
1053 

288. E. Pyl iu  8: Ueber ein Oxydationsprodukt des Caryophyllins. 
(Aus dem Berl. Universitats- Laboratorium CLXXIV.) 

(Eingegangen am 1. August.) 

Die Aufmerksamkeit, welche von vielen Chemikern der Campher- 
gruppe zugewendet wird, veranlasste mich zu der Untersuchung des 
C a r y o p h y l l i n s ,  einer a1sIsomeres des CamphersangesehenenSubstanz. 
Ich hoffte dadurch zu Thatsachen zii gelangen, welche fiir die Kennt- 
niss des Camphers selbst lnteresse bieten miichten. 1st es mir nun 
auch nicht gelungen, Resultate in der erwahnten Richtung zu erzielen, 
so sehe ich mich doch veranlasst, die bisher ermittelten Thatsachen 
zu veriiffentlichen, um etwaigen Begegnnngen auf dem zu bearbeiten- 
den Felde vorzubeugen. 

Caryophyllin ist bekanntlich ein in den Gewiirznelken rorkom- 
mender krystallisirter Kiirper, dessen empirische Formel nach iiberein- 
stimmenden Angaben von D u m a s ,  M y l i u s ,  M u s p r a t t ,  G e r h a r d t  
C , ,  H,, 0 ist. Diese Substanz sublimirt naeh M u s p r a t t  erst bei 
einer Temperatur von 2850, wahrend Campher, seine wahren Isomere 
und im Rohlenstoff- und Wasserstoffgehalt ihm nahestehende Kiirper 
bei etwa 225-250° destilliren. Es ist daher kaum anzunehmen, dass 
die Moleculargriisse des C a r y o p h y l l i n s  der des C a m p h e r s  gleich 
ist. Vielmebr ist es wahrscheinlich, dass die Formel des Caryophyllins 
C,, H,, 0, ist. 

I n  der Absicht durch Darstellung von Derivaten des Caryophyllins 
fiir diese Annahme weitere Stiitzen zu suchen, wurde der Versuch 
gemacht, das Caryophyllin zu nitriren. Die hierzu verwendete Sub- 
stanz verdankte ich der Giite meines Vaters, welcher dieselbe darge- 
stellt hatte. Ihre Eigenschaften wurden ijbereinstimmend mit den 
Angaben friiherer Autoren gefunden, nur erwies sich r e i n e s  C a r y o -  
p h y l l i n  in Alkalien vollstandig unliislich. Um die Reinheit des zu 
verwendenden Materials festzustellen , wurde eine Verbrennung aus- 
gefiihrt, welche ergab 

Tbeorie. Versuch. 

78.96 C 78.69 C 
10.52 H 10.50 H 

Reines Caryophyllin wurde in rauchende Salpetersaure eingetragen, 
welche durch kaltes Wasser ohne besondere Sorgfalt gekiihlt wurde. 
Es liiste sich unter bedeutender Wlrineentbindung und Entwicklung 
von Stickstoffoxyd, his die Fliissigkeit einen gewissen Concentrations- 
grad erreicht hatte, hei welchem pliitzlich die Bildung von Krystallen 
begann. Binnen kurzer Frist war die ganze Fliissigkeit zu einem Brei 
erstarrt. Die ausgeschiedenen mikroskopischen Iirystalle waren von 
weisser Farbe, nadelfarmig und zu pinselformigen Biischeln vereiuigt. 
Sie wurden durch Absaugeri mittelst der S p r e n g e l ' s c h e n  Pumpe auf 
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einem mit eirier Glaskugel verstopften Tricbter von dem grossten 
Theil der iiberschiissigen raucbenden Salpetersaure befreit, rnit Sal- 
petersiiure von 1.2 spec. Gew. gewaschen, in  Ammoniak gelost , mit 
Sillzsaure wieder gefallt, in  Alkobol gelost, rnit Wasser gefallt, und 
letzteres Verfabren noch 2 - 3 nial wiederholt. Aus der abgesaugten 
Salpetersaure wurden durch Vermischen mit Wasser, Waschen der aus- 
gescbiedenen weissen Flocken und weitere Reinigung in der oben 
angegebenen Weise nocb weitere Mengen derselben Substanz erhalten. 

