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Die wasserig-alkoholische Losung der Substanz gibt mit einem Tropfen Ammoniak 
und Natriumnitroprussidlosung keine Farbreaktion. Eine intensive, rotviolette Farb- 
reaktion wird beobachtet, wenn statt des Ammoniaks 2-n. Lauge zugefiigt wird. 

Sul fon  d e s  C,,-Korpers. 
0,80 g des C,,-Korpers hat man, wie vorher beschrieben, mit Wasserstoffperoxyd 

oxydiert. Nach dem Abkiihlen wurde mit vie1 Ather versetzt und nach langerem Stehen 
das Sulfon abgesaugt. Sein Schmelzpunkt lag nach mehrmaligem Umlosen aus Ather bei 
1300, Ausbeute 160 mg. 

Mit Natriumnitroprussid trat in verdunnt alkoholischer Losung bei Gegenwart von 
wenig Lauge Orangeflirbung auf. 

C18H320BS (376,31) Ber. C 57,40 H 8,57% 
Gef. ,, 57,36 ,, 8,9l% 

9 ,  57989 9 ,  8975% 

B u s  a mm enf as sung. 
2-(o-Carboxy-n-decyl)-thiophan, das Thiophan-Analogon der 

Hydnocarpussiiure, liess sich durch Reduktion des 2-( o-Carboxy-n- 
decy1)-thiophanons-(3) nach Wolff-Kishner herstellen. Die letztere 
Verbindung konnte, ausgehend vom a-Brombrassylsiiuredimethyl- 
ester, in guter Ausbeute gewonnen werden. Als Nebenprodukt fie1 
dabei das 2- (n-Tetradecy1)-thiophanon-( 3) an. 

Im Gegensatz zum Verfahren von WoZff-Kwsh.leer fuhrte die 
Reduktion nach Clemmensen, die wir am 2-( 4'-Methoxy-butyl)-thio- 
phanon-(3) untersucht haben, zu einem dimolekularen, teilweise ent- 
schwefelten Reaktionsprodukt. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitiit. 

58. Die Krystallstruktur des basisehen Kupferbromids CuBrZ, ~ C U ( O H ) ~  
von Franz Aebi. 

(15. I. 48.) 

1. Einleitung. 
'iiber die Krystallstrukturen der basischen Salze ist bis heute verhaltnismassig 

wenig bekannt. Dies hiingt vor allem damit zusammen, dass es nur in seltenen Fiillen 
gelingt, geniigend grosse und wohlausgebildete Einkrystalle fur  die rontgenographische 
Strukturermittlung zu erhalten. 

An basischen Halogeniden wurden bis jetzt nur zwei vollstandige Strukturer- 
mittlungen durchgefuhrt, namlich am basischen Cadmiumchlorid CdOHC11) und am natiir- 
lichen Atakamit CuCI,, ~ C U ( O H ) , ~ ) .  Die grosse Stoffklasse der basischen Salze zwei- 
wertiger Metalle wird seit langerer Zeit von Feitknecht und Mitarbeitern3) systematisch 
studiert. Aus den im Laufe dieser Untersuchungen aufgenommenen, sehr zahlreichen 

l) Hoard und Grenko, Z. Kr. 87, 110 (1934). 
2) H. Brasseur und J.  Toussaint, B1. Soc. des Sciences de LiAge 1942, 555. 
3, Zusammenfassung und Lit. bei W .  Peitknecht, Koll. Z.  92, 257 (1940). 

24 
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Pulverphotogrammen geht hervor, dass viele der gefundenen Salze Strukturen haben 
miissen, die mit den hexagonalen Schichtstrukturen vom sog. C,-Typl) mehr oder weniger 
grosse Ahnlichkeit haben. 

