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11. Wilhelm T r e i b s : Uber das Caryophyllenoxyd, seine Darstellung durch 
Auto vydation des Caryophj lleris und sein \ orkommen in Vflanzenolen. 

T r e L b s: Uber das Caryophyllenoxyd, Darstellung 
-_______ ---- - 

[Aus dem Privittlaboratorium Ur. W. Treibs, Miltitz ] 
(Y3nige;;mgtn bai dt,r Rcdaktion der Berichte der Dcutschen Clieniischen Cesellschaft 

am 9. Januar 1945.) 

-115 J’ri i i~~i rprodi i  1,t e derEinwi1 kungnioleliularen Sauerstoffs auf Kohlert- 
wwserstoffe sind stets P e r o x y d e  anzunehmen, die in den letzten Jahren in 
einigen P A e n  von H. Hock1) und 1%. Criegee2) rein erhalten wurden. I n  
ander en Fdlen, hesonderh aus Tei.periliohlenwasserstoffen, wurden statt  dieser 
Puoxyde  Uniwandlungsprodukt (3, und m a r  a ,  p - ungesk t t ig  t e Alko h o l e  
un d I i e t  o r i v  festgestellt. Wider jede Erwartung ltonnten dagegen in den 
.4utoxydationsgemischeri zunkch,$t nienials Epoxyd e (1.2-Oxyde) anfgefun- 
dcn weiden“), trotzdem diese Verbindungen aus Olefinen imd Persnuren nnch 
l’rl leqho j ew leicht darstellhar sind. Erst als niehrfach iinges&ttigte, sailer- 
stoffaldive Fettswuren in  Gegenwart voxi Essigsiiure niit Sailerstoff hehitndelt 
\vui den, gelang der Nachweis von Epoxyden, die unter Einwirliung interniediar 
gebildetei l’eressigscture, also in  einer der Daxstellung nach Pr i lesha jew ana- 
logen Ifniwlziing, entbtartden waren. 

T‘on d e n  zahlreichen Sesquiterpenen nurde bisher nu1 dm einfach unge- 
skftigie bicyc.lische Vedren durch A. S l u m a n n ,  W. H e l l r iege l  uiid L. 
S c  1111 iz4) 711 dein entsprechenden cc. P-ungesiittigten Alliohol bzw. Keton, den1 
(’edienol bm, . Cedrenon. autoxgdiert, twhei der Angriff also, gelinu wie bei 

derien ‘re1 pertkohlenwasserstt)ffen, an einer aktivierten Methylen- 
te. Dagegen nahm dns k)icyclisclie, doppelt ungesattigte Nelkend- 
( ’a I y 0 pli y l  I en,C,,€l 24 ( I) ,  nach H.Wi en h a u  s und Fab er5), selhsl 
on Obrniurritetroxyd i n  der Warme, keine nc:nnens\+ erte Sauer- 

dlmenge :tiif. I h s  C’uryophyllen wurde lange Zeil ids ein Geiriisch zweier 
oder dreier i ~ o n i e r ~ r  ~ ~ o h l e n ~ ~ a ~ ~ ~ , ~ s t ~ ) f f e ~ )  angesehen, ist aber nach einer kurz- 

5 I. b 

lichen Urite~~srickung ~ o n  1‘. It. Kaves  und  E. I ’ e r r ~ t t e l , ~ )  im wesentlichen 
ein ei n 11 e L t 1 1  ch e r  1C o hl en  w a s s e r s t off. Fur den friiher angenonirnenen 

Z. J3. Ii. Hock 11. Slion Lang,  B 75. 300, 313, 1051 [1942]; B 76. 169, 1130 [1913]. 
‘) %. X i  
j )  V t ~ g l .  \V. Huclicl, Tlieorct. Oruridlageii der organ. Chemie, 4. Aufl., Ed. I, S. 350 

5 ,  E’ ;~be r ,  Ihssc.rtat. Uottingen 1927, S. 32 

7, Ilolv. chtm. Act3 24, 789 [1941]. 

