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488. F.W. Semmler und Erwin W, Mayer: Zur Kenntnis
’ der Bestandteile atherischer Ole,

{2ur Konstitutionsaufklirung der aktiven Oaryophyllene; Ab-

‘bau der aktiven Oaryophyllene zu monocyclischen Derivaten.)

(Eingegangen um 6. Dezember 1911.)

Bisher ist es nur bei einer Sesquiterpen-Reihe moglich gewesen,
Einblick in die Konstitution zu erbalten, niimlich bei der Santalol-
und Santalen-Reihe, deren Natur F. W. Semmler?) aufgeklart
bat. Es ist uns nunmehr gelungen, auch die Konstitutionsformel fiir
das Caryophyllen in den bauptséichlichsten Umrissen klarzulegen.
Aus den Untersuchungen von E. DeuBen?) geht mit Sicherheit
hervor, daB im Caryophyllen ein Gemenge von mehreren Koblen-
wasserstoffen vorliegt. Trotz sehr umfangreicher Arbeiten von C. W.
Haarmann3) und E. DeuBen*) ist es bisher nicht gelungen, iiber
den Aufbau des Caryophyllenmolekiils einen sicheren Anhalt zu ge-
winnen. DeuBen vertritt die Apsicht, dall Caryophyllen ein Naph-
thalin-Derivat vorstellt; wir konnen uns dieser Ansicht nicht an-
schlielen und verweisen diesbeziiglich auf die Schrift: F.W. Semmler,
»Konstitution der Sesquiterpene und Sesquiterpenalkohole, Breslau1910<.

Da zweilellos ein Gemenge von hauptsichlich zwei Caryophyllenen
vorliegt, deren Trennung durch Destillation nicht méglich erscheint,
30 gestaltete sich die Untersuchung schwieriger, indem bei simtlichen
Abbauprodukten im Auge zu behalten war, daB das eine bald zu
diesem, bald zu jenem Caryophyllen gehorig sein mulite. Die grofite
Gelabr bei der Lrforschung des Caryophyllens liegt in der &duBerst
leichten Invertierbarkeit dieses Korpers. So halten wir z. B. das
sowohl von Deuflen als auch voo Haarmann erhaltene Oxydations-
produkt Ci(H:;0, und dessen Abkémmlinge nicht mehr fir ein Pro-
dukt des urspriinglichen Caryophyllen-Kerns, sondern glauben, daf
es sich vielleicht vom tricyclischen Isocaryophyllen ableitet. '

Nach dep bisherigen Erfahrungen versprach die Oxydation mit
Ozon Aussicht, einen Einblick in das urspriingliche Caryophyllen-
Skelett zu gewihren. Versuche in dieser Richtung liegen von Haar-
manbp®) vor, lieferten jedoch kein greifbares Resultat. Ausgedehnte
jahrelange Experimente setzen uns in den Stand, durch schrittweise
Aboxydation zu wobldefinierten Derivaten zu gelangen, welche haupt-
séichlich zwei Caryophyllenen zukommen. Wie aus dem folgenden

1) B. 43, 1893 [1910]. %) A. 356, 1; 369, 245; 374, 111.
%) B. 42, 1062 [1909); 48, 1505 {1910]. ¥) B. 42, 316, 680 [1909].
%) loe. cit.
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experimeuntellen Teil hervorgeht, entstehen bei der Oxydation mittels
Ozon und nachfolgender Zersetzung des Ozonides zwei Reihen von Ver-
bindungen, nimlich saure und peutrale. An Sauren wurden folgende
erhaiten: 1. CsHy;0s, 2. C1iH150s, 3. Ci1H2,04. Allen diesen Sduren
liegt anscheinend derselbe Trimethyl-tetramethylen-Ring zugrunde. An
indifferenten Verbindungen wurden gewonnen: 1. Ein Keton CioHisO,
2. wabrscheinlich ein Ketoaldehyd CiiHisOs, 3. ein Diketon CisHsoOs
und endlich 4. ein Diketoaldehyd Ci14H220;. Man erhalt also eine
recht manniglaltige Anzahl von Verbindungen. Erst eine eingehende
Untersuchung hat uns in den Stand gesetzt, diese Verbindungen in
gegenseitige Beziehungen zu bringen.

Wir schlagen vor, folgende zwei Formelbilder fiir die beiden haupt-
siichlichen aktiven Caryophyllene zugrunde zu legen, wobei wir hinzu-
fiigen, dall diese Formelbilder zunichst nur das Verstandmis der ge-
waltigen Anzahl von Derivaten ermitteln sollen:
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Durcb die Einwirkung von verdiinnten Siuren usw. konnen aus
Korperp, denen derartige Formeln zukommen, mit der grofiten Leich-
tigkeit Modifikationen entstehen, die auch zweifellos vorhanden sein
diirften; die Hauptsache ist und bleibt. daBl alle Produkte aul ein
und denselben Kern zuriickzufiihren sind, der mit grofler Wahrschein-

lichkeit als ein aus wenig Gliedern bestehender Ring -~ wir neigen
einem substituierten Tetramethylen-Ring zu — angesprochen werden
muf,

Von den erwihnten Abbauprodukten stehen einerseits das Keton
CioH;eO und die Sdure CiiHisO;, andererseits der Diketoaldehyd
C1aH230; und die Diketosiure Ci4H2:0Os in genetischem Zusammen-
hange, wiihrend die Siure CsH;40s; und das Diketon Cy2H300:, welche
in geringerer Menge entstehen, scheinbar allein stehen, aber ebenfalls
dieselben Derivate des obigen Ringes liefern.

Schon hieraus geht hervor, daB diese zwei groen Gruppen von
Abbauprodukten, die bei der Zersetzung des Ozonides entstehen, auch
zwei verschiedenen Caryophyllenen entsprechen, welche schon ur-
spriinglich im Roh-caryophyllen enthalten sind. Das eine Caryo-
phyllen, dem eine Terpinolen-Form zukommt, soll als Terp. Caryophyllen
(I) bezeichnet werden, das andere Caryophyllen, das eine dem Li-
monen analoge Doppelbindung in der Seitenkette enthilt, mége als



Lim. Caryophyllen (II) bezeichnet werden. Diese Bezeichnung soll es
einstweilen noch offen lassen, welche von diesen Caryophyllenen der
Nomenklatur von DeuBen entsprechen; an anderer Stelle soll auf die
einzelnen Beziehungen dieser verschiedenen Caryophyllene Riicksicht
genommen werden. .

Allen genannten Derivaten, sowohl den Séuren als auch den in-
differenten Produkten, scheint, wie bereits oben angedeutet, nach
unseren Unptersuchungen ein und dasselbe Ringsystem, der némliche
Kern, zugrunde zu liegen. In den verschiedenen Caryophyllenen
kénnen wir a priori einen Tri-, Tetra-, Penta- oder Hexamethylen-
Ring als vorliegend annehmen. Unterziehen wir jedoch die physika-
lischen Konstanten der Dicarbonsidure, CoH;:0,, die'als Caryophyllen-
siiure bezeichnet werder soll, und welche das Endprodukt der Oxy-
-dation der meisten dieser Verbindungen vorstellt, ferner jene ihres
Dimethylesters, sowie die Daten des Methylketons eiuner kritischen
Beleuchtung, so scheidet der Hexa- und Pentamethylen-Ring aus der
Diskussion aus, da entsprechende Verbindungen aus der Menthan-,
Campher- resp. Fenchon-Reihe bekannt sind und die physikalischen
Daten aller dieser Ringe nicht mit der Caryophyllensiure iiberein-
stimmen. Es bleibt nur die Méglichkeit des Vorliegens eines Tri-
.oder Tetramethylen-Ringes iibrig. Gegen ersteren spricht die auller-
-ordentliche Bestindigkeit der Caryophyllensiure gegen Salpetersdure,
-da sonst eine Isopropylgruppe angenommen werden miiite, die gegen
konzentrierte Salpetersiure nicht so widerstandsfahig ware.

Aus diesem Grunde erscheint es uns als hiochst wahrscheinlich,
-daB im Caryophyllen ein mehrfach methylierter Tetramethylen-Ring
vorliegt, wofiir die groBe Ahnlichkeit der Caryophyllen-Derivate mit
denen des Pinens spricht. Wir stellen die Pinsiure, CsH;4O4, und
ihre Derivate der von uns erhaltenen Caryophyllensiure und ibren
Abkdmmlingen gegeniiber. Die Monoketo-carbonsiure, C11His0s, zeigt
in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften viel Ahbulichkeit
amit-der Pinonsiure,

Andererseits aber ergeben sich zweifellos nicht unbedeutende Ver-
-schiedenheiten; die grofite besteht darin, daB Pinonsiure mit alka-
Jischer Bromlosung glatt Pinsiure liefert, wihrend dagegen von un-
serer Siure Cy;HisO0s zwei Kohlenstoffatome aboxydiert werden.
AuBerdem ergeben einzelne Derivate des Caryophyllens bei der Oxy-
-dation mit Salpetersiure Dimethyl-bernsteinsiure, die bisher bei
-der Oxydation von Pinen nicht beobachtet wurde.

