1480 HELVETICA CHIMICA ACTA

166. Zur Kenntnis #itherischer Ole
1. Mitteilung

Zur Kenntnis des Mandarinenschalen-Ols (Citrus reticulata BLANCO,
bzw. Citrus nobilis var. deliciosa SWINGLE ,,Mandarin‘¢)

von E. Kugler!) und E. sz. Kovats
(27.IV. 63)

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Untersuchung der fliichtigen Anteile
des durch Auspressen der Schale der Mandarine (Citrus reticulata BLANGCO, bzw.
Citrus nobilis var. deliciosa SWINGLE «Mandarin») gewonnenen itherischen Ols?), die
im Ol zu etwa 95 Gewichtsprozenten enthalten sind.

Um die Jahrhundertwende wiesen GILDEMEISTER & STEPHAN?) das (+ )-Limonen, WALBAUMY)
den Methylester der N-Methylanthranilsiure nach. Aus dem mit dem Mandarinenschalen-Ol eng
verwandten amerikanischen Tangerin-Ol konnte NELson®) Octanal, Decanal und Linalool als
Derivate isolieren. RicaNEsIs & CALVARANO®) postulierten das Vorkommen von Octanal, Nonanal,
Decanal, Dodecanal, Citral und Citronellal im Mandarinen-Ol auf Grund von Rf-Werten im Papicr-
Chromatogramm. Durch Tdentifikation einzelner Pike im Gas-Chromatogramm auf Grund der
Retentionszeiten an einer stationdren Phase fanden L1BERTI & CarRTONI?) im Gas-Chromatogramm
der Kohlenwasserstoff-Eraktion o-Pinen (2,5%), Camphen (1,2%,), f-Pinen (1,0%), Limonen
(77%), p-Cymol + p-Terpinen (189%,), und Terpinolen ( ?). CALvARANO?®) untersuchte eine Kohlen-
wasscrstoff-Fraktion [A] und cine weitere Fraktion [B], welche die Ester und Alkohole angereichert
enthielt. Die Rctentionszeiten einzelner Komponenten im analytischen Gas-Chromatogramm
dieser Fraktioncn koinzidierten mit denen von: [A]: a-Pinen, Camphen, §-Pinen, Limonen, p-
Cymol, Terpinolen; [B]: Linalool, Linalyl-acetat, Terpinyl-acetat, Terpineol, Nerol.

Das von uns untersuchte O] stammte aus Sizilien vom Baume Citrus reficulata
und wies die folgenden Konstanten auf: #% = 1,4753; 420 = 0,851 gfcm?; [«]® =
-+ 69,80°.

Unser Bestreben ging dahin, die fliichtigen Komponenten mit Hilfe der pripara-
tiven Gas-Chromatographie einzeln zu isolieren, um sie dann auf Grund ihrer physi-
kalischen Eigenschaften zu identifizieren. Die nicht fliichtigen Komponenten (in
der quantitativen Analyse als Destillationsriickstdnde zusammengefasst) wurden
nicht untersucht.

1) Diese Publikation ist ein Teil der Dissertation von E. KuGLER an der Eidg. Techn. Hochschule,
Zirich.

2) Uber Herstellung und allgemeine Eigenschaften vgl.: E. GUENTHER, The Essential Oils,

. van Nostrand Company, Inc., New York 1948, Band 111, S. 3331f,, sowie E. GILDEMEISTER

Fr. HoFFMANN, Die dtherischen Ole, Akademie Verlag, Berlin 1956, Band V, S. 593ff.;

1.. SauL, Amer. Perfumer essent. Oil Rev. 48, No 9, 57 (1946).

. GILDEMEISTER & K. STEPHAN, Arch. Pharmaz. 235, 583 (1897).

. WaLBaum, J. prakt. Chem. [2] 62, 135 (1900).

K. NELsoN, Amer. Perfumer essent. Oil Rev. 29, 347 (1934).

. D. RigaNesis & M. CaLvaranNo, Essenze Deriv. agrumari 26, 167 (1956).

. LiBeErTI & G. P. CarTONI, Ricerca sci. 28, 1192 (1958).

. CaLvarano, Essenze Deriv. agrumari 28, 107 (1958).

9) H. J. Strausz, Perfum. essent. Oil Rec. 38, 260, 280 (1947).
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Um fiir die gas-chromatographische Auftrennung geeignete Fraktionen zu erhalten, wurde das
Ol einer Vortrennung unterzogen, dic im Blockschema der Fig. 1 dargestellt ist. Vorerst destillierte
man zur Erfassung leichtfliichtiger Bestandteile bei vermindertem Druck einen kleinen Vorlauf
ab; wir fanden darin ausser Wasser keine Komponenten, die nicht auch im schwerer fliichtigen Teil
enthalten gewesen wiren. Das Wasser wurde abgetrennt und die leichtfliichtigen Teile dem Ol zu-
gefiihrt. Durch Ausschiitteln mit verdiinnter Sodaldsung, Natronlauge und Salzsiure trennte man
dann die sauren und basischen Anteile des Ols ab; die aus dem Salzsiure-Auszug isolierten « Basen»
wurden direkt, die aus dem Soda-, bzw. Natronlaugen-Auszug regencrierten «Siuren», bzw.
«Phenole» nach Umsetzen mit Diazomethan destilliert. Die «Phenolidther»-Fraktion erwies sich als
praktisch nicht fliichtig und wurde zum Riickstand gerechnet.

Der Neutralteil, die iiberwiegende Hauptmenge des Ols (99,7%,), enthilt zur Hauptsache
Limonen und andere Monoterpen-Kohlenwasserstoffe?-8), Es hat sich nun bald gezeigt, dass bei
der direkten Auftrennung des Neutralteils mit Hilfe der priparativen Gas-Chromatographie die in
geringer Menge im Ol vorkommenden sauerstoffhaltigen Komponenten nicht erfasst werden
konnen. Deshalb trennten wir den Neutralteil durch ein spezicll ausgefiithrtes Verdrangungs-
chromatogramm in die drei Gruppen: Ma (Kohlenwasserstoffe), Mf (sauerstoffhaltige Verbindun-
gen ohne Alkohole) und My (Alkohole), die dann durch fraktionierte Destillation wciter untertcilt

~wurden. Die nun vorliegenden Destillate der Gruppen «Siure»-Ester, «Bascn», Monotcrpen-

Kohlenwasserstoffe (Mal), Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe (Ma2), M und My wurden nach
analytisch gas-chromatographischer Untersuchung im priparativen Gas-Chromatographen in die
reinecn Komponenten zerlegt.

Die Resultate unserer Analyse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Fiir die
quantitative Analyse (Tabellenwerte = Gewichtsprozente) wurden die Pikflichen der
analytischen Gas-Chromatogramme (Warmeleitfihigkeitsdetektor) der Destillate
planimetrisch ausgemessen und die prozentuellen Anteile der Pike errechnet. Diese
Flachenprozente gehen den Gewichtsprozenten mit einem Fehler von etwa 39%
parallel. Unter dem einer identifizierten Substanz zugeordneten Pik kénnen jedoch
verdeckt weitere nicht identifizierte Komponenten erscheinen; diese Fehlerquelle
kann bei Spurenkomponenten Abweichungen von der Gréssenordnung der betreffen-
den Prozentzahl verursachen. Es ist deshalb in jedem Fall moglich, dass eine Kom-
ponente in kleinerer Menge als angegeben im Ol vorkommt. Die Prozentzahlen in
der Tabelle sind zur Erleichterung der Kontrolle der numerischen Rechnung (&' =
100,0009%,) durchwegs auf drei Dezimalstellen genau angegeben; die Zahlenwerte,
von denen wir glauben, dass sie in den angegebenen Fehlergrenzen als signifikant
gelten kénnen, sind fett gedruckt.

Das einzige identifizicrte Phenol, Thymol, wurde in der Gruppe Mf§ des Neutralteils aufge-
funden; cs liess sich mit 25 Natronlauge nicht abtrennen. Ebenso wurde die Hauptmenge (iiber
90%) der cinzigen identifizierten fliichtigen Base, N-Methylanthranilsiure-methylester, ans dem
Neutralteil isoliert.

Bei den optisch aktiven Substanzen finden sich Angaben iiber den prozentuellen Gehalt der
rechtsdrehenden Form in der isolierten Substanz. Diese Zahlenwertc wurden mit Hilfe der folgen-
den Beziehung errechnet:

120
% (+)-Form = 50 (_(7[‘”]_)_’7 +1)

B maz
[«]% bedeutet das gemessene spezifische Drehvermégen, ([a]f)")m(‘x das Drehvermégen der optisch

reinen (+)-Form (Literaturwert).

1. Diskussion der Resultate

Die 48 im Ol identifizierten fliichtigen Verbindungen (94,659, des Ols; 99,2%,
der fliichtigen Anteile) lassen sich in drei Gruppen einteilen;
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Anzahl Verbindungen  Prozent des Ols

1. Paraffin-Abkémmlinge . 14 (74) 0,33
2. Terpene und Terpenoide 31 (30) 93,39
3. Diverse. . . . . . .. 3 {3 0,93

48 47) 94,65

In Klammern wurden jene Zahlen gesctzt, die sich errechnen, wenn die Ester: Decyl- und
Geranyl-acetat nicht als selbstindige Verbindungen sondern als Decanol-(1), Geraniol und Essig-
sdure aufgefithrt werden.

11. Die Paraffin- Abkimmiinge sind im Ol auf drei Oxydationsstufen mengenmissig
ctwa gleich verteilt enthalten:

Fettsduren (C,, Cy, Cy, Cyg, Cyq, Cy2; Zusammen 0,109%)
n-Aldehyde (Cg,Ciq,Cyy, Cqp; zusammen 0,089,)
n-Alkohole (C,, Cq,C,y; zusammen 0,149%,)

In den analytischen Gas-Chromatogrammen wurden Pike gefunden, deren Re-
tentionsindices denen der fehlenden und auch denen der niedrigeren und hoéheren
Gliedern der identifizierten Homologen entsprachen, doch konnten die zugehdrigen
Substanzen nicht in zur Identifikation ausreichender Menge isoliert werden. Die
Mengenanteile der identifizierten Verbindungen sind in Figur 2 in Funktion der
C-Anzah] graphisch dargestellt.

Von den der Figur 2 zugrunde liegenden Prozentzahlen nehmen die der Sduren
betreffend der Genauigkeit eine besondere Stellung ein. Die durch Ausziehen mit
Soda gewonnenen sauren Anteile enthielten ndmlich neben den Fettsduren keine
anderen Komponenten in nennenswerter Menge, hingegen mussten die #-Alkohole
und die #-Aldehyde neben mengenmissig tiberwiegenden Terpenen als Spuren-

Yoo
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W Siuren Aldetwde O3 Alkohoke
Fig. 2. Verteilung der Pavaffin-Abkommlinge in Abhingigkeil dey C-Anzahl
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Tabelle 1. Prozentuelle Analyse des Mandavinenschalen-Ols

Identi- Anteil Nicht identi- Destillations-
fizierte (+)-Form  fizierte riickstinde
Substanzen Substanzen
% % % %
Kohlenwasserstoffe
A) Monoterpene und Abkimmlinge
(+)-a-Thujen 0,456 100
{—)-a-Pinen 2,467 32
Myrcen 1,189 -
(- )-Camphen 0,366 38
(+)-p-Pinen 1,278 83
p-Cymol 8,156 -
(+)-Limonen 67,724 96
v-Terpinen 9,139
Terpinolen 0,573 -
B) Sesquiterpene
(+)-Ylangen 0,008 66
(—)-Caryophyllen 0,022 2
(+)-Longifolen 0,012 91
(+)-p-Selinen 0,008 74
(— }-a-Selinen 0,017 0
C) Mindestens 11 wnichi identifizierte
Kohlenwasserstoffe 0,219
D) Destillationsviickstand :
Kohlenwasserstoffe 2,055
Sauerstoffhaltige Verbindungen
A) Alkohole
a) Fettalkohole
Hceptanol-(1) 0,016 -
Octanol-(1) 0,089 —
Decanol-(1) 0,038 -
b) Monoterpene und Abkimmlinge
(— )}-Sabinen-hydrat (Form A) 0,056 35
(+)-Linalool 0,245 84
(—)-Sabinen-hydrat (FForm B) 0,110 33
(+ )-Citronellol 0,025 84
Nerol 0,052 —
o, o, p-Trimethyl-benzylalkohol 0,031 -
Geraniol 0,012 -
(—)-Terpincn-4-ol 0,110 21
(+ )-a-Terpincol 1,110 74
(+)-trans-Carveol 0,041 50
(?)-cis-Carvcol 0,022 ?
¢) Divevse
Benzylalkohol 0,009 -
Mindestens 43 nickt identifizierte
Alkohole 0,229

Destillationsviickstand.: Alkohole 1,776
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Tabelle 1. (Fortsetzung)
Identi- Anteil Nicht identi- Destillations-
fizierte (+)-Form  fizierte riickstinde
Substanzen Substanzen
% % % %
B) Acetate
1-Decylacetat 0,002 -
Geranylacetat 0,003 -
C) Monoterpenoxide
1,8-Cineol 0,002 -
D) Aldehyde
Octanal 0,035 -
Decanal 0,038 -
Undecanal 0,003 -
Dodecanal 0,006 -
(+)-Perilla-aldehyd 0,050 92
cin nicht identifizierter
Sesquiterpenaldehyd 0,137
E) Ketone
(+)-Carvon 0,026 61
Mindestens 26 nicht identifizierte
Substanzen: Ester, Oxide, Ketone,
Aldehyde usw. 0,146
Destillationsyiickstand : Ester, Oxide,
Ketone, Aldehyde usw. 0,659
F) Wasser - 0,065 -
G) Sdurven (als Methylester isolievt)
Onanthsiure 0,004 -
Caprylsiure 0,044 -
Pelargonsiure 0,013 -
( ?)-Citronellsiure 0,006 ?
Caprinsdure 0,029 -
Undecansiure 0,003 -
Laurylsdure 0,006 -
Mindestens 7 nicht identifizievte «Sdurenv 0,012
Destillationsviickstand: « Siuren» 0,072
H) Phenole
Thymol 0,084 -
Destillationsriickstand. «Phenole» 0,008
I) Basen
N-Methylanthranilsiure-methylester 0,850 -
Mindestens 3 nicht identifizievte « Baseny 0,003
Destillationsviickstand: « Basen» 0,034
Zusammenfassung
48 identifizierte Substanzen 94,650
Mindestens 93 nicht identifizierte
Substanzen 0,746
Destillationsriickstinde 4,604
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komponenten nachgewiesen werden. Dies erklirt auch die Volistindigkeit der
Analyse der Siuren: von C; bis C,, konnten alle Homologen in ausreichender Menge
isoliert werden.

Die Figur 2 veranschaulicht zwei charakteristische Merkmale der mengen-
missigen Verteilung der Paraffinabkémmlinge: einerseits, dass die Kettenlingen Cq
und C,, am stirksten vertreten sind; andererseits, dass die Homologen gerader
C-Anzahl iiber diejenigen ungerader C-Anzahl {iberwiegen. Die etwas unvollstandige
Analyse der Aldehyde und der Alkohole zcigt, dass die Verteilung dieser homologen
Reihen der der Sduren parallel geht.

