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304. Zur Kenntnis #therischer Ole
4. Mitteilungl)

Zur Kenntnis des sog. «destillierten» Limetten-Ols (Citrus medica, L.,
var. acida, BRANDIS; Citrus aurantifolia, SWINGLE)
von E. sz. Kovats
{26. IX. 63)

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Untersuchung der fliichtigen Anteile
des durch Wasserdampfdestillation der entzweigeschnittenen Limetten gewonnenen
Ols: des sog. «destillierten» Limetten-Ols. Infolge dieser Herstellungsart — das O1 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 #therischen O1 weitgehend verschieden?).

Zwei Bestandteile des destillierten Limetten-Ols: a-Terpineol und Bisabolen wurden bereits
1904 von BurGEss & PaGE?) nachgewiesen. Ein Ol von etwa gleicher Qualitit wurde vierzig Jahre
spiter von GUENTHER & LaNGENAU?) eingehend untersucht; nachgewicsen wurden dabei:
o-Pinen, §-Pinen, (4 )-Limonen und Bisabolen; Octanal, Nonanal*, Decanal, Dodecanal, Furfural
und Citral*; Ester der Essigsidure, Caprylsaure* und der Caprinsdure {die mit Stern bezeichneten
Verbindungen konnten wir nicht nachweisen). Im letzten Jahre postulierte SLaTzr53) das Vor-
kommen von 1,4-Cineol und 1, 8-Cineol im Ol auf Grund der Retentionszeiten im Gas-Chromato-
gramm. TEMPANY & GREENHALGH?) zeigten, dass die Hauptkomponente der sauerstoffhaltigen
Verbindungen des nativen Ols Citral ist und dass diese Verbindung im destillierten Produkt
praktisch fehlt (siche auch die Gas-Chromatogramme beider Ole bei SLATER5)).

Das von uns untersuchte destillierte Limetten-01%) aus West-Indien wies folgende
Konstanten auf?):
1% = 1,4751; dyy = 0,860 g cm=3; o = 4- 43,5°.
Die analytische Untersuchung stiitzte sich auf unsere Erfahrungen bei der Analyse
des Mandarinen-Ols, iiber die wir in der ersten Mitteilung dieser Reihe ausfiihrlich
berichteten®).

In einer Vortrennung (vgl. Blockschema: Fig. 1) trenntec man aus ciner Portion von 3965,5 g
Ol mit verdiinnter Natriumhydrogencarbonat-Lasung, Natronlauge und Salzsdure die sauren und
Dbasischen Bestandteile ab; die aus dem Salzsiure-Auszug gewonnenen «Basen» wurden direkt,
die aus der Natriumhydrogencarbonat-Losung regencrierten « Sdurcn» sowic die «IPhenole» aus
dem Natronlauge-Auszug nach Umsetzen mit Diazomethan destilliert.

1y 3. Mitteilung: G. OHLOFF, J. SEieL & E. sz. Kovits, Liebigs Ann. Chem., im Druck.

%} H. A. TempaNy & N. GReeNHALGH, West Indian Bulletin 72, 498 (1912); vgl. auch: Ber.
Schimmel 7973 (April), 68.

3) H. F. BurGgess & T. H. Pacg, J. chem. Soc. 85, 414 (1904).

4 E. S. GUENTHER & E. E. LANGENAU, J. Amer. chem. Soc. 65, 959 (1943). Vgl. auch E. GUEN-
THER"), S. 326.

5y C. A. SLATER, Chemistry & Ind. 7967, 833.

Geliefert von der Firma: StaFFoORD, ALLEN & Sons, London.

Die physikalischen Eigenschaften von Olen besserer Qualitdt sollen in folgenden Grenzen

schwanken: njy = 1,4750—1,4770; dyy = 0,857-863 g cm™3; off = +34,5° bis +46,5°.

(E. GueNTHER: The Essential Oils, D. van Nostrand Co. 1949, Band 111, Scite 322.)

8) E. KucLER & E. sz. KovAiTs, Helv. 46, 1480 (1963).

N @
— 2

170



27006 HELVETICA CHIMICA ACTA

Der Neutralteil (99,95%, des Ols) wurde mittels Verdrangungs-Chromatographie an Silicagel
weiter unterteilt. Die erhaltecnen Gruppen: Lo (Kohlenwasserstoffe), LS (zur Hauptsache sauer-
stoffhaltige Verbindungen ausser Alkohole) und Ly (zur Hauptsache Alkohole) wurden durch
Destillation im Vakuum in Fraktionen zerlegt. Aus den Destillationsfraktionen der Gruppen:
LB (Basen aus Limetten-Ol), LS (Sdure-Methylester), LP (Phenole-Methylither) sowic La, 1
und Ly wurden mittels praparativer Gas-Chromatographie durch successives Auftrennen an den
beiden stationdren Phascen: Apiezon-L und Emulphor-0, dic reinen Komponenten isoliert.

L

Ieestilertes Limeften-O0t

396559
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Fig. 1. Schema der Auftrennung

* Die prozentuelle Analyse der leichtfliichtigen Komponenten erfolgte aus dem Neutralteil
** Vorgetrennt an Apiezon-L: 1,254 g aus 12,6 kg

Zur Erfassung der leichtfliichtigsten Komponenten (I8, < 900) wurde aus 12,6 kg Ol gleicher
Herkunft und Qualitit bei vermindertem Druck ein kleiner Vorlauf abdestilliert. Der Vorlauf
trennte sich in zwei Schichten, diec untere Schicht enthielt ausser Wasser noch in klciner Menge
cinige Komponenten; sie wurden auf Grund ihrer Retentionsindices identifiziert. Die 6lige Schicht
wurde redestilliert, das Destillat wie iiblich im praparativen Gas-Chromatographen in dic 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 Ol isoliert worden wircen, die zur oben beschriebenen Analyse

der hohersicdenden Teile verwendet worden sind.

Die Resultate unserer Analyse sind in der Tab. 1 zusammengestellt. Dic Fehler-
grenzen der Prozent-Angaben, die besonders bei Spurenkomponenten gross sein
kénnen, wurden bei der Analyse des Mandarinen-Ols diskutiert®). Die Prozentzahlen
in der Tabelle sind (auch wie bei der Mandarinen-Ol-Analyse) zur Erleichterung der
Kontrolle der numerischen Rechnung (&' = 100,000%,) durchwegs auf drei Dezimal-
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stellen angegeben; die Zahlenwerte, die wir fiir signifikant halten, sind fett gedruckt.
Bei den optisch aktiven Verbindungen finden sich Angaben iiber den prozentuellen
Gehalt der rechtsdrchenden Form in der isolierten Substanz als Mass der optischen
Reinheit?).
1. Diskussion der Resultate

Die 44 im Ol identifizierten Verbindungen (93,9, des Ols; 97,6%, der fliichtigen
Anteile) sind mit wenigen Ausnahmen Paraffinabkommlinge (in Tab. 1 mit P be-
zeichnet) und Terpene/Terpenoide (in der Tab. 1 mit T bezeichnet).

Anzahl Verbindungen Prozent des Ols
1. Paraffinc und Abkémmlinge 10 0,34
2. Terpene und Terpenoide 29 93,40
3. Diversc 5 0,13
44 93,87

Fir die folgende Diskussion soll nochmals nachdriicklich darauf aufmerksam ge-
macht werden, dass das destillierte Limetten-Ol nach der Behandlung mit dem heissen
zitronensauren Fruchtsaft kein natives Ol mehr ist. Die Komponenten des Ols kénnen
deshalb sowohldie im nativen Ol vorkommenden Terpene als auch ihre Umlagerungs-/
Dehydrierungs-Produkte darstellen; weiterhin kénnen sie durch Abbau des Gewebes
der Fruchtschale und des Fruchtfleisches entstanden sein. Wahrscheinlich sind alle
die unter « Diverse» angefiihrten Verbindungen: Methylcyclohexadien, Toluol, Methyl-
heptenon, Furfural, (Wasser,) solche Sekundidrprodukte.

1.1. Die Paraffine und Abkommiinge. Das Ol enthilt die Glieder vier homologer

Reihen: .
eren Paraffine Cs, Cy1, Cy5; zusammen 0,119)

(
Fettsduren (Cg; 0,029)

n-Aldehyde (Cg, Cipr Cqp; zusammen 0,139)
n-Alkohole (Cq, Cy, Cyp; zusammen 0,089).

- A
9 Errechnet mit Hilfe der Formel: Proz.(+)-Form = 50 (Q—

[mae]
Absolutwert der spezifischen Drchung der optisch reinen Enarlnttilgrrll)eren bedeutet. Die fiir die
einzelnen Verbindungen eingesetzten [a,, . Jp-Werte stammen z. T. ans Arbeiten, die fir die
Herstellung optisch reiner Substanzen ausgefiihrt wurden: a-Terpincol (—100,5° in Ather
(¢ == 5): 93) A, T. FuLLEr & J. KEnvoN, J. chem. Soc. 725, 2304 (1924); vgl. auch %) A,
Winbavus, F. KLANHARDT & R. WEINHOLD, Z. physiol. Chem. 726, 308 (1924)); a-Fenchol
(—12,9° an der unterkithlten Substanz} und Fenchon (4 62,6°: 9%} J. KenvoN & H. E. M.
PrisTON, J. chem. Soc. 727, 1472 (1925)}; Borneol (— 38,5 in Athanol; (¢ = 7): 91} A, HALLER,
Ann. Chim. Phys. 27, 392 (1892); vgl. auch 99) R. H. Prckarp & W. Q. LITTLEBURY, J. chem.
Soc. 97, 1973 (1907)) ; a-Pinen (—51,3°: %) F. H. THURBER & R. C. THIELKE, J. Amer. chem,
Soc. 53, 1030 (1931)) und Camphen (—99,6° in Athanol; (¢ = 4,1): %) W.HUcKEL, Liebigs
Ann. Chem. 549, 186 (1941)). Fiir Limonen (+ 123,3°) und g-Pinen (- 21,5°) sind die von 9h)
G. WIDMARK, Acta chem. scand. 9, 938 (1955), beobachteten Drehvermégen als Hochstdrehun-
gen eingesctzt worden. Die Angabe {iber den Gehalt an (+ )-Form in der isolierten Terpinen-
4-0l-Probe bezicht sich auf das von 9) Y. R. Naves & P. TurLLeN, Bull. Soc. chim. France
7960, 2123, kiirzlich beobachtete spezifische Drehvermégen von + 48,3°. Die Héchstdrehung
des 2,6,6-Trimethyl-2-vinyl-tetrahydropyrans (6,6°) wurde eigenen Arbeiten entnommen [9%)
H. StrickLErR & E. sz. KovATts, in Vorbercitung]. Die Drehvermégen der Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffe: Caryophyllen, a-Bergamoten und g-Bisabolen wurden mit dencn aus dem
Bergamotten-Ol isolierter Verbindungen verglichen (vgl. Fussnote 1) und Tab. 3).