Diese Unterschiede erklaren sich, wenn man annimmt, daB sich
-der Tetramethylen-Ring des Caryophyllens von dem des Pinens durch
<ine dreifache Substitulerung durch Methylgruppen unterscheidet,
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wihrend Pinen nur zwei Methylgruppen aufweist. Wir stehen nicht
an, im Caryophyllen einen dreifach methylierten Tetramethylen-Ring
anzunehmen, wollen uns aber einstweilen diber die Stellung
der einen Methylgruppe noch nicht aussprechen.

Der Unterschied zwischen den beiden Caryophyllenen kann einer-
seits in der Lage der Doppelbindung ith Kern, andererseits jener in:
der Seitenkette beruben. Diesen beiden Caryophyllenen entsprechen
die oben erwahnten zwei Hauptgruppen von Abbauprodukten.

Aus den obenstehenden Formeln wiirden sich aber auch die
Unterschiede des aus dem festen Dichlorbydrat regenerierten Caryvo-
phyllens von dem natiirlichen zwanglos ergeben. Da ersteres rechts
dreht, so ist es sebr leicht moglich, dafl die Doppelbindung im Kern
nach zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen hin Salzsiure abspaltet, da.
an zwei im Kern benachbarten Kohlenstoffatomen abspaltbarer Wasser-
stoff verfiigbar ist. Wahrscheinlich entsteht ein Gemenge beider mog-
licher kiinstlicher Caryophyllene, die aber immer dasselbe feste Chlor-
hydrat liefern, wie aus folgenden Formeln ohne weiteres ersichtlich ist:
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Erwibnt sei hier auch, da wir aus dem Deuflenschen Caryo-
phyllen, entstanden durch Zersetzung der Caryophyllen-Nitrosit-
Mutterlaugen mittels Wasserdampf, das normale Dihydrochlorid vom
Schmp. 69° erhalten haben, das seinerseits durch die von uns ange-
gebene Bebandlung?) mit methylalkoholischer Kalilauge dasselbe
rechtsdrebende regenerierte Caryophyllen liefert.

Experimenteller Teil
Caryophyllen-ozonid.
Kaufliches Caryopbyllen von Heine & Co. wurde mit verschie-

denen Losungsmitteln verdiinnt ozonisiert. Chloroform, Chlorithyl
und Eisessig haben sich als die geeignetsten Solvenzien erwiesen. Das.

H F. W, Semmler und E. W, Mayer, B. 48, 3451 {1910).
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Ozon wurde von einem Siemens & Halskeschen Ozonapparat ent-
wickelt und das Ozon-Sauerstofi-Gemisch nur solange durch das Caryo-
phyllen geleitet, bis eine herausgenommene Probe mit Brom nicht
mehr reagierte, d. h. die braune Firbung stehen blieb. Fiir eine
Portion von 20 g Caryophyllen war meistens eine Dauer von 7—9 Stda.
erforderlich. Das- Caryophyllen-ozonid, das in schonster Form
erhalten wird, wenn man in Chlorithyl ozonisiert und das Lisungs-
mittel im Vakuum bei etwa 20° verdunstet, stellt ein weiBes, amorphes,
staubiges Pulver dar. Es zeigt die typischen Merkmale der Ozonide,
setzt Jod aus Jodkalium in Freibeit, verpufit auf dem Platinblech usw.
Es ist in Chloroform, Eisessig, Aceton, Essigither und Benzol sehr
leicht loslich, schwer l3slich dagegen in Petrolather. Durch Holzgeist,
Athylalkohol oder Ather liBt es sich in einen weitaus groferen Teil
loslichen Ozonides und in einen kleineren Teil unloslichen Ozonides
trennen. Das lésliche Ozonid entspricht der Formel C;3H340s,
stellt also ein normales Ozonid dar:
0.1255 g Sbst.: 0.2744 g CO,, 0.0947 g H,0.
C);HNOG. Ber. C 6000, H 8.00.
© Gef. » 59.63, » 8.38.

Die Analysen des unldslichen Ozonides, die nur unter groen
Schwierigkeiten vorgenommen werden konnten, da es sehr heftig ver-
puift, sprechen, ohne volle Sicherheit zu gewahren, fiir ein Additions-
produkt von 7 oder 8 Atomen Sauerstoff.

Versuche, das Ozonid mit Wasser zu verkochen, mit Alkohol und
Zinkstaub oder mittels feuchtem Ather und Aluminiumamalgam zu
zersetzen, erwiesen sich als fiir unsere Zwecke nicht geeignet. Es
wurde daber das Ozonid picht isoliert, sondern auf folgende Art ver-
fahren: Je 20 g Caryophyllen wurden in 80 g Eisessig gelost (ist der-
selbe nicht 100-prozentig, so bleibt ein Teil ungelost, was jedoch
nichts schadet) und bis zur Brom-Bestindigkeit ozonisiert. Zwei
solcher Proben wurden vereint mit soviel Eisessig verdinnt, daB im
ganzen die 12-fache Menge von angewandtem Caryophyllen, also fiir
40 g Caryophyllen 480 g Eisessig, zur Verdiinoung genommen wurden.
Erhitzt man diese Lésung auf 95°, so beginnt eine lebhafte Gasent-
wicklung, gleichzeitig wird durch die Zersetzung des Ozonides soviel
Wirme entbunden, dafl die Temperatur von selbst auf 114—115°
steigt. Es entweichen Strome von Kohlensiure und Formaldehyd.
Man bilt die sich allméhlich schwach braun firbende Eisessiglisung
40 Minuten lang auf etwa 110° und verarbeitet sie nach dem Erkalten.

Die Eisessiglosung, welche die Spaltungsprodukte des Ozonids
enthilt, wird so lange mit Wasser verdiinnt, bis keine weitere Zu-
nabhme der Triibung wahrnehmbar ist, und hierauf ausgedéithert, der
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Ather einmal mit Wasser gewaschen und daun mit Sodalésung so
lange geschiittelt, bis keine Siure mehr im Ather ist. Durch vor-
sichtiges Ansiiuern der Sodaldsung mit 50-proz. Schwefelsiure und
Ausithern erhilt man die sauren Spaltungsprodukte (A) der
Ozonisierung, wiihrend die indifferenten (B) im durch Soda von
Ssure befreiten Ather geldst sind.

A. Die sanren Spaltungsprodukte. Nach dem Eindampfen
des Athers hinterbleiben die sauren Spaltungsprodukte mit Essigsdure
gemischt; diese wird im Vakuum bei mdglichst niederer Temperatur
vorweggenommen und hierauf das Sauregemisch destilliert. Es geht
bei 10 mm Druck zwischen 120 und 250° unter ganz schwacher Zer-
setzung liber. Aus 1 kg Caryophyllen erhielten wir 371 g Rohsdure-
gemisch ¥).

Das Rohsiuregemisch wird zur Entfernung von bei der Destillation
entstandenen indifferenten Produkten nochmals an Soda gebracht und
nach der abermaligen Isolierung fraktioniert. Es wurden folgende
Hauptfraktioner aufgefangen:

1. Sdpis. = bis 212° 2. Sdpun. = 212—225°,
3. Sdpu. = 225—2450;
jede dieser Fraktionen wurde nochmals vorsichtig fraktioniert und
endlich folgende Hauptiraktionen erbalten:

1. Sdp1s. = 120—180°, 21 g, 2. Sdp1.. = 180—192° (187—189%), 110 g,
3. Sdpu. = 225—235° (229—2319), 170 g.
Im Fraktionierkolben bhinterblieb etwas Harz.
Fraktion 2 stellt eine Ketocarbonsiure, C; Hi30s;, dar;
Fraktion 3 eine Diketocarbonsiure, CitHys0s. Aus der ersten

Fraktion wurde durch mehrmaliges Fraktionieren die Siure CyH14Os
erhalten.

Ketocarbonsiure, C;;H;30;.

Die Séure gnH,aO; stellt ein recht bewegliches, schwach gelb-
griin gefirbtes Ol von folgenden Eigenschaften dar:

Sdpyy.s. = 183—187%, dgo = 1.040, ol = + 440, 22} — 1.4677.
C11Hi30; (Ketosfiure). Ber. Mol.-Ref. 52.70. Gef. 52,92,

0.1107 g Sbst.: 0.2683 g CO,, 0.0900 g H,0. — 0.1043 g Sbst.: 0.2539 g
C0s, 0.0865 g H,0.

