
Pulver ab und breitet es kurze Zeit a d  Ton aus. Man erhalt bei flottem 
Arbeiten bis zu z g aus 2 g Kohlenwasserstoff. Das Dibromid  (VIII), 
das nicht weiter zu reinigen ist, schmilzt bei 57O unter stiirmischer Zersetzung. 

Vor der Analyse lien man die Substanz 5 Min. lang im Hochrakuuin stehen. 
0.0758 g Sbst.: 4.13 ccm .n/,,-AgZjO,-Lsg. ( B a u b i g n y ) .  

C,,H,,Br,. Ber. Br 43.4. Gef. Br 43.5. 

Beim Aufbewahren zerfliefjt der Korper bald. LaBt man die Bromierungs- 
tosung auch nm kurze Zeit vor der Aufarbeitung stehen, so sind die Aus- 
beuten wesentlich geringer. Der Korper ist also sehr zersetzlich. 

Bei der Zersetzung entsteht das 
3.3 -Dip  hen  yl-z  -me thy l -  a l l  yl- (I) - b r  omi d (X), 

das man am besten herstellt, indem nian gleich nach der Bromierung, die 
hierzu natiirlich rnit grol3eren Quantitaten durchgefiihrt werden kann, das 
Losungsmittel abdampft und den Riickstand einige Zeit auf dem Wasserbade 
erwarmt. Anschliegend destilliert man im Hochvakuum. Sdp. der Haupt- 
fraktion 135-140' bei 0.1-0.2 mm. Das Destillat erstarrt. Es schmilzt 
etwas unscharf und zeigt einen etwas zu niedrigen Halogen-Gehalt s). Mehr- 
maliges Umkrystallisieren aus Eisessig iiefert ein reines Produkt vom Schmp. 
57 - 550. 

0.1989 g Sbst.: 6.89 ccni ?i/lo-AgNO,-Lsg. ( B a u b i g n y ) .  
CI,Hl,Br. ReT. Br 27.9. Gef. Br 27.;. 

Zur Iden t i f i z i e rung  dieser Substanz loste man einige Zentigranime 
tdes noch von der Arbeit von Ziegler und TiemannlO) her vorhandenen 
y-Phenyl-p-methyl-zimtalkohols in etwas Eisessig und versetzte mit 
einigexs Tropfen einer konz. Losung von Bromwasserstoff in Eisessig. Nach 
einigem Kratzen schieden sich Krvstalle ab, die sich auf Grund der Misch- 
probe niit dem auf anderem Wege gewonnenen Bromid identisch erwieseu. 

266. A. B l u m a n n ,  W. H e l l r i e g e l  und L. Schulz: 
Ober die Autoxydation des Cedrens. 

;Aus d Laborat. d \-anillin-Fahrik G in b H , Hamburg-BillbrookJ 
(Eingegangen am I j. Mai 1929 ) 

U'ahrend die bei der Autoxy-dation der wichtigsten Te rpene  ent- 
stehenden Produkte durch die Arbeiten Ton 0. Wal lachl ) ,  A. B lumann  
und 0. Zeitsche12), H. Wienhaus3)  und seinen Mitarbeitern eingehend 
erforscht worden sind, finden sich in der Literatur iiber entsprechende \-er- 
bindungen aus Sesqui te rpenen  bisher keine Angaben. Dieses mag z. T. 
darauf beruhen, dafj Terpene im allgemeinen der Autosydation leichter 
zuganglich sind und schon aderlich sich unter dem EinfluB von Luft und 
Licht bald verandern, welche Erscheinung bei den meisten Sesquiterpenen 

7 Inden-RingschluI.3 in der H i k e ,  rcrgl. B. 55 ,  3414 [1922]. 
1) A. 343, 20 [ ~ g o j ] ,  362, 291 [1908]. 
2) B. 46, 1178 [1913], 47, 2623 ~1914] ,  G4, 8s: [1921]. 
3) A. 489, 21 [1924j; Dissertat. H a r r y  Schmidt ,  Leipzig 1925; \-ortrag Ztschr. 

l0) 1. c. ,  S. 3407. 

angew. Chern. 41, 627 [1928]. 
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nicht in dem gleichen MaBe beobachtet wird. Auch beini Cedren verlauft 
die Au toxyda t ion  trage. Sie 1aBt sich aber erheblich beschleunigen, wenn 
sie bei  Gegenwart  von  Sa lzen  de r  Schwermeta l le ,  insbesondere den 
sog. S ikka t iven ,  erfolgt4). Einer freundlichen Privatmitteilung von Hrn. 
Prof. Wienhaus  zufolge hat er in Gemeinschaft mit H. F a b e r  bereits 
versucht, die Einwirkung freien Sauerstoffs a d  Cedren niit Hilfe von metal- 
lischem Osmium zu verstarken. Jedoch wurden dabei nur fluchtige Fett- 
sauren und hoher als Cedren siedende Stoffe gebildet, die einstweilen harz- 
artig blieben; Osmium wirkt also wohl zu energisch. 

