
1219 - - 

140. Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 

Uber das Anlagerungsprodukt von Maleinsaure-anhydrid 
an Caryophyllen 

von L. Ruzicka, P1. A. Plattner und G. Balla. 
(15. IX. 41.) 

(49. Mitteilung 1)). 

In  einer fruheren Mitteilung dieser Reihe 2, wurde gezeigt, dass 
,,Caryophyllen" mit Maleinsaure-anhydrid in uber 50-proz. Ausbeute 
ein Additionsprodukt der Zusammensetzung C,,H2,0, vom Smp. 980 
bildet. Auf Grund der Eigenschaften dieses Adduktes und der da- 
mals hergestellten Umwandlungsprodukte (vgl. daruber Naheres 
weiter unten) wurde die Vermutung ausgesprochen, dass die Ver- 
bindung nicht in einer normalen Dien-Anlagerung entstanden sein 
kiinne, was auch damit ubereinstimmte, dass keine Anzeichen fur 
die Anwesenheit eines so hohen Anteiles an Sesquiterpenen mit 
konj ugier ter D op pelbindung i m , , Cary ophy Hen' ' vorlagen. 

Im  Gegensatz zu Ruxicka und Zimmerma.nn2) formulierte R y d o n 3 )  
spater das Anlagerungsprodukt nach dem Diels-Alder'schen Schema 
und wollte in seiner Entstehung eine Stutze fur die von ihm vorge- 
schlagene Formel des Caryophyllens 4, sehen. Goodwa y und West5) haben 
vor einiger Zeit darauf hingewiesen, dass eine solche Schlussfolgenxng 
so lange sehr unsicher bleibt, als Zweifel an der normden Konstitution 
des Adduktes bestehen. Da in gewissen Fallen die norrnalen Dien- 
Maleinsaure-anhydrid-Addukte bei der Veresterung mit methanolischer 
Salzsaure unter Einbeziehung der y ,  S-Doppelbindung Methylester- 
lactonee) ergeben, pruften Goodway und West5)  d:ts Addukt aus 
Caryophyllen nach dieser Methode. Sie erhielten dabei kein Methyl- 
ester-lacton, sondern einen flussigen Dimethylester, und zogen 
daraus den Schluss, dass das Caryophyllen-rnaleirisaure-anhydrid- 
Addukt wohl nicht dureh eine normale Dien-Anlalgerung entstan- 
den sei. 

Nach neueren Untersuchungen von West7) an Addukten anderer 
Terpene durfte es jedoch nicht moglich sein, aus dem Verhalten 
dieser Anlagerungsverbindungen bei der Behandlung mit alkoho- 

l) 48. Mitt. Helv. 24, 1163 (1941). 
2 ,  Ruzicka und Zinamermann, Helv. 18, 219 (1934). 

4 )  Rydorz, Chem. and Ind. [London], 57, 123 (1938). 
5 ,  SOC. 1939, 1853. 
6 )  Goodway and West, SOC. 1938, 2028; Adams und Gruber, Am. SOC. 60,2792 (1938). 
7 )  West ,  SOC. 1940, 1162; SOC. 1941, 140. 

3) Ryaorz, sot. 1939, 537. 
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liseher Salzsaure weitgehende Ruckschlusse auf deren Konstitution 
zu ziehen. Es blieb daher auf Grund der bisher verbffentlichten 
Resultate unsicher, ob das Caryophyllen-maleinsaure-anhydrid-Ad- 
dukt nach dem normalen Dien- Schema oder in irgendeiner antleren 
Weisel) entsteht. 

Eine eingehendere Untersuchung dieser Verbindung schien uns 
aus manchen Griinden von Interesse. Es steht fest, dass nut- ein 
bestimmter Anteil des Caryophyllen-Gemisches mit Maleinslure- 
anhydrid in Reaktion tritt. Die Kondensation erlaubt somit eine 
Anreicherung des reaktionstragen Bestandteiles, dessen getnwnte 
Untersuchung wunschenswert erscheint. Anderseits war zu erwarten, 
dass die Untersuchung des gut krystallisierten Adduktes Ruck- 
schlusse auf die Konstitution des reagjerenden Caryophyllen-Anteils 
erlauben wurde. 

Nach unserer fruheren Untersuchung2) traten beim Kochen von 
Caryophyllen mit Maleinsaure-anhydrid in Renzol uber 'TO yo des 
Ausgangsmaterials in Reaktioo, wobei eine etwa 50 yo des Kohlen- 
wasserstoffs entsprechende Menge des einheitlichen krystallisierten 
Adduktes vom Smp. 98O erhalten wurde. Uherraschenderweise 
konnten wir nun am dem neuerdings verm-entleten ('aryophyllen3) 
trotz mannigfacher Variation der Versuchsbedingungen keine Spur 
des fruher beschriehenen Additionsproduktes erhalten. Dehei war 
es leicht moglich, daraus in etwa 50-proz. Ausbeute das hekannte 
Caryophyllen-dihydrochlorid vom S i p .  69 O zu gewinnen, und auch 
die ubrigen Eigenschaften dieses Ausgangsmaterials (vgl. Tab. I, B) 
entsprachen durchaus denjenigen anderer Caryophyllen-Praparate. 
Wurde die Kondensation entsprechend den fruheren Angaben4) durcli 
24-stundiges Koeheri in Benzol bewirkt, so erhielt men nrhen 70-80 yo 
an unverandertem Caryophyllen etwa 25-30 yo an amorphen unlos- 
lichen und nicht destillierbaren Anteilen. Die Entstehung solcher, 
wahrscheinlich polymerer, Kondensationsprodukte ist auvh schon 
fruher beobachtet wortlen. 

Wir haben daraufhin einen Ather-Extrakt aus Gew-urznelken, 
welcher von der Gewinnung von Oleanolsaure hrrriihrte, clurch 
Destillation mit Wasserdampf, Waschen mit Kalilauge und Drxtjlla- 
tion im Vakuum selbst auf Caryophyllen verarbeitet. Aus dieseni 
Caryophyllen (Tab. I, C )  konnte nun in etwa 35-proZ. Ausheutc mit 
Maleinsaure-anhydrid ein Additionsprotlukt erhalten werden, tlas in 
seinen Eigenschafteri dem fruher beschriehenen mnahernd entspricht. 
Bin genauer Vergleich, insbesondere eine Misehprobe, konrite Iiicht 

Vgl. z. R. Hultzsch, B. 72, 1173 (1939). 
z ,  Rzczicka und Z t m m e r m a ? ~ ~ ,  Helv. 18, 221 (1934). 
3, Bezogen von der Firma L. Givaudan &: Cte., Vernicr-Gen&ve. 
*) Ruzacka und Zzwwwmawi ,  Helv. 18, 229 (1934). 
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durchgefuhrt m-erden, da unsere alten Praparate des Adduktes Tom 
Smp. 98O sich inzwischen weitgehend verandert haben. Auf Grund 
der spater beschriebenen Umsetzungen ist jedoch anzunehmen, dass 
hier in der Tat das bereits fruher erhaltene Produkt vorliegt. Die 
Bildung polymerer, nicht destillierbarer Rnteile war bei diesem 
Caryophyllen-Praparat ganz unbedeutend (vgl. Tab. 11). 

