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und war mit dem aus 17-Athinyl-testosteron erhaltenen Acetoxy-
diketon X1V identisch (Mischprobe).
[«]p = -+ 65 (& 1% (c = 0,98 in Dioxan)
4,063 mg Subst. gaben 11,03 mg CO, und 3,15 mg H,O0
CpH;,0, Ber. C 74,36 H 8,66%
Gef. ,, 74,03 ., 8,689%

‘Das Acetoxy-diketon XIV ist nach Schmelzpunkt und Misch-
probe mit dem frither!) nach dem Borfluorid-Verfahren erhaltenen und
als 17-Acetoxy-progesteron bezeichneten Priparat identisch. Die spe-
zifische Drehung wurde seinerzeit zu -+ 68,5¢ (4 29) ermittelt.

Die Analysen wurden in der mikrochemischen Abteilung des Instituts (Leitung
Privatdozent Dr. M. Furfer) ausgefiihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium der
Eidg. Techn. Hochschule Ziirich.

87. Zur Kenntnis der Sesquiterpene
(43. Mitteilung)?)
Zur Konstitution des Caryophyllengemisches.
Abbau des Dihydro-earyophyllens
von L. Ruzicka, K. Huber, Pl. A. Plattner, S. S. Deshapande und S. Studer.
(1. IV. 39.)

Der oxydative Abbau des ,,Caryophyllens‘ hat zu einer Anzahl
definierter Spaltprodukte gefiihrt, deren Bildung sich durch eine von
uns?) fiir den Hauptbestandteil des Caryophyllengemisches ange-
gebene Formel I leicht erkliren liess. Wir haben jedoch anderseits
bereits darauf hingewiesen, dass sich einige andere Spaltstiicke weder
von dieser Formel noch von irgend einem Isomeren mit gleichem
Kohlenstoffgeriist in normaler Weise ableiten lassen. Da Caryo-
phyllen von Oxydationsreaktionen stets an zwei verschiedenen Stellen
der Molekel angegriffen werden kann, so haben wir vor geraumer
Zeit den Abbau des Dihydro-caryophyllens in Angriff genommen,
der iibersichtlichere Verhiltnisse ergeben miisste. Wir hofften, auf
diesem Wege genaueren Einblick in den Bau des Kohlenstoffskelettes
der isomeren Caryophyllene zu erhalten. Besonderes Interesse ge-
wannen diese Versuche, als vor kurzem H. N. Rydon?) fir Caryo-
phyllen eine Strukturformel Ia vorschlug, die im wesentlichen den

1) Helv. 21, 1768 (1938).

2) 42, Mitt.- Helv. 19, 343 (1936).

3y .J. Soc. Chem. Ind., Chem. & Ind. 54, 509 (1935).

1} J. Soc. Chem. Ind., Chem. & Ind. 57, 123 (1938).
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Sechsring unserer Formulierung durch einen Siebenring ersetzt und
die Abbauresultate ebenfalls sehr gut erklirt.
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CH, CH, |
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Dihydro-caryophyllene sind bereits von verschiedener Seite be-
schrieben worden. FE. Deussen hat mit Paal’schem Palladium durch
erschopfende Hydrierung eines Gemisches von «- und g-Caryophyllen
ein Dihydro-caryophyllen erhalten konnenl). Das gleiche Resultat
erhielt er spiter mit einem auf Calciumearbonat niedergeschlagenen
Palladiom als Katalysator?). Auch Nickel auf Bimsstein gab ein
Dihydro-caryophyllen, dessen Dichte und Brechung allerdings nicht
angegeben werden?). Spiter haben S¢monsen und Mitarbeiter aus
p-Caryophyllen-nitrosit?) und aus dem Nitrosochlorid des y-Caryo-
phyllens?) iiber die Amino-tetrahydro-Verbindungen Dihydro-caryo-
phyllene dargestellt, deren Konstanten (Tab. 1) im wesentlichen mit
den von Deussen angegebenen iibereinstimmen.

Wir haben die Hydrierung des Caryophyllens mit Raney-Nickel
in Methanol vorgenommen. Ein vollstindiges Abstoppen der Wasser-
stoffaufnahme trat dabei nach der Einfiihrung von einem Mol Wasser-
stoff nicht ein, und je nach der Menge des aufgenommenen Wasser-
stoffes wurden Produkte mit etwas verschiedenen Konstanten er-
halten. Jedoch kann insbesondere ein evtl. Gehalt an Tetrahydro-
caryophyllenen die im folgenden beschriebenen Abbau-Reaktionen
nicht storen.

