Was endlich das Verhalten des Diphenylmethan-diathyldibydra-
zins gegen Zucker betrifft, so schliet es sich ganz dem niederen
Homologen au, nur bilden sich die Hydrazone aus den reaktions-
fiihigen Zuckern (Galaktose usw.) langsamer. Naher untersucht
wurde das Produkt aus d-Mannose, welches dieselben Liislichkeiten
wie die Methylverbindung aulweist, und bei 183° schmilzt.

0.1086 g Sbst.: 9 cem N (280, 751 mm). -

CHs[CeH,.N(C;H,). N: CoHy2 05} Ber. N 9.21. Gel. N 9.44.

Auch in der Zuckerreihe bringt die Anweodung des Diphenyl-
methan-didithyldihydrazins an Stelle der Methylverbindung keine be-
sonderen Vorteile mit sich.

236. Carl W. Haarmann: Uber Caryophyllen. II
(Eingegangen am 7. Mai 1910.)

Das in der ersten Abbandlung') beschriebene primiire Oxyda-
tionsprodukt des Caryophyllens, Ci, Hss Oy, erliegt im Laufe der Zeit
einer Umwandlung, die wahrscheinlich durch Spuren von anorgani-
scher Siaure veranlaBit wird. Ein Teil desselben, der seit 4 Jahren
in einer gut verkorkten, braunen Glasflasche aunfbewahrt gewesen
war, war zu einem dicken Sirup zerflossen, in welchem sich kleine
Krystalle befanden, die sich bei der niheren Untersuchung als eine
organische Siure erwiesen.

Der Sirup wurde durch Bicarbonat von SHure befreit, wobet
sich herausstellte; daB ca. 45%, von CiyHz: Oy in Saure iibergegangen
waren. Neben etwas sirupdser Sdure waren hauptsichlich zwei Siuren
entstanden: Die schon in der ersten Abhandlung?®) erwihnte Siure
mit dem Schmp. 201 —202° und eine Siure mit dem Schmp. 152¢,
Beide Siuren besitzen die Zusammeosetzung CiiHzo Q5. Die Séure
mit dem Schmp. 152° entsteht dabei in bei weitem gréferer Menge.
Die Analysen und besonders die Titration dieser Siiuren gaben keine
besonders gut stimmenden Zahlenwerte. Es wurden daher von beiden
Sduren durch Kochen mit sehr verdiinoter Schwefelsiure die Au-
hydrosiiuren C1iHz0 Oy mit den Sechmp. 103° bezw. 106° dargestellt,
deren Analysen und Titration gut stimmende Werte gaben.

Wahrscheinlich liegt hier eine Autoxydation vor, indem C;,H»; 0,
durch die anorganische S#ure zuniichst umgelagert und dann zur
Halfte zu Cy;Ha2 O; oxydiert, zur Hilite zu C;y Hoe O reduziert wird.

1) Diese Berichte 42, 1062 [1909). %) Diese Berichte 42, 1066 [1909].
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Direkt lie} sich das nicht Leweisen, da der nach dem Schiitteln mit
Bicarbonat zuriickgebliebene neutrale Sirup weder durch Destillation
im Vakuum, wobei er fortwihrend Wasser abspaltet, gereinigt werden,
voch zur Krystallisation gebracht werden kounte. Oxydiert man ihn
jedoch mit Permanganat bei 0—35% so erbilt man neben den beiden
Siiuren CiyHs2Os wieder das krystallisierte neutrale Produkt Cy4H:.0,
mit dem Schmp. 120°. Oxydiert man ihn bei 50° mit einem Uber-
schufl von Permanganat, so erhalt man ebenfalls das neutrale Pro-
dukt C34H2204, Schinp.120% und die Saure C13 1205, Schmp. 201—202°,
aber neben dieser nicht die Siiure Cy,H::05, Schmp. 152° die bei der
Oxydation in der Kilte entsteht, sondern die in der vorigen Abhand-
lung!) erwithnte Saure mit dem Schmp. 162° Die nihere Unter-
suchung dieser Siure ist noch nicht beendigt.

Die Angabe, dafl bei der direkten Oxydation von krystallisiertem
C11 22 Oy mit Perinanganat bei 50° die beiden Siuren mit den Schmp.
201—202° und 162° entstehen, ist falsch., Durch einen Kontrollver-
such wurde festgestellt, dafl dabel neben viel sirupéser Siure nur die
Siure C13Hy00s, Schmp. 171° entsteht. ks hat sich herausgestellt,
dull das damals zu dieser Oxydation verwendete Ci4H2; O, lidngere
Zeit in Chloroformlosung gestanden hatte. Dabei kénnen leicht Spu-
ren vop Siure hiveingelangt sein und die Umlagerung bewirkt babeo,
suo dall die Sduren mit den Schmp. 201—202¢ und 162° aus bereits
umgelagerter Substanz entstanden waren.

