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Beim Behandeln mit alkalischem Hydrosulfit entsteht eine orange-
gelb gefarbte Kiipe, die sich an der Luft mit einer roten Blume
bedekt.
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3 g Dibromoxythionaphthen und 2 g Anthranol werden in méglichst
wenig Acetylentetrachlorid gelést und auf etwas iiber 100° erhitat.
Unter lebhafter Bromwasserstoffentwicklung farbt sich die Lésung
orangerot und erstarrt nach kurzer Zeit zu einem Brei braunroter
Nadeln, die mit Alkohol und Ather gewaschen und aus heiem Benzol
(ca. 70 ccm) umkrystallisiert werden. Glinzende, braunlich rote
Nadelo, die bei 219° schmelzen und bei héherem Erhitzen sich zum
grofBten Teil zersetzen.

0.1485 g Sbst.: 0.1085 g BaSO,.

Cy2Hy2805. Ber. S 9.41. Gef. S.10.01.

Der gleiche Farbstoff entsteht, wenn man Dibromanthranol mit
Oxythionaphthen in einem indifferenten Losungsmittel erhitzt.

Er ist in den gebriuchlichen Losungsmitteln ziemlich leicht mit
ziegelroter Farbe loslich. Von Schwefelsiure wird er in der Kilte
unverindert mit olivgelber Farbe aufgenommen. Alkalische Hydrosulfit-
losung gibt eine orangegelbe Kiipe, die sich an der Luft mit einer
ziegelroten Blume bedeckt.

Hrn. A. Bezdzik danke ich fir seine Mithilte bestens.

160. Carl W. Haarmann: Uber Caryophyllen.
(Eingegangen am 12. Mirz 1909.)

Trurch die Veréffentlichung von Deussen!) sebe ich mich ver-
anlafit, einige Versuche mit Caryophyllen, die ich bereits 1905 anstellte,
infolge anderer Arbeiten aber liegen lassen mufite, mitzuteilen.

Die Oxydation mit verdiinnter, wiiiriger Permanganatlosung er-
gab zu 35—40 %, das neutrale Produkt vom Sckmp. 120° wie es

1) Diesc Berichte 42, 376, 630 "1909].
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Deussen beschreibt. Nach der Analyse handelt es sich aber bei dem
von mir erhaltenen Oxydationsprodukt um die Verbindung C;¢H320,,
wihrend Deussen sein Produkt als CisHsO: beschreibt. Dieses
Glykol gibt ein Oxim der Zusammensetzung Cp4H2304N, wodurch die
Anwesenheit einer Ketongruppe wahrscheinlich gemacht wird. Beim
Kochen mit 1-proz. Schwefelsiure entsteht unter Wasserabspaltung eine
Verbindung C14H300s, welche jedoch nicht mit Hydroxylamin in Re-
aktion gebracht werden konnte. Durch Oxydation mit Chromsiure
geht C14Hz;05 in C14H20Os, einen Kérper mit ausgesprochenen Alde-
hydeigenschaften, iiber. Beide Produkte kénnen durch Permanganat
weiter zur Sdure CiiHzoOs oxydiert werden. Von letzterer gelang es
ebenfalls bisher nicht, ein Ketonderivat darzustellen. Sowohl die Ver-
bindung C;4H32:04, wie auch C,;HsoO; spalten mit alkalischer Brom-
l6sung leicht Bromoform ab.

Durch den Verlauf dieser Oxydationen wird es wahrscheinlich
gemacht, daB sich im Caryophyllen, CisHs,, zwei Methylengruppen be-
finden, von denen die eine leicht aboxydierbar ist und dabei eine
Ketongruppe, wahrscheinlich Methylketongruppe CH;.CO., bildet,
wiihrend die andere zum normalen Glykel : C(OH).CH,; (OH), und dann
weiter zu Aldehyd :C(OH).CHO und Siure : C(OH).CO:H oxydiert
wird. Die Natur des vierten Sauerstoffatoms in Ci4H230, wire dann
noch aufzukldren. Merkwiirdig ist die schwere Bildung von Keton-
derivaten bei Ci4Hs2O4 und das Ausbleiben dieser Reaktion bei den
iibrigen Derivaten, die die Methylketongruppe doch noch besitzen

miif3ten.

Experimentelles.

