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violette Farbe, die beim Erwirmen mit steigender Temperatur immer
mehr in rotviolett iibergeht. Beim Erkalten findet wieder Riickkehr
der urspriinglichen Fiirbupg statt. 1o der Farbe der Losungen besteht
somit ein bemerkenswerter Gegensatz bei hydroxylfreien und bei hy-
droxylhaltigen Ldésungsmitteln.

Das Azin hat einerseits sehr schwach basische Ligenschaiten, es
bildet mit Siuren blaugelirbte Salze, die leicht wieder hydrolytisch
gespalten werden, andererseits ist es auch in Natronlauge mit intensiv
dunkelblauer Farbe loslich, die beim Verdiinnen mit Wasser in briun-
lichgriin ibergeht.

In methylalkoholischer Losung gibt es mit Bleiacetat ein dunkel-
blaues Bleisalz, unléslich im UberschuB, mit Kupferacetat entsteht eine
dunkle, fast schwarze Fillung.

Das Lupulon, CulhsOs,
der zweite krystallisierte Bitterstoff des Hoplens, wurde bereits von
Jd. Barth und C. J. Lintner (I. ¢.) in seinen Ligenschalten niher
beschrieben.

Bei der Hydrierung verhiilt es sich ganz diholich wie das Humulon,
indem auch bier Spaltung, stattfindet, doch soll dariiber spiter be-
richtet werden.

Hrn. Prof. Fr. C. J. Lintner mdchte ich fiir seine liebens-
wiirdige Unterstiitzung bel der Arbeit, insbesondere durch Uberlassung
von Material, meinen besten Dank aussprechen.

76. F. W. Semmler und Futung Liao: Zur Kenntnis der
Bestandteile iitherischer Ole. (Uber Elemol, ein in der Natur
vorkommender monocyclischer Sesquiterpenalkohol, C;; H.;O.)

(Lingegangen am 13. Mirz 1916.)

Gelegentlich eines Versuches, Elemicin aus Manila-Elemisl her-
zustellen, wurde von der Firma Schimmel & Co., Miltitz bei Leipzig,
ein festwerdender Kérper gewonnen, wihrend das Elemicin selbst
fliissig ist. In liebenswiirdiger Weise iiberliefen die HHrn. Schimmel
& Co. die Untersuchung dieses Kérpers, woliir wir auch an dieser
Stelle besten Dank aussprechen. Die bisherige Untersuchung ergab
Folgendes.
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Elemol, Cis He6 O.
Die Analyse des iibersandten festen Korpers ergab:
0.1509 g Sbst.: 0.4353 g CO,, 0.1502 g H,O.
CisHogO. Ber. C 81.08, H 11.71.
Gef, » 7868, » 1L14.

Die Analyse ergibt demnach Zablen, die wnicht ganz auf einen
Sesquiterpenalkohol, Cys Ha O, stimmen!), auch nicht aul eine Ver-
bindung CisH:sO. Da die iibersandte Fraktion nur durch fraktio-
nierte Destillation gereinigt war, so kann man wohl von Hause
aus auch nicht Anspruch auf Reinheit des Kérpers machen, zumal
der Siedepunkt des Elemicins?) bei 144—147° (10 mm) liegt und die
ganze Ubersandte Fraktion bei 145—146° (12 mm) siedet. Is diirfte
demnach anzunehmen sein, dall einem vorhandenen Sesquiterpen-
alkohol, CysHse O, Elemicin, Ci2 Hig O3, beigemengt ist. Das Elemicin
verlangt far G;2Hic Os theoretisch 69.23 %y C und 7.70 %, H. Ein
etwaiger Gehalt an Elemicin wiirde also sowohl den Kohlenstoff
gehalt, vor allen Dingen aber auch den Wasserstoffgebalt wesentlich
herunterdriicken, daher der gefundene geringe Wasserstoffgehalt einem
theoretischen Werte von Cis H:eO gegeniiber. — Fiir die &brigen
physikalischen Daten wurden durch Unterkiiblung der iibersandten
Fraktion folgende Werte gefunden: d.o = 0.9638, np = 1.5037,
an schwach rechtsdrehend. Eine Anwesenhbeit voo Elemicin miifite
-natiirlich die physikalischen Daten ebenfalls beeinflussen. Da das
Volumgewicht des Elemicins dje = 1.063 betrigt, so miil3te der Ses-
quiterpenalkohol ein niedrigeres Volumgewicht haben als 0.96; ebenso
miiflte der Brechungsexponent niedriger sein, da Elemicin den
Brechungsexponenten 1.02848 besitzt. Da nun Derivate, wie z. B.
das Acetat, sich in ihrem Siedepunkte vom Elemicin ebenfalls wenig
unterscheiden, so wurde der Sesquiterpenalkohol auf folgende Weise
rein dargestellt:

10 g der ibersandten Robfraktion wurden in 40 g Pyridio auf-
gelost, dazu in der Kilte allmahlich 10 g Benzoylchlorid zugetropft,
das Ganze 12 Stunden stehen gelassen und darauf 2 Stunden aul
dem Wasserbad erwirmt. Nach Zusatz von 20 g Soda wurde Wasser-
dampf durch das Ganze bindurchgeleitet, um vor allem das Pyridin
zu entlernen. Der Riickstand im Kolben wurde ausgeithert, der Ather
abdestilliert und der Riickstand im Vakuum I[raktioniert destilliert.
Nach Wegnahme eines Vorlaufes, in dem sich das Elemicin bei

1) Uber die Vermatung der Anwesenheit eines Sesquiterpenalkoliols vergl.
F. W. Semmler, B. 41, 770 [1908].
) F.W. Semmler, B. 41, 2185 [1908).



gleichem Siedepunkte wie der Sesquiterpenalkohol befand, wurde
schlieBlich eine Fraktion vom Sdpie. 214—218° erhalten.

Die physikalischen Daten warevn: dg = 1.0287, n == 1.5378, aj, = — 6°.

0.1210 ¢ Sbst.: 0.3580 g CO5, 0.0965 g H;0.

C:2 H;3,02. Ber. C 80.98, H 9.20.
Gef. » 80.69, » 8.93.
Mol -Ref. Ber. fur Benzoat CasHjz00515 98.99. Gef. 98.97.

Es kann also nur das Benzoat eines Sesquiterpenalkohols Cys His O
vorliegen, eine Annahme, die durch die Verseifung bestitigt wurde.
Es wurde nimlich nach der Verseifung des Benzoates mit alkoholi-
scher Kalilauge ein Kérper erhalten, der unter 17 mm Druck bei
ungefihr 152—156° siedete.

0.1211 g Sbst.: 0.3604 g CO.,, 0.1254 g H,0.

Cis Has . Ber. C 81.08, H 11.71.
Gef. » 81.16, » 11.59.

Die physikalischen Daten waren: dg = 0.9411, np, = 1.5030, aj, = —5°
(100 mm).

Mol.-Ref. Ber. fiir Sesquiterpenalkohol CysHyO 2 69.77. Gel. 69.73.

Wir bezeichneten diesen Alkohol Cy; H.sO als Elemol. Der
Molekularrefraktion nach kann nur ein mounocyclischer, zweifach un-
gesittigter Alkohol vorliegen. Es ist dies das erste Mal, dafl in der
Natur ein monocyclischer Sesquiterpenalkohol festgestellt wurde,
wihrend man schon monocyclische Sesquiterpene bis dahin im Limen,
Zingiberen und synthetischen Cyclo-lsopren-Myrcen kannte. Auch
synthetisch wurde bisher ein monocyclischer Sesquiterpenalkohol nicht
erhalten.

Elemen, Ci; Hus.

Um weitere Anhaltspunkte fiir die Zusammensetzung Cps His O
und fiir die angenommene Konstitution zu finden, wurde versucht,
Wasser abzuspalten, um zu einem Sesquiterpen, Cis Hzi, zu gelangen.
Von vornherein wurde natiirlich in Betracht gezogen, dal die grofle
Gefahr besteht, daB Invertierungen, d. h. Verschiebung von doppelten
Bindungen bezw. neu eintretende Ringschliisse, statthaben konnen.
Als wasserabspaltende Mittel wurden Bisulfat, Ameisensidure und Zink-
staub, dem Zinkoxyd beigemengt war, genommen. Im groflen und
ganzea wurde in allen Fillen im wesentlichen dasselbe Resultat er-
halten. Die Wasserabspaltung mit Ameisensiure ergab folgendes Re-
sultat: 20 g iibersandte Fraktion wurden in 40 g absoluter Ameisen-
siure gelost und allmihlich auf 100° erwirmt, wobei sichtlich unter
Wasserabspaltung eine Teilung in zwei Schichten eintrat. Das Ganze
warde auf einer Temperatur von 100° nur '/, Minute gehalten, als-



danp schuell abgekiihlt, in Wasser gegossen, avsgeithert, der Ather
mit Soda gewaschen. Nach dem Abdunsten des Athers hinterblieb
ein Ol, das im Vakuum fraktioniert destilliert wurde. Die Haupt-
fraktion, die unter 10 mm von 115—130° siedete, wurde lingere Zeit
iiber Natrium gekocht und zeigte nunmehr folgende physikalische
Eigenschaften: Sdpio. 115—117°, nap = 1.4971, dso = 0.8797, @p rechts-
drehend.

0.1191 g Sbst.: 0.3842 g CO,, 0.1234 ¢ H,0.

C)sHu. Ber. C 88.24, H 11.76.
Gef. » 87.98, » 11.60.
Mol.-Ref. Ber. fiir C]_r, H“i3 67.86. Gef. 67.84.