Die durch Meta l l res ina te  beschleunigte Reaktion verlauft ganz 
ahnlich wie beim Pinen und Zimonen; neben einem ungesa t t i g t en  Alkohol  
bildet sich ein a ,p -ungesa t t i g t e s  Keton.  Diese Stoffe zeichnen sich 
durch gutes Krystallisationsvermogen aus und sind leicht in vorzuglicher 
Reinheit zu erhalten. Die Re inda r s t e l lung  des  K e t o n s  erfolgte am 
besten durclr Oxyda t ion  des  ungesa t t i g t en  Alkohols  m i t  Chrom- 
saure.  Bei naherer Priifung erwies es sich als identisch mit dem Cedron  
Senimlerss), jedoch hatte dieser Forscher es nicht in krystallisierter Form 
erhalten. Die weitere Untersuchung der Autoxydationsprodukte +des Cedrens 
erschien uns angezeigt, weil die Aufklarung h e r  Konstitution Ruckschliisse 
auf den Bau des Cedren-Molekiils selbst erwarten lieS. Die Entstehung 
dieser Stoffe gestattet an sich schon einen gewissen Einblick in das Gefiige 
einer Substanz, da sie das Vorhandensein einer CH,-Gruppe in Nachbar- 
schaft zu einer Kern-Doppelbindung beweist. Wiihrend Blum a n n  und 
Zei tschel  noch I914 diese Reaktion als anomal bezeichneten, ist sie heute 
als feststehende Regel anzusehen. H. Wienhaus  (1. c ) hat dies im vorigen 
Jahre klar ausgesprochen. In der gleichen Weise verlauft die Oxydation 
der zur Kern-Doppelbindung benachbarten Methylengruppe, wenn man 
Chromsaure in Eisessig auf Terpene und Sesquiterpene wirken 1aBt. Dies 
haben zuerst Semmler  und J a c u b ~ w i c z ~ )  herausgefunden. Spater haben 
Wilhelm Tre ibs  und H a r r y  Schmidt7) diese Reaktion in veranderter 
~4usfiihrungsform mit Erfolg auf weitere Terpene und Terpen-Abkommlinge 
angewandt. Wir mochten der Behandlung mit f re iem Sauerstoff  dep 
Vorzug geben, weil sie schonender verlauft. La& man statt dessen L u f t  
auf Cedren wirken, so entstehen anscheinend noch andere Produkte. Wir 
werden dariiber spater eingehend berichten. 

Beschreibung der Versuche. 
Oxyda t ion  des  Cedrens m i t  Sauers tof f .  

Verwendet wurde ein durch Destillation von Cedernholzol iiber Natrium 
gewonnenes Cedren mit folgenden Eigenschaften: d15 = 0.038, t r~ ,  = - 52O 30'. 
120 g Koba l t -S ikka t iv  wurden in 1.250 kg dieses Produktes gelost, und 
durch diese Losung, deren spezif. Gew. bei I jo 0.953 betrug, wurde bei 30-35' 
72 Stdn. lang feuchter  Sauerstoff  geleitet. Danach war das spez. Gew. 
auf 0.990 gestiegen. Durch Wasserdampf-Destillation und Fraktionieren 
im Vakuum wurden folgende Fraktionen erhalten : 

I.) 328 g, d15 = 0.943; C ~ D  = -59" 40'. 2.) 340 g, d'j = o 9475, ED = -GzO IO', 

3 ) 175 g, d15 = 0.963; aD = -68O oo', 4 ) 157 g, die zum gro13ten Teil erstarrten. 

