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Beptylessigsfiure C,H, O, CH, - COOH wird nach VinasLe dax-
s oSatellt. indem man dis' freie He ptylmalonsiiure im Olbade auf 160"
ErWilrm | i 0O, abgespalten wird.
o g, ] - i in Wasser unloslich, in Alkohol und
Ser lejelt 7 ist kristallinisch und etwas lislich in
a8 Akohol nnd galz konnote nicht kristalliniseh erhalten
W Werdep,
: Y EN I ein Heptylbromid
i : F did 1 wird vom 1hm die
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Vorkommen, Isolierung und Synthese.
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5. Paraffin aus dem Pappellinospendl (Salicaceae).

nge OrEommen, Isoliernng nnd Synthese.
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Paraftin im Pelarconinmil (Geraniaceae).
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2. Paraftin im 01 der Jaborandibliitter (Rutaceae).
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13. Paraffin im 01 einiger Cistusspecies (Cistaceae).
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15. Paraffin im Kilmmelkrautél (Umbelliferae).
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Paraflin im Kerbelil (Umbelliferae).
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15. Paraffin im Verbenaiil (Yerbenaceae).
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=3, Paraflin im Ol von Arnica montana (Compositae).

Vorkommen, Isolierung und Synthese.
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Qlefinische Kohlenwasserstoffe C H

27, Oktylem C,H,,.

kommen, Isolierung und Synthese. W
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n Fewonnen werden kann.

A bhhan bereits in der PHanze

" i vor sich gesangen ist. BUnaeEss

Pa i I Citronend] aud ginen  Kohlen-

1 3 ff e welchor genau so wie das Methylheptenon nur achi
e toliatome ntl Proceed. 20, 151; (. 1904, I, 1652) Ez mub
dabingestellt bleiben, ob dieser Kohlenwasserstoff in irgendwelcher Be-

dehune zn Bestandteilen steht, die sich auferdem in den Olen befinden,

Welche heid !..:ii.i-:.-i ich evklisches Limonen enthalten, auberdem
3 AT, nament das Berzamottil ini i Ul =
y 0ol i den Wi i eln sie. durch fra
i tonierte Destillatior st. die wegel iedrigen Siedepunkts
Uk ghr gut be werden kann. Derartige Verbindungen wie das
Uktvle lic ev, als Tele andere: emselben O vorkommender Molekiile
#nznselen sind missen auch bedeutend niedriger sieden als letztere; leider
t der Vorlanf, in dem sie sich befinden miissen, in den meisten Fillen ver-
Y] Uachlissiot und chemiseh picht untersuelit worden.
Physik, Eig. =d —124
Volumgewicl D210
Molekularzewicht: Bestimmungen liegen mnicht vor.
II'|"|:-.:'i|- Eie.: M 140606,
Polarisation: [e]p= 0"
Chem. Eig. Oxydation: Durch Kaliumpermanganat findet Oxy-
s Uation des Oktvlens zu Buttersiiure statt.
I’.il:nti:"lzim“.ﬂlg Das Oktylen diirfte sich durch seinen -‘I“.i!'-- dureh
ppe Il Volumeewicht usw. identifizieren lassen,
Konstitntion. Uber die Konstitution dieses Kohlenwasserstofls finden
and Pace keine weiteren Angaben. Bs ist mir jedoch
1 gl dab nach dem Volumgewicht eine cyklische Verbindung
Wereschlossen 1 berechuot man nach den angegebenen Daten die
Molekularrefraktion, so erhiilt man 88,3, wihrend eine Verbindung C.H,,
Uit keiner en I3 ng 36,8, dagegen mit einer doppelten Bindung
4 verlang e » die Konstitution liBt sich aus den gernngen
ll':"-"lilll: kein Schlub zehen,
Geschichte. Das Oktylen ist infolge seines geringen Vorkommens
i J'---l::t;u ott- und Citronené] bisher immer iibersehen worden; erst 1504
Belane oz Brmamss und Pace auf seine Anwesenheit in diesen Olen auf-
! m Eu werden
ctik
lel

Diolefinische Kohlenwasserstoffe C H, ..

Withrend bei den bisher besprochenen Kohlenwasserstotfen die Anzahl

I.l W 1 ] i ] ! . .
ey :‘-.||=|||-:_,1,,1_:”-;,.-_'.. ;-_1,||.'n-|'||:||-'I|I||l.'|| wechselte, begegnen wir bei den

~oml l‘“'fl---u-.-.'_nﬂl-.-..:-.!I.L--| mit der Bruttoformel C H,, | gtindig einem Molelkiil

ENMLER, Ather. (Ha 1 s
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_.il:; tiche lieBen. indem z. B. das b it
¥ wie das monocvklische Limonen daszselbe | vl M
() durch Brian usw. ansrearbeitete Bestimmungz  der Molekularr L I

" 21 wed dariiber, dab die meisten T 1045

h chem Fustand 1 21 1 d T i Vel lung (1 . A
X an f 11 den chem I 1 M 1
Wil o1 e dopg 1. ] |
dopy 1 1 klischi 7 loppelten B 171

che mit BT ungen yor u 1 1 Alle 1
und aunsfillirlichen Anzaben iiber die Terpene siel shi
Terpenen. Wie ohen aneeceben, fillt die Entdeckun M