Der  so gewonnene Korper, das einzige Produkt der Einwirkung 
raucbender Salpetersaure auf Caryophyllin , war frei von Stickstoff 
iind besass die Eigenscbaften einer SSure. Alle Versuche, diese Saure 
aus indifferenten Liisungsmitteln zu krystallisiren , blieben erfolglos. 
Sie war  nur aus raucbender Salpetersaure in  Krystallen zu erhalten. 
A u s  andern Losungsmitteln schied sie sich sowohl beim Erkalten der 
heiss gesattigten Liisungen als beim freiwilligen Oerdunsten in amor- 
pheni Zustande aus. Sie loste sich sehr scbwer in Wasser, leicht in 
Alkohol, Aether , Eisessig. Wlsserige Alkalien nahmen sie scbnell 
rnit gelber Farbe auf. Die so erhaltenen Salzlosungen scbaumten fast 
so stark wie Seifenwasser. Anfangs gescbmacklos lijste sie sicb all- 
mahlig in dem alkalischen Speichel, so dass ibr bittrer Gescbmack 
erst nach einiger Zeit hervortrat. Ein bestirnmter Schmelzpunkt konnte 
nicht beobacbtet werden. Sie sinterte b t i  etwa 2050 zusammen, nach- 
dem scbon vorher Braunung und theilweise Zersetzung eingetreten war. 

Bei der Analyse erwies sich die in Rede stebende Substanz als  
ein Oxydationsprodukt des Caryophyllins , wie folgende analytische 
Zahlen, deren jede aus dem Produkt erneuter Darstellung gewonnen 
worden ist, zeigen: 

Theorie. 
c2 0 H, 2 0 6  C,OH,OOb 

Ca0 240 65.22 C,, 240 65.58 
H,, 32 8.69 H,, 30 8.19 

0, 96 26.23 
368 ioo.00 366 100.00 

~ - - 0, 96 26.09 
~ _ _  

Versuch. 
I. 11. 111. IV. v. v1. VII. VIII. 1x. x. 

64.69 64.39 66.53 65.73 65.66 64.85 65.06 65.30 65.07 64.58 
8.45 8.34 8.45 8.47 8.82 9.05 8.77 8.93 9.00 8.88 
_ _  - - - - - - I - - 

Mittel. 
65.18 C 
8.71 H 

Aus vorstehenden Analysen scheint hervorzugehen, dass die durch 
Einwirkung der Salpetersaure auf Caryophyllin entstandene Saure die 
Zusammensetziiug C z  , H ,  0, besitzt, also einfacb nach der Gleichung 
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C,n H,, Oa + 0, = Cao H,, 0, 
entstanden ist. Bei der Schwierigkeit jedoch, die Substanz zu reinigen 
und den so wenig characteristischen Eigenschttften ware immerhin 
noch denkbar, dass die Zusammensetzung der Saure durch die Formel 
Ca , H, , 0, reprasentirt wiirde. Weitere Versuche, unter diesen bei- 
den Formeln die wahre herauszufinden, sind noch auszufiibren. 

Von Salzen der in Rede stehenden Saure, welche mit dern Namen 
C a r y o p  h y l l i n s a u r e  bezeichnet werden mag, sind folgende darge- 
stellt und analysirt worden: 

C a  r y  o p h y 11 i n s  a u r e  s Na t r  o n. Caryophyllinsaure zersetzt kohlen- 
saures Natron bei gewijhnlicher Temperatur in der Weise, dass neben 
caryophyllinsaurem Natron Natriumbicarbonat entsteht. Beim Kochen 
dagegen wird Natriumcarbonat unter Entweichen der Kohlenslure von 
Caryophyllinsaure vollstandig zerlegt. Die entstandene gelbe Lijsung 
von caryophyllinsaurem Natron schaumt beim Schiitteln wie Seifen- 
lijsung und besitzt einen bittern Geschmack. Um das Salz von einem 
Ueberschusse von Natriumcarbonat zu befreien, wurde die Lijsung im 
Wasserbade verdampft , der Riickstand mit Alkohol aufgenommen, 
filtrirt und abermals verdampft. Das zuriickbleibendc caryophyllin- 
saure Natron liess sich leicht zu einem nicht zusammenballenden, be- 
weglichen Pulver zerreiben, welches bei der Analyse folgende Zahlen 
lieferte: 

Theorie fur Versuch. 
C,oH,oNa,  0 6  1. 11. 