Wir haben daraufhin noch zwei Caryophyllene anderer Provenienz 
in den Kreis dieser Untersuchungen einbezogen. Btli dem einen han- 
delte es sich um ein als ,,Terp&nes de Girofle" hezeichnetes 01, das 
uns die Firma Pirmenich & Co., Genf, zur Verfugung stellte. Durch 
Destillation wurde daraus eine Hauptfraktion mil den Konstanten 
des Caryophyllens (Tab. I, D) abgetrennt. Auch hier konnte das 
Additionsprodukt mit Maleinsaure-anhydrid, wenn auch in geringerer 
Ausbeute, isoliert werden. Der weitaus grosste Toil dieses Caryo- 
yhyllens reagierte jedoch unter Bildung der undeht>illierbaren Poly- 
meren. Ein viertes Caryophyllen (Tab. I, E), das Tahrscheinlieh von 
der Firma SchimmeZ d3 Co., Xiltitz b. Leipzig, herruhrte, zeigte ein 
ahnliches Verhalten. 

- ~ 

&'ehtmnLel 1933l) . 
Gtcaudan . . . . 
Nelkenextrakt . . 
Ftrinenzelz . . . 
Seiitmmel ( ? )  . . 

Tabelle I. 
P h y si ka li s c he I< ons t a n  ten  der  ve r w e n de t en C a r y o p h y 1 le ne. 

~~ ~ 

~~ ~~~ 

119-120° 
118-12Oo 
118-121O 
120-122° 
119-122O 

~ 

A. 
B. 
C. 
n. 
E. 
- 

66,56 
66,41 

-- 7,760 
- 8,90° 

0,9054 -- 

0,9003 1 1,4999 
0,9026 1 1,5001 
0,9030 1,5001 
0,9049 1 1,5000 

Die Betrachtung der physikalischen Konstanten der untersuchten 
Caryophyllene (Tab. I) zeigt, dass kein ausgepribgter Zusammen- 
hang zwischen Siedepunkt, Hrechung und Dichte einerseits und der 
Fahigkeit, mit Maleinsaure-anhydrid zu reagieren, anderseits be- 
steht. Dagegen scheinen diejenigen Caryophyllene, welche die hohere 
Linksdrehung besitzen, auch die besseren Ausbeuten an krystalli- 
siertem Anlagerungsprodukt zu geben. 

Fur diese vergleichenden Versuche haben wir das fruher an- 
gegebene Darstellungverfahren etwas abgeandert. Wir verzichteten 
vor allem auf das etwas umstandliche Auswaschen tles nicht in Reak- 
tion getretenen Maleinsaure-anhydrids mit warmem Wasser. Nach 
dem Verdampfen des Benzols wurden vielmehr die gesamten Reak- 
tionsprodukte im Hochvakuum fraktioniert. Dabei wird als erste 
Fraktion das uberschussige Maleinsaure-anhydrid, clarauf das nicht 

1) 17. Bzmmernanwn, Diss. E.T.H. Zurich 1933. 
____ 



umgesetzte Caryophyllen und schliesslich d a b  hddukt erhalten, wall- 
rend die polymeren Reaktionsprodiikte im Ruckitand T. erblt4)eii. 
Das reinc Addukt lasst sich sehr gut und oliiie Verluste irn Vakuuni 
destillieren. Bei Gegenwart grosserer Mengen polymerer nicht tlestil- 
lierbarer Verbindungen durfte dagegtin eine quantitative Gewinnung 
kleiner Mengen von Caryophyllen-msleinsaure-anh~~tlrid-htltlukt anf 
diesem Wege nicht gut moglich sein. In mehreren Versuchen haben 
wir uns von der Identitat der nach den beiden Aufarbeitungsverfahren 
hergestellten Addukt e, die iibrigens bereits fruher festgestellt wordeii 
war, erneut uberzeugt. 

Bur naheren Charakterisierung der vier nns zur Verfugung 
stehenden Caryophyllen-Praparate haben wir dereri Verhztlten gegm 
Chlorwasserstoffgas untersucht. Aus allen diesen Praparaten konnte 
das bekannte Caryophyllen-dihydrochloricl vom Smp. 69O leieht ge- 
m-onnen werden. Soweit diese mehr praiparativ angelegten Versuche 
eine quantitative Auswertung zulassen, wurtle festgestellt, (lass dab 
Caryophyllen B (Gicaudarz) die besten Ausbeuten an Dihydrochlorid. 
namlich etwa 50 yo an  Gewicht, ergsb, wahrcacl BUS ('aryophyllen I3 
nur etwa 18% erhalten werden konnten. 

Tabelle 11. 
Ausbeuten an Kondensationsprodukten nut  Maleinsaure anhyclrid und phqsikalisclie 

Konstanten der zuruckgewonnenen Car) ophyllen-,2riteile. 

Provenienz 
i aus 10 y Cxrvophyllen erhalten ' lionst. d. reyen. Prarx I 

-- - 

Anlagernngs- 
prorlukte 

~~ 

7.0 g j 

0 i 

1,s ~ 

2,o ~ 

3,O-3,5 ~ 

- . "  
~ 

Polymere 

3 8  i' 

-~ -- 

2,5-3,0 
0,5 
6,0 
4.0 

2.5 p 

5,o 
3,0 
4.5 

6,0--6,5 

Es wurden tlann diejenigen Anteile der 1-erschietlenen Caryo - 
phyllene untersucht , welche mit Ma1eins:ture-anliydrid iiiclit in 
Reaktion getreten wmen. Die physikalischen Ronst:tnttln dcr rt.genc+ 
rierten Praparate sind in der Tabelle I1 zus:~mmengrstellt. Es wigt 
sich, dass weder die Dichte noch die Rrechung wesenl lich wr6ndert 
sintl. Einzig die Linkadrchung ist bei allen Priipamten klcincis ge- 

l )  W .  Zimnzermann, Diss. E.T.H. Zurich 1933. 
z ,  Eiri iihnliches C,2ryophyllenpraparat diirfkn wohl auch Frrers unrl I ' rwo!tef  

(Hclv. 24, 800 (1941)) fur ihre vor kurzern publiziertr Untersuohung verwcridet h b e n .  
Die Ausbcuten an krystallisiertem Addukt Tom Smp. 98" bcxtruycm bei ihreni mit etwvas 
grosseren Mengen ausgefulirten Versuche ebenfalls nur \veriig:c I'rozclnte. wiihrencl ctwa 
85y" an Caryophyllen zuruckgenonnen nurden. 
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worden, so dass vielleicht angenommen werden kann, dass die mit 
dem Maleinsaure-anhydrid reagiwenden Bestandteile eine starkere 
Linksdrehung aufweisen mussen. Bei den vier bis jetzt untersuchten 
Caryophyllenen geht die Ausbeute an krystallisierten Anlagerungs- 
produkt ungefahr mit dieser Drehungsverminderung parallel. Caryo- 
phyllen B, aus dem kein krystallisiertes Addukt erhalten wurde, zeigt 
eine ganz unbedeutende Verminderung, wahrend der aus Caryo - 
phyllen C regenerierte Anteil entsprechend der rech t guten Ausbeute 
an Additionsprodukt eine urn fast 3 verminderte negative Drehung 
zeigt. B e u s s e n l )  hat vor Iangerer Zeit gezeigt, da$s es durch sorg- 
faltige Fraktionierung gelingt, aus versehiedenen Roh-Caryophyllenen 
Anteile mit relativ starkerer Linksdrehung abzuscheiden ( xD bis etwa, 
--2O0), die nicht genauer untersucht wurden. Es ware also moglich, 
dass das krystallisierte Additionsprodukt vom Smp. 98 O am einem 
solchen im Caryophyllengemisch enthaltenen, stark linksdrchenden, 
Sesquiterpen entsteht. 

