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Der Hauptbestandteil der hochsiedenden Fraktion des Elemi-Oles ist 

flussig. Er ist von F. W. S e rn ni 1 e r 1) als Allyl-1-trimethoxy-3.4.6-benzol 
erkannl und E l e  m i c i n  benannt worden. Das Vorkommen eines krystaili- 
sierteii Korpers in den hochsiedenden Anteilen wurde mehrfach beobachtet. 
W a l l a c h ~ )  spricht von xzarten Krystallencc, die zu den Rmyrinen in Be- 
ziehung styhen kiinnten. Clover3)  konnte bei der Untersuchung der hoch- 
siedenden Anteile eine feste Subslanz (C,,H,,O) isolieren, die sich abeq 
beim Umkrystallisiercn flussig abschiecl. Von F. W. S e m m l e r  und F u t u n g  
L i a o  *) *rurde der feste liorper einw eingehenden Untersuchung unter- 
zogen, welcher von der Firma S c h i m m e l  & Co.  gelegentlich eines Yer- 
suches, Elerriiciii aus Manila-Elemiol herzustellen, gewonnen wurde. Ihre 
Untersuchung ergab das Vorliegen eines monocyclischen, 2-fach ungesiit- 
tigten Sesqhiterpenalkoholes, der E 1 e m  o I genannt wid .  Es wird hervor- 
gehoben, daS hier zum ersten Male ein natiirlich vorkornmender niono- 
cyclischer Sesquiterpenalkohol festgestellt worden sei. S emm l e  r beschtlf- 
tigte sich noch weiter mit diesem KGrper6) und unternahm zur Ermittlung 
der Konstitution Abbauversuche. 

Wir verdannken die Anregung zu der folgenden Arbeit Hrn. Prof. Dr. 
E. F r  ornm, dem gleichfalls die Abscheidung eines krytallisierten Korpera 
auffiel. In liebenswiirdiger Weise iiberlieflen uns die HHm. S c h i  m m e 1 & 
Co. 1 kg EleIni-01 hochsiedend, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren 
verbindlichsten Dank aussprechen. 

S e m m l e r  und F u t u n g  L i a o  fanden bei der Elernentaranalyse des 
festeri Korpers Zahlen, die nicht ganz fur die Formel C15H280 stimmten'und 
fuhren dies auf die Verullreinigung mit Elemicin zuruck. Zwecks Reinigung 
verwandeln sie den festen Kiirper in das Benzoat, verseifen dasselbe und 
gelangeii so zu einer Flussigkeit von der Bruttoformel C,,H,,O. Diese 
nennen sie DE 1 e m  o la. 

So haben S e m m l e r  und F u t u n g  L i a o  ihre Studien an einer Flussig- 
keit durchgefuhrt und sind ,gar nicht auf das feste Ausgangsmaterial zuriick- 
gckommen. Deshalb gingen wit daran, den festen Korper zu isolieren. Die 
langwierige mechanische Reinigung (s. Versuchsteil) lieferte ehen  in langen, 
seidengliinzenden Nadelri krystallisierenden Korper von der Bruttoformel 
C115H200. Der Sauerstoff im Molekul gehort einer Alkoholgruppe an, die 
tertiiirer Natur ist. Eine Verbindung CljHz6. OH kann folgende Konstitutiort 
haben : a) tricgclisches System ohne Doppelbindung, b) Kombination eines 
Bicyclus mit einer Doppelbindung, c) monocyclisches System mit 2 Doppel- 
bintluiigeii u r d  (1) aliphatische Konstitution init 3 Doppelbindungen. 

1:s wurde n u n  versucht, die. Anzahl der Doppelbindungen festzulegen. 
Die zuerst angewandte Methode der Brom-Addition versagte. Die Addition 
voii Chlorjod lieferte ein nicht vollstandig eindeutiges Resultat, in Verbin- 
dung n i t  der katalytischen Hydrierung rnit Platin jedoch und dazu in Ober- 
einstimmung auf physikalischem Weg liel3 sich die Anwesenheit nur einer 

~~ 

1) B. 41, 1770, 1983, 2183, 2556 [1008]. 2 )  A. 282, 102. 
3) Philipinne Journ. of Science [2] 1907; S c h i m m e l  & C o ,  Ber. Okt. 1907, 21. 
4 )  B. 49, 791 p w ~ :  5 )  n. 50, 1290 [igi7].  

