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142.7 137.6 

Unter Beriiclisiclitigiing der 1~:igeulritfiiliiglieit tles Glycins be- 
reclinet aicli //A,, zu ungefiilir 0.95 irnd tl:traiis Alzti fur  Glycin-Chlor- 
hydrat. wigefilir 11 1. 1 k r  Iiiernux scliiitziiiig.\\veise nbgeleitete Wert 
fiir A ,  ibt I 1 9  r i i i t l  \veaeiitlich lileiner a l x  tler \-on I Y i u k e l b l e c h  
aiigrnornnlene (1 2S), howie tler nus tler Anznhl  tler Atonie in] Ication 
berechnete (1 25). A i i f  die Urs:tclirii diescr T;nstiiiiiiiigkt.iteii sol1 spiiter 
eingegnngeri werden. 

51. Erns t  DeuBen: Untersuchungen in der Sesquiterpen- 
Reihe. 

[hlitteilung a. d .  Lahorat. f .  iingew. Chcniie viin 15. Hcc1;niann zu I,eipzig.] 
(Eingcgangen : in1 1%. .lanu:cr 1909.) 

i'?m rlrn Ahhair i'oii ~ ~ ( ' ~ i r ~ j i ~ ~ ~ l i ~ j l l ~ ~ i ~ ~  '1. A .  
(Experiincntcller Teil niitbcarbeitet v o n  A .  1,ocsche.) 

I. 0 x y d a t i o n i n \v ii [A r i g e r  Ln s II n :: iii i t t e l  s Ii n 1 i ii n i  p e  r - 
nr n ii g n n n t. 

A n  nntlrrer Stelle ') lintte ich mitgeteilt, dnli (lurch Einwirknng 
yon stark vertliinnter, vii lhiger Iinliurnperiiiniignii~~tliisiin~ auf ))Caryo- 
phylleri(( {u = -14O) bei O o  eiii bei 190.5O scliiiielzentles Oxydations- 
produkt C15 It? 0, isoliert wurde. 1)a tlasselbe in wiifiriger Lijsung 
init yerdiiiinter Scli\vefelsiiiire eiiie Triibuiig gibt, so k:inu es wohl als 
Pine glykohrtige Yer1)indniig xngesproclien \verdeil. - I)ie l)ei der 
Os!-tlation n:tcli Ah~cheidung tles C~lylcol~ zuriickbleilienden iiligen 
Iinliuiiisnlze wiirdcn hei 0" niit iiberschiissig.er, verdiinnter Scllwefel- 
aiiiire \-erset,zt, (lie freien S>iriren, welclie nu5 eineni scl~\\~arzbraunen, 

1) ]Vie icli zus:iniiiien niit A. Lew i nx o l i n  nacligewicseu haLe (veigl. 
Ann. ( I .  Chem. 35!), 24F), bestclit das Csryopliyllen (lei. 1,iteratur aus 2, riel- 
leicht auch ails 3 isonieren ICohlen\vasserstof~cii, die sicli durch fraktionierte 
Destillatiou nur  uuvollkonumen tiuiiien laasen. I\Telchcni Kolilcnwasscrstoff 
die iu voiliegeutler .\bhandlung initgeteilteii ;\hI)auproduktc zngrunde liegeii, 
niiis>eu erst weitcre Untersucliungen zcigeu , t l ~ ~ \ ~ e g c i i  ixt tlxs \Volt Caryo- 
ptiyllou iiiit Aufiiliiuagsstricli~~lcheii verwhen. 