mazlD den
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Tabelle 1. Prozentuelle Analyse des sog. destillievien Limetten-Ols

identi- Anteil Nichtidenti- Destillations-
fizierte (-+)-Form fizierte Riickstiande
Substanzen Substanzen
%o Yo Yo %
Kohlenwasserstoffe
A) Paraffine
P Nonan 0,060
P Undecan 0,030
r Tridecan 0,020
B) Monotevpene und Abkommiinge
T (—)-o-Pinen 0,844 21
T Myrcen 0,773
T (—)-Camphen 0,773 ca. 20
T (—)-p-Pinen 0,904 2
T p-Cymol ' 11,593
T (+)-Limonen 59,948 93
T y-Terpinen 0,626
T Terpinolen 0,823
T o, p-Dimethylstyrol 0,487
Mindestens 20 nicht identifizierte Komponenten 1,115
C) Sesquiteypene
T (— )-trans-o-Bergamoten 0,522 ca. 0
T (~)-trans-Caryophyllen 0,271 ca. 0
T trans-trans-Sesquicitronellen 0,201
T (—)-B-Bisabolen 0,944 0
Mindestens 19 nicht identifizierte Komponenten 0,793
Dy Leichtfliichtige Bestandteile
n 1-Methyl-1, 5- oder 1, 3-
cyclohexadien 0,019
D Toluol 0,002
E) Destillationsriickstand (Kohlenwasserstoffe) 2,370
Sauerstoffhaltige Verbindungen
A) Alkohole
a) Fettalkohole
P Octanol-(1) 0,012
P Nonanol-(1}) 0,008
P Decanol-(1) 0,059
b) Monotevpene und Abkimmiinge
T (+)-Linalool 0,104 ca. 50
T (+)-Fenchol 1,187 ca. 100
T (+)-Terpinen-1-ol 0,680 ca. 50
T pB-Terpineol 0,698
T (~ )-Borneol 0,596 13
T o, o, p-Trimethylbenzylalkohol 0,563
T (—)-Terpinen-4-ol 1,606 41
T (— )-a-Terpineol 5,857 43
Mindestens 29 nicht identifizierte Komponenten 0,334
¢) Sesquiterpene
Mindestens 23 nicht identifizierte Komponenten 0,076

d) Destillationsyiichstinde (Alkohole, etc.) 1,309
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Tab. 1 (Fortsetzung)

[denti- Anteil Nicht identi- Destillations-
fiziertc (+)-Form fizierte Riickstinde
Substanzen Substanzen
% % % %
13) Acetate
T Nerylacetat 0,011
T Geranylacetat 0,279
C) Mownotevpen-Oxide und Abkimmlinge
T (+)-2,6,6-Trimethyl-2-vinyl-
tetrahydropyran 0,159 52
T 1,4-Cineol 1,751
T 2,2-Dimethyl-5-(1-methyl-1-
propenyl)-tetrahydrofuran 0,297
T 1,8-Cineol 0,704
T Pinol 0,016 ?
T Methylather des o, o, p-Tri-
methylbenzylalkohols 0,158
D) Aldehyde
D Furfural 0,005
r Qctanal 0,028
Y Decanal 0,094
P Dodecanal 0,006
12y Ketone
D Methylheptenon 0,006
I7) Pestillationsviickstande (Acetate, Oxide, Ketone, Aldehyde, etc.) 0,105
D G) Wasser 0,128
H) Sduren und Phenole
P Caprylsiure 0,018
Mindestens 5 nicht identifizierte Komponenten 0,018
f) « Basen» nicht identifiziert 0,010
Zusammenfassung
44 identifizierte Verbindungen 93,870
Mindestens 96 nicht identifizierte fliichtige Verbindungen 2,346
Destillations-Riickstinde 3,784

Die Fig. 2 zeigt die mengenmassige Verteilung der Homologen in Funktion der
Kettenldnge. Bei den Siuren, 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 Fettsduren darstellen.

1.2. Die Terpene und Terpenoide bilden die Hauptmenge des Ols. Charakteristisch
ist der relativ hohe Prozentsatz an Sesquiterpenen (im Mandarinendl 0,079) und an
sauerstoffhaltigen Monoterpenen (im Mandarinendl 2,09,) (s. Schema S. 2710).

Die identifizierten Sesquiterpene sind C;zH,,-Kohlenwasserstoffe: (—)-a-trans-

10y Dic trans-trans-Zuordnung erfolgte aul Grund des Vergleiches der spektroskopischen Eigen
schaften mit denen der ¢cis- und trans-Ocimene (vgl. dazu die in Fussnote !) zitierte Mitteilung
sowie die Diskussion im Experimentellen Teil dieser Arbeit).
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Bisabolen, mit letzterem als Hauptkomponente. (—)-a-frans-Bergamoten - prozentuell
die zweitwichtigste Komponente — ist erstmals von HErouT, Ruzicka, VRany &
SorM aus dem Bergamotten-Ol isoliert wordenl). Im gleichen Ol konnte neben
(—)-o-trans-Bergamoten auch (—)-frans-Caryophyllen und (—)-f-Bisabolen nachge-
wiesen werden: eine weitgehende Parallelitit in der Zusammensetzung der Sesquiter-
pen-Fraktion beider Ole.

Kohlenwasscr-
l stoffc
76,80%, (V) Alkohole
Monoterpene ) 11,299, ()
91,47%, (25)
saucrsiofthaltige Acetate
Terpene und Terpenoide Verbindungen 0,299, (2)
93,409, (29 Verbindungen) [ 14,679 (16) 297
. OxidefAther
Sesquilerpence 3,009 (6)
1,949%, 4)

Die Verteilung der identifizierten Monoterpene/Terpenoide auf die verschiedenen

Oxydationsstufen geht aus folgender Zusammenstellung hervor:

Oxydations-Stufe Total 9

n +1 +2
Kohlenwasserstoffe 64,72 11,59 0,49 76,80

(7 Verbindungen) (0 (7 9
sauerstoffhaltige Verbindungen 13,93 0,02 0,72 14,67

(713 () (2) (76)
Total 78,65 11,61 1,21 91,47

(20) 2) &) (25)
1y V. Herour, [.. Ruzicka, M. Vran: & F. Sorm, Coll. &ckosl. chem. Comm. /7, 373 {1950). In

dem IR.-Spektren-Katalog von J. PLiva, M. Horak, V. Herout & F. Sorm (Die Terpene,
Teil I: Sesquiterpene, Akademie Verlag, Berlin 1960) ist dem a-Bergamoten eine dem «-Pinen
verwandte Struktur zugeordnet worden, und zwar, gemiss der Privatmitteilung von Dr.
V. Herourt, auf Grund von Ahnlichkeiten der 1R.-Spektren beider Verbindungen. Die von uns
aufgenommenen Massen- und Kernresonanz-Spektren widersprechen dicser Zuordnung nicht.
Insbesondere sei zu erwadhnen, dass i Iernresonanz-Spekirum das Signal der in der Formel
a) als =CGH3 geschriebencn Methyl-Gruppe an der gleichen Stelle erscheint (0 = 0,86 ppm in
CCl,) wie das Signal der diamagnetisch verschobenen Methyl-Gruppe des o-Pincns (die beiden
gem.-Mcthylgruppen des «-Pinens: & = 0,83 und 1,26 ppm (cigene Messung in CCly); vgl.
I.. M. Jackman, Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, Pergamon Press, London 1959,
Seite 129). Dieses Signal wird von jener Methyl-Gruppe hervorgerufen, welche siber der Doppel-

bindung liegt (vgl. Seite 124). Demnach kdme

der nativen Verbindung dic in der Formel a)
dargestellte Struktur des trans-a-Bergamotens
\\GH.? zu. Die in der Formel willkirlich gewidhlte

absolute Konfiguration ist das Analogon des
im Ol ebenlfalls vorkommenden (—)-a-Pinens
Gemaiss dem Vorschlag von K. 5. KULKARNT,
S. K. PARNIKAR, A. S. VaiDya, G. R. KELKAR,
R.B. Bates & S.C.BaaTtracHaryyva (Tetra-
hedron Letters 7963, 505) benannten wir un-
,d) serc Verbindung als «-Bergamoten, um sic
/\ vom (dem f-Pinen analogen) f-Bergamoten

zu unterscheiden,
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Fig. 2. Die mengenmdssige Verteilung dev Pavaffine und Pavaffin-Abkommlinge in Abhdngigheit
dev Keltenldnge

Die héheren Oxydations-Stufen sind mit Ausnahme einer Verbindung (Pinol:
0,02%) durch Aromaten vertreten: p-Cymol, «, p-Dimethylstyrol, «,a,p-Trimethyl-
benzylalkohol und dessen Methyldther12). Vermutlich werden die im nativen Ol vor-
kommenden Verbindungen héherer Oxydations-Stufe bei der heiss-sauren Behand-
lung zu diesen Verbindungen umgelagert.

Die 20 Monoterpene der #-Oxydations-Stufe sind Kohlenwasserstoffe (7 Verbin-
dungen,; CioHe), Alkohole (7, C,,H50), Alkohol-Acetate (2) und Oxide (4, C,yH,50).

Die Hauptkomponente der Kohlenwasserstoffe der #-Oxydations-Stufe ist in
diesem Citrus-Ol wiederum Limonen mit einem Gehalt von 939, der (+)-Form. Im
(egensatz zu Mandarinendl wird (—)-a-Pinen von (—)-8-Pinen begleitet.

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

Bemerkenswert ist das Vorkommen zweier neuartiger Monoterpenoxide der #-
Oxydations-Stufe neben 1,4-Cineol (I) und 1,8-Cineol (II}; ihre Struktur bildet den
Gegenstand der folgenden Mitteilung®). Das 2,6,6-Trimethyl-2-vinyl-tetrahydro-
12) Das &, p-Dimethylstyrol ist unseres Wissens erstmals aus einem dtherischen Ol isoliert worden.

Dagegen diirfte der o,«,p-Trimethylbenzylalkohol eine relativ verbreitete Verbindung dar-

stellen; er ist erstmals im oxydierten Kienol nachgewiesen worden (P. EPPLE & S. RUHEMANN,

Ber. deutsch. chem. Ges. 59, 294 (1926)); wir fanden ihn in kleiner Menge im Mandarinen-O1

wieder$). Der Alkohol ist sowohl in basischer als auch in saurer Umgebung sehr unbestdndig

und bildet das o, p-Dimethylstyrol (W. H. PErxiN Jr. & S. S. PicxkiEs, J. chem. Soc. 87, 639

(1905); F. E1seNnLoHR & L. ScuuLrtz, Ber. deutsch. chem. Ges. 57, 1808 (1924)).
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Tabelle 2. Charakieristiken des o-1Terpineols

dag ng Smp. [ecl3y % (+)-Form
BurGEss & Pace?) ca. 0,936%F  1,4820f 35 — 20t 40
GUENTHER & LANGENAUY) 35 — 11,1** 45
Diese Arbeit 0,9361 1,4826% 34 — 14,61 43
Optisch reines
(—)-o-Terpineol®) 0,939% 1,4819% 37,0 — 100,5%** Q0

* Berechnet aus d;; = 0,941 mit cinem Temperaturgang von 0,001 g cm=3/%
T Bestimmt an der unterkiihlten Substanz
** 109 in Ather
#*% 50/ in Ather

pyran (III) ist zwar von RUPE & LaNG %) synthetisch erhalten worden, es wurde aber
in dtherischen Olen unseres Wissens noch nie nachgewiesen. Diese Tatsache ist deshalb
bemerkenswert, weil diese Verbindung das Analogon des weitverbreiteten 1,8-Cineols
darstellt; sie ldsst sich durch formelle Hydratation aus Myrcen ableiten und ist sozu-
sagen das Cineol der acyclischen Monoterpene. Das vierte Oxid, dem die Struktur IV

J

| ] |
\ /\ X N <
Q’ (o) ol [Sglr-cts
/ .
Y 7 N/ Y
NG 1~ I~ IV N

zukommt, ist ein Umlagerungsprodukt des 2,6, 6-Trimethyl-2-vinyl-tetrahydropyrans
(IIT). SLATERS) zeigte, dass die Hauptmenge der Cineole (I und II) erst bei der Wasser-
dampfdestillation entsteht. Sicher trifft dies fiir die nahezu racemischen Oxide III
und IV auch zu. Wie wir in der nichsten Mitteilung zeigen werden, entsteht III bei
der Siure-Behandlung aus Linalool und lagert sich zugleich zum Teil in IV um.