11.16 Na  10.94 Na 11.27 Na 
C a r  y o p h y l l i n s a u r  e s Sil b e r ox yd. Dargestellt durch Fallung 

des Vorhergehenden mittelst Silbernitrat in wassriger Lijsung bildet 
es ein amorphes gelbes Pulver, welches beim Trocknen braun wird. 
Das bei 110, getrocknete Salz gab folgende Zahlen: 

Theorie fiir V e r s u c h . 
c2 0 H3 0 *g, 0 6  I. 11. 111. IV. 

C a 0  240 41.24 - - 41.73 42.57 
5.24 5.17 

Ag, 216 37.11 36.66 36.97 37.02 36.30 
0, 96 16.50 

582 100.00 

H3, 30 5.15 - - 

- - - - 

Ca r y o  p h y l l i n  s a u r  e r B a r y  t. Durcb Fallen des Natronsalzes 
mittelst Chlorbaryum wurde ein gelblicbes Barytsalz; erhalten, welches 
sich beim Erwarmen oder Reiben ausserordentlich electrisch zeigte, 
sodass es nach allen Seiten auseinander stob. Es war unlijslich in 
Alkohol, schwer lijslich in Wasser. Die Analyse des bei 1000 ge- 
trockneten Salzes fiihrte zur Formel C,, H, ,, Ba 0, + l$Ha 0. 

Bei 120-125°.verlor es 5.00H, 0 und 4.72 H, 0 ,  wabrend die 
angefiihrte Formel 5.05 pCt. verlangt. Die Verbrennung lieferte die Zahlen 
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Versuch. 
11. Theorie. 1. 

Ca0 240 45.28 45.51 C 45.59 C 
H,, 33 6.23 6.76 H 6.53 H 

Ba 
0 7 ,  120 22.64 - - 

137 25.85 - I 

530 100.00 
____._____ 

1st es  bei der Abweichung der beiderseitigen physikalischen Eigen- 
schaften auch nicht wahrscheinlich, dass das Caryophyllin dem Cam- 
pher in der Zusammensetzung nahe steht, so zeigt es ,  wie am dem 
Gesagten hervorgeht, doch darin einige Aehnlichkeit mit demselben, 
dass es durch Salpetersaure zu einer Saure oxydirt wird, welche frei- 
lich von den aus Campher entstehenden Sauren in Eigenschaften und 
Zusammensetzung sehr verschieden ist. Resultate weiterer Versuche 
mit Caryophyllin und Caryophyllinsaure hoffe ich spater der Uesell- 
schaft vorlegen zu kBnnen. 

289. J u l i u s  Strakosch: Ueber Nitro- und Amidobenzglamide. 
(Mittheilung aus dem Berl. Universitats-Laboratorium CLXXV.) 

I n  einer friiheren Arbeit ,,Ueber einige Derivate des Benzylamins' 
habe ich die Hoffnung ausgesprochen, dass es mir gelingen werde, 
durch Reaction zwischen Nitrobenzylchlorid und Ammoniak und hier- 
auf folgende Reduction der entstandenen Nitrobenzylamine Basen zu 
gewinnen, welche sich vom Toluol in der Weise ableiten, dass sie 
Ammoniakreste gleichzeitig im Benzolkern und i n  der Seitenkette ent- 
balten. Wie ich im Folgenden zeigen werde, ist mir die Darstellung 
solcher Kiirper in  der That  gelungen. 

Bevor ich jedoch auf den angedeuteten Gegenstand selbst komme, 
mBgen noch einige Details iiber die Darstellung des zu den Versuchen 
erforderlichen Materials, des Nitrobenzylchlorids, Platz Gnden. Die  
vortheilhafteste Darstellungsmethode dieses Kiirpers ist folgende: 

Zu rauchender Salpetersaure, welche auf - 1 5 O  abgekiiblt ist, 
setzt man tropfenweise Benzylchlorid, bis die Fliissigkeit eine dunkel- 
braune Farbe angenommen hat. Hierauf giesst man in  kaltes Wasser, 
wascht den ausgeschiedenen Brei wiederholt mit Wasser , presst die 
Flussigkeit a b  und krystallisirt das  Nitrobenzylchlorid aus  Alkohol um. 

Versuche , welche gemacht wurden , Nitrobenzylchlorid durch 
alkoholisches Ammoniak i n  Nitrobenzylaniin zu verwandeln , hatten 
nicht den gewiinschten Erfolg. Erst  bei looo fand eine Reaction 
statt, es schied sich Chloramrnonium aus, und die Fliissigkeit wurde 
braun. Die durch Alkali abgeschiedenen Basen waren harzartige 




