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304. Zur Kenntnis atherischer Ole 

Zur Kenntnis des sog. ccdestilliertenn Limetten- 81s (Citrus rnedica, L., 
var. acida, BRANDIS ; Citrus aurantifolia, SWINGLE) 

von E. sz. Kovats 
(26. lX. 63)  

4. Mitteilungl) 

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Untersuchung der fluchtigen Anteile 
des durch Wasserdampfdestillation der entzweigeschnittenen Limetten gewonnenen 
01s : des sog. ((destillierten)) Limetten-01s. Infolge dieser Herstellungsart - das 01 wird 
aus dem heissen zitronensauren Fruchtsaft herausdestilliert - ist dieses kommerzielle 
Produkt in seiner Zusammensetzung und seinem Aroma von dem eigentlichen, in den 
Limetten urspriinglich vorkommenden atherischen 0 1  weitgehend ~erscli ieden~).  

Zwei Bestandteile des tlestillierten Limetten-01s : a-Terpineol und Bisabolen wurden bereits 
1904 von BURGESS & P A ~ E ~ )  nachgcwicsen. Ein 0 1  von etwa gleicher Qualitat wvurdt. vierzig Jahre 
spater von GUENTHER & LANCENAU~)  eingehend untcrsucht ; nachgewicscn u urden clabei : 
a-Pinen, P-Pincn, (+ )-Limonen und Bisabolen; Octanal, Nonanal*, Decanal, Dodec.mal, Furfural 
und Citral* ; Ester der Essigsanre, Caprylsdui-c* und dcr Caprinsaure (die mit Stern bezeichneten 
Vcrbindungen konnten wir nicht nachweisen). I m  letzten Jahre postulierte SLA 
kommen von 1,4-Cineol und 1,8-Cineol im 01 auf Grund der Retentionszeiten im 
gramm. TEMPANY & GREENHALGH,) zeigten, dass die Hauptkomponente der sauerstoffhaltigen 
Verbindungen des nativen 01s Citral ist und dass diese Verbindung im destillierten Protlukt 
praktisch fehlt (siche auch die Gas-Chromatogramme beider Ole bei SLATER~) ) .  

Das von uns untersuchte destillierte Limetten-OIG) aus West-Indien wies folgende 

= 7,4751 ; d,, = 0,860 g cm-3; KE = i- 433". 
Konstanten auf 7 : 

Die analytische Untersuchung stutzte sich auf unsere Erfahrungen bei Ider Analyse 
des Mandarinen-Ols, uber die wir in der ersten Mitteilung dieser Reihe ausfuhrlich 
berichteten*). 

In einer Vortrennung (vgl. Blockschema: Fig. 1) trenntc man aus ciner Portion von 3965,s g 
01 mit vercliinntcr Natriumhydrogencarbonat-Losung, Natronlauge und Salzsaure tlic sauren untl 
1)asischen Hestandtcile ab ; die aus  tlcm Salzsiiure- Auszug gewonnencn (I Bascn 4 \\ urLlen direkt, 
die aus  clcr Natriuinhydrogencarbonat-Losung rcgciicriertcn (< SBurcn 1) s?wie (lie 1, l'henole 1) a i l s  
clcm Natronlaugc-Auszug nach Umsetzen mit Diazometlian des tilliert. 

l) 3. Mitteilung: G. OHLOFF, J .  SEIBL & E. sz. KOVATS, Liebiz; . Inn.  Chem., im r h c k .  
2, H. A. TEMPANY & N. GREENHAL~;H, Wcst Indian Rnl1c:lin 12, 498 (1912); vt;l, auch: Her. 

3, H. F. BURGESS B T. H. PAGE, J. chem. Soc. 85, 414 (190+). 
4) E. S. GUENTHER & E. E. LANCENAU, J .  Amer. chem. SOC. 65, 950 (1913). Vgl. a u c h  E. GUEN- 

5) C. A.  SLATER, Chemistry 62 1x1 .  19661, 833. 
6, Geliefert von tler Firma: STAFFORD, ALLEN B SONS, London. 
7 ,  I)ic physikalischen Eigenschaften von olen besserer Qualitit sollen in folgcriden Grenzen 

schwanken: ?z$ = 1,4750-1,4770; d,, = 0,857-863 g ~ m - ~ ;  c$ = +34,5" his +46,5". 
(E. GUENTHER: The Essential Oils, D. van Nostrantl Co. 1949, Band TTI, Scitc 322.) 

Schimmel 7913 (April), 68. 

THER7),  s. 326. 

*) E. KUGLER & E. sz. KOVATS, Helv. 46, 1480 {1963). 
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Uer Ncutralteil (99,95 des 01s) wurde niittels VertlrPngiings-Chromatographie an Silicagel 
weiter unterteik. Die erhaltcncn Gruppen : Lo! (Kohlenwasserstoffc), Lfi (zur Hauptsache sauer- 
stoffhaltige Verbindungen ausser Alkohole) und 1.7 ( zu r  Hauptsache .\lkoholc) wurclen durch 
Destillation im Vakuum in Fraktjonen zerlegt. Aus den 1)estillationsfraktioncn t1c.r (;ruppcv : 
LB (Basen aus T,imetten-Ol), LS (Saure-Methylester), 1.P (~henolc-Mcthyliither) so\z.ic: I<K, 1-[l 
untl Ly wurdcn mittcls praparativer C;as-Chromatographic clurch successives ,\uftrcnncii an den 
beiden stationaren Phascn : Apiezon-L und Emulphor-0, die reinen Komponcnten isolicrt. 

LeKhh7xhbp 
Anieile 

SchVerlmh@ 
Anieile 

Adlrennung der LJeshliale md H,Ke der prOpRrQhven Gas - ~romof0Qraph~e 

vgi 22f Vgi 223 V 1227 

Fig. 1. Schema der Auftrennung 
* Die prozentuelle Analyse der leichtfliichtigen Komponenten erfolgte ans dem Neutralteil 

**  Vorgetrennt an Apiezon-L: 1,254 g aus 12,G kg 

Zur Erfassung der leichtfluchtigsten Komponenten < 900) wurde aus 12,G kg 0 1  gleicher 
Herkunft und Qualitdt bei vermindcrtcm 1)ruck ein lrleiner Vorlauf abdestilliert. Der Vorlauf 
trennte sich in zwei Schichten, die untere Schicht enthielt ausscr Wasser noch in klciner Menge 
cinigc liomponenten; sie wurden auf Grund ihrcr Retentionsintlices idcntifiziert. Die ijlige Schicht 
wurde redestilliert, das Destillat wie iiblich im priiparativcn C;as-('hrotnatographen in die reinen 
Komponenten zerlegt. 

Im Blockschema der Fig. 1 ist die Abtrennung der leichtfliichtigen Teile iibersichtshalber so 
dargestellt, als ob sie aus den 3965,5 g 0 1  isoliert worden warcn, die zur obcn beschriebenen Analysc 
der hBhersicdcnden Teile verwendet worden sinrl. 

Die Resultate unserer Analyse sind in der Tab. 1 zusammengestellt. Dic Fehler- 
grenzen der Prozent-Angaben, die besonders bei Spurenkomponenten gross sein 
konnen, wurden bei der Analyse des Mandarinen-01s diskutiert 8 ) .  Die Prozentzahlen 
in der Tabelle sind (auch wie bei der Mandarinen-01-Analyse) zur Erleichterung der 
Kontrolle der numerischen Rechnung (Z = 1 0 0 , O O O ~ o )  durchwegs auf drei Dezimal- 
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stellen angegeben; die Zahlenwerte, die wir fur signifikant halten, sind fett gedruckt. 
Bei den optisch aktiven Verbindungen finden sich Angaben uber den prozentuellen 
Gehalt der rechtsdrchcnden Form in ckr isolierten Substan/. als Mass der optischen 
Reinheit $)). 

1. Diskussion der Resultate 
Die 44 im 01 identifizierten Verbindungen (93,9% des 01s; 97,6% der fluchtigen 

Anteile) sind rnit wenigen Ausnahmen ParaffinabkommIinge (in Tab. 1 rnit P be- 
zeichnet) und Tc.rpenc/Terpenoide (in der Tab. 1 rnit T bezeichnet). 

Anzahl Verbindungen I'rozent des 01s 
1. Paraffinc und Abkoinmlingc 10 0,34 
2 .  Terpenc und Terpcnoitle 29 93,40 
3. Diverse 5 0,13 

44 93,87 

Fiir die folgende Diskussion sol1 nochmals nachdrucklich darauf aufmerksam ge- 
macht werden, dass das destillierte Limetten-01 nach der Behandlung mit dem heissen 
zitronensauren Fruchtsaft kein natives 0 1  mehr ist. Die Komponenten des 01s konnen 
deshalb sowohl die im nativen 01 vorkommenden Terpene als auch ihre Umlagerungs-/ 
Dehydrierungs-Produkte darstellen ; weiterhin konnen sie durch Abbau des Gewebes 
der Fruchtschale und des Fruchtfleisches entstanden sein. Wahrscheinlich sind alle 
die unter ((Diverse )) angefuhrten Verbindungen : Methylcyclohexadien, Toluol, Methyl- 
heptenon, Furfural, (Wasser,) solche Sekundarprodukte. 

1.1. Die Paraffiilte uvtd Abkiimmlinge. Das 01 enthalt die Glieder vier homologer 
Reihen : 

Paraffine 
Fettsauren (C8; 0,02%) 
%-Aldehyde 
1z-~4lkohole 

(C9, C,,, CIS; zusammen 0,11%) 

(Ca, C,,, Clz; zusammen 0,13%) 
(Ca, C,, Clo; zusammen 0,08y0). 

Errechnet mit Hilfe der Formel: Proz.(+)-Form = SO ~ "ID + I ) ,  wobei [amaZID den 

Absolutwert der spczifischen Drchung der optisch reincn Enantiomeren bedeutet. Die fur die 
einzclnen Verbindungen eingesetzten [a,,,ID -Werte stammen z. T. aus Arbeiten, die fur die 
Hcrstcllung optisch rcincr Snbstanzcn ausgcfiihrt wurtlen : a-Tcrpincol ( -  103,5" in Ather 
(c == 5): 9a) A. T. FULLER & J. KENYON, J. chem. Soc. 125, 2304 (1024); vgl. auch 9b) A.  
WINDAUS, F. KLXNHARDT & R. WEINHOLD, Z. physiol. Chem. 726, 308 (1924)); a-Fenchol 
( -  12,9" an  cler unterkiihlten Substanz) und Fenchon (+62,GJ: gC)  J .  KENYON C? H. E. M. 
PRISTON, J. chem. Soc. 727, 1472 (1925)) ; Borneo1 ( -  383" in Athanol: (G = 7) : 91) A. HALLER, 
Ann. Chim. Phys. 27, 392 (1892) : vgl. auch 9t') R. H. PICKARD & W. 0. LITTLEBURY, J .  chem. 
SOC. 97, 1973 (1007)) ; a-Pinen ( -  51,3": 'If) F. H.  THURHER & R. C.  THIELKE, J. Amer. chem. 
Soc. 53, 1030 (1931)) untl Camphcn (-99,6" in Athan31; (c = 4 , l ) :  %) W.HUCKEL, Liebigs 
Ann. Chem. 549. 186 (1941)). Fiir Limonen (+  123,3") und @-Finen ( -  21,5") sind die von 9h)  
G. WIDMARK, Acta chem. scand. 9, 938 (1955), beobachteten Drehvermogen als Hochstdrehun- 
gen eingesetzt worilen. Die Angabe uber den Gehalt an (+)-Form in tler isolierten Terpinen- 
4-ol-l'robe bczicht sich auf clas van 9') Y. R. NAVES & P.  TULLEN, Bull. SOC. chim. France 
7.960, 2123, kiirzlich beobachtetc spczifische Drehvermogcn von + 48,3". Die Hochstdrehung 
des 2,6,6-Trimethyl-2-vinyl-tetrahydropyrans (6,G") wurde eigenen Arbeiten cntnommen [9k) 
H. STRICKLER & E. sz. KovArs, in Vorbereitung] . T)ie Th-ehvermogen der Sesquiterpen- 
Iiohlenwasserstoffe : Caryophyllcn, a-Bergamoten und p-Bisabolen wurden rnit dencn aus dem 
Rergamottcn-01 isolicrtcr Verbindungen verglichen (vgl. Fussnote 11) untl Tab. 3).  

