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471. F. W. Semmler und K, H1. Sporni tz:  Zur Kenntnie der 
Beatandteile llfhelliecher ole, 

(tfber die Beetsndteile dea Kalmw-616.) 
(Eingegangen am 8. November 1913.) 

Von den huheren Arbeiteo uber Kalmusol sind neben :denen von 
Mart ius ' ) ,  S c h n e d e r m a n n l ) ,  G l a d s t o n e l ) ,  K u r b a t o w ' ) ,  S o d e n  
und R o j a h n 5 )  besonders die Arbeiten von T h o r n s  und B e c k s t r o m b )  
zu nennen. Letztere fanden n - H e p t y l s a u r e ,  P a l m i t i n s a u r e ,  eine 
S a u r e  C I ~ H I B O ~ ,  E u g e n o l  und K r e s o l ,  A s a r y l a l d e h y d ,  A s a -  
r o n  und P a r a s a r o n ,  C a l a m e o n ,  CisHmOa, und C a l a m e n ,  C15HZ2. 
Bemerkenswert ist ferner, daB letztgenanote Forscher keinen Koh- 
lenwvasserstoff von Terpenformel faoden, dessen Dichte K u r b a  t o  w 
(a. a. 0.) zu 0.923 und dessen Siedepunkt er bei 255-258O feststellte. 
Thorns uod B e c k s t r o m  geben an, daIj dieser Kohlenwasserstoff 
garnicht im 81e vorhanden ist, sondern erst durch das Kochen uber 
Natrium aus dem von ihnen gefundeneo C15H22 entstanden ist. 

Wir  unterzogen nun das  0 1  einer nochmaligen Untersuchuug. 
Bei der Fraktionierung einer kleineren filprobe mit den Daten 
Sdpl3.s. - 55-1700, dao = 0.9569, nD = 1.5070, aD = 200 konnteo 
wir deutlich eine Terpen-Frakt ion ,  eine S e s q u  i t e r p e n - F r a k h o n  
und vor allem eine A l k o h o l - F r a k t i o n  bemerken. A m  dieser Frak- 
tion mit den Daten Sdpr,. = 150-1600, d20 = 0.9688, RD = 1.51263, 
a D  = + 8 O  erhielten wir eine Elementaranrlyse auf CIS HI, O untl 
konnten diese wie einen Alkohol durch Kochen mit Essigsaure-anhy- 
drid und Natriumacetat v e r e s t e r n  z u  CirHa60a mit den Daten 
SdplP. = 155-163O, dlr = 0.9727, nD = 1.51004, C(T, = +40 und der  
Analyse: 

Cl,H,gOa. Ber. C 79.43, H 9.22. 
Gef. 79.47, * 9.56. 

Leider mangelte es an Ausgaogsmaterial, um diesen Alkobol 
weiter untersuchen zu kiinnen. 

E i g e  n t l  i ch e U n t e r s u c h u n g. 
Zur weiteren Untersuchung des KalmusBls stellte uns die Firma 

S c h i m m e l  &. Co. ein 0 1  zur Verfiigung, das  von r u s s i s c h e n  K a l -  
m u s w u r z e l n  a u s  d e n  O s t s e e p r o v i n z e o  stammte. Es hatte die  

1) A. 4, m-m [18321. 2) A. 41, 374 [1a421. 
a) J. 1868, 454. 
9 Pharm. Zeitschr. 46, 243 [1901]. 

') A. 173, 4 "741. 

6, B. 34, 1021 [1901]; 36, 3187-3195 [1902]; 85, 3195-3200 [1902]. 



Daten:  d g  = 0.9633, n ~ )  -- 1.50710, an = + 260 12' und ergab die Ge- 
samtanalyse : 

0.0988 g Sbst.: 0.8956 g CO1, 0.0966 g H10 
C 81.59, H 9.87, 0 8.54. 

Da es nicht moglich war, auf chemischem Wege eine Trenniing 
d e r  einzelnen Bestandteile durchzufuhren, blieb uns nur  die Tren- 
aung auf phyeikalischem Wege ubrig. 

