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3) 1.9-Dlphenyl-nonan ans 1 .Q-Diphenyl-nanau-S-on. 
Uber D i p h en J I-n o an  0 n Bus Di-c i n n a m a l - ace  ton ,  vergl. 

Borsche ,  1. c. 

1.9- D i p  b e n y 1- n o  n a n  - 5 - 01, (C6 Hs . CHI. CHa . CH, . CHa)a CH (OH), 
(Sdp.ll 2510) bildet eine zahe, ferblose Flilssigkeit von eigenartigem 
Geruch, die auch bei lingerem Verweilen in einer Kiiltemischung 
nicht krystallisierte. 

p.1784 g Sbst.: 0.5560 g COs, 0 15'25 g H10. 
C1, Hne 0. Ber. C 85.07, H 9.52. 

Gef. n 85.00, B 9.56. 
M i t  Cblorzink erhitzt, geht es uber in 

1.9- D i p  h e n y l -d ' -non  e n ,  
Hs Cs. CHs CHI. CH, . CH: CH.CHs. CHI. CHI. CHa .CsHs, 

ein wasserhelles, stark lichtbrechendes 01 vom Sdp.19 231-233O. 
0.1767 g Sbst.: 0.5884 g Cog, 0.1527 g HaO. 

CslHz6. Ber. C 90.59, H 9.42. 
Gef. * 90.81, * 9.67. 

Schuttelt man es in alkoholischer Losung bis zur Permanganat- 
bestandigkeit mit Ha + Pd-Kolloid, so erhllt man in vorzuglichw 
Ausbeute 

I .  9 - D ip b en  y 1 - n on  an ,  Hg CS .(CH& . CS Hs, 
ein farbloses 0 1  vom Sdp.1, 235'. 

0.2028 g Sbst.: 0.6672 g COs, 0.1785 g HIO. 
C&,Hrre. Ber. C 89.98, H 10.07. 

Gef. n 89.73, )) 9.95. 

489. F. W. Semmler und Felix Rieee: Zur Kenntni. der 
Beetandteile iitherieoher 818 (su Konetitution dee Selinen0). 

(Eingegangen am 9. Dezember 1912.) 
In unserer letzten Abhandlung') wurde sezeigt, da13 das Seequi- 

terpen S e l i n e n ,  GsHac aus Se l l e r i e -Samen  durch Wasserdampf- 
destillation gewonnen werden kann. Uber seine Konstitution wur& 
soviel ermittelt, da8 es nach seinen pbysikalischen Daten zweifeilos 
b i cyc l i s ch  zwe i facb  unges i i t t i g t  ist, also zwei Ringe und zwei 
doppelte Binduagea enthiilt. Dieser SchluS, hergeleitet aus den physi- 

I) B. 45, 3301 [1912]. 
p- 

Beri&ta d. D. Cbem. GQellnchdt Jahrg. XXXXV. 240 
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kalischen Daten, wurde bestiitigt durch das chemische Verhalten in- 
sotern, als es gelang, ein D i h y d r o c h l o r i d  vom Schmp. 72-74O her- 
zustellen. Das aus diesem Dihydrochlorid regenerierte Selinen shmrute 
in seinen physikalischen Dnten und auch in seinem chemischen Vcr- 
halten im allgemeinen mit dem naturlicb vorkommenden Selinen 
uberein, nur  lag die optische Aktivitat des regenerierten Selinens, wie 
Iruher schon betont wurde, etwas anders, da  das regenerierte hoher 
drehte als dae urspriinglich im Ltherischen Ole vorkommende. Dime 
dbweichung konnte aber durch Invertierung usw. hervorgerufen 
werden, konnte auch dadurch bedingt sein, daB das regenerierte 
Selinen eine etwas andere Konstitution, \.ielleicht in einer verschiedenen 
Lage einer doppelten Bindong, aufwies. E3 ist auffallend, d a 8  das 
regenerierte Selinen und das ursprungliche Selinen im wesentlichen 
dasselbe Dihydrochlorid liefern, aber immerhin kann z. R. ein Unter- 
schied vorhanden sein insofern, als in dem einen Falle eine semi- 
cyclische Doppelbindung vorbanden ist und i n  dem anderen Falle die 
eine der beiden doppelten Bindungen im Ringe liegt, ein Unterschied, 
wie e r  z. B. zwischen dem Pseudo-(,!?)-Phellmdren und dem Ortho- 
(ti)-Phellandreu vorkommt. Es sei nuu vorausgeschickt, daB i n  der  
Tat  nach unseren hisherigen Untersuchungen das r e g e o e r i e r t e  S e -  
1 i n  e n  nicht vollstfndig chemisch identisch ist rnit den1 ursprunglichen. 
Um alle diese Pragen zu entscheiden, die sich bei dem groBen Mole- 
kul C I ~ H I ~  recht schwierig gestalteten, wurde zur O x y d a t i o n  ge- 
griffen, um die etwaigen Spaltunpsstiicke zu vergleichen. 