Svathese dieser Kirperklasze reht demnach threm Auffindeén in Kl
rischen Olen vorauf, e 9
[
o1
28. Myreen C, H.. . L
; o
CH, CH OH, Ol 1
I

L 1 { |

CH, CH T

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Als Bayill ist das Destilia® tiral

der Blitter verschiedener Spezies der Gattungen Myr L Hh G
gur Familie der Myrtaceae gehiiren, 1m Gebrauche. ¢ C
diese Spezics Binme und Striucher, welche hauptsiichlich auf de -.I A
il

:_'!i-Cll"'-l_'lil"Ij |I*-\.'i|- 1 Hause sind.
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657) mit dem Myreen;

gt th Myreen im Vorlaufe des Oles von Lippia eitriodore finde und in den

dak ehvdratatiopzprodukten des Linalools mit 5\:-||"“':'_ enthalten sei. Gleich-
e “Elip mit BarpiEn nimmt Seasviee (B 34, 31220 im Jahre 1901 die
chune des Myreens auf; auch dieser Forscher isolierte den Kohlen-
Destillation aus dem Bavil, Wir haben

: ner kein anderes Aussan
MEE 1‘] VIR s
Physik.

.‘.n'"|_.|. ahi NARTWATIEL I-.|-|.r:- 4] '-'-il' i i:l

erane 1solieren kimnten,

Eig. Sdp. Power und Kueper (a. a. 0. geben den Siede-

Pankt vy 6768 ° bei 20 mm an; o =0,5023. Sessmes (B. 34, 3126) fand
%1 20 mm denzelben Siedepunkt, bei gewihnlichem Druck 171—172%
Dampfdichte. Aus Dampfdichte 1 Molekulargewichtsbestimmung
lrern Pov I peR, dall eine Verbindung C, H,, vorliest.
L hl i lost sich wie alle anderen Terpene am schwersten
0 mit Wass  Alkohol, so dal es aus seinen Libsungen durch
"erdiinnte; lkohol sofort ansgeschieden wird.

Farbe. Farblos, durch Verharzung bald in gelb tibergehend.
Lichtbrechunesvermigen, Power und Krueper fanden (o np
A678  Qemwrenr beobachtete dasselbe; daraus berechnete Molekular-

aktion ist 47,1, womit die fiir ein 'I'.-|-|..-| mit drel doppelten Bindungen

“rechnete fibereinstimmt (46,93).
Polarisation. Optisch inaktiv.
P'nj_.rgjl.l_ Ei,p;. PowER und Kreeer geben an, dal das ."-|;~'|'- - einen
it “haraktoristischen, aber von dem der bekannten Terpene ganz abwelchen-
den (3

ruch besitzl
] Chem, Eig. Durch Sieden bel eewithnlichenn Drock veriindert sich
445 Mookl des Myroen

% daf die fraktionierte Destillation und auch die Reinigung des Myrcens
ne

ns. wobel wahrscheinlich Polvmerisation e
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Dimyree |'._ |'|.E.|..-.. (1. 1m Gernch an .','|.:._ ' erinnernd Q.

hei 160—200% Letet man trockne salpetrize S

Polvmv: Ohbio Pa 1 irde 1 renzolis
].l"':.l_' mit trockne -:..|l.' i_:-" e e il-:- 11 ._‘ I- entstent -i' gl
myreennitrosit, 1m kb ren dem Dimyreennitrosit ihnlich, nur besser k p
siert:; schriige Tafeln aus Fssigestorlisung vom Zersetz igspunkt 1639 I: fex
Heduktion. Semsmrer fihrt (& o 0 8. 3126 die Reduk ?T:I‘;Hl
Myreens mit Natriom und Alkohol aus: verfiihrt man hierbel in belkannte! _l"lh'
Weise, mmdem man das Myreen die Lilzung Ve o
Ritckflubkiithler zum Sieden erhitzt I I -
die doppelte Menge Na eintriiot 1
treibt, so erhiilt man das “LHI Y

ihydromyreen ¢, H

" A T E : = 3 =ikl k1
odp. = 171,0—178,6;  d,, 0,7802: optisch maktiv: np | 2aptfds Ll B
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Myreen: Chemische Eigenschaften 357
o= AL R. {7.5. berechnet fir C _H. F = 47,34; hierauns mull ge-

Bchlogsen werden, daf Myrcen ',fll._‘lgl‘.:.:;u- anfeenommen hat und in ein

SoH Dihydromyreen C H., ithergegangen ist, dessen Konpstitotion sieh wi
in irt_ergeben ha

Gegen Reduktionsmittel ist das Dihydromyrcen absolut bestiindig,

rmet Gegen die Halogene verhiilt es sicl rendermaben: Br wird von

. hm ahsorbiert und zwar werden vier Atome aufgenommen, so dall das

|-'1|.-u'----.-uI.x-iu--:>|"_'. reen entsteht, welches natiirhich nur die vier Atome

i die beiden doppelten Bindungen des Dibiydromyreens angela

tem kann trabromid stellt ein sehweres O dar, wel

¥ "||'| ‘\.'.l':'.'il I |-.'IIIIII1I'. -- “li]'i'.l ‘h\'_'-"i.---

mian aus -;.|||: !:':Il_'-.-iil:l'l".'!"-:'-".I e1m

CH, CH,OH
[HHIE
OH,

CH
CH,

O
CH,
hes mit Bichromat und Schwefelsiiure oxydiert ein
| CH,
nter o
ot CH,
. Diketon C.H,,0, = P
32 CH,
00

