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11. Wilhelm Treibs : Uber das Caryophyllenoxyd, seine Darstellung durch
Autoxydation des Caryophyllens und sein Vorkommen in Pflanzendlen.

[Aus dem Privatlaboratorium Dr. W. Treibs, Miltitz.]
(Kingegangen bei der Redalktion der Berichte der Dcutschen Chemischen Gesellschaft
am 9. Januar 1945.)

Als Primédrproduliteder Einwirkung molekularen Sauerstoffs auf Kohlen-
wasserstoffe sind stets Peroxyde anzunehmen, die in den letzten Jahren in
einigen Fillen von H. Bock!) und R. Criegee®) rein erhalten wurden. In
anderen Fillen, besonders ausTerpenkohlenwasserstoffen, wurden statt dieser
Peroxyde Umwandlungsprodukte, und zwar «,f-ungesittigte Alkohole
und Ketone festgestellt,. Wider jede Erwartung konnten dagegen in den
Autoxydationsgemischen zunichst niemals Epoxyde (1.2-Oxyde) aufgefun-
den werden?), trotzdem diese Verbindungen aus Olefinen und Persiuren nach
Prileshajew leicht darstellbar sind. Erst als mehrfach ungesittigte, sauer-
stoffaktive Fettsiuren in Gegenwart von Essigsiiure mit Sauerstoff behandelt
wurden, gelang der Nachweis von Epoxyden, die unter Einwirkung intermediir
gebildeter Peressigsdure, also in einer der Darstellung nach Prileshajew ana-
logen Umsetzung, entstanden waren.

Von den zahlreichen Sesquiterpenen wurde bisher nur das einfach unge-
sittigte bicyclische Cedren durch A. Blumann, W. Hellriegel und L.
Schulz?) zu dem entsprechenden «,B-ungesiittigten Alkohol bzw. Keton, dem
Cedrenol bzw. Cedrenon, autoxydiert, wobei der Angriff also, genau wie bei
den verschiedenen Terpenkohlenwasserstoffen, an einer aktivierten Methylen-
gruppe erfolgte. Dagegen nahm das bicyclische, doppelt ungesittigte Nelkensl-
SesquiterpenCaryophyllen,C;H,, (I),nach HWienhaus und Faber?), selbst
bei Zusatz von Osmiumtetroxyd in der Wirme, keine nennenswerte Sauer-
stoffmenge anf. Das Caryophyllen wurde lange Zeit als ein Gemisch zweier
oder dreier isomerer Kohlenwasserstoffe®) angesehen, ist aber nach einer kiirz-
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lichen Untersuchung von Y. R. Naves und K. Perrottet?) im wesentlichen
ein einheitlicher Xohlenwasserstoff. Fir den frither angenommenen

1y Z.B. H. Hock u.Shon Lang, B 75. 300, 313, 1051 [1942]; B 76. 169, 1130 [1943]-

2y 7. B0 B. 72, 1799 [1939]; B. 77, 22 [1944].

3) Vergl. W, Riickel, Theorct. Grundlagen der organ. Chemie, 4. Aufl, Bd. I, 8. 350
L 19431, 4) B. 62, 1697 [1929].

>y Kaber, Dissertat. Gottingen 1927, 8. 32.

%) Vergl. Gildemeister u. Hoffmann, Dic dtherischen Ole, %. Aufl.,, Bd. 1, S. 380.

7y Helv. chim. Acta 24, 789 [1941].
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Hauptbestandteil des angeblichen Nelkendl-Sesquiterpengemisches, das so-
genannte B-Caryophyllen, stellten einerseits W. C. Evans, R. G. Ramage
und J. L. Simonsen?) (Ta), andererseits L. Ruzicka und W.Zimmermann?®)
(Ib) Konstitutionsformeln auf, die aber beide, wie geze'gt werden wird, den
nachfclzenden Untersuchungsergebnissen keineswegs geniigen. Gegen eine
durchR yd on vorgeschlagene 7-Ring-Formel spricht das Raman - Spektrum?).

