
Die wieder angestiuerte Losung gab a n  Ather 1.2 g H a m a t i n -  
s a u r e  ab, welche nach dern Abpressen auf Ton und Umkrystallisieren 
airs Ather-Petrollther bei 113O schmolz. 

0.1917 g Sbst.: 12.7 ccm N (PP, 716 mm). 
CBHgNOd. Ber. N 7.65. Gef. N i .22. 

Die Hearbeitung des Phonoporphyrins behalten wir u n s  vor. 

269. F. W. Semmler und Ernst  Tobias: 
Bur Kenntnis der Beatandteile htheriecher 618 (iiber Eudesmol 

und seine Derivate; Notiz iiber Globulol). 
(Eingegangen am 9. J u n i  1913.) 

ZII den wenigen festen Sesquiterpenalkoholen von der Rrutto- 
formel C13H?ti0 gehoren auch zwei Alkohole, die in E u c a l y p t i i s -  
iileri vorkommen. Der  eine Alkohol, der den Namen E u d e s m o k  
fiihrt, findet sich i n  den verscliiedensteo Eucalyptus-Olen vor, so in  
E. goniocalyx, E. Smithii, E. camphora, 5:. stricta, E. elaiophora, 
E. macrorrhyncha, E. piperita, E. oreades, E. fraxinoides, E. Globuliis, 
E. Macarthuri, E. fnstigata'). 

AriBerdem findet sich in dern atherischen 61 VOII Eucalyptus 
Globulus ein zweiter Sesquiterpenalb-ohol, dem wir den Namen G l o -  
b u l o l  zuerteilen; dieser Alkohol ist von S c h i m m e l  & co. zuerst 
isoliert worden. Beide Alkohole sind u n s  von genannter Firma in 
liebenswiirdigster Weise zur Untersuchung iiberlassen worden, wofur 
wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank auwprechen. 

fiber das E u d e s m o l  ist our sehr wenig gearbeitet worden; 
B a k e r  und S m i t h  geben dns Vorkommen in den oben erwahnten Eu-  
cxlyptusarten an und beobnchten den Siedepunkt bei 270-272O sowie 
den Schmrlzpunkt bei. 79-80'. Sie herichten iiber ein D i n i t r o -  
p r o d  u k t, C I O € L ~ ( N O Z . ) ~  0, erhalten durch Einwirkuug von starker 
Salpetersaure :ruf das Eudesniol i n  der Kalte; ferner stelleo sie ein 
D i b r o m i d  CloH16Brr0 dar vom Schmp. 35-56'. Uber die Kou- 
stitution sind sie sich yollstandig im unklaren und sagen, daB es  
aeder  ein .4lkohol noch ein Aldehyd oder Keton sei; sie oehmen es als 
ein Oxyd mit der Bruttoformel CloH160 an. S e i n m l e r  gibt in seinem 
Werk (a. a. 0.) der Meioung Ausdruck, daB die Bruttoformel C I 0 H l 6 0  
fur ein Oxyd z u  niedrig erscheint, wenn der Siedepunkt richtig an- 
gegeben is!, nnd daB der Kiirper daher mehr als 10 Kohlenstoffatome 
enthalten m u s e .  

~. ~ 

I )  E'. \V. S e m m l e r ,  Die atherischen ole, Bd. 3, S. 806. 
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E i g e n  e U n t , e r su  c h ti n gen.  
Das E u d e m o l  Cls H26 0 konnte, seiner Bruttoformel nach, tri- 

cyclisch ohne doppelte Bindung, bicyclisch niit einer doppelten Hin- 
dung, inonocyclisch mit 2 doppelten Bindungen und aliphatisch rnit 
3 doppelten Riudungen sein. Urn diese Fragen zu kllren, wurdeu 
ziinachst die p h y s i  k a l i  s c h  e n  K o n  s t  an t e n  Festgestellt; es wiirde 
gefunden: Stlplo. = l56', dso = 0.5884, n t  = 1.516, Schmp. = 78'. 

n: = 1 .-loo, 
[a],, - + 3Iu21' .  

