Sesquiterpen, das 

Ses  q u i c a m p  hen, 
vorlianden, von dein wir die Daten scharf feststellen konntcn. 

hlauen Campherbls findet sich eiu Sesquiterpen-alkohol, CI:, H26 0, das 
In  seitaus grBlter Menge unter den verschiedenen Bestandteilen des 

S e a q u i c a m p h e n o l ,  
von dein bisher soviel au sagen ist, daD er bicyclischer Natur ist und 
durc h H20-Abspaltung in eiii gleichfalls bicyclisches Sesquiterpen iibergeht. 

Am meisten wissenschaftlich intoressant unter den cnielten Resultaten 
mhchten wir das Auffinden zweier natiirlich vorkommender Diterpene be- 
zeichiien; solche waren bisher nur kiinstlich dargestellt, aber noch nie 
charakterisiert worden. Das eine monocyclische Diterpen, fiir das der Name 

n - Cam p 11 or  e n  
gewithlt wurde, konnte niher charikterisiert werden durch sein H CI-Anlage- 
rungsprodukt und den zu ihm gehbrenden vollkommen gesilttigten Kohlen- 
wasserstoff. 

Wahrend das  a-Camphoren monocyclisch ist, gebBrt d a s  zweite 
Diterpen, das  

einem bicyclischen Systeme an.  
P - C a m p h o r e n ,  

B r e s l a u ,  Technische Hochschule, E n d e  Februa r  1913. 