Tabelle I.
Konstanten der Dihydro-carvophyllene.
(Teilweise umgerechnet.)

Autor SAP- 1 4mm 2y, (1dm) n?)o “ dy,
Deussen®) . . . . . . . 125° | — 940 | 1,490 L0,889
Deussen®) . . . . . . . 1200 | — | 1,488 L 0,888
Simonsen w.a.7) . . . . 1160 [o]sger —47° 1,486 I 0,887
Ramage u. Simonsen®) . 123° [o)5061 — 26° 1,490 ‘
dicse Arbeit . . . . . 1200 —14% bis —21° | 1,482—86 | 0.873—81

1) A. 388, 156 (1912). 5) A. 388, 156 (1912).

2y J. pr. Ch.[2] 114, 83 (1926). 8) J. pr. Ch.[2] 114, 83 (1926).
3) Soc. 1934, 1807. 7) Soc. 1934, 1807.

1) Soc. 1938, 1210. 8 Soc. 1938, 1210.
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Erwartungsgemiss wird bei der Hydrierung des Caryophyllens
die extracyclische Doppelbindung zuerst aufgehoben, sodass dem
Dihydro-caryophyllen die Formel IT bzw. Ila (nach Rydon) zu-
kommen sollte. Beim Abbau mit Ozon erhdlt man als Hauptanteil
der sauren Spaltprodukte eine Ketosdure C;;H,,0, (vielleicht III
bzw. I1Ta), die sich als Methylketosdure erweist und mit Bromlauge
leicht zu einer Dicarbonsidure C,,H,,0, (vielleicht IV bzw. IVa) ab-
gebaut werden kann. Bereits Ramage und Simonsen') haben ihr
Dihydro-y-caryophyllen einem analogen Abbau unterzogen. Dabei
erhielten sie eine nicht Lkrystallisierende Siure, deren amorphes
Silbersalz einen auf obige Formel stimmenden Silbergehalt aufwies.
Die Siure wurde auf Grund ihrer Reaktionen als Methylketosidure
1IT formuliert.

Aus der nicht krystallisierten Diecarbonsiure C,,H,,0, konnten
wir ein festes Dianilid erhalten, das nach hiufigem Umkrystallisieren
aus Benzol den Smp. 188° erreichte und gute Analysenwerte ergab.
ODb hier bereits ein einheitliches Produkt vorliegt, kann noch nicht mit,
Sicherheit gesagt werden. Jedenfalls scheint die Dicarbonsiure (und
damit auch die Ketosdure C;;H,,0;) ein Gemisch von Isomeren zu sein,
mit deren Trennung iiber die Dianilide wir noch beschaftigt sind.
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Die weiteren Umwandlungen der Dicarbonsiure C,,H,,0, sollten
leicht eine Entscheidung zwischen den Formeln I und Ta fiir Caryo-
phyllen erlauben. Wird die Sidure IV zum Keton V cyeclisiert und
dieses wieder zur Dicarbonsidure VI aufoxydiert, so muss eine sub-
stituierte Glutarsdure entstehen, die sich nicht mehr zu einem Keton.
cyclisieren ldsst. Wird dagegen Caryophyllen nach Ia formuliert,
50 kann diese Reaktionsfolge iiber I1Va, Va, VIa und VIb zu einem
Keton als Endprodukt fiihren, dem die Formel VIIa oder VIIb zu-
kommen wiirde.

