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166. Zur Kenntnis atherischer o l e  
1. Mitteilung 

Zur Kenntnis des Mandarinenschalen-01s (Citrus reticulata BLANCO, 
bzw. Citrus nobilis var. deliciosa SWINGLE ,,Mandarin") 

von E. Kugler l )  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 BLANCO, bzw. 
Citrus nobilis VM. deliciosa SWINGLE ((Mandarin n) gewonnenen atherischen 01s z), die 
im 01 zu etwa 95 Gewichtsprozenten enthalten sind. 

Um die Jahrhundertwende wiesen GILDEMEISTER & STEPHAN~)  das (+ )-limonen, w A L B A U M 4 )  

den Methylester der N-Methylanthranilsaure nach. Aus dem mit dem Mandarinenschalen-01 eng 
vcrmandten amerikanischen Tangerin-01 konnte NELSON 5 ,  Octanal, Decanal und Linalool als 
Uerivate isolieren. RIGANXIS & CALV.4RANO') postulierten das Vorkommcn von Octanal, Nonanal, 
Decanal, Dodecanal, Citral und Citronella1 im Mandarinen-81 auf Grunt1 von Rf-Werten im Papicr- 
Chromatogramm. I>urch Tdentifikation einzelner Pike im Gas-Chromatogramm auf Grund der 
Retcntionszeitcn an eincr stationarcn Phase fanden LIBERTI & C A R T O N I ~ )  im Gas-Chromatogramm 
dcr Kohlcnwasscrstoff-Fraktion cc-Pincn (2 ,5%),  Camphen (1,2%), B-Pinen (1.0%). Limonen 
(77%), p-Cymol + y-Terpinen (18%). und Terpinolen ( ?). CALVARANO~) untersuchte eine Kohlen- 
wasscrstoff-Fraktion [A] und cine weiterc Fraktion [B], welche die Ester und Alkohole angereichert 
enthielt. Die Rctcntionszeiten einzelner Komponenten im analytischen Gas-Chromatogramm 
dieser Fraktionen koinzidierten mit dcnen von : [A] : a-Pinen, Camphen, /?-Pinen, Limonen, p-  
Cymol, Terpinolcn; [B] . Idnalool, Tinalyl-acetat, Terpinyl-acetat, Terpineol, Nerol. 

Das von uns untersuchte 0 1  stammte aus Sizilien vom Raume Citrzls reficulata 
und wies die folgenden Konstanten auf: ng = 1,4753; dZo = 0,851 g/cm3; [E]:  = 

+ 69,80". 
Unser Bestreben ging dahin, die fluchtigen Komponenten mit Hilfe der prapara- 

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 Destillationsruckstande zusammengefasst) wurden 
nicht untersucht. 

1) Diese Publikation ist. ein Teil dcr Dissertation von E. KUGLER an der Eidg. Techn. Hochschule, 
Zurich. 

2) Uber Herstellung und allgemeine Eigenschaften vgl. : E. CUENTHER, The Essential Oils, 
D. van Nostrand Company, Inc., New York 1948, Band 111, S. 333ff., sowie E. GILDEMEISTER 
& FR. HOFFMANN, .Die atherischen Ole, Rkadcmic Verlag, 13erlin 1956, Band V, S. 593ff.; 
E. 1,. SAUL, Amer. I'erfumer essent. Oil Rev. 4X, No 9, 57 (1946). 

3, E. GILDEMEISTER & K. STEPHAN, Arch. Pharmaz. 2\75, 583 (1897). 
4, H. WALBAUM, J .  prakt. Chcm. [Z] 62, 135 (1.900). 
5, E. I<. NELSON, Amer. Perfumer essent. Oil Rev. 29, 347 (1934). 
6,  M. D. RIGANESIS & M. CALVARANO, Essenze Deriv. agrumari 26, 167 (1956). 

A. LIBERTI & G. P. CARTONI, Ricerca sci. 28, 1192 (1958). 
s, &I. C.4LVA4RAN0, Essenze Deriv. agrumari 28, 107 (1958). 
9, H. J .  STRAUSZ, I'erfum. essent. Oil Rec. 38, 260, 280 (1947). 
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Um fur die gas-chromatographische A4uftrennung geeignete Fraktionen zu erhaltcn, wurde das 
01 einer Vortrennung unterzogen, dic im Blockschema der Fig. 1 dargestellt ist. Vorerst destilliertc 
man zur Erfassung leichtfliichtiger Restandteile bei vermindertem Druck einen kleinen Vorlauf 
ab; wir fanden darin ausser Wasser keine Komponenten, die nicht auch im schwerer fluchtigen Tcil 
enthalten gewesen waren. Das Wasser wurde abgetrcnnt und die leichtfliichtigen Teile dem 01 zu- 
gefiihrt. Durch husschutteln mit verdiinnter Sodalosung, Natronlauge und Salzs$ure trennte man 
dann die sauren und basischen Anteile des 01s ab; die aus dem Salzsaure-Auszug isolierten ~Basenu 
wurden direkt, die aus dem Soda-, bzw. Natronlaugen- huszug regencrierten s Sauren i), bzw. 
d Phenole u nach Umsetzen mit Diazomethan destilliert. Die a Phenolathcr r-Fraktion crwies sich als 
praktisch nicht fliichtig und wurde zum Ruckstand gerechnet. 

Der Neutralteil, dic ubcrwicgende Hauptmcngc des 01s (09,7y0), cnthalt zur Hauptsacho 
Limonen und andere Monoterpen-~~ohlen~Yasscrstoffez-a~. Es hat sich nun bald gezeigt, dass bci 
tier direktcn Auftrennung des Neutralteils mit Hilfc dcr praparativen Gas-Chromatographic die in 
geringcr Menge im 01 vorkommenden sauerstoffhaltigen Komponentcn nicht erfasst werden 
konnen. Deshalb trennten wir den Neutralteil durch ein spezicll ausgefuhrtes Vcrdrangungs- 
chromatogramm in die drei Gruppen : M a  (Kohlenwasserstoffe), M/3 (sauerstoffhaltige Verbindun- 
gen ohne Alkohole) und My (Alkohole), die dann durch fraktionierte Destillation wciter unterteilt 
wurden. Die nun vorliegenden Destillate der Gruppen (t Saurer-Ester, uBasenr, Monotcrpen- 
Kohlenwasserstoffe (Mcrl), Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe (ME Z), Mp und My wurden nach 
analytisch gas-chromatographischer Untersuchung im priiparativen Gas-Chromatographen in die 
reinen Komponenten zerlegt. 

Die Resultate unserer Analyse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Fur die 
quantitative Analyse (Tabellenwerte = Gewichtsprozente) wurden die Pikflachen der 
analytischen Gas-Chromatogramme (Warmeleitfahigkeitsdetektor) der Destillate 
planimetrisch ausgemessen und die prozentuellen Anteile der Pike errechnet. Diese 
Flachenprozente gehen den Gewichtsprozenten mit einem Fehler von etwa 3% 
parallel. Unter dem einer identifizierten Substanz zugeordneten Pik konnen jedoch 
verdeckt weitere nicht identifizierte Komponenten erscheinen ; diese Fehlerquelle 
kann bei Spurenkomponenten Abweichungen von der Grossenordnung der betreffen- 
den Prozentzahl verursachen. Es ist deshalb in jedem Fall moglich, dass eine Kom- 
ponente in kleinerer Menge als angegeben im 01 vorkommt. Die Prozentzahlen in 
der Tabelle sind zur Erleichterung der Kontrolle der numerischen Rechnung (2 = 

1 0 0 , O O O ~ o )  durchwegs auf drei Dezimalstellen genau angegeben ; die Zahlenwerte, 
von denen wir glauben, dass sie in den angegebenen Fehlergrenzen als signifikant 
gelten konnen, sind fett gedruckt. 

Das einzige identifizierte Phenol, Thymol, wurdc in der Gruppe M/3 des Neutralteils aufge- 
fundcn; cs liess sich mit Z N  Natronlauge nicht abtrennen. Ebenso wurde die Hauptmenge (iiber 
90%) der cinzigen identifizierten fliichtigcn Base, N-Methylanthranilsaure-methylester, aus dem 
Neutralteil isoliert. 

Bei den optisch aktiven Substanzen finden sich Rngaben uber den prozentuellen Gehalt der 
rcchtsdrehenden Form in der isolierten Substanz. Diese Zahlenwertc wurden mit Hilfe der folgen- 
den Beziehung errcchnct : 

[E]F bcdeutet clas gemessenc speziflsche Drchvcrmogen, ( [ I X ] ~ ) , , ~ ~ ~ ~  das UrchvcrmBgen cler optisch 
reinen (+)-Form (Litcraturwert). 

1. Diskussion der Resultate 
Die 48 im 01 identifizierten fluchtigen Verbindungen (94,65% des 01s; 99,2% 

der fliichtigen Anteile) lassen sich in drei Gruppen einteilen; 
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Volunicn ALVI, li.&bciculub v ( l 'JO.5) ~ No. 160 1 +s3 

Anzahl Verbindungen Prozent des 01s 
1. Paraffin-Abkommlinge . 14 (14) 0,33 

3.  Diverse. . . . . . . . 3 ( 3) 0,93 
2.  Terpene und Terpenoide 31 (30) 93,39 

48 (47) 94,65 

In lilammcrn wurdcn jcnc Zahlcii gesctat, dic sich crrechnen, wcnn die Ester : llecyl- untl 
Geranyl-acetat nicht als selbstsndige Vcrbindungcn sondcrn als Dccanol-(l), Geraniol und Essig- 
saure aufgefuhrt werdcn. 

11. Die Pnraffin-Abkommlinge sind irn 01 auf drei Oxydationsstufen mengenmassig 
ctwa gleich verteilt elithalten: 

Fettsauren (C,, C,, C,, C,,, C,,, C12; zusammen 0,100/) 
%-Aldehyde (C8, C,,, C,,, Clz; zusammen 0,08%) 
n-Alkohole (C,, C,, Clo; zusamrnen 0,14%) 

In den analytischen Gas-Chromatogrammen wurdeii Pike gefunden, deren Ke- 
tentionsindices denen der fehlenden und auch deneii der niedrigeren und hoheren 
Gliedern der identifizierten Homologen entsprachen, doch konnten die zugehorigen 
Substanzen nicht in zur Identifikation ausreichender Menge isoliert werden. Die 
Mengenanteile der identifizierten Verbindungen sind in Figur 2 in Funktion dcr 
C-Anzahl graphisch dargestellt. 

Von den der Figur 2 zugrunde liegenden Prozcntzahlen nehmen die der Sauren 
betreffend der Genauigkeit eine besondere Stellung ein. Die durch Ausziehen mit 
Soda gewonnenen sauren Anteile enthielten narnlich neben den Fettsauren keine 
anderen Komponeiiten in nennenswerter Menge, hingegen m.ussten die n-Alkohole 
und die n-Aldehyde neben mengenmassig iiberwiegenden Terpenen als Spuren- 

Sduren H Aidehvde 

E L E L  
1? 

0 Alkohde 

Fig. 2. L'evteilzcng der Pavaffin-A bkommlinge ~ T C  AbhiiNgigkeil dev C-Amuhl  
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Tabelle 1. Prozentuelle Analyse des MandarinensLhalen-01s 

Idcnti- Anteil Nicht idcnti- Destillations- 
fizierte (+)-Form fizierte riickstande 
Substanzen Substanzen 
%I "/a Yo % 

Kohlenwasserstoffe 
-4) Monoterpene 74nd A hkommlingP 
(+ )-cc-Thujen 
( - )-a-Pinen 
Myrcen 
( - )-Camplien 
(+ ) +-Pinen 
p-cymo1 
(+ )-Idmoncn 
7)- Terpinen 
Terpinolcn 

B )  Sesqwzterpeae 
(+ )-Ylangen 
( - )-Caryophyllen 
( + )-Longifoh 
(+ )-y-Selinen 
( -  )-cr-Sclincn 

C) Minclestcn5 11 M C C ~ !  Identi/tzierte 
Kohlenwassersto fJe 

D) Deslillatzonsruckstand: 
l(oh1enwasserstoffc 

Sauerstoffhaltige Verbindungen 
.4) Alkohok 
u )  Fettalkoholr 
Hcptanol-( 1) 
Octanol-( 1) 
Ilecanol- (1 ) 

b)  Monoterpene unrl Abkowzmlirtge 
( -  )-Sabincn-hydrat (Form A) 
(+ )-Linalool 
( -  )-Sahinen-hyclrat (Form B) 
( + )-Citronello1 
Nerol 
cr, a, p-Trimethyl-benzylalkohol 
Geraniol 
( - )-Tcrpincn-4-01 
( + ) -or-Tcrpineol 
( f ) -trans-Carveol 
( 7 )  -cia-Carvcol 

r )  Dtucrsc 
Kcnzylal kohol 
Mintlestens 43 nzcht identifzzierte 

L)ectallataonsruckstand: Alkohole 
Alkohole 

0,456 100 
2,467 3'2 
1,189 - 

0,366 38 
1,278 83 
8,156 ~ 

67,724 96 
9,139 
0,573 

0,008 66 
0,022 2 
0,012 91 
0,008 74 
0,017 0 

0,219 

2,055 

0,016 
0,089 
0,038 

0,056 
0,245 
0,110 
0,025 
0,052 
0,031 
0,012 
0,110 
1,110 
0,041 
0,022 

0,009 

- 

3.5 
84 
33 
84 

21 
74 
50 
7 

0,229 
1,776 
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Tabelle 1. (Fortsetzung) 

Identi- Anteil Nicht identi- Destillations- 
fizierte ( + )-Form fizicrte riickstande 
Substanzen Substanzen 
% % % % 

B )  Acetate 
1 -Decylacetat 0,002 - 
Geranylacetat 0,003 - 

1,B-Cineol 0,002 - 

Octanal 0,035 _ -  
Decanal 0,038 - 
Undccanal 0,003 - 
1)odecanal 0,006 - 

( + )-Perilla-aldehyd 0,050 92 

C )  Monoterpenoxide 

D) Aldehyde 

cin nicht identifizierter 
Sesquiterpenaldehyd 

E )  Ketone 
(+ )-Carvon 
Mindestens 26 nicht identzfizierte 

SubstanZen: Ester, Oxide, Ketone, 
Aldehydc usw. 

Ketone, Aldehyde usw. 
7)estillationsruckstand: Ester, Oxide, 

F )  Wasser 0,065 

G )  Sauren (als Methylester isolierf) 
Onanthsaure 0,004 
Caprylsaure 0,044 
Pelargonsaure 0,013 
( ?)-Citronellsaure 0,006 
Caprinsaure 0,029 
Undecansaurc 0,003 
Laurylsaure 0,006 
Mindestens 7 nicht  identifizierte HSauren D 
Destillationsruckstand: 8 Sauren n 

H )  Phenole 
Thymol 0,084 
Destillationsruckstand: u Phenolc D 

I )  Basen 
N-Methylanthranilsaure-methylester 0,850 
Mindestcns 3 nicht identilizierte u Basen ,  
Destillationsruckstand: u Basen D 

0,137 

61 

0,659 

0,012 
0,072 

0,008 

0,003 
0,034 

0,026 

0,146 

Zusammenfassung 
48 identifizierte Substanzen 94,650 
Mindestens 93 nicht identifiziertc 

Destillationsriickstandc 
Substanzen 0,746 

4,604 
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komponenten nachgewiesen werden. Dies erklart auch die Vollstandigkeit der 
hnalyse der Sauren : von C, bis C,, konnten alle Hornologen in ausreichender Menge 
isoliert werden. 

Die Figur 2 veranschaulicht zwei charakteristische Merkmale der mengen- 
massigen Verteilung der Paraffinabkiimmlinge : einerseits, dass die Kettenkngen C, 
und C,, am starksten vertreten sind; andererseits, dass die Homologen gerader 
C-Anzahl iiber diejenigen ungerader C-Anzahl iiberwiegen. Die etwas unvollstandige 
Analyse der Aldehyde und der Alkoliole zeigt, dass die Verteilung dieser homologen 
Reihen der der Sauren parallel geht. 

12. Terpene und Terpenoide. Die wcit iilxrwiegeiide Mcnge dieser Suhstanzklasse 
bilden (lie Monoterpene. 

Tcrpcne und Tcrpenoitlc 
93,403, (.?O I 'crliidzlnjielz) 

/\ 
Monotcrpene Scsc1uitcrpc:ne 
93,337; (25)* 0,07'>:, (5) 

I~olilenmasscrstoffi~ Snucrsto ffhaltige Vcrbindungrn 
91,3.5');, (9)  1,980,5 (76)* 

* Gcranylacetat als Geraiiiol gcrwhnct 

Die identifizierten Sesquiterpene sind ausnahmslos C,,H,,-Kohlenwasserstoffe, 
die Hauptkomponente ist (-)-Caryophyllen. Diese Substanz scheint in bezug auf 
die Verlireitung unter den Citrus-Sesquiterpenen eine anxloge Stellung einzunehmen 
\vie das (-I-) -1,imonen unter den Citrus-Monoterpenen. 

