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Die Chemie der Natiirlichen Ordnung Cupressales
XXXII *. Uber die Inhaltsstoffe des Kernholzes von Athrotaxis selagi-

noides Don, Athrotaxis cupressoides Don und Chamaecyparis pisifera
Sieb. et Zucc.

HOLGER ERDTMAN und HELMUT VORBRUGGEN

Organisk-kemiska Institutionen, Kungl. Tekniska Hégskolan, Stockholm, Schweden

Die Kernholzbestandteile von Athrotaxis selaginoides und Athro-
taxis cupressoides sowie ein Neutralol aus dem Kernholz von Chamae-
cyparis pisifera wurden untersucht. Aus dem wasserldslichen Teil
von A. selaginoides wurde L-Arabinose sowie eine neue phenolische
Substanz C;;H,;30, isoliert. Die saure Fraktion enthielt kristalline
héhere Fettsiduren. Die neutrale Hauptfraktion lieferte eine Cadinen-
und eine Cadinolfraktion. Das 6lige Cadinolgemisch konnte chromato-
graphisch in kristallines a-, d- und »x-Cadinol» aufgetrennt werden.
Der Destillationsriickstand ergab Hinokiol und g-Sitosterol.

Aus A. cupressoides wurde analog I-Arabinose, héhere kristalline
Fettsiuren, Cedren, Cadinen, die drei genannten kristallinen Cadinole
und Hinokiol isoliert.

Das Neutralél von Ch. pisifera enthielt Cadinene und die drei
kristallinen Cadinole.

Zur sehr heterogenen Familie Taxodiaceae, die viele kleine Gattungen um-
fasst und bisher noch wenig untersucht worden ist, gehoren drei Athrotaxis
Arten, zwei Biume und ein Strauch (4. laxifolia Hook.), die alle in Tasmanien
heimisch sind. Botanisch nahestehend scheint besonders 7Tatwania, eine
monotypische Gattung aus Yunnan und Formosa, zu sein.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Kernholzer zweier Athrotaxis Arten,
A. selaginoides und A. cupressoides, genauer untersucht. Im Verlaufe dieser
Arbeit konnte neben anderen Substanzen ein 6liges Gemisch von Cadinolen
isoliert werden, das sich leicht chromatographisch in drei kristallisierte reine
Cadinole zerlegen liess. Diese chromatographische Methode wurde anschlies-
send auf ein Cadinolgemisch aus Chamaecyparis pisifera angewandt, um ihre
allgemeine Anwendbarkeit zu zeigen.

* Teil XXX1, Acta Chem. Scand. 14 (1960) 1995.
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2162 ERDTMAN UND VORBRUGGEN

Der Acetonextrakt des Kernholzes von Athrotaxis selaginoides wurde
zuerst mit Ather und dann das &therlosliche mit Leichtpetroleum gefillt.
Aus dem wasserloslichen Teil der Atherfillung kristallisierte neben 1.-Arabi-
nose eine phenolische Substanz, C,;H;30,, aus. Schmp. 285° u. Zers. (aus
Atha,nol) und Schmp. 185° (aus Wasser), [a]p + 274°. Beide Kristallformen
haben ein fast identisches IR-Spektrum (starke breite Bande bei 3 300 ecm™
sowie starke Bande bei 1 658 cm™ und 1 610 cm™). Diese Substanz ist Gegen-
stand weiterer Untersuchungen.

Der in Leichtpetroleum losliche Anteil wurde wie iiblich in eine bikarbonat-
losliche, eine alkalilosliche und eine neutrale Fraktion zerlegt.

Aus beiden sauren Fraktionen kristallisierten beim Stehen geringe Mengen
hoherer Fettsduren vom Schmp. 80° bzw. 70—75°. Die charakteristische Serie
von Banden zwischen 1 350 und 1 180 cm™ weist auf Sduren im Bereich von

Der in Petrolather losliche neutrale Anteil ergab bei der fraktionierten
Destillation Kohlenwasserstoff- und Alkoholfraktionen. Die ersteren bildeten
mit Chlorwasserstoff (—)-Cadinen-dihydrochlorid und enthalten deshalb
Cadinene. Starke Banden im IR-Spektrum bei 890 cm™ zeigten die Anwesen-
heit von Methylengruppen an.