([amaol D 
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Tabelle 1. Prozelztuelle A nalyse des sog. destzllzerten Lzmetten-01s 
~ ~~ ~ ~ 

ldenti- Anteil Nicht idcnti- Lkstillations- 
fiziertc ( - t  )-Form fiziertc tiiiclistlintlc 
Substanzen Sul,stanzc~n 
i r ,  n /  Yo '%I , < 1  
O /  

Kohlenwasserstoffe 

A )  Paraffine 
P Nonan 0,060 
P Undecan 0,030 
P Tridccan 0,020 

R )  Monoterpene und Abkiimnzlinge 
T ( - )-c-Pinen 0,844 
T Myrcen 0,773 
'l' ( - )-Camphen 0,773 
T ( - ) -,!-Pinen 0,904 
T p-Cymol 11,593 
T ( + )-Limonen 59,948 
T y-Terpinen 0,626 
T Terpinolen 0,823 
T c,p-Dimethylstyrol 0,487 

C) Sesquiterpene 
T ( -  )-trans-a-Bergamoten 0,522 ca. 0 
T ( -  )-trans-Caryophyllen 0,271 ca. 0 

Mindestens 20 nicht identifizierte Komponenten 

T trans-trans-Sesquicitronellrn 0,201 
T ( -  )-p-Bisabolen 0,944 0 

Mindestens 19 nicht identifizierte Komponenten 

D )  Leichtfliichtige Bestandteile 
1) l-Methyl-l,5- cider 1,3- 

cyclohexadien 0,019 
D Toluol 0,002 

E )  Destillationsruckstand (Kohlenwasserstoffr) 

21 

ca. 20 
2 

0 3 

1.115 

0,793 

2,370 

Sauerstoffhaltige Verbindungen 
A )  Alkohole 
a )  Fettalkohole 
P Octanol-(I) 0,012 
P Nonanol-(1) 0,008 
P Decanol-(1) 0,059 
b)  Monoterpene und Abkommlinge 
T (&)-Linalool 0,104 ca. 50 
T (+ )-Fenchol 1,187 ca. 100 
T (&)-Terpinen-1-01 0,680 ca. 50 
T P-Terpineol 0,698 
T ( -  )-Borneo1 0,596 13 
T a, a,  9-Trimethylbenzylalkohol 0,563 
T ( -  )-Terpinen-4-01 1,606 41 
T ( - )-a-Terpineol 5,857 43 

Mindestens 29 nicht identifizierte Komponenten 

Mindestens 23 nicht identifizierte Komponenten 

0,334 

0,076 
c) Sesquiterpene 

d) Uestil2a.tionsriickstunde (Alkohole, etc.) 1,309 



Volumcn XLVI,  l'asciculus VII  (19631 - No. 304 

Tab. 1 (Fortsetzung) 
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Idcn ti- ;Inteil Nicht identi- Destillations- 
fiziertc ( f  )-Form fiziertc Riickstande 
Substanzen Substanzen 
Yo % % % - 

I ) )  Acetate 

7' Gcranylacetat 0,279 
C) Mouiotevfien-Oxide u n d  A bkiirnnzlznge 
7' (+ )-2,6,6-Triinethyl-2-vinyl- 

7' 1 , 4-c.iileo1 1,751 
T 2,2-Uimcthyl-S-(l-methyl-l- 

propenyl) -tetra11 ydrofnran 0,297 
T 1, H-Cineol 0,704 

T Methylathcr des a,a,p-Tri- 

'r h-crylacetat 0,011 

tetrah ytlropyran 0,159 52 

'l' Pinol 0,016 ? 

meth ylhcnz ylalkohols 0,158 
11) 1 ldchyde 
n Furfural 
I' (ktanal  
1' Ilccanal 
I' 1 )odecanal 

13) Iietovle 
11 Methylheptenon 

0,005 

0,094 
0,006 

0,028 

0,006 
I;) I)cstiZlationsrui:kstan~e (Acetate, Oxide, Ketone, Aldehyde, etc. j 

I!) Suirren und Phenole 
1 ) G) Wasser 0,128 

P Caprylsaure 0,018 

f ) (I Uasen D niclit idcntifiziert 

Mindestens 5 nicht idcntifizierte Komponentcn 0,018 

0,010 

0,105 

Zusammenfassung 
44 idcntifiziertc Verbindungen 93,870 
Mindestens 96 nicht iclentifizierte fluchtige Verbindungen 2,346 
1 kstillations-Riickstandc 3,784 

Die Fig. 2 zeigt die mengenmassige Verteilung der Homologen in Funktion der 
Kettenlange. Bei den Sauren, Aldehyden und Alkoholen iiberwiegen die Verbindun- 
gen gerader C-Anzahl; bei den Paraffinen konnten wir nur diejenigen ungerader C- 
Anzahl isolieren. Dies entspricht der plausiblen Annahme, dass die nachgewiesenen 
Paraffine decarboxylierte Fettsauren darstellen. 

1.2. Die Terpene und Terpenoide bilden die Hauptmenge des 01s. Charakteristisch 
ist der relativ hohe Prozentsatz an Sesquiterpenen (im Mandarinenol0,07%) und an 
sauerstoffhaltigen Monoterpenen (im MandarinenolZ,O%) (s. Schema S. 2710). 

Die identifizierten Sesquiterpene sind C,,H,,-Kohlenwasserstoffe : (-)-cr-trans- 
Rergamoten, (-)-trans-Caryophyllen, trans-trans-Sesquicitronellen lo) und (-)-/3- 

l") 1 )ic trans-tru~zs-%uordtiung erfolgte auf Grund des Vergleiches der spektroskopischen Eigen 
schaften mit denen dcr cis- und trans-Ocimene (vgl. dazu die in Fussnote l) zitierte Mitteilung 
sowie die Diskussion im Expcrimentcllen Teil dieser Arbeit) . 



Bisabolen, mit letzterem als Hauptkomponente. (-)-a-trans-Bergamoten - prozentuell 
die zweitwichtigste Komponente - ist erstmals von HEROUT, RUZICKA, VRANY Cyr 
SORM aus dem Rergamotten-01 isoliert wordenll). Im gleichen 0 1  konnte neben 
(-)-a-trans-Bergamoten auch (-)-tram-Caryophyllen und (-)-p-Bisabolen nachge- 
wiesen werden : eine weitgehende Parallelitat in der Zusammensetzung der Sesquiter- 
pen-Fraktion beider Ole. 

Kohlcnwasser- I stoffc 

1 erpenc uiicl Terpenoitlc 
93,40y0 (29 Verbindungen) 

Monutcrpmc 
91,47y0 (25) 

saut:rslo[flial tigc 
Verbintlungcn 
14,677; (16) 

Die Verteilung der identifizierten Monoterpene/Terpenoide auf die verschiedenen 
Oxydationsstufen geht aus folgender Zusammenstellung hervor : 

Oxydations-Stufc Total yo 
11 +1 t 2  

(7 Verbindungen) ( / )  (I) (9) 

(73) ( 7 )  (2) (16) 

(20) (21 (3 ) (25) 

Kohlenwasserstoffc 64,72 1 1,59 0,49 76,SO 

sauerstoffhaltige Verbindungen 13,93 0,02 0,72 14,67 

Total 78,65 11,61 1,21 91,47 

.~ __- 
11) V. HEROIJT, I,. K u z I c m ,  M .  VR'KANI ck F. & ~ ~ h i .  Coil. Eckosl. cherti. ('omin. / I ,  373 (1950). In  

dcm 1R.-Spcktrcn-Katalog von J .  I'LIVA, M. HORAK, V. HEROUT & F. SORM (Die Terpene, 
Tcil I : Sesquiterpenc, Akatlemie X'crlag, Berlin 1960) ist dcrn a-Bcrgamoten cine dcm a-I-'inen 
verwandte Struktur zugeordnet wordcn, und zwitr, gcmass cler Privatmittcilung von I)r. 
V. HEROCJT, aiif Grund von &inlichkcitcn der 1K:Spektrcn beidcr Verbindungen. Die von uns 

n- und liernresonaiiz-Spcktren n-idersprechcn tlicscr Zuordnung nicht. 
Insbesondere sei zu erwahncn, dass im licrnresonanz-Spektrum das Signal dcr in der Formcl 
a) als -CH3 geschriebencn Methyl-Gruppc an  der glcichen Stelle erscheint (d = 0,86 ppm in 
CCI,) wic das Signal der diamugnctisch verschohenen Methy-Grnppe tles a-Pincns (die heidcn 
geurz.-Methylgriippen tles n-l'incns: 0 = O,X3 untl 1.20 ppni (cigcnc Mcssung in CC'I,); vgl. 
L. M. J ACKMAN, Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, Pergamon Press, London 19.50, 
Seite 129). Dieses SignaI wird von jener Methyl-Gruppe hervorgcrufen, wclche iiber der Doppcl- 

bindung liegt (vgl. Seitc 124). Deninach kame 
tlcr nativeri Vcrbindung dic in clcr l'ornicl a) 1 
(largestell to Struktur dcs trarzs-a-Rcrganiotcns 
x u .  I)it: in tlrr Formcl willkiirlich gcwiihltc 
;1L)soliitc Konfiguration ist ctas l\~ialogon rlcs 
im 0 1  eheiilalls vorkommcndeii ( - )-a-Pinens 
Gemass dem Vorschlag von K.  S. KULKARNI, 
S. I<. PAKNIKAR, A. S.  VAIDYA, G. R. KELICAR, 
R. B. BATES & S. C. BHATTACHARYYA (Tetra- 
hcdron 1,cttcrs 7.063, 505) bcnanntcn wir un- 
srrc Vcrbindung als a-Bergamotcn, u m  sic 
vom (dem ,!-Pinen analogcn) ,%Bergamoten 
zu unterscheiden. 
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Fig. 2. Die  mengenmussige Vevteilung der Paraffiine u n d  P a r a f f i n - A  bkommlinge in A bhangigkeit 
der Kettenlunge 

Die hoheren Oxydations-Stufen sind mit Ausnahme einer Verbindung (Pinol: 
0,020/,) durch Aromaten vertreten : $-Cymol, a,$-Dimethylstyrol, cc,a,$-Trimethyl- 
benzylalkohol und dessen Methylather 12). Vermutlich werden die im nativen 01 vor- 
kommenden Verbindungen hoherer Oxydations-Stufe bei der heiss-sauren Behand- 
lung zu diesen Verbindungen umgelagert. 

Die 20 Monoterpene der n-Oxydations-Stufe sind Kohlenwasserstoffe (7 Verbin- 
dungen; C1,,HI6), Alkohole (7; C,,H1,O), Alkohol-Acetate (2) und Oxide (4; C,,Hl,O) . 

Die Hauptkomponente der Kohlenwasserstoffe der n-Oxydations-Stufe ist in 
diesem Citrus-01 wiederum Limonen mit einem Gehalt von 93% der (+)-Form. Im 
Gegensatz zu Mandarinenol wird (-) -a-Pinen von (-)$-Pinen begleitet. 

Die Hauptkomponente der Alkohole der n-Oxydations-Stufe ist weitgehend 
racemisches a-Terpineol. Die Tab. 2 zeigt, dass leichte Linksdrehung jedoch fur das 
aus destilliertem Limetten-01 isolierte a-Terpineol charakteristisch ist. Die absolute 
Konfiguration des im Uberschuss vorhandenen Enantiomeren : (-)-a-Terpineol ist 
dem des (+)-Limonens entgegengesetzt. 

Remerkenswert ist das Vorkommen zweier neuartiger Monoterpenoxide der n- 
Oxydations-Stufe ncben 1,4-Cineol (I) und 1,8-Cineol (11) ; ihre Struktur bildet den 
Gegenstand der folgenden Mitteilung 9k). Das 2,6,6-Trimethyl-2-vinyl-tetrahydro- 
-~ ~ . . 

Das z,p-Dimethylstyrol ist unseres Wissens erstmals aus einem atherischen 0 1  isoliert worden. 
Dagegen durfte der a, a ,  p-Trimethylbenzylalkohol eine relativ verbreitete Vcrbindung dar- 
stellen; er ist erstmals im oxydierten Kienol nachgewiesen worden (P. EPPLE & S.  RUHEMANN, 
Ik r .  tleutsch. c.hrm. (;cs. ,5CI, 2114 (1926)); wir fanden ihn in kleiner Menge im Mandarinen-01 
wiedcra). I>cr hlkohol ist sowohl in basischer als auch in saurer Umgebung sehr unbcstandig 
und bildet das a,p-Dimethylstyrol (W. H. PERKIN JR. & S. S. PICKLES, J.  chcm. Soc. 87, 639 
(1905); I?. EISENLOHR & L. SCHULTZ, Ber. deutsch. chcm. Ges. 57, 1808 (1924)). 
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Tabelle 2. Clzarakteristiken dcs m- Terpirzeols 

BURGESS & I 'AGE~) ca 0,03b*t 1,4X20t 35 - 20t 40 
GUENTHER & L A N L O K A U ~ )  35 -11,1** 45 
Diese Arbeit 0,9367 1,4826+ 34 - 14,Gt 43 
Optisch reines 

( -  ) -a-Terpmeolq") 0,039+ 1,48191 37,o ~ 100,.5*** 0 

* Rcrcchnet aus d,, = 0,941 mit cinem 'i'empcraturgang von 0,001 g cm-3/0 
i Ikstimint an der unterkuhlten Substanz 

**  100/, in Ather 
* * *  574 in Ather 

pyran (111) ist zwar von R u m  8r LANG13) synthetisch erhalten worden, es wurde aber 
in atherischen Olen unseres Wissens noch nie nachgewiesen. Diese Tatsache ist deshalb 
bemerkenscvert, weil diese Verbindung das Analogon des weitverbreiteten 1,8-Cineols 
darstellt ; sie l a s t  sich durch formelle Hydratation aus Myrcen ableiten und ist sozu- 
sagen das Cineol der acyclischen Monoterpene. Das vierte Oxid, dem die Struktur IV 

zukommt , ist ein Umlagerungsprodukt des 2,6,6-Trimet hyl-2-vinyl-tetrahydropyrans 
(111). SLATER~) zeigte, dass die Hauptmenge der Cineole (I und 11) el-st bei der Wasser- 
dampfdestillation entsteht. Sicher trifft dies fur die nahezu racemischen Oxide 111 
und IV auch zu. Wie wir in der nachsten Mitteilung zeigen werden, entsteht I11 bei 
der Saure-Behandlung aus Linalool und lagert sich zugleich zum Teil in I V  um. 