89+ 



1364 

Athylenbindung sicherstellen. Es liegt somit ein bicyclischer, einfach unge- 
sattigter t&i&rer Sesquiterpenalkohol Cjl Has 0 vor, isomer rnit dem von 
S e m  m 1 e r abgeschiedenen flussigeh Elemol. Benzoyliert man den erhaltenen 
festen, krystallisierten Alkohol, wie es S e m  m 1 e r getan hat, so gelangt man 
zu einem flassigen Benzoat, nach Verseifung desselben rnit alkoholi’scher 
Lauge gewinnt man nicht das feste, gut krystallisierende Ausgangsmaterial, 
sondern eke Flussigkeit. Es ist somit ein fester Stoff in eine isomere 
Fliissigkeit umgewandelt, worden. Grund dafiir kanri nur eine Veranderung 
durch die Benzoylierung oder die darauffolgende Behandlung niit alkohol. 
J,auge sein. Man kann beweisen, dn8 durch alliohol. Lauge keine VerBnde- 
~ u n g  hervorgerufen w i d  liocht man die feste Substanz rnit 10-proz. Lauge 
a m  RuckfluSkuhter, so bleibt das ,lusgangsmaterial nach 1/,-stundiger Ein- 
wirkurig unveriindert. (Das Benzoat wurde ebensolange behandelt.) Es 
kann daher die Urnwandlung nur bei der Benzoylierung stattgefunden haben. 
.Nit Hilfe der Molekularrefraktion litssen sich nun in dem Benzost sowohl 
wie in dem verseiften fliissigen Produkt zwei Doppelbindungen nachweisen, 
wahreiid das feste Ausgangsmaterid, das hinfort a - E 1 e m  o 1 genannt wird, 
wie ohen gezeigt wurde, nur eine Doppelbindung enthiilt. Durch die Be- 
liandlung mit Herizoylchlorid ist also ein bicyclisches System rnit einer 
Doppelbindnng io einen Monocyolus niit z wci Doppelbindungen uberge- 
gangen. Bhnliche Falle sind in der Terpen-Chetnie beschrieben. Behandelt 
1 r i ; i t i  I’inen mit Halogenwasserstoffsauren, so werden Limonen-Deriuate er- 
.lialteti, welche itu.6rseits: leicht Halogenwasserstoff abspalten 6). 

Wir erklken uns die Uinlagerurig beim a-Elemol i n  Analogie dazu in - 
folgetider Weise: 
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Die angeEiihrten Formelbilder sollen iiur den Reaktionsmechanismus 
vcranschaulichen, ohne damit die lionstitution festzulegen, da noch andere 
-Ringsysterne in Uetracht zu ziehen waren. S e m m l e r ‘ )  nimmt bei den 
Sesquiterpenen hydrierte Naphthalin-Derivate an, was fur unseren Fall mit 
ohigen Refunden jedoch in Widerspruch stekt. Der Vierring wurde aus 

1, S e m m l e r ,  Die Atheriscllen Ole. Ed. 11. S. 192. 7 )  B .  36, 1037 [1903]. 



folgeiidem Grund in ErwQung gezogen : Die Molekularrefraktion einer Ver- 
bindung C15H2601T berechnet sich zu 68.13, f ir  C16H2601T findet man 
69.86. Der gefuridene Wert betragt 69.13. Der Vierring verursacht eine 
molekulare Exaltation von ca. 0.4 Einheiten, somit ware MD 68.53, welcher 
Wert' rnit dem gefundenen in Einklang stcht, denn Depressionen werderi nur 
an heterocyclischen Korpern rnit Jionjugation im Ring (z. B. Furan) an- 
getroffen. Durch die Benzoylierung mu8 ein unbestandiges, nicht isoliertes 
Zmischenprodukt I1 entstaheii, &us welchem Pyridin sofort Salzsiiure ab- 
spaltet und in eiri Produkt rnit zwei Athylenbindungen (111) verwandelt. Auf 
tliese Reise  erklairt e s  sich, daB S e m u n l e r  ein flussiges Produkt, das im 
tiegensatz zum festen Korper P - E l e m o l  zu nennen ware, erhalten hat. 

