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langeres Erwarnien auf 4OU erforderlich. Auch sol1 das Reaktions- 
gernisch erst nach 3 Stunden weiter verarbeitet werden. Goldgelbe, 
lichtbrechende und fast geruchlose Flussigkeit. 

C1,Hlu02S,. Ber. C 53.1, H 4.4, S 28.3. 
Gef. 2 53.3, 3 4.6, n 28.2. 

A t h y  1 - s a n  t h o  g e n - be  n z o I s u 1 f o n s a u r e - a n  h y d r i d ,  
Cz I15 0 .CS. S. SO2 . C g  Hs. 

Aus 17.6 g Beuzolsulfousiiiurechlorid in 100 ccni Schwefelkohlen- 
stoff und 20 g athyl-xanthogensaurem Kaliurn ohue Kuhlung. Das 
Reaktionsgemisch wird eine halbe Stunde auf 40-42O erwarrnt. Gelbe, 
lichtbrechende und fast geruchlose Pliissigkeit. 

CgHlu03S3.  Ber. C 41.2, H 3.5, S 36.6. 
Gef. )) 40.9, 3 3.9, 36.8. 

K a r l s r u h e  i. B., Privatlaboratorium, April 1916. 

94. C. Harries und Hans Adam: Weitere Untersuchungen 
uber die Oxydation von Phenolen mit ungesiLttigter Seiten- 

kette durch Oaon. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Riel.] 

(Eingegangen am 3. April 1916.) 

In Fortsetzung der Untersuchungen iiber die Oxydation der 
Phenole bezw. Phenolather rnit ungesittigter Seitenkette durch Ozon 
haben wir nach der friiher geschilderten Methode I), wie schon ange- 
kiindigt, das h l e t h y l -  h o m o v a n i l l i n  rein dargestellt und lassen tlariiber 
genauere Angaben folgen. Sodann wurde auch das S a f r o l  ozonisiert 
und sein Ozonid reduziert, wobei wir den E I o m o - p i p e r o n y l a l d e h y d  
erhielten. Dieser Aldehyd ist schon von Sernrn lers )  durch Osydation 
des Safrols rnit Ozon in Benzollosung dargestellt und als fester Korper 
vorn Schrnp. 690 beschrieben worden. Unsere Befunde decken sich 
aber keineswegs rnit denjenigen von S e rn ml e r. Brechungsiudex und 
Dichte differieren stark, aucL der Siedepunkt liegt niedriger. Unser 
Aldehyd ist ein diinnflussiges, last farbloses 61, welches selbst nnch 
langem Stehen keine Neigung z u r  Krystallisatiou anzeigt. Nach un- 
ser.er Meinung muB der feste Aldehyd ein Polyrneres sein, besouders 

I )  H a r r i e s  untl Haarmann,  15. 48, 32 [1915]; H a r r i e s ,  B. 48, 868 

z ,  1:. \V. Semmler  und B a r t e l t ,  I3. 41, 2751 [19OS]. 

-~ ._ ~. . 

[1915]. 

66. 
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d a  das Piperonal selbst niedriger, bei 37 O, schmilzt. Auffallig ist, 
dafi S e m n i l e r  weder von dem Aldehyd selbst noch seinen krystalli- 
sierten Derivaten irgend welche Analysen veroffentlicht hat. Nur von 
der schon bekannten, durch Oxydation daraus gewonnenen Homo- 
piperooylsaure sind analytische Gruodlagen mitgeteilt worden. Die 
Ausbeute an dem Aldehyd bezw. der Saure gibe er auf 80 O l 0  der 
Theorie an. Diese Fassung fiihrt leieht zu falschen Schliissen. 13s 
ware richtiger geivesen, wenn n u r  die Ausbeute au Aldehyd berichtet 
worden ware, auf die es hier doch allein ankomnit. Wahrscheinlich 
war sie sehr gering. Wir erhielteii n u r  30°/,, an den] reinen Aldehyd, 
und unser Verfahren ist bei weitem besser. Unsere Beobachtungen 
der Eigenschaften des Ilomopiperonylaldehyds decken sich iibrigens 
mit denen der Pirma I I a a r m a n n  & K e i m e r ,  IIolzminden, sofern 
sie uns daruber Mitteilung machte, vollkommen. Weiter ist der 
C h a v  i c o  1- rn e t h y 1 a t  h e r in den H o m o a n  i s a l d  e h y d iibergefiihrt 
worden; hier laat  sich die Methode besonders gut gebrauchen. Er- 
gebnislos verliefen dagegen die Versuche, aus dem Alyristicin und dem 
Apiol die entsprechenden Aldehyde zu bereiten. Obwohl ganz 
schwaches Ozon angewandt wurde, erfolgt bier sofort ein Eintritt des 
Ozons in den Benzolkern. 
Praparate von Myristicin, Methyl-chavicol und Apiol danken wir der 
Firnia S c h i m m e l  in Leipzig verhindlichst. 