1) Es muB hervorgehoben werden, dafl die Destillation der sauren Pro-
dukte nur in kleinen Mengen (hochstens aus 2 Portionen zu je 20 g Caryo-
phyllen) vorgenommen werden darf, da sonst teilweise Zersetzung der hoch-
siedenden Produkte, erkenutlich an bedeutender Abnahme der Drehung, eintritt.
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C”HwOa. Ber. C 66 63, H 9.15.
Gel. » 66.12, 66.39, » 9.09, 9.28.

0.3043 g Saure verbrauchten 15.30 ccm "/;0-Na OH-Lauge. Ber. 15.30 cem.

Das Silbersalz, welches durch Versetzen einer genau neutralisierten
Saureldsung mit Silbernitrat entsteht, ist rein weiB und briunt sich im reinen
Zustande nur ganz langsam. Es ist in den gewohnlichen Losnngsmitteln fast
unlébslich, in Beozol dagegen unter Aufquellung loslich.

0.1201 g Rohsbsi.: 0.0421 g Ag.

Ci 1 H;:0;Ag. Ber. Ag 3457, Gel. Ag 35.05.

Methylester. Beim Versetzen des trocknen Silbersalzes mit Jod-
methyl entsteht der Methylester der Siure, der von unverinderter Shure oder
saurem Ester durch Schiitteln der itherischen Losung mit Soda befreit wurde.

Sdpis.s = 139—142°, dgo = 0.9913, 0y — 1.4527, a2 = + 42°.
"CisHioOs. Ber. Mol.-Ref. 57.29. Gef. 57.47.

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

0.1142 g Sbst.: 0.2835 g CO;, 0.1001 g H;O0.

Ci12H30;. Ber. C 67.86, H 9.50.
Gef. » 67.70, » 9.81.

Semicarbazon. 3 g Siure, in Alkohol gelést, wurden mit 6 g Semi-
carbazid-Chlorhydrat und 4.5 g Natrinmacetat versetzt. Nach etwa einer
Stonde fand eine reichliche Ausscheidung von Krystallen statt, die sich im
Laufe eines Tages noch vermehrte. Die Krystalle wurden abgesaugt, mit
Alkohol gewaschen und aus Holzgeist umkrystallisiert. Das Semicarbazon
bildet schine, farblose, deutlich vierseitige Prismen, die ohne Zersetzung bei
183%!) schart schmelzen. Es ist sehr schwer loslich in kaltem Holzgeist und
Alkohol, leicht in diesen heien Losungsmitteln, sehr schwer loslich in
Ather.

I. (einmal umkrystallisiert) 0.1043 g Sbst.: 0.2145 g CO,, 0.0787 g HsO.
— 0.1415 g Sbst.: 19.20 cem N (129, 764 mm).

II. (zweimal umkrystallisiert) 0.1068 g Sbst.: 0.2219 g CO;, 0.0800 g H,0.
— 0.1338 g Sbst.: 18.80 cem N (19°, 750 mm).

CisHat Os N,
Ber. C  56.43, H 829, N 16.36.
Gef. » 1. 56.09, 1I. 56.67, » I. 8.44, 1I. 8.38, » I[. 16.34, 1I. 15.99.

Oxydation der Siure CunHjsOs mit Salpetersiiure.
Dicarbonsiure CoH; Oy (Caryophyllensiure).

Je 10 g reine Ketosiure wurden mit 120 ccm 27-prozentiger Sal-
petersiure auf dem Wasserbade erbitzt. Bei ungefihr 90° beginnt
) DeuBen crhielt bei der Oxydation des Caryophyllens mit KMnO,
<ine Ketosiure Cj;oH;50;, die ein Semicarbazon vom Schmp. 186° lieferte;
ein weiterer Vergleich dieser Sauren muB vorbehalten bleiben.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 237
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unter Entweichen nitroser Gase eine Auflerst lebhafte Reaktion, und
das bisher unldsliche Ol geht allmihlich in Ldsung; die Reaktion ist
nach 6 Stunden beendet. Nach dem Abkiiblen wird die Salpetersiure-
losung unter Eiskiihlung vorsichtig genau neutralisiert und die Siure
in Form ihres weiflen, kornigen Silbersalzes isoliert, das abgenutscht
und auf Tonplatten getrocknet wurde. Das Silbersalz wurde ent-
weder a) direkt auf freie Siure oder b) auf Methylester verarbeitet.

a) Zur Gewionung der freien Siure wurde das fein gepulverte
Silbersalz in absolutem Ather suspendiert und unter Kithlung Schwe-
felwasserstoff eingeleitet. Nach dem Abfiltrieren des Silbersulfids
wurde der grofte Teil des Athers verdampft und die itherische
Losung zur Entlernung immer vorhandener Spuren von Salpetersiure
(herriibrend von mitgerissenem Silbernitrat) mit werig Wasser ge-
waschen. Nach dem Abdampfen des Athers binterblieb ein schwack
gefarbtes Ol, welches fraktioniert wurde.

Vorlauf Sdp1s.=100—215% 2 g. Hauptiraktion Sdp,s.=215—227¢, 41/3 g.

Der Vorlauf erstarrte zum groBten Teil zu Krystallen, welche,
auf Tonteller gestrichen und aus Benzol umkrystallisiert, den Schmp.
132° zeigten.

Mehrere Hauptfraktionen wurden vereint und nach dem Abtrennen
von wenigen Tropfen Vorlauf folgende reinste Siure-Fraktion erhalten:
Sdpis. = 222—225°% Ausbeute 48°%,. Die Siure, welche zu einem
unbeweglichen, fast farblosen, zében Sirup erstarrte, konnte nicht zum
Krystallisieren gebracht werden. Diesbeziigliche Versuche, welche
sowohl von uns, als auch von der Firma Schimmel & Co. in freund-
licher Weise unternommen wurden, scheiterten: die Siure wurde
zunachst 90 Stunden lang einer Temperatur von — 15° ausgesetzt;
als dies nichts half, wurde die Séure auf — 80° mehrere Stunden lang
abgekiiblt, dann in einem Dewarschen Gefal sich ganz langsam
erwirmen gelassen, aber auch hierdurch wurde sie nicht zum Krystalli-
sieren veranlaBt.

Dieser Sirup stellt eine Dicarbonsiiure, CyH1404, Caryophyl-
lensiiure, dar, sie besitzt folgende Eigenschaften:

Sdpe. = 215—218%, Sdpys. = 222—225° (Thermometer im Dampf).

0.1185  Shst.: 0.2537 g CO,, 0.0838 g H,0.
CgH140¢. Ber. C 5803, H 7.58.
Gef. » 5839, » 7.91.

Sie ist in Wasser nicht unbetrichtlich ldslich und gibt ein un-
16sliches, rein weifles, korniges Silbersalz, sowie ein hellblau gefirbtes,
in Wasser schwer losliches Kupfersalz. Ihrem Alkaliverbrauch
nach ist sie eine zweibasische Siure.
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0.3116 g Sbst. verbrauchtes 33.35 ccm [/1o-NaOH-Lauge.
C;H;3(COOH);. Ber. 33.50 cem.

Bemerkenswert ist die aufBlerordentliche Bestindigkeit der Ca-
ryophyllensiure selbst gegen ganz hochprozentige Salpetersdure,
durch die sie sogar nach 24-stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade
und im Rohr keine Verinderungen erleidet. Auch Chromsiure greift
sie nicht an,

Dimethylester der Caryophyllensiure. Der iiber das Silbersalz
in gewohnter Weise dargestellte Dimethylester zeigt folgende Eigenschaften:

Sdpui. = 127—1319, dgo = 1.0456, n2y = 1.4462, a2 = -+ 440,

Ci1Hi504. Ber. Mol.-Ref. 54.57. Gel. 54.66.
I. 0.1469 g Sbst. (Robfraktion): 0.3290 g CO,, 0.1094 g H;0.
I. Gef. C 61.08, H 8.33.
II. 0.1488 g Sbst. (nochmals fraktioniert): 0.3362 g CO,, 0.1128 g H, 0.
11, Gef. C 61,62, H 8.38.
CiiHjsO4. Ber. » 61.64, » 847.

Da die beschriebene Caryophyllensiure groBe Abnlichkeit mit
Pinsiure aufwies, verglichen wir diese und ihren Ester mit unserer
Sidure und deren Ester.

Aktive krystallisierte d-Pinsiure (Schimmel & Co.) destilliert Sdpyr.s.
= 221—225° und begann nach 24 Stunden zu erstarren. Der Ester der
aktiven rechtsdrebenden Pinsiure besitzt folgende Daten:

Sdps. = 128—130°, dso = 1.0548, n% = 1.4487, o} = + 9.

