
Was eutllicli dns Verhalten des 1 ) ~ p l ~ e n y l i n e t h a n - t l i i i t h y l t ~ i h ~ d r ~ -  
x i n s  gegen Z u c k e r  betrifft, so scliliefit es sicli gnnz dem niederen 
Homologen an, iiur bilden sich die Hydrazone n u s  den reaktions- 
fitbigen Zuckern (Gnlnktoae usw.) Inngsamer. Xiher  untersucht 
wurde das Produkt nus  d -  hI a n n o s e ,  welcbes dieselben Ziislichkeiten 
\vie die Methylverbindung nulweist, u n d  bei 183O schmilzt. 

0.10% g Sbst.: 

Auch in der Zackerreibe bringt (lie Anweodung des niphenyl- 
riiethan-diRthvltlihydrnzios :in Stelle der  llethylrerbindung keine be- 
sonderen Torteile mit sich. 

9 ccm N (230, i 5 l  min). 
CHn[CsHI.N(C2Hs) .S:  C6HI?O&. Bcr. N 9.21. Gcf. N 9.44. 

236. Carl  W. Haarmann: Uber Caryophyllen. 11. 
(Eiiigecnngen am 7. Mai 1910.) 

Dns i n  de r  ersten Abhandlung ') bescbriebene primiire Osydn- 
tionsprodiikt des Caryophyllen3, C1, H p g  01, erliegt ini Laufe der Zeit 
einer ljniwandliing , die wahrscheinlicli (lurch Spuren von anorgani- 
scher Siiure vernnlal.lt wird. K i n  Teil desselben, der seit 4 Jabren 
i n  einer gut verkorkten, hraunen Glnsflnsche aufbe\vabrt gewesen 
war, war z i i  eiireiii tlicken Siriip zedlossen, in welchem sich kleine 
lirystalle befanden, die sicli bei der nihereu Untersuchung als eine 
orgnnische Siiiire erwiesen. 

Der  Sirup wiirde durch Hicnrhonnt y o n  Satire befreit, wobei 
sich hernusst,ellte, (1x13 cn. 45 " i o  von C,, H.? Or i n  Saure iibergegnngen 
waren. Xeben etwas sinipijser Saure wnren hnuptsiichlich z w e i  Sauren 
entstnndeo : Die schon i n  der ersten Abhandlung ?) erwahnte S5ure 
mit dem Schinp. 201--20:!O und eine Siiure niit dem Schmp. 152". 
Beide YHuren besitzen die Zusnmmeosetzung Cl, € 1 2 2  0,. 1)ie Saure 
mit dem Schmp. 152O entsteht dnbei i n  hei w i t e n i  groBerer hlenge. 
Die Analysen und besonders die Titration tlieser Siiuren gaben keine 
hesonders gut stimmenden Zrihlenwerte. Es wurderr d:iher vou beiden 
Sanren clurch Kochen rnit sehr verrliinnter Schnefelslure die An- 
hydrosiiuren C11 H2o 0, init den Schnip. 103O hezw. lOG0 dargestellt, 
deren Xnalysen und l'itrntion p i t  stinimentle Werte gaheo. 

Wahrscheinlich liegt hier eine Aiitosydntiou Tor, indem C,JI??Or 
tliirch die anorganische Saiire zunichst umgelngert uud dann zur 
HLlfte ZII  C1 IJ?? Oj osydiert, z u r  Ilalfte z u  C,, H?? 0 3  reduziert wird. 

?) Diose Bwiclite 42, 1066 [1909!. 

- ~ 

I)  Die-e B(sric.lrte 44, 1062 [l909]. 
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Direkt lie13 sicli das nicht beweisen, da der nach dern Schiitteln mit 
llicarbonat ziiriickgebliebeiie neutrale Sirup weder (lurch J)estillation 
iin Vokuuni, wobei e r  fortwahrend Wasser abspaltet, gereinigt werden, 
u o c h  ziir I<rystallisation gebracht werden kounte. Oxydiert man i l i i i  

jedoch init Perniangannt bei &-So, so erhHlt inan neben den beideii 
Siiiireu Clr HX 0 5  wietler das krystallisierte neutrale Produkt ,ClrIh20r 
niit drill Schmp. 130'. Osydiert man ihn bei 50') niit einem Ujber- 
schuS von Yernnaognnnt, so erhalt man ebenfalls das neutrale Yro- 
dukt  C1411:.-'04, Scliinp. 1 20°, und die Sailre ( ;&2205.  Schnip. 2@1-202O, 
nber neben dieser nicht, die Siiure ClrIIr205, Schmp. 152*, die hei der 
(~)sylat ion in der Kiilte entsteht, sonderu die in der vorigen Abbnnd- 
11:rig I) erwHhnte SRure iiiit dein Schnip. 162". Die nahere Unter- 
siichung clieser Siiure ist noch nicht beendigt. 