CH

e das wahrscheinlich ein d-Diketon ist, aunBberdem entsteht bei der
e Ixydation Aceton: fiber die Konstitution aller dieser Verbindungen s. die
' Tabelle, Das Dihydromyreen verhiilt sich gegen Schwefelsiiure Ghnlich
x Wie das Linaloolen. wenn man es, am besten durch Erwiirmen mit Fis-

eagior Sohwofeleiure, invertiert: man erhilt hierbei das

i her- II_'- klodihy ||I'-.l|'.l_'~ reen ‘III H

s dem ev, folgende Konstitution zu-

LOmmt :

IS

L]

. Citral- und Cyklocitralreibe)

L, H

np = 1,462, woraus sich die Mole-
wohingegen O, H,, 46,09 erfordert

Sdp. 169—172°

Enlarrefraktion zu 45,68
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ropen Brosteht 1o vollem Einklane mit der Konstitutio

=0T
dy
Ry
. : L]
Vi "~:|||. 1 o lipsen
i [ hyd Sdn . 110° regener

des Aldehvds schmilzt bea 195 1498 Y. Anberdom ntsteht e

tion Litvolinsiiure. — Seyvyner (B, 34, 81928 wibt ipeesel I

r Behandlung des Myrcens mit Eisessig-Schwefols 0

von Powsr und Kuesgs, noch von Bazpen ein ¢ I
erhalten worden ist, sondern daB hierbei eine teilwei ‘ :
cyklischen Verbindungen stattgefunden hat: es ist bekannt, daB sich das :
Linalool und Geraniol in Terpineol umlagern. Demnach ist es nichi :
geschlossen, dab dem Linalylacetat Terpenylacetat beigemenst is dab =




359

Chemizche Eipenschaften

Dureh diese Bei-

welches DARBIER

P .""!-":.: T L5 .|'||II!I-' ':- Wilre
r Myreenol (09012 Linalool nur ein

Nl T
1CIen

HONEs von U Z20KO = Li y [ I il als 11

durch Oxydation

attar reenols  kimmnt neben Citral, welcl gich aus dem vor-
sl et LA e 1 i. 1alonl -'EZI .|||||-.'!|': "l..ll' vid oder en !\CIIII!:
¥ entstehen. wodurch der Schmelzpunkt des Somicarbazons, der von jenem

itralsemicarbazons abweicht, 2u erkliren wire. (Vgl avch Nerol

d
on des Myrcer Myreen wird von Oxydationsmitteln
amids ange; Salpetersiiure wirkt explosionsartiz ein, anch
lm Fusatz von Chromsiure mub man un sehr euter Kithlune arbeiten.
s ATy he heston Resultate sind bei der Oxvdation mit I\I."-]‘-Hi': ergielt worden,
: Power und Kueper erhielten hierbei Bernsteinsiore: zu  demselben
E:':"-I ltat relanste SEMMLER,

Ili{:nt';-ﬁinl'lmf_j. Um das Myrcen in einen iitherischen '“": nachzu-

Welsen, eoreift man guerst zZur wiederholten fraktionierten Destillati
1 die unter 183 mm Druck bei ungefiihr 60—65" itber-
an Anteile auf, derem physikalische Daten genommen werden. Als-
dann muB diese Fraktion nach der von Semmuer angegebenen Methode
redug ;--_"! wirden: es _'illlll" hierhen l|l-'L]|:_|-_1;II'| zn i '..ll » BEALL, dessen Knt-
stehune durch Konstatierung des Velumgewichts zm erkennen ist, und
{ -]I.I"' Wil 'Ell.'w g1ch ||i.'5|| Z1 I._"!\."|i!i!_'|lll'lll.l_'w.l'l'.'!! :I:\.l-i'lél'!'-'ll |:II.:-:Z g0 diirfte
Irata- it die Anwesenheit von Myrcen erwiesen sein. Gestittzt werden kann
e |l---.-.--i-- noel durch  die |II---I':I'i§|| mr des Kohlenwasserstofts i1

pTIER Konstitution. |1 ist durch die Analyse und

L die Molekulargewichisbest I wlarrefraktion
r cas dud die iibrigen physikabschen Daten beweisen die oleh he Struktur,
weitere  Anordnung i [ im Moleliil ergibt sich durch die
Prast PETInE s :‘IIE-.!""I' 11 Limmalool. ||I'I||I|.'I-'.'I 15t die .".!:I':".ill'llll' 'l"l'
: n wir die von Semuiee fir Linalool an-
.-.-i gen: es hleibt noch die Festlegung des
ks Zwel davon ditrften an den Stellen hegen,
e n, Hir Lins der dritten hhefert die
1alivid +u Dihvdromyreen den Beweis. worans niimlich folgt, dab zwe
] -..-I' :"""': Jte Bindongen benachbart sein miissen. Hilt man nun miat dieser Tat-
das Bche den Erfahrungssatyz susaimi . daf nimlich bei der Hydrat
taht mel, Berrmras diese nur dann leicht erfolgt, wenn ein CH, entstiindig
ergll mit dopnelter Bindung an ein anderes Kohlenstoffatom gebunden ist, so
::T,. kit wir eindentig zu der von SEMMLER vorgeschlagenen obigen Formel.
ceti Gestiitzt wird diese durch die Aboxydation des Dihydromyrcens, welche
i ad micht mehr Bernsteinsiure liefert wie beim Mvyreen, sondern Liivahinsiiore.
. 15 Die Bildune des Acetons veranlaBt noch zn folpenden Erirterungen: auch

