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488. F. W. Semmler und Erwin W. Mayer: Zur Kenntnis 
der Beetandteile Btherbcher ole. 

(Zur KonetitutionsauflrllLrung der aktiven (laryophyllene; Ab- 
beu der aktiven (laryophyllene 5u monocyclischen Derivaten.) 

(Eingegangen am 6. Dezember 191 1.) 

Bisher ist es nur  bei einer Sesquiterpen-Reibe moglich gewesen, 
Einblick in die Konstitution zu erhdten, namlich bei der S a n t a l o l -  
rind S a n t a l e n - R e i b e ,  deren Natur F. W. S e m m l e r ' )  aufgekliirt 
bat. Es ist uns nunmehr gelungen, auch die Konstitutionsformel fur 
d a s  C a r y o p h y l l e n  in den hauptsachlichsten Umrissen klarzulegeo. 
Aus den Untersuchungen von E. D e u 6 e n 2 )  gebt mit Sicherheit 
b e n o r ,  daB im Caryophyllen ein Gemenge yon mehreren Kohlen- 
wasserstoffen vorliegt. Trotz sehr umfangreicher Arbeiten von C. W. 
H a a r m a n n 3 )  und E. D e u B e n ' )  ist es bisber nicht gelungen, uber 
den Aufbau des Caryophyllenmolekuls einen sicheren Anhalt zu Re- 
winuen. D e u S e n  vertritt die Ansicht, daB Caryopbyllen ein Naph- 
thalin-Derivat vorstellt; wir konnen uns dieser Ansicht nicht an- 
schlielien und verweisen diesbezuglich auf die Schrift: F. W. S e m m l e r ,  
,Konstitution der Sesquiterpene und Sesquiterpenalkohole, Breslau 191G. 

D a  zweifellos ein Gemenge von hauptsachlich zwei Caryophyllenen 
vorliegt, deren Trennung durch Destillation nicbt moglich erscheint, 
s o  gestaltete sich die Untersuchung schwieriger, indem bei siimtlichen 
Abbauprodukten irn Auge Z I I  behalten war, daS das eine bald zii 

diesem, bald zu jenem Caryophyllen gehorig sein muate. Die groDte 
Gefnhr bei der Erforschung des Caryoph yjlens liegt in der BuSerst 
leichten Invertierbarkeit dieses Korpers. So balten wir z. B. das 
sowobl von D e u f l e n  a19 auch von H a a r m a n n  erhaltene Oxydations- 
produkt ClrH?rOl und dessen Abkiimmlinge nicht mehr fur ein Pro- 
d u k t  des ursprunglichen Caryophyllen-Kerns, sondern glauben, daW 
es sich vielleicht vom tricyclischen Isocaryophyllen ableitet. 

Xach den bisherigen Erfahrungen versprach die 0 x y d a t  i o  n m it 
0 z o n  Aussicht, einen Einblick in das ursprungliche Caryophyllen- 
Skelett zu gewahren. Versuche i n  dieser Richtung liegen von Haar- 
m a n n  j) vor, lieferten jedoch kein greifbares Resultat. Ausgedebnte 
jahrelnnge Experimente setzen uns in den Stand, durch schrittweise 
Aboxydation zu wohldefinierten Derivaten zu gelangen, welcbe haupt- 
siichlich zwei Caryophyllenen zukommen. Wie aus dem folgenden 

1) B. 43, 1893 [igio]. 2) A. 356, 1; 359, 245; 374, 111. 
5, B. 42, 1062 [1909]; 43, 1505 L19101. 
5) loc. cit. 

') B. 43, 376, 680 [1909]. 



erperinreutellen Teil hervorgehl, entstehen bei der  Osydation rnittels 
Ozon und nachfolgender Zersetzung des Ozonides zwei Reihen von Ver- 
biodungen, n5rnlich saure uod neutrale. An Sauren wurden folgende 
erhalten: 1 .  CsHlcOg, 2. CllHI8O3, 3. C I ~ H ~ ~ O , .  Allen diesen Sauren 
lie@ anscheinend derselbe Trimethyl-tetrarnetbylen-Ring zugrunde. An 
indifferenten Verbindungen wurdeu gewonnen: 1. Zin Keton CloHlsO, 
2. wahrscheiiilich ein Ketoaldehyd C I I H I ~ O ~ ,  3. ein Diketon C1aHaoOs 
und endlich 4. ein Diketoaldehyd Cl,H2aO3. Man erhalt also eine 
recht manniglaltige Anzahl von Verbindungen. Erst eine eingehende 
Untersuchnug hat uns in den Stand gesetzt, diese Verbindungen i n  
gegenseitige Beziehungen zu bringen. 

Wir  schlagen vor, folgende zwei Formelbilder fur die beiden haupt- 
s&chlichen aktiven Caryophyllene zugrunde zu legen, wobei wir hirizu- 
filgen, dnS diese Forrnelbilder zuniichst niir das Verstaodnis der ge- 
waltigen Anznhl von Derivaten ermitteln sollen : 

Uurch die Einwirkniig von yerdiinnten Saiiren usw. ltonnen a u s  
Iiorpern, denen derartige Formeln zukommen, mit der griiljten Leich- 
tigkeit Modifikationen entstehen , die auch zweifellos vorbanden seio 
diirften; die Hauptsache ist uod bleibt. d a 8  slle Produkte ail€ ein 
nod denselhen Kern zuruckzufuhren siod, der mit groBer Wahrschein- 
lichkeit als ein aus wenig Gliedern bestebender Ring -- wir neigen 
einem substituierten Tetrametliylen-Ring zii - angesprochen werden 
n1u13. 

Von den erwahnten Abbauprodukten stehen einerseits das Keton 
CloHlaO und die Siiure C11Hl~03, andererseits der  Diketoaldehyd 
C14Hza03 iind die Diketosaure G~ZI??OI in genetischem Zusammen- 
hange, wiihrend die Siiure CsHIPOs und das Diketon C ~ ~ H Z O O P ,  welche 
in geringerer Menge entstehen, s c h e i o  b a r  allein stehen, aber ebeufalls 
tlieselben Derivate des obigen Ringes liefern. 

Schon hieraus geht hervor, daS diese zwei groSen Gruppen W R  
Abbauprodukten, die bei der Zersetzung des  Ozouides entstehen, auch 
zwei verschiedenen Caryophyllenen entsprechen, welche schon ur- 
sprunglich im Roh-caryophyllen enthalten sind. Das eine C a r p  
phyllen, dem eineTerpinolen-Form zukommt, sol1 als Te rp. Caryophyllen 
(I) bezeichnet werden, das andere Caryopbyllen, das eine den1 Li- 
monen analoge Doppelbindang i n  der Seitenkette enthalt, moge als 
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E i m .  Caryophgllen (11) bezeichnet werden. Diese Bezeichnung soll es 
einstweilen noch offen lassen, welche von diesen Caryophyllenen der  
Nomenklatur von D e u B e n  entsprechen; an anderer Stelle soll auf die 
.einzelnen Beziehungen dieser verscbiedeuen Caryophyllene Rucksicht 
.genomrnen werden. 

Allen genannten Derivaten, sowohl den Sauren nls auch den in- 
differenten Produkten, scheint, wie bereits oben angedeutet, nach 
unseren Untersuchungen ein und dasselhe Ringsystem, der  niirnliche 
Kern,  zugrunde zu liegen. In den verschiedenen Caryophyllenen 
konneu wir a priori einen Tri-, Tetra-, Penta- oder Hexamethylen- 
Ring als vorliegend annehmen. Unterziehen wir jedoch die physika- 
,lischen Iconstanten der Dicarbonsaure, C S H I P O I ,  die'als C a r y o p  b y l l e n -  
s a u r e  bezeichnet werden 5011, und welche das Endprodukt der Oxy- 
.datiou der meisten dieser Verbindungen vorstellt, ferner jene ibres 
Dirnetbylesters, sowie die na ten  des Methylketons eiuer kritischen 
Beleuchtuog, so scheidet der  Hexa- und Pentamethylen-Ring aus der  
Diskussion nus, d a  entsprechende Verbindungen aus der Menthan-, 
Campher- resp. Fenchon-Reihe bekannt sind und die physikalischen 
Daten aller dieser Ringe nicht mit der Caryophyllensaure uberein- 
-stimmen. Es bleibt nur die Moglichkeit des Vorliegene eines Tri- 
a d e r  Tetraniethylen-Ringes iibrig. Gegen ersteren spricht die auBer- 
ordentliclie Bestandigkeit der  Caryophyllensaure gegen Salpetersiiure, 
.da sonst eine Isopropylgruppe angenomrnen werden miiote, die gegen 
konzentrierte Sa lpe tershre  nicht so widerstandsfahig ware. 

Aus diesem Grunde erscheint es uns als hochst wahrscheinlich, 
-daB irn Caryophyllen ein rnehrfach methylierter Tetramethylen-Ring 
vorliegt, wofiir die grooe Ahnlichkeit der  Caryophyllen-Derivate mit 
.denen des Pinens spricht. Wir stellen die Pinsiiure, C ~ H I ~ O I ,  und 
.ihre Derivate der  von uns erhaltenen Caryophyllensaure und ihren 
.Abkommlingen gegeniiber. Die Monoketo-carbonsaure, C I I H ~ ~ O ~ ,  zeigt 
in  ihren physikalischen und chernischen Eigenschaften vie1 Bhnlichkeit 
:niit .der Pinonsaure. 

