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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). 
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phylliine par l’oxygkne, l’acide perbenzolque ou l’acide pervanadiquel). 
I1 a suppos4 que le caryophyllhe pourrait &re 18 substance-mkre 
biologique de eet kpoxyde. 

rJ’6tude d’un extrait bertzhique de K clous )I de girofle, obtenu 
industriellement, mais exempt, des ((purges )I, c’est-6-dire des produits 
entrainBs avec le benzhne au cours de la rBcupBration du solvant 
retenu par le tourteau, opkration effectuke dans un courant de vapeur 
d’eau, m’a montrB l’absence de caryophyllhe, tandis que 1’6poxy- 
dihydrocaryophyllhe a pu &re d4celB en proportion faible. Ensuite 
j’ai trait6 le tourteau, prklevG dans l’appareil extracteur aprks com- 
plet egouttage et avant la rbcupkration du solvant retenu, par la 
vapeur d’eau, et j’ai obtenu alors une huile essentielle constituee en 
majeure partie de caryophyllhe accompagn6, notamment, de ben- 
zoate de benzyle. 

Rinsi done, contrairement h la supposition Bmise par Treibs, 
1’Bpoxy-dihydrocaryophyllhe ne proviendrait pas de la transforma- 
tion biologique du caryophylIi.ne2). Ce dernier serait engendrk SOUR 

l’aetion de la vapeur d’eau B partir de substances plus complexes, 
insolubles dans le benzkne. 

J e  rappelle que j’ai constatk et interprdtk de semblables faits 
relativement B la fleur du Cananga odorata Hook. fil. et Thomson 
(AnonacBe) ou ylang-ylang3). L’huile essentielle d’ylang-ylang ren- 
ferme 60 B 65y0 d’un mBlange complexe de sesquiterp~hes~) tandis 
que l’essence concrkte obtenue par l’kpuisement des fleurs au moyen 
d’6ther de petrole ou de benzhe n’en renferme pas. Ces constatations 
ont 4tB renouvelkes par Trccbazld5) et par GarniPr et Defaud6). 

L’absence des sesquiterpbnes dans les bourgeons floraux du 
giroflier appuie la gBnBralisation tirBe d’autres exemples suivant 
laquelle les Blkments floraux sont apparemment dkpourvus de ter- 
pPnes et de sesquiterp8ne~~)~). 

Partie  experimentale .  
Les microanalyses ont B t B  effectubes par Mlle D. Hohl et  les autres dkterminations 

analytiques par M. c f .  Reymond. An reprksente (n, - nc) x lo4; les E”. sont corrigbs. 

l) B. 80, 63 (1947). 
2, A moins que le caryophyllbne libbrb dans la plante ne soit aussit6t transformi. 

en Bpoxy-dihydrocaryophyllbne. 
3, Clichitch, Naves, Parfums de France 8,350 (1930); 10, 41 (1932); Naves, Mazuyer, 

Les parfums naturels, p. 292, Paris (1939). 
4, Glichitch, Naves, Parfums de France 10, 10 (1932); ce mklange rmfermc du 

caryophyllhe. 
5 ,  Perfumery Record 28, 406 (1937). 
6 ,  Guenther, American Perfumer, nov. 1938, p. 44. 
?) Naves, Mazuyer, loc. cit. p. 160. 
*) Naves, Cmmpoloff, Helv. 25, 1605 (1942). 
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Extruit (rksinoide) benze'nique de girofle. L'extrait a 6th obtenu industriellement L 
partir de girofle de Zanzibar de Ire calkgoriel), avec un rendement de 17,6%. Le produit 
frais 6tait un liquide vert clair, limpide, visqueux: 

d, = 1,066; n g  = 1,5341; a, = - 0,33O; phenols (en volume, par absorption dans la 
lessive de soude L 5% froide) = 83,4%. 