Ein Oxid C,,H,,O, das bereits in kleiner Menge im Mandarinenol nachgewiesen 
wurde, konnte nicht identifiziert werden le). 

Wie beim Mandarinenol, ist auch hier keine der Komponenten der alleinige Trager 
des Geruches. Durch Mischen der in dieser Arbeit nachgewiesenen Verbindungen in 
demVerhaltnis, wie sie im 01  vorkommen, wird der Geruch des destillierten Limetten- 
01s naturgetreu wiedcrgegeben. 

1)icsc .'\rbcit wurtlc von (lor i'irrna FIKMENICH B CIL,  G c m f ,  untcrstutzt. Wir tlanlicn I lcrrii 
J h .  M. STOLL fur das zur Untcrsuchung notige Material sowie seine Mithilfe bei der Reschaffung 
von Kcferenz-Substanzen. Bci chemischen *\-heiten hat Fraulein Ur. D. FELIX uns Hilfc gewahrt ; 
Dr. A. MRL~.:RA half uns bei dcr Aufnali~ne von I(ernrcsunanz~Spektren. Die Untersuchurig iind 
Reinigung von Rcferenr- ubstanzcn sowie tlic Hestimmung ihrcr Ketentionsindices vertlankcn 
wir den Herren G. K o R n f  NY, K. SCHADEGG, SOMMERAUER, K. STERN (Diplomarbeiten) und 
E. BAUMANN. 

13) 11. 1 c u m  & G. LAN(;, l leiv.  12, 1133 (19.29). 
14) Vgl. Kapitel2.2.5 die Komponentc Lor. ICoro~ solvie die IComponeiite My.Fy im hIandarinen-ii)l*). 
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L k i  tlcr abgekiirztcn 13eschreibung der ldcntifikation der cinzclncn liomponcntcn I)ctlcutct : 
GC: gas-chromatographische Daten; Ifgo ist der Rctcntionsindcx15) an tler eapolaren I) st.atio- 

nLrcnPhase: Apiezon-L bei 190", IFBo an dcr ((polaren)) stationairen I'hasc Emulphor-0. 1Xc fur tlic 
Bcstimmung der Indices verwcndete Apparatur wurtle friihcr bcschriebcn 16) .  

EA: die Elementaranalyse entsprach (C, 11, cvtl. N) inncrhalb der l'ehlcrgrenze von 0,2yL tlcr 
Elcmentarformel. 

IR,UV, KR und MS: das IK.-i~bsorptionsspektrum, tlas ~:V.-Absorptionsspcktrum, tlas 
Kernrcsonanzspektrum bzw. das Massenspektrurn warcn mit tlcnjcnigen der Itefcrenzsubstanz 
dcckungsgleich. Fur die Aufnahmc iler Spektrcn (sowie fiir die Bcstimmung dcr u brigen physika- 
lischen Daten) vgl. ICapitel 2.4.0. 

Die zu analysiercnden Gemische wurdcn schrittweise an den beiden stationairen I'hascn : 
A :  . I p i e ~ o n - L ~ ~ ) :  Celitc = 35 : 65 (Gew: Gew.) und P: Emulphor-O18): Celite = 35 : 65 (Gew: 
Gcw.) in ihre reincn Komponenten zerlegt. I n  einem Fall (Terpincn-1-ol/Fenchol) misslang clics, 
so class die stationarc Phase L)C-71019) : Celite = 20 : 80 (Gew: Gew.), Durchmesser der Fullung : 
250-300p, zu Hilfe genommen werden musste. Als Kolonnen dienten Pyrcxrohre von 240 cm 
Lange mit cinem lnnendurchmesser von 1,s cm. Die verwendetc Apparatur wurdc friihcr be- 
schrieben") . 

Die Ausfiihrung der praparativen Gas-Chromatographie sou% die der Gruppen-Verdrangungs- 
chromatographie ist bei der Analyse des Manclarinen-Olss) beschricbcn. 

2.1. Vortrennung des 01s 

2.1.1. .1htrciznu.ng dcr Zeichtjliichtzgen l ' e i k  durch DestiZlatioiz. 12,b kg (itlcstillicrtcsr l i n i c t t v i i -  
0 1  wurde in einem \'IGREux-Kolben in drei I'ortioncn bei 11 'l'orr schnell zum Sieden gebrdcht. 
In  den beiden auf - 70" gekiihlten Kiihltaschen fand man insgesamt 49,3 g hellgelbes Destillat, 
das sich in zwei Schichten trenntc. Als  untere Schicht crhielt man 16,4 g fast rcines 
(0,130'j: des 01s). Die obere, olige Phase (32,9 g) wurdc in cinein \'IcREux-I<olbcn bci 140 Torr 
destilliert. Als erste Fraktion erhielt man 13,3 g eines stechend riechentlen 01s. Die hohcrsicdentlcn 
Fraktionen enthielten fast ausschliesslich nur jene Komponenten, deron Retentionsindices uhcr 

= 880 liegen (tiefstsicdende Hauptkomponentc der hohersiedentlen hntcilc 15" = 900). L3iesc 

Lkstillation Trennen im Destillation Vortrcnnung in1 
bei 11 Torr Scheitletrichtcr bei 140 Torr prap. GC an A. 

1- 
I 

1 I 

E. K O V ~ T S ,  Helv. 41, 1915 (1958); A. WEHRLI & E. ICOVATS, Hclv. 42, 2709 (1959); E. sz. 
KOVATS, 2. analyt. Chem. 187, 351 (1960). 
P. T ~ T H ,  E. KUGLER & E. ICOVATS, Helv. 42, 2519 (1959). 
SHELL OIL COMPANY. 
BASF-AG, Ludwigshafen am Hhein. 
DOW-CORNING COKP., Micllantl iJSl12. 
E. HBILBRONNER, E. KovA-rs & W. SIMON, Mclv. 30, 2410 (10.57); IS. I < o v . i ~ s ,  LV. SIMON ~i: 
E. HEILBRONNER, Helv. 47, 275 (1958). Die Substanzen wurden mit Hilfe roticrcndcr Kiihl- 
taschen gesammelt: A. WEHRLI & E. KOVATS, J .  Chromatography 3, 313 (1960). 
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lioniponcnten bildcten sogar clcn Hauptanteil auch bei der Fraktion 1, wclche dcshalb bei 150" an  
dcr stationaren Phase Apiezon-1, vorgetrcnnt wurtle. Uabci crhiclt man als erste Fraktion 1254 mg 
(jl: LL,  tlic die Komponenten It3" <: 900 angereichci-t cnthiclt. 

2.1.2. A 6trennu~%g der sauren uizd basisrheri Anleile. Fur die folgcntlc Opcration \vurde ein 
frisches Litnetten-& verwendet, am welchem die leichtfliichtigcn Teilc nicht ahgetrcnnt worden 
waren. 3965.5 g Limetten-01 wurden in dcr Kalte (Eis) der Rcihc nach drei Ma1 mit je 200 nil gcs. 
Natriumhydrogencarbonat-Losung, 2 N-SOdaloSUng und 2~-Salzsaure  ausgeschuttelt. Nach ub- 
lichctn .%ufarbeiten der einzelnen Auszugc xvurdcn folgcnde Gruppen erhaltcn : 

Symbol Gewicht Lg] l'rozcnt tlcs 01s 

N a H('( ):$- ~\ II szug (I Siurcn )) 1,s 0,75 0,019 
NaOll-Auszug (( I'henolc )) I .€' O,h8 0,017 
11C1 P Uasen )) 1,Ii 0,40 0,010 
Rest Neutralteil L N  3058,5 99,824* 

T O t d  3060,3 3 99,870* 

l>cr Ncutraltcil wurde als Rest gcrcchnct, d a  cr noch gcringc Mongcn von Ather cnthiclt 

2.1.3. Au/trennz4ng des Neutraltezls. 1)er Ncutraltcil (3958.5 g) wurdc in 10 Portionen durch 
C;ruppeii-vertlr~ngungs-Chromatographie in dic tlrei Gruppen : Ixc, Lp untl L y  aufgetrennt. Die 
Auftcilung einer I'ortiun wurtlc wic folgt ausgefiihrt (fur cinc ausfuhrliche Iksclircibung cines 
Chrumatogramms vgl. 8 ) )  : 

I>as Chromatographicrrohr wurtlc mit 575 g Silicagcl (mit Methanol ausgcltocht : mit 0,74';4, 
Emulphor-(1 desaktivicrt uncl bei 150°C bei 12 Torr gctrocknct) bcschickt und auf 0 , l  Torr cva- 
kuicrt. Das Rohr wurdc um 180" gcdreht; in dieser Position liess man in die Saule langsam ctwa 
250 g Idmcttcn-01 einlaufcn. Durch die mit den 250 g Limettcn-01 vollkommcn gefulltc Saulc 
wurtlcn noch 150 g (il mit Stickstoff hindurchgeprcsst. I)as Rohr wurde nun urn 180" in tlic Nor- 
malposition gedreht, worauf man mit 650 ml Pcntan dic Kohlcnwasserstoffc cluicrtc. Nachdem dic 
050 ml Pcntan hineingclaufcn warcn, tlrehte man tlas Kohr wieder um 180" unti prcsste in diescr 
Stcllung 650 ml Chlorpropan-(1) und schlicsslich wietlcr in Normalposition ctwa 2 1 Methanol 
hincin. 

(0,4 "iu . 

Nach tlcm Abdampfcn dcs Vcrclrangcrs bliebcn folgentlc Gruppen zuruck : 

Vcrdr5ngcr Symbol Gcwicht [g] I'rozent clcs 01s 

I'cntan 
Chlorpropam (1) 
Methanol 

'I'otal 
\.'crlust 

LCr 306X.7 85,496 
1-b 42,.51 1,184 
LY 471,s 13,144 

3753  
3SX3,Ol  VO,SL4 

Dcr rclativ grosse Verlust wurtle voni anfanglichen unvorsichtigen Xbdampfcn dcr Gruppe La 
vcrursacht. Uie Prozentsatze tlcr Gru 
(cntspricht tlcni 01 ohne saurcn und 
clicser Gruppcntrennung kcinc Verlustc gcgcbcn ha t tc .  

I,y wurdcn auf den Ncutralteil als 99,824 
tltcile u n d  Wasser) Ixzogcn, als wenn cs 1) 

2.2. Isolierung der einzelnen Komponenten 
I'ur die abgckiirzte Schreibwcisc dcr Identifikation vgl. Kapitel 2 .  Die Bezeichnung rler 

Komponenten ist in dcr in Fussnote 8) zitierten Arbcit ausfuhrlich erlautcrt. 
An dcr stationaren Phase Apiezon-L crhaltcne Fraktioncn wurden mit grosscn lateinischen 

Liuchstabcn ( A  . . . Z) 1)czcichnct. 
A n  der stationaren P h  Emulphor-( 1 c!rhic~ltc~n die Praktionen Bczcichnungen tlurch klcinc 

griechischc Buchstaben (a . . . v). Die jeweils lctzte l'raktion a n  dieser stationaren Phase wurde 
zusatzlich mit w bezeichnet. 
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1 liesen Symbolen wurtle das Symbol der Gruppc vorausgestellt. so class tlas Syml)ol eincr 
lloniponente ihren Trennwcg abgekiirzt beschrcibt. 

2.2.1. Anulyse der leachtfliichtigen I'eile (Grufifie L L ) .  -. .4 ~,iul?,ic dcr  ijligcii Schic/i t:  1)ic urstc 
Fraktion der Vortrennung (1254 mg) der oligen Schicht wurdc an der stationarcn Phase Apiezon-I, 
in die Fraktionen A . . . E zerlcgt. Die l'rdktion 1) (Hauptkoniponente : Nonan) untl E (Haupt- 
komponentc : cr-Pinen) wurden hier nicht wciter untersucht. 

Trennung mit Hilfc der praparativen (;as-Chrom;~tograpIiic an 
Apiezon-L Emulphor-O 

i 
'1 ( 5.3 lug) ca. 0 I\olll~"'ll~ntell J , l >  

1,254g -E ( 82mg) ~~ crw (22 mg) 
C (655 mg) cr(2 mg), f i  (1.87 mg) , y (1 0 mg), Ow (1 18 nig) 

Fig. 4. Schewiu dcr  .liz@rcnnung dcr l c ich l j luck t igm Teile: LL  

Die Prak t ion  A (53 mg) zcrIie1 an  Emulphor-0 in ctwa Iiinf lioniponcntcn, die nicht wcitcr 
untcrsucht wcrcicn konnten. 

Die Fraktion B (82 mg). Die Hauptkomponcntc wurtle an dcr stationarcn Phasc Emulphor-0 
isoliert. 

I,L.Bcro (22 mg) GCgef. lpgo = 657; Ifgn = 1032, :. AI,,, = 375. Uie Substanz konntc nicht 
itlciitifiziert wcrden. 

D i e  Fraktion C (055 mg) zcrfiel an Emulphor-O in vier Iiomponentcn cr . . . Ow. I)ic Substanz 
LL.Ccr (2 mg) konnte nicht weiter untersucht werdcn. 