Die im 01 aufgefundenen Monoterpene gchorcn vier formellen Oxydationsstufen 
an. Wenn wir die Oxydationsstufe der C,,H,,-Kohlenwasserstoffe als die n-(normale)- 
Oxydationsstufe bezeichnen, ergeben sich die Rruttoformeln der verschiedenen 
Os!;dationsstufcn wie folgt : 

Kohlcnwasserstoffe . . . . . . . . C,,H,, C,,H,, C,,H,, C,,H,, 
Alkoliole, Ather, Ketone usw. . . . . CIOH,,O C,,H,,O C,,H1,O C,,H,,O 
Diole, Oxido-Alkoliole usw. . . . . . C,,H,,O, C,,H,,O, C,,H,,O, C,,H,,O, 

Die Alkohole einer gegebenen Oxydationsstufe kiinnen formell als Hydratations- 

Dic Verteilung der identifizierten Monoterpene und Monoterpenoide xuf die ver- 

(-- 1) n (+ 1) (+ 2) 

proclukte der Kohlenwasscrstoffe gleicher Oxydationsstufe aufgefasst werden. 

scliicdenen Oxvtlationsstufen zeigt die folgende Zusammenstellung : 

( + 2 )  Total (yo) ( -  1) $2 (+ 1) 
~~ohlen\\~asserstof Ic 83,lO (8)  8,113 ( I )  - 91,3.5 (9) 
SauerstofIhaltige Vcrbinrlungen : 
hlkohulc, Oxide, Kctone, Altlclrytlr, 
1 'I1 r11 0 1  c 0,03 ( 7 )  1,70 (8) 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) 

907; der Monoterpene gehoren der n-Oxydationsstufe an. Die zweitwichtigste 
Oxydationsstufe ist bei den Monotcrpcn-Kohlenwasserstoffen die erste, wiihrend es 
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I 

(4X) -( + ) -T,imonen lo) 
(960,: des im 0 1  vorlcommentlcn 
l imoncns ist (+ )-Form) 

A 
m NA 

(1-7, 5S)-(+)-a-Thujen1') (4?,  IS. 5R)-(-)-l1) 
(100% (+-)-Form) Sabinenh ydrat 

(65u/, (-)-Form) 

(4R)-( +)-a-Terpineol lo) 

(747, ( t )-Form) 

1vE 
(4 ?, 15, 5R)-( - )-11) 

Sabinenh ytlrat 
(67% ( -  )-Form) 

"I) h e r  konfigurative Reziehungen zwischcn Monotcrpenen vgl. z. B. die beiden zusammen- 
fasscntlen Arbciten: A. J. BIRCH, Annu. Rep. Progr. Chcm. (London) 47, 192 (1950); 1). A \ ~ ~ -  

GONI, Dissertation ETH Zurich 1956, Prom. Nr. 2456, S. 52. Jcne Monotcrpene, deren ahsolutc 
Iconfiguration in dicsen Arbeiten nicht enthalten ist, sind am cntsprcchenden Ort durch Fuss- 
notcn, die auf neuere Arbeiten Bczug nehmen, gesondert beschrieben. ~ Fur die Numerierung 
der Monoterpcn-Geruste hielten wir uns an die IUPAC 1957 Hules, J .  Amer. chem. SOC. 82, 
5.545 (1960). Die Bezcichnung cler absoluten Konfiguration erfolgtc auf Gruncl der Konvcntion 
von K. S. CAHN, C. I<. INGOLD & V. PRELOG, Expcrientia IZ, 81 (1056). 

11) T. NORIN (I\cta chem. scand. 16, 640 (1962)) uberfuhrte das (+)-Sabin01 ([a],, = +8,3"; cr- 
halten aus Sabinylacetat, das aus Sabina-01 (Juniperus Sahina L.) isoliert wurde) in dic (+)-a-  
Methyl-a-isopropyl-bcrnsteinsaure. Iliese Saure weist die glciche absolute Koniiguration auf 
wicdie ( + )-a-Tsopropyl-bcrnsteinsaurc (J. FORATH, Ark. Kemi 7,385 (1949)), die ihrcrseitsdurch 
(lie guasi-Raccmat-Methoclc mit der (+ )-.qpfelsiiure, tleren absolute Konfiguration bekannt ist, 
verkniipft wortlen ist (A. FREDGA & E. LESKINEN, Ark. Kemi, Mineral., Geol. ISU,  No 1 
(1944)). Dureh die cberfiihrung von (+)-Sabin01 gleichcr Herkunft ([a]" = + 5,6') in (-)-E- 
Thujen (A.  J.  BIRCH, J. chem. SOC. 1945, 812) liegt die absolute Konfiguration an C-l (untl 
zmangsliiufig an  G.5) dcs a-Thujens fcst. T.  NORIN (Zoc. <:it.) kommt auf Grund nicht nihcr um- 
schriebener Rcziehungen zum gleichen Resultat. - Aus ( + )-Sabincn wird (lurch Oxydation mit 
I'ermanganat/Perjodat ( - )-Sabinaketon erhalten (0. WALLACH, Idebigs, hnn. Chem. 3-59, 
266 (1908); vgl. auch R. V. LEMIEUX & E. VON RUDLOFF, Canarl. J .  Chcmistry 33,1701 (1955)). 
[>as gleiche Produkt crhielten wir clurch Osmium-(VII1)-oxicl/Perjoclat-hbbau des (+ )-  
Sabinens (Diplomarbcit von I. FBLNER-CABOGA, ETH Zurich, 1962). Das ( - )-Sabineakcton 
liefert mit Methylmagnesiiimbromid zwei diastereomcrc Sabinenhytlrate [A untl €31 : 

A :  Smp. 59-60"; [a]: = + 3 l 0 ;  T&,(] = 1086; = 1351 
B :  Smp. 36--37"; [alg = +47"; ';'so = 1115; Tr8,, = 1418 

(0. WALLACH, Ihbigs .  Ann. Chem. 357, 65 (1907) [Verb. B]; DALY, GREEN & EAST MAN^^) 
[Verb. A und B]), die sich voneinander in tler rclativcn Iconfiguration der Hydroxylgruppcn an 
C-1 untcrschciden. T. NORIN (Zoc. cit .)  schreibt dem (+)-%binen an  C-4 die gleichc Konfigu- 
ration wic Clem (+ )-Sabin01 zu, (la beide Vcrbindungen bei der Oxyclation zu (+)-Thujadi- 
carbonsaure ahgcbaut werden (F. W. SEMMLBR, Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2047 (1'902)). - 
Aus dicsen Beziehungen folgt, dass ( -  )-a-Thujen, (+)-Sabinen, (+)-Sabinol, ( -  )-Sabinaltc- 
ton, (+)-Sabinenhydrat [Form A] und (+)-Sabinenhydrat [Form B] an  C-1 (lie gleiche Icon- 
figuration aufweisen. Die relative Stellung der Hytlroxylgruppen in den Sabinenhydraten 
schcint noch nicht mit Sicherheit bewicscn zu win. 
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die zweite 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 wachst auch beim Lagern 
der Citrus-Ole an. 

Als die drei charakteristischen Gruppen konnen also : 1. die n-Oxydationsstufe der 
Kohlenwasserstoffe, 2. die n-Oxydationsstufe der sauerstoffhaltigen Verbindungen, 
schliesslich 3. die m e i t e  Oxydationsstufe der sauerstoffhaltigen Verbindungen ange- 
sehen werden. 

Die Alkohole dcr Gruppe 2 (n-Oxydationsstufe), die sich aus den Kohlenwasser- 
stoffen der Gruppe 1 durch formelle Hydratation ableiten lassen, weisen die gleiche 
absolute Konfiguration aui wie die entsprechenden Kohlenwasserstoffe (vgl. I und I1 
sowie 111, I V A  unc-1 I V R ) .  

a 

X 

Q 
urn 

Tcrpinolcn 

I 

( 3 s ) - (  + )-Linalool 12) 
(84% (+).Form) 

w 
(4 ?)-( - )-Terpincn4-01 la) 

(7[1qi, ( -  )-Form) 

CHO 

(4S)-( + )-Csrvon lo) 

(61% (+)-Form) (92% (+) -Form)  

12) K. H. CONFORTH, J .  W. CONFORTH & V. PRELOG, Liebigs Ann. Chem. 634, 197 (1960). 
18) Die absolute Konfiguration des Terpinen-4-01s scheint nicht bekannt zu sein. 
14) F. W. SEMMLER & B. ZAAR (Ber. deutsch. chem. Ges. 44, 52 (1911)) reduzierten (-)-Perilla- 

alclrhyl ([cc], = - 146") mit Zinkstaub in Eisessig zu ( -  )-Perilla-alkohol ([a]Ll = - 68,5"; 
vgl. auch H. SCHIVLIDT, Chem. Ber. 83, 200 (1950)). Ails (+)-Limonen = +103") erhielt 
H. SCHMIDT (loc. cit.) durch Oxydation mit Selendioxid in Athanol den (+ )-Perilla-alkohol 
([mj, = + 89,7O) ; somit gehorcn Limonen. Perilla-alkohol und Perilla-aldchyd mit gleichem 
Drchsinn konfigurativ den glcichen Reihen an (vgl. auch Y .  R. NAVES & A. V. GRAMPOLOFF, 

Bull. Soc. chini. France 1960, 37) .  

(411) - (  -t ) -Perilla-aldchyd 1 4 )  
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Ebenso stimmt die absolute Konfiguration des (+)-Limonens (I) an C-4 mit 
jenen der im 01 in Uberschuss vorhandenen Enantiomeren (X, XI) von Carvon 
und Perilla-aldehyd (Gruppe 3 ; 2. Oxydationsstufe). 

Hingegen ist bemerkenswert, dass die absolute Konfiguration des im 01 vorkom- 
menden u-Pinens der des B-Phens entgegengesetzt ist. 

5 

(lS, 5S)- (  -)-cc-Pinenl") 
(68% ( -  )-Form) 

B;i 9 .... 

( lR ,  5R)-( +)-@-PinenlS) 
(83% (+)-Form) 

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

Heachtenswert ist, dass unbekannte Verbindungen im 01 nicht in nennenswerter 
Menge vorkommen. Verhaltnismassig selten wurden die beiden Sabinenhydrate 16) 17) 
und der tl, tl, 9-Trimethyl-benzylalkohol 18) aus naturlichen Quellen isoliert. Diese 
Tatsache konnte zum Teil auf die Unbestandigkeit dieser Alkohole gegen Sauren 
zuriickzufiihren sein. Im Gegensatz zu anderen Ci t rzd len  scheint fur das Man- 
darinenschalen-01 die Prasenz von a-Thujen typisch zu sein. 

Diese Arbeit wurde von der Firma F~RMENICH & CIE.. Genf, unterstutzt. Wir danken Fraulein 
1)r. 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 Verfugung stellten. Unser Dank geht auch an 
Frilulein J. RARIZZI und Herrn C. E. PIEPER fur die Mithilfe bei den gas-chromatographischen 
Arbeiten. 

2. Experimenteller Teil 
mitbearbeitet von E. Baumann 

21. Vortrennung des 0 1 s  

211. Abtrennung der leichifliichtigen Teile durch Destillation. 5 lrg Mantlarinenschalen-01 wurden 
auf dem Wasserbade bei 0,3 Torr zum Sieden erhitzt. Nach 15 Minuten wurde die Destillation ab- 
gcbrochen; in den zwei als Vorlagen dienenden Kiihlspiralen ( -  SOo) fand man 23,34 g Destillat, 
das sich in zwei Schichten trennte. Nach Zugabe von 1 g Kaliumcarbonat wurde der wasserige 
Tcil abgetrennt: 4,21 g- 1 , O O  g = 3,21 g wasserige Phase, 20,13 g olige Phase. Letztere wurde in 
einem VIGRElJx-Kolben destilliert ; bei Normaldruck (Badtcmperatur bis looo) erhielt man kein 

15) Rei der Hydrierung des (-)-a-Pinens und des (-)$-Pinens mit Platinschwarz entstcht ( - ) -  
&-Pinan (A,  L I P ~ ,  Bcr. deutsch. chem. Ges. 56, 2098 (1923) ; ibid. 63,41.2 (1930)) ; das bedeutet, 
dass clic beiden linksdrehenden Pinene an C-5 dieselbe absolute Iconfiguration aufweisen. Zum 
gleichen Resultat gelangten G. OHLOPF & E. KLEIN, (Tetrahedron 18, 37 (1962)), indem sie 
zeigten, dass das aus ( -  )-/-Pinen durch alkalische Permanganat-Oxydation gewonnenc (+ ) -  
Nopinon mittels Methylmagnesiumbromid in das ( - )-t~arans-Pinanol-(2) iibergefiihrt werden 
kann, welch letzteres auch aus ( -  )-a-Pincn zuganglich ist. 

16) J.  W. DALY, F. C. GREEN & R. H. EASTMAN, J. Amer. chem. SOC. 80, 6330 (1958). 
17) H .  NICOLETTI & L. BAIOCCHI, Ann. Chimica 51, 1265 (1961). 
Is) P. EWLE & S. RUHEMANN, Ber. deutsch. chem. Ges. 59, 294 (1926). 
*) Zum Patent angemeldet. 

94 
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Destillat. Bei 12 Torr destillierten einige ml iibcr (Siedebcreich 35-50') ; das analytische Gas- 
Chromatogramm zeigte, dass keinc lcichtfl uchtigcn Komponenten in isolierbaren Mengen tlarin 
cnthalten waren (erste fassbare Komponentc : r h o  = 933 : a-Thujcn) ; ebenso wurdcn gas-chro- 
matographisch in der wassengen Phase ausscr Wasser keine isolierbaren Substanzen fcstgestcllt. 
I n  der Folge wurden die leichtfluchtigen Tcile (ohm Wasser) wieder dem 01 zugefuhrt. 

212. -4 btrennung der sauren und basischen Anteile. Die hier beschricbencn Operationen wurden 
rasch und unter Zusatz von Eis durchgefiihrt. 

6Suurenw: 1996,7 g des aus der vorangehenclen Operation gcwonnenen 61s wurden dreimal rnit 
j c  100 ml 2 N  Sodalosung ausgeschiittelt. Den wasserigen Teil sauertc man mit 5~ Sslzsaure auf 
pH = 1 an untl extrahierte dreimal rnit 200 ml Methylenchlorid/Chloroform (1 : 1) ; 3,71 g saurc 
.L\nteile. 

i< Phenole D: In  gleicher Wcisc wurde das 01 dann rnit drci Portioncn (jc 100 ml) 2 N Natronlauge 
ausgeschuttelt ; da Emulsionen auftraten, wurden ca. 2 1 Athcr zugcsctzt. Dic Extraktion der ange- 
sauertcn wasserigen Phase rnit Methylenchloricl/C'hloroform licferte 0.16 g cines dunkelbrauncn 

i< Busen o : Zur hbtrennung der basischen .4nteile wurtle die atherischc 8116sung anschliessend 
mit je 700 ml 2~ Sa.lzsaure dreimal ausgeschiittelt und dann mit clestilliertem Wasser und ge- 
sattigter Kochsalzlosung neutral gewaschen. Aus der salzsauren Phase, die rnit 5 N Natronlauge 
auf pH = 10 eingestellt wordcn war, erhielt man (lurch Extraktion mit Methylenchlorid-Chloro- 
form 1,28 g basische Anteilc. Die Isolierung dcs Ncutralteils nahm ca. 8 Stunden in Anspruch. Die 
A1)trcnnung tlcr I,osungsmittcl erfolgte au f  Clem Wasscrbatlc untcr T'erwcntlung von VIGREUX- 
Kolonncn. 

213, Auftrennung des Neulralteils ((;ruppenuer~rungungs-Chromatogra~h~e). Each dcm Ab- 
destillicren des Athers auf dem Wasserbatle (Normaldruck) unter Vcnvendung von zwci VIGREUX- 
Aufsatzcn murdc cler Neutraltcil (1960 g) in vier Xnsatzcn in clic drci Gruppcn Ma, MP und MI! 
zcrlcgt : 

ijis. 

Neutraltcil Silicagcl Pentan Chlorpropan-(1) Methanol 
Xnsatz k I [sl Imll [mil [mu 

1 344 173 320 300 
2 * )  602 36.5 750 750 
3 608 360 700 701) 
4 406 388 510 490 

740 
1700 
1100 
800 

*) nachfolgend ausfiihrlich beschricbcn. 