Zur weiteren Aufklarung der Konstitution wurde das Verhalten des 
u-Elemois zu verschiedepen Reagenzien gepriift. Iialiumpermanganat be- 
wirkte bereits in der Kalte Oxydation. Es konnten nur saure, nicht 
krystallisierende Anteile erhalten werden, ein Beweis dafiir, daB es sich 
urn einen tertiiireii dlkohol handelt, da andernfalls Aldehyde oder Ketone 
entstehen miibten. Chromsiiure und Eisessig ergabev dasselhe Rcsultat. 
Die sauren I'rodukte sind als Silbersalze isoliert worden, scheinen jedoch 
Gemengc zu bein, dt:reri Trennung niclit gelungen ist. Kaliurnpermanganat, 
in der Hitze angewandt, verbrennt die Substanz vollkommen. Ein merk- 
wiirdiges Ergebnis iieferte Salpeterslure. Konz. farblose Saure farbt zuerst 
intensiv rot. Nach kurzer Zeit tritt unter Selbsterwarmung heftige Reaktion 
ein. Rote rauchende Salpetersiiure lost sofort eine BuBerst heftige Reaktion 
aus. Der ganze Verlauf sowie die erhaltene Substanz zeigen die gro8te 
Ahnlichkeit mit den Beobachtungen, welche D i t m a r s )  an Rohkautschuk 
bzw. desseri Destillationsprodukteng) und W a l l a  chlo) an einem Sesqui- 
terpen des Oleum cadinum gemacht haben. D i t m a r  spricht die Substan8 
als eine D i n i  t r o - d i h y cl r o - c u m i n  s a u r e 11) an, welcher Ansicht sich 
auch W a l l a c h  anschliebt. D i  t m a r  erwiihnt: n.. . aus diesen Auseinander- 
setzuiigen geht deutlich hervor, dab die Salpetersiiure-Reaktion den Sesqui-, 
Di- und Polyterpenen wie dein KautscEiuk gemeinsam istcc. Wir haben allen 
Grund, die erhaltene Nitro-carbonsaure mit den von den genannten For- 
schern isolierten Substaiizen als sehr nahe vcrwandt, vielleicht sogar 
identisch anzusehen. 

Rehandelt man a-Elemol init Brom in Chloroform-Losung, 60 tritt nach 
den ersten Tropfen eine intensive Blaufarbung der Losung ein. Nach Ent- 
fernuiig des Losungsmittels hinterbleibt ein saftgriiner Riickstand, der bei 
der Vakuum-Destillatioii Bromwasserstoff und Wasser verliert. Ein einheit- 
liches Produkt konnte nicht erhalten werden. Erhitzt man Elemol rnit 
Scbwefel, so entweichen Strorae von SchwefelwasserstoPf, schliel3lich wird 
ein intensiv blaues U1 von unangenehmem Geruch erhalten. 

Mit Bromwasserstoff-Eisessig verflussigt sich Elemol und farbt sieh rot. 
Auffallend sind bei obigen Umsetzungen die Farbenerscheinungen. Einiga 
von ihnen beruhen wohl auf Oxydationsvorgangen, bei denen moglicherweise 

das Auflreten der indigoiden Gruppe C-C Ursache fur die Farbe sein konnte. 
\ /  

,I \ 
8)  B. 35, 1401 [1902]; C. 1902. I 1103. 9)  B.37, 2430 [19Oq 
10) A. 288, 87. 11) M. 23, 464-474 angegebene Konstitutioa. 



k:s 1st demnacli in den hochsiedenden Aiteilen des Elemi-dies cin 
bicyclischer, einfach ungesattigter, tcrtiarer Sesquiterpenalkohol C,, Hg6 0 
( a - E l e r n o l )  enthalten. Der von F. W. S e m m l e r  und F u t u n g  L i a o  be- 
schriebene Sesquiterpenalkohol nElemola ist ein Kunstprodukt und kommt 
als solcher nicht im Elemi-01 vor, kann aber arls dem a-Elernol durch 
Umlagerung gebildet werden. Fernw is( richtigzustellen, daB ein mono- 
cyclischer Sesquiterpenalkohol bisher in der Natur n i c h t aufgefunden 
wurde. 

Besehreibung der Versuebs. 
Das erstarrt angelangte Elemi-01 (1 kg) wurde im Wasserbad aufgetaut 

nnd der fraktionierten Vakuum-Destillation nnterworfen. Der Sdp.,, lag 
zwischen 130-1500. Die Hauptmenge destillierte von 140-150° uber. Der 
Vorlauf betrug ca. 50g und war fliissig. Die Hauptmenge und der Nachlauf, 
letztcrer im Betrage von wenigen Grammen, entarrten in der Vorlage. Zur 
weiteren Keinigung w,urde die Fraktion 140-1500 auf der Nutsche wahrend 
einigcr Tage abgesaugt und schlieSlich abgepreDt. Der erhaltene wachs- 
artige Ruckstand schmolz bei 410. 