12. Terpene und Terpenoide. Die weit iiberwiegende Menge dieser Substanzklasse
bilden die Monoterpene.

Terpene und Terpenoide
93,409, (30 Verbindungen)

/\

Monoterpene Sesquiterpene
93,339% (25)* 0,07% (3)
Kohlenwasscrstoffo Sauerstoffhaltige Verbindungen
91,359, (9 1,989, (76)*

* (Geranylacetat als Geraniol gerechnet

Die identifizierten Sesquiterpene sind ausnahmslos C,;H,,-Kohlenwasserstoffe,
die Hauptkomponente ist (—)-Caryophyllen. Diese Substanz scheint in bezug auf
die Verbreitung unter den Cifrus-Sesquiterpenen eine analoge Stellung einzunehmen
wie das (+)-Limonen unter den Cifrus-Monoterpenen.

Die im Ol aufgefundenen Monoterpene gehéren vier formellen Oxydationsstufen
an. Wenn wir die Oxydationsstufe der C,,H, - Kohlenwasserstoffe als die #-(normale)-
Oxydationsstufe bezeichnen, ergeben sich die Bruttoformeln der verschiedenen
Oxydationsstufen wie folgt:

(= 1) " (+1) (+2)
Kohlenwasserstoffe . . . . . . . . CyHy CioHie CioHua CioHys
Alkohole, Ather, Ketone usw. . . . . C;,;H,O C,H; ;0 CH; 0  CoHy O
Diole, Oxido-Alkohole usw. . . . . . CjpHpOy CigHpOp  CigH 30, CigHigOo

Die Alkohole einer gegebenen Oxydationsstufe konnen formell als Hydratations-
produkte der Kohlenwasserstoffe gleicher Oxydationsstufe aufgefasst werden.

Dic Verteilung der identifizierten Monoterpene und Monoterpenoide auf die ver-
schiedenen Oxydationsstufen zeigt die folgende Zusammenstellung:

(—1) n (+1) (+2) Total (%)
Kohlenwasserstoffe — 83,10 (8) 8,16 (1) - 91,35 (9)
Saucrstoffhaltige Verbindungen:

Alkohole, Oxide, Ketone, Aldchyde,

Thenole 0,03 (7) 1,70 (§) 0,06 (2) 0,19 (4) 1,98 (75)
Total 0,03 (7) 84,89 (76) 8,22 (3) 0,19 (4) 93,33 (24)

909, der Monoterpene gehoren der n-Oxydationsstufe an. Die zweitwichtigste
Oxydationsstufe ist bei den Monoterpen-Kohlenwasserstoffen die erste, wihrend es
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{#R)-{+)-Limonen?) (4 R)-(+)-a-Terpineol 10
(969, des im Ol vorkommenden (74% (+)-Form)

LLimonens ist (4 )-Form)

Y HO__CH, CH OH
5 3
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n VA g
(1S, 55)-(+)-a-Thujenl) (47,18, SR}-(—)-1) 47,18, 5R)-(—)-1Y
{100%, (4 )-Form) Sabinenhydrat Sabinenhydrat
(65% (—)-Form) (67% (- )-Form)

10y Uber konfigurative Beziehungen zwischen Monoterpenen vgl. z.B. die beiden zusammen-

fassenden Arbciten: A. J. BircH, Annu. Rep. Progr. Chem. (London) 47, 192 (1950); D. Ari-
GoNT, Dissertation ETH Ziirich 1956, Prom. Nr. 2456, S. 52. Jene Monoterpene, deren absolute
Konfiguration in diesen Arbeiten nicht enthalten ist, sind am entsprechenden Ort durch Fuss-
noten, die auf neuere Arbeiten Bezug nehmen, gesondert beschrieben. — Fiir die Numerierung
der Monoterpen-Geriiste hielten wir uns an die IUPAC 1957 Rules, J. Amer. chem. Soc. §2,
5545 (1960). Die Bezeichnung der absoluten Konfiguration erfoigte auf Grund der Konvention
von R. S. Cagn, C. K. INgoLDp & V. PRELOG, Experientia 72, 81 (1956).

T. NorIN {Acta chem. scand. 76, 640 (1962)) iiberfiihrte das (+ }-Sabinol ([e]j = +8,3°%; er-
halten aus Sabinylacetat, das aus Sabina-Ol ( Juniperus Sabina L.) isoliert wurde) in dic {+)-a-
Methyl-a-isopropyl-bernsteinsdure. Diese Siure weist die gleiche absolute Konfiguration auf
wicdie (+ )-a-Tsopropyl-bernsteinsiure (J. PoraTtH, Ark. Kemi 7, 385 (1949)), dieihrerseits durch
die Quasi-Racemat-Methode mit der (4 )-Apfelsiure, deren absolute Konfiguration bekannt ist,
verkniipft worden ist (A. FREDGA & E. LEsSkINEN, Ark. Kemi, Mincral., Geol. 79 B, No 1
(1944)). Durch dic Uberfithrung von (+)-Sabinol gleicher Herkunft ([o)}; = + 5,6°) in (—)-a-
Thujen (A. J. Birca, J. chem. Soc. 7945, 812) liegt die absolute Konfiguration an C-1 (und
zwangslaufig an C-5) des a-Thujens fest. T. NoriN (loc. ¢it.) kommt auf Grund nicht niher um-
schriebener Beziehungen zum gleichen Resultat. — Aus (4 )-Sabinen wird durch Oxydation mit
Permanganat/Perjodat (—)-Sabinaketon erhalten (O. WaLracH, Liebigs, Ann. Chem. 359,
266 (1908); vgl. auch R. V.LEMIEUX & E.voN RubpLo¥F, Canad. J. Chemistry 33, 1701 (1955)).
Das gleichc Produkt erhielten wir durch Osmium-{VIII)-oxid/Perjodat-Abban des (4 )-
Sabinens (Diplomarbeit von I. FELNER-CaBoGga, ETH Ziirich, 1962). Das (—)-Sabineakcton
liefert mit Methylmagnesiumbromid zwei diastereomere Sabinenhydrate [A und B]:

A: Smp. 59-60°; [«)¥ = +31°; I}, = 1086; IF,, == 1351

180 190
B: Smp. 36-37°; [alf = +47°; I}y, = 1115; I, = 1418

(O. WarrLacH, Licbigs. Ann. Chem. 357, 65 (1907) [Verb. B]; DaLy, GREEN & EASTMAN1S)
[Verb. A und B)), die sich voneinander in der relativen IKonfiguration der Hydroxylgruppen an
C-1 unterscheiden. T. NoriN (loc. cit.) schreibt dem (+ )-Sabinen an C-4 die gleiche Konfigu-
ration wie dem (4 )-Sabinol zu, da beide Verbindungen bei der Oxydation zu (+)-Thujadi-
carbonsiure abgebaut werden (F. W. SEMMLER, Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2047 (1902)). -
Aus dicsen Beziehungen folgt, dass (—)-x-Thujen, (+)-Sabinen, (4 )-Sabinol, {—)-Sabinake-
ton, (+)-Sabinenhydrat {Form A] und (4 )-Sabinenhydrat [Form B] an C-1 dic gleiche Kon-
figuration aunfweisen. Die relative Stellung der Hydroxylgruppen in den Sabinenhydraten
scheint noch nicht mit Sicherheit bewicsen zu sein.
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die zweste bei den sauerstoffhaltigen Verbindungen ist, bei denen interessanterweise
die erste Oxydationsstufe praktisch fehlt. Die erste Oxydationsstufe der Kohlen-
wasserstoffe ist durch eine einzige Substanz, p-Cymol, vertreten. Diese Verbindung
kann aus verschiedenen Monoterpen-Kohlenwasserstoffen der n-Oxydationsstufe
durch Dehydrierung entstehen, der Gehalt an p-Cymol wichst auch beim Lagern
der Citrus-Ole an.

Als die drei charakteristischen Gruppen kénnen also: 1. die n-Oxydationsstufe der
Kohlenwasserstoffe, 2. die n-Oxydationsstufe der sauerstoffhaliigen Verbindungen,
schliesslich 3. die zweite Oxydationsstufe der sauerstoffhaltigen Verbindungen ange-
sehen werden.

Die Alkohole der Gruppe 2 (#-Oxydationsstufe), die sich aus den Kohlenwasser-
stoffen der Gruppe 1 durch formelle Hydratation ableiten lassen, weisen die gleiche
absolute Konfiguration auf wie die entsprechenden Kohlenwasserstoffe (vgl. I und IT
sowie III, IVA und IVB).

4
Myrcen (35)-(+)-Linalool12)
(84%, (+)+Form)
) oK
w wr X
y-Terpinen Terpinolen (4 ?)-(—)-Terpinen-4-0113)

(799%, (—)-Form)

CHo

j""ﬁ

X
45) (+)-Carvon1?) (4 R)-(-+ )-Perilla-aldehyd 14)
(61% (+)-Form) (92%, (+)-Form)

12) R. H. ConFORTE, J. W. ConFORTH & V. PRELOG, Liebigs Ann. Chem. 634, 197 (1960).

13) Dic absolnte Konfiguration des Terpinen-4-ols scheint nicht bekannt zu sein.

H) F. W. SEMMLER & B. Zaar (Ber. deutsch. chem. Ges. 44, 52 (1911)) reduzierten (- )-Perilla-
aldehyd ([a];; = —146°%) mit Zinkstaub in Eisessig zu (—)-Perilla-alkohol ([al, = —68,5°;
vgl. auch H. Scamipt, Chem, Ber. 83, 200 (1950)). Aus (4 )-Limonen ([a], = + 103°) erhielt
H. ScammoT (Joc. ¢it.) durch Oxydation mit Selendioxid in Athanol den (4 )-Perilla-alkohol
([aip = +89,7°); somit gehéren Limonen, Perilla-alkohol und Perilla-aldehyd mit gleichem
Drehsinn konfigurativ den glcichen Reihen an (vgl. auch Y. R. Naves & A. V. GRAMPOLOFF,
Bull. Soc. chim. France 7960, 37).
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Ebenso stimmt die absolute Konfiguration des (+)-Limonens (I) an C-4 mit
jenen der im Ol in Uberschuss vorhandenen Enantiomeren (X, XI) von Carvon
und Perilla-aldehyd (Gruppe 3; 2. Oxydationsstufe).

Hingegen ist bemerkenswert, dass die absolute Konfiguration des im Ol vorkom-
menden a-Pinens der des B-Pinens entgegengesetzt ist.

(1S, 55)-(— )-a-Pinen!0) (1R, 5R)-(+)--Pinens)
(68% (—)-Form) (83% (+)-Form)

Der typische Geruch der Mandarinen wird durch ein Gemisch der angefiihrten:
a) Paraffin-Abkémmlinge, b) sauerstoffhaltigen Terpene (und Terpenoide) und c)
Diverse nahezu naturgetreu wiedergegeben. Keine dieser Verbindungen ist der
alleinige Trédger des Geruchs, doch werden bereits durch Mischen von N-Methyl-
anthranilsiure-methylester mit Thymol im geeigneten Verhiltnis Nuancen erzielt,
die an den (Geruch der Mandarine erinnern*).

Beachtenswert ist, dass unbekannte Verbindungen im Ol nicht in nennenswerter
Menge vorkommen. Verhéltnismissig selten wurden die beiden Sabinenhydrate16)17)
und der o,e,p-Trimethyl-benzylalkohol!®) aus natiirlichen Quellen isoliert. Diese
Tatsache konnte zum Teil auf die Unbestindigkeit dieser Alkohole gegen Siuren
zuriickzufithren sein. Im Gegensatz zu anderen Citrus-Olen scheint fiir das Man-
darinenschalen-Ol die Prisenz von a-Thujen typisch zu sein.

Diese Arbeit wurde von der Firma FIRMENICH & CIE., Genf, unterstiitzt. Wir danken Friaulein
Dr. D. FELIX und den Herren Dr. M. DieTRICH, Dr. N. NicoLaIDES, Dr. G. OHLOFF, Dr. M. STOLL
und J. WEBER, dass sie uns Referenzsubstanzen zur Verfiigung stellten. Unser Dank geht auch an
Friaulein J. Barizzt und Herrn C. E. Pi1EPER fiir die Mithilfe bei den gas-chromatographischen
Arbeiten.

2. Experimenteller Teil
mitbearbeitet von E. Baumann

21. Vortrennung des Ols

211. Abtvennung dev leichtfliichtigen Teile durch Destillation. 5 kg Mandarinenschalen-Ol wurden
auf dem Wasserbade bei 0,3 Torr zum Sieden erhitzt. Nach 15 Minuten wurde die Destillation ab-
gebrochen; in den zwei als Vorlagen dienenden Kiihlspiralen (— 80°) fand man 23,34 g Destillat,
das sich in zwei Schichten trennte. Nach Zugabe von 1 g Kaliumcarbonat wurde der wisserige
Teil abgetrennt: 4,21 g—1,00 g = 3,21 g wisserige Phase, 20,13 g dlige Phase. Letztere wurde in
einem VIGREUX-Kolben destilliert; bei Normaldruck (Badtemperatur bis 100°) erhielt man kein

15) Rei der Hydrierung des { —)-o-Pinens und des (—)-$-Pinens mit Platinschwarz entsteht (—~)-
cts-Pinan (A. Lirp, Ber. deutsch. chem. Ges. 56, 2098 (1923); ibid. 63, 412 (1930)) ; das bedeutet,
dass dic beiden linksdrehenden Pinene an C-5 dieselbe absolute Konfiguration aufweisen. Zum
gleichen Resultat gelangten G. OHLOFF & E. KLEIN, (Tetrahedron 78, 37 (1962)), indem sie
zeigten, dass das aus (—)-f-Pinen durch alkalische Permanganat-Oxydation gewonnene (+)-
Nopinon mittels Methylmagnesiumbromid in das (—)-frans-Pinanol-(2) iibergefiihrt werden
kann, welch letzteres auch aus (—)-a-Pinen zuganglich ist.

16) J. W. DaLy, F. C. GReeN & R. H. EasT™MaN, J. Amer. chem. Soc. 80, 6330 (1958).

17} R. NicorLeTTI & L. Baroccai, Ann. Chimica 57, 1265 (1961).

18) P. EppLE & S. RUHEMANN, Ber. deutsch. chem. Ges. 59, 294 (1926).

¥) Zum Patent angemeldet.
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Destillat. Bei 12 Torr destillierten einige ml tiber (Siedebereich 35-50°); das analytische Gas-
Chromatogramm zeigte, dass keinc leichtfliichtigen Komponenten in isolierbaren Mengen darin
enthalten waren (crste fassbare Komponente: I3, — 933 : o-Thujen); ebenso wurden gas-chro-
matographisch in der wisscrigen Phase ausser Wasser keine isolicrbaren Substanzen festgestellt.
In der Folge wurden die leichtfliichtigen Teile (ohne Wasser) wieder dem Ol zugefiihrt.

212. Abtrennung der sauven und basischen Amteile. Die hier beschriebenen Operationen wurden
rasch und unter Zusatz von Eis durchgefiihrt.

«Sduren»: 1996,7 g des aus der vorangehenden Operation gewonnenen Ols wurden dreimal mit
je 100 ml 2N Sodalésung ausgeschiittelt. Den wisserigen Teil siuerte man mit 5~ Salzsdure auf
pH = 1 an und extrahierte dreimal mit 200 ml Methylenchlorid/Chloroform (1:1); 3,71 g saure
Anteile.

« Phenole»: Tn gleicher Weise wurde das Ol dann mit drei Portionen (je 100 ml) 2x Natronlauge
ausgeschiittelt; da Emulsionen auftraten, wurden ca. 21 Ather zugesetzt. Dic Extraktion der ange-
sduerten wisserigen Phase mit Methylenchlorid/Chloroform lieferte 0,16 g cines dunkelbraunen
Ols.