(Citronellols, Geraniols, Citrals, Citronellals

1 |- I; e .'Illilll'{"il:.1i"'|| 'i""' 'I"I: II "'l.'
ergibt Aceton, Nun hat Hamgmes (B. 84, 1498 und 2951 nachgewiesen,




SOTATNY I m  Can i
'!| || .:. Tt
Geschiehte. I)azs Myreen wurds n Jahre 1895 von Pow .

Kreper im Bavil (a. a. O, --n:-i---la'._ und damit das

I'st msche Terpear
iberhaupt in einem Atherischen O] aufrefund n; sie stellter da

Bavil die Auwesenheit fole
.1|'|'.||'l'|| | |I:. 3. |.._' vl

101
5. Methy |"'i::l'-i|'-"E ! 1 II|..J ), B |ri.-'!|.'ll--|l'-'ll.

1. Citral
brachten die Konstitution des '."-|'_-.f'--:-"- zu der des Li

Barpren

nerseits und SEMMLER anderseits

dem Myreen, indem ersterer

Ans dieser Formel wiire die Bildune vor Bernsteinsiiure nicht zu erkliren, “ (
W ':_I'l_l' s1el _I-lllll'i: li 1 A e '-|--I' ikl .‘\'I- MMLERE il E_'----I-',;'-: ohl e : I !
ergibt. Die Existenz des Myreenols ist sowohl nach SEMMLER, wie nach CH
ScHE. u. Co. (Son, 1902, 1. 992 71 hewelsen,

SEMMLER stellt 1902 “Srping
das Dibhydromyreen, das Cvklodilivd r

myrcen nond Abbanpr
selben her. In das Jahr 1902 31 alsdann die Arbeit von Hagrr
|]' Poly |||-'_":.~-i1'I-II:-r 4]: 5 ?ll!'.:l'.'l'l_"\-\._ -i:||'- |1 W

ilinlichen Substanzen zu ogl:

1.1 | ‘o
elche versucht wird zu

Vel 1T thelle S, abl.

In verschiedenen dfitherische II:-"- n finden sie
iIZ i|-|'='|_‘| ‘x'--r!;.-.ﬁ:rn die I ."nill ';-'|||\ 11

seits ist die Méglichkeit nicht anseeschlogs:
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Myreen dilefte in zwel Formen
existieren (Terpinolen- und Limonen-
form): der Einfachheit halber sind
viele Derivate nur von einer Form
abgeleitet,



=Y. Olefinisches Terpen C, H,, aus Hopfeniil (Moraceae).

Vorkommen, Isoliernng und Synthese. Aus den Frochtzapfen d Dz

lichen Pflanzen des Hopfens Lupulus 1) wird das Hopfend L
W OT T | I Tuchtots | hen 1 n gum B i
les Bier 1 1l [Jn ren d 1 ] 1 Cal
) ||' RLEH R E L el 1 ( LI | | | Ml Ll
mil Hoplenmel n Har OIS 1 em | I

y . 1\
Wasserdan |l|l|- -\-il!:!il' n Fewinne: 1 1521 d \
1erst von Payex und Cnmvariaer (J. 27, 214 und 5

erhalten sein, ohne daB weitere Mitteiluneen I
Im Jahre 1858 wurde es von W AGNER . Pr I, 58, 331) etwas niher iter- ley

necht; er mbt an, .|| das Ol beréits unter 100° otwas vhd Ar by

narin I n i 1 T8I ¢l 1 {

estel 1 unk 1 TH—18(

1 Salzsiure kemn 1 Chlorl iy [ | L

Kampt |||||__” L1 I n A l m Sdp. 22 J |
I||:i|'|_:_.li_ :l LI | B : I LE il )

estrestollt #u haben, Stomumamny fithet 1880 Lkeine weiteren Dater

ans denen 8 li |x- I.--!El.lii -!;--'|:;|--|i__| S2E PrTeDen LIasTIOF] J. Tl E '.,E*"
15537, 447 und IL, 84 [1586], 288) eibt in der ersten Ablan o
remeins Heaktioner t Salza B 0% jger Sel 1
Ovdation 1 L I LI \

I vieiten dad m dex >
versehieden: durel f1 I
werder Matterlar D L HAY |

N. 88. 97 sk L 1
Wasserdam l =11 ch }

nach der Destllation;, so konnte er Terpene, einen sauerstoffl] ]
standteil und wenig Sesquiterpen feststellen: nach einer Aufbes

