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allylester uach der B S e e l i g m a n n s c h e n  Methodea glaube ich Ver- 
wahrung einlegen zu mussen, einmal weil S e e l i g m a n n  lediglich uach 
meinen Angaben gearbeitet hat, besonders aber auch, weil ich das 
Wesentliche der Methode schon lange vorher selbst publiziert hake I). 

Endlich wurde von mir auch die Kenntnis uber das Verhalteu 
der Stoffe bei der mesomorphen Polymerisation zuerst i n  der Technik 
verwertet und die erzielten Produkte, nanientlich der fetten Ole, 
spielen seitdem auf dem Gebiete der Lackfabrikation eine wichtige 
Rolle. 

Nach diesen Ausfuhrungen bedarf es wohl keines weiteren Belegs 
dafdr, daf3 ich meine bisherigen Untersuchungen nicht blol3 auf Ver- 
anderungen der ReFraktion und Viscositat niit fortschreitender Poly- 
merisation beschrankt habe, sondern da13 ich dieses Gebiet sowohl 
chemisch und physikalisch, als auch technisch und zum .Teil phy3io- 
logisch experimentell weiterbearbeitet babe und deshalb glaube ich 
auch die Prioritat in weiterem Umfange als mir dies in der Abhand- 
lung von den HHrn. L i e b e r n i a n n  und K s r d o s  zugebilligt wird, in 
Anspruch nehnien zu diirfen. 

Indem ich mir vorbehalte, iiber meine Untersrichungen besonders 
zu berichten, sol1 jetzt darauf hingewiesen werden, daW ebenso wie 
der Zimtsaure-allylester, samtliche Ester aus den n, @-ungeslttigteu dlko-  
holen und den a,!-ungesattigten Sauren - ganz gleich, ob zur Fett- 
oder aromatiscben Keihe geh6rend - unter Bildung von Zwischen- 
produkten polymerisieren. 

Unter den gleichen Erscheinungen polyiiierisieren auch die AIIyI- 
ester der zweibasischen gesattigten SIiuren der Fettreihe. 

281. F. W. Semmler und A. Beaker: Bur Kenntnie der 
Bestandteile iitherischer dle. (Zur Konstitution dee Ungi- 
berens: merfiLhrung des monocyclischen Zingiberens in dae 

bicyclische Iso-Zingiberen.) 
(Eingegangen nm 19. Mai 1913.) 

Unter den natiirlich vorkornmenden Sesquiterpenen kennen wir 
bisher aliphatische, monocyclische, bicyclische und tricyclische; die 
Anzahl der aliphat.ischen und monocyclischen Sesquiterpene ist sehr 
beschriinkt, wlhrend die bicyclischen uiid tricyclischen quantitativ 
mehr hervortreten. Kugehender sind Y O U  den monocyclischen Sesqui- 

I )  1%. 36, 4151 [1902]. 
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terpenen nur das Limen und das Zingiberen studiert worden. Vom 
L i m e n  wissen wir, daB es ein T r i h y d r o c h l o r i d  gibt und sich aus 
letzterem regenerieren 1aBt; das Z i n g i b e r e n  gibt dagegen ein D i -  
h y d r o c h l o r i d  und ist bisher aus  dem Dihydrochlorid nicht regeneriert 
worden. Die iibrigen Verbindungen, die aus  diesen beiden Sesqui- 
terpenen gewonnen sind, sind weniger charakteristisch und fallen 
weniger ins Gewicht, da aus ihnen der Kohlenwasserstoff nicht re- 
generiert werden kann. 

Verschiedene Anzeicben deuteten uns nun darauf hiu, daB dem 
Z i n g i b  e r e  n - d i  h J- d r  o c h l o  r i d  nicht mehr das Molekiil des Zingi- 
berens zugrunde liegt, sondern da13 durch die Behandlung, die das  
RIoIekiil bei der Darstellung des Dihydrochlorids erfkhrt, eine Um- 
lagerung stattgefunden hat. I m  Anschlul3 a n  diese Untersuchung 
wurden gleichzeitig weitere Reaktionen mit dern Kohlenwasserstoff 
vorgenommen I). 