0.1536 g Sbst.: 0.4526 g CO?, 0.1501 g 11,O. 
CI5 l l F 6 ( ?  k r .  C 81.1, 11 11.72. 

Gcf .  :) 80.37, )) i0.93. 

Uie Analyse ergab, da13 die Substanz noch iiicht vollig rein war, was 
nicht Wunder nimmt, wenn man bedenkt, daB das Rohol noch andere Iiarper 
von ahnlichem Sdp. (Elemicin i2) : Sdp.,, 144-1470) enthlilt. Zur E,ntferniing 
tler letzten Olreste wurde die Substanz wiederholt auf Ton gestrichen und 
nach dein Abkratzen immer wieder des tilliert. Die nunmehr erhaltene, rein 
weil3e Substanz eeigte folgendes Ergebnis : Sdp.,, 142-1430, Schmp. 46O, 
fast geruchlos, von kratzendem, pfefferartigom Geschmack, in feinen Nadel- 
chen krystallisierend, in den iihlichen organischen Solvenzien leicht 18slich. 

Nacli rlvr I .  Iirinigiiirg: 0.0728g: 0.2149 g CO, ,  0.0740 g I-lpO. 

,' ' V 3 .  )\ 0.1706 g :  0.5072 g CO?, 0.1597 g HsO, 
I 1  > > 2 .  P 0.1387 g: 0.4121 g co,, 0.1368 g H~O, 

ciilspn.cheiid: 1 .  (: 80.51, H 11.37, 2. C 81.01, H ll.O:{. 3. (: 81.08, H 11.75. 
C,,H,,O. Iler. (: 81.1, H 11.72. 

Die letzte Rrtalyse beweist, daG wir es mit einern Stoff von der Brutto- 
formel CI6Ht6O zu tun haben. Die Reiriigung ist zwar umstlndlich, aber 
notwendig, weil bei der Reinigung iiber den Ester Umlagerung eintritt. 

Campfer: A = 25.50. 
Die hiolelrula~~ewicIils-BesLimiiiuiig iiacli Ilas t 13): 0.0314 g Sbst.: i i i  0.1955 g 

CI6H,,O. Ber. M 222. Gef. M 252. 
= -2.780 (SO-mm-Bohr); Molekularrefraktion: n:'.' = 1.49788, d21.8 =0.94112. 

Fur ein bicyclisches System spricht auch das gefundene Volumgewicht 
0.941. S e m m l  e r14) gibt fur einen monocyclischen synthetischen Sesqui- 
tcrpenalkoliol die Dichte 0.92 an. Bei bicyclischen muD dieselbe zweifellos 
hijhcr liegen (Limolien: d = 0.845, Pinen: d = 0.858). Sie errechnet sich aus 
Andogie zu ungefahr 0.94, wobei natiirlich auf die iibrige Konstitution 
tlucksicht zu nehmen ist. 

MD Cl5H16OIT. Rer. MD 68.125, gef. 69.18; ber. C l s H s O l f  69.868. 



111 cni o \ b eii z oatls)). 
2Og a-Elemol wurden in 80ccni Pyridiri gelost. Die Losung wurde in 

Eiskalte tropfenweise rnit 20 ccm llenzoylchlorid versetzt. Es tritt alsbald 
Rotfarbung und Abscheidung von Pyridin-Chlorhydrat ein. Die Aufarbeitung 
geschafi zuerst nach dem Verfahren von S e m m l e r .  Zur Vereinfachung 
und der besseren dusbeute wegen wurde das Verfahren wie folgt abgeandert. 
Nach 12-stundigem Stehen im Eiswasser wird das Reaktionsgemisch in eis- 
kalte verd. Schwefelsiiure eingetragen und bei schwach mineralsaurw 
Reaklion ausgcathert. Die BtherlBsung wird. ziir Entfernung der Benzoesaure 
rriit Sodaldsung wiederholt geschuttelt und dann mit gegluhtem Natriutii- 
sulfat getrocknet. Nach Verjagen des Athers wird der Ruckstand im Vakuuni 
fraktioniert. Die Hauptmenge siedet bei 10 mni 210-2150. 

