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riolette Farbe, die beim E r w h m e u  niit steigender Temperatur inimer 
mehr in rotviolett iibergeht. Beiiii Erkalten findet wieder Ruckkelir 
der ursprunglichen Flirbung stntt. In der Farbe der Losungen besteht 
sonlit. ein bernerkenswerter Gegensatz bei hydrasylfreien und bei Iiy- 
tlrosylhaltigen Losungsmitteln. 

J)ns Azin hat  einerseits sehr schwach basische >Sigenschst’ten, cs  
bildet niit Scturen blaugefiirbte Snlze, die leicht wieder hydrolytisclt 
gespalten werden, andererseits ist es auch in  Nstronlauge mit intensiv 
tliinkelblauer Farbe Ioslich, die beim Verdiinnen niit Wnsser i n  b r lun -  
lichgriiu Uhergeht. 

In methylallroholisclier Losung gibt es mit Bleiacetat ein dunkel- 
blnues ISleisalz, unloslich ini fi berschuf3, mit Kupferacetat entsteht eine 
t i  11 11 k le, Fast sch warze Fllliing. 

L, as  L (1 p 11 Ion, cs; 1.136 0 5 ,  

der zweitr kryst:dlisierte Bitterstoff des IIopFens. wurde bereits: y o n  
.I .  E a r t h  und C. .I .  L i n t n e r  (1. c.) i n  seineu Eigenscha.ften niiher 
I~esclirieben. 

Rei der Iiydrierung verhllt es sic11 ganz lihnlich wie das Huniulon, 
indem nuch bier Spaltung. stattfiadet, tlocli sol1 daruber spHter Iie- 
riclitet, werdeii. 

IIrn. Prof. Fr. C. J .  L i n t n e r  mochte ich fiir seine liebeus- 
~Cirdigc Unterstutzung bei der Arbeit, insbesondere durch fiberlnssung 
yon 31 R t e ri n 1, nr ei 11 en beaten 11 nn Ii n 11 ssp rech en. 

76. F. W. Semmler und Futung  Liao: Zur Kenntnis der 
Bestandteile #therimher Ole. (ffber Elemol, etn in der Natur 
vorkommender monocyclischer Sesquiterpenalkohol, CIS H?r, 0.) 

(Eiugcgangeii am 13. h1iit.z 191G.) 

(;elegentlich eines Versuches, Elemicin nus Manila-Elemiiil 1lt.r- 
zustellen, wurde Y O U  der Firma S c h i m n i e l  c“ Co., Miltitz bei Leipzjig, 
ein festwerdeuder ICorper gewonnen, wlhrend das Elemicin selbst 
flussig ist. I n  liebenswurdiger Weise uberlieljen die HHrn.  S c h  i m rn e l  
& Co. die Untarsuchung dieses Korpers, wofiir a i r  auch an dieser 
Stelle besten Dank aussprechen. Die bisherige Untersuchung erg& 
Folgend es. 
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1.; l e  m o I ,  C15 H16 0. 
Die Analyse des iibersnndten Festen Korpers ergab: 
0.1509 g Shst.: 0.43>3 g COa, 0.1502 fi €1~0. 

ClsH?cO. Ber. C S1.08, 14 11.71. 
Gef. n 78.68, D 11.14. 