Ubereinstimmend mit der Angabe von Wienhaus und Faber?) zeigte die
Sesquiterpenfraktion des Nelkendls bei vieltigiger Behandlung mit feinverteil-
tem Sauerstoff selbst im Sonnenlicht keinerlei Gewichtszunahme, wohl aber
trat auf Zusatz von 29 Kobaltsiccativ bereits bei 60° nach einer sehr aus-
gepriigten 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 zihe autoxydierte Caryophyllen, das beim Stehen-
lassen reichlich Prismen abschied, konnte durch fraktionierte Vakuum-Destil-
lation in 1.) 109% unverinderten Kohlenwasserstoff, 2.) 30% Oxyd C;sH,0
¢(IT), 3.) 10% eines sekundéren Alkohols C;;H,,0, der iiber die Phthalester-
sdure gereinigt wurde, und 4.) 40% eines festen, sproden, braunen Harzriick-
standes getrennt werden.

Die Oxyd-Natur des wichtigsten und inter¢ssantesten Autoxyda-
tionsproduktes, der in dezimeterlangen Prismen krystallisierenden Verbin-
dung II, konnte einerseits indirekt durch seine Unfihigkeit mit Grignard-
Reagens Methan zu entwickeln und sich mit Keton-Reagenzien umzusetzen,
andererseits direkt durch seine Darstellung nach Prileshajew bewiesen
werden. Das gleiche krystallisierte einfach-ungesittigte Oxyd entstand
namlich fast quantitativ bei der Umsetzung. von 1 Mol. Benzopersiure mit
1 Mol. Caryophyllen. Wihrend es gegen den Angriff molekularen Sauerstoffs
vollig bestiindig ist, wird es durch ein zweites Mol. Benzopersiure in das ge-
sittigte, nicht krystallisierende Caryophyllendioxyd CisH,,0, jibergefiihrt.
Nach dem Verfahren von Prileshajew kann also schrittweise zunédchst nur
die eine, dann die zweite Doppelbindung des Caryophyllens oxydisch abge-
sittigt werden.

Von den beiden geschilderten Gewinnungsverfahren ergibt die Autoxyda-
tion nur eine miBige Ausbeute, wihrend das Verfahren von Prileshajew zur
priparativen Darstellung gréBBerer Mengen wenig geeignet ist. Dagegen konnte
das Caryophyllenoxyd mittels der vom Verfasser entwickelten durch Per-
vanadinsiure katalysierten Wasserstoffperoxyd-Oxydation'?), wie
bereits in einem zusammenfassenden Vortrag') kurz erwihnt, aus Caryo-
phyllen in einer Ausbeute von 80 bis 85%, bequem dargestellt werden, wobei
als noch nicht niher untersuchte Nebenprodukte etwa 5% eines doppelt un-
gesittigten Alkohols CH,,0 und etwa 10% eines krystallisierten Glykols
CsHy0, ethalten wurden. Da isolierte Doppelbindungen acyclischer Kohlen-

8) Journ. chem. Soc. London 1934, 1806. ?) Helv. chim. Acta 18, 219 [1935].
1) W. Treibs, B. 72, 7, 1194 [1939]. 11) Angew. Chemie 52, 698 [1939].