LL:Cfi (187 mg) : I -Me thy l - I , 5oder  1,3-cyclohexadietz. GCgef. lA,, = 815; If,,, = 933, :.AIlg,, ~ 

118. Das Molekulargewicht der Substanz ist auf Grund seines Massenspektrums 94, entsprcchcnd 
der Elementarformel C,H,,. UV: .4bsorptionsmaximum bei 262 mp (F  = 2130). KK:  Urei Signal- 
gruppen: um B = 5,6 ppm ( 3  Protoncn) ; bci 2,13 ppm cin rclativ scharfes Signal (4 I'rotoncn) untl 
bei 1,78 ppm ( 3  l'rotonen). IXese Signale entsprechen der Keihe nach: drei Protoncn an Ijoppcl- 
bindung, vier Protonen zweier Methylengruppen und drei Protonen einer Methylgruppc an einc,r 
Doppelbindung. Uas 1K.-Spektrum zeigt die charakteristischcn Absorptionen zwcier konjugiertcr 
Uoppelbindungen (1653 und 1597 cn-l) .  Auf Grund clieser physilralischen Ijaten kommt dcr 
Substanz die Strukturformel des 1-Methyl-I, 3- oder 1-Methyl-1,s-cyclohexatliens zu. 

L L . C y  (10 mg) : Tolz~ol .  Identifikation: GC gef. I& = 819, ITgo = 985, 

1~1:CSo (118 mg): Furfziral. Iclentifikation: GCgef. Ifgo = 811, I?,,, = 1265, :. "lIlgu = 454; 
tab. Ifgn = 818, Ifgn = 1265. UV: AbsorptionsmaximabeiIr = 276m,u(& = 13900) uncljl = 228,Sniy 
( F  ~ 2960) in Athanol. Verglcichspraparat: Ir = 275 mp (F = 13600) und I = 228 m p  (F = 2850). 
I l i .  KR. Phys. Ilatcn vgl. Tab. 3. 

.4nalyse der wusserigen Schicht: Die analytischen Chromatogramme clcr wasserigcn Schicht 
(l6,4 g ;  0,130% des 01s) zeigten, dass im Wasser noch zwei Verunreinigungen enthalten sind. 
Diese konnten mit Hilfe ihrer Retentionsindices als Komponcntcn dcr oligen Schicht idcntifiziert 
wertlen : 

If9, = 816, Irgn = 084. IJV. MS. 

I' I'rozcrit in Wasscr 11," '19, 

I,\\'. .\ 075 1 0 4 1  0,31 
L\V.I3 807 1208 1,13 

Die Kompotiente LW. A ist offensichtlich identisch mit 1-1; Rcr (Ifg, = 657, IFso = 1032). Die 
Iiomponente LW. B weist die gleichenRetentionsindicesauf wie LL.Cbw (re9, = 818, If9, = 1265). 

2.2.2. A n a l y s e  des Natriur~z~~~~lyrlrogcncal.honat-Azcsz~ltges (Grappe  L S ) .  I>as l)raunc, ii1)elricchcn- 
dc 0 1  (750 mg) wurdc in Ather mit Uidzonicthan behanclelt. Nach Abdampfen tlcs I,Ksungsmittcls 
hlieben 605 mg siisslich riechendes, gelbliches 0 1  zuriick, das aus einem VIcREux-Kolbcn destilliert 
wurde : 



11 15LV 15-T I CA C111 ilI I C h  AC'I h 

Fr Sdp. I l ruck [Torr] CJc\\it lit tmg] 

1 - 30 12 170 
2 30-140 12  230 
3 02-124 0, l  1 7 0  

rota1 5% 

1). <is , , L ~ ~ i r ~ I y t i ~ ( ~ h c  I (;as-C'liromatogramin tler I;r. 1 zcigtc cin koinplcxcs Uilcl. Eincn rclrtti\, 
grossen I'rozcntsatz diescr Fralction bildete cine Komponcnte (LS.A) mit Retentionsindices 
J A o  = 700, I:',, = 962, :. dl,,, = 262, die jctloch nicht in geniigender Kcinhcit und Menge isolicrt 
xvcrdcn konntc. 

l>as C'hroinatogramm tlcr I'r 2 zcigtc, class clicsc his ZLI ctwa, 30":" a u s  cincr 1~lauptkomponi.ntc 

/ > S . B  (12 mg) : Capvylsuure-methylester. ltlcntifikation: GC gcf. = 1072 ;  ifgo = 1304, 
:. AI,,, = 232; tab. It9,, = 1082; lrso = 1302. Das analytische Cliromatograintn zcigte, tlass tlic 
isolitxtc Substanz noch ctwa 1 5 %  Vcrunreinigungen enthiclt (vgl. auch LP.Aj.  

M e  tlrittc 1)estik~tionsfrdktion cnthiclt Slickstoff. Im  C;as-C'hrornatogrdmm crschienen drei 
kiauptkomponenten, dcren Retentionsindices nicht mit  dcnen der Methylester der Anthranyl- 
saurc, N-Mcthylanthranylsaure oder dcr N, N-L~iincthylal~tl~ranylsaurc dbercinstimmten. Kcine 
tlicscr Iiornponenten konntc in gendgcnder Mengc isolicrt wcrtlcn 

2.2.3. Analyse dev (I Phenole I) (Gvuppe L P ) .  Das gelbc, siisslich riechendc 01 (680 mg) wurdc in 
Athcr mit T)iazotnethan behandclt. Nach Abdampfen dcs  T.osungsmittels hlicbcn 680 mg gelbcs, 
susslich ricchendes 01 zurilck, tlas aus einern VIcREvx-liolbcn tlestillicrt wurdc : 

Substanz wurtlc an Apiczoii-I- isolicrt : 

1;r Sc 11'. 1)rucli !'forr] (;c\viclit Liiigj 

1 SO-1 1 ( J  11 135 
2 110-140 11 370 

Total 505  

1);~s analytische Clironiatograniin t1C.r lir 1 zcigtc ctwa zchn I<on1poncnten, von tlencn die 
Hauptkornponcnte etwa 50% der Fraktion tlarstellte. lXesc wurdc in tler Folge an Emulphor-0 
bei 190" isoliert : 

LP.A  (24 nig) : Cupvylsiiflrc,-mrt~~.)?le.\/ev. ltlcntifikation : GC grf. It8,, = 1OS.3, Ifyo = 1291, 
:. AI,,,, = 208; tab. If9,, := 1074, 

Gemass den Retentionsindices crithalt (lie F r  2 dcr I~l'-L)cstillation die gleichen drci Substan- 
zen \vie die l'r 3 der Gruppe LS (vgl. 2.2.2) ; die analytischen Chromatogramme zeigten auch im 
iibrigen etwa das gleiche Rild. 

2.2.4. '4 izalyse dev (( Uuscnr (Gv~ippe L B ) .  h s  I)raiinc, iihAriechcntlc 01 (400 m g )  \vurtlc ans 
ciricni \ ' ~c~~ux-T \ ' o lben  destilliert. I)ic bci 60 120"/11 Torr iibcrgehcntle Fraktion (280 ing) cntliiiilt 
piiHss Iietentionsindcx (nebcn vielen klcincn liornponcntenj tlic glcichcn clrei Substanzen wic die 
1)cstillationsfraktion 3 der a Saurena und tlic L)estillatioiisfraktion 2 der aPhenolea. Rei dcr Auf- 
trennung tlnrch praparative Gas-Chromatographie erhiclt man an Apiezon-1, nur klcine Mcngen 
diescr Vcrbintlungen (jc ca. 1,5 mp), (lie Stickstoff cnthiclten, abcr noch nicht rein warcn. Einc 
wcitcrc lieinigung war aussichtslos. 

'eulvalti,ils ( l io~~Zei i iwusscv . , lu~~e) .  I)as Pal-blose, schwach nach 
Zitroncn ricchende 01 (30(-1H,7 g ca. 3460 nil) wurtlc in ciner leistungsfihigcn Lfcstillatiollsliolonnc 
(ca. 80 thcor. Roden) destilliert. Tlie Hauptmengc (2860 nil, die ersten 20 Fraktionen) sicdete bci 
150 Torr zwischcn 100 uncl 140". Dicse Iiraktionen bestanden zur Hauptsache aus Illonoterpen- 
Kohleiiwasscrstoffen. Weiterc zwei Fraktionen (Fraktion 21-22) wurden aus dcr gleichcn Kolonnc 
ic:locli bci 5 5  Torr erhalten (277 ml). 1)er Riickstand (297 g ) ,  ein griinlichcs 01, wurdc aus cinem 
VIGRELIX- I<oll)cn untcr 12 Torr wcitcrtlcstillicrt, wol)ci zbvci I'raktioncn (Fr  23 -24 ; 31.5 u n t l  
50,O p) aufgefangcn wurden (Stlp. 103-1 32"). I)cr Iiiickstantl dicser I)cstillation, aus  ciiicni liragcn- 
kolbcn (0,5 Torr) destillicrt, lieferte drei weitere Fraktionen (Fr 25-27, 92-145"). Der Ruckstanti 
(84,2 g) wurtle nicht weitcr uiitcrsuclit 

= 1204. IR. KK.  

2.2.5. .Awalysr tlrrGvuppe La cl 
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.Ule I~estillationsfraktioncn wurden im analytischcn (;as-Chromatographen untersucht. Die 
cinzelnen Substanzcn wnrden immcr a u s  jcnen Fraktioncn isoliert, in dcncn sie angercichert marcn. 

1)c.stillntirin I. I rcnnung mit 1 lillc tlcr praparativcn ~;as-('limmntogrn~,Ilic an 
.\1)ivzon- I ,  Ern LI 1 pht ir-( ) 

Destillat . 
2953,3 g 

- 

- 

- Ruckstand 
84,2 g 

! 

LCC 
3068,7 g 

- A (190 mg) 
__ (520 mg) ~ ( 1 5 0 m g ) , P ( 4 2 m g ) , ) , r i ) ( 1 ~ m g )  
__ C (1 782 mg) 
__ I )  (830 mg) 
__ E (378 mg) 
__ F (ca 10 g) 
__ G (ca. 6 g) 

-- H (ca 20 g)  
__ I< ccw (55 mg) 
-L m o  (5 mg) 
__ M (1 553 mg) 
- N (3281 mg) 
-0 (1466 mg) 
- P (320 mg) 

or (88 mg) 

M (053 mg), /h (1 1 S ma) 
cc ( -  ), @a) (100 mg) 
MO (287 mg) 
cc (ca. 5 g), Po (120 mg) 
cc ( 2  mg), POJ (790 mg) 
cc (967 mg), pro (395 mg) 

MW (811 mg) 
cc (389 mg), Po (92 mg) 
cc (550 mg), / la) ( - )  

! 

Analyse der Destillationsfraktionen La. 1-21 

Die Fraktion A (190 mg). Die Destillationsfraktion 1 enthielt einen relativ leichtfliichtigcn 
Rnteil, der an Rpiezon-L isoliert wurdc. Die 190 mg enthiclten ctwa 10 Komponentcn, unter 
dcnen die Hauptkomponcntc an Emulphor-Cj isolicrt wcrdcn konntc (88 mg). Sic war mit r$.C/l 
idcntisch (vgl. dort). 

Die Fraktion B (520 mg). Uic Destillationsfraktioncn 1 und 2 cnthiclten cine Komponcnte mit 
Ifgo = 900. Die Ibmponente wurde aus  diesen beiden Fraktionen an Apiezon-L isoliert (170"). 
Man crhiclt 520 mg farbloses 01, das an Emulphor-0  neben fiinf Spurenkomponenten clrei Kompo- 
nenten Lcc.EM, La.E@ unci La.By aufwies. Nur LCC.BCC lionnte in geniigcndcr Menge isoliert werdcn. 

LCC.BCC (150 mg) : Noizan. Identifikation: GC gef. 18" = 900, l&,, = 899, :. AT,,, = - I ;  tab. 
14" = I&, = 900. E A .  I R .  UV. KR. Phys. Daten vgl. Tab. 3 .  

La.BB (42 mg). Rctentionsindices: If5,, = 931, = 983, :. AI,,,, = 52. nG = 1,4572. 
UV: cin undcutliches Maximum bei 212 m p  ( E  = 24,O fur Ig/l). I R :  Absorptionen eincr Isopropyl- 
Gruppe (1370 und 1386 cm-I). Die Substanz konntc nicht idcntifizicrt wcrden. Elemcntaranalysc: 

C,& I3cr. C t38,45 H 11,550/, Gcf. C 88,41 H 11,57% 

Lcc.Byu) (44 mg). Verunrcinigung: 1 G O / , ;  einc Komponcntc. GC gel. It5,, = 911, ITso = 1082, 
:. AI,,,, = 171. UV: Absorptionsmaxima bci: 274 mp  (F = 2,36 g-l), 269 m p  ( E  = 2,72 g-l), 
266 m p  ( E  = 2,234 g-l), 260 mp ( E  = 2,36 g-l), 214 mp (F  = 73,9 g-l). 

Die Fraktion C (1782 mg) wurtle aus den Destillationsfraktionen 2, 3 nntl 4 isolicrt, in dcncn 
diesc Komponcnte (Ifgo T 980) angercichert war. Uas Chromatogramm an Emulphor-O zeigtc 
zwei Pike. 

LCC.CCC (953 mg):  pinen pin en. Identifikation: GC gef. IF9,, = 984, IF9,= 1038, :. AI,,,, = 54; 
tab. It,,, = 985, Ipgo = 1040. EA. IR .  UV. Phys. Daten vgl. Tab. 3. 

Lcr.CBw (118 mg):  Myrcen. Identifikation: GC gcf. If9, = 984, IFgo = 1107, :. AI,,, = 125; 
tab. I~g, = 978, IT9,, = 1099. E R .  I R .  UV. KR. Phys. I>aten vgl. Tab. 3 .  