Jener der inaktiven Pinsdure:

Sdpur.s. = 134—188%, dgp = 1.053, nay = 1.4490.

CinHys04. Ber. Mol.-Ref. 54.57. Gef. 54.54.

Wihrend die Caryophyllensiure und ihr Ester also sowohi in
ihrem Siedepunkt, ihrer Dichte uud ihrer Bestéindigkeit gegen heifle
Salpetersaure groBe Ahnlichkeit mit Pinsdure aufweisen, ergibt sich
in dem Umstande, daBl die aus Caryophyllen gewonnene Dicarbonsaure
ein Anhydrid gibt, wihrend weder aktive noch inaktive Pinsiure
eines zu geben imstande sind, ein bedeutsamer Unterschied.

Anhydrid der Caryophyllensdure, CsHy:Os. 3.5 g Caryo-
phyllensiure wurden mit 20 g Essigsidureanhydrid und 1 g Natrium-
acetat 1'/; Stunde lang am RiickfluBkiihler gekocht, nach dem Kr-
kalten in Ather geldst, dieser mit Wasser gewaschen, getrocknet und
im Vakuum bei moglichst niedriger Temperatur das Essigsiure-
anhydrid verjagt. Es hinterblieb ein Ol, das in der Hauptmenge
awiscben 152—158° unter 10 mm Druck sott; es besitzt:

dzo = 1.1399, 0?0 — 14755, ay = — 28°.
CoHy305. Ber. Mol-Ref. 41.39. Gef. 41.78.
237*
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Es stellt eine schwach gelbliche, recht leicht bewegliche Fliissig-
keit dar.

L 0.1172 g Sbst.: 02740 g COs, 0.0740 g Hy0. — IL 0.1458 g Sbst.:
0.3411'g CO,, 0.0913 g H,0.

CeHy303. Ber. C 64.25, H 1719
Gef. » 1. 63.75, II. 63.82, » 1. 7.02, 1I. 6.96.

b) Verarbeitet man das bei der Oxydation der Siure Ci1HisOs
mit Salpetersiure erhaltene Silbersalz nicht direkt aul freie Siure,
sondern stellt durch Einwirkung von Jodmethyl den Dimethylester dar,
so erbdlt man durch Fraktionieren folgende Anpteile aus 26 g Saure:

1. Fraktion: Sdpu. 95—125°, 8 g. 2. Fraktion: Sdps. 125—150°, 10 g.
3. Fraktion: Sdpys. 150—225°, 3'/; g.

Durch wiederholtes systematisches Durchfraktionieren mittels des
Wurtz-Claisen-Kolbens?) erhielten wir folgende 2 Hauptfraktionen:
L Sdpy7. = 95—100° dg3 = 1.068, a;, = 1.4276, e, = + 4% 2.9 g.

1. Sdpy;. = 131—1359, 10.4 g.

Die erste Fraktion wurde analysiert.

0.2173 g Sbst.: 0.4360 g CO,, 0.1530 g H, 0.

CsHy04. Ber. C 55.14, H 8.11.
Gef. » 54.72, » 7.88.

Diese Fraktion stellt also, wenn auch nicht ganz rein, den Ester
der Dimethyl-bernsteinsiure dar, fir den wir, von reiner Di-
methyl-bernsteinsiure (Schuchardt) ausgehend, folgende Daten fanden:

Sdpir. = 91—929, n)y = 14234, dsy — 1.050.

CsHiuO. Ber. Mol-Ref. 42.66. Gel. 42.45.

Beim Verseifen der analysierten Fraktion hinterblieben mit etwas
Ol behaftete Krystalle, die, auf Tonteller gestrichen und aus Benzol
umkrystallisiert, den Schmp. 132° besallen, das ist der Schmelzpunkt
der reinen Dimethyl-bernsteinsiiure. Eine kombinierte Schmelz-
punktsbestimmung ergab keinerlei Depression. Die Analyse der
Krystalle bestitigte den Befund:

0.0849 g Sbst.: 0.1531 g CO,, 0.0507 g Hy0.

CeH;00,. Ber. C 49.28, H 6.90.
Gef, » 49.18, » 6.68.

Die zweite Fraktion stimmte im Siedepunkt, in den physikalischen
Daten und der Analyse nach mit dem vorstehend beschriebenen Di-
methylester der Caryophyllensdure, G His Oy, itberein, die auch
nach dem Verseifen des Esters resultierte.

Ahnliche Resultate wie die Oxydation mit Salpetersiure liefert
auch die Oxydation mit alkalischer Brom-Lo6sung, wengleich diese

9 R. Wlllstatter L. W. Mayer und E. Hiini, A. 378, 149.
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auch nicht so durchsichtig verliuft, wie die Oxydation mit Salpeter-
siure. Wir oxydierten nach der Vorschrift von v. Baeyer!") die Keto-
séiure mittels alkalischer Bromlosung. Es trat stets sofort starke Aus-
scheidung von Bromoform neben Tetrabrom-kohlenstoff ein.
Uberschiissiges Brom wurde mittels Natriumbisulfit zerstort, die wiBrige,
alkalisch gemachte Losung etwas konzeatriert, die beim Versetzen
mit 509, Schwefelsiure sich ausscheidende &lige Sdure in Ather
aufgenommen und das entstehende saure Gemisch sogleich iiber das
Silbersalz in das Methylester- Gemisch verwandelt. Wir erhielten
neben Dimethyl-bernsteinsiureester eine listerfraktion, die ihren
Daten und ihrer Analyse nach mit dem Dimethylester der Caryo-
phyllensidure identisch war. Daneben tritt noch in unbedeutender
Menge ein hochsiedender Lster auf, dessen Natur einstweilen noch
nicht geniigend aufgeklirt erscheint. Auch mit Permanganat liefert
die Ketosdure die Dicarbonsiure CoHicO,.

5 g Ketosaure wurden neutralisiert und mit 5 Mol. KMnO, (13.7 g) in
500 g Wasser gelost, versetzt. Anfangs verschwand die Farbe schnell, blieb
aber dann noch 86 Stunden stehen. Sie verschwand ziemlich rasch nach Zu-
fagen von 2 g Kaliumhydroxyd. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser-
dampf destilliert, vom Manganschlamm filtriert, und die waBrige Losung stark
eingeengt; pach dem Ansiuern, Ausithern und Verdampfen des Ldsungs-
mittels hinterbleibt ein schwer beweglicher Sirup. Zur Reindarstellung der
Séure bezw. deren Ester wurde mittels Kupferacetat das schon krystallisierende
Kupfersalz ausgeschieden und aus diesem durch Ansiuern die Saure ge-
wonnen, deren Ester folgende Eigenschaften besitzt.

Sdpss. = 124—1289, dso = 1.040, npy = 1.4457, ap, — -+ 420,

0.1171 g Sbst.: 0.2645 g CO,, 0.0903 g H,O0.

C11Hys 0. Ber. C 61.64, H 8.47.
Gef. » 61.60, » 8.63.

Er erweist sich also als identisch mit dem Dimethylester der
beschriebenen Dicarbonsiiure CoH,aO4, der Caryophyllensiure.

Aus den angefiihrten Versuchen ergibt sich also, dal die Keto-
carbonsiure sowohl mit Salpetersiure als auch mit Permanganat und
mit alkalischer Bromlbsung bauptsiichlich dieselben Abbauprodukte,
das ist in erster Linie die Dicarbonsiure CsHi:O4, Caryo-
pbyllensiure, neben Dimethyl-bernsteinsiure liefert. Die Oxy-
dation mit alkalischer Brom-Lésung verlduft allerdings am wenigsten
glatt, durch die eigentiimlicle Stellung der Keto- und Carboxyl-Gruppe
wird namlich das Molekil in einer Weise gelockert, daf nicht, wie
etwa bei Pinonsiure, glatte Oxydation zu der um einen Kohlenstoft
drmeren Pinsiure erfolgt, sondern daBl 2 Kohlenstoffatome aboxydiert

1) B. 29, 25 [1896].
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werden. Trotzdem liegt kein Zweifel vor, dal es sich bei unserer
Siure um eine Methylketo-carbonsiure handelt. Die Bildung der
Ketocarbonsiure aus dem Ozonid und ibr weiterer Abbau stellt sich
etwa folgendermallen dar:

C.CH; CH CH,3 C.CH; COOH
10| ™ S Rl
‘ 04 oy
CHyC.CHy| e NG CH,(‘OH,
o<~ ¢ HC'<
~._~—>~_ CH; \ Py
CH, CH, CH, CH,
Terp.-Caryophyllen hypothetisches Zwischenprodukt
C.CH, C .
o (;OOH
3 coon | ., COOH CH.
— CH,CCH, B CH,/ .CHj Lo,
F[C‘ //_,(JO\ l[C\\\ CH3.(':.(IH3
TCH, CHy COooH COOH
Ci1Hi3 O3 Caryophyllensdure Dimethyl-

bernsteinsiure

Es erscheint uns als sicher, daB die Ketocarbonsiure also nicht ein
primiires Spaltungsprodukt der Ozonisierung ist, sondern durch Ab-
spaltung von Kohlenoxyd sekundéir aus dem bypothetischen primfren
Spaltungsprodukt hervorgegangen ist.