Die einantlcr cntsprcchcndcn Fraktioncn aus  tlcn vier Chrom;itogr;tmmon wurdcn gruppcnweise 
(a, m', /I, y )  vercinigt. 

GracPpenuerdrangzgngs-Ckro?natograph%e. Bci cler Verdrangungschromatogrdphic, wic sic zur 
Vortrennung des Neutralteils atherischcr o l e  angewcndet wird, zerlcgt man clas auf dcr Trcnn- 
saule adsorbierte Gcmisch rnit Hilfe zweicr Losungsmittcl (den sog. Verdrangcrn) stark verschic- 
dcner Elutionswirkung (z. B. Pentan, Hexan, Pctrolather usw./Methanol, Athanol, Athylacctat 
usw.) in zwei Gruppen; das erste Losungsmittel enthalt die Kohlenwasserstoffc, das zweitc alle 
iibrigen Verb ind~ngen l~ ) .  Wir vcrsuchten nun, den Neutralteil durch die Verwendung eines zu- 
satzlichcn Verdrangors weiter zu unterteilen. Dies gelang clurch den Einsatz von Chlorpropan-(I ) 
als zweiter Verdranger, das nicht starker als alle, sondern nur starker als gewisse im Gemisch ent- 
haltene Verbindungsgruppen adsorbiert wird. Es zcigtc sich, dass dieses Ldsungsmittel die Alkoholc 
cines Gemisches kaum eluiert; diese werden erst rnit Methanol aus  der Saule verdrangt. 

Zur Ermittlung cler experimentellen Bedingungen chromatographierte man in Vorvcrsuchcn 
cin Gernisch, bcstehend aus drei typischen 01-Bestandteilen : Limonen, Decanal uncl Citroncllol ; 
als Verdranger wurtfen Pentan, Chlorpropan-(1) und Methanol verwendet. Der Elutionsverlauf 
wurde durch Mcssung der Rrechungsindices cler Fraktionen vcrfolgt. Hei den ersten Versuchcn 
wurdc das als Atlsorbcns verwendete Silicagcl in Pentan aufgeschlammt in die Saule eingebracht, 

18) J. M. MILLER K- J .  G. I<IRC.HNER, Analyt. Chemistry 24, 1480 (1952). 



Volumen XLVI, Fasciculus v (1963) - No. 166 1491 

das zu trenncnde Gemisch in wenig Pentan gelost aufgezogen und dann absteigend eluicrt. Bei 
tlieser hrlxitswcise zeigte cs sich, dass der Ubergang zwischen Pcntan uncl Chlorpropan-(1) in 
Form cincr breiten, mehrere Fraktionen umfassenden Zone crfolgtc (langsamer stetiger Anstieg 
tier Brechungsindices), wahrend zwischen Chlorpropan-(1) und Methanol cine scharfe Front auf- 
trat. Aus diesem Bcfund schlossen wir, dass sich dann einc scharfe Front aushildet, wenn dcr 
Eluent mit der hoheren Dichte sich in der Saule unter clcm spczifisch leichteren befindct. C,hro- 
matogramme, die in der Folge in aufsteigender Richtung durchgefiihrt wurden, bestatigten dicsc 
Vermutung : Der scharfe Ubcrgang trat nun zwischen Pcntan und Chlorpropan-(1) auf, wahrcntl 
zwischcn Chlorpropan-(1) und Methanol cine breite Ubcrgangszonc festgestellt wurde. Daraufhin 
konstruicrten wir eine drehbarc Saule, welchc gestattete, die Stromungsrichtungen wahrentl eincs 
Chromatogrammes so zu wahlcn, class sich die spezifisch schwere Fliissigkcit inimcr unter tier 
leichteren befand. Es ergab sich also folgender Verlauf : 

1. ihfsteigendes hufziehen des 81s (ds0 = 0,8 g/cm3) auf tlic trockenr Saulc 
2. Abstcigendes Verdrangen dcr Gruppe M mit Pentan (d, = 0,626 g/cm3) 
3.  hufstcigendcs Vcrdrangen der Gruppe f l  mit Chlorpropan-(1) [dg0 = 0,890 g/cm3) 
4. Absteigcndes Verdrangen der Gruppe y mit Methanol (dzo = 0,793 g/cm3)). 

Die tlrei Testsubstanzen wurden bci diescr Arbcitsweise saubcr getrcnnt, Limonen crschicn in 
der mit Pentan verdrangten Gruppe M ,  Decanal in der mit Chlorpropan-(1) verdrangtcn Gruppe p 
und Citronellol in der Gruppc y ; dic Verdrangung erfolgte mit der Lijsungsmittel-Front, man erhielt 
konzentriertc Losungen. Rei dcr Aufteilung dcs Mandarinenschalcn-iiI-Neutralteils mit Hilfc dieser 
Gruppenverdrangungs-Chromatographic erzieltcn wir 1)efricdigcnde Trennungcn zwischen den 
Gruppcn, doch erschienen einige Vcrtreter der Gruppe M (Limonen [Hauptkomponentc], p-(:ymol 
und Terpinolen) in geringcr Menge auch in tler Gruppc b, und cinige der Gruppcn p zugehhigcn 
Substanzen in Spurcn auch in tier Gruppe y (Carvon, I’erilla-aldehyd, 1,X-Cincol). 

Fig. 3.  A pparatur fur Verdrangunjischromcllofiraihkie 

Saurc-gcwaschcncr Celite, den wir als Tragermaterial fiir unserc gas-chromatographischrn 
Trennsaulcn verwendcn, zeigt bei den Apiezon-L-Kolonocn eine gcwisse katalytischc AktivitPt, 
die sich durch Dehydratisicrung empfindlichcr Alltohole aussert ; bei dcm mit Emulphor-0 (einem 
I’olyaither) belegten Kolonnenmaterial wurden keine solchen Zersetzungen beobachtet, was durch 
die Blockicrung der dsauren u Zentren des Celites durch die Polpather-Molekeln erklart werdcn 
liann. IJm nun tler Zcrsctzung labiler Verbindungen an Clem lxi tlor (;ruppcnverdr%ngung als 
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Adsorbens verwendeten Silicagel vorzubcugen, impragnierten wir dieses mit Emulphor-0. Das so 
vorbehandelte Adsorbcns envies sich in der Folge bei fast unvcranderter Adsorptionscharakteristik 
katalytisch als inaktiv, es wurden keinerlei Zersetzungs- oder IJmlagerungs-Keaktionen beobachtet. 

Beispiel eines Gr~,~ppenverdrun~~tngs-Chromatogramms. - Vorbereitung des Adsorbens. Als 
Adsorbens wurde Silicagcl verwenclet, das durch Einblasen von Luft entstaubt war. 4000 g des so 
behandelten Adsorbcns wurdcn in einem Becherglas rnit 8 1 Methanol aufgeschlammt ; untcr 
kraftigem Riihren wurde eine Losung von 48 g Emulphor-0 in 200 ml Methanol zugemischt. Nach 
einer Stunde wurde das Silicagel auf einer Nutschc vom Methanol getrennt und portionenweise 
mit insgesamt 4 1 Mcthanol gewaschen. Das Adsorbens wurde dann im Vakuum-Trockenschrank 
bci 125" wahrcnd 12 Std. (12 Torr) getrocknet; das Filtrat und die Waschflussigkeit wurdcn 
destilliert : 19,2 g Destillationsriickstand ; daraus ergibt sich cine durchschnittliche Belegung dcs 
Silicagels mit Emulphor-0 von 0,7%. 

Uurchfiihrung des Chromatogramms (vgl. Fig. 3 ) .  Zur Befestigung dcs Chromatographicrrohres 
wurdc cine Stativ-Konstruktion20) verwendct, die es erlaubte, das Rohr um eine (&crachse zu 
drehen; das Vorralsgefass [l] und die Burette [3]  am Ausfluss dcs Rohres waren durch Kugel- 
schliffc derart mit dem Chromatographierrohr verbunden, dass sie beim Drehen des Rohres immer 
in aufrechter Stellung stehen blieben. Dicse Einrichtung gestattctc es, wahlweisc auf- oder ab- 
stcigenil zu chromatographieren. 

Das unten verjiingk, rnit Kiihlmantel versehene Chromatographierrohr [Z] wurdc unter Klopfcn 
mit 365 g des desaktivierten Adsorbens gefiillt und dicses rnit einem Pfropfen Glaswatte fixicrt. 
Nachdem das Rohr wahrend 12 Std. bei 0,Ol Torr evakuiert worden war (Hahn [Z] uncl [4] ge- 
schlossen, Vakuum-Anschluss bei [H l]), wurdc der Hahn [3 ]  geschlosscn, das Rohr um 180" ge- 
dreht (wie in Fig. 3 dargestellt), und in das Vorratsgefass [l] 602 g Neutralteil eingcfullt. Der 
Hahn [3]  wurde nun vorsichtig geoffnet, worauf das 61 langsam von unten ins Rohr einstromte 
(Steiggeschwindigkeit im diclten Rohrteil ca. 1 cm/min). Zur Vermeidung einer Uberhitzung durch 
freiwcrdende Adsorptionsenergie wurde durch dcn Mantel des Rohres ein Strom kalter T<uft gc- 
leitet. Im untersten Teil des Rohres entstand wiihrend der Fiillung cine ca. 4-5 cm hohc intensiv 
gelbgefgrbte Zonc; dariiber war die Saulc farblos. Nachdem das Rohr vollstanclig rnit 01 gefiillt 
war (Dauer des Fullvorganges ca. zwei Stunden), wurde der Hahn [3]  geschlossen. Im Vorratsge- 
fass waren noch ctwa 100 ml 01 verblieben. Die Saule wurde nun um 180" gedreht, das Vorrats- 
gcfass bei [H 11 unter einen Stickstoffdruck von ca. 0,2 atii gesetzt (Hahn [4] offen; [H 51 und 
[H 21 geschlossen) und durch Offnen des Hahns 131 das Chromatogramm in Gang gebracht. Zur 
Entnahme und Messung der Fraktionen (10-50 ml) diente die am Ausfluss des Hohres angebrachte 

i 
Fig. 4. Verlauf eines Verdrangungschromatogra~ms 

2n1 Wir danken Herrrr Dr. E. PALLUY fur die Konstruktion des Stativs. 
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Burette [ 3 ] .  Von jeder Fraktion wurde der Brechungsindex gcmessen. Die Ausflussgeschwindigkeit 
wurde mittels des Stickstoffdruckes im Vorratsgefass auf ca. 5 ml/min einreguliert. Nachdem das 
olniveau im Vorratsgefass bis zum Hahn abgesunken war, wurden die Hahne [3] und [4] ge- 
schlossen, die Stickstoffzufuhr unterbrochen uncl ins Vorratsgefass 650 ml Pentan eingefullt ; dann 
wurde weiter chromatographiert. In  der gleichen Weise wurde nach dem Pentan 650 ml Chlor- 
propan-(1) und nach diesem 1700 ml Methanol nachgefullt, wobei mit Chlorpropan-(1) aufsteigend 
und mit Methanol absteigend chromatographiert wurde. Die verwendeten Verdrangermengen 
wurden so gewahlt, dass am Ende einer Elutionsperiode der Brechungsindex des Eluenten jenen 
des reinen Losungsmittels annahernd erreichte. In Figur 4 ist der Verlauf der Elution graphisch 
dargestellt. 

Infolgc dieser Arbeitsweise erschienen die Kohlenwasserstoffe (Gruppe a) ,  die den Hauptanteil 
dieses 61s ausmachen, zu Beginn des Chromatogramms in unverdunnter Form am Kolonnenaus- 
gang (Fraktion 1-9). Die losungsmittelhaltigen Fsaktionen wurden innerhalb der Gruppen (a', b, 
y )  vereinigt und unter Verwendung eines VIGREUX-AufSatZeS auf dem Wasserbade bei Normal- 
druck vom Losungsmittel getrennt. Die vom Losungsmittel befreite Gruppe a' wurde der Gruppe a 
zugegeben. 

214. Zusanzwzenfassung der Vortrennung. Nach der Vortrennung lagen die einzelnen Gruppcn 
als Lijsungen vor. Das Usungsmittel wurde vorsichtig auf dem Wasserbad abgedampft, die beiden 
Gruppen: (( Sauren )) (MS) und ({Phenolea (MP) mit Diazomethan behandelt. Die nachfolgende 
Dcstillation (vgl. Abschnitte 221 . . . 226) lieferte das Ausgangsmaterial fur die gas-chromatogra- 
phischc Auftrennung. Diese Destillationsfraktionen enthielten noch kleine Reste Losungsmittel 
(vgl. 225 und 226), die fur die prozentuelle Analyse in Abzug gcbracht wurden. Ausserdem 
musstcn die hohersiedenden Anteile der Gruppe Ma, die noch Alkohole enthielten, wiecler 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 : 

Wasscr 
B Saurcn B 
6 I'henolc, 
(( Basen I) 
Gruppe a 
Gruppe p cles Ncutralteils 
Gruppe y I 

1,284 g 
3,714 g 
0,156 g 

1758,69 g 
39,87 g 
75,86 g 

1,282 g 

Symbol Prozent des 01s 

- 0,065 
M S  0,189 
M P  0,008 
M B  0,065 
M a  
Mp 99,673*) 
My I 

Summc 
Verlust 

1880,656 g 
117,3 g 

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

22. Isolierung der einzelnen Komponenten 
Im folgenden ist die Isolicrung und Identifikation der einzelnen Komponenten beschricben. 

Die Arbeitsmethodik der Auftrennung sowie die Bezeichnung der Komponenten ist unter 220 er- 
Iautert. Die Bedeutung der abgekurzten Schreibweise der Identifikation ist wie folgt : 

GC bedeutet gas-chromatographische Datcn, Ifgo ist der Rctentionsindex an rlcr stationkrcn 
Phase Apiezon-L bei 190". I&, an Emulphor-0 bei der gleichen Temperatur. 

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

IR, UV, KR und M S  bedeuten, dass das 1R.-Absorptionsspektrum, UV.-Absorptionsspek- 
trum, Kcrnresonanzspektrum, bzw. clas Massenspektrum deckungsglcich war mit dem der 
Referenzsubstanz. 
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l'iir die Aufnahmc tlcr Spcktrcn sowie fiir die Bcstimmung clcr iibrigcn pliysikalischcn h t c n  
vgl. Abschnitt 230. 

220. A rbeitsnzethodik dev prafiarutiv gas-chronzu8o,.ruphischen A uftvennung. - A ppuvutuv: l>cr 
fiir die Trennung verwendcte Gas-Chromatograph wurde friiher l>eschriebcn21). Die llosierung des 
zu trenncntlen Gcmischcs erfolgte manuell vcrmittcls eincr lnjektionsspritze durch einc Serum- 
Gummikappc in cine klcine Glaskammer am Sadenanfang; dicser Vcrdampfer hatte die Tempera- 
tur tlcs I~olonnentliermostatcn, Zur Fralitionscntnahmc am Uetcktor- Ausgang thntcn rotiercnde 
liiihlvorlagcn aus  GlasZ2). 

Stationare Phasen und f3ezeichnz~11,g dev Komponenten: Wir vcrwcndcten fur clic gas-chromato- 
graphischcn Trcnnungcn tlurchwcgs zwci stationare Phasen : Apiezon-L als dapolare 1) Phase und 
Emulphor-0z3) als apolarer Phasc. In  der Regel wurde clas zu trenncnde Gemisch zuevst an Apie- 
zou-L in Fvaktionrn zwlegt .  Die Trennung an dieser stationaren Phase wurdc nur bei dcutlichcn 
Minima ini Chromatcrgramln vorgenommcn; Pike, die ersichtlich mehrere Komponenten ent- 
hieltcn, dic jedoch nur schlecht getrennt waren, wurden als eine + Apiczon-1,w-Fraktion genommen. 
L)ie so crlialtcnen Fralrtionen wurtlen in cinem odcr mehrcren weiteren Trennschrittcn an dcr 
glcichen stationkren IPhasc von den Wachbarfraktionen gcrcinigt ; man erhiclt so die tapolara- 
reinen Fraktioncn. 1)icsc Fraktioncn bezcichnetcn wir mit grosscn lateinischen Buchstaben, dencn 
tlas Symbol der Gruppe, aus  dcr die FrdktiOn isoliert worclcn mar, vorangcstellt .wurde. Die wcitcrc 
Trcnnung erfolgto an  Emulphor-0 ; tliese Fraktionen, in tlcr Rcgcl reinc Substanzcn. wurdcn zu- 
satzlich mit kleinen gricchischen Buchstaben bezeichnet. Die letztc Fraktion einrr Trennung an 
Emulphor-0 wurdc ausserdcm noch mit dem Buchstabcn o verschen. Dime Symbolik zeigt dcn 
Weg der lsolicrung eincr Komponente cindcutig an: z. R. M@.Gc.w (Thymol) bedeutet, &ass die 
Fraktion G als siebte Fraktion an Apiezon-L aus dcr (Cruppc B des Ncutralteils isolicrt wurdc; an 
Emulphor-0 zcrficl (lie 1;raktion G in weiterc fiinf Fralrtionen, von welchen die fiinftc uncl lctzte 
(GEw) als Thymol idcntifiziert wurtlc. Uic Ruftrennung der einzelnen Gruppen wurde mit dicscn 
S p m h l c n  in Forni von Stammbaumen dargcstellt ; z. €3. : 

Trcnnung von G 
an Apiezon-L untl 
Kcinigung der cr- 
haltcnen Komponcnten gung clcr erhaltenen 
c;. 11 und c; . I3 

Trcnnung von G .  A 
und G .  B an Emul-  
phor-0 und Kcini- 

Koniponcn ten 
I 

V I 1 
I)ic gcnauc cxpcrimcntcllc L)urchliihrung cincr gas-chrotnatograpliischcn I'rcnnung ivirtl im 

folgciitlen Beispiel beschriebcn. 
Baispiel der fsolicrung aweirr Komponcnlen (Mul . Ha und Mu1 . Bpo) U ~ I S  eiwev ZlestiZZations- 

, f~ukliocz.  ~ IsoZieviing dev eup~p~Zu~-reinrnr) l iomponantc ;Ida. B .  "wbcitstempcratur : 170,2". 'Trenn- 
saulc: E'yrex-Glas, 1,Lnge = 220 em, i. 0 = 1.5 cm. Fdllung: Apiczon-I.. auf Cclite (liorngriissc 
300400 p, impr9gniort mit 2'% Soda) ; (;ewichtsverhaltnis : 40 60. 