Die Fraktion D (830 mg) wurde aus den llestillationsfraktionen 4 und 5 isoliert (Ifg, = 1010). 
An Emulphor-0 war diese Komponente auch einheitlich, jedoch das Chromatogramm an einer 
Kapillarsaule zeigte, class die Substanz noch etwa zu 25% verunreinigt war. Die Isolierung der 
Nc1,enkomponcntr T,rx.l)a Ciihrtc nicht znm Erfolg. Nach zwcimnligem Kcinigen crhicltcn wir : 
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Lcc.Lf$o (100 mg) : (-)-Camphen mit ctwa 15% eincr nicht identifizierten Koniponente vcr- 
unreinigt. lclentifikation: GC gef. Ify, = 1014, Ifyn = 1085, :. AT,,, = 71;  tab.  Ifgo = 1015, 
Iygo - 1087. IR. Die isolierte Substanz schmolz schr tief (ca. 2 7 7 ,  ihr Misch-Snip. mit a.nthcnti- 
s(:lic:rn ('amphcn neigte jetloch keinc Dcprcssion. 

I l i r  Frnktion E (378 mg) wurde a m  den ~)estillationsfraktionen 4 und 5 isolicrt. Das Chromato- 
grainrn an Emulphor-0 zcigtc, tlass die Fraktion cinhcitlich ist. Die Substanz wurtle an Emulphor- 
( 1  gereinigt. 

l-.cc.Eccw (287 mg): (-)$-Pin.en. Irlcntifikation: GC gef. Ifso = 1042, Ifgo = 1122, :. AI,,, = 

SO; tab. If,, = 1043, Iy9, = 1123. EA. IR.  KR. f'hys. I h t e n  vgl. Tab. 3. 
7 ) i ~  Fraktion F (ca. 10 g).  Ilic nestillationsfraktioncn 6--18 (insgcsamt ctwa 2630 ml) ent- 

hicltcn 31s Hauptkomponcnte 1.cc.F. D i e  I7r;tktion 14 Itonntc, ohnc Trennung an Apiczoii-r,. 
clirckt an Emulphor-0 in ihrc zuci I<omponc.ntcn anfgctrcnnt wcrtlen. Lct.F/h stclltc i l i c  Ncl)cn- 
Iromponentc (ca. 1 : 20) ciar. 

/.a.Fcc (ca. 5000mg): (+)-Limowen. Itlentifikation: GCgcf. If,il = 1077, I?," = 1178, . ~ , . A I 1 9 1 1  = 
101 ; tab.  lp,, = 1082, 

/ .a . l ; /h (120 mg):  p-Cynzol. Itlentifikation: GCgef. Ifgn = 1074, Ifyo = 3219, :. AI,,, = 145; 
ta l i .  Tf,,, = 1071, Ifs, = 1221. E A .  IR. UV. Phys. Datcn vgl. Tab. 3. 

Die Fvaktion G (ca. 6000 mg) wurclc an ,Ipiezon-I, aus der Fraktion 19 isolicrt. Sie zerficl an 
Einulphor-O in cinc Nel)eii- u n d  einc Hauptkomponcnte. 

= 1180. E A .  IK. TJV. KR. I'hys. h t e n  vgl. Tab. 3. 

I.ccGr* (2 mg) : Uizd~cniz. Identifikation: GC gef. lf9(1 = 1102, Tf,o = 11 03, :. Ar,,,, = 1; tab. 
lf9(l  7: I:'yo = 1100. MS. 

LaGprr) (790 mg) : y-7'rvpinen. Identifikation : GC gcf. Tf,,i = 1701, Ifso = 1212, :_ AI,,,, = 
1 1  1 ; tab.  If,,, = 1103, IF,, = 1213. E A .  IK.  UV. 4iK. Phys. Datcn vgl. Tab. 3. 

D i e  Fraklion H (ca. 20 g). Die Fraktion 21 hestand aus fast rcinem 1,a.H. Laut Chromatogramm 
an Emulphor-0 enthielt tliese Fraktion nebcn eincr Hauptkomponente Lcc.Hr* einc Nebenkompo- 
ncnte Lcc.fipru (ca. 1076). Zur Anrcicherung von Lcc.H,!Iw wurtle zucrst die ganzc Fraktion 21 in 
grossen Schiihen an Emulphor-0 chromatographicrt u n d  atis dicscm I'rotlukt an tlcr glcichen 
stationircn Phase die Substanz Lcr.H$o isolicrt. 

/+cc.Hcc (967 mg): Tevfiinolen. Identifikation: GC gef. If9o: 1133, IF,,,= 1248, :.AT,,,, = 115; 
tal,. 

La.Hpo) (395 mg):  cc,p-DimethyZst.yrol. GC gcl. I$l,, - 1147, I;,,, = 1350, :. dT,,,, = 203. Die 
Elcmt:ntar;tnulysc cntspracli dcr Formcl C~,H12: 

= 1134, Ifso = 1248. IR. UV. IiR. Phys. I h t e n  vgl. Tab. 3. 

C,H,, Rcr. C 90,S5 1-1 9,15%, ( k r .  C: 90,91 1% 9,220/;, 

IR: das typische Bild cincs Aromaten. Daneben sind die Absorptionen ciner mit dcm aromati- 
schen Kern konjugierten Doppclbindung zu findcn: 3065, 1640, 1408 und 886 cm-l. UV: Ab- 
sorptionsmaxima bei 246 m p  ( E  = 11100) uncl 212 m p  ( E  = 11200) mit rnchreren Schultern. KR: 
a) eine Bandengruppe um d = 6,9 ppm, entsprechend 4 Protonen an eincm aromatischen Kern; 
b) zwei Randen bei 8 = 5.05 und 4,73 ppm, cntsprcchcnd je einem Proton an  Doppelbindung; 
c) scharfcs Signal bei 1 , 9 G  ppm entsprcchend clcn tlrei Protoncn ciner Methylgruppe an eincm 
lconj ugicrten Doppelbindungssysteiii. 

h u s  diesen Daten folgtc, class dieser Komponente die Struktur des a, p-Dinicthylstyrols zu- 
kommt. Reiveis tler Identitat tler isolierten !nit einer synthctischen Vcrbindungs) : ( X  gcf. (Synth.) 
I$,, = 1146; IFln = 1347. IR .  IJV. l iH. Phys. Datcn vgl. Tab. 3. 

, I  ncdyse der Destillationsfraktioa L.cc.22. Ilic Fraktion 22 bcstancl aus sehr viclen Komponcnteii 
i i n t l  stellte eine Ubergangsfraktion dar zwischen tlcn J~cstillationsfraktioncn, tlic zur Hauptsache 
Monoterpen-I(ohlcnwasserstoffe enthieltcn ( IJX. Fr 1-21), und den Fraktioncn, die hauptsachlich 
ails Sesquitcrpen-liohlcnwasserstoffcn bcstantlcn. JXe 25 isolierten Komponenten konntcn fast 
ausnahmslos a) als Substanzcn tlcr Gruppc 1.b. I)) die tlcr Gruppe Ly, c)  als bereits in 1.a. Fr 21 -22 
lwschrielxme Substanzcn, (1) als solc,hc Sesqltiterpen-Kohlenwnsserstoffe, dic in den Fraktioncn 
23-27 die Hauptkompone~iten tlarstcllcn, crkannt wcrdcn. 7 Substamen konnten wegcn dcr 
gcringen isolicrten Menge nicht iclentifiziert wertlen. Hier wcrtlen nur jenc zwri Substanzen be- 
schrieben, (lie nur in diesen Eraktionen aufgcfundrn wurden. 

I.cc.Kaw (55 m g ) :  Ein Oxzd C,,H,,O. GC gcf. Iflu = 71G0, I;," = 1398, :. AI,,, = 238. IH:  
kvine t~infncli z~iziii~rtlii~:ntlcn Ranrlm. 1IV: Entl;~l~sorptitin. 1<R : c-in Signal twi (7 - 5.3 ppin i ,nt -  
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sprechend eincm Proton an  einer Doppelbindung und cin Dublett bei ctwa 1,3 ppm (6 Protonen), 
tlas zwei Methylgruppen entsprechen konnte. Die Substanz konntc nicht identifiziert wertlen. 

ClnHloO RI-. C 78,SO H 10,hO%, Gef. c' 79,59 1-1 lO,f>S"L, 

MS: Molckulargewicht: 152. 
Ila.Lcto (5 mg) : I'ridecan. Identifikation: CC gcf. Ih,, = 1300, Iflo = 1302, :. AT,,, = 2 ;  tab. 

Analyse der Destillationsfraktionen Ida. 23-27. ~ Die Fraktion M (1553 mg) wurde aus der 
Fraktion 23 isoliert. An Emulphor-0 zerfiel M in zwci Komponentcn; die zweitc Komponente war 
mit I -yNa (vgl. dort) identisch. 

Lcc.Mauj (811 mg) : (-)-ct-trans ?-Bergamoten. E A :  C,,H,,. GC gcf. I&,, = 1464, T r , n  = 1.568, 
:. ATslu = 104. KR: .&hnlichkcitcn mit dcm tles cr-I'inens. Signale: Breitcs Signal bci 5.2 ppm 
(2 Protonen an tireimal substituiertcn Doppelbindungen), strukturiertes Signal um 1 ,? pprn 
(0 Protonen von Methylgruppen an  Doppelbindung), scharfcs Signal ticid = 0.85 ppm (3 Protoncin 
einer Methylgruppc). IR: vgl. ll). UV: Endabsorption fZI4 = 195. Phys. Datcn vgl. Tab. 3. 

Itto = Iflo = 1300. 

I+'ig. 6. Kernresonanz- und IR.-Spektvum des ( - )-a-trans ?-Bergamotens 

Die Fraktion N (1281 mg) zerfiel an Emulphor-0 in zwei Komponenten. Die Komponcnte 
Lcr.N,%) polymerisierte sich sehr schncll. 

L o c . ~ V ~  (389 mg): (-)-trans-Caryophyllen. Identifikation: GC gof. Iflo = 1496, Iclo = 1611, 
:. AIsln = 115; tab. Iflo = 1496, I$, = 1612. IR. UV. KR. Phys. Daten vgl. Tab. 3. 

Lcc.NBw (92 mg) : trans-trans-SesquicitroneZle~. GC gef. Itlo = 1494, Iflo = 1662, :. dI,,, = 
168. UV: Absorptionsmaximum bei 234 m p  ( E  = 23700). Das Kernresonanzspektrum zeigt a) dic 
Signale einer Vinylgruppe: 8 = 6,44; 6,28; 6,16; 6,00 ppm, 8 = 5,13; 4,85 ppm und 6 = 4,95; 
4,77 pprn (Jc$s == 10, Jtrnns = 12,s cps) ; 1)) ein Triplett bei 2,90; 2,7X; 2,67 ppm entsprcchcnd zwci 
Protonen eincr Methylengruppc, die zwischcn zwei Doppelbindungen steht ; c) einc breitcre Ban& 
bei 2.0 ppm : vier Protonen zweier Methylengrirppen ncben eincr Doppclbindung ; d) eine Signal- 
gruppe zwischen 6 = 1,72-1,59 ppm entsprechend den Protonen von vier Methylgruppen an 
Doppclbindnngen. Die Grdnde fur die Zuordnung der tTans-Konfiguration der konjugierten Ihp- 
pelbindung sind in der Tabellc auf S. 2720 zusammengcfasst : 

Die Fraktion 0 (1466 mg) bestand nur aus einer Hauptkomponcntc, die von tlcr selir schlecht 
trennbaren Nebenkomponente kaum zu rcinigcn war. 

Lrx.0~~ (550 mg): (-)-fl-RisaboZen. Identifikation: GCgcf. Ifln = 1538, Iflo = 1665, :. ATslo = 
127. Das IR.-Spektrum deckt sich mit dem von PL~VA, HORAK, HEROUT & SORM'~)  pulllizierten 
Spektrum zwischcn 1500 unt l  700 cm ~ l .  KTi .  (JV. I'hys. h t c n  vgl. Tali. 3. 
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- lkstillat - 
3s,73 g 

- 
42.5 g 

cis-Ocimenl) tram-Ocimenl) Lor.NPo 

I T V :  Nraxiniuin hci m p  = 238 233 234 
& =  21 ono 20x00 23700 

liR : Mittclwcrt tler Resonanzstellen tlcs i)nnr- 
tctts  (ppm) cntsprcchcntl tlcm I'roton 

'C=CII, tlrr \iinylgruppc : 6,74 6.32 6,21 
H' 

- A (LGsungsniittcl) 
- B (40 mg) 
- C (1210 mg) -a (630 mg), Po) (10 mg) 
-1) ( 1 2 5 3 m g ) - ~ x ( 2 6 m g ) , ~ w  (118mg) 
- E (202.5 mg) -or (10 mg). B (134 mg) ,  21 (clOS mg), do) (38 mg) 
- F (4100 mg) -a (25 mg), /I' (25 mg), Ivt) (585 mg) 
- (; (400 mg) - ctm (64 mg) 

-a (4 mg), Bw (10 mg) 

IR. T )ic den noppelbintlungcn zugcor(1neten 
Rantlcn cm 1806 

1671 
1i,11 
1.503 

1788 
1670 
1 fl40 
1008 

1792 
1670 
3 044 
1010 

Die Fraktion P (320 mg) aus rler Fraktion 23. Die Fraktion 23 zerfiel an Emulphor-0 in mehre- 
re Komponenten. Wir isolierten in der Folgc die Hauptkomponentc an dieser stationaren Phase. 
T)as C'hromatogramm dieses Isolates an eincr hochwirlcsamen Siiule zcigte, dass es noch immcr a u s  
tlrci schlecht zu trennenden Substanzen bestand. 