Die Analyse ergibt demnach Zableii, die uicht ganz auf einen 
Sesquiterpenalkohol, CIS H26 0, stiinmen '), auch nicht auf eine Ver- 
bindung C15 H24 0. Da die ubersaudte Fraktion nur durcb fraktio- 
nierte Destillation gereinigt war, so karin nian wohl yon Hause 
:ius auch nicht Anspruch auF Iteinheit des Iiorpers tilachen, zumnl 
der  Siedepunkt cles Eleniicins2) bei 144-147" (10 mm) liegt u n d  die 
gxnze ubersandte Frnktion bei 1-&3-14Go (12 mm) siedet. Es diirfte 
demnach anzunehmeu sein , daW einem vorhandenen Sesquiterpen- 
alkohol, CIsII96 0, Elerniciu, CIZ H16 0 3 ,  beigeniengt ist. n a s  Elemicin 
verlangt fur C121T1603 theoretisch 6!).23 O / , ,  C iind 7.70 "/o €I. Ein 
etwaiger Gehalt an Elemicin wiirde also sowohl den Kohlenstoff 
gehalt, vor allen Dingeu aber auch den Wasserstoffgehalt wesentlicli 
herunterdrucken, daher der gefundene geringe Wasserstoffgehalt eineni 
theoretischen Werte von CIS 11260 gegenuber. - Fur  die iibrigeii 
physikaliscben Daten wurdeu durch Unterkiiblung der iibersandten 
Fraktion folgende Werte gefunden : dxo  = 0.9638, nr) = 1.5037, 
( I  1 )  schwach rechtsdrehend. Eine Anwesenheit voo Elemiciti mul3te 
natiirlich die physilcnlischen Daten ebenfnlls beeinflussen. I:)a das 
Volumgewicht des Elernicins d g o  = 1.063 betriigt, so miillte der Ses- 
cluiterpenalkohol ein niedrigeres Volrimgewiclit haben nls 0.96; ebenso 
iriiil3te der Hrechririg~espo~erit niedriger sein, da. Elemicin deli 
I~rrchuiigsesponeriterl 1.5.2S.18 besitzt. Da n u n  DerivatG, wie z. 13. 
(1:~s Acetat, sich i n  ibrein Siedepunkte vorn Eleniicin ebenfalls wenig 
unterscheitlen, so wurde der Sescluiterpenalkohol arif folgende Weise 
rein dargestellt: 

1 0  g der iibersandten Rohfraktion wurden in 40 g Pyridin auf- 
gelost, dazu in  der Iialte allmLhlich 10 g Benzoylchlorid zugetropft, 
t ins Ganze 12 Stunden stehen gelassen und darauf 2 Stunden n i ~ l  
deni Wasserbad erwarnit. Nach Zusntz \'on 20 g Soda wurde Wasser- 
tiatnpf durch das Gnnze hiudurchgeleitet, urn vor allem das Pyridiii 
Z I I  eotferuen. Der Riickstnnd im Iiolben wurde ausgeathert, der  .Lither 
:I\)destilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert destilliert. 
S a c h  Wegnahme eines Yorlaufes, in dem sich das Elemiciii bei 

1) Gbcr die Vermatuug der Annosenheit cines Sesquiterpcoalkohols vergt. 

?) 17. JV. Semniler ,  B. 41, 21'35 [19OS]. 
1:. W. Q a r n m l e r ,  E. 41, 770 [19OS]. 

.-j I -> 
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gleichern Siedepunkte wie der Sesquiterpenalkohol befand , wurde 
schlieBlich eine Fraktion vom Sdplo. 214-218 O erhalten. 

Die pliysikalischeii Daten maren : dao = 1.0287, n = 1.5378, nu = - 6 O. 

0.1210 g Shst.: 0.3580 g COa, 0.0965 R H1O. 
C?zHau02. Ber. C 80.98, H 9.20. 

Gef. B 80.69, )) 8.98. 
M o l . - l M  Ber. Fur Beneoat Cn,H3002/ 5 98.99. Gef. 98.97. 

Es kann also n u r  das Benzoat eines Sesquiterpenalkohols CIS Hi6 0 
vorliegen, eine Annahme, die durch die Verseitung bestatigt wurde. 
Es wurde nlmlich nach der Verseifung des Benzoates rnit alkoholi- 
scher Kalilauge ein Kiirper erhalten, der unter 17 mm Druck bei 
ungefahr 152-156 O siedete. 

CI5H26O. 
0.1211 g Shst.: 0.3601 R CO2, 0.1354 HZO. 

Ber. C 81.OS, I1 11.71. 
Gef. n Sl.lti, * 11.59. 

Die phgsikalisclien Daten waren: dao = 0.941 I ,  nD = 1.5030, al) = - 5' 
(100 mm). 

Mo1.-Ref. Ber. fiir Sesquiterpenalkohol C15 HpgO , ' ? ~  69.77. Gef. 69.73. 
Wir bezeicbneten diesen Alkohol CisHa6 0 als E l e m o l .  Der  

3Iolekularrefraktion nach kann nur  ein rnonocyclischer, zweifach u n -  
gesattigter Alkohol vorliegen. Es ist dies das erste Mal, daB in der 
Natur ein monocyclischer Sesquiterpeoalkohol festgestellt wurde, 
wahrend marl schon monocyclische Sesquiterpene bis dahin irn Limen, 
Zingiberen und synthetischen Cyclo-lsopren-Myrcen kannte. Auch 
synthetisch wurde bisher ein monocycliscber Sesyuiterpenalkohol nicht 
erbalten. 

