
22. Polyterpene und Polyterpenoide XCII l). 
Zur Kenntnis der Caryophyllensaure und der Nor-caryophyllensaure. 

Uber das Additionsprodukt von Maleinsaure-anhydrid 
an Caryophyllen 

von L. Ruzieka und W. Zimmermann. 
(29. X I .  34.) 

X e m m l e r  und Xnyer2) hatten clurch 0x5-rlation der siLuren 
Spaltprodukte des Caryophyllen-ozonids mittels Salpetersiiure eine 
aniorphe Dicarbonsziure C,H1,O, erhalten, die als Caryophyllensaure 
hezeichnet vurtle. Durch fraktionierte Destillation des Dimethyl- 
esters der rohen Caryophyllensaure konnten R w i c k n ,  Bccrclhnn und 
TVind3) eine Trennung bewirken. Die einzelnen Esterfraktionen 
\mrclen verseift und die erhaltenen rohen Sauren durch Hochen 
mit Acetanhydrid in Anhydride umgewandelt. Die destillierten 
Anhydride verseifte man wieder durch Kochen mit Wasser, wonach 
teilweise krystallisierende SBuren isoliert werden konnten. Das 
Hauptprodukt war eine unscharf bei 66-75 O schmelzende SBure 
C,H,,O,, welche also die immer noch nicht ganz reine Caryophyllen- 
saure vorstellte. Aus den tiefer siedenden Anteilen wurden geringe 
Mengen einer bei etwa 145O schmelzenden Dicarbonsaure erhalten, 
die noch nicht ganz analysenrein war und deren hnalysenwerte sich 
der Formel C,H,,O, naherten. Wir zogen daraus die Schlussfolgerung, 
class neben der Caryophyllensaure wohl auch noch eine niclclere 
Homologe (eine Nor-saure) im Gemisch der sauren Osydations- 
produkte vorhanden sein miisse. 

Rei der Fortsetzung dieser Untersuchungen rrurde eine grijssere 
,Menge der Dimethylester der sauren Abbauprodukte des Caryo- 
phyllens4), die wieder durch Oxydation mit Salpetersaure der sauren 
Spaltprodukte des Ozonids hereitet m-aren, sehr sorpfaltig fraktioniert 
destilliert, wobei die zwei bei 12 mm yon 10' i - lOYo und von 119 bis 
119,5O siedenden Fraktionen nach dem Verseifen und limkrystnlli- 
sieren tler erhaltenen festen Produkte die beideri annlysenreinen 
und konstant bleibende Schmelzpunkte aufweisentlen, homologen 
Dicarbonsiiuren lieferten: die Xor-caryophyllensiiure C,H,,O, voni 
Smp. 123,5--121,5O und die Caryophyllensaure C9HI4O4 voni Smp. 
51-82O. Letztere bildete wieder das Hauptproctukt. Beide S" auren 
sind rechtsdrehend und liefern auch rechtsdrehende Dimethylester, 

I )  XCI. Abh. Helv. 17, 1107 (1934). 
l )  €3. 44, 3637 (1911). 9 Helv. 14, 423 (1931). 
4, Verwendet wurde wie frdher (Helv. 14, 423) Caryophyllen  US Cen urznelltcnol. 
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die geneu den gleichen Siedepunkt zeigten wie die Esterfrnktionen, 
woraus die Dicsrbonsauren gewonnen wurden. Die physikalischen 
Daten tler beiclen Dimethylester sind folgende : 

I Sor-caryophyllcn- 
Dimethylester der saure 

I 

Caryophvllen- 
saure 

Sdp. (12 mm) 1 107-1080 1 119-119,tP I 4 1,052 1 1,050 d"o 
I 

Sdp. (12mm) 

1,440 1.442 ,"' I D I 

-~ ..___ - 

114O 124O 

1,066 1,058 

1,445 1,449 

Vergleichsweise lnssen wir die entsprechentlen Daten der Dime- 
thylester der cia-Kor-pinsaure und der Pinsaure folgen : 

_____ ~~ ~~~ ~~ 

Diese Daten sind also sehr Bhnlich. Da aber die Drehungsmerte 
der bisher beksnnten optisch aktiven trans-Nor-pinsiiure und der 
Pinsaure niir einen Bruchteil der optischen Drehungswerte der 
Caryophyllensaure und der Xor-caryophyllensaure ausmnchen, ist 
ein direkter Vergleich dieser Isomeren nicht nioglich. Wenn die 
Xor-cnryophyllensaure eine trans-Xor-pinsaurel) -%re, so mtisste sie 
sich wie letztere beim Erhitzen mit Essigsaure-fl~ih~-clrid auf 23Oo 
ins Anhydrid der cis-Xor-pins&ure z ,  voni Smp. 135O umwmdeln 
lassens). Wir erhielten jedoch dehei ails der Sor-car\-ophyllens8urt. 
ein bei 38-39O schmelzendes Anhydrid, des beini Erhitzen rnit 
Wasser eine bei 149-1,50 O schmelzende Dicnrbonsiiure lieferte, wiih- 
rend cis-Sorpins&ure hei 173-1'75° schmilzt. 

