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121. F. W. Semmler und K. G. Jonas:

Zur Kenntnis der Bestandteile dtherischer Ole (Synthese des
Diterpens «-Camphoren, C:(H;, und des Sesquiterpens Cyclo-
isopren-myrcen, C;sH;,).

(Eingegangen am 28. April 1913.)

lo einer vorhergehenden Mitteilung') konnte vachgewiesen
werden, daBl in den hochsiedenden Anteilen des Campherdls sich ver-
schiedene Diterpene befinden, von depen das eine durch sein Tetra-
hydrochlorid, Cs0 Haz, 4 HCI, charakterisiert werder konnte; aus diesem
Tetrahydrochlorid konnte der Kohlenwasserstoff Cso Hiz, der a-Cam-
phoren genannt wurde, in vollstindiger Reinheit zuriickgewonnen und
seine physikalischen Daten bestimmt werden; nach der Regenerierung
liefert er wiederum dasselbe Tetrahydrochlorid. Unzweifelhaft liegt
demnach ein wohlcharakterisierter einheitlicher Kdrper vor. Aus der
Molekularrefraktion ergab sich, da vier doppelte Bindungen vor-
handen sind, dal demnach das Molekiil bei einer Bruttoformel von
C:0oHjss nur einen Ring haben kaon. In der Literatur sind wenige
Diterpene bekannt, in den atherischen Olen selbst war dies das erste
natiirliche, das aufgefunden wurde. Iis lag nun nahe, das a-Camphoren
zu synthetisieren. Trotzdem die Aussichten zu einer derartigen Synthese-
in der Terpenchemie, besonders in der Sesquiterpen- und Diterpen-
chemie, recht schlechte waren, gelang es doch, eine Synthese des
a-Camphorens vollstindig durchzufiihren ).

Synthese des @a-Camphorens.

Mehrere Wege standen offen, um zu einem Molekiil C;oHie zu
gelangen; allerdings muflte hierbei im Auge behalten werden, daB dies
Molekiil nur einen Ring und vier doppelte Bindungen enthalten durfie.

Man konute direkt vom Isopren ausgehen, indem Holfnung bestand,
daB auf irgend eine Weise sich ein monocyclisches Derivat bildet, das als-
dann zwei Isopren-Reste anlagert. Es sei hier vorausgeschickt, daB alle diese
Versuche, von hieraus zum a-Camphoren zu gelangen, scheiterten. Ferner
konnte versucht werdep, von einem monocyeclischen Terpen, vielleicht
vom Limonen aus, durch Anlagerung von zwei Isoprenresten zum a-Camphoren
zu kommen, aber auch hier war kein Erfolg beschieden. SchlieBlich wurde
der Versuch gemacht, vom bicyclischen Terpen aus zunichst durch Erhitzeu
eine Aufspaltung und dann eine Kondeosation herbeizufithven.

7) Uber die Ausfiahrungen und recht umfangreichen Untersuchungen, die
zu diesem Zwecke gemacht wurden. wird Hr. Jonas in seiner Inaugural-
Dissertation, die demnichst erscheinen wird, Bericht erstatten. An dieser
Stelle soll nur kurz als vorlinfige Mitteilung tiber die wichtigsten Punkte
referiert werden.
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Zwar wurden sowohl bei einigen monocyclischen Terpenen, z. B. - und
4-Phellandren, ebenso bei einigen bicyclischen, z. B. Pinen uod Nopinen,
neben hoheren Polymerisationsprodukten auch Diterpen-Fraktionen erhalten,
-doch gelang es bis jetzt picht, eines dieser Diterpene zu charakterisieren.

Bei den Versuchen, die mit Nopineu angestellt wurden, konnten
aus der Diterpen-Fraktion durch Einwirkung von HCl Krystalle in ganz
geringer Ausbeute erhalten werden, die den Schmelzpunkt des a-Cam-
phoren-tetrahydrochlorids hatten und mit diesem keine Schmelzpunkts-
Depression ergaben. Die sehr schlechte Ausbeute an Krystallen lie8
vermuten, daB das ein festes Hydrochlorid 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, Myrcen

Nimlich erst die Dberlegung, daB vielleicht das Myrcen oder
das Ocimen, zwei aliphatische Terpene, mit deren Konstitutions-
aufklirang sich der eine von uns und Enklaar beschiftigten, entweder
-durch Kondensation mit sich selbst oder mit Isopren schlieSlich bei
hoherer Temperatur ein Molekiil CsoHje hefern konnte, das sich als
identisch mit dem «-Camphoren erwies, fiilhrte zum Ziele.