Diese Vermutung wird auch dadurch gestutzt, dass die nicht in 
Reaktion getretenen Anteile, wie im Falle der Caryophyllene C und D 
gezeigt werden koqnte, mit guter Ausbeute (65 bzw. 50%) Caryo- 
phyllen-dichlorhydrat gaben. Besonders interessant ist die Fest- 
stellung, dass die BUS der Behandlung von Caryophyllen D mit 
Maleinsaure-anhydrid zuruckgewoiinenen Anteile, welche nur mehr 
etwa 30 yo des ursprunglichen Gemisches ausmachen, das Dichlor- 
hydrat nun mit etwa 50-proz. Ausbeute bilden, wahrend ja aus dem 
Gesamt-Caryophyllen D nur etwa 18 yo dieses charakteristischen 
Caryophyllen-Derivates gewonnen werden konnten. Durch die Be- 
handlung mit MaleinsBure-anhydrid wird also offenbar eine starke 
Anreicherung der mit Chlor- asserstoff das Dichlorliydrat bildenden 
Anteile erzirlt. 

In  diesem Zusammenhang moge auch die von K. Huber3) ge- 
machte Beohachtung erwahnt werden, dass aus den1 zuruckgewon- 
nenen Caryophyllen nach der Ozonisierung und weiterm Aufarbeitung 
die Dicarbonsaure C,,H,804 vom Smp. 148O 3, erhalirn werden kann. 
Da das Dichlorhydrat vom Smp. 69O als Derivat des ,!?-Caryophyllens 
aufgefasst wird4), so konnte also auch die Dicarbonsaure C,,H,,04 
Rich ron diesem Bestandteil des Gemisches ableiten. 

Das nach der fruher angegebenen Vorschrift 5, erhaltene Addi- 
tionsprodukt liess sich gut aus Petrolather umkrystallisieren und 
besass dann einen Schmelzpunkt von 98O. In  Alkohol zeigt es eiiie 
~ ~~~ 

l) J. pr. [2] 120, 134 (1929). 
2 ,  Diss. E.T.H. Zurich, 1940, Seite 53. 
3, Ruzreka und Ahda Wand, Helv. 14, 420 (1931). 
4)  Vgl. Samomen, The Terpenes, Bd. 11, 515, Cambridge University Press (1932). 
5) Ruzicka und Zzmmernzanri, Helv. 18, 229 (1934). 
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spez. Drehung von 1 28O, in Chloroform 49". Es gab niit Tetranitro- 
methan eine deutliche Gelbfarbung. In bezug auf seinen ungesgttigten 
Charakter weicht das Produkt also von der frinher gegehenen Beschrei- 
hung abl). Eine Mischprobe konnte, wie eru-zihnt, nicht durchgefnhrt 
merden. Dass jedoch das vorliegende Addukt mit dem fruher heohach- 
teten identisch sein clurfte, kann auf Grunt1 seiner Urnwantilungen ge- 
zeigt werden (vgl. das Schema dieser Timsetziingen weiter unten). 
Durch langeres Kochen des Anhydrids I rnit Washer, oder besser durc.h 
zweistundiges Kochen mit verduniiter Salzskure, ~7urcle ein Prkparat 
erhalten, das auf Grund yon Analyse unct Hchrnelzpurtkt (208O) mit 
dem frdher als Dicarbonsaure C,SH2,0, heschriehencn Vemeifungs- 
produkt des Anhydrids identisch sein m'iss. Ln Uhrreinstimmung 
rnit deli fruheren Erfahrungen gibt nun diew Verbinclung niit Tetra- 
nitromethan keine (felbfarbung mehr ; sic ist, aber auf Grunci des 
Lsugeverbrauchs bei der Titration als Lacton-SBure P19HP804 (IL) ail- 
znsprechen. Mit Diszomethan erhalt niaii tlaril1ls ciincn Lacton- 
methylester Cz,H,004 ( 111) vom Smp. 1X0, der nacb Schmclzpunkt 
und Mischprobe mit einem fruher2) durch Vewsterung tles Silbermlz?s 
tier vermeintliehen Dicarbonsaure (in Wirklichkeit iI,bt>r Lactonsiiurc.) 
mi t Methyljotlid erhaltenen Praparat identisch ist, clas tl:bmals als 
Dimethylester CzIH,,O, angesprochen wurtle. 

Oxy-dicarboniaure C,,H,,O IV 
Smp. (>a. 160"; [ r  1,) ~ - 210 

Lactonsaurc CI,H,,O, II - 
+ Smp. 2080; - 320 

Dimethyl-ester C,,H,,O, Va 

Dicarbonsaure C,,H,,O, V 
fl. 

Anlagerungsprodukt C,,H,,O, I 
Smp.980; [ K ] ~  +28O; t49O 

fi. ; rCclD + 320 

*I 
IY 

I \ 
Y 

Dihydro- iind Tetrahydro-Derivate 
vgl. VIII, IX  und X 

Y '7 

Amorphe Sauren Dicarbonsaure C,,H,,O, V1I 
[@ID = - 114' Snip. 173"; [ ctlY - 217O 

Auch die Oxy-dicarbonsaure (LV), die als Stammsubstanz tler 
Produkte TI und IT1 zu gelten hat, konntr durch Verseifung tles 

l )  Es ist wahrscheinlich, dass fur die darnalige Prufung niit Tctranitromethan 
eine zu verdunnte Chloroformlosung verwendet wuidc, die nw eine undentliche Cklb- 
farbung gab. 2, Soc. 1939, 1853. 
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Lactonesters I11 bei vorsichtiger Aufarbeitung erhalten werden. 
Diese Saure ist, wie zu erwarten, ebenfalls gegen Tetranitromethan 
gesattigt. 9ie schmilzt unscharf gegen 160° und verwandelt sich beim 
Erhitzen gegen 180° wieder in die Lactonsaure (11) vom Smp. 208O 
zuruck. 