Zur Konstitntionsnufklarung hahen wir Abbaurernuclie mit der 
Sor-cnryophyllensiiure in 2 Richtungen begonnen. Durch Korhen 
cler Brom-nor-csryophgllensaure mit Lnuge wurde die nngesiittigte 
Dehydro-nor-euryophyllens&ure ( Smp. 194O) erhalten, bei cleren 
Ox)-dntion mit Chromsaure in geringer nilenge eine hei 144O sclimel- 
zende, nicht analysierte Saure gefnsst wurde, die niit der hei tier 
cleichen Temprrstur schmelzenclen nsym. Dimethyl-bernsteinsaure 
keine Schmelzpunlitsdepression gab. Das gleiche 0s)-dationsprociukt 
konnte spurenweise erhalten Rerden beim Abbau mit Chromsaure tles 

I )  ,,trans'' deshdb, weil nur diese optisch aktiv sein ksnn. 
3 ,  Diese Slure limn nur in optisch inaktiver Form auftreten. 
3, Perkin und Sittm)rsen, SOC. 95, 1176 (1909). 
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Tetraphenylglykols ( Smp. 194O), tlas durch Einxirkung uberschiissigen 
Phenylmagnesiumbromids auf Xor-caryophyllensiiure-dimethylester 
bereitet war. Die Nor-caryophyllensaure liefert, mit iiberschiissigeni 
Brom eine Dibromsaure; es muss also in beiden cr-St<ellungen ein 
H-Atom vorhanden sein. 

Aus den bisher durchgefuhrten Umsetzungen der Nor-caryo- 
phyllensaure ergibt sich einerseits clleren Versehiedenheit von der 
Nor-pinsawe, andererseits ware die asym. Dimethyl-bernsteinsaure 
clas zu erwartende Abbauprodukt von Sor-pinsaure. Eine bindende 
Schlussfolgerung aus diesem Ergebnis mochten v-ir aber erst ziehen, 
falls wir durch Analyse sowie Herstellung von Derivaten des 
bei 144O schmelzenden Abbauprodukts aus For-caryophyllensaure 
einen einwanclfreien Vergleich mit asym. Dimethyl-bernsteinsaure 
werden ermoglichen konnen. 

Die vorlaufig der Einfachheit halber gev-ahlte Bezeichnung 
der Nor-caryophyllensaure schliesst die noch unbewiesene Arbeits- 
hypothese in sich, dass hier tatsachlich eine niedere Homologe der 
Caryophyllensaure vorliegt . Die Prufung dieser Frage durch den 
Versuch eines Abbaus der Caryophyllensaure zur Nor-saure ist noch 
nicht abgeschlossen. Vorlaufig sei nur betont, dass wir schon friiherl) 
das aus Caryophyllensaure bereitete Tetraphenylglykol in guter 
Ausbeute zu asym. Dimethyl-bernsteinsiiure abbauen konnten. 
Das gleiche Abbauprodukt wurde jetzt wieder erhalten, indem wir 
Monobrom-, sowie Dibrom-caryophyllensaure mit Alkali erwarmten 
und die Umsetzungsprodukte mit Salpetersiiure oxydierten. Sollte 
sich die aus der gewahlten Nomenklatur folgende Beziehung zwischen 
Caryophyllensaure und der Nor-saure als richtig erweisen, so ware 
fur letztere die Formel I und fur die erstere Formel I I a  oder b in 
Betracht zu ziehen : 

I&-y. COOH 

CH2-CH.CH2. COOH 

'Ic COOH IIb 

Es wurde dann noch eine Beobachtung gemacht, die einen ge- 
wissen Aufschluss gibt uber denjenigen Teil des Kohlenstoffgeriist,es 
des Caryophyllens, der bei der Bildung von Caryophyllensaure ab- 
oxydiert wird. Beim Kochen einer Benzollosung von Caryophyllen 
mit Maleinsaure-anhydrid bilden uber 70 yo des Kohlenwasserstoffs 

l) Helv. 14, 431 (1931). 
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rin ~rltlitionsprodukt, wovon die 50 yo Kohlenwasserstoff ent- 
>prechende Nenge ein einheitliches Produkt vom Smp. 9So darstellt 
untl der Rest amorph ist. Die restlichen 30yo des Caryophyllens 
reagieren bei wiederholtem Versuch nicht mehr mit Xaleinsaure- 
mhydricl. Wir werden bei spaterer Gelegenheit auf die Bedeutung 
tlieser Tatsachen fur (lie Aufklarung ,,des Caryophyllens", das ja 
hekmntlich ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen vorstellt, zu- 
nickkommen. Vorlaufig sei auf die Herstellung einfacher Derivate 
cles Adtlitionsprodukts von Maleinsaure-anhydrirl an Caryophyllen 
( C19H3603) hingewiesen. Durch Erwjrmen rnit Lauge wird daritus 
die bei 2080 schmelzende Dicarbonsaure C1,H,,O, gebildet, deren 
Dimethyl- und Diiithylester krystttllisiert sind. Von letzteren beiden 
Verbindungen wurde die Molekularrefraktion bestimmt, die auf die Ab- 
1%-esenheit einer Kohlenstoffdoppelbindung hinweist. Ebenso sprechen 
alle Eigenschaften des Additionsprodukts und der Dicarbonsaure 
fdr deren vollig gesattigten Charakter : beide merden von Ozon, 
Benzo-persaure oder alkalischer Kaliumpermanganatlosung nicht an - 
gegriffen und geben mit Tetranitromethan keine Ffrbung. 