Danach dirfte im wesentlichen ein monocyclisches Sesquiterpen
mit drei doppelten Bindungen vorliegen. Das Volumgewicht der bis-
ber bekannten monocyclischen Sesquiterpene (Limen, monocyclisches
Cyclo-Isopren-Myrcen, Zingiberen) liegt bei 0.87. Es diirfte dem vor-
liegenden Sesquiterpen, das Elemen genannt sein mége, 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 wurden
und dabei deutlicher in Erscheinung treten. Da wir in sauren Lo-
sungsmitteln arbeiten, nimmt eine derartige Invertierung nicht wunder,
zumal da bei der Wasserabspaltung mit Bisulfat, wo die Einwirkungs-
dauer eine lingere war, auch in der Tat ein hoberes Volumgewicht,
also eine grioflere Beimengung von bicyclischen Sesquiterpenen er-
zielt wurde.

Hexahydro-elemen, CisHjo.

Da ZElemen sich mit Natrium und Alkohol, wie ein Versuch
zeigt, nicht reduzieren lifit, also konjugierte Doppelbindungen nicht
wahrscheinlich sind, so wurde die Reduktion mit Platin und Wasser-
stoff in atherischer 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:

Sdpio. 114—1169, dgo = 0.8450, n = 1.4621, [aly = — 4.80.

0.1163 g Sbst.: 0.3656 g COj, 0.1491 g H,0.
C]_',Hao. Ber. C 8571, H 1428
Gef. » 85.71, » 14.35.

Mol.-Ref. Ber. fiir C;sH3o 69.04. Gef. 68.35.

Die Ditferenz in der berechneten und gefundenen Molekular-
refraktion ergibt sich wiederum daraus, daB wir eine geringe Bei-
mengung vielleicht von einer bicyclischen Verbindung annehmen
miissen; diese Beimengung wird durch die Analyse, da sich CisHso
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und Cys Hys zu wenig von einander unterscheiden, nicht geniigend an-
gezeigt. Vergl. auch das auf anderm Wege weiter unten erhaltene
und beschriebene Hexahydro-elemen.

Tetrahydro-elemol, CisHso O.

Auch das Elemol diirfte keine konjugierte Doppelbindung be-
sitzen, da bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol das Ausgangs-
material unveriindert wieder gewonnen wurde. FEioe sehr schoelle
Absorption von Wasserstolf fand aber bei der Reduktion mit’Platin
und Wasserstoff in iitherischer Lisung statt. lis wurde eine Haupt-
fraktion mit folgenden Eigenschaften erbalten: Sdpin. 135—145°

0.1193 g Sbst.? 0.3427 g Cly, 0.1339 g 150.

Cis H3o O, Ber. € 79.64, H 13.27.
Gef. » 78.35, » 12.56.

Der Alkohol erstarrte zu einer glasigen Masse. Obgleich nun
die Analyse eigentlich mehr aut Cis1l:s O stimmt, so mufl man sich
hier aber auch genan dieselbe Tatsache vor Augen halten, wie bei
der urspriinglicken Rohfraktion. Das beigemengte Elemicin driickt
den Kohlenstofi- und Wasserstoifgehalt herunter; dafl in der Tat nun
Cis Hag O vorliegt, geht aus der Wasserabspaltung hervor, die wir
wiederum sowohl mit Bisulfat als auch mit Ameisensiiure vornahmen.

Tetrahydro-elemen, Cy; H.

Dem eben erwiihnten Alkohol Ci3 300 wurde mit Bisulfat bezw.
Ameisensiiure Wasser eotzogen in analoger Weise wie dem Elemol.
Es wurde ein Produkt mit folgenden Figenschaiten erhalten:

_Sdp,o. 117—1199 dgo = 0.8659, npy = 1.4760, «p, = — 20.4°.

0.1208 g Sbst.: 0.3755°g CO,, 0.1435 g 11,0.

CisHes. Ber. C 86.54, I 13.46.
: Gel. » 8675, » 13.30.
Mol.-Ret. Ber. fir CisHas 1 68.65. el 6775,

Dieses Tetrahydroelemen wurde mit Platin und Wasserstoff re-
duziert und ergab ein Hexahvdro-elemen Cy; Hio, das im wesentlichen
ibereinstimmt mit dem oben beschriebenen Hexahydro-elemen:

Sdpro. 117—120°, dao = 0.8496, n;, = 1.4636, [a], = — 4°.
Mol.-Ref.  Ber. fiir C;; Hyp 6304, Gef. 68.20.
0.1194 g Sbst.: 0.3747 ¢ CO., 0.1534 ¢ H.0.
CyHso. Ber. C 85.71, H 14.28.
Gef. » 85.67, » 14.38.

Breslau, Technische Hochschule, Mitte Mirz 1916.