Das basische Kupferbroniid CuBr,, 3Cu( OH), gehort mit vielen andern Salzen voni 
Tgp MeX,, 3Me(OH), zii diesrr Gruppe. Es ist unter giinstigen Bedingungen in grosseren 
Krystallen darstellbar. An solchen Krystallen wurde eine vollstandigc Strukturermittlung 
durchgefiihrt. 

2. Element 'arzelle und  Ranmgruppe. 
Die zur Untersuchung verwendeten Krystallc von CuBr,, 3Cu(OH), waren durch 

langsame Hydrolyse einer Kupferbromidlosung rnit Harnstoff entstandenz). Sie bestehen 
aus ausserst diinnen, rechteckigen Blattchen von hellgriiner Farbe. Ihre Dichte wurde zu 
4,0 bestinimt. 

Riintgcnaufnahrnen ergaben dic h u e -  Syrnrnctrie CZla. Iron einem kleinen Splittcr 
von ca. 0,s mm Lange, 0,I bis 0,s nim Breite und 0,01 mm Dicke wurden mit unge- 
fiherter Cu-K-Strahlung Dreh- und' Weissenberg-Aufiiahmen um die Achsen [010] und 
[loo] gemacht. Zur Ermittlung der genaueren Elementardimensionen wurden Pulver- 
photogramme mit Cr-K- Strahlung aufgenommen. 

Die Dimensioncn der monoklinen Elementsrzelle ergaben sich 
daraus zii: 

a = 6,056 f 0,004 .& 
b ~ 6,139 0,004 A 

c : 5,64 5 0,Ol d 
,!I = 93' 30' & 3' 

Die Achsen b und c liegen parallel zu den Blattchenkanten, wiihrend die a-Achse 
unter einem Winkel von 93 1/2' aus dem Blattchcn herausragt. Das Zellvolumen betragt 
209,3 A3 und die Zahl der Pormelgewichte pro Zelle deinnach 0,98 w 1. Die rontgeno- 
graphische Dichte wurde zu 4,11 berechnet. 

Alle Rontgenreflexe 0 k 0  sind ausgeloscht fur ungerades k. Weitere systematische 
Ausloschungen werden nicht beobachtet. Dieser Befund lasst C,s-P21 und C&- P2Jm 
als miigliche Raumgruppen zu. Ein piezoelekt,rischer Effekt konnte nicht nachgewicscn 
werdcn. 

3.  Y at  t e r s on - H a7 7c e r - An a 1 y s e. 
Die 350 neflexe der IYeissenberg-Aufnahmen wurden optisch gcschatzt nach der fur 

Kupferstrahlung geltenden Beziehung Ia, : Ia, : I. = 6 : 3 : 1. Die Verkniipfung der 
Reflexe verschiedener Aufnahmen geschah mit Hilfe von Aufnahmen um eine andere 
Achse. Die bei der extremen Bliittchenform der Krystalle zu erwartenden Absorptions- 
cffckte wurden durch die Wahl cines kleincn, schmalen Krystallsplitters nach Moglich- 
keit vermindert. Die relativen IFls-Werte wurden durch Division der Intensitaten durch 
den Faktor (1 + cosp 2 @)/sin 2 0 grhalten. Die Einfliisse der Absorption und der Tem- 
peratur wurden nicht beriicksichtigt. 

Nit den Refl.exen h0Z und OkZ wurden zuerst die Patterson- 
Projektionen P(u,w) und P(v ,w)  berechnet3). Die erhaltenen Dia- 

1) Vgl. Strukturberichte 1913-1928, 161 und 193. 
,) Labanukrom. Koll. Bcih. 29, 82 (1929). 
3, Vgl. A .  L. Patterson, Z. Kr. 90, 517 (1935) und D. Harker, J. Chem. Phys. 4., 