') 1. c. d. 258. 
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zahfliissigen (')I, bestanden, nl)filtriert und diirch Ausziehen mit vie1 
siedrndeni W:ixser, worin sie liislich sind, von harzigen Anteilen mijg- 
lich-t gereinigt. Die wiilJrigen Siiurenusziige vurden etwas eingeengt, 
rlnci1 deiii Erk:ilten mit .&tlier gut, ausgezogen und der Ather nach 
Aiiswaschen niit wenig \\asser tlurch wasserfreies Natriumsii1f;Lt ge- 
t,rr)('linet. IiilJt ni:in diese iitherische Liisring, in  eineni 1iiill)chen ver- 
sclilossen, iiiehrere ~ ~ t i c l i r r i  stehen, so sclieitlet sich in ninzig kleinen 
Rosetten rine Siiiire ails, (lie nnch Aiiswascheii niit wenig Ather I)ei 
a. 1 i:in scliiiiilzt, uiid die weiter unten niilier Iirschrieben wird. Eine 
rasrhere .\l)sc-liritliing tlieser u n d  einrr andereii iiligen Siiure gelaiig 
aiif folgeiide \\eise. Die iitlierischc. Liisiing wiirde et\v:is eiiigedimpft untl 
4ler iraktionierten 1)estillntion i n i  V: ik i i i in i  iinter\vorfeii. Bei 4 i i i n i  1)riick 
Xing zwih(,lien 170-230" eiii ge1l)gefiirl)tes 01 iiher, \viihrend i n i  

Kollwn ein zienilich lietriiclitliclirr Hiic,kst:ind verlilieb. Die einzrltien 
Fraktitineii, iiairientlich die Iiiiher sietienden, setzten nnch kurzer %it, 
KrystaIIe nil, (lie durcti \YascIien niit w n i g  I{nItriii AtIier, in welcheni 
sie so grit, \vie rinliislich sind, von tlrn iiligen SBiiren getrennt wiirderi. 
Die fliissig gehliebeneii Anteile \vurden n:ich Yerjngen des ;ither> 
ri oc 11 m nls i ni Va k 11 u n i  dest.i 11 ie rt , \v ( i  be i die H n II ptnie n ge zw i sc h en 
18(i-18'3n161n~~l iiberging. Ijiese Fraktion bestaiid ziiiii grriflten Teile 
:itis einer Siiure, (lie in1 I"olgentlen beschrieben wird. 

:I) S i u r e  CloHls03.  
\Venn aucb die ebeu erwiihnte Fraktiou vnm sdp. 186-~!)0n~61ilnl 

nicht als rein nugesprochen werdeu konnte (sie enthielt (I. a. ininier 
rioch geringe .\leugen d e r  krystalliuischen Siiure), so \viirde doch zitr 
Orientieruiig eine Kohlenstiiff- ~ i n d  \l'nsserstoffliestiiiiniiiiig ausgefiihrt. 

0.2205 g Sbst.: 0.5493 g CO?, 0.1738 g 1 1 2 0 .  

C12111 ,03 .  Bcr. C 6S.57, I1 8 . X .  

Gef. )) 67.05, )) 832. 
CloHlsOn. )) )) 65.57,  )) S.19. 

Wie :im tler I%ildung. cies gleicli z i i  besclireibentlen Semicarlxizoiia 
hermigelit ,  koniiut der  riillig reirieii Siiure die I:orniel Clo311s 0 2  z i l .  
I)nlJ eine S iure  vorlag, wurde tlarcli 'litration niittels eiugestellter 
Bnrytlauge narIige\viesen : die erhaltenen Werte stininiten grit auf eine 
eiuliasische Siiiire. 1)iese einbasische S inre  gab mit Seniic:irl)aziti ein 
gut kryst:illisierendes Seniicarlmzon. 1 g der in Alkohol geliistexi 
Siiiire wurde iiiit einer Iiisring von 1 g Seiiiicarbazidclilorhydrat, untl 
1.4 g Nntriiinlncetat i n  wenig M'asser versetzt und -41kohol zrigefiigt, 
bii lilare Iiisiing eiitstand. Nacb ungetiihr eintiigigem Stehen des Ke- 
aktioiisgemist.lies i n  \.erschlossenw Flnsche krystallisierte das S e  iii i - 
car  b n z o n  i n  znrten Niidelchen aus. h r c h  niehrfaches Unikrystal- 
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lisieren des abgeschiedenen Seniicnrbazons nus verdBnntern Alkobol 
wurde dnsselbe rein \'om Schrnp. I 8Go (linter geringer Gelbfarbring) 
erhnlten. 