Ein Oxid C,yH,,0, das bereits in kleiner Menge im Mandarinentl nachgewiesen
wurde, konnte nicht identifiziert werden4).

Wie beim Mandarinendl, ist auch hier keine der Komponenten der alleinige Trager
des Geruches. Durch Mischen der in dieser Arbeit nachgewiesenen Verbindungen in
dem Verhiltnis, wie sie im Ol vorkommen, wird der Geruch des destillierten Limetten-
Ols naturgetreu wiedergegeben.

Diese Arbeit wurde von der Firma FirmenicH & Cie., Genf, unterstiitzt. Wir danken Herrn
Dr. M. StoLL fir das zur Untersuchung nétige Material sowie seine Mithilfe bei der Beschaffung
von Referenz-Substanzen. Bei chemischen Arbeiten hat Fraulein Dr. D. FELix uns Hilfe gewihrt;
Dr. A. MeL®sRaA half uns bei der Aufnabme von Kernresonanz-Spektren. Die Untersuchung und
Reinigung von Referenz-Substanzen sowie dic Bestimmung ihrer Retentionsindices verdanken
wir den Herren G. KorMANY, K. SCHADEGG, A. SOMMERAUER, R. STERN (Diplomarbeiten) und
E. BAUMANN.

13y H. Ruepe & G. Lang, Helv. /2, 1133 (1929).
1) Vgl. Kapitel 2.2.5 die Komponente Lo. Kaw sowic die Komponente My.Fy im Mandarinen-O18).
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2. Experimenteller Teil
mitbearbeitet von C. E, Pieper

Allgemeine Bemerkungen

Bei der abgekiirzten Beschreibung der Identifikation der cinzelnen Komponenten bedeutet:

GC: gas-chromatographische Daten; 14, ist der Retentionsindex1%) an der «apolarcny» statio-
naren Phase: Apiezon-L bei 190°, I}, an der «polaren» stationdren Phase Emulphor-O. Dic fiir dic
Bestimmung der Indices verwendete Apparatur wurde frither beschrieben6).

EA: die Elementaranalyse entsprach (C, H, evtl. N) innerhalb der Fehlergrenze von 0,29 der
Elementarformel.

IR, UV, KR und MS: das IR.-Absorptionsspektrum, das UV.-Absorptionsspektrum, das
Kernresonanzspektrum bzw. das Massenspektrum waren mit denjenigen der Referenzsubstanz
deckungsgleich. Fir die Aufnabhme der Spektren (sowie fiir die Bestimmung der Gibrigen physika-
lischen Daten) vgl. Kapitel 2.4.0.

Die zu analysicrenden Gemische wurden schrittweise an den beiden stationdren Phasen:
A Apiezon-L1): Celite = 35: 65 (Gew: Gew.) und P: Emulphor-O18): Celite = 35:65 (Gew:
Gew.) in ihre reinen Komponenten zerlegt. In einem Fall (Terpinen-1-ol/Fenchol} misslang dics,
so dass die stationdre Phase DC-71019): Celite = 20 : 80 (Gew: Gew.), Durchmesser der Fiillung :
250-300u, zu Hilfe genommen werden musste. Als Kolonnen dienten Pyrexrohre von 240 cm
Lange mit cinem Innendurchmesser von 1,5 cm. Die verwendete Apparatur wurde frither be-
schrieben20).

Die Ausfithrung der priparativen Gas-Chromatographie sowie die der Gruppen-Verdrangungs-
chromatographie ist bei der Analyse des Mandarinen-Ols8) beschrieben.

2.1. Vortrennung des Ols

2.1.1, Abtvennung dev leichtfliichtigen Teile duvch Destillation. 12,0 kg «destilliertes» Limetten-
Ol wurde in einem ViGrEUX-Kolben in drei Portionen bei 11 Lorr schnell zum Sieden gebracht.
In den beiden auf —70° gekiihlten Kiihltaschen fand man insgesamt 49,3 g hellgelbes Destillat,
das sich in zwei Schichten trennte. Als untere Schicht erhielt man 16,4 g fast reines Wasser
(0,130%, des Ols). Die obere, 6lige Phase (32,9 g) wurde in cinem ViGreux-Kolben bei 140 Torr
destilliert. Als erste Fraktion erhielt man 13,3 g eines stechend riechenden Ols. Die hohersicdenden
Fraktionen enthielten fast ausschliesslich nur jene Komponenten, deren Retentionsindices fiber

1A = 880 liegen (tiefstsiedende Hauptkomponente der hohersiedenden Anteile Ty, = 900). Diesc
Destillation Trennen im Destillation Vortrennung im
bei 11 Torr Scheidetrichter bei 140 Torr prip. GC an A,
l l | l
i
Inhalt der Wasser LI,
) Kiihltaschen 164 g Ir.1 1,254 g
L 493 g Olige Schicht 13,3 g
12,6 kg 329¢g

Fig. 3. Schema dev Anrcicheyung dev leichifliichtigen Teile aus 12,6 kg Limetion-Ol

15y E. KovAts, Helv. 47, 1915 (1958); A. WesarLl & E. Kovairs, Helv. 42, 2709 (1959); E. sz.
KovA4zs, Z. analyt. Chem. 787, 351 (1960).
) P. TétH, E. KuGLEr & E. KovATs, Helv. 42, 2519 (1959).
) SHELL OrL COMPANY.
18) BASF-AG, Ludwigshafen am Rhein.

) Dow-CorNING Corp., Midland USA.

) E. HEiLBrRONNER, E. Kovirs & W. Sivon, Helv. 40, 2410 (1957); 15, Kovirs, W. SimoN &
E. HEILBRONNER, Helv. 47, 275 (1958). Die Substanzen wurden mit Hilfe rotierender Kiihl-
taschen gesammelt: A. WeHRLI & E. KovAts, J. Chromatography 3, 313 (1960).
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Komponenten bildeten sogar den Hauptanteil auch bei der Fraktion 1, welche deshalb bei 150° an
der stationdren Phase Apiezon-l. vorgetrennt wurde. Dabei crhiclt man als erste Fraktion 1254 mg

Ol: LL, die die Komponenten 14, << 900 angereichert enthielt.

2.1.2. Abtvennung dev sauwren und basischen Anleile. Fir dic folgende Operation wurde ein
frisches Limetten-Ol verwendet, aus welchem die leichtfliichtigen Teile nicht abgetrennt worden
waren. 3965,5 g Limetten-Ol wurden in der Kilte (Eis) der Reihe nach drei Mal mit je 200 ml ges.
Natriumhydrogencarbonat-Losung, 2N-Sodalésung und 2N-Salzsiure ausgeschiittelt. Nach iib-
lichem Aufarbeiten der einzelnen Ausziige wurden folgende Gruppen erhalten:

Symbol Gewicht |g| Prozent des Ols
NaHCO,-Auszug «Sdurcn» 1.8 0,75 0,019
NaOll-Auszug «PPhenole» I.p 0,068 0,017
HCI «Basen» LB 0,40 0,010
Rest Neutralteil LN 3958,5 99,824*
Total 3960,33 99,870*

* Wasser: 5,2 g .. 0,1309

Der Neutralteil wurde als Rest gercchnet, da er noch geringe Mengen von Ather enthielt
(0.49%).

2.1.3. Auftrennung des Newutvalteils. Der Neutralteil (3958,5 g) wurde in 10 Portionen durch
Gruppen-Verdrangungs-Chromatographie in dic drei Gruppen: Lo, L und Ly aufgetrennt. Die
Aufteilung ciner Portion wurde wic folgt ausgefiibrt {fiir cinc ausfihrliche Beschreibung cines
Chromatogramms vgl. 8)):

Das Chromatographierrohr wurde mit 575 g Silicagel (mit Mcthanol ausgekocht; mit 0,749,
Emulphor-O desaktiviert und bei 150°C bei 12 Torr getrocknet) beschickt und auf 0,1 Torr cva-
kuiert. Das Rohr wurde um 180° gedrcht; in dieser Position liess man in die Saule langsam ctwa
250 g Limetten-Ol einlaufen. Durch die mit den 250 g Limetten-Ol vollkommen gefiillte Siule
wurden noch 150 g Ol mit Stickstoff hindurchgepresst. Das Rohr wurde nun um 180° in dic Nor-
malposition gedreht, worauf man mit 650 mi Pentan dic Kohlenwasserstoffe eluierte. Nachdem dic
650 ml Pentan hineingelaufen waren, drehte man das Rohr wieder um 180° und presste in diescer
Stetlung 650 ml Chlorpropan-(1) und schliesslichh wieder in Normalposition ctwa 2 1 Methanol
hincin.

Nach dem Abdampfen des Verdrangers blieben folgende Gruppen zuriick:

Verdrianger Symbol Gewicht [g] Prozent des Ols
Pentan Lo 3068,7 85,496
Chlorpropan-(1) Lp 42,51 1,184
Methanol Ly 471,8 13,144

Tatal 3583,01 99,524

Verlust 375,5

Der relativ grosse Verlust wurde vom anfénglichen unvorsichtigen Abdampfen der Gruppe La
verursacht. Die Prozentsitze der Gruppen Le, 1.8 und Ly wurden auf den Neutralteil als 99,824 9,
(entspricht dem O! ohne saurcn und basischen Bestandteile und Wasser) bezogen, als wenn s bei
dieser Gruppentrennung keine Verluste gegeben hitte.

2.2. Isolierung der einzelnen Komponenten

[Fir die abgckiirzte Schreibweise der Identifikation vgl. Kapitel 2. Die Bezeichnung der
Komponenten ist in der in Fussnote 3) zitierten Arbcit ausfiihrlich erliutert.

An der stationdren Phasc Apiezon-L crhaltene Fraktionen wurden mit grossen lateinischen
Buchstaben (A ... Z) bezeichnet.

An der stationdren Phase Emulphor-O erhielten die Fraktionen Bezeichnungen durch kleine
griechische Buchstaben (a ... ). Die jeweils letzte I'raktion an dieser stationidren Phase wurde
zusitzlich mit @ bezeichnet.
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Dicsen Symbolen wurde das Symbol der Gruppe vorausgestellt, so dass das Symbol einer
Komponente ihren Trennweg abgekiirzt beschreibt.

2.2.1. Analyse der leichtfliichtigen Teile (Gruppe LL). ~ Analvse der dligen Schichi: Dic crste
Fraktion der Vortrennung (1254 mg) der éligen Schicht wurde an der stationdren Phase Apiczon-L.
in die Fraktionen A ... E zerlegt. Die Fraktion D (Hauptkomponente: Nonan) und E (Haupt-
komponente: a-Pinen) wurden hier nicht weiter untersucht.

Trennung mit Hilfe der praparativen Gas-Chromatographic an

Apiezon-L Emulphor-O
LL —— A (53mg) — ca. 6 Komponenten
1254g — | B{82mg) ——— oaw(22mg)
—— C (655 mg) ————— a{2mg), f(187mg),y (10 mg), dw {1153 mg)

Yig. 4. Schema dev Auftrennung dev leichtflichiigen Teile: L1

Die Fraktion A (53 mg) zerfiel an Emulphor-O in etwa fiinf Komponenten, die nicht weiter
untersucht werden konnten.

Die Fraktion B (82 mg). Dic Hauptkomponente wurde an der stationdren Phasc Emulphor-0
isoliert.

LL-Baw (22 mg) GCgef. 14 = 657; IR, = 1032, .-. A1}, = 375. Die Substanz konnte nicht
identifiziert werden.

Die Fraktion C (655 mg) zerfiel an Emulphor-O in vier Komponenten o ... dw. Dic Substanz
LL-Ca (2 mg) konnte nicht weiter untersucht werden.

