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191. F. W. Semmler und K. G. Jonas: 
Zur Kenntnis der Bestandteile iltherischer ole (Synthese des 
Diterpens u- Camphoren, Cz0 Ha* und des Seequiterpens Cyclo- 

isopren-myrcen, Ci5 Hzs). 
(Eingegangen tun 25. April 1913.) 

In einer v o  r h e r g e  h e n d  e n M i t t  e i l  u n  g ') konute uachgewiesen 
werden, daB in den hochsiedenden Anteileu des Campherols sich ver- 
schiedene Diterpene befinden, yon denen das eine durch sein Tetra- 
hydrochlorid, Czo H ~ z ,  4 I€ C1, charakterisiert werder! konnte; aus diesern 
Tetrahydrochlorid konnte der KohlenwasserstofF CzOH32, der a -Carn  - 
p h  o r e n  genannt wurde, in vollstandiger Reinheit zurlckgewonnen u n d  
seine physikalischen Daten bestirnrnt werden; nach der Regenerierung 
liefert e r  wiederum dasselbe Tetrahydrochlorid. Uozweifelhaft lie@ 
demnach ein wohlcharakterisierter einbeitlicher K6rper vor. A u s  der 
Molekularrefraktion ergab sich, daB vier doppelte Bindungen \or -  
handen sind, daB demnach das Molekiil bei einer Bruttoforinel voii 

CZoHXA nur einen Ring haben kann. In  der Literatur sind wenige 
Diterpene bekannt, in den atherkchen iilen selbst war dies das erste 
natiirliche, das aufgefunden wnrde. Es lag nun nahe, das a-Carnphoreu 
zu synthetisieren. Trotzdem die Aussichten zu einer derartigen Synthese- 
in der Terpencbemie, besonders in der  Sesquiterpen- uod Diterpen- 
chemie, recht schlechte waren, gelang es doch, eine Synthese des 
a-Camphorens vollstandig durchzufiihren *). 

S y n t h e s e  d e s  a - C a m p h o r e n s .  
Mehrere Wege standen offen, urn zu einem Molekiil &€IIz zu 

gelangen ; allerdings muate hierbei ini Auge behalten werden, daB dies 
Molekiil our einen Ring und vier doppelte Bindungen enthalten durfie. 

Man konnte direkt vom I s o p r e n  ausgehen, indem Hollnung hestand, 
daB auf irgend eine Weise sich ein monocyclisches Derivat bildet, das ah- 
dann zwei Isopren-Iteste anlagcrt. Es sei hier vorausgeschickt, daB alle diesc: 
Versuche, von hieraus zum n-Camphoren zu gelangen, scheiterten. Ferner 
konnte versucht werden, von eincm monocycl i schen  Terpen ,  viellcicht 
vom Linionen aufi, durch Anlagerung von zwei Isoprenresteil zum a-Camphoren 
zu kommen, aber auch hier war kein Erfolg beschieden. SchlieBlich wurde 
der Versuch gemacht, vom bicyclischen Terpen aus zunichst durch Erhitxen 
eine Aufspaltung und drnn eine Icondensation herbeizufiibren. 

~ 

I )  F. W. Semmler  und I r e n e  Rosenberg ,  B. 36, 768 j1913J. 
Uber die husfihrungen und recht nmfangreichen Untersnchungen, die 

zu diesem Zwecke gemacht wurden. wird Hr. J o n a s  in  seiner Inaugural- 
Dissertation, (lie demnkhst erscheinen wird, Bericht erstatten. An dieser 
Stelle sol1 nur kurz als vorlanfige Mitteilung fiber die wichtigsten Pnnktc 
referiert werden. 
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Zwar wurden sowohl bei eiuigen nionocyclischen Terpenen, z. I3. a- u n d  
, .<-Phel landren,  ebenso bei einigen bicyclisclien, z. B. Pinen und Nopinen, 
ne'uen hBheren Polymerisationsproduktcn auch Diterpen-Fraktionen erlialten, 
docli gelang es bis jetzt nicht, cines dicser Diterpene zu charakterisieren. 

Bei den Versuchen, die mit N o  p i n e n  angestellt wurden, konnten 
aus der Diterpen-Fraktion durch Einriirkung von HCl Krpta l le  in ganz 
geringer Ausbeute erhalten werden, die den Schmelzpunkt des a-Cam- 
pliriren-tetrahydrochlorids hatten und mit diesem keine Schmelzpunkts- 
Depression ergaben. Die sehr schlechte Ausbeute an Krystallen lie13 
vermuten, da13 das ein festes IIydrochlorid gebende Diterpen nur 
aus einem anderen, dem angewandten Nopinen in geringer Menge bei- 
gemengten Terpen entstanden sein konnte. Dieses Terpen ist, wie 
wir sehen werden, M y r c e n .  