«Baseny: Zur Abtrennung der basischen Anteile wurde die dtherische Ollésung anschliessend
mit je 100 ml 2x Salzsiure dreimal ausgeschiittelt und dann mit destilliertem Wasser und ge-
sittigter Kochsalzlssung neutral gewaschen. Aus der salzsauren Phase, die mit 5N Natronlauge
auf pH = 10 cingestellt worden war, erhielt man durch Extraktion mit Methylenchlorid-Chloro-
form 1,28 g basische Anteile. Die Isolierung des Neutralteils nahm ca. 8 Stunden in Anspruch. Die
Abtrennung der Lésungsmittel erfolgte auf dem Wasserbade unter Verwendung von VIGREUX-
Kolonnen.

213, Aufirennung des Neutralleils (Gruppenverdvingungs-Chromalographie). Nach dem Ab-
destillieren des Athers auf dem Wasserbade (Normaldruck) unter Verwendung von zwei VIGREUX-
Aufsitzen wurde der Neutralteil (1960 g) in vier Ansétzen in die drei Gruppen Ma, Mf und My
zerlegt:

Neutralteil Silicagel Pentan Chlorpropan-(1) Methanol
Ansatz [g] le) [ml] [ml] [ml]j
1 344 173 320 300 740
2% 602 365 750 750 1700
3 608 360 700 700 1100
4 406 388 510 490 800

*) nachfolgend ausfiihrlich beschricben.

Die einander entsprechenden Fraktionen aus den vier Chromatogrammen wurden gruppenweise
(a, o', f§, ) vereinigt.

Gruppenverdringungs-Chromatographie. Bei der Verdringungschromatographie, wic sic znr
Vortrennung des Neutralteils dtherischer Ole angewendet wird, zerlegt man das auf der Trenn-
siule adsorbierte Gemisch mit Hilfe zweier Losungsmittel (den sog. Verdringern) stark verschie-
dener Elutionswirkung (z.B. Pentan, Hexan, Petrolather usw./Methanol, Athanol, Athylacctat
usw.) in zwei Gruppen; das erste Losungsmittel enthilt die KKohlenwasserstoffe, das zweite alle
iibrigen Verbindungen!?). Wir versuchten nun, den Neutralteil durch die Verwendung ecines zu-
sitzlichen Verdriangers weiter zu unterteilen. Dies gelang durch den Einsatz von Chlorpropan-(1)
als zweiter Verdrianger, das nicht stirker als alle, sondern nur stiarker als gewisse im Gemisch ent-
haltene Verbindungsgruppen adsorbiert wird. Es zcigte sich, dass dieses Losungsmittel die Alkohole
eines Gemisches kaum eluiert; diese werden erst mit Methano! aus der Siule verdringt.

Zur Ermittlung der experimentellen Bedingungen chromatographierte man in Vorversuchen
cin Gemisch, bestehend aus drei typischen Ol-Bestandteilen: Limonen, Decanal und Citronellol;
als Verdringer wurden Pentan, Chlorpropan-(1) und Methanol verwendet. Der Elutionsverlauf
wurde durch Messung der Brechungsindices der Fraktionen verfolgt. Bei den ersten Versuchen
wurde das als Adsorbens verwendete Silicagel in Pentan aufgeschlammt in die Siule eingebracht,

19) J. M. MiLLErR & J. G. KiRCHNER, Analyt. Chemistry 24, 1480 (1952).
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das zu trennende Gemisch in wenig Pentan gelost aufgezogen und dann absteigend eluicrt. Bei
(dieser Arbeitsweise zeigte cs sich, dass der Ubergang zwischen Pentan und Chlorpropan-(1) in
IForm ciner breiten, mehrere Fraktionen umfassenden Zone erfolgte (langsamer stetiger Anstieg
der Brechungsindices), wihrend zwischen Chlorpropan-(1) und Methanol eine scharfe Front auf-
trat. Aus diesem Befund schlossen wir, dass sich dann einc scharfe Front ausbildet, wenn der
Eluent mit der hoheren Dichte sich in der Siule unter dem spezifisch leichteren befindct. Chro-
matogramme, die in der Folge in aufsteigender Richtung durchgetiihrt wurden, bestitigten diesc
Vermutung: Der scharfe Ubergang trat nun zwischen Pentan und Chlorpropan-(1) auf, wihrend
zwischen Chlorpropan-(1) und Methanol cine breite Ubergangszone festgestellt wurde. Daraufhin
konstruicrten wir eine drehbare Siule, welche gestattete, die Strémungsrichtungen wahrend eincs
Chromatogrammes so zu wihlen, dass sich die spezifisch schwere Fliissigkeit immer unter der
leichteren befand. Es ergab sich also folgender Verlauf:

1. Aufsteigendes Aufziehen des Ols (dy, = 0,8 g/cm3) auf die trockenc Siule

2. Absteigendes Verdringen der Gruppe « mit Pentan (dy, = 0,626 g/cm?)

3. Aufstcigendes Verdringen der Gruppe 8 mit Chlorpropan-(1) (dyy = 0,890 g/cm?)
4. Absteigendes Verdringen der Gruppe  mit Methanol (dgy = 0,793 g/cm?).

Die drei Testsubstanzen wurden bei dieser Arbeitsweise sauber getrennt, Limonen erschien in
der mit Pentan verdringten Gruppe o, Decanal in der mit Chlorpropan-(1) verdrangten Gruppe f8
und Citronellol in der Gruppe y; dic Verdrangung erfolgte mit der Losungsmittel-Front, man erhielt
konzentrierte Losungen. Bei der Aufteilung des Mandarinenschalen-Ol-Neutralteils mit Hilfe dieser
Gruppenverdringungs-Chromatographie erzielten wir befricdigende Trennungen zwischen den
Gruppen, doch erschienen einige Vertreter der Gruppe o (Limonen {Hauptkomponente], p-Cymol
und Terpinolen) in geringer Menge auch in der Gruppe f, und cinige der Gruppen f zugehérigen
Substanzen in Spuren auch in der Gruppe 9 (Carvon, Perilla-aldehyd, 1,8-Cineol}.

Fig. 3. Apparatur fir Verdvingungschyvomatographie

Siure-gewaschener Celite, den wir als Trigermaterial fiir unsere gas-chromatographischen
Trennsiulen verwenden, zeigt bei den Apiczon-L-Kolonnen eine gewisse katalytische Aktivitit,
die sich durch Dehydratisierung empfindlicher Alkohole dussert; bei dem mit Emulphor-0 {einem
Polyither) belegten Kolonnenmaterial wurden keine solchen Zersetzungen beobaclhitet, was durch
die Blockicrung der «sauren» Zentren des Celites durch dic Polyither-Molekeln erklart werden
kann. Um nun der Zersetzung labiler Verbindungen an dem bei der Gruppenverdringung als
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Adsorbens verwendeten Silicagel vorzubeugen, imprignierten wir dieses mit Emulphor-0. Das so
vorbehandelte Adsorbens erwies sich in der Folge bei fast unveridnderter Adsorptionscharakteristik
katalytisch als inaktiv, es wurden keinerlei Zersetzungs- oder Umlagerungs-Reaktionen beobachtet.

Beispiel cines Gruppenverdvingungs-Chromatogramms. — Vorbeveitung des Adsovbens. Als
Adsorbens wurde Silicagel verwendet, das durch Einblasen von Luft entstaubt war. 4000 g des so
behandelten Adsorbens wurden in einem Becherglas mit 8 1 Methanol aufgeschlimmt; unter
kriftigem Riihren wurde eine Lésung von 48 g Emulphor-0 in 200 ml Methanol zugemischt. Nach
ciner Stunde wurde das Silicagel auf einer Nutsche vom Methanol getrennt und portionenweise
mit insgesamt 4 1 Mcthanol gewaschen. Das Adsorbens wurde dann im Vakuum-Trockenschrank
bei 125° wihrend 12 Std. (12 Torr) getrocknet; das Filtrat und die Waschfliissigkeit wurden
destilliert: 19,2 g Destillationsriickstand; daraus ergibt sich cine durchschnittliche Belegung des
Silicagels mit Emulphor-0 von 0,79%,.

Durchfiihrung des Chvomatogvamms (vgl. Iig. 3). Zur Befestigung des Chromatographierrohres
wurde cine Stativ-Konstruktion??) verwendet, dic es erlaubte, das Rohr um eine Querachse zu
drehen; das Vorratsgefiss (1] und die Biirctte [3] am Ausfluss des Rohres waren durch Kugel-
schliffc derart mit dem Chromatographierrohr verbunden, dass sie beim Drehen des Rohres immer
in aufrechter Stellung stehen blieben. Dicse Einrichtung gestattete es, wahlweise auf- oder ab-
steigend zu chromatographieren.

Das unten verjiingte, mit Kiihlmantel versehene Chromatographierrohr[2} wurde unter Klopfen
mit 365 g des desaktivierten Adsorbens gefiillt und dicses mit einem Pfropfen Glaswatte fixiert.
Nachdem das Rohr wahrend 12 Std. bei 0,01 Torr evakuiert worden war (Hahn [2] und [4] ge-
schlossen, Vakuum-Anschluss bei [H 1]), wurde der Hahn {3] geschlossen, das Rohr um 180° ge-
dreht (wie in Fig. 3 dargestellt), und in das Vorratsgefiss [1] 602 g Neutralteil eingefiillt. Der
Hahn [3) wurde nun vorsichtig gedffnet, worauf das Ol langsam von unten ins Robhr einstrémte
(Steiggeschwindigkeit im dicken Rohrteil ca. 1 cm/min). Zur Vermeidung einer Uberhitzung durch
freiwerdende Adsorptionsenergie wurde durch den Mantel des Rohres ein Strom kalter Luft ge-
leitet. Im untersten Teil des Rohres entstand wihrend der IFiillung ecine ca. 4-5 cm hohe intensiv
gelbgefirbte Zone; dariiber war die Saule farblos. Nachdem das Rohr vollstindig mit Ol gefiillt
war (Dauer des Fiillvorganges ca. zwei Stunden), wurde der Hahn [3] geschlossen. Im Vorratsge-
fiss waren noch ctwa 100 ml Ol verblieben. Die Siule wurde nun um 180° gedreht, das Vorrats-
gefdss bei [H 1] unter einen Stickstoffdruck von ca. 0,2 atii gesetzt (Hahn [4] offen; [H 5] und
[H 2] geschlossen) und durch Offnen des Hahns [3] das Chromatogramm in Gang gebracht. Zur
Entnahme und Messung der Fraktionen (10-50 ml) diente die am Ausfluss des Rolires angebrachte

wed| ||
|

[ \ ‘
| \ |
0 500 1000 1500 zooo 2500 ml

Fig. 4. Verlauf eines Vevdringungschvomatogramms

20y Wir danken Herrnt Dr. E. PaLLuy fiir die Konstruktion des Stativs.
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Biirette [3]. Von jeder Fraktion wurde der Brechungsindex gemessen. Die Ausflussgeschwindigkeit
wurde mittels des Stickstoffdruckes im Vorratsgeféss auf ca. 5 ml/min einreguliert. Nachdem das
Olniveau im Vorratsgefiss bis zum Hahn abgesunken war, wurden die Hihne [3] und [4] ge-
schlossen, die Stickstoffzufuhr unterbrochen und ins Vorratsgefiss 650 ml Pentan eingefiillt; dann
wurde weiter chromatographiert. In der gleichen Weise wurde nach dem Pentan 650 ml Chlor-
propan-(1) und nach diesemn 1700 m1 Methanol nachgefillt, wobei mit Chlorpropan-(1) aufsteigend
und mit Methanol absteigend chromatographiert wurde. Die verwendeten Verdringermengen
wurden so gewahlt, dass am Ende einer Elutionsperiode der Brechungsindex des Eluenten jenen
des reinen Losungsmittels annihernd erreichte. In Figur 4 ist der Verlauf der Elution graphisch
dargestellt.

Infolge dieser Arbeitsweise erschienen die Kohlenwasserstoffe (Gruppe a), die den Hauptanteil
dieses Ols ausmachen, zu Beginn des Chromatogramms in unverdiinnter Form am Kolonnenaus-
gang (Fraktion 1-9). Die l6sungsmittelhaltigen Fraktionen wurden innerhalb der Gruppen («’, 3,
) vereinigt und unter Verwendung eines VIGREUX-Aufsatzes auf dem Wasserbade bei Normal-
druck vom Losungsmittel getrennt. Die vom Losungsmittel befreite Gruppe o’ wurde der Gruppe «
zugegeben.

214. Zusammenfassung dev Vortvennung. Nach der Vortrennung lagen die einzelnen Gruppen
als Losungen vor. Das Losungsmittel wurde vorsichtig auf dem Wasserbad abgedampit, die beiden
Gruppen: «Sdurens (MS) und «Phenole» (MP) mit Diazomethan behandelt. Die nachfolgende
Destillation (vgl. Abschnitte 221 ... 226) lieferte das Ausgangsmaterial fiir die gas-chromatogra-
phische Auftrennung. Diese Destillationsfraktionen enthielten noch kleine Reste Losungsmittel
(vgl. 225 und 226), die fiir die prozentuelle Analyse in Abzug gebracht wurden. Ausserdem
mussten die hohersiedenden Anteile der Gruppe Ma, die noch Alkohole enthielten, wieder einer
Gruppentrennung unterzogen werden; die Alkohole wurden der Gruppe My zugegeben (vgl. 224/2).
Nach diesen Operationen errechnen sich folgende Zahlen, die als Grundlage der quantitativen
Analyse dienten:

Symbol Prozent des Ols
‘Wasser 1,284 g - 0,065
«Sduren» 3,714 g MS 0,189
«Phenole» 0,156 g MP 0,008
«Basen» 1,282 ¢ MB 0,065
Gruppe ] 1758,69 g Mo l
Gruppe 8 | des Neutralteils 39,87 g Mg 99,673%)
Gruppe Y I 75,86 g My l
Summc 1880,656 g
Verlust 1173 g

*) 1960,0 g vor dem Chromatographieren. Die Prozente der Gruppen Ma (93,529%), MS
(2,120%) und My (4.024°,) wurden auf den Neutralteil bezogen berechnet (vgl. Fig. 1: Block-
schema).

22. Isolierung der einzelnen Komponenten

Im folgenden ist die Isolierung und Identifikation der einzelnen Komponenten beschrieben.
Die Arbeitsmethodik der Auftrennung sowie die Bezeichnung der Komponenten ist unter 220 er-
ldutert. Die Bedeutung der abgekiirzten Schreibweise der Identifikation ist wie folgt:

GC bedeutet gas-chromatographische Daten, Ify; ist der Retentionsindex an der stationéren
Phase Apiezon-L bei 190°, I, an Emulphor-0 bei der gleichen Temperatur.

EA bedeutet, dass die Elementaranalyse (C, H evtl. N) in einer Fehlergrenze von 0,2%, der
Elementarformel entsprach.

IR, UV, KR und MS bedeuten, dass das IR.-Absorptionsspektrum, UV.-Absorptionsspek-
trum, Kernresonanzspektrum, bzw. das Massenspektrum deckungsgleich war mit dem der
Referenzsubstanz,
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Liiir dic Aufnahme der Spektren sowie fiir die Bestimmung der iibrigen physikalischen Daten
vgl. Abschnitt 230.