Phknols. 500 gr. d'extrait trait6 par la lessive de soude B 5% B froid contre du ben- 
zene ont don& 387 gr. de fraction phbnolique constitu6e apparemment d'eugbnol sen- 
siblement pur. 

Acktate d'eugknyle. Les produits non phbnoliques ont Bt6 fractionnes par distillation. 
I1 a 6t6 obtenu 72 gr. d'ac6tate d'eugbnyle: 

E3,z = 120-1210; d:' = 1,0806; nEo = 1,51558; n z  = 1,52048; nio = 1,53238; 
An = 168,O; An/d = 155,5; RMD = 58,06 (calcul6 56,84). 

C,,H,,O, (206,232) Calcul6 C 69,88 H 6,84 -OCH, 15,09% 
Trouv6 ,, 70,06 ,, 6,08 ,, 14,83% 

Cet ester Btait pr6cBdB de fractions plus legkres (18 gr.): 
E, ,  = 89-96O; c4, = 0,9434,950; nZo - 1,5060--1,5083; aD = - 4,98O; I. E. = 

D. - 252; dont, aprh  saponification, il n'a pu &re is016 de sesquiterpenes. 
Epoxy-dihydrocaryophylldne. Lea fractions lourdes (E2,2 = 120-150°), pesant 28 gr., 

ont ktB extraites par l'alcool B 90% froid. Les produits solubles (19 gr.) ont 6th saponifi6s 
B froid par la lessive de soude mbthanolique. La fraction neutre et non ph6nolique dsul- 
tante a 6t6 trait6e par le borate trihthylique. Le distillat a 6tB saponifie it froid et le pro- 
duit de cette opAration, trait6 par l'acktate de semicarbazide, a 6tb rectiiiB dans un courant 
de vapeur d'eau surchauffbe sous pression rkduite. Les 5,5 gr. de substance is0168 ont &ti: 
fractionnks dans un appareil Widmer. I1 a Bt6 obtenu 1,8 gr. d'6poxydihydrocaryophyl- 
l6ne : 

0,966; nto = 1,49247; n z  = 1,49564; nio = 1,50331 ; = 114-117O; di0 
iln == 108,4; An/d = 112,2; [aID = - 70,04O; RM, = 66,55 (calculke = 66,04). 

C,,H,,O (220,342) Calcul6 C 81,75 H 10,99% 
Trouv6 ,, 81,67 ,, 11,06% 

Le produit fortement refroidi s'est solidifie; aprhs essorage sur une plaque poreuse 
et recristallisation dans le mbthanol, F. 63-64O. 

Huile essentielle du tourteuu. Le tourteau Bpuis6 a 6t6 d6barrass6 du benzene dans 
une 6tuve B vide, pulv6ris6, et soumis B l'entrainement par la vapeur d'eau avec cohoba- 
tion des eaux. 1000 gr. de tourteau sec ont donne 15,3 gr. de distillat (I), mobile, incolore, 
L odeur d'eugknol et de sesquiterp8nes. Le r6sidu a BtB chauffk durant 2 heures B 135 8, 
140° 21, l'autoclave et la distillation, reprise, a donne 7,2 gr. d'un second distillat (11). 

Analyses: I(I1) d,, = 0,9222 (0,9284); n z  = 1,5094 ( 1 , 5 1 2 3 ) ; ~ ~  = - 6,22O ( -  5,96"); 

Des deux distillats rkunis, il a kt6 extrait au moyen de lessive de soude B a % ,  3,2 gr. 

16 gr. ont 6tB fractionnks L l'aide d'une colonne Widmer b 6 tores. I1 a Bt6 obtenii, 

10,l gr. de caryophyllhne, qui ont 6t6 rectifies sur sodium: 
E,,, = 96-97O; di0 = 0,9079; ngo = 1,49664; n z  = 1,49982; n: = 1,50800; 

1,2 gr. de benzoate de benzyle impur: 
El,q = 140 -144O; d;O = 1,083; n g  = 1,5452; I .  E. = 225. 