4) zum Dtsch. Reichs-Pat. angemeldet. ') l3. 40, 3.571 119071. 
6, B. 47, 1141 [1914]. ') B. 61, 459 11928:. 
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Die Fraktionen I -3 bestanden grontenteils aus unangegriffenem Cedren. 
Fraktion 4 lieferte heim Absaugen eine feste, weiBe Masse, welche nach 
mehrmaligeni Umkrpstallisieren aus Petrolather den Schmp. 103.5 - 104O und 
den Sdp.,, 160O zeigte. 

Opt i sche  D r e h u n g :  2.5 g in 38.07 g Alkohol: 
KD = -110, p = 6.16%, d15 = 0.821, [a]:: = -217.5O. 

4.366 mg Sbst . 13.063 mg CO,, 4 249 mg H,O. - 4.538 mg Sbst. : 13.542 mg CO,, 
4 437 mg H*O. 

CI5H,,O. Ber C 81.8, H 10.9. Gef. C S1.6,  81.4, H 10.9, 10.9 

Bei der Acety l ie rung  spaltete die Substanz sehr leicht Wasser ab. 
Als sie mit der gleichen Menge Essigsaure-anhydrid und lll0 ihres Gewichtes 
an wasser-freiem Natriuniacetat I Stde. zum Sieden erhitzt wurde, entstand 
ein Produkt von folgenden Eigenschaften: Sdp.,, 121-130°, CXD = -125~; 
d15 = 0.955; hierin waren nur 7% des Acetates vom oben beschriebenen 
Alkohol enthalten. Den Kennzahlen entsprechend, m a t e  ein d o p p e l t  
u n g e s a t t i g t e s  Sesqui te rpen  C,,H,, entstehen, von welcher Korper- 
klasse es bisher anscheinend nur wenige Vertreter gibt. 

Oxyda t ion  des  Alkohols  C,,H,,O rnit Chrornsaure. 
10 g Alkohol, in 50 g Eisessig gelost, wurden unter Kiihlung rnit einer 

Mischung von 11 g Chromsiiure in Go g 85-proz. Essigsaure tropfenweise 
versetzt. Zuni SchluB wurde noch I Stde. bei 50’ erwarmt. Die rnit Wasser 
verdiinnte Losung wurde rnit Ather mehrfach ausgeschiittelt, und die Ather- 
Ausziige wurden mit Wasser neutral gewaschen. Nach Verdampfen des Athers 
hinterblieben 4 g Keton vom Sdp.,, 157-159’. Dasselbe erstarrte bereits 
auf dem Filter, als die atherische Losung filtriert wurde und der Ather 
teilweise verdunstete. Das destillierte Ke  t o n  erstarrte vollstandig und 
zeigte nach dem Abpressen a d  Ton den Schmp. 32-33’, Es lieB sich auch 
durch Ausfrieren aus einer Losung in Petrolather reinigen. Das Semi  c a r  b - 
azon ,  in iiblicher Weise dargestellt, schniolz bei 239-241’. 

O p t i s c h e  D r e h u n g :  I g Keton in 19 g Alkohol: 
KD = - 3 0  45’. p = 5%, d15 = 0.8176; [a]g = - 9 1 ~  40’. 

Als das von Semmler  entdeckte Cedron nach dessen Vorschrift her- 
gestellt wurde, zejgte sich, daB es nach dem Impfen mit dern oben beschriebe- 
nen Keton fest wurde. Beide Ketone sind also identisch. Der Wert der 
von uns gefundenen Drehung stimrnt fast genau rnit dern von Semmler  
festgestellten iiberein; er fand dafiir -91O 30’ (nicht im Losungsrnittel be- 
stinimt), woraus sich nach der von ihm gefundenen Dichte von 1.011 bei 
12.5~ eine spez. Drehung von -goo 30’. ergibt. 

An weiteren Kennzahlen (im unterkiihlten Zustande) ermittelten wir : 
d16 = 1.014, ng = 1.51293, ng = 1.51339. 

Semmler  fand fur n n  1.5120 (ohne Temperatur-Angabe). 
4.172 mg Sbst.. 12.600 mg CO,, 3.780 mg H,O. - 4.492 mg Sbst.: 13.530 mg CO,, 

4,040 mg H20. 

C,,H,,O. Ber. C 82.5, H 10.16. Gef. C 82.37, 82.15, H 10.14, 10.07. 

Aus den Ablaufen der Fraktion 4 (s. 0.) wurde uber das Semicarbazon 
durch Zerlegung mit Phthalsaure-anhydrid nach Semmler  das gleiche Keton 
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erhalten. Daniit ist nachgewiesen, daC es als weiteres Autoxydationsprodukt 
des Cedrens gebildet mird. 