220. Arbeitsmethodik dev prapavativ gas-chvomaiographischen Auftrennung. — Apparatur: Der
fiir dic Trennung verwendete Gas-Chromatograph wurde frither beschrieben2l). Die Dosierung des
zu trennenden Gemisches erfolgte manuell vermittels einer Injektionsspritze durch eine Serum-
Gummikappe in eine klcine Glaskammer am Sdulenanfang; dieser Verdampfer hatte die Tempera-~
tur des Kolonnenthermostaten. Zur Fraktionsentnahme am Detcktor-Ausgang dienten rotierende
Kiihlvorlagen aus Glas?2).

Stationdre Phasen und Bezeichnung dev Komponenten: Wir verwendeten fiir dic gas-chromato-
graphischen Trennungen durchwegs zwel stationdre Phasen: Apiezon-L. als «apolare» Phase und
Emulphor-023) als «polare» Phasc. In der Regel wurde das zu trennende Gemisch zuerst an A pie-
zon-L in Fraktionen zevlegl. Die Trennung an dieser stationdren Phase wurde nur bei deutlichen
Minima im Chromatogramm vorgenommen; Pike, dic ersichtlich mehrere Komponenten ent-
hielten, die jedoch nur schlecht getrennt waren, wurden als eine « Apiczon-L»-I'raktion genommen.
Die so erhaltenen Fraktionen wurden in cinem oder mehreren weiteren Trennschritten an der
gleichen stationdren Phase von den Nachbarfraktionen gercinigt; man erhielt so die «apolars-
reinen Fraktioncn. Diese Fraktioncen bezeichneten wir mit grossen lateinischen Buchstaben, denen
das Symbol der Gruppe, aus der die Fraktion isoliert worden war, vorangestellt wurde. Die weitere
Trennung erfolgte an Emulphor-0; diese Fraktionen, in der Regel reine Substanzen, wurden zu-
sitzlich mit kleinen griechischen Buchstaben bezeichnet. Die letzte Fraktion ciner Trennung an
Emulphor-0 wurde ausserdem noch mit dem Buchstaben w verschen. Diese Symbolik zeigt den
Weg der Isolicrung eincr Komponente cindeutig an: z. B. Mf.Gew (Thymol) bedeutet, dass die
Fraktion G als sicbte Fraktion an Apiezon-L aus der Grappe § des Neutralteils isoliert wurde; an
Emulphor-0 zerfiel die Fraktion G in weiterc fiinf Fraktionen, von welchen die fiinftc und letzte
(Gew) als Thymol identifiziert wurde. Dic Auftrennung der einzelnen Gruppen wurde mit diesen
Symbolen in Form von Stammbéaumen dargestellt; z. B.:

Trennung von G _Trennung von G-A
an Apiezon-L und und G-B an Emul-
Reinigung der cr- phor-0 und Reini-
haltenen Komponenten gung der erhaltenen
G-Aund G-B Komponenten

|

| l

Das zu trennende G-A G-Aound G-Afo

Gemisch: G

G'B G- Ba, G-Bf und G- Byw

Die genaue experimentelle Durchfidhrung ciner gas-chromatographischen Trennung wird im
folgenden Beispiel beschrieben.

Beispicl dev Isolieyung zweier Komponenten (Mal - Ba und Mol - Bfiw) aus einer Destillations-
fraktion. — [solievung dev «apolav-veinen» Komponente Mo~ B. Arbecitstemperatur: 170,2° Trenn-
saule: Pyrex-Glas, Tange = 220 cm, i. @ = 1,5 ¢m. Fillung: Apiczon-L. auf Celite (Korngrésse
300400 g, imprigniert mit 2%, Soda); Gewichtsverhaltnis: 40 60.

Aufgetrennt wurde dic Destillationsfraktion 4 der Gruppe Mal. Die Figur 5 zcigt das Schrei-
berdiagramm der Auftrennung; die Punkte deuten dic Fraktionswechsel an.

0,7 ml des Gemisches wurde in eine 1 ml fassende, mit einer 10 cm langen Hohlnadel (@ ca.
1 mm) versehenc Injektionsspritze eingesaugt und bei cinem Tridgergas-Strom von 80 ml/min

21) E. HEILBRONNER, E. KovATts & W. Simon, Helv. 40, 2410 (1957); E. Kovirs, W. Simon &
E. HEILBRONNER, Helv. 47, 275 (1958).

%) A. WenBRLI & E. KovArs, J. Chromatogr. 5, 313 (1960).
3) «Apiezom-Ly: cin Hochvakuumfett, bestehend hauptsichlich aus Paraffin-IKohlenwasserstoffen

(SHELL O1L CoMPANY); « Emulphor-O»: Polyithylenglycol einseitig verathert mit Octadecanol
(BASF, Ludwigshafen, Deutschland).

5o
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10 min

2 Probe

1 Probe

Tragergus:
L =~ 320mlmin
80mifmn’2
Yig. 5. Auftrennung dev Destillationsfraktion 4 dev Gruppe Mo an Apiezon-L: Isolievung dey Kom-
ponenten A und B

langsam und stetig in die Apparatur cingespritzt. Nach etwa zwei Minuten wurde der Stickstoff-
strom auf 320 ml/min erhéht und der Fraktionssammler in Betrieb gesctzt (zur Vermeidung von
Geruchsbeliastigungen durch leichtfliichtige Spurenkomponenten); die vorgelegte Kiihlfalle V
dientc zum Auffangen der zu verwerfenden Fraktionen. Nach ca. 20 Minuten erschien der erste
Pik. Die Fraktionen A, B und C wurden wie in der Figur angedeutet entnommen. Zwischen A und
B, bzw. B und C wurde die Zwischenfraktion Z (0,2 ml) aufgefangen, die mit der nichsten Charge
Ausgangsmaterial (0,5 ml) nach der oben beschriebenen Weise wiederum in die Apparatur einge-
spritzt und in gleicher Weise in Fraktionen zerlegt wurde. In insgesamt 24 Chargen trennte man
10,5 g des Gemisches; die Zwischenfraktion Z des letzten Durchschubs wurde verworfen. Man cr-
hiclt: 973 mg der Fraktion A, die zu dem aus den tieferen Destillationsfraktionen erhaltcnen A-
haltigen Gemisch gegeben wurde; 6831 mg der Fraktion B, die am analytischen Gas-Chromato-
graphen?t) untersucht wurde; 185 mg der Fraktion C, die der Destillationsfraktion 5 zugefiihrt
wurde. Gesamtausbeute: 789%,.

Das analytische Gas-Chromatogramm der Fraktion B zcigte an Apiezon-L nur einen Pik, der
mit ca. 29, der Komponente A verunreinigt war; auf die Abtrennung dieser Verunreinigung an
Apiczon-L wurde verzichtet. An Emulphor-0 zerfiel B in zweil ungefahr gleich grosse, ziemlich gut
getrennte Pike.

Isolievung dev Substanzen Mo -Bound Mo -Bfw aus dev capolar-veinen» Fraktion Mo-B duvch
Chromatographieven an Ewmulphor-0. Arbeitstemperatur: 160,5°. Trennsdule: Pyrex-Glas, Linge
220cm, i. @ = 1,5 cm. Fiilllung : Emulphor-0 auf Celite (Korngrésse 300-400 y), Gewichtsverhiltnis
40 : 60.

In der oben beschricbenen Weise wurde 0,6 ml der Fraktion B eingespritzt. Figur 6 zcigt das
Chromatogramm der Fraktion Mg B an Emulphor-0. Das Gemisch wurde, wie in der Figur ange-

Tréigergs:
— — [ 300m)/mi
éZOm///m/%INz

Fig. 6. Auftrennung von Mal-B an der stationdven Phase Emulphor-0

24 P, Tory, E. KugLEr & E. KovArs, Helv, 42, 2519 (1959).
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deutet, in drci Fraktionen geteilt, von denen Z (0,15 ml) jeweils mit 0,45 ml der Fraktion B wieder
eingespritzt wurde. Das Einfithren der nichsten Charge crfolgte nach dem Wechsel zwischen § und
Z. Auf dicse Weise wurde die Gesamtmenge von B in insgesamt 16 Durchschiiben aufgetrennt. Die
letzte Zwischenfraktion wurde verworfen (222 mg). Im gesamten isolierte man 2787 mg « und
2491 mg § o (Gesamtausbeute: 80,5%). Die Fraktion « zeigte bei der Reinhcitspriifung an beiden
stationdren Phasen nur geringfiigige Verunreinigungen (weniger als 1%); sie wurde nicht weiter
gercinigt. Die Fraktion f enthielt noch ca. 5%, der Komponente Ba, dic in einer Nachreinigung an
Emulphor-0 abgetrennt wu-de.

Nachreinigung dev Substanz Mo Bfw. Arbeitsbedingungen wie vorhin; erste Charge 0,5 ml der
Fraktion B. Die Fraktionswechsel sind aus der Figur 7 ersichtlich. Die neue Probenaufgabe
(0,15 ml+ 0,35 ml) erfolgte nach dem Wechsel zwischen f§ und Z; insgesamt 8 Chargen. Die letzte
Zwischenfraktion wurde verworfen. Man erhielt 1378 mg der Fraktion f§, die iibrigen Fraktionen
wurden nicht weiter aufgearbeitet, da von Ba eine ausreichende Menge zur Verfiigung stand und
in Z keine andern Komponenten als Ba und B enthalten waren (Kontrolle am analytischen Gas-
Chromatographen). GGesamtausbeute: 65%. f erwies sich bei der Reinheitspriifung als einheitlich
(ca. 0,5% Mo l-Ba).

10min

£
&£
Teigergas:
——780ml/min
70mi/min N

1'ig. 7. Reinigung dev Komponente MalB-fw an Emulphor-0

221. Analyse des Soda-Auszuges (Gruppe MS). Die Aufarbeitung des Soda-Auszuges des Ols
licferte 3,714 g saure Antcile: ein dunkelbraunes, iibclriechendes Ol. Dieses wurde in wenig Ather
aufgenommen und in der Kilte mit einem Uberschuss einer dtherischen Diazomethanldsung ver-
setzt. Nach dem Abdestillieren des Athers blich ein braunes, fruchtartig riechendes Ol zuriick
(3,817 g), das aus einem CLAISEN-Kolben ohne Fraktionierung bei 12 Torr destilliert wurde; man
erhielt 2,354 g Destillat (Sdp. 83--125°), ein gelbes viskoses Ol, das in der Kilte erstarrte. Die gas-
chromatographische Untersuchung der undestillierten Esterfraktion hatte Hinweise auf die An-
wesenheit einer Reihe von homologen Methylestern der normalen Monocarbonsiuren gegeben,

—— A (Spur)
—— B (11 mg) — aw (11 mg)
— € (388 mg) ————— « (2 mg), § (2 mg), y @ (261 mg)
_ Destillat —— D (173 mg) — « (57 mg), f w (37 mg)
2334¢ - E (310 mg) — 2w (310 mg)
MS F{(12mg — aw (12mg)
3,817 g ‘
G (2 mg)

Riickstand

' H (16 — 16
1,463 g {16 mg) aw (16 mg)

Fig. 8. Schema dev Auftrennung dev vevesterten Gruppe MS
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namlich liickenlos vom Capronsidure-methylester bis zum Arachinsdure-methylester. Das Destillat
cnthielt zur Hauptsache die Methylester der Capryl- und Caprinsiure, weiterhin Undecan- und
Laurinsdure-methylester in geringer Menge und die héheren Homologen nur in Spuren. Dic Zer-
legung in dic reinen Komponenten erfolgte durch sukzessives Chromatographieren an Apiezon-L,
dann an Emulphor-0. Fiir die quantitative Analyse wurden dic Pikflichen eines an einer hoch-
wirksamen Apiezon-L-Trennsédule aufgenommenen Chromatogrammes planimctriert.

Die Frakiion A (Spur) konnte nur in geringer Menge isoliert werden; dic Retentionsindices
stimmten gut mit jenen des Capronsduve-methylesters tiberein. Fiir die Bestimmung weiterer
Charakteristika reichte die Substanzmenge nicht aus.

Die Fraktion B (11 mg) war an Emulphor-0, abgesehen von ca. 29, ciner nicht identifizierten

Komponente, einheitlich. — MS-Baw (11 mg): Onanthsdure-methylester. ldentifikation: GC:
gef. Iy, = 972, I} = 1195, . - . Al = 223; tab. 1}, = 974, I}, = 1198. IR. UV. MS.

Die Fraktion C (388 mg) zerfiel an Emulphor-0 in ~inc iiberwiegende Haupt-(Cyw) und zwei
Spurenkomponenten (Ca und CB, zusammen 1,79%,). Die Komponenten « und f konnten nicht in
geniigender Menge gefasst werden. — M S Cyw (261 mg): Caprylsdure-methylester. Identifikation:
GC gef. I, = 1075, [§,, = 1297, .- . AT = 222; tab. I}, = 1074, IL,, = 1298. EA. IR. UV.KR.
MS. Phys. Daten vgl. Tab. 2.

Die Fraktion D (173 mg), schon an Apiezon-L sichtbar aus zwei Komponenten bestehend,
zcerfiel an Emulphor-O in zwei gut getrennte Komponenten, Do und Dfw (Verhidltnis ca. 2: 1),
die sich nach der Trennung an Emulphor-O als einheitlich erwicsen. = MS-Da (57 mg): Pelargon-

saurve-methylester. Identifikation: GC:gel. JA, = 1170, I],, = 1400, ... 41, = 230; tab. I}, =

1174, 1%, = 1398. TR. MS. UV. — MS-Dfw (37 mg): ( ?)-Citronellsdure-methylester. ldentifika-
tion: GC: gef. If, = 1203, I8, = 1456, . - . AI,, = 252; tab. I, = 1200, I, = 1451. IR.
MS. UV.

Die Fraktion E (310 mg) erwies sich an beiden stationdren Phasen als einhcitlich. — MS-Eaw
(310 mg) : Caprinsiure-methylester. Identifikation: GC: gef. I, = 1277, ID | = 1503, ... Ay =
226; tab. I8, = 1274, I, = 1498. EA. IR. UV. KR. MS. Phys."Daten vgl. Tab. 2.

Die Fraktion F (12 mg) zeigte an Emulphor-O einc Hauptkomponente, dic durch drei Spuren-
komponenten (zusammen ca. 5%) verunreinigt war, die nicht abgetrennt wurden. — MS-Faw

(12 mg) : Undecansduve-methylester. Tdentifikation: GC: gef. /&, = 1378, I}, = 1600, .-. A1y, =
222; tab. I, = 1374, 1}, = 1598. IR. UV. MS.

Die Fraktion G (2 mg) bestand noch aus mindestens zwel Substanzen und wurde nicht weiter
untersucht.

Die Fraktion H (16 mg) crwies sich, abgesehen von ciner Verunreinigung (ca. 3%), die nicht

abgetrennt wurde, als einheitlich. — MS-Haw (16 mg): Lauvinsdurve-methylester. 1dentifikation:
GC: gef. 18, = 1476, I}, = 1703, ... Al,, = 227; tab. 1}, = 1474, I}, = 1698. IR. UV. MS.

222. Untersuchung des Natvonlaugen-Auszuges (Gruppe MP). Die aus dem Natronlaugen-Aus-
zug des Ols isolierten schwach sauren Anteile (0,156 g) wurden in wenig Ather geldst und in der
Kilte mit ecinem Uberschuss dtherischer Diazomethanlosung versetzt. Nach dem Abdestillieren
des Losungsmittels crhielt man 0,152 g cines hochviskosen dunkelbraunen Ols, das aus eincm
Kugelrohr bei 12 Torr destilliert wurde; man erhielt nur wenige mg Destillat. Bei der gas-chromato-
graphischen Untersuchung diescs Destillates zeigte es sich, dass cs aus mehreren Komponenten
bestand. Eine weitere Untersuchung wurde mit Riicksicht auf die geringe Substanzmenge unter-
lassen und dic ganze «Phenols-Fraktion zum Riickstand gerechnet.