Spezifische Drehuug i n  12-proz. Chloroformlosung. 
'20 - 

Mo1.-Ref. Ber. F. C 1 5 H 2 6 0 1 ~  68.069. Gef. 67.85. 
Aiis der Molekula.rrefraktion geht schon hervor, daB irn Eiidesniol 

pine d o p p e l t e  B i n d u n g  u n d  2 R i n g e  vorhanden sind; urn die 
weitere Natur dieses Molekuls aufzuklaren, wurden folgende Derivate 
dargestellt: 

E ud esni o 1- A c e  t a  t ,  ClS IIzs 0 0 C .  CHI. 
10 g Eutlesmol werden mit  dcr doppelten Menge Essigsaureanhydrid und 

ca. 1 g Natriumacetat am RuckfluBkiihler ca. eine Stunde geliorht; das 
Keaktionsprodukt wird alsdann i n  Wasser gegossen, ausge5thert uud in dei- 
fiblichen Wcise wciter verarheitet. 

Nnch dem Absieden des i t h e r s  hinterbleibt eio Ruckstand, der  
i m  V:tkuum destilliert wurde und lolgende Eigenschaften zeigt: Sdpi,. 
= 165-liOo, dlo  = o.!J!133, t i ;  = 1 . 4 ~ 2 0 1 ,  [c(]b = + 3 1 O .  

77.62. Gef. 77.13. 

'W '*I 

M o L - J M  Ber. f. Cli  H?s 02 1 ~ 

0.1008 L: Sbst.: 0.3250 g COs, 0.1096 g H 2 0 .  

Cis Hzr. G d .  C (87.39) + 0.75, H ( 1  2.05) - 0.19. 

Auch diese physikalischeii Konstnnten des Acetats bestiitigeo die 
b i c y c l i s c h e  Natur des Eudesrnols iind das Vorhandensein einer 
doppelten Bindung. Ebenso wird die -4lkohol-Natur des Eudesmols 
von neuern festgelegt. 

Urn aber die doppelte Bindung einwandslrei nachzuweisen: wiirde 
das Eudesmol mit Platiii und Wasserstoff in Stheriseher Loaung 
reduziert. 

D i L y d r o -  E i i  d e s m 01, GIs  H28 0. 
5 g b;udesmol werden iu  i t h e r  gelost und mit Wasserstoff und 

Platinmohr, das nach W i l l s t a t t e r  rind M a y e r ' )  hergestellt war, re- 
duziert; es resultiert ein A1 k o h o l  mit folgenden Eigenschaften: 
Sdpla.s. = 155-1600, Schmp. %to. 

1) Dissertation Zurich 1908, Y. 4s. 



0.1080 g Sbst.: 0.3154 g COa, 0.1201 g H,O. 
ClsH2e0. Gef. C (79.65)+0.71, H (12.36)+0.14. 

Hieraus geht hervor, da13 das Eudeumol eiue doppelte Bindung 
enthalten mu8. Als Derivat von diesern Dihydro-Eudesmol wurde 
dargestellt das 

D i Ii y dro-  E u d esmo 1 -Ace t a t  , CIS € 1 2 ~ 0  O C .  CHs. Wie oben das Eudes- 
mol-Acetat, so wird auch hier das Dihydro-Eudesmol-Acetat dargestellt und 
als ein Kiirper von folgenden Eigeoschaften erhaltcn: Sdplo. = 158--164O, 
dm = 0.9776, n: = 1.4788, [a]: = + 1 3 O .  

0.1098 g Sbst.: 0.3105 g CO?, 0.1106 fi H,O. 
ClrHjo02. Gef. C (77.13) - 0.44, H (1 1.27) + 001. 

,411s diesem Acetat IkBt sich das Dihydro-Eudesmol zuriickgowinnen, indem 
man es mit alkoholischer Kalilauge verseift; hierbei wird ein Dihydro-Eude,-- 
mot erhalten , das folgende physikalischc Eigenschaften zeigtc: S d p .  = 
149-1544 Schmp. 82O. 