NHmlich erst die Cberlegung, da13 vielleicht das  M y r c e n  oder 
das 0 c i m e n ,  zwei aliphatische Terpene, rnit deren Konstitutions- 
aufkl5rnng sich der eine von uns und E n k l a a r  beschiiftigten, entweder 
durch  Kondensation rnit sich selbst oder mit I s o p r e n  schlie13lich bei 
hoherer Temperatur ein Molekul CsoH32 liefern konnte, das  sich als 
identisch mit dern a-Camphoren erwies, fiihrte zum Ziele. 

Es sei vorausgeschickt, da13 schon Ir i iher  siederholt der Versuch ge- 
uiacht wurde, von den Tcrpenen aue zu Diterponen resp. anderen Kondensations- 
produkten zu kommen; aber es ist bisber niemandem gelungen, wohlcharak- 
terisierte Derivste L I I  erhalteo, aus denen durch Regenerierung einheitliche 
Produkte gemorinen werden konnten. H a r r i e s  I )  hat bei seinen Untersuchungen 
iibcr den Iiautschuk auch das Myrcen mehrere Male in den Kreis seiner 
Betrachtuugen gezogen und festgestellt, da13 es sich zu einem Dim yrcen, 
. C z o H r ~ ,  kondensiercn IUt, das mit salpetriger Slure ein festes Anlagerungs- 
produkt gibt, das er seinerseits fiir identisch oder doch als nahe verwandt 
mit den analogen Produkten aus dem Kautschuk ansieht; weitere Angaben 
werden nicht gemacht. Auch Enklaar*)  hat sich nach dieser Richtung hin 
.mit der Kondensation von Myrcen und Ocimen beschiftigt; auch er erhielt 
Rondonsationsprotlukte, wo sichtlich zwei Molekiilc Myrcen an einander ge- 
trcten sind, abcr niihere Anpben erfolgten ebenfalls nicht. 

Die e igene t i  U n t e r s u c h u n g e n  ergaben nunrnehr Folgendes: 
Nach verschiedencn vergeblichen Versuchen erwiev sich nachstehendes 
Verfahren als am meisten geeignet. 

M y r c e n 3 )  wurde irn Einschmelzrohr 4 Stunden lang auf 250-260° 
-erhitzt un'd der Inhalt der Bombe der fraktionierten Destillation im 
Vakuum unterworfen; es ergaben sich folgende Fraktionen : 

I) B. 35, 3264 [1902]. 1oaug.-Diss. 1905, Utrecht. 
3) Das bfyrcen, sowie Nopinen, Sabinen, kurzum alle in den Kreis un- 

serer Untersuchungcn gezogenen Terpene, wurden un8 in iiberaus liebens- 
wRrdiger Weise von der Firma Scliimmel ik Go. zur Verfiigung gestellt, und 
wir unterlassen es nicht, auch an dieser Stelle genannter Firma unseren ver- 
hindlichsten Dank hierfiir auszusprechen. 



Fraktion I: 
11: 

:) 111: 
Andyse yon Fraktion 11: 0.0551 g Sbst.: 0.2751 g COY, 0.0910 g HJ3 

C?of132. Bcr. C 8824, l1 11.76. 
GeF. B 88.16, n 11.96. 

Die 11. Fralttion von 175- 1!)5" bat zweilellos sc:hori I l n r r i e s  bri  
seinen Versuchen in IIiintIeri gehnbt.; sic lvurde ~ o i i  ilim nls 1)irnyrceu 
bezeirhnet. DR xber wahr~cheinlich ein ~ h i i r r i g e  yon nirhreren 
Diterprrien vorliegt, so yersiichteii wir tlurch Eiriwirkrinc (ler ver- 
schietlensten 1lr:tgrnzien ein festes Reakti~,ilsprotlulit zii crholten. 
Nnch virler bliihe gelang es ,  i n  der :\uwentliing r o i l  trockurm kin- 
logentrvnsserstoff eio hlittcl ZII finden, urn nus tlern Gentetige der 
Frlrktion 11 rin festes 11 n I o Ee n ir :t ss e r Y t o f f -r\ n I a g e r u 11 g sp r o d  n k t 
zii erhalteu. 

