
Beim Behandeh niit alkalischeni Hytlrosulfit entsteht eine orange- 
gelb gefarbte Kupe, die sich an der Luft nrit einer roteu Blume 
bedekt. 
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3 g Uibromoxythionaphthen -md 2 g Anthranol werden in moglichst 
wenig Acetylentetrachlorid gelost und auf etwas iiber looo erhitzt. 
Unter lebhafter Rromwasserstoffentwicklung farbt sich die LLsiing 
orangerot und erstarrt nach kurzer Zeit zu eineni Brei braunroter 
Nsdeln, die mit Alkohol und Ather gewaschen und aus heiBem Benzol 
(ca. 70 ccm) umkrystallisiert werden. Glanzende, braiinlich rote 
Nadeln, die bei 219' schmelzen nnd bei hoherem Erhitzen sich ziim 
grol3ten Teil zersetzen. 

0.1485 g Sbst.: 0.1085 g BaSO4. 
CzzHlzSO~. Ber. S 9.41. Gef. S.10.01. 

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

Er ist in den gebraurhlichen Liisungsmitteln ziemlich leicht mit 
ziegelroter Farbe loslich. Von Schwefelsaurch wird er in der Kalte 
unverandert mit olivgelber Earbe nufgenomnien. Alkalische Hydrosulfit- 
losung gibt eine orangegelbe Iiiipe, die sich sa der Luft rnit einer 
ziegelroten Blume bedeckt. 

Hrn.  A. B e z d z i k  danke ich fur seine Mithilfe bestens. 

180. Carl  W. Haarmann: tfber Caryophyllen. 
(Eingegangen am 12. M a n  1909.) 

r w c h  die Veroffentlichung von D e u s s e n  I) sehe ich mich ver- 
anlafit, einige Versuche mit Caryophyllen, die ich bereits 1905 anstellte, 
infolge anderer Arbeiten aber liegen lassen muate, niitzuteilen. 

Die Oxydstion mit verdiinnter, wiiariger Permangnnatliisung er- 
gab zu 35-40 O l 0  das neutrale Produkt Tom Sctmp. 120°, wie es  

- ~ ~ 

I)  Lfiesc Berichte 42, 376, 680 119091. 
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D e u s s e n  beschreibt. Nach der Analyse handelt es sich aber bei dem 
von mir erhaltenen Oxydationsprodukt um die Verbindung C,lrHza04, 
wahrend D e u s s e n  sein Produkt als Cl5H?sOd beschreibt. Dieses 
Glykol gibt ein Oxirn der Zusarnmensetzung C14H2304N, wodurch die  
Anwesenheit einer Ketclngruppe wahrscheinlich gemacht wird. Beim 
Kochen mit 1-proz. Schwefelsaure entsteht unter Wasserabspalhlng eine 
Verbindung ClrHaoOa, welche jedoch nicht mit Hydroxylamin in Re- 
aktion gebracht werden konnte. Durch Oxydation mit Chrornsaure 
geht ClrHzaOl in ClaH2004, einen Kiirper rnit ausgesprochenen Alde- 
hydeigenschaften, iiber. Beide Produkte konnen durch Perrnanganat 
weiter zur Saure CllH~005 oxydiert werden. Von letzterer gelang es 
ebenfalls bisher nicht, ein Ketonderivat darzustellen. Sowohl die Ver- 
bindung C14H22O4, wie auch Clr H ~ O  0 5  spalten rnit alkalischer Brom- 
losung leicht Bromoform ab. 

Durch den Verlauf dieser Oxydationen wird es wahrscheinlich 
gemacht, daB sich im Caryophyllen, ClsHad , zwei Methylengruppen be- 
finden, yon  denen die eine leicht aboxydierbar ist und dabei eine 
Ketongruppe, wahrscheinlich Methyllietongruppe CH3. C O O  , bildet, 
wiihrend die andere Zuni normalen Glykol :C(OH). CHa (OH), und dann 
weiter zu Aldehyd : C ( 0 H ) .  CHO und Saure : C ( 0 H ) .  COn H oxydiert 
wird. Die Natur des vierten Sauerstofiatoms in C1rHaz04 wGre dann 
nach aufzuklaren. Merkwiirdig ist die schwere Bildung von Keton- 
derivaten bei CI4Ha?O, und das Ausbleiben dieser Reaktion bei den 
iibrigen Derivaten, die die Methylketongruppe doch noch besitzen 
miifiten. 