Werden die beiden einbasischen Siuren Cy3Hay O; mit den Schmp.
201 —202° und 152° mit starker Salpetersiure oxydiert, so entstehen
aus beiden zweibasiche Siiuren C;,Hzo 05 mit den Schmp. 225° bezw.
182° also ohne dall Koblenstoff fortoxydiert wird. Vielleicht geht die
in der letzten Abbandlung erwihnte Gruppierung :C(OH).Cl:.OH
dabel durch Abspaltung von Wasser :C:CH(OH), Umlagerung zum
Aldehyd :CH.CHO und Oxydation in die Séure :CH.CO.H iiber.
Bei den schon etwas nither untersuchten Siuren Cy¢11: Os, Schmp.152°,
und der daraus durch Oxvdation mit Salpetersiure entstandenen
Siiure Cii Hzo Os, Schmp. 1829, scheint das Kohlenstofiskelett sebr be-
stindig zu sein. Beide Siuren werden durch Permangaoat in der Kilte
und auf dem Dampibade kaum angegriffen. Die Siure CjiHzoOs,
Schmp. 182° wurde seibst durch 12-stiindiges Erhitzen aul dem Wasser-
bade mit concentrierter Salpeter-Schwelfelsiure nicht verdndert. Mit
einem Uberschul von Phosphorpentachlorid /3 Stunde lang bis zum
Sieden des entstandenen Phosphoroxychlorides erhitzt, wird beim Lr-
wiirmen mit Wasser die Siure CyH:0Os zuriickgebildet, ohne dal}
das fiinfte Sauerstoifatom angegriffen wird.

) Diese Berichte 42, 1066 [1909].



1507

Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen gelang es, diese
Umlagerung nod Autoxydation, in zwei Phasen zerlegt, auch kiinstlich
berbeizufithren, und zwar durch Erhitzen mit Spuren von Schwefel-
siiure und nachfolgende Oxydation mit Permapganat. Da bei der
Umlagerung mit Schwefelsiiure ein Gas, wahrscheinlich Sauerstolf,
abgespalten wird, so liegt in Cy4Hs2 Oy vielleicht ein superoxvdartiger
Korper vor. Bei der Oxydation entstehen zu etwa 90 %/, die beiden
Siuren Ci4Hy» O; mit deo Schmp. 201—202° und 152° und zwar
etwa 10°%, der ersteren, und etwa S0%, der letzteren Siure. Durch
Oxydation mit konzentrierter Salpeiersiure gehen Leide Siiuren in die
entsprechenden zweibasischen Séuren mit den Schmp. 225° und 182°
iiber. Der bei der kiinstlichen Umwandlung freiwerdende Sauerstoft
wird bei der langsamen Verwandlung wahrscheinlich zur Oxydation
zu den Sduren C)4H2yO; verwendet, so dafl dann natiirlich nur ca.
45 %, dieser Siuren entstehen konnen.

Die Tatsache, daBl bei der Autoxydation zwei Siuren entstehen,
veranlafite mich, das primire Oxydationsprodukt CisHi: Oy auf seine
linheitlichkeit hin zu untersuchen. Krystallisiert man CiiHa; O,
mebrere Male fraktioniert aus Ather um, so erhilt man derbe glas-
glinzende Nadeln und Platten; beide besitzen den Schmp. 120° und
geben beim Zusammenschmelzen keine Depression. Es stellte sich
jedoch beraus, daB CiyH: O, ganz willkiirlich krystallisiert. Ein Teil,
der in Platten krystallisiert war, gab bei nochmaligem Umkrystalli-
sieren ein Gemisch von Nadeln und Platten. Diese wurden mecha-
nisch getrennt und Dleide durch Oxydation mit Chromsiure in Eis-
essiglosung in den Aldehyd CiiHj Oy iibergefithrt. Beide Aldehyde
besallen den Schmp. 167° und gaben beim Zusammenschmelzen keine
Depression. CyyHs; Oy scheint also ein einheitliches Produkt zu sein.
In der letzten Abhandlung war der Schmp. 156—157° fiir den Alde-
byd angegeben. Wie einige Versuche zeigten, krystallisiert er aus
konzentrierter Losung in weien, diinnen, langen Nadeln mit un-
scharfem Schmelzpunkt, wahrend er aus verdiinnten Ldsungen in
derben, glasglinzepden Krystallen vom Schmp. 167° herauskommt.