1) 11 Monaten erhielt er __|-._§'|||-:; wesenthch em Sesquiterpen

Caarmax, Chem. M. 68, 97). Ferner berichtet Crarsax im Jal atih




H

has
1nel
B
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Ry o py—m——

LLLIER |\l'.|—

! n Kohlenwasserstotl | _.1i_ der zuviel Wasser-
stoff ergab, ferner einen Kirper € H. .0 und eir yesiuiterpen O H, . ;
it vteren Kohlenwa oft bearbeits onders. Schlieh-

ch liest von CeEarmaw eine Arbeit aus dem Jahre 1908 vor (Soc. 83
2047, 505 und Pharm. Hev. 21, [19037, 155 und Proceed. 19 [1903], T2;
anch vorher Cuarmaw, Soc. 87, 54 und 780). In dieser gibt er an,
dal die npiedrie siedende Fraktion auvs einem Kohlenwasserstoff U ”:.
besteht, der hivchstwabrscheinlich identisch ist mit Myreen; auberdem

aubt er in dem Korper C H..O Linalool zu sehen. Aus allen diesen

Untorgnechuneen weht hervor, dab das i|--|-l'--|||'l| zwelfellos e 't'-"'llll.
welches CrapyMax 1m reinsten Zustande isoliert zu haben scheint;

durch fraktionierte Destillation.

lie Abscheidung erfe
Physik. Big. Sdp.,; = 74—75% 8dp.,,, =166—168" Polarisation:

Optisch inaktiv: up,. = 1. 4645 Volumoew: :I.-.": =1 846 I;.'||i_|.ll::- 0, =020
M.R. wef. 46,8, berechnet fiur C, H  [F = 46,78.

bei es in ein farb-

Chem. Eig. Wird sehr leicht polymerisiert,
liges || ihereeht: ;|!|-||_'!|_|'|'. ans -i,- r Lauft .“'\-.'|:i|-."-|-||lf |'.‘|-'] wird bel

CULIET Thikd |

Oxvdation zu Bernsteinsiiure oxvdiert. Bei der Hvdrata

i 3 . . f
II|-I. FRAM man emen lavendelart riechenden Ester,

Identifiziernng. Die Identifiziernng dieses Terpens im Hopfendl diivfte
ihmlich jener des Myrcens sein
Konstitution, Zwar stimmen die physikalischen und chemischen Eigen-

alir nahe iiber mit jenen des 1'-| reens: michtsdestowenizer

auf die wenigen bekannt sewordenen Eigenschaften lin o

sprechen.
o : : —— i
s Torpens im Hopfendl ist zu bemerken,

ist: aber erst CHAPMAN

dieses Tk rpens mit den ole-

nit dem Myreen hinzuweisen.

30. Olefinisches Terpen aus dem Htherischen 01 des indischen
Hanfes (Moraceae).

Vorkommen, Isoliernng und 8ynthese. Woon, SpveEY und KasTErRrminn
Soc, 89 (18967, H3Y untersuchten Charas, das Harz des indischen Hanfes
ie wiesen nach: 1. em Terpen, 2. emn Sesquiterpen,
fin. + em rotes Ol der Formael ( ILll_llﬂ__,. - Das Terpen
Sledete ha ||"-..-!...--i ben 1T0—175Y, (1,519, linksdrehend, verharzt

eicht an der Luft und hildet mil Salzsiure Monochlor hydrat, heim Hinzu-

eme prachtvoll violetis Firbung.

Konstitution. ['as niedrige Volumgewicht, st schnelle Ver-

rzune an der Lntt sprecher fiir ein olefinisches




31.

Uletinisches Terpen C, H , aus Sassafrasbliitteriil (Lauraceae).

YVorkommen, Isolierung lung d
Sassafrasblitterils vgl. 8. 837. Power und Kieser (Pharm. Rev. 1898:
(. 1897, I, 42) geben an, daB das O] ( itral. Myr
und Geraniols, sowie die Alkohole im freien Fusta

Phellandren, ein .'“-:w:|-|||-';|||| und emen paraf inarti

und Synthese. Uber die [

Zur lsolierung des ev. Myreens wird am b ari
sie durch fraktionierte Destillatio ; rnimm i
holt iiber metallis n Kali i I ird | b I I
ea, 60—65" iibergehenden Anteile diirften die Hauptmene: 4 Vol 1
olefimschen Terp

Eig. Pon 1 1 dabl i
vorliege und d 1 n des M 3 l
nahe kilmen. 1ril r st | Liana
halten, welches | thrung i ra i1
wurde. Gernch und Siedepunlt des entstehenden Alkohols, sow i
Aldehyds deckten sich mit jenen des Linalools und des Citra
Citral selbst wurde dureh Eondensation mit Napht il -
traubensinre die Naphtocinchoninsiinre des Citrals herzest