223. Analyse des Salzsduve-Auszuges (Gruppe MB). Aus dem Salzsiure-Auszug wurden 1,282 g
eines stark lichtbrechenden, nach Orangen riechenden Ols isoliert, das aus einem CLalsEN-Kolben
ohne YTraktionierung bei 12 Torr destilliert wurde: 0,624 g Destillat, Sdp. 105-115°. Aus dem ana-
lytischen Gas-Chromatogramm ergab sich, dass das Destillat aus einer iiberwicgenden Haupt-
komponente (mehr als 959,) und drei Spurenkomponenten bestand. Die Hauptkomponente war
nach eincr Reinigung an Apiczon-L einhcitlich; die Spurenkomponenten konnten nicht gefasst
werden.

Die Fraktion A (475 mg) war an beiden stationidren Phasen cinheitlich. — M B- Aaw (475 mg):
N-Methylanthvanilsdure-methylester. Schmelzpunkt (20,5°) und Retentionsindices dcr Substanz
entsprachen denen der aus der Gruppe f§ isolierten Substanz Mf-Ha (vgl. dort). Das IR.-Spcktrum
der Substanz deckte sich auch mit dem des Vergleichspréiparates.
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224. Analyse dev Gruppe Mo des Neutvalteils (Kohlenwasserstoffe). Dic aus der Gruppenver-
dringungs-Chromatographie erhaltcnen Kohlenwasserstoff-Fraktionen wurden vereinigt (1792 g,
2090 mg) und in ciner hochwirksamen Destillationskolonne (theor. Bodenzahl ca. 50) bei 100 Torr
destillativ aufgetrennt (Fraktionen 1-23).

Der Riickstand dieser Destillation (102 g) wurde in einen ViGREUX-Kolben iibergefiihrt; man
crhielt bei 12 Torr eine weitere Kohlenwasserstoff-Fraktion (Fr. 24, Siedebereich 76-80°, 57,38 g).
Der neuc Riickstand (43,84 g) lieferte bei ciner weiteren Destillation aus einem HickmaN-Kolben
bei 0,01 Torr noch drei weitere Fraktionen: Fr. 25: 2,44 g (50-65°); Fr. 26: 4,32 g (65-75°%); Fr. 27:
17,74 g (122-130°). Riickstand: 19,35 g.

Die analytisch-chromatographische Untersuchung der Destillate crgal: Die Fraktionen 1-24
cnthiclten praktisch nur Monoterpen-Kohlenwasserstoffe (/1§ ~ 950-1130; I} ~ 1020-1250);
diese Iraktionen wurden als die Gruppe Mal bezcichnet. Dic Fraktionen 25 und 26 cnthielten
Sesquiterpene (/8,, um 1500; IL = 1500-2000) ; diese beiden Fraktionen wurden vercinigt und so
weiterverarbeitet (vgl. dic Analyse der Gruppe Ma 2). Dic I'raktion 27 sowic der Riickstand wurden
nicht weiter untersucht.

224/1. Analyse dev Gruppe Mal (Monoterpen-Kohlenwasserstoffe). Aus der analytisch-gas-
chromatographischen Untersuchung der Fraktionen 1-24 crgab sich, dass die Fraktionen 1-6
praktisch limonenirci waren, 7-10 enthielten in steigenden Mengen Limonen und p-Cymol (9: 1),
deren Gemisch in den Fraktionen 11-19 ohne weitere Begleitsubstanzen vorlag, 20-23 bestanden
aus Limonen (+ p-Cymol) und zwei weiteren Komponenten, von welchen die hoher siedende in
Liraktion 24 zu mehr als 809, angereichert war. In den meisten Fillen wurde nicht die ganze
Fraktion aufgetrennt, sondern nur soviel, dass ein fiir die Aufnahme der Spektren und dic Be-
stimmung der physikalischen Konstanten geniigendes QQuantum reiner Substanz isoliert werden
konnte.

Fir dic quantitative Analysce wurde eine Probe der undestillierten 16sungsmittelfreien Gruppe
Mo an ciner hochwirksamen Trennsiule (Apiczon-L) chromatographicrt und dic Pik-Flachen mit
cinem mechanischen Planimeter gemessen.

—— A (1648 mg) —— aw (1231 mg)

—— B (0831 mg) —————— o (2787 mg), fw (1372 mg)
—— C (5336 mg) — aw (82 mg)
Destillat 1: Ml
— 1718¢g | D (2186 mg) ————— aw (1375 mg)
' E{ca.10g) —ro « (1178 mg), o (536 mg)
-—— [ (1155 mg) ————— auw (631 mg)
Mo illat G (1784 mg) —————— aw (1128 mg)
>still 4 g 4
1792 g*) Destillat 2

6,76 g
(vegl. 224/2)

l 1,54 kg

—— Riickstand
371g

¥) enthdlt 33,3 g Losungsmittel
Fig. 9. Schema dev Auftvennung dey Gruppe Mal

Die Destillationsfraktionen 1, 2 und 3 zcigten im Bereich von [ﬁm ca. 300 bis ca. 600 cine Reihe
von Spurcnkomponenten, deren Summe weniger als 19, der Gruppe Mo ausmachte. Diese leicht-
fliichtigen Substanzen, bei denen cs sich, aus ihren Retentionsindices zu schlicssen, zumeist um
[.0sungsmittcl handelte, wurden an der apolaren Kolonne abgetrennt (206 mg) und nicht weiter
untersucht.

Die Fraktion A (1948 mg), isoliert aus den Destillationsfraktionen 1, 2, 3 und 4, erwies sich an

Emulphor-O, abgeschen von kleincn Verunreinigungen, als einheitlich. Die Nachreinigung an
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LEmulphor-O ergab: Mo/ Aaw (1231 mg): (+)-oa-Thujen. Die ldentifikation erfolgte mangels
Referenzsubstanz durch Vergleich der physikalischen Daten mit Litcraturwerten (vgl. Tab. 2),
sowie durch Uberpriifung der spcktroskopischen Eigenschaften. GC: gef. T4, = 955, 15, == 1024,
<. Al = 69. EA: CyH g, KR: Breites Signal bei § = 4,69 ppm/1 Proton an tertiirer Doppel-
bindung; § ~ 2,1 ppm/Multiplett/2 Protonen einer Methylengruppe neben ciner Doppelbindung;
6 = 1,6 ppm/Quartett/3 Protoncn ciner Methylgruppe an einer Doppelbindung; 6 = 0,95 ppm/
Quartett/6 Protonen cincr Isopropylgruppe an cinem asymmetrischen C-Atom; § = 0,65 ppm/
Quartctt/1 Proton an cinem Dreiring; § = 0,00 ppm/Triplett/1 Proton an cinem Drciring, Dic ver-
bleibende Bande bei § = 1,2 ppm/Multiplett, breit/2 Protonen, kénnte von einem Proton an
cinem Dreiring; zuglcich neben einer Doppelbindung, und von cinem wciteren Proton, das am
tertidren C-Atom der Tsopropylgruppe sitzt, hervorgerufen werden. Die aufgezidhlten Signale
lassen sich befriedigend auf Grund der Struktur des «-Thujens erklaren. IR: Isopropylgruppe
1385 und 1364 cm~!; Methylgruppe 1382 cm?; tertidrc Doppelbindung 3040 und 779 cm—! mit
Oberton bei 1556 cm 1. Interessant ist die Bande bei 1646 cm~1, die wahrscheinlich von der tertidren
Doppelbindung, dic in Konjugation mit dem Dreiring ist, hervorgerufen wird. UV: Starke End-
absorption, &y4,,, = 3500 (Doppclbindung in Konjugation mit cinem Dreiring). Tetranitro-
mcthanprobe: gelb-orange. Phys. Daten vgl. Tab. 2.

Die Fraktion B (6831 mg), isoliert aus der Destillations{raktion 4, zerficl an Emulphor-O in
zwei Komponenten: Mal - Ba (2787 mg): (—)-a-Pinen. ldentifikation: GC: gef. 14 = 979,

190
IV = 1044, .+ A4 = 65; tab. I}, = 985, IF, = 1040. EA. IR. UV. KR. MS. Phys. Daten
vgl. Tab. 2. — Maf Bfw (1372 mg): Mpyrcen. Identifikation: GC: gef. Ify, = 984, Ik, = 1107,
<t AL 123; tab. 14 = 985, IF,, = 1105. IR. UV. KR. MS. Phys. Daten vgl. Tab. 2.

1Yie Fraktion C (536 mg) wurde aus den Destillationsfraktionen 4, 5 und 6 isoliert. Wic aus dem
analytischen Gas-Chromatogramm an Apiczon-L. hervorging, lag zwischen zwei verhdltnismissig
grossen Piken cine Spurenkomponente, deren Isoliecrung schwierig war. Durch mehrmaliges
Chromatographicren, zuerst an Apiezon-1., dann an Emulphor-0O, schliesslich wieder an Apiezon-L,
konnte die Substanz von ihren Begleitern (x-Pinen und Myrcen cinerscits und f£-Pinen anderscits)
abgetrennt werden. — Mo/ Caw (82 mg): (—)-Camphen. Fdentifikation: GC: gef. 74, = 1010,
Iy = 1081, .- ALy = 71; tab. I8 = 1015, I = 1087. Smp.: 39°; Misch-Smp. mit Camphen
(Smp. 46°) : 41°. Die Substanz war mit ca. 5%, einer nicht identifiziertcn I{omponente verunreinigt.
EA.IR. UV. KR.

Die Fraktion D (2186 mg), isoliert aus der Destillationsfraktion 7, cnthiclt cine Haupt-
komponcente, die mit den benachbarten Substanzen Camphen, bzw. p-Cymol und lLimonen,
verunreinigt war. Durch Chromatographieren an Emulphor-O, dann an Apiezon-L wurde die reine

Komponente Daw isolicrt. — Mol Daw (1375 mg): (+)-f-Pinen. ldentifikation: GC: gef.
I8, = 1041, TP = 1126, .-. Al = 85; tab. I3, = 1043, IV, - 1123. EA. IR. UV. KR.

Phys. Daten vgl. Tab. 2.

Die Fraktion E (ca. 10 g) war dic Hauptkomponente der vercinigten Destillationsfraktionen
11-19. Etwa 10 g der Destillationsfraktion wurden an Apiezon-1L. von geringfiigigen Verunreinigun-
gen befreit, die erhaltene Fr. E dann an Emulphor-O in ihre Komponenten zerlegt. — Mo/« Ea
(1178 mg): (+)-Limonen. Identifikation: GC: gef. I§, = 1080, [F,) = 1178, . - . A1, — 98; tab.
[“l"90 = 1082, 7f,, = 1180. EA. IR. UV. KR, MS. Phys. Datcn vgl. Tab. 2. - Mal - Efw (536 mg):
p-Cymol. Ldentifikation: GC: gef. 1§y, = 1068, ]1}’90 = 1215, . -. Ay, = 147; tab. 11%90 = 1071,
1Ly, = 1221. EA. IR. UV. KR. Phys. vgl. Tab. 2.

Die I'raktion F (1155 mg) wurde aus der Destillationsfraktion 23 isolicrt. Nach der Abtrennung
ciner grosseren Menge Limonen an Apiezon-L erwies sich dic Fraktion an Emulphor-O, abgesehen
von wenigen Prozenten nichtidentifizierter Verunreinigungen, als einheitlich. Man crhielt durch

zweimaliges Chromatographieren an Emulphor-O die reine Komponente Faw. — Mol Faw
(631 mg): y-Terpinen. ldentifikation: GC: gef. [, = 1102, IE, = 1205, . - . Al4y = 103; tab.
I{\gu = 1103, Iﬁm = 1213. EA. IR. UV. KR. Phys. Daten vgl. Tab. 2.

Die Fraktion G (1784 mg), isoliert aus der Destillationsfraktion 24, war an Emulphor-O cin-
heitlich, abgesehen von ca. 29, nicht identifizierter Verunreinigungen. Zweimalige Reinigung an
Emulphor-O ergab dic Komponente: Mal-Gaw (1128 mg): Terpinolen. ldentifikation: GC: gef.
Ify = 1131, JF, = 1255, . -. Aly, = 124; tab. T8 = 1134, JT, = 1248. EA. IR. UV. KR.
Phys. Daten vgl. Tab. 2.
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224/2. Analyse dev Gruppe Ma2. Wie aus den analytischen Gas-Chromatogrammen der ver-
einigten Destillationsfraktionen 24 und 25 (6,753 g) hervorging, wiesen diese neben viel Ses-
quiterpen-Kohlenwasserstoffen (74, um 1500, I} um 1600, A1,), ca. 100) einen erheblichen Ge-
halt an Sesquiterpen-Alkoholen auf {78 um 1600, 7T um 2000, 41,,, ca. 400). Bereits im analy-

tischen Gas-Chromatogramm zeigte sich die thermiséhoc Labilitit der Sesquiterpen-Alkohole. Um
die Kohlenwasserstoffe von den Alkoholen zu trenncn, wurde die I‘raktion einer vereinfachten
Gruppenverdriangungs-Chromatographie unterworfen. Das Adsorbens (Silicagel mit ca. 1%
Emulphor-0) wurde in eine gewdhnliche Chromatographiersaule (1,5 x 40 cm) in Pentan einge-
tragen, das Gemisch in wenig Pentan gelost aufgezogen, mit Pentan absteigend die Gruppe o ver-
drangt und anschlicssend ebenfalls absteigend mit Methanol die Gruppe y. — Menge: 6,753 g; auf-
gezogen in 30 ml Pentan; Silicagel: 42,8 g; Verdringer-Mengen: 210 ml Pentan und 300 ml
Methanol.

Dic crhaltenen Eluate wurden vom lLosungsmittel befreit. Dic mit Methanol verdringte
Fraktion (2,02 g) wurde dem Riickstand der Gruppe My zugezdhlt und nicht weiter untersucht. Die
mit Pentan cluierte Gruppe wurde aus eincm CLAISEN-Iolben destilliert: Destillat: Sdp, 70-117°/
0,3 Torr, 1,754 g; Riickstand: 1,54 g. Der Riickstand wurde nicht weiter untersucht und dem Riick-
stand der Gruppe Ma zugezahlt.

Der folgende Absatz beschreibt die Analyse des 1,754 g Destillates: M2, ein viskoses,
schwach nach Zitronen ricchendes Ol. Dic Auftrennung erfolgte im Gegensate zur bisher ange-
wandten Methodik wegen der kiirzeren Retentionszeiten zuerst an Emulphor-O bei 210°.

a (74 mg) —— A (40 mg)
—— (122 mg) —— A (21 mg), B (11 mg)
——— v (343 mg) A (108 mg), B (84 mg)
—-—')1";;14”?———— (67 mg) ——— A (41 mg)
— ¢ (350 mg) ——— A (124 mg), B (121 mg)
Pentan-Eluat .
[ 330g | —— - (58 mg)
—— 7 (108 mg)
Destillat 2 | __Riickstand1,54g:
6,76 g zum Rickstand
(vgl. 224/1) von Ma (vgl. 224/1)

Mcthanol-Eluat
772,02 g: zu My (vgl. 226)

Trig. 10. Schema der Auftrennung dev Gruppe Mo

Im Bereiche von 1]} = 1200-1460 enthielt die Gruppe Ma2 etwa sieben Spurenkomponenten,
deren Anteil an der Fraktion weniger als 2,59, ausmachtc. Diese Gruppe von Substanzen wurde
gemeinsam an Emulphor-O abgetrennt und nicht weiter untersucht (38 mg).