Quantitative Oxydatiousversuche mit Caryophyllen zeigten, dal
etwa 31 % CiyHy: Oy und 11 %, der daraus sekundir entstehenden
Séure Cya Hoo Os, Schmp. 1710, entstehen, so da also mindestens 42,
des Caryophyllens, das diese Abbauprodukte gibt, in dem verwen-
deten Caryophyllen enthalten waren.

Trennung der Sduren Cy4Hs;Os.
Der durch. Autoxydation entstandene Sirup wurde in Ather geldst und
mit einer wilrigen Losung von Bicarbonat geschitttelt. Die Bicarbonat-
losung wwrde, durch mehrmaliges Schiitteln mit Ather von neutralen Bestand-
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teilen befreit, dann angesiuert und ausgoithert. Beim Absieden des Athers
beginnen sich Lald die in Ather schwerldslichen Krystalle der Saure mit dem
Schmp. 201—202° auszuscheiden. Man 1aBt den Ather nicht ganz cindampfen
und filtriert nach einigem Sichen dis auvsgeschiedese Nanure ab, Aus der
cingedamplten Mutterlange scheidet sich nach lingerem Stelheu die Sauro
mit dem Schmp. 1529 ub. e Sdure Schmp. 201—202° wird am lesten
aus Essigester, die Sanre Schmp. 152° aus Accton umkrystallisiert. Dio
nach dem Schiitteln mit Bicarbonat zuriickbleibenden ncutralen Bestandteile
bilden cinen dicken Sirap, der, wie oben erwiihnt, sich nicht weiter reinigen
licB, und im dbrigen dem nachstechend beschrichenen, durch Schwefelsaure
aus ('yeHe. 0y erhaltenen Produkt schr dhnelt.

Umlagerung von G HsOs durch Schwefelsiiure.

Man lost 50 g krystallisiertes CisHs2O¢ in ca. 750 cem Ather,
versetzt mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsiiure und 1afit die
Lisung unter hiiufigem Umschiitteln ungefihr 3 Stunden stehen. Dann
filtriert man durch ein trocknes Faltenfilter von etwa ungelost geblie-
bener Schwefelsiure ab und siedet den Ather ab. Nach dem Ab-
sieden des Athers bleibt ¢in O] zuriick, das sich unter starker Selbst-
erwirmung allmiihlich griin, mit roter Fluorescenz im auffallenden
Lichte, firbt, wobei es ein farbluses Gas mit schwachem Geruch nach
.Ozon, also wahrscheinlich Sauerstoff, entwickelt, Wasser wird bei
der Reaktion nicht abgespalten?). Das Ol lief} sich bisher nicht zur
Krystallisation bringen, wird von kochender Kalilauge nicht geldst;
auch gelang es bisher nicht, durch Kochen wit freiem Hydroxylamin
in methylalkoholischer liisung ein krystallisiertes Oxim daraus zu er-
balten.

Oxydation des Umlagerungsproduktes.

Man lost das so erhaltene Ol in etwas Chloroform, emulgiert
durch Turbinieren wmit 100 ccem Wasser und versetzt bei Zimmertem-
peratur unter gutem Riilren auf eimmnal mit 1200 cem S-prozentiger
Permangapatlosung.  Die Oxydation ist in ungefiihr einer halbeu
Stunde unter Selbsterwiirniung der Lésuug beendigt. Hierbei ent-
stehen 5 g der Siure Schump, 201—202° und 40 g der Sdure Schmp.
1529, die in der oben beschriehenen Weise getrennt werden.

Einbasische Siture (I 05, Schmp. 201—202°.

Die Saure ist ziemlich schwer 10slich in allen Losungsmitteln.
Bei lang andaverndem Kochen mit Wasser list sie sich allmdhlieh
und krystallisiert beim lirkalten nicht wieder ans. Aus HEssigester
krystallisiert sie in langen, sehr voluminiisen, weilen Nadeln.

.’). Diese Berichte 42, 1064 [19509].
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0.1215 g Sbst.: 0.2794 g €Oy, 0.0896 g H,0.

Gy Hs2Os. Ber. C 62.22, H 8.15.
Gel. » 62.73, » 8.25.

Titration: 0.3593 ¢ Shst. verbrauehten 12.7 cem Yip-n. Kalilauge. Ber.
13.3 cemi fiir eine einbasische Siuve () HegOs.

Lost man die Siure in heiflem Wasser und versetzt mit ungefihr
59, Schwefelsiure, so krystallisieren beim Erkalten lange, weille
Nadeln, die aus Wasser umkrystallisiert, den Schmp. 102—103° be-
sitzen.

0.1245 ¢ Sbst.: 03032 g CO,, 0.0894 g H,0.

Cy Hy 0y, Ber. C 66.67, H 7.94.
Gel. » 66.43, » 8.04.