Uie Angahe, dafi bei der direkten Osydntion voii krystallisierteiii 
C'I I I122 0 4  niit Perui:cnganat bei 50" die beiden Siiureii init den Schnip. 
?01--202° tind 16.20 entstebcn, iet falsch. I lurch einen Kontrollver- 
such wnrtle festgestellt, dall, datiei nehen vie1 s i rupker  Silrire riur die 
Slitire Cl r  1-120 05, Schinp. I71 O, entsteht. Es hat sich her:irisgestellt, 
da13 tlas dainals ZII tlieser Os\.dntioii vervendete Clc H?s 0 4  l ingere 
Zeit in Clilorofornilijsung gestanden hatte. Dabei kijnnen leicht Spw 
ren von SLtire hineingelnngt sein uud die Unilagerung bewirkt Iiaben, 
so claIj die Sauren mit den Schnip. 201-?02" und 1G2O aus bereits 
utngelagerter Substnnz entstnnclen wareu. 

Werden die beiden einbasischen Siiuren ClrH%l 05 rnit den Schinp. 
%!I -203" uud 152O iriit starker Salpetersaure osydiert, so entstehen 
nus beiden zweibasiche SLuren C1,I IZo  0 5  iriit den Schnip. 225' bezw. 
l i i " ,  also ohne da13 Kohlenstoff fortosydiert wird. Vielleicht geht die 
i n  der letzten Abbaridlrrog erwihnte Gruppierung :C(OI-I).Cl-J?.OII 
thbei  drirch Abspaltring von IYasser : C :  GIi(011), Unilagernng zuin 
Aldehyd :CII.CHU und Osydntion i n  die Siiure :CIl.CC)?H Yiher. 
Rei den scliou etwas usher untersuchten Sariren C 1 4 1 1 2 3  0 5 ,  Schmp. 152O, 
riiid der dararrs durcli Osydation niit Sdpetersilure entstandenen 
Siiiire C l c  €120 0 5 ,  Schmp. 1820, scheint tlas Kohleustoffskelett sehr be- 
stiindig zii  w i n .  lleide S in reu  wertlen durch Permangaunt in tler Kiilte 
und auf ?em Dainpfbade kauini nngegriffen. Die S h i r e  Cia H ~ o  0 3 ,  

Schrnp. 182", wurde selbst durrh 13-stiindiges Erhitzeu :tuf dein Wasser- 
bade mit concentrierter S~~l~~eter-Sch\\.efelsilure nicht vergndert. &lit 
eineni Ubersclnu13 voii Phosphorlieritaclilorid I / ,  Stunde lang bis zuni 
Siedeu cles entstandenen Pl~osphorosyclilorides erhitzt, x i rd  beitn Kr- 
w h n e n  niit Wasser die S k i r e  Cl I H?o 05 zurhdigebildet, ohne daf.l 
das  Iiinfta Sauerstoffatoni nngegrilfeu \vird. 
. 

I) Diese Bericlitc 42, I(6li  [ 19091. 



S a c h  verschiedenen vergeblichen Yersuchen gelang es, diesr 
Lrnlagerung i i n d  Aiitosydation, in zwei Phasen zerlegt, such kunstlicb 
berbeizufiihren , und zwar durch Erhitzen init Spuren von Schwefel- 
siiure und nacbfolgende Oxydation niit Permangannt. Dn bei der  
U m 1 a ger 11 ii g ni it S ch we f el silu re ein Gas , w:i h rscli ei 11 1 ic h Sauerst off, 
abgespalten wird, so liegt. i n  Cl, H P ?  0 4  vielleicbt ein sriperosydnrtiger 
Kiirper yor. Bei cler Oxydation entsteheli z u  etwa 90 O l 0  die beiden 
Siiuren ClrH*zOs mit den Schmp. 201-20"0 und l52O, und zwar 
etwa 1 O o / o  der ersteren, und ettrn. 8 O 0 / o  tler letzteren Slure .  Durch 
Oxydation niit konzentrierter Salpelersiiure geheu beide Siiuren i n  d i e  
entsprecbenden zweibasischen Sauren mit den Sclimp. 225O und 182O 
iiber. Der  bei der kinstlichen Emwandlur~g freiwerdende Sauerstoft' 
wird bei der langsamen Verwandlung wahrscheinlich zur Oxydation 
z u  den Sauren C l r I 1 1 ~ 0 5  verwendet, so dn13 dann natiirlich nur cn- 
45 O/O dieser Siuren entstehen konnen. 