0.1216 g Sbst.: 0.3580 g Cog, 0.1330 g HzO. 
C1sHisO. Gef. C (80.29) + 0.07, H (12.24) + 0.36. 

Perner wurde als Derivat des Dihydro-Eudesmols dargestellt dns 
D i h y d r o - E u d e s m e n ,  ClsH26. 5 g Diliydro-Eudesmol werden mit 15 g 

1Wprozentiger absoluter Anieisenskure 15 Minuten am RiickfluI3kiihler ge- 
kocht. Dau Reaktionsprodukt wird in Wasser gegossen, ausgeithert und in 
der iiblichen Weise weiter verarbeitet. 

Es resultiert ein Kiirper von folgenden Eigenschaften: Sdplo. = 

126-130°, d 2 0  = 0.9067, n: = 1.48762, [.ID = - 7 0 .  

0.1504 g Sbst.: 0.4810 g COa, 0.1724 g Hz0. 
ClsH26. Gef. C (87.82) +0.16, H (12.74)-0.12. 

Uni nun einen tieferen Einblick in das Molekul des Eudesmols 
ZII  gewinnen, nvurde versucht, rnit starkeren Wasserabspaltungsrnitteln 
Wasser abzupalten. Es wurde schlieljlich erreicht das 

E u d e s m e n ,  CisHac. 
10 g Eudesmol werden mit 15 g 90-prozentiger Amcisenskure bis zum 

Aufsiedeo erhitzt:. alsdann wird das Reaktionsprodukt i n  Wasser gegossen 
ausgeithert und der Ather mit Soda gewaschen und schliel3lich abgesiedet. 

Der Ruckstand wird irn Vakuum destilliert und zeigt folgende 
Eigenschaften: Sdplo.= 129--133O, dao = 0.9204, n,, - 1.50738, [a]: = 

+ 490. 
Mol.-Ref. Bcr. f. ClsIIarla 66.15. Gef. 66.39. 

20 - 

Xus der M o l e l i u l a r r e F r n k t i o n  geht hervor, daB tlas Eudesmen 
z w e i  R i n g e  enthiilt und zwei doppelte Bintluogen nufweist, daB es 
also bicyclich zweifach ungeslttigt ist. Wir konnen nach dern eioen 
yon i ins  zwei gralje Gruppen ron bicyclischen zweifach iingesattigten 
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Sesquiterpenen unterscheiden, yon denen die eine sich direkt ableitet 
von den bicyclischen Terpenen, die andere Gruppe aber hydrierte 
Naphthalioe darstellt. Dns Voliimgewicht der ersteren Gruppe liegt 
um 0.90, das  der letzteren urn 0.9175. Danach gehijrt das  Eudesmen 
zur letzteren Gruppe, indem es sich in seineo Daten an das  Cadinen, 
Selinen, lsozingiberen usw. anschliel3t. 

Urn nun das Eudesmen von diesen Sesquiterpenen zu unter- 
scheiden, wurden die Dihalogenwasserstoff-Anlagerungsprodukte dar- 
gestellt. E s  zeigte sich, daB in der Tat  diese Verbindungen auI3er- 
ordentlich wichtig fiir die Cbarakterisierung sind und zum Nachweis 
des Eudesmens dieoen kBnnen, d a  sie von allen bisher bekannten 
Halogenwasserstoff-Anlageruogsprodukten der Sesquiterpenreihe ver- 
schieden sind. 

Um zu den Eudesmen-Dihydrohalogeniden zu kommen, lassen sich 
zwei Wege mit Erfolg einschlagen, indem man entweder vom Eudes- 
mol ausgeht oder aber vom Eudesmen ; beide Wege sollen beschrieben 
werden. 