LL-CB (187 mg): 7-Meithyl-1,5 oder 1,3-cyclohexadien. GC gef. 18| = 815; 1F, /= 933, .. A1 g, ==
118. Das Molekulargewicht der Substanz ist auf Grund seines Massenspektrums 94, entsprechend
der Elementarformel C,H,,. UV: Absorptionsmaximum bei 262 myu (¢ = 2130). KR: Drei Signal-
gruppen: um d = 5,6 ppmn (3 Protonen); bei 2,13 ppm cin relativ scharfes Signal (4 Protonen) und
bei 1,78 ppm (3 P’rotonen). Diese Signale entsprechen der Reihe nach: drei Protonen an Doppel-
bindung, vier Protonen zweier Methylengruppen und drei Protonen einer Methylgruppe an einer
Doppelbindung. Das IR.-Spektrum zeigt die charakteristischen Absorptionen zweier konjugierter
Doppelbindungen (1653 und 1597 cm~?!). Auf Grund dieser physikalischen Daten kommt der
Substanz die Strukturformel des 1-Methyl-1, 3- oder 1-Methyl-1, 5-cyclohexadiens zu.

LL-Cyp (10 mg): Toluol. Identifikation: GC gef. 1, = 819, 1F, = 985, - AL, = 166; tab.
14y, = 810, If,, = 984. UV. MS.

LI-Cdéw (118 mg): Furfural. Identifikation: GC gef. 14, = 811, I},; = 1265, .-. ALy = 454;
tab. I, = 818, IF, | = 1265. UV : Absorptionsmaxima bei A = 276 my (¢ = 13900) und A == 228,5 my
(€ == 2960) in Athanol. Verglcichspriparat: A = 275 mu (¢ = 13600) und A = 228 mpu (¢ = 2850).
IR. KR. Phys. Daten vgl. Tab. 3.

Analyse der wissevigen Schicht: Die analytischen Chromatogramme der wasserigen Schicht
(16,4 g; 0,130% des Ols) zeigten, dass im Wasser noch zwei Verunreinigungen enthalten sind.
Diese konnten mit Hilfe ihrer Retentionsindices als Komponenten der 6ligen Schicht identifiziert
werden:

ll\uu l};o P’rozent in Wasscr
LW, A 075 1040 0,31
LW. 13 807 1263 1,13
Die Komponente LW- A ist offensichtlich identisch mit ILL- Ba {Isy, = 657, 1}, = 1032). Die
Komponente LW- B weist die gleichen Retentionsindices auf wie LL- Cdw (14, = 818, LF,, = 1265).

2.2.2. Analyse des Natriumhydvogencarbonat-Auszuges (Gvuppe LS). Das braune, iibelricchen-
de O1 (750 mg) wurde in Ather mit Diazomethan behandelt. Nach Abdampfen des Losungsmittels
blieben 605 mg siisslich riechendes, gelbliches Ol zuriick, das aus einem VicrREUX-Kolben destilliert
wurde:
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Fr Sdp. Druck [Torr]  Gewicht [mg]
1 — 30 12 170
2 30-140 12 239
3 92-124 0,1 176
Total 585

Das analytische Gas-Chromatogramin der Iir. 1 zeigte cin komplexes Bild. Einen relativ
grosscn Prozentsatz dicser Fraktion bildete eince Komponente (L.5-A) mit Retentionsindices
I, = 700, 1F = 962, .. Al = 262, dic jedoch nicht in geniigender Reinheit und Menge isolicrt
werden konnte.

Das Chromatogramm der Fr 2 zeigte, dass diese bis zu ctwa 309, aus ciner Hauptkomponente
bestand, Diese Substanz wurde an Apiezon-L isolicrt:

LS.B (12 mg): Caprylsiure-methylester. ldentifikation: GC gef. 13y, = 1072; 1L, — 1304,
oo AT gy = 2325 tab. Iy, == 1082; TF, = 1302. Das analytische Chromatogramm zcigte, dass dic

isolierte Substanz noch ctwa 15%, Verunreinigungen enthielt (vgl. auch LT A).

Die dritte Destillationsfraktion enthiett Stickstoff. Im Gas-Chromatogramm crschienen drei
Hauptkomponenten, deren Retentionsindices nicht mit denen der Methylester der Anthranyl-
saure, N-Mecthylanthranylsidure oder der N, N-Dimethylanthranylsdurce iibercinstimmten. Keine
dicser Komponenten konnte in geniigender Menge isoliert werden.

2.2.3. Analyse der « Phenole» (Gruppe LP). Das gelbe, siisslich riechende Ol (680 mg) wurdc in
Ather mit Diazomethan behandelt. Nach Abdampfen des T.osungsmittels blicben 680 mg gelbes,
siisslich ricchendes Ol zuriick, das aus einem VIGREUX-Kolben destilliert wurde:

I'r Sdp. Druck [Torr]  Gewicht [mg]
1 80-110 11 135
2 110-140 11 370

Total 505

Das analytische Chromatogramm der I'r 1 zeigte ctwa zchn Komponenten, von dencn dic
Hauptkomponente etwa 509, der Fraktion darstellte. Diese wurde in der Folge an Emulphor-O
bei 190° isoliert:

LP-A (24 mg): Caprylsiure-methylester. ldentifikation: GC gof. Iy, = 1083, 15, = 1291,
<o ATy = 208; tab. I8, = 1074, IF,, = 1294, IR. KR.

Gemadss den Retentionsindices enthilt die Fr 2 der L12-Destillation die gleichen drei Substan-
zen wie die Fr 3 der Gruppe LS (vgl. 2.2.2); die analytischen Chromatogramme zeigten auch im
ibrigen etwa das gleiche Bild.

2.2.4. Analyse dev « Basen» (Gruppe LB). Das braunc, iibelriechende O (400 mg) wurde aus
einem ViGREUX-Kolben destilliert. Dic bei 60 120%/11 Torr iibergechende Fraktion (280 mg) enthélt
gemiiss Retentionsindex (neben vielen kleinen Komponenten) dic gleichen drei Substanzen wie die
Destillationsfraktion 3 der «Sdurcen» und dic Destillationsfraktion 2 der «Phenole». Bei der Auf-
trennung durch préaparative Gas-Chromatographie erhiclt man an Apiezon-I. nur kleine Mengen
dieser Verbindungen (je ca. 1,5 mg), dic Stickstoff enthiclten, aber noch nicht rein waren. Eine
weitere Reinigung war aussichtslos.

2.2.5. Analyse dev Gruppe L& des Neutvalleils (Kohlenwasserstoffe). Das farblose, schwach nach
Zitroncn ricchende Ol (3068,7 g ca. 3460 ml) wurdc in ciner leistungsfihigen Destillationskolonne
(ca. 80 theor. Boden) destilliert. Die Hauptmenge (2860 ml, dic ersten 20 Fraktionen) sicdete bei
150 Torr zwischen 100 und 140°. Diese Ifraktionen bestanden zur Hauptsache aus Monoterpen-
Kohlenwasserstoffen. Weiterc zwei Fraktionen (Fraktion 21-22) wurden aus der gleichen Kolonne
jedoch bei 55 Torr erhalten (277 ml). Der Riickstand (297 g), cin griinliches Ol, wurde aus einem
VIGREUX-Kolben unter 12 Torr weiterdestilliert, wobel zwei I'raktionen (IFr 23 -24; 31,5 und
50,6 g) aufgefangen wurden (Sdp. 103-132°). Der Riickstand dicser Destillation, aus cinem Kragen-
kolben (0,5 Torr) destilliert, lieferte drei weitere Fraktionen (Fr 25-27, 92-145°). Der Riickstand
(84,2 g} wurde nicht weiter untersucht.
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Alle Destillationsfraktionen wurden im analytischen Gas-Chromatographen untersucht. Die
cinzelnen Substanzen wurden immer aus jenen Fraktionen isoliert, in denen sie angercichert waren.

Destillation Trennung mit Hilfe der praparativen Gas-Chromatographic an
Apiczon-1. Emulphor-()
— A (190 mg) o (88 mg)
—— B (520 mg) o (150 mg), f§ (42 mg), yo (44 mg)
——— C (1782 mg) ———— « (953 mg), ffo (118 mg)
— D (830 mg) ——— a (—), fo (100 mg)
— E (378 mg) ———aw (287 mg)
) F{ca.10g) —————a (ca. 5 g}, fo (120 mg)
~ Destillat: —— G (ca. 6 gy —————0o (2 mg), fw (790 mg)
29533g — |——H (ca. 20 g) ———— o (967 mg), S (395 mg)
Lo ] — K aw (55 mg)
3068,7 g L IR aw (5 mg)
| Riickstand: M (1553 mg) —— o (811 mg)
84,2 ¢ N (1281 mg) —— o (389 mg), fo ( ng
h(_) (1466 mg) —— o (550 mg), fw (—
P (320 mg)

Fig. 5. Schema der Auftrennung dev Gvuppe Lo des Neutvalteils

Analyse der Destillationsfraktionen Lo. 1-27

Die Fraktion A (190 mg). Die Destillationsfraktion 1 enthielt einen relativ leichtiliichtigen
Anteil, der an Apiezon-L isoliert wurde. Dic 190 mg enthiclten etwa 10 Komponenten, unter
denen die Hauptkomponente an Emulphor-O isoliert werden konnte (88 mg). Sic war mit 18.Cf}
identisch (vgl. dort).

Die Fraktion B (520 mg). Die Destillationsfraktionen 1 und 2 enthiclten cine Komponente mit
1%, = 900. Die Komponente wurde aus diesen beiden Fraktionen an Apiezon-L isoliert (170°).
Man crhielt 520 mg farbloses Ol, das an Emulphor-O neben fiinf Spurenkomponenten drei I{ompo-
nenten Lo -Ba, Lo Bf und Lo By aufwies. Nur La-Ba konnte in geniigender Menge isoliert werden.

La-Ba (150 mg): Nonan. Identifikation: GC gef. 14 = 900, 1F,, = 899, ... AL, = —1; tab.
1A = 1P, = 900. EA. IR. UV. KR. Phys. Daten vgl. Tab. 3.

15 150

Loc ‘Bf (42 mg). Retentionsindices: 11\50 = 931, Ifw = 983, .. Al = 52. n]2)0 = 1,4572.
UV: cin undeutliches Maximum bei 212 mu (¢ = 24,0 fur 1g/1). IR: Absorptionen einer Isopropyl-

Gruppe (1370 und 1386 cm~1). Die Substanz konntc nicht identifiziert werden. Elementaranalysc:
C,H,, Der. C8845 H11,55% Gef. C88,41 H11,57%

150

Lo-Byw (44 mg). Verunreinigung: 169%; cinc Komponente. GC gef. T = 911, I,/ = 1082,
. Al = 171. UV: Absorptionsmaxima bei: 274 mu (¢ = 2,36 g71), 269 mu (s = 2,72 g™,
266 mu (¢ = 2,84 g~1), 260 mu (¢ = 2,36 g71), 214 mpu (e = 73,9 g73).

Die Fraktion C (1782 mg) wurde aus den Destillationsfraktionen 2, 3 und 4 isoliert, in denen
diesc Komponente (I, — 980) angereichert war. Das (.hromatogramm an Emulphor-O zeigte
zwei Pike.

La-Cax (953 mg): (—)-a-Pinen. Identifikation: GC gef. I, = To0=
tab. I#4, = 985, IF,, = 1040. EA. TR. UV. Phys. Daten vgl. Tab. 3.

Lo-CBw (118 mg): Mywrcen. Identifikation: GC gef. I8, = 984, 15, =

tab. I, = 978, IF,, = 1099. EA. IR. UV. KR. Phys. Daten vgl. Tab. 3.