E l e m e o ,  CtjHsr.  
Urn weitere Anhaltspunkte fur die Zusarnrnensetzung ClSHS6 0 

und fur die nngenornmene Konstitution zu finden, wurde versucht, 
Wasser abzuspalten, urn zu einern Sescjuiterpen, CIS Har, zu gelangen. 
Von vornherein wurde naturlich in  Betracht gezogen, darj die groBe 
Gefahr hestebt, daB Invertierungen, d. h. Verschiebung von doppelten 
Bindungen bezw. neu eintretende Ringschlcisse, statthaben konnen. 
Als wasserabspaltende hlittel wurden Bisulfat, Ameisensaure nnd Zink- 
stnub, dem Zinkoxyd beigemengt war, genomrnen. Im groBen und 
gxnzea wurde in allen Fallen ini wesentlichen dasselbe Resultat er- 
halten. Die Wasserabspaltung niit Ameisensaure ergab folgendes Re- 
sultat: 20 g iibersandte Fraktion wurden in 40 g absoluter Arneiseii- 
aiure gelost und allmahlich auf 100O erwarmt, wcbei sichtlich unter 
J+'asserabspaltung eine Teilung in zwei Schichten eintrat. Das Ganze 
wiirde au f  einer Teniperatur von loo0 n u r  '/1 Minute gehnlten, als- 
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dann schuell abgekuhlt, i n  Wasser gegossen, ausgeathert, der i t h e r  
mit Soda gewaschen. Nach dem Abdunsten des Athers hinterblieb 
ein 61, das im Vakuum fraktioniert destilliert wurde. Die Haupt- 
fraktion, die unter 10 mm von 115-130° siedete, wurde liingere Zeit 
iiber Natrium gekocht und zeigte nunmehr folgende physikalische 
Eigenschaften: Sdplo. 115--117°, 711) = 1.4971, d20 =0.8797, aD rechts- 
drehend. 

0.1191 Sbst.: 0.3842 CO2, 0.1234 g HaO. 
ClgHat. Ber. C 88.24, H 11.76. 

Gef. n 87.98, n 11.60. 
Idol.-Ref. Ber. fBr CIS Hz, 3 67.86. Gef. 67.84. 

Danach durfte im wesentlichen ein monocyclisches Sesquiterpen 
rnit drei doppelten Bindungen vorliegen. Das Volumgewicht der  bis- 
her bekannten monocyclischen Sesquiterpene (Limen, rnonocyclisches 
Cyclo-Isopren-Myrcen, Zingiberen) liegt bei 0.87. Es diirfte dem vor- 
liegenden Sesquiterpen, das  E l e  m e n  genannt sein moge, etwas bicycli- 
sches Sesquiterpen beigemengt sein, wodurch das Volumgewicht etwas 
erhoht wird. Diese geringe Beimengung ergibt sich auch aus folgen- 
den Derivaten, die aus diesem Sesquiterpen Elemen dargestellt w urden 
und dabei deutlicher in Erscheinung treten. D a  wir in sauren Lo- 
sungsmitteln arbeiten, nimmt eine derartige Invertierung nicht wunder, 
zumal d a  bei der  Wasserabspaltung mit Bisulfat, wo die Einwirkungs- 
tlauer eine lLngere war, auch in der  Tat  ein hoheres Volumgewicht, 
also eine groljere Beimengung von bicyclischen Sesquiterpenen er- 
zielt wurde. 

H e x  a h  y d r o - e 1 e m e  n , CI 5 H ~ o .  
D a  Elemen eich mit Natrium und Alkohol, wie ein Versuch 

zeigt, nicht reduzieren lHBt, also konjugierte Doppelbindungen nicht 
wahrscheinlich sind, so wurde die Reduktion mit Platin und Wasser- 
stoff in Ztherischer Losung vorgenommen. Die Absorption des Wasser- 
stoffes geschah in auffallend schneller Weise; nach *vier Stunden war 
der Kohlenwasserstoff hydriert und zeigte nunmehr folgende Eigen- 
schaften: 

Sdplo. 114-1160, dzo = 0.8450, n = 1.4621, [.ID 5 - 4.80. 
0.1163 g Sbst.: 0.3656 g COs, 0.1491 g HgO. 