Die viskosen, hoher siedenden Sesquiterpenalkoholfraktionen lieferten eben-
falls mit Chlorwasserstoff (—)-Cadinen-dihydrochlorid und enthalten somit
Cadinole. Da diese Ole auch bei lingerem Aufbewahren nicht kristallisierten,
wurden sie an Aluminiumoxyd chromatographiert. Die kristallinen Fraktionen
lieferten bei wiederholter Sublimation und Umbkristallisation drei reine kris-
tallisierte Cadinole.

Die zuerst eluierte Substanz schmolz nach wiederholter Sublimation bei
78° [a]p — 86,2:’, p-Nitrobenzoat, Schmp. 104°, und erwies sich als identisch
mit dem von Sorm und Mitarbeitern? aus dem Beerendl des Wacholders
(Juniperus communis) isolierten Cadinol vom Schmp. 78,5—79° [a], —89°
(nach Reinigung iiber das p-Nitrobenzoat Schmp. 104°). Dieses Cadinol von
unbekannter Struktur wird in dieser Arbeit als »x-Cadinol» bezeichnet.

Die zweite eluierte Substanz wurde nur in geringer Menge erhalten und
erwies sich nach der Reinigung als §-Cadinol (Pilgerol), Schmp. 139°, [a], —106°.
Diese Substanz wurde kiirzlich von Erdtman, Pelchowicz und Tophss3 aus
dem Kernholz von Pilgerodendron wviferum und ebenfalls von Sorm und
Mitarbeitern? aus dem Ol von Wacholder-Beeren isoliert. Ein Vergleich mit
einer Probe von Albicaulolt, (Schmp. und Misch-Schmp. 139°, opt. Drehung
und IR-Spektrum) aus Pinus albicaulis und Pinus armands zeigte, dass auch
diese Substanz mit §-Cadinol identisch ist.

Die dritte eluierte Substanz schmolz bei 73—74° [a], —48,6°, p-Nitro-
benzoat Schmp. 138° und wurde als a-Cadinol identifiziert.

Reines a-Cadinol, Schmp. 72—74°, [a], —39°, wurde zuerst aus Java citron-
nelldl® und kiirzlich aus C’hamaecyparzs lawsoniana® und J uniperus communis?
iiber das p-Nitrobenzoat isoliert. Die Struktur von e¢-Cadinol sowie seine abso-

lute Konfiguration Kklarten Sorm und Mitarbeiter? sowie Soffer und
Mitarbeiter’ auf.
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Aus dem hoch siedenden neutralen Destillationsriickstand wurde eine
geringe Menge eines viskosen Ols erhalten, das in seinen Eigenschaften mit
dem spiter beschriebenen Ol aus Athrotaxis cupressoides identisch war und
woriiber weiter unter berichtet wird.

Verseifung des nicht-fliichtigen neutralen Destillationsriickstandes ergab
eine Neutralfraktion, aus der beim Stehen mit Leichtpetroleum eine geringe
Menge einer kristallinen Substanz ausfiel, Schmp. 195—215°, die nach Sublima-
tion bei 238° schmolz, [a]p +74,3°, und durch Mischschmp. und IR-Spektrum
als Hinokiol8 identifiziert wurde. Aus der Mutterlauge kristallisierte eine Sub-
stanz aus, die nach zwei Umkristallisationen bei 138° schmolz, [e¢], —31,5°
und positive Digitoninreaktion zeigte. Die Substanz ist dem IR-Spektrum
und den physikalischen Konstanten nach relativ reines f-Sitosterin.

Der Acetonextrakt von Athrotaxis cupressoides wurde direkt mit Leicht-
petroleum gefallt. Aus dem wasserloslichen Teil der Fiallung kristallisierte
1-Arabinose aus.