Fur die Freundliche Cberlassung schoner ’ 

E u gen o 1 - m e  t h  y 1 a t  h e r  11 n d I Io  m o v a n i 11 i n  - me t h y  1 kt  h e r. 

J e  5 g Eugenol-methylather werden in 250 g Essigester geltist und 
mit gewaschenem, ca. 5-7-prozentigem Ozon behandelt. Nach der 
Absattigung, wozu etwa 7 Stunden erforderlich sind, wird der Essig- 
ester im Vakuum (Heizbxd ca. 20°) abdestilliert. Das zuriickbleibende, 
dickolige, schwach braunlich gefarbte Ozonid wird i n  120 ccm i t h e r  
aufgenommen und durch allmahlichen Ziisatz von 45 g Zinkstaub, 23 g 
Eisessig und 6-7 ccm Wasser unter guter Kiiblung reduziert. Man 
probt am besten mit Jodkaliurn auf Beendigung der Reduktion. Das 
Htherische Filtrat wird mit 50 g frisch gefalltem Calciumcarbonat und 
100 ccm Wasser von Sauren befreit, der Atherruckstand im Hoch- 
vakuum fraktioniert. Die Hauptmenge siedet unter 0.3-0.4 mm Druck 
bei 90-118O und betragt ails 10 g Eugenol-methylather 5.6 g. Bei 
nochrnaliger Rektifikation erhielten wir ein hellgelbes, nicht besonders 
dickliches Liquidurn, welches bei 121 0 unter 0.35 mm konstant siedet. 
Der  Aldehyd ist in Wasser etwas loslich und reduziert F e h l i n g s c h e  
Losung beim Erwarmen. Geruch schwach, aber angenehm vanillin- 
ahnlicli. 
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0.2706 g Sbst.: 0.6621 g COs, 0.1655 g H20. 

CloHlz03.  Ber. C 66.67, H 
Gef. s 66.73, )) 

6.67. 
6.54. 

D;!: = 1.155, rat;'o = 1.5425i, R, = 1.53905, np = 1.55761 '). 

Mo1.-Ref. d ber. 3 I 45.07, gef. 49.12. 
3101.-Disp. @--a her. 1.017, gef. 1.39. 

Semicarbazon.  Kleine feine Blittclien stis Alkohol (triiher 151 an- 

0.1764 g Shst.: 0.3589 g COz, 0.1016 g HaO. - 0.1651 g Sbst.: 24.7 ccm 
gegeben). Schmp. 163O. 

N (loo, 561 mm). 
C11H1503S3. Ber. C 55.7, H 6.57, N 17.7. 

Gef. )) 55.4, 6.4, )) 17.9. 
p - N i t r o - p  h e n y l h y d r a z o n .  Mikroskopische, dcrbe Aggregate, aus Pris- 

men aufgebaut, nus w8Brigcm Alkohol. Schmp. 1590 (Erutier 1570 angegeben). 
0.1585 g Sbst.: 0.3535 g COS, 0.0799 g HzO. - 0.1036 g Sbst.: 11.6 ccm 

N (loo: 761 mm). 
C 1 6 H l ~ O 4 N 3 .  Ber. C 60.9, H 5.4, N 13.35. 

Gef. )) 603, * 5.6, 13.4. 
Der  Aldehyd liefert eine schwerlosliche Bisulfitverbindung ?). 

S n f r o l  u n d  H o n i o p i p e r o n a l .  Die Darstellung ist die gleiche, 
wie vorhin beschrieben. Da das Safrol-ozonid aber in Ather unlBslich 
ist, so reduziert man dasselbe am besten in einer bfischung von 75  ccrn 
Essigester und 75 ccm Ather. Das so gewonnene IIornopiperonal ist 
ein ziemlich dunnfliissiges, fast farbloses 0 1  rnit einem Stich ins Gelb- 
liche, von schwachem, aber charakteristischem angenehrnen Geruch. 
Der  Siedepunkt liegt bei 137O unter 10 mm Druck. Bei jeder Destil- 
lation hinterbleibt vie1 Harz; so betragt die Aiisbeute an reinem Al- 
dehyd nur ca. 3 0  O/o. Er reduziert F e h l i n g s c h e  Losung beim Er- 
warmen und ist etwas in  ksltem Wasser laslich. 

CsH803. 