Kr. Prof. I,. Ruzicka  in Utrecht hatte die Freundlichkeit, uns mit- 
zuteilen, daB er Versnche zur Aufklarung der Konstitution des Cedrons 
aufgenoninien hatte. Wir haben uns daher entschlossen, -4rbeiten in dieser 
Richtung njcht zu ~erfolgen, sondern in anderer Richtung zu arbeiten, moriiber 
wir bei niichster Gelegenheit berichten werden. 

267. Z o 1 t P n F o 1 d i : Beitrag zur Kenntnis mehrwertiger Amine 
und schwefel-haltiger Diamine. 

(Eingegangen am 27. April 1929.) 

Wahrend die Gruppe der einfachen Alkplendiamine ,  H,S.R.NH,, 
als eine in chemischer, wie auch in ph>-siologischer Hinsicht griindlich durch- 
gearbeitete Korperklasse bezeichnet werden kann, sind die kettenformigen 
aliphatischen T r  i amine  , H,N . R . NH . R’ . NH,, und T e t r ami  n e , H,N 
. R . NH. R’ . NH . R” . NH,, kauni untersucht und nur durch vereinzelte 
Vertreter charakterisiert worden. Dasselbe gilt in noch hoherem MaBe fur 
die analogen 5 und noch mehr Stickstoffatome enthaltenden Amine. In 
diesen Verbindungs-Typen wechseln basische Stickstoffatome regelmaaig 
mit Alkylenen, so daB die letzteren miteinander durch Iniino-Gruppen ver- 
kettet sind. Diese kettenformigen Polyamjne verdienen eine gewisse Be- 
achtung, da einerseits ihr Bau dem der Po lypep t ide  &nelt, andrerseits 
aber gerade durch diese Multiplizierung der Bauelemente . R . NH. diese 
htihermolekularen, niehrwertigen Aniine in chemischer, \vie auch in physio- 
logischer Wirkung nianches Interessante aufweisen. In der Tat zeigen 
besonders die h oh er mole kul a r  en P 01 yam ine ,  ahnlich den L41kaloiden, 
s t a r k e  phpsiologische Wi rkungen ,  welche hauptsachlich auf das 
Gefafisystem und die Atmung ausgeubt werden. Dabei fehlen auch in che-. 
niischer Kinsicht die a lka lo id-ahnl ichen  E igenscha f t en  nicht, so dal3 
diese Korper als aus rein aliphatischen Elementen aufgebaute Alkaloide 
betrachtet werden konnen. 

Aus der Gruppe der kettenformigen Tr i amine  sind bisher nur das  
langstbekannte Di- a t h  y len-  t r iaminl) ,  H,N. [CH,j,. NH . [CHJ,. NH,, und 
das kiirzlich synthetisierte Spermidin*) ,  H,N. [CH,],.NH. [CHJ,.NH,, be- 
schrieben, wiihrend von dem D i - p e n t  a m e t h y le n - t r i a m  i n ,  H,N . [CH,], 
. KH. [CHJ, .NH2, nur methylierte Abkommlinge3) bekannt sind. In die 
Gruppe der kettenformigen T e t r a m i n e  gehoren als bisher einzig bekannte 
Reprasentanten das T r  i- a t h  yle n - t e t r am in  ,) und das S p er  min 5, 
H2N. [CHd,.NH. [CHJ,.NH. :CHJ?.IWI,. 

Das Di  -pen t  am e t h yle n - t ri a min , dessen Darstellung v. B r a u  n , 
trotz zeitraubender Versuchefij, auf drei verschiedenen U’egen miBgliickte, 

1) -4. W. v. H o f m a n n ,  B. 23, 3711 [r8go!. 
* j  D u d l e y ,  R o s e n h e i m ,  S t a r l i n g ,  Biochem. Jonrn. 21, 97 [rg27]. 
3) v. B r a u n ,  B. 43, 2877 [IgIo]. 
5 )  D u d l e y ,  R o s e n h e i m ,  S t a r l i n g ,  Biochem. Journ. 2Q, 1082 [1g26]; W r e d e ,  

‘i) v. B r a u n ,  B. 43, 2878 [ ~ g r o ] .  

4, H o f m a n n ,  loc. cit. 

Fanse lom,  S t r a c k ,  Ztschr. physiol. Chem. 164, 219 [Ig27]. 