13. 79, 17% [1939]; B. 77,  22 [194P]. 

I )  13. 62. 1697 [1929]. Ll9t31. 

I-crql. Gi ldenicis tcr  u. Hoff innnn,  Die atherischon ole ,J .  Aufl., Bcl. I, S. 380. 
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Hauptbestandteil des angeblicheri Nelkenol- Sesquiterpengemisches, das so- 
genannte p-Caryophyl len,  stellten einerseits w. C. E v a n s ,  R. G. Ramage  
und  J. L. Simonsens) (Ia), andererseits L. Ruzicka  und  W.Zimmermann9) 
(Ib) Konstitutionsformeln auf, die aber beide, wie geze;gt werden wird, den 
nachfclsenden Untersuchungsergebnissen keirieswegs geniigen. Gegen eine 
durch R y d on vorgeschlagene 7-Ring-Formel spricht das R a m a n  - Spektrum'). 

Ubereinstimmend mit der Angabe von Wienhaus  und  Faber5) zeigte die 
Sesquiterpenfraktion des Nelkenols bei vieltagiger Behandlung mit feinverteil- 
t em Sauerstoff selbst im Sonnenlicht keinerlei Gewichtszunahme, wohl aber 
trat auf Zusatz von 2% Kobaltsiccativ bereits bei 60O nach einer sehr aus- 
gepragten und durch weitere Temperatursteigerung stark verkiirzten Induk- 
tionsperiode lebhafte Absorption ein. Bei 100° war die Sauerstoffaufnahme 
bereits nach 14 Stunden und Absorption von etwa 1.5 Atomen Sauerstoff je 
Mol. beendet. Das ziihe a u t o x y d i e r t e  Caryophyl len,  das beim Stehen- 
lassen reichlich Prismen abschied, konnte durch fraktionierte Vakuum-Destil- 
lation in 1.) 10% unveranderten Kohlenwasserstoff, 2.) 30% Oxyd C15f12& 
(11), 3.) 10% eines sekundhren  Alkohols C,,H,,O, der iiber die Phthale,jter- 
same gereinigt wurde, und 4.) 40°/, eines festen, sprdden, braunen Harzriick- 
standes getrennt werden. 

Die Oxyd - N a t u r  des wichtigslen und interessantesten Autoxyda- 
tionsproduktes, der in dezimeterlangen Prismen krystallisierenden Verbin- 
dung 11, konnte einerseits indirekt durch seine Unfahigkeit mit Gr ignard-  
Reagens Methan zu entwickeln und sich mit Keton-Reagenzien umzusertzen, 
andererseits direkt durch seine Dars te l lung  nach  Pr i lesha jew bewiesen 
werden. Das gleiche krystallisierte ein f a ch - unges ii t t ig t e Ox y d  entstand 
niimlich fast yuantitativ b6.i der Umsetzung. von 1 Mol. Benzopersiiure mit 
1 Mol. Caryophyllen. Wiihrend es gegen den Angriff molekularen Sauerstoffs 
vollig bestandig ist, wird es durcli ein zweites Mol. Benzopersaure in das ge- 
sattigte, nicht krystallisiereiide Car y op  h y l lendi  o x y d C,,H,,O, jibergef uhrt. 
Nach den1 Verfahren von P r i l e sha j  ew kann also schrittweise zunachsl, nur 
die eine, dann die zweite Doppelbindung des Caryophyllens oxydisch abge- 
siittigt werden. 