Die gesattigte Natur dieses Additionsproduktes im Zusammen- 
hang mit den wichtigsten Abbauprodukten des Caryophyllens 
veranlasst uns zur Aufstellung der Formel I11 fiir den wesent- 
lichen Bestandteil dieses Kohlenwasserstoffgemisches. Die Vor- 
aussetzung ist dabei, dass sich das besprochene Additionsprodukt, 
ferner die beim Ozonisieren des Caryophyllens als hauptsachliches 
Spaltprodukt entstehende Diketosaure CI4H2?O4, die ihrerseits 
wieder Caryophyllensaure bei der Oxydation liefert, von dem gleichen 
Hauptbestandteil des Caryophyllens ableiten ; und diese Annahme, 
die noch experimentell gepruf t werden soll, ist vorliinfig durchaus 
berechtigt. Bei der Aufstellung von Formel I11 maren ferner zu be- 
riicksichtigen unsere Abbauresultate bei tier Behandlung der Di- 
ketosiiure CJC220, mit Bromlaugel). 

, CH 
I ,  

c 
/' ' ,/ 

CH, CH, CH, IIX 

Es steht fest, dass der Hauptbcstandteil des C;wyophyllens 
keine konjugierte Doppelbindung enthalten kann, die nach D iels 
und AZcZer ein ungesattigtes Additionsproilukt mit Naleinsaure- 
anhydricl ergeben wurde. Es liegt daher beirn Caryophyllen ein 

l) Vgl. die Formulierung in Helv. 14, 116 (1931). 
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ganz besonderer, bisher noch nicht beobachtet'er Fall der Addition 
von Maleinsiiure-anhydrid an einen zweifmh ungesattigten Korper 
>-or. Wir ziehen darum fur das Additionsprodukt C!1BH2603 Formel IV 
in Erwagung, die ein neugebildetes bicyelisches, BUS zw-ei Ci-Ringen 
hestehendes, Ringsystem enthiilt. 

Weiter erkliirt eine Formel vom Typus I11 die von uns fest- 
gestellte Tatsache, dass sich Cloven, ein bekanntes Cyclisierungs- 
produkt des Caryophyllens, zu einer Dicarbonsaure C,,H,404 oxy- 
dieren Iasstl). Fur Cloven und diese Saure kommen die Formeln V 
und V I  in Eetrwht.  

H H 

'\CA-CH, 
__f 0C6H10 1 ,:, 'COOH 

I 

' I  1 '\CA--CH:, , #  

H,C j COOH 
C6H10 /C\b 

I H Z C  CH, 17 
CH, VI 

Der Diketosaure C14H220, kame dann die Formel VII zu, die 
eine Erklarung gibt fiir den Abbau mit Bromlauge, wobei zuerst 
unter Wasserabspaltung die ungesattigte Ketosaure C14H2,,03 (VIII)  
entsteht, die weiter zur Dicarbonsaure C13H1804 (IX) abgebaut 
wird. Die Spaltung der letzteren mit Ozon liefert die Keto-dicarbon- 
saure Cl,H180, (X) 2). 

CH3 CH3 
CO .CH,. CH . COOH \ -C.CH,.CH.COOH 

C,H," I -  - C6H10 ' 1 --CH,. CO . CH, VII [ -C.CO.CH, V I I I  

C . CH, . CH * COOH CO.CH,.CH.COOH __f J - ; I  - C6Hl0 - 1 -C.COOH IS  1 -COOH x C,HIfl 

Wurde man in diesen Formeln (111-X) den Rest C,H1, durch 
den ihm nach den Formeln I und IIa-b zukommenden Ausdruck 
ersetzen, so kame man zu einem ziemlich unnatiirlich anmutentlen 
Schema fur Caryophyllen (XI), welches schon deshalb unwahrschein- 
lich ist, da es in der Formel VIII Bildung eines Vierringes zur 
Folge hiitte. Die Annahme einer Strukturidentitat ron Caryophyllen- 

H37 CH CH, 
CH,-C/ I 'd \CH-CH, 

H C j  /c /CH 

1 ,,C'H> 
,CH I 

H,C ' CH, 
CH, 

CH, 
Y T T  

I) Helv. 14, 570 (1931). 
2 ,  uber alle diese Verbindungen vgl. Helv. 14, ilti (1931). 
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saure uncl Pinsiiure ( I I c )  wiirde dagegen zur  Formel XI1 fur Csryo- 
phyllen fiihren. In  diesem Falle konnte aber zwischen Xor-csryo- 
phyllensiiure und Csryophyllensaure der durch die gewahlte Nomen- 
klatur ausgedriickte Zusammenhnng, wenn die obipen Ausfuhrunpen 
stimmen, nicht zu Recht bestehen. 

Alle hier rorgeschlagenen Formeln mochten n-ir nur als Ar bei t s - 
h ppo t  hese  betrachten, die zur weiteren L-ntersuchung dieser 
komplizierten und noch nicht in allen Punkten befriedipend erklart,en 
Urnwandlungen des Csryophyllens anregen sollen. 