Es sei vorausgeschickt, daB schon friiher wiederholt der Versuch ge-
macht wurde, von den Terpenen aus zu Diterponen resp. anderen Kondensations-
produkten zu kommen; aber es ist bisher niemandem gelingen, wohlcharak-
terisierte Derivate zu erhalten, aus denen durch Regenerierung einheiiliche
Produkte gewonnen werden konnten. Harries!?) hat bei seinen Untersuchungen
iiber den Kautschuk auch das Myrcen mehrere Male in den Kreis seiner
Betrachtungen gezogen und festgestellt, dall es sich zu einem Dimyrcen,
‘CaoHaz, kondensieren laft, das mit salpetriger Siure ein festes Anlagerungs-
produkt gibt, das er seinerseits far 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
Kondcosationsprodukte, wo sichtlich zwei Molekille Myrcen an einander ge-
‘treten sind, aber néihere Angaben erfolgten ebenfalls nicht.

Die eigenen Untersuchungen ergaben nunmehr Folgendes:
Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen erwies sich nachstehendes
Verfahren als am meisten geeiguet.

Myrcen?®) wurde im Einschmelzrohr 4 Stunden lang auf 250—260°
erhitzt und der Inhalt der Bombe der fraktionierten Destillation im
Vakuum unterworfen; es ergaben sich folgende Fraktioneun:

) B. 83, 8264 [1902], ?) Toaug.-Diss. 1903, Utrecht.

3) Das Myrcen, sowie Nopinen, Sabinen, kurzum alle in den Kreis un-
serer Untersuchungen gezogenen Terpene, wurden uns in @iberaus liebens-
wiirdiger Weise von der Firma Schimmel & Co. zur Verfigung gestellt, und
-wir unterlassen es nicht, auch an dieser Stelle genannter Firma unseren ver-
bindlichsten Dank hierfiir auszusprechen.
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Fraktion I: Sdps. == 51—54° (20%,);
» [1: Sdps. = 175—195" (50%), ny, == 100152, —1°,
di; = 0.8831;
» II: Rickstand (30%,, zihe gelbliche Masse).
Analyse von Fraktion II: 0.0851 g Sbst.: 0.2751 g CO., 0.0910 g Hy0.
CooHze. Ber. C 8824, H 11.76.
Gef. » 88.16, » 11.96.

Die II. Fraktion von 175—195° hat zweilellos schon Harries bei
seinen Versuchen in Hinden gehabt; sie wurde von ihm als Dimyrcen
bezeichnet. Da aber wahrscheinlich ein (Gemenge von mehreren
Diterpenen vorliegt, so versuchten wir durch Einwirkung der ver-
schiedensten Reagenzien ein festes Reaktionsprodukt zu erbalten.
Nach vieler Miihe gelang es, in der Aowendung von trockwem Ha-
logenwasserstoff ein  Mittel zu finden, um aus dem Gemenge der
Fraktion I ein festes Halogenwasserstoff-Anlagerungsproduokt
zu erhalten.

20 g von der Fraktion Il wurden in absolutem Ather geliist und
unter starker Kithlung trocknes HHCl-Gas bis zur Sittigung eingeleitet,
Alsbald begann die Ausscheidung von Krystallen, die nach mehr-
stiindigem Stehen abgesaugt und mit kaltem Alkohol gewaschen
wurden. Nach dem Abpressen auf dem 'lunteller wurden die Kry-
stalle aus absolutem Alkohol umkrystallisiert und ihr Schmelzpunkt
zu 129--130° ermittelt. (Ausheute 9 g.)

0.1362 g Sbst.: 0.2859 ¢ COg, 0.1090 g H,0.

CaoHao 4 HOL  Ber. C 574, 11 8.6.
Gef. » 57.25h, » K75,

Der kombinierte Schmelzpunkt mit dem aus dem blauen Campheril
erhaltenen @-Camphoren-tetrahydrochlorid ergab keine Depres-
sion, wodurch die Identitit unseres Tetrahvdrochlorids mit diesem
erwiesen ist.

Regenerierung des «-Camphorens.

Durch eiustiindiges Kochen dieses Tetrahydrochlorids mit Natrium-
acetat und Eisessig und nachberigem Bebandelu des Reaktionsproduktes
mit alkoholischem Kali gelingt es, den Koblenwiisserstoff zu regene-
rieren; es destillierte ein Koblenwasserstoll mit tolgenden Daten:
Sdps.s. = 178—180°, np, = 1.50199, «p £ 0, dis = 0.8844; Mol.-Rel.
Gef. 90.64. Ber. fir Coollzejs 90.484. Diese Daten stimmen sehr
gut mit deven des natiirlich vorkommenden «-Camphorens iiberein.