Von den beiden geschilderten Gewinnungsverfahren ergibt die Autoxyda- 
tion nur eine niaBige Ausbeute, wahrend das Verfahren von Pri lesha j ew zur 
priiparativen Darstellung grofierer Mengen wenig geeignet ist. Dagegen konnte 
das Caryophyllenoxyd mit tels der vom Verfasser entwickelten durch P e r  - 
van  a d ins  &u r e k a  t a1 y s i  er 1 en W a s s e r s t o f f p e r o x y d - 0 x y da t i o nlO), wie 
bereits in einem zusammenfassenden Vortragll) kurz erwahnt, aus Caryo- 
phyllen in einer Ausbeute von 80 bis %yo bequem dargestellt werden, wobei 
als noch nicht niiher untersuchte Nebenprodukte etwa 5% eines doppelt un- 
gesiittigten Alkohols C15H240 uiid etwa 10% eines krystallisierten Glykols  
C15H,0, erhalten wurden. Da isolierte Doppelbindungen acyclischer Kcihlen- 

~ 

8 )  Journ. chem. SOC.  London 1934, 1806. 9)  Helv. chim. Acta 18, 11 9 [1935]. 
lo) W. T r e i b s ,  B. 72, 7, 1194 [1939]. 11) Angew. Chemie 52, 698 [1939]. 
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wasserstoffe sowohl gegen Sauerstoff als auch gegen Wasserstoffperoxyd sehr 
xv idemtandsfahig sind, war zu vermuten, da13 bei der Entstehung des Oxyds 
tler Bauerstoffangriff  a n  de r  cycl ischen Doppelb indung des Caryo- 
phyllens stattgefunden babe. Da13 tatsachlich im Oxyd die extracyclische Me- 
t hylengruppe der Seitenkette noch intakt war, konnte durch das Auftreten 
von Formddehyd bei der Ozonbehandlung nachgewiesen werden, wobei 60 yo 
der tlieoretischen Menge als Kondensationsprodukt niit Dimedon isoliert wur- 
den. I'enrianganatoxydation in Acetonlosung bewirkte zuiiachst Bildung eines 
festen cc-Oxido-glykols C,,H,,O, (111), bei stiirkerer Einwirkung Abspren- 
gnng der Methylengruppe und Entstehung eines lrrystallisierten Ox idoke-  
ton s C1,H,,02 (IV). Weder das nicht krystallisierbare Produkt der Ozoni- 
bation noah das krystallisierte Oxidoketon IV  lie13 sich clurch Natriunihypo- 
h n i  it unter Bromoforniabspaltung in eine Monocarbonsiiure iiberfuhren, ini 
Widerspruch zur Forniel I b von Ruzicka  und  Zimmermann9)), nach der 
die Seitenkette in einer Isopropylenkette -C( :CH,) .CH, enden soll. Die ver- 
hkltnisinalJige Bestandigkeit des Oxidoketons 1V gegen Permanganatangriff 
beweist aber auch, da13 die Methylengruppe nicht entsprechend der Formel la 
von Nvans.  Rarnage und  Simonsen*)dasEnde der Seitenkette bildet, son- 
dern VOJI einer langeren Kette abzweigen imi13. Vielleicht lrommt dieser 
Seitenketle die Struktur IIa zu 

_______ ~ - _-_ . --_-____ 

Durch katalytische Hydr i e rung  mi t t e l s  Pal ladiunis  wurde lediglich 
die extraoyclische Doppelbindung des Caryophyllenoxyds abgesiittigt, die 
Ouydgruppe aber unveriindert belassen ; es entstand das krystallisierte Di-  
hydrocaryophyl lenoxyd C,,H,,O. Ein fliissiges Oxyd der gleichen For- 
rnel stelltenNaves und  Pe r ro  t t<et7) aus Dihydrocaryophyllen mittels Wasser- 
stoffperoxyds nach Meerwein12) in 35-proz. Ausbeute dar. Dieser Unterschied 
irn Aqgregatzustand konnte auf cis, trans-Isomerie berulien, ist aber wahr- 
sclieinlicher durch die iiiangelnde Krystallisationsneigung dieser Verbindungs- 

, ' 
CH3 \PHS CH3 

0 -  -t I'H CrO, 
-+ ' 

+ H 2  

/' \H . "H 
/ 

11. V. VI. 

klasse verursacht, da das Caryophyllenoxyd (TI) vor 6 Jahren ebenfalls zu- __ __ 
la) Dtsch. Reichs-Pat. 574 838 [1932]. 