E u d e s m e n  - D i h  y d r o ch  lo r  i d ,  CIS H,a, 2 HCl. 
Behaodelt man Eudesmol mit gesattigtem Chlorwasserstoff-Eis- 

essig, so erbalt man nach kraftigem Schutteln nach ca. ' / a  Stunde 
einen festen KBrper, der sich a h  ein Produkt erwies, das  RUS Eudes- 
mol durch Ersetzuog von Hydroxyl d u d  Chlor entstanden gedacht 
werden kann, indem sich auWerdem ein Molekul Salzsiiure angelagert 
hat. Die Krystalle wurden abgesaugt, mit kalteni Alkohol gewascben 
und alsdann aus Alkohol umkrystallisiert. Der  Kiirper schmolz kon- 
stant bei 79-80O. Die quantitative Halogenbestimmung bestatigte die 
Formel C I S  Htr, 2 HCI. 

0.1507 g Sbst. ergaben 0.1567 g AgC1, d. h. 25.83% CI. Dem Cl~.Hac, 
2HCI entsprechen theoretisch 25.63 O/o C1. 

Dieser Kijrper Hsg Clz konnte nun identisch sein mit einem 
eventuellen Anlagerungsprodukt voo 2 HCI an Eudesmen, CIS Hs,,  
Der Versuch bestiitigte in der Tat diese Snsicht. Behandelt man 
namlich E u d e s m e n  in Eisessig mit SalzsZure, so erhalt man dir- 
selben Krystnlle vorn Schmp. 79-80O; deshalb ist der nus deni 
Eudesmcil erhaltene Kiirper CIS H2g Clp als ein Endesmen-Dihydro- 
chlorid aufzufassen. Aus diesem Dihpdrochlorid liiBt sich dns Eudes- 
nien regeneriereo, indem man es  mit alkoholischer Kalilnuge ant 
Itucliflul3kirhler c:~. 1 Stunde kocht; man gewinnt dabei eio Eudea- 
men von folgenden Eigenschaften: S d p ~ .  = 121-123°, dzo = 0.9232, 
n: = 1.50987, [aID = + 5 l 0 .  a0 

Mo1.-Kefr. Ber. f. C1,H24'2 66.15. Gef. 66.08. 



%nr weiteren Cbarakterisierung des Eudesinens wurde dargestellt 
d as 

E u d e s m e n - D  i h y d r o  b rom i d ,  CIS H t , ,  2HBr.  
F B v  die Darstellung diescs Korpers gilt genan dasselbe \vie liir dic Dar- 

stellung des Diliydrochlorids, d. h. cs kann auf zwei Wegen gemonneri 
\velden, indeiu man entweder voni Eudesmol oder aber \.om Eudesmen aus- 
yelit; man kani i  in beiden Fallen cinen mit Bromwasserstoff gescttigten Eis- 
whig verwenden. Beim Schiit.teln der zusammengebrachteii Substanzen erhilt 
man  schlielllich leicht einen festcn Kijrper, der das Dihydrobromid ron fol- 
gcnden Eigenschaften darstellt : 

Nach wiederholtem Umkrgstnllisicreo BUS -4lkohol erhiilt man 
Krystalle vom Schmp. 104-105. 

ClsHzr, 2HBr. 
0.0705 g Sbst.: 0.1275 g COB, 0.0458 J" HzO. 

Gef. C (49.32) -0.14, H (7.22) -0.12. 

Aus diesem Dihydrobromid laMt sich das Eudesriien rnit alleo 
scinen Eigenschaften wiederum regeoerieren , indem es alsdann nach 
nach wie vor die charakteristischen hnlagerungsprodukte mit den 
~Ialogenwasserstoflsa~iren liefert. 

Mit deni Eudesmol uod dem Eudesinen sind nnch verschiedene 
Versuche ausgef&t worden I ) .  Es wurde versucht, dem Eudesmol 
Iuit Zinkstaub Sauerstoff zu entzichen; wenn anch hierbei teilweise 
nus dem Eudesmol nur iu gauz untergeordneter Weise ClsHzs ent- 
stand, so wurde doch der allergrii(3te Teil in  Eudesmen C15H2, iiber- 
gefiibrt, das mit allen seinen Eigenschnften nachgewiesen werdeu 
konnte. Den letztereu Kohlenwasserstoff ergab die Behandlung dcs 
Eudesmols rnit Phosphorpentachlorid. 