Aus diesem regenerierten Kohlenwasserstolf Ciollss 188t sich
durch Yinwirkung von trockner HCl wiederum das Tetrabydro-
chlorid vom Schmp. 129—130° erhalten. Es unterliegt keinem



1569

Zweifel, daBl wir demnach in dem Kohlenwasserstolf Gy Hao erstens
einmal einen reinen Korper vor uns haben und zweitens, dall er
identisch ist mit dem «-Camphoren Aus der Mutterlauge von dem
festen Tetrahydrochlorid wurden durch Kochen mit Natriumacetat
und Eisessig und Bebandeln mit alkoholischer Kalilauge andere Di-
terpene gewonnen, die aber nicht mit dem «-Campboren identisch
sind, vielmehr ibres Dateu vach eher uls bicyclische Diterpene
anzusprechen sind. (Sdpy. = 175—185°, oy = 1.50433. £ 0. dyp =
0.8975.)

Aus diesem Grunde muB der Name @-Camphoren aufrecht
erhalten bleiben, da der Name Dimyrcen ein Kollektivausdruck fir
die simtlichen bei der Kondensation des Myrcens entstehenden Poly-
merisierungsprodukte von der Formel CsoHss ist.

Da sich nun das Myrcen aus dem Linalool mit leichtigkeit ge-
winoen 1iflt, da ferner das Linalool aus dem Geraniol durch lsomeri-
sation dargestellt werden kaos und da schlielich das Geraniol durch
Totalsynthese zu gewinnen ist, so kann auch das «-Camphoren als
erstes woblcharakterisiertes Diterpen vollkommen durch Nynthese
aufgebaut werden.

Synthese des Cyclo-lsopren-myrcens, U Hi.

Da nach der Konstitutionsaufklirung des Myrcens durch deu
einen von uns zweilellos festgestellt ist, dal das Myrcen ein Butadien
ist, da andererseits das Isopren ebenfalls ein Methylbutadien darstellt.
so liegt es nahe zu versuchen, ob nicht auch ein Molekiil lsopren
mit einem Molekiil Myrcen genau so reagiert, wie ein Molekiil Myrcen
mit einem Molekiil Myrcen, mit anderen Worten, ob es nicht gelingt.
im ersteren Falle ein Sesquiterpen Cis Hay aus Isopren Cs Hy + Myrcen
CioHis zu gewinpen, wiihrend, wie oben erwiesen wurde, durch Zu-
sammenschlufl von zwei Molekiilen Myrcen, CioHis+ Ciollie, das
Diterpen CaoHsy e-Camphoren entsteht; der Versuch hat diese Uber-
legung bestiitigt. 20 g Myrcen wurden mit 10 g Tsopren 3'/s Stunden
im LEinschmelzrohr auf 225° erbitzt. Der Rhreninbalt wurde zunichst
der Destillation unter gewdholichem Druck unterworfen. Am Wasser-
bade destillierte das nicht in Reaktion getretene Isopren iiber; daun
wurde im Vakuwmn fraktioniert. Es wurden folgende Fraktionen
erhalten:

Fraktion [: Sdps. = 52—65° (20%,);

» 11: Sdps. = 120—150° (20°,):

» IIL: Sdps. = 175—195° (30%,}. ny, = 15034, w08
d2o = 0.8890;

> IV: Riickstand (309%/).
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Sowobl in diesem Falle als auch oben wurde ein Rickstand von .
zaher Konsistenz, der aus hoheren Polymerisierungsprodukten bestand,
die nicht ndher untersucht wurden, erhalten.

Fraktion I bestand z. T. aus Dipenten, das durch das Dibydro-
chlorid vom Schmp. 50° nachgewiesen wurde, das mit Dipenten-
dibhydrochlorid keine Schmelzpunktsdepression ergab. Dieses Di-
penten entsteht teilweise durch Zusammentritt zweier Molekiile Isopren,
wie Wallach?) und Harries?) nachgewiesen haben, z. T. ist es aber
durch Isomerisation des Myrcens entstanden, da das Myrecen fir sich
im Kinschmelzrobr erhitzt ebenfalls io Dipenten tibergeht.

Fraktion II wurde nochmals fraktioniert und die Anteile von
125--135° fur sich aufgefangen; es wurden folgende Daten ermittelt:
Sdps. = 126—1359, n = 1.49166, @, £ 0, dis = 0.8685. Mol.-Ref. Gef.
$8.10. Ber. fiir C;s Hzy!3 67.86.