Urn einen Uberblick zu geben uber die Mengenverteilung bei den 
verschiedeoen Siedetemperaturen, sei die erste Fraktionsreihe, die yon 
150 g bei 11.5 mm Druck gemacht wurde, angegeben: 

Sdp. 50- 700 3 p 
)) 70-125O 8 

Sdp. 125-143' 17 g Sdp. 152-16V 33 g 
x 143-15P 40 * 160-1700 22 -- 

123 a 
uber 1700 Hdrzruckstand. 

Die Hauptbkstandteile 'des * Oles " siedeten also sichtlicb bei 
Sdp, 1.5. = 140-160O. EY war lul3erst schwierig, einen deutlicben 
Einblick durcb Fraktionieren . zu gewinnen. Durch ungewohnlich 
hiiuiiges Fraktiooieren an Hand der ublichen physikalischen Datcn 
ieaultierte folgende Fraktionbreihe mit 'beigeliigten phyeikalischen Kon- 
stanten : 

Sdp,,. =D n1) 
1. 50 - 70 0.85'23 + 520 1.47457 
2. i 0  -100 0.8960 + 21° 1.47947 
3. 100 -115 09297 +16O 1.48531 
4. 11.5 -130 0.9314 + 8' 1.49680 
5. 130 -135 09293 + 4" 1.50339 
6. 1% -140 0.9374 -I- 5 0  1.50710 
7. It0 -I45 0.9465 + 60 1.50895 
8. 144 -148 0.9504 + 7.50 1.50895 
9. 145 -150 0.9636 - 4' 1.51716 
10. 148 -155 0.9680 + 7' 1.50803 
11. 155 -160 . 0.9952 + 1" 1.52429 
1% 160 -I65 0.9980 f 60 1.52209 
13. 160 -165.5 1.005 + 4O 1.52605 
14. 1VZ.5-165 1.009 + 6O 15251i 
15. 165 -170 1.0104 + 6 O  152341 
16. 170 -175 1.0140 ea. + 100 1.5'2165 
I T .  tber I750 horzige Produkte. 

N a c h w e i s  v o n  P i n e n .  
Bei weiterem Zerlegen der Fraktionen 1 und 2 erhielten wir 

zwei Houptfraktionen : 
la. Sdp,. 45-50", dto 0.8695, -t-5go, n 1.47163 
S a .  * ~50--1ooO, d20 0.9197, +2P, 71 1.47900. 



Da die Annlyse yon 1 a n u r  geringen Sauerstoffgebalt zeigte, 
wurde hber Natriurn destilliert und wegen der erhalteneo Daten auf  
Pinen geprhft'). Xlit Athyluitrit, Eiseasig und Salrsaure konnten wir 
ZU das feste P i n e n - b i s - n i t r o s o c h l o r i d  erhalten, das nach dem 
Reinigen den Scbmp. 1080 zeigte und mit eioem aus amerikanischem 
Terpentiniil auF gleiche Art hergestellteo Bisoitrosocblorid kombiriiert 
keine Schmelzpunktsdepression ergab. 

N a c b w e i s  Y O U  C a m p h e o .  
Neben dem Pinen gelang es noch ein zweites bicyclisches Terpen 

i n  der gleichen Fraktion nachzuweisen: das Campben. Durch Dar- 
stellung des Isoboroylncetates aus der Fraktion mit Eisessig u n d  
Schwefelsiiure nach B e r t  r a m  und W a l b a u m  ') erbielten wir schlieB- 
Iich durch Verseifen das reine I s o b o r n e o l  vom Schmp. 212O (in) x u -  
geschmolzeoen Rohrchen). Weitere bicyclische Terpeoe koonten nicht 
uachgewiesen werden, ebenso auzh oicht monocyclische. 

N a c  h w e i  s v o n - C a m p h e r. 
Die Analyse von 2b  ergab: 0.1068 g Sbat.: 0.31087 g COz, 0.1034 g HBO- 

C 79.38, H 10.55, 0 10.07. 
Hiernnch lag die Anwesenheit eioes CIOH160 nalie, das 78.9J0;0 C 

u n d  1O.5(i0/0 H verlangt, wlhrend CloHi, 0 77.9'10 C uod 11.68';0 H 
verlangeo wiirde. 

