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680, F. W. Semmler und Hrwin W. Mayer: Zur XKenntnis
der Bestandteile Atherischer Ole. (Regenerierung des
»Caryophyllens®.)

(Eingegangen am 15, November 1910.}

Seit ca. 15 Jahren ist der eine von uns mit der Aboxydation
des Caryophyllens beschaftigt, um die Konstitution dieses Sesquiterpens
aufzukliren. Inzwischen sind ttber die Oxydation des Caryophyllens vorr
DeuBen?) und Haarmann?) Verdifentlichungen erschienen. Man erhiilt
bei dieser Oxydation zum Teil recht gut krystallisierte Verbindungen;
jedoch ist es bisher unmdglich gewesen, aus diesen wohlcharakterisierten
Derivaten einen einwandfreien Schluf auf die nidhere Konstitution zu
ziehen,

= Das Caryophyllen bildet verschiedene wohlcharakterisierte Derivate,

und zwar z. B. das Dihydrochlorid vom Schmp. §9—70°, das blaue
Nitrosit vom Schmp. 113° 4 Nitrosochloride usw. Mit Ausnahme
des Dibydrochlorides bieten diese Verbindungen zur Regenerierung
geringere Aussicht, und gerade die Wiedergewinnung des Caryophyllens
aus einem seiner festen Derivate muBte das niichste Ziel sein, damit
man evtl. reines Caryophyllen erhielt. Uber die bis zum Jahre 1905
vorliegende Literatur betreffend das Dihydrochlorid vergleiche -man aus-
fiihrliche Werke, ebenso iiber die anderen Derivate und iiber das
Vorkommen des Caryophyllens®). Besonders sind es Schreiner und
Kremers‘) gewesen, die in letzter Zeit versucht haben, aus dem Di-
hydrochlorid das Caryophyllen wiederzugewinnen. Aber auch schon
lange Zeit vorher haben Soubeiran und Capitaine, sowie andere
Forscher versucht, durch Salzsiure-Abspaltung zum Caryophyllen zu-
riickzugelangen. Ein #hnliches Regenerieren auf analogem Wege ist
mit Erfolg beim Cadinen zu verzeichnen. In letzter Zeit ist von
Schimmel & Co.%) eine ausfiibrliche Mitteilung liber das Dihydro-
chlorid des Caryophyllens und seine Zersetzung erfolgt. Diese letzte
Mitteilung veranlaBt uns, schon heute iiber unsere Resultate eine Mit-
teilung zu bringen.

Die Abspaltung der Salzsiure aus dem Dihydrochlorid
schien bisher ein konstant zusammengesetztes Abspaltungsprodukt zu
liefern, das aber nicht identisch ist mit dem Ausgangsmaterial; mag
.man npamlich die Salzsiure mittels Eisessig und Natriumacetat

1) Ann, d. Chem. 359, 258. 3) Diese Berichte 42, 1062 {1909].
$) Semmler, Die atherischen Ole, Bd. II, S. 571.

4) Chem. Zentralbl. 1902, 1, 41,

%) Bericht von Schimmel & Co., Oktober 1910, S. 1731
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(Schreiner und Kremers, l. ¢.) oder mit alkoholischer Kalilauge
(Schimmel & Co.) abspalten, in allen Fillen resultiert ein Sesqui-
terpen,. daf dieselben physikalischen Konstanten (Sdpi. 123—1249;

dzg = ca. 0.915, n%o-—- 1.499) aufweist, ja sogar die Polarisation er-

schien in allen Fillen ziemlich ahnlich (¢p=ca. —35%. Aus diesen
libereinstimmenden physikalischen Daten konnte man den SchluB
ziehen, dafB ein einheitliches Produkt vorliegt, und man hat dieses
Sesquiterpen als tricyclisch angesprochen.

Die Salzsiure kann in verschiedenem Sinne abgespalteu werden:
mit oder ohune RingschluB. TFindet die Salzsiure-Abspaltung ohne
RingschluB statt, so mufl ein Sesquiterpen vom ungefihren Volum-
gewicht 0.90 resultieren; im anderen Falle' muB3 ein Sesquiterpen rege-
neriert werden vom Volumgewicht ca.0.93. Da nun alle bisher zu:
riickgewonnenen Caryophyllene das Volumgewicht von ca. 0.915 huben,
so schien es nicht unméglich, daB trotz des gleichen Siedepunktes,
Volumgewichtes, Brechungsexponenten und trotz der fast gleichen Po-
larisation die Siureabspaltung wahrscheinlich in zweifachem Sinne vor
sich -gegangen ist.

Wir betonen, dafl wir unter »Caryopbyllen« ein Sesquiterpen ver-
stehen, das ein wohlcharakterisiertes festes Dihydrochlorid vom Schmp.
69—70° liefert. Es soll hierbei die Frage ganz auBer acht bleiben,
ob nicht die Mdglichkeit vorliegt, daB dieses Dihydrochlorid, wie ja
in allen ahnlichen Fillen, sei es mit oder ohne Umlagerung, aus ver-
schiedenen Caryophyllenen gebildet werden kann, genau so, wie z. B.
Limonen und Terpinolen theoretisch dasselbe Dihydrochlorid bilden
kéonen.