Die O x y d a t i o n  rni t  O z o n  und rnit Kaliumpermanganat wurde 
z war ausgefuhrt, ergab aber keine durchsichtigen Resultate. 

G 1 o b 11 I o 1. 
111 dem atherischeu 61 Ton Eucalyptus Globulus haben S c h  iin- 

ni e l  & C'o.') einen Alkohol C15IJ260 festgestellt, der folgeode I*:igeti- 
wbafteri besitzt: 

Sdpij5. = 283O. [,*I$, = -33'' 2 9  in 12-proz. Chlo~oForiii-Lijsun,a. 

0.0946 g Sbst.: 0.2808 g COz, 0.1032 g HzO. 
C15H260. Gcf. C (S0.95) +0.04, H (13.12) -0.31. 

Vergleicht man diese Dnten init jenen des Eudesmols, so habeo 
sie eioe auffallende Ahnlichkeit; allerdings zeigeo sie entgegengesetzte 

') Hr. Tobias  w i d  anderaeitig ausfiihrlich film den ganzen UmIang 

?) Schimmel & Co., Bericht 1904, I, 46. 

~. ~ 

(lieser Untersuchungen bericliten. Semm l ev .  
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Drehung, so daQ man sie f i r  Antipoden halten konnte, aber fur che- 
misch identisch. Dies scheint jedoch nach unseren rorliegenden Unter- 
suchungen oicht der Pall zu sein, da der kombinierte Schmelzpunkt 
eine starke Depression ergab. Es darf aber an dieser Stelle nicht 
verschwiegen werden, da8 wir irn Borneol und Isoborneol zwei Alko- 
hole CIOIIISO baben, die zwar keine optischen Antipoden sind, deren 
Schmelzpunkte aber auch sehr nahe an einaoder liegen. Borneol und 
Iaoborneol sind chemisch gleich und geben doch bei der Wasser- 
abspaltung z wei verschiedene Kohlenwasserstoffe; so entsteht aus dem 
Borneol hauptsachlich das Bornylen und aus dern Isoborneol das 
Cxrnphen. 

Wir haben nun beim Eudesmol und Globulol folgende Verhiilt- 
oisse: Das Eudesrnol gibt bei der Wasserabspaltung Eudesrneo, w5.b- 
rend aus dem Glohnlol zwei Kohlenwasserstoffe entstehen, deren 
Eigenschaften folgende sind: 

I. I -Sesqui terpen.  
Sdps. 103-103°: Sdp7.S. 247-2489 [ R ] ~  -33048', n$= 1.49287, dis = 

0.8956. 
Mol.-Reli. 6.5.96. (Ber. f. ClsHzr 2 66.15.) 

Die Elementaranalgse liefertc folgende Ilesultatc: 
0.0934 g Sbat.: 0.3014 g CO?, 0 1000 g Hv0. 

ClsH2,. Get. C (88.00) +- 0.24, H ( l l S 9 )  + 0.13. 

11. t l -Sesqui terpen.  
Sdp. 265.5-266O (750 mm). a~ = + 58O 40'. "yd) 1.50602, d15 = 0 9236. 
0.0ilS g Sbst.: 0.2300 g CO,. 0.0758 p H10 

Es ware nicht ausgeschlossen, da13 das Sesqaiterpen mit dctii 
hohen Volrirngewicht, aus dern Globulol erhalten, ebenfalls identisch 
ist mit dern Eudesrnen; weitere Versuche miisseo dies erst aufkliiren. 

Clj  H n , .  Gef. C (88.10) + 0.14, H (1 1.8) - 0.04. 

Z u 5 a in in e n f a s s u n g d e r g e  w o n n e 11 e n R e  s 11 1 t x t e. 