381 (1 936). Die Berechnung der zweidimensionalen Fourier-Reihen wurde teils rnit der 
elektrischen Rechenmaschine des Chemischen Instituts der Universitat Uppsala (vgL 
G. Hugg und T. Luurent, J. of Scientific Instruments 23, 155 (1946)), teils rnit einer 
Rtreifenkartothek nach 13eevers und Lipson (vgl. Proc. Phys. SOC. 48, 772 (1936)) durch- 
gefiihrt. Letztere wurde mir von Herrn Dr. W .  Nowucki, Bern, in verdankenswcrter Weisc 
zur Verfugung gestellt. 
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gramme sind in Fig. 1 dargestellt. Aus P(a,w)  geht hervor, daB 
siimtliche Maxima von P ( u v w )  in den Ebenen P(uOw),  P(utw) und 

t U  - 

9 ' 5 1 '  0 
d i 24 1 0 1 1 5  
e 20 11 ' 15 
f 32 23 15 
9 1 6 1 0 1 3 0  

Fig. la .  

19 
30 
11 
12 
0 

c C 

Fig. lb. 
Patatlwson-Projektionen. a) P(u, w) ; b) P(w,w). Relative dquidistanz der Kurven = 50. 

P(zc&w) liegen (vgl. Fig. l b ) .  Das bedeutet, dass in der vorliegenden 
Struktur die y-Komponenten aller interatomaren Vektoren nur die 
Werte 0 , & oder + haben konnen. Die Funktion P(UQW) wurde nun in 
den drei Schnitten P(uOw), Y ( U ~ W )  und P(u&w) entwickelt. Die Lage 
der deutlich ausgepriigten Funktionamaxinla ist in Tabelle 1 an- 
gegeben. 

Tabelle I. 
Maxima der Funktion P (u v w) und interatomare Vektoren. 

Maximum 1 I u/60 ! v/60 1 wj60 Hohe 1 Zuordnung 
der Vektoren 

trivial 
2 Cu-Br 
6 CU-OH 
4 Cu-CU 

12 CU-OH 
4 Cu-Br 
2 cu-Cu 
2 BK-OH 
2 Cu-Br 
1 Br-Br 

- ~ - ~ p  

6 CU-OH 
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4. Best immung de r  *4tomanlagen. 
Die zwei in Betracht fallenden Baumgruppen haben folgende 

Symmetrieelementel) : 
p2, :  2, in [OYOI, [*VOI, [OY*l9 [*V*l 

m in ( x f 4  ( ~ $ 4  
und ;, 

sowie der piezoelektrische Befund legen die Wahl von P 2,/m als 
Raumgruppe sehr nahe. Die allgemeine Lage in dieser Raumgruppe ist 

Da die Zelle 4 Cu, 2 Br und 6 OH enthalt, mussen sich min- 
destens die zwei Bromatome und zwei der Hydroxylgruppen in zwei- 
ziihligen Lagen befinden. 

a) Fur die Bromatome kommt aus Xaumgriinden nur die Lage 
auf den Spiegelebenen in Frage, also 

P 2Jm: 2, wie P 2, 

Das ausschliessliche Auftreten der y-Komponenten 0, 

4 (1 )  xyz;  zyz; x,+ty,Z; x,*-y,z. 

2 Br in 2 ( e )  x g x ;  L C ~ X  . 
Die Parameter LC und 2 konnen aus den Maxima von P(uiw)  

entnommen werden, wobei die Werte u und w in unserem Falle 2% 
und 2 x entsprechen (Bedingungen der Schraubenachse). Von den in 
Tabelle I zur Verfugung stehenden Maxima g bis 2 kommen fur 
Br-Br aus Raumgrunden nur i und k in Betracht. Ein Versuch zeigt, 
dass es nicht gelingt, mit i eine Struktur aufzubauen, die sich mit 
den gegebenen Ionenradien und Koordinatiopsverhaltnissen vertragt . 
Es bleibt als einzige Mijglichkeit das Maximum k mit u =- 46/60 
und w = 25/60. Dies entspricht den Bromparametern 

x = 0,38 und x = 0,21 . 
b) Die Lage der Kupferatome erhalt man leicht, wenn man be- 

riicksichtigt, dass das starke Minimum f genau die halben u- und 
w-Werte von k hat. Deutet man f als Cu-Br, so kommen 2 Cu direkt 
auf die Schraubenachse zwischen den Bromatcmen zu liegen. Deutet 
man ebenfalls b und i als Cu-Br, so sind auch die restlichen 2 Cu 
auf einer Schraubenachse festgelegt, und wir erhalten fur die Lage 
des Kupfers: 