Auf synthetischem Wege hat der eing von uns in Oemeinschaft 
mit Hrn. J o n  a s  2, ein monocyclisches Sesquiterpen erhalten, das  sich 
als nicht identisch mit dern Lirnen und Zingiberen erwiesen hat. 

Das Zingiberen ist bisher nur im Ing w e r 5 1 aufgefunden worden ”>. 

Besonders haben sich v. S o d e n  und R o j a h n  mit dem Kohlen- 
wasserstoff beschaftigt, und es ist S c h r e i n e r  und K r e m e r s  ge- 
lungen, ein festes Zingiberen-dihydrochlorid in geringer Menge vom 
Schmp.  168-1 69O zu gewinnen ; ebenso konnte festgestellt werden, 
da8 es nur vier Atome B r o m  glatt anlagert. Auch ein festes Zingi- 
beren-nitrosochlorid, CIS Hs4, NO C1, ein Zingiberen-nitrosit, CIS H2,, 
N? 03 und ein Zingiberen-nitrosat, CISHS~,  N2 0 4 ,  wurden dargestellt. 
Reduktion und Oxydation sind mit dem Kohlenwasserstoff nicht aus- 
gefiihrt worden resp. haben zu keinem Resultat gefiihrt. 

Die kfolekularrefraktion des Zingiberens ergab stes eioen erheb- 
iichen Uberschul3, so daB wir aus diesem Grunde annahmen, daB vm 
drei doppelten Bindungen, die auBer einem Ringe im Zingiberen vor- 
handen sein mussen, zwei benachbart stehen. Wir erhielten fur die 
Molekularrefraktion folgende Werte,iademdasVolumgewicht dso=0.8684, 
n~ = 1.4956 betrug: 

C,,Hz,/?f. Mo1.-Ref. Ber. 67.86. Gef. 68.37. 

1) Uber die ausFiihrliche Arbeit und iiber die n%heren Details wird von 
Hm. B e c k e r  an anderer Stelle berichtet werden. Der Fa. Schimmel  &, Co. 
statten wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank f i r  Uberlassung des 
,Ausgangsmaterids ab. 

2, B. 46, 1566 [1913]. 
a) Vergl. ausfuhrliche Literatur F. W. Semmler:  .Die htherischen 

ole<, Bd. 11, S. 596. 
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Es sei an dieser Stelle betont, dad dieses Zingiberen durch 
fraktionierte Destillation aus dem Rohbl gewonnen wurde und einen 
Siedepunkt bei 9 mm Druck von 128-129O hatte. Zur Reinigung 
war dieses Zingiberen iiber Natrium destilliert worden. Die Ver- 
mutung, daS ein konjugiertes System von zwei doppelten Bindungen 
vorhanden ist, hat  sich durch die Reduktion mit Natrium und Al- 
kohol als richtig erwiesen. 

M o n o  c y cl i s c h e  s D i h y d r o - z i n  g j b e  r e 11, CIS H2s. 
10 g Zingiberen von obigen Eigenschaften wurden in ca. 100 ccm 

absolutem Alkohol aufgelost, am RuckfluSkuhler zum Sieden erbitzt; 
in  die siedende Losung wurden ca. 15 g metallisches Natrium in 
langen Stucken allm5hlich eingetragen. Zum vollstiindigen Verbrauch 
des metallischen Natriums wird event. neuer, absoluter Alkohol 
hinzugefugt. Nach volligem Verbrauch des Natriums wird das  
Gauze in  Wasser gegossen, ausgeathert und i n  der  ublichen Weiee 
weiter verarbeitet. Im Vakuum destilliert, wurde ein Reaktionspro- 
dukt von folgenden Eigenschaften erhalten: Sdp,. = 122-1250, 
dro = 0.8557, nD = 1.4837, [ a ] ~  = - 37O. Wir erkennen hieraus, 
daS der Siedepunkt, das Volumgewicht und der Brechungsexponent 
abgenommen habed, schon ein Zeichen, dad eine Reduktion eio- 
getreten ist. 

0.1037 g Sbst.: 0.3319 g CO2, 0.1161 g HaO. 
ClsH26. Ber. C 87.38, H 12.62. 

Gef. 87.49, P, 12.44. 