Das zu den Oxydationen verwendete Caryophyllen wurde durch
Ausschiitteln von Nelkenstielol mit Natronlauge und- zweimaliges
Sieden des neutralen Oles im Vakuum dargestellt, Es siedete bei
131—132°, 20 mm.

Glykol Cl4H220(-

Die beste Ausbeute an Glykol gab folgendes Verfahren: Zu 50 g
Caryophyllen und 200 ccem Wasser 1at man unter gutem Riihren bei
einer Temperatur von 0—5° die fiir § Atome Sauerstolf berechnete
Menge 5-prozentiger wafiriger Permanganatlosung in ungefihr 10 Stun-
den zutropfen. Man riihrt so lange, bis die Farbe des Permanganats
verschwunden ist und filtriert. Der Manganschlamm wird mehrere
Male mit Ather ausgekocht, die wiflrige Losung mit Ather ausge-
schiittelt und die vereinigten Atherausziige abgesiedet. Der &lige
Riickstand krystallisiert allméhlich, die festen Bestandteile werden ab-
gesaugt und aus Ather umkrystallisiert. Das Filtrat wird nochmals
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in derselben Weise oxydiert und gibt eine zweite Krystallisation.
Ausbeute: 35—40%, vom angewandten Caryophyllen. Die von
Deussen angegebene Ausbeute von 59, ribrt wahrscheinlich daher,
daf die zur Oxydation angewandte Menge Sauerstoff zu gering war,
um den grofiten Teil des Caryophyllens in C1aH:2Oy iiberzufithren. Das
Glykol hat den Schmp. 120°, Sdp. 210° bei 10 mm Druck und besitzt
die von Deussen angegebenen Ligenschaften gegen Ldsungsmittel,
sowie Natronlauge. Mit alkalischer Bromlbsung spaltet es sofort
Bromoform ab. Diese Reaktion gab aber keine falbaren Abbaupro-
dukte.

0.3497 g Sbst.: 0.8465 g CO,, (.2699 g Hy0. — 0.2369 g Sbst.: 0.5754 ¢
CO:, 0.1849 g H,0.

Cy4Hg2 0. Ber. C 66.14, H 8.66.
Gef. » 66.03, 66.25, » 8.64, 8.74.

Lést man das Glykol in der 25-fachen Menge kochenden Wassers
und setzt 1%, Schwefelsiure hinzu, so fillt ein 01 aus, das, ausge-
dthert und zweimal im Vakuum gesiedet, den Sdp. 193° bei 20 mm
Druck und die Zusammensetzung Cy1sH:0O;3 besitat,

0.3265 g Sbst.: 0.8529 g CO,, 0.2528 g H,0.

Cu HgoOa. Ber, C 7119, H 8.48.
Gef. » 71.26, » 8.67.

Derivate von diesem Ol konnten nicht erbalten werden.

Lilt man das Glykol einige Tage mit einer methylalkoholischen
Lésung von frelem Hydroxylamin stehen, so erhilt man ein Oxim,
das, aus Wasser krystallisiert, den Schmp. 188.5° zeigt.

0.1519 g Sbst.: 0.3473 g COy, 0.116 g H.O. — 0.2334 ¢ Sbst.: 11.2 cem
N (23°, 765 mm, iiber Wasser aufgefangen).

CyiHy O4N. Ber. C 62.45, H 855, N 5.21.
Gef. » 62.37, » 8.5, » 5.44.

Ein Semicarbazon wurde nicht erhalten.

Aldehyd Ci3H00,.

Eine auf 10° abgekiihlte Lésung von 25 g des Glykols Cy4Ha2 Oy in
150 g Eisessig wird mit einer ebenfalls auf 10° abgekiihlten Lésung von
10 g Chromsdure in 200 g Eisessig zusammengegeben. Der Kolben
wird fortwdhrend in Eiswasser gekiihlt. Es scheiden sich braune
Flocken aus, wobei die Temperatur langsam auf 20—25° steigt. Man
lifit einige Zeit stelien, bis die I'arbe der Lisung rein griin geworden
ist. Daon verdinnt man mit 21 Wasser, peutralisiert mit Natrium-
bicarbonat und #thert aus. Nack dem Absieden des Athers verbleibt
ein fester Korper, der mehrere Male aus Aceton unikrystallisiert wird
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und daun den Schmp. 156—157° zeigt. Die Ausbeute ist beinahe
(uantitativ.
0.1638 g Sbst.: 0.4012 g CO,, 0.1213 g H,0.
CisHa 04, Ber. C 66.67, H 7.94.
Gel. » 66.81, » 829,