Die Fraktion D (830 mg) wurde aus den Destillationsfraktionen 4 und 5 isoliert (I, = 1010).
An Emulphor-O war diese Komponente auch einheitlich, jedoch das Chromatogramm an einer
Kapillarsiule zeigte, dass die Substanz noch etwa zu 25%, verunreinigt war. Dic Isolierung der
Nebenkomponente Lo Do {iihrte nicht zum Erfolg. Nach zweimaligem Reinigen erhiclten wir:

= 984, IF, = 1038, .». ALy, = 54;

= 1107, . Al = 125;
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Lo-Dfw (100 mg}: {—)-Camphen mit etwa 15% einer nicht identifizierten Komponente ver-
unreinigt. Identifikation: GC gef. 1f, = 1014, IF = 1085, .-. ALy, = 71; tab. I#,, = 1015,
1V,0 — 1087. IR. Die isolierte Substanz schmolz schr tief (ca. 27°), ihr Misch-Smp. mit authenti-
schem Camphen zeigte jedoch keine Depression.

Die Fraktion E (378 mg) wurde aus den Destillationsfraktionen 4 und 5 isoliert. Das Chromato-
gramm an Emulphor-Q) zeigte, dass dic Fraktion cinheitlich ist. Die Substanz wurde an Emulphor-
O gereinigt.

Lo Fow (287 mg): {—)-p- Pinen. Identifikation: GC gef. 18, == 1042, IF /= 1122, . AL, =
80; tab. T4 = 1043, 1P = 1123. EA. IR. KR. Phys. Daten vgl. Tab. 3.

Die Fraktion F (ca. 10 g). Dic Destillationsfraktionen 6-18 (insgesamt etwa 2630 ml) ent-
hiclten als Hauptkomponente La-F. Dic Fraktion 14 konnte, ohne Trennung an Apiezon-L.,
dirckt an Emulphor-O in ihre zwei Komponenten aufgetrennt werden. Lo-Ffw stellte die Neben-
kkomponente {(ca. 1:20) dar.

Lo Fe (ca. 5000 mg) : (+)-Limonen. [dentifikation: GCgef. I8, = 1077, 1E = 1178, .©. A1y, =

190 190
101; tab. T8 = 1082, IF = 1180. EA. IR. UV. KR. Phys. Daten vgl. Tab. 3.
190 190 ¥
La-Ffieo (120 mg) : p-Cymol. Identifikation: GC gef. T4, = 1074, IF, = 1219, . AT,y = 145;
tab. T84, = 1071, TP, = 1221. EA. IR. UV. Phys. Daten vgl. Tab. 3.

Die Fraktion G (ca. 6000 mg) wurde an Apiezon-I. aus der IFraktion 19 isoliert. Sic zerfiel an
. Emulphor-O in einc Neben- und einec Hauptkomponente.
LoGo (2 mg): Undecan. ldentifikation: GC gef. 14y = 1102, T8 /= 1103, . A,y = 1; tab.
18, = IR, = 1100. MS.
Lo-GBw (790 mg): y-Terpinen. Identifikation: GC gef. 18, = 1101, IR, = 1212, - AL, =

1190 190
1115 tab. 14, = 1103, 1T, = 1213. EA. JR. UV. KR. Phys. Daten vgl. Tab. 3.

190
Die Fraktion H (ca. 20 g). Dic Fraktion 21 bestand aus fast reinem La-H. Laut Chromatogramm
an Emulplor-O enthielt diese Fraktion neben einer Hauptkomponente Loa-He eine Nebenkompo-
nente La-Hpw (ca. 10%). Zur Anrcicherung von La-Hfw wurde zuerst dic ganze Fraktion 21 in
grossen Schiiben an Emulphor-O chromatographicert und aus diecsem Produkt an der gleichen
stationdren Phase die Substanz Lo-Hpfw isoliert.
Lo-Ha (967 mg) : Terpinolen. Tdentifikation: GC gef. I, = 1133, Ifw = 1248, -. AT}y = 115;

tab. 1/1\90 = 1134, Ifso = 1248. IR. UV. KR. Phys. Daten vgl. Tab. 3.
Lo-Hfw (395 mg) : o, p-Dimethylstyrol. GC gef. T3, = 1147, 1P = = 1350, ... AT,,, = 203. Die

210 210
Elementaranalyse entsprach der Formel CgHy,:
CoHyy  Ber. €90,85 H 9,15%  Gef. € 90,91 M 9,229

IR: das typische Bild eines Aromaten. Daneben sind die Absorptionen einer mit dem aromati-
schen Kern konjugierten Doppelbindung zu finden: 3065, 1640, 1408 und 886 cm~1. UV: Ab-
sorptionsmaxima bei 246 mu (¢ = 11100) und 212 my (¢ = 11200) mit mehreren Schultern. XR:
a) eine Bandengruppe um § = 6,9 ppm, entsprechend 4 Protonen an einem aromatischen Kern;
b) zwei Banden bei § = 5,05 und 4,73 ppm, entsprechend je einem Proton an Doppelbindung;
c) scharfes Signal bei 1,96 ppm entsprechend den drei Protonen ciner Methylgruppe an einem
konjugicrten Doppelbindungssystem.

Aus diesen Daten folgte, dass dieser Komponente die Struktur des a, p-Dimecthylstyrols zu-
kommt. Beweis der Identitét der isolicrten mit ciner synthetischen Verbindung8): GC gef. (Synth.)
14, = 1146; 11} = 1347. IR. UV. KR. Phys. Daten vgl. Tab. 3.

Analyse dev Destillationsfraktion La,22. Die Fraktion 22 bestand aus schr vielen Ilomponcenten
und stellte eine Ubcrgangsfraktion dar zwisclien den Destillationsfraktionen, dic zur Hauptsache
Monoterpen-I{ohlecnwasserstoffe enthiclten (Lo- Fr 1-21), und den Fraktionen, die hauptsichlich
aus Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffen bestanden. Die 25 isolierten KKomponenten konnten fast
ausnahmslos a) als Substanzen der Gruppe 1§, ) dic der Gruppe Ly, ¢) als bereits in Lo+ Fr 21-22
beschriebene Substanzen, d) als solche Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe, dic in den Fraktionen
23-27 dic Hauptkomponenten darstcllen, erkannt werden. 7 Substanzen konnten wegen der
geringen isolierten Menge nicht identifiziert werden. Hier werden nur jene zwei Substanzen be-
schrieben, dic nur in dicsen Fraktionen aufgefunden wurden.

Lo-Kao (55 mg): Ein Oxid CigH 0. GC gef. T4, = 1160, IT | = 1398, ... AL, = 238, IR:

210 210
keine cinfach zuzuordnenden Banden. UV: Endabsorption. KR: ein Signal bei § ~ 5,3 ppm ent-
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sprechend einem Proton an einer Doppelbindung und cin Dublett bei etwa 1,3 ppm (6 Protonen),

das zwei Methylgruppen entsprechen kénnte. Die Substanz konnte nicht identifiziert werden.
CioHygO0 Ber. € 78,89 H 10,60%  Gel. €79,59 H 10,65%,

MS: Molekulargewicht: 152,

LaLaw (5 mg): Tvidecan. Identifikation: GC gef. I, = 1300, I, = 1302, .-, ATy, = 2; tab.
I8, = IE, = 1300.

Analyse dev Destillationsfrakiionen Ia- 23-27. — Die Fraktion M (1553 mg) wurde aus der
Fraktion 23 isoliert. An Emulphor-O zerfiel M in zwei Komponenten; die zweite Komponente war
mit Ly-Na {vgl. dort) identisch.

Loa-Mow (811 mg): (—)-a-trans ?-Bevgamoten, EA: C;H,y. GC gef. T ) = 1464, 1T, = 1568,
. Alyyy = 104, KR: Ahnlichkeiten mit dem des o-Pinens. Signale: Breites Signal bei 5,2 ppm
{2 Protonen an dreimal substituierten Doppeibindungen), strukturiertes Signal um 1,7 ppm
(9 Protonen von Methylgruppen an Doppelbindung), scharfes Signal heid = 0,85 ppm (3 Protonen
einer Mcthylgruppe). IR: vgl. 1. UV: Endabsorption &5, = 195. Phys. Daten vgl. Tab. 3.
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Tig. 6. Kevnresonanz- und IR.-Spertrum des (— )-a-trans ?-Bevgamolens

Die Fraktion N (1281 mg) zerfiel an Emulphor-O in zwei Komponenten. Die Komponente
Lo-Nfw polymerisierte sich sehr schnell.

Loa-No (389 mg): (—)-trans-Caryophyllen. Identifikation: GC gef. I, = 1496, 17, = 1611,
oo ATy, = 115; tab. 14, = 1496, IF | = 1612. IR. UV. KR. Phys. Daten vgl. Tab. 3.

La-Nfw (92 mg): trans-trans-Sesquicitronellen. GC gef. T4, = 1494, 1F | = 1662, .- ALy, =
168. UV: Absorptionsmaximum bei 234 mu (¢ = 23700). Das Kernresonanzspektrum zeigt a} dic
Signale einer Vinylgruppe: 6 = 6,44; 6,28; 6,16; 6,00 ppm, § = 5,13; 4,85 ppm und § = 4,95;
4,77 ppm { Jois == 10, Jipans = 12,5 cps); b) ein Triplett bei 2,90; 2,78; 2,67 ppm entsprechend zwei
Protonen einer Methylengruppe, die zwischen zwei Doppelbindungen steht; ¢) einc breitere Bande
bei 2,0 ppm: vier Protonen zweier Methylengruppen neben einer Doppelbindung; d) eine Signal-
gruppe zwischen § = 1,72-1,59 ppm entsprechend den Protonen von vier Methylgruppen an
Doppelbindungen. Die Griinde fiir die Zuordnung der ¢rans-Konfiguration der konjugierten Dop-
pelbindung sind in der Tabelle auf S. 2720 zusammengefasst:

Die Frakiion O (1466 mg) bestand nur aus einer Hauptkomponente, dic von der sehr schlecht
trennbaren Nebenkomponente kaum zu reinigen war.

Lo Qo (550 mg): (—)-g- Bisabolen. Identifikation: GC gef. I, = 1538, If}, = 1665, . ATy, =
127. Das IR.-Spektrum deckt sich mit dem von PLiva, Horak, HEROUT & Sorm 1!} publizierten
Spektrum zwischen 1500 und 700 cm-. KR. UV, Phys. Daten vgl. Tab. 3.
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cis-Ociment) trans-Ocimenl)  Lo.Nfw
UV: Maximum bei mu = 238 233 234
e = 21000 26800 23700
KR: Mittelwert der Resonanzstellen des Quar-
tetts (ppm) entsprechend dem Proton
C=CH, der Vinylgruppe: 6,74 6,32 6,21
H™ o
IR: Bic den Doppelbindungen zugeordneten
Banden cm~! 1806 1788 1792
1671 1670 1670
1641 1640 1644
1593 1608 1610

Die Fraktion P (320 mg) aus der Fraktion 23. Dic Fraktion 23 zerfiel an Emulphor-O in mehre-
re Komponenten. Wir isolierten in der Folge die Hauptkomponente an dieser stationiren Phasc.
IDas Chromatogramm dieses Isolates an einer hochwirksamen Siulc zcigte, dass es noch immer aus
drei schlecht zu trennenden Substanzen bestand.

2.2.6. Analyse dev Gruppe LB des Neutvalteils. Nach Abdampfen des Losungsmittels blieben
58 g schwachgelbes, erfrischend riechendes Ol zuriick, das aus einem VigreUX-Kolben bei Normal-
druck, dann bei Wasserstrahlvakuum und schliesslich bei 0,6 Torr destilliert wurde.