Der  Sauerstoff erwies sich als Carbonyl-Saucrstoff, und dn eio 
Kurper zu vermuten war, der genetisch rnit Pinen und Camphen zu- 
aammenhlngt, wurde versucht, das Campher-oxirn zu erhalten. 

Nach A u w e r s 3 )  wurde die Fraktion mit Hydroxylamin-chlor- 
hydrat und iiberschiissigem Natriumhydroxyd in konzentrierter, wiifl- 
riger Liisung behandelt. Das  Reaktionsprodukt wurde nach den] De- 
atillieren fest; nach mehrmaligem Umkrystallisiereo schmolz es  bei 
115O, dem Scbmelzpunkt des C a m p h e r - o x i m s .  Fiir eine kombioierte 
Schmelzpunkts-Untersuchung wurde aus reinem Campber das Cam- 
pher-oxim vom Schmp. 115O hetgestellt. Beim Mischen beider Sub- 
stanzen erlitt der Schmelzpnnkt keine Depression. Auch gelnng es, 
die Fraktion mit Natriurn und Alkobol zu festem Borneo1 + Isoborneoh 
zu reduzieren. 

N a c h w e i s  d e s  S e s q u i t e r p e n s  C1,Hlr. 
Die Fraktion 3 (100-1 150) wurde beini Durchfraktionieren sicht- 

lich kleiner und verschwand schlieBlich gaoz. Jedoch zeigteii Fra k- 

I )  Wallaeb,  A.  258, 253 [1S69]. 
3, B. 83, 605 [1889]. 

'} J. pr..[2] 49, 2 [1894]. 



tionen 4 und 5 ein Anwachsen. Und wenn das  Sesquiterpen, das 
K u r  b a t o w  (a. a. 0.) gefunden hatte, uberbaupt im Ole vorhanden 
war, so muWte es sich in dieser Fraktion vorfioden. D a  die Dateii 
von Fraktion 5 auch schon t u f  einen Sesquiterpen-Kohlenwasserstoff 
hinwiesen, kocbten wir die Fraktion iiber Natriurn und destillierten 
dann : 

21 Sdpii. 1'33-128', d,, = 0 9186, aD = + loo, nD = 1.50618. 

0.1092 g Sbst.: 0.3474 g Cog, 11.33 g HsO. 
C,sHZI. Ber. C 88.24, H 11.76. 
C15HZ,. s 89.04, D 10.96. 

Gef. D 86.76, w 11.5-2, 0 1.7'7. 

Schon hieraus zeigte sich, da13 ein Kohlenwasserstoff CIS Hz,, den] 
e i n  Sauerstoff-Kiirper in geringer Menge beigemischt war, vorlag. Urn 
ihn nun gtinzlich vom beigemengten Sauerstoff-Korper zu befreien, 
axydierten wir die Fraktion unter fortgesetztem Schiitteln mit 1 ' I ,  Atomen 
Sauerstoff aus  Kaliurnpetmanganat pro Molekul Cis HN in 2 - prozen- 
tiger, gekuhlter, waf3riger Losung. So gluckte es uns echlieSlich, 
cineo analysenreinen Kohlenwasserstoff C I S  Hgd zu erhalten. 

Sdplo.5. = 123--126O, d z  = 0.9224, aD = +so,  nD = 1 30372, 
dessen Elementaranalyse ergab: 

0.0939 g Sbst.: 0.3041 g COX,  0.1008 g HsO. 
ClrHac. Ber. C 88.24, H 11.76. 

Gef. D 88.31, )) 11.80. 
C15H24 12. Mo1.-Ref. Ber. 66.15. Gef. 65.67. 

Die beiden Doppelhindungen wurden auch nachgewiesen durch 
volliges Sattigen mit W a s s e r s t o f f  bei Anwesenheit von P l a t i n -  
wnohr. 

Das Platinmohr wurde nach W i l l s t i t t e r  und Meyerl) hergestellr. 
Ferner wurde der Wasserstoff zur RehiRUng durch KMnOd- und AgNOS- 
Losung iiber gltihendee Platin und durch konzentrierte Schwefelshure geleitet 
and in einem vijllig luftfreien Gasometer aufgefongen, indem die Wasserschicht 
von einer Paraffinschicht iibcrdeckt war. In iitherischer L6snng wurde dam 
bei Gegenwart von Platinschwarz und Wasserstoff-Atmospbiire die SabstanL 
schlieDlich zn folgendem Produkt reduzi'ert: 

Sdplo. = 123-1250, d g  = 0.8951, nD = 1.48480, f 09. 