0.0800 g Sbst.: 0.1612 g CO?, 0.0580 g H?O. - 0.1086 g Sbst.: 17.2 ccni 
N (20 :i0, 749.5 nim). 

C i I H i ~ N a O ~ .  Ber. C 55.00, Ft 7.50, N 17.50. 
Gef. )) 54.96, D H.11, )) 17.74. 

Dn die ini $'olgenden beschriebene lirystnllinische Siiure xiiit Semi- 
c.arb;iziti nicht rengiert, so ist tlns Senricnrb:izon ein Derivnt der fliis- 
sigen Siiuye, die tlemnncli den Cbnrnliter einer Keto- (oder Aldehyd-) 

b) SLi i re  CaHyOI. 
Die krystnllinisclien Anteile bei tler ~nliuuiiitlestillntion wnrden 

(lurch Unikrystnllisieren niis ~tiloro~oriii-Alkohol i n  rosettenfiirrnig ari- 
xeordneteii, kleinen Xiidrlchen rein erhnltrn; nus vertliinritern Alkohol 
koninit  tlie Ver1)intliirig in l'orni v o n  vierknntigen, derben Slulen 
I I  ern ii s. S c 11 ni 1). 1 7 9 ,  :i - 1 80.50 n 11 11 e Zerset zii n g. 

0.0584 g Sbst.: 0.1229 g CO?, 0.0280 g 1 1 2 0 .  

Cs 11,OJ. B c ~ .  C 57.14, 11 4.76. 
Gcf. )) 57.39, )) 5.36. 

J)ie Siiiire l i l j t  sic11 iinzersetzt sublin~ieren, wird durch lieiae, 
l i  o n z e 11 trier te ,J ( id w :I sse rs to f f sii i i  rr ye rii n de r t i i  n d gi b t ni i t Fe  C I S  k ein e 
I ~ i i r l ~ i ~ n g ;  liislicli iht. sie i n  Cliloroforrii, Alkoliol i i i i t l  lieil3eni Wasser. 

%~ia:ctni i ier~setzi~r~~,  Sclinielzli~iiilit~ i i i i t l  einigr nntlere Merkniale 
I i e I k t i  zurrst verniiiten, tl:ild die Siicire i i i i t  tler von A. Y o n  B n e y e r  
rottlrc~kten J r . 4 - 1 )  i Ii ytl r 0 -  p l i  t h al sii 11 r e ,  Cs1TyC)~ (&-limp. 1 79--180°), 
itlentisc~li Xviire. 1)ccrcIi ( I ns  1Sntgr~enkoiiinie11 1-011 ITrn. (~eh . - l t n t  v o u  
1% n e y e r erhielt ich eine klrine Probe dieser T~ili~-tlro~ihtl inlsi ir ire,  wo- 
fiir icli :~ i i c l i  n n  tlieser bStelle nieinen ergehensten Dank :ciissprechen 
iiitjciite. Ich Iionntr rin\vnndfrei rinch\~eiseii, dnli  tlie beiden Siiuren 
I I  icli t identisch sintl. ISs zeigtr sir t i  :tii(>h, tlaa die frngliche Siiiire sicah 
!wi (Irr 'I'itrntion niit n.-Knlilntige wie ririr e i  t i  b n s i s c l i  e Siiiire rer- 
Iiirlt. .\lit einer i n  tler 1,iter;ttur brlianriten Siiiire konnte sie riiclit 
itleii t ifiziert wertleri. 

Diirch Osytlntion v o n  ))('nryopliylIenc( (c f  = - 1 4 O )  tlcircli \viildrige 
l ~ ; ~ i i i i ~ i i ~ ~ e r ~ i i n n ~ : ~ i i n t l ~ s ~ ~ t i g  bei 0'' siittl I)is jetzt tlrri gilt z i t  clinrnktrri- 
sirrrntle \'rrbiti(lcingen isoliert ~vorrlri i :  d:is (; I! li 0 1  C1: [I?? O,, die 

,<(!() I< r t ,o -  (otlrr ~ \ l ( l ~ ~ l i ! - ~ l - ) ~ ~ i i i r r  C81114:, co( Iiezw. ilir Srniic:rbazon 

rind clir Siiiire c'; I I ;  0: .COOlI .  1)ie lieitlrn Siiuren &,IL, 0, iirid 
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(;s I t  0, enthnlt,en :dso 5 bezw. 7 Kohlenstoffatome weniger als das 
nCnryopliylleii(( G l j  1 1 2 4 ,  'l'atsiichen , die fiir die AiifklHrnng der Icon- 
stitiition ties ~ a r ~ o ~ ~ l i ~ l l e n - ~ l o l e k ~ l s  nicht ohne Bedentuiig sind. 