Diketocarbonsiure CyiHz: Oy
Als zweites saures Hauptprodukt der Ozonid-Spaltung tritt die
Diketocarbonsiure Ci4Hs20, auf. Sie bildet ein z:ihfl(issiges gelbes
31 vom Sdpu 5. = 229—232°, d» = 1.0830, nD =1 4604 (/D == 4 4]0°,
C1eH2: O, (Diketocarbonsiure). Ber. Mol.-Ref. 66.72. Gef. 66.53.
0.1347 g Sbst.: 0.3274 g CO,, 0.1061 g H,0.
Can 04. Ber. C 69.09, I'I 8.80.
Gel. » 6629, » 8.81.
0.4400 g Siure verbrauchten 18.40 cem ™ijp-NaOH-Lauge.
Ci1eH32 O, (einbasisch). Ber. “/;;-NaOH-T.auge 18.53 cem.
Das Silbersalz der Saure ist léslich in Benzol; es beginat sich bei 130"
zu braunen und schmilzt bei ca. 1450,
Methylester. Er entsteht durch Behandlung des Silbersalzes der
Saure auf bekannte Weise mittels Jodmethyl:
Sdprs. = 184—1889, dgy = 1.047, a3y = =+ 38%, [, = 1.4680,
und stellt eine fast farblose, augenehm nach Thymian riechende, miBig be-
wegliche Flissigkeit dar,
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L 0.1007 g Sbst.: 0.2464 g COs, 0.0838 g H,0. — 1L 0.1520 g Sbst.:
0.3721 g COs, 0.1240 g H0. .
Cu.H“O,\. Ber. C 67.12, H 9.01.

Gef. » I. 66.73, II. 66.77, » L. 9.31, IL. 9.13.
Reaktionsprodukt mit Semicarbazid. 2 g S#ure mit Semicarbazid-
Chlorhydrat und Natriumacetat versetzt, ergaben mach 24 Stunden keine Aus-
scheidung. Diese erfolgt, wenn man die klare Losung auf Eis gieBt. Das
Robprodukt schmilzt bei 85°, Es wurde in Chloroform gelést, die Losung
filtriert und mittels Petrolather gefillt, woraat es flockig ausfiel. Zur noch-
maligen Reinigung lésten wir es in Holzgeist und fallten es mittels Ather.
Das Produkt sintert bei 96° und schmilzt unscharf unter Zersetzung bei
etwa 120°. Es ist recht Idslich in kaltem Alkohol, Holzgeist und Aceton,

1oslich in Essigather, sehr schwer loslich in Ather und Petrolather,

Oxydation der Diketocarbousiiure mit Salpetersiure.

15 g Saure C3iHs3 0, wurden mit 150 ccm Salpetersiure (2 Tle,
konzeutrierte, 1 Tl 30-prozentige) 24 Stunden auf dem Wasserbade
erwiirmt, wobei unter lebhaftester Reaktion die Siure allmihlich in
Losung ging. Die Salpetersiure wurde durch Eindampfen auf dem
‘Wasserbade unter mehrmaligem Verdiinnen mit Wasser entfernt. Es
hinterblieb ein gelblich gefirbtes, zihes Ol, das von Krystallen durch-
setzt war. Beim Aufoehmen in Ather hinterblieben 1.1 g Krystalle a),
die mit Ather nachgewaschen wurden. Die #therische Losung des
Ols wurde verdampit und das Ol destilliert.

I. Fraktion: Sdp,s. = 120—200°, 2 g. Diese Fraktion erstarrte im Eis-
schrank fast vollkommen (b).

II. Fraktion: Sdpis. = 200—250°, 6 g (c).

Die Krystalle a) zeigten den Schmelzpunkt von 181°; sie wurden
aus Methylalkohol umkrystallisiert und schmolzen bei 182° unter
Wasserabspaltung. Die Krystalle sind in Benzol und Ather schwer,
in kaltem Holzgeist und Alkohol betrichtlich l8slich. Dem Schmelz-
puokte uod dee Léslichkeitsverbiltnissen nach liegt reine Bernstein-
sdure vor; bestitigt wurde diese Annahme durch die Untersuchung
von b); die auf Tonteller abgepreften Krystalle wurden aus Chloro-
form umkrystallisiert und scbmolzen bei 118—119°. Sie sind iden-
tisch mit Bernsteinsiureanhydrid, 0.9 g.

Die Fraktion ¢) wurde nochmals fraktioniert, ein kleiner Vorlauf
abgetrennt, die Hauptmenge zeigte:

Sdps. = 216—226° Ausbeute 4!/3 g. Sie bildet einen fast farb-
losen, vollkommen zdhen Sirup. Der Siedepunkt der Siure, ihre Eigen-
schaften, sowie die Analyse und Titration ergaben, daB Caryophylien-
saure, Co Hy4 04, vorliegt, welche auch bei der Oxydation der Keto-
sdure Opnis Os entsteht. Zu ihrer Identifizierung wurde ihr Di-
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nietbylester dargestellt, dessen Siedepunkt, Dichte und Brechungs-
exponent mit dem vorstehend beschriebenen Dimethylester und der
Dicarbonsidure CoHj, O vollstindig tibereinstimmt. '

Die Oxydation der Diketocarbonsiure mit alkalischer Brom-
Lésung gibt weniger glatte Resultate. Es entsteht neben der Di-
carbonsidure Cs Hi4 O4 ein Gemisch verschiedener hochsiedender Sauren.

Die Entstehung der Saure C;4H::O: aus dem Ozonid und ibr
weiterer Abbau mit Salpetersiure denken wir uns etwa nach folgen-
dem Schema verlaufend:

C.CH; CH; CH, C.CH; CH. CH.
e | ™SNeg e e | >N an el
™1 ICH iC ™~ ¢cH Co
CH,.(:.CH,' 1 _Omon |CH,.C.CH;
wde e e~ 100
S TN CH, S S
CH CH,3 COOH CH;
(COH)
Lim.-Caryophylien C14H220; Diketosiure (bezw. Diketoaldehyd)
C.CH; CH,
Al I P
CHy ™soon CHyy COOH
N0, (CH,;C.CH,, +
HC' COOH
COOH
Caryophyllensiure Bernsteinsiure

Saure CylI;,02. Aus den Vorliufen, die man bei der De-
stillation der sauren Anteile erhilt, welche bei der Ozonid-Spaltung
entstehen, 1iBt sich in ganz geringer Menge eine piedrig siedende
Saure Cy Hi4O: isolieren. Aus einem Kilogramm Caryophyllen er-
hielten wir 6 g Saure; sie besitzt folgende Eigenschaften:

Sdps. = 120—128% dso = 0.9827, ny = 1.4457, ap, = + 17°

0.3677 g Sbst. verbrauchten 26.00 cem /1,-NaOH.

CsH14 0y (einbasisch). Ber. ®/;o-NaOH 25.8% mm.

Methylester. Der iiber das Silbersalz in gewohnter Weise erhaltene
Ester hat folgende Eigenschaften:

Sdps. = 64—689, dzo = 0.922, a2 = - 20° np, = 1.4316.
CoHi60;5. Ber. Mol-Ref. 43.29. Gef. 43.23.

I. 0.0707 g Sbst.: 0.1776 g COs, 0.0651 ¢ Hy0. — I 0.1018 g Sbst.:
0.2559 g COs, 0.0908 g H,0.
CoHis0s. Ber. C  69.23, H 103l

Gef. » L. 6851, IL. 68.55, » 1. 10.20, II. 9.91.

Amid. Das Amid, das auf mehrfach beschriebene Art erhalten wurde,
zeigt den Schmp. 96 Er ist in verdiinntem Holzgeist maBig loslich.
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0.1314 g Sbst.: 11.1 eem N (17°, 751 mm).
CsHys ON. Ber. N 9.93. Gef. N 9.69.