Regenerierung von bicyclischem Caryophyllen.

Man bereitet sich eine gesattigte methylalkoholische Kalilésung
oder- eine konzentrierte Losung von Natriummethylat und fugt zu
ungefahr 150 ccm dieser Lisung 15 g Caryophyllen-dibydrochlorid 1);

1) Die Bereitung des Caryophyllen-dihydrochlorides ist bei den verschie-
denen Forschern auf mehr oder weniger groBe Schwierigkeiten gestoBen; zu-
erst beobachtete Blanchet (Ann. d. Chem. 7, 156 [1833]) die Bildung dieses
Korpers aus dem Copaivabalsamgl; spiter ist dieses Dihydrochlorid wieder
orhalten und teilweise seine Existenz bestritten worden. So kann Wallach
(Anmn. d. Chem, 271, 298) ein krystallisiertes Dihydrochlorid aus dem Caryo-
phyllen des Nelkenoles nicht gewinnen; es ist uns nunmehr gelungen, das
Dihydrochlorid zu ca. 609, aus dem Caryophyllen des Nelkendles herzustellen,
indem wir dic Angaben von Schimmel & Co. (l. ¢.) benutzten. Man er-
kennt hierans, wie schwer es haufig gelingt, selbst nach bereits gegebcnen
Vorschriften dieselben Resultate wie andere Forscher zu erzielen.
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indem man wiederbolt umschiittelt, tiberlit man das Ganze mehrere
Tage sich selbst, erwérmt dann von Tag zu Tag um ca. 5—10° hiher,
bis bei ca. 60° die Umsetzung vollendet ist. Man gieBt das Reaktions-
gemisch in Wasser, iithert aus, siedet den Ather ab und destilliert im
Vakuum.

Fast das ganze Destillat zeigt folgende Eigenschaiten:

Sdpiz. = 121—122.5°, d3'=0.8996, cp =+ 19° (1 dm), ny =
1.4990, Mol.-Ref. gel 66.58, ber. CisHzl? 66.16. Fiir ein Caryo-
phyllen des Nelkenstiel6ls geben Schimmel & Co. an: Sdp. 2569—261°,
das = 0.9064, ap = — 7,45, n3y = 150003, Mol-Ref. gef. 66.53.

Wie wir sofort sehen werden, entsteht beim Ringschluf ein auBer-
ordentlich stark linksdrehendes Sesquiterpen (ca. —60°), das also bei
einer Beimengung voo nur wenigen Prozenten die Drehung des rege-
nerierten bicyclischen Caryophyllens stark beeinflussen muf.

Um zu entscheiden, ob wirklich ein Caryophyllen vorliegt, wie
es das urspriingliché Ausgangsmaterial des Nelkenstielols enthilt, haben
wir aus diesem regenerierten Caryophyllen das Dihydrochlorid darge-
stellt. Leitet man in die absolut-dtherische Losung des regenerierten
Kobhlenwasserstoffes bis zur Sattigung Salzséiure in der Kiilte ein, 1}t
dann iiber Nacht stehen, nimmt den Ather im Vakuum fort, so be-
ginnt die Krystallisation des Dihydrochlorides, sobald aller Ather ent-
fernt ist. Die Krystalle sind ebenso wie die atherische- Losung farb-
los und scheiden sich schneeweifl ab, wihrend die Losung des Di-
bydrochlorides aus-dem Rohcaryopbyllen tief braun gefarbt ist und
die Krystalle dieses Dihydrocblorides ihre weifle Farbe erst nach dem
Umkrystallisieren aus Methylalkohol annebmen.

Da3 aber dasselbe}Dihydrocl'_llorid vorliegt, ob man vom Roh-
Caryophyllen oder vom regenerierten ausgeht, 1iBt sich aus dem in
beiden Fillen bei 69—70° gefundenen Schmelzpunkt erkeonen, ferner
daraus, daB keine Depression des Schmelzpunktes beim Vermischen
der beiden Dihydrochloride eintritt, und schlieBlich daraus, daB beide
fast dieselbe Rechtsdrehung ([} = ca. 50%) in einer 13-prozentigen
iitherischen Losung zeigen. Es sei besonders darauf. aulmerksam ge-
macht, dafl sowohl das schwach linksdrehende Roh-Caryophyllen. als
auch das regenerierte rechtsdrehende Caryophyllen dasselbe  rechts-
drehende Dihydrochlorid liefern. Hieraus kénnte man folgern, daB
auch das regenerierte rechtsdrehende Caryophyllen sich bereits im
Roh-Caryopbyllen vorfindet, und daB die Rechtsdrehung nur durch ein
stark linksdrehendes Sesquiterpen verdeckt wird; man verglsiche auch
die Arbeiten von DeufBlen (l.c.) hieriiber, dem es 'in miihevollen
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Versuchen gelungen ist, das Roh-Caryophyllen in weniger stark und
stirker linksdrehende Bestandteile zu zerlegen.