Aulgetrcnnt wurcle die Uestillationsfraktion 4 clcr Gruppe Mal. 1)ie Figur 5 zcigt das Srhrci- 
bcrdiagramm dcr huftrcnnung ; die Punktc dcutcn die Fraktionswechscl an. 

0,7 ml des Gcmisches wurde in eine I nil fasscntle, init eincr 10 em langcn liohlnatlel (a ca. 
3 mm) versehenc Irijektionsspritze eingesaugt und bei cineni Tragergas-Strom von 80 ml/inin 

21) E. HEILHKONNER, E. KOVATS & W. SIMON, Helv. 40, 2410 (1957); E. K O V ~ T S ,  W. SIMON & 
E. HEILHRONNER, IIelv. 4 / ,  275 (1058). 
A. WEHRLI ti E. KOVATS, J .  Chromatogr. 5,  313 (1960). 

23) ci Apiezon-L 1) : cin Hochvakuumfett, bcstchentl hauptsachlich aus Paraffin-1~oIilcnw;tsscrstoffen 
(SHELL OIL COMPANY) ; (( Enzulph,or-O P : Polyathylenglycol ?inscitig vcrathert mit Octadecanol 
(HASF,  Ludwigshafcn, Deutschland). 
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Fig. 5. d ztffrennung der Uestillotior~sfraktion 4 der Gvuppe M a  an ilpiezon-L: laolierung tler I<o+n- 
ponerrten A und B 

langsam und stctig in die hpparatur cingespritzt. Nach etwa zwei Minuten wurde tlcr Stickstoff- 
strom auf 320 ml/min crhoht und der Fraktionssammler in Betricb gesctzt (zur Vermeidung von 
Gcruchsbelastigungen durch leichtfliichtige Spurcnkomponcnten) ; die vorgelegte Kiihlfalle V 
tlientc zum Auffangen dcr zu verwerfenden Fraktionen. Nach ca. 20 Minuten erschien der erstc 
Pik. Die Fraktionen A, B und C wurden wie in dcr Figur angedeutet entnommen. Zwischen A und 
B, bzw. B und C wurde die Zwischcnfraktion 2 (0,2 ml) aufgefangen, die mit der nachsten Charge 
dlusgangsmaterial (0.5 ml) nach der oben beschriebenen Weise wiederum in die Apparatur einge- 
spritzt uud in gleichcr Weise in Fraktionen zerlcgt wurde. I n  insgesamt 24 Chargen trennte man 
10.5 g des Gemischcs; die Zwischenfraktion Z des letzten Durchschubs wurde venvorfen. Man er- 
hiclt: 973 mg der Fralction A, (lie zu dem aus den tieferen Destillationsfraktionen erhaltcncn h- 
haltigcn Gemisch gcgcbcn wurdc : 6831 mg cler Fraktion B, die am analytischen Gas-Chromato- 
graphcn 24) untersucht wurde; 185 mg der Fraktion C, die dcr Destillationsfraktion 5 zugefiihrt 
wurdc. Gesamtausbeute: 78%. 

L)as analytische Gas-Chromatogramm clcr Fraktion B zcigtc an Apiezon-I* nur einen Pik, clcr 
mit ca. 2% tler Komponcnte A vcrunreinigt war; auf die Abtrennung dieser Vcrunreinigung an 
ilpiczon-L wurtlc vcrzichtet. An Emulphor-0 zcrfiel B in zwei ungefahr gleich grossc, ziemlich gut 
gctrcnnte Pikc. 

Isolierung der Substanzen iWa.Rcc und Mcr.BBo aus der uapolar-reinens Fraktion Mm.B durclz 
Chromatographieren an Enzulphor-0. hrbcitstemperatur : 160,5". Trennsaule: Pyrex-Glas, Langc 
220 cm, i. 0 = l ,5 cm. Fullung: Emulphor-0 auf Cclitc (Korngrosse 300-400,u), Gewichtsvcrhaltnis 
40 : 60. 

In  clcr oben bcschricbenen Weise wurde O,6 ml der Fraktion B eingespritzt. Figur 6 zcigt clas 
Chromatogramm der Fraktion Mm.B an Emulphor-0. Das Gemisch wurde, wie in der Figur ange- 

n 

3Lfh&lw,N I- SOm~m~n 2 

Fig. 6. A ultrennung von Mu 1 .B a n  der stationaren Phase Emulphor-0 

24) P. T ~ T H ,  E. KUGLER & E. KOVATS, Helv. 42, 2519 (1959). 
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deutet, in drci Fraktionen gcteilt, von dcnen 2 (0,15 ml) jcwcils mit 0,45 ml der Fraktion B wieder 
eingespritzt wurde. Uas Einfuhren der nachsten Charge crfolgte nach dem Wechsel zwischcn B und 
Z. Auf dicse Weise wurde die Gesamtmenge von I3 in insgesamt 16 Uurchschuben aufgetrcnnt. Die 
letztc Zwischenfraktion wurcle vcrworfen (222 mg). Im gesamten isolierte man 2787 mg a und 
2491 mg B 0 (Gesamtausbeute: 80,5y0). Die Fraktion a zeigte bei der Reinheitspriifung an beiden 
stationaren Phasen nur geringfugige Verunreinigungen (weniger als 1 yo) ; sie wurde nicht weitcr 
gercinigt. Die Fraktion B enthielt noch ca. 5% der Komponente Bm, dic in einer Nachreinigung an 
Emulphor-0 abgetrennt xw-de. 

Nachreinigung der Substanz Mm.BBw. Arbeitsbcdingungen wie vorhin ; erste Charge 0,5 ml dcr 
I'raktion 8. Die Fraktionswechscl sind aus der Figur 7 ersichtlich. Die ncue Probcnaufgabc 
(0,15 mI+ 0,35 ml) erfolgte nach dcm Wechsel zwischcn B und Z; insgesamt 8 Chargen. TXe letzte 
Zwischenfraktion wurde verworfcn. Man crhielt 1378 mg der Fraktion 8, die ubrigen Fraktionen 
w-urden nicht wciter aufgearbeitet, da von Ba eine ausreichende Menge zur Verfiigung stand und 
in 2 keine andcrn Komponenten als Bct und Bg enthaltcn waren (Kontrolle am analytischen Gas- 
Chromatographen). Gesamtausbcute : 65 yo. /3 erwies sich bei der Keinhcitspriifung als einheitlich 
(ca. 0,5% Mcc1.Bcc). 

Destillat 

1:ig. 7. Rcznigung der Komponentc ilfct 1 B./?o) U R  Gmulphor-O 

221. Analyse des Soda-A uszugges (Grufifie M S ) .  Die Aufarbeitung des Soda- Auszuges des 01s 
licfcrte 3,714 g saure Antcile: ein dunkclbraunes, ubclriechendes 01. Dieses wurdc in wenig Ather 
aufgenommcn und in der Kalte mit einem uberschuss einer atherischen Diazomethanlasung ver- 
setzt. Nach dem hbdestilliercn cles Athers blicb ein braunes, fruchtartig riechendes 01 zuruck 
(3,817 g), das aus einem CLAIsaN-Kolben ohnc Icraktionierung bei 12 Torr destilliert wurde; man 
erhielt 2,354 g Uestillat (Sdp. 83 -125"), cin gclbes viskoses 01, das in der Kalte erstarrtc. Die gas- 
chromatographische Untersuchung dcr undestilliertcn Esterfraktion hatte Hinwcise auf die An- 
wesenheit einer Reihe von homologen Methylestern der normalcn Monocarbonsduren gegeben, 

- H (11 mg) C C Q  (11 mg) 

- C (388 mg) cc (2 mg), 8 (2 mg), y (0 (261 mg) 

-- D (173 mg) 

- E (310 mg) 

a (57 mg), /? Q (37 m g )  

a w (310 mg) 

M S  
3,817 g __ 

- F (12 ms) 

- G (2 mg) 

ccco (12 nig) 

H (16 mg) ccw (16 mg) Rlickstand - 

Fig. 8. Schema der Auftrennung der vewtepten Gruppe M S  
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namlich liickenlos vom Capronsaure-methylestcr bis zum Arachinsaure-methylester. Das Ilestillat 
enthielt zur Hauptsache die Methylester der Capryl- und Caprinsaure, weiterhin Undecan- und 
Laurinsaure-methylester in geringer Mengc und die hohcren Homologen nur in Spurcn. Die Zer- 
legung in die reinen Komponenten erlolgte durch sukzessives Chromatographieren an Apiezon-I+ 
dann an Emulphor-0. Fiir die quantitative Analyse wurden clic Pikflachen eines an einer hoch- 
wirksamen Apiezon-L-Trennsaule aufgenommcnen Chromatogrammes planimctriert. 

Die Frahtion A (Spur) konnte nur in geringer Menge isoliert werden; die Retentionsindices 
stimmten gut mit jcnen des Capronsaure-methylesters iiberein. Fiir die Restimmung weiterer 
Charakteristika reichte die Substanzmenge nicht aus. 

Die Fraktzon B (11 mg) war an Emulphor-0, abgesehen von ca. 2 %  einer nicht idcntifizicrten 
Komponentc. einheitlich. - M S  .Bcrw (11 mg) : Onanthsiiure-methyzester. Identifikation : GC : 
gef. I&,, = 972, Ir1, = 1195, . . . dIalo = 223; tab. I;,, = 974, IFlo = 1198. IR. UV. MS. 

Die Fraktion C (388 mg) zerfiel an Emulphor-0 in h e  uberwiegende Haupt-(C,ywj und zwei 
Spurenkomponenten (Ccr rind Cg, zusammen 1,7%). Die Komponenten cr und 0 konnten nicht in 
geniigender Menge gefasst werden. - M S .  Cyw (261 mg) : Caprylsuure-nzethylester. Idcntifikation : 
CC gef. I&,  = 1075, If,, = 1297, . . . A I  = 222; tab. I$,, = 1074, IZp,, = 1298. EA. 1R.UV. KR. 
MS. Phys. Daten vgl. Tab. 2. 

Die Fraktion D (173 mgj, schon an Apiezon-L sichtbar aus zwei Komponenten bestchend, 
zcrfiel an  Emulphor-0 in zwei gut getrennte Komponenten, Uu und Dpw (Verhaltnis ca. 2 : l) ,  
die sich nach der Trennung an Emulphor-0 als einheitlich erwicsen; - MS.Dcr (57 mg) : Pelargon- 
suure-methylester. Identifikation: G C :  gef. I f l o  : 1170, fi10 = 1400, . . . AI, , ,  = 230; tab. 1il0 = 

1174, IFlo = 1308. TR. MS. IJV. - MS.Dpw (37 mg) : ( ?)-CitroueZlsiiure-net~yZester. lclentifika- 
tion: GC: gei. Ifl,, = 1203, 1~1,, = 1456, . . . ,41a,,, = 252; tab. If1,, = 1200, = 1451. IR. 
LNS. TJV.  

Die Fraktzon E (310 mg) erwics sich an beiden stationarcn Phasen als einhcitlich. - M.S.Er*cii 
(310 mg) : Caprinsaure-methylestev. Identifikation: GC: gcf. I & ,  = 1277, I:,,, = 1503, . . . A I,,, = 
226; tab. rf,,, = 1274, 15" = 1498. EA. IR. UV. KR. MS. Phys.*L)aten vgl. Tab. 2. 

Die Fraktion F (12 mg) zeigtc an Emulphor-0 einc Hauptkomponente, dic durch clrei Spuren- 
komponentcn (zusammen ca. 5%) verunrcinigt war, die nicht abgetrennt wurden. - M.S.Faw 
( 1  2 mg) : Undecansuure-methylester. Jdentifikation : GC: gef. = 1378, I r l ,  = 1600, . . . A I,,, = 
222; tab. Itlu = 1374, I t ; ,  = 1598. 1R. UV. MS. 

Die Fraktion G (2 mg) bestand noch aus mindcstcns zwci Substanzen und wurilc nicht wciter 
untersucht. 

Die Fruktion H (16 mg) erwies sich, abgcsehen von ciner Verunreinigung (ca. 3%), die nicht 
abgetrcnnt wurdc, als einheitlich. - MS.Hcrru (16 mg) : Laurinsuure-meth-ylester. Identifikation: 
GC: gcf. = 1476, fl1,) = 1703, . * . AI,,, = 227; tab. fklu = 1474, IFlo = 1698. IR. IJV. MS. 

222. Untersuchung des ,VatronZaugen-A uszuges (Cvuppe M P )  , Die a u s  dern Natronlaugcn-Aus- 
zug des 01s isolicrten schwach sauren Anteile (0,156 g) wurden in wenig Ather gelost und in der 
Kalte mit cinem uberschuss atherischer Diazomethanlosung vcrsetzt. Nach dem Ahdestillieren 
des Losungsmittels crhielt man 0,152 g eines hochviskosen dunlielbraunen ols, das aus eincm 
Kugelrohr bei 12 Torr destilliert wurde; man erhielt nur wenige mg Destillat. Bei der gas-chromato- 
graphischcn Untersuchung diescs Destillatcs zeigte es sich, dass cs aus mehreren Komponenten 
bestand. Eine weiterc Untcrsuchung wurde mit Riicksicht auf die geringe Substanzmenge unter- 
lassen und die ganze *Phenol$-Fraktion zum Riickstand gerechnct. 

223. Analyse des Salzsauve-Auszuges (Gruppe MBj. Aus dem Salzsaure-Auszug wurden 1,282 g 
eines stark lichtbrechendcn, nach Orangen riechenden 01s isoliert, das aus einem CLaIsm-Kolben 
ohne Fraktionierung bei 12 Torr destilliert wurdc: 0,624 g Destillat, Sdp. 105-115". Aus dern ana- 
lytischcn Gas-Chromatogramm ergab sich, dass das Uestillat aus einer iiberwiegcnden Haupt- 
komponcnte (mehr als 95%) und drei Spurenkomponenten hcstand. Die Hauptkomponcntc war 
nach eincr Kcinigung an .4piczon-L einhcitlich ; die Spurcnkomponentcn konntcn nicht gcfasst 
werden. 

Die Fraktion A (475 mg) war an beidcn stationaren Phasen einheitlich. - M B  'Acrw (475 mg) : 
N-Mathylanthrunilsduve-methylcstev. Schmclzpunkt (20.5") und Retentionsindices tier Substanz 
entsprachen denen cler aus der Gruppe /3 isolierten Substanz MP. Ha (vgl. dort). Das 1R.-Spcktrum 
der Substanz deckte sich auch mit dem des Vergleichspraparates. 



224. A m l y s e  dcv Gruppe M u  des Neutvulteals ( K o h l e n ~ u s s e v s t u j ~ e )  . Die aus (lor Gruppenvcr- 
clrzngungs-Chromatographie erhaltcncn Kohlcnwasscrstoff-Fraktionen wurclen vcrcinigt (1792 g, 
2090 mg) und in ciner hochwirksamcn Destillationslrolonne (theor. Bodcnzahl ca. 50) bci 100 Torr 
dcstillativ aufgetrennt (Fraktioncn 1-23). 