Eonstitution. Allerdings zeigen die angerebenen Daten o
lichkeit mit jenen des Myreens: solange wir jedoc keine 151 i

des My roens ke LEen. ] 1ea M

erhalten sind, diirfen wir ni finischi d
sassafrashlitterils mit dem

Geschichte, Die Herstellung des Sassafrashlittertls orfi Iz | 34l
durch Powenr und Knewen (a. a. 0. so daB das olefinische Term Iy
auch erst in dem letzten Jahrzehnt von jen B I I 21

wiTide. [||'.'."- welt Identitit

entscheiden,

32. Olefinisches Terpen des Rosmarinils ( Labiatae).

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Dlas Rosmarindl wird vom

Rosmarinstrauch (Rosmarinus officinatis L.\, der besonders in den Mittelmesr-

lindern zu Hause ist, sewonnen. Die PHanze wurde seit sohr

1 medizinischen Zwec
verwendet, In Deutschland wurde sie bereits von Karl d. Gr. wWegen

chon bel den Griechen und Romern besonders o1

!. ] F % a5 b 1 it v ¥ # +] 1 1 e
FKaigenschatten, nicht suletzt weren des Gehalts an athemschem (M, em

FETLUNTr. If-.l'l'l' die !.'.I:'*'EI'”HI:" des itherisehen Oles des Rosmarins
cdJahrhuondert (Arnol
ANOVANL Operds omnia. Cap. De vinis, Ven. 1595, 5589) vor. Spiiter findet

e8 sich auch in den verschiedenen Argneitaxen der Apotheken. Auch

» Notiz bei Arvonnus Vomnaxovarvs ans dem 18




HT

des
106

Untersnchune des Oles wurde friithzetie vorgenommen, 80 von dem Apotheker
TEOFFROY 1 Paris 1m Jahre 1720 (Mémoires de I'acaddme des sciences

1820 (Ann. de Chim. ot de Phys. 11, 13
RE & :E'_:-' -'i|-- nische .".:r.:-i-- I ||.|"I.I""I' machen:
act, of the Royal Irish Acad. 18, 185 und J. pr.

marinkampler und auf weitere Anmaben fiber

Spaler wi erholt (5 !--__l-'||.|-ii 1._'|I|-'|| FALE I.'i-.-
sikommen. Die wichtigsten neveren Arbeiten sind von Broyoaxrs (Journ
. Pharm. et Chim. IV, 29 18791, 508, - Pharm, Journ. [Londen] 111, 10
18797, 827. I.1879. 944 und im Laboratorim
M |."i; E und STEPHAN Ar. 235 (18977 585 anseefiihrt worden. Frohere
wichtice Arbeiten stammen von Larnemaxp (A. 114 [1860], 197}, von
Moxteorrmer (Bl I1, 25 [1876], 17), sowie von WEBER (A. 238 [1887], 89}

rewiesen worden: 1. Pinen, 2. Kampfen, 3. en

n von ScH. 1w Co. von GILDE-

0 dem Bosmarindl 1st nac
efinisches Terpen, 4+ Ummeol, 5. Kampfer; 6. Borneol-Bornvlacetat. Auch
Grapsrong (J. 18683, D45 bt an. dal der niedrig siedende Anteil des
I intils sanz auns Terpen bestehe, wie auch schon Kaxe vorher fest-
hatte. Die Arbeiten Harnvers betreffen im wesenthichien den Ros-
marinkampfer (C. r. 108 [18897, 1808). Die uns in diesem Falle am meisten

mterpssierenden Terpene enthalten zweifellos Pinen und Kampfen; man

Echendel die Terpene auch 1o diesen Falle am besten durch fraktionierte
Destillation ab. indem man wiederholt fber metallischem Kalium im
Vakuum destilliert. Es 15t nun ohne weiteres einlenchtend, dall man
rhandene olefinische Terpene nicht mit unseren bisherigen Hilfs-
mitteln von eleichzeitiz anwesendem Pinen und Kampien trennen kann.
Fig. GroeMESTER und STeraaw (g, 4. 0.) haben deshalb diese Tren-
nune nicht auseefithrt; sie erhielten bei der Hydratisierung mittels Kisessig-

Schwefelsinre ein Acetatgemisch, welches dentlich den Geruch nach Linalyl-

ieetat hesab.
Konstitution. Die Bildung des Linalylacetats witrde auf die Anwesen-
! 21NES :lil'i:.'|i-"lll .l."|||=""‘- "-i':lii.;.--"| J.-|--|'|:' i--|J-'--_'|. i::.l.lll sich !I.‘:-'E.I

den wenizen vorliegenden Angaben nichts iiber seine Konstitution sagen,
auch nicht ob es ev. mil dem .1'-|_1|---'| identizsch 1st.

Geschichte. Obwohl das Rosmarindl eines der am lingsten be-
kannten Ole ist, verhinderten verschiedene Umstinde die Erkenntnis der

chemischon Bestandteile desse lben,  Betrachten wir das Gemenge von

induneen, welches im Rosmarinél vorkommt, so nehmen wir guniichst
wahr, daf es grobtenteils hydriert-cyklische Verbindungen sind, deren
Konstitution erst seit 1887 erschlossen wurde, SchlieBlich ist die
Trennung der Terpene und die ldentifizierung eines olefinischen Terpens
¢ine go schwierire Aufzabe, dab der Nachweis des letzteren erst spit, 1m

Jahre 1897 dorch GILDEMEISTER und StEppax erfoleen konnte.
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33. Olefinisches Terpen aus smyrnaer Origanumil (Labiatae).