°r Sdp. [°C] Druck [Torr]  Gewicht [g]
1 30-31 210 11,49*

2 58-69 15 12,14

3 69-95 15 10,84

4 50-90 0,6 15,76
Riickstand iiber 90 0,6 3,77
Total 54,00%*

* T.osungsmittel ** Ohne Losungsmittel 42,51 g

Die erste Fraktion enthielt ncben Chlorpropan-(1) grosse Mengen ciner Substanz: Lf§-Aaw.
Die physikalischen Daten, die Spektren inbegriffen, deckten sich mit denen des 2-Methyl-chlor-
propan-(1). Das verwendete Chlorpropan-(1) enthiclt diese Substanz als Verunreinigung.

Dic Hauptkomponente der Fraktion 2 und 3 waren L3.C und 1.5.1); die vierte Fraktion ent-
hielt zur Hauptsache LS E und LS-F. Wic iiblich trenute man die Destillationsfraktionen zuerst an
Apiczon-L bei etwa 190°.

Destillation Trennung mit Hilfe der praparativen Gas-Chromatographie an

Apiczon-L Emulphor-O

l L

—— A (Losungsmittel)

— B (40 mg) — « (4 mg), fo (10 mg)
— C (1210 mg) — o (630 mg}, fw (10 mg)
___ Destillat __—— D (1253 mg) — o (26 mg), fw (118 mg)
3873 g E (2025 mg) — o (10 mg), B (134 mg), ¥ (905 mg), dw (38 mg)
LB 1 — F (4100 mg) — o {25 mg), S (25 mg), ym (585 mg)
42,5¢ G (400 mg) — aw (64 mg)
____ Riickstand — H (50 mg) ~—ow (15 mg)

377 g
Fig. 7. Schema dev Auflvennung dev Gvuppe Lf des Neutvalteils

Die Fraktion B (40 mg) bestand aus zwei Komponenten, dic an Emulphor-O bei 150° getrennt
wurden,
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LB-Ba (4 mg): ein Monoterpen-Oxid C,(H, O: 2,6, 6- Trimethyi-2-vinyl-tetrahydropyran. Die
Substanz wurde auch aus Ly isoliert (Ly-Be; 103 mg; Identitit MS); die beiden Proben wurden
vereinigt. GC gef. I8 = 991, 1P, = 1096, ... Al,4 = 105. KR: Signale der Vinylgruppe bei § =
6,01; 5,86; 5,71; 5,54 ppm (1 Proton}; 4,95; 4,92; 4,66; 4,63 ppm (2 Protonen); scharfes Signal bei
1,11 ppm (6 Protonen) und 1,08 ppm (3 Protonen). IR: Banden der geminalen Methylgruppen
(1366 und 1381 cm~1) und einer weiteren Methylgruppe (1350 cm~1), weiterhin die Absorptions-

banden der Vinylgruppe (3080, 1827, 1641, 1410, 1295, 994, 912 cm™1).
CpHygO  Ber. C77,86 H 11,76%  Gef. C 77,86 H 11,999,

Fiir Strukturaufklarung vgl. die unter %) zitierte Arbeit.

LB Bfw (10 mg) : Octanal. Identifikation: GC gef. I = 980, IF,| = 1199, .. AL 5, = 219; tab.
&, = 977, IE,, = 1206. IR. MS.

Die Fraktion C (1210 mg), isoliert aus den Destillationsfraktionen 2 und 3, zerfiel an Emul-
phor-O in zwei schr schlecht zu trennende Komponenten, von denen die zweite: Lf-Cfw nur etwa
109, der Fraktion C ausmachte. Bei der Analyse der Gruppe Ly hat sich gezeigt, dass die Fraktion
Ly-C dhnlich wie L§-C zusammengesetzt war (vgl. Analyse der Gruppe Ly).

Lf-Ca (630 mg): 7,4-Cineol. Retentionsindices: If, = 1039, IF,, = 1158, ... AT 4 = 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 Identitit des L§-Ca (bzw. Ly-Ca} mit dem
synthetischen Produkt: GC. IR, KR., und die iibrigen physikalischen Daten (vgl. Kapitel 3.2 und
Tab. 3).

LB-CBew (10 mg): ein Terpenoxid C, H,;O: 2,2-Dimethyl-5-(1-methyl-1-propenyl)-tetrahydro-

Juran; identisch mit Ly.Cg (IR. GC). GC gef. Iy, = 1042, IF, ) = 1189, .-. A1y, = 147.

CpHysO  Ber. C77,86 H 11,76%  Gef. C 78,27 H 11,90%

IR: Vermutlich geminale Methylgruppe (1366 und 1380 cm~!). IKR: ein breites Dublett bei
d = 5,3 ppm entsprechend einem Proton an ciner tertiiren Doppelbindung, ein breites Triplett
beica. 4,1 ppm (1 Proton), ein scharfes Signal bei 1,55 ppm (3 Protonen) und 1,25 ppm (6 Protonen).
Der Komponente L§-Cf konnte keine der bekannten Monoterpen-Strukturformeln zugeordnet wer-
den. Fiir dic Strukturaufklirung vgl. die unter %) zitierte Arbeit.

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

LB-Dot (26 mg): (+)-Limonen. GC gef. T8, = 1081, IF = 1199, .". ATy, = 118. Tdentisch
mit Lo-Fa (IR. UV. GC, vgl. dort) und mit Ly-Da.

LB-Dfw (118 mg) : 7, 8-Cineol. Identifikation: GC gef. T4, = 1091, 1F,, = 1211, .- AT4, = 120;

180
tab. Iy, = 1079, IF,, = 1199. IR. UV. KR. Phys. Daten vgl. Tab. 3.

Die Fraktion EI?%OZS 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 Lo und Ly identifiziert werden. Merkwiirdigerweise war das
(+)-a-Fenchol in dieser Gruppe nicht von Terpinen-1-ol begleitet im Gegensatz zu der Gruppe Ly.

LB-Ea (10 mg): o, p-Dimethylstyrol. Identifikation: GC gef. 14, = 1145; IF = 1345, .-.
AT g9 = 200. IR. UV. Identisch mit La-HB.

LB-ER (134 mg): Decanal. Identifikation: GC gef. I8, = 1180; IF = 1410, ... ALy, = 230;

180 190

tab. TA, = 1181; 1P, = 1412. EA. IR. UV. MS.
LB-Ey (905 mg): (+)-a-Fenchol. Identifikation: GC gef. I, = 1157; I}, = 1448, . AL,y =
291; tab. I8, = 1160; 1F,; = 1448. Die Substanz schmolz bei 37,5° und gab mit authentischem

Fenchol keine Depression beim Mischen. EA. IR. UV. KR.

LB-Edw (38 mg): f-Terpineol. Identifikation: GC gef. I, = 1175, IFso = 1483, -, ALy, =
308; tab. I#,, = 1174, IF, ) = 1484. Identisch (Misch-Smp., IR) mit Ly-Ey (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 wurden: L§-FdwA und LE-FéwB. Vgl. Ly.

Lp-Fo (25 mg) GC gef. Iy, = 1217; I, | = 1412, .. ALy, = 195. Die Substanz konnte nicht

100
identifiziert werden.

171
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LB-FB (25 mg): Methylithey des o, o, p-Tvimethylbenzylalkohols. GC gef. T, = 1217, T/ =
1443, . ALy, = 223.

CyH,gO  Ber. C 80,20 H9919% Gef. C80,44 H 9,829%

Auf Grund des UV.- und IR.-Spektrums und weiterhin der gas-chromatographischen Daten
konnte diese Komponente den Methylither des Carvacrols, Thymols oder des o, a, p-Trimethyl-
benzylalkohols darstellen; wir synthetisierten diese drei Methyldther und identifizierten L3-Fp als
oben aufgefithrt. Beweis der Identitit der synthetischen Substanz mit LS-Ff: GC gef. (Synth)
I8, = 1219, IF; = 1441. IR. UV.

LB-Fyw (585 mg): (—)-Terpinen-4-ol. GC gef. I, — 1223, 1F == 1487, ... ALy, = 264.
Identisch mit Ly-Fo (vgl. dort).

Die Fraktion G (400 mg) zerfiel an Emulphor-O in sehr vicle kleine IXomponenten, die zum
Teil Zersetzungsprodukte der Hauptkomponente darstellten.

LB-Gow (64 mg): Geranylacetal. Identifikation: GC gef. Iy, = 1311, IF;, = 1610, .. ALy, =
299; tab. 14, = 1314, If,; = 1609. EA. UV. IR.

Die Fraktion H (50 mg) bestand nur aus einer verunreinigten Hauptkomponente.

LB-Huw (15 mg) : Dodecanal. 1dentifikation: GC gef. I8 = 1383, 15, = 1606, .. ALy, = 223;
tab. I, = 1381, IF,, = 1612. IR. MS.

Die Fraktionen fiber H konnten wegen der geringen Menge nicht mchr untersucht werden.

2.2.7. Analyse dev Gruppe Ly des Neulralteils. Nach Abdampfen des Losungsmittels unter
Normaldruck destillierte man das zuriickgebliebene hellgelbe Ol (611 g) aus eincm VIGREUX-
Kolben. Die ersten fiinf Fraktionen bestanden aus I.osungsmittel. Dic hheren Fraktionen wurden
gas-chromatographisch untersucht und jene, die eine dhnliche Zusammensetzung zeigten, wieder
vereinigt (im Schema mit rémischen Zahlen bezeichnet).

Fr Sdp. [°C] Druck [Torr] Gewicht [g] Gewicht {g]
6 60-80 16 31,6 \
7 80-98 16 27,2 | ! >8.8
8 98-106 16 45,0
9 106-110 16 120,0
10 42-65 0,1 85,2 u 3492
11 65-85 0,1 99,0
12 85-126 0,1 25,8 ITI 25,8%
Riickstand iiber 126 01 38,0 v 38,0*
Total 471,8

* 9,0 g zum Riickstand gerechnet

Die Hauptkomponenten der Fraktion I stellten LLy-C und Ly-D dar, die der Fraktion IT und
ITI Ly+F. Die Komponenten hoherer Retentionsindices waren in der Fr IlI angercichert.

Die Fraktion A (82 mg) wurde aus der Fraktion I isoliert. Sie bestand aus nur einer Kompo-
nente, die an Emulphor-O nachgereinigt wurde.
Ly-Aaw (43 mg): Methylheptenon. Identifikation: GC gef. 18 = 942, IF, = 1223, ... Al 4 =

A P - 190 180
281; tab. 18, = 942, IF,, = 1224. EA. IR. UV.

Die Fraktion B (140 mg) zerfiel an Emulphor-O in zwei Komponenten, die beide in L in
grosserer Menge enthalten sind.

LyBa (103 mg): (+)-2,6,0-Trimethyl-2-vinyltetrahydvopyran. GC gef. 18, = 991, 1F =
1096, ... A4y = 105. Tdentisch mit L§-Ba (IR. UV.) vgl. unter Lg.

Ly-Bfw (6 mg): Octanal. Identifikation: GC gef. I& = 991; I = 1207, .. Alyy, = 216,
Tdentisch mit Lg-Bf; vgl. dort.

Die Fraktion C (6640 mg) zerfiel an Emulphor-O in drei Komponenten, wobei die beiden
Komponenten Ly-Ca und Ly-Cf als in L vorkommende Substanzen identifiziert werden konnten.

Ly-Ce (1050 mg): 7,4-Cineol. Ldentifikation: GC gef. T}, ) = 1042; 15| = 1159, .-. AT 4, = 117,
Identisch mit L5-Ca (IR. UV. EA. KR.).