Die ungesattigte Dicarbonsaure V, welche dem ursprunglichen 
Rnhydrid entspricht, entsteht als 01 beim Verseifen mit Carbonat 
oder verdunnter Lauge und nachher vorsichtigeni Ansauren. Die 
Dicarbonsaure gibt beim Erhitzen mit Essigskure-anhydrid wieder 
tlas Addukt voni Smp. 98O zuruck. Mit Diazometlian wird aus der 
Diearbonsaure (V) ein flussiger Dimethylester ( [ K ] ~  ~ f 32O) erhalten. 

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dass einerseits das 
Addukt, entgegen den Erfahrungen von Goodwa y und West1), unter 
gewissen Bedingungen Lactonbildung zeigt und deninaeh recht wohl 
die einem normalen Dien-Additions-Produkt ent sprechende y ,  6- 
Doppelbindung besitzen konnte. Anderseits konnten wir aber auch 
die Rngaben der englischen Autoren bestatigen und erweitern. Sowohl 
das Anhydrid I selbst als auch die Lactonsaure I1 und der Lacton- 
ester I11 gehen beim Kochen mit methanolischer Salzsaure in einen 
fliissigen, ungesattigten Dimethylester VI iiber, der dem von Good- 
way und West1) erhaltenen Praparat entsprechen diirfte. Bei diesem 
Dimethylester VI wird es sich jedoch kaum um einen absolut ein- 
heitlichen Korper handeln. Die spezifischen Drehungen der ver- 
schiedenen Esterpraparate zeigen zwar nicht sehr posse, aber doch 
dentliehe Unterschiede. Bei der Verseifung dieses Dimethylesters 
entstehen neben etwa SO;/, einer Diearbonsiiure TI11 vom Smp. l73O 
such in Petrolather sehr leicht losliche amorphe Hauren. Die Di- 
carbonsdure VII vom Smp. 1T3O, welche dem Hauptsnteil des Di- 
niethylesters VI entspricht, ist ungesattigt und lasst sich mit Essig- 
saure-anhydrid nicht in das primare Addukt zuruc kverwandeln. 

Schliesslich wurde noch die katalytische Hydrierung des Caryo- 
phyllen-maleinsaure-anhydrid- Adduktes untersucht . Nit Bane y - 
Xickel in Alkohol wurde rasch 1 Mol Wasserstoff aufgenommen. 
Sowohl das direkt entstehende Hydrierungsprodukt als auch die 
daraus hergestellte Saure und deren Dimethylester konnten nicht 
krystallisiert erhalten werden. Es konnten hier natiirlich Gemisehe 
T’on Stereoisomeren vorliegen. cberraschenderweise tlrwiesen sich alle 
diese Produkte noeh als stark ungesattigt gegen Tetranitromethan. 
Wie die Hydrierung des Adduktes mit Platindioxyd in Eisessig, 
mobei glatt 2 Mol Wasserstoff aufgenommen wurden, zeigte, besitzt 
also das primare Additionsprodukt (I) zwei Doppel bindungen. Das 
Tetrahydroprodukt, die daraus durch Verseifung entstandene Saure 

SOC. 1939, 1853. 
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und deren Dimethylester waren alle gegen Tetranitromethan gv- 
sattigt. Die Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff m iirtle auch tlurcdh 
mehrere Analysen gesichert. Auf die Untersuchung cler Tet rahydro- 
Reihe werden wir weiter unten noch zuritt~kkominen. 

Das Addukt (I) vom Smp. 98O durfte soniit zwei l>oppelbind~ingc~ii 
besitzen und muss daher das Anhydrid einer bicyclisclien Ilicarbon- 
saure sein. In  Ubereinstimmung mit dieser Auffassung steht auch die 
Molekularrefraktion des entsprechenden Dimethylesters (Va ). Uiiter 
der Voraussetzung, class das Additionsprodukt seine Entstehung einer 
normalen Dien-Anlagerung rerdankt, miisete vs aus eineni niono- 
cyclischen Sesquiterperi mit drei Doppelbindungen entstantlen sein. 

Die vorliegenden Befunde konnen wie folgt interprctiert werclen : 
Unter der Einwirkung von verdunnter Skure entsteht in I ([a],) : ~ 2 8 O )  
unter Verschwinden der einen Doppelbindung ein neuer Kohlenstoff- 
ring; gleichzeitig tritt  durch Anlagerung des einen Cnrhoxyls an die 
verbleibende Doppelbindung Lactoiiisieriing ein und man erhiilt so 
die tricyclischen gesattigten Derivate I1 ([.ID ~ - 32( ' ) ,  Ill ( [ x ] ~  = 

-48O) und daraus IV ([a],, --24O). Langeres Kochen mit mrtha- 
nolischer Salzsaure fuhrt offenbar unter Verseifwig der TiactOngrUppe, 
Abspaltung des Hyclroxyls und Verschiebung der dabei entstsntlenen 
Doppelbindung zu den tricyclischen ungesattigten Derii aten 1-1 
([XI,, = -2OOO) und VLI ([a],, = -217O). Die bei diesen Cmwantl- 
lungen eintretenden starken Drehungsanderungcn scheinen sehr (-ha- 
rakteristisch zu sein. Es sind Anzeichen d d u r  vorhantlen, dass die 
Isomerisierung damit noch nicht zu stabileu Endprodukten gefiihrt 
hat, da weitere Behandlung mit Sauren die Dicarhonsgnre 1-11 
nochmals verandert . 

Orientierende Versuche iiber die Dehytlrierung oder den  oxy;d:i - 
tiven Abbau einiger der hier besprochenen Verbindungen 1iabt.n 1)is 
jetzt wenig Erfolg gebracht. Das Anlagerungsprodukt sell~st I! iirtle 
bei der Behandlung mit Selen fast vollstimtlig verhsrzt. h i s  t l c ~  
Lactonsaure wurden bei der Dehydrierung mit Selen niir Spuren 
eines Trinitrobenzolates erhalten. Die Untersuchung tlesselben konnte 
wegen der ausserst geringen Ausbeute vorlciufig nicht gef'ordert 
werden. Die Ozonisierung des Anlagerungsproduktes ergab in tler 
Hauptsache Siiuren, die auch in Form i1irc.r Ester nicht ohne neit- 
gehende Bersetzung destillierbar waren; Aceton war als Spa11 ungh- 
produkt des Ozonids nicht nachweisbar, untl aueli Formalileh~d n ar 
nur in geringer Menge entstanden. Ein Versuch, durch sehr energisvhe 
Oxydation der Lactonsaure mit SalpetersRure zu Xu'r-car~ ophyllc~n- 
saure zu gelangenl), blieb ebenfalls resultatlos. 