Beim Einengen der Leichtpetroleum-Losung fielen schone Kristalle aus,
die durch Schmp., Mischschmp. optische Drehung und IR-Spektrum als
Hinokiol identifiziert wurden.

Der in Leichtpetroleum losliche Anteil wurde in bikarbonatlosliche, alkali-
losliche und neutrale Fraktion zerlegt.

Aus der alkaliloslichen Fraktion fiel beim Stehen mit Methanol ein wenig
Hinokiol aus. Der neutrale Hauptteil wurde nach einer Vordestillation sorg-
faltig im Vakuum fraktioniert. Die ersten Kohlenwasserstoff-Fraktionen
enthielten nach physikalischen Konstanten und IR-Spektrum ea-Cedren.
Ozonisierung und Hypobromit-Oxydation lieferte reine Cedren-dicarbonséure,
Schmp. 183—184°, [a], —36,5°. Die hoher siedenden Kohlenwasserstoff-
Fraktionen bildeten mit Chlorwasserstoff (—)-Cadinen-dihydrochlorid und
enthielten also Gemische von Cadinenen. Die IR-Spektren dieser Cadinen-
Fraktionen stimmten mit den IR-Spektren der Cadinen-Fraktionen aus
Athrotaxis selaginoides iiberein. Die Sesquiterpenalkohol-Fraktionen ergaben
mit Chlorwasserstoff ebenfalls (—)-Cadinen-dihydrochlorid und wurden durch
Chromatographie an Aluminiumoxyd in die drei bereits beschriebenen kristal-
linen Cadinole aufgetrennt. Cedrol, dessen Anwesenheit wegen des Vorkommens
von Cedren erwartet wurde, konnte bisher nicht isoliert werden.

Aus den hochsiedenden, viskos-6ligen Alkoholen, die auch aus Athro-
taxis selaginoides isoliert worden waren und die im IR-Spektrum Hydroxyl-,
Methyl-, Isopropylbanden sowie schwache Banden bei 1 675 cm™ und 1 710
em™ zeigten, konnte bisher weder durch Chromatographie noch durch Acylie-
rung und anschliessende Chromatographie irgendeine kristalline Substanz
isoliert werden. Aus dem neutralem Destillationsriickstand wurde noch wei-
teres Hinokiol gewonnen.

Die oben beschriebene einfache Auftrennung der nicht kristallisierenden
oligen Cadinolgemische legte die Annahme nahe, dass viele in der Literatur®
beschriebene olige sogenannte L-Cadinole mit einer optischen Drehung zwischen
—30 und —80° Gemische von a, 4, und »x-Cadinol» darstellen, die sich leicht
chromatographisch trennen lassen sollten. Um dies nachzupriifen, wurde
ein Neutralol aus Chamaecyparis pisifera, in dem Nakatsuka und Hirose!?
Cadinene und (—)-Cadinol nachgewiesen hatten, sorgfaltig fraktioniert und wie
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beschrieben Cadinene und (—)-Cadinol erhalten. Chromatographie des
(—)-Cadinols ergab die obigen drei kristallinen Cadinole in #hnlichen Mengen-
verhéltnissen.

Interessanterweise enthalt das Kernholz der mit Athrotaxis verwandten
Taiwania cryptomerioides ebenfalls Cadinole »Taiwanoly. Tropolone wurden
in der Familie T'axodiaceae noch nicht aufgefunden!!.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Schmelzpunkte wurden mit dem Heizmikroskop nach Kofler bestimmt und sind
korrigiert. Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer Modell 21 aufgenommen
(Fir kristalline Substanzen Kaliumbromid-Scheiben; Fliissigkeiten als reine Ole in einer
0,026 mm Natriumchlorid Zelle oder in CCl, gelost). Optische Drehungen wurden in
Chloroform-Lésung gemessen.