Es stellte sich heraus, daB sowohl bei der Oxydstion rnit Kalium- 
permanganat als auch bei der Oxydation mit Ozon im wesentlichen 
dieselben Resultate erhalten wurden. Der  Einfachheit halber seien 
in dieser Mitteilung nur  die Resultate der Oxydation mit O z o n  er- 
wiihnt. Ee sei ferner vornusgescbickt, daB es, wie im Folgenden ge- 
zeigt werden wird, nunmehr das  erste Ma1 gelungen ist, rnit positirer 
GewiBheit gin s e m i c y c l i s c h e s  S e s q u i t e r p e n  i n  d e r  N a t u r  
nachzuweisen. Schon friiher hatte der eine von uns auf die Miiglich- 
keit, ja sogar Wahrscheinlichkeit des Vorkommens derartiger semi- 
cyclischer Sesquiterpene in atherischen Olen hingewiesen. Nachdem 
nunmehr auch ein semicyclisches Sesquiterpen nachgewiesen ist, tritt 
die h d i o h k e i t  der  Sesquiterpene mit den Terpenen i n  ihrer Kon- 
stitution noch vie1 mehr hervor. 

0 z o n i s i e  r u  n g d e s  P s e u d o - ( b ) -  S e l i  n e n  8. 
20 g natiirlicbes Selinen wurden in  der ublichen Weise in Eisesaig 

geliist und bis zur  vollstlindigen Ozonisation Ozon durchgeleitet; hiermf 
wnrde das  Ganze weiterhin mit Eisessig verdiinnt und am RuckfluW- 
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kiihler durch Erhitzen zereetet. Nach ca. Ila-stundiger Reaktion wurde 
die Essigsiare im Vakuurn soweit wie moglich bei niederer Temperatur 
weggenommen , der Ruckstand in Wasser gegossen, ausgeithert und 
der Ather mit Soda gewaschen. Auf diese Weise erhalt man in dem 
i t h e r  die i n d i f f e r e n t e n  O x y d a t i o n s p r o d u k t e  (Losung A) und 
in der waflrigen alkalischen Liisung die s a u r e n  O x y d n t i o n s p r o -  
d u k t e (Liisung B). 

In d i f f e r e n t  e 0 z o n i s a t  i o n  s p r o d u  k te. D i  k e t o n CIS Ha0 Oa ’). 
Die Ltherische Losung A, welche die indifferenten Ozonisations- 

produkte enthalt, wurde durch Absieden des Athers von  letzterem 
befreit und der Ruckstand im Vakuum destilliert. 20 g Selinen, 
welche zu obiger Ozonisierung Verwendung fanden, ergaben ozonisiert, 
schlieSlich im Vakuum fraktioniert destilliert, folgende zwei Frak- 
tionen : 

I. Sdpll. 140-180°, 4 g, da0 1.0421, nD 1.49775, aD + 4O24’. 
0.1299 g Sbst.: 0.3468 g Cog, 0.1110 gH90. 

Gef. C 72.81, H 9.49. 
11. Sdp,,. 180--195O, 8 g, dzo 1.0730, nD 1.50058, aD + 3O. 
0.0971 g Sbst.: 0.’2599 g COz, 0.0837 g H10. 

Gef. C 73.00, H 9.58. 

Ein Versuch, Fraktion I1 durch Orydation mit K a l i u m p e r -  
m a n g a n a t  weiterhin zu reinigen, verliel in  folgender Weise: 8 g 
Substanz von mehreren Ozonisationen wurden mit 4.5 g Kaliumper- 
manganat in 135 g Aceton usw. oxydiert; es trat nur noch allmihliche 
Entfiirbung cin. In iiblicher Weise weiter behandelt, ergab sich jetzt 
eine Fraktion Sdpll. 179--186O, dm 1.0644, nI, 1.49983, aD + 6 O  36’. 