Andererseits aber ergeben sich zweifellos nicht unbedeutende Ver- 
mhiedenheiten ; die griiSte besteht darin, daB Pinonsaure mit alka- 
discher Bromlosung glatt Pinsaure liefert, wabrend dagegen von un- 
serer Saure CllH~eOs xwei Kohlenstoffatome aboxydiert werden. 
AuBerdem ergeben einzelne Derivate des Caryopbyllens bei der  Oxy- 
.dation mit Salpetersiiure D i m e t h y l - b e r  n s t e i n  s a u r e ,  die bisher bei 
d e r  Oxydation vou Pinen nicht beobachtet wurde. 

Diese Unterschiede erkliiren sich, wenn man annimmt, daI3 sich 
.der Tetramethylen-Ring des Caryophyllens von dem des Pinens durch 
e i n e  dreifacbe Substituierung durch Methylgrnppen iinterscheidet, 

* 
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wlhrend Pinen nur zwei Methylgruppen aufweist. W i r  stehen nicht 
an,  im Caryophyllen einen dreifach methylierten Tetramethylen-Ring 
anzunehmen, w o l l e n  u n s  a b e r  e i n s t w e i l e n  i i b e r  die  S t e l l u n g  
d e r  e i n e n  M e t h y l g r u p p e  n o c h  n i c h t  a u s s p r e c h e n .  

Der  Unterschied zwischen den beiden Caryophyllenen kann einer- 
seits in der  Lage der  Doppelbindung i& Kern ,  andererseits jener in  
der Seitenkette beruhen. Diesen beiden Cnryophgllenen entsprechen 
die oben erwahnten zwei Hauptgruppen 1-011 Abbauprodukten. 

Aus den obenstehenden Formeln wiirden sich aber auoh d ie  
Cnterschiede des aus  dem festen Dichlorbydrat regenerierten Caryo- 
phyllens von dern natiirlichen zwanglos ergeben. Da ersteres rechts 
dreht, so ist es sehr leicht moglich, da13 die Doppelbindung im Kern 
nach zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen hin SalzsHure abspaltet, d a  
an zwei im Kern benachbarten Kohlenstof€atomen abspaltbarer Wasser- 
stoff verfiigbar ist. Wahrscheinlich entsteht ein Gemenge beider mog- 
licher kiinstlicher Caryophyllene, die aber immer dasselbe feste Cblor- 
bydrst liefern, wie BUS folgendeu Formeln ohne weiteres ersichtlich ist: 

Erwlhnt  sei hier auch, daB wir aus dem Deuflenschen Carp* 
phyllen , entstanden durch Zersetzung der  Caryophyllen-Nitrosit- 
Mutterlaugen mittels Wasserdnmpf, das normale Dihydrochlorid vom 
Schmp. 69O erhalten haben, das seinerseits durch die von iins ange- 
gebene Behnndlung l) mit methylalkoholischer Kalilauge dasselbe 
rechtsdrehende regenerierte Caryophyllen liefert. 

E s p e r i ni e n t e l  1 e r T e i 1. 
C a r y  o p h y 11 e n  - o z  o n id. 

Kiufliches Caryophyllen von H e i n e  & Co.  wurde mit verschie- 
denen Losungsmitteln verdiinnt ozonisiert. Chloroform, CblorEthyl 
und Eisessig haben sich als die geeignetsten Solvenzien erwiesen. Das. 

1) F. W. S e m m l e r  ond E. W. M a y e r ,  B. 48, 3451 (1910J. 



Ozon wurde von einem S i e m e n s  &, H a l s k e s c h e n  Ozonapparat ent- 
wickelt und das Ozon-Sauerstoff-Gemisch nur solange durch das Caryo- 
phyllen geleitet, bis eine herausgenommene Probe mit Brom nicbt 
mehr reagierte, d. h. die braune Farbung stehen blieb. Fiir eine 
Portion von 20 g Caryophyllen war meistens eine Dauer von 7-9 Stdn. 
erforderlich. Das C a r y o p h y l l e n - o z o n i d ,  das  in schbnster Form 
erhalten wird, wenn man i n  Chlorathyl ozonisiert und das  Liisungs- 
mittel im Vakuum bei etwn 20° verdunstet, stelit ein weibes, amorpbes, 
staubiges Pulver dar. Es zeigt die typischen Merkmale der Ozonide, 
setzt Jod aus Jodkalium in Freiheit, verpufft auf dem Platinblech usw. 
Es ist in Chloroform, Eisessig, Aceton, Essigilther und Benzol sehr 
leicht loslich, schwer l6slich dagegen in Petrolather. Durch Holzgeist, 
Athylalkohol oder Ather la& es sich in einen weitaus groBeren Teil 
loslichen Ozonides und in einen kleineren Teil unloslichen Ozonides 
trennen. Das l o s l i c h e  O z o n i d  entspricht der  Formel ClsHarOs, 
stellt also ein normales Ozonid dar: 

0.1255 g Shst.: 0.2744 g COq 0.0947 g Hs0.  
ClsH3rOs. Ber. C 60.00, H 8.00. 

Gef. D 59.63, 8.38. 

Die Analysen des u n l 6 s l i c h e n  O z o n i d e s ,  die nur unter groaen 
Schwierigkeiten vorgenommen werden konnten, da es sehr heftig ver- 
pufft, sprechen, ohne volle Sicherheit zu gewilhren, fiir eiu Additions- 
produkt von 7 oder 8 Atomen Saueratoff. 

Versuche, das Ozonid rnit Wasser zu verkochen, mit Alkohol und 
Zinkstaub oder mittels feuchtem Ather und Alurniniumamalgam zu 
zersetzen, erwiesen sich sls fiir unsere Zwecke nicht geeignet. Es 
wurde daher das Ozonid nicht isoliert, sondern auf folgende A r t  ver- 
fahren: Je 20 g Caryophyllen wurden i n  80 g Eisessig Relost (iet der- 
selbe nicht lOO-prozentig, so bleibt ein l'eil ungelost, was jedoch 
nichts schadet) und bis zur Brom-Beetandigkeit ozonisiert. Zwei 
solcher Proben wurden vereint mit soviel Eisessig verdunnt, daB im 
ganzen die 12-fache Menge yon angewandtem Caryophyllen, also fhr  
40 g Caryophyllen 480 g Eisessig, zur Verdunnung genommen wurden. 
Erhitzt man diese Liisung auf 95O, so beginnt eine lebhafte Gasent- 
wicklung, gleichzeitig wird durch die Zersetzung des Ozonides soviel 
Warme entbunden, daB die Temperatur yon selbst auf 114-115e 
steigt. Es entweichen Strome von K o b l e n s a u r e  und F o r m a l d e h y d .  
Man halt die sich allmahlich schwach braun farbende Eisessiglosuog 
40 Minuten lang auf etwa l l O o  und verarbeitet sie nach dem Erkalten. 

Die Eisessiglosung, welche die Spaltungsprodukte des Ozonids 
enthalt, wird so lange rnit Waseer verdiinnt, bis keine weitere Zu- 
nahme der Triibung wahrnehmbar ist,  und hieranf ausgeathert, der  
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Ather eirimal mit Wasser gewascheu und dann mit Sodaliisung so 
laoge geschiittelt, bis keioe Saure niehr im Ather ist. Durch vor- 
sichtiges Ansauern der Sodalosung rnit 50-proz. Schwefelsiiure und 
AusHthern erhalt man die s a u r e n  S p a l t u o g s p r o d u k t e  (A) der  
Ozonisierung, \\ihrentl die i n d i f f e r e n t e n  (B) irn durch Soda von 
Saure befreiten i t h e r  geliist sind. 

Nach dem Eindampfen 
des Athers hinterbleiben die snuren Spaltungsprodukte mit Essigsiiure 
gemischt; diese wird im V:rkuum bei miiglichst niederer Temperatur 
vorweggenomrnen untl hierauf das Sauregemisch destilliert. Es geht 
bei 10 mm Druck zwischen 120 uiid 250' unter ganz schwacher Zer- 
setzung iiber. Aus 1 k g  Caryophyllen erhielten wir 371 g RohsLure- 
gemisch '). 

Das Rohsjiuregemisch wird zur Entfernung YOU bei der  Destillation 
entstandenen indifferenten Produkten nochmals an Soda gebracht und 
nach der xbermsligen Isolierung fraktioniert. Es wurden folgende 
Hauptfraktionen aufgefangen : 

A. D i e  s a t i r e n  S P " l t u n ~ s 1 ) r o d u k t e .  

1. Sdplr. = bis 212O, 2. Sdpl4. = 212-225', 
3. Sdp1,. = 225-9450; 

jede dieser Fraktionen wurde nochmals vorsichtig frsktioniert und 
endlich folgende Hauptfraktionen erhalten: 
1. S d p ~ r .  = 120--180', 21 g, 2. Sdpi,. = 180-192O (187-189'), l lOg, 

3. Sdpir. = 225-235' (229-231°), 170 g. 
Im Fraktionierkolben hinterblieb etwas Harz. 
Fraktion 2 stellt eine K e t o c a r b o n s i i u r e ,  ClIHlsOa, dar ;  

Fraktion 3 eine D i k e t o c n r b o n s a u r e ,  C14H300r. bus der  ersten 
Fraktion wurde durch melirmaliges Prrktiooieren die SZiure G H U O ~  
erhalten. 

K e t o c a r  b o n u  L u r e ,  C11HlsOa. 
Die Saure C11HlsOs stellt ein recht bewegliches, schwach gelb- 

griin gefarbtes 61 von folgenden Eigeoschaften dar: 

Sdpl1.5. = 183--187", dzo = 1.040, a t  = + 440, n g  = 1.4677. 
CI1Hl~Oa (Ketoshre). Ber. Mo1.-Ref. 52.70. Gef. 52.92. 