Athrotaxis selaginoides

Extraktion. 16 kg trockenes gemahlenes Kernholz extrahierte man 36 Stunden im
Heissextraktor mit Aceton und erhielt 1,955 kg rohen braunen Extrakt I. Der Extrakt
wurde mit 300 ml Aceton verdiinnt, auf 40° erwdrmt und unter heftigem Riihren zu 20 1
Ather getropft. Das dabei ausgefallone dunkelbraune, Ather-unlésliche Ol, II (700 g),
loste sich grosstenteils in Aceton und ergab beim Filtrieren eine weisse Substanz. Diese
wurde in heissem Wasser gelost, Tierkohle zugesetzt, filtriert und das Filtrat im Vakuum
eingedampft. Der Riickstand kristallisierte aus Alkohol und ergab 19 g reine r-Arabinose,
Schmpt. 158 —160°.

200 g der Ather-unléslichen Fraktion II wurden in 250 ml heissem Aceton geldst,
langsam unter Riithren zu 2 1 kochendem Wasser gegeben, vom braun-schwarzen Riick-
stand dekantiert und filtriert. Das Filtrat behandelte man heiss mit Tierkohle, filtrierte
und engte im Vakuum stark ein. Vom ausgefallenen braunen 01, ITA, wurde dekantiert
und schliesslich der Rest des Wassers im Vakuum bei 50° entfernt, wobei ein brauner
Syrup anfiel, IIB. .

I]I_)A zeigte eine stark positive Reaktion mit Eisen(III)-Chlorid in Athanol, mit Mg
und HCl in Methanol war die Reaktion negativ. Da die Substanz auch bei lingerem Stehen
im Eisschrank mit Methanol nicht kristallisierte, wurde sie nicht weiter untersucht.

Aus dem braunen Syrup ITB kristallisierte beim Stehen mit Methanol im Eisschrank
eine schéne farblose Substanz aus. Schmp. 270 —274° unter Zers. nach Absaugen, Wa-
schen mit Methanol und Trocknen. Auf dem Papierchromatogramm (Athylacetat:
Essigséiure:Wasser, 3 : 1 : 1) war noch r-Arabinose nachzuweisen. Eine Umkristallisation
aus Athanol lieferte papierchromatographisch reine Substanz, Schmp. 285° unter Zers.
[alp —274° (c 0,65, Dimethylformamid-Wasser, 1 :1).

Aus Athanol-Wasser kristallisiert die Substanz in schénen Nadeln, die bei 185°
schmelzen, bei hoherer Temperatur wieder teilweise kristallisieren, um dann vollstindig
bei ca. 280° zu schmelzen. (Getrocknet im Vakuum Gef. C 61,2 : H 5,6. Ber. fiir C,,H,40;:
C 61,1; H 5,4). Beim Aufarbeiten des restlichen dtherunloslichen Teils II wurde weitere -
Substanz] erhalten. Totalausbeute 4,5 g. Beim Trocknen bei 120° wurde die Substanz
purpurrot. Kochen mit Salzséiure ergab eine rotviolette Losung.

Die dtherlosliche Fraktion III wurde konzentriert und unter lebhaftem Riihren in 12 1
Leichtpetroleum eingetropft, wobei 400 g gelbliches, in Leichtpetroleum unlésliches
Pulver IV ausfiel. Die losliche Fraktion V wurde in einen bikarbonatléslichen Teil VI,
einen alkaliléslichen Teil VII einen und Neutralteil VIII aufgetrennt.

Die saure Fraktion VI (8,5 g) kristallisierte teilweise beim Stehen mit Methanol im
Eisschrank. Filtration und Waschen der Kristalle mit eiskaltern Methanol ergab 0,7 g
kristallisierte Fettsduren, Schmp. 80°

Die alkalilisliche Fraktion VII (61 g) lieferte wie Fraktion VI ca. 4 g eines Gemisches
kristallisierter Fettsduren, Schmp. 70—75°. Chromatographie des nicht kristallinen Teils
an Eisen-freiem Silicagel und Elution mit Benzol, Benzol-Aceton und Benzol-Methanol-
Gemischen ergab nur Spuren kristallisierter Fettséduren.
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Die neutrale Fraktion VIII wurde bei 0.2 — 0.3 mm Druck fraktioniert. 400 g Sub-
stanz ergaben folgende Fraktionen:

1. Sdp. 99-100°: 170 g, [a]lp —3,8°
2. Sdp. 100—110° 69 g, [a]lp —26,3°
3. Sdp. 110—113°: 90 g, [a]lp —34,3°
4. Rickstand XI: 25 g

Fraktion 1 wurde in einer Fidlkérper-Kolonne mit Vakuummantel (LKB) bei hohem
Rickflussverhiltnis destilliert. Folgende Fraktionen wurden erhalten:

Fraktion Sdp./10 mm Gewicht np [alp
la 120 —130° 8,44 g 1,5018 0°
1b 130—133° 9,566 g 1,5064 0°
le 133 —135° 66,16 g 1,5091 +50,9°
1d 135—138° 8,06 g 1,6124 +58,1°
le 138—151,5° 747¢g 1,6095 —9,95°
1f 151.5—154° 6,90 g 1,6067 —52,6°
1g 154 —156° 24,29 g 1,5071 —51,1°
lh 140—150° 13,43 g 1,56070 —50,0°

Bei Fraktion 1h wurde der Druck auf 3—5 mm gesenkt.

Cadinene (1X). Einen kleinen Teil von Fraktion 1 c 16ste man in absolutem Ather und
séttigte die Losung mit trockenem Chlorwasserstoff. Verdampfen des Athers im Vakuum,
Umkristallisation des kristallinen Riickstandes aus Leicht-Petroleum und Sublimation
bei 0.1 mm Druck ergab lange schéne Nadeln, Schmp. 117—118° [a]lp —37,9° (¢ 2,8).
Der Mischschmelzpunkt mit (—)-Cadinen-dihydrochlorid zeigte keine Erniedrigung.

Cadinole (X ). 3,1 g von Fraktion 1 g wurden an Aluminiumoxyd (Brockmann, Akti-
vitét IT, 300 g) chromatographiert. Benzol (1 Liter) eluierte 135 mg Ol, weitere 1,5 Liter
Benzol lieferten 1,6 g »x-Cadinol», das durch mehrfache Sublimation tiber einen Tempera-
turgradienten bei 0,1 mm Druck gereinigt wurde. Schmp. 78°, [a]lp —86,2° (¢ 1,5). Elution
mit 3 Litern Benzol + 1 9 Ather ergab zuerst 100 mg d-Cadinol, das nach zweifacher
Sublimation rein war. Schmp. 139° [a]p —106° (¢ 3,0). Darauf wurden 700 mg eines
Gemisches von é- und a-Cadinol eluiert, gefolgt von 400 mg reinem a-Cadinol. ¢-Cadinol
zeigte nach zweifacher Destillation bei 0,1 mm einen Schmp. von 73 —74°. [a]p —48,6°
¢) 5,7). Die Identitét aller drei Cadinole wurde durch Mischschmelzpunkt mit authen-
tischen Substanzen bestitigt.

Aus dem Gemisch von 8- und a-Cadinol konnten durch Kristallisation aus Leicht-
petroleum weitere Mengen §-Cadinol gewonnen werden. Fraktion 1g enthilt ca 50 9
»x-Cadinol», ca 10 % 4-Cadinol und ca. 30 9% a-Cadinol. Animpfen des restlichen Teils
von Fraktion 1 g mit §-Cadinol und Aufbewahren im Eisschrank ergab weitere Mengen
d-Cadinol. Auch beim Animpfen mit »x-Cadinol»s kristallisierte Fraktion 1 g, aber die Kri-
stalle konnten nur sehr schwer vom anhaftenden Ol befreit werden, da »x-Cadinol» wie
a-Cadinol mit Leichtpetroleum oder Methanol sofort ein Ol bildet.

Analoge Chromatographie der Destillat-Fraktionen 1h und 2 und 3 ergaben ca 60—70
9% a-Cadinol und ca. 30—40 9% »x-Cadinoly, aber kein §-Cadinol. §-Cadinol wird also in
den ersten Destillatfraktionen angereichert, was die Gewinnung grosserer Mengen reinen
a-Cadinols aus den hoher siedenden Destillat-Fraktionen sehr erleichtert.

