
3183 

474. Fr. Fiohter und E. Katz :  
Ueber dee litherhahe Oel der Pappelknospen. 

(Eingegangen am 15. November.) 

Vor etwa 30 Jahren hat J. P i c c a r d  bei Gelcgenheit pflanzen- 
chernischer Studien die Pappelknnspeii eingeherid urttersucht *) und 
aus denselben niehrere Stoffe isolirt, unter welctieir ein gelber Fiirb- 
stoff, das  Chrysin. das griisste Iriteresse beanapriicht. Aus den muster  
giltigeu Spaltung-versuchcn, die scbon Pi c c n r d  rnit iliesem Flavon- 
farbrrtoff ausfiihrte, konnte spater v. K ost a n e c k  iy) fast urirnittelbar 
die Constitution hei leiteti und seine diesbeziiglichen Arbeiten schliess- 
lich noeh durch eine elegan~e Synthese kriinen 3). 

Auewr dem Chrysin hat P i c c a r d  i n  den Pnppelk~insperi unter 
Alder eirt noch riri iitlierisches Oel, dns sogen. Pappelol entdeckt, und 
im Folgenden sollen einige Versuche beaehriebm werden, die wir 
unteriiommen haben. inn dieses Pappelijl niiber zu cliarakteriairen; 
wi r  benutzten hierza ein ran S c h i m m e l  & Co. diirgestelltes Prk 
parat. 

Zur Reinigung wurde dns Pappelijl bei 12-14 mm Druck deatillirt; 
es theilte sich hierbei in 

I. eineii kleiiien Vorlauf, in welchem sich der  angenebme Dufb 
d e s  Oele zu concentriren scbeint, 

2. die Hanptfraction, das Pappeliitterpeii, Jas von 132-13iO bei 
13 mm, und von 263-269O unter gewiiiilichem Druck iiberging; 
unniittelbar its& der Destillatioii zeigte dieses Oel daa specifische 
GewichtD; = 0.8'326 uiid irn 2 dcm-Rohr eine Drehung (In = f lO"48' 
bei 22"; 

3. hiiher siedende, etwa yo11 170-2000 iibergehende Ankheile, die 
iu der Vorlage butterurtig erstarrten. 

Das P a p  p e l i i l t c r p  e 11. 

P i c c a r d  hat  daft Pappelijlterpeu auf Grund einer Dnmpfdichte- 
bestimmurrg nach Dumas  ale Diteipen betrachtet'). Offenbar war  
bier infolge der hoheu Temperr tur  Oxydation oder Polymerisation 
eiiigetreteii und dsdurch das Resultat beeinfiuset wordeu. Die VOIl 

LU u g e  erdnclite Conibintltion des  Victor Meyer 'sehen Verfithrens 
mit dem L uiige'scheii Gasvolunieters) lieferte uns folgende Zahleo: 

ClsH2,. Ber. '7.05. Gef. 7.00. 6.95, 7.25. 
Dampfdichte auf Luft bezcigen: 

'1 Sdweiz. polyt. Zeitschr. v. Bol ley ,  9. Rand (18641, S. l 3 i ;  d i m  

4 Diese Beriehte 26, 2902. 
9 Dime Berichte 7, 14%. 

Berichte 6, 884, 890; i, 888, 1465: 10, 176. 
3) Diese Bcriehte 32, 2448. 

5)  Dime Berichte 24, 729. 
505 Bericbto d.  D. cbsm. Csaellsrbnlt. Jrhrg. XXX11 
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Das Pappelfilterpen besitzt also die Molekulargr6sse &nee Sesqui- 
terpens. 

Zur Charakterisirung des Pappeliilterpens wurden folgende Deri- 
vate dargestellt : 

N i t r o s o c h l o r i d :  aus  Pappeliilsesquiterpen mit Amylnitrit oder 
Aethyliiitrit imd Salzsiiure. Krystallinisches Pulver; urnzukrystallisiren 

Benzol oder aus Chloroform durch Zusatz von Mettiylalkohol. Es 
beginlit bei 164'3 zu schrnelzeri, fiirbt sich schwarzbraun und ist bei 
170n diirclrgeschrnolzeu. 

G15H~,0NCI. Ber. C 6ILi9, H 8.91, N 5.20, CI 13.IG. 
Gef. ,, 66.63, o 8.93. 5.06, n 13.35. 

Mit Piperidin bildet dss  Nitrosochlorid ein N i t r o 1  p i p e r i d i n ,  
hiibsche Krystlillchen aus Alkohol. Schmp. 151 - 1320. 

CI5H2,ON.NC~H1o. Bor. C 75.47, H 10.69, N 5.81. 
Guf. D 78.10, )) 10.93, o 9.34. 

Chlorbydrat des Kitrolpiperidins: 

Aus dern Nitrosochlorid und Benzylarnin resultirt ein N i  t ro l -  
CtsH2,0N.NC5Hlo,HC1. Ber. CI 9.99. Gef. CI 10.09. 

b e n z y l a q r i n :  feine Nadelchen aus Alkohol, Schmp. 138-1330. 
CIsE2,ON. NH. CHs. CeHs. Ber. N 8.24. Gef. N 8.21. 