Gef. C 73.47, H 9.76. 
Man erkennt, daB ein groaer Unterschied zwischen Fraktion I 

untl I1 nicht vorhanden ist, daB ferner die Oxydation mit Kalium- 
permnnganat wohl einen geriogeq Teil weiter oxydiert hat, wie nus 
der  erhohten Recbtdrehuog hervorgeht, die Analyse ergab aber such 
in letzterem Falle nur  geringe U n t e r d i e d e .  Eine Formel berechnet 
sich hierauf nicht, wie ja  auch von Harise aus zu ernarten war, d a  
wir bei derartigen Ozonisationen i m n e r  daran denken miissen, d n 0  
auder  den entstehenden Ketonen und Aldehyden ein Teil von Super- 
oxyden usw. vorhanden k t ,  die den Kohlenstotfgehnlt stark herunter- 
d r  ucken. 

0.1013 g Sbst.: 0.2729 g CO?, 0.0890 g H20. 

l) Konsiitution 8.  unten. 
”* 
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U m  nun eine weitere Reinigung zu erzielen, muSte danach ge- 
strebt werden, krystallisierte P roduk te  zu erhalten. Das Semicarbazid 
zeigte sich auch in diesem Falle ala gut  brauchbar,  indem ein gut 
krystallisiertes Disernicarbazon erhalten wurde. 

I? i s e  m i c a r  b a z o n ,  Cla 11~0 .(Lu . N H  CONH,)*. 
11 g frisch dargestellter Fraktionen vom Sdp,,. 180-1950 wurden in 

der  fiblichen Weise rnit Semicarbazidhydroclilorid und Natriumacetat, veraetrt. 
Man laOt 24 Stunden stehen und gieOt alsdann das Ganze auf Eis. Hierbei 
scheidet rich das Disemicarbazon in festem Zustande aus. Nach dem 
Schmelzen des Eises wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und das auf 
dem Filter zuruckbleibende Disomicarbazon aus Methylalkohol umkrystalli- 
siert. Aus 22 g robem Somicarbazon wurden 5 g reincs Disemicarbazon cr- 
halten ; Eigenschaften: Schmp. 2280 unter Zersetzung. 

0.1001 g Sbst.: 0.2032 g Con, O.Oi5’ i  g HpO. - 0.1412 g Sbst.: 31.1 ccin 
N (‘LOO, 754 mm). 

ClsH16Ns0,. Ber. C 55.9, H 8.07, N 26.09. 
Gef. D 55.36, )P 8.40, D 25.46. 

A u s  diesem Disemicarbazon vorn Schmp. 228O wurde das  D i l c e t o  n 
i r i  Iolgender Weise regeneriert :  

5 g Disemicarbazon werden mit einer Losuug von 12 g Oxalsaiire in 
80 g Wasser am RiickfluBkiihler ca. ‘I* Stunde gekocht; nach dem Abkithlen 
wird mit Ather aufgenommen, der Ather mit ammoniakalischem Wasser 
neutralisiert, alsdann zur Entfernung des Ammoniaks und der substituierten 
Ammoniake mit konzentrierter Kalium bisulfatl6sung geschiittelt. Nach dem 
Verjagen des zithers wird im Vakuurn destilliert: Sdp11. 178-180°, dso 1.0566, 
nD 1.49994, au + 15”. 

0.1146 g Sbst.: 0.3133 g COa, 0.1022 g HsO. 
C,sH?oOl. Ber. C 75.00, H 9.61. 

Ger. D 74.56, n 9.91. 

Mot.-Ref. Gef. 57.95 (d = 1.057, R = 1.50). Ber. fur Diketon ClaHooOo 
58.29. 

Man erkennt hieraus, daB die pbysikalischen Daten bis auf die Drehung 
nicht wesentlich rbgenommen haben gegenitber der Rohfraktion, aus der das 
Disemicarhazon gewonnen wurde. Es sei hier hinzugefiigt, daI3 auch 
Praktion I dasselbe Disemicarb,azon vom Schmp. 2%‘ lieferte. Die Analyse 
des reinen Diketons, verglichen mit den obigen Analysen von Fraktion 1 und 
11, ergibt ein Ansteigen des Kohlenstoff- und Wasserstoffgehaltes, woraus, 
wie schon oben mitgeteilt wnrde, klar hervorgeht, daO dem Diketon Super- 
oxyde usw. beigemengt sind, die den Kohlenstofi- und Wasserstoifgehalt 
horunterdrhclteu. 