Ly'CB (43 mg): 2,2-Dimethyl-5-(1-methyl-1-propenyl)-tetvahydrofuran. GC gef. T, = 1042;
10, = 1189, ... AT;4, = 147. Identisch mit LF-Cf (IR. UV, EA. KR.) vgl. dort.
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Destillation Trennung mit Hilfe der priaparativen Gas-Chromatographie an
Apiezon-L Emulphor-0O
Y
A (82 mg) aw (43 mg)
—— B (140 mg) a (103 mg), fw (6 mg)
—— C (6640 mg) o (1050 mg), B (43 mg), yw (21 mg)
—— D (3855 mg) o (83 mg), § (306 mg), ¥ (3 mg), dw (39 mg)
NC-710
Destillat — o (1171 mg) 1 (143 mg), 2 (176 mg)
— —— E (3000 —_ ’
N 4248 g (3000 me) — 5 " 05 me)
A
4711,8g — —— o (65 mg) Apiezon-1.
| Riickstand
470g — F(ca. 10g) —__ 51267 mg) A (40 mg), B (850 mg)
5 (25 mg)
— do (30 mg)
Tig. 8. Schema dev Auftrvennung dey Gvuppe Ly des Neutvalteils
Ly.Cyw (21 mg): Octanol-(1). Identifikation: GC gef. I8 == 1044, 1}, = 1392, ... AT,y = 344;
tab. Iy, = 1035, IF,, = 1395. IR. Phys. Daten vgl. Tab. 3.
Die Fraktion D (3855 mg) bestand aus mindestens sieben Komponenten, deren vier nur Spuren

darstellten. Drei der Spurenkomponenten konnten als p-Terpinen (19 mg; 1§, = 1104, 1}, =

1210, identisch mit La-Gf: IR.), Terpinolen (17 mg; T = 1132, IF, | —= 1245, identisch mit Le-Ha:
IR.) und ¢, p-Dimethylstyrol (5 mg; Ify, = 1134, I, = 1341, identisch mit Le-HB: MS.) identifi-
ziert werden, also Substanzen aus La, die hier als Verunreinigungen vorkommen und in der folgen-
den Beschreibung nicht mit einbezogen wurden.

Ly-Da (83 mg): (+)-Limonen. Identifikation: GC gef. I, = 1081, IF,, = 1199. Identisch mit
La-Fo und L8-Da (vgl. unter La).

Ly-Df (306 mg): 1,8-Cineol. Tdentifikation: GC gef. I3y, = 1091, TF ) = 1211, Identisch mit
LA-DA (IR, UV.).

Ly-Dy (3 mg): Pinol. Identifikation: GC gef. 18y, = 1105, IF | = 1280, .-. Al gy = 175. Da wir
auf Grund des Geruches und der Retentionsindices vermuteten, dass die Komponente Pinol ist
(Tabellenwerte 1#y) = 1107, IF = 1278), synthetisierten wir Pinol (vgl. Anhang); das Massen-
spektrum des synthetischen Produktes deckte sich mit dem von Ly-Dy.

Ly-Ddew (39 mg): (£)-Linalool. 1dentifikation: GC gef. T4 = 1082, I, = 1385, ... Al =
303; tab. 14, = 1076, IF, ) = 1386. IR. UV. Wegen der geringen Menge konnte der Drehsinn nicht
genau festgestellt werden. Falls die Substanz optisch aktiv ist, liegt ihr spezifisches Drehvermégen
unter 2°.

Die Fraktion E (3000 mg) zerfiel an Emulphor-O in zwei Komponenten, von denen Ly-Ea dic
Hauptkomponente darstellte.

Ly-Eo (1171 mg). Nach den Spektren zu urteilen, musste die Fraktion ein Gemisch sein. Sie
liess sich weder an Apiezon-1. noch an Emulphor-O weiter auftrennen, dagegen erschienen an der
stationdren Phase DC-710 zwei Pike. In der Folge trennten wir die beiden Substanzen an diescr
stationaren Phase weiter. Nach viermaligem Chromatographieren waren die beiden Komponenten
noch immer miteinander verunreinigt.

Ly-Eoa.7 (143 mg): (+)-o- Fenchol. Identifikation: GC gef. T8, | = 1147, I, | = 1446, .- Al 5 =
299; tab. 14, = 1147, I,/ = 1441. EA. IR. KR. Verunreinigt mit 69, Ly-Ea-2.

Ly-Eow2 (176 mg): (4-)-Terpinen-T-ol. Identifikation: GC gef. I& = 1143, IF = 1438,
ATy = 295, tab. I, = 1144, IF, = 1433. EA. IR. UV. KR. MS. Verunreinigt mit 89, Ly-Ea-1.
Die geringe optische Aktivitdt der Substanz wird wahrscheinlich von der Verunreinigung ver-

ursacht ((+)-Fenchol).
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Ly-Efw (95 mg): B-Terpineol. 1dentifikation: GC gef. 1 == 1177, IF,; = 1498, ... Alyy =
322; tab. 18, = 1174, 1}, = 1484. EA. IR. UV. KR.

Die Fraktion F (ctwa 10 g) wurde aus der Fraktion II isoliert. Sie zerfiel an Emulphor-O in vier
Komponenten, mit Ly-Fa und Ly-Fy und Ly-Féw als Nebenkomponenten.

Ly.Fo (65 mg): (—)-Terpinen-d-ol. Identifikation: GC gef. 14, = 1227, I =
Al = 259; tab. Ty, = 1223, If = 1482. EA, IR. UV.

Ly-Ff (1267 mg). Die Eigenschaften dieser I'raktion waren denen des a-Terpineols sehr &hn-
lich, jedoch konnte sie nicht zur Kristallisation gebracht werden. Das Chromatogramm an einer
Siule hoherer Trennwirkung zeigte, dass das Isolat noch aus zwei Komponcenten bestand, die man
an Apiezon-L trennte. Nach fiinfmaligem Chromatographieren waren dic zwei Komponenten
relativ rein isoliert, wobei die erste (die Nebenkomponente) noch immer mit «-Terpincol verun-
rcinigt war.

Ly-E34 (40 mg): Borneol. Identifikation: GC gef. I{,, = 1206, IF,, = 1546, ... AT 4, = 340;
tab. Ii\so = 1212, Ifso = 1553. Zu wenig Substanz, um den Drehsinn mit Sicherheit zu ermitteln,
da die Verunreinigung Ly-FAB optisch aktiv ist. IR. Misch-Smp. Smp.: 198°.

Ly-FBB (850 mg): (—)-a-Terpineol. Identifikation: GC gef. I, = 1233, IF, = 1541,
ALy = 308; tab. I, = 1233, IF,, = 1541. IR. UV. KR. Smp. 34°. Phys. Daten vgl. Tab. 3.

Ly-Fy (25 mg): Decanol-(7). Identifikation: GC gef. Igy, = 1233, IR, = 1595, .-. AL}y, = 362;
tab. Iy, = 1237, IF,, = 1599. IR.

Ly-Féw (30 mg) : o, a, p-Trimethylbenzylalkohol: GC gef. 18y, = 1212, 1P, = 1635, .-. AL 5 = 423,

= 1486,

CpoHpO  Ber. €79,95 H 9,399  Gef. C79,58 H 9,539

Im Gas-Chromatogramm zeigte die Substanz leichte Zersetzung. Das Zersetzungsprodukt
wurde isoliert; gemiss den Retentionsindices (Ié\w 1146, Ifm = 1354) handelte es sich um a, p-
Dimethylstyrol (I, = 1147, IP,, = 1350). — UV: Absorptionsmaxima bei 273 my (¢ = 280);
265 myu (¢ = 354); 260 mu (¢ = 300) und bei 213 myu (¢ = 47000 ?). 1dentifikation: Vergleich mit
synthetischem a,«, p-Trimethylbenzylalkohol: IR. UV. KR.

Bemerkung: Aus der Destillationsfraktion Ly I11, die im Gas-Chromatogramm ein komplexcs
Bild zeigte, konnten keine neuen Substanzen isoliert werden. Als Hauptkomponente war in dieser
Fraktion (= )-a-Terpineol enthalten, daneben konnten auch hieraus Decanol-(1) und o, e, p-Tri-
methylbenzylalkohol isoliert werden neben grosseren Mengen von Geranylacetat, das bereits in
Lf nachgewiesen worden war. Die Komponenten noch héherer Retentionsindices 12, > 1240, die
vermutlich Sesquiterpenalkohole darstellen, wurden nicht weiter untersucht.

Nachtrag zuv Analyse dev Gruppe Ly

Um die priméiren und sekundéren Alkohole in etwas grésserer Menge zu erfassen, wurden diese
aus der Fraktion Ly IT mit Hilfc chemischer Methoden abgetrennt,

200 g der Fraktion Ly IT wurden in 200 g Benzol mit 200 g Phtalsiureanhydrid (unter Zusatz
von etwas Kaliumcyanid} vier Std. unter Riickfluss gekocht. Die gebildeten Halbester wurden mit
ges. Sodaldsung ausgezogen, der Auszug angesduert und das ausgeschiedene Produkt nach Aus-
dthern mit alkoholischer Kalilauge verseift. Nach Aufarbeitcn crhielt man ein gelbliches Ol, das
aus einemn VIGREUX-Kolben bei 12 Torr zwischen 94 und 110° destillierte: 2,53 g farbloses 01, das
mit Hilfe der priparativen Gas-Chromatographie aufgetrennt wurde. Im Gegensatz zur iiblichen
Arbeitsweise wurde das Destillat zuerst an Emulphor-O, dann an Apiezon-L aufgetrennt.

Die Fraktion @ (63 mg) bestand aus einer verunreinigten Komponente, die an Apiczon-I. ge-
reinigt wurde.

ad (24 mg): Octanol-(7). Identifikation: GC gef. T8, == 1034, 1P = 1391, ... AL4 = 357;
tab. Ify, = 1035, I}, = 1395. IR. MS. Phys, Daten vgl. Tab. 3.

Die Fraktion B (50 mg) bestand aus einer verunreinigten Komponente die an Apiezon-L ge-
reinigt wurde.

B4 (15 mg): Nonanol-(7). Identifikation: GC gef. I£
tab. Ify, = 1140, I, = 1492. MS.

Die Fraktion y (288 mg) bestand aus zwei Hauptkomponenten und mehreren kleinen Verun-
reinigungen, sie wurde an Apiezon-L aufgetrennt. Die Komponente A wurde nach der gas-
chromatographischen Abtrennung aus Pentan umbkristallisiert.

= 1140, 1P,

Plo = 1490, - AT 4 = 350;
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yA4 (15 mg): (—)-Borneol. Identifikation: GC gef. Iy, = 1193, I/ = 1549, .. Al = 356;
tab. I, = 1212, If = 1553. Smp. 180°. MS. Dic Substanz ist noch mit 5% y-B. verunreinigt.

y-B (87 mg): a-Terpineol. Identifikation: GC gef. I = 1240, I = 1537, .. ALy, = 297;
tab. I8 = 1233, If ) = 1541. IR.

Die Fraktion 0 (132 mg) bestand aus einer verunreinigten Komponente, die an Apiezon-L ge-

reinigt wurde.
0-4 (31 mg): Decanol-(/). Identifikation: GC gef. I, = 1243, 1¥/ = 1597, ... ALy, = 354;
tab. T4, = 1237, 1}, = 1597. IR. MS. Phys. Daten vgl. Tab. 3.