durch Autoxydation des Caryophyllens. 59 __ 7 
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niichst nur fliissig erhalten wurde, und da ein Muster aus der damaligen Zeit 
erst vor kurzeni nach Animpfen mit der lrrystallisierten Verbindung spon tan 
krystallisierte. H y d r  i e r u n g m i t t  el s e in e s n eu t r a1 en Nick el k a  t a1 y sa - 
t o r s  bei 80° unter Druck sattigte ebenfalls zunachst die Seitenkettendoppel- 
bindung des Caryophyllenoxyds ab, reduzierte dann aber auch noch die Oxyd- 
gruppe zur sekundaren Alkoholgruppe. Der entstandenegesattigte Alkohol 
Cl,HZ8O (V) konnte durch Chromsaure zum zugehorigen Ke ton  C,,H,,O (VI) 
oxydiert werden. In  den Fornieln ist nur der reagierende cyclische Mole- 
kiilteil des Caryophyllens angegeben. 

Mit Ausnahme seiner hoheren Drehung stimmte der gesattigte Alkohol V 
im Geruch und in seinen physikalischen Konstauten (Sdp., 148-149O; d?: 
0.9414; ug: -35O 25';ng 1.4919) vollig mit denen desTet rahydrobetu le -  
nols13) (Sdp.,, 152-154O; dy 0.9415; a s :  -6O48';nZ 1.4908) iiberein, das, wie 
friiher von uns bewiesenl,), ebenfalls das Kohlenstoffskelett des Caryophyl- 
lens besitzt. 

Genau so wie die Oxydgruppe des Caryophyllenoxyds (11) lie13 sich auch die 
Oxydgruppe desOx idoketons  (IV) mittels des gleichenNickelkatalysators in 
die sekundare Alkoholgruppe iiberfiihren. Das so gewonnene krystallisierte 
0 xyk e ton  C1,H,O2 (VII) mit cyclischer Oxy- und extracyclischer Keto- 
gruppe, wurde durch Chromsaure zum laugeunloslichen Dike t  on C,,H,,O, 
(VIII)  oxydiert, das weder das chemische Verhalten eines 1 .a-Diketons, noch 
eines 1.3-Diketons (keine Pyrazolinreaktion), noch eines 1 .CDiketons (keine 
Pichtenspan- Pyrrolreaktion) zeigte15), wogegen die Caryophyllenformel I b von 
Ruzicka und  Zimmermanng) gegenseitige 1.4-Stellung der beiden Keto- 
gruppen verlangen wiirde. 

VII. 

\,CI.H, 

.c" 0 

. CO * CZ H, 

VIII. 

Wiihrend verdiinnte Mineralsauren trotz des zweifellos vorhandenen anstehen- 
den tertiaren C-Atoms keine Hydratisierung des Oxydrings des Caryophyllen- 
oxyds (11) bewirken, erfolgte durch wasserhaltiges Dioxan bei 200° statt der 
beabsichtigten Wasseranlagerung I s  om e r i  sie run  g einerseits zu einem dop-  
pe l t  ungesa t t i g t en  Alkohol (IX), andererseits zu einem einfach unge-  

13) H. v o n  S o d e n  u. F.Elze, B. 39,1636 [1905J. 14) W. Treibs, B. 71,612 [I9381 
15) H. Meyer, Analyse u. Konstitutionsermittlung organ. Verbindungen, 4. Aufl., S .  