11. 0 s y t i n  t i n  n i i i  A c e t  n I I  I ii s n 11 g 111 i t t e l s  I in l i  i i  n i  per  ni nn g a  n a t .  
50 g ))(;:ir!opli!.llriicc ( C L  = --14") wiirdrn i n  einer gerziiinigen 

(;lnsstiil)sel-I.'l:is~lir i n  cn. 300 g Aceton geliist, wenip IVnssrr tlnzii 

yefiigt u n t l  die Flnsclie in eiiie 1~iiltemisc.Iiung von I<ocllsnlz nnd Isis 
grstelit. i):irniif \viirdeii i n  klriiien Portionen 52.6  g gepulvertes 1i:iliiiin- 
Iirrniang:innt, (= 2 At. ( ) )  iintrr iifterem, kriiftigeni Uinschiittelii cler 
I:lnsclie zugrgelieii. P i e  Operation nnhni  2 l 'nge i n  Anspriich. 1)ns 
I~e:~ktiorisjieiiii~cIi \viirde n i i i i  tlrr \Vnssrrdntiil)f(iestillat.ion nnterwnrfeii, 
so Ini~ge, bis nennens\verte .\ltsiigrii v o n  0 1  niclit mehr iilwrgingen, 
\vorntli tivr Kollieiiruck~t:iiic1 n n c h  Abfiltrieren des ,\lnngnnschlnriiiiie~ 
:ilif denl \V:isserhxtle l inter Einleitrii v o ~ i  I<olilensiirire et\vns eingr- 
t ln i l i p f t  i i i i t l  i n  ririer ;I:isscliale znr 1irystnllis:ttion beisrite gestellt 
viirtle. Iiii Verlaiif von uiigefihr 3 Wochen scliiedeo sich weifk, 
\-ol\iiiiiiiiise Flocken nebst et.\v:is Iinliiinicalhoiint n n t l  -osalnt ah. Die 
frsteii Anteilr \vurden voii ilen iilig ge1)liet)enen nhgesniigt rind niit 
sietlerI(1eiii 13rnzcil nnsgezogen. I);ts i)s!.dationsl,roclllkt scliied sich i n  
1:orili znrter, weifJer Niidelclirn ; i w ;  n i n n  mrllite, i i m  es nii:dysenreiii 
~ I I  erllalt,eii, \vietlerholt n u s  siedeotletii Benzol iiniltrystnllisiereii. Es 
sclimolz t l n n n ,  ohne Torher zu erweichen, Iwi 11T,--14G" ohne Zer- 
setznng. 

0.123:; g Shat.: 0.2903 0" CO?, 0.1099 0" IIzO. 
C l a I I l ~ ~ 3 .  Bey. C 64.46, 1-1 9.6% 

Gef. )) 61.11, )) 9.97. 

1 lie T'erl)iiidung ist i i i  Wasser, Alkohol uud den meist,eii aiideren 
cirgnnisclien Solveiiziee liislich, iinliislich i n  kalteni Berizol. Nit wiiiD. 
riger Sntrniilange bei 100" Iwhnndelt, erhcilt iii:tn die Krystolle n n -  
vrriintlert \vieder. Ferner ist zi i  erwiihnen, dnW sie eineu schwacli 
bitter-5iiOeii (;eschni;icli besitxeii. Nach den1 Verhalten gegeii ver- 
dunnte SchwefelsRrire zii urteilen, scheint die Verbindung ein G1y k o l  
~ I I  seiii. \Venn iiiau niinilicli dns amorphe, weil3liclie Renlitionspro- 
cliilit tles (;l!kols niit Scli\\-eFels5nre nnch Auswnachen niit heil3eni 
\\'nsser u n t l  T ~ O C ~ I I ~ I I  nnalysiert, so erhiilt iiinri fiir Kohlrnstoff untl 
Wnsserstoff Zalilen, die \ erliiiltuisniiiiliig gut niif eine Verbindriiig 