Die in dieser Abhandlung beschrieben:n neuen experimentellen Tatsachen lagen 
init einer Susnahme schon in1 Juni 1933 in der Dissertation Zim i i i e r i i i a i z ~ ~ ’ ~  gedruckt 
vor. Diese Ausnahme betrifft das Anhydrid der Nor-caryophpllenslure. Inzwischen 
haben ~ V U J I S ,  R a i i q e  und Sinmasertl) gleichfalls die reine Caryophyllensaure, Xor- 
caryophyllensaure und Dehydro-nor-caryophyllensaure beschrieben, was uns zur Publika- 
tion unserer wesentlich weiter gehenden Resultate veranlasst, d i e w i r s o n s t 1 i e b e  r 
b i s  z u r  b e s s e r e n  K l a r u n g  z u r u c k g e s t e l l t  h a t t e n .  

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

Oxyda t ion  der sauren  Spaltprodukte des Caryophyllen-oxonids mit 
Salpetersaure. 

Fur die Verarbeitung grosserer Mengen mussten unsere friiher2) 
gegebenen Vorschriften etwas abgeandert werden. 160 g der sauren 
Spaltprodukte des Caryophyllen-ozonids und 100 cm3 Wasser 
werden in einem Becherglss yon 2 Liter auf dem Wasserbade erwarmt 
und langsam mit 400 cm3 50-proz. Sslpetersaure versetzt. Sobald 
die anfangs heftige Reaktion etwss nachgelassen hat (unter Um- 
standen muss das Gefass yon aussen gekuhlt werden, urn Uber- 
schiiumen zu verhindern), werden noch 100 ern3 konz. Sslpeter- 
saure zugefiigt und weiter am Wasserbade erwarmt. Nachdem 
die Umsetzung zum Stillstsnd gekommen ist, wird in einer Por- 
zellansc,hale am kochenden Wasserbnde bis auf etr-n 300 cm3 ver- 
dunstet, wonach wieder Stickoxyde zu entweichen beginnen. Um 
die dabei eintretende zu weitgehende Oxydation moplichst zu ver- 
hindern, wird nun das Eindanipfen unter wiederholter Zugsbe 
\-on wenig Methylalkohol forOgesetzt bis zu einem Volumen von 
etwa 200 cm3. Das Gemisch wird mit ;ither ausgezogen und mit 
Wasser gewsschen. Man erhielt so 120 g in Wasser schwer loslicher 
Produkte, wii,hrend die wssserlosliehen durch Extrraktion des Wasch- 
massers gewonnen werden. Letztere bestehen, mie schon bekannt 
war, sus Osalsaure, Bernsteinsiiure und asym. Dimethyl-bern- 
s teinsiiure. 

Ve r e s t e r u n g. Die 120 g in Wasser schwerlijslichen Produkte 
wurden mit SS0 em3 Methylalkohol und 56 cm3 konz. Schwefel- 
siiure 7 Stunclen gekocht und dann ein Drittel des Xethylalkohols 

l) SOC. 1934, 1806. 2, Helv. 14, 428 (1931). 
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nbgedampft. Durch Versetzen rnit Wasser, Ausziehen rnit Ather 
iind Schutteln rnit Sodalosung erhielt man 100 g Ester, wahrend 15 g 
saurer Produkte regeneriert wurden. Bei der viederholten, sorg- 
faltigen fraktionierten Destillation von 100 p dieses Estergemisches 
wurden neben tiefer und hoher siedenden Anteilen folgende 
Fraktionen abgetrennt (bei 1 2  mm) : 

1) 105-112°, 3,5 g, 2 )  117-122°, 8 g, 3) 126-134', 9 g, 4) 135-140°, 12 e. 
Bei weiterer Fraktionierung besassen die Hauptanteile der 

einzelnen Fraktionen folgende Siedepunkte (bei 1 mm) : 
1) 107-108°, 2) 119--119,5', 3) 130-131', 4) 136-138'. 

Alle diese und auch verschiedene der hoher siedenden Fraktionen wurden durch 
Kochen mit alkoholischem Kali verseift und nach dem Abdestillieren des Alkohols rnit 
Wasserdampf durch Ansauern und Extrahieren mit Ather aufgearbeitet. Die so erhaltenen 
Verseifungsprodukte waren nur bei den Fraktionen 1 und 2 zum Krystallisieren zu 
hringen. 

Nor-car yoph y l l e w l i w e .  
Die aus dem bei 107-108° (12 mm) siedenden Methylester 

(Frakt. 1) erhaltene Saure erstarrte allmahlich und kann durch 
Auflosen in Benzol und Busatz von Petrolather bis zur beginnenden 
Triibung umkrystallisiert werden. Wenn kein Impfmaterial Tor- 
handen ist, so scheidet sich die erste Fallung in der Regel olig ab 
und erstarrt beim Reiben. Weiteres Umkrystallisieren geht gut 
aus Benzol allein. Es wurde schliesslich der konstante Schmelzpunkt 
von 123,5--124,5O erreicht. 