0.1043 g Sbst.: 0.3309 g COa, 0.1237 g HsO. 
Ci5Ha~. 

Bisher rechnete man dns Seaquiterpen des Kalmusols zu denen 
mit  einem tricyclischen System. Hierdurcb iat nun aber ehdgultig 

Ber. C 86.54, H 13.46. 
Gef. D 86.53, s 18.26. 

1) Dissbrtation, Ziirich 1908. 
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rraiesen. da13 es z w e i  d o p p e l t e  Bindungen hat und demnach also b i -  
c y c l i s c h  ist. Was ferner die Konstitution des C15H9, anbetrifft, 
IniiSte nach S e m m l e r ,  DKonstitution der Sesquiterpene und Sesqui- 
terpendkoholea es auf Grund seiner Dichte = 0.9224 z u  denen z u  
rechnen sein, die Naphthalin-Abkiimmlinge aind. 

Mit Natrium und Alkohol nach L a d e n b u r g  behandelt, lieC e s  
sich nicht hydrieren. Die doppelten Bindungen liegen also nicht 
konjugiert. 

Das Mono-hydrochlorid konnte nicht fest erhalten werden. Eio 
Yersiich, das C1 durch OH zu ersetzen'), miblang; das Hydrochlorid 
Mieb hierbei unverandert. Auch gelang es nicht nach der Methode 
\on  B e r t r a m ,  Wasser a n  eine doppelte Bindung anzulagern; des- 
gleichen nicht nach der Methode von W a l l a c h  und W a l k e r ' ) .  

Um noch naher in die Konstitution des Molekiils einzudringen, 
wurde das S e s q u i t e r p e n  in Eisessiglosung o z o n i s i e r t .  Jedocb 
konnte nach der iiblichen Zersetzung des Ozonids durch Erhitzen d e r  
Eisessigliisung kein klares Resultat erhalten werden. Das Indifferenta 
des Zersetzten sowohl als die sauren Zersetzungsprodukte ergabea 
hisher noch undurchsichtige Resultate. Auf das ,  was T hoxns und 
B e  c k s t ro  m iiber den Kohlenwasserstoff CIS H z ~  , der offen bar iden- 
tisch ist mit dem von K u r b a t o w  (a. a. 0.) erhaltenen, sage?, sol1 
nach der Beschreibung des Kohlenwasserstoffes ClS Has (s. unten) eiii- 
gegnngen werden. 

U b e r  C l s H ~ o .  
Von den hiihereo Fraktionen zeigten besondere GroSe die Frak- 

tiouen 10 und 11. I n  ihnen war nun der zum Sesquiterpen gehiirige 
Alkohol zu vermuten. Arrch T h o r n s  und B e c k s t r o m  (a. a. 0.) 
glaubten anfanglich, daB ein Alkohol dort vorliegt, doch gaben sie 
den Gedanken daran auf durch Auifinden des Kohlenwasser~toffs 
ClsHa~. Eine Fraktion (Sdpl,. = 150--160°, d,g = 0.96115, HD. 
= 1.5098) ergab durch Analyse: 

0.1026 g Sbst.: 0.3098 R COs, 0.0985 g HzO. 
ClsHarO. Ber. C 81.80, H 10.90. 

Gef. 82.15, I) 10.66. 

-41s Thorns und B e c k s t r i i m  auch eine auf CISHPIO stininiende 
Annlyse erhalten hatten und dann beim Behandeln mit 50-prozeutiger 
Schwefelsiiure oder konzentrierter ArsensHure den noch beigemengtcn 
Benzolkorper A s a r o n  entfernen wollten, erhielten sie reines CIS H2e 
und waren der Meinung, die Analyse hiitte bei einem bestinmiten 

' j  W a l l a c h ,  A. 350, 141 ff. [ISOSj. A. 271, 288 [1893]. 