1y Soc. 1938, 1210.
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Ein solcher Abbau liess sich nun, allerdings mit sehr geringen
Ausbeuten, bis zu einem Keton der Zusammensetzung C,,H,,0, das
als Semicarbazon C,3H,;ON; vom Smp. 153,5 bis 156,5° gefasst
werden konnte, durchfiithren. Es wire also moglich, dass mindestens
ein Bestandteil des Caryophyllengemisches einen Siebenring besitzt
und demnach am besten nach Ia formuliert wird.
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Im einzelnen verliefen die beschriebenen Umwandlungen recht
wenig glatt. Wir haben vorerst darauf verzichtet, die Dicarbonsiure
fiir die weitere Verarbeitung iber ein festes Derivat zu reinigen,
sondern es wurde das rohe Produkt verwendet, wie es durch Ver-
seifung des durch Destillation gereinigten und analysierten Dimethyl-
esters entsteht. Von den untersuchten Cyclisierungsmethoden, Dieck-
mann-Kondensation, Behandlung mit Acetanhydrid, Destillation des
Calciumsalzes und des Thoriumsalzes, gab nur die letzte ein brauch-
bares Resultat. Aus dem rohen Cyclisierungsprodukte konnten dabei
zwel isomere Semicarbazone C,;,H,.ON; mit den Schmelzpunkten
188—190° bzw. 1459 abgeschieden werden. Die Spektra der beiden
Semicarbazone (Tab. II) sprechen dafiir, dass die Hauptmenge der
denselben zu Grunde liegenden Ketone nicht «,g-ungesittigt sein
kann. Die aus diesen Semicarbazonen regenerierten Ketone unter-
scheiden gich besonders in der Drehung («p = 440 bzw. —429).
Beide Ketone geben mit Tetranitromethan schwache Gelbfirbung
und verbrauchen mit Phtalmonopersdure langsam Sauerstoff. Wiah-
rend das erste Keton ein normales Keton-Spektrum (Max. bei 1 =
2900 A, log. £ - 1,8) zeigt, kénnte das zweite auf Grund seines Spek-
trums (4 max. ungefahr 2500 A, log ¢ = 2,4) Spuren «, f-ungesittigter
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Anteile enthalten. Fiir den weiteren Abbau haben wir deshalb nur
das Keton aus dem Semicarbazon Smp. 190° verwendet. Uber die
Isomerie der beiden Semicarbazone kénnen wir uns bis jetzt nicht
aussprechen. Da voraussichtlich bereits die Dicarbonsidure ein Ge-
misch von Isomeren ist, 30 waren einheitliche Ketone von vorneherein
bei der Cyclisierung nicht zu erwarten. Von einiger Wichtigkeit ist
ferner dic Frage, ob bei der Cyclisierung der Cyclobutan-Ring des
Caryophyllens erhalten geblieben ist. Auf Grund der weiteren Abbau-
resultate scheint dies tatsidchlich wenigstens bel einem der entstan-
denen Ketone der Fall zu sein.

Wurde das Keton C;;H,,0 in seine nicht krystallisierende Oxy-
methylenverbindung iibergefiihrt und diese mit Ozon und Chrom-
sdure oxydiert, so erhielt man nach Veresterung der entstandenen
Siure durch Destillation eine Fraktion, deren Analyse anndhernd
auf die erwartete Zusammensetzung eines Dicarbonesters C,;H,,0,
stimmte. Die daraus durch Verseifung gewonnene Siure C,;H,,0,
(vielleicht VIa oder VIb) wurde ohne weitere Reinigung direkt ins
Thoriumsalz iibergefiihrt und cyclisiert. Aus dem Rohprodukt der
Cyclisierung konnte nun in geringer Menge das Semicarbazon
C3H,sON, (Smp. 153,5—156,5°%) eines Ketons C,,H,,(} herausge-
arbeitet werden. Die erhaltene Menge dieses Produktes war so gering,
dass wir vorliufig auf eine Untersuchung des daraus regenerierten
Ketons verzichten mussten. Wir haben deshalb versucht, am Semicar-
bazon selbst zu entscheiden, ob es sich hier um ein mono- oder bicy-
clisches Produkt handelt. Die Absorptions-Kurve des Semicarbazons
zeigt das fiir gesdttigte Semicarbazone charakteristische Maximum
(Tab. IT).

Zum Vergleich wurden die Spektren verschiedener gesittigter Semicarbazone in
Alkohol aufgenommen und folgende Maxima gefunden.

Tabelle II.

Semicarbazon von | A max. j tog. ¢
Keton 012H200 Smp. 153,5—156,5° . . . . . . . . 2260 A | 43
Keton C,H,,0 Smp.188—190° . ., . . . . . . .. 2300 A 42
Keton C;3H,,0 Smp.145° . . . . 2280 A | 42
Keton CyH,,0 Smp.185° (aus Homo- carvoph\]lensauro) 2310 A 4,2
Cyclohexanon . . . . . . . . . . . . . . . ... 2240 A | 4,2
o-Methyl-cyclohexanon . . . . . . . . . . . . .. 2220 A | 4,2
r-Pinocamphon . . . . . . . . . .. ... .| 22208 | 43
Dihydro-carvon. . . e e e e 2210 A | 4,2
3-Keto-17-methyl- androstanol (1/) e 22404 | 42

o, f-Ungesattigte Semicarbazone zeigen wie bekannt!) eine dhnliche starke Absorp-
tion bei grésseren Wellenlingen; 2 max. ca. 2650 A (log. £ ca. 4,5).