20 g vou der Fraktion I 1  arirdeu i n  obsolutent .'ithrr geliist i i t i d  

untcr starker Kiihlitng trocknrs 11CI-C~as bis zur Sittignng eingeleitet. 
Alsbald begann die A usc.heidung v o n  TCrystallen, die nach rnehr- 
stundigern Stellen nbgeaaugt i ind mit linltern Blkuhol grwnscheu 
wurden. Each deni Abpressen auf d e m  'L'onteller wurcleii die Krg- 
stalle : i i ~  absoliitem Alkohol  urnkrystxllisiert i i n r l  ihr Srhmelzpiinkt 
zu 12!k- I  30' errnittelt. (.-itisbeiite !I g.) 

0.13G3 g Sbst.: 0.2359 g C O 2 ,  0.1090 g H?O. 

C2eH3?,41IC,l. B c ~ .  C .'i7.4, I t  8.C;. 
Gef. x X.15, '> S.75. 

Der kontbiuierte Schrnelzpunkt niit drni RUS dem blauen (.;arnpheriBl 
erhaltenen a -  C a m  p h o r e n  - t e  t r  ah y d r o c h l o r i d  e r p b  keine Depres- 
sion, wodurch die Identitiit unseres 'I'etralr~tlrcirhloritls mit tliesrni 
erwiesen ist. 

R e g e  n e r i  e r u n g d e s (( - Cam p h o r A II J. 

Durch einstcindiges Kochen dieses Tetrabydrochloritls init Natriiiiii- 
acetat utid Eisessig i i r i d  nachherigeni Behnntlrlu des Ite~~ktionsproduktes 
ni i t a1 ko ti olischr ni Kali grli rigt es, den Koli len w:i,sserstol! zu regene- 
riereu; es  deattllierte ein I(oblen\\.,zsserstolT niit folgenden Daten : 
Sdp.s.  = 178--180°, = 1.50193, ctn f 0,  die = 0.6844; iCIol.-ReF. 
Gef. 90.64. Uer. fiir c 1 2 0 1 1 3 ? ; 1  !)0.484. Pirse  h t e n  stiinmen selir 
gut mit deuen des nntiirlich vorkornmetiden tr-camphorens iiberein. 

Aus dieseni regeuerirrten Kohlenwasserstoff CrolIla Ia13t sich 
durrh .Einwirkung von trockaer HCl wiederurn das T e t r a h y d r o -  
c h l o r i d  rom Gchrnp. 129--1.'10° erhalten. Es unterliegt kelnern 



Zweifel, da13 wir demnach in  dem Kohlenwasserstoff CBZo H32 erstpiid 
einmal einen reinen Kiirper vor iins haben und zweitenc, da13 er 
identisch ist mit dem i r - C a m p h o r e n  Aus der Mutterlnuge von clerri 
festen Tetrahydrochlorid wurden (lurch Kocheu mit Nntriumacrtnr 
untl Eisessig und Rehandeln wit a.lkoholischer Kalilauge andere 1);- 
terpene gewonnen, die aber nicht niit dem a-Camphoreu identisch 
sintl, vielniehr ihren l h t e n  nach eher :tls b i c y c l i s c h e  n i t e r p r u r  
anzusprechen sind. (Sdpg. = 175-1185°, nD 7 1.50433. f 0. = 
0.8979.) 

Aus diesem Grunde muB der Nanie c r - ( : a m p h o r e n  xufrrdlt 
erhalten bleiben, da der Name D i m y r c e n  ein Kollektivauadruck fiir 

die samtlichen bei der Koudensntion des Myrcena entatehenden Pol?- 
merisierungsprodukte von der Formel C?O €I3? ist. 

Da sich nun das Myrcen ails tlem Linalool mit 1,eiahtigbeit p r -  
winnen lafit, dn ferner das Thalool  aus dern Gerauiol durch lsomen- 
sation dargestellt werden knnn und da schlienlich das Gernniol diircli 
Totnlsynthese z u  gewinnen ist, so kann nuch dns u-Cnmphoren a19 

e r s t e s  wohlcharakterisiertes D i t e r p e n  vollkommen durch Spn,tE e s e  
' aufgebaut werden. 

S y n t h e s e  d e s  Cy cl o - 1 s o p  r e u - in y r c e n  s ~ H g 4 .  