Mischungsverhaltnis von Asaron C I ~  H I ~  0 3  und d e n ~  isolierten CIS Ha3 
znfallig auf cl5 Htc  0 gestimmt. Diese Ansicbt hieriiber glauben wir 
richtig zu stelleu durch folgende fiberlegung: Die Schwefelsaure und 
auch konzentrierte drsensirure (letztere analog konzentrierter Phos- 
phorsaure) sind wasserabspaltende Mittel. Beim Bebandeln der C15H2,0- 
Fraktion rnit diesen wurde von C15H24O Wasser abgespalten und 
so eotstand kunstlich das C15H22, das T h o m s  und B e c k s t r o m  fur 
natiirlich im 6 1  vorkommend hielten. Zunachst sei bemerkt, da13 das  
0 1 ,  das zu dieser Untersuchuog hier diente, wie aus der relativ nie- 
drigen Dicbte der Fraktion zu ersehen ist, gar keine oder zum Nach- 
weis nicht mehr hinreichende Mengen Asaron beigemischt enthielt. 
Es wiirde n u n  die Wasserabspaltung auf verschiedene Art  ausgefiihrt 
und es sei vorausgeschickt, da13 das  C15H24O aufierst leicht HzO ab- 
spaltet. D a  T h o m s  und B e c k s t r o m  Calarneon ClSH1601 a h  Oxyd- 
korper anspraohen, war anzunebmen, daB das C15H240 auch ein 
solcher ist, da  man es sioh einfach als C15H26 O,-H2 0 in der Pflanze 
entstnnden denken kann. Urn dies nun festzustelleo, wurde eine 
Probe der  C15H24 0-Frakt ion  iiber Natriuru zu destillieren versucht; 
jedoch verband sich alles beim Kochen niit dem Natrium. Da13 das  
Natrium beim Clj H26 0 2  ein den beideu Sauerstoffatomen nahestehen- 
des Wasserstoffatom substituieren kann, wie T h o m s  und B e c k s t r o m  
angeben, ist ja eine plausible Miiglichkeit. Bei eineni Korper jedoch, 
der nur eio Sauerstoffatom besitzt, ist der labile Cliarakter eines 
Wasserstoflatoms nicht ohne weiteres anzunebmen , wenn der KBrper 
einen Osydcharakter habm soll. So mu13 man dem Korper C15H440, 
da  er mit Natrium eine nicbt zu destillierende Verbindung ergibt, 
Alkohol-Natur zusprechen. Alle zahlreichen Versuche jedoch zum 
weiteren Beweis der  Hydroxylgruppe scbeiterten meistens an der ganz 
aufiergewijhnlichen Leichtigkeit, mit der der Alkohol vor Eiotritt 
andrer Reaktiooen Wasser abspaltet. 