ZZ? = 1.5408, dl8 = 1.0346. 
U . O ! W  g Sbst. : 0.2739 g COP, 0.0779 g H,O. 

C,,H,,O,. Iler. C 80.93, H 9.27. 
' CeT. )) 80.61, )) 9.40. 

C , , H s o O , ~ .  Uer. MD 98.71. Cei. 3111 99.09. 
S e m n i l c r  und F u t u n g  L i a o  linden: Sdp.,, 214 -1180 d2,,:.=l.02X7, q, .-. 1.5378, 

Dieses Produkt ist somit mit derii von S e m m l e r  und V u t  urig L i a o  
erhaltenen Stoff identisch. Destilliert inan das Benzoat einige Male ini 
Vakuum, so tritt Zersetzung unter Abscheidung einer festen Substanz ein. 
Sie erweist sich nach der Analyse: 

311, 98.97. 

-5.755 ing Sbsb : 14.655 m y  CO,, 2.47 m g  H,O, 
C 7 H s 0 2 .  Der. C 68.85, €I 4.96, 

Gel'. )) 69.45, )) 4.80, 
iid den Keaktionen (die wPBrige Losung reagiert lackmus-sauer, Init Eisen - 
chlorid blaBgelber Niederschlag, mit. Kalk erhitzt Benzol) a ls  B e n z  o e - 
s i iure .  

13 - E  1 e m  o 1. 
DUS tlenzoat wurde rnit der berxhneten Menge alkohol. Lauge ver- 

seift, die Losung stark rnit Wasser verdiinnt und ausgdthert. Nach den1 
Verdunsten des Athers wird irn Vakuum destilliert. 8dplo 143-1 440. Olige 
Plussigkeit. 

0.1714 g Sbst.: 0.5115 g CO,, 0.1767 g f120. 
C,,H,,O. Uer. C 81.1, 11 11.72. 

G,ef. )) 81.41, ;) 11.54. 
p - D - 1.5070,d,.g = 0.9419. 
C 1 5 H 1 ~ O ~ ~ .  Rer. MD 69.86. Gef. 70.21 (Semmler 11. F u t u n g  Liao: dm 0.9411, 

Es unterliegt somit keinern Zweifel, daO auch dieses Produkt rnit 
S e m  m 1 e r s Elemol identisch ist. 

Zum Nachweis cler Aatilr rles alkoholisc.het~ llydroxyls wurden folgeiide 
Versuche durchgefiihrt. 

E 1 e m  o I wurde rnit der aquiniolekularen &f,enge Phenyl-isocyanat ill 

Stein61 16) (Sdp. 170-2OOu) unter Feuchtigkeitsausschlnl riickfliehnd er- 
hitzt. Es ware die Bildung des Pheiiyl-carbaminsaureesters zu erwarteri 
gewesen. Nach 1 Sfde. waren feine Krystallnadeln ausgefallen, die nach 
cleni Erkalten abfiltriert und rnit hlkohol gewaschen wurden. Schmp. 236d. 

>% I) = 1.5030). 



4.234 mg Sbst.: 0 . 4 8 8 ~ ~ ~ 1  N (170, 750mpl). 

Der Korper erweist. sich daher als reiner Diphenyl-harnstoff. Es 1% 
nahe, bei diesem Reaktionslauf an e b e n  tertiaren Alkohol zu denken. Zum 
Nachweis desselben wurden folgende Versuche durchgefiihrt : 

CISHi,ON2. Ber. N 13.21. Gef .  N 13.39. 

E l e m a n ,  ClsH,,. 
Zum Nachweis der tertiaren Natur ciner Alkoholgruppe erhitzt 

S e m m l e  rl7) mit Zinkstaiib, wobei iertiaran Alkoholen der Sauerstoff ent- 
zopw wird. 

a-Elemol wurde mit der 3-fachen Menge Zinkstaub in] Einschmelzrohr 
3Stdn. auf ungefahr 2000 erhitzt. Nach dem Offnen der Rijhre wurde der 
Inhalt wiederholt rnit Xther durchgeschuttelt, vom Ziink abfiltriert und nach 
Entfernung des Athers im Vakuuni Craktioniert. Sdp.l, 118-1190. Farblose 
Fliissigkeit von terpen-artigcm Geruch. Der Kolbenruckstand bildet eiiie 
zahfliissige Massc von polymerisiertem Sesquiterpen ( ’?). 