0.1107 g Sbst.: 0.2683 g COT, 0.0900 g H3O. - 0.1043g Sbst.: 0.2539 g 
'202, 0.0865 g H20. 

I)  Es mu13 hervorgehoben werden, dnl3 die Destillation der sauren Pro- 
dukte nur in kleinen Mengen (h6chstens aus 2 Portioneu zu je 20 g Caryo- 
phyllen) vorgenommen werden dad, da sonst teilweise Zersetzung der hoch- 
siedenden Prodnkte, erkenntlich an bedeutencler Abonlrme cler Drehung, eintritt. 
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CjIHle 0 s .  Ber. C 66 63, H 9.15. 
Get D 66.12, 66.39, n 9.09, 9.28. 

0.3043 g SLure verbrauchten 15.30 ccni “/lo-NaOH-Lauge. Ber. 15.30 ccm. 
Das S i l b e r s a l z  , welches durch Yersetzen einer genau neutrdisierten 

Siurelbsung mit Silbernitrat entsteht, ist rein weiB und braunt sich im reinen 
Zustande nur ganz langsam. Es ist in den gew6hnlichen L6sungsmitteln fast 
unlbslich, in Benrol dagegen unter Aufquellung 16slich. 

0.1201 g Rohsbst.: 0.0421 g Ag. 
C1,H17OaAg. Ber. Ag 34.57. Gef. d g  35.05. 

Methylester .  Beim Versetzen des trockiien Silbersalzes rnit Jod- 
methyl entsteht der Methylester der Saure, der YOU unvcrhderter Slure oder 
saurem Ester durch Schiitteln der Btlieriochen L6sung mit Soda befreit wurcle. 

Sdpis.5 = 139- 14200, dao = 0.9913, ng = 1..4527, a: = + 42’. 
CI,HsoO,. Ber. Mo1.-Ref. 57.29. Gef. 57.47. 

Es ist eine farblose, leicht hewegliche Fliissigkeit von angenehm ester- 
artigem Geruch. 

0.1142 g Sbst.: 0.2835 g Cot, 0.1001 g H,O. 
Cl3 Hm 03. Ber. C 67.86, H 9.50. 

Gef. n 67.70, D 9.81. 
Scmicarbazon.  3 g Siiure, in Alkohol gelcst, wurden mit 6 g Semi- 

earbaxid-Chlorhydrat und 4.5 g Natriumacetat versetzt. Nach etwa einer 
Stundo fand eine reichliche Ausscheidung von Krystallen statt, die sich im 
Lade  eines Tages noch vermehrte. Die Krystalle wurden abgesrugt, mit 
Alkohol gewaschen und nus Holzgeist umkrystallisiert. Das Semicarbaeon 
bildet schhe, farblose, deutlich vierseitige Prismen, die ohne Zersetzung bei 
18301) scharf schmelzen. Es ist sehr sohwer lijslich in kaltem Holxgeist und 
Alkohol, leicht in diesen heiden Lhungsmitteln, sehr schwer ltislich in 
Ather. 

I. (einmd umkrystallisiert) 0.1043 g Sbst.: 0.2145 g COI, 0.0787 g &O. 
-- 0.1415 g Sbst.: 19.20 ccm N (12O, 764 mm). 

11. (zweimal umkrystallisiert) 0.1068 g Sbst.: 0.2319 g COs, 0.0800 g HsO. 
- 0.1338 g Sbst.: 18.80 ccm N (19O, 750 mm). 

C I S H X O ~ N ~ .  
Ber. C 56.43, H 8.29, N 16.36. 
Get  n I. 56.09, 11. 56.67, )) I. 8.44, 11. 8.38, n I. 16.34, 11. 15.99. 

O x y d a t i o n  d e r  S L u r e  C11HlsOs m i t  S n l p e t e r s a u r e .  
D i c a r b  o n  s l u  r e  CS HI, 0 4  (Car  y o p h y 11 e n  sau r e). 

Je  10 g reine Ketosiiure wurden rnit 120 ccm 27-prozentiger Sal- 
petersaure suf dem Wasserbade erhitrt. Bei ungefihr 90’ beginnt 

1) DeuBen erhielt bri der Oxydation des Caqophyllens mit KMnOl 
eine K e t o s s u r e  CIOH1608, die ein Semicarbazon vom Schmp. 186O lieferte; 
Bin weiterer Vergleich dieser Siruren mull vorbehalteu bleiben. 

~ 

Berichte d. D. Chem. Gesellschalt Jehrg. XXXXIV. 237 
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unter Xntweichen nitroser Gase eine auDerst lebhafte Resktion, und 
das bisher unlosliche 0 1  geht allmahlich i n  Liisuug; die Realition ist 
nach 6 Stunden beendet. Nach dem Abkiihlen wird die Salpetersaure- 
16sung unter Eiskuhlung vorsichtig genau neutralisiert und die S a u r e  
in Form ihres weiflen, kornigen Silbersalzes isoliert, das abgenutscht 
1lnd auf Tonplatten getrocknet wurde. Das Silbersalz wurde ent- 
weder a )  direkt auf freie Saure oder b) auE Methylester verarbeitet. 

a )  Zur Gewinnung der freien Saure wurde das fein gepulverte 
Silhersalz in absolutem Ather suspendiert und unter Kuhlung Schwe- 
felwasserstoff eingeleitet. Nach dem Abfiltrieren des Silbersulfids 
wurde der groate Teil des Athers verdanipft iind die Htherische 
Losung ziir Entlernung h m e r  vorhandener Spuren von Salpetersaure 
(herrlhrend von mitgerissenem Silbernitrat) mit weiiig Wasser ge- 
waschen. Nach dem Abdatnpfen des Athers hinterblieb ein schwack 
gefiirbtes 61, welches fraktioniert wurde. 

Vorlauf Sdplr.= 100-215°, 2 g. Hauptfraktion Sdpls.=215-2270, 4th g- 
Der Vorlauf erstarrte zum groaten Teil zu Krystallen, welche, 

nuf Tonteller gestrichen und aus Benzol umkrystallisiert, den Schmp. 
132O zeigten. 

Mehrere Hauptfraktionen wurden vereirit und uach dem Abtrenoerr 
yon wenigen Tropfen Vorlauf folgende reinste Saure-Praktion erhalten : 
Sdpls. =222--225O; Ausbeute 48OI0. Die S a u r e ,  welche zu einem 
unbeweglicheo, fast farblosen, zahen Sirup erstarrte, konnte nicht zum 
Krystallisieren gebracht werden. Diesbezugliche Versuche, welche 
sowohl von uns, als auch von der Firma S c h i m m e l  & Co. in freund- 
licber Weise unternommen wnrden, scbeiterten : die Saure wurde 
runiichst 90 Stunden lang einer Temperatur von - 15O ausgesetzt; 
als dies nichts half, wurde die Saure auf - SOo mehrere Stunden lang 
abgekiihlt, d a m  in einem I l e w a r s c h e n  GefHfl sich ganz langsam 
erwiirmen gelassen, aber auch hierdurch wurde sie nicht zum Krystalli- 
siereo reranlaBt. 

Dieser Sirup stellt eine D i c a r b o n s i i u r e ,  C9H1h01, C a r y o p h y l -  
l e n s i i u r e ,  dar, sie besitzt folgende Eigenscbaken: 

Sdp,. = 315-218°, Sdpla. = 222-225O (Thermometer im Damp!). 

0.1185 ,C Sbst.: 0.2537 g COz, 0.0838 g HtO. 
CgHlrO4. Ber. C 58.03, H 7.58. 

Gef. n 58.39, 7.91. 

Sie ist in Wasser nicht unbetrachtlich loslich und gibt ein un- 
losliches, rein weiaes, korniges S i l b  e r s  a1 z, sowie ein hellblau gefiirbtes, 
in Wasser schwer losliches K u p f e r s a lz .  Ihrem Alkaliverbraucla 
nach ist sie eine z w e i b a s i s c h e  Saure. 



0.3116 g Sbst. verbrauchten 33.35 ccin :,/lo-NaOH-Laug~. 
C I  Hlz(CO0H)a. Ber. 33.50 ccm. 

Benierkenswert ist die aiiderordentliche Bestlndigkeit der  Ca- 
ryophyllensaure sel bst gegen ganz hochproaentige S a1  p e t  e r s i i u r e ,  
durch die sie sogar nach 24-stundigem Erhitzen auf dem Wasserbade 
und im Rohr keine Verindeningen erleidet. Auch Chromslure greift 
sie nicht an. 

Der fiber das Silbereah 
in gewohnter Weise dargestellte Dimethylester xeigt folgende Eigenschaften : 

C11Hls04. Ber. MoL-Ref. 54.57. Gef. 54.66. 

D i m e t h y l e s t e r  d e r  Caryophyl lensi iure .  

Sdpll. = 127-1310, d,o = 1.0456, n g  = 1.4462, tz? = + 440. 

I. 0.1469 g Sbst. (Rohfraktion): 0.3290 g COa, 0.1094 g Hz0. 

IJ. 0.1488 g Sbst. (nochmals fraktioniert): 0.3362 g COS, 0.1 128 g Ha 0. 
I. Gef. C 61.08, H 8.33. 

11. Gef. C 61-62, H 8.38. 
C I ~ H ~ ~ O ~ .  Ber. n 61.64, n 8.47. 

Da die beschriebene Cxryophyllensaure grode Ahnlichkeit mit 
P i n s L u r e  aufwies, lrerglichen wir diese und ihren Ester mit unserer 
Siiiire und deren Ester. 