HI,, ( ) 2  Iiinweisen. 13euierltenswei-t ist noch, d:ifi bei diesrr Uni- 
wtzung niit Scliwefelsiure eiii schwncher, carnphenartiger (.;erucli :ti if-  

tritt. Eine niihere Untersnc~hiing init tiielir llaterinl ist bereits iiii 
4;: t i lgY. 

Ihriclitc! 11. I). Cliciii. Gesellscliaft. Jalirg. SSSXII. 25 



Beim Abbau des &aryophyllenscc CIS H2+ durch Kaliumperrnau- 
gauat in Aceton bei einer Temperatur nnter Oo gelangt man demnach 
zu eiuem Glykol CloH1803,  das 5 KolileiistoFFatoiiie weniger im Mo- 
lekiil enthalt als das Ausgangsmaterial. Ob dem Caryophyllen-Xlolekiil 
ein naphthaliriartiger Kern  zugrnnde lie& kiinnen erst weitere expe- 
rimantelle Untersiichungen ergeben. 

11. L: i / iw p i n i w  n ~ i i r n  I k ~ t ( i i d t ~ i l  der  N r l X r l ~ s t i i ~ l i ~ l - ~ Y r s ~ r i i t e ~ ~ ~ r t ~ r .  

(hlitbearbeitct ron  A.  Loeschc.) 

Weun man die von  1Sugencil befreiten srs~~iiitrrpe~ilialtigen Anteile 
des Nelkenstieliils riner langsanien Destillntion ini Yakuuni unterwirft, 
so bleibt als Riickstand in i  Sietlekolben ein dicklichrs, gelbbrnunes 
0 1  zuriick, welches, init iiberschus+qni Alltohol versetzt, eiueu mehr 
otler minder reiclilicl~en, \reiWen, voluininiisrn Siederschlag giht.. Man 
treunt ihn voni 01, wiisclit niit Alltohol n:ich, lijst ihn in weiiig Clilo- 
roform auf und fiillt durcli gberschiifl yon  Alkohol. Durch mehr- 
nialiges Aufliisen i r i  Chloroforni und Fillen durcli Alkohol xrird der  
Korper rein \veil$; krystallinisch war vr nicht zu erbalten. Er ist 
leicht liislich in Cliloroforiii und Henzol, iinliislich iii Alkohol und  
H'asser. Zwischen den Fingern zerrieben, erweiclit er ein wenig und 
fiihlt sich darin etwas harzig-klebrig an. .\lit konzentrierter Schwefel- 
siiure und Eisessig gibt er  keine Fxrlireaktion. Schmp. 146O (tin- 

sc1i:trf). 

0.1127 g Sbst.: 0.4385 g COY, 0.1029 g 1 1 2 0 .  

(:?I 1 1 2 9 0 .  Her. C S4.85, H 9.76. 
Gef. )) 84.31, )) 10."". 

Der Kiirper IiifJt aich, selbst bei einem 1':ikiinin r o n  2 mm, nicht 
Die Siedetemperatur liegt bei 2 rrini Druck uber 

Eine hloleliiilarge\\.ichtsbestiniliii~~lg i r i  Hcnzol nach der Gefrier- 
unzersetzt destilliereri. 
2(J0°. 
punktsniethode erg:tb 

fiir cine 0.8424-prozcntige Liisang ein Mol.-Ge\v. 1447, bsr. 297, 
x. >> 1.204- >> )> >) )) 1535. 