Da nach der I~onstitut~ionsaufklirring dea Myrcens durch dell 
einen von uns zweifellos festgestellt ist, dall, das hlyrcen ein Rutndien 
ist, da andererseits das Isopreu ebenfalls ein 3lethylhiitadien dnrstellt. 
SO liegt es nahe zu versuchen, ob nicht aiich ein Molekiil Isoprefi 
mit einem Jiolekiil Myrcen genau so reagiert, wie ein l\lolekiil Myrcen 
rnit eiuem Etlolrkiil Myrcen, rnit anderen Worten, o b  es n i c k  gelingt. 
im ersteren Falle ein Sesquiterpen CIS €124 aua Iaopren Cs Hs + hiyrcen 
CIOITI~ zu gewinuen, wiihrend, wie oben erwiesen wurde, (lurch h- 
sammenschluli von zwei Moleltulen Myrcen, Cl0 H , 6  + CIOITIG, t l : ~ ~  

Diterpen Cgo  1132 u-Camplioren entstebt; der Versiich hat  diese Uber- 
legung bestztigt. 20 g Myrcen wurden mit 10 g laopren 3 ' h  Stuntlen 
in] Eiuschmelzrcihr nuf 2250 erhitzt. Der Rijhreninhalt wiirde zunHchst 
der Destillation unter gewijhnlichem Druck unterworfen. Am Wasser- 
bade destillierte das nicht in Reaktion getretene Isopren uber; dnnn 
wurde irn Vakuuin fraktioniert. Es wurden Folgende Fraktioiiel-1 
erhalten : 

Praktion I: S d p ~ .  = 52-65O (2000!0j; 
11: Sdps. = 120-1500 ( 2 0 0 / o ) ;  

* 111: Sdps.  = 175-195" (3O0lp). n,, = 1.5034. Ur, f (.I". 

dzo  -. 0.8890; 
3 I V  : Riickstnnd ( 3 0 O I o ) .  
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Sowohl in  diesem Falle als auch oben wurde ein Ruckstand von . 
.elher Konsistenz, der aus hBheren Polymerisierungsprodukten bestand, 
die nicht niiher untersucht wurden, erhalten. 

Praktion 1 bestand z. T. aus D i p e n t e n ,  das durch das  Dihydro- 
cblorid vom Schmp. 500 nachgewiesen wurde, das mit D i p e n t e n -  
d i h y d r o c h l o r i d  keine Schmelzpunktsdepression ergab. Dieses Di- 
peulen entsteht teilweise durch Zusammentritt zweier hiolekule Isopren, 
wie W a l l a c h l )  und H a r r i e s ' )  nachgewiesen haben, z. T. ist es aher 
tltirch Isomerisation des Myrcens entstanden, dn das Myrcen fur sich 
in) 1Sinschmelzrohr erhitzt ebenfalls i n  Dipenten iibergeht. 

Fmktiou I1 wurde nochmals h k t i o n i e r t  und die Anteile von 
12S---135° fur sich aufgefangen; es wurden folgende Daten ermittelt: 
Sdpa. = 125-1350, n = 1.49166, f 0, dls =0.8685. Mo1.-Ref. Gef. 
58.10. Ber. fur C15112r/:j 67.86. 

0.1147 g Sbst.: 0.3650 g COa, 0.1203 g HsO. 
ClSl42 , .  Ber. C 88.24, H 11.76. 

Gcf. 87.94, m 11.89. 
Wird i n  die iitherivcbe Losung dieser Fraktioa trocknes S a l z -  

s i u r e g a s  unter guter Kuhlung eingeleitet, so scheiden sich nach 
mehrtlgigem Stehen Krystalie ab, die nach dem Absaugen aus ah- 
solutem Alkohol umkrystallisiert wurden. Nach mehrmaligem Um- 
krystaliisieren wurde der Schmp. 830 (unkorr.) gefundeu. 

0.1015 p Sbst.: 0.0774 g HzO, 0.2146 g COz. 
CIS H?4, 3 HCI. Ber. C 57.4, H 8 6. 