[aID = + 118O (in 2-proz. Chloroformlosung) 
4,530 mg Subst. gaben 9,258 mg'CO, und 230 mg H,O 
4,332 mg Subst. gaben 8,86 mg CO, und 2,693 mg H,O 
7,418 mg Subst. verbrauchten 4,254 cm3 0,02-n. Natronlauge 

C,H,,O, Rer. C 55,81 H 6,987/, Aquiv.-Gew. 86,O 
Gef. ,, 55,90; 55,78 .. 6,92; 6,96O, ., . ,, 87,2 

D i m e t h y l e s t e r .  Analysenreine Sanre wurde in iitherischer Losung mit Dinzo- 
inethan umgesetzt. Der Siedepunkt des Esters lag bei l 0 i 0  (12 mm). 
a,)  = + 47,91°, d;" = 1,0506, n; = 1,4393, ND Ber. fur C,,H,,O, = 49,48, Gef. = 50,12. 

3,757 mg Subst. gaben 8,26 nig CO, und 2,623 mg H,O 
3,587 mg Subst. gaben 739  nig CO, und 2,60 mg H,O 

17.78 nig Subst. verbrauchten bei 1-stfind. Kochen mit 4 cm3 0.1-n. alkohol. Iialilauge 
1,720 em3 derselben 

0.3 00 

C,,H,,O, Ber. C 60,OO H S,OOojb Aquiv. - Gew. 100 
Gef. ,, 59,96; 59,90,, 7,9S; 8,11:, .. ., 103,5. 

Anhydr id .  Beim Kochen yon Nor-car.F-ophyllensaure mit 
Scetylchlorid konnte bisher kein einheitliches Produkt erhslten 
werden, wohl dagegen rnit Acetmhydrid bei hoherer Temperatur. 
0,3 g der SBure wurden rnit uberschiissigem Acettanhydrid 4 Stunden 
im geschlossenen Rohr auf 220° erhitzt. Das Reaktionsgemiseh 
w-urde im Vakuum destilliert, wobei man 0,25 p eines hei etws 90° 
(0 , l  mm) siedenden 01s erhielt, das bei langerem Abkiihlen auf 

15 
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- l o o  teilweise krystallisierte. Durch Aufstreichen auf Ton und 
Umkrystallisieren aus tiefsiedendem Petrolather erhielt man das 
bei 38-39O schmelzende Anhydrid. 

3,503 mg Subst. gaben 8,03 mg CO, und 2,08 mg H,O 
C,HloO, Ber. C 62,3 H 6,5 :4 

Gef. ,, 62,52 ,, 6,64%. 
Durch Erwarmen des Anhydrids rnit Wasser wurde daraus eine bei 149-150" 

schmelzende Saure erhalten, die rnit der unten beschriebenen Saure vorn Smp. 148-1500 
gemischt einen Mischschmelzpunkt von 145-149O zeigt. 

Al tes  P r a p a r a t  v o m  Smp.  145 - 150O. Dieses Produkt m r d e  aus viel Hexan 
h a 1  umkrystallisiert, wobei man es in prachtigen rhombischen Plattchen vom Smp. 
148-150° erhielt, die den gleichen Analysenwert wie friiherl) gaben. 

Gef. C 56,45 H 7,0976. 
Wegen der geringen Menge konnte damit keine genauere Untersuchung ausgefuhrt 

nerden. 

Caryoph yllensaure. 
Die aus dem Methylester vom Sdp. 119-l19,CTo (12 mm) er- 

haltene SBure erstarrt nach kurzem Stehen fast vollstandig. Durch 
Kochen mit viel Hexan und Erkaltenlassen der Losung erhalt man 
die Caryophyllensaure in Form verfilzter Nadelchen. Aus 1 Liter 
Hexan werden nur etwa 1 g Erystalle abgeschieden. Es wurde 
versucht die Caryophyllensaure unter Anwendung von Benzol als 
Losungsmittel nach dem Dreieckschema zu fraktionieren. Nach 
etwa 70 Krystallisstionen konnte man sich vollig davon uberzeugen, 
dass es sich um eine einheitliche Substanz handelt, die bei 81-82O 
schmilz t . 

4,014 rng Subst. gaben 8,535 mg CO, und 2,726 mg H,O 
3,856 mg Subst. gaben 8,180 mg CO, und 2,63 mg H,O 
8,081 mg Subst. verbrauchten 4,373 om3 0,024. Iialilauge 

C,H,,O, Ber. C 55,06 H 7,537; Aquiv.-Gew. 93,O 
Gef. ,, 57,99; 57,86 ,, 7,60; 7,630: .. .. 92,4 

[aIn = + 28,2O (in e tna  6-proz. Benzollosung). 
.- Dimethyles te r .  Die analysenreine Saure wurde in atherischer Losung rnit 
Diazomethan umgesetzt. Der Siedepunkt des Esters lag bei 119-119.5" (12 mni). 

a, = + 47,90, d;- = 1,041, n; = 1,4439, M, Ber. fur C,,H,,O, = 54.1, Gef. = 54,64 

3,738 mg Subst. goben 8,44 mg CO, und 2,93 nig H,O 
CllH,,O, Ber. C 61,64 H S,4lY& 

99 .>., 

Gef. ,, 61,59 ,, 5,77%. 