Dic Identifikation der Sesquiterpene erfolgte mit Ausnahme des (~ )-Caryophyllens (Mu2-yA)
durch Vergleich des IR.-Absorptionsspektrums mit den Spektren des Katalogs von PLiva,
Horax, HErRoUT & Sorm (vgl. Tab. 2, sowic 2)). Daselbst finden sich auch die zum Vergleich
gegeniibergestellten physikalischen Konstanten.

Die Fraktion ¢ (74 mg) zerfiel an Apiezon-L in eine Hauptkomponcente (ca. 859%,), eine Neben-
komponente (ca. 10%, I8, = 1440, TF = 1498) und zwei Spurenkomponenten (ca. 5%). Die
Hauptkomponente wurde an Apiczon-L bei 210° isoliert. — Moa2 a4 (40 mg): (+)-Yiangen. GC:
gef. Iy, = 1443, IF, = 1514, . - . 414 71. ldentifikation: EA. Vergleich von IR. und phys.
Daten mit Literaturangaben: siehe Tab. 2.

Die Fraktion 3 (122 mg) zeigte an Apiczon-L zwei Pike: I, = 1436, ca. 75%, und I, =
1470, ca. 25%, (1§, = 1552). Die Auftrennung an Apiczon-L war schwierig und licferte die beiden
Komponenten nur in geringer Menge und ungeniigender Reinheit, die Identifikation der beiden
Komponenten war nicht méglich. — Ma2-f4 (21 mg), das IR.-Spektrum der Substanz zeigte
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Ahnlichkeiten mit dem Spektrum des f-Bisabolens, doch sind die Retentionsindices der Substanz
um je 100 I-Einheiten zu tief. — Mwa2-fB (11 mg), war noch stark mit der Komponente SA ver-
unreinigt (ca. 20%). IR: Ahnlichkeit mit dem von BA ausser drei starken Banden bei 842, 761 und
771 cm~L

Die Fraktion y (343 mg), an Emulphor-O einheitlich (7]}, = 1601), an Apiezon-L zwei schlecht
getrennte Komponenten (/2, = 1493, ca. 70%; I, = 1510, ca. 30%). Die Auftrennung an
Apiczon-L und je zweimalige Reinigung lieferte die Komponenten yA und pB, von welchen die
erste ca. 59, der zweiten und die zweite ca. 159, der ersten enthielt. — Ma2-yA4 (108 mg): (—)-

Caryophyllen. Identifikation: GC: gef. 19, = 1495, IF, = 1603, .- . Al,, = 108. tab. I}, =

210 210
1496, IE , = 1601. EA. 1R. UV. KR. Phys. Daten vgl. Tab. 2. — Ma2-pB (84 mg): (+)-Longifolen.
GC: gef. I, = 1514, IF = 1598, . . Aly, = 84. Idecntifikation: EA. Vergleich von IR. und

phys. Daten mit Literaturangaben: siehe Tab. 2.

Die Fraktion § (67 mg) enthielt noch ca. 4% der Komponente yB, die durch einmaliges Chro-
matographieren an Apiczon-L abgetrennt wurde. — Ma2-0A (41 mg): (+)-y-Selinen. GC: gef.
IzAw = 1533, I%’w = 1655, . - . Al,, = 122. 1dentifikation: EA. Vergleich von IR. und phys.
Daten mit Literaturangaben: siehe Tab. 2.

Die Fraktion g (350 mg) war an Emulphor-O einheitlich (I, = 1698), an Apiczon-L erschien
ein Pik bei 1 2Pw = 1576, der, aus seiner asymmetrischen Form zu schliesscn, aus mindestens zwei
Komponenten bestand; die Trennung an Apiezon-L erwies sich demzufolge als sehr schwierig und
fiihrte infolge zu geringer Substanzmenge nur zu ungeniigend reinen Fraktionen. — MaZ2-e4
(124 mg): (+)-0-Cadinen? Verunreinigung: 209, ¢B. GC: gef. I3, = 1567, 15, = 1691, .-
Alge = 124, Identifikation: EA. Vergleich von IR. und phys. Daten mit Literaturangaben:
siehe Tab. 2. Die intensivsten Banden des IR.-Spektrums stimmten mit jenen des §-Cadinens
ibercin, doch zeigte das Spektrum auch die Hauptbanden der Komponente ¢B (x-Selinen). —
Ma2-eB (121 mg): (+)-a-Selinen. Verunreinigung: 109, eA. GC: gef. I}, = 1580, IT, = 1701,

Ay, = 121. Identifikation: EA. Vergleich von IR. und phys. Daten mit Literaturangaben:
siehe Tab. 2.

Die beiden letzten Fraktionen § und 1 erwiesen sich als thermisch so instabil, dass es nicht
gelang, sic in reiner Form und ausreichender Menge zu isolieren.

225. Analyse dev Gruppe Mf des Neutvalteils (sauerstoffhaltige Verbindungen ohne Alkohole), Die
vereinigten mit Chlorpropan verdriangten Fraktionen wurden nach Abtrennen des Ldsungsmittels
/Wasserbad, Normaldruck, doppelter VIGREUX-Aufsatz) aus einem VIGREUX-Kolben destilliert:

Fraktion Druck Torr Siedeintervall Menge g

1 12 20— 72° 6,06%)

2 12 72-122° 3,78

3 12 122-130° 15,20

4 0,1 20-120° 4,82

5 0,1 120-125° 1,42 ] . e
Riickstand _ _ 10,98 ’ nicht analysiert

*) minus 2,39 g Lésungsmittel

Die gas-chromatographische Analyse der Destillationsfraktionen zeigte folgende Resultate:
Die Hauptfraktion (3) enthielt eine Hauptkomponente (Haw, ca. 80%) und eine grossere Neben-
komponente (Gew, ca. 8%95); die Fraktion 1 wies neben 51,5% (2,39 g) Losungsmitteln (vgl. die
gas-chromatographischen Fraktionen M+ A und Mf-B) vor allem lcichtfliichtige Komponenten
auf (IA bis ca. 1200); die Fraktionen 2 und 4 zeigten dhnliche Bilder wie dic Hauptfraktion, jedoch
iiberwogen bei 2 die leichter {liichtigen, bei 4 die schwerer fliichtigen Anteile. Die Fraktion 5 er-
wies sich als ein schwerfliichtiges, komplexes Gemisch; sie wurde nicht weiter untersucht, sondern
zum Riickstand gerechnet. Fir die gas-chromatographische Auftrennung wurden die Fraktionen
an Apiezon-L grob vorgetrennt: leichtfliichtige Komponenten: I4, tiefer als 1250; schwerfliichtige
Komponenten If  hoher als 1250. Diese beiden Gruppen wurden dann an Apiezon-L und Emul-
phor-O sukzessive aufgetrennt.

Zur quantitativen Analyse wurde eine Probe der Destillate vereinigt, das Gemisch an einer
hochwirksamen Trennsidule an. Apiezon-L chromatographiert, die Pik-Flichen planimetriert und
die prozentuellen Anteile der Pike errechnet.
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— A (805 mg) —— am
Losungsmittel
— B (234 mg) —— am
— C (428 mg) ——— awm (353 mg)
— D (1732 mg) —— « (804 mg), f# (78 mg), ¥ (46 mg), do (6 mg)
— E (124 mg) —— am (61 mg)
—— TI7 (19 mg)
Destillat
29 86 g*) - — o (83 mg) — A (13 mg), B (23 mg)
—f (99 mg) — A (21 mg), B(11mg), C(12mg), D (12 mg)
Mp -
4-2,26;.{*)—— G (1273 mg) ——— 17 (114 mg) — A (74 mg)
— 3 (4 mg)
- Riickstand — o (721 mg)
12,40 g 5
— H (10 ‘ 0 mg
*) enthiilt 2,39g [.osungs- (108} aw (970 mg)
mittel — K (11 mg)

(vgl. Mfi- A und Mfi- B)
Ifig. 11. Schema dey Auflvennung dev Gruppe Mf

Die I'vaktion A (805 mg) war an Emulphor-O einheitlich und bestand auns reinecm Di-n-propvi-
dther. Im nativen Ol konnte diesec Substanz gas-chromatographisch nicht nachgewiesen werden,
sic konnte aus dem als Verdringer verwendeten Chlorpropan-(1) entstanden sein. Die Substanz
wurde deshalb als L.6sungsmittcl gerechnet und fiir dic prozentuellen Analysen nicht beriicksichtigt.

Die I'vaktion B (234 mg) war an Emulphor-0O einheitlich und konnte als 3-Methyl-chlorpropan-
(7) identifiziert werden (GC, 1R.). Das als Verdringer verwendcte Chlorpropan-(1) enthiclt diese
Substanz als Verunreinigung.

Die Fraktion C (428 mg) war an Emulphor-(), abgesehen von kleinen Verunreinigungen (ca.
49}, einheitlich. Durch cinmalige Reinigung an Emulphor-O wurde dic Komponente Caw rein
crhalten. — Mp- C«xw (383 mg): Octanal. Identifikation: GC: gef. I3, = 983, [}390 = 1213,
Aljgy = 230; tab. I, = 980, IT, = 1212. Dinitrophenylhydrazon: Smp.: 103,5°, in der Mischung
keine Depression. EA, 1R, UV. Phys. Daten vgl. Tab. 2.

Die Fraktion D (1732 mg) zerficl an Emulphor-O neben Spurenkomponenten in vier Frak-
tionen, von welchen De die Hauptkomponente darstellte. Die Komponenten De, Df und Dy wur-

den als I<ohlenwasserstoffe identifiziert: die Hauptkomponenten der Gruppe Ma. — Mf-Da
(894 mg): (4 )-Limonen. Identifikation: GC: gef. Iy, = 1083, [Ty, = 1182, .- ATy = 99; tab.
Ty, = 1082, 7¥y, = 1180. IR. UV. Vgl Mal-Ex. — Mf-DB (78 mg): p-Cymol. ¥dentifikation:
GC: gef. Iy, = 1075, Thyy = 1223, .+, AT .4 = 148; tab. I3, — 1071, [T, = 1221. IR. UV. Vgl.
Mal-Efw. — Mf-Dy (46 mg): Terpinolen. Identifikation: GC: gef. I}y, = 1136, [],, = 1251,

< ATy = 115; tab. I{y, = 1134, I} = 1248. IR. UV. Vgl. Mal-Gow. — Mp-Déw (6 mg):
Nonanal ? Dic Substanz konnte nur in geringer Menge und noch verunreinigt gewonnen wer(len,
cine cindeutige Identifizierung war nicht méglich. Die Retentionsindices stimmen gut mit jenen
des Nonanals tiberein: gef. 74, = 1082, 1T} = 1308, ... ALy, = 226; tab. I, = 1080, IF,,
1312.

Die Fraktion E (124 mg) wics an Emulphor-O eine Hauptkomponente und vier Spuren-
komponenten, die nicht isoliert wurden, auf. — Mf-Eaw (61 mg): Decanal. 1dentifikation: GC:
gef. Iy, == 1183, I,y = 1411, .+ . Aly = 228; tab. I, = 1181, JT, = 1412. Dinitrophenyl-
hydrazon: Smp. 106° in der Mischung keine Depression. EA. IR. UV. Phys. Daten vgl. Tab. 2.

Die Fraktion F (19 mg) zerfiel an Emulphor-O in drei schlecht getrennte Komponenten, von
dencn keine in reiner Iform isoliert und identifiziert werden konnte.

Die Fraktion G (1273 mg), schon an Apiezon-L sichtbar aus mindestens drei Komponenten
bestehend, zerfiel an Emulphor-O in fiinf IFraktionen, von denen nur eine, die ITauptkomponente
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(MB-Gew, ca. 639, von G) einheitlich war. Die iibrigen ¢polar-reinen» Fraktionen mussten des-
halb an Apiczon-L. wieder aufgetrennt, bzw. gereinigt werden. —

Go (83 mg) zerfiel an Apiezon-L wieder in 4 schlecht getrennte Komponenten. Die zwei Neben-
komponenten konnten nicht gefasst werden. — MfA-GaAd (13 mg): Undecanal. Identifikation:
GC: gef. Iy, = 1284, IT, = 1516, .-, AL,y = 232; tab. 1§, = 1281, IF, = 1512. IR. UV. —
MB-GaB (23 mg) enthielt noch mindestens drei schwer zu trennende Substanzen, die nicht weiter
untersucht wurden, —

Gf3 (99 mg) zerfiel an Apiczon-L weiter in zwei Haupt-, zwei Neben- und drei Spuren-Kompo-
nenten; letztere wurden nicht isoliert. Da die Trennung schwierig war, konnten die Substanzen nur

in unreiner Form gewonnen werden. — MfA-GfBA4 (21 mg): (+) —-Cayvon. Ca. 15%, Verunreini-
gungen (3 Substanzen). Identifikation: GC: gef. J4 = 1261, IF = 1584, .. Al = 323;

tab. I, = 1261, IT, = 1595, Semicarbazon: Smp.: 159°, in der Mischung keinc Depression. TR.
(abgesehen von drei schwachen Banden bei 1518, 828 und 758 cm-1), UV. (vgl. auch My-Ka). —
Mf-GBB (11 mg): Geranylacetat. Identifikation: GC: gef. 7Y° = 1320, 1§, = 1595, . - . A1 4 =
275; tab. 7§y, = 1314, IF = 1609. IR. UV. MS. — MB-GBC (12 mg): 7-Decylacetat. 1dentifika-

tion: GC: gef. Ify, = 1352, TE, = 1586, .-. AL, — 234; tab. I8 — 1355, IF,) = 1577. IR. UV.

MS. — MB-GBD (12 mg): Dodecanal, Identifikation: GC: ge%.ﬂnli\w = .137169,0 I, = 1614, .-,
Al = 238; tab. 1§, = 1381, I, = 1612, IR. UV. MS, —

Gy (114 mg) war an Apiczon-L abgesehen von zwei kleinen Verunreinigungen einheitlich; diesc
wurden abgetrennt und nicht weiter untersucht. — MB-GyA (74 mg): (+)-Pevilla-aldehyd.
Identifikation: GC: gef. Ty, = 1328, I}, = 1653, Al = 325; tab. Iy, = 1324, I, = 1650.

EA. IR. UV. Phys. Daten vgl. Tab. 2 (vgl. auch My-La). —

Gd (74 mg) wurde infolge der geringen Substanzmenge nicht weiter untersucht. —

Gew (721 mg): Thymol. Identifikation: Die Retentionsindices zeigten grosse Streuungen: gef.
T8, = 1285, If,, = 1880, ... AI: 595. Die Substanz schmolz bei 49°, Misch-Smp. mit Thymol
ohne Depression. EA. IR. UV, Phys. Daten vgl. Tab. 2.

Die Fraktion H (ca. 10 g) erwies sich als cinheitlich an Emulphor-O. — Mf-Haw (970 mg):
N-Methylanthranilsdure-methylester. Tdentifikation: GC: gel. 714, = 14060, JL, = 1832,

1 190
Al = 372; tab. Ify, = 1443, IJ,, = 1831. EA. TR. UV. KR.

Die Fraktion K (11 mg) konnte nicht in reiner Form isoliert werden, da dic Substanz leicht
zersctzlich war. Dic Retentionsindices (19, ca. 1720, 1L, ca. 2040) deuteten auf ein Sesquiterpen
mit einer Carbonylfunktion.