Vergleicheu wir  nun die Formel  des Diketoos Clr Ha0 0, rnit d e r  
Forme l  des Selinens CI~HN,  so ergibt sich, dall zwei Koblenstoff- 
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atorne aboxydiert sein miissen, die also entweder in einer Seitenkette 
oder semicyclisch an  den Kohlenstoffrest Cla gebunden sind; da  ferner 
das Diketon ClsHno09, wie aus der Molekularrefraktion ohne allen 
Zweifel hervorgeht, vollstlndig gesattigt ist, YO miissen in ihrn z wei 
Ringe vorhanden sein, diese beiden Ringe sind aber schon im Selinen 
vorhanden. Bei der Oxydation mit alkalischer B r o m l o s u n g  ergibt 
sich uun aber, daB eioe Siiure entstebt, die niir ein Koblenstoffatom 
neniger enthalt, so daB die beiden IZt togruppen nur eindeutig vorhanden 
sein k8nnen und zwar einmal als Metbylketogruppe, sodann das zweite 
Ma1 81s ringforrnige Ketogruppe. Hieraus folgt rber  wiederum, claB 
die Konstitution des angewnndten Selinens nur so sein kann, daB ein- 
ma1 pine Methylengrnppe in einer Seitenkette vorhanden ist, und das  
zweite Ma1 eine Methylengruppe direkt an  den Ring gebunden ist. 

Aus allem dieaen folgern wir, daW das angewandte Selinen zu den 
P s e i i d o - s e s q u i t e r p e n e n  gelGrt, und daB ihm, wenn die Oxydations- 
prodiikte rnit alkalischer Bromlosuug mit i n  Betracht gwogen werden, 
weiter unten stehende Konstifution zukommen kann. 

Die Stelluog der Methyl Grnppe, der Isopropenyl-Gruppe und 
der Methylen-Gruppe hahen wir zuniichst scheinbar willkurlich ange- 
nommen, aber gute Gruode ails annlogen VerbHltnissen mit aoderen 
Sesqiiiterpeneo baben u n s  dazu reranlafit, einen derartigen Bau des 
gaozen Molekuls anzunehmen, iiidem wir noch hiozufugen, daB diese 
Pormel zunachst weiter nichts bezeichnen sol!, als ein leicht verstand- 
liches Rild 211 geben voo den bisher erhaltenen zahlreicheu Um- 
setzungsprodukten. 

Die bei der Ozonisation des naturlich vorkommenden Selinens 
entstehenden s a u r e n  P r o d u k t e  sind suflerordentlich gering, u n d  sie 
haben sich irn wesentlichen als identisch erwiesen mit den sauren 
Ozonivationsprodukten, die bei der Ozonisieruog des regenerierten 
Selinens entstehen, vergl. weiter unten. Wir  nehmen keinen Anstand 
zu schlieflen, daI3 dem natiirlich vorkommenden Selinen, das eine 
Methylengruppe direkt an den Kern gebunden enthiilt, geringe Mengen 
eines zweiten Selinens beigemengt sind, das keine Methylendoppel- 
bindung am Kern aufweist, sondern diese doppelte Bindung irn Ringe 
selbst enthalt. 

( ) z o n is a t i o n d e s r e g e  n e r i e  r t e n. S el i n  e n s ( 0  r t h o - [u] . S e 1 in  en). 
Wie in der letzten Abhandlung mitgeteilt wurde, IiiBt sicb das 

Selinen ails dem krystallivierten Dibydrochlorid gewinneo, welches 
sich von dem natiirlichen Selinen nur dadurch unterscheidet, dafl es 
den polarisierten Lichtstrabl starker nach rechts ablenkt, und m a r  
ltii3t sich keine Konstanz in der Drehung hierbei erzielen, wie ja 
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auch leicht erklarlich ist, da  einmal das Abspaltungsmittel und ale- 
dann die Temperatur nicht immer ganz genau innegehalten werden 
kdunen. 

A h  Eigenschaften eines regenerierten Sesquiterpens seien fol- 
gende Konstanten angegeben: Sdpll. 128--132O, dro 0.9190, nl) 1.50920, 
a,,+6l0 36'. 