0.3112 g Sbst.: 0.7458 g Cog, 0.1415 g HzO. 
Ber. C 65.51, H 4.91. 
Gef. )) 65.36, D 5.09. 

D200 - wou - 1.2626, n'25 = 1.55293, nn = 1.51740, np = 1.56iOl 

Mo1.-Ref. d ber. 3 :~ 41.25, geE. 41.55. 
Mo1.-Disp. p-rc her. 0.901, gef. 1.29. 

B e m m l e r  und B a r t e l t  geben den Siedepunkt zu  143-144" 
unter 10 m m ;  Schmp. 690. 

I )  Die 7-Linie war wegeii starker Absorption nicht abzulesen. 
Das Osim schmilzt bei 910. Es ist schon von Msnn ich und J a -  

Die y-Linie war nicht abzulesen. 
cobson brschrieben ivorden. R. 43, 196 [1910]. 
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D20° - - 1.395, nd = 1.571 17. 
hiol.-Ref. ber. 41.69, gef. 41.67 I). 

Es sind also ganz erhebliche Differenzeo vorhanden; ebenso geht 
daraus hervor, da13 auch der von S e r n r n l e r  bereitete iilige Aldehyd 
nicht rnit dern uoserigen identisch ist. 

' Seni icarbazon.  Feine Nadeln, aus Methylalkohol umkrystallisiert. 
Schmp. 179-180O. Ausbeute 95 010. 

0.1728 g Sbst.: 0.3435 g COz, 0.0758 g H20. - 0.1401 g Sbst.: 22.3 ccm 
N (90, 759.5 mm). 

Cl0Hll03N3. Ber. C 54.27, H 5.02, N 19.0. 
Gef. 54.06, -5.10, * 19.1. 

Semmler  fand 1890 (nicht analysiert). 
Oxi m. hlit Hilfe von Hydrosylamin-chlorhydrat und Natriumacetat in  

Methplalkohol bereitet ; glanzende Blitter, aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 
1150. Ausbeute 50 Oi0. 

N (100, 753 mm). 
0.1502 g Sbst.: 0.3315 g CO?, 0.0677 g € 4 2 0 .  - 0.1127 g Sbst.: 7.7 ccln 

CsHg03N. Ber. C 60.31, H 5.03, N 7.82. 
Gef. 60.19, 2 5.04, * 8.09. 

Sem m l e r  fand 124-1250 (nicht analysiert). 
Der  Aldehyd liefert eioe schwer loaliche Bisu;fitverbindung, die 

sich nach unsern Erfahrungen zu seiner Reinigung nicht eignet. 

C h av i c o  1 - rn e t h y 1 %  t h e r u n d H o rn 0- a n  i s a1 d e h y d. 
Das  Verfahren wird wie vorher beachrieben eingebalten. Der  

Homoanisaldehyd, p-CHa. 0 .  (36  H, . CHZ. CHO, ist ein farbloses, stark 
lichtbrechendes 0 1 .  Siedepunkt unter 1.4-1.5 m m  Druck bei 78- 
79O und unter 9 mrn bei 117.5-llSO. Die Ausbeute betragt cx. 
6 2  Der Geruch ist in  der Verdiinnung heliotrop-artig. Der  Al- 
dehyd reduziert in der Warme F e h l i n g s c h e  Fliiseigkeit und ist in 
Wasser wenig loslich. 

0.2607 g Sbst.: 0.6835 g CO2, 0.1571 g Hz0. - 0.1658 g Sbst.: 0.4438 g 
COz,  0.1033 g HzO. 

C911100z. Ber. C 71.96, H 6.72. 
Gef. D il.50, 71.71, )) 6.74, 6.85. 

Di0 = 1.096, ,tiou = 1.53593, 7~~ = 1.53074, T Z , ~  = 1.54900, ny = 1.56057. 
Mo1.-Ref. d ber. 3 41.81, geE. 42.70. 
Mo1.-Disp. $-fz ber. 0.934, gef. 1.21. 

)) 7-a 1.495, )) 1.97. 

1) Semmler  hat die Werte ffir zwei Hydrosyl-Sauerstoffe statt zwei 
Ather-Sauerstoffe eingeaetzt. 
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Das Semic a rbazon bildet nach mehrfachem Unikrystallisieren aus ab- 
Es soluteni Alkohol langc, seidenglinzende Nadeln vom Schmp; 175-176O. 

ist in .ither schwer 16slich. 
0.1707 g Sbst.: 0.3604 g COa, 0.0996 g HSO. - 0.1455 g Sbst.: 26.25 ccin 

N (190, 757 mm). 