Beim Kochen rnit Essigsaure-anbydrid, beim Behandeln rnit Phthal- 
saure-anhydrid i n  kochender Benzollosung ') und obne Benzol bpi 
hoberer Temperntur '), beim Behandeln rnit Zinkstaub im Bombenrohr 
koonten wir nicbt die gewunscbten Alkoholreaktionen durobfiihren, 
sondern es trat etets eine Wasserabspaitung eio. Beim Rehsndeln 
mit PCls  erhielten wir die Fraktioo mit unveriinderten Daten zurtick. 
Es wurde nocbrnals erfnlglos versucht, das  trockne Alkobolat~Cl5HttO. Na 
mit Phthalslureanhydrid in sbsolut iitherischer Losung 3, t u r  Rcnktion zu 
bringen. Beim Einleiten von trocknem HCI-Gas in Eisessiglfisung 
und beim Bebandeln niit Eisessig-Brornwasserstc,Ffsaure waren keioe 
~~~ r 

1) S t e p h a n ,  . I .  pr. [2] 60, 249 [1899]. 
2) SOC. 91, 20.59 [ 19071. *) B. 29, 902 [1896]. 
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festen Anlagerungsprodukte zu erhalten. Reaktionen auf Carbonyl- 
Sauerstoff schlugen fehl. 

Aus allen diesen Versuchen ergibt sich n u n ,  daB 1. C1sH240 
vorliegt, 2. dieser Kiirper C I ~ H ~ ~ O  ein Alkohol ist, der 3. tertiarer 
Natur ist und 4. auBerst leicht Wasser abspaltet. 

D a r s t e l l u n g  v o n  CisHaz. 
Die Wasserabspaltung aus. C I ~ H Z ~ O  war besonders leicht durch- 

zufuhren durch kurzes Kochen mit konzentrierter Ameisensiiure 
und Erhitzen mit Kaliumbisulfat. Nach dem Kochen uber Natrium- 
metal1 ergab sich ein Destillat mit folgenden Daten: SdpI).S. 136--138O, 
d$ = 0.9316, ?tD = 1.52253, uD = + 9". Die Analyse zeigte einen 
Sauerstoffgehalt von ca. 1 O l 0  an, der durch weiteres Kochen iiber 
Natrium nicht zu entfernen war. Wie  bei der Reinigung des oben 
beschriebenen ClJHZ4 wurde auch i n  diesein Falle mit 1.5 Atom 
Sauerstoff aus Kaliurnpermanganat pro Molekiil ClsH,l in 2-prozen- 
tiger wiiBriger LBsung oxydiert. So erhielten wir das nestillat 
Sdpls. 136-143', d1g = 0.9324, nD = 1.52317, eD = + 6 O .  Die Ana- 
lyse ergab: 

a0 

0.1056 g Sbst.: 0.3443 g Con, 0.1051 g HloO. 
C15Hs9. Ber. C 89.04, H 10.96. 

Gef. )D 88.88, )) 11.05. 

Bei oiilligem Hydrieren mit Wasserstolf bei Gegenwart von Platin- 
schwarz konnten wir einen Korper CIsH28 rnit folgenden physika- 
lischen Eigenschaften erhalten: Sdpg. 122--124O, d E =  0.8949, nD = 

3.48434, u,) = f 0'. 
0.1004 g Sbst.: 0.3175 g CO,, 0.1220 g HzO. 

Cl5HS8. Ber. C 86.54, H 13.46. 
Gef. 86.25, * 13.50. 

Dieses optisch-inaktive G ~ H w  ist seinen Daten nach viillig iden- 
tisch mit dem aus dem Sesquiterpen des Kalmusbls erhaltenen ClsH,e. 
Daraus ist zu schlieBen, daB auch das  ClsHsa das gleicbe Kohlen- 
stoffskelett hat wie C1&4, das lediglicb als partielles Hydrierungs- 
produkt des ClsHII aufzufassen ist. Beiden lie@ also ein u n g e -  
s ' i t t i g t e r  N a p h t h a l i n - K e r n  zugrunde mit zwei bezw. drei doppelten 
Bindungen. Mit N a t r i u r n  und absolutem A l k o h o l  war keine Re- 
duktion des ClsHn zu erhalten. Beim O z o n i s i e r e n  wurden erkliir- 
licherweise ebenso wie beini C15Had keine klaren Spaltungsprodukte 
erhalten. 

Offenbar liegt hier derselbe Kohlenwasserstoff vor, den Thorns  
und B e c k s t r o m  (a. a. 0.) erhielten. Jedoch ist auf Grund dieser 
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Untersuchung zum mindesten unwahrscheinlich gemacht, daB d a s  
C15H4) maturlicha im Kalmusol vorkommt. Genannte Forscher er- 
hielten bei ihren Untersuchungen einen rechts- und einen links- 
drehenden Kohlenwasserstoff Cl5Hl2. Die verschiedene Drehung beider 
C15Has kann ihren Grund in  der verscbieden starken Invertierungs- 