2 Cu in 2 ( a )  000; O+O 
2Cu in 2 ( e )  x&x;  x i s ,  x =  0 ,  x =  Q 

- 

Die beiden Maxims d und y ergeben sich dann d s  Summe aller 
Abstiinde Cu-Cu. 

c) Deutet man die bis jetzt nicht beanspruchten Maxima als 
uberlagerte Abstande Cu-OH und Br-OH, so lassen sich auch die 
OH-Gruppen leicht festlegen. Sie ergeben sich aber auch von selbst 
&us der anschliessend zu besprechenden Elektronendichtenprojektion. 

1) Gleiche Achsenwahl wie in Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristall- 
strukturen, Borntraeger, Berlin, 1935. Band I, 97 und 99. 
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Die vollstandige Illuordnung der Maxima von P(zcsw) zu den 
AtomabstSinden, die aueh mit der relativen Hohe der Maxima gut 
iibereinstimmt, ist in Tabelle I, Kolonne 6 angegeben. Zum genaueren 
Festlegen der schon bekannten Parameter und zum Bestimmen 
der Lage der Hydroxylgruppen wurde die Methode der Elektro- 
nendichtenprojektion herangezogen. Die Kenntnis der Lage aller 
schweren Atome gestattete es, die Vorzeichen der relativen 2'- 
Werte fiir beinahe alle Reflexe eindeutig festzulegen. Die berechnete 
Elektronendichtenprojektion auf (01 0) ist in Fig. 2 wiedergegeben. 

-2 C 

a 

Fig. 2. 
Elektronendichtenprojektion auf (010). Relative .&quidiatanz der Kurven =:50. 

Die Hydroxylgruppen treten von selbst in Erscheinung, sodass die 
Struktur des basischen Kupferbromids CuRr, , 3 Cu(OH), wie folgt 
beschrieben werden kann : 

Raumgruppe Cih-P 2,/m 
3 Cur in 2 ( a )  
2 CuII in 2 ( e )  m = 0 z = = &  
2 Br in 2 ( e )  3 = 0,375 2 0,208 
2 OHI in 2 ( e )  m = 0,83 x = 0,87 
4 OHII in 4(f)  5 = 0,87 y = 0 x = 0,32 . 

Die Abstande benachbarter Atome in A wurden berechnet zu 
CUI -OH1 = 1,98 CUI -CUI = 3,07 
CUI -OH11 = 1,92 CUII-CUII = 3,07 
CUII-OH~ = 2,OO CUI 4 ~ 1 1  = 3,21 
Cu1 -Br :- 2,99 Br -OHI = 3,35 
CuII-Br = 2,80 Br -OH11 = 3,45 

Br -Br =4,78 
Die Tabelle I1 zeigt den Vergleich zwischen den berechneten und 

den beobachteten Werten von F. 
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Tabelle 11. 
Vergleich zwischen den Relativwerten von I F]beob. urid Fber. 