1) Menschick, Page und Bossert, A. 495, 233 (1932).
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Bei der Hydrierung mit Platin in Eisessig nahm das Semicarbazon
C;3H,,0ON, etwa ein Mol Wasserstoff auf und gab eine Verbindung vom
Smp. 113—114%und der Zusammensetzung C,,H,.ON,. Zum Vergleich
haben wir Semicarbazone verschiedener gesittigter und ungesittigter
Ketone!) unter analogen Bedingungen hydriert. In allen Fillen
wurden die vorhandenen Kohlenstoff-doppelbindungen hydriert und
dariiber hinaus noch ein Mol Wasserstoff fiir die Uberfithrung
in die Semicarbazido-Verbindung verbraucht. Im Semicarbazon
C;3H,3,0ON, scheint also das Derivat eines gesittigten bicyclischen
Ketons der Zusammensetzung C,,H,,O vorzuliegen, wihrend die
hydrierte Verbindung vom Smp. 113—114° als Semicarbazido-Derivat
anzusprechen wire.

Es scheint etwas iiberraschend, dass die Angliederung eines
Fiinfringes an einen Vierring bei den verwendeten recht hohen Tem-
peraturen ohne Aufspaltung des letzteren moglich sein soll. In diesem
Falle miissten die beiden Ringe wohl in cis-Stellung miteinander
verbunden sein.

‘Wir haben jedoch bereits frither?) durch Cyeclisierung der Homo-
caryophyllen-siure mit Acetanhydrid in geringer Menge das Semi-
carbazon (Smp. 186—188°) eines Ketons CyH,,0 erhalten, fiir welches
eine analoge Struktur VIIT in Frage kommt. Diesen Versuch haben
wir jetzt unter Verwendung des Thoriumsalzes wiederholt und er-
neut ein Semicarbazon voh dhnlichem Schmelzpunkt (184—185°) wie
frither erhalten (Spektrum vgl. Tab. IT). Auch dieses nahm bei der
Hydrierung nur ein Mol H, auf und ist demnach voraussichtlich
bicyclischer Natur.

Zur Bestatigung dieser Befunde wire der weitere Abbau der
erhaltenen Ketone noch durchzufiihren. Vorldufig bleibt es, besonders
im Hinblick auf die geringen Ausbeuten der ganzen Abbau-Reihe,
unsicher, ob sich das Keton C,,H,,O tatsichlich von einem Haupt-
bestandteil des Caryophyllengemisches ableitet. Es ist nicht aus-
geschlossen, dass im Caryophyllengemisch auch ein Kohlenwasserstoff
mit anderem Skelett in geringer Menge enthalten sein kénnte, dessen
Abbau zu den von uns isolierten Spaltprodukten fithren wiirde.

Wir haben deshalb versucht, Dihydro-caryophyllen noch auf
einem anderen Wege abzubauen. Es gelang leicht und in recht guter
Ausbeute, durch Oxydation von Dihydro-caryophyllen mit Selen-
dioxyd zu einem Dihydro-caryophyllenol C;;H,,O zu gelangen. Bei
der vorgichtigen Oxydation dieses Alkohols mit Chromséure in Eis-
essig erhilt man in der Hauptsache neutrale Produkte, die teilweise
krystallisierte Semicarbazone geben. Insbesondere haben wir ein
Semicarbazon C,;¢H,,ON, vom Smp. 243° und [«]; = +69° erhalten,

1) Dihydro-carvon, Carvenon und «-Methyl-cyclohexanon.
%) Helv. 19, 353 (1936).

46



dessen Spektrum (vgl. Exp. Teil) die fiir ein «, f-ungesittigtes Semi-
carbazon erwartete Absorption zeigt. Wir sind geneigt, fiir diese Ver-
bindung Ketonstruktur anzunehmen und Dihydro-caryophyllenol alg
gsekundéren Alkohol anzusprechen. Die endgiiltige Entscheidung muss
jedoch weiteren Abbauversuchen, die bereits im Gange sind, vor-
behalten bleiben.

Experimenteller Teil?).
Das zur Verwendung gelangende Caryophyllen war aus einem
technischen Produkt?) durch Waschen mit verdiinnter Natronlauge

und mehrmalige Destillation gewonnen. Seine Konstanten lagen
innerhalb folgender Grenzen.

L.20 . L 20 .
Sdp.(wmm) 118-—-121; ny = 1,4975 bis 1,4980; d4 = 0,9007 bis 0,9023
op = — 7,4 bis —8,8° (1 dm)

Hydrierung des Caryophyllens mit Raney-Nickel zu
Dihydro-caryophyllen.