I )  Ruzzcka und Zzminrrmann, Hclv. 18, 219 (1934): Itknc/cye und 6r t t l o i zbo i ,  S(w. 
1937, 73. 
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Fur die Portsetzung dieser TJntersuchungen ware vor allem der 
sichere Nachweis wichtig, dass das Anlagerungsprodukt die Kon- 
stitution eines normalen Dien-Adduktes besitzt. Fur diese Annahme 
spricht vielleicht seine Entstehung hei einer relativ tiefen Temperatur. 
Die von HzcZtxschl) besehriebenen Kondensationsprodukte verschie- 
dener Terpene mit Maleinsaure-anhydrid, die vom Dien-Schema ab- 
weichen, sind meist bei bedeutend hoheren Temperaturen hergestellt 
worden. Auch die Beobachtung, dass Acetylen-dicarbonestcr eben- 
falls, und in annahernd gleichen Ausbeuten wie Maleinsaure-anhydrid, 
ein Addit,ionsprodukt mit dem Caryophyllen C aus Gewurznelken 
bildet, konnte zugunsten dieser Annahme sprechen. 

Anderseits liessen sich auf spektroskopischeni Wege his jetzt 
keine Anzeichen fur das Vorhandensein wesentlicher Mengen von 
Sesquiterpenen mit konjugierten Doppelbindungen im Caryophyllen- 
Gemisch feststellen2). Spektroskopisch konnten wii- auch zwischen 
dem Ausgangsniateria13) und dem bei der Kondensation mit Malein- 
saiure-anhydrid unverandert bleibenden Caryophyllen uberhaupt 
keinen Unterschied feststcllen, wie ja auch Brechung und Diehte fast 
unyeriindert blieben. Naturlich ist damit die Anniihme, dass eine 
nicht konjugierte Form unter Umlagerung in ein konjugiertes Dien 
mit dem Maleinsaure-anhydrid reagiere, nich t widerlegt. 

- 

Verdankt das Addukt (I) seine Entstehung einei. Dien- Synthese, 
so miissen in seinem Tetrahydro-Derivat nach Forinel (VIII) beide 
Carboxyle an einem Ringe, und zwar in cis-Stellung, zueinander 
stehen. Es niusste dann moglicli sein, durch Umlagerung der Di- 
carbonsaure (IX) zu einer isomeren trans-Dicarbonsaure (X) m 
gelangen. 

H y 9OR 

/tH ,C-co ,,&COR 
CIjHZ8 1 >O C,,H,,, C l A 8  

\c-co 'C-COR \C-COR 

H H H 
VII I  JX;  I t -  OH X. R - O H  

1%; 1: = OCH, Xa;  R - OCH, 
I S b ;  It NH-C',€I, X ~ I ;  R = NH-C,H; 

Es ist ferner zu erwarten, dass die beiden Estergruppen des 
Methylesters (IXa) sich in bezug auf die Verseifungsgeschwindigkeit 
nicht wesentlich unterscheiclen. Diese beiden Fordmmgen scheinen 
~ -~ 

l) €3. 72, 1173 (1939). 
2)  Vgl. auch G o o d m y  und West, SOC. 1939, 1855; Xawes und Perrottet, Helv. 24, 

3) Zur Verwendung gelangte dabei das von uns aus Genurznelken brreitete 
793 (1941). 

..Caryophyllen" (Tabclle I. C und 11, C). 
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nun tatsachlich erfullt zu sein, wie die Untersochnng tier Tetra- 
hydro-Derivate des Anlagerungsproduktes (I) zeigt. 

Das durch Hydrierung von (I) mit Platindioxyd in Eiseshig 
tlrhaltliche Tetrahydro-anhydrid (VIII) wurde in den Dimethylester 
tler cis-Dicarbonsaure (IX) ubergefuhrt. Rnalyse und Nolekular- 
refraktion dieser Verbindung bestiitigen die hicyclische Xatur tics 
ursprunglichen Adduktes (I). Ein wesentlichm Unterschied in tier 
Verseifungsgeschwindigkeit der beiden Estergruppen hesteht nicht. 
Zur Charakterisierung der Saure ( IX)  konnte ausgeheiitl vom Di- 
methylester (IXa) ein krystallisiertes Dianilirl (1x1)) vom Schrnt>lz- 
punkt 222O ([K], = -28O) erhalten werdrn. 

Nacli Koehen des cis-Dimethylesters (IXa) ([XI,) = --ISo) mit 
Xatriuni-athylat konnte ein Dimethylester mit dl-inlieher Brechung 
und Dichte, aber etwas veranderter Drehung ( [ K ] ~ ,  0,9O) ge- 
wonnen werden. Mit Anilin-magnesium-hroniid wurde daraus ein 
Ilianilid vom Schmelzpunkt 229O und tier Drehung ( [ x ] ~ ,  = ' 41O) 
erhalten. Es konnt e hier ein Derivat der trans - Te trali y d ro - tlic:whon - 
saure (X)  vorliegeii. Die heiden nianilide (TX b)  urid (X b) gelwn 
gemischt eine starke Schmelzpunktsernictirigiing. 

Die Interpretation dieser isomeren Ilianilide als cis- bzw. trans- 
Verbindungen miisste allerdings noch durcli cine eingehendere Unter- 
suchung gesichert werden. Selbst menn tias nZalcins;inre-~tnhytlritl- 
Addukt (I) die Konstitution eines monosubstitiiiertcn Rernsteinsaure- 
anhydrids im Sinne der Formel (XI)  besitzen wurde, so wiue an dem 
mit * bezeichneten aktiven Kohlenstoff-Atom eine alinlicht. Unilage- 
rung moglich. 

H 
IH 

Cl5Hy-C--CO 

I >o 
XI  CH,-CO 

Such die Verseifu1igsgeschm;indigkeit~~n am primaren bzw. sekun- 
daren Carboxyl der Verbindung (XI)  wdrtlen wohl nicht westlntlich 
verschieden sein. 

Abschliessend kann also gesagt werden, dass clas aus dem ('aryo- 
phyllen- Gemisch durch Behandlung mit ~~aleinsaure-anhlvdrict erit - 
stehende Addukt (I) das Anhydrid einer zTveifseh ungesat tigten 
bicyclischen Dicarbonsaure sein muss. Es  durfte voraussichtlich aus 
einem relativ stark linksdrehenden, monocyclischen Sesquiterpen 
nach vorhergehentler IJmlagerung einer nicht konjugierten Grup- 
pierung zweier Doppelbindungen zui' konjugierten Fo7 m in normaler 
Dim-Anlagerung entstanden sein. Es sind tlaher alle Rnckschlusse 
hinfallig geworden, die man aus der Existcnz und den Eigenschaftrn 
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des ,,Caryophyllen"-maleinsaure-anhydrid-Addukts auf die Konsti- 
tution desjenigen bicyclischen Sesquiterpens gezogen hat, welches 
die Abbauprodukte vom Caryophyllensauretypus liefert. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l l ) .  

Caryophyl lene.  

Alle verwendeten Caryoph yllene waren mit 2-n. Natronlauge 
mehrmals gewaschen und im Vakuum destilliert. 

Caryophyl len C. Ein Btherischer Extrakt a u ~  Gewiirznelken, 
aus welchem die Oleanolsiiure abgeschieden worden war, wurde mit 
Wasserdampf destilliert und dann wie oben angegeben weiter ver- 
arbeitet. 