Aus obigen Daten berechnet sich die Molekularrefraktion zu 
68.36, wahrend 68.25 fur CIS Ha6 1% rerlangt wird; hieraus geht mit 
vollstandiger Gewidheit hervor, daB im Roh-Zingiberen sich ein 
Kohlenwasserstoff CIS Had befindet, der zwei doppelte Bindungen be- 
nachbart enthalt. Es gibt i n  der Terpenchemie nicht viele Terpene 
resp. Sesquiterpene oder dazu gehorige Alkohole usw., die ddppelte 
Bindungen benachbart entbalten, aber die in  Frage kommenden Falle 
neigen alle zur  Invertierung; es sei erinnert an das Myrcen, CloH16, 

das ebenfalls zwei doppelte Bindungen benachbart enthalt, in Di- 
hydro-myrcen iibergeht und durch Invertierung leicht monocyclische 
Terpene, wie Limonen und Terpinen, liefert. Aus diesem Grunde 
erschien es uns verdiichtig, dad bei der Darstellung des Dihydro- 
chlorids i n  Eisessig ein Produkt erhalten wird, das  noch dem 
monocyclischen Typus, also noch dern Zingiberen angehoren sollte. 
Deshalb wurde von uns versucht, zuniichst das Zingiberen' zu in- 
rertieren und alsdann ebenfalls Chlorwasserstoff anzulagern , um 
schliedlich aus dem Anlagerungsprodrikt event. einen Kohlenwasserstoff 
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wiederum abzuspalten. Uber dieses Resultat wvird zunlichst berichtet. 
Es sei vorausgeschickt, daQ wir in  Bezug auf die Konstitution an- 
nehmen, da13 die beiden doppelten Bindungen in der Seitenkette vor- 
handen sind, da  die Reduktion verhaltnismal3ig leicht vor sich geht, 
wiihrend bei konjugierten doppelten Bindungen, die im Ringe vor- 
handen sind, die Reduktion nur  ganz bedeutend schwerer ausgefhhrt 
werden kann. 

I n  ve  r t i e r u n  g d e s  Z i  n g i b e r  e n s: I so  - Z i n g i b e  r e  n (b ic  y c l i  s c  h). 
25 g einer Rohfraktion des Zingiberens vom Sdpg. = 115-135O werden 

in Eisewig in der 2l/9-fachen Menge gelGst, mit 1.75 ccm 50.proz. Schwefel- 
siure versetzt und ca. 6 Stunden bei 60-650 turbiniert. Diese Methode 
wurde nach einer Reihe langwieriger Versuche als die beste zum lnvertieren 
gefunden, nachdem sich herausgestellt hatte, daB Ameisensiiure, Eisessig, an- 
organische Siiureo usw. wohl anch teilweise invertiercn, aber auflerordentlich 
schlechte Resultnte ergeben; hinzukommt, daO sehr leicht Polymerisationen 
statthabtm, die sich anch ohne weiteres erkliren lassen, da nach unserer An- 
nahme dna Zingiberen ein Butadien-AbkBmmling ist, wie weiterhin gezeigt 
werden soll. 

Das Reaktionsprodukt wird alsdann in Wasser gegossen, ausgeiithert, der 
Ather mit Soda geschfittelt, der Ather abgedunstet und der Riickstand im 
Vakuum fraktioniert destilliert, indem fiber Natrium destilliert wurde. 

Es ergab sich nun ein Destillat von folgenden Eigenschaften. 
S d p .  = 118-1220. dzo - 0.9118, ? t ~  = 1.9062, [ a ] ~  = -51O 36'; 
wir erkennen hieraus ein Fallen des Siedepunktes, ein stiirkeres An- 
steigen des Volumgewichtes, ein geringes Anwachsen des Brechungs- 
exponenten gegenilber dem mooocyclischen Zingiberen. 