I)cr Ruckstand dieser Destillation (102 g) wurdc in eincn VIcREIJx-Kolben iibergefuhrt ; man 
crhiclt bci 12 Torr einc weiterc Kohlcnwasserstoff-Fraktion (Fr. 24, Siedebcreich 76-80", 57,38 8). 
L)cr ncuc Ruckstand (43,84 g) liefertc bci einer wcitcren Dcstillation Bus einem HIrKhlAN-I<olbcn 
bci 0,02 Torr noch drci weiterc Fraktionen: Fr. 25: 2,44 g (50-65") ; Fr. 2G: 4,32 g (65-75"); Fr. 27: 
17,74 g (122-130"). Ruckstand: 19,35 g. 

1)ic analytisch-cliromatographische Untcrsuchung tlcr Ucstillatc crgdl) : Die Fraktioncn 1-24 
cnthieltcn prdktisch nur Monoterpcn-4iohlcnwasserstoiIc (1 A,, % 950-1130; I E , ,  m 1020-1250) ; 
tlicsc Fraktionen wurdcn als die Gruppe Ma1 1)ezeichnct. Die Fraktionen 25 und 26 cnthieltcn 
Scsquitcrpcne (l&,) um 1500; I&" = 1500-2000) ; tlicse bcidcn Fraktionen wurdcn vcrcinigt und so 
wcitervcrarbeitct (vgl. dic Analysc dcr Gruppc Mcc 2) .  Ilic Icraktion 27 sowie clcr Riickstand wurdcn 
nicht wciter untcrsut ht. 

22411. Aaalyse der Gruppe Ma1  (i~lunotevpen-Kuhleai~cis.sevsto/fe). :ills clcr analytisch-gas- 
chromatographischcn Untersuchung cler Fraktionen 1-24 Crgdb sich, class die Fraktioncn 1--6 
praktisch limonenfrci warcn, 7-10 enthiclten in steigendcn Mengen Limoncn und p-Cymol (9 : l), 
clcren Gcmisch in den Fraktionen 11-19 ohnc weitere Rcglcitsubstanzen vorlag, 20-23 bestanclcn 
aus lainionen ( + p-Cymol) und zwei weitercn Komponcuten, von welchen die hohcr siedcnde in 
l'raktion 24 zu mehr als X00/, angcreichert war. In den meisten Fallen wurdc nicht die ganzc 
Fraktion aufgctrennt, sontlern nur soviel, class ein fur die Aufnahmc der Spcktrcn und dic Bc- 
stimmung clcr physiltalischcn Iionstantcn gcniigcnclcs (juantum rcincr Substanz isolicrt wcrdcn 
konntc. 

Fiir die quantitative Analysc wurtlc einc Probe clcr untlcstilliertcn Iosungsmittclfreien Gruppc 
&lcc an  ciner hochwirksamcn Trcnnsaulc (Apiczon-L) chromatographicrt und die Pik-Flachen mit 
cinem mcchanischcn Planimcter gcmcssen. 

.4 (1648 mg) __- cciu (1231 mg) 

13 (0831 mg) cc (2787 mg), PUJ (1372 mg) 
I 

C (536 m g )  ccw (82 1118) 

1) (2186 mg) ccw (1375 mg) 
1)cstillat 1 nIu 1. 
r-- 

E (ca. 10 g) __- cc (1178 rng), /iw (536 mg) 

1 T  (115.5 tug) ccw (631 mg) 

I\la 1 G (1784 mg) ao (1128 mg) 
1792 g*) 

(vgl. 224/2) 

_- I Itiickstancl 
37,1 g 

*) cnthalt 33,3 g Losungsmittcl 

Fig. 9. Scdww~u tlev ..I Llftrexnulrg tler Gvuppe iVfd 

1)ic 1)estillationsfraktioncn 1, 2 und 3 zcigtcn im Bcrcich von ffso ca. 300 bis ca. 600 cine Reihe 
von Spurcnkomponentcn, deren Summc weniger als 1 % der Gruppe Ma ausmachtc. Iliese lcicht- 
fliichtigen Substanzcn. bei dcncn cs sich, aus ihren Rctcntionsindiccs zu schlicssen, zumcist um 
IAsungsmittcl handeltc, wurden an cler apolarcn Iiolonne abgetrennt (206 mg) und nicht weitcr 
untersuch t. 

Die  Fvuhtion A (1948 mg), isoliert aus tlcn 1)estillationsfraktionen 1, 2, 3 und 4, erwies sich an 
Emulphor-0, abgeschcn von kleincn Vcrunreinigungen, als einheitlich. Die Nachreinigung an 
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I~tnulplior-0 ergab: Ma/  *Acccu (1231 mg) : (+ )-a-?'hujen. Hie ldcntifikation erlolgtt: niangcls 
Rcfercnzsubstanz durch Verglcich der physikalischcn Datcn mit lltcraturwertcn (vgl. Tab. 2), 
sowie (lurch ubcrpriifung cler spcktroskopischen Eigenschaftcn. GC: gef. I f g o  = 955, Zreo =: 1024, 
. . . AZ,, = 69. EA: C,,HI6. K R :  Rreitcs Signal bci 8 = 4,69 ppm/l Proton an tertiarer Uoppcl- 
binclung; 6 w 2, l  ppm/Multiplett/2 Protonen einer Methylcngruppc neben cincr 1)oppelbindung; 
(Y = l ,6 ppm/Quartett/3 Protonen ciner Methylgruppe an eincr Doppelbindung; 6 = 0,95 ppm/ 
Quartett/6 Protonen eincr Isopropylgruppe an cincm asymmetrischcn C- Atom ; cE = 0,65 ppm/ 
Q?uartctt/l Proton an cinem Ilreiring; 6 = 0,OO ppm/Triplctt/l l'roton an  cinem 1)rciring. Ilic vcr- 
bleihcnde Bande bei (S = 1,2 ppm/Multiplett, breit/2 Protonen, kijnnte von eincm Proton an  
cinem Drciring, zuglcich neben eincr Uoppelbindung, uncl von cinem wcitcren Proton, das a m  
tcrtiaren C- Atom dcr Isopropylgruppe sitzt, hervorgcrufen wcrclcn. Ilie aufgezahltcn Signalc 
lasscn sich befricdigend auf Grund der Struktur dcs cc-Thuj ens erklaren. I R : Isopropylgruppe 
1385 und 1364 cm--l; Methylgruppc 1382 em-,; tcrtiarc Doppclbindung 3040 und 779 cm-l mit 
Oherton bei 1556cm--l. Intercssant ist die Bandc bei 1646cm-l, die wahrschcinlich von tlcr tertiarcn 
I)oppelbindung, dic in Konjugation mit tlcm Theiring ist, hcrvorgcrufen wirtl. IJV : Starkc Entl- 
absorption, cZl4 m,l = 3500 (Doppclbindung in Konjugation mit cinem Urciring). Tctranitro- 
nicthanprobe : gelb-orange. Phys. Daten vgl. Tab. 2. 

Die Praktion B (6831 mg), isolicrt aus der L)cstillationsIralition 4, zcrficl an I h u l p h o r - 0  in 
zwei Komponcntcn: Ma1 .Bcr (2787 mg): (-)-cc-Pinen. Iclentifikation: GC: gcf. Iho = 979, 

= 1044, . . . AI , , ,  = 65; tab. Ifgo = 985, l fg0  = 1040. E.4. IR. UV. KK. MS. Phys. Llaten 
vgl. Tab. 2. - Mctl.  U/%u (1372 mg) : Myrcen. Idcntifikation: C gcf. I fg , ,  = "!4, If9, = 1107, 
. . . d I :  123; tab. 

I ) i c  Frak f ion  C (536 ing) wurtle ans den lhtillationsfraktionen 4, 5 und 6 isolicrt. Wio aus tlcm 
analytischen Gas-Chromatogramm an Apiczon-I< hervorging, lag zwischcn zwci verhaltnismassig 
grossen Piken cine Spurcnkomponentc, dcren Isolicrung schwicrig war. Durch mehrmaligcs 
Chromatographicren, zuerst an Apiczon-I,, tlann an Eniulphor-0, schlicsslich wiedcr an  Apiezon-I,, 
konntc die Substanz von ihrcn Beglcitern (%-Pinen untl Myrcen cincrscits und P-Pincn andcrscits) 
abgctrcnnt wcrden. - 15Tccl .Caw (82 mg) : ( - ) -Camphen.  Idcntifikation: (;C,: gel. I?,,, = 1010, 
ffg0 = 1081, . . . A l l g o  = 71 ; tab.  If9,, = 1015, IPsa = 1087. Smp. : 39"; Misch-Smp. mit Camphcn 
(Smp. 46") : 41". Die Substanz war mit ca. 5% eincr nicht identifiziertcn Komponcnte vcrunrcinigt. 
EL\. IR. IJV. ICR. 

D i e  Fraktiuiz D (2186 mg), isolicrt aus dcr 1J)cstillationslraktion 7, cnthiclt cine tiaupt- 
komponentc, die mit den bcnachbartcn Substanzcn Cdmphcn, bzw. p-Cyniol und Idmoncn, 
verunrcinigt war. Durch Chromatographieren an  Emulphor-0, dann an Apiezon-I, wurdc die rcine 
Komponentc Daru isolicrt. - Mal .Darn (1375 nig) : (+)-@-Pinen. Iclentifikation: GC: gcf. 
It9,, = 1041, 7fgo = 1126, . . . AI , , ,  = 8 5 ;  tab.  Ifgn = 1043, Ifgl) = 1123. E i .  IR. T W .  KR. 
Phys. I h t e n  \rgl. Tab. 2. 

Die Fraktion E (cd. 10 g) war dic Hauptkomponcnte dcr vercinigtcn hstillationsfraktionen 
11-19. Etwa 10 g dcr Ilestillationsfraktion wurden an  hpiezon-I, von geringfugigen Vcrunrcinigun- 
gcn bcfreit, die crhaltenc Vr. E dann an  Emulphor-O in ihre Komponentcn zerlegt. - .%fa/ a E n  
(1178nig): (+)-Limonen.1dcntifikation: GC: gcf. l.fgo = 1080. l$, = 1178, . . . L l ~ l g o  - 98; tab. 
It9,, = 1082, I s o  = 1180. E.4. 1R. 1JV. KIi. MS. Phys. I h t c n  vgl. Tab. 2. Mctl .EPa, (536 mg) : 
p-Cynzol. ldentifikation: GC: gcf. Ifgo = 1068, 11p80 = 1215, . . . ,4f,,,, = 147; tab. Ifgo = 1071, 
Ifg,, = 1221. E.4. IR. UV. KK. Phys. vgl. Tab. 2. 

Die Frakhoz F (1 15.5 mg) wurde aus der I>cstillationsTraktion 23 isolicrt. Nacli tler hbtrcnnung 
ciner grijsscren XZengc 1 imonen an hpiezon-l2 crwies sich die Fraktion an Emulphor-0, abgesehcn 
von wenigcn Prozentcn nichtidcntifiziertcr Verunreinigungen, als cinhcitlich. Man crhiclt [lurch 
zwcimaliges Chromatographieren an  Emulphor-O clic rcine Komponentc Fcco). - Ma/ . F a  (0 

(631 mg) :  y-Terfiilzen. Idcntifikation: GC: gcf. Ifgo = 1102, Ifgo = 1205, . . . Al,,, = 103; tab. 
It9,, = 1103, 

Die Fraktioiz G (1784 mg), isoliert aus der Destillationsfraktion 24, war an Emulphor-0 cin- 
hcitlich, abgesehen von ca. 2% nicht iclentifizierter Vcrunreinigungcn. Zmcimaligc Rcinigung an 
Emulphor-0 ergab tiic Komponcnte: Mcrl .Gaw (1128 mg) : Terpinolen. Identifikation: GC:  gef. 
Ipgo = 1131, Ifgo = 1255, . . . AI,,,, = 124; tab.  Itq,) =: 1134, 7r9(, = 1248. E A .  IR. UV. KR. 
Phys. Daten vgl. Tab. 2. 

= 985, [Fgl) = 1105. I R .  IJV. 1<K. MS. Phys.  Datcn vgl. lab. 2. 

= 1213. 13h. IR. IJV. KR. Phys. Daten vgl. Tab. 2. 
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~ /l (122 mg) - ;\ (21 mg), 13 (11 mg) 

- y (343 mg) ~ h (108 mg), B (84 mg) 

22412. A nalyse dar Gruppe Ma2.  \%e aus  tlcn analytischen (;as-Chromdtogrammcn der ver- 
einigten Destillationsfraktionen 24 und 25 (6,753 g) hervorging. wiesen diese neben vie1 Ses- 
quiterpcn-Kohlcnwasserstoffen (I$lo um 1500, I!lo um 1600, AI,,, ca. 100) einen erhcblichen Ge- 
halt an Sesquiterpcn-Alkoholen auf (Itl, urn 1600, Ifl,, um 2000, AIslo ca. 400). Rereits im analy- 
tischen Gas-C,hromatogramm zeigtc sich die thermischc Labilitat der Sesquiterpen- Alkoholc. Tim 
die Kohlenwasserstoffe von den Alkoholen zu trenncn, wurtle die 1;raktion einer vereinfachten 
Gruppenverdrangungs-Chromatographie unterworfen. Uas -4dsorbens (Silicagel rnit ca. 1 yo 
Emulphor-0) wurde in eine gewohnliche Chromatographiersaule (1,5 x 40 cm) in Pcntan einge- 
tragen, das Gemisch in wenig Pentan gelost aufgezogen, mit Pentan absteigencl die Gruppe IX ver- 
tlrangt uncl anschlicssend cbenfalls absteigend mit Methanol die Gruppe y .  - Menge: 6,753 g ;  auf- 
gezogen in 30 ml I'entan; Silicagcl: 4 2 3  g ;  VertlrSngcr-Mengen: 210 ml I'entan uncl 300 ml 
Mcthanol. 

TXc crhaltcnen Eluatc murden vom I .nsungsmittel Ircfreit. Ilic mit Methanol verdriingte 
Fraktion (2,02 g) wurde dem Ruckstand clcr Gruppe My zugezahlt und nicht weiter untcrsucht. LXe 
mit Pentan cluicrte Gruppe wurdc &us eincm CLAIsEN-l<olbcn dcstilliert: ncstillat : Sdp. 70-11 7"/  
0,3 Torr, 1,754g; Riickstand: 1,514 g. I h  Ruckstand wurde nicht weiter untersucht und Clem Ruck- 
stand dcr Gruppe MIX zugezahlt. 

Tkr folgencle Absstz beschreibt die Analyse tles 1,754 g :I)cstillates:  MIX^, ein viskoses, 
schwach nach Zitroncn ricchentles 81. L)ic huftrennung erfolgto ini Gegensatz zur bisher ange- 
mandtcn Methotlik wegcn dcr kiirzeren Rctcntionszeiten zuerst an Emulphor-O bri 210'. 

- F (350 mg) ~ A (124 mg), I3 (121 mg) 

- (58 mg) 

Ikstillat 2 

("61. 224/1) 
6,76 g - 

Pcntan-Nuat 
- 3,30 g - 

-- d (67 mg) __ "i (41 mg) Ikstillat 
1,754 g 

- 

- Ruckstand 1,54g: 
zum Ruckstand 
von M u  (vgl. 224/1) 

Mcthanol-Eluat _- 
2,02 g :  zu SIy (vgl. 22(1) 

Fig. 10. Schema der .4 ujtveniiiurig (lev G r u p p e  Mu2 

I m  Rcrciche von I flu = 1200-1460 enthielt die Gruppc Ma2 etwa siebcn Spurenkomponentcn. 
tleren Antcil an tler Fraktion wcnigcr als 2,5% ausmachtc. Diese Gruppe von Substanzen wurdc 
gemeinsam an  Emulphor-0 abgctrennt uncl nicht weitcr untcrsucht (38 mg). 

I)ic Identifikation der Scsquiterpene crfolgte mit Ausnahmc cles ( - )-Caryophyllens (Mu2 .yA)  
durch Verglcich des 1H.-hbsorptionsspektrums mit den Spelrtrcn des Katalogs von P L ~ V A ,  
HORAK, HEROUT & SORM (vgl. Tab. 2, sowic 2 6 ) ) .  Daselbst findcn sich auch die zum Vergleich 
gegenubergestcllten physikalischen Konstanten. 

D i e  Frakt im a (74 mg) zerfiel an  Apiezon-L in eine Hauptkomponcnte (ca. 85%), eine Neben- 
ltomponentc (ca. l o % ,  I t l o  = 1440, 7,&,, = 1498) und zwei Spurenkomponenten (ca. S o / ) .  Die 
Ilauptkotnponente wurde an Apiczon-L bei 210" isoliert. -- M'cr2.v.A (40 mg) : (+)-Ylangen. GC: 
gcf. TpQu = 1443, IfQo = 1514, . . . A I l W :  71. lclentifikation: EA. Vcrgleich von 1R. und phys. 
Daten mit  Literaturarigaben: siehe Tab. 2. 