=

58 Treibs: Uber das Caryophyllenoxyd, Darstellung {Jahrg. 80

wasserstoffe sowohl gegen Sauerstoff als auch gegen Wasserstoffperoxyd sehr
widerstandsfihig sind, war zu vermuten, daB bei der Entstehung des Oxyds
der Sauerstoffangriff an der cyclischen Doppelbindung des Caryo-
phyllens stattgefunden habe. Daf tatsichlich im Oxyd die extracyclische Me-
thylengruppe der Seitenkette noch intakt war, konnte durch das Auftreten
von Formaldehyd bei der Ozonbehandlung nachgewiesen werden, wobei 60,
der theoretischen Menge als Kondensationsprodukt mit Dimedon isoliert wur-
den. Permanganatoxydation in Acetoniésung bewirkte zunéchst Bildung eines
festen a-Oxido-glykols C;;Hy,O5 (IIT), bei stiirkerer Einwirkung Abspren-
gung der Methylengruppe und Entstehung eines krystallisierten Oxidoke-
tons CyH,,0, (IV). Weder das nicht krystallisierbare Produkt der Ozoni-
sation noch das krystallisierte Oxidoketon IV lieB sich durch Natriumhypo-
bromit unter Bromoformabspaltung in eine Monocarbonsiure {iberfithren, im
Widerspruch zur Formel Ib von Ruzicka und Zimmermann®), nach der
die Seitenkette in einer Isopropylenkette -C(:CH,).CH; enden soll. Die ver-
LiltnismiBige Bestdndigkeit des Oxidoketons IV gegen Permanganatangriff
beweist aber auch, daB die Methylengruppe nicht entsprechend der Formel la
von Evans, Ramage und Simonsen®)das Ende der Seitenkette bildet, son-
dern von einer lingeren Kette abzweigen muB. Vielleicht kommt dieser
Seitenketie die Strulktur ITa zu.

I-U"JHZ‘(/'Hu — l-C(OH)-CHZ-GH3 — - CO-CH,-CH,
I I
CH, CH,- OH
1la. III. Iv.

Durch katalytische Hydrierung mittels Palladiums wurde lediglich
die extracyclische Doppelbindung des Caryophyllenoxyds abgesittigt, die
Oxydgruppe aber unverindert belassen; es entstand das krystallisierte Di-
hydrocaryophyllenoxyd C;;Hy;0. Ein fliissiges Oxyd der gleichen For-
mel stelltenNavesund Perrottet?) aus Dihydrocaryophyllen mittels Wasser-
stoffperoxyds nach Meerwein!?) in 35-proz. Ausbeute dar. Dieser Unterschied
im Aggregatzustand koénnte auf cis, trans-Isomerie berulien, ist aber wahr-
scheinlicher durch die mangelnde Krystallisationsneigung dieser Verbindungs-
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klasse verursacht, da das Caryophyllenoxyd (II) vor 6 Jahren ebenfalls zu-

12) Dtsch. Reichs-Pat. 574 838 [1932].
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niichst nur fliissig erhalten wurde, und da ein Muster aus der damaligen Zeit
erst vor kurzem nach Animpfen mit der krystallisierten Verbindung spontan
krystallisierte. Hydrierung mittels eines neutralen Nickelkatalysa-
tors bei 80° unter Druck sittigte ebenfalls zunichst die Seitenkettendoppel-
bindung des Caryophyllenoxyds ab, reduzierte dann aber auch noch die Oxyd-
gruppe zur sekundéiren Alkoholgruppe. Der entstandene gesidttigte Alkohol
C5HO (V) konnte durch Chromsdure zum zugehérigen Keton CgH, 0 (VI)
oxydiert werden. In den Formeln ist nur der reagierende cyclische Mole-
kiilteil des Caryophyllens angegeben.

Mit Ausnahme seiner hoheren Drehung stimmte der gesiittigte Alkohol V
im Geruch und in seinen physikalischen Konstanten (Sdp., 148-149°; d%
0.9414; af: ~35% 25’;n}} 1.4919) vollig mit denen des Tetrahydrobetule-
nols'?) (Sdp.,, 152-154%; d% 0.9415; a): —6°48’; n} 1.4908) iiberein, das, wie
frither von uns bewiesen!?), ebenfalls das Kohlenstotfskelett des Caryophyl-
lens besitzt. »