1< s p e r  i ni e n  t e 11 e s. 
Das z u den Oxydationen verwendete Caryophyllen wurde durch 

Ausschiitteln von Nelkenstielol rnit Natronlauge und. zweimaliges 
Sieden des neutralen Oles im Vaknurn dargestellt. Es siedete bei 
131-132°, 20 mm. 

G l y k o l  C I ~ H ~ ? O ~ .  
Die beste Ausbeute an Glykol gab folgendes Verfahren: Zu 50 g 

Caryophyllen und 200 ccm Wasser 1aBt man unter gutem Riihren bei 
einer Temperatur von 0-5O die fi ir 8 Atome Sauerstoff berechnete 
Menge 5-prozentiger waBriger Permanganatliisung in  ungefahr 10 Stun- 
den zutropfen. Man riihrt so lange, bis die Farbe des Perrnanganats 
verschwunden ist und filtriert. Der  Manganschlamrn wird mehrere 
,\[ale rnit -ither ausgekocht, die waWrige Losung rnit Ather ausge- 
schiittelt und die vereinigten Atherausziige abgesiedet. Der  olige 
Riickstand krystallisiert allniahlich, die festen Bestandteile werden ab- 
gesaiigt und aus a t h e r  umkrystallisiert. Das Filtrat wird nochmals 
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i n  derselben Weise osydiert und gibt eine zweite Krystallisation. 
Ausbeute : 35-40 O/O vorii angewandten Caryophyllen. Die von 
D e u s s e n  angegebene Ausberite von 5 0 i o  riihrt wahrscheinlich daher, 
dafi die zur Osydation angewandte Menge Sauerstoff zu gering war, 
urn den grol3ten Teil des Caryophylleus i n  CllH2201 iiberzufuhren. Das 
Glykol hat den Schnip. 120°, Sdp. 210' bei 10 mni Druck und besitzt 
die von D e u s s e n  angegebeneu Eigenschaften gegen Losungsmittel, 
sowie Natronlauge. Mit alkaliscber Bronilosung spaltet es sofort 
Bromoform ab. Iliese Realction gab aber keine fal3bnren Abbaupro- 
dulite. 

0.3497 g Sbst.: 0.5465 g C02, 0.1699 g H20. - 0.2369 g Sbst.: 0.5754 g 
COz. 0.1549 fi H30. 

ClrHz?Or. Ber. C 66.11, H 8.66. 
Gef. )) 66.0.3, 66.25, )) 8.64, 8.74. 

Lost n1nn das Glyltol in der 25-iachen Jlenge liochenderi Wassers 
und setzt 1 O/,, Schwefelsaure hinzii, so fallt ein 61 :LUS, das, ausge- 
athert und ziyeimnl iiii Vnkuum geaiedet, den Sdp. 193O bei 20 mni 
Drrick 1:nd die %usamniensetzung cl1&0& besitzt. 

0.3265 g Sbst.: 0.8529 g CO,, 0.2528 g H20. 
CirH?oO.q. Ber. C 71.19, H 8.48. 

Gef. )) 7126, )) 8.67. 

Herivnte von dieseni 0 1  Bonnten nicht erhalten werden. 
Lakit man das Glykol einige Tage rnit einer niethylnlkoholischen 

Losung von freiem Hydrosylaniin stehen, so erhiilt man ein O s i n i ,  
das: aus Wasser krystallisiert, deu Schrnp. 1S8.5' zeigt. 

0.1519 g Sbst.: 0.3473 g COZ, 0.116 g H?O. - 02334 fi SLst.: 11.2 ccni 
N (23O, 765 nim, fiber Wasser aufgefangan). 

' Cl,HasO,N. Ber. C 62.45, H 8.55, N 5.21. 
Gef. )) 62.37, )) 5.55, )> 5.44. 