Bereitung der p-Nitrobenzoate. 0,786 g rohes »x-Cadinol» wurde in 8 ml absolutem
Pyridin gelést und unter Kiihlen mit 1,1 g reinem p-Nitro-benzoylchlorid versetzt. Nach
50 min. Erhitzen auf dem Dampfbad wurde mit Ather verdiinnt, dreimal mit 1 N Salz-
siure und dreimal mit 2 N Natriumcarbonatlésung gewaschen. Das nach Trocknen und
Abdampfen erhaltene Rohprodukt wurde mit Ather extrahiert und die Losung iiber eine
kleine Siéule von neutralem Aluminiumoxyd (0,7 X 8 cm, Merck) filtriert. Die erste
schwach gelbe Zone lieferte nach Umkristallisation aus Leicht-Petroleum und Athanol
200 mg reines p-Nitrobenzoat des »x-Cadinols», Schmp. und Misch-Schmp. 104 —105°.
Die Mutterlaugen ergaben weitere 250 mg vom Schmp. 102—104°.
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Das p-Nitro-benzoat des a-Cadinols, Schmpt. 138°, wurde in analoger Weise erhalten.

Hochsiedendes neutrales Ol X1I. Redestillation der Fraktionen VIII, 2, 3 und 4 (Seite
2165) bei 0,2—0,3 mm Druck itber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne lieferte neben der
Hauptmenge an Cadinolen ca. 8 —9 g viskoses leicht gelbliches Ol vom Sdp. 132 —154°,
dessen optische Drehung und IR-Spektrum in CCl; praktisch identisch war mit dem
hochsiedenden Ol aus Athrotaxis cupressoides (Seite 2167).

Neutraler Destillationsriickstand XII. 5,1 g des dunkelbraunen Destillationsriick-
standes wurden 1,56 Std mit 5 g Natriumhydroxyd in 50 ml Athanol auf dem Dampfbad
verseift, darauf 50 ml Wasser zugesetzt und der Alkohol unter vermindertem Druck
abgedampft. Die alkalische Loésung extrahierte man mit Ather, trocknete den Ather-
extrakt mit Natriumsulfat und trieb das Losungsmittel ab. Aus der Losung der Substanz
in Leichtpetroleum fielen beim Stehen im Eisschrank ca. 105 mg einer kristallinen Sub-
stanz aus, Schmp. 195 —215°, die nach Sublimation bei 0.01 mm scharf bei 238° schmolz,
[alp +74,3° (¢ 1,1), und durch Mischschmelzpunkt und IR-Spektrum als Hinokiol identi-
fiziert wurde. Das Filtrat 16ste man nach Abdampfen des Leichtpetroleums in Methanol
und bewahrte es im Kiihlschrank auf, wobei 1,3 g einer kristallinen Substanz, Schmp.
122 —-132° ausfiel. Die Substanz schmolz nach zwei Umbkristallisationen aus Athanol
scharf bei 138°, [a]lp —31,5° (¢ 1,9), zeigte eine positive Digitonin-Reaktion und stellt
nach IR-Spektrum, Schmelzpunkt und optischer Drehung ziemlich reines §-Sitosterol dar.

Athrotaxis cupressoides

Extraktion. 4,45 kg trockenes, gemahlenes Kernholz extrahierte man 36 Stunden im
Heissextraktor mit Aceton und erhielt nach Abdampfen des Lésungsmittels 262 g braunen
Roh-Extrakt. Nach Losen in ca. 200 ml Aceton wurde die Substanz unter lebhaftem
Mischen mit einem Vibrator in 'ca. 5 1 Leichtpetroleum eingetropft und noch ca. 2
Stunden vibriert (Féllung = I; Losung = II.)