Genau so wie die Oxydgruppe des Caryophyllenoxyds (I1)lie8 sich auch die
Oxydgruppe desOxidoketons (IV) mittels des gleichen Nickelkatalysators in
die sekundire Alkoholgruppe iiberfilhren. Das so gewonnene krystallisierte
Oxyketon CyH,0, (VII) mit cyclischer Oxy- und extracyclischer Keto-
gruppe, wurde durch Chromséure zum laugeunloslichen Diketon C,H,,0,
(VIII) oxydiert, das weder das chemische Verhalten eines 1.2-Diketons, noch
eines 1.3-Diketons (keine Pyrazolinreaktion), noch eines 1.4-Diketons (keine
Fichtenspan-Pyrrolreaktion) zeigte!'?), wogegen die Caryophyllenformel I b von
Ruzicka und Zimmermann?) gegenseitige 1.4-Stellung der beiden Keto-
gruppen verlangen wiirde.
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Wihrend verdiinnte Mineralsduren trotz des zweifellos vorhandenen anstehen-
den tertidren C-Atoms keine Hydratisierung des Oxydrings des Caryophyllen-
oxyds (IT) bewirken, erfolgte durch wasserhaltiges Dioxan bei 200° statt der
beabsichtigten Wasseranlagerung Isomerisierung einerseits zu einem dop-
pelt ungesdttigten Alkohol (IX), andererseits zu einem einfach unge-

13) H. von Soden u. F.Elze, B. 38, 1636 [1905]. 14) W. Treibs, B. 71, 612 [1938]
13) H. Meyer, Analyse u. Konstitutionsermittlung organ. Verbindungen, 4. Aufl., S.
855 [1922].
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sittigten Keton (X). Der Alkohol diirfte durch Wasserabspaltung aus dem
intermediiir gebildeten Glykol entstanden sein:

CH. CH. . CH. « , CH
\!< 3 \( 3 \‘< 3 \\‘/ 3
1 N + 11,0 - H.0 |
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Besonderes pflanzenbiologisches Interesse verdient das Caryophyllen-
oxyd auf Grund seines natiirlichen Vorkommens in einigen caryophyllen-
haltigen Pflanzendlen. Durch geeignete Behandlung (s. unten) konnte es aus
der Sesquiterpenfraktion des Nelkendls krystallisiert herausgearbeitet werden.
Auch ein Lkiirzlich von C.¥. Seidel, P. H. Miiller und H. Schinz'%) aus
Lavendeldl isoliertes krystallisiertes Sesquiterpenoxyd C;;H,,0 ist, wie die
folgende Gegeniiberstellung der physikalischen Kennzahlen (in unterkithlter
Schmelze gemessen) eindeutig beweist, mit dem Caryophyllenoxyd identisch.
Caryophyllenoxyd (Treibs)t Schmp. 64%; d¥ 0.9658; «3):-68% n® 1.4958.
Sesquiterpenoxyd (Schinz): Schmp. 63°; d,, 0.9663; «f):—67.5%;n% 1.4953.

Da von Schinz und Mitarbeitern im gleichen Lavendelsl auch das Vor-
kommen von Caryophyllen nachgewiesen wurde, ist dieses Sesquiterpen zweifel-
los als die biologische Muttersubstanz des natiirlichen Caryophyllenoxyds anzu-
sprechen, und es kann mit dem Vorkommen dieser interessanten Verbindung
auch in andern caryophyllenhaltigen Pflanzenolen gerechnet werden. Wenn
analoge Sesquiterpenoxyde bisher nicht in Pflanzenclen festgestellt und iso-
liert wurden, so diirfte dies lediglich ihrer Reaktionstriigheit und dem Fehlen
charakteristischer Erkennungsreaktionen zuzuschreiben sein.

Beschreibung der Versuche.
Caryophyllenoxyd C;HyO (I1).