Vorkommen, Isolierung und Bynthese Mit dem Namen . Kret

i

Dasten® oder I HLTLES h-Hopfenisl* b ) 1
il L1l ner At | 16l )

K., Orig. smurngeiem | . da i
I Sachl d O | il
git] let |: 18 Ri | weh d d

i [dig @3 nil { I
21l i ¥ A1 8
il Ja l | ! 64 [1H i I
8] ] | 11 I eing f
halticen . st % | \r. 215 [1879 i Spra
i 1afiilir] [Inter it | ]
b itell .i. 1} LTl i Li
1 1 T A E { 1 i ! 1 i
I 1 Fsuchnun ither das ]| 1 Orieran L5 i I 233
18857, 182%: auch hier i Car
konnte ein Gehalt an T [ 1 [} iy
| e erfolet wiederum a i 1t I 1 I
GILDEMEISTER gibt an, daB dis j—11

e ein Volumeowicl / (. 89¢ ; 5]
ation von tp = — 3" 28" festrestellt

Konstitution. lus dem seringen i 3 |
mnkt usw. schlieBt GropeEamersr 1, dab
‘erpen vorliegt, Es ist moglich. daB si Pary 1 1

erwandt mit dem Mryreen erweist,

Geschichte. Der (Gehalt an Terpen im Spanisch- | 1
ereits 1800 von BocHLEDER erwiesen: der Gehalt an Li i h
olefinischem Terpen wurde 1895 von GrineEsm ER lons W

gen hatte 1579 den Carvacrolecha i | Autfallend 11 |

-':|:-:|'I: 171 Iil'l'K,I -+ des o I

s - il der Mo

il ibiaten im natiiclic o } | 1
und Lablaten 1m natiirhe o m r | L1 I di i
stehen; anderseits tritt jedoch die Zuechiir oleett A (]
einem engen Kreise von Li hiaten in dem sch [ln R
bzw. Thymolgehalt hervor, hiiors

34. Olefinisches Terpen aus Basilienmiil (Labiatae): Oeimen C, H,,. Di

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Basilicnmsl wird ebens:

wie die zuletzt b saprochenen (e ms emer Labiate sew: nnen, nnd zwar




= {J
R ¢ {0 Dia: B i vird !
-J._ I etracot U0 RE . i DIsilcumpiianze Wiri 11 qik)
nids weebant: fir uns st g1 wichtie, dall die ans dem kraut
3 ! y :
gewal y ()l ns Planzer wlenen Siandorts auch verschieden
u Zisammencesetzt sind, namenthich was die prozentische Xusammensetzung

olanet: aber auch gqualitativ wechseln die emmzelnen Bestanidteil

0 el i'.l I LM gfellos zn len L11 ringeaiel

! nLen 1 | -..'I £ 1 ||_--- gEanEennten J I !':!I. :-I_l res
I rden 8 bereits im fiinfzehnten Jahr-

15l 1in Deutsehlan

l
ETIALTITLL, I'|"I| !:I NASTE] -!. il.

1 die erste Beobachtung
inen 1 Bestan welehen er dem dam:
i aprachgebranch o mib DBas -"|II-||-:|‘.|.!'1"." nianmnte, Doamas und Prrico
1 \. 14 718351 75) analysierten diesen Kampfer nnd stellten seine Formel

1 I a2
i 124
1% d-

avilkkal zu 24 % . Linalool ond anBerdem
basilicumd] von RBéunion wurde von den-

] e Forschern Pinen, Cmeol, d-Kan pler 1 nd 1‘-l-":fl_'-l-" iavikol aut-

: 1 el indet h zu ungefihr 67,59 in diesem U1, wohin
eoen  hier Linalool fehlt. Aus noch spiiterer Zeit liegt sodann e

Untorsychune ans: dem Jahre 1901 von vax Rousunea vor (Over d

au etherische olie uit Oetmwm Basilicesm L.: Koninkl Akademie wvan

Sht Wetenschappen te Amsterdam. 1900, 446, ferner Jahresher. d. bot. Gart.
che i Buitenzore 1898, =5 Dieser Forscher untersuchte anf dem ostindischen
(it ' shsenes Basilicomkraut (vel, auch Scm. 1900, 1, 5 und 1901,

her mag hier bemerkt werden, dal eine Basilicumart ( Octwetin

Fteani 1 Ostindien medizinischie .".n-.-.--:nll:'l_-_g peniebt, die woll in der

- r 1 ! - - 1 | i - 1
'|---_:,:|,--. renden Wirkung, welche ithrerseits durch den Gehalt an dtherschen
Ul bedinet ist, begriindet sein  diirfte, Ez mul dahingestellt bleiben,

- v . 3 [l 1§
ewell diese Ocimumart mib der von vax RoMBURGH untersuchten

il das darin enthaltene I'_]_ zusammentillt oder nicht. wax Roa-
Btken untersuchte verschiedene Ole von Varietiiten des Basilicumkrautes
und fand ahweichend von den bisher ermittelten Resultaten in einer
Abart auber Methy lchavikol auch noeh e

ot Diggan Eugenolzehalt entfernte er dureh verdiinnte Natronlange. alzsdann

en Gehalt von 30—46°/, Eugenol.

trennte er den Hest durch Destillation mit 1'|."|':|.-u---|'-'l:||:||II. wobel etwa des