Eiti Seniicarbazon wrirde uiclit erlinlteii. 

Ald e 11 y d ClrHso04. 
Eine auf 10' abgekuhlte Losung yon 25 g des Glykols C I ~ H ? P O I  in 

150 g Eisessig wird mit einer ebenfails auf lou abgekiihlteu Losung von 
10 g Chromsaure in 200 g Eisessig zusainniengegeben. Der  Kolbeo 
w i d  fortwahrend in Eiswasser gekiihlt. Es scheiden sich braune 
Flacken aus, wobei die Temperatur langsarn nuf 20-250 steigt. hfan 
laat  einige Zeit stehen, bis die Farbe der Liisung rein griin gewordeu 
ist. Dann verdunnt man mit 2 1 Wasser, neutralisiert mit Natriuiu- 
bicnrbonat und athert aus. Kacli dem Absieden des i t h e r s  verbleibt 
ein fester Korper, der mebrere Male xris Aceton unikrptallisiert wird 
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und  daun deli Schmp. 156-1570 zeigt. Die Ausbeute ist beinahe 
<luau titativ. 

0.1638 g Sbst.: 0.4012 g COz, 0.1213 g H2O. 
ClcH?OO+. Bw. C 66.67, €1 7.91. 

Gef. )) 66.81, )) 8.29. 

Der Aldehyd ist leiclit loslich in Chloroform und Essigester, 
schwer lijslich in Aceton, Alkohol und Ather, unloslich in Wasser und 
Bruzin. Blit arnnioniakalischer Silberlasung gibt er Silberspiegel, mit 
essiganureiit Phenglhydrnzin ein H y d r a z o u  vom Schmp. 167O, das nach 
clrr St icks tof fbrs t imru~i~  ein hloriohydrazon ist. 

S a u r e  CI;I€zo05. 
Oxxdiert mati dns Glykol CltH2204, gelijst i n  der doppelten 

bletige Chloroform, mit der gleichen Jlenge Permanganat, gelost in 
d r r  %f:ichrn Jleuge Ivasser, bei Zinimertemperatur, bis Riles Per-  
ttlarig~ut:~t verbrnucht ist, so erhiilt nian 45 Oio der Verbindung CI~H,?OI 
zuriiclc und 450/( eirier S i u r e ,  die, nus h e r  Gder Chloroform kry- 
stnllisierr, deli Schmp. 171O unter Zersetzutig und die Zusnmmensetzung 
Cl,M,"()j lint. I k r  Rest ist weiter oxytliert. 

0.2609 g Sbd. :  0.599; g (202, 0.1757 g H?@. 
ClrHzo05. Rer. C 63 69, l I  7.46. 

Gcf. )) 63.64, )) 7.54. 
0.11 g Sbst. vcrbrauchten 15.1 ccni llio-7t. Kalilauge, ber. 

15.:; C C I I I .  - 0.4354 g Sbst. verbmuchten 16.1 ccni 'il0-n. Kalilauge, ber. 
16.3 ccni fur cine s!inbnsiadie Saui.e C14 H ? u 0 5 .  

Ijie Saure bildet eiu scliwer liisliclies Natriumsalz, was fur eine 
a-Oxysiiure spricht. Das bei der Oxydation mit Bleisuperoxyd ent- 
ateliendr neutrnle 6 1  gab jedocli keine Ketonderivate. Die Saure 
wird tlurcli Kocheu niit Alkali nicht rerantlert, ist also keine Lactou- 
ssure. Mit nlkalisclier Bromlosung spaltet, sie Bromofornl ab. Dabei 
wurde eiue geringe Menge eincr Skire vom Schmp. 149O erhalten. 
I)ie Haiiptmenge liel: sich nicht krystallisieren. Bei der Oxydation 
der  Siiwe ClrH?o05 iiiit der 5-fachen 3Ienge 5 - p z e n t i g e r  Permangauat- 
losung etitstnnd eine Siiure rorti Schmp. 100-1010. Die hienge war 
x u r  weiteren Untersuchung zu gering. Eiu Ketonderivat von C14H200j 
v a r  hislier nicht z u  erhnlten. P i e  Siiure (:141€2005 entsteht gleich- 
falls durch Oxydntioit des Aldehyds ClrHzoOd mittels Permanganat. 