CI5 Hs, IT. Idol.-Ref. Ber. 66.15. Gef. 66.50. 
Hieraus ergibt sich, dal3 zweifellos ein RingschluD stattgefunden 

haben muB l). Wie der eine von uns festgestellt hat haben wir 
unter den bicyclischen Sesquiterpenen zwei Reihen zu unterscheiden; 
die eine Reihe schlieot sich eng an die bicyclischen Terpene an und 
stellt Derivate von letxteren dar, die zweite Reihe sind Naphthaline 
und konnen entstanden gedacht werden aus monocyclischen Sesquiter- 
penen durch einen zweiten RingschluB, genau so, wie die monocycli- 
schen Terpene, z. B. Limonen, Terpinen aus dem aliphatischen Myrcen 
gebildet werden; diese Theorie wurde also auf obige Wei3e beiru 
Zingiberen durchaus besttitigt. 

Zum Unterschied vom Zingiberen wird dieser isomere Kohlen- 
wasserstoff als I s o - Z i n g i b e  r e n  (bicyclisch) bezeichnet. 

') Konstitution vergl. weiter unten. 
2) Vergl. Sonderabdruck F. W. Semmler ,  DKonstitution der Sesquiter- 

pene und Sesquiterpen-alkoholec. Breslau 1910. 
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I so  - Z i n g i b e r e n - d i h J d r o c h 1 o r i d 11 nd - d i h J d r o b r o ni i d. 
Zur Darstellung Y O U  festen Verbindungen, die sich zur Identili- 

zierung eignen, wurde dau Lo-Zingiberen init IIalogenwasserstoffsliure 
angesetzt. 

2 g Iso-Zingiberen werden in ‘absolutem Ather gelijst und bis zur Sitti- 
gung trockne H CI eingeleitet. Nach vollstindiger Slttigung lalit man am 
besten mehrere Stunden stehen, verdunstet alsdann den Lither und riihrt den 
Rtckstand mit absolutem hlkohol 80. Haufig krgstallisiert die feste Verbin- 
dung scbon vorher aus und wird nach dem hbsaugen und Umkrystallisieren 
aus absoluteni Alkohol in prachtvollen I\rystallen vom Schmp. 169--170° 
erhalten. 

Hieraus geht hervor, da13 das Dihydrochlorid, C I S  Hld, 2 HCI, vor- 
liegt. Urn nun zu priifen, ob diese Verbindung eventuell identisch ist 
mit der YOU fruheren Forschern aus den1 monocyclischen Zingiberen 
gewonnenen, wurde sie ebenfalls aus dem monocyclischen Zingiberen 
hergestellt; es wurden Krystalle erhalten, die ebenfalls bei 169-170° 
schmolzen und mit obigen aus dem bicyclischen Iso-Zingiberen ge- 
wonnenen Krystallen keine Schinelzpunktadepression ergaben. IIier- 
‘aus geht hervor, dalj die Bildung des Diliydrochlorids aus dem Zin- 
giberen ohne Frage iiber das  Iso-Zingiberen geht, nachdem also vor- 
her eine Inrertierung des monocyclischen Zingiberens in das bicycli- 
sche stattgefunden hat. 

Die analoge Bromwasserstoff-Ver- 
bindung wurde erhalten, indem Iso-Zingiberen mit gesittigter Eisessig-Brom- 
wasserstoffsiure behandelt wurde. Es schieden sich zahe, dige Iilumpen aus, 
die abfiltriert und mit wenig gewohnlichem Alkohol geschiittelt wurden, wo- 
bei sie in  Krystalle zerfielen. SchlieBlich wurden gie aus Essigiither umkry- 
stallisiert und alsdann sehr gut ausgebildete Krystalle erhalten; Schmp. 1750. 

Is 0. Zin giber  en-  d i  h J d r o  bromi d. 

R e g  e n  e r i  e r  u n g  d e s I so  - Z i  n g i b e r  e 11,s. 
AuBerordentlich wichtig war es nun festzustellen, ob sich aus 

obiger Halogenwasserstoff-Verbindung das zugrunde liegende SeJqui- 
terpen regenerieren 1ZDt; es sei vornusgeschickt, daB dies in  ausge- 
zeichneter Weise gelang. 

8.5 g Iso-Zingiberen-dihydrobroniid werden i n  einer gesattigten 
alkoholischen Kalilijsung am RucklluBkiihler ca. 1 Stunde gekocht; 
das Ganze wird alsdann in Wasser gegossen, ausgeathert und in der 
ublichen Weise weiter verarbeitet. Es resultierte nunmehr ein Koh- 
lenwasserstoff mit folgenden Eigenschaften: Sdps. = 120--123O, dlo = 

0.9150, nD = 1.5034, [a]r, = -41O. 
C1SH14 IT. MoL-Ref. Ber. 66.15. Gef. 65.95. 