C10H1309Nz. Ber. C 57.93, H 6.33, N 20.29. 
Gef. 57.58, B 6.53, D 20.67. 

Das Oxini ist schon von Mannich und Jacobson ' )  beschrieben, aber 
noch nicht analysiert, der Schmelzpunkt zu 1200 bestinimt worden. Wir 
konnten denselbeu best8tigen. Der Riirper krystallisiert aus Wasser in grol3en 
Rlattchen. 

1).12S8 g Sbst.: 0.30SS g COa, 0.0790 g HsO. - 0.1390 g Sbst.: 10.25 ccni 
N (1'70, '769.5 mm). 

C9H1102N. Ber. C 65.43, I1 6.71, N 8.49. 
Gef. )) 65.39, * 6.S6, )) 5.67. 

Das P h e n y l  hydrazon krystallisiert am absolutem Alkohol in hell- 

0.156s g Sbst.: 0.4306 g CO?, 0.0959 g H?O. - 0.1954 g Sbst.: 20.S ccm 
gelben Bliittchen vom Schmp. 95O. 

K (190, 749 nini). 
ClsH16N20. Ber. C 71.93, B 6.72, N 11.67. 

Gef. D 74.90, )) 6.84, n 11.59. 
Verhalten des 1M y r i s t i c  i n  s, (CHS02)(CH, 0) c6 H? .C& . CH: CHp, 

gegen Ozon. Die Ozonisierung wurde rnit I-prozentigern Ozon in Essig- 
esterl6suug xusgefiihrt ; nach dern Abdarnpfen des Essigesters irn Va- 
kuuni wurde das Ozonid mit Ather und niedrigsiedendem Ligroin 
ausgefallt und durch zweinialiges Urnliisen gereinigt. Es bildete eine 
Ceste, weifie, etwas klebrige Masse, welche Ozonid-Eigenschnften auf- 
wies. Nach dern Trocknen uber Schwefelsiure irn Vakuurnexsiccator 
bis zur Gewichtskonstanz erhielt man folgende Zahlen, die darauf 
hindeuten, da13 das hlyristicin mehr Ozon, nls dern eigentlichen Satti- 
guugsgrad entspricht, aufgenornrneu hat, daher wahrscheinlich eine 
Xernnnlagerung eingegangen ist. 

0.1465 g Sbst.: 0.2112 g CO1, 0.0545 g 1120. 
C 1 1 H l p 0 ~ , 3 0 ~ .  Ber. C 39.27, H 3.60. 

Gef. IP 39.23, 1.19. 

Das Ozonid lieC sich auf keine Weise durch Reduktion in den 
Aldehyd, (CHI O~)(CHaO)C6& .CHI .CHO,  ciberfiihren. Wie nicht 
anders zu erwarten war, verhielt sich das A p i o l ,  (CHa02)(CH30)tCeH. 
CHr,.CH:CH:,, ganz ahnlich, ntir oahm es nicht soviel Sauerstoff wie 
das Myristicin auf. 

. 

') I. c. 



Das A p i o l - o z o n i d ,  auf dieselbe Weise bereitet, zeigte ganz ahn- 
liche Eigenschaften. 

0.1916 g Sbst.: 0.3043 a COZ, 0.0815 g 1120. - 0.1633 g Sbst.: 0.2645 g 
COz, 0.0710 g HzO. 

C12HI,0,, 203.  Ber. C 45.27, H 4.44. 
Gef. * 43.31, 44.17, * 4.76, 4.57. 

96. C. Harries und Hans Adam: Ober die Oxydation d06 
Limonens durch Ozon. 

[Aos dem Chernischen Institut der Universitit Kiel.] 
(Eingegangen am 3. April 1916.) 

H e i n r i c h  N e r e s h e i m e r  hat in seiner Dissertatiou’) das  
Limonen-diozonid beschrieben. E r  hat gezeigt, daf3 man durch Oxy- 
dation deseelben mit Chromsaure und Eisessig zn einer Saure gelangt, 
die als Diacetyl-valeriansaure ange8proChen worden ist. 

D a  diese SHure nur als 61 in nicht destilliertem Zustande analy- 
siert wurde, erschien es notwendig, sie noch etwas naher zu charak- 
terisieren. A l s  Diketonsaure mit der Stellung der Ketoncarbonyle in 
2.6 sollte sie zur Wasserabspaltung unter RingschluB befahigt sein. 
Dies ist aucb in der Tat  der Fall. Die Wasserabspaltung erfolgt 
ziemlich leicht sowohl bei der Veresterring mit Methylalkohol und 
Chlorwasserstoffsaure schon in der Kalte oder beim Erwarmen