Aktive krystrllisierte d-Pinsiiure (Schimmel C% Co.) destilliert Sdplr.5. 
= 2%1-2250 und begann nach 24 Stunden zu erstarrcn. Der Ester der 
aktiven rechtsdrehenden Pinsgiirc beeitzt folgende Daten: 

Sdpg. = 128-130°, dto = 1.0518, nz = 1.4487, a: = + go. 
Jener der inaktimn Pinsiiure: 
Stlp1i.s. = 134--138O, dio = 1.053, n z  = 1.4490. 

CII HlgOd. Ber. Mo1.-Ref. 54.57. Gef. 5454. 
Wihrend die Caryophyllensaure und ihr  Ester also sowohl i n  

ihrem Siedepunkt, ibrer Dichte und ibrer Bestandigkeit gegen heil3e 
Salpetersaure grol3e Abnlichkeit rnit Pinskiure aufweisen, ergibt sich 
in dem Umstande, dafi die aus Caryophyllen gewonnene Dicarbonslure 
eiu A n h y d r i , d  gibt, wabrerid weder aktive noch inaktive Pinsaure 
eines zu geben imstande sind, ein bedeutsamer Unterschied. 

A u h y  d r i d  d e r  C a r y o p h y l l e n s k u r e ,  CsHlzOs. 3.5 g Caryo- 
phyllensaure wurden mit 20 g Essigslureanhydrid und 1 g Natrium- 
acetat 1 1 / 2  Stunde lang am RuckfluBkiihler gekocht, nach dern Er- 
kalten in Ather gelijst, dieser rnit Wasser gewaschen, getrocknet und 
im Vakuurn bei moglichst niedriger Temperntur das Essigsaure- 
anhydrid verjagt. Es hinterblieb ein 01, das in  der  Hauptmenge 
awischen 152-158O unter 10 m m  Druck sott; es besitzt: 

dao = 1.1399, n:p = 1.4755, a: = - 280. 
CgIIlpOs. Ber. Mo1.-Ref. 41.39. GeL 41.78. 

237 * 
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Es stellt eine schwnch gelbliche, recht 
keit dar. 

I. 0.1172 g Sbst.: 0.2740 g Cog, 0.0740 g 
0.3411 g CO,, 0.0913 g H10. 

CsHlaOa. Bcr. C 64.25, 
Gef. )) I. 63.76, 11. 63.82, 

leicht bewegliche Fliissig- 

HaO. - 11. 0.1458 g Sbst.: 

H 7.19. 
1. 7.02, 11. 6.96. 

b) Verarbeitet man das  bei der  Oxydation der  Saure C 1 1 & 8 0 3  

rnit Salpetersaure erhaltene Silbersalz nicht direkt auI freie Siiure, 
sondern stellt durch Einwirkung yon Jodmethyl den Dimethylester dar, 
so erbalt inan durch Fraktionieren folgende Anteiie aus  36 g Siiure: 

2. Fraktion: S d p , ~ .  125-150°, 10 g. 
3. Fraktion: Sdpls. 150--225O, 3 ' / ~  g. 

Durch wiederholtes systematisches Durchfraktionieren mittels des 
W u r t z - C l a i s e n - K o l b e n s  l) erhielten wir folgende 2 Hauptfraktionen: 

I. Sdpli. = 95-11000, (183 = 1.068, nn = 1.4276, aD = + 40, 2.9 g. 

1. Praktion: Sdp~,. 95-12j0, 3 g. 

11. Sdp17. = 131-1350, 10.4 g. 
Die erste Fraktion w i d e  analysiert. 
0.2173 g Sbst.: 0.4360 g CO1, 0.1530 6 HsO. 

CeH1404. Ber. C 55.14, H 8.11. 
Gef. * 54.72, >> 7.88. 

Diese Fraktioii stellt also, \Venn auch nicht ganz rein, den E s t e r  
der  D i m e t h y l - b e r n s t e i n s i i u r e  dar, fiir den wir, yon reiner Di- 
methyl-bernsteinsaure (S c 11 u c h a r d  t) ausgehend, folgende Daten fanden: 

Sdplr. = 91-92O, nD = 1.4234, dal = 1.050. 
CsH,.O(. Ber. MoLKef. 42.66. Gcf. 42.45. 

Beim Verseifen der annlysierten Fraktion hinterblieben mit etwas 
01 behaftete Krystolle, die, auf Tonteller gestrichen und aus Benzol 
umkrystallisiert, den Schmy. 132O besaWen, das ist der Schmelzpunkt 
der  reinen D i m e t h y l - b e r n s t e i n s a u r e .  Eine kombinierte Schmelz- 
punktsbestimmung ergab keinerlei Depression. Die Analyse der  
Krystalle bestiitigte den Befund : 

0.0849 6 Sbst.: 0.1531 g COZ, 0.0507 g HPO. 
CcHl~O1.  Ber. C 49.18, H 6.90. 

Gef. n 49.11, 6.68. 

Die zweite Fraktion stimmte im Siedepunkt, in den physikalischen 
Daten und der Analyse nach init dem voratehend beschriebenen Di-  
m e t h y l e s t e r  d e r  C a r y o p h y l l e n s a u r e ,  GHMOI,  iiberein, die auch 
nach dem Verseifen des Esters resultierte. 

A hnliche Resultate wie die 0 x y d a t i o  n rnit Salpetersaure liefert 
aucb die Oxydation rnit a l k n l i s c h e r  B r o m - L B s u n g ,  wengleich diem 
.- ~- 

1) l?.. W i l l s t a t t e r ,  K .  W. M a y e r  und E. Hiini, A. 378, 149. 



auch nicht so durchsichtig verlHuR, wie die Oxydation rnit Salpeter- 
saure. Wir  oxydierten nach der Vorschrift von v. B a e y e  r ') die Keto- 
saure mittels alkalischer Bromlosung. Es trat stets sofort starke Aus- 
scheidung von B r o  ni o f o r m  neben T e t r a  b r o m  - k o h l e  n s tof f ein. 
Uberschussiges Brom wurde mittels Natriumbisulfit zerstort, die waBrige, 
alkalisch gemachte Lasung etwas konzentriert, die beim Versetzen 
rnit 5Ool0 Schwefelsiure sich ausscheidende blige Skure in i t h e r  
nufgenommen und das entstehende saure Geniisch sogleich uber das 
Silbersalz in das M e t h y l e s t  e r - Gemisch Ferwandelt. Wir  erhielten 
neben D i m  e t h y 1- b e r  n s t e i n  s a u  r e e  s t e r  eine Esterfraktion, die ihren 
Daten und ihrer Analyse nach rnit dem D i m e t h y l e s t e r  d e r  C a r y o -  
p h  y l l e n s a u r e  ideotisch war. Daneben tritt noch in nnbedeutender 
hlenge ein hochpiedender Ester auf, dessen Natur einstweilen noch 
nicht genugend aulgeklkrt ersclieint. Auch init Permangnnat liefert 
die Ketosaure die D i c a r b o n s i i u r a  C g H l r 0 4 .  

5 g Ketosgure wurdcn neutralisiert und  init 5 Mol. K M n 0 ,  (13.7 g) in 
500 g Wasser gelost, versetzt. Anfangs vcrschwand die Farbe schnell, blieb 
aber dann noch 36 Stunden stehen. Sie verschwand ziemlich rasch nach Zu- 
fiigen von 2 g Kaliumhydroxyd. Das Reaktionsgemisch murde mit Wasser- 
dampf destilliert, vom Manganschlamm filtriert, und die willrige LBsung stark 
eingeeogt; nnch dem Ansiiuern, Ausithern und Verdainpfen dea LBsungs- 
mittels hinterbleibt ein schwer beweglicher Sirup. Zur Reindarstellung der 
Skure bezw. deren Ester wurde mittels Kiipferacetat das schiin krystallisiercnde 
K a p f e r s a l z  ausgeschietlen und aus diesern durch Anshern die Shre  ge- 
wonnen, deren E s t e r  folgende Eigenschaften besitzt. 

SdplS. = 124--128°, d2o = 1.040, n,, = 1.4457, nD = + 42O. 
0.1171 g Sbst.: 0.2645 g COz, 0.0903 g H10. 

C1lHloOd. Ber. C 61.64, H 8.47. 
Gef. p 61.60, * 5.63. 

Er erweist sich also als identisch mit dem D i m e t h y l e s t e r  der  
beschriebenen D i  c a r  b o n sku r e  CS HI, O i l  der C a  r y  o p h y l l e n  s a u  re. 

d u s  den aogefuhrten Versucheii ergibt sich also, daB die Keto- 
cnrbonsiure sowohl rnit Salpetersaore als auch mit Perniangannt und 
init alkalischer Bronilosung hnuptsachlicb dieselben Abbauprodukte, 
(Ins ist in erster Linie die D i c a r b o n s a u r e  C ~ H ~ J O , ,  Caryo , -  
p h y 11 e n  s a  u r  e ,  neben D i m e  t h y  1 - b e r  n s t e i n  sail r e  liefert. Die Oxy- 
clation mit alkalischer Hrom-Losung verliiuft allerdings am wenigsten 
glatt, durch die eigentumlicle Stellung der  Keto- und Carboryl-Gruppe 
wird namlich das Molekiil in einer Weise gelockert, (la13 nicht, wie 
etwn bei Pinonsaure, glatte Oxydation zu her um eioen Kohlenstoff 
iirniereii Pinsaure erfolgt, sondern daI3 2 Kohlenstoffatome aboxSdiert 
-__ 

') B. 29, 25 [lSSSl. 
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werden. Trotzdem liegt kein Zweifel vor, dn13 es sich bei unserer 
Sliure um eine M e t h y l k c t , o - c a r b o n  s a u r e  handelt. Die  Bildung der 
Ketocarbonsaure aus den1 Ozonic1 untl ihr  weiterer Abbnu stellt sicb 
etwa folgendermal3en dar  : 

kisches Zwischenprodukt 

COOH C.C& C . CHs 
I*&/’ ‘-.. I 

_ _  -p p,, .CH, + I 
lIG<;’ 

1 1. COOH CH? lJNO$ -_ 
CH3. C . CHI 

I 
COOM 

CII  His 0 3  Cnryophy lleosaurc Diniethyl- 

. .. ,’ \ 
CH, CH, COOIi 

bernsteinsiiure 

Es erscheint 110s nls sicher, dn9 die Ketocarbonsiiure also nicht ein 
prirnares Spaltungsprodukt der  Ozonisierung ist, sondern durch 4 b -  
spaltuog ron K O  h l e n o x y d  sekundar nus dein bypothetischen prirniiren 
Spaltungsprodukt hervorgegangen ist. 