855 [ 19221. 
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s t i t t i g t e n  K e t o n  (X). Der Allrohol diirfte durch Wasserabspaltung aus dern 
iritermediiir gebildeten Glykol entstanden sein : 

- -________ 

X. 11. 

- H,O -+ 

CH3 

OH 

H 

IX. 

y 
I/ 
'\ 

Besontleres pflanzenbiologisches Iriteresse verdient das Car y o p h y l l e n  - 
o x y d  auf Grund seines na t r i r l i chen  Vorkoniniens in einigen caryophyllen- 
haltigen I'flanzenolen. Durch geeignete €<ehandlung (s. unten) konnte es aus 
der Sesyuiterpeiifraktion des Nelkenijls krystallisiert herausgearbeitet werden . 
Auch ein kiirzlich von C. I?. S e i d e l ,  P. H. Miil ler urid H. Schinz16) aus 
La vendel  i i l  isoliertes krystallisiertes Sesquiterpenoxyd C,,H,,O ist, wie die 
folgende Gegeniiberstelliing der physikalischen Kennzahlen (in unterltiihl ter 
Ychmelze gernessen) eindentig beweist, rnit dern Caryophyllenoxyd identisch. 
Caryophyllenoxyd (Treihs)  1 Schnip. 64,; dzt 0 0655, crE:-68O;n$ 1.4938. 
Sesquiterpenoxyd (Schinz)  : Schnip. 63"; d,, 0.9663; ag:-67.5";n$ 1.4933. 

Dih v c ) n  Schinz  u n d  M i t a r b e i t e r n  ini gleiclien Lavendelol auch das Tor- 
lcommen von C'aryophyllen naohgewiesen wurde, ist dieses Sesquiterpen zweifel- 
10s al; die biologische Nluttersubstanz des naturlichen Caryophyllenoxyds anzu- 
spieuheii, nnd es lcitnn niit dent Vol lromrnen dieser interessanten Verbindung 
auch in andern car~ophyllerihaltigeii P$lanzeni)len gerechnet werden. Wenn 
a n  alage Sesq uiter pen o x  yde bish er 11 icht in I'flanzen olen f estgest ellt und i bo- 
liert w i d e n ,  so diirfte dies lediglich ihrer Keaktionstrhgheit und dem Eehlen 
charakterdischer Eiliennungsreaktionen zuzuschreiben eein. 

Bcschrcibung der Versuche. 

C:a r y  o p h y l l  en  o x y d C,,H,40 (11). 
.4) D u r c h  A u t o x y d a t i o n :  200g Nelkeniil-Sescliiiterpen (d: 0.9083; M$: 

- 8O32' ; n;: 1.4998) erfuhren bei 13ehandlung niit feinverteiltem Sauerstoff bei 
100" unter Zusatz von 4 g Kobaltsiccativ in 14 Stdn eint: Gewichtszunahrne 
von 24 g. [Constanten des zaihen t~eaktionsprodiiktes: dy I ,0203; n2Ip 1.5032; 
u g : -  19O3.5'. Den von dem brtLuneri, nach Edralten sproden Harzruckstand 
(78 g) in1 Vak. abdeslillierten fliichtigen Anteilen wurden die Alkohole  (20 g) 
durch Erhitzen niit 50 g I'litlidsiiurearihydrid ohne Verdiinnungsmittel auf 
100, wie iiblich als Phthalestersiiiuren entzogen. Der nicht, reagierende Rnteil 
wurde (lurch 'l'a1i.-Destillatiori inittels Kolonne in unverandertes S e s q u i  t e r- 
p e n  (20 g) und 0 x y d  zerlegt, welch letzteres bereits im Kiihler zu centimeter- 
Iwigen Prismen erstarrte und aus Benzin umlirystallisiert8 wurde. 

l*) Helv. chim. Acta 27, 738 [1944]. 
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K oh1 en wa ss er s t  of f zuruckgewonnen: d"," 0.9i3 ; n g  1.4982 ; u g  : -10035'. 

Oxyd (11): Konstanten s. oben. 

Alkohol: Ztihflussig; Sdp., 162-164O; di'0.993; n2,0 1.5125; a:: -51O48'. 