Die Tatsache, dal3 bei der Autoxydatiou z w e i  Sauren entstellen, 
veranlaflte mich, das prirnhre Oxydationsprodukt Clc  IT22 0 4  auf seine 
Kinheitlichkeit hin z u  untersuchen. Krystallisiert man C I ~   HI^ 0, 
rnehrere Male fraktioniert nus Atber um, so erhalt man derbe glas- 
gliinzende Nadeln und Platten; beide besitzen den Schmp. 120° und 
geben beim Zusammenschmelzen keine Depression. Es stellte sich 
iedoch berms, dnl3 CIA €122 0, gnnz willkiirlich krystallisiert. Ein Teil,. 
der in  Platten krystallisiert war ,  gab bei nochmaligem Umkrystalli- 
sieren ein Gemisch ron Nadeln und Plattell. Iliese wurden mecba- 
nisch getrennt und  beide durch Osydativn mit Chromsanre in Eis- 
esaiglBsunq in den Aldebyd Cl, €120 0, iibergefiihrt. Beide Aldehyde 
besal3en den Schmp. 1 G 7 O  und gnben beini Zusammenschmelzen keine 
Depression. C I ~  1122 0, scheint also ein einheitliches Prodnkt zu sein. 
In der letzten Abhandlung war der Schmp. 156-157O fur den Alde- 
byd angegeben. Wie einige Versucbe zeigten, krystallisiert er aus 
konzentrierter Losung in \veiOeu, dunnen, langen Nadeln rnit u n -  
scliarfem Schmelzpunkt, wahrend er  aus serdiionten Liisungen in 
tlerben, glasglinzenden Krystallen vom Schnip. 167O herauskommt. 

Quantitative Oxydationsversuche mit Caryophyllen zeigten, daB 
etwa 31 o / r  C l c H t z O ~  und 1 1  O/O der daraus sekundar entstehenden 
Saure C14H20O5, Schmp. 171°, entstehen, so d a b  also mindestens 42 O/O 

des Caryophyllens, das diese Abbauprodukte gibt, in  dem verwen- 
deten Caryophyllen enthnlten waren. 

T r e n n u n g  d e r  S a u r e n  ClaH*lO5. 
Der durcli. Autoxydation entstandene Sirup wnrde in Ather gel8st nnd 

niit einer miiBrigen Losung von Bicarbonat nesclitittelt. Die Bicarbonat- 
i < ~ ~ w ~ g  w~irtlc., durch melirmaliges Schtitteln init .4ther von nentralen Bestand- 

9 



trilcn befreit, d i m  aogcduxt und auagciithcrt. neiiii Absieclen des Athers 
bc!giiinen sicli bald die iii .\thcr sclrwerl6sliclien Krystnlle der Shre mit dem 
Schmp. '201-2OWJ auszuacheidun. Man l a t  cleii .qthcr iiiclit gaiiz chlampfeii 
uud filtrictt nnch cinigcni Stchcn elis ansgcscliic*dcne dinw ah hiis der 
cinpdarnpftm 3Cuttcrlau~ic: suhcitlct sicli nrtcli Iaingcreni Stclicii dic Yfiuru 
mit dem .Schnip. 133" :ib. 1)ie Marc Schinp. 201-2020 wird nni Gwtcu 
ails Ihsigccster, clic Ssiire Schmp. 13.30 niis Scctoii umkrystrllisic~rt. Diu 
nixh tlem Scliiittcln niit 13icaibonnt xuriickl~lcibcndun ncutralen Bcstandteilc 
biltlcn einen dicken f h i p ,  clcr, \vie o l m  crwiihnt, bich nicht welter reinigeii 
l i d ,  and ini iibrigen deni nttclistchcntl bcschriclmwii, (lurch Ych\vefel&urc 
aus ( ' I ~ H ) ~ O ,  erldtcnoii Ptoclukt schr iihnelt. 