B. Indifferente Spaltungsprodukte.

Beim Abdampfen des die indifferenten Spaltungsprodukte der
Ozonisierung enthaltenden Athers hinterbleiben diese als Ol; es wurde
der Destillation unter vermindertem Druck unterworfen. Bei etwa
120° findet eine schwache Gasentwicklung statt, dann aber tritt
rubiges Sieden ein, und das Gemisch der indifferenten Produkte geht
unter 10 mm Druck zwischen 90° und 250° iiber. Awus 1 kg Caryo-
phyllen resultierten 284 g indifferente Produkte. Diese wurden noch-
mals in Ather genommen und der Ather zur Entfernung kleiner
Mengen Sauren (10 g) nochmals mit Sodalésung behandelt und frak-
tioniert; es wurden folgende Fraktionen aufgefangen:

I. Sdpy. bis 1200 (23 g), IL Sdpu. 120—170° (60 g), 1IL Sdprs. 170—220°
(85 g), IV. Sdpu. 2202500 (12 g), V. Riickstand ca. 20 g.

Mittels kombiniertem Wurtz-Claisen-Kolben zerlegten wir die
Fraktionen durch biufig wiederholte systematische Fraktionierungen
in folgende reinste Hauptiraktionen:

L Sdpiy.s. 73—76° (20 g), IL. Sdps.s. 135—1450 (139—143%) (40 g), IIL
Sdpis. 179—189° (181—1849% (80 g).

1. stellt ein Keton C;i HjsO dar, II. wahrscheinlich das Gemisch
eines Ketoaldehyds mit einem Diketon CisHsoO;, IIL. einen Di-
ketoaldehyd Cy4Hj:O4.

Keton CioHis0.

Das Keton CyoHis O siedet unter 11.5 mm Druck zwischen 73°
und 76°% Es stellt eine leicht bewegliche, schwach griinlich gefarbte,
angenehm fruchtartig riechende Fliissigkeit dar:

dao = 0.8823, n2) = 1.4387, ap = — 7O

CioHisO0. Ber. Mol.-Rel. 46.31. Gel. 45.98.
Es ist mit den gebrauchlichen Losungsmitteln mischbar.

0.1342 g Sbst.: 0.3823 g CO,, 0.1415 g HyO.
CioH;30. Ber. C 77.85, H 11.77.
Gef. » 77.69, » 11.79.

Semicarbazon C;pH;s:N.NH.CO.NH;,.

Nach dem Versetzen des Ketons mit Semicarbazid-Chlorhydrat and Na-
triumacetat fallt das Semicarbazon in Form weifler Krystalle aus. Aus
Holzgeist krystallisiert es in schon ausgebildeten, hiufig quadratisch, oft nur
rechtwinkligen Plittchen vom Schmp. 1769 die in Alkohol und Holzgeist
in der Kilte schwer, in den anderen gebriuchlicheren Losungsmitteln leicht
1oslich sind.
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0.1111 g Sbet.: 0.2559 g COs, 0.0991 g H,0.
CiiHa N;0. Ber. C 62.83, H 9.59.
Gel. » 62.82, » 9.98,

Alkohol CyoHz0O. Aus dem Keton erhielten wir durch Re-
duktion den entsprechenden Alkohol CioHsO. 3.5 g Keton mit 9 g
Natrium und Alkohol, nach Ladenburg reduziert, ergaben ein Ol
von folgenden Eigenschaften:

Sdp, 5. == 87—899, dgg = 0.8707, a3} = 14507, a2y = —6°,

CioH2y0. Ber. Mol.-Ref. 47.55. Gef. 48.26.

Ausbeute 2.6 g.

0.1004 g Sbst.: 0.2820 g COs, 0.1172 g H,0.

CioHz0. Ber. C 76.85, H 12.94,
Gef. » 76.60, » 13.07.

Chlorid CioH;sOCl. 2.4 g Alkobol wurden in trocknem Petrol-
dther geldost und mit 3.5 g Phosphorpentachlorid /s Stunde erhitat.
das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen und ausgeithert. Das
Chlorid siedet unter 10 mm Druck bei 70—73°, Ausbeute 1.6 g,
dso == 0.882; es riecht atherisch.

Kohlenwwsserstof! CioHys. 1.6 g Chlorid wurden mit 20 g
Chinolin 15 Minuten lang auf 240° erhitzt, in Ather aufgenommen,
dieser mit Schwefelsiure zweimal ausgeschiittelt und das zuriick-
bleibende Ol iiber Kalium destilliert.

Sdp,, 5. = 50—54%, dg, = 0.812, n}) — 14410, aid = —6°.

CioHys . Ber. Mol.-Rel. 43.53. Gef. I 44.20.

Oxydation des Ketons CioHisO mit alkalischer Brom-
Losung.

6.2 g Keton wurden mit einer Léiisung von 20 g Natriumhydroxyd,
300 g Wasser und 20 g Brom versetzt und auf der Maschine 12 Stuu-
den geschiittelt. Iis fand Ausscheidung von 6 g Tetrabrom-kohlen-
stoff statt. Die alkalische Lésung wurde nach dem Abtrennen von
Tetrabrom-kohlenstoff zur Entfernung iodifferenter Bestandteile mit
Ather geschiittelt, das iiberschiissige Brom durch Schwefelsiure und
Natriumbisulfit zerstért, wieder alkalisch gemacht und die Ldsung
stark eingeengt. Nach dem Ansiivern und Ausithern hinterblieben
51/; g eines Ols, das destilliert wurde. Sdpir. = 135—140° Die tiber
dem Ester gereinigte Siure sott scbarf unter 13.5 mm Druck bei
131—133° und zeigte folgende Daten:

das = 09773, a2 = 1.4500, a3 = —T".

CgH]s 0;. Ber. Mol.-Ref. 43.23. Gel. 43.06.

Die Sdure ist ein leicht bewegliches, farbloses Ol von schweif-

dholichem Geruch; sie ist einbasisch.
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0.1949 g Sbst. verbrauchten 12.40 cecm /i-Natronlauge. — Cy Hys. COOH
ber. 12.50 cem 7/;o-Natronlauge.

lbr Silbersalz schmilzt bei 219° uud briunt sich bei etwa 1609,

Methylester. Der Methylester, aus dem Silbersalz durch Umsetzung
mit Jodmethyl erhalten, ist ein dropsartig riechendes Ol von folgenden Daten:

Sdpis. = 86—89°, dgy'= 0.9208, n3y = 14360, am = —5'/s°.

C)oH)s 09. Ber. Mol.-Ref. 47.90. Gef.-48.30.
0.1211 g Sbst.: 0.3106 g COs, 0.1144 g H,0.
ConI[s 02. Ber. C 70.54, H. 10.66.
Gef. » 69.96, » 10.48.

Amid, CoH;ON. 0.75 g Saure wurden nach der Vorschrift von
0. Aschau mit 0.3 g Phosphortrichlorid 15 Minuten lang auf 90—100° er-
wirmt, dann stark abgekdhlt; das Phosphoroxychlorid erstarrt an den Gefal-
wandungen, und das Siurechlorid wurde langsam, so daB kein Aufzischen er-
folgt, in iiberschiissiges, gut gekithltes, wiBriges Ammoniak gegossen, wobei
ein flockiger Niederschlag ansfallt. Dieser krystallisiert aus verdinntem Holz-
geist in groBen, perlmutterglinzenden Blattchen vom Schmp. 114%. Das Amid
ist leicht laslich in Holzgeist und Alkohol, Essigither und Ather.

0.1545 g Sbst.: 12.00 ccm N (28¢, 760 mm).

CoHizON. Ber. N 9.02. Gef. N 8.95.

Oxydation des Ketons mit Salpetersidure.

14 g Keton wurden 10 Stunden lang mit 140 cem 27-prozentiger
Salpetersiure oxydiert. Es fand lebbafte Finwirkung statt. Nach
teilweisem Neutralisieren der Salpetersiure wurde das aul der wil-
rigen Schicht schwimmende Ol in Ather genommen, der Ather mit
etwas Wasser gewaschen und getrocknet. Nach dem Verdunsten des
Athers hinterbleibt ein 1, dessen Sdpjs. = 117—123° (6.5 g Aus-
beute) war.

dgo = 0.976; 120 = 1.4447; a2 =- 470,

Es wurde nochmals fraktioniert und dic Hauptmenge nach Abtrennen
von 1 g Vorlauf aufgefangen.

Sdpig. = 119—122%; dag == 0.972; nY = 1.4457; o = +TY2".

CsH1405. Ber. Mol.-Ref. 38.53. Gef. 38.96.

0.1110 g Sbst.: 0.2758 g CO,, 0.0972 g Hy0.

CsH;,0s. Ber. C 67.56, H 9.93.
Gel. » 6777, » 9.80.

Methylester. Dieser wurde wie gewohnlich dargestellt.
Sdpis. = 69—78% dgo = 0.9859; nB = 1.4307; oy = +20.
CgHmOa. Ber. Mol.-Ref. 43.30. Gef. 43.15.