B) Mi t te l s  Benzopersaure  nach  Pr i lesha jew:  10.2 g (llz0 Mol) Ca- 
r,yo phyl len wurden mit 300 ccm einer Chlorofornilosung, die Mol titri- 
metrisch eingestelher Benzopersaure enthielt, 24 Stdn. stehengelassen, nach 
welcher Zeit die Benzopersaure vollig verbraucht war. Das O x y d  ging bei 
7 Torr von 136 bis 145O iiber und erstarrte im Kuhler zu Prismen, die nach 
Umkrystallisieren aus Methanol bei 63-640 schmolzen und niit dem Oxyd der 
Autoxydation A keine Schmelzpunktserniedrigung ergaben. 

C) Mi t te l s  k a t a l y s i e r t e r  Wassers tof fperoxyd-Oxydat ion:  204 g 
Caryophyl len (1 Mol) wurden in 1 I Aceton, das 1 g Vanadinpentoxyd in 
Form der Persaure enthieltlo) 11), innerhalb 5 Stdn. unter Kuhlung so anteil- 
weise mit insgesamt 125 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd (1.2 Mol) verretzt 
und jeweils bis zum Umschlag von Gelbrot in Griin geriihrt, daB die Tempe- 
ratur nicht iiber 35O stieg. Der Acetonriickstand wurde in Ather aufgemom- 
men, voin Wasser abgetrennt und nach Abdampfen des Losungsmittels durch 
fraktionierte Destillation bei 9 Torr zerlegt. Aus den unterhalb 175O fiber- 
gehenden Anteilen wurden die Alkohole ,  wie unter A beschrieben; als 
Phthalestersauren herausgearbeitet. Bei nochmaliger Destillation der nicht 
mit Phthalsaure umgesetzten Anteile erstarrte das Oxyd im Kiihler. 

__ _____ _____ ___ Nr. 1/1947] 
___ 

C,,H,,O. Ber. C: 81.8, H 10.9. Gef. C 81.87, H 11.03. 

C1,H,,O. Ber. C 81.8, H 10.9. Gef. C 81.95, H 11.07. 

Alkohol: Sdp., 150-160°; dy 0.9910; n g  1.5125; ME: -34O. 

Oxyd:  (160 g): Schmp. 63-640; gab mit den Oxyden von A u. B keine 

Cl,H,40. Ber. C 81.8, H 10.9. Gef. C: 82.18, H 11.24. 

Schmelzpunktserniedrigung . 

schmolzen; a%: - 5 O  00' (10-proz. in Alkohol). 
Glykol :  Sdp., 195-205°; rhombische Platten aus Benzin, die bei 107O 

Cl,H2,0,. Ber. C 75.6, H 10.9. Gef. C 78.37, H 11.01. 

Diacetat: Schmp. 85-86O; Niidelchen aus Methanol. 

Car y op  h y llendio x y d C,,H,,O,. 

10.2 g ('lz0 Mol) krystallisiertes Caryophyl lenoxyd (11) wurden 4 Tage 
mit einer titrimetrisch eingesteUten Losung von Mol Benzopersaure in 
300 ccm Chloroform stehengelassen, nach welcher Zeit die Persaure vollig 
verbraucht war. Das Reaktionsprodukt siedete bei 160°/7 Torr und wurde beim 
Schiitteln mit verd. Schwefelskure ziihfliissig. d: 1.0482; n: 1.4960; a:: 
- 42'00'. 

C1,H,,O,. Ber. C 76.3, H 10.2. Gef. C 76.61, H 10.43. 
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Oz on- und  KaliuIripermanganatoxyda1,ion d e s  
O x y d s  11. 

[ Jahrg. 80 - - 
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A)  5 g Oxyd wurden in 50 ccm Eisessig mit Ozon bis zur Bestandigkeit 
gegeri Nrom und gegen Tetranitromethan behandelt, mit Palladium-Barium- 
~iiilfat-Katalysator hydriert und mit Wasserdampf destilliert. In1 Destillat 
wurden 0 41 g Forn ia ldehyd,  oder 0.6 Aquiv. Formaldehyd je Mol Oxyd, 
i~ls Kondensationsprodukt mit Dimedon nachgewiesen. 