Dieser regenerierte Kohlen wasserstofE ergab i ~ u n  wiederum die- 
selben Halogenwasserstoff - Anlagerungsprodukte, wie der invertierte 
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Iiohlenwasserstolf selbst. Wir haben demnach in dem invertierten 
Kohlenwasserstoff eine fast reine Verbindung vor uns, deren Reinheit 
durch Umsetzung iiber die Dihydrochlorid-Verbindung erhoht werden 
kann. 

Die3er regenerierte Kohlenwasserstoff, das  Iso-Zingiberen, 1aHt 
sich mit Natrium und Alkohol nicht reduzieren, aber unverandert 
wiedergewinnen, eine Erscheinung, die sich ja auch ohne weiteres er- 
klHren laat, da nach unserer Annahme bei der Invertierung und bei 
dem neuen RingschluIj eine doppelte Bindung aufgehoben wird, genau 
so wie bei dem Ubergang von Myrcen in Limonen. 

H e x  a h  y d r o - z i u  g i b e r  e n  ( m o n o  c y c l i s c  h). 
Um die drei doppelten Bindungen des Zingiberens nachzuweisen, 

die ja  nunmehr dadurch, daIj es nur ein Dihydrochlorid gibt, hatten 
zweifelhaft werden kijnnen, wurde das Roh-Zingiberen rnit P l a t i  n 
uud W a s s e r s t o f f  reduziert. 

4 g Zingiberen werden in Eisessig gelbst und mit Platinmohr in Wasser- 
stoffatmosphare in der iiblichen Weise reduziert. Nach ca. 2 Tagen wurde 
kein Wasserstoff mehr absorbiert und das Reaktionsprodukt vom Platin nb- 
filtriert, der Eisessig verdunstet, in i ther  aufgenommen nach dem Verdansten 
desselben der Riickstand iiber Natrium im Vakuum destilliert. 

Es wurde ein Kohlenwasserstoff von folgenden Eigenschaften er- 
halten: Sdpll. 128-130°, d?o =0.8264, n, =1.4560, [a],, =-loo 12'. 

__ 
C 1 ~ H 3 0  I 0. Mo1.-Ref. Ber. 69.05. Gef. 69.08. 

0.1014 Q Sbst.: 0.3187 g COs, 0.1299 g H20. 
ClsHsO. Ber. C 85.71, H 14.29. 

Gef. D 85.72, B 14.23. 
Hieraus geht hervor, da13 in der Tat  in dem Zingiberen eiu 

m o n o c p c l i c h e s  S e s q u i t e r p e n  vorliegt rnit d r e i  d o p p e l t e n  Bin- 
dungen; die Daten vom Herahydro-limeu seien vergleichsweise hinzn- 
gefiigt: dao = 8244, ?ID = 1.4542, [m]D = f 0'. 
Hieraus geht hervor, daB die Daten, namentlich das  Volumgewicht 
und der Brechungsexponent sehr ahnlich sind, wie nuch ohne weiteres 
zu erwarten war, nur  ist das Zingiberen optisch aktiv rnit seinen 
Derivaten und das Limen inaktiv; daB ihren Molekiilen aber eine 
andere chernische Konstitution zugrunde liegt, ergibt sich daraus, daB 
das Zingiberen ein Dihydrochlorid liefert, also invertiert wird, wahrend 
dies beim Limen nicht der Fall ist. 

Sdps. = 123-125', 

T e t r a h y d r o - I s o - z i n g i b e r e  n (b i c y c 1 i s c h). 
lnyertiertes oder regeneriertes Iso-Zingiberen wird analog wie das  

Nach vollstandiger Ziugiberen rnit Platin und Waserstoff behandelt. 
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Reduktion ergab sich bei der Destillation im Vnkuum folgeoder Kohlen- 
wasserstoff: Sdplo. = 1 2 3 - 1 3 3 ' / ~ 0 ,  d20  = 0.8882, nD = 1.4791, 

C1, H28 i 0 .  Mol.-Ref. Ber. 66.91. Gef. 6fi.95. 
[.ID = + 40 36'. 