0.1305s Sbst.: 0.4171 g CO,. 0.1452g H,O. 
C15H26. Eer. C 87.30, H 12.70. 

Gef. ;v 87.23, n 12.45. 
nE.’= 1.4950, dj7 =- 0.8830, MdnClsHs~ ‘7. Rer. 68.33, Cfef. 68.15. 

0 x y d a  l i o n c v e r s u c l i c .  
Es geht dabei 

nichl alles i n  LBsung. D a m  wnrde eine Ldsung von 1OOg a-Eleniol in 30ccm 
Eisessig in  dcr Kalte zugefiigt. Nach 21-stiindigem Stehen war die Chromslure 
vollstindig reduzierl. Dns Realctionsgemisch wurde mit IVasser stark verdfinnt und 
wicderholt ausgeithert, der Atherextrakt mil Natriumsulfat getio&net. Nach dern 
.4btlestillieren dcs Athers und geringer Menge Essigsiure hinlerblieb ein zihfliissiger 
Htckstand, dcr auf Zusatz yon SodalOsung sicl: nu r  zum , Itkinsten Tcil Idste. Das 
UngelBste (unverandertcs Ausgangsinaterial) wurde diirch Auslthern entfernt. Beim 
Ansiiueren der  SodalBsuiig fie1 eine harzartige Substanz aus, welche nach Ldsen 
i n  Xther und Abdunstcn desscbcn als dicltfliissigcs 61 hinterblieb. Mi t  den Aldehyd- 
bzw. KeLon-Reagenzicn l i e h i  sicli weder im sauren nuch im neutralen Anteil kry- 
stallisierte Derirate erlialten. Die saure Praktion wurde mil Animonialt neutralisiert 
untl mit Oilbernikrat versetzt; weiBer, amorpher Niederschlag, welelicr mit Wasser, 
Alltohol und dtlier gewaschcn und tlber Schwefdsaurc in1 Valtuum getrocknet wurde. 

CeC. C 16.81, H 7.4, Ag 30.06. 

10 g Chiwmsiure-anfidrid wurden mit l2Occm Eisessig versetzt. 

0.1154 g Sbst.: 0.198Og COP.  0.0760g €120, 0.031Sg Ag. 

Dic Siur~fralt l io~:  diirfle cin Gelnenge srin, eine Trennung Itonntc nicht be- 
wrrkstelligt werden. 

MMnO, liefcrt das glciche Ergebnis, jedoch cGiifacher und in besserer Auskute.  
102 Sbst. wurden mit 16 g IiMitO, in GOOccm W a w r  bei Ziiniiierternpsatur wih- 
rend .rines Tages geschiitlclt. Nacli dieser Zcit tritt vollstlndigc Heduktion ein. Die 
alknlische LBsung wurde von Brauiistcin nbgesaugt ‘(letzterer enthllt 5 g unverln- 
dertes Ausgangsmaterial). ‘Das Filtrat wurde aiigesauert und ausgdthert. Der Xther 
cnthilt 2 g  dcs obeii beschriebenen sauren Produktes. D i m s  bildct cine zihc, an ,  
dcr 1,uft zerfliehnde Masse. 0.1473 g verbrauchten 7 ccm “/,,,-NnOH zur Neutra- 
Usation, entspr. 21.38e/@ COOH. 

Each den angefiihrten Befunden lh13t sich sagen, da13 wis im Eleinol 
einen tertiiiren Alkohol vor uns habee. 

D i h y d r o - e l e m o l ,  CI6He8O. 
Zur Entscheidung der dnzahl der Doppelbindungen in1 a-Elemol wurile 

ilic \~rasserstoff-Anlagerung durchgefuhrt. 20 g gereinigte Substanz wurden 

1 7 )  B. 33, 776 [1900]. 
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in eirier Kohre in LOOocm trocknetn #Ather gelost und in einer Wasser- 
stoff-Atmosphare 5 g Plthnmohr, bereitet nach L o w1*), eingetragen. Unter 
schwachem Oberdruck wurde Wasserstoff (mittels HNO, f AgNOs, KMn 04, 
glfihendem Pt und konz. H2 SO, gereinigt) unter krlft@m Schutteln eh-  
geleitet. Nach 2Stdn. war die Absorption beendet. Es wurden im ganzen 
ungefahr 2100 ccm Wasserstoff aulgenommen. Berechnet fiir e h e  Doppel- 
bindung 2130ccm. Der Rohreninhalt wurde vom Plath abfiltriert, nach 
dem Verjagen des Bthers im Vakuum fraktioniert. Die Hauptmenge zeigte 
den Sdp.,, 150.-151?, Schnip. 460. Zdr  An,ilyse wurde auf Ton gestrichen 
und nachher destilliert. Der Korper krystallisierte in feinen Madeln, ahnlich 
dem Ausgangsmaterial. 