A) Durch Autoxydation: 200g Netkensl-Sesquiterpen (d% 0.9083; a%:
~8032"; n¥ 1.4998) erfuhren bei Behandlung mit feinverteiltem Sauerstoff bei
100° unter Zusatz von 4 g Kobaltsiccativ in 14 Stdn. eine Gewichtszunahme
von 24 g. Konstanten des zihen Reaktionsprodulktes: d% 1.0203; n%0 1.5032;
a$:-19935". Den von dem braunen, nach Erkalten sproden Harzriickstand
(78 g) im Vak. abdestillierten flichtigen Anteilen wurden die Alkohole (20 g)
durch Erhitzen mit 50 g Phthalsiureanhydrid ohne Verdiinnungsmittel auf
100° wie iiblich als Phthalestersiuren entzogen. Der nicht reagierende Anteil
wurde durch Vak.-Destillation mittels Kolonne in unveréndertes Sesquiter-
pen(20 g) und O x yd zerlegt, welch letzteres bereits im Kiihler zu centimneter-
langen Prismen erstarrte und aus Benzin umkrystallisiert wurde.

18) Helv. chim. Acta 27, 738 [1944].
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Kohlenwasserstoff zuriickgewonnen: d200.913;n% 1.4982; «%:-10°35".

Oxyd (II): Konstanten s. oben.
CysH,,0. Ber. C 81.8, H 10.9. Gef. C 81.87, H 11.03.

Alkohol: Zahflissig; Sdp., 162—164°; d%°0.993; n2 1.5125; «20:~51%8’.
C,5H,,0. Ber. C 81.8, H 10.9. Gef. C 81.95, H 11.07.

B) Mittels Benzopersdure nach Prileshajew: 10.2 g (*/5 Mol) Ca-
ryophyllen wurden mit 300 cem einer Chloroformlosung, die-!/,y Mol titri-
metrisch eingestel.ter Benzopersidure enthielt, 24 Stdn. stehengelassen, nach
welcher Zeit die Benzopersiure véllig verbraucht war. Das Oxyd ging bei
7 Torr von 136 bis 145° iiber und erstarrte im Kiihler zu Prismen, die nach
Umkrystallisieren aus Methanol bei 63—640 schmolzen und mit dem Oxyd der
Autoxydation A keine Schmelzpunktserniedrigung ergaben.

C) Mittels katalysierter Wasserstoffperoxyd-Oxydation: 204 g
Caryophyllen (1 Mol) wurden in 1 ! Aceton, das 1 g Vanadinpentoxyd in
Form der Persiure enthielt'?) 11), innerhalb 5 Stdn. unter Kiihlung so anteil-
weise mit insgesamt 125 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd (1.2 Mol) versetzt
und jeweils bis zum Umschlag von Gelbrot in Griin geriihrt, daB die Tempe-
ratur nicht {iber 35° stieg. Der Acetonriickstand wurde in Ather aufgenom-
men, vom Wasser abgetrennt und nach Abdampfen des Lisungsmittels durch
fraktionierte Destillation bei 9 Torr zerlegt. Aus den unterhalb 175° itber-
gehenden Anteilen wurden die Alkohole, wie unter A heschrieben; als
Phthalestersiuren herausgearbeitet. Bei nochmaliger Destillation der nicht
mit Phthalsiure umgesetzten Anteile erstarrte das Oxyd im Kiihler.

Alkohol: Sdp., 150—160°; d20 0.9910; n® 1.5125; «¥: -34°.
Cy5H,,O. Ber. € 81.8, H 10.9. Gef. C 82.18, H 11.24.

Oxyd: (160 g): Schmp. 63—64°; gab mit den Oxyden von A u. B keine
Schmelzpunktserniedrigung.

Glykol: 8dp.; 195—205° rhombische Platten aus Benzin, die bei 107°
schmolzen; «ff: -5° 00" (10-proz. in Alkohol).
C5H;0,. Ber. C 75,6, H 10.9. Gef. C 75.37, H 11.01.

Diacetat: Schmp. 85—86°% Nidelchen aus Methanol.

Caryophyllendioxyd C;;H,,0,.