14 '|I:’|.. '|_'..: ll-"w-".!“"l |:-i|'||'. fiber: lEE: |':.-:|‘.' l.l.|,-||||,' 111l Vakunm I!.:l-i-

und im  west ntlichen, nachdem etwa mitiibersesanoens ceringe



wadten erhalten: i
Physik. Eig. Bdp.,;, = T3—T74" Volumgew. d,, = 0,794, d, 0,5 %
1,4561: Elementaranalyse und Damptdichtebestimmun: nmte & B
&1n .|:|!| n _I'| 4 Wi le LCimen
Chem. Eig. Reduktion. C. J, Exgraar hat im Utrechi shora- sl
torium 1004 (vel. anch vax Rosmburo Koninklijke Akad. van Wetense
ril., :'-'-!-'. from Proceed. of t Mestine of Sat. March 19, 1904
14, 1904] das Ocimen mit Natriom und A

5
y 1
lem Dhih 1 SEMMLE md |
T,
Al LI I

Konstitution. FElementaranalyse und Molekulargewichtsh

fiihren filr das Oeimen zur Formel ¢ H . Aus dem niedrigen
rewicht und dem verhiltnismiiBie hohen }:'..li mgsexponenten folgt zweilel \
8, dab ein olefinisches Terpen vorliegt. Vergleichen wir die Eigenschafter Yerl
mit den  hisher bekannten gleiel ren Verbindunge 80 Welsi
.';.i.ilill"'i-.l'il mit jenen des Myreens aut: aber trotz der Ahn
eineg Verschiedenheit in einzelnen wichticen Punkten hervor i I

physikalischen Eigenschaften ist das Volumgewicht und besonders de

Brechungsexponent verschieden; unter den chemischen Firenscliaften fiillt &l
rallem di i r den Sa gt ui i L1
= .1'IIr1 I 1

Wit Inarl uerst | 1 en )

welcher 11[_'. rea I e il
eing Verindernng wahrzunehmen, Es ist 1]
dall unter Umstinden mit dem Myreen l'ery
vorkommt, welches luften phindlicher ng des
Cleimens wiire filr ung von der sriBten THit It
Polymerisierbarkeit ev. einen Fingerzeis Kon-

stitntion des Kautschuks zeben kinnte. welel

in Polymerisationsprodukt ist,



Geschichte. Trotz des langen Bekanntseins

rotediem man schon Basilieumle verschiedener Herkuni

» 1901 gelungen, &

Lerp i i ostindischen Ba mial aufmerksam zu machen 1 8

1 wehien i L 18 l1 ] (N]adi] n B 111 il
Herkunit iberhaupt wicht vorhanden. Die niichste Untersuchung fillt
Wdann in das Jahr 1904 und st von Exgnasar aunsgefiihr i [5

Olefinische Sesguiterpene € H, ..

die chemische Zusammensetzunz der sich in den fithe-

mden kohlenwasserstoffe betrachtet, 1st die Tatsache anf-

allend, daB wir es in den meisten Fiillen mit C, oder einem Multiplum

gohemt die Ansicht derer mchtic zu

feln, welehe die Terpene C, H und Sesquiterpene O H.. sich durch

‘olvmerisation ans O.H. entstanden denken. Lassen wir es dahingestellt,
diesea (. H 1 der PHanze entstehit, ob aus der zuerst rebildeten
Hlukose oder ob gar als erstes Produkt aus OO0, und H,O unter gleich-
|-' -||I_.--_:|- ., S0 b INTE&I !||| |.'|'-|.II|I|-|.. wenn die soeben

s bhend A peicht die richtic izt. als erstos Polvmerisation -||:'-..f ikt ain
i anftreten. Sind dagecen sowohl di
Perps aus Kohlehydraten, entstanden,

nes alefinischen Si sullerpens

s finden, welche olefinischer

MEs wWerdien ill"'“' sicll 1o h sl .l'i.'!:l

pen umlagern wie die olefinischen Terpene. Was die

inischen Sesqmterpens anlangt, so mub 1hy Volumgewicht

TEN | FET RAIN &l Jench '|"" "_'-l-.."--'.--l .‘"'l-ml'_|§:--:s.,l':i|- der |'1 | HTTS=

mint h dem Volu wicht rcht Fille mub

(KKl | K n &in i i 111 s i |-.:'.'-l'|:l In
8 Liter

35. . Leichtess Sesquiterpen aus Citronellil C H

24"

rkommen, Isoliernng und Synthese. Dlie in ()stasien

toten Andropozonarten, welche zon den Gramineen oe

wachsen, Hefern sehr viele fitherische Ole. Merkwilrdiger-

es die in der Nithe der .I-.l:"|-':: wachsenden Andropogonarten,
esonders rewch an itherischem O sind, wihrend sonst der Gehalt

1 ! | WHEaT LTET T 2 -, [ 1 §
16 flanze an i herischem O wentgzer von dhrem warmen standor



gl erfolete alsdan: piiter il =OH. . Co.. Donis nd =

deher die Aldehvdnatur nachwies und es zu den olefinische

" "

| 1 i v P rearass d SCHM I1 [
wWhassersLofl welche sicl n Citronell 1 1 | -
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