0.1051 g Sbst.: 0.3063g C 0 2 ,  0.1170g H,O. -- 0.1587 g Sbst.: 0.4503g c09, 
0.165tiy HIO. 

C , , H a 8 0 .  Bcr. C 80.27, H 12.59. Clb€13, ,0 .  Ber. C 79.56, H 13.37. 
Gel. )) 79.48, )) 12.45. Gef. )) 79.90, B 12.07. 

Demnach wurden nur 2 At. Wasserstoff aufgenommen, woraus sich liir 
die Konstitution des Ausgangsmaterials e i n  e Doppelbindung und ein 
B i c y  cl u s  ergeben. 

I~cslimmung dcr ))liorrekten’Jodzahh nach €1. S c h w e i  t z e r  und E. L u n g -  
\v i t z  19;. 0.4073 g Elemol nahmen nacli 24-stundiger Einwirhung 0.8914 g Halogcii 
airf. Uavoii eiitllllt aiif addiertes Jod 0.3154 g. 

0.4852 g a-Elemol nahmm nach .I8-stuniliger Einwirkuiig 1.02682 g €lalogen auT. 
Davon entfllll auf addiertes Jod 0.6254 g. 
C15H56012. Jodzahl her. 228.4. C15H1601?. Jodzehl her. 114.2, gef. I. 77.44, 11. 128.1. 

Zu 17 g a-Elemol (1 Nol.), in 20 ccm Chloroform geliist, wurde in Eis- 
kalte eine Losung von 12.25 g Brcim (1 hlol.) in 20 ccm Chloroform tropfen- 
weise zugegeben. Die Losung farbte sich &bald intensiv blau. Freies Brom 
oder Bromwasserstoff konnten nicht nachgewiesen werden. Bei der Vaknum- 
Des tillation ging nach dem Chloroform Rromwasserstoff und Wasser ‘uber. 
Nach 4-maligem Destillieren wurde cine konstant siedende Fraktion 
Sdp., 1420 erhdten. Srnaragdgriine Flussigkeit, die an  der Luft nach- 
dunkelt. 

Zur Analyse wurde iioch zweimal deslitliert und gleich nachher analysiert. 
0.1056 g Sbst.: 0.2690g C 0 2 ,  0.0577g H t O .  - 0.1243g Sbst.: 0.02G1 g Br [nach 

D e n n s t e d t ) .  - 0.2617g gbst.: 0.1293g AgBr (nach C a r i u s ) .  
Gef. C 68.18, H 9.t2. nr 2O.OY. 21.03. 

Tmtz wiederholler nriiiigung eiilliielt das I’rodukt noch 1.7@/, Sauerstoff. 

2 g  a-Elemol wurden mit 10ccrn farbloser Salpetersaure (D. 1.4) in einer 
Einschmelzrohre ubergossen. Die Riihre wurde zugeschmolzen und bei 
Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. Der Inhalt wurde alsbald intensiv 
rot. Xach einiger Zeit erfolgt heftige Reaktion unter Stickoxyd-Enmicklung. 
SchlieBlich e rhd t  man eine r e h  gelbe Losung, welche eine geringe Menge 
Harz abscheidet (rote ruuchende . Saure ruft sofort eine 2uBerst heftige 
Reaktion hervor). .Rach dem Offnen der Robre wurde uber Glaswolle filtriert 
und init vie1 Wasser verdiinnt, wobei eigelbe Flocken ausfallen. Dieselben 
wurden grundlich mit Wasser gewaschen. Der erhaltene Stoff ist in 
Aikalien und Soda leicht unter Braunrotfarbung loslich und fallt auf Zusaiz 
voii %are wieder am.  Nach dein Trocknen ist er lehmfarben. In Wasser 

D i n  i t r o - d i h y d r o - c u m i n  s a u r e ( ?). 