Die physikalischen Konstanten sind oben in Tabtdle I zusammen- 
gestellt. 

Umsetzung der  Caryophyl lene mi t  Male insaure-anhydr id .  
Die ersten Versuche wurden nach dem friiher angegebenen Ver- 

fahren2) durchgefuhrt. Fur die vergleiehenden Versuche gab folgende 
Aufarbeitung ubersichtlichere Verhiiltnisse : 

10 g Caryophyllen wurden rnit 6 g Maleinsaure-anhydrid in 
25 em3 Benzol 24 Stunden am Wasserbad gekocht. Das Ldsungs- 
mittel wurde dann moglichst weitgehend abdestilliert und der Rdck- 
stand im Hochvakuum fraktioniert. Dabei wird al.; erste Praktion 
das iiberschiissige Maleinsaure-anhydrid, als zweite Fraktion ( Sdp. 
et8wa 70O; 1 mm) das nicht umgesetzte Caryophyllen und als dritte 
Fraktion (Sdp. etwa 170°, 1 mm) das Anlagerungsprodukt erhalten, 
wiihrend die polymeren Reaktionsprodukte im Ruckstand verbleiben. 
Die den einzelnen Caryophyllen-Praparaten entsprechenden Mengen 
dieser Praktionen sind oben in Tab. I1 angegeben. 

Das nicht umgesetzte Caryophyllen (Fr. 2)  wurde zur Entfer- 
nung der letzten Spuren von MaleinsBure-anhydrid rnit Wasserdampf 
destilliert und nach erneuter Vakuumdestillation z ur Bestimmung 
der physikalischen Konstanten beniitzt (Tab. 11). 

In einem Versuche wurden diese Anteile erneut mit Maleinsiiure- 
anhydrid umgesetzt, wobei aber nur mehr ganz geringe Mengen von 
Anlagerungsprodukten erhalten wurden. 

An l a g e r  u ngs  p r o d u k t C1,H2,0, (I). 
Die Fraktion vom Sdp. 170O (1 mm) aus deli beschriebenen 

Umsetzungen krystallisiert beim Versetzen mit Petrolather und gibt 

l) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
2 )  Ruzielca und Zirnmermann, Helv. 18, 229 (1934). 
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durch mehrmaliges IJmkrystallisieren in guter Aiisbcute da,s imalysen- 
reine Anhydrid vom Smp. 98O. Dieses zeigt rnit Tetmnitromtthan 
deutliche Gelbfarbung. Bis gegen 2300 A besitzt es keine st;irkere 
absorption (log. E < %,5).  

3,598 mg Subst. gaben 9,97 mg CO, wid 2,80 1x15 H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,46 H X.67OG 

Gef. ,, 75,62 ,, 8,71yh 

~ +2Sn (c = 0.948 in illlrohol) 

[“II) = + 49O ( c  = 2,04 in Chloroform) 

Ein Praparat, das durch direkte Krystallisation entsprecheiid 
den fruheren Angabenl) hergestellt worden war, besass den gleichen 
Schmelzpunkt, die gleiche Drehung und gab im Gemisch keine 
Sc hmelzpunkt serniedrigung. 

Ein analysenreines Praparat zeigte nach 8 Xonaten Lagerung 
einen sehr unscharfen Sehmelzpunkt von 80-83O. Die Analyse eines 
solchen Produktes zeigte einen stalrk verminderten Kohlenstoffge- 
halt, und tlas Praparat war in Petrolather grosstenteils unloslich 
geworden. Es zeigte ein Bhnliches Verhalton wie die noch alterm, 
von 2immerman.n stammenden Praparate, aus denen kein Produkt 
vom Smp. 98O mehr gewonnen werden koiinte. 

D ime  t h y 1 e s t e r  d e r  D i c a r b  o n s aur 6’ C,,H,,O, (V). 
1,0 g des Anlagerungsproduktes (I) wurde mit 20 cn13 2-n. Soch- 

losung am Wasserbatl gekocht. Xach zweistirndigem Erwarmen 
wurde abgekuhlt und vorsichtig mit Eisessig imgesauert. Die 811s- 
fallende Saure war olig und krystallisierte nicht. 31it Essigsaure- 
anhydrid erwarmt, gab sie das ursprunglichc Anhydrid vom Snip. 08O 
zuruck. Durch Veresterung rnit Diazomethan und Destillation im 
Hochvakuum wurde ein Dimethylester erhalten, tier niit Tetranitro- 
methan deutliche Gelbfarbung zeigte untl folgentle Konstanten 
besass : 

Sdp. ca. 150n (1 mm); d!’ = 1,0439: n? = 1,4940 

[“ID = + 32O (c = 0,672 in AlkohoI) 

3,469; 3,591 mg Subst. gaben 9,166; 9,523 mg CO, und 2,876: 2,927 mg H,C) 
C,,H,,O, Rer. C 72,38 H 9,26(;/, RI, ~ 97,14 

Gcf. ,, 72,11; 72,38 ,, 9,28; 9,12 ., ~ 97,18 

L a c t o n s a u r e  C1,H,,O, (11). 

Durch mehrstiindiges Kochen des Anhydricls (Smp. 98”) niit 
Wasser oder durch zweistundiges Kochen mit 2-n. wasseriger Salzsaure 
wurde fast quantitativ eine feste Saure erlialten, welvhe aus Benzol 

I )  Helv. 17, 229 (1934). 



1231 - - 

umkrystallisiert den Smp. 208O zeigte. Diese Saure gab rnit Tetra- 
nitromethan keine Gelbfarbung mehr und verhielt sich vollstandig 
gesattigt. Im Gemisch mit einem alten Praparat mit gleichem 
Sehmelzpunkt wurde keine Schmelzpunktserniedrigung beobachtet. 
Auf Grund der Titration liegt eine Lacton-carbonsaure vor. 

3,890 mg Subst. gaben 10,16 mg CO, und 3,09 mg H,O 
14,56 mg Subst. wurden mit 0,Ol-n. KOH titriert. Verbrauch 4,508 em3 

C,,H,,O, Ber. C 71,22 H 8,8l% Aqu.-Gew. 320,4 
Gef. ,, 71,28 ,, 8,89% 323,O 

[“ID = - 32,OO (c = 2,OO in 1,5-proz. KOH gelost) 

Lac  t o n - me t h yle s t er  C20H3004 (111). 
Die Lactonsaure I1 gab mit Diazomethan in quantitativer Aus- 

beute einen gut krystallisierten Lacton-methylester, welcher nach 
dem Umkrystallisieren den konstanten Schmelzpunkt von 156O zeigte. 
Er gab rnit Tetranitromethan keine FBrbung und war auf Grund 
der Mischprobe identisch mit dem friiher beschriebenen Derivat 
gleichen Schmelzpunktes. 