ClSHSO. Ber. C 85.71, H 14.28. 
Gef. I) 85.71, I) 14.35. 

MoL-Ref. Ber. f i r  C1~H30 69.04. Gef. 68.35. 
Die Differenz in der berechneten und gefundenen Molekular- 

refraktion ergibt sich wiederum darau?, daB wir eine geringe Bei- 
mengung vielleicht von einer bicyclischen Verbindung annehmen 
miissen; diese Beimengung wird durch die Analyse, da sich C15H3,, 



und GS&Y z u  wenig von einander unterscheiden, nicht geniigeud ail- 

gezeigt. Vergl. auch das auf anderm R e g e  weiter iinteu erh:iltene 
und beschriebene Iiesnhj-dro-elemen. 

T e t r a h y d r o - e l e n i o l ,  C15II300. 

Auch das Elernol durfte keine koniiigierte lloppelbindung be- 
sitzen, da bei der Rediilctioii mit Natririni und  Alkohol das Ausgaiigs- 
material unveriindert wieder gewouneii wurde. Eioe sehr schnelle 
Absorption von M'asserstoff fand aber bei der Reduktion niit'Platin 
und Wnsserstoff in iitlierisclier L i i i i n g  stntt. ICs wurde eine Haupt- 
frnktiou niit folgenden .Eigerischnften erhalten : Sdpll . 1.35-145 '. 

0.1193 Sbst.I 0.3427 g C(.r,, U.1:;3!) 1120. 
c ~ ~ H ~ ~ c ) :  ~ e r .  c i9.64, FI I:<.Z. 

Gel. )> iS.3.5, )) 12.56. 

Der Alkohol erstnrrte z i i  einer glasigen JI:isse. Obgleich n u i i  

die -4ndyse eigentlich nielir nuf C1511.'y 0 stininit, so in1113 m:in sich 
hier aber auch genaii dieselbe l'ntsnche Tor Aiigen Iinlten, a i e  bei 
der urspriingliclen Rohfraktion. P a s  beigemengte Kleniicin driickt 
den Kohlenstoff- untl ~~:tsserstoffb.elinlt herunter; da13 i n  rler Tat nun 
CIS 1130 0 vorliegt, geht aus der \.\'assrrnbslialtung heryor, die wir 
wiederuni snwohl niit I%isullat als aucli niit Aineisensiinre vornahnien. 

T e  t r ah y d r o  - e l  e me 11, CIS IIp,. 
Dem eben erwAhnten Alkohol C I S  1 1 3 0  0 wiirde niit Bisnlfat bezw. 

rinieiseusiure Wasser entzogeii i n  :irraloger Weise \vie dem Eleniol. 
Es wurde ein Produkt init folgenden Eigenschaften erhalten : 

Sdpl0. 117-1190, dao = 0.8659, nn = 1.4760, uI, = - dCI.-lo. 
0.1208 g Sbst.: ~~~~~~~g CO2, 0.14;;s a 1 1 2 0 .  

( 2 1 5  132s. Bel. C 86.54, I I  13.4G. 
Gef. )) S6.75, B 13.30. 

Mol.-l.lef. Ber. fiir ClS H 2 8 . i  6S.(i5. ( icl. 67.73. 

Dieses Tetrahydroeleiiien a u r d e  rnit Platin untl 1Vasseratoff re- 
duziert und ergab ein I l e s a l i v d r o - e l e n i r r i  C1;fJ::n, das im wesentlichen 
iibereiristininit mit tleiii oben beschriebenen Ilesahydro-elernen : 

S~lp ,o .  117-1?0°, d iozO.S496,  711) = 1.4636, [a],, ~ - 4 ' .  

$101.-Ref. Ber. fiir CIS HYlo 69 04. Gef. W.31. 

0.1194 g Sbst.: 0.3747 g co,, 0.1<;:;4 1120. 
C151130. Her. C 85.71, II 11.2s. 

Gef. x 35.67, )D 14.:;S. 

B r e s l a u ,  Technische Hochschule, Mitte JIiirz 19IG.  