Der Aldebyd ist leicht léslich in Chloroform und Essigester,
schwer loslich in Aceton, Alkohol und Ather, unloslich in Wasser und
Benzin. Mit ammoniakalischer Silberlésung gibt er Silberspiegel, mit
essigsaurem Phenylhydrazin ein Hydrazon vom Schmp. 1679, das nach
der Stickstoffbestimmung ein Monohydrazon ist.

Siure C;;Hz00s.

Oxyvdiert man das Glykol Gy Hz:04, gelost in der doppelten
Menge Chloroform, mit der gleichen Menge Permanganat, gelost in
der 20-fachen Menge Wasser, bei Zimmertemperatur, bis alles Per-
manganat verbraucht ist, so erhilt man 459, der Verbindung C,(H,.0,
zuriick und 459 einer Siure, die, aus Ather der Chloroform kry-
stallisiert, den Schmp. 171° unter Zersetzung und die Zusammensetzung
C1iHz00; hat. Der Rest ist weiter oxydiert.

(1.2609 g Sbst.: 05991 g COy, 0.1757 g 1. 0.

CisH20s5. Ber. C 62.69, H 7.46.
Gef, » 62.64, » T7.54.

Titration: 0.41 g Sbst. verbrauchten 15.1 cem Y/;o-n. Kalilauge, ber.
1535 cem. — 0.4374 g Sbst. verbrauchten 16.1 cem 1/o-n. Kalilauge, ber.
16.3 cem fiir eine 2inbasische Siure CqHopOs.

Die Sdure bildet ein schwer 16sliches Natriumsalz, was fiir eine
a-Oxysiture spricht. Das bei der Oxydation mit Bleisuperoxyd ent-
stehende ueutrale Ol gal jedoch keine Ketonderivate. Die Siure
wird durch Kochen mit Alkali nicht verdndert, ist also keine Lacton-
stiure.  Mit alkalischer Bromlésung spaltet sie Bromoform ab. Dabei
wurde eine geringe Menge einer Siure vom Schmp. 1499 erhalten.
Die Hauptmenge lield sich nicht krystallisieren. Bei der Oxydation
der Séure Ci4HsoO;5 mit der 5-fachen Menge 53-prozentiger Permanganat-
losung entstand eine Siure vom Schmp. 100 —101°. Die Menge war
zur weiteren Untersuchung zu gering. Ein Ketonderivat von CiiH00;
war bisher nicht zu erhalten. Die Siture CiH200s5 entsteht gleich-
falls durch Oxydation des Aldebyds C14HzoO4 mittels Permanganat.

Oxydation des Glykols CiyiHz Of bei 50°.

Oxydiert man den Korper mit der doppelten Menge Permanganat
in 3-prozentiger Losung bel 500, iithert aus, siiuert mit Schwefelsiure
an uod isoliert die entstandenen Siuren mit Ather, so erhdlt man
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nach dem Absieden desselben als erste Krystallisation eine Siture vom
Schmp. 201—202¢ (aus Essigester und Benzin).

Aus der Mutterlauge dieser Siure krystallisiert in etwas griflerer
Menge eine zweite Saure vom Schmp. 162° (aus Essigester).

Diese Sduren sind noch nicht néiher untersucht.

Im Tolgenden werde ich einige Abbauprodukte )eschretben,
welche bei der Oxydation von Caryophyllen entstehen, von denen
aber noch nicht nachgewiesen wurde, dal} sie auch bei der Oxvdation
des Glykols CyyH3220, erhalten werden kénnen.

Siure (uH1605.

Die Sdure hat die von Deussen angegebenen liigenschaiten,
Das Semicarbazon zeigte ebenfalls den Schmyp. 186° Die Siure wird
aus den Oxydationslaugen vom Caryophyllen durch Kssigsiure abge-
schieden und siedet bei 195—197° unter 23 mm Druck. Sie spaltet,
mit alkalischer Bromldsung quantitativ Bromoform ab. 1ie dabei ve-
sultierende Siiure liefl sich bis jetzt nicht analysenrein gewinnen.