= 1436, ca. 75%, unrl Itlo = 
1470, ca. 25% (If',, = 1552). Die Auftrcnnung an Apiezon-L war schwierig und licfcrte die beiclen 
Komponenten nur in gcringcr Menge und ungenugcndcr Reinheit, die Idcntifikation der beidcn 
Komponenten war nicht moglich. - Ma2./L4 (21 mg), das 1R.-Spektrum dcr Substanz zeigte 

Die Fraktion ,B (1:22 mg) zcigte an  Apiezon-L zwei Pikc: 



Volumen XLVI, Fasciculus v 11063) ~..  No. 166 1501 

Ahnlichkeiten mit dcm Spektrum dcs p-Bisabolens, doch sind die Rctentionsindices der Substanz 
um je 100 I-Einheiten zu tief. - Mcr2.PB (11 mg), war noch stark mit der Komponente PA ver- 
unreinigt (ca. 20%). IR:  Ahnlichkeit mit Clem von PA ausser drei starlten Randcn bei 842, 761 nnd 
771 cm-1. 

Die Fraktion y (343 mg), an Emulphor-0 einhcitlich ( Iflo = 1601), an Apiezon-L zwei schlecht 
gctrennte Komponenten ( I n ,  = 1493, ca. 70%; lilo = 1510, ca. 30%). Dic Auftrennung an 
Apiczon-L und je zweimalige Reinigung liefcrte die Komponenten y A  und y B ,  von welchen die 
crste ca. 5% der zweitcn und die zweite ca. 15% der ersten enthiclt. - Ma2.yA (108 mg) : ( -  ) -  
Caryophyllen. Identifikation: GC: gef. Iil0 = 1495, I f l o  = 1603, . . . dIzl0 = 108. tab. I f l o  = 

1496, TrlU = 1601. EA. IR. TJV. KR. Phys. Datenvgl. Tab. 2. - Mcr2,yB (84mg) : (+)- longi folen.  
GC: gcf. Ielo = 1514, fflo = 1598, . . . dI,,, = 84. Idcntifikation: EA. Vergleich von IR. und 
phys. Daten mit Literaturangaben: siehe Tab. 2. 

Die Fraktion d (67 mg) enthielt noch ca. 4% dcr Komponente yB, die durch einmaliges Cbro- 
matographieren an Apiczon-L abgetrcnnt wurcle. - Ma2.BA (41 mg) : (+)-y-Selinen. GC: gef. 
It,, = 1533, ZZplo = 1655, . . . AT,,, = 122. Idcntifikation: EA. Vergleich von IR. unti phys. 
Daten mit Literaturangaben : siehe Tab. 2. 

Die Frakt ione  (350 me) war an Emulphor-0 einheitlich ( I & ,  = 1698), an Apiczon-L erschien 
ein Pik bei I f l o  = 1576, der, aus seiner asymmctrischen Form zu schliesscn, aus mindestens zmei 
Komponentcn bestand ; die Trcnnung an Apiezon-L erwies sich demzufolgc als sehr schwicrig untl 
fuhrte infolge zu geringer Substanzmenge nur zu ungcniigend reinen Fraktionen. - M u ~ - F A  
(7.24 mg): (+)-&Cadinen? Verunreinigung: 20% FR. GC: gef. Itlo = 1567, I&, ,  = 1691, . . . 
A Tzlo = 124. Idcntifikation: EA. Vergleich von IR. und phys. Daten mit Literaturangaben : 
siehe Tab. 2 .  Die intensivstcn Bandcn des 1R.-Spektrums stimmten mit jenen dcs R-Cadinens 
uberein, doch zeigte das Spektrum auzh die Hauptbanden cler Iiomponente E B  (a-Selinen). - 
MuZ.PB (121 mg): (+)-a-SeZinen. Verunreinigung: 10% FA. GC: gef. Itlo = 1580, Iflu = 1701, 

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

Die bciden letzten Fraktionen 5 ~ n d  17 erwiesen sich als thermisch so instabil, class es nicht 
gelang, sic in reiner Form und ausreichender Menge zu isolieren. 

225. Analyse der Gruppe MP des Neutralteils (saucrstoffhaltige Verbindungen ohne Alkohole). Die 
vcreinigtcn mit Chlorpropan verdrangten Fraktionen wurden nach Abtrennen des Losungsmittels 
(WasSerbad, Normaldrnck, tloppelter V1cREux-~4ufsatz) aus einem VIGREUX-KOlben destilliert : 

Frak tion Ikuck Torr Siedeintervall Menge g 

12 20- 72' 6,06*) 
12  72-122' 3,78 
12 122-130" 15,20 
0,1 20-120° 432  

5 0,I 
Kiickstand - 

120-1 25" 
- 

1,42 1 nicht analysicrt 

*) minus 2,39 g Lasungsmittel 

Die gas-chromatographische Analyse der Destillationsfraktionen zeigtc folgende Resultatc : 
Die Hauptfraktion (3) enthielt einc Hauptkomponente (Hcto, ca. 80%) und eine grossere Neben- 
komponente (GFw, ca. 80,/,); die Fraktion 1 wies neben 51,5% (2,39 g) Losungsmitteln (vgl. die 
gas-chromatographischen Fraktionen MB * A  und MB. B) vor allcm lcichtfluchtige Komponenten 
auf (I* bis ca. 1200) ; die Fraktionen 2 und 4 zeigten ahnliche Bildcr wie dic Hauptfraktion, jedoch 
iiberwogen bei 2 die leichter fliichtigen, bei 4 die schwerer fluchtigcn Anteile. Die Fraktion 5 cr- 
wies sich als ein schwerfluchtiges, komplexes Gemisch ; sie wnrde nicht weiter nntcrsucht, sondern 
zum Riickstand gerechnet. Fur die gas-chromatographische Auftrennung wurden die Fraktionen 
an Apiezon-L grob vorgetrennt : leichtfliichtige Komponenten : Ifoo tiefer als 1250 ; schwerfliichtige 
Iiomponcnten hoher als 1250. Diese beiden Gruppen wurden dann an Apiezon-L und Emul- 
phor-0 sukzessive aufgetrennt. 

Zur quantitativen Analyse wurde eine Probe der Destillatc vereinigt, das Gemisch an ciner 
hochwirksamcn Trennsaule an Apiezon-L chromatographiert, die Pik-Flaichen planimetriert und 
die prozentucllen Anteile der Pike errechnet. 
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- p  (90 mg) - A (21 mg), 13 (1 1 mg). C' (12 mg), D (12 mg) 

-G(l273mg)---;> (114mg)- A (74mg)  

L :c:4(7m?T)_F) 

- F1 (10 g) __ CYW (970 nig) 

- TC (11 mg) 

I.dsungsmittrl 
am aol i - A (805 nig) __ 

- H ( 2 3 4 m g )  - 
- C (428 mg) - ?YO) (3.53 mg) 

- 1) (1732 mg) - a (804 nig), /7 (78 ma) ,  21 (46 nig), Om (6 mg) 

- E (124mg) __ U I V )  ((i1 mg) 

Vig. 11 . Sche i i ia  drv Ait/ lrew~ii iwg drr  ( k i p p e  hl[j 

Die  1;raktion A (805 mg) war an Emulphor-0 einlieitlich und bestand aus reincm Ui-n-prop.vI- 
iifher. 1 m nativen 01 konnte cliesc Substanz gas-chromatographisch nicht nachgcwiescn werdcn, 
nie kijnntc aus clem als Vcrdrsnger vcrwcntlctcn Ctilorpropan-(l) entstanclcn win. Die Substanz 
wurtlc tlcshalb als I.osungsmittc1 gercchnet untl fur tlic prozcntuellcn Analysen nicht bcrucksichtigt. 

I ) i e  Craktioiz B (234 mg) war an Emulphor-0 cinhvitlich und konntc als 3-Methyl-rhlorpropan- 
( I )  itlcntifizicrt wcrtlen (GC, IR.). I)as RIS Vcrtlriingcr vcrwciidctc Chlorpropan-(1) cnthiclt d i cx  
Su1,stanz als Vcrunreinigung. 

7lic FruIition C (428 mg) war an  Rmulphor-( ), a1)gcsehcn von klcincn Vcrunreinigungcn (ca. 
40,{,), cinhcitlich. Durch cinmalige Rcinigung an Emulphor-0 wurdc clic Komponcnte Cctm rein 
crhalten. - AVl/j.Caw (383 mg):  Octunal. Itlcntifikation: GC: gcf. lt," = 083, T r g O  == 1213, . * . 
;I I, , , ,  = 230; tab.  Ze,,, = 980, ZfQo = 1212. Dinitrophenylhydrazon : Smp.: 103,.5", in tlcrhlischung 
kc~inc Depression. E h .  I R .  IjV. Phys. Ilatcn vgl. Tat). 2.  

D i e  Fraktion D (1732 mg) zerficl a n  Emulphor-0 ncbcn Spurenkomponcnten in vicr Frak- 
tionen, von welchcn I l c c  die Hauptkomponcntc darstcllte. Die Iiomponciiten Dct, und Dy wur- 
tlcn als Iiohlenwasserstoffe identifiziert : die Hauptkomponentcn tler Gruppc Mcc. - Mj5' .Dct 
(894 mg): (+)-Limonen. Identifikation: C C :  gcf. 7p9" 7 1083, lr,o 11.82, . * , AI,,, = 99; tab.  
I" 1911 - 1082, / I " y o  =: 1180. IR.  lJV. Vgl. Mal.Ecc. - Mj5'.ZIg (78 mg): p-Cymol. Tdentifikation: 
CX': gcf. I&l, = 107.5, Ifgo = 1223, . . , A Tlso = 148; tall. It,,, = 1071, = 1221. IR.  UV. Vgl. 
hlal.Ebw. - M p , U y  (46 mg) : Terpinolen. Itlentifikation: C gef. r h o  = 1136, Ifgo = 1251, 
. . . ill,,,, = 11.5; tab.  l fQo .= 1131, 7fg0 = 1248. IR. UV. Vgl. Mal.Gcrrr). - Mp.DOw (6 mg): 
S o i ~ u n o l ?  T>ic Substanz konnte nur in gcringcr Mengc und noch verunrcinigt gewonnen wertlen, 
cinc cindeutigc Ictentifizicrung war nicht moglicli. Ilie Retentionsindices stimmen gut mit  jencn 
tlcs Nonanals iiberein: gef. I f , l ,  = 1082, 1 ~ , 1 ,  = 1308, . * . A Tleo = 226; tab.  I f Q 0  = 1080, 7:," = 
1312. 

I l i r  Frakfion E (124 mg) wics an Emulphor-0 cine Hauptkomponcntc und vicr Spuren- 
komponcnten, die nicht isoliert wurclcn, auf. - M ~ . E a o  (61 mg) : Dccanal. Identifikation: GC: 
gcf. f.;,,l = 1183, I F g o  = 1411, . * . A I , , ,  = 22X; tab. = 1181, IFQ,, = 1412. L)initrophcnyl- 
hytlrazon: Srnp. 106", in der hfischung keine Ilcpression. EA. IR. UV. I'hps. Ilaten vgl. Tab. 2. 

D i e  Fraktion F (19 mg) zerfiel an Emulphor-0 in drei schlecht gctrenntc ISomponenten, von 
tlencn kcine in reiner Form isoliert und identifiziert wcrden konnte. 

Die Fruktion G (1273 mg), schon an Apiczon-T> sichtbar aus mindestens drei Komponenten 
lic~stc~hcn(l, zcrfiol an Emulphor-() in f i in l  I;raktioni~n, v o n  cli~ntm nur t L i n c . ,  (lic: ITauptkomponentc 
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(MB.Gso, ca. 65% von G) einheitlich war. 1Xe iibrigen ((polar-rcincnr Fraktionen mussten dcs- 
halb an  Apiczon-T2 wieclcr aufgetrennt, bzw. gereinigt werden. - 
Ga (83 mg) zerfiel an  Apiezon-L wieder in 4 schlecht getrennte Komponenten. Die zwei Ncben- 
komponenten konntcn nicht gefasst werden. - Mp.GctA (13 mg) : Undecanal. Tdentifikation : 
GC: gcf. Ifgn = 1284, 1rgo = 1516, . . .  ATlso = 232; tab. ffg0 = 1281, 'Ego : 1512. IR. 1JV. - 
M/j  .GRB (23 mg) enthiclt noch mindestens drei schwer zu trcnnentlc Substanzcn, (lie nicht wcitcr 
untersucht wurden. - 
GP (99 mg) zerfiel an  Apiezon-L weiter in zwei Haupt-, zwci Neben- und clrei Spurcn-Kompo- 
ncnten ; letzterc wurden nicht isoliert. Da die Trennung schwierig war, konnten die Substanzcn nur 
in unreiner Form gcwonnen werden. - A4p.GP24 (21 mg): (+ )  -Carvon. Ca. 1.5% Vcrunreini- 
gungen (3 Substanzen). Identifikation: GC: gef. 7fg0 = 1261, ITQ0 = 1584, . . . dZlso = 323; 
tab. 'h,, = 1261, 7Fgn = 1595. Scmicarbazon: Smp. : 159", in cler Mischung keinc Depression. IR. 
(abgesehen von dreischwachen Banden bei 1518, 828 und 758 cm-l). UV. (vgl. auch M y .  KR) .  - 
iM/-I.G/iB (11 mg): Geranylacetat. Identifikation: GC: gcf. 1:'' = 1320, If9,, = 1595, . . . = 
275; tab.  I-;$" = 1314, If9,, = 1609. IR. UV. MS. - M@.GBC (12 mg): 7-Decylacetat. Identifika- 
t ion: GC: gef. Ifg,, = 1352, lrgo = 1586, :. dIls0 = 234; tab. I$go = 1355, I r g O  = 1577. IR. liV. 
MS. - MB.GPD (12 mg): nodecanal. Idcntifikation: GC: gcf. IfB0 = 1376, I!:, = 161.4, , * , 

A I , ,  = 238; tab.  ff9" = 1381, IFg,, = 1612. IR. UV. MS. - 
Gy (11 4 mg) war an Apiczon-L abgesehen von zwci kleinen Verunreinigungen einheitlich; dicsc 
wurdcn abgetrcnnt und nicht weiter untersucht. - M/?.GyA (74 mg) : (+)-PerilZa-aZdehj~d. 

gef. I>so = 1328, IFgo = 16.53, AI,,, : 325; tab.  It9() = 1324, f:!)" = 1650. 
E A .  IR. UV. Phys. Daten vgl. Tab. 2 (vgl. auch My.Lrxj. - 
G8 (74 mgj wurdc infolgc tlcr geringen Su1)stanzmcnge nicht weiter untersucht. - 
Gew (721 mgj : Thymol. Itlentifikstion: Die Retentionsindiccs zeigten grossc Strcuungcn : gcf. 
I t g o  = 1285, I rgo  = 1880, . . . A 1  : 595. Die Substanz schmolz bci 49', Misch-Smp. mit Thymol 
ohne Depression. E h .  1R. UV. Phys. Daten vgl. Tab. 2. 

Die F;ra/itiouz H (ca. 10 g) erwies sich als einheitlich an  Emulphor-0. - M/I.Hcrcr) (970 mg) : 
N-ABeth~lnnthranilsuaire-nzethyle~ter. Ttlcntifikation : GC: gef. I t g o  = 1400, IF9,, 7 1832, . . . 
AIlgn = 372; tab. IIAyo = 1413, Ira,, = 1831. EA. IIZ. 1JV. I<K. 

Die Fraktion K (11 mg) konnte nicht in rciner Form isoliert wcrden, da  die Substanz leicht 
zersctzlich war. Die Retentionsindices ( I t l o  ca. 1720, Ifl,, ca. 2040) tleutctcn auf cin Sesquitcrpcn 
mit ciner Carbonylfunktion. 

225. Analyse der Gruppe My des ,Vezctralteils (Alkohole) .  Nach dem Abtlampfcn des Msungs- 
mittcls (hauptsachlich Methanol) blieb ein gelbliches siisslich ricchcncles <)I zuriick, das nnschlics- 
send aus eincm VIGRI:ux-Kolben tlcstillicrt murcle. 