Leichtpetroleum-unloslicher Anteil (I ). Den ausgefallenen Niederschlag (I) filtrierte
man ab, wusch mit Leichtpetroleum und léste die Substanz (136 g) in wenig Aceton.
Nach Eintropfen der Acetonlésung in 2 1 siedendes Wasser, Dekantieren und Filtration
nach Kohlezusatz wurde die Loésung im Vakuum stark eingeengt, vom ausgefallenen Ol
dekantiert und schliesslich der Rest des Loésungsmittels im Vakuum entfernt. Aus dem
sirupdsen Riickstand kristallisierten nach Zusatz von Methanol und Impfen 8 g reine
L-Arabinose aus, Schmp. 158 —160°. Animpfen mit der phenolischen Substanz aus Athro-
taxis selaginoides lieferte keine Kristalle, auch nicht bei wochenlangem Aufbewahren
der Substanz im Kiihlschrank.

Leichtpetroleum-loslicher Anteil (II). Beim Einengen der Leichtpetroleumlésung 1T
auf ca. 200 ml kristallisierten beim Stehen 2 g einer Substanz aus, (III) Schmp. 231 —
235°, die nach Sublimation bei 0,01 mm bei 238° schmolz, [a]p +75,1°, und durch Misch-
schmelzpunkt und IR-Spektrum als Hinokiol erkannt wurde. Das Filtrat vom Hinokiol
trennte man in iiblicher Weise in eine bikarbonatlésliche Fraktion IV, eine alkalilésliche
Fraktion V und einen Neutralteil VI auf.

Die bikarbonatlosliche, saure Fraktion IV (2.32 g) lieferte geringe Mengen hoherer Fett-
séuren, die alkalilosliche Fraktion V (9.0 g) etwa 100 mg Hinokiol. .

Den Neutralteil VI (ca. 90 g) destillierte man bei 0,3 mm Druck und 150° Olbad-
temperatur, wobei 66,5 g fliichtige Substanz VII ubergingen und 12,5 g im Riickstand
verblieben VIII.

Den fliichtigen Neutralteil VII destillierte man bei hohem Riucklaufverhiltnis in
einer Fiillkérperkolonne mit Vakuummantel (LKB).

Fraktion Sdp./10 mm Gewicht np D
VII:1 90 —122° 2,698 g 1,4800 —424°
VII: 2 122-126° 4,493 g 1,4978 —50,8°
VII:3 126 —130° 5,763 g 1,5013 —28,4°
VII: 4 130 —134° 6,712 g 1,5053 +1,64°
VIL:5 134—138° 6,212 g 1,5078 117,40
VII: 6 138 —148° 2,254 g 1,5074 +5,13°
VII:7 148 —152° 17,494 g 1,56078 —37,7°
VII : 8 Ruckstand 22,0 g
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Cedren. Die physikalischen Daten von Fraktion VII:1 — VII:3 sowie ibhre IR-
Spektren stimmten gut mit a-Cedren iiberein.

Ozonisierung. Durch eine Lésung von 0,710 g von Fraktion VII : 2 in 10 ml Methylen-
chlorid leitete man 4 Std. bei —70° einen ca. 3—5 9-igen Ozon-Strom bis Blaufirbung
eintrat. Darauf figte man in der Kilte 5 ml 30 9%-iges Wasserstoffperoxyd und 5 ml
gesiittigte Soda-Losung hinzu und schiittelte iiber Nacht. Nach Extraktion mit 50 ml
Ather wurde die wissrige Phase abgetrennt, 10 Min. gekocht, mit Eis gekiihlt und vor-
sichtig mit einer Loésung von Natriumhypobromit aus 2 g Natriumhydroxyd und 1 ml
Brom versetzt. Nach 3 Std. leitete man Schwefeldioxyd ein bis die Lésung farblos wurde
und schiittelte die alkalische Lésung zweimal mit 50 ml Ather aus. Anséuern der wéss-
rigen Phase mit verd. Schwefelsdure féllte eine weisse Substanz aus, die nochmals in
Ather aufgenommen und mit Bikarbonat extrahiert wurde. Nach Anséduern der Bikarbo-
natlosung wurden 170 mg weisse Kristalle erhalten, Schmp. 173°. Nach Umkristallisation
aus Athanol-Wasser unter Zusatz von Tierkohle schmolz die Substanz bei 175—184°.
Sublimation bei 140--150°/0,01 mm lieferte reine Cedrendicarbonsédure Schmp. 183 —
184°, [alp —35,5% (¢ 1,9).