D i k e  t o  c a r b o n  s5 u r e  Ci, HZ 0 4 .  

Ala zweites saiires Hauptprodukt der Ozonid-Spaltung tritt die 
D i k e t o c a r b o n s a u r e  ClrHaaOI auf. Sie bildet eiu zlbfliissiges gelbes 
0 1  vom Sdpll.s. = 229--232O, d20 = 1.0530, n: = 1 A804, u;; = + 410. 

ClcHz? 0, (Diketocarbonsiiure). Ber. Mol.-ReE. 66.73. Gef. 66.53. 
0.1347 g Sbst.: 0.3274 g CO?, 0.1061 g HeO. 

ClrH2g0,. Ber. C 69.09, B 8.80. 
Gef. B 66.29, D 8.81. 

C I I H ~ ~  0, (einbasisch). Ber. ’’/lo-SROH-l.nugc 18.53 ccin. 

zu brirunen und schmilzt bei CB. 145O. 

Sirure auf bekannte Weisc mittels Jodmethyl: 

und stellt eine fast farblose, niigenehni nach Tliymian riechende, niiiBig be- 
wegliche Fliissigkeit tlnr. 

0.4400 g SBure vcrbrauchten 18.40 ccni ”ilo-NaOH-Lauge. 

Das S i l b e r s a l s  der daure ist Iijslich in Benzol: es bcginnt sicb bei 130” 

Methylester .  Er entstelit durch Beliaiitllung des Silbcrsalzes der 

Sdpl?. = 184-188”, dno = 1.047, 0: = + 3S0, 
.I 

= 1.4680, 
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I. 0.1007 g Sbst.: 0.2464 g CO?, 0.0835 g H10. - 11. 0.1520 g Sbst.: 
0.3721 g CO,, 0.1240 g HaO. 

C15HaI0-1. Ber. C 67.12, H 9.01. 
GeF. I. 66.73, 11. 66.77, I. 9.31, 11. 9.13. 

K e a k t i o n s p r o d u k t  niit Scmicarbaz id .  2 g  Stinre mit Semicarbazid- 
Chlorhydrat und Natriumacetst versetzt, ergaben nach 24 Stunden keine Aus- 
scheidung. Diese erfolgt, wenu man die klare Lbsung auf Eis g id t .  Das 
Rohprodukt schmilzt bei SF'. Es wurde in Chloroform gelbst, die L6sung 
filtriert und mittels Petroltither geftillt, worauf ea flockig ansfiel. Zur noch- 
rnaligen Reinigung lBsten wir es in  Holzgeist und fgllten es mittels ither. 
Daa Produkt sintert bei 960 und schmilzt unscharf unter Zersetzung bei 
etwa 120O. Es ist recht l6slich in kaltem Alkohol, Holzgeist und Aceton, 
lbslich in Essigiither, sehr schwer loslich in Ather und Petroltither. 

O x y d a t i o n  d e r  D i k e t o c a r b  o n s a u r e  m i t  S a l p e t e r s a u r e .  
15 g Siiure ClcHssOd wurden mit 150 ccm Salpetersiiure (2 Tle. 

konzentrierte, 1 "1. 30-prozentige) 24 Stunden auf dem Wasserbade 
erwiirmt, wobei unter lebhaftester Reaktion die Siiure allmahlich in 
Lasung ging. Die Salpetersaure wurde durch Eindampfen auf den1 
Wasserbade unter rnehrmaligem Verdunnen mit Wasser entfernt. Ea 
binterblieb ein gelblich gefarbtes, z lhes  01, das von ICrystallen durch- 
setzt war. Beim Aufnebmen i n  Ather hinterblieben 1.1 g Krystalle a), 
die  rnit Ather nachgewascben wurden. Die  atherische Liisung des 
61s wurde verdampft und das  0 1  destilliert. 

I. Fraktion: Sdp,,. = 120-2000, 2 g. Diese Fraktion erstarrtc im Eis- 
schrank fast vollkommen (b). 

11. Fraktioii: SdplS. = 200-2500, 6 g (c). 

Die Krystalle a) zeigten den Schmelzpunkt von 151O; sie wurdeo 
aus Methylalkohol urnkrystallisiert und schmolzen bei 1 & 2 O  unter 
Wasserabspaltuog. Die Krystnlle sind in Benzol und Ather schwer, 
in  kaltem Holzgeist und Alkohol betriichtlich loslich. Dem Schmelz- 
punkte und den Loslichkeitsverhlltnisseo nach lie@ reine B e r n  s t e i  n - 
s a u r e  vor; bestatigt wurde diese Annahme durch die Untersuchung 
\-on b); die auf Tontrller abgepreflten Krystalle wurden aus Chloro- 
form urnkrystallisiert und schmolzen bei 118-119°. Sie sind iden- 
tisch rnit B e r n s t e i n s i i u r e a o h y d r i d ,  0.9 g. 

Die Fraktion c) wurde nochmals fraktioniert, ein kleioer Vorlauf 
abgetrennt, die Hmptmenge zeigte: 

Sdpg. = 216-?26O, Ausbeute 4'iy g. Sie bildet einen fast farb- 
losen, vollkomrnen zahen Sirup. Der Siedepunkt der Saure, ihre Eigen- 
schaften, sowie die Annlyse und Titration ergaben, dafl Caryophyllen- 
siiure, CgHI4O,, vorliegt, welche auch bei der Oxydation der Keto- 
sPure CI1Hls O3 entsteht. Zu ihrer Identifizierung wurde ihr  Di- 
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ni e t h y 1 e s t e r  dargestellt, dessen Siedepunkt, Dichte und Brechungs- 
exponent mit dern vorstehend beschriebeneu Dimethylester und der 
Dicarbonsiiure Ce HH 0 4  vollstiindig ubereinstimmt. 

Die O x y d a t i o n  der  Diketocarbonsaure mit a l k a l i s c h e r  B r o m -  
L o s u n g  gibt weniger glatte Resultate. Es entsteht neben der Di- 
carbonsailre CS HI, 0 4  ein Gemisch verschiedener hochsiedender Siiuren- 

Die Entstehung der Siiure C14HZzO4 aus dern Ozonid und ihr 
aei terer  Abbau mit Salpetersaure denken w i r  uns etwa iiach folgen- 
dem Schema verlnufend : 

C.CH3 CH? CHr q\ ,'\ ,/ 
H2C~ , ICH CO 1 C H ~ . C . C I I , ( ~ ~  

COOH \CH3 
(COII) 

HC .< \ 
\ 

Lim.-Caryophyllcn C14HzaO~ Diketosiure (bexw. Diketoaldehyd) 

C . CH3 CII* 

CHP,'('~~~~ COOH I 

HC< COOH' 

Caryopliyllensiure Bernsteinsiure 

cHz,/--. .. 

I . IIXO, . .~~-+ CH,.C.CE3 + 

COOH 

Saure CaI€lr02 .  Aus den Vorlaufen, die man bei der  De- 
stillation der sauren Anteile erhalt, welche bei der Ozonid-Spaltung 
entstehen, liiBt sich in gnnz geriuger Menge eine niedrig siedende 
Saure CS HI, 0 2  isolieren. Aus einem Kilogramm Caryophyllen er- 
hielten wir 6 g Siiure; sie besitzt folgende Eigenschaften: 

Sdps. = 120--128O; dao = 0.9827, nD = 3.4457, nD = + lie. 
0.3677 g Sbst. verbrauchten 26.00 ccm "/lo-hTaOH. 

Methyles te r .  

SdpB. = 64-68", dZ0 = 0.922, a: = + 20°, nD = 1.4316. 

I. 0.0707 g Sbst.: 0.1776 g COz, 0.0651 g HaO. - 11. 0.1018 g Sbst.:. 

Cg HI, 0 2  (einbasisch). Ber. "/lo-NaOH 25.89 nim. 
Der uber dss Silbersslz in gewohnter Weise erhaltene 

E*kr hat folgende Eigeoschnften : 

CgH1602. Ber. MoLKef. 43.29. Gef. 43.23. 

0.2559 g COz, 0.0906 g HzO. 
C9H160~. Ber. C 69.23, H 10.31. 

Gef. n 1. 68.51, 11. 68.55, n I. 10.20, 11. 9.91. 
Das Amid, das auf mehrfach beschriebene Art erhalten wurde, 

zeigt den Schmp. 96". Er ist in verdunntem Holzgeist mgI3ig lbslich. 
Amid. 
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0.1314 g Sbst.: 11.1 ccm K (170, i 5 l  mm). 
CeHlsON. Ber. N 9.93. Gel. N 9.69. 