Frnktion Druclc Torr Sictlcintervall Mcngc g 

I 12 5.5 85" 1,74 1 *) 
2 1 2  85-100" 24,61 J 
3 12 100-12.5" 13.16 
4 0,l 20-1 O i o  5,26 1 **) 
Kuckstand - - 31,38 J nicht untrrsncht 

*) minus 2,51 g T,BsungsmittcI 
**) zuzuglich 2,02 g Scsquitcr1,enalhoholc. vgl. Absatz 224/2 

LXe Fraktionen 1 und 2 wurden auf Grund der Ahnlichkeit ihrer analytischen Gas-Chromato- 
gramme vereinigt. Die Fraktion 3 wurde an  Apiezon-T, vorgetrennt, die crstc Fraktion gab man zu 
dem Gcmisch der Fraktionen 1 + 2. Nach der Vortrennung wurden die beiden Fraktionen: a) tlas 
Gcmisch der Fraktioncn 1 + 2, b) die von leichtfliichtigen Komponcnten brfreitc Fraktion 3 ,  \vie 
iiblich aufgetrennt. 

Zur quantitativen Analyse wurden lrleinc Mengen der Fralrtionen 1, 2, 3 und 4 im Vcrhiltnis 
ihrcr Gewichtc gcmischt, an hochwirksamen Trennsaulcn an hpiezon-L, bzw. Emulphor-0 chro- 
matographicrt und (lie Pikflachen planimetriert. Das Gemisch enthielt noch 5,6%, (=  2,51 g) 
Ti3sungsmittel (vgl. Fraktion A ) ,  das in der Folge in Abzug gebracht wurtlt.. 
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BELVETJCA CHIMICA ACTA 

- C (388 mg) - a ( 22'3 mg), P o  (26 mg) 

- 1)  (2216mg) -a (21 mg), /j (14 rng), y (190 mg). 6w (1161 mg) 

- E (4% mg) - a (11 (137 mg) 

- F (651 mg) -a (74 mg), 1) (10 mg), y (33 mg), Sw (100 mg) 

- G (323 mg) - cc (37 mg), 

-H (2Og) -cc(422mg),R(1200mg),y(70mg).6(105mg),~o~ (15mg) 

- R (175 mg) - cc (75 mg) 

- 1, (500 mg) -cc (146 mg). /h (1.13 mg) 

(21 mg), y (55 mg), 60, (7 mg) 

Die Fvaktion A (419 mg) bestand aus fast reinem Propanol-(l), das im als Verdrangcr vcr- 
wendeten Chlorpropan-(1) als Verunreinigung cnthalten war. Die Substanz konnte im unbehandel- 
ten nicht nachgewicsen wcrden und wurde tleshalb als Losungsmittcl gcrechnct. 

Die Fraktion B (1 30 mg) zerficl an  Emulphor-O in eine Haupt- und zwei Nebenkomponenten; 
letzterc konntcn nur in geringer Mengc und nocli untereinander verunrcinigt isoliert werdcn, so 
dass sic nicht identifiziert werden konntcn. - M y .  R y w  (70 mg) : IlepfanoL(7) .  Identifikation: 
GC:  gcf. lpgn = 929, lipggo = 1289, . * . A/,,,  = 360; tab. fp9, ,  = 932, Ifgo : 1280. E X .  IR. UV. 
l iR.  Phys. Llaten vgl. Tab. 2 .  

Die  Fraklion C (388 mg) zerficl an Emulphor-C) in zwci Komponenten, von dencn Ch. tlie 
Hauptkomponente darstellte. - lCfy. CLX (229 tng) : OrtunoL(7). Idmtifikation: GC? gcf. I&, = 

1032, If,, = 1394; , . . = 362; tab. 1035, I r g o  = 1390. EA. I K .  IJY. KR.  l'hys. 
Ilaten vgl. Tab. 2 .  - ~l/ly.Cflw (26 mg): Benzylalkohol. Identifikation: G C :  gef. = 1043, 

= 1613, . . , A T , , ,  = 570; tab. 

Die Fraktion D (2216 tng) war  tlie Hauptfralrtion nebcn N y . H .  Sic zerfiel an Emulphor-0 
in eine Hauptkomponente (DS~J), eine grosserc Nebcnkomponente (Dy) und zwei Spurenkompo- 
nenten (Da und Dp). Dp war noch unrcin und wurdc nicht weitcr untersucht. - My.Da  (21 mg) : 
7 ,x-CineoZ. Me Substanz cnthielt noch ca. 23% einer nicht identifizierten Komponcnte. Identifi- 
kation: GC: gef. Ifgl, = 1080, I fg , ,  = 1202, . . . A rig,, = 122; tab. I f g o  = 1079, lfgo = 1179. IN.: 
bis auf einigc Banden. MS.:  stArkstc Signale. - M y ' D y  (190 mg): (-)-Sabinenhydrot (Form A ) .  
KristallineSubstanz (Smp. 29-31 ") mit intensivcm mentholartigem Geruch.ldentifikation : GC : 
gef. = 1087, Ifyo = 1352, . . . LII,,, = 265; tab. T h o  = 108G, T r g 0  = 1351. 1 K :  Hydroxyl- 

gruppe (3300 cm-I), geminalc L)imetliyl-Gruppierung (1385 uncl 1365 cm I )  und einc weitere 
Mcthylgruppe (1375 cm 1). Im Fingerprint-Gebict ist das Spektrum bandenreich. KR : alle Signale 
zwischcn 8 = 0 und 2,l ppm; das bcdeutet, dass die Hydroxylgruppe tertiar ist; auch der tiefe 
AJ-Wcrt deutet darauf hin. Ein scharfcs Signal bei 8 : 1 , Z X  ppm (3 Protonen) konntc von 
einer Mcthylgruppe hervorgerufen scin, die an cinem mit eincr Hydroxylgruppe gebunclenen 
quaternaren Kohlenstoffatom stcht. Ein Triplctt bei il = 1,05, 0,92 und 0,84 ppm/7 Protonen 
konntc einer Isopropylgruppe an einem asymmetrischen C und einem wciteren Proton entspre- 
chen. Multiplett zwischcn A = 0,45 und 0,OX ppm/2 Protonen in einem Drciring. I I V :  schwaclie 
Endabsorption (c210 = 128). E A :  C,,H,,O. M S :  Fast deckungsgleich mit dem von My'Eccw. Star- 
ker Pik bci 154- 18 : 136: Wasscrabspaltnng, sowie bci 154- 43 : 111 : Isopropyl-Seitenkettc. 

= 1046, I r , ,  : 1614, EA. TR. CV. MS. 



Volumen XLVI, Fasciculus v (1963) .- No. 166 1505 

Identifikation : I n  der Folge murden die cis-trans-isomeren Sabinenhydrate synthetisiert (vgl. 
Anhang) ; IR., UV., KR., MS. der isolierten Substanz waren mit den cntsprechenden Spektren 
der hoher schmelzcnden Form des synthetischen Produktes deckungsglcich. Phys. Daten vgl. 
Tab. 2. - My*DGo (1161 mg): (+)-Linalool. Identifikation: GC: gef. I t Q ,  = 1073, I f g ,  = 1390, 
. . . TIQ, = 317; tab. I t Q o  = 1076, I?,, = 1386. EA.  IR. UV. KR. MS. Phys. Datcn vgl. Tab. 2. 

Die Fraktion E (426 mg) zeigte an Emulphor-0 eine durch mehrere Spurenkomponcnten ver- 
unreinigte Hauptkomponente. Diese wurde an Emulphor-O isoliert ; die Nebenkomponenten, z. T. 
Zersetzungsprodukte, wurden nicht gefasst. - M y .  Eao (137 mg) :( - )-Sabinenhydrat (Form B) .  
Fliissige Substanz rnit scharfcm mentholartigem Geruch. Identifikation: MS. war fast deckungs- 
gleich rnit dem von M y -  Dy. Vergleich rnit synth. Sabinenhydrat (Form B) : GC: gef. I fgo  = 1119. 
IFgo = 1423, . . . AI,,, = 304; ref. Ifgo = 1115, IFgo = 1418. EA. IR. UV. KR. MS. Phys. Datcn 
vgl. Tab. 2. 

Die Fraktion F (651 mg) zerfiel an Emulphor-0 in vier schlecht gctrennte Komponenten: Fa 
und Ffiw als Hauptkomponcnten, F/3 und Fy als Nebenkomponentcn. F p  enthielt noch drci 
Komponentcn und wurde nicht weiter untersucht. - M y .  Fu (74 mg) : ein wchtsdrehendes Oxid 
C,,H,,O. GC: gef. I* - 1172, If,, = 1391, . . . AI, , ,  = 219. KR.:  ein Signal bei 8 = 5,3 ppm/ 
I Proton an einer tertiaren Doppelbindung; ein strukturiertes Signal bei 6 = 1,7 ppm/3 Protonen 
ciner Methylgruppe an einer Doppelbindung; ein Doublett bei S = 1,25 und 1.22 ppm/6 Protonen. 
Aus dem lR.-Spektrum geht hervor, dass die Substanz keine Hydroxylgruppe enthalt. I m  UV.- 
Gebiet tritt bei 234 mp ein schwaches Maximum auf ( E  = 507). EA. : CloH,,O. Die Substanz wurde 
auch im Limett-01 gefunden, konnte aber noch nicht identifiziert werden. - M y .  F y  (33 mg) : ein 
Alkohol C,,H,,O. GC: gcf. If,,, = 1166, Ifg, = 1482, . ' . AI , , ,  = 316. Das MS. ergab in uberein- 
stimmung rnit dem Resultat der Elementaranalyse ein Molekulargewicht von 152. Dic Substanz 
konnte nicht identifiziert werden. - My.FGu (100 mg). Die isolierte Fraktion bestand aus zwci 
Substanzen im Verhaltnis 1 : 1. Sie konnten nicht getrennt und nicht idcntifiziert werden. GC: 
gef. I fQo  = 1180, IyQo = 1502 und 1512, . ' .  AT,,, = 322 und 332. 

I,?,,- 

Die Fraktion G (323 mg) zerfiel an Emulphor-0 in drci schwierig trennbare Komponenten. - 
My.Ga (37 mg) : (+)-Citronellol (verunreinigt). Identifikation: GC: gef. Ifgo = 1195, Ifgo = 1588, 
. . . AI,,, = 393; tab. Ifgo = 1188, Ifgo = 1583. IR. und MS. bis auf einige Banden. - My.@ 
(21 mg): Nerol. Identifikation: GC: gcf. If,, = 1197, If',,, = 1613, . ' . AT,,, = 416; tab. IF,, = 

1192, T~,, = 1607. E A .  Das IR. der noch verunreinigten Substanz deckte sich bis auf zwei 
schwache Banclen rnit dem des Nerols. - M y ' G y  (55 mg) : u,a,p-Trimethyl-benzylalkohol. Die 
Substanz war noch mit Geraniol verunreinigt. Identifikation GC: gef. IfQo = 1207, Ifgo = 1625, 
. . . A I l g o  = 418; tab. It , ,  = 1210, I f g o  = 1625. Das IR. deckte sich mit dem der Referenz- 
substanz, zeigte aber auch die starken Banden des Geraniols. EA. : entsprach dcr Formel C,,Hl,O 
am besten (Gemisch von C,,H,,O und CloH1,O). UV. : deckte sich rnit dem der Rcferenzsnbstanz, 
wies aber geringere Extinktionswerte auf. MS. : Bruchstiicke des Geraniols neben denen der 
Referenzsubstanz. -- My.GSw (7 mg) : Geraniol. Die Substanz war noch rnit Nerol verunreinigt. 
Identifikation: GC: gef. Tf,,, = 1212, Ifgo = 1642, . . . AI, , ,  = 430; tab. Tho = 1210, Ifgo = 1641. 
MS. 

Die Fraktion H (ca. 20 g) stellte die Hauptkomponente der Gruppe y dar. Sie zerfiel an Emul- 
phor-0 in fiinf Komponenten, unter denen HP die uberwiegende Hauptkomponente, Hu eine 
grossere Nebenkomponente und die iibrigen nur die Spuren darstellten. - M y .  Ha (422 mg) : ( -  ) -  
Terpinen-4-ol. Identifikation : GC: gef. I f g o  = 1224, Ifgo - 1487, . ' . A I,,, = 263 ; tab. It,, ,  = 

1223, Ifgo = 1482. EA. IR. UV. KR. MS. Phys. Daten vgl. Tab. 2. - My.HB (1200 mg): (+)-a- 
Terpineol. Idcntifikation: GC: gef. I h o  = 1232, Ifgo = 1546, . ' . AI,,, = 314; tab. I& = 1.233, 
I E o  = 1541. EA. IR. UV. KR. MS. Phys. Daten vgl. Tab.2. - My..Hy (70 me):  Decrcnol-(l). 
Identifikation: GC: gef. If,,, = 1239, Irgo = 1601, . . . dT1,, = 361; tab. Ifgo = 1237, IfQo = 1599. 
EA.  IR. UV. KR. MS. Phys. &ten vgl. Tab. 2. - My.H6 (105 mg) : (f)-trans-Carveol. Identifika- 
tion: GC: gef. Ifgo I 1235, IfQo = 1642, , . . A I , , ,  = 407; tab. I;Bo = 1236, IF,,, = 1634. EA. IR. 
UV. KR. MS. Phys. vgl. Tab. 2. - My9H.m (15 mg) : ( ?)-cis-Carveol. Die Substanz war noch ver- 
unreinigt. Idcntifikation: GC: gef. Ifg, = 1251; If',,, = 1671, . . . AI, , ,  = 420; tab. Ifgo = 1252, 
If',, = 1659. IR. : dcckt sich bis auf eine schwache Bande rnit dem des cis-Carvcols. MS. 
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/ ) i t  1;rtcklion K ( 1  75 mg),  .An Emulphor-O zcigtc die Fralition cin sehr koiiipl 
inindcstcns zclin liomponcntcn, von dcnen nur die Hauptkomponcnte (Ilor, ca. 50% 
gefasst wcrdcn konnte. - My.Kac (75 mg): (+)-Carvon. ldentifikation: GC: gef. Ifgo = 1262, 

- 1.597, . ' , A I,,, = 335; tab. I t s o  = 1261 = Ifgo = 1595. EA. IR .  CV. MS. l'hys. Datcn 
vgl. Tab. 2 ("61. auch MP.C;@.k). 

D i e  Fraktzort L (500 nip) zcrficl an Emulphor-0 neben cinigen Spurenkomponcntcn in nvei 
Mauptkomponcntcn. Eine chvon, I$, erwies sich als ein Cemisch zweier schr schwierig zu trennen- 
don Komponcntcn und w lc dcshalb nicht weiter untersucht. - My.La  (146 mg) : (+ )-Perilla- 
uldehvrvd. lclcntifikation : (. gef. It,,, = 1325, lEo = 1646, . . . A I , ,  = 321; tab. ft9" = 1324, 

= l(CX1. I<.\. ll<. UV. I<R. MS. l'hys. Jlatcn vgl. Tab. 2 (vg1. auch A l / j . G y . \ ) .  

23. Zusammens te l lung  d e r  physikal ischen Ua ten  d e r  isol ier ten Komponenten 

230. Illes.shPdiiiSzt,zgen. I )ic 13rcchungsindiccs wurclcn mit Hilfc cines auf L0,O" thcrmostaticrten 
%~iss-I~cfraktomctcr ;  (Systcm .\HHB) bcstimmt (I'chlcr ca. 0,0003). 1)ic angcgcbcncn Dichtcn 
sincl vakuiimkorrigicrtc Mittclwcrtc zweicr Rcstiinniungen bci 20,O" an  j e  cincr Probe von ca. 
100 mg (Fchlcr tlcs Alittclwcrtcs ca. 0,002). 1)ie Sc1imclzpunkt.e sind korrigicrt. Fur die Bcstim- 
mung (lor Kctcntion:iintliccs sichc (lie unter a 5 )  zitierten Arbcitcn. Ilas optischc llrehvcrmogcn 
flussigcr Substanzcn wurtlc, sofcrn die isoliertc Menge ausrcichtc, an cincr unverdiinnten Probe in 
c4nerri 5-em-Hohr 1)cstimmt ; in tlcn ubrigcn FBllcn in Tetrachlorkohlenstoff- otlcr Athanol- 
Liisung. 