10.2 g (*/5 Mol) krystallisiertes Caryophyllenoxyd (II) wurden 4 Tage
mit einer titrimetrisch eingestellten Losung von 1/, Mol Benzopersiure in
300 ccm Chloroform stehengelassen, nach welcher Zeit die Persiure vollig
verbraucht war. Das Reaktionsprodukt siedete bei 160°/7 Torr und wurde beim
Schiitteln mit verd. Schwefelsdure zihfliissig. d% 1.0482; n?%) 1.4960; oX:
~ 420007,

Cy;H;,0,. Ber. € 76.3, H 10.2. Gef. C 76.61, H 10.43.
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Ozon- und Kaliumpermanganatoxydation des
Oxyds II

A) 5 g Oxyd wurden in 50 cem Eisessig mit Ozon bis zur Bestindigkeit
gegen Brom und gegen Tetranitromethan behandelt, mit Palladium-Barium-
sulfat-Katalysator hydriert und mit Wasserdampf destilliert. Im Destillat
wurden 0.41 g Formaldehyd, oder 0.6 Aquiv. Formaldehyd je Mol Oxyd,
als Kondensationsprodukt mit Dimedon nachgewiesen.

B) 100 g Oxyd wurden in 1000 cem Aceton gelost und mit 25 cem Wasser
versetzt. In diese Losung wurden unter Riihren und Wasserkithlung inner-
halb 24 Stdn. anteilweise insgesamt 200 g Kaliumpermanganat (4 Atonie O)
eingetragen. Das neutrale Reaktionsprodukt krystallisierte und konnte durch
fraktionierte Vak.-Destillation und Krystallisation aus heilem Benzol in 3 An-
teile (2 isomere Oxidoglykole und das Oxidoketon 1V) zerlegt werden.

1. Krystallisation, in Benzol sehr schwer lgslich (8 g), Schmp. 141°; %
~72°00" (10-proz. in Alkohol).

C,;H,,0,. Ber. €709, H 10.2. Gef. C 70.75, T 10.45.

2. Krystallisation, in Benzol schwer 15slich (2 g), Schmp. 119°; «§: -1° 00’
(10-proz. in Alkohol).

O H,60,. Ber. € 70.9, H 10.2. Gef. C 71.12, H 10.10.

3. Krystallisation (Oxidoketon IV),in Benzol ziemlieh leieht loslich (70 g),
Sdp., 154--158%; Schmp. 61—62°; d*% 1.0339; n}) 1.495; o}y : ~124%55" (30-proz.
in Methanol).

C14H,0,. Ber. ¢ 75.6, H 10.0. Gef. C 75.67, H 9.84.
CO (titrimetr.): 999, d. Theorie.
Katalytische Hydrierung des Oxyds II.

A) Mit Palladiumkatalysator zum Dihydrocaryophyllenoxyd
CisHy0: 10 g Oxyd in 50 com Aceton mit 0.5 g Platinschwarz versetzt
nahmen in 3 Stdn. 1150 cem (1 Mol) Wasserstoff auf. Das Reaktionsprodukt
siedete bei 134136910 Torr und erstarrte zu groBen Platten die bei 67° und
im Gemisch mit dem Ausgangsstoff bei 47° schmolzen; ofy: —55° 00 (10-proz.
in Alkohol}.

(s Hp0. Ber. € 811, H 117, Gef. C 811, H 1172,

B) Mit Nickelkatalysator zum gesittigten Alkohol CjHy0 (V):
50 g Oxyd in 100 ccm Methanol gelost nahmen in Ggw. von 10 g Nickelkataly-
sator im Schiittelautoklaven bei 100° in 5 Stdn. 11.5 1 (je Mol. etwa 2 Mol.)
Wasserstoff auf. Der nichtalkohol. Anteil des iiber den Borsidureester zerlegten
Reaktionsproduktes siedete bei 122—124%/7 Torr und schied sich aus Methanol-
l6sung in rhombischen Blittchen ab, die bei 67° schmolzen und im Gemisch
mit Dihydroycaryophyllenoxyd keine Schmelzpunktserniedrigung er-
gaben. Aus dem Borsiureester wurde mittels heifler Launge der gesittigte
Alkohol CHyO (V) regeneriert (Konstanten s. 8. 59).