fiihigkeit von 50 prozentiger Schwefelsiiure und konzentrierter Arsen- 
saiirelosung haben, die sie auf ClsH*2 zur Einwirkung brachten. 
Thorns und B e c k s t r i i m  bemerkten ferner, daB das ClsHs4, d a s  
H u r b a t o w  gefunden hatte, gar  nicht natiirlich im 61e vorhanden 
wiire, sundern -erst kunstlich durch das.lange Kochen mit Natrium, 
wodurch K u r h a t o  w den Kohlenwasserstoff frei von sauerstoff-hdtigen 
Rorpern erhielt, durch Reduktioo von ClsHm entstanden wiirc. Ab- 
gesehen davon, daL3 C15H22, wie oben ausgesprochen, gar nicht irn 
6 l e  vorkommt, ist nicht auzunehmen, daB der in  geringer Menge bei- 
gemischte Alkohol C15Ht40 rnit Natrium hinreicbende Mengen dascie- 
renden Wasserstoffes zur Reduktion des cl5HI; abgeben konnte. Zn- 
dem scheint es unmiiglich zu sein, das  CIS&; mit nascierendem 
Wasserstoff in alkalischer Liisung uberhaupt zu hydrieren, wie ein 
Reduktionsversuch nach L a d e n b u r g  bewies. Es kommt also CisHad 
natiirlich im Kalmusol vor, und das  c15& liiBt sich kiiostlich aus  
C15H240 und CISH9602 (nus letzterem nach T h o r n s  und B e c k s t r i i m )  
erhalten. C15H;2 rind ClS&C haben gleiches Kohlenstoffskelett. daher  
stehen die vier aus Kalmusolen zu erhaltenen Korper C15H22, CisHad, 
CisHa40 und C15H260) in nahem Strukturzusammenhang. Leider ist e s  
nun notig, eine Umiinderung der  Benennung vorzunehmen : cl5&2 miige 
Calamenen heiBen, ClsH?, C a l a m e n ,  C15H,40 C a l a m e n e n o l  und 
Cl5H)602 auch weiterhin Calameon;  fur das  noch aufzusiichende 
C15H260 kann dcr Name Calamenol often gehalten werden. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  g e w c n n e n e n  R e s u l t a t e .  

1. Nachweis von Pinen. 
2. Nachweis von Camphen. 
8. Nachweis von Campher. 
4. Der sichere Nachweis einea bicycIiscben Sesquiterpens C15H9, (Calamen), 

Darstellung seines gesiittigten Hydrierungsproduktes CI~HYZ) (Tetrahydro- 
calamen), und seine Einreihung in die Gruppe der Sesqoiterpene vom Naph- 
thalinring-Ty pus. 

5. Nachweis eines neuen Alkohols C I ~ H ~ ~ O  in einem KalrnusBle und 
Darstellnng seines Esters Clr Ht6 02. 

6. Nrchmeis von C , ~ H P ~ O ,  das sich nicht verestern IsBt, abor dennoch 
Alkohol-Natur haben mu5 ood leicht Wssser abspaltet. 
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7. VBlligc Hydricrung des Cnlerneuens zn CIS Hsg (Hexahydro-calamenen), 

8. Hinweis aul den nahen Struktunusammenbang von CIS H22 (Calamenen), 
das sich identisch zeigte init dcm Tetrahydro-calamen. 

CIS Hz, (Calamen), C I S  Ha, 0 (Calamenenol) und CIS Ha602 (Calameon). 
B r e s l a u ,  Technische Hocbschule, Anfaog Oktober  1913. 

472. H. Pauly und Ernst Waltsinger: Naohtrag zu der 
Arbeit iiber Stickkohlenstoffe. 
(Eingegaogeu am 5. November 1913.) 

Wir haben unsere Aufstellung (Heft 13, S. 3129) itber die friiher be- 
kannten, nur aus Stickstoff und Kohlenstoff sich zusammensetzenden Ver- 
bindungen nocb durch die Erwnhnung des vou M o u r e u  und B o n g r a n d ' )  
dargestellten n K o  h l e n s  t o  f f su b n i  t r i d s "  C,&, daa als A c e  t y  l e n - d i c a r -  
b o n s i u r e n i t r i l ,  N i C . C ; C . C i N ,  erkanut wurde, zu ergknzen. 

Daa DKohlenstoffperuitridcr yon D a r z e n s  war also nicht der dritte, son- 
dern der vierte der bisher bekannt gewordenen, nur aus Stickstoff und Kohlen- 
stoff bestehenden Vertreter, da die Verbindung von M o u r e u  uod B o n g r a n d  
bereits zwei Jahre friiher dargeatellt worden ist. 

I) C .  r. 160, 225 [1910]. 

-- 

___ _ _ _ _ _ ~  
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