1)ic spoktroslio~isclicn Mossungc,n \vurtlcn iin pliysiko-clicmisclicn Service (Ixitung 1'1 ) T)r. 
W. S r n r o N )  tles 1-aboratoriums fur organische Chemie tlcr B T I I  ausgefiihrt: IR .  (1nfrarot)-Ab- 
sorptioiisspclitren : P I : R I ~ I N - E L n I ~ K - S p c l ~ t r O g r ~ ~ ~ ~ h  (A-21 ; Kochsalz-Optik), Tempcratur 20-22", 
Schichttlickcn : I.;ohlcnwasscrsto~fc = 40 / I ,  saucrstofflialtigc Vcrbintlungcn (ohne Aromatcn) = 
20 ,I&, sauerstofflialligl~ Aromatcn = 1 2  p. - l<K. (I*;crnrcsonanz)-Spcktren : V . ~ ~ ~ h ~ - S p c k t r o g r a p l i  
(.I 60 : GO RIHz), Tcniperatur 25-30". Die Kesoiinnzstellcn sind in 8-Wcrten (ppm) angegcben. l\ls 
interne Refercnz dientc Tetramcthylsilan (8  = 0 ppm). Die Geschwindigkcit der Feldvcrandcrung 
lxtrug I ppm/min. Die Probcn (45-50 mg) wurden in Tetrachlorltohlenstoff (ca. 0,4 nil) gclost. - 
I X .  (U1traviolett)-Absorptionsspcktren: B ~ c ~ ~ ~ ~ ~ - S p c k t r o g r a p h  (I)Ii- l) ,  Aufnahmcn in athano- 
lischcr I ,os tcng. 

l)ic Massenspcktrcn wurtlcn am Institot fur physikalisclic Chcmie tlcr ETll (Prof. 1)r. h N S  

H. (;UNTHAR~T) aufgtnomnien: AEl-Spektronictcr ( M S Z H ) ,  Einlass-Systcin h i  1 lo", loncnqucllc 
100°. 1)ie :\ufIlahmc und Dcutung der Masscnspektren vcrdanken wir ticrrn L)r. J .  SEIBL. 

I>ic F:lciiicntaranalyscn wurclen i n  tler rIiiliroa.nalqtisclIcn Abtcilurig dcs orgaiiisch-chcmisc~i~ri 
lnstitutcs tlcr ETI-I untcr der Lcitung von Herrii I\'. MANSER ausgcfiihrt. 

he  Zusur.~~%c1~~/ellz(i i f i .  In tlcr 'Tab. 2 sind tlic pliysikalischcn I )aton tlcr isoliertcn 
Komponcntcn nnil der zur Identifikation herangczogencn Rcfcrcnz-Substanzen zus.dmmcnge- 
stellt. 1)ie lionstanten dcr Refcrcnz-Substanzen stcllen in tlen meistcn Fallen ebcnfalls Eigenbc- 
stimmungcn dar;  dic kommerzicll crhAltlichcn Substanzcn wurden in jeclcm Pallc mit Hilfe dcr 
priparativen (;as-Chroinatogrs~hic gercinigt und ihrc Rcinheit gas-chrornatograpliiscli kontrollicrt. 
Die zwcitc: Kolonnc zcigt die Hcrkunft tlcr Substanzcn, die bei 0 1 -  I<omponentcn (lurch tlas in 
dicser Arbeit vcrwendcte Symbol 1icschricl)en ist. Die Kcfcrenz-Substanzen beschafftcn wir \vo 
nioglich von tlcn bcitlcn Firmen : FIRMKNICH ET CIE., Genf (Schweiz), und FLURA .4G, 13uchs 
(Schn,ciz), in dcr 'labelle mit VIRMNNICH und FLURA bczcichnct. Einige Substanzcn wurclen syn- 
thetisch licrgcstcllt, dic Synthcscn sincl im r\nhang kurz bcschricben. In jencn l%illcn, in welchcn 
physikalische Uatcn optisch rcincr Refcrcnzsubstanzen in der Ji teratur bcschrieben sind, wurden 
cliese in dcr Ta1)cllc aufgefdhrt ; schliesslich identifizierten wir die Sesquiterpen-I(oh1cnwasser- 
StOffc Illit IlilfC tlL!S 1R.-ktdl(lgS von P L I V A ,  I ~ O R A K ,  HICROUT & $ORMaa). 

2L) E Iiovirs ,  Helv 41, 1915 (1958), A W ~ H R L I  & E. l i o v b ~ s .  Helv. 42, 2709 (1959) 
26) J P L ~ V A ,  M I I O R ~ K ,  V IIEROTJT & F. ~ R V ,  1)ie Trrpene, Teil T Scsquiterpcne, Vraticmic 

Vcrlag, Berlin 1960. 
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3. Anhang : Synthese von Referenz -SubstanZen 
31. a-l'erpinen, y- Z'erpznen und n*;4,*-p-Menthadien35). 180 g (+ )-Limoncn (vcrunrcinigt mit 

ca. 2% p-Cymol) wurdcn in 500 ml abs. Athanol mit 75 g konz. Schwefelsaure versctzt und 14 Std. 
untcr Riickfluss gekocht. Uas Reaktionsprodukt wurde wie ublich aufgearbeitet. Die Destillation 
ties Kohproduktes aus einem VIGREUX-Kolben lieferte 62 g (34%) farbloses 01 (Sdp 70-78"/20 Torr) 
neben vie1 Polymerisat. Das analytische Gas-Chromatogramm zeigte, dass das Gcmisch ncben 
einigen Spurenkomponenten (zusammen ca. 10%) drei Hauptkomponenten, 4, B und C, cnthielt 
( je  30%), die in cier Folge mit Hilfe der praparativen Gas-Chromatographic rein isolicrt wurdcn. 

1.511 

4' (PJ hfl> bcr. Verunrciniguugcn 
[g cni-s] gcf. [,cniJ] 

W I  
*'I : r-Tcrpincn 1,4788 0,846 45,9 45,2 1 Subst. : 0,376 
T3 : y-Tcrpincn 1,4751 0,845, 45,2 45,2 2 Subst. zus.: 0,374 
C: ~2:4,s-p-Mcntliacliun 1,5056 0,865 46,s 45,2 2 Subst. zus.: 0,Z% 

LJV-Absorptionen in ithanolisclier Losung: a-Terpinen: A,,,, = 205 my ( E  = 7950) ; y-Ter- 
pinen: Endabsorption (eZI4 = 1070); ~l#;~*8-p-Menthadien: A,,, = 244 my ( E  = 19100). 

Das 1R.-, IJV:, Kernrcsondnz-Spektrum sowie das Massenspektrum bcstatigten dic angc- 
fiihrtc Zuordnung. 

32. ci, p-Dirnethylstyrol und a, ct, p- Z'rirnethyl-ben~ylalkohol~~j. Zu ciner Losung von Mcthyl- 
magncsiumjodid (aus 20 g Magnesium und 115 g Methyljodid in 100 ml Ather bcreitet) liess man 
bci - 15" in 500 ml abs. Athcr wahrencl ciner Stunde 100 g P-Methylacetophcnon tropfcn. Nach 
Stchen iibcr Nacht zersetztc man dcn Komplcx mit 5-proz. Salzsaure bei - 15'. Das Produkt muss 
vollkommcn ncutral gcwaschcn werdcn; klcinstc Spurcn von Saurc bcwirktcn cine Wasscrab- 
spaltung bci der nachfolgenden Destillation. 

Nach A4bdampfen des Athers auf dem Wasserbad wurde das Produkt aus cinem VIGREUX- 
Kolbcn dcstillicrt. Ndch einem Vorlauf von a, p-Dimethylstyrol (Sdp. 28" bei 0,Ol Torr) destilliertc 
dcr farblosc, hochviskose ci.a,p-Trimethyl-benzylalkohol. Ausbeute: 34,4 g, . . . 33%. bercchnet 
auf das angcsetzte p-Mcthylacetophenon. Beidc Substanzcn wurdcn durch praparativc Gas-Chro- 
matographic gcrcinigt. wobci das Dimcthylstyrol rcin gewonncn werden konntc. Dic rcinste Probe 
des Alkohols cnthiclt noch immer etwds Dimethylstyrol, cPa cs nicht gelang, den Alkohol ohne einc 
leichte Wasscrabspaltung zu chromatographicrcn. 
a, p-Dimethylstyrol 

C,,H,, Gcl. C 90,N H 9,22yo Bur. C 90,85 H 9,25% 

ci, ci, p-Trimcthgl-bcnzylalkoliol 

C1,,Hl40 Gcf. C 7936 H 9,30% Ser. C 70,95 H 9,39% 

?$; &2U MI> bcr. Vcrunrcinigungcn 
lg cm-a] gef. [cmaj 

[cmY.I 
a, p-1)imcthylstyrol 1,5352 0,900 45,7 44,3 Nicht nachwcisbdr 
M ,  M ,  p-Trimethyl-bcnzyl- a, p-Dimethylstyrol : 

alkohol 1,5173 0,975 46,G 46,3 1% 

UV.-Absorptionen in athanolischer Losung: a,$-Dimethylstyrol : I,n,, = 247 mp ( E  = 11050) ; 

l k r  gcrcinigte Alkohol erstarrte im Eisschrank und schmolz bei 9'. 
cr,cr,p-Trimethyl-bcnzylalkohol: Inlax = 279 (234), 265 (273), 259 (234) und 214 (8300) my(&). 

35) Diplomarbcit J .  WEBER, ETH Zurich 1959. 
3'3) Wir dankcn Herrn Dr. M. DIETRICH (Firma FIRMENICH ET CIE, Genhve) fur die Ausfiihrung der 

Versuchc. Vgl. auch Fussnotc 
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33. ( -  )-trans-Curved und ( -  )-cis-Carveol. Eine Probe (ca. 1.8 g) eincs Gcmisches (ca. 1 : 1) der 
beiden A1kohole3') wurde an der stationaren Phase Emulphor-0 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 dcr Carveole iiberein. 

34. Methylester der Suuren. Von jeder der im 01 identifizierten Sauren murde einc Probe (ca. 2 g) 
in wenig Ather mit Diazomethan in der Kalte verestert. Nach Destillation in eincm CLAISEN- 
Kolben reinigte man die Ester mit Hilfe der praparativen Gas-Chromatographie (130 . . . 190", 
Apiezon-L). Physika.lische Daten vgl. Tab. 2. 

35..4 nthranzlsauve-methylester, N-Methylanthranilsaure-methylester imd ,V, N-Dimethylarzthranil- 
sawe-methylester. Zu ciner in Eis gekuhlten Losung von 68,5 g Anthranilsaurc in 500 ml2 N Natron- 
laugc wurdcn wahrend einer Stunde 126 g Dimethylsulfat gctropft. Das Gemisch wurdc noch 1 Std. 
bei 90" geriihrt, wie iiblich aufgcarbeitet und aus eincm CLAISEN-KOlben destilliert : 52,s g gelbes 
61. Das analytische Gas-Chromatogramm zeigte drei Hauptkomponenten (lfio: A: 1360, B: 1384, 
C :  1443) im Verhaltnis A : B : C = 5 : 1 : 1. Eine Probe der drei Komponentcn isolierte und reinigte 
man mit Hilfe der praparativen Gas-Chromatographic. 

Methylester clcr Smp. d M ,  ber. Verunreinigungen 
["c] @ [g ~ m - ~ ]  gef. [cm3] 

[cm3] 

A :  .hthranilsaurc 24 1,5838 1,168 43,3 40,6 Nicht nachwcisbar 
C: N-Methylanthranilsaure 19,5 1,5792 1,128 48,7 45,4 Nicht nachweisbar 
R : N, N-Dimethylanthranil- 

saurc 1,5580 1,096 52,7 50.3 Nicht nachweisbar 

UV.-Absorption in athanolischer Losung: Anthranilsaure-methylester : I,,, = 338 (4900), 
249 (7300). 220 (28200) mp(e) ; N-Methylanthranilsaure-methylester : I,,, = 335 (6000), 255 
(8800), 223 (31200) rn,u(&) : N, N-Dimethylanthranilsanre-mcthylester: I, , ,  = 338 (2900), 269 
(6400), 223 (18100) mp(F) 

36. Sabinenhydrate16). Etwa 20 ml kfi~oki-B1attcro1~~) wurde aus cincm \'IGREUX-I<Olben 
destillicrt. Die crsten zwci Fraktioncn (9,5 g; Sdp. 85-95/11 'Torr) enthielten gcmass der gas-chro- 
matogrdphischen Analyse ca. 80% Sabinen neben Myrcen und Limonen. Zur Ermittlung der 
physikalischen Daten wurde rnit Hilfe der praparativen Gas-Chromatographie einc kleine Probe 
rcines Sabinen isoliert (145 mg) ; fur die Bcrcitung des Sabinaketons dienten die Fraktionen als 
solche als Ausgangsprodukt. 

Dic Losung von 9,l g der erstcn zwei Fraktioncn in 200 ml Dioxan wurde rnit 0,14 g Osmium 
(VlI1)-oxid Std. geriihrt. Nach iiblichem Aufarbeiten, Lkstillation des Rohprodukts im 
Wasserstrahlvakuum (1,9 g Destillat. 3.3 g Kiickstand) isoliertc man mit Hilfe der praparativcn 
Gas-Chromatographie 450 mg reincs Sabinakcton40). 

Zu 300 mg Lithium (42,7 mMol) in 20 ml absolutem Athcr wurden bei Zimmcrtempcratur in 
Stickstoffatmosphare langsam 3.1 g Methyljodid (21,8 mMol) getropft und das Gemisch noch drei 
Std. gcriihrt. Dann tropfte man unter Riihren zur gckiihlten ( -  20") Mischung 270 mg ( -  )-Sabina- 
keton (2,05 mMol), gelost in 5 ml absolutem Ather, und liess iibcr Nacht stehen. Darauf wurden in 
clas auf - 65' gckiihlte Gemisch 2 ml Wasser eingctropft, nachdem das nicht umgesctzte Lithium 
cntfernt worden war. Die Aufarbeitung (Ausathern, Neutralwaschen rnit Eiswasser, Trocknen mit 
Natriumsulfat, Xbdestilliercn des Athers) lieferte 310 mg Rohprodukt, das, im Kugelrohr bei 
11 Torr dcstilliert (Badtemperatur 90-100"), 260 mg einer farblosen Kristallmasse (Susbcute : 
86%) lieferte. Das analytischc Gas-Chromatogramm an Emulphor-0 zeigte zwei Pike: die beiden 
Substanzen wurdcn an dieser stationarcn Phase mit Hilfe der praparativen Gas-Chromatographie 

39) Aus Formosa (P. INDERBITZIN & Co. Zurich). 
40) Sabinaketon durch Kaliumpcrmangandt-Oxydation ails Sabinen : 0. WALLACH, Ann. 359, 

266 (1908). Die physikalischen Daten: ng = 7,470; dZo = 0,956; [ct](lF = -24,4". 
41) Hochste beobichtctc Drehungen. 
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isoliert: Form A :  11 mg, Smp. 62" ( I~9 , /Z f , , :  1086/1351); Form B: 173mg, Smp. 38-39" (11151 
1418). 

Smp. *zy: $20 illD ber. [ c c ] ~  Verunrcinigungen 
C" CI [g c n F ]  gcf. Lcm?] 

[~m31 
(+ )-Sabinen 1,4672 0,844 44,s 43,5 + 106,241) Nicht nachweisbar 
( - )-Sabinaketon 15 1,4681 0,951 40,4 39,4 - 25,!I4l) Nichtnachweisbdr 
(+ ) -Sabinenhydrat, 

Form A 62 - - - - + 27,2* Nicht nachwcisbar 
( + ) - Sabinenhydrat, 

Form B 38/39 - - - ~ + 55,4** Nicht nachweisbar 

* 3,2% in CCl, ** 7,2% i n  CCI, 

UV.-A\bsorptioncn in athanolischer Losung: ( + )-Sabinen : Starkc Entlabsorption, cZl4 = 8490. 

SIJMMAHY 

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 99.2% of the volatile part, the remainder 
being distributed over a t  least one hundred trace components. The distillation 
residue of 4.6% has not been investigated. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

167. Zur Kenntnis atherischer a l e  

Die Struktur der sogenannten a Linalooloxiden 
von Dorothee Felix, A. Melera, J .  Seibl und E. sz. Kovhts 

(27. 1V. 63) 

2. Mittcilung 

Einleitung. - Phtalmonopersaure oxydiert (-)-(3 R)-Linalooll) in der Kalte 
zu einem hochviskoselz, fast geruchlosen 01. Aus diesem Keaktionsprodukt lassen 
sich durch Destillation bei 12 Tom zwei deutlich verschiedensiedende Fraktionen 
isolieren. Die tiefersiedende Hauptfraktion z, (ca. 80%) erweist sich in der gas- 

R. H. CORNFORTH, J.  W. CORNFORTH C% V. PRELOG, Liebigs Ann. Chem. 634,197 (1960). Uber 
die Bczeichnung der absoluten Iconfiguration siehe R. S. CAHN, C. K. INCOLD & V. PRELOG, 
Experientia 72, 81 (1956) ; wir folgen in der vorlicgcnden Arbeit auch dem Vorschlag betref- 
fend der Bezeichnung dcr cis- und trans-Verbindungcn. d. h. unter cis-Form wird jene ver 
standen, deren Substituenten hachster Ordnnng (Substitucnt a)) auf der gleichen Seite liegen. 
N. PRILESCHAJEW, Bcr. deutsch. cbcm. Ges. 42, 4811 (1909). 