2.2.6. Alzalyse dev Gruppe L p  des h'eutralteils. Xach A4bdamp€en dcs 1,osungsmittels bliebcn 
58 g schwachgelbes, erfrischend riechendes 01 zuruck, das aus einem VIcREux-liolben bei Norm;& 
(lriick, tlann bei Wasserstrahlvakuum und schliesslich h i  O,G Torr tlestillicrt wurtle. 

Fr Stlp. ["C] 

I 30-31 
2 58-G'3 
3 60-95 
4 50-90 
Rnclrstantl ubcr 00 

Total 

* T,osungsmittel 

nruclc [Torr] (kwicht [g] 

210 11,49* 
15 12,14 

0,6 15,7h 
15 10,84 

0, G 3,77 
__ 
54,00** 

**  Ohne Losungsmittel 42,51 g 

Die crstc Fraktion enthielt ncbcn Chlorpropan-(1) grossc Mengen ciner Substanz : L0.Aoto. 
IXe physikalischcn Daten, die Spektrcn inbegriffen, dcckten sich mit dencn des 2-Methyl-chlor- 
propan-(1). ])as verwendetc Chlorpropan-(1) cnthiclt dicsc Substanz als Verunreinigung. 

Die Hauptkomponcntc tlcr Fraktion 2 untl 3 waren I<p.C untl 1,B.D; tlic vicrte Fraktion cnt- 
hiell zur Hauptsache LP.E untl LB.F. Wic iiblich tronnte man die I )estillationsfralrtionen zuerst an 
/\piezon-L bci ctwa 190". 

T)c~stillntion Trennung mit Hilfc dcr praparativcn (~as-Chromatographic an 

.Ipiczon-L Emulphor-0 
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Lb.Ba (4 mg) : ein Monoterpen-Oxid Cl,Hl,O : 2,6,6- Trimethyl-Z-vinyl-tetrahy~~o~yran. Die 
Substanz wurde auch aus L y  isoliert ( L y B a ;  103 mg; Identitat MS) ; die beiden Proben wurden 
vereinigt. GC gef. I~,,, = 991, Ifgo = 1096, :. AI,,, = 105. K R :  Signale der Vinylgruppe bei B = 
6 , O l  ; 5,86; 5,71; 5,54 ppm (1 Proton); 4,95; 4,92; 4'66; 4,63 ppm (2 Protonen); scharfes Signal bei 
1,ll ppm (6 Protonen) und 1,08 ppm (3  Protonen). IR: Banden der geminalen Methylgruppen 
(1366 und 1381 cm-l) und einer weiteren Methylgruppe (1350 cm-l), weiterhin die Absorptions- 
banden der Vinylgruppe (3080, 1827, 1641, 1410, 1295, 994, 912 cm-1). 

Cl,Hl,O Ber. C 77,86 H 31,76% Gef. C 77,86 H 11,99% 

Fiir Strukturaufklarnng vgl. die unter ,k) zitierte Arbeit. 
Lb.B[fm (10 mg):  Octanal. Identifikation: GCgef. It5o = 980, If," = 1199, :. AI,,, = 219; tab. 

1ho = 977, If'5o = 1206. IR.  MS. 
Die Fraktion C (1210 mg), isoliert aus den Destillationsfraktionen 2 und 3, zerfiel an  Emul- 

phor-0 in zwei schr schlecht zu trennende Komponenten, von denen die zweite: L,9C,9w nur etwa 
10% der Fraktion C ausmachtc. Rei der Analyse der Gruppe Ly hat  sich gezeigt, dass die Fraktion 
L y C  ahnlich wie L@.C zusammengcsetzt war (vgl. Analyse der Gruppe Ly). 

LPCa  (630 mg) : 7,4-Cineol. Retentionsindices: I?,, = 1039, Ifgo = 1158, :. AI,,, = 119. 
Identisch mit Ly.Ca (IR. UV. KR.  GC), das aus der Fraktion 2 der Gruppe Ly isoliert wurde. Die 
physikalischen Daten liessen vermuten, dass es sich um 1,4-Cineol handelte, das wir deshalb 
synthetisch herstellten (vgl. Kapitel 3.2). Beweis der Identitat des LPCa (bzw. T*y.Ca) mit dem 
synthetischen Produkt:  GC. I R .  KR., und die ubrigen physikalischen Daten (vgl. Kapitel 3.2 und 
Tab. 3). 

Lp.Cpw (10 mg) : ein Terpenoxid C,,H,,O : 2,2-0imethyl-5-(7-methyl-l-propeny2)-tetrahydro- 
/ w a n ;  idcntisch mit T2y.Cp (IK. GC). GC gef. I?,, = 1042, IF9, = 1189, :. AI,,, = 147. 

CloHl,O Ber. C 77,86 H 11,76% Gef. C 78,27 H 11,90% 

1R: Vermutlich geminale Methylgruppe (1366 und 1380 cm-l). KR:  ein breites Dublett bei 
d = 5,3 ppm entsprechend einem Proton an einer tertiaren Doppelbindung, ein breites Triplett 
bei ca. 4 , l  ppm (1 Proton), ein scharfes Signal bei 1.55 ppm (3  Protonen) und 1,25 ppm (6 Protonen). 
Der Komponente LbCg konnte keine der bekannten Monoterpen-Strukturformeln zugeordnet wer- 
den. Fiir die Strukturaufklarung vgl. die unter ,k) zitierte Arbeit. 

Die Fraktion D (1253 mg) wurde aus den Destillationsfraktionen 2 und 3 isoliert. Die Fraktion 
zerfiel an  Emulphor-(1 in zwci Komponentcn. Die gleichen Komponenten waren auch in der 
Fraktion Ly.D enthalten. 

LB.l)a (26 mg):  (+)-Lintonen. GC gef. If,, = 1081, Ifgo = 1199, :. AI,,, = 118. Identisch 
rnit Lcc,For (IR. UV. GC, vgl. dort) und mit Ly'Da. 

LB.Dpw (118 mg): 7,S-Cineol. Identifikation: GCgef. Itgo = 1091, If',,, = 1211, :. AI,,, = 120; 
tab.  Ieg0 = 1079, If',,, = 1199. I R .  UV. KR. Phys. Daten vgl. Tab. 3 .  

Die Fraktion E (2025 mg) wurde aus  der Destillationsfraktion 4 isoliert. Sic zerfiel an Emul- 
phor-O in vier Komponenten, die sich sehr schlecht trennen liessen. Die Komponenten konnten 
zum Teil als Komponenten der Gruppen La und Ly identifiziert werden. Merkwiirdigerweise war das 
(+)-a-Fcnchol in dieser Gruppe nicht von Terpinen-1-01 begleitet im Gegensatz zu der Gruppe Ly.  

LP.Ea (10 mg): a,p-Dimethylstyrol. Identifikation: GC gef. Ifgo = 1145; If,, = 1345, :. 
AT,,, = 200. IR.  UV. Identisch mit Lcc.H/3. 

LB.E[f (134 mg):  Decanal. Identifikation: GC gef. Itgo = 1180; Ifgo = 1410, :. AI,,, = 230; 
tab.  Itgo = 1181; If," = 1412. EA. IR. UV. MS. 

I$'.Ey (905 mg): (+)-a-Fmchol. Identifikation: GC gef. I?,, = 1157; If',,, = 1448, :. dI,,, = 

291; tab. Itgo = 1160; I?,,, = 1448. Die Substanz schmolz bei 37,5" nnd gab mit authentischem 
Fenchol keinc Depression beim Mischen. EA. IR. UV. KR. 

LP.ESw (38 mg) : p-Terpineol. Identifikation: GC gef. Ifgo = 1175, If,, = 1483, :. AIlgo = 

308; tab. Itso = 1174, Ifgo = 1484. Identisch (Misch-Smp., I R )  mit L y E y  (vgl. dort). Smp. 30". 
Die Fraktion F (4100 mg) wurde aus der Destillationsfraktion 4 isoliert. Sie bestand zur 

Hauptsache aus a-Terpineol und Borneol, die von den iibrigen Substanzen nur abgetrennt, aber 
nicht weiter untersucht wurdcn : Lp,FSmA und I$.FBwB. Vgl. Ly .  

L,9.Fa (25 mg) GC gef. It,,) = 1217; If,, = 1412, :. AI,,, = 195. Die Substanz konnte nicht 
identifiziert werden. 

1 7 1  
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LP.Fp (25 mg) : Methyluther des 01, r ,~~-7’rimeth~lbenzylalkohols .  GC gef. It,,, = 1217, = 

1443, :. AI,,, = 223. 

CllHl,O Ber. C 80,20 H 9,91% Gef. C: 80,44 H 9,82Oj, 

Auf Grund des UV.- und 1R.-Spektrums und weiterhin der gas-chromatographischen Datcn 
konnte diese Komponente den Methylathcr des Carvacrols, Thymols oder des M ,  a,p-Trimethyl- 
benzylalkohols darstellen; wir synthetisierten diesc drei Methylather und identifizierten LB.FP als 
oben aufgefiihrt. Beweis der Identitgt dcr synthctischen Substanz rnit I$.FP: (X gef. (Synth.) 

LP.Fyw (585 mg):  ( - ) -Terpinew4-ol .  GC, gcf. I?,, 7 1223, = 1487, :. AI,,, = 264. 

D i e  Fraktion G (400 mg) zerfiel an  Emulphor-0 in sehr viclc kleine IComponcntcn, rlic zum 

LP.Gcrw (64 mg):  Geranylacetat. Identifikation: GC gcf. If,, = 1311, Ifun = 1610, :_ ,411,0 = 

D i e  Fraktion H (50 mg) bestand nur aus einer vcrunreinigtcn Hauptkomponente. 
I$.Hao (15 me) : Dodecanal. Identifikation: GC gef. I;^lo = 1383, 11p, = 1606, :. ,4Il9,, = 223; 

D i e  Fraktionen fiber H konnten wcgcn dcr geringen Menge nicht mchr untersucht werden. 
2.2.7. Analyse der Gruppe Ly des Neutralteils. Nach Abdampfen des Losungsmittels unter 

Normaldruck destillierte man tlas zuriickgebliebcnc hellgelbe 01 (611 g) a m  eincm VICKEUX- 
Kolben. Die crstcn funf Fraktioncn bestanden aus 1,osungsmittel. Dic hoheren Fraktioncn wurden 
gas-chromatographisch untersucht unrl jenc, clic einc iihnlichc Zusammensetzung zcigtcn, wiedcr 
vereinigt (im Schema mit romischcn Znhlen bezeichnet). 

If,, = 1219, ITBo = 1441. IK. UV. 

Tdentisch mit L ~ F M  (vgl. dort). 

Teil Zersetzungsprodukte der Hauptkomponente darstellten. 

299; tab.  ItB, = 1314, IF,, = 1609. Eh. UV. I K .  

tab. It9, = 1381. ITBo = 1612. IR.  MS. 

Fr  Sdp. [“C] 

h 60-80 
7 80-98 
8 98-106 
9 106-110 

10 42-65 
11 65-85 
12 85-126 
Hdckstancl uhcr 126 

1)ruck [Torr] 

16 
16 
16 
16 
0,1 
0,1 
0 , l  
0.1 

Gcwicht [g] Gewicht [g; 

I 58.8 

I1 349.2 

I11 25,8* 
IV 38,0* 

Total 471,8 
* 9,0 g zum Riickstand gerechnet 

IXe Hauptkomponenten der Fraktion I stelltcn L y C  und L y U  dar, (lie der Fraktion IT untl 
111 Ly F. Die Komponentcn hoherer Retentionsindices waren in der Fr I11 angercichert. 

Die Fraktioiz A (82 mg) wurde aus der Fraktion I isoliert. Sic bestand aus nur einer ICompo- 
ncnte, die an  Emulphor-0 nachgereinigt wurde. 

Ly.Aaw (43 mg) : Msthylheptenon. Identifikation: GC gcf. Ifgo = 942, = 1223, :. AT,,, = 
281; tab.  Itgo = 942, IFoo = 1224. E A .  IR .  IJV. 

Die Fraktaoiz B (140 mg) zcrfiel an Emulphor-O in zwei Komponentcn, die bcitlc in I,/l in 
grosserer Menge enthalten sintl. 

Ly.Boc (103 mg): (+)-2,6,6-Trimefh~Z-Z-vinylletrahydr~p.~ran. GC gef. lt,,) = 991, I E O  : 
1006, :. AI,,, = 105. ldentisch rnit LB.Rcr (In. UV.)  vgl. unter LP. 

L y B P w  (6 mg): Octanal. Identifikatioti: GC gef. If,, = 991; = 1207, :. All,, = 216. 
Tdentisch rnit LP.BP; vgl. dort. 

Die Fraktion C (6640 mg) zerfiel an  Emulphor-0 in drei Komponcnten, wobei die beidcn 
Komponenten LyCa  und L y C B  als in I,p! vorkommende Substanzen identifiziert wcrclen konnten. 