0.1040 g Sbst.: 0.3300 g Cost 0.1270 g H,O. 
C 1 , H ~ s .  Ber. C 86.54, H 13.46. 

Gel. n 86.54, B 13.57. 
Man erkennt das  interessante Resultat, daO die Reduktioo voll- 

kommen iibereinstimmt mi t  der Anlagerung von 2 Molekulen Halogen- 
wasserstoff. Zum Vergleich sei folgende Tabelle der Tetrahydro-Ses- 
quiterpene (bicyclisch) hinzugefugt? von denen wir annehmeo, daB sie 
zum Naphthalintypus gehoreo. 

azo = 0.888 1 

dzo = 0.8712 

dm = O.SS3Y 

d2o = 0.8721 

nD=l.48359 

n~=1 .4500  

n~ = 1.4805 

nil= 1.4548 

Man erkennt hieraus die Unterschiede zwischen den eiozelnen 
Typen. 

P o l y m e r i s i e r u n g s v e r s u c h e  m i t  d e r  m o n o c y c l i s c h e n  
Z i n g i b e r e n - R e i  h e. 

Zweifellos haben wir es in dem rnonocyclischen Zingiberen mit 
einem Butadien zu tun, d a  es sich sehr leicht zu einem monocyclischen 
Dihydro-Zingiberen reduzieren 1aBt. Es lag nun nahe, zu versuchen, 
ob es nicht gelingt, Ringschlusse herbeizufuhren, wie wir sie beim 
Isopren und Myrcen kennen. Isopren liefert beim EinschluS im Ein- 
schrnelzrohr zweifellos Limonen, das einen Sechsring enthalt ; der eioe 
yon uns bat in Gemeinschaft rnit K. Jonas ; )  nachgewiesen, daB das 
Myrcen, da es ebenfalls ein Butadien ist, sich sowohl mit sich selbst 
polymerisieren laBt zu einem Diterpen CsoHja, das ein sehr gut kry- 
stallisierendes Tetrah ydrochlorid liefert , als auch sich polymerisieren 

1) F. W. S e m m l e r  und R i s s e ,  B. 45, 3301 [1912]. 
?) F. W. S e m m l e r  und M a y e r ,  B. 48, 1384 [1912]. 
3) F. W. S e m m l e r  und J o n a s ,  unver6ffentlichte Arbeit. 
4) F. W. S e m m l e r  und R i s s e ,  nnveroffentlichte Arbeit. 
j) E. 46, 1569 [1913]. 
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liiBt mit Isopren zu einem monocyclischen Sesquiterpen CI5H?(, das 
ebenfalls ein sehr gut krgstallisierendes Tri-hydrochlorid liefert. Das 
Tetra-hydrochlorid hat sich identisch erwiesen mit dem a-Camphoren ; 
das Sesquiterpen ClsH,, diirfte verschieden sein vom Limen und Ziu- 
.giberen. Es trat nun die Frage heran: Wie verhalten sich Butadiene, 
die  bereits einen Ring enthalten? Es sei vorausgeschickt, da13 auch 
diese Butadiene sich sowohl rnit sich selbst polymerisieren Iassen, als 
auch rnit Isopren, ja sogar mit Myrcen Polymerisationsprodukte liefern. 

An dieser Stelle sollen nur kurz die hierbei entstehenden Ver- 
bindungen gestreift werden. 

M e t  a -  Z i n g i  be  r e n  , C I ~  Hsc. 
Genau so, v i e  das aliphatische Myrcen sich zu einem monocycli- 

schen Sechsring-Terpen, dem Limonen, durch Erhitzen in der Bombe 
polymerisiereo 1li131, so wandelt sich auch das  monocyclische Zingi- 
beren in ein bicyclisches Zingiberen um. 

25 g monocyclisches Zingibereii untl I0 g Isopren werden im Einschmelz- 
rohr auf c a  215O 4 Stunden hindurch erhitzt. Bei der Praktionierung ergaben 
sich folgende Anteile: 

I. Sdpl l .  bis + looo; diese Fraktion enthlilt i - L i m o n e n ,  das  
von der Polymerisation des Isoprens herrhhrt. 