I 
0 0 1 1,9 

0 0 3  2,6 
0 0 4  8,7 
0 0 5 220 
0 0 6  6,0 
0 0 7  2 8  
0 1 1 4,; 
0 1 2  1,1 
0 1 3  5,0 
0 1 4 3,s 
0 1 5 0,s 
0 1 6  4,o 
0 1 7  - 

0 2 0 5,2 
0 2 1  7,s 
0 2 2  4,3 
0 2 3  14,0 
0 2 4  , 
0 2 5 1 1,o 
0 2 6  - 

0 2 7  421 
0 3 1  5.2 

0 0 2  , 3,4 

- 

0 3 2 
0 3 3 
0 3 4 
0 3 5 
0 3 6  
0 4 0 
0 4 1  
0 4 2  
0 4 3  
0 4 4  
0 4 5  
0 4 6  
0 5 1  
0 5 2  
0 5 3  
0 5 4  
0 6 0  
0 6 1  
0 6 2  

~~~ 

~ 

1,6 
2,5 

- 2,s 
X,5 
2,T 
7,0 

- 2,7 
- 5,4 
- l,6 

41 
3,s 

-1,4 
- 44 
- 0,s 
- 4 8 ,  

6,3 
3 3  

13,4 
- 1,1 

1,6 

8,3 
493 
137 

- 3,6 
- 3,s 

2,9 
14,6 
191 

- 2,2 
732 
2,4 
5,s 
3,s 

- 1,4 
3,o 
3,l 

- 3,3 

2,6 

0,i 

1,3 

2,3 

42 

h lc 1 
I 

~~ 

0 6 3  
0 6 4  
0 7 1  
0 7 2 
0 7 3 
0 8 0 
1 0 7  
1 0 6 
1 ( i  5 
1 0 4  
1 0 3 
1 0 2  
i o i  
1 0 0 
1 0 1  
1 0 2  
1 0 3  
1 0 4  
1 0 5  
1 0 6  
1 0 7  
1 1 0  
1 2 0 
1 3 0  
2 0 7  
2 0 G  
2 0 3  
2 0 2  
2 0 3  
2 0 2  
2 0 i  
2 0 0  
2 0 1  
2 0 2  
2 0 3  
2 0 4  
2 0 5  
2 0 6  
2 0 7  
2 1 0  
2 2 0  
2 3 0  
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Tabelle I1 (Fortsetzung). 

37 5 

h k l  
~ .~ 

3 0 3  
3 0 5  
3 0 3  
3 0 8  
3 0 2  

3 0 0  
3 0 1  

3 0 i  

3 0 2  ' 
3 0 3  , 

3 0 4  ~ 

3 0 5  
3 1 0  
3 2 0  
3 3 0  
4 0 G  1 
4 0 5  , 
4 0 4  , 
4 0 8  

4 o i  
402 

4 0 0 
4 0 1  
4 0 2  
4 0 3  
4 0 4  
4 0 5  

4 2 0  
4 3 0  

5 0 %  

4 1 0  , 

3 0 5  

Relativwerte von 

7,4 

5,5 
- 4,9 
8,4 
325 
11,o 
- 1,3 

4,0 

3,2 

2,3 

32 

- 0,6 
11,4 

- 3,6 
- 3,9 

4 7  
- 2,3 
43 
1 8  
11,2 
- 1,l 
198 

- 0,4 
11,s 
2,4 
4,3 

- 2,7 
- 0,6 
3,4 
0,6 
13 
937 

- 0,8 
179 

- 1,0 

h k l  

5 0 0  
5 0 1  
5 0 2  
5 0 3  
5 0 4  
5 0 5  
5 0 6  
5 1 0  
5 2 0  
5 3 0  
6 0 5  
6 0 3  
6 0 8  
6 0 2  
601 , 
6 0 0  , 
6 0 1  
6 0 2  1 

6 0 3  
6 0 4  
6 1 0  
6 2 0  
6 3 0  
7 0 3  
7 0 %  

7 0 0  
7 0 1  
7 0 2  

7 1 0  
7 2 0  
7 3 0  ' 

7 0 i  

7 0 3  1 

8 0 0  1 
I 

Relativwerte von 

9 2  
3,6 
6 3  

- 4,o 
3,7 
3J 
6,3 

- 3,l 
- 2,3 
- 0,04 
2,'i 

6,5 
4,7 
6,5 

- 3,9 
431 
2,3 
6,7 

- 3,6 
0,3 
3,4 
38 
5,6 

- 23 
5,7 
03 
73 

297 
23 

- 2,6 
83 

2 3  

- 2,8 

0,4 

5. Diskussion. 
Die gefundene Struktur ist eine typische Schichtstruktur. SBmt- 

liche Kupferionen sind auf der Ebene (0 y x )  konzentriert, wLhrend 
die Bromionen und Hydroxylgruppen sich zu beiden Seiten dieser 
Ebene befinden (vgl. Fig. 3). Das so entstehende Schichtpaket bildet 
das Trenslationselement in der a-Richtung, und der Zusammenhalt 
der Schichtpakete nnter eich erfolgt nur durch die Wechselwirkung 