50 g frisch destilliertes Caryophyllen wurden mit 5 g frisch be-
reitetem Raney-Nickel in 300 cm® Methanol hydriert, bis 6,0 Liter
Wasserstoff (ber. 5,6 Liter) aufgenommen worden waren, was unge-
fahr 3—4 Stunden dauerte. Nach der tblichen Aufarbeitung wurde
in etwa 80-proz. Ausbeute ein Dihydro-caryophyllen mit folgenden
Konstanten erhalten.

20 20
Sdp.12 122—1230¢ np = 1,4820 dD == (,8783 %, = —14% (1 dm)

3,881 mg Subst. gaben 12,435 mg CO, und 4,450 mg H,0
CsHy [T Ber. € 87,30 H 12,70% MR, 66,60
Gef. ,, 87,38 ,, 12,83% ,, 66,93

Ozonisation des Dihydro-caryophyllens; Ketocarbon-.
sdure C,;H,0,.

50 g Dihydro-caryophyllen wurden in 400 em?® Eisessig bis zur
Bestandigkeit gegen Brom ozonisiert. Die Ozonide wurden durch
etwa vierstindiges Erwirmen auf dem Wasserbade zersetzt. Der
Eisessig wurde darauf im Vakuum so weitgehend als moglich ab-
destilliert. Nun wurde der Riickstand in Ather aufgenommen und
in saure und neutrale Anteile zerlegt. Die sauren Anteile wurden
entweder mit Methyljodid iiber die Silbersalze oder mit Diazomethan
verestert. Nach mehrmaliger Destillation erhielt man eine Haupt-
fraktion von etwa 15 g mit folgenden Daten.

1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.

2) Die Firma L. Givaudan et Cie, Vernier-Genéve, hat uns dieses in verdankenswerter
Weise zur Verfiigung gestellt.
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Sdp. 117—120° (ca. 1 mm) n2' = 1,4540 %) = 09540 @y = +47° (1 dm)
3,950 mg Subst. gaben 10,38 mg CO, und 3,71 mg H,O0.
3,107 mg Subst. gaben 2,642 mg AgJ.
CyeHp0; Ber. € 71,60 H 10,52 OCH, 11,55% MRy 75,55
Gef. ,, 71,66 , 10,51 , 11.23% , 176,13

Weniger gut ausdestillierte Fraktionen besitzen hohere Dichte und Brechung und
zeigen durch erhshten Methoxylgehalt eine Beimischung von Dicarbonester C,;Hy50, an.

Die neutralen Ozonisierungsprodukte sind noch in Untersu-
chung.

Oxydation der Xetocarbonsiure C;;H,;;0; mit Bromlauge;
Dicarbonsidure C, H,,0,.

20 g des obigen Keto-esters wurden mit 50 cm?® 10-proz. alko-
holischer Natronlauge 3 Stunden gekocht. Dann wurde der Alhokol
mit Wasserdampf abgetrieben, die Losung auf 0° gekiihlt und zu
einer Hypobromit-Lésung aus 50 g festem NaOH und 25 g Brom in
1 Liter Eiswasser gegeben. Die Ausscheidung von Bromoform tritt
rasch ein und ist nach etwa einer Stunde beendigt. Nun wurde das
gebildete Bromoform mit Ather ausgeschiittelt, das tberschiissige
Hypobromit durch Zusatz von festem Natriumbisulfit zerstort, die
Saure in Ather aufgenommen und schliesslich mit Diazomethan ver-
estert. Durch Destillation erhielt man 12 g einer Fraktion mit fol-
genden Konstanten. Analysiert wurden zwei verschiedene Préiparate.

Sdp. 106—108° (ca. 1 mm); njy = 1,4500, d°) = 0,9924, o = +39° (1 dm).
a) 3,668 mg Subst. gaben 9,102 mg CO, und 3,248 mg H,0.
3,222 mg Subst. gaben 5,330 mg AgJ.
Cy6HpO, Ber. C 67,57 H 9,92 OCH, 21,80% MRy, 77,20
Gef. ,, 67,67 , 9,92 , 21,84% , 77,01
b) 3,522 mg Subst. ergaben 7,601 mg OCH, entsprechend 7,350 cm® Thiosulfat.

25,870 mg Subst. wurden mit 3 ¢cm® 0,5-n. alkohol. Kalilauge 26 Stunden gekocht und
mit 0,1-n. H,S0, zuriicktitriert. Verbrauch 1,735 cm3? 0,1-n.KOH.