U m l a g e r u n g  von C l r I € ~ , O ~  el urch  Schweteleiiure.  
Slao lijst 50 g krgstnllisiertes ClrIT,,O~ in  ca. 730 ccni Ather, 

veraetzt mit eineni Tropfen koiixentrierter Sch\\efeloiiure und liiBt die 
Ihsung unter Jliicifjgeni C'mschiitteln ungefiilir 3 Stunden stehen. Dann 
filtriert iiinn diirch eio trocknes Fdtenfilter voii etwa ungeliist geblie- 
bener Schwefelsiiure :ib uod siedet den Atber ah. Nach dem Ab- 
sirden cles h e r s  bleibt ein 6 1  zuriick, clas sicli unter starker Selbst- 
erwlrmung allniiililich griin , riiit roter Flriorescenz im auffnllenden 
l.ichte, fiirbt, wobei es ein farbloses Oiia iiiit scb\v;whem Geruch nach 
.c)ron , also .udirsclieinlicli Sauertjtoff , entwickelt. Wasser wird bei 
cler Realition oicht ubgespaltenl). Das 0 1  lies sich bisher nicbt zur 
Krptallisation Lriugeii , w i d  von kocliender Kalilauge oicht geliist; 
auch gelaog es bialier nicht, clrircli Rocheii niit Freieui Hydrosylrniin 
in meth?.lalkoholisclier 1i;siing eiri krgstnllisiertes Osim daraus 211 er- 
Lalten. 

O r y d a t i o u  cles 11 ai1rcgeroii~:sprocluktes. 
Nan lijst das so erhaltene. 61 in etsns Chloroform, rmulgiert 

clurch Turbiuieren init 100 ccm Wasser und versetzt bei Zinimerteni- 
peratur uoter gutem ltiiliren nu€ eininnl mit 12W ccin 3-prozentiger 
PerIiiangaoatlZisiiii~. M e  Osydation ist in iiogefiihr eioer halbeu 
Stunde unter Selbsterwiirniung der Lbsuug beendigt. Hierbei ent- 
stehen 5 g der Siiure Schiup. 201-2202° niid 40g  der Siiure Schmp. 
I >lo, die in der oben besc1iriel)enen Weine getretint werden. 

Ein b as i sch  e Sir u r e  (211 ITxr 03, S cL m p. 201--102°. 
Die Siiure ist zieiiilicli zohwer lijslich i n  allen L6sungsmitteln. 

'Iiei lnng andnuerndeiii Jioclien rnit Wasser liist sie sich dlmiiblicli 
iind krystallisiert beim Erkalten iiiclit wieder ails. Aus Xssigester 
krystallisiert sie in liiiigen, selir voluniioiiseo, weiBen Nadeln. 
-_-_ ~ - -. . 

1). D i m  lkxivlitc $2, 1064 [lSOY']. 
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0.1215 g Stst.: 0.2794 g CO?, 0.0896 g 1120. 
ClrIIss05. I h .  C 63.22, H 8.15. 

Gef. )) 62.73, )) 8.25. 
'Titration: 0.359:3 g Slat. rcr1,rauclitcn 12.7 ccm '/lo-n. lialilauge. 

1 Joot " -  

Bev. 
1:i.3 cmi fiir ciiic einl~a.-iscl~e Siiurc (:IlITTlz 0 5 .  

~ ~ i n n  die S h i r e  in heiBem Wasser und versetzt mit ungefahr 
.') O i 0  Scliwefelsaure, so krystnllisieren beini Erkalten lange, neiBe 
Xndelii , die nus M'nsser utnkrptnllisiert, den Schmp. 102-103° be- 
sit x en. 

0.12.15 p Sbst.: 0.3(131 g COZ, 0.0894 g 1120. 
C i ~ l I ~ ~ > @ ~ .  lbr .  C 66.67, II 7.94. 

GcF. * G6.43, )) 8.04. 

l'itraticiii : 0.3907 g Sbst. vcrbrnuclitcn 15.3 cciii '/lo-n. Kalilaugc.. 

Die Siiiire liist sich in der Kalte i n  Bicarbonat auf. 

Ber. 
I.i.5 ccni liir ctiuc einba>ischc Saiire CI, I1200,. 

E i n b a s i s c h e  S & u r e  C1"IIrnOs, Schrnp. 1.52'. 
Die Siiure ist zienilich schwer liislich in Ather und Wasser. Ans 

Aceton krystallisiert sie 1;tngsam in wasserhellen , dicken , harten 
Krusten. Sie spaltet beirn Schmelzen Wnsser ah, u n d  geht dabei i n  
(lie Siiure (Il,Hzo 0 4 ,  Scbnlp. l 0 G o ,  uber. 

0.1907 g Sbst.: 0.4335 g CO?, 0.1-14 g H2@. - 0.1649 g Sbst.: 0.3799 6 
< N 2 ,  u.12411 g H?O. 