0.1147 g Shst.: 0.3650 g CO,, 0.1203 g HsO.

CisHa. Ber. C 88.24, H 11.76.
Gef. » 87.94, » 11.89.

Wird in die atherische Losung dieser Fraktion trocknes Salz-
siuregas unter guter Kiihlung eingeleitet, so scheiden sich nach
mebrtigigem Stehen Krystalle ab, die nach dem Absaugen aus ab-
solutem Alkohol umkrystallisiert wurden. Nach mehrmaligem Um-
krystallisieren wurde der Schmp. 83° (unkorr.) gefunden.

0.1015 g Sbst.: 0.0774 g H,0, 0.2146 g CO..

Cis Hoy, 3HCL. Ber. G 574, H 86.
Gef. » 57.63, » 8.47.

In bekannter Weise liefl sich aus diesem Tribydrochlorid HCl
.abspalten. Der hierbei erhaltene Kohlenwasserstoff gab beim Be-
handeln mit HCl wieder das Trihydrochlorid. Den Daten nach steht
es fest, dall wir es mit einem Sesquiterpen zu tun haben, das in
nahen Beziebungen zum Limen steht, das also monocyclisch ist und
drei doppelte Bindungen enthilt. Der Schmelzpunkt des Limen-tri-
hydrochlorids liegt bei 79—80¢; hier kinnte event. eine Identitiit vor-
liegen; der kombinierte Schmelzpunkt ergab aber eine Depression
von 129 so daB wir nicht anstehen, das Cyeclo-Isopren-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 erste
Totalsynthese eines monocyclischen Sesquiterpens, das sich
regenerieren laft, vorliegt, da sowochl Isopren als auch Myrcen sich
synthetisieren lassen.

) A. 227, 295 [1885] %) B. 35, 3265 [1902].



Der Ubergang des Myrcens in u«-Camphoren durch Erhitzer im
Linschmelzrohr ist ein vorziigliches Reagens zum Nachweis von
Myrcen, besonders in kleineren Mengen. An anderer Stelle wird
nachgewiesen werden, dafl es uns durch diese Methode gelungen ist,
diesen Kohlenwasserstoff in den Fraktiomen verschiedener #therischer
Ole vom Sdp.rso 160—175° nachzuweisen.

Zusammenfassung der gewonunenen Resultate.
1. Das Diterpen «-Camphoren CgoHse 1iBt sich durch Totalsynthese
aufbauen, indem zunéchst das Myrcen durch Synthese gewounnen werden kann,

alsdann durch Aneinanderlagerung von zwei Molekiilen Myrcen das a-Camphoren
entsteht.

2. Das Sesquiterpen Cyclo-Isopren-myrcen CysHas 1aBt sich ebenfalls
durch Totalsynthese aus dem Isopres und Myrcen erhalten.

3. Das Sesquiterpen Cyclo-lsoprenmyreen liefert das feste Salzsaure-
Anlagerungsprodukt C;sHge, 3HCl vom Schmp. 83° (unkorr.).

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

Breslau, Technische Hochschule, Ende April 1913.

192. H. Ebler und W. Bender: Uber die Reinigung und
Anreicherung von rohen Radium-Barium-chloriden durch
sfraktionierte Fiallung« mit Chlorwasserstoff.
[Vorisufige Mittcilung.]

(Eingegangen am 24. April 1913.)

Fiir das Gelingen der bis jetzt bekannten Trennungsmethoden
des Radiums vom Barium, die der Natur der Sache nach alle
Fraktionierungsmethoden sind, ist ein reines Radium-Baryum-Salz-
gemisch als Ausgangsmaterial notwendige Vorbedingung. Aus diesem
Grunde spielt die Reinigung roher aktiver Bariumsalze auch in der
Technologie der radioaktiven Erze eine Rolle. Die Reinigung der
Rohsalze, die neben anderen Verunreiniguogen in erster Linie Eisen,
Kalk und Blei enthalten, geschiebt meistens ip der Weise, daBl man
die walrigen Losungen der Rohsalze mit Schwefelsiure fillt, die Sul-
fate abfiltriert, auswischt, mit Soda in Carbonate iiberfiihrt, diese nach
dem Auswaschen in Salzsiure auflost, die Chloridlésung abermals
mit Schwefelsiure behandelt und diese Operationen so oft wiederholt,
bis reines Radium-Barium-Salz vorliegt. Abgesehen davon, daB bei
jeder einzelnen Fillung etwa 1 %, der Radiummenge in den Filtraten
verloren gebt. ist dieses Verfabren umstindlich, weil es beziiglich der
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