13) 100 g Oxyd wurden in 1000 ccm Aceton gelost und mit 25 ccm Wasser 
versetzt. In  diese Losung wurden unter Ruhren und Wasserkuhlung inner- 
halb 24 Stdn. anteilweiseinsgesarnt 200 g Ka l iumpermangana t  (4 Atonie 0) 
eingetragen. Das neutrale Reaktionsprodukt krystallisierte und konnte durch 
fraktionierte Vak.-Destillation urrd Krystallisation am heiBem Benzol in 3 An- 
teile ( 2  isoniere Oxidoglykole und das Oxidoketon IV)  zerlegt werden. 

1. Krystallisation, in Benzol sehr schwer loslich (8 g), Schnip. 1410; ~ 2 :  
-72000' (10-proz. in Alkohol). 

C15H2603. Ber. C 70.9, H 10.2. Gef. C 70.75, 15 10.45. 

(10-ptoz. in Alkohol). 
2 .  Krystallisation, in Benzol schwer loslich (2 g), Schmp. 1190; u$': -10 00' 

C1,H2,0,. Ber. C 70.9, H 10.2. Get. C 71.12, H 10.10. 

3. Krystallisation (Oxidoketon IV), in Uenzol ziernlich leicht loslich (70 g), 
Sdp., 154--158O: Schmp. 61-62O; di0 1.0339; n:: 1.495; K?: -1240.55' (30-proz. 
in Methanol). 

(&H&%. Ber. C 76.6, H 10.0. Gef. C 75.67, H !3.84. 
CO (titrimetr.): 99% d. Theorie. 

Ka ta ly t i s che  Hydr ie rung  d e s  O x y d s  11. 

A) I\I it P a l  1 ad iu m k a t a 1 y s a t or  z um D ih y d r o c a r y  o p h y 11 en o x y d 
C,,M,,O: EO g Oxyd in 50 ccm Aceton niit 0.5 g Platinschwarz versetzt 
nnhinen in 3 Stdn. 1150 ccm (1 Mol) Wasserstoff auf. Das Reaktionsprodukt 
siedete bei 134--1360/10Torr und erstarrte zu groBen Platten, die bei 67O und 
irn Gernisch niit dem Ausgangsstoff bei 47O schmolzen; u z :  -55000' (10-pro". 
i n  Alkohol). 

C',,H,,O. Ber. C 81.1, H 11.7. Bef. C 81.1, H 11.72. 
H) M i t  N icke lka ta lysa to r  znm gesa t t i g t en  Alkohol  C,,H,,O (V): 

50 g Oxyd in 100 ccm Methanol gelost nahmen in Cgw. von 10 g Nickelkataly- 
sator iiu Schuttelautoklaven bei looo in 5 Stdn. 11.5 1 (je Mol. etwa 2 Mol.) 
Wasserstoff auf. Der nichtalkohol. Anteil des uber den Borsiiureester zerlegten 
Reaktionsproduktes siedete bei 122-1240/7 Torr und schied sich RUS Methanol- 
losung in rhonibischen Bliittchen ab, die bei 67O schiiiolzen und in1 Geniisch 
mit Dih y t i  r o yc  a r y o  ph yll en ox y d  keine Sclimelzpunktserniedrigung er- 
gaben. Auij denr Borsiiureester wurde mittels heil3er Lauge der ges i i t t ig te  
AlkohoI C,,H,80 (V) regeneriert (Konstanten s. S. 59). 

Cl,H,sO. Ber. C 80.4, H 12.8. Gef. C 80.27, H 12.55. 
Der Alkohol wurde durch Schutteln init Becknian nscher Mischung 

cluantit,ativ zum entsprechenden gesiittigten Keton VI oxydiert, das bei 
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128 - 130°/7 Torr destillierte. dZ,P 0.9463; n g  1.4809; x;: + 18040’. 
Cl,Hz,O. Ber. C 81.1, H 11.7. Gef. C 81.02, H 11.46. 