Gef. D 57.63, B 5.47. 
I n  bekannter Weise lieW sich aus diesem Trihydrochlorid HCI 

.abspalten. Der hierhei erhaltene Kohleuwasserstoff gab beim Be- 
handeln mit HCl wieder das Trihydrochlorid. Den Daten nach steht 
es fest, daB wir es mit einem Sesquiterpen zu tun haben, das in 
nahen Beziehungen zum Limen steht, das also monocyclisch ist und 
drei doppelte Bindungen enthllt. Der Schmelzpunkt des Limen-tri- 
hydrochlorids liegt bei 79-800; bier konnte event. eine Identitiit vor- 
liegen ; der kombinierte Schmelzpunkt ergab aber eine Depression 
von 12O, so da13 wir nicht anstehen, das Cyclo-Jsopren-myrcen als ein 
neues Sesquiterpen anzusprechen. Die endgiiltige Entscheidung dariiber 
werden erst weitere Untersuchungen ergeben. Jedenfalls steht soviel 
fest, daB in obiger Synthese des Cyclo-Isopren-myrcens die e r s t e  
l o t a l s y n t h e s e  eines m o n o c y c l i s c h e n  Sesquiterpens, das  sich 
regenerieren laBt, vorliegt, dn sowohl Isopren als auch Myrcen sich 
synthetisieren lassen. 

~ - 

') A. Fd7, 295 [1885] *) €3. 35, 2265 119021. 
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Der Ubergang des Myrcens in u-Camphoren durah Erhitzen irn 
Einschmelzrohr i6t ein vorziigiicbes Reagens zum Nachweis von 
Myrcen, besonders in kleineren Mengen. An anderer Stelle wird 
nachgewiesen werden, da13 es utis durch diese Methode geluagen ist, 
dieseo Kobienwasserstoff in den Fraktioeen verschiedener atheriscber 
d l e  vom Sdp.,so 160-1750 nachzuweisen. 

Z u s  a mtm e n  fa s s  u n g d e  r g e  w o n n e n  e n  R e s u l t  a te .  
1. Das Diterpen a - C a m p h o r e n  C ~ O J K ~ ~  I& sich durch Totalsynthese 

auEbauen, indeni zuniichst das SIprcen durch Spnthese gewonnen werden kaun, 
alsdnnn durch Aneinanderlagwung von zwei Molekhlen Myrcen das n-Camphoren 
entsteht. 

2. Das Sesquiterpen Cyclo-Ibopren-myrcen ClsHlr lir8t sich ebenfalls 
<lurch Totalsynthese aus dern Isopreo und Myrcen erhalten. 

3. Das Sesquiterpen Cyclo-lsoprenmyrcen liefert das feste S a l z s i u r e -  
.4n lagerungsprodukt  C15H~4, 3HCl vom Schmp. 83O (unkorr.). 

Weitere Synthesen auf dem Gebiete der Sesquiterpene und Di- 
terpene sind im Gange. Wir behalten u n s  weitere Untersuchungen vor. 

B r e s l a  u ,  Technische Hochschule, Eade April 1913. 

lQ2. El. Ebler und W. Bender: dber die Reinigung ,pnd 
Anreioherung von rohen Radium - Barium- chloriden durch 

[ Vor i  iiufigc Mit te i lu  pg.] 
(Eingegangen am 24. April 1913.) 

Fur  das Gelingen der bis jetzt bekannten T r e n n  u n g s m e t h o d e n  
des  R a d i u m s  vom B a r i u m ,  die der Natur der Sache nach alle 
Fraktionierungsmethoden sind, ist ein reines Radium-Raryum-Salz- 
gemisch a19 Ausgangsmaterial notwendige Vorbedingung. Aus diesern 
Grunde spielt die Reinigung roher aktiver Bariumsalze auch in der 
Technologie der radioaktiven Erze eine Rolle. Die Reinigung der 
Rohsalze, die neben nnderen Verunreinigungen in erster Linie Eisen, 
Kalk  und Blei entbalten, geschieht meistens in der Weise, daB man 
d ie  wiidrigen Losungen der Rohsalze rnit SchwefelsPure fallt, die Sul- 
fate abfiltriert, auswascht, mit Soda in Carbonate iiberfuhrt, diese nach 
dem Auswascben in SalzsHure auflost, die Chloridlosung abermals 
mit Schwefelsiiure behandelt und diese Operationen so oft wiederholt, 
bis reines Radium-Barium-Salz vorliegt. Abgesehen davon, daB bei 
jeder einzelnen Fiillung etwa 1 O/O der Radiummenge in den Filtraten 
verloren geht. ist dieses Verfahren umstlndiich, weil es beziiglich der 

Sfiaktionierte Fi i l lunga  mit Ghlorwaeseretoff. . 

Berichte d. D. Chem. Gesellsehaft. Jahrg. XXXXVI. 101 