Cadinene. Aus Fraktion VII : 4 und in besserer Ausbeute aus Fraktion VII : 5 wurde
mit Chlorwasserstoff reines (--)-Cadinen-dihydrochlorid erhalten. Schmp. 117—118°.

Cadinole. 6,2 g von Fraktion VII : 7 wurde wie auf Seite 000 beschrieben an 455 g
Aluminiumoxyd chromatographiert und ergab ca. 50 % »x-Cadinol», ca. 15 % d-Cadinol
und ca. 25 9 a-Cadinol, die nach Reinigung durch wiederholte Sublimation durch
Mischprobe, optische Drehung und IR-Spektrum identifiziert wurden.

Der Riickstand VII: 8 wurde bei 0,3 mm Druck und 110—200° Olbadtemperatur
destilliert.

Fraktion Sdp. Gewicht opt. Drehung
VI[:8:1 112—130° 0,66 g
VIL:8:2 130—152° 19,01 g —32,1°

Da Fraktion VII : 8 : 1 mit Chlorwasserstoff eine gute Ausbeute an (—)-Cadinen-dihydro-
chlorid lieferte, besteht diese Fraktion grosstenteils aus Cadinolen und wurde nicht
weiter untersucht.

Fraktion VII: 8:2 ergab nur sehr wenig Cadinen-dihydrochlorid. Chromatographie
von Fraktion VII: 8:2 an Aluminiumoxyd und aktiviertem Silicagel lieferte nur 6lige
Alkohole. Acetylierung mit Pyridin-Acetanhydrid und Chromatographie an neutralem
Aluminiumoxyd ergab ebenfalls nur 6lige Acetate.

Auch nach Reaktion von Fraktion VII : 8 : 2 mit p-Nitro-benzoyl-chlorid und Pyridin
und nachfolgender Chromatographie an neutralem Aluminiumoxyd wurden keine kri-
stallinen Derivative erhalten.

Der braune harte Destillationsriickstand kristallisierte mit Methanol und erbrachte
weitere Mengen Hinokiol.

Chamaecyparis pisifera

Destillation. 81 g W&sserdampf-dcs'tilliertes neutrales Ol aus dem Kernholz von
Chamaecyparis pisifera wurde bei 10,mm Druck in einer Fiillkérperkolonne mit Vakuum-
mantel (LKB) sorgfiltig fraktioniert.

Fraktion Sdp. Gewicht np opt.
Drehung
1 124—-132° 8,62 g 1,5052 +9,24°
2 132—135° 9,34 g 1,5073 +28,9°
3 135—142° 13,136 g 1,5093 +50,2°
4 142 -153° 5,13 g 1,5079 —15,8°
5 153 —156° 26,42 g 1,56073 —39,3°
Riickstand 170 g
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Der dunkelbraune Riickstand wurde nicht weiter untersucht.

Cadinene. Aus Fraktion 2 und 3 wurde mit Chlorwasserstoff (—)-Cadinen-dihydro-
chlorid erhalten, Schmp. und Mischschmp. 117—118°,

Cadinole. 5,298 g von Fraktion 5 chromatographierte man wie auf Seite 2165 be-
schrieben an Aluminiumoxyd (420 g) und erhielt ca. 40 9% »x-Cadinols, 5§—10 9%, §-Cadinol
und 40 % a-Cadinol, die nach wiederholter Sublimation durch Mischschmp., opt. Drehung
und IR-Spektrum identifiziert wurden.

Die Verfasser danken der U.S. Army and Development Liaison Group unter der
Kontrakt Nr DA-91 —-508—EUC—288 fiir die finanzielle Unterstiitzung, welche einem
von uns (H.V.) die Teilnahme an dieser Arbeit erméglichte. Wir danken auch Professor

W. Dauben fiir eine Probe von Albicaulol, sowie Professor F. Sorm fiir Proben von
a- und »x-Cadinol.
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