CsH0, Ber. OCH, 21,809%  Aquiv.-Gew. 142

Gef. ,, 21,589 » 149
Durch Verseifung dieses Esters mit 10-proz. alkoholischer Kali-
lauge (19 Stunden) erhilt man die Dicarbonsédure als ein Ol, das nicht

zur Krystallisation gebracht werden konnte und direkt weiterver-
wendet wurde.

Dianilid: 0,5 g der aus dem Dimethylester durch Verseifung
mit B5-proz. alkoholischer Natronlauge erhaltenen Dicarbonsiure
wurden mit 1 em?® Thionylchlorid schwach erwirmt. Dann wurde
das iiberschiissige Thionylchlorid im Vakuum entfernt, das Siure-
chlorid in 5 em?® Benzol gelost und mit einer Losung von 2 g Anilin
in 10 em?® Benzol versetzt. Das sofort ausfallende Anilinchlorhydrat
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wurde abgesaugt. Aus dem TFiltrat schied sich sehr langsam das
Dianilid aus, das nach hidufigem Umkrystallisieren aus Benzol den
Smp. 188° erreicht.
3,755 mg Subst. gaben 10,588 mg CO, und 2,851 mg H,O.
3,225 mg Subst. gaben 0,206 cm3 N, (24°, 721 mm).
CyeH,,0,N, Ber. C 76,81 H 843 N 6,897
Gef. ,, 76,89 ,, 8,50 ,, 6,979

Cyclisation der Dicarbonsiaure C,,H,,0, zum Keton C,;H,,0.

3 g der oligen Diecarbonsdure wurden mit Natronlauge genau
neutralisiert und zu einer heissen Lésung von 12 g Thoriumnitrat
in Wasser gegeben. Die volumingse Fallung wurde abgesaugt, ge-
waschen und scharf getrocknet. Die Zersetzung des Salzes wurde bei
12 mm Vakuum vorgenommen und begann bei ca. 370°. Es wurden
0,9 g Rohdestillat erhalten, die nach Waschen mit Sodalésung und
erneuter Destillation mit Semicarbazidlosung rasch ein Umsetzungs-
produkt ergaben.

In gleicher Weise wurden in kleinen Portionen insgesamt 50 g
Thoriumsalz aus 35 g Dicarbonester verarbeitet, aus denen 8 g einer
Fraktion vom Sdp. 68—72¢ (ca. 1 mm) erhalten wurden.

Behandlung dieser Fraktion mit Semicarbazid in alkoholischer
Losung ergab 4,2 eines in Alkohol schwerldslichen Semicarbazons,
das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Smp. 188—190°
zeigt (Semicarbazon A).

Die Mutterlaugen der Semicarbazon-Darstellung wurden im
Vakuum eingedampft und mit heissem Wasser mehrmals ausgezogen.
Der Rickstand (4,5 g) konnte aus Essigester-Benzin umkrvstallisiert
werden und schmolz bei 145° (Semicarbazon B).

A. 3,522 mg Subst. gaben 8,63 mg CO, und 3,16 mg H,O.
2,141 mg Subst. gaben 0,322 cm?® N, (19% 722 mm).

B. 3,330 mg Subst. gaben 8,175 mg CO, und 3,015 mg H,O.
2,236 mg Subst. gaben 0,334 cm® N, (20° 726 mm).

€., H,;ON, Ber. C 66,90 H 10,03 N 16,729
A. Gef. ,, 66,82 ,, 10,04 . 16,70%
B. Gef. ,, 66,94 ,, 10,13 ,, 16,727

Beide Semicarbazone wurden durch Erwiirmen mit Oxalsiure-
losung zerlegt und gaben 2 verschiedene Ketone mit folgenden Eigen-
schaften.

A. Sdp. 62—63° (ca.1 mm); n}) =14788; d°f = 0,9420
Apax, = 2900 A (log.e =1,8) ap = +44° (1 dm).
3,652 mg Subst. gaben 10,84 mg CO, und 3,72 mg H,O.

CisHpO Ber. C 80,35 H 11.41% MRy 57,84
Gef. ,, 80,96 , 11,409 , 5843
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Das Keton gibt mit Tetranitromethan eine schwache Gelbfirbung
und verbraucht in dtherischer Losung mit Phtalmonopersiure inner-
halb von 48 Stunden bei 0° etwa 14 Aquivalent O.