I) ('lassement: Frungois, Rev. hot. appli. agr. col. 16, 895 (1936). 

I. S. = 23,l (38,6). 

d'eug6nol. 

cn outre de tbtes B odeur de c6tones 16geres et d'alcool benzylique: 

An = 115,6; a, = - 8,23O. 

---_ _ _ ~  
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2 gr. de caryophyllhne ont 6tB coules peu It peu It Oo dans le melange de 1, l  gr. 
d‘acide sulfurique B 100 % et de 2 cm3 d’6ther. Le produit de la rbaction, trait6 par un 
courant de vapeur d’eau en milieu neutre, a livrB 0,35 gr. d’alcool caryophyllbnique p ,  qui, 
recristallis6 dans le mhthanol, puis dans l’6ther acBtique a F. 95-96O. Le rdsidu d’en- 
trabement, entrafn6 en pr6sence d’acide sulfurique, a donnd 0,2 gr. d’alcool caryophyll6- 
nique a, F. 117O l) aprAs recristallisations dans l’6ther de p6trole. 

Le produit presume renfermer du benzoate de benzyle (0,9 gr.) a BtB nit& selon 
Pfuu2); il a don& du m-nitrobenzoate de p-nitrobenzyle, F. 143-144O (essai de m6lange) 
aprb  cristallisations dans l’acide acbtiyue, puis dans l’alcool. 

RGSUMG. 
L’extrait obtenu en traitant les bourgeons floraux du giroflier par 

le benzkne ne renferme pas de caryophyllkne mais bien de 1’8poxy-di- 
hydrocaryophyllbe (Caryophyllenoxyd de Treibs), tandis que le 
tourteau lime, sous l’action de l’eau bouillante, une huile essentielle 
constitude en majeure partie de caryophyllbne. Ce dernier n’est donc 
pas un produit biologique. 

Laboratoires de Recherches de L. Givaudan & Gie, S.A., 
Vernier- Genbve. 

60. Die Aktivitat der Lipase und der Cholinesterase 
bei fettfreier Diat und bei E-Avitaminose. 

5. Mitteilung uber das Verhalten der essentiellen Fettsiiuren im Tierkorper3) 
von W. Hess und 6. VioMer. 

(24. I. 48.) 

In der vorangehenden Mitteilung wurde gezeigt, wie die Verabreichung von Sonnen- 
blumenol bei fettfrei erniihrten Ratten eine sehr ausgepragte Synthese von Fettsiiuren, 
vor allem von gesiittigten Fettsauren und von &lure, verursacht. Im Anschluss an diese 
Untersuchungen haben wir uns bemuht, einen Einblick in den Reaktionsmechanismus 
dieser Fettsynthese zu gewinnen. Dies wurde zunachst anhand von Lipasebestimmungen 
in der Leber von fettfrei ernahrten Ratten und von (auf Zuchtfutter gehaltenen) Kontroll- 
tieren zu erfassen versucht, ohne aber zu einem verwertbaren Resultat zu fuhren. Die 
Streuung der Werte war fur die Leberesterase - wie auch fiir die Pankreaslipase - so 
gross, dass die Unterschiede nicht als signifikant betrachtet werden konnten. Da die Leber- 
und Pankreasextrakte sich somit zur Erzielung einheitlicher Ergebnisse als ungeeignet 
erwiesen, wurden spiiter die Lipasebestimmungen mit Serum bzw. Plasma und auch mit 
Gehirnbreiextrakten ausgefuhrt. 

l) Asuhina, Tsukomoto, J. pharm. 800. Japan 1922, 463; cf. Ruzicka, Gibson, 

2, Helv. 21, 1529 (1938). 
3) 4. Mitteilung: Z. fur Vitaminforschung, im Druck. 

Helv. 14, 573 (1931); Shintre, RUO, J. Indian Inst. Sc. 15A, 86 (1933). 