, .  I i t r a  t i u n :  

O s y d n t i o n  d e s  G l y k o l s  ClrH22 0 4  b e i  50". 
Gxydiert mnii dell Kiirper ittit der doppelten Bfeoge Permanganat 

i n  5-prozeutiger Lijsung bei SOo, iithert atis, siuer t  mit Schwefelsaure 
an und isoliert die entstandeuen Siiureu Itlit ;it.ller, so erhalt man 
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irnch den1 Absiedeii clesselbeu :ds erst,e J~rystnllisntioii eine Siiiirr ~ o n i  
Schmp. ?01-?02u (nus Essigester und Benzin). 

-411s der Miitterlauge dieser Silure kryst,allisiert in etwas griilkrrr 
Jlenge eine zweite Saure vom Scliiiip. 162O (nus ICssigester). 

Diese Sauren sind noch nicht uilher iintersuclit. 
1111 Folgenden werde ich einige Abbniiprodukte l)eschrril)cii, 

welche bei der Oxytlntion yon (;nrj-ol)liylleii entatellen, ~ o i i  deneii 
aber noch nicht oachgewieseii wtirde, tl:ifJ sie nricli bei rler )s!-d:ition 
(les G1ykols C1,H2201 erlinlteii wertleii Itonnen. 

S ii 11 r e  t * I  ,IJ-II,OI. 

Die S i u r e  lint tlie yon Dcii  s s e n  niigegebeneii .I<:igenscll:litell. 
I ):IS Semicnrbazon zeigte elenfalls den Schmp.  18Go. T)ie S21ire wi r r i  
:IIIS den Osydntionslnugen Yon1 Caryophyllen (lurch IkigsiiInre :il)ge- 
d i e d e n  uiid siedet bei 195--1!)7° linter 23 niiii Driicli. Sie sl):iltet,, 
iiiit alknlischer Broiiilijsang qu:intit,ntiv Broinoforin nb. 1 tie dabri Ic- 

xiiltiereude Siiure lien sich bis jetzt nicht n n a l y n r e i n  gewiniirii. 

Y e r b i 11 d (1 ii g C: I 1 J I  s 0 s .  

Siiuert man tlie <lurch Attier yon neutralen I'roclukteii Iiefreite 
:ilknlische Osydntionslaiige a u ,  niiiinit die Siiuren i n  .Iitlier a i i f ,  br- 
freit den ;ither durcli Schiitteln iiiit 13icnrbonnt yon den st:irkeii 
Siiuren iind siedet i h n  dann nb, so bleibt ein i j l  zuriicli, :ii is tlein 
sich  inch einiger &it ICrystalle nbsetzeii. Mnii sxugt diese nli und 
Iirystnllisiert sie einmnl ails I3enzol um, a i i s  Clem sie mit unsclinrfein 
Schmelzpiinkt krystallijiereli, t l : ~  sir I<rystall\)enznl ent,tiaiteii. -411s 
JVasser lirystxllisieren sie rnit I, '? 1101. Wasser iind hnheit wnscerfrei 
tlen Schinp. 122". 

11.156'2 g Slist.: 0.382i g CO?, 0.1267 g 1320. 
CllHls 0 3 .  B c ~ .  C 66.66, I{ 9.09. 

Gef. x 66.83, n 9.08. 
I.LT591 b' Sbst.: 0.0323 g I-I?O. 

C J j I H l a 0 3  + l /?H?O. Bar. 1 4 2 0  4.35. (ief. 1 1 2 0  4.24. 