Bei der O z o n i s a t i o n  dieses Selinens stellte es sich nun her- 
aus, da13 zwar ebenfalls sowobl indifferente Ozonisationsprodukte 
als auch saure Oxydationsprodukte erhalten wurden ; beim dem rege- 
nerierten Selinen uberwiegen jedoch hei weitem die sauren Reaktions- 
produkte. 

6 g regeneriertes Selinen wurden, wie oben bei dem naturlicb 
vorkommenden Selinen angegeben wurde, ozonisiert. Hierbei wurdeu 
nur erhalten Is/, g Indifferentes, jedoch 3 g Saure. Aus den i n d i f -  
f e r e n t e n  Produkten wurde ebenfalls, aher io sebr schlecbter Aus- 
beute, dns D i s e m i c a r b a z o n  (Schmp. 2283 erhalten. 

Die Untersuchung der s a u r e  n Produkte ergab Folgendes. NHch 
dem Absieden des Athers aus saurer Ii isung nwrde eine S i i u r e  er- 
halten, die direkt auf E s t e r  verarbeitet wurde, da  hei der Lfestilltition 
i m  Vakuum immer eiue gewisse Zersetzung eintritt. 

D i k e t o - m o n o c a r b o n s a u r e ,  Cl4H2304. 
Der  saure Ruckstand wurde genau neutralisiert, mit Silbernitrat 

gefallt, das ausgeschiedene Silbersalz auf Tooteller gestrichen und im 
Vakuum getrocknet. Nach dem vollstiindigen Trocknen wird es mit 
iiberschiissigem Jodmethyl in  den Metbylester ubergeftihrt. 

hi e t h y I e s t e r d e  r S e 1 i 11 e n -  D i k e t o - m o n o c a r  b o n s a u r e. 
In beknnnter Weise isoliert, zeigte der Methylester folgende 

Eigenschdten: Sdpll. 185-190°, d ~ o  1.0635, nD 1.47889; Ausbeute 
1 3 / 4  g. aD + 4O24'. 

0.1036 g Sbst.: 0.2533 g Con, 0.0833 g HsO. 
Cl5H~(O4. Ber. (I 67.16, H 8.96. 

Gef. a 66.66, x 8.93. 
Mo1.-Ref. Gef. 71.45 (d = 1.064, n = 1.479). Ber. fir C1~H2404 71.56. 

Hieraus ergibt sich als Bruttoformel fur die freie Siiure die 
Formel C14 Hsr 0 4 .  

A u s  diesen Ozonisationsprodikten des Selinens ist zu schlieben, 
daO bei der Ozonisation das  Diketon in ganz untergeordneter 
Menge eotsteht, auch bei der Regenerierung das  semicyclische Selinen 
nur i n  untergeordnetem MaOe auftritt. Das Entstehen einer Diketo- 
monocarbonsaure weist darauf bin, daS bei der Chlorwasserstoffab- 
spaltung die doppelte Bindung i n  den Ring geruckt ist. 
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Urn die einzelnen Reaktionen besser zu verstehen, geben wir 
folgende Formeln : 

CHs\ co cHl\ co 
I I I 

CH2 CH CHs CH CHs CH 
CH9 I'C$\CH2 

1 1 1  
CE I A H ' .  /CHz 

CHS CH, CO CHI CHs CH CH, CHs CO 
I I 

CHs C& 
Diketon Tetrahydro-selinen Di keto-monocarbons&ure 

2 usa m m e n f as s u n g d e r g e  won n en e n Res u 1 ta t  e. 

1. Das. natiirlich vorkommende Selinen ist ein Gemenge, das aber haupt- 
siichlich aus semicyclischem P s e u d o -  (8) -Se l inen  besteht und nur wenig 
Or t h o  -( a) - S e l i  nen onth&lt. 

2. Das Pseudo-@)-Selinen 1at sich iiber die Dihydrochlorid-Verbindung 
iiberfhhren in das Ortho-(+elinen, dem nur wenig Pseudo-(p)-Selinen boi- 
gemenRt ist; beide geben dasselbe feste Dihydrochlorid. 

3. Dss Selinen bietet ein typisches Beispiel f i r  die Verschiebbarkeit der 
doppelten Bindung am der Methylenstellung in den Kern, so daB die Ver- 
hidtuisse in der Seaquiterpen-Reihe such in dieser Beeiehung vollkommen 
analog sind jenen in der Terpenreihe. 

B r e s l  au, Technische Hochschule, im Dezember 1912. 