B. In dif f e r e  n t e S p a 1  t 11 n g s  p r o d u  k t e. 
Beim Abdampfen des die indifferenten Spaltungsprodukte der  

Ozonisierung enthaltenden Athers hinterbleiben diese als 01; es wurde 
der Destillation unter vermindertem Druck unterworfen. Bei etwa 
1200 findet eine schwache Gasentwicklung statt, dann aber tritt 
riihiges Sieden ein, und  dss  Gemisch der  indifferenten Produkte geht 
linter 10 m m  Druck zwischen 90" und 250' iiber. Aus 1 kg Caryo- 
phyllen resultierten 284 g indifferente Produkte. Diese wurden noch- 
nials in Ather genommen und der  Ather zur Entfernung kleiner 
IIengen Siiuren (10 g) nochmals mit Sodaliisung behandelt und frak- 
tioniert; es wurden folgencie Fraktionen aufgefangen : 

I. Sdp,,. bis 1200 (23 g), 11. S d 1 ~ 1 4 .  120-170" (60 g), 1It. Sdplc. 170-2200 
(85 g), IV. Sdp,,. 220-250O (12 g), V. Riickstand ca. 20 g. 

Mittels kombiniertem W u r t z - C l a i s e n - K o l b e n  zerlegten wir die 
Fraktionen durch baufig wiederholte sptematische Fraktionierungen 
in folgende reinste Hauptfraktionen : 

I. Sdp1l.s. 73-76' (20 g), 11. Sd1)13.5. 135-145' (139-143') (40 g), 111. 
Sdpls. 179-189' (181-184') (80 9). 

I. stellt ein K e t o n  C I 1 H l 8 0  dar, 11. wahrscheinlich das Gemisch 
eines K e t o a l d e h y d s  mit eineni D i k e t o n  C I ~ H ~ O O ~ ,  111. einen D i -  
k e t  oilld e b J cl Clr Hzs 0 2 .  

X e t o n  ClaHlsO. 
Das Keton C I O I I ~ S O  siedet linter 11.5 mm Druck zwischen 730 

Es stellt eine leicht beweglicbe, schwach griinlich gefiirbte, und 76O. 
nngenehm fruchtartig riechende Fliissigkeit dar :  

dso = 0.8823, 4' = 1.4387, nD = - 7'. 
CloHleO. Ber. MoLllef. 46.31. Gef. 45.93. 

Es ist mit den gebrauchlichen Losungsrnittelo mischbar. 
0.1342 g Sbst.: 0.3823 g Cot, 0.1415 g H,O. 

CloBIgO. Ber. C 77.85, H 11.77. 
Gef. n 77.69, D 11.79. 

Semi car baz o n CloHls : N .NH .GO .NHs. 
Nach dem Versetzcn des Ketons mit Semicarbazid-Chlorhydrat nnd Na- 

triumacetat frillt das Semiearbazon in Form wei5er Krystalle aus. Ans 
Holzgeist krystallisiert es in schon ausgebildeten, hiinfig quadratiich, oft nur 
rechtwinkligen Plattchen rom Schmp. 176O, die in Alkohol imd Holzgeiet 
in  der Kilte schwer, in den nnderen gebriuchlichcren Losangsmitteln leicht 
loslich sind. 
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0.1111 g Sbst.: 0.2559 g COs, 0.0991 g HaO. 
CIIHaIN30. Ber. C 62.83, I1 9.59. 

Gel. n 62.82, 9.98. 
A l k o h o l  CloHzoO. Aus deni Keton erhielten wir durch Re- 

duktion den entsprechenden Alkohol CloH200. 3.5 g Keton mit 9 g 
Natriuin und Alkohol, nach L a d e n b u r g  reduziert, ergaben ein 6 1  
von folgenden Eigenschaften : 

Sdp,l.,.= 8'7-894 d, = 0.5707, n$= 1.4507, a:= --So, 
CloHroO. Ber. Mo1.-Hcf. 47.55. Gcf. 48.26. 

Ausheute 2.6 g. 
0.1004 g Sbst.: 0.2820 g COs, 0.1173 g H20. 

CloHzoO. Ber. C 76.86, €1 12.94. 
Gef. )) 76.60, n 13.07. 

C h l o r i d  CloHl~OC1. 2.4 g Alkohol wurden in trocknem Petrol- 
ather gelost und mit 3.5 g Phosphorpentachlorid ' I 2  Stunde erhitzt. 
das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen und ausgeathert. Das 
Chlorid  siedet tinter 10 mm Druck bei 70-73O, Ausbeute 1.6 g. 
dro = 0.882; es riecht iitherisch. 

K o h l e n w a s s e r s t o f f  CloHlG. 1.6 g Chlond wurden niit 20 g 
Chinolin 15 Minuten lang nuf 240° erhitzt, in Ather aufgenommen, 
dieser mit Schwefelsaure zweinial aiisgeschuttelt und das zuriick- 
bleibende dl iiber Kalium destilliert. 

Sdp,, = 50-54', d,,, = 0.812, i 2  = 1.4410, n c  = -6'. 
C10H16 . Ber. Mo1.-KcF. 43.53. Gef. 7 44.20. 

O x y d a t i o n  d e s  K e t o n s  Clo l l laO uii t  a l k n l i s c h e r  J3roru- 
Lo s ti  n g. 

6.2 g Keton wurden rnit einer Liisung von 20 g Natriumhydrosyd, 
300 g Wasser und 20 g Brom versetzt und auf der  Maschine 12 Stuu- 
den geschiittelt. JG fand ilusscheidung von 6 p; T e t r a b r o m - k o h l e n -  
s tof f  statt. Die alkalische Losiing wurde nach dem Abtrennen voti 
Tetrabroni-kohlenstoff zur Entfernung indifferenter Bestandteile niit 
Ather geschiittelt, das iiberschiissige Brom diirch Schwefelsaure und 
Natriurnbisulfit zerstiirt, wieder alkalisch gemacht und die Losung 
stark eingeengt. Nach dem Ans8uern und Ausathern hinterblieben 
5'12 g eines Ols, dns destilliert wurde. Sdp l~ .  = 135-140O. Die uber 
dem Ester gereinigte Saure sott scbarf unter 13.5 nim Druck bei 
13 1-133O und zeigte folgende Daten : 

d23 = 0.9773, n g  = 1.4500, rn? = - 7". 

Die Saure ist ein leicht bewegliches, farbloses dl von schweil3- 
C~H1602. Ber. Mo1.-Ref. 43.23. Gef. 43.06. 

iihnlichem Geruch j sie ist einbasisch. 



ber. 
0.1949 g Sbst. verbrauchten 12.40 ccm n/lo-Natronlauge. - CsHis. COOB 
12.50 ccm n/lo-Natronlauge. 
lhr  S i l b e r s a l z  schmilzt bei 2190 und bdunt  sich bei etwa 160O. 
Methyles te r .  

Sdp,,.= 86-89", dsi= 0.9208, 4' = 1.4360, I Z ~  = -5'/p0. 

Der Methylester, aus d e n  Silbersalz durch Umsetzung 
mit Jodmetliyl erhalten, ist ein dropsartig riechendea 01 von folgenden Daten: 

CloHlsOa. Ber. Idol.-Ref. 47.90. GeF:48.30. 
0.1211 g Sbst.: 0.3106 g CO1, 0.1144 g HzO. 

CloIIiti02. Ber. C 70.54, H 10.66. 
Gel. * 69.96, w 10.48. 

A m i d ,  CeH170N. 0.75 g Siure wurden nnch der Vorschrift von 
0. Aschau mit 0.3 g Phosphortrichlorid 15 Minuten long auf 9 0 - 1 W  er- 
w&rmt, d a m  stark abgekiihlt; das Phosphoroxychlorid erstarrt an den @fa- 
wandungen, und das S&urechlorid wurde lsngsam, so daB kein Aufaischen er- 
folgt, in hberschtissiges, gut gekhhltes, wiBriges Ammoniak gegossen, wobei 
ein floclriger Niederschlag ansfallt. Dieser krystallisiert aus verdfinntem Holz- 
geist in grollen, pcrlniutterglAnzcnrlen Blkttchen vorn Schmp. 114O. Das Amid 
ist leiclit liislich in Holzgeist und Alkohol, Essigather und dther. 

0.1545 g Sbst.: 12.00 ccm N (23O, 760 mm). 
C~HITON.  Bey. N 9.02. Gef. N 8.95. 

0 x y d a t  i o n d e s I< e t o n s m i  t S a1 p e t e r s  a 11 re. 
14 g Iceton wurden 10 Stunden lang rnit 140 ccm 27-prozentiger 

Salpetersiiure oxydiert. Es fand lebbafte Eiowirkung statt. Nach 
teilweisem Neutralisjeren der Salpetersaiire wurde das auf. der  wiil3- 
rigen Schicht scbwirninende 61 in Atber genommen, der i t h e r  mit 
etwas Wasser gewnscben und getrocknet. Nnch dem Verdunsten des 
Athers hinterbleibt ein dl, desscn SdFI5. = 117-123' (6.5 g Aus- 
beute) war. 

d20 = 0,976; TI:= 1.4447; II?=: +?'. 

Es wurde nocbmals fraktioniort uod die Hauptmengc nach Abtrennen 

Sdp,,. = 119-122'; dzo = 0.974; r~g = 1.4457; I$ = +7'/2'. 

von 1 g Vorlauf autgefangen. 

GHlrO,. Bcr. MoLRef. 38.53. Gef. 38.96. 
0.1110 g Sbst.: 0.2758 g Cog, 0.0972 g H90. 

CgHI102.  Rer. C 67.56, H 9.93. 
Gel. w 67.77, w 930. 

Methyles  ter. 
Sdpis. 