2.3. Quantitative Analyse

Die Berechnung der prozentucllen Zusammensetzung erfolgte in zwei Schritten. Zunichst
wurden dic Gewichtsprozentsitze der einzelnen Gruppen auf Grund der Gewichte so errechnet, als

ob in den einzelnen Trenngingen keine Verluste aufgetrcten wiren. So erhielt man folgende
Zahlen:

Wasser Séuren Phenole Basen Gruppe La Gruppe L3 Gruppe Ly Total
0,130 0,019 0,017 0,010 85,496 1,184 13,144 100,000,

In cinem zweiten Schritt wurden die prozentuellen Anteile der einzelnen Komponenten in
jeder der oben aufgefiihrten Gruppen auf Grund von Gas-Chromatogrammen an einer hochwirk-
samen lrennsaule (Kapillarsiule: @: 0,2 cm, L: 10000 ¢m, Apiezon-L, Detektor: Wiarmeleit-
fihigkeitszelle) berechnet. Dic Destillationsfraktionen innerhalb der Gruppen wurden im Ver-
hiltnis ihrer Anteile wieder zusammengemischt (Riickstand ausgenommen) und gas-chromato-
graphiert. Bei dem Maximum eines jeden Piks wurde der Retentionsindex errcchnet und auf Grund
seines Indexes wurde jeder Pik der entsprechenden Substanz zugeordnet. Hicrzu war eine tabella-
rische Zusammenstellung der Retentionsindices der im Limetten-Ol aufgefundencn Substanzen
notig. Diese Tabellen werden den Gegenstand einer folgenden Publikation bilden.

Die Oberfldche der einzelnen Pike wurde planimectricrt; die angegebenen Prozentzahlen sind
also Oberflichen-Prozentc. Von diesen kann mit guter Niherung angecnommen werden, dass sie
den Gewichts-Prozenten parallel gehen.

In den Gruppen «Siuren» (LS) und «Phenole» (LP) konnte nur Caprylsidure identifiziert wer-
den. Sowohl die «Sduren» als auch die «Phenole» cnthielten diese Substanz zu etwa 509%,. Somit
enthalt das Ol ca. 0,0189%, Caprylsiure.

2.4, Zusammenstellung der physikalischen Daten der isolierten Komponenten

2.4.0. Messbedingungen. Die Brechungsindices wurden mit Hilfe cines auf 20,0° thermo-
statierten ZEiss-Refraktometers (System ABBE) bestimmt (Fehler ca. 0,0003). Dic angegebenen
Dichten sind vakuumkorrigierte Mittelwerte zweier Bestimmungen bei 20,0° an je einer Probe von
ca. 100 mg (Fehler des Mittelwertes ca. 0,002). Die Schmelzpunkte sind korrigiert. Fiir die Be-
stimmung der Retentionsindices siehe 13). Das optische Drehvermogen fliissiger Substanzen wurde,
sofern die isolicrte Menge ausrcichte, an einer unverdiinnten Probe im 0,5-dm-Rohr bestimmt; in
den iibrigen Fillen in verdiinnter Tetrachlorkohlenstoff- oder Athanol-Lésung.

Die spektroskopischen Messungen wurden im physikochemischen Service (I.eitung PD. Dr.
W. SimoN) des Laboratoriums fiir organische Chemie der ETH ausgefiihrt: IR. (Infrarot)-Ab-
sorptionsspektren: PERKIN-ELMER-Spektrograph (A-21; Kochsalz-Optik), Temperatur 20-22°,
Schichtdicken: Kohlenwasserstoffc 40 u, sauerstoffhaltige Verbindungen (ohne Aromaten) 20 g,
saucrstoffhaltige Aromaten 12 u. KR. (Kernresonanz)-Spektren: VARIAN-Spektrograph (A 60:
60 MHz), Temperatur 25-30°. Die Resonanzstellen sind in §-Werten (ppm) angegeben. Interne
Referenz: Tetramethylsilan (§ = 0 ppm). Geschwindigkeit der Feldverinderung: 1 ppm/min. Die
Proben (45-50 mg) wurden in Tectrachlorkohlenstoff (ca. 0,4 ml) gelost. — UV. (Ultraviolett)-
Absorptionsspektren: BEckmaN-Spektrograph (DK-1), Aufnahmen in 4dthanolischer Losung.

Die Massenspektren wurden zum Teil im Laboratorium von Herrn Professor Dr. K. BIEMANN,
M.L.T. Cambridge USA., zum Teil am Institut fiir physikalische Chemie der ETH (Prof. Dr.
Hans H. GUNTHARD) von Dr. J. SeisrL aufgenommen und gedeutet (AEI-Spektrometer [MSZH],
Einlass-System bei 110°, Tonenquelle 160°).
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Die Elementaranalysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung des organisch-chemischen
Institutes der ETH unter der Leitung von Herrn W. MANSER ausgeliihrt.

2.4.1. Tabellarvische Zusammenstellung. In der Tab. 3 sind die physikalischen Daten der isolier-
ten Komponenten und der zur Identifikation herangezogenen Referenz-Substanzen zusammenge-
stellt. Die Konstanten der Referenz-Substanzen wurden in den meisten Fillen cbenfalls von uns
bestimmt; dic kommerziell crhaltlichen Substanzen wurden in jedem Falle durch priparative
Gas-Chromatographie gereinigt und ihre Reinheit gas-chromatographisch kontrolliert. Die zweite
Kolonne zeigt dic Herkunft der Substanzen, dic bei Ol-Komponenten durch das in dieser Arbeit
verwendete Symbol beschrieben ist. Die Referenz-Substanzen beschafften wir wo méglich von den
beiden Firmen IFirmEnIcH & CrE., Genf (Schweiz), und FLuka AG., Buchs (Schweiz), in der
Tabelle mit FIRMENICH und FLUKA bezeichnet. Einige Substanzen wurden synthetisch hergestellt,
dic Synthesen sind im Anhang kurz beschricben. In der Literatur angegebence physikalische Daten
oplisch reiner Referenz-Substanzen sind in der Tabelle aufgefiihrt (vgl. dazu die unter %) zitierten
Arbciten).

3. Anhang: Synthesen

3.1. Methylather des o, o, p-Trimethylbenzylalkohols®). Zu ciner anf —12° gekiihlten Losung
von 32 g «,a, p-Trimethylbenzylaikohol und 2 g Fluoroborsiurce in 250 ml Ather warde cinc —15°
kalle L.ésung von Diazomethan gegeben. Dic Temperatur stieg sofort auf + 5°. Es wurde noch
weiter Diazomethan-Losung zugefiigt, bis dic gelbe Farbe bestchen blich. Das Produkt wurde in
der Kdlte mit 50 ml 50-prozentigem Kaliumhydroxid durchgeschiittelt, neutralgewaschen und bei
9 Torr destilliert: Sdp. 90-94°/9 Torr. Ausbecute 30 g .-. 869,.

CiHigO  Ber. C 80,44 119,83%  Gef. C80,42 H 9,569,

Dic physikalischen Daten ciner gas-chromatographisch gercinigten Probe vgl. Tabelle. Der
Ather erstarrte im Eisschrank und schmolz bei etwa 3°.

UV.-Absorptionen in dthanolischer Losung: 4 = 273 (202), 265 (267), 2060 (214) und 213
(9180) my (¢).

Kernresonanz-Spektrum: Signale um 7,1 ppm/4 Protonen; Singlette: 2,93/3 P, 2,27/3 1.,
1,38/6 P.

3.2. 1,4-Cineol und Terpinen-1-0l%8). Ascaridol (43 g) wurde gemiss der Vorschrift von
WarLacH?) in 280 m! Wasser suspendiert und nach Zugabe von 7 g Palladiumkohle hydriert.
Nachdem in 6 Std. die theoretische Menge Wasscerstoff aufgenommen worden war, befreite man das
Produkt von den fliichtigen Substanzen durch Wasserdampfdestillation. Das iiberdestillierte O1
(5,84 g) wurde nicht weiter untersucht. Das rohe cis-1,4-Terpin wurde aus Benzol umkristallisicrt:
22,1 g ¢is-1,4-Terpin (57%,), Smp.: 116,5°.

17 g des erhaltenen c¢is-1,4-Terpins wurden nach WaLLacH & BokpecKER?) mit 170 ml ges.
Oxalsdure-Losung iiberschiittet und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde ausgeithert,
aus eincm VIGREUX-Kolben destilliert (9,52 g O1, Sdp. 60-90°/12 Torr) und schliesslich mittels
priparativer Gas-Chromatographiec in seine I{omponenten zerlegt (successive Auftrennung an den
stationdren Phasen: Emulphor-O und Apiezon-L). Folgende Komponenten wurden identifiziert:

AL

Bildung durch %
Wasserabspaltung: —11,0 1,4-Cincol 31
Terpinen-1-ol 36

Terpinen-4-ol 5

—21L,0 o-Terpinen 0

y-Terpinen 7

Terpinolen 3

Wasserabspaltung und Umlagerung a~Terpineol 5
p-Terpincol 1

) Wir danken Ilerrn Dr. M. Stoce fiir dic Verbindung (bereitet bei der IFirma FirmeNicH & Cli.,
Genf). Vorschrift vgl.: M. NEgmann, M. C. Casirio, |. D. RoBERTS & W. S. JounsoNn, Tetra-
hedron 6, 36 (1959).

#) Diplomarbeit J. L. Barotuy, ETH Ziirich, 1960.

27) O. WarracH, Liebigs Ann. Chem. 392, 59 (1912).

) ). WarracH & . BOEDECKER, Liebigs Ann. Chem. 356, 200 (1907).



Volumen xrvi, Fasciculus vir (1963) - No. 304 2731

Physikalische Konstanten der crsten drei Produkte:

Rein isol.  #) a= MD

{mg] [gem™3]  gef. [cm?] ber. [cm3]
1,4-Cineol 1234 1,4454 0,903 45,5 45,6
(+)-Terpinen-1-o0l (Smp. 16°) 1554 1.4760 0,923 47,1 47,2
(4)-Terpinen-4-ol 167 1,4789 0,935 46,8 47,2

Ein weiterer Alkohol C,(H;,0 (3%,) — wahrscheinlich y-Terpincol —, der sich von a-Terpineol
schwierig trennen liess, wurde nicht weiter untersucht. Etwa 19 p-Cymol konnte auch nachge-
wiesen werden.

Bemerkenswert ist das ungleiche Verhiltnis der durch Wasserabspaltung centstandenen beiden
Alkohole: Terpinen-1-ol und Terpinen-4-ol.

3.3, (4+)-Pinol?®). 50 g a-Pinen (verunreinigt mit ctwa 179, 3-Pincn) wurden nach WALLACH &
O110%) mit 50 g Eisessig und 50 g Athylnitrit versetzt. Zum gut abgekiihlten Gemisch wurden
15 ml konz. Salzsiurc getropft. Aus der blau gewordenen L.dsung kristallisicrten 3,2 g Pinen-
nitrosochlorid, nach Waschen mit Methanol Smp. 101°. Dic von den Kristallen befreite Lésung
wurde mit Wasserdampf destilliert. Der flichtige Anteil wurde in DPetroldther aufgenommen und
aus cinem ViGrREUX-Kolben destilliert: 19,15 g O1 (369, berechnet mit einem mittleren Molekular-
gewicht von 145). Laut Gas-Chromatogramm bestand das Destillat aus drei Hauptkomponenten,
dic mittels praparativer Gas-Chromatographie rein isoliert und als p-Cymol, «,p-Dimethylstyrol
und (4:)-Pinol identifiziert wurden.

Rein isoliert niy 20 MD
[mg] [gem™3]  gef. {cm?] ber. [cm3]
(+)-Pinol 1420 1,4692 0,948 44,8 45,1
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 0,79%,)
form 97,69, of the volatile part, the remainder being distributed over at least one
hundred trace components. The distillation residue of 3,89, has not been investigated.

Org.-chem. Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

) Diplomarbeit D. Hiiniscu, ETH Zarich, 1960.
30y O. WaLLacH & A. Orro, Liebigs Ann. chem. 253, 249 (1889).