Der Kiirper ist gegen Pernlangonxt zienilich bestiindig. 2 i ~ i s  
IieiBer Nntrouhrige kommt er unreriintlert lrieder hernus. X1i;glicher- 
\reise liegt eiii beini Ansiiuern tler nlknlisclieri O x ~ d ~ t i o u s S l i i s s i g ~ r i t  
311s irgentl eirier Os~d:rtionssiliire eutstnndenes ;5ersetzu1i~s~1ro1l~ikt 
yor. hlit C , ,  I T ? 2 0 1  zusnniiiieiige~.chinolzen gibt CI 1 II,sO, stnrlir l-)e- 
1)ressioii. Ein 1)eriv;it liell sicli niclit erlinlteii. 

( l s y d n t i o n  he i  100'. 
Osydiert innn tlie bei der Oxydntioll yon C'nryophyllen erlinlteiieii 

fliissigen Si i t i re i i  mit Perniniigau:it bri lC)Oo \reiter, bi.5 (lie l'n1.1)~ des  



I’rrniauganats einige Zeit bestehen bleibt, so erlialt, nian eine Saure 
vom Schnip. 143O (aus Essigester und BeuzIn). 

0.2067 g Sbst. rerbrauchten 28.9 ccni l , ’ l ~ - ~ .  Kalilaug?, w:ihrectl sicli f i i r  

c,’iiic zweiliasisctie Saure Cc 1-11,)04 2s 32 ccni bercctincn. 
Der Schnielzpuukt der AnilsHure lie@ 5ei 1 Y C i O .  
Nncli Schnielzpun kt, l’itrntion und Sclt nielzpii nkt tler AiiilsSti re 

wlieint <(, u -  D i  in e tli yl-1) e r  n s t e i n  sii II r e  vorzuliegen. 

O s y d n t i o i r  in i t  O z o n .  
1U Q (k~ryophyllen wurden i n  Chlorofornilosung 4 Stunden niit 

ri ueni lebliaften Stroin W I I  Ozon behantlelt. I h i  Teil wurde i i n  
I’latinschiffchen iin Y\iliiiiii~~ bis ziir (-;ewiclitskonstniiz eingedampft 
i i n t l  analysiert. 

0.1184 g Shst.: 0.2516 g CO,, 0.0i6 g H10. 
C l j I 1 2 c 0 ~ .  Bcr. C 60.00, H S.OO. 

Gef. )) 57.97, )) 7.1% 
C,:HyjC)i. )) )) 57.32, 7.01. 

1)er Rest des Ozonides, niit Wasser gekoclit, ergab iiiir Harze. 
I I o l z n i i n d e n ,  11. 3larz 1909. Idmrator iuni  \-on J Iaarmni i i i  

& R e i m e r .  

161. Einar Biilmann und Johannes Witt:  Organische Queck- 
silberverbindungen. 

[Aiis dcm Chclnischcn Laboratoriuiii der Universitit x u  Kopci~hageo.] 
(Eingcgangen am 11. Miiiz 1909.) 

In  einer XIitteilung dieser Rerichte’) haben die 11Hrn. S c h r a u t  1 1  
iliid S c h o e l l e r  zwei Verfahren zur 1)arstellung eines O s y q u e c k -  
s i l  b e r - e s s i g s a u  r e - a n  h y d r i d  s nngegeben. Bei einer Nachpriifung 
eines derselben welche die Terfrasser als besoiiders bequem anpreisen, 
erhielten wir Ergebnisse, welche niit den Angaben der Verfasser so 
wenig iibereinstirnmen, daf3 es iins nngeinessen scheint ~ sie richt uner- 
wiihnt zu lassen. 

Die Verfasser geben an, cia13 bei der Einwirkiing von Jlaloubiiire- 
inetbylester auf Mercnrioxyd ein QII e c  k s i l  b e r- d iin a1 o n sii 11 r em e-  
tli y l e s t e r  entstehe, der beiin Yerseifen und .AnsSuern iii ein Anhydrid 
( ley  Osy~uecksi lberessigs~~~ire  verwrandelt vird.  Als besontlers berpenres 
Terfnliren fiir die Gewinnung dieser, von  den Yerfnssern nls npoI!-- 
Ibeptirlnrtige interpretierten Terbindiing, wird es ( I .  c.. Seite 2093) eiu- 
. 

1) Dicse Berichte 41, 2087 [190S]. 
70‘ 