CO (titrimetr.): 97% d. Theorie. 
Ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  d e s  Oxidoketons  I V  zum 

Oxyketon  C,,H,,O, (VII). 
45 g 0 x i  d o k e t o n nahmen in Gegenwart von 10 g neutralem Nickelkataly- 

sator bei looo und 80 Atm. in 6 Stdn. 7 1 (je Mol 35 1) Wasserstoff auf. Aus 
dem Reaktionsprodukt wurde als hochstsiedender Anteil eine etwas eiihe B’rak- 
tion erhalten (1’7 g), die bei 160--165O/9 Torr siedete: d y  1.0177; x s :  --28O; 
n 2  1.4973. 

C,,H,,O,. Ber. C 75.00, H 10.70. Gef. C 75.25, H 10.85. 
Akt.Wasserstoff ( Z e r e w i t i n o f f ) :  94% derTheorie; CO (titrimetr.): 96.7 

der Theorie. 
Das Oxyketon VII wurde durch Beckmannsche Mischung zum Dike ton  

C,,H,,O, (VIII) oxydiert, das bei 160-165°/ 9 Torr destillierte; dy 1.0145; 
-13O51’; n g  1.4909. 

C,,H,,O,. Ber. C 75.60, H 10.00. Gef. C 75.35, H 9.87. 
2 GO (titrimetr.): 96.3% d. Theorie. 

Bei der Hydrierung des Oxidoketons entstand neben dem Oxyketon ein 
gesattigtes Keton C14H,,0, indern die Oxidogruppe ganzlich weghydriert 
wurde. 

I somer isa t ion  des  Caryophyl lenoxyds  (11). 
50 g Oxyd wurden niit 500 g Dioxan und 10 g Wasser 30 Stdn. im Auto- 

klaven auf 200° erhitzt. Nach Abdestillieren des Dioxans und des Wassers 
wurde das Reaktionsprodukt verinittels des Borsiiureesters in den Alkohol IX 
und das K e t o n  X zerlegt. 

Der Alkohol I X  wurde aus dem Borsaureester mittels hei5er Natriunmar- 
bonat-Lbsung regeneriert : ZLihe Fliissigkeit vom Geruch der Bet  ul  en 01 e aus 
Birkenknospend; Sdp., 144-14’7O; d: 0.9934; uz: -6OO; n z  1.5143. 

Keton  X: Sdp., 124-128O; d”,” 0.9539; 01:: -15025’; n g  1.4921. 
C’l,H,,O. Ber. C 81.8, H 10.9. Gef. C 81.67, H 10.72. 

C,,H,,O. Ber. C 81.8, H 10.9. Gef. C 81.71, H 10.93. 

Nat i i r l iches  Car y o p h y l l e n o x y d  a u s  Nelkenol .  
1 kg der Sesquiterpenfraktion des Nelkenols vom Sdp., 100-1’700 wurde 

durch fralrtionierte Vak.-Destillation und Ausschiitteln inittels 2 yo Wasser ent- 
haltenden Methanols von der Bauptmenge der Kohlenwasserstoffe befreit. 
Aus den loslichen Anteilen wurden die Alkohole iiber die Borsaureester und 
hierauf die Ketone, iiber die sp&ter noch eingehend berichtet werden wird, 
iiber die Semicarbazone abgetrennt. Aus den wasserdampffluchtigen Antei- 
len der Semicarbazidbehandlung uwrde durch Erhitzen mit Natrium und dar- 
auffolgendes Praktionieren im Widmer - Kolben bei 7 Torr ein Anteil wom 
Sdp., 138-140O erhalten, der beini Animpfen mit festem Caryophyllenoxyd 
krystallisierte, nach Abstreichen auf Ton und Umlosen aus Methanol bei 640 
schmolz, alle Konstanten des Caryophyllenoxyds zeigte und im Gemisch mit 
diesem keine Schmelzpunktserniedrigung gab. 