18) B. 23, 289 01890). 18) 2. Ang. 1895, 245. 



und Ather ist er iehr schwer losiich. Krystallisiert koniite er nichl er- 
lialten werden. In1 Schmelzpunktappyat erhitzt, tritt gegen 1400 BrZiunung 
tiill, uber 1550 Sinterung und Zersetzung ohne eigentliches Schmelzen. 

.-1.69 mg Sbst.: 11.90mg C02, 2.67 mg €I&, O.lOmg Ascheoo). - 3.188mg Sbst.: 
t~.2tiltticcm N (180, 746mm). - 5.21Omg Sbst.: 0.425wm S (170, 750 mm). - 3.022mg 
Sbsl : 0.252ccin N (170, 747 mm). 

C l o H , 2 0 , S ,  Her. (: 46.0, I i  4.7, S 10.9. 
Gef. )) 47.47, )) 5.25, )) 9.41, 9.18, 9.64. 

Mit Zink und Eisessig l l D t  sich die Substanz zu einem A m i n  reduzieren, d-1 
l'ilirilt jedoch amorph ist. .\us Materialmangel konntt: cine weitere Unterswhung 
niclit erfolgen. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

204. E. Fromm und E. Nehring: Syntheeen von 8-0xr-6-thio- 
triasolen. 

[Aus d. Institut fiir Medizin. Chemie i i i  Witw.: 

(Eingegangen am 10. April 1923.) 
l.L.l-'J'riazole, welchc in 3- und 5-Stellung durch Sauerstoff odcr 

Schwefel substituiert sind, werden vielfach auch U r a z  o l e  oder T h i o  - 
u r a z  o I e genannt und sind histier auf verschiedenen Wegen gewonnen 
worden, z. B. von P i n n e r ' )  durch Einwirkung von Harnstoff auf Phenyl- 
seniicarbazid, von T h i e 1 c 2) durch Erhitzen von Hydrazodicarbonamid iiber 
den Schmelzpunkt, von D i e I ss) diirch Erhitzen von Imino-dicarbonsaure- 
hydrazid, von F r oinin und seiiien Mitarbeitern 4) aus Persulfo-cyansluxe 
und Hydrazinen. Mit allen diesen Verfahren, auch mit einern sogleich 
zu ermanenden Verfahren von R upe5) sind Urazole erhalten worden, 
welche entweder nur Sauerstoff oder nur Schwefel in 3.5-Stellung enthalten ; 
Stoffe dieser Art, welche SauerstofI u n  d Schwefel gleichzeitig im Molekul 
elithalten, sind bisher lediglich VOII AcreeG) nach dem von R u p e  be- 
schriebenen Verfahren und in neuerer Zeit von A r n d t ? )  aus Phenyl- 
hydrazo-monothiodicarbonamid gewonnen worden; 5hnliche Stoffe dieser 
Art  werden in der vorliegendeh Arbeit beschrieben. 

R u p e  hat C h l o r k o h l e n s i i u r e - e s t e r  atif 1 - P h e n y l  - s e m i c a r  - 
I )  ilz i d einwirken lassen und dabei ein Acylierungsprodukt erhalten, welches 
sich durch Natronlauge zum Triazol 1 kondensieren I a t .  In der vorliegen- 
den ArLeit lieu man Chlorkohlensaure-ester auf u n s u b s t i t u i r t e s T h i  o - 
s er r i icarbaz i  d und auf -1 ~ I 'h e n  y i - 1  i i  i o serti i c a r  b a z  i d  einwirken. 

C6Hs.N - - N H  CsH5. Iu. ---N 

OG-, ,cu 
CpH60 NH, I. N 

I -  = 1 II + C2Hs.OH. 
HO.CN,C.OH 

I 

11. B N . C S .  NH.NH.COOCrrH5. IIe. CsHs .HN.CS.NH.NH.COOGHs. 
In beiden Fiillen entstanden carblthoxylierte Stoffe der Formeb 11 

DaS die Carbathoxylgruppe an dieser uRd keiner anderen Stelle 

2" Die Alikro-Kolileiiwasserst~~f~tinimongeii verdankeri wir der 1,iebvnswiirdig- 

urid Ila. 

keit  des Hrn. Prof. Dr. E. P h i l i p p i .  
1) B,. 20, 2358 [1887!. 2) A. 28d, 16, 41. 3, B. 36, 739, 744 [lsoS]. 
4) A ,  348, 161. 5) B. 32, 13 !1899]. 6 )  & 37, 618 [1904]. 7) B. 56, 341 11933j. 