Dibrom-nor-cnryop h yllensazire. 
1,5 g analysenreine Nor-csryophyllensaure wurden bei Zimmer- 

temperatur mit 4 g Thionylchlorid 4 Stunden stehen gelassen, wonach 
die Umsetzung beendigt war. Nach dem Verdanipfen des Thionyl- 
chlorids im Vakuum wurde das Saurechlorid destilliert. Es siedete 
bei 99-looo (12 mm). 1,4 g desselben erhitzte man mit 2,4 g Brom 

l) Helv. 14, 430 (1931). 
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im geschlossenen Rohr 60 Stunden auf looo, wonach das Brom 
verbraucht war. Durch Aufnehmen in Ather, Versetzen mit Ameisen- 
saure und Verdampfen im Vakuum wurde das Saurechlorid in 
SBure ubergefuhrt, die durch Aufnehmen in Sodalosung, Waschen 
der letzteren mit Ather, Ansauren rnit Salzsaure und Extrahieren 
mit Ather isoliert wurde. Das Rohprodukt wurde aus einem Gemisch 
von Chloroform und Kohlenstofftetrachlorid und zur weiteren 
Reinigung aus einem solchen von Aceton und Hohlenstofftetrachlorid 
umkrystnllisiert. Man erhielt so 1,6 g bei 202O schmelzendes Produkt, 
das vielleicht noch nicht ganz rein war. 

C,H,,O,Br, Ber. C 30.3 H 3,6 Br 48,500 
Gef. ,, 29,l ,, 3,l ., 48,.1%. 

Deh ydro-nor-caryop h yllensiizcre. 
0,3 g des in der Mutterlauge der Dibromsaure verbliebenen 

nicht krystallisierenden Gemisches, das in der Hauptsache anschei- 
nend aus der Monobrom-same besteht, m r d e  4 Stunden mit einer 
Losung von 0,2 g Natriumhydroxyd in 4 cm3 Wasser gekocht. Nach 
dem Ansauren mit Salzsiiure krystallisierte allmiihlich ein oberhalb 
1900 schmelzendes Produkt BUS, das nach Umkrystallisieren aus 
Ather-Petrolather bei 194O schmolz. 

4,416 mg Subst. gaben 9,16 mg CO, und 2,40 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 56,47 H 5,88% 

Gef. ,, 56,57 ,, S,OS%. 
Gegen Brom erweist sich das Praparat als ungesattigt. 
Oxydat ion .  0,OS g der Dehydrosaure wurden in 2 cm3 Eisessig und unter Er-  

warmen am Wasserbade solange mit einer 10-proz. wassrigen Chromtriovydlosung ver- 
setzt, bis die zuletzt zugesetzte IIknge nicht mehr verbraucht wird. Nach dem Ver- 
dampfen zur Troche  wurde mit Ather und Sodalosung aufgenommen und die Soda- 
Iosung nach dem Ansauren rnit Salzsaure rnit Ather estrahiert. Der erhaltene krystalline 
Extrakt schmolz nach 3-maligem Umkrystallisieren aus &her bei 1.140 und gab mit asym. 
Dimethyl-bernsteinsaure keine Depression des Schmelzpunkts. 

iretraphenylglykol aus iVor-car?lophyllensiizcre. 
Zii einer Grignard'schen Losung von 9,4 g Brombenzol, 1,4 g 

Magnesium in 25 em3 Ather setzte man bei O o  eine Losnng von 1,4 g 
Nor-caryophyllensBure-dimethylester in 10 em3 Ather zu. Nach 
%stundigem Stehen bei Zimmertemperatur wird eine halbe Stunde 
gekocht. Aufgearbeitet m r d e  durch Versetzen niit Eis und Salz- 
saure. Bus der auf 10 em3 eingedunsteten atherischen Losung wurden 
nach Zusatz von 30 om3 Hexan 1,65 g Hrystalle abgeschieden. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Ather-Hesan schmolz 
das Tetraphenylglykol bei etwa 194O. 

3,212 mg Subst. gaben 10,075 mg CO, und 2,04 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 85,66 H 7,19O/, 

Gef. ,, 85,54 ,, 7,11%. 
Ein Mischschmelzpunkt mit dem bei 198O schmelzenden Tetraphenylglykol aus 

Caryophyllensaure e g a b  eine Depression von 90. 
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Oxydat ion .  1,s g Tetraphenylglykol in 35 ~ 1 1 1 ~  Eisessig wurden mit einer Losung 

von 4 g Chromtrioxyd in 3,5 cm3 Wasser und 17 em3 Eisessig unter Emarmen oxydiert. Nach 
3 Stunden wurde die iiberschiissige Chromsiiure mit Ameisensaure zerstort und die Losung 
zur Troche  verdampft. Xach dem Digerieren rnit Ather und Sodalosung wurde das in 
Ather geloste neutrale Produkt destilliert. Nan erhielt so 1,8 g Benzophenon ( = 587; 
der Theorie), das durch Analyse und Schmelzpunkt identifiziert wurde. Aus der Soda- 
losung konnten nach dem Ansauern und wiederholten Umkrystallisieren des Rohprodukts 
aus Benzol geringe Mengen bei 143O schmelzende Krystalle erhalten werden, die mit 
asym. Dimethyl-bernsteinsaure keine Schmelzpunktsdepression zeigten. 