Tricyclisches Caryophyllen aus Caryophyllen-dihydro-
chlorid.

Wendet man zur Abspaltung des Chlorwassserstoffs verdiinntere
Alkalilosung oder aber hohere Temperatur an, oder nimmt man ein
anderes Chlorwasserstofi-abspaltendes Mittel, wie Eisessig und Natrium-
acetat, so regeneriert man ein Caryophyllen, dus wie alle Forscher
bisher gefunden haben, das hohe Volumgewicht von ca. 0.915 besitzt,
dagegen einen fast konstanten Brechungsexponenten und eine konstante
Polarisation aufweist. Hieraus folgern die Forscher, daB ein tricyclisches
Sesquiterpen vorlige; dem ist jedoch nicht so, denn es liegt kein ein-
heitlicher Korper vor.

Nimmt man anstatt der erwibnten Abspaltungsmittel Pyridin
oder Chinolin, so-erhilt man sofort ein isomeres »Caryophyllenc,
das ein wochb hoheres Volumgewicht bei fast gleichem Brechungsexpo-
penten besitzt. Vor allen Dingen aber war die Polarisation ganz be-
deutend angestiegen. Folgendes Verfahren erwies sich ftir die Her-
stellung eines tricyclischen Caryophyllens als das geeignetste: 15 g
Caryophyllen-dihydrochlorid vom Schmyp. 69—70° werden mit ca. 40 g
Chinolin %/, Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Es wird dann das
Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, ausgeiithert, der Ather wieder-
holt mit verdiiunter Schwelelsiure gewaschen, abgedampft und im
Vakuum der Kohlenwasserstolf destilliert. Er zeigt folgende Eigen-
schatten: Sdpis. = 122—123°, d2¥— 0.927, vy = 1.50246, ay — —57°
(1-dm-Rohr), Mol.-Retf. gef. 64.98, ber. fiir C;s Hys |~ = 64.45. Die gefun-
deneMolekularrefraktion deutetdarauf hin, daB diesertricyclische Kohlen-
wasserstoff vielleicht noch nicht in ganz reinem Zustand vorliegt, so

da anzunehmen ist, daB die Linksdrehung noch etwas ansteigen
diirfte.

Konstitution der Caryophyllene.

Nur um die Vorstellung der Umlagerungen in diesem so schwie-
rigen Gebiete zu erleichtern, geben wir Formeln, die sich auf die
physikalischen und chemischen Eigenschaften der gewonnenen Kohlen-
wasserstoffe stiitzen und sich anlehnen an die fir die Santalene von
dem einen von uns durch Abbau erwiesenen Konstitutionsformeln.
Die groBe Ahnlichkeit, die das Caryophyllen und das bicyclische San-
talen zeigen, lassen auch einen #hnlichen Bau des Molekiils vermuten;
wir stehen nicht an, im bicyclischen Caryophyllen ein Ringsystem an-
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zunehmen, wie es einem Pentocean-Typus, z. B. dem Campher, Camphen,
Fenchen usw. zukommt, so daB wir folgende Formeln vorschlagen:
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ein tricyclisches Caryophyllen blaues nitrositlieferndes Caryophyllen.

Diese Formeln werden vielleicht in Bezug auf die doppelten Bin-
dungen oder Stellungen der Methylgruppen zu éndern sein, aber wir
erkennen immerhin aus ibnen, da8 im Roh-Caryophyllen ein in der
Konstitution dem regenerierten nahe verwandtes Caryophyllen vor-
banden sein kann, das ein blaues Nitrosit liefert, welches seinerseits, wie
DeuBen nachgewiesen hat, beim Kochen mit alkoholischer Salzsiure
ein neues Caryophyllen ergibt. Analoges gilt vom Tettocean(Pinen)-
Typus.

Breslau, Technische Hochschule, Mitte November 1910.

68l. Edmund Knecht und Hva Hibbert:
Das Titantrichlorid in der volumetrischen Analyse. IV.
Zur Bestimmung der Chinone.
(Eingegengen am 15. November 1910.)

Die bisherigen volumetrischen Methoden zur Bestimmung der
Chinone beruhen fast durchweg auf der volumetrischen Bestimmung
des von einer bestimmten Chinoumenge aus Jodkalium resp. aus Jod-
wasserstoflsiure nach der Gleichung

CquOn -+ 9HJ = CsHaOn -+ Jg
freigemachten Jods.

Die Reaktion, welche der neuen Methude zugrunde liegt, ist die
von dem einen von uns vor etwa 2 Jahren konstatierte leichte Re-