CI,II,?05. Ber. C 62.25, H 8.15. 
GcE. )) 62.01, 6?.84, ID 8.46, P.44. 

r .  1 itwtiun: 0.3490 g SLst. vci.Lraiiclitcn 11.1 ccm 'l1o-n. lialilnuge. Ber. 
l?.!) vcni. - 0.5019 g Sbst. \-crbrnuclitcn 16.1 ccni i / l ~ - ~ t .  Kdilauge. Ccr. 
1S.6 ccni liir cinc cinbnsisclie Silura c ' l c  IIzsOs. 

Die nus CI 1 t.I?205 durch Cberscbmelzen oder Behaodelo niit ver- 
diinnter Schwefelslure erlinltene Saure Clr 1 1 2 0  0 4  schrnilzt, aus Wasser 
oder Henziii uiiikrystallisiert., bei 1060 und siedet unter 18 mni Druck 
tiei 220O. Mit. tler SSure C 1 1 1 1 ~ ~ 0 4 ,  Schrnp. 102-103°, zusnmmen- 
geschrnolzen, ergab sich der Schmp. '14-78O. 

0.1477 g Sbst.: 0.36'36 Cot, 0.1061 g 1-110. 
C11IlnoO4. Bcr. C 66.67, I1 7.91. 

Gcf. )) 66.97, )) 8.05. 
'Tittalion : 0 2038 g Sbst. vcrbrauchten 8.0 cciii l,'lo-n. 1LiIilaii:c. Rev. 

'8.1 ccin fiir cine cinbasi-clic Siiire Cl4IS2oOc. 
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12 Stunden unter Kiililung niit Wasser stehen. Es hat  sich nach 
tlieser Zeit ein 0 1  ausgeschieden, dns bei gelindem Erwarmen wieder 
in Losung geht. Mau erwirmt nuf dem Dnmpfbade Iangsam bis 500, 
Iiiilt diese Temperntur linter h$ufigem Schutteln solange ein , bis die 
llauptmenge der nitrosen Gase entwicheti ist und versetzt niit heiBeni 
1Vn.sser. Beini Ahkiihleu scheidet sich die Siiiire Cl*ITlo Oj nus. Ails  

Wasser u~ukrystallisiert, bildet sie liarte, gliinzentle Krystalle init den1 
Schmp. 22.50. 

~- 

Die -4usbeute ist uahezu cluantitativ. 

0.1705 g Sbat.: 0.391.5 g COZ, 0.1135 g HaO. 
C i r I I ? o 0 5 .  Ber. C 62.69, H 7.46. 

GeI. B 62.52, a 7.14. 

Titratioti : 0.3452 g 8bh.t. Twbranchten 25.65 ccm '/lo-a. Kalilange. Ber. 
25.7 ccni fiir cine zwpibnsischc Siiu1.e C!lk II?oO5. 

Z IY e i b a s i s c h e S % u r e C1 tilo 05, S c h 111 p. 182O. 
Die in derselben Weise, \vie oben beschrieben, aus der Saure 

1 1 2 2  0 5 ,  Schmp. 152O, diirch Salpetersiiure erhaltene Saure C1,HZoOs 
wird am besten gereinigt, indem man die mit Wasser versetzte OXJ-- 
tl:ttionsflussigkeit nusathert, den A ther nbsiedet und das  zuriickblei- 
hende 0 1  iu etwas Chloroforni kst. Die S i u r e  krystallisiert dann 
nach einiger Zeit in derben Krystallkrusten aus. Aus 'CVasser, in  
welchem sie etwas leichter lijslicli ist, als die S5ure CI~HZOOS,  Schmp. 
2250, krgstallisiert sie in konzentrisch gruppierten weiBen , weichen 
Xatleln niit den1 Schmp. 182". Die Ausbeute ist ehenfalls nahezu 
tluautitntiv. 

0.1271 g Sbst.: 0.2914 g C o t ,  0.0825 g € 1 2 0 .  

cl4'I12~0j. Her. C 62.69, €1 7.46. 
Ge!. P 62.54, D 7.26. 

Titration: 0.5616 g Sbst. yerbmuchten 41.9 ccni J/lo-n. I<:ililaug,e. 

H o l z m i n d e n ,  5 .  Mai 1910. Laboratoriiim yon H a a r m a n n  uncl 

Ber. 
11.9 ccni fiir einc zweibasische Siiure Cl4HooOs. 

R e i m e r .  