11. Sdpll. 100-150°; diese Fraktion enthlilt modifiziertes Zingi- 
beren. dzo = 0.8927, nD = I .4968, [U]D = + 6'12. Man erkennt, daB 
das Volumgewicht gestiegen ist, daB der Brechungsexponent abge- 
nommen hat, und da13 auffallenderweise statt der ursprhnglichen 
Linksdrehung des Zingiberens nunmehr eine Rechtsdrehung vorliegt. 
Ich nenne den Hauptbestandteil, der i n  dieser Fraktion liegt, und der 
wahrscheinlich bicyclischer Natur 1st , M e t  a - Z in  g i b e  r e  n. Aus- 
geschlossen ist es nicht, daB dem ursprljnglichen Zingiberen eia bi- 
cyclisches Terpen beigemeogt ist, das  ebenfalls rechts dreht. Weitere 
Untersuchungen mussen hieruber Auskunft ergeben. 

111. Sdp1l. 150--200°; diese Fraktion eothalt ein D i t e r p e n ,  
CsoHan, das zweifellos herruhrt von der Kondensierung des Isoprens 
mit Zingiberen; dlo = 0.9085, n~ = 1.5037, [U]D = - 13O. nieses  
Diterpen diirfte bicyclisch sein. 

IV .  Sdp11. 200-310°; die Hauptmenge siedet bei 160-280O; 
diese Fraktion enthglt das  D i - Z i n g i b e r e n ,  C 3 O H I S ;  d20 = 0.9287, 

C30HdB 5'. hlo1.-Ref. Ber. 133.8. Gel. 133.3. 
Aus allen diesen Untersuchungen ergibt sich soviel, daB das 

Butadieu-Zingiberen ebenfalls sowohl niit sich selbst als auch mit 130- 

T2D = 1.51 87, [(LID = - 5'. 
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pren zum RingschluB neigt, indem wahrscheinlich Sechsringe gebildet 
werden. 

%urn besseren VerstLndnis und zur besseren obersicht werdeo 
fur das Zingiberen und seine Derirate folgende Formeln aufgestellt; 
die den wahren Verhaltnissen entweder rollstlndig entsprechen oder 
aber ihnen doch sehr nahe kommen; die hydrierten Produkte ergeben 
sich von selbst, ebeoso die Halogenwasserstoff-Additionsprodukte. 

HaC CH, 
c \4- 

Z n s a m m e n f a 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 t e .  
1. Das Ziogiberen ist ein Butadien und zwar ein nionocyclisches mit 

drei doppelten Bindungen, von denen die eine Doppelbindung im Kern, (lie 
beiden anderen in drr Seitenkette liegen. 

2. Das monocyclische Zingiberen lsr13t sich mit Natrium und Alkohol zu 
einem monocyclischen Dihydro-Zingiberen, CIS Hns, reduzieren, wihrend es mit 
Platin und Wasserstoff ein monocyclisches Hexahydro-Zingiberen, CIS Hao; gibt. 

3. Das monocyclische Zingiberen 1813t sich invertieren zu einem bicycli- 
schen, zweifach gesitttigten Iso-Zingioeren; es liBt sich aus den Dihalogen- 
waserstoff-Anlagerungsprodukten in voller Reinheit wieder abscheiden. 

4. Das bisher a h  direktes Derivat des Zingiberens angesehene ldenti-, 
fizierungsprodukt CIS Hl,, 2HC1 enthalt nicht mehr die Konstitution des Zingi- 
berens, sondern geh6rt zum bicyclischen Iso-Zingiberen. 

5. Das Iso-Zingiberen steht zum Zingiberen im selben Verhaltnis, wie 
das Limonen zum Myrcen. 

6. Dss Butadien-Zingiberen laDt sich genau so, wie die Butadiene Iso- 
pren and Myrcen, durch Erhitzen invertieren und polymerisieren und m a r  
entsteht in dieseni Falle u. a. das Di-Zingiberen CaoHds. 

B r e s l a u ,  Technische Hochschule, im hlai 1913. 