L y C a  (1050 mg): 7,4-Cineol. Identifikation: GC gef. If,,, =. 1042; If,, = 1159, :. A T l g o  = 117. 
Tdentisch mit LICE (IK. [ J V .  EX. KR.). 

Ly.C/3 (43 mg) : 2,2-Damethyl-5-(l-met~~yl-l-prope~ayl)-tetrahydro~~~ran. GC gcf. I;\,, = 1042; 
IFso = 1189, :. AI,,,, = 147. Tdentisch rnit LB.C/j ( IR.  VV. E.4. KR.) vgl. clort. 
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Trennung mit Hilfe der praparativen Gas-Chromatographie an 

.\piezon-L Emulphor-0 

L;, 
471,8 g - 

I Iestillation 

- 

- a (65 mg) Apiezon-1, 

- Ruckstand J- 

, 
V 

(ca. 8) 47,0 g 

i + 
- A (82  mg) - aw (43 mg) 
- R (140mg) - a (103 mg), pw (6 mg) 
- C (6640 mg) - a (1050 mg), j? (43 mg), yw (21 mg) 
- U (3855 mg) - a (83 mg), P (306 mg), y ( 3  mg), 8w (39 mg) 

A (40 mg). I3 (850 mg) -- /3 (1267 mg) - 
- y (25 mg) 
- CEOJ (30 mg) 

1;ig. 8. Sclzcmn drr Auffreiznwag rler Gruppe L y  drs Nrictra1tril.s 

L y . C y o  (21 mg): Octanol-(l). Identifikation: GC gef. If,, == 1044, IFgo = 1392, :. AI,,, = 344; 
tab. I?,, = 1035, If9,, = 1395. IR. Phys. Daten vgl. Tab. 3 .  

Die Fraktion D (3855 mg) bestand aus mindestens sieben Komponenten, dcren vier nur Spuren 
tlarstellten. Drei der Spurenkomponenten konnten als y-Tcrpinen (19 mg; If,,, = 1104, Ifso = 

1210, identisch mit LUG@: IR.),  Terpinolen (17 mg; Ifgo = 11 32, If',, = 1245, identisch mit Loc.Ha: 
IR.) und a,p-1)imethylstyrol (5 mg;  Ifgo = 1134, I?,,, = 1341, identisch mit La.H/3: MS.) identifi- 
zicrt werdcn, also Substanzen aus TAX, dic hier als Verunreinigungen vorkommen und in der folgen- 
tlcn Beschreibung nicht mit einbezogen wurden. 

L y D u  (83 mg): (+)-Linzonen. Identifikation: GC gcf. T h o  = 3081, If,,, = 1109. Identisch mit 
Txt.Fu nntl 1JI.Dcc (vgl. unter La).  

Ly.D,5' (306 mg) 1.8-Cinrol. ItlcntiIikation : GC gcf. Ifgo = 1091, If,,, = 121 1. Tdcntisch mit 
L/'I.D/j (IR. IJV.). 

I - y D y  ( 3  mg) : Pinol. Tdentifikation: GC gef. If,,, = 1105, IF,, = 1280, :. AI,,, = 175. na wir 
auf Grunt1 dcs Geruches und der Retentionsindices vermuteten, class die Komponcntc Pinol ist 
(Tabellenmerte If,,, = 1107, IFgo = 1278), synthetisierten wir Pinol (vgl. Anhang); das Massen- 
spektrum dcs synthetischen Produktes deckte sich mit dem von LyDy. 

Ly~lIcTw (39 mg):  (&)-LinaZooZ. Identifikation: GCgef. If,,, = 1082, If,, = 1385, :. dIlso = 
303; tab.  Ifgo = 1076, Ifgo = 1386. IR. UV. Wegen dcr gcringen Menge konnte der Drehsinn nicht 
genau festgestellt werdcn. Falls die Substanz optisch aktiv ist, liegt ihr spezifisches Ilrehvermogen 
unter 2". 

Die Fraktion E (3000 mg) zerfiel an Emulphor-0 in zwei Iiomponcntcn, yon denen Ly.Ea die 
Hauptkomponente darstellte. 

Ly.Eci (1171 mg). Nach dcn Spektrcn zu urteilen, musste die Fraktion ein Gemisch sein. Sie 
liess sich wetler an  Apiezon-I, noch an Emulphor-0 weiter auftrennen, dagcgen erschienen an der 
stationaren Phase DC-710 zwei Pike. I n  der Folge trennten wir die beiden Substanzen an  diescr 
stationaren Phase weiter. Nach viermaligem Chromatographieren waren die beiden Iiomponenten 
noch immer miteinander verunreinigt. 

Ly.Eoc.7 (143 mg):  (+)-a-Fenchol. Identifikation: GC gef. If,,, = 1147, I?,,, = 1446, :. AI,,, = 

299; tab.  If," = 1147, I:," = 1441. EA. IR. I<R. Verunreinigt mit 674 Ly.Eu.2. 
I.y.Ea.2 (176 mg) : ( ~ ) - T e r p i ~ ~ e t z - l - o l .  Identifikation: GC gef. If,,, = 1143, IT,, = 1438, 

:.AT,,, = 295; tab. It,, = 1144, IT,,, = 1433. E A .  IR. UV. KR. MS.Verunreinigt mit 8% Ly.Ea.1. 
Die geringe optische Aktilritat cler Substanz wird wahrscheinlich von cler Verunreinigung ver- 
ursacht (( +)-Fenchol). 
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L y E p w  (95 mg) : p-TerpzneoZ. Identifikation: GC gef. Ifgo = 1177, IFQo = 1498, :. AI,,,, = 

322; tab. Itgo = 1174, I ~ g o  = 1484. E A .  IR .  UV. KR. 
Die Fruktion F (etwa 10 g) wurde aus der Fraktion I1 isoliert. Sie zerfiel an Emulphor-0 in vier 

Komponenten, mit LyFa und Ly. Fy und I-y.FSo als Nebenkomponenten. 
Ly.Fci (65 mg): (-)-Terpinen-4-08. Identifikation: GC gef. Ifgo = 1227, IIPgo = 1486, :. 

AI,,, = 259; tab. Ifgo = 1223, IrQO = 1482. EA. 1K. UV. 
L y  Ffl (1267 mg) . Die Eigenschatten dieser 1;raktion waren denen des a-Terpineols sehr ahn- 

lich, jedoch konnte sie nicht zur Kristallisation gebracht werden. Ilas Chromatogramm an einer 
Saule hoherer Trennwirkung zeigte, dass das Isolat noch aus zwei Komponenten bestand, die man 
an Apiezon-I, trennte. Nach funfmaligem Chromatographieren waren die zwei Komponcnten 
relativ rcin isoliert, wobei die erste (die Xebenkomponente) noch immer mit a-Terpineol verun- 
reinigt war. 

LysF73A (40 mg) : Borneol. Identifikation : GC gef. Ifgo = 1206, Ifgo = 1546, :. AI,,, = 340; 
tab.  I?,, = 1212, Ifgo = 1553. Zu wenig Substanz, um den Drehsinn mit Sicherheit zu ermitteln, 
da die Vcrunreinigung LyaFpB optisch aktiv ist. IR.  Misch-Smp. Smp. : 198". 

L y F p B  (850 mg): (-)-a-TerpzneoZ. Identifikation: GC gef. Ifgo = 1233, Ifgo = 1541, :. 
AI,,, = 308; tab. I?go = 1233, If,,, = 1541. IR.  CJV. ICR. Smp. 34". Phys. Datcn vgl. Tab. 3. 

L y F y  (25 mg): Decunol-(7). Identifikation: GC gcf. If,,, = 1233, IfQo = 1595, :. AI,,, = 362; 
tab. Itgo = 1237, Ifgo = 1599. IR. 

Ly.FBw (30 mg) : a,a,p-TrzmethyZbenzy2a2koho2: GC gef. Ifgo = 1212, I?,,, = 1635, :. dIlQ0 = 423. 

C,,,H1,O Ber. C 79,95 H 9,39% Gef. C: 79,58 H 9,53% 

Im Gas-Chromatogramm zeigte die Substanz lcichte Zersetzung. Das Zersetzungsprodukt 
wurde isoliert; gemass den Retentionsindices (Itla = 1146, Irlo = 1354) handelte es sich um u,p- 
llimethylstyrol (It,, = 1147, Ill0 = 1350). - IJV: Absorptionsmaxima bei 273 mp ( E  = 280); 
265 mp (e = 354) ; 260 m p  (s = 300) und bei 213 mp (c = 47000 ?). Identifikation: Vergleich mit 
synthetischem a, u, ~-Trimethylbenzplalkohol : IR.  UV. ICR. 

Bemerkung: hus der Destillationsfraktion L y  111, die im Gas-Chromatogramm ein komplcxes 
Bild zeigte, konnten keine neuen Substanzen isoliert werden. Als Hauptkomponente war in dieser 
Fraktion ( - )-a-Terpineol enthalten, daneben konnten auch hieraus Decanol-(1) und a, a,p-Tri- 
methylbenzylalkohol isoliert werden ncben grosseren Mengen von Geranylacetat, das bcreits in 
LB nachgewiesen worden war. Die Komponentcn noch hdherer Retentionsindices Itlo > 1240, die 
vermutlich Sesquiterpenalkohole darstellen, wurdcn nicht weiter untersucht. 

Nuclztrag z w  Anulyse der Gruppe L y  

Um die primaren und sekundaren Alkohole in etwas grosserer Mengc zu erfassen, wurden diese 
aus der Fraktion Ly I1 rnit Hilfe chemischer Methoden abgetrennt. 

200 g der Fraktion Ly I1 wurden in 200 g Benzol mit 200 g Phtalsaureanhydrid (unter Zusatz 
von etwas Kaliumcyanid) vier Std. unter Ruckfluss gekocht. Die gebildeten Halbester wurden rnit 
ges. Sodalosung ausgezogen, der Auszug angesauert und das ausgeschiedene Produkt nach Aus- 
athern niit alkoholischer Kalilauge verseift. Nach Xufarbcitcii crhielt man ein gelbliches 01, das 
ans einem VrGREux-Kolben bei 12 Torr zwischen 94 und 110" destillierte: 2,53 g farbloses 01, das 
mit Hilfe der priiparativen Gas-Chromatographic aufgetrennt wurde. I m  Gegensatz zur ublichen 
Arbeitsweise wurde das nestillat zuerst an Emulphor-0, dann an Apiezon-L aufgetrennt. 

Die Fruktion (63 mg) bestand aus  einer verunreinigten Komponente, die an Apiezon-1, ge- 
reinigt wurde. 

%.A (24 mg): O6lunoZ-(7). Identifikation: GC gef. Itgo = 1034, IrgO = 1391, :. AT,,,, = 357; 
tab. IFgo = 1035, IfQo = 1305. IR .  MS.  Phys. Daten vgl. Tab. 3. 

Die Fruktzon p (50 mg) bestand aus einer vcrunreinigten Komponente die an Apiezon-L ge- 
reinigt wurde. 

,!?.A (15 mg): NonunoZ-(l). Identifikation: GC gef. If,,, = 1140, ITQo = 1490, :. AT,,, = 350; 
tab. Ifgo = 1140, Ifgo = 1492. MS. 

Die Fraktion y (288 mg) bestand aus zwei Hauptkomponenten und mehreren kleinen Verun- 
reinigungen, sie wurde an Apiezon-L aufgetrennt. Die Komponente y .A  wurde nach der gas- 
chromatographischen Abtrennung aus Pentan umkristallisiert. 
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?PA (15 mg):  ( - ) -Borneo l .  Identifikation: GC gef. Ifso = 1193, I:go = 1549, :. dilg0 = 356; 
tab. Itso = 1212, Ifso = 1553. Smp. 180". MS. Die Substanz ist noch mit 5% y.B. verunreinigt. 

y .B  (87 mg):  or-Terpineol. Identifikation: GC gef. Itgo = 1240, Ifgo = 1537, . I .  dI,,, = 297; 
tab.  Ifso = 1233, ITgo = 1541. IR. 

Die Fraktion d (132 nig) bestand aus einer vcrunreinigtcn Kompoucntc, die an Apiezon-L ge- 
rcinigt wurdc. 

&A (31 mg):  Decanol-(l). Identifikation: GC gef. If&, = 1243, lfso = 1597, :. AI,,, = 354; 
tab. Itso = 1237, If'9o = 1597. IR.  MS. Phys. Daten vgl. Tab. 3. 

2.3. Quantitative Analyse 
Die Bcrechnung der prozentuellen Zusammensetzung erfolgte in zwci Schritten. Zunachst 

wurden die Gewichtsprozentsatze der einzelnen Gruppen auf Grund der Gewichte so errechnet, als 
ob in den einzclnen Trenngangen keine Verluste aufgetreten waren. So erhielt man folgende 
Zahlcn : 

Wasser Sauren Phenole Rasen Gruppe Lcc Gruppe Lp Gruppe Ly Total 

0,130 0,019 0,017 0,010 85,496 1,184 13,144 100,OOO~o 

In eiuem zweiten Schritt wurden die prozentucllen hnteile der einzelnen Komponenten in 
jcdcr der obcn aufgcfuhrtcn Gruppen auf Grund von Gas-Chromatogrammen an einer hochwirk- 
samen Trennsaule (Kapillarsaule: d : 0,2 cm, L: 10000 cm, Apiezon-L, Detektor: Warmeleit- 
fahigkeitszellc) berechnet. Dic Destillationsfraktionen innerhalb der Gruppen wurden im Ver- 
haltnis ihrer Rnteile wieder zusammengemischt (Ruckstand ausgenommcn) und gas-chromato- 
graphiert. Bei dcm Maximum eincs jeden Piks wurde der Retentionsindex errechnet und auf Grund 
seines Indexes wurde jeder Pik dcr entsprcchenden Substanz zugeordnet. Hicrzu war eine tabella- 
rische Zusammcnstellung der Retentionsindices der im Limetten-01 aufgefundenen Substanzen 
notig. Diese Tabellen werden den Gegenstand einer folgenden Publikation bilden. 