1. Das Eudesmol ist cin bicyclischer, cinfach ungcsittigter Sesquiterpen- 

2. Das tlurch Wasserabspaltung ails dem Eudesiiiol erhaltene Sesqui- 
Icrpcn Eudesmcn i a t  ain news Sesquiterpen, das  cliarakteristische D e r i d e  
mit den lialo#en\~asserstoffsLuren gibt und zwar a) ein DihydruLromitl \Toni, 

Scbmp. 104-105" und b) ein Dihytlrochlorid voni Schmp. 79 - SOo. 
3. Das einfach ungesittigte E u d e s m o l ~  Clj Hs60, lillt sicli so\\-ohl Y W  

entern, als aucli durch Reduktion mit Platin und Wasserstoff i n  das gc-.  
biittigte Diliydro-Eude.;mol, CIjII?g 0. iiberfilhren, das ebenfnlls durc.h Wasacr- 
nbspnltung in Dibydro-Eudesmen, C,s H26,. ubergebt. 

:Ilkohol, CIS H260. 



4. Das Globulol, ClsHnsO, gewonnen aus dem itherischen 01 VOD 
E ncalyptiis Globulus, ist sicherlich physikalisch verschieden vom Eudesmol ; 
es kBnnten zwischen dem Eudesmol und dem Globnlol ghnliche Verhaltnisse 
vorliegen, wie zwischen dem Borneo1 und Isoborneol; ist dies nicht der Fall, 
alsdann siud die Sesquiterpenalkohole Eudesmol und Globulol auch chemisch 
vcwchieden. 

B r e s l n u ,  Technische Hochschule, Anfang Juni  1913. 

260. Carl Btilow und Peter  Neber: 
Ober die Elinwirkung von Hydradn auf [rr-Chlor- und a-Amino- 
t t  - (2.4 - dichlor - phenylhydrazon)] - glyoxylshre - ester uhd fiber 
die Aufspaltung des [~5lin-azo]-acetessigellure-amids mittels 
Chlor. Bildung dee [a - Chlor- cf- (2.4- dichlor-phenylhydraon)l- 

glyoxylsilure-amids und seiner basiechen Derivate. 
[Mditteilnng aus den1 Chemischen 1,aboratorium der Universitit Tiibingen.) 

(Eingegangen am 90. Mai 1913.) 

R i i l o w  und N e b e r  l) haben vor kurzern, durch Einwirkung von 
C h 1 or aut [A n i 1 i n - a z  o] - a c e  t e s s i g e s t e r ,  den [a- C h I or  - a - (2.4 -d id. 
4: h I ( I  r-1) h e n  y 1 h y d  r a z  o n)]-gl y ox  y 1 sii u r  e e s  t e r dargestellt, der die an-  
getlehlne Eigenschalt hat, sich ohne wesentliche Zersetzung in Alkohol 
oder Essigs5ure Z I I  losen, wiihrend er gegen Alkalien und Basen U U -  

gemein ernpfindlich id .  
LaiBt man i n  der Warine B y d r : i z i u I ~ y d r a t  aul dss H y d r a z o o -  

cli l o r i d  einwirlien, so erhiilt ut:iri riu Gerneoge schwer zu reinigen- 
der Zersetzriugsprodukte. Dagegen bildet sich it] guter Ausbeute das. 
[u- I1 y d r n z i d  o -u-(d i c h 1 o r - p h e n y I h p d r a z o n )]-g I y o x  y 1 s a u r e-  h y - 
d r a z i d  von der Forrnel 

I I  

[CI . (, 7. N H  . N]: C . ( K H  . NB2) 

C1 CO . { NI3.N Ily } ’ 

wenn ninn 2g [ u  - C h l o r  - a- ( 2 . 4 .  u -  d i c h I o r -p  h e n  y 1 h y d r a z o LI ) J  
g 1 yo x y 1 s & u  r e  e s t e r ,  [2.4 - C11. C g  Ha. NIT. N]: C. (CI)”. CO { OC,H5} in 
der 25-fachen Menge siedenden Alkohols loat und die heil3e Fliissig- 
keit langsarn auf 50° abkiihleo M t .  

Bei dieser Temperatur bleitt noch eben aller Ester in Losung. Fiigt 
man nun schnell und unter tiichtigem Urnschiitteln 3 g 60-prozentiges Hy- 

I )  Bii low und Neber ,  B. 46, 3732 [1912]. 