Dibrom-car y o p h  yllensiiure. 
4,l g Cnryophyllensiiure-chlorid (hergestellt wie hei der Nor- 

caryophyllensiiure beschrieben ist, Sdp. 86-88O (bei O,? mm), wurden 
16 Stunden rnit 6 , i  g Brom im geschlossenen Rohr auf l o o o  erhitzt. 
Das Brom war danach verbraucht. Aufgearbeitet wurrie wie oben. 
Aus der auf 20 cm3 eingeengten atherisc.hen Losung der saureri 
Produkte erhielt man beim Zusatz von Hohlenstofftetrachlorid 2,2 y 
Dibromsaure, die am Gemischen von Benzol-Hesan oder Chloroform- 
Kohlenstofftetrachlorid umkrystallisiert wurde und konstant bei 
198O schmolz. 

C,H1,O,Br, Ber. Br 46,47 Gef. 46,040,b. 

- 

Die Mischprobe mit der 4 O  hdher schmelzenden Dibrom-nor-caryophyllemaure 
gibt eine Depression von etwa 9". 

0,4 g des bromfreien Umsetzungsproduktes, das durch Erwarmen 
der Dibromsaure rnit Kalilauge bereitet war, m r d e  etwa eine halbe 
Stunde rnit konz. Salpetersaure am Wasserbade erwtirmt, dann 
rnit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und die iiberse,hiissige 
Salpetersaure durch Zusstz von Ameisensaure reduziert. Nach dem 
Eindampfen, Ausziehen des Ruckstandes rnit Sodalosung, Ansauern 
tier letzteren und Estrahieren rnit Ather konnt'e dureh Losen des 
Extraktes in Benzol nnd Verset,zen rnit Hexan etwas asym. Dimethyl- 
bernsteinsaure (Schmelzpunkt und Mischprobe) erhalten werden. 

Xonobrom- und i~Iono-oxy-cnP?loph?lZZensci,iir.e. 
3 g Caryophyllensaure-chlorid wurden rnit 4,3 g Brom im ge- 

schlossenen Rohr 1 4  Stunden auf looo  erhit,zt. Die weitere Auf- 
srbeitung geschnh wie oben. Des Bromierungsprodukt begann 
nach einigem Stehen zu krystsllisieren. Durch Losen in Chloroform 
oder Benzol und Versetzen rnit Hexsn konnte nach mehrmaliger 
Wiederholung dieser Operation die bei 167 O konstant schmelzende, 
aber noch nicht ganz reine Monobromsiiure erhalten werden. 

C,H,,O,Br Ber. Br 30.2 Gef. 2S,6:& 
EY konnte nur etwas iiber die Hiilfte des Umsetzungsproduktes krpstallisiert erhsltcn 

werdcn. 
Unise tzung ni i t  Alkali. 2,9 g roher Monobromskure nurden rnit eincr Losung 

von 9 g kryst. Bariumhydroxyd in 45 om3 Wasser 20 Stunden am Kasserbade erwarmt. 
Das Bariumion wird mit Schwefelsiiure genau ausgeflllt, dann die Bromionen durch 
Behandeln mit Silbercarbonat entfernt, die filtrierte Fliissigkeit niit Schwefelwasserstoff 
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gesattigt, nochmals filtriert und im Vakuum eingedampft. Das syrupose Produkt war 
bromfrei und wurde mit Diazomethan verestert. Sach der fraktionierten Destillstion 
Tvurden die zwei Hauptfraktionen anslysiert : 

1) Sdp. 144- 146" (12 mm): Gef. C 56.0 H 8,01/0 
2 )  Sdp. 147-150" (12 mm): ., .. 58,5 .. S,Zq< 

C,,H,,O, Ber. ., 5i.4 .. 7,8% 
(Nonooxy-caryphyllensaure-dimethylester). 

Die Oxydation der rohen Monooxysaure mit SalpetenBure naeh dem oben bei der 
Oxydation der rohen Diosy-caryophyllensaure beschriebenen Verfahren ergab geringe 
31engen asym. Dimethyl-bernsteinsiiure, die durch Schmelzpunkt und Mischprobe 
identifiziert wurde . 

Anlayerung aon. 17;ralei ,?~.siiri , ,e-~in~y~l~i~~ ( i1 i  ('cir-yophyllen. 
Beini Kochen der Komponenten in atherischer Losung trat  

keine Umsetznng ein. Erhitzen auf 160° oder l o o 0  bewirkte Bildung 
eines amorphen Additionsproduktes, das nicht kryst'sllisiert erhalten 
werclen konnte. Erfolgreicher war das Arbeiten in Benzollosung. 
,50 g Caryophyllen und 30 g ~~alei'nsaure-anhydricl murden in 150 cm3 
Benzol 2-1 Stunden gelrocht. Durch Waschen der Benzollosung 
bei 50-60 mit Wasser wurde das iiberschiissige Naleinsaure- 
anhydrid entfernt. Nach dem Abdestillieren des Benzols konnte 
aus dem Ruckstand durch Iiingeres Abka len  auf - 1 5 O  24 g eines 
in Niidelchen krystallisierenden Produkts abgeschieden werden. Nzlch 
iiem Abnutschen desselben wurde die Nutterlauge im Vakuum 
destilliert. Dabei gingen 13 g unverandertes Caryophyllen (Sdp. 
12O-12lo, 13 mm) uber, und dann bei weiterem Destillieren im 
Hoehvalruum 12  g einer hohersiedenden Fra.ktion, die fast voll- 
stBndig erstarrte. Aus dem Destillationsriickst,an~~ war kein branch- 
bares Produkt zu isolieren. 