Die Oberflache der einzelnen Pike wurde planimetriert ; die angegebenen Prozentzahlen sind 
also Oberflachen-Prozentc. Von diesen kann mit guter Naherung angcnommen werdcn, dass sie 
den Gewichts-Prozenten parallel gehen. 

In  den Gruppen Q Saureno (LS) und QPhcnoler (LP) konnte nur Caprylsaure identifiziert wer- 
den. Sowohl die aSauren)) als auch die aPhcnolea enthielten diese Substanz zu etwa 50%. Somit 
enthalt das 0 1  ca. 0.018% Caprylsaure. 

2.4. Zusammenstellung der physikalischen Daten der isolierten Komponenten 
2.4.0. Messbedinguqyn. Die Brechungsindiccs wurden mit Hilfc eines auf 20,O" thermo- 

statierten ZEIss-Refraktometers (System A B B ~ )  bestimmt (Fehler ca. 0,0003). Die angegebenen 
Dichten sind vakuumkorrigierte Mittelwerte zweier Bcstimmungen bei 20,O" an je einer Probe von 
ca. 100 mg (Fehler des Mittelwertes ca. 0,002). Die Schmelzpunktc sind korrigiert. Fur die Be- 
stiniinung dcr Retentionsindiccs siehe 15). Das optischc Drehvcrmogen flussiger Substanzen wurde, 
sofern die isolicrtc Menge ausrcichte, an einer unverdunnten Probe in1 0,5-dm-Rohr bestimmt ; in 
den ubrigen Fallen in verdunntcr Tetrachlorkohlenstoff- oder Athanol-Losung. 

Die spektroskopischen Messungen wurden im physikochemischen Service (lxitung PD. Dr. 
W. SIMON) des Laboratoriunis fur organische Chemie der ETH ausgcfuhrt : IR. (1nfrarot)-Ab- 
sorptionsspektren: PERKIN-ELMER-Spektrograph (A-21 ; Kochsalz-Optik), Temperatur 20-22", 
Schichtdicken : Kohlenwasserstoffc 40 p, sauerstoffhaltige Verbindungen (ohne .4romaten) 20 p, 
saiicrstoffhaltige Aromaten 12 p. KR. (Kernresonanz)-Spektren : VARIAN-Spektrograph ( A  60 : 
60 MHz), Temperatur 25-30". Die Resonanzstellen sind in 8-Wertcn (ppm) angegeben. Interne 
Rcferenz : Tetramethylsilan (6 = 0 ppm). Geschwindigkeit der Feldveranderung : 1 ppm/min. Die 
Proben (45-50 mg) wurden in Tctrachlorkohlenstoff (ca. 0.4 ml) gelost. - UV. (U1traviolett)- 
Absorptionsspektren: BECKMAN-Spektrograph (DK-l),  Aufnahmen in athanolischer Losung. 

Die Massenspektren wurden zum Teil im Laboratorium von Herrn Professor Dr. K. BIEMANN, 
M.I.T. Cambridge USA., zum Teil am Institut fur physikalische Chemie der E T H  (Prof. Dr. 
HANS H. GUNTHARD) von Ur. J .  SEIBL aufgenommen und gedeutet (AEI-Spektrometer [MSZH], 
Einlass-System bei 110", Ionenquelle 160"). 
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2730 HELVETICA CHIMICA ACTA 

I lie Elementaranalysen murticn in clcr mikroanal ytischcn Abtcilung dcs organiscli-chemisclieii 
Institutes tlcr ETH untcr tlcr Ixitung von Herrn W. MANSER ausgcluhrt. 

2.4.1. Tabellnvjsche Zusa?nmeizstelliirzf. 1 n dcr 'lab. 3 sind die physikalisclicn Datcn der isolier- 
ten Komponcntcn urid tlcr zur ldcntifiltation hcrangczogcnen Kcfcrenz-Substanzen zusaninienge- 
stcllt. Die Konstantcn dcr Rcfcrcnz-Substanzcn Xvurdcn in den meisten 14Xlen cbenfalls von uns 
hcstimnit ; die kommcrziell crhaltlichcn Substanzen wurcien in jetletn I'allc durch praparative 
C;as-Chromatographie gereinigt und ihrc licinhcit gas-chromatographisch kontrolliert. Die zweite 
Iioloiinc zcigt die Herkunft der Substanzen, dic bei ~ l -Komponen ten  durch das in dicser hrbeit  
verwendete Symbol beschricben ist. 1)ie Kelerenz-Substanzen beschafften wir wo moglich von den 
lxitlen Firmen FIRMENICH S: (:ITS., Gcnf (Schwciz), und k'LUK.1 AG., Buchs (Schweiz), in dcr 
Tabelle mit FIRMENICH und FLUKA bczeichnet. Einigc Substanzen wurden sy-nthctisch hergestcllt, 
e l k  Synthcsen sintl im Xnhang kurz beschricbcn. In  der Litcratur angegebcne physikalische h t c n  
optisch rcincr licfcrcnz-Sul,stanzcn sintl in tlcr Tabcllc aufgcfii tirt (vgl. dazu  die untcr 9 )  ziticrtcn 
~Irticitcn). 

3. Anhang: Synthesen 
3.1. . l l c t h j ~ l U t h e ~  des cc, cc, ~ ) - ' / ' ? , ; / t ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ Z 6 c ~ ~ ~ ~ Z ~ ~ ~ ~ t ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ) .  Zu 1:iner a u f  - 12' gckiihltcn 1,osung 

von 3 2  g a,cc,~-'lrimethylbcnzylslkoliol untl 2 g liluoroborsiiurc in 250 nil Ather wurde cine - 15" 
lcaltc 1,osung von I)iazonictlian gcgcbcn. I)ic Tcinperatur stieg sofort auf + 5". Es wurtle noch 
\vcitcr 1)iazoiiicthan-I~osung zugcfiigt, bis tlic gclbc Farbc bcstehcu blicb. I)as l'rodukt wurdc in 
tlcr l i d  te niit 50 nil 50-prozcntigcm l.Caliuiiiliytlroxit1 tlurcligcscliiittclt, neutralgewaschcn und bvi 
9 Tvrr dcstillicrt: Sclp. 90 94"/9 Torr. Ausbcutc 30 g :. S ( J ~ ~ ~ / , .  

CllH160 l k r .  C 80,4-F 11 9,830/:, Gcf. C SO,4L H 0,567(; 
Die physilialischcn 1)atcn cincr gas-cliromatograpliiscli gercinigtcn l'rtibc vgl. 'l'abcllc. Uer 

l\ther erstarrtc im Eisscliranlc untl schtnolz bci ctwa 3". 
~:\'.-.\l)sorptioneii in iithane)lischer Lijsung : A,,,, 273 ( 2 0 4 ,  265 (267), 260 (214) untl 213 

(0180) infi (c). 
1iurr;reaonatiz-Spektrurn : Sigiiak uni 7,l  pprn/4 l'rotoncn; Singlcttc: 2,93/3 l'., 2,.?7/3 I>., 

1,38/6 P. 
3.2. / ,4-Cineol  zivid T e v p i i ~ e v z - l - u l ~ ~ ) .  ,Iscaridol (43 g) wurtlc gcmass der Vorschrift uon 

\VALLACH 27) in 280 nil Wasscr suspcndicrt uncl nach Zugabu V U I ~  7 g Pallacliuniliohle hydriert. 
Xachdcin in G Std. die thcorctischc Mengc Wasscrstoff aufgenotnmen wordcn war, befreite man clas 
l'rotlukt von den fliichtigen Substanzen (lurch Wasscrdampfdestillatioii. Das uberdestillierte 0 1  
(5,84 g) wurtlc nicht wciter untersucht. Das rohc ckl,4-'l 'crpin wurcle aus Ucnzol umkristallisicrt : 
22,l  g ~is-1,4-Terpin (57%), Smp. :  116,S'. 

17  g tles erhaltenen cis-l,4-'rerpins wurtlen nach M'ALLACH S: ROE DECKER^^) niit 170 nil gcs. 
()xalsiiurc-Losung ubcrschuttet und mit Wasserdatnpf tlestilliert. Das Destillat wurde ausgcathert, 
aus cinem \ ' IGREUX-KOlben tlestilliert (9,52 g 01, Sdp. 60-90"/12 Torr) und schliesslich mittels 
priiparativer Gas-Chroniatograpliic in seine Ihmponenten zerlegt (successive Auftrennung an  den 
stationairen Phasen : Emulphor-O und Apiezon- I>) .  Folgcnclc Komponenten wurdcn idcntifiziert : 

Uilclung durch Y" 

'rcrpi nen-1-01 36 
'I'crpineti-4-ol 5 

-ZII2O a-l'crpinen 6 
y-Terpinen 7 
l'rrpinolcn 3 

\Vasserabspaltung untl Ilnilagcrung cc-l'crpincol 5 
[i-Tcrpincol 1 

l14-Cincol 31 

-~ 

\l'ir tlanltcn ilvrrn I)r. M. STOLL f i i r  die \'crbiiitlung (bcrcitct bci tlcr Firma FIRXIENICH S: CIE., 
Gcnf) .  Yorschrift vgl.: M. MA", &I. c'. c'.?SliRIO, .I. L). l<OEER'TS 6, W. S.  JOHNSON,  Tetra- 
Iictlron 0, 30 (1 950). 
1 )iplomarlicit J .  I,. H A R ~ T I I Y ,  ETI-1 Ziirich, 1000. 
0.  W.U.LACH, liebigs .\nn. Chcni. 392, 50 (1012). 
0. \V.?LL.?CII 6, I;. BOEDECICBR, Liebigs LInn. Clicni. JN, 200 (l(J(J7). 



Volumen XLVI, Fasciculus VII (1903) - No. 304 2731 

Physikalischc lionstanten clcr crstcn drci I'rotluktc : 

Itein isol. ufj' ( p l l  nm 
[mgl [g c n r 3 ]  gef. lcni3] ber. [cnia] 

l14-Cineol 1234 1,4454 o , w 3  4 5 3  45,G 
(i)-Terpineii-l-ol  (Smp. 10") 1554 3,4760 0,923 47,l 47,2 
(i) -Terpinen-4-ol 367 1,4789 0,935 46,s 47,2 

Ein wciterer l\lkoliol CloH180 (5%) - tvahrscheinlich y-'l'crpincol -, dcr sich von cc-Terpineol 
schwierig trennen liess, wurde nicht wcitcr untcrsucht. Etua 1 yo P-Cpmol konnte auch nachgc- 
wiesen wcrden. 

Bemerkenswert ist das ungleiche Verhaltnis cler clurch erabspaltung untstandcncn bcidcn 
:Ilkohole : Tcrpincn-1-01 und Terpincn-4-01, 

3.3. ($)-PinolZ9) .  50 g a-Pincn (verunrcinigt mit ctwa 1 7 %  p-Pinen) wurdcn nach WALLACH & 
O T T O ~ O )  mit 50 g Eiscssig u n d  50 g Athylnitrit. versctzt. Zum gut  abgekiihltcn Ccmisch wurdcn 
1.5 in1 konx. Salzsaurc gctropft. h u s  tler blau gewordcncn Isosung kristallisicrtcn 3 , 2  g Pinen- 
nitrosochloritl, nach 1Vaschcn mit Methanol Smp. 101". Uic von den Iiristallcn bcfrcitc I*osung 
wurdc init Wasscrdampf dcstilliert. l ler  fluchtige .\ntcil \rurtlc in l'etrolathcr aufgcnommcn untl 
aus einem Vrc;REux-Iiolbcn dcstilliert : 10,15 g ijl (360/,, bcrcchnet mit eincm mittlcrcn Molckular- 
gcwicht von 145). Laut  Gas-C,hromatogramm bestand das Destillat aus drei Hauptkomponcnten, 
tlic inittcls praparativer Gas-Chromatographie rcin isolicrt und als p-Cymol, a ,  p-Dimethylstyrol 
und ($)-Pin01 itlentifiziert wurdcn. 

(&)-Pin01 

1<ein iiolicrt I,,?: C P "  M L) 
L W J  [g cn r3 ]  gcf. [cm3] bcr Lcm3] 
1420 1,4692 0,948 4 4 3  45,l 

SUMMARY 

The volatile part of the ((distilled)) oil of lime has been analysed. The crude, West 
Indian oil was first divided into various fractions, mainly with the aid of physical 
methods. After distillation of these fractions the pure components could be isolated by 
preparative gas chromatography. 

The 44 identified substances including two new monoterpene oxides (0,3 and 0,7%) 
form 97,6y' of the volatile part, the remainder being distributed over a t  least one 
hundred trace components. The distillation residue of 3,8% has not been investigated. 

0rg.-chem. Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

____  
iB) 1)iplornarbeit 1). HEINISCII, E T H  Zurich, 1900. 
30) 0.  WALLACH & A. OTTO, Licbigs .Inn. cliem. 253, 240 (1x80) 