Verbindung Ci;1h50s.

Siiuert man die durch Ather von neutralen Produkten hefreite
alkalische Oxvdationslauge av, nimmt die Siuren in Ather auf, be-
ireit den Ather durch Schiitteln mit Bicarbonat von den starken
Siuren und siedet ihn dann ab, so Dbleibt ein Ol zuriick, aus dem
sich nach einiger Zeit Krystalle absetzen. Man saugt diese ab und
Lrystallisiert sie einmal aus Benzol um, aus dem sie mit unscharfem
Schmelzpunkt krystallisieren, da sie Krystallbenzol enthalten. Aus
Wasser krystallisieren sie mit 's Mol. Wasser und haben wasserirei
den Schmp. 122¢,

0.1562 ¢ Shst.: 0.3827 g COs, 0.1267 ¢ H,0.

C]]Hls 03. BOI'. C 6666, &1 9.09.
Gef. » 66.83; » 9.08.

0.7591 g Sbst.: 0.0322 g H,0.

CiiHi0; + Y2 Ha 0. Ber. H,0 435, el HyO 4,24,

Der Korper ist gegen Permanganat ziemlich bestiindig.  Aus
heiBer Natronlauge kommt er unveriindert wieder heraus. Maoglicher-
weise liegt ein beim Anpsduern der alkalischen Oxydatiopsiliissigkeit
aus irgend einer Oxydationssiure eutstandenes Zersetzungsprodukt
vor. Mit CiyH204 zusammengeschmolzen gibt Ci HysO5 starke De-
pression. Ein Derivat liell sich nicht erhalten.

Oxydation hei 100°.

Oxydiert man die bei der Oxydation von Caryophyllen erhaltenen
fliissigen Situren mit Permanganat bei 100° weiter, bis die Farhe des
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Permanganats einige Zeit bestehen bleibt, so erhilt man eine Siure
vom Schmp. 143° (aus Essigester und Benzin).

0.2067 g Sbst. verbrauchten 28.9 cem !/o-n. Kalilauge, withrerd sich tir
cine zweibasische Saure CgH 04 28 32 eem berechnen.

Der Schmelzpunkt der Anilsiure liegt bei 186°

Nach Schmelzpunkt, Titration und Sclunelzpuukt der Anilsiure
scheint «, «-Dimethyl-bernsteinsiiure vorzuliegen.

Uxydation mit Ozon.

10 g Caryophyllen wurden in Chloroformlésung 4 Stunden mit
einem lebhaften Strom von Ozon bebandelt. Ein Teil wurde im
Piatinschifichen im Vakuum bis zur ewichtskonstanz eingedampit
und analysiert.

0.1184 g Shst.: 0.2516 g COp, 0.076 g Hy 0.

CisHz2e0s. Ber. C 60.00, H 8.00.
Ci;He2 O »  » 5732, » 7.0l
Gef. » 57.97, » T.18.

Der Rest des Ozonides, mit Wasser gekocht, ergab nur Harze.

Holzminden, 11. Mérz 1909. Laboratorium von Haarmann
& Reimer.

161. Einar Biilmann und Johannes Witt: Organische Queck-
silberverbindungen.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat zu Koperbagen.]
(Eingegangen am 11. Mirz 1909.)

In einer Mitteilang dieser Berichte!) haben die HiHrn. Schrauth
und Schoeller zwei Verfahren zur Darstellung eines Oxyqueck-
silber-essigsiure-anhydrids angegeben. Bel einer Nachpriifung
eines derselben welche die Verfasser als besonders bequem anpreisen,
erhielten wir Ergebnisse, welche mit den Angaben der Verfasser so
wenig iibereinstimmen, daB es uns angemessen scheint, sie richt uner-
withnt zu lassen.

Die Verfasser geben an, dall bei der Einwirkung von Malonstiure-
methylester aul Mercurioxyd ein Quecksilber-dimalonsiureme-
thylester entstehe, der beim Verseilen und Ansiiuern in ein Anhydrid
der Oxyquecksilberessigsiiure verwandelt wird. Als besonders bequenies
Verfahren fiir die Gewinnung dieser, von den Verlassern als »poly-
peptidartige interpretierten Verbindung, wird es (l. c., Seite 2093) em-

1) Diese Berichte 41, 2087 {1908].
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