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der Anionen. Daraus folgt die kleine Wachstumsgeschwindigkeit in 
der a-Richtung, die sich durch den extrem blgttrigen Habitus der 
Krystalle zu erkennen gibt. 

Big. 3. 
Struktur von CuBr,, 3 Cu(OH), . Vier Elementsrzellen projiziert auf (010). 

Die Anordnung der Kupferionen in der (0 y z)-Ebene ist aus Fig. 4 
ersichtlich. Sie unterscheidet sich nur unwesentlich von einem hexa- 
gonalen Netz. Die pseudohexagonale Netzmasche hat die Dimen- 
sionen a’ = 3,07 A und a” = 3,21 A. Sie ist in Fig. 4 punktiert ein- 
getragen. 

Wie schon Peitknechtl) bei andern basischen Salxen vermutete, 
erscheint also die Struktur als eine Abwandlung des hexagonalen 
Ng( OH),- oder C,-Typs. In  diesem Typ krystallisieren viele Hydroxyde 
zweiwertiger Metalle, nicht aber das Kupfer(I1)-Hydroxyd. Durch den 
teilweisen Ersatz des Hydroxyls durch Brom wird hier diese Struktur 
erst ermoglicht, allerdings in verzerrter Form. Die Elementarzelle 
wird vervierfacht und die hexagonalen a-Achsen werden ungleich 

l) 11’. Feitknecht, loc. cit. 
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Iang, da der Abstand Cu-Cu in der Richtung der monoklinen b-Achse 
durch die Einwirkung des Broms kontrahiert wird. Ferner wird die 
hexagonale c-Achse (Schichtabstand) um 3 1/20 aus der rechtwinkligen 
Lage verschoben und bildet die monokline a-Achse (Fig. 3). 

c=5,64A 

Fig. 4. 
Struktur von CuBr,, 3 Cu( OH),. Vier Elementarzellen projiziert entlang [loo]. Schwarze 
Kreise = Cu-Schicht in (0 yz) ;  grosse.und mittlere Kreise = Br, bzw. OH; weisse Kreise = 
Anionen unterhalb der Cu-Schicht; schraffierte Kreise = Anionen oberhalb der Cu- 

Schicht. 

Inberessante Unterschiede zwischen idealem und abgewandeltem 
C,-Typ zeigen auch die Koordinationsverhiiltnisse. Im  idealen G,-Typ 
ist das Metallion von sechs chemisch und koordinativ gleichwertigen 
Anionen umgeben. Beim basischen Kupferbromid ist dies nicht der 
Fall. Die Hydroxylgruppen umgeben die Kupferionen als etwas ver- 
zerrte Quadrate. Diese Koordinationsquadrate bestehen bei CuII aus 
siimtlichen OHrI, bei Cu, dagegen aus OHI und der Hiilfte der OHrr. 
Ihre Lage ist aus Fig. 3 ersichtlich. Die Abstande Cu-OH in den 
Quadraten liegen alle zwischen 1,9 und 3,0 -4. Demgegeniiber be- 
finden sich die restlichen zwei Nachbarn jedes Kupferatoms in Ab- 
standen, die die Summe der Ionenradien weit ubertreffen. Die grosss 
Distanz Cu-Br (34 und 3,O A) macht sich besonders in der Farbe 
der Krystalle bemerkbarl). Sie sind durchsich tig hellgrun, wiihrend 
bei grosserer Anniiherung des Rroms eine sehr starke Lichtabsorption 