B. Sdp. 62—65 (ca.1mm); n’' = 1,4765; d”) = 0,9422; o, — — 42° (1dm)

3,772 mg Subst. gaben 11,138 mg CO, und 3,836 mg H,O0.
Gef. C 80,52 H 11,389, MBD 58,18.

Das Keton gibt mit Tetranitromethan eine schwache Gelbfir-
bung, zeigt unter obigen Bedingungen eine schwache Sauerstoff-
aufnahme (0,1 Aquivalent) und besitzt ausser der normalen Keton-
bande bei 2400 A eine schwache Absorption (log. ¢ = 2,1). Es scheint
also «, f-ungesittigte Anteile zu enthalten.

Abbau des Ketons C;3H,,0 zur Sdure C;H,,0,. Cyclisierung
derselben zum Keton C,,H,,0.

1,2 g des Ketons C;;H,,0 A wurden mit Natriummethylat und
Ameisensiure-ester in Ather zur Oxymethylenverbindung umgesetzt.
Durch mehrmalige Wiederholung der Umsetzung mit dem nicht in
Reaktion getretenen Anteil wurde so schliesslich 1 g laugelosliches
Produkt erhalten, das nicht krystallisiert erhalten werden konnte.
Dieses wurde in 20 em?® Eisessig ozonisiert und schliesslich mit wenig
Chromséiure nachoxydiert. Die erhaltenen sauren Anteile wurden mit
Diazomethan verestert und destilliert. Sdp. ca. 155° (10 mm). Zu-
folge der geringen Menge schien eine weitere Reinigung aussichtslos.

3,732 mg Subst. gaben 9,047 mg CO, und 3,208 mg H,O.
3,084 mg Subst. gaben 0,671 mg OCH, entsprechend 6,491 cm® 0,02-n. Na,S,0,
CyH,0, Ber. C 66,63 H 9,69 OCH, 23,09
Gef. ,, 66,11 ,, 9,62 , 21,8%

250 mg dieses Dicarbonesters wurden mit 10 e¢m?® 5-proz. al-
koholischer Natronlauge verseift, die Losung genau neutralisiert und
mit einer heissen Loésung von 2 g Thoriumnitrat in 30 em® Wasser
gefallt. Das erhaltene Thoriumsalz wurde gewaschen, getrocknet und
bei 10 mm Druck zersetzt. Es wurden so 100 mg eines Rohdestillates
erhalten, das mit Semicarbazid in methanolischer Lésung keinen
Niederschlag gab. Der Ansatz wurde deshalb mit viel Ather versetzt
und mit Wasser und Sodalésung griindlich gewaschen. Nach dem
Verdampfen des Athers konnte der Riickstand aus Essigester-Hexan
krystallisiert erhalten werden. Zur Analyse wurde mehrmals aus
wisserigem Alkohol umkrystallisiert. Smp. 133,5—156,5% Aus-
beute 25 mg.

3,089 mg Subst. gaben 7,463 mg CO, und 2,721 mg H,0
CpH,,ON, Ber. C 65,78 H 9,779%
Gef. ,, 65,88 ,, 9,869,

Das Spektrum entspricht demjenigen eines gesittigten Semi-

carbazons.
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Hydrierung. 9 mg dieses Semicarbazons wurden in 4 cm?
Eigessig mit vorhydriertem Platin (aus 9 mg Platindioxyd) hydriert.
Nach zweieinhalb Stunden waren 2,2 cm3 Wasserstoff aufgenommen
(Ber. 1 Mol = 1,7 em?). Das Hydrierungsprodukt wurde zweimal
aus wissrigem Methanol umkrystallisiert und schmolz bei 113—114°,

3,216 mg Subst. gaben 7,70 mg CO, und 3,04 H,0
Cy3H,,0N, Ber. € 65,23 H 10,53%
Gef. ,, 65,29 ,, 10,589

Cyclisierung der Homo-caryophyllensdure iiber ihr
Thoriumsalz.

5 g Homo-caryophyllensiure-methylester wurden verseift und
die erhaltene Sdure in das Thoriumsalz verwandelt. Die Zersetzung
desselben wurde bei 10 mm und ca. 380° vorgenommen. Durch ein-
malige Destillation des Rohproduktes erhielt man 300 mg einer
Fraktion vom Sdp. 70—80° (10 mm), die in methanolischer Losung
mit Semicarbazid behandelt wurde. Da sich jedoch kein Semicar-
bazon abschied, wurde das Reaktionsprodukt in Ather aufgenommen
und mit Wasser und verdiinnter Sodalésung gewaschen. Der Riick-
stand der dtherischen Ldsung krystallisierte und schmolz nach 3-
maligem Umkrystallisieren aus wissrigem Methanol bei 184-185°.
Dieser Schmelzpunkt entspricht dem friher!) gefundenen. Eine
Mischprobe konnte leider nicht ausgefiihrt werden. Das Absorptions-
spektrum zeigt das erwartete Maximum bei 2300 A (log. ¢ = 4,2).