1)rriinacli ist dns Nolekulargewicht 1485=(Cz, 1 1 2 9  0 ) j  anzunelimen. 
Die Xeogr dies& ICiirpers im Nelkenstirlijl-Se~rliiiterpenen ist nnf Grund 
von UritersiicIiuii,asiiinterinl, dns ron  der Firnin I1 ei  11 e & Cie.  freund- 
lichst m r  Verfiigurig gestellt worden w:ir, z i i  ungefshr 0.08 anzu- 
nelimen. I )a  aber de r  Kiirper twi cler ~nkuuiiidrstillat.ion i n  geringen 
Mengen niit tleni nC:iryophyllenc< iibergeht, so \ r i d  tier (;eb:ilt n o h l  
aiil 0.1 O i 0  nbzuschAt,zen sein. Ilieser nmorphe Lkstandteil lie13 sich 
aiich i n  den I\Tell;enstielBI-Ses~~iiiterl,eiien der Firma 8 c h i n i  ni e l  & C 0. 
nnch\\-eisrn iirid isolieren. 



Nicht unerwfhut will ich lassen, (la13 S a c k  iind T o l l e n s ' )  aus 
tleni sog. Ihrneo-Bresk einen amorphen ICiirper CSI H32 0 (Schrnp. 125') 
isoliert haben; \vie ersichtlich, nnterscheidet er sich in der Ziisamnien- 
hetziing nur diirch ein Plns von 3 W'asserstoffen. 

52. A. Bins: Zur Konstitution des Hydrosulflts. 
(I;. J[i t t r i l i i  n g.) 

[Aiis dem Chemischen Institut der Ifnndelahoclisctiule Berlin.] 
(ISingegnngltn a m  13. Janunr  1909; rorgetragen in tlcr Sitziing vom VerE.) 

In den vier letzten Mitteilungen') wurde fast niir Esperimentelles 
Iiericlitet und auf die iti der 1. Mitteilung behnndelte Strukturfrage 
tiiit Absirlit iiicht Bezug genonimen. Inzwischeii hat sich das tat- 
si'tcliliche Material darch die Arbeiten der rerschiedenen, nuf detri 
I I~tlrosulfit,-C;ebirt tiitigrn Cheniilier soweit gehiiuft, daf3 eine eriieute 
I jisliussion der StruliturFrnge :~ngebracht erscheint. 

Kaclitlein B e r n  t h s r n  ini Jahre l S S l  die Hydrosulfit-Formel 
KaZSZOl festgestellt untl spiiter ziisatiinien mit B a z l e n ,  der das NN- 
triunisalz kryst:tllisiert abschied und tfatnit desseii EinheitlicLkeit dar- 
txt, jene Forntel weitrr rrwiesen hatte3), wurde von R e i n k i n g ,  

SO Nn 
1)e l ine l  iintl I , a b h a r d t ' ) ,  B a z l e o  ') urid ntir") die Forntel 0 

SO2 N a  
aiifgestellt; ihr hat sich inzwischen F r o m  i n  7, angeschlossen. Uti- 

wesrntlich ist in dieser Formel einstweilen die Lage der Natrium- 
:ttonie, die ich wegen der leichten Bildiing von Dimethylsulfon, 

"H3iS0y, nus IIydrositlfit untl Diniethylsulfnt G, als ani Schwefel be- CHI' 
N R . S O  

Nn . so2 
fintllicli : 0 annnhni. Wesentlicli dagegen ist die Verknuphng 

-. - __._ 

I) Dicse I3crichte 37, 4114 [1904]. 
?) Diese h r i c h t c  38, 2051, 3530 [1905]; 40, 3859 [1907]; 41, 33S1 [19OS]. 
'':I Die I.itctxtur 5 .  in I le r r i t  l i s c n s  ahsclilieBcnder Piiblikntion, diesc Re- 

1) Dizse Ikriclite 38, 1069 [1905]. ") Diese Ikrichtc 38, 1067 [190:i]. 
") Dicse Bctichte 37, 35-19 [1904]; vergl. Ztsclir. fiir Farben- ti. Tcxtil- 

;) Dichc Bcriclitc 39, 332 [190G]. 

viclit,: 38, 10-1s [1903]. 

clicniie 4, 1G1 [1905]. 
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