Dieser wurde wie gew6hnlich dargcstellt. 
69-73'; dao = 0.9359; n t  = 1.4307; a;= +20. 

CgH1605. Ber. Mo1.-lief. 43.30. Gef. 43.15. 
Amid,  C~HISON. 1.8 g Siure wurden, wie vorstehend angegeben, auf 

daa Anlid verarbeitet. Das Rohprodukt wnrde in Essigither gel%?, von etwa 
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anorganischen Saleen abfiltriert und eingedamptt. Der Ruckstand wurde aus 
verdiinntem Alkohol umkrpstallisiert. 

Es scheiden sich kleine Nadelchen aus, die unter dem Mikroskop 
flache, vierseitige Prismen darstellen und bei 115-1 16' schmelzen. 
Das Amid ist sehr leicht loslich in Holzgeist und Alkohol, miil3ig los- 
lich iu kalteni EssigHther, leicht in heiBern, sehr scbwer loslich in 
in Petrolither. 

0.1078 g Sbst.: 0.2703 g CO,, 0.0903 g H?O. - 0.1101 g Sbst.: 9.50 ccm 
N (170, 755 mm). 

CsHl5ON. Ber. C 68.04, H 10.71, N 9.93. 
Gef. n 68.34, )) 10.76, n 9.90. 

Das K e t o n  CIoHls 0 stellt eiu sekundares Spaltungsprodukt 
der Ozonisierung dar. Seine Entstebung und der Abbau 1113t sich 
etwa folgendermal3en darstellen : 

D i k e  t o n  C1.r € L o  0 2 .  

Atis der bei 13.5 nini zwisclien 135' uiid 145' siedenden Fraktion 
der iudifferenten Bestandteile isolierten wir ein D i  k e t o n  C ~ Z I I , ~ O ~ .  
Die hauptsachlich bei dem genannten Druck zwvischen 139O und 1 4 3 O  
ubergehende, schwach gelblich gefiirbte Fraktion besitzt: dno = 0.9736; 
a:= + 3 4 O ;  n: = 1.4627. Das 61 wvird in der Kiilte r o n  neutralem 
Permanganat etwas angegriffen. Wir  reinigteu es \-on anscheinend 
Torhandenem Aldehyd, indem wir es mit 1 Mol. Pernianganat schut- 
telten. 

25 g des 0 1 s  wurden mit 2 g KMnOc, in Wasser geliist, 3 Stun- 
den geschiittelt; es fand nur teilweise EntEHrbuug statt. Zur vo1lstii.n- 
digen Entfarbung des iiberschiissigen Permanganats wurde unter Zu- 
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gabe ron ' I ,  g Kalilauge kurz iluf Clem Wasserbade erwiirmt, vom 
Mangan-Schlamni abfiltriert , dieser rnit schwefliger SHure behandelt 
und alsdann ausgeiithert; der  Ather wurde rnit Soda gewaschen, ge- 
trocknet und das indifferente 0 1  destilliert. Es resultierte ein voll- 
kommen farbloses, leicht bewegliches 01  von folgenden Eigenscbaften : 

Sdpg. = 137-142O (Thermometer im Dampf); dgo = 0.9600; n g  = 1.4677; 
Cag = + 340. 

I. O.OS49 g Sbst.: 0.2289 g COO, 0.0786 g €120. - 11. 0.1095 g Sbst.: 
,02952 g CO,, 0.1032 g H2O. 

C1,H200,. Ber. C 73.39, H 10.27. 
Gef. I. * 73.53, * 1029. 
n IT. * 73.53, B 10.47. 

Um die Einheitlichkeit dieser Fraktion zu beweiscn, haben wir nochmals 
?nit I/s Mol. Sanerstoff oxydiert. Das Produkt war in neutraler Ltisung gegen 
Permanganat bestindig. Die Entfiirbnng fand erst in der Hitze nach Zneatz 
von etwas Alkali statt. Nach der in gleicher Weise vorgenommenen Aufarbei- 
-tung rcsultiorte ein Produkt, welches denselben Siedepnnkt und folgende 
Daten aufwies: 

doo P 0.9598 ; nD = 1.4622 ; nD = + 39O. 

C t t H ~ o O ~ .  
0.1220 g Sbst.: 0.3289 g COP, 0.1134 g HpO. 

Ber. C 73.39, H 10.27. 
Gef. s 73.52, 10.33. 

Ails 25 g Rohketon erhielten wir 15 g reinsten Diketons. Diesea 
ist gegen F e h l i n  g sche Losung bestandig, reduziert jedoch in der  
Hitze ammoniskalische Silberlosung, was rnit der  bekannten Eigen- 
schaft gewisser Diketone in Einklang zu bringen ist. 

Semi  ca:rb az on. Beini Verseteen einer LBsung von Semicarbazid-Chlor- 
hydrat und Natriumacetat mit dem im Alkohol geltisten Diketon scheiden sich 
naoh 3 Stunden Krystalle aus, welche abfiltriert wurden. Das Reaktionsprodukt 
l6st sich sehr schwer in vie1 heiDem, absolntem Alkohol (1 g ca. in 300 ccm) 
a n d  scheidet sich nach teilweisem Einengen der L6sung in feinen Krystallen 
.ab, die scharf bei 2190 schmelzen. 

0.0988 g Sbst.: 0.2091 g C09, 0.0808 g H,O. - 0.0890 g Sbst.: 18.0ccm 
H (No, 754.5 mm). 

Clc&,Ns02. Ber. C 57.14, H 8.48, N 23.13. 
Gef. b 57.23, B 906, 23.34. 

O x y d a t i o n  d e s  D i k e t o n s  rnit S a l p e t e r s l u r e .  
10 g Diketon wurden mit 120 ccm 30-prozentiger Salpetersiiure 

.24 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt. Nach anfiinglich leb- 
hafter Reaktion ging das 0 1  last vollstilodig in  Lasung und wurde in 

' der mehrfach beschriebenen Weise auf freie Sliure verarbeitet. Bei 
-der Destillation wurden 2 Fraktionen erhalten. 



I. Fraktion: Sdp16. = 100-2160 C2l/~ g). - 11. Fraktion: SdpIG. = 216- 

Die erste Fraktion erstarrte zum Teil und die nach dem Ab- 
pressen auf Tonteller uod Umkrystallisieren aus vie1 Chloroform er- 
haltenen Krystalle (1.5 g) zeigten Schmp. 137-138". Sie sind leicht 
liislich in Aceton und Holzgeist, schwer iu Benzol, ;ither, Chloroform 
und Petroliither. Dem Schnielzpunkt und den LodichkeitsverhZilt- 
nissen nach liegt reine n i m e t h y l - l , e r n s t e i n s a i i r e  %-or, eine hlisch- 
probe mit Dimethyl-bernsteinsaure ergab keine Depression. 

Die hochsiedende SZure (11. Fraktion), deren ester  vollkommen 
iibereinstimrnt init dem D i m e t h y l e s t e r  der S l u r e  GHlr 0 4 ,  erwies 
sich als identisch mit der beschriebeoen C a r y o p h y l l e n s i i u r e .  

2300 (2.8 g). 

0 x y  d a  t i o  n rn i t t e l  s R I k a l i  sch  e r B r o ni -L 6 s u n g. 
Die Orydetion des Diketons mit alkalischer Brom-LBsung fiihrt, 

wenn auch nicht so glatt, zu denselbeu Abbaiiprodukten wie d ie  
Oxydation rnit Salpeteraaure. In bekannter Weise wurde auf das  
Diketon alkalische Rrom-Losung einwirken gelassen und das aus der  
Rohsaure erhaltene S i l b e  r s a l z  auf das E s t e r g e m i  sc h niittels 
Jodmethyl verarbeitet. Hei der Destillatiou wurden folgende Frak- 
tionen erhalten (aus 12 g): 

11. Fraktion: Sdpld. 110-1300, 
3*/2 g. 111. Fraktion: Sdpld. 130--170°, 1.9 g. 

I. Fraktion: Sdp,,. 90-116O. ca. 2 g. 

Die erste Fraktion besal3 folgende Daten: 
d2o = 1.046, nE = 1.4316. 

CBHl,O,. Her. Idol.-Ref. 44.66. Oef. 42.GO. 

0.1558 g Sbst.: 0.3203 g CO,, 0.1182 g H20. 
CeHl404. Ber. C 55.14, H 8.11. 

Gef. n .55.01, )) 8.27. 

Sie besteht also aus D i m e  t h y 1- be r n s t e i n  s Hu r e  - m e t h y 1 e s t e r .  
Die zweite und dritte Fraktion wurden abermals fraktioniert und 

eine Fraktion aufgefangen , die den Siedepunkt, die physikalischen 
Daten und die Zusamrneosetzung des D i m e t h y l e s t e r s  der Caryo:  
p h y l l e n s i i u r e  (ca. 3 g) zeigte. 

D i k e t o a l d e h y d  C l r H z ~ 0 3 .  
Als eines der Hauptprodukte der  Ozonisierung entsteht der Di- 

Sdprs. = 181-1840; 
ketoaldehyd Cl4H11 Os j e r  besitzt folgende Eigenschaften: 

= 1.0280; n g  = 1.4774; a;; = - 35O. 

Es ist ein recht schwer bewegliches, gelbgriin gefarbtes 01. 
I. 0.1062 g Sbst.: 0.2723 g Cog, 0.0872 g €140. - 11. (I nochmals frak- 

tioniert) 0.1383 g Sbst.: 0.3570 g COa, 0.1179 g H20. 



367 7 

CldHlzOa. Ber. C 50.53, H 9.31. 
Gef. I. n 69.92, Y, 9.18. 