3,628; 3,786 mg Subst. gaben 9,522; 9,983 mg CO, und 2,941; 3,033 mg H,O 
3,641 mg Subst. verbrauchten 3,225 em3 0,02-n. Na2S203 

C20H3004 Ber. C 71,80 H 9,04 OCH, 9,28% 
Gef. ,, 71,62; 71.96 ,, 9,07; 8,96 ,, 9,16% 

[“In = - 48J0 (c = 2,08 in Benzol) 

0 x y - d i  car b on s a u r e  C,,H,oO, ( IV).  
100 mg Lactonester I11 wurden mit 30 em3 1-proz. methyl-alko- 

holischer Kalilauge verseift. Die entstandene Saure w-urde aus Essig- 
ester umkrystallisiert. Sie schmolz bei etwa 160O linter Zersetzung 
und ging beim weiteren Erhitzen wieder in die Lactonsaure I1 vom 
Smp. 208O iiber. Aueh die Oxy-diearbonsaure ist gegen Tetranitro- 
met h an ges a t tigt . 

3,480 mg Subst. gaben 8,58 mg CO, und 2,79 mg H,O 
6,999 mg Subst. verbrauchten bei der Titration 4,138 em3 0,Ol-n. NaOH 

C,,H,,O, Ber. C 67,43 H 8,94 Aqu.-Gew. 169,2 
Gef. ,, 67,28 ,, 8,97 ,, 169,l 

[“ID -- - 24J0 (c = 1,16 in Alkohol) 

Veres te rung  mi t  methanol i scher  Saleaaure.  

Dime t h y  le  s t e r C,,H,,O, (VI). 
a )  Bus dem Anhydrid 1,): 5 g wurden mit 50 em3 kalt rnit Salz- 

saure gesattigtem Methylalkohol 8 Stunden gekocht. Dann wurde 
das Losungsmittel teilweise abdestilliert, das zuruckbleibende 01 in 
At8her aufgenommen und mit Hydrogencarbonatlosung gewaschen. 

l)  Vgl. Goodway und West ,  Soc. 1939, 1855. 
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Der so erhaltene Ester siedete in der Hauptsache bei 1G0 (1 11im)~ 
war halogenfrei und gab starke Gelbfarbung mit Tetranitromethan. 
Die physikalischen Konstanten sind weiter untrn zusammengestell t .  

4,315 mg Subst. gaben 10,909 mg CO, und 3,368 mg H,O 
3,680 mg Subst. verbrauchten 6.254 em3 0,02-n. Xa,S20d 

C,,H,,O, Ber. C 72,38 H 9,26 OCH, 17,81Oj, 
Gef. ,, 72,35 ,, 9,16 ,, 17.587, 

b)  Aus Lactonester 111: 2 g wurden wie oben beschriehen ver- 
estert und aufgearbeitet (physikalische Eigenschaften vgl. unten). 

3,530 mg Subst. gaben 9,36 nig CO, und 2.92 mg H,O 
Gef. C 72,36 H 9,26% 

c) Ein identisches Praparat wurde auch a m  der Lactonsaure 11 
erhalten. 

C,,H,,O, 17 Ber. M, 95,41 

a)  n: 1 1,4945; d:'== 1,0605 M, 95,7@ [crID - 193O (L - 3 3  in -4lkohol) 
h )  ,, = 1,4947: ,. - 1,0621 ,. 95,60 ), - 201" (c 2,48 in Alkohol) 
C )  ,, -- 1,4952; ,, - - ., = -197" (c  ~ 2.31 in Alkohol) 

Die Konstanten stimmen bis auf gewisse Abweichiingen in d er 
spez. Drehung uberein. Aus allen Praparaten wurde in ahnlicher 
Ausbsute die gleiche Dicarbonsaure VII  vom Snip. 1 'i3O erhnlten. 

D i c a r  b on  s a u  r e C,,H,,O, (VI1). 
5 g Dimethylester VI wurden mit 10-proz. methanolischer Kali- 

lauge 4 Stunden gekocht. Beim Aufnehmen der entstaiidenen 9" L auren 
in Petrolather schied sich in etwa 60-proz. Ausbeute eine schwer- 
losliche krystallisierte Saure ab. Diese konnte aus Benzol-Petrol- 
ather umkrystallisiert werden und erreichtc dann den konstanten 
Schmelzpunkt von 173 O .  Sie ist ungesgttigt gegen Tetranitromethan 
und konnte diirch Kochen mit FJssigsaure-anhydrid nicht in das 
primare Addukt (I) zuruckverwandelt wertlrn. 

3,727 mg Subst. gaben 9,73 mg CO, und 2,96 m y  H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,22 H 8,8l0/, 

Gef. ., 71,25 ., S,8!I0/, 

[a],  - - 217O (c = 2 , l l  in Alkohol) 

Die in Petrolather leichtloslichen Anteile konnten nich t zur 
Krystallisation gebracht werden. Sic besa,ssen eine spez. Drehung 
von [.ID == -114O (c = 1,11 in Alkohol). Die krystallisierte Sailre 
vom Smp. 173O wird beim Kochen mit 10-proz. Schwefelsanre eben- 
falls isomerisiert. Ein so erhaltenes, in Petrolather leichtlosliches 
und nicht mehr krystallisierendes Praparat zeigte eine spez. Drehung 
von [.In = -120° (c = 1,26 in Alkohol). 
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H y d r i e r u n g  des  An lage rungsproduk tes  I. 
a) Mit Raney-Nickel. 155,4 mg Anhydrid wurden mit 100 mg 

Raney-Nickel in 15 em3 Feinsprit hydriert. Nach 2 14 Stunden waren 
8,8 em3, nach 14 Stunden 11,3 em3 ( O O ,  760 mm) Wasserstoff auf- 
genommen (Ber. fur 1 Mol H, = 11,55 em3). Das Hydrierungspro- 
dukt konnte nicht krystallisiert erhalten werden. Es wurde deshalh 
rnit 1-n. methanolischer Kalilauge verseift. Da aush die so herge- 
stellte Saure keine Neigung zur Krystallisation zeig te, wurde sie mit 
Diazomethan verestert und durch Destillation gereinigt. Die Ana- 
lyse des Dimethylesters bestatigt die Aufnahme von l Mol Wasser- 
stoff. Sowohl das hydrierte Anhydrid als auch die Saure und deren 
Dimethylester geben rnit Tetranitromethan noch Gelbfarbung, und 
auch die Molekularrefraktion des Dimethylesters gibt Werte, die auf 
eine bicyclische Verbindung rnit einer Doppelbindung hinweisen. 
Sdp. l5O0 (I mm). n: = 1,4937; dp" = 1,0418; [a]= = + 33,6" (c = 0,832 in Alkohol) 

3,628 mg Subst. gaben 9,583 mg CO, und 3,128 nig H,O 
C,,H,,04 IT Ber. C 71 96 H 9,78% M, 97.62 

Gef. ,, 72,08 ,, 9,65% ,, 97,88 

b) Mit Platindioxyd. 248,4 mg Anhydrid wurden rnit 20 mg 
vorhydriertem Platindioxyd in 15 em3 Eisessig hydriert. I n  10 Mi- 
nuten war die fur l Mol Wasserstoff berechnete Menge aufgenommen; 
nach der Aufnahme von 37,3 em3 H, ( O O ,  760 mm) kam die Hydrie- 
rung praktisch zum Stillstand (80 Min.). Zwei Mol wurden 36,8 em3 
entsprechen. Zur Bestatigung dieses uberraschenden Ergebnisses 
wurde die Hydrierung wiederholt. 161,6 mg Substanz nahmen 
dabei in 65 Minuten 25,O em3 H, ( O O ,  760 mm) auf. Ber. fur 
2 H, = 24,O em3 H,. 2 g Substanz nahmen 307 em3 13, ( O O ,  760 mm) 
(Ber. 297 em3) auf. 

cis - T e t r a  h y d r  o - d i  c a r  b o n s a u r  e -d ime  t h y le s t e r  (IX a). 