Titration: 0.3907 g Sbst. verbrauchten 15.3 com Yyo-n. Kalilauge. Ber.

15.5 cem Tir eiue einbasische Siaure Cyq 1., 04.

Die Saure lost sich in der Kialte in Bicarbonat auf.

Einbasische Siiure C;1H:30s, Schmp. 152°.

Die Siure ist ziemlich schwer loslich in Ather und Wasser. Aus
Aceton krystallisiert sie langsam in wasserhellen, dicken, harten
Krusten. Sie spaltet beim Schmelzen Wasser ab, und geht dabei in
die Siure C14Hjz0 Oy, Schmp. 1069, iiber.

0.1907 g Sbst.: 0.4335 g CO;, 0.144 g H,0. — 0.1649 g Sbst.: 0.3799 ¢
C0q, 0.1244 v 0.

CiiHon0s. Ber. C 62.22, H 8.15.
Gel. » 62.01, 62.84, » B8.4), 8.44.

Titration: 0.3490 g Sbst. verbrauchten 11.1 cem !/yo-n. Kalilauge. Ber.
12.9 cem. — 0.5029 g Sbst. verbrauchten 16.4 cem '/jp-n. Kalilauge. Der.
18.6 cem Jite einc cinbasische Siure Cjg Iz 0s.

Die aus CiyH23 Os durch Uberschmelzen oder Behandelu mit ver-
diinnter Schwefelsiiure erhaltene Siure Ci4Hao O4 schmilzt, aus Wasser
oder Benzin umkrystallisiei‘t, bei 106° und siedet unter 18 mm Druck
bei 220° Mit der Siure CiiHzO,, Schmp. 102-—103° zusammen-
geschimolzen, ergab sich der Schmp. 74—78°,

0.1477 ¢ Sbst.: 0.3626 g COs, 0.1062 & H,0.

CisHn 0, Ber. C 66.67, 1 7.94.
Gef, » 66.97, » 8.05.

Titration: 02038 g Sbst. verbrauchten 8.0 cem Vyg-n. Kalilauge. Ber.
8.1 cem fiir eine cinbasische Siaure CpyHzoOy4.

Zweibasische Siure CiyHzOs, Schmp. 225°

Man 18st 5 g feingepulverte Sdure CysHy30;, Schmp. 201—202°,
in 10 g Salpetersiure vom spez. Gew. 1.480 und LiBt die Losung
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12 Stunden unter Kithlung mit Wasser stehen. Es hat sich nach
dieser Zeit ein Ol ausgeschieden, das bei gelindem Erwirmen wieder
in Losung gebt. Man erwiirmt auf dem Dampibade langsam bis 509,
hilt diese Temperatur unter hiufigem Schiitteln solange ein, bis die
Hauptmenge der nitrosen Gase entwichen ist und versetzt mit heilem
Wasser. Beim Abkithlen scheidet sich die Siure Ci4Hs0O; aus. Aus
Wasser umkrystallisiert, bildet sie harte, glinzende Krystalle mit dem
Schmp. 223°  Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.

0.1708 g Shst.: 0.3915 g COs, 0.1135 g H,0.
C“II'_1005. Ber. C 6'269, H T7.46.
Gef. » 6252, » 7.44.
Titration: 0.3452 g Sbst. verbrauchten 25.65 cem /j0-n. Kalilange. Ber.
25,7 cem fir eine zweibasische Sdure CpHg0s.

Zweibasische Siaure C;; HiOs, Schmp. 1829,

Die in derselben Weise, wie oben beschrieben, aus der Siure
C1sHae O;, Schmp. 1529, durch Salpetersiiure erhaltene Siure CyiHeoUs
wird am besten gereinigt, indem man die mit Wasser versetzte Oxy-
dationsfliissigkeit ausithert, den Ather absiedet und das zuriickblei-
bende Ol in etwas Chloroform list. Die Saure krystallisiert dann
nach einiger Zeit in derben Krystallkrusten aus. Aus Wasser, in
welchem sie etwas leichter 1dslich ist, als die Saure CiyHz005, Schmp.
2250, krystallisiert sie in konzentrisch gruppierten weilen, weichen
Nadeln mit dem Schmp. 182°. Die Ausbeute ist ebenfalls nahezu
quantitativ.

0.1271 g Sbst.: 0.2914 g COs, 0.0825 g HaO.

C1aHz00;5. Ber. € 62.69, H 7.46.
Gef. » 62.54, » 7.26.

Titration: 0.5616 g Sbst. verbrauchten 41.9 cem Yjo-n. Kalilauge. Ber.
41.9 com far eine zweibasische Siure CyqHao Os.

Holzminden, 5. Mai 1910. Laboratorium von Haarmann und

Reimer.