Amid, CgH;sON. 1.8 g Siure wurden, wie vorstehend angegeben, auf
das Amid verarbeitet. Das Rohprodukt wurde in Essigither gelos3, von etwa
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anorganischen Salzen ablfiltriert und eingedampft. Der Rickstand wurde aus
verdinntem Alkohol umkrystallisiert.

Es scheiden sich kleine Nidelchen aus, die unter dem Mikroskop
flache, vierseitige Prismen darstellen und bei 115—116° schmelzen.
Das Amid ist sehr leicht loslich in Holzgeist und Alkohol, miBig los-
lich in kaltem Essigither, leicht in bheiflem, sehr schwer 18slich in
in Petrolither.

0.1078 g Sbst.: 0.2703 g CO,, 0.0905 g H:0. — 0.1101 g Sbst.: 9.50 cem
N (170, 755 mm). i

CeHy,s ON. Ber. C 68.04, H 10.71, N 9.93.
Gef. » 68.34, » 10.76, » 9.90.

Das Keton C;oHi;sO stellt ein sekundires Spaltungsprodukt
der Ozonisierung dar. Seine Euntstehung und der Abbau 1aBt sich
etwa folgendermallen darstellen:

C.CHs CH CH,

T~ s

| CHyC.OH, | |
E‘/’/ 'iC
HOZ " cH,
CHs; CH,
Terp.-Caryophyllen
’ ) o NG,
| 1
CH.CH; CH.CH; CH,
.y NaOD+Br | ] | ouy
- > |CHC.CH; > CHg.C.CH l lc.cH,
uck 0 HO< /COOH HO<
‘CH, CH, CH, COOH
Keton Cy;oH;50 CoHi604 CsHy40-

Diketon Cj:HiOs.

Aus der bei 13.5 mm zwischen 135° und 145° siedenden Fraktion
der indifferenten Bestandteile isolierten wir ein Diketon Cj2H;,0;,.
Die hauptsichlich bei dem genanuten Druck zwischen 139° und 143°
iibergebende, schwach gelblich gefarbte Fraktion besitzt: dzg = 0.9736;
a%o=+34°; 71%0= 1.4627. Das Ol wird in der Kilte von neutralem
Permanganat etwas angegriffen. Wir reinigten es von anscheinend
vorhandenem Aldehyd, indem wir es mit 1 Mol. Permanganat schiit-
telten. .

25 g des Ols wurden mit 2 g KMnO,, io Wasser geldst, 3 Stun-
den geschiittelt; es fand nur teilweise Entfirbung statt. Zur vollstin-
digen Entfirbung des iiberschiissigen Permanganats wurde unter Zu-
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gabe von Y3 g Kalilauge kurz auf dem Wasserbade erwirmt, vom
Mangan-Schlamm abfiltriert, dieser mit schwefliger Siaure behandelt
und alsdann ausgeithert; der Ather wurde mit Soda gewaschen, ge-
trocknet und das indifferente Ol destilliert. Es resultierte ein voll-
kommen farbloses, leicht bewegliches Ol von folgenden Eigenschaften:

Sdps. = 187—142° (Thermometer im Dampf) ; dzo = 0.9600; 22 = 1.4677;
o =+ 340,

I. 0.0549 g Sbst.: 0.2289 g CO,, 0.0786 g H,0. — 1L 0.1095 g Sbst.:
0.2952 g CO;,, 0.1032 g H,0.

C],Hzo(),. Ber. C 7339, H ‘10.27.
Gef. I. » 73.53, » 1029.
» II. » 73.53, » 10.47.

Um die Einheitlichkeit dieser Fraktion zu beweisen, haben wir nochmals
mit !/ Mol. Sauerstoff oxydiert. Das Produkt war in neutraler Losung gegen
Permanganat bestindig. Die Entfirbung fand erst in der Hitze nach Zusatz
‘von etwas Alkali statt. Nach der in gleicher Weise vorgenommenen Aufarbei-
tung resultierte ein Produkt, welches denselben Siedepunkt und folgende
Daten antwies:

dgo == 0.9598; np) = 1.4622; ap = +39°

0.1220 g Sbst.: 0.3289 g CO,, 0.1134 g H,0.

C12H3002. Ber. C 73.39, H 10.27.
Gef, » 73.52, » 10.33.

Aus 25 g Rohketon erhielten wir 15 g reinsten Diketons. Dieses
ist gegen Fehlingsche Ldésung bestindig, reduziert jedoch in der
Hitze ammoniakalische Silberlésung, was mit der bekannten Eigen-
schaft gewisser Diketone in Einklang zu bringen ist.

Semica'rbazon. Beim Versetzen einer Losung von Semicarbazid-Chlor-
‘hydrat und Natriumacetat mit dem im Alkohol geldsten Diketon scheiden sich
nach 3 Stunden Krystalle aus, welche abfiltriert warden. Das Reaktionsprodukt
i16st sich sehr schwer in viel heiBem, absolatem Alkohol (1 g ca. in 300 com)
and scheidet sich nach teilweisem Einengen der Lésung in feinen Krystallen
.ab, die scharf bei 219° schmelzen.

0.0988 g Sbst.: 0.2091 g CO,, 0.0808 g HsO. — 0.0890 g Sbst.: 18.0 ccm
N (18°, 754.5 mm).

CNHNN_-,OQ. Ber. C 57.]4, H 8.48, N 23.13.
Gef. » 57.23, » 9.06, » 23.34.

Oxydation des Diketons mit Salpetersiure.
10 g Diketon wurden mit 120 ccm 30-prozentiger Salpetersiure
“24 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt. Nach anfinglich leb-
bhafter Reaktion ging das Ol fast vollstindig in Lésung und wurde in
.der mehrfach beschriebenen Weise auf freie Sdure verarbeitet. Bei
der Destillation wurden 2 Fraktionen erhalten.
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1. Fraktion: Sdpis. = 100—216° (2Y/; g). — IL. Fraktion: Sdpss. = 216 —
230° (2.8 g).

Die erste Fraktion erstarrte zum Teil und die nach dem Ab-
pressen auf Tonteller und Umkrystallisieren aus viel Chloroform er-
haltenen Krystalle (1.5 g) zeigten Schmp. 137—138° Sie sind leicht
loslich in Aceton und Holzgeist, schwer in Benzol, Ather, Chloroform
und Petrolither. Dem Schmelzpunkt und den Léslichkeitsverhilt-
nissen nach liegt reine Dimethyl-bernsteinsiure vor, eine Misch-
probe mit Dimethyl-bernsteinsaure ergab keine Depression.

Die hochsiedende Siure (II. Fraktion), deren [ster vollkommen
iibereinstimmt mit dem Dimethylester der Siure CsHii O4, erwies
sich als identisch mit der beschriebenen Caryophyllensiure.

Oxydation mittels alkalischer Brom-Lsung.

Die Oxydation des Diketons mit alkalischer Brom-Losung fiihrt,
wenn auch nicht so glatt, zu denselben Abbauprodukten wie die
Oxydation mit Salpetersiure, In bekannter Weise wurde auf das
Diketon alkalische Brom-Loésung einwirken gelassen und das aus der
Rohsiure erbaltene Silbersalz auf das Estergemisch mittels
Jodmethyl verarbeitet. Bei der Destillation wurden folgende Frak-
tionen erhalten (aus 12 g):

1. Fraktion: Sdpi. 90—1169, ca. 2 g. 1. Fraktion: Sdp;s. 110 —1309,
31y g. Il Fraktion: Sdpi. 130—170°, 1.9 g.

Die erste Fraktion besaB folgende Daten:

dso = 1.046, )} = 1.4316.

CsHi4O¢. Ber. Mol.-Ref. 42.66. Gef. 42.60.

0.1558 g Sbst.: 0.3203 g CO,, 0.1182 g H, 0.

CsHy1 05, Ber. C 55.14, H 8.11.
Gef. » 35.01, » 8.27.

Sie besteht also aus Dimethyl-bernsteinsdure-methylester.

Die zweite und dritte Fraktion wurden abermals fraktioniert und
eine Fraktion aufgefangen, die den Siedepunkt, die physikalischen
Daten und die Zusammensetzung des Dimethylesters der Caryo-
phyllensdure (ca. 3 g) zeigte.

Diketoaldehyd Cquan.
Als eines der Hauptprodukte der Ozonisierung entsteht der Di-
ketoaldehyd Ci¢H:20;; er besitzt folgende Eigenschaften:
Sdpis. = 181—1849; dgo = 1.02805 n¥ = 1.4774; aly = — 25°.
Es ist ein recht schwer bewegliches, gelbgriin gefirbtes Ol.
I. 0.1062 g Sbst.: 0.2723 g CO,, 0.0872 g H,0. — IL (I nochmals frak-
tioniert) 0.1388 g Sbst.: 0.3570 g CO,, 0.1179 g H, 0.
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Cquan. Ber. C 70.53, H. 9.31.
Gef. [ » 69.92, » 9.18.
» IL » 70.40, » 9.54.