Chlorhydrat des Nitrolbenzylamins. 

Bei der Bellandlung niit NatriuniathylHt rerliert das Pappeliil- 
sesq&erpennitrosochlorid Chlorwasserstoff unter Bildung eines Nitroso- 
bezw. Isonitroso-Sesquiterpens, das bei 13 mrn Druck zwischen 1850 
und 195" als gelbliches zabes Oel iiberging. 

ClsHldNO. NH . CHS. CsHs,HCl. Ber. CI 9.40. Gef. C1 9.27. 

C ~ ~ H ~ J : N O H .  Ber. N 6.01. Gef. N 5.94. 
Versuche, den Kiirper zu krystallisiren waren bisber erfolgloe. 
Die Reduction des Isonitrososesquiterpens fiihrt zu einer Base, 

einem Aminosesquiterpen , welches indess auch noch nicht in  reiner 
Form hat gefasst werden kiiunen. 

N i t r o s i t ,  aus Pappeliilsesquiterpen mil salpetriger Siiure: scbeidet 
sich zuerst in blauen Nadeln vom Schmp. 127O ans, die beim Urn- 
krystallisiren aus Alkohol immer heller werden , wlihrend gleich- 
zeitig der Sctimelzpunkt steigt; schliesslich sind sie farblos und 
schmelzen bei 1720. 

C15H28.37203. Ber. C 64.29, H 8.57, N 10.00. 
Gef. N 63.95, )) 5.41, n lo.%. 

N i t  r n s a t  , aus Pappeliilsesquiterpen mit Amylnitrit und Salpeter- 
stiure; kryshllisirt aus  Benzol und schmilzt l e i  162-1630 unter 
Zereetzung. 

CisH~.N204 .  Ber. C 60.81, H 8.11, N 9.46. 
Gef. D 61.11, 8.34. o 9.61. 

Mit Brom, BrornwasserAtoff uud Chlorwasserstoff lassen sich 
aus d e n  Pappeliilsesquiterpen keine krystallisirten Additionsproducte 



gewinnen. Ebensowenig laset sich eine Adagerung von Wasser er- 
zielen, wie sie z. B. W a l l a c h  ') beim Caryophylleii erreichte. 

Nach allen diesen Eigenschaften erecheint das  Pappeliilsesqui- 
terpen als identisch mit dem H u m u l e n ,  das  C h a p m a n 4 )  aus dem 
Hopfeiiiil ieolirt hat: eiue kleine Tlihelle lasst die Uebereinstimmung 
am besteii erkeniien: 

Nitrosochlorid 
Nitrolpiperidin 

Pappelijlsesquiterpen Humulen von C h a p  m an 
. . . . . Schmp. 164-1700 lG4- 1650 
. . . . . )) 131-1.i'20 1530 

Nitrolbenzylamin . . . . rn 1320 1360 
Nitrosat . . . . . . . 1G2-165" 162- 1630 

farhlose A > 1720 166-16s" 
Nitroit, b l u e  Modification D 127'' 1200 

Das Pappcliilsesquiterpen enthiilt sicher Humulen, aber es besteht 
iiicht aussehliesslich aus Humulen. Vergleichende Versuche zeigcn, 
dass die Ausbeuten a n  allen beschriebenen Derivateu vie1 besser sind 
bei Vernendung von Humulen aus Hopfeniil, als bei Verwendung von 
Pappeliileesquiterpen: es diirfte demgemliss im Pappeliilseequiterpen 
ein Gemisch vorlipgen von Humulen mit einem andern Seequiterpen, 
das  aber  mit keinem der bisher bekannten identisch zu eein scheint, 
oder es sind die Unterechiede in den Ausbeuten auf Rechnung der 
optischeu Actirittit des Pappelolsesquiterpens mi schreiben, wahrend 
das Huriiulen rinch C h a p n i a n  inactiv ist. 

D i e  h i i h e r e n  F r a c t i o n e n  d e s  P a p p e l i i l s  
enthalten ein Gemenge homologer Paraffine, deren einzelne Fractionen, 
nus Alkohol krystallisirt, steigende Schmelzpunkte aufweisen (53-540, 
57-50", G2-65O. li7-G8". Die Analysen und die Schmelzpunkte 
weisen auf die Zusammensetzung Car H,o und hohere Homologe hin. 

CPrHho. Ber. C 85.20, H 14.79. 
Gef. m 84.47, rn 15.15. 

Das Vorkornmeo \-on Paraf inen oder $Stearoptenen< im Pappeliil 
hat nichts Befremdendes; verschiedene andere atherieche Oele ent- 
halten hotnologe Parnffine. Die Menge der Stearopteue irn Pappeliil 
ist sehr  gering: sie betrligt urn '/Y pCt. 

B a s e  I ,  November 1899. Universitlitslaboratorium. 

9 Ann. d. Chem. 271. 288. 
1) Journ. of the Chem. SOC. 67, 55 und 780. 