3,912 mg Subst. gaben 8,840 mg CO, und 3,048 mg H,0
CyH,,ON, Ber. C 61,51 H 8,78%
Gef. ,, 61,62 ,, 8729%

Hydrierung. 55 mg dieses Semicarbazons wurden in etwa
20 em? Eisessig mit vorhydriertem Platin (52 mg Platindioxyd) bei
Zimmertemperatur hydriert. Dauer 2 Stunden. Es wurden 9,8 cm?
Wasserstoff (Ber. 1 Mol = 8,6 cm3) aufgenommen. Das Reaktions-
produkt wurde aus wisserigem Methanol umkrystallisiert und schmolz
dann bei 172—174°,

4,218 mg Subst. gaben 9,450 mg CO, und 3,708 mg H,0

C1oH,,ON, Ber. C 60,88 H 9,71%
Gef. ,, 61,09 ,, 9.83Y%

Oxydation des Dihydro-caryophyllens mit Selendioxyd
zu Dihydro-caryophyllenol.

Zu einem siedenden Gemisch von 50 g Dihydro-caryophyllen
und 80 em?® Essigsdure-anhydrid wurde in Portionen 16 g gepulvertes
Selendioxyd zugegeben. Die Reaktion fand unter heftigem Auf-
schiumen statt. Nach 5-stiindigem Kochen konnte keine Abschei-
dung von Selen mehr beobachtet werden. Das Acetanhydrid wurde

1) Helv. 19, 353 (1936).
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nun im Vakuum abdestilliert, der Riickstand in Ather aufgenommen
und mit Wasser und verdiinnter Lauge gewaschen. Durch einmalige
Destillation wurde der Hauptteil des unverinderten Dihydro-caryo-
phyllens (12 g) als Vorlauf abgetrennt. Die Fraktion vom Sdp.
140—170° (11 mm) (39 g) war noch selenhaltig und wurde zur Ver-
seifung mit 120 c¢m? 5-proz. methanolischer Lauge 5 Stunden am
Rickfluss gekocht. Nach der tiblichen Aufarbeitung wurden 19,5 g
einer Fraktion vom Sdp. 155—158° (11 mm) «} = 1,56029 erhalten,
die ein Gemisch isomerer Dihydro-caryophylienole sein diirfte. Zur
Analyse wurde eine Probe dieses Produktes durch Kochen mit Essig-
sdure-anhydrid nochmals acetyliert.
20,272 mg Subst. verbrauchten bei der Verseifung 0,761 ¢m?® 0,1-n. Kalilauge.
Ci:Hpq0, Ber. Aquiv.-Gew. 264,4
Gef. v 266,4

Aus diesem Acetat durch Verseifung regenerierter Alkohol gab folgende Analysen-
werte :

3,808 mg Subst. gaben 11,560 mg CO, und 4,057 mg H,0
CHy0  Ber. C 81,02 H 11,799
Gef. ,, 80,87 ,, 11,65%,
Nach 1-stiindigem Erhitzen des Alkohols mit Phtalsdure-
anhydrid in Pyridin konnte keine Phtalestersdure erhalten werden.

Oxydation mit Chromséiure.

Vorsichtige Oxydation des Alkohols mit Chromsdure in Eisessig
ergab in der Hauptsache neutrale Produkte, aus denen leicht ein
krystallisiertes Semicarbazon gewonnen werden konnte.

Dieses wurde zur Analyse mehrmals aus Alkohol umkrystalli-
siert und schmolz dann konstant bei 2439,

(e, = -+ 68,8°
3,338 mg Subst. gaben 8,470 mg CO, und 2,938 mg H,0
2,028 mg Subst. gaben 0,279 cm?® N, (21°, 713 mm)
CyH,,0N; Ber. C 69,27 H 9,81 N 15,169
Gef. ,, 69,20 H 9,84 ,, 14,99%

Das Absorptionsspektrum entspricht demjenigen eines «,8-un-

gesittigten Aldehyds oder Ketons (Max. 2640 A, log e = 4,4).

Die Analysen sind in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Privatdozent
Dr. M. Furter) ausgefithrt worden.

Organisch-chemisches Laboratorium der
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.