225. Analyse der Gruppe My des Neutralteils (Alkohole). Nach dem Abdampfen des Losungs-
mittels (hauptsichlich Methanol) blieb ein gelbliches siisslich riechendes O zuriick, das anschlies-
send aus einem VIGREUX-Kolben destilliert wurde.

Fraktion Druck Torr Siedeintervall Menge g

1 12 55— 85° L74 1 %

2 12 851007 24,61 |

3 12 100-125° 13,16

4 0,1 20-105° 5,26 ) **)

Riickstand - - 31,38 | nicht untersucht

*) minus 2,51 g TLosungsmittel
*%) zuziiglich 2,02 g Sesquiterpenalkohole; vgl. Absatz 224/2.

Die Fraktionen 1 und 2 wurden auf Grund der Ahnlichkeit ihrer analytischen Gas-Chromato-
gramme vereinigt. Die Fraktion 3 wurde an Apiezon-1. vorgetrennt, dic erste Fraktion gab man zu
dem Gemisch der Fraktionen 1+ 2. Nach der Vortrennung wurden die beiden I'raktionen: a) das
Gemisch der Fraktionen 1+ 2, b) die von leichtfliichtigen IKomponenten befreite FFraktion 3, wic
iiblich aufgetrennt.

Zur quantitativen Analyse wurden kleinc Mengen der Fraktionen 1, 2, 3 und 4 im Verhéaltnis
ihrer Gewichte gemischt, an hochwirksamen Trennsdulen an Apiezon-L, bzw. Emulphor-() chro-
matographiert und die Pikflichen planimetriert. Das Gemisch enthielt noch 5,69, (= 2,51 g)
Losungsmitte! (vgl. Fraktion A), das in der Folge in Abzug gebracht wurde.
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— A (419 mg) — aw: Losungsmittel

B (130 mg) — « (5 mg), § (8 mg), y (70 mg)

— C (388 mg) — o (229 mg), fw (26 mg)

| — 1 (2216 mg) — o (21 mg), § (14 mg), y {190 mg), dw (1161 mg)

Destillat |~ E (#26 mg) —aw (137 mg)
HTTEY) | F (651 mg) —« (74 mg), f (10 mg), y (33 mg), dw (100 mg)
My — G (323 mg) —« (37 mg), B (21 mg), y (55 mg), do (7 mg)
76,15 g*) — H (20 g) — a (422 mg), B (1200 mg), y (70 mg), § (105 mg), e (15 mg)
| Riickstand = K (175 mg) — o (75 mg)
SL38E | 1.(500 mg) — o (146 mg), fo» (133 mg)
A
i
202g
vgl. 224/2

*)enthilt 2,51 g Losungsmittel

Fig. 12. Schema dev Auftrennung dev Gruppe My

Die Fraktion A (419 mg) bestand aus fast reinem Propanol-(1), das im als Verdringer ver-
wendeten Chlorpropan-(1) als Verunreinigung enthalten war. Die Substanz konnte im unbehandel-
ten Ol nicht nachgewiesen werden und wurde deshalb als Lésungsmittel gerechnet,

Die Fraktion B (130 mg) zerficl an Emulphor-O in eine Haupt- und zwei Nebenkomponenten;
letztere konnten nur in geringer Menge und noch untereinander verunreinigt isoliert werden, so

dass sic nicht identifiziert werden konnten. — My - Byw (70 mg): Heptanol-(1). Identifikation:
GC: gef. 18, =929, IF,, = 1289, .. A[f4 = 360; tab. /4, = 932, I, = 1289. EA. TR. UV.

IKR. Phys. Daten vgl. Tab. 2.

Die¢ Fraktion C (388 mg) zerficl an Emulphor-O in zwei Komponenten, von denen Ca die
Hauptkomponente darstellte. — My-Ca (229 mg): Octanol-(7). ldentifikation: GC: gef. I, —

1032, IE,, — 1394; .- . Al = 362; tab. 18, = 1035, IF, = 1390. EA. IR. UV. KR. Phys.
Daten vgl. Tab. 2. — My Cfw (26 mg): Benzylalkohol. ldentifikation: GC: gef. /8, = 1043,

190
TP, = 1613, .. AL 4 = 570; tab. I, = 1046, IP | = 1614, EA. IR. UV. MS.

Die Fraktion D (2216 mg) war die Hauptfraktion neben My -H. Sic zerfiel an Emulphor-O
in eine Hauptkomponente (Ddw), eine gréssere Nebenkomponente (Dy) und zwei Spurenkompo-
nenten (Do und DB). Df war noch unrcin und wurde nicht weiter untersucht. — My - Dot (21 mg):
7.,8-Cineol. Die Substanz cnthielt noch ca. 239, einer nicht identifizierten Komponente. 1dentifi-
kation: GC: gef. J4 = 1080, /T, = 1202, . - . ATy = 122; tab. I§,, = 1079, I[j, = 1179. IR.:
bis auf einige Banden. MS.: stirkste Signale. — My-Dy (190 mg): (—)-Sabinenhydrat (Form A).
KristallineSubstanz (Smp. 29-31°) mit intensivem mentholartigem Geruch.ldentifikation: GC:
gef. I8, = 1087, I, = 1352, .- . ALy, = 263; tab. 7§, = 1086, /T, = 1351. IR: Hydroxyl-
gruppe (3300 cm-1), geminale Dimethyl-Gruppierung (1385 und 1365 cm 1) und einc weitere
Mecthylgruppe (1375 cm~1). Im Fingerprint-Gebict ist das Spektrum bandenreich. KR : alle Signale
zwischen § = 0 und 2,1 ppm; das bedeutet, dass die Hydroxylgruppe tertidr ist; auch der tiefe
AT-Wert deutet darauf hin. Ein scharfes Signal bei 6 = 1,28 ppm (3 Protonen) koénnte von
einer Methylgruppe hervorgerufen scin, die an cinem mit einer Hydroxylgruppe gebundenen
quaterniren Kohlenstoffatom steht. Ein Triplett bei § = 1,05, 0,92 und 0,84 ppm/7 Protonen
koénnte einer Isopropylgruppe an einem asymmetrischen C und einem weiteren Proton entspre-
chen. Multiplett zwischen & = 0,45 und 0,08 ppm/2 Protonen in einem Dreiring. UV : schwache
Endabsorption (g, = 128). EA: C;jH,30. MS: Fast deckungsgleich mit dem von My Eow. Star-
ker Pik bei 154 - 18 = 136: Wasserabspaltung, sowie bei 154 —43 = 111: Isopropyl-Seitenkette.
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Identifikation: In der Folge wurden die cis-frans-isomeren Sabinenhydrate synthetisiert (vgl.
Anhang); IR., UV.,, KR., MS. der isolierten Substanz waren mit den entsprechenden Spektren
der hoher schmelzenden Form des synthetischen Produktes deckungsgleich. Phys. Daten vgl.

Tab. 2. — My Déw (1161 mg): (+ )Lmalool Identifikation: GC: gef. I, = 1073, IF,, = 1390,
<. AT = 317; tab. I, — 1076, IF,, = 1386. EA. IR. UV. KR. MS. Phys. Daten vgl. Tab. 2.

Die Fraktion E (426 mg) zeigte an Emulphor-O eine durch mehrere Spurenkomponenten ver-
unreinigte Hauptkomponente. Diese wurde an Emulphor-O isoliert; die Nebenkomponenten, z. T.
Zersetzungsprodukte, wurden nicht gefasst. — My - Eaw (137 mg) :(—)-Sabinenhydrat (Form B).
Fliissige Substanz mit scharfem mentholartigem Geruch. Identifikation: MS. war fast deckungs-
gleich mit dem von My -Dy. Vergleich mit synth. Sabinenhydrat (IForm B): GC: gef. 1§, = 1119,
Iy = 1423, .- ALgy — 304; ref. I8, = 1115, IF, = 1418. EA. IR. UV. KR. MS. Phys. Daten
vgl. Tab. 2.

Die Fraktion F (651 mg) zerfiel an Emulphor-O in vier schlecht getrennte Komponenten: Fa
und Fdw als Hauptkomponenten, Ff und Fy als Nebenkomponenten. Ff enthielt noch drei
Komponenten und wurde nicht weiter untersucht. — My - Fa (74 mg): ein rechtsdrehendes Oxid
CioH 0. GC: gef. T4 = 1172, IR/ = 1391, .- . AL4 = 219. KR.: cin Signal bei § = 5,3 ppm/
1 Proton an einer tertidren Doppelbindung; ein strukturiertes Signal bei § = 1,7 ppm/3 Protonen
ciner Methylgruppe an einer Doppelbindung; ein Doublett bei = 1,25 und 1,22 ppm/6 Protonen.
Aus dem IR.-Spektrum geht hervor, dass die Substanz keine Hydroxylgruppe enthilt. Im UV.-
Gebiet tritt bei 234 my ein schwaches Maximum auf (¢ = 507). EA.: C,jH,4O. Die Substanz wurde
auch im Limett-Ol gefunden, konnte aber noch nicht identifiziert werden. — My - Fy (33 mg): ein
Alkohol CigH,40. GC: get. 18, = 1166, IF| = 1482, .- . Al 4, = 316. Das MS. ergab in Uberein-
stimmung mit dem Resultat der Elementaranalyse ein Molekulargewicht von 152. Dic Substanz
konnte nicht identifiziert werden. — My Fdw (100 mg). Die isolierte Fraktion bestand aus zwei
Substanzen im Verhdltnis 1: 1. Sie konnten nicht getrennt und nicht identifiziert werden. GC:
gef. I8, = 1180, IF,) = 1502 und 1512, . - . 41,5, = 322 und 332.

Die Fraktion G (323 mg) zerfiel an Emulphor-O in drei schwierig trennbare Komponenten. —
Jtly Go (37 mg): (4)-Citronellol (verunreinigt). Identifikation: GC: gef. T4, = 1195, IF, = 1588,

. Algy = 393; tab. I, = 1188, IF, = 1583. IR. und MS. bis auf einige Banden. — My-Gf
(21 mg): Nerol. Identifikation: GC: gef. Iy, = 1197, IF)) = 1613, . . Al,5) = 416; tab. I} =
1192, If,, = 1607. EA. Das IR. der noch verunreinigten Substanz deckte sich bis auf zwei
schwache Banden mit dem des Nerols. — My -Gy (55 mg): a,a, p-Trimethyl-benzylalkohol. Die
Substanz war noch mit Geraniol verunreinigt. Identifikation GC: gef. 1190 = 1207, 1190 = 1625,

. Algy = 418; tab. I, = 1210, If,, = 1625. Das IR. deckte sich mit dem der Referenz-
substanz, zeigte aber auch die starken Banden des Geraniols. EA.: entsprach der Formel C,oH,,0
am besten (Gemisch von C,,H,,0 und C,gH,,0). UV.: deckte sich mit dem der Referenzsubstanz,
wies aber geringere Extinktionswerte auf. MS.: Bruchstiicke des Geraniols neben denen der
Referenzsubstanz. -- My -Gdw (7 mg): Geraniol. Die Substanz war noch mit Nerol verunreinigt.
Identifikation: GC: gef. 14, = 1212, I,/ = 1642, .- . ALy, = 430; tab. I8/ = 1210, I}, = 1641.
MS.

Die Fraktion H (ca. 20 g) stellte die Hauptkomponente der Gruppe y dar. Sie zerfiel an Emul-
phor-O in fiinf Komponenten, unter denen Hf die iiberwiegende Hauptkomponente, Ha eine
grossere Nebenkomponente und die {ibrigen nur die Spuren darstellten. — My - Ha (422 mg): (—)-
Terpinen-4-ol. Identifikation: GC: gef. I, = 1224, I, == 1487, .- . AlL4 = 263; tab. I}, =
1223, IF, ) = 1482, EA. IR. UV. KR. MS. Phys. Daten vgl. Tab 2. — My-Hf (1200 mg): (+)-o-
Terpineol. Identifikation: GC: gef. I, = 1232, IT, = 1546, . - . AI,4y — 314; tab. I, = 1233,
IF, = 1541, EA. IR. UV. KR. MS. Phys. Daten vgl. Tab.2. — My-Hy (70 mg): Decanol-(7).
Identifikation: GC: gef. T4, = 1239, If,, = 1601, .-. 414 = 361; tab. 1§, = 1237, I}, = 1599.
EA.IR.UV. KR. MS. Phys Daten vgl. Tab. 2. — My-H¢ (105 mg): (4 )-trans-Carveol. Identifika-
tion: GC: gef. I8, = 1235, IF,, == 1642, .-. Al 4, = 407; tab. I} = 1236, IE,; = 1634. EA. IR.
UV. KR. MS. Phys. vgl. Tab. 2. — My- Haw (15 mg): (?)-cis- Carveol Die Substanz war noch ver-
unreinigt. Idcntifikation: GC: gef. I190 = 1251; IF, ) = 1671, . . Al4y = 420; tab. I, = 1252,

190
I})so = 1659, IR.: deckt sich bis auf eine schwache Bande mit dem des cis-Carveols. MS.
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Die Frakiion K (175 mg). An Emulphor-O zcigte dic Fraktion cin sehr komplexes Bild mit
mindestens zehn IKomponenten, von denen nur die Hauptkomponente (Ka, ca. 509, der Fraktion)
gefasst werden konnte. — My Ko (75 mg): (+ )-Carvon. Identifikation: GC: gef. I, = 1262,
IR, = 1597, .- . Al = 335; tab. Ijy, = 1261 = I} = 1595. EA. IR. UV. MS. Phys. Daten
vgl. Tab. 2 (vgl. auch Mf-GfSA).

Die Fraktion L (500 mg) zerfiel an Emulphor-O neben cinigen Spurenkomponenten in zwei
Hauptkomponenten. Eine davon, If, erwies sich als ein Gemisch zweier schr schwierig zu trennen-

den Komponenten und wurde deshalb nicht weiter untersucht. — My- Lo (146 mg): (+)- Peyilla-
aldehvd. Identifikation: GC: gel. T8, = 1325, IT, = 1640, . . 4I,5 = 321; tab. I{, = 1324,

e = 1650, EA. IR, UV. KR, MS, Phys. Daten vgl. Tab. 2 (vgl. auch Mf-GyA).

23. Zusammenstellung der physikalischen Daten der isolierten Komponenten

230. Messbedingungen. Dic Brechungsindices wurden mit Hilfe eincs auf 20,0° thermostaticrten
Ziiss-Refraktometers (System ABBE) bestimmt (Fehler ca. 0,0003). Die angegebenen Dichten
sind vakunmkorrigicrte Mittelwerte zweier Bestimmungen bei 20,0° an je ciner Probe von ca.
100 mg (F'chler des Mittelwertes ca. 0,002). Die Schmelzpunkte sind korrigiert. Fiir dic Bestim-
mung der Retentionsindices siche die unter 2) zitierten Arbeiten. Das optische Drehivermogen
fliissiger Substanzen wurde, sofern die isolierte Menge ausreichte, an ciner unverdiinnten Probe in
cinem 3-cm-Rohr Destimmt; in den iibrigen Fillen in Tetrachlorkohlenstoff- oder Athanol-
Losung.