Nach Verdampfen des Eisessigs verblieb ein oliges Hydrierungs- 
produkt, das zuerst verseift und dann rnit Diazoniethan verestert 
wurde. Anhydrid, Siiure und Dimethylester waren gegen Tetranitro- 
methan gesattigt. Der durch Destillation gereinigte Dimethylester 
diente zur Analyse und zur Bestimmung der Verscifungsgesch~~indig- 
keit und der physikalischen Konstanten. 

Sdp. l6Oo (1 mm); n y j z  1,4819; dSo= 1,0211 
[ ~ ] , = - 1 8 ~  (c = l , l 6  in Rlkohol) 

2,880: 3,962 nig Subst. gaben 7,56; 10,410 mg CO, und 2,65; 3,660 nig H,O 
3,054 nig Subst. verbrauchten 5,222 0111, 0,02-n. Na,S,O, 
C,lH,,O, Ber. C 71,55 H 19,30 OCH, 17,600,; 81, 98,08 

Gef. ,, 71,64; 71,70 ,, 10,30; 10,34 ,, 17,6b:!, ,, 98,39 
78 
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Verse if u ng. 
22,520; 22,340; 22,006 mg Subst. wurden 8 Stunden mlt 0 , l -n . ;  0,5-n.; 1-n. KOH gekocht 
Verbraucht 0,805; 1,192; 1,291 cm3 0,l-n. KOH 

C,,H,,O, Bcr. Aqu.-Gew. 176,2 
Gef. ,, 279,s; IS7,4; l70,5 

verseift 63; 94; 100", 

ci s - T e t r a h  y d r o - d i c a r b  on s au  r e - d i a n i  1 i d ( IX b ) . 
Das Dianilid wurde aus dem Dimethylester (1Xa) nach der 

Vorschrift von HavtZyl) hergestellt. Zu einer Brignard-Losnng aus 
350 mg Magnesium und 176 g Methyljodid u-urden 800 mg Anilin in 
15 em3 absolutem Ather hinzugetropft. Es wiirde 13 Xinuten am 
Wasserbad gekocht und dann in der Kalte rine Losung von 340 nig 
des Dimethylesters (IXa) in 10 em3 absolutem ;ither zugegeben. 
S u n  vvurde eine halbe Stunde am Wasserba,dc gekocht. Das Roh- 
produkt war ein 01, aus dem nach Zugabe von wenig Petrolather 
260 mg krystallisierte Anteile erhalten wurden. Diest murden aus 
Essigester-Hexan viermal umkrystallisiert, wormxf der konstante 
Schmelzpunkt von 222 O (Vak.) erreicht wurde. 

[cc],, 7 - 28" (c = 0,740 in Aceton) 

3,740; 3,732 mg Subst. gaben 10,766; 10,756 mg CO, urid 2,955; 2,969 nig H,O 
2,046; 2,596 mg Subst. gaben 0,114; 0,147 em3 K, (15", 720 rnm; 18O, i20 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C T8,44 H 8,92 N 5,900; 
Gef. ,, 78,56; 78,65 ,, 834; 8,90 ,, 6,26; 6,29;, 

t r a n s -  Te t ra  h y d r o  -d i ea rbonsaure  - d i m e t  h y les  t e r  (X.b). 

1,05 g cis-Dimethylester (IXa) wurden mit ciner aus 800 mg 
Natrium und 20 em3 absolutem Alkohol bereiteten &hylat-LBsung 
3 Stunden auf den1 Wasserbad gekocht. Es wurden dann 2 em3 
Wasser zugegeben iind eine halbe Stundc zur Verseifung gekocht. 
Bei der Aufarbeitung wurde neben Spurcn neutraler Anteile eine 
Saure erhalten, die riicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. 
Diese wurde deshalb mit Diazomethan verestert und der Ester (lurch 
Destillation gereinigt. Er besass dann folgende Konstanten : 

Sdp. 160" (1 mm); n z =  1,4796; d y -  1,0214 

3,848 mg Subst. gaben 10,072 mg CO, und 3,543 mg H,O 
C,,H:,,O, Ber. C 51,55 H 10.30 BID 98,08 

Gef. ,, 71,43 ,, 10,30 ,, 97.97 

= + 0,9" (c = 2,176 in Alkohol) 

trans-Tetrahydro-dicarbonsaure-dianilid (Xb) .  
Aus 340 mg des Dimethylesters (Xa) wurde w-ie oben beschrieben 

das Dianilid bereitet. Die Ausbeute an krystallierten Anteilcn betrug 

Soc. 1936, 398. 
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hier nur 100 mg. Das trans-Dianilid erreichte nach sechsmaligem 
Umkrystallisieren aus Essigester-Hexan den konstanten Schmelz- 
punkt von 229O (Vak.) und gab mit dem cis-Dianilid eine st'arke 
Schmelz punktserniedrigung. 

[a]= = + 44O (c = 0,388 in Aceton) 

3,612 mg Subst. gaben 10,397 mg CO, und 2,932 mg H,O 
2,334 mg Subst. gaben 0,129 om3 N, (17", 709 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 78,44 H 8,92 N 5,903, 
Gef. ,, 78,55 ,, 9,08 ,, 6,07j/,, 

An1 a gerung s p r o du  k t a u s C a r y o p h y l le n u 11 d Ace t ylen - 
d ica rb  ones t e r .  

1 ,O g Caryophyllen (C) und 0,75 g Acetylen-dic:brbonsaure-dime- 
thylester wurden zusammen im Olbad % Stunde auf 180° erwarmt. 
Darauf wurde im Hochvakuum destilliert und dabei 0,5 g einer zgh- 
fliissigen Fraktion vom Sdp. 160° (1 mm) erhalten. Diese wurde 
mit 1-n. methanolischer Kalilauge verseift. Die entstandene Saure 
krystallisierte nach Zugabe von Petrolather (200 mg). Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus diesem Lijsungsmittel wurde der kon- 
stante Schmelzpunkt Ton 1 20° erreicht. 

3,443 mg Subst. gaben 9,053 mg CO, und 2,506 mg H,O 
Cl,H,,O, Ber. C 71,67 H 8,23% 

Gef. ,, 71,76 ,, 8,14% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Hs.  Gubser) 
ausgefdhrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochscliule, Zurich. 