C,sH,,0. Ber. C 80.4, H 12.5. Gef. C 80.27, H 12.55.

Der Alkohol wurde durch Schiitteln it Beckmannscher Mischung

quantitativ zum entsprechenden gesittigten Keton VI oxydiert, das bei
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128 - 130%7 Torr destillierte. d?% 0.9463; n% 1.4809; oX: + 18%40,
C,sHy0. Ber. € 811, H 11.7. Gef. € 81.02, H 11.46,
CO (titrimetr.): 979 d. Theorie.
Katalytische Hydrierung des Oxidoketons IV zum
Oxyketon C,H,,0, (VII).

45 g Oxidoketon nahmenin Gegenwart von 10 gneutralem Nickelkataly-
sator bei 100° und 80 Atm. in 6 Stdn. 7 I (je Mol 35 ) Wasserstoff auf. Aus
dem Reaktionsprodukt wurde als hichstsiedender Anteil eine etwas ziihe Frak-
tion erhalten (17 g), die bei 160—165%9 Torr siedete: d% 1.0177; ofy: —289;
n% 1.4973.

Cy,H,,0,. Ber. C 75.00, H 10.70. Gef. C 75.25, H 10.85.

Akt.Wasserstoff (Zerewitinoff): 949% der Theorie; CO (titrimetr.): 96.7 9
der Theorie.

Das Oxyketon VII wurde durch Beckmannsche Mischung zum Diketon
CyaH,,0, (VIII) oxydiert, das bei 160—165° 9 Torr destillierte; d*% 1.0145;
«¥: -13%1"; n% 1.4909.

C,,H,,0,. Ber. C 75.60, H 10.00. Gef. C 75.35, H 9.87.
2 CO (titrimetr.): 96.39, d. Theorie.

Bei der Hydrierung des Oxidoketons entstand neben dem Oxyketon ein
gesittigtes Keton C,H,0, indem die Oxidogruppe giinzlich weghydriert
wurde.

Isomerisation des Caryophyllenoxyds (II).

50 g Oxyd wurden mit 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 vermittels des Borsidureesters in den Alkohol IX
und das Keton X zerlegt.

Der AlkoholIX wurde aus dem Borsdureester mittels heifler Natriumcar-
bonat-Losung regeneriert: Zihe Flissigkeit vom Geruch der Betulenole aus
Birkenknospendl; Sdp., 144—147%; d% 0.9934; «%:-60°; n% 1.5143.

¢, H,,0. Ber. C 818, H 10.9. Gef. C 81.67, H 10.72.

Keton X: Sdp., 124—128°; d% 0.9539; «3¥:-15°25"; n¥ 1.4921.
CsH,,0. Ber. C 81.8, H 10.9. Gef. C 81.71, H 10.93.
Natiirliches Caryophyllenoxyd aus Nelkengl.

1 kg der Sesquiterpenfraktion des Nelkengls vom Sdp.g 100—170° wurde
durch fraktionierte Vak.-Destillation und Ausschiitteln mittels 29, Wasser ent-
haltenden Methanols von der Hauptmenge der Kohlenwasserstoife befreit.
Aus den lsslichen Anteilen wurden die Alkohole iiber die Borsdureester und
hierauf die Ketone, iiber die spiter noch eingehend berichtet werden wird,
iiber die Semicarbazone abgetrennt. Aus den wasserdampffliichtigen Auntei-
len der Semicarbazidbehandlung wurde durch Erhitzen mit Natrium und dar-
auffolgendes Fraktionieren im Widnier-Kolben bei 7 Torr ein Anteil vom
Sdp., 138—140° erhalten, der beim Animpfen mit festem Caryophyllenoxyd
krystallisierte, nach Abstreichen auf Ton und Umlssen aus Methanol bei 649
schmolz, alle Konstanten des Caryophyllenoxyds zeigte und im Gemisch mit
diesem keine Schmelzpunktserniedrigung gab.