Die spektroskopischen Messungen wurden im physiko-chemischen Service (Leitung 1°1) Dr.
W. SimoN) des laboratoriums fiir organische Chemie der ETH ausgefithrt: IR. (Infrarot)-Ab-
sorptionsspektren: PrErRxIN-ELMER-Spektrograph (A-21; Kochsalz-Optik), Tempceratur 20-22°,
Schichtdicken: KKohlenwasserstoffc = 40 p, saucrsto{fhaltigec Verbindungen (ohne Aromatcen) —
20 g, saucrstoffhaltige Aromaten = 12 y. - KR. (Kernresonanz)- Spektren: Varian-Spektrograph
(A 60: 60 MHz), Temperatur 25-30°, Die Resonanzstellen sind in §-Werten (ppm) angegeben. Als
internc Referenz diente Tetramcthylsilan (§ = 0 ppm). Die Geschwindigkeit der Feldverinderung
betrug 1 ppm/min. Die Proben (45-50 mg) wurden in Tetrachlorkohlenstoff (ca. 0,4 ml) gelost. —
UV. (Ultraviolett)-Absorptionsspcktren : BECRman-Spektrograph (IDIK-1), Aufnahmen in dthano-
fischer Losung.

Die Massenspektren wurden am Institut fiir physikalische Chemie der ET11 (Prof. Dr. Hans
H.GUNTHARDT) aufgenommen: AEI-Spektrometer (MS2H), Einlass-System bei 110°, lonenquclle
160°. Die Aufnahme und Deutung der Masscenspektren verdanken wir Herrn Dr. J. SEIBL.

Dic Elementaranalysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung des organisch-chemischen
Institutes der ETE unter der Leitung von Herrn W. MANSER ausgefiihrt.

231. Tabellavische Zusammensiellung. In der Tab. 2 sind die physikalischen Daten der isolierten
Komponenten und der zur ldentifikation herangezogenen Referenz-Substanzen zusammenge-
stelit. Die Konstanten der Referenz-Substanzen stellen in den meisten Féllen ebenfalls Eigenbe-
stimmungen dar; dic kommerziell erhaltlichen Substanzen wurden in jedem Falle mit Hilfe der
priparativen Gas-Chromatographic gereinigt und ihre Reinheit gas-chromatographisch kontrolliert.
Dic zweite Kolonne zeigt die Herkunft der Substanzen, dic bei Ol- Komponenten durch das in
dicser Arbeit verwendete Symbol beschrieben ist. Die Referenz-Substanzen beschafften wir wo
moglich von den beiden Firmen: IFirmeNicr T Cie., Genf (Schweiz), und Fruxa AG, Buchs
(Schweiz), in der Tabelle mit l'itkmENICH und FLURA bezeichnet. Einige Substanzen wurden syn-
thetisch hergestellt, die Synthesen sind im Anhang kurz beschricben. In jenen Fillen, in welchen
physikalische Daten optisch reiner Referenzsubstanzen in der Literatur beschrieben sind, wurden
diesc in der Tabelle aufgefiihrt; schliesslich identifizierten wir die Sesquiterpen-Kohlenwasser-
stoffe mit Hilfe des IR.-Katalogs von PLiva, Horak, HEROUT & Sorm 26y,

%) E. KovArs, Helv. 47, 1915 (1958); A. WEHRLI & E. IKovATs, Helv. 42, 2709 (1959).
28) 1. Priva, M. ITorak, V. HErOUT & F. Sorwm, Die Terpene, Teil T: Sesquiterpene, Akademic
Verlag, Berlin 1960,



Volumen xLvi, Fasciculus v (1963) -~ No. 166 1511

3. Anhang: Synthese von Referenz-Substanzen

31. u-Terpinen, y-Terpinen und A**8-p-Menthadien®). 180 g (+)-Limonen (verunrcinigt mit
ca. 2% p-Cymol) wurden in 500 m! abs. Athanol mit 75 g konz. Schwefelsiure versctzt und 14 Std.
unter Riickfluss gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde wie iiblich aufgearbeitet. Die Destillation
des Rohproduktes aus einem VigrEux-Kolben lieferte 62 g (34 %) farbloses Ol (Sdp 70-78°/20 Torr)
neben viel Polymerisat. Das analytische Gas-Chromatogramm zeigte, dass das Gemisch neben
einigen Spurenkomponenten (zusammen ca. 109;) drei Hauptkomponenten, A, B und C, enthielt
(je 309%), die in der Folge mit Hilfe der priparativen Gas-Chromatngraphic rein isoliert wurden.

niy a2 My, ber. Verunreinigungen
[gem—3]  gef. [em?¥]
[em?]
A a-Terpinen 1,4788 0,846 45,9 45,2 1 Subst.: 0,39
B: y-Terpinen 1,4751 0,849 45,2 45,2 2 Subst. zus.: 0,3%,
C: A% 8-p-Menthadien 1,5056 0,865 46,8 45,2 2 Subst. zus.: 0,29,

UV.-Absorptionen in 4thanolischer Losung: a-Terpinen: 4, . = 265 mu (¢ = 7950); p-Ter-
pinen: Endabsorption (g, = 1070}; 4%48-p-Menthadien: 4,,,, = 244 mu (¢ = 19100).

Das IR.-, UV.-, Kernresonanz-Spektrum sowie das Massenspektrum bestitigten dic ange-
fithrte Zuordnung.

32. o, p-Dimethylstyrol und o,a, p- Lrimethyl-benzylalkohol®®). Zu ciner Losung von Methyl-
magnesiumjodid (ans 20 g Magnesium und 115 g Methyljodid in 100 m! Ather bereitet) liess man
bei —15°in 500 ml abs. Ather wihrend einer Stunde 100 g p-Methylacetophenon tropfen. Nach
Stchen iiber Nacht zersetztc man den Komplex mit 5-proz. Salzsiure bei — 15°. Das Produkt muss
vollkommen ncutral gewaschen werden; kicinste Spuren von Siure bewirkten eine Wasserab-
spaltung bei der nachfolgenden Destillation.

Nach Abdampfen des Athers auf dem Wasserbad wurde das Produkt aus cinem VIGREUX-
Kolben destilliert. Nach einem Vorlauf von «, p-Dimethylstyrol (Sdp. 28° bei 0,01 Torr) destillierte
der farblose, hochviskose o, a, p-Trimethyl-benzylalkohol. Ausbeute: 34,4 g, . - . 339, berechnet
auf das angesetzte p-Methylacetophenon. Beide Substanzen wurden durch priparative Gas-Chro-
matographie gercinigt, wobci das Dimethylstyrol rein gewonnen werden konnte. Dic reinste Probe
des Alkohols cnthiclt noch immer etwas Dimethylstyrol, da es nicht gelang, den Alkohol ohne eine
leichte Wasscrabspaltung zu chromatographicren.

o, p-Dimethylstyrol '
CioHpp  Gel. €C90,91 H 9,229  Ber. C90,85 H 9,259
o, a, p-Trimethyl-benzylalkohol

CpHpO  Gef. C79,86 H 9,39%  Ber. € 79,95 H 9,39%

niy a2 My ber. Verunrcinigungen
g em=3]  gef. [cm3]
[em?]
o, p-Dimethylstyrol 1,5352 0,900 45,7 44,3 Nicht nachweisbar
o, o, p-Trimethyl-benzyl- a, p-Dimethylstyrol :
alkohol 1,5173 0,975 46,6 46,3 1%

UV.-Absorptionen in dthanolischer Losung: &, p-Dimethylstyrol: 4, . = 247 mu (¢ = 11050);

o, o, p-Trimethyl-benzylalkohol: 4, . = 279 (234), 265 (273), 259 (234) und 214 (8300) mpu(e).
Der gereinigte Alkohol erstarrte im Eisschrank und schmolz bei 9°.

35) Diplomarbeit J. WeBER, ETH Ziirich 1959.

36) Wir danken Herrn Dr. M. DieTrIcH (Firma FIRMENICH ET CiE, Genéve) fiir die Ausfithrung der
Versuche. Vgl. auch Fussnote 18),
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33. (~)-trans-Carveol und (— )-cis-Carveol. Eine Probe (ca. 1,8 g) eines Gemisches (ca. 1: 1) der
beiden Alkohole3?) wurde an der stationiren Phase Emulphor-O bei 190° in die reinen Komponen-
ten zerlegt. Physikalische Daten vgl. Tabelle 2. Die IR.-, UV.-, Kernresonanz-Spektren sowie das
Massenspektrum stimmten mit der Struktur der Carveole {iberein.

34, Methylester dey Sauven. Von jeder derim O identifizierten Siuren wurde einc Probe (ca. 2 g)
in wenig Ather mit Diazomethan in der Kilte verestert. Nach Destillation in eincm CLAISEN-
Kolben reinigte man die Ester mit Hilfe der priparativen Gas-Chromatographie (130...190°,
Apiezon-L). Physikalische Daten vgl, Tab. 2.

35. Anthvanilsiuve-methylester, N-Methylanthvanilsdure-methylester und N, N-Dimethylanthyanil-
sdure-methylester. Zu einer in Eis gekiihlten Losung von 68,5 g Anthranilsdure in 500 ml 2~ Natron-
lauge wurden wihrend einer Stunde 126 g Dimethylsulfat getropft. Das Gemisch wurde noch 1 Std.
bei 90° gerithrt, wie iiblich aufgcarbeitet und aus einem CrLa1sen-Kolben destilliert: 52,8 g gelbes
OL. Das analytische Gas-Chromatogramm zeigte drei Hauptkomponenten (7 ﬁm: A:1360, B: 1384,
C:1443)im Verhiltnis A: B: C = 5:1: 1. Eine Probe der drei Komponenten isolierte und reinigte
man mit Hilfe der priparativen Gas-Chromatographic.

Methylester der Smp. a0 My ber. Verunrcinigungen
°Cl ny) [gcm—3]  gef. [cm3]
fem?]
A: Anthranilsiure 24 1,5838 1,168 43,3 40,6 Nicht nachweisbar
C: N-Methylanthranilsdure 19,5 1,5792 1,128 48,7 45,4 Nicht nachweisbar
B: N, N-Dimethylanthranil-
siure 1,5580 1,096 52,7 50,3 Nicht nachwecisbar
UV.-Absorption in &dthanolischer Losung: Anthranilsiure-methylester: A, = 338 (4900),
249 (7300), 220 (28200) mpu(s); N-Methylanthranilsiure-methylester: 4 . = 335 (6000), 255
(8800, 223 (31200) mule); N,N-Dimethylanthranilsdure-methylester: 4, . = 338 (2900), 269

(6400), 223 (18100) mue).

36. Sabinenhydrate'®). Etwa 20 ml Hinoki-Blittersl3?) wurde aus cinem ViGrEUX-Kolben
destilliert. Die crsten zwei Fraktionen (9,5 g; Sdp. 85-95/11 Torr) enthielten geméiss der gas-chro-
matographischen Analyse ca. 80% Sabinen neben Myrcen und Limonen. Zur Ermittlung der
phyvsikalischen Daten wurde mit Hilfe der priparativen Gas-Chromatographie eine kleine Probe
rcines Sabinen isoliert (145 mg); fiir die Bereitung des Sabinaketons dienten dic Fraktionen als
solche als Ausgangsprodukt.

Die Lésung von 9,1 g der ersten zwei Fraktionen in 200 ml Dioxan wurde mit 0,14 g Osmium
(V1II)-oxid 1/, Std. gerithrt. Nach iiblichem Aufarbeiten, Destillation des Rohprodukts im
‘Wasserstrahlvakuum (1,9 g Destillat, 3,3 g Riickstand) isolierte man mit Hilfe der praparativen
Gas-Chromatographie 450 mg reines Sabinaketon4%).

Zu 300 mg Lithium (42,7 mMol) in 20 ml absolutem Ather wurden bei Zimmertemperatur in
Stickstoffatmosphire langsam 3,1 g Methyljodid (21,8 mMol) getropft und das Gemisch noch drei
Std. gerithrt. Dann tropfte man unter Rithren zur gekiihlten (— 20°) Mischung 270 mg { —)-Sabina-
keton (2,05 mMol), geldst in 5 ml absolutem Ather, und liess tiber Nacht stehen. Darauf wurden in
das auf — 65° gekithlte Gemisch 2 ml Wasser eingetropft, nachdem das nicht umgesctzte Lithium
cntfernt worden war. Die Aufarbeitung (Ausdthern, Neutralwaschen mit Eiswasser, Trocknen mit
Natriumsulfat, Abdestillieren des Athers) lieferte 310 mg Rohprodukt, das, im Kugelrohr bei
11 Torr dcstilliert (Badtemperatur 90-100°), 260 mg einer farblosen Kristallmasse (Ausbeute:
869%,) lieferte. Das analytische Gas-Chromatogramm an Emulphor-O zeigte zwei Pike; die beiden
Substanzen wurden an dieser stationdren Phase mit Hilfe der priparativen Gas-Chromatographie

39 Aus Formosa (P. INDERBITZIN & Co. Ziirich).

40) Sabinaketon durch Kaliumpermanganat-Oxydation aus Sabinen: O. WaLrLacH, Ann. 359,
266 (1908). Die physikalischen Daten: n}) = 1,470; 420 = 0,956; [o]fy = —24,4°.

41) Hoéchste beobachtcte Drehungen,
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isoliert: Form A: 11 mg, Smp. 62° (14

190

[1F,, : 1086/1351); Form B: 173 mg, Smp. 38-39° (1115/

1418).
Smp. #¥ a0 Mp  ber. [a]} Verunreinigungen
[°C] [gem3] gef.  [cm?]
[cm?)
(+)-Sabinen 1,4672 0,844 44,8 43,5 +106,247)  Nicht nachweisbar
(—)-Sabinaketon 15 1,4681 0,951 40,4 394 — 2594)  Nicht nachweisbar
(+ )-Sabinenhydrat,
Form A 62 - — - — + 27,2% Nicht nachwcisbar
(+)-Sabinenhydrat,
Form B 38/39 - - - - + 55,4%* Nicht nachweisbar

*3,2% in CCly  ** 7,29 in CCl,
UV.-Absorptionen in &thanolischer Lésung: (+)-Sabinen: Starke Endabsorption, gy, = 8490.

SUMMARY

The volatile part of the essential oil of mandarine peel has been analysed. The
crude, pressed oil was first divided into various fractions, mainly with the aid of
physical methods. On distillation of these fractions the pure components could be
isolated by preparative gas chromatography.

The 48 identified substances constitute 99.29, of the volatile part, the remainder
being distributed over at least one hundred trace components. The distillation
residue of 4.69%, has not been investigated.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

167. Zur Kenntnis ftherischer Ole
2. Mitteilung

Die Struktur der sogenannten «Linalooloxide»
von Dorothee Felix, A. Melera, J. Seibl und E. sz. Kovats
(27. 1V. 63)

Einleitung. — Phtalmonopersiure oxydiert (—)-(3 R)-Linalool!) in der Kilte
zu einem hochviskosen, fast geruchlosen Ol. Aus diesem Reaktionsprodukt lassen
sich durch Destillation bei 12 Torr zwei deutlich verschiedensiedende Fraktionen
isolieren. Die tiefersiedende Hauptfraktion?) (ca. 809,) erweist sich in der gas-

1) R.H. CorNFORTH, ]J. W. CORNFORTH & V. PRELOG, Liebigs Ann. Chem. 634, 197 (1960). Uber
die Bezeichnung der absoluten Konfiguration siehe R. S. Cann, C. K. IncoLp & V. PRELOG,
Experientia 72, 81 (1956); wir folgen in der vorliegenden Arbeit auch dem Vorschlag betref-
fend der Bezeichnung der cis- und trans-Verbindungen, d. h. unter c¢is-Form wird jene ver
standen, deren Substituenten héchster Ordnung (Substituent a)) auf der gleichen Seite liegen-

2) N. PrRILESCHAJEW, Ber. deutsch, chem, Ges, 42, 4811 (1909).