eintreten musste. 
~ ~ 

l) Fur den Abstand Cu-Br in CuBr, gibt Lindsay Helmholz, Am. SOC. 69, 886 
(1947), 2,40 A an. 
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6. Zusammenfassung-  
Mit Hilfe dreidiniensionaler Pourier-Methoden wurde die Ht.ruktur 

des basischen Kupferbromids CuBr,, 3Cu(OH), ermittelt. Die Sub- 
s tanz kry s t allisiert monoklin. Die Dimensionen der Element arzelle 
sind: a = 6 , O G  A, h == G,1.4 a, c = 5’6.1 14, /? := 93O 30’. Die Belle ent- 
halt ein Formelgewicht. Die Raumgruppe ist Cgh - P 2Jm. Die 
Kupferatome sind in pseudohexagonalen Schichten in der Ebene 
(0yx )  angeordnet. Die Kromatome unct Hydroxylgruppen befinden 
sich zu beiden Seiten der Schicht. Die Hydroxylgruppen umgehen 
die Kupferatome in etwas verzerrter quadratischer Koordination. 
Die Struktur ist a,usgesprochen schichtartig und kann als monokline 
Abwandlung der Magnesiumhydroxyd- Struktur ( C,-Typ) aufgefasst 
werden. 

Die Rijntgendiagramme fur  die vorliegende Arbeit wurden am Chemischen Institut 
der Universitat Uppsala (Schweden) aufgenommen. Dort wurde auch cin Teil der theo- 
retischen Arbeit ausgef uhrt, die dann am Institut fur  anorganische und physikalisrhc 
Chemie der Universitat Bern abgeschlossen wurde. Herrn Prof. Dr. G. Hagg, Uppsala, 
und Herrn Prof. Dr. W. Feitknecht, Bern, sei hier gedankt fur ihre Unterstutzung und ihr 
reges Interesse, ebenso dem Stiftungsrate der Stiftung fur Btipendien nuf dem Gebiefe der 
Chemie fur seine grossziigige finanzielle Unterstutzung. 

Universitat Uppsala (Schweden), Chemimhes Institut. 
Cniversitat Bern, Inetitut fur anorganische, iind 

phyfiikalische Chemie. 

59. Etudes sur les matieres vegetales volatiles LXl). Presence d’epoxy- 
dihydroearyophyllene (Caryophyllenoxyd de Treibs) dans l’extrait 

benzbnique de bourgeons floraux du giroflier 
par Yves-Red Naves. 

(24 I 48) 

On sait que l’huile essentielle des bourgeons floraux du giroflier 
(Eugenia caqophy lh ta  Thunb. ; MyrtacBe) ou ccclous 1) de girofle, 
renferme notamment, & c6tB de 70 B 90% d’eughol, de ]’acetate 
de ce phdno12) et 5 B 1 2 %  de caryophyllbne (considhr8 comme un 
melange d’a-et de /?-caryophyllBnes ”). Tout rhcemment, Treibs a is014 
de cette essence un Bpoxy-dihydrocaryophyllhe ((( Caryophyllen- 
oxyd )I) ,  identique au produit rPsultant, de I’oxydation du cargo- 

~ 

l) LIXPme communication: Helv. 31, 156 (1948). 
2, 2 B 3% suivant Erdmann, J. pr. Chern. [2] 56,143 (1897); 7 ZL 17% suivant R p r ~ r p .  

3, Deusaen, A. 356, 1 (1907); cf. Naves, Yerrottet, Helv. 24, 790 (1941). 
Pharm. J. 70, 757 (1903). 