Y, 11. >) 70.40, I) 9.54. 

Bei der Einwirkung von Semicarbazid auf den Diketoaldehyd 
entsteht in maljiger Ausbeute ein stickstofthaltiges Produkt, das bei 
80' siedet und bei etwa 116O schmilzt; es ist in Holzgeist leicht los- 
lich. Der Analyse uach liegt kein einfaches Trisemicarbazon vor. 

Der Diketoaldehyd geht bei der Oxydation rnit Permanganat 
glatt in die zugehiirige vorstehend beschriebene S i iure  CIC II,,O, 
uber, womit ein wichtiger Znsammenhang dieses Abbauproduktes von 
Caryophyllen rnit der Saure CIC Ha2 01 hergestellt erscheint. 

5 g Diketoaldehyd wurden in 75 ccrn Aceton geliist und bis ZLU 

eben beginnenden Triibung Wasser zugefiigt. Zur Oxydation wurde 
unter fortwahrendem Schiitteln 2.8 g gepulvertes Kaliumpermanganat 
(5 /4 Mol.) zugefugt. Die Entfarbung findet recht schnell statt, und die 
Oxydation ist im Laufe von ' / I  Stunde beendigt. Zur Entfernung vom 
unangegriffenen Indifferenten und von Aceton wurde mit Wasser- 
dampf destilliert , vom Mangan - Schlamm abfiltriert und dieser mit 
heidem Wasser gut nachgewascheu. 

Aus der nlkalischen Fliissigkeit fallt das saure Oxydationsprodukt 
beim Versetzen rnit Schwefelsiiure olig aus und wurde ausgeathert. 
Das hinterbleibende 01 siedet bei 12 mrn Driick zwischen 226-233O. 
Ausbeute 2.5 g. Es ist ein hellgelbes 61, das i n  seiner Dichte, 
Breohungsexponenten und Drehung viillig iibereinstimmt rnit der D i- 
ke tos i iu re  CI~HSS 0 4 .  Zur weiteren Identifizierung stellten wir noch 
den Methylester der gewonnenen Saure dar, welcher ebenralls iden- 
tisch ist rnit dern beschriebenen Ester G5H2* 01. 

O x y d a t i o n  d e s  D i k e t o a l d e h y d s  m i t  S a l p e t e r s a u r e .  
Uber die Formel des Diketoaldehyds und seiner Derivate ver- 

gleiche man oben die entsprechenden Formeln der Diketocarbon- 
saure. 

Die Oxydation des Diketoaldehyds liefert , eotsprechend seiner 
nahen Verwandtschaft rnit der Diketocarbonsaure, dieselben Abbau- 
pmdukte wie diese, niimlich C a r y o p h y l l e n s a u r e  und B e r n s t e i n -  
saure .  

D i c h lo  r h y d r a t  d e  s D e 11 B e nsc  h e n C a r  yo  p h y l l en  s. 
6 g des nach der Deudenschen Vorschrift dargestellten Caryo- 

phyllens (Sdplo. 113--115O, d,o = 0.8964, n: = 1.4987, a?=-23O) 
wurden nach der von uns gegebenen Vorschrift') auf D i h y d r o -  

I )  F. W. Semmler und E. W. Mayer, B. 48, 3452 [1910]. 
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c h l o r i d  verarbeitet. Wir  erhielten 3 g eines bei 68--69 O schmel- 
zenden Produktes, dns sich dem Schmelzpunkte und Drehungsver- 
mogen nach a19 vollkomnien identisch mit jenem Dihydrochlorid 
erwies, welches wir aus dem natiirlichen Carynphyllen erhielten. 
Durch vorsichtige Abspaltung yon Salzsaure mittels methplalkoholi- 
schem Kali resultierte das  von uns beschriebene a r e g e n e r i e r t e a  
rechtsdrehende C a r y o p h y l l e n  I). 

Ein Versuch , dieses regenerierte rechtsdrehende Caryophyllen 
uber das N i t r o s i t  wieder in das D e u f i e n s c h e  linksdrehende Caryo- 
phyllen zu ~ e r w a n d e l n ,  fiihrte ZLI keinem Resultat. Es wurde beim 
Behandeln der Nitrosit -Losung mit Wasserdampf dasselbe rechts- 
drehende Ausgaogsniaterial erhalten. 

R e d u k t i o n  d e s  b l a u e n  N i t r o s i t s  m i t t e l s  N a t r i u m  u n d  
A l k o h o l .  

8 g des nach der  D e u Be n schen Vorschrift erhaltenen blaueu 
N i t r o s i t s  wurden iu 100 g Alkohol geliist und die warme Losung 
auf 12 g Natriuni flieI3en gelnssen. Dns Reaktionsgemisch murde in 
Wasser gegossen, ausgeiithert und der Ather mit Schwefelsaure ge- 
waschen und abgedampft. Das saiire Waschwasser wurde nlkalisch 
gemacht, ausgeathert, der Ather init Wasser gewaschen und de- 
stilliert. 

bente 3.6 g. 
Sdpls. = 14s-1500; dzo = 0.9297; ug= + 130; nE= 1.5030; Aus- 

ClsH,rN. Ber. MoLRef. 70.05. Gef. 70.23. 
0.1260 g Sbst.: 0.3760 g COs, 0.1389 g HaO. - 0.2529 g Sbst.: 14.20 ccm 

N (180, 750mm). 
C l s H 2 ~ N .  Ber. C 81.45, H 12.21, N 6.33. 

Gef. I) 81.39, * 12.34, 6.36. 

riecht stark arnrnoninkalisch und ist in  Sluren loslich. 
Uieser Kiirper entspricht also der Formel nach einem Amin. Er 

Z u s  amm e n f as s u n g d e r  Res u 1 t ate. 
I. Das Kohcaryophylleo, wie es in der Natur vorkommt, besteht haupt- 

1. aus dem inaktiven a-Caryopliyllen DeuOens ,  das ideiitisch zti sein 
sclieint mit dem sHurnulenu ?). 

siichlich aus drei Caryophyllenen: 

1) ioc. cit. 
?) Versuche, CIS aus Hopfend gewooneiie Hun1 ulen in gleicher Weise 

wie das Caryophyllen zii ozonisieren , lieferten Spaltungsprodukte, welche so- 
wohl qualitativ .als auch qnantitativ yon denen des Caryophyllens vollkom- 
men verschieden waren. Es sei nur kurz bemerkt, d ~ I 3  aus 40 g H u m o l e n  
8 g indiffemnte und 5 g saure Produlite erhalten worden, yon denen wir 
keines mit den aus Caryophyllen erhaltenen zu identifizieren vermochten. 



8. aus den beiden Hauptbestandteilen: dem Lim-Caryophyllen und 
3. dem Terp.-Caryophyllen. 

11. Diese aktiven Carypophyllene lassen sich leicht in einander tiber 
fiihren, wie es scheint, iiber die Nitrosite, Nitrosochloride usw.; sie liefern 
ferner ein und dasselbe Hydrochlorid vom Schmp. 690, das seinerseits in ein 
d-Caryophyllen iiberfiihrbar ist. 

111. Die Ozonid-Spaltungsprodukte lassen sich in indiiferente und saure 
Produkte trennen. Alle diese Spaltungsprodukte lassen sich tiherfrihren in 
Endprodukte , denen wahrscheinlich ein und derselbe trimethylierte Tetra- 
methylen- Ring zugrunde liegt. Einige dieser Endprodukte lassen sich zn 
Dimethyl-bernsteinsiure oxydieren. 

1V. Es unterliegt fiir uns keinem Zweifel, dat? sich auch unter den Ter- 
penen Individuen linden , die einen derartig konstituierten Trimethyl-tetra- 
methylen-Ring aufweisen; Untersuchungen nach dieser Richtung hin sind in1 
Gange. 

V. Aus obigen ausfiihrlichen experimentellen Untersuchungen geht her- 
vor, dat? die aktiven Caryophyllene ke ine  Derivate des Naphthalins sind, 
so daO die von einem von uns ausgesprochene Ansicht, da13 die meisten Sas- 
quiterpene und Sesquiterpenalkohole Derivate der Terpene resp. verwaudter 
Ringsysteme sind, eine neue Bestatigung findet. 

B r e s l a u ,  Technische Hochschule, den 4. Dezember 1911. 

488. K. Auwers: 
Zur Spektrochemie ungerdttigter Verbindungen. 

(Eingegangen am 12. Dezember 191 1.) 
In seiner soebeo l) erschienenen Abhnndlung: BUber die Spektro- 

chemie von Nebenvalenzem hat  mein Kollege und Mitarbeiter F. Eisen- 
l o b  r neben interessanten und zutreffenden Darlegungen Ansichten ge- 
iiul3ert, denen ich, wie Hm. E i s e n l o h r  bereits aus unseren gelegent- 
lichen Unterhaltungen bekannt WiLr, nicht zuzustirnrnen vermag, d a  
sie m. E. experimentell nicht geniigend begruodet uud mit anerkannten 
spektrochemischen Grundsgtzen schwer vereinbar sind. Im Interesse 
der Sache, die wir beide in gemeinsamen wie in  getrennten Ar- 
beiten nach besten Kriiften zu fordern bestrebt sind, kann ich es  trotz 
naheliegender Bedenken nicht vermeiden , meine abweicbenden An- 
schauungen, soweit sie Wesentliches betreffen, auch offentlich kurz 
darzulegen und zu vertreten. Auch ist in dem E i e e n l o h r s c h e n  
Aufsatz - zweifellos ohne und wider Absicht des Verlassers - 

*) B. 44, 3188 [1911]. 
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