Bei der Einwirkung von Semicarbazid auf den Diketoaldebyd
entsteht in miBiger Ausbeute ein stickstofthaltiges Produkt, das bei
80° siedet und bei etwa 116° schmilzt; es ist in Holzgeist leicht 16s-
lich. Der Analyse nach liegt kein einfaches Trisemicarbazon vor.

Der Diketoaldebyd geht bei der Oxydation mit Permanganat
glatt in die zugehdrige vorstehend beschriebene Sdure C;iHisO.
iiber, womit ein wichtiger Zusammenhang dieses Abbauproduktes von
Caryophyllen mit der Séure Ci¢Hs; O, hergestellt erscheint.

5 g Diketoaldebyd wurden in 75 ccm Aceton geldst und bis zur
eben beginnenden Triibung Wasser zugefiigt. Zur Oxydation wurde
unter fortwibhrendem Schiitteln 2.8 g gepulvertes Kaliumpermanganat
(®/« Mol.) zugefiigt. Die Entfarbung findet recht schpell statt, und die
Oxydation ist im Laufe von !/; Stunde beendigt. Zur Entfernung vom
unangegriffenen Indifferenten und von Aceton wurde mit Wasser-
dampf destilliert, vom Mangan-Schlamm abfiltriert und dieser mit
heiBemm Wasser gut nachgewascheu.

Aus der alkalischen Fliissigkeit fallt das saure Oxydationsprodukt
beim Versetzen mit Schwefelsiure 6lig aus und wurde ausgeithert.
Das hinterbleibende Ol siedet bei 12 mm Druck zwischen 226—233°.
Ausbeute 2.5 g. Es ist ein hellgelbes Ol, das in seiner Dichte,
Brechungsexponenten und Drehung véllig iibereinstimmt mit der Di-
ketosiure CiuHss Oi.  Zur weiteren Identifizierung stellten wir noch
den Methylester der gewonnenen Siure dar, welcher ebenfalls iden-
tisch ist mit dem beschriebenen Ester CysHz O..

Oxydation des Diketoaldebyds mit Salpetersiure.

Uber die Formel des Diketoaldebyds und seiner Derivate ver-
gleiche man oben die entsprechenden Formeln der Diketocarbon-
siure.

Die Oxydation des Diketoaldehyds liefert, entsprechend seiner
nahen Verwandtschaft mit der Diketocarbonsiure, dieselben Abbau-
produkte wie diese, ndmlich Caryophyllensiure und Bernstein-
saure,

Dichlorhydrat des Deulenschen Caryophyllens.

6 g des nach der DeuBlenschen Vorschrift dargestellten Caryo-
phyllens (Sdpio. 113—115% dao = 0.8964, ny = 1.4987, afy = —23°)
wurden nach der von uns gegebepen Vorschrift!) auf Dihydro-

) F. W, Semmler und E, W. Mayer, B. 48, 3452 [1910].
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chlorid verarbeitet. Wir erhielten 3 g eines bei 68§-—69° schmel-
zenden Produktes, das sich dem Schmelzpunkte und Drehungsver-
mogen nach als vollkommen identisch mit jenem Dibydrochlorid
erwies, welches wir aus dem nuatiirlichen Caryophyllen erhielten.
Durch vorsichtige Abspaltung von Salzsiure mittels methylalkoholi-
schem Kali resultierte das von uns beschriebene »regeneriertec
rechtsdrehende Caryophyllen?).

Ein Versuch, dieses regenerierte rechtsdrehende Caryophyllen
iiber das Nitrosit wieder in das DeuBensche linksdrehende Caryo-
pbyllen zu verwandeln, fiibrte zu keinem Resultat. Es wurde beim
Behandeln der Nitrosit-Lsung mit Wasserdampf dasselbe rechts-
drehende Ausgangsmaterial erhalten.

Reduktion des blauen Nitrosits mittels Natrium und
Alkohol.

8 g des nach der DeuBenschen Vorschrift erhaltenen blauen
Nitrosits wurden in 100 g Alkohol gelost und die warme Lésung
auf 12 g Natrium flieBen gelassen. Das Reaktionsgemisch wurde in
Wasser gegossen, ausgeithert und der Ather mit Schwelelsiure ge-
waschen und abgedampft. Das saure Waschwasser wurde alkalisch
gemacht, ausgeathert, der Ather mit Wasser gewaschen und de-
stilliert.

Sdpis. = 145—1500; dy = 0.9297; «F'= + 13 n}y = 1.5030; Aus-
beute 3.6 g.

Cis Hay N Ber. Mol.-Ref. 70.05. Gel. 70.23.

0.1260 g Sbst.: 0.3760 g CO,, 0.1389 g H,0. — 0.2529 g Sbst.: 14.20 cem
N (180, 750 mm).

CisHaN. Ber. C 81.45, H 12,21, N 6.33.
Gef. » 81.39, » 12.34, » 6.36.

Dieser Kérper entspricht also der Formel nach einem Amin. Er
riecht stark ammoniakalisch und ist in Sauren léslich.

Zusammenfassung der Resultate.
I. Das Rohcaryophyllen, wie es in der Natur vorkommt, besteht haupt-
siichlich aus drei Caryophyllenen:
1. aus dem inaktiven a-Caryophyllen DeuBens, das identisch zu sein
sclieint mit dem »Humulen« ?),

M loc. cit.

?) Versuche, das aus Hoplendl gewonnene Humulen in gleicher Weise
wie das Caryophyllen zu ozonisieren, lieferten Spaltungsprodukte, welche so-
wohl qualitativ ‘'als auch quantitativ von denen des Caryophyllens vollkom-
men verschieden waren. Es sei nur kurz bemerkt, daB aus 40 g Humulen
8 g indifferente und 5 g saure Produkte erhalten wurden, von demen wir
keines mit den aus Caryophyllen erhaltenen zu identifizieren vermochten.
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2. aus den beiden Hauptbestandteilen: dem Lim.-Caryophyllen und
3. dem Terp.-Caryophyllen.
II. Diese aktiven Carypophyllene lassen sich leicht in einander @ber-
filhren, wie es scheint, iber die Nitrosite, Nitrosoehloride usw.; sie liefern

ferner ein und dasselbe Hydrochlorid vom Schmp. 699, das seinerseits in ein
d-Caryophyllen dberfithrbar ist.

IIl. Die Ozonid-Spaltungsprodukte lassen sich in indifferente und saure
Produkte trennen. Alle diese Spaltungsprodukte lassen sich abertihren in
Endprodukte, denen wahrscheinlich ein und derselbé trimethylierte Tetra-

methylen-Ring zugrunde liegt. Einige dieser Endprodukte lassen sich zu
Dimethyl-bernsteinsiure oxydieren.

1V. Es unterliegt fir uns keinem Zweifel, daB sich auch uoter den Ter-
penen Individuen finden, die einen derartig konstituierten Trimethyl-tetra~
methylen-Ring aufweisen; Untersuchungen nach dieser Richtung hin sind im
Gange.

V. Aus obigen ausfithrlichen experimentellen Untersuchungen geht her-
vor, daB die aktiven Caryophyllene keine Derivate des Naphthalins sind,
so daf} die von einem von uns ausgesprochene Ansicht, daB die meisten Ses-
quiterpene und Sesquiterpenalkohole Derivate der Terpene resp. verwandter
Ringsysteme sind, eine neue Bestitigung findet.

Breslau, Technische Hochschule, den 4. Dezember 1911.

489, K. Auwers:
Zur Spektrochemie ungesiittigter Verbindungen.
(Eingegangen am 12. Dezember 1911,

In seiner soeben!) erschienenen Abhandlung: sUber die Spektro-
chemie von Nebenvalenzen« hat mein Kollege und Mitarbeiter F. Eisen-
fobr neben interessanten und zutreifenden Darlegungen Ansichten ge-
aulert, denen ich, wie Hrn. Eisenlohr bereits aus uvpseren gelegent-
lichen Unterbaltungen bekannt war, nicht zuzustimmen vermag, da
sie m. E. experimentell nicht geniigend begriindet und mit anerkannten
spektrochemischen Grundsdtzen schwer vereinbar sind. Im Interesse
der Sache, die wir beide in gemeinsamen wie in getrennten Ar-
beiten nach besten Kriften zu fordern bestrebt sind, kann ich es trotz
naheliegender Bedenken nicht vermeiden, meine abweichenden An-
schauungen, soweit sie Wesentliches betreffen, auch offentlich kurz
darzulegen und zu vertreten. Auch ist in dem Eisenlohrschen
Aufsatz — zweifellos ohne und wider Absicht des Verfassers —

1) B. 44, 3188 [1911].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 238