Das regenerierte Caryophyllen lieferte bei nochmaligem Kochen 
init Xaleinsaure-anhydrid in Benzollosung nur noch Spuren des 
Additionsproduktes. Das dann znriickgewonnene Caryophyllen zeigte 

Die durch direkte Abscheidung wie durch Destillation er- 
haltenen Krystalle konnen durch Umkrystallisieren aus Petrolather 
gereinigt werden. Der Schmelzpunkt beider Produkte liegt konstant 
k i  98O. 

~-1) = - 6,5O. 

4,021 nig Subst. gaben 11,09 mg CO, und 3.16 mg H,O 
9,960 mg Subst. wurden 4 Stunden mit 2,5 cm3 0.3-11. alkohol. I<alilauge gekocht, 

ivobei 0,665 cm3 0,I -n. Lsuge verbraucht wwen 
C,,H,,O, Ber. C 7&47 H 8,6506 &uiv.-Gew. 151 

Gef. ,, 75,22 ,, S,SO:b .. .. 150, 

Verse i fung  des  Anhydr ids .  Durch kurzes Kochen mit 
10-proz. Natronlauge bis zur Auflosung cles Anhrdrids und Ansauren 
mit Salzsiiure wird eine zunachst schmierige Fiillung erhalten, die 
halt1 ZLI krys tttllisieren beginnt. Mehrmdiges Umkrystallisiereri 
clerselben aus Benzol lieferte die bei 308O schmelzende Dicarbonsiiure. 
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3,972 mg Subst. gaben 10,41 mg CO, und 3.113 mg H,O 
3,779 mg Subst. gaben 9.85 mg CO, und 3,06 mg H20 

C,,H,,O, Ber. C 51.19 H 8,8494 
Gef. ,, 71,48; 51,11 ,. 8,58; 9,06”,. 

Dime  t hyles  t er.  Dessen Herstellung geschah durch Kochen 
des Silbersalzes der Dicarbonsaure Tom Smp. 208O mit Nethyljodid. 
Durch mehrmaliges Umkrystsllisieren des bei e tTs l53O schmelzenden 
Rohprodukts wurde ein konstsnter Schmelzpunkt T’on 156” erreicht. 

4,102 mg Subst. gaben 10.87 nip CO, und 3.30 mp H,O 
C,,H,,O, Ber. C 52.41 H 9,19O, 

Cef. ., 72.27 ,, 9,00°, 
dlbO - - 1.027, d:” 1.013, danach her. Temperaturkoeffizient = 0,00065. 

4 

D 

-- 
nlG3 = 1,4660, n:’ = 3,4621, danach ber. Temperaturkoeffizient = 0,000173, 

&I, Ber. fur C,,H,,O, = 93,68, Gef. (bei 166”) = 93,75, (be1 1870) : 93,83. 

Dih thy le s t e r .  Die Bereitung geschah wie beim Dimethylester. 
Rach den1 Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz cler EJter bei 113”. 
d1I3 = 1,040, d:’ = 1,038, nEi = 1,4734, n r  = 1,47*2, M, Ber. fur C,,H,,O, = 102,92. 

Gef. (bei 115O) = 102,25, (bei 113O) = 102,24. 
Die Analysen und die Bestimmung der Mo1.-Refr. wurden in unserer mikrochem. 

4 

AbCilung (Leitung Dr. M. Furter) ausgefuhrt. 

Organ. chem. Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule Zurich. 

23. Sur la peroxydation des oxydes d’azote en presence de l’ozone 
par E. Briner, E. Rokakis e t  B. Susz. 

(29. SII. 34.) 

Ces recherclies ont 6te entreprises en rue  cl‘esaminer si uric. 
x t i o n  catslytique d’oxyclation esereee par l’ozone, telle qu’elle a 
P t B  Btablie et dtudiee rbcemment l),  se manifeste nussi clans l’oxyda- 
tion des oxydes tl’azote. TJn effet de ce genre pourrn Otre mis en 
dvidence en mesuPant les quantit6s d’ozone consomniees et  en les 
rapportant sux proportions perosyclPes des oxydes d‘azote. 

Dsns l’oxydstion par l’ozone du peroxyde tl’tizote en anhydride 
nitriqae, une action catalytique de l’ozone ne se produit pas, puisqut’ 
In reaction se passe normalenient selon l’equation : 

2 so,  r 0, = s,05 - 0 , 2 )  

Mais il s’sgit la d’une osgclation tr6s difficile que l’osygkne seul 
n’est pas mBme cl’accomplir. 

l) Voir notamnient E. Brirter, A. De‘ntolis et €I. Paillard, .J. c h i n  phyi. 29,339 (1932). 
?) Rdaction vdrifiCe par I?. B r i ~ e r  et  11. Paillard et  par Dariiels et Iiarrer, SOC. 44, 

“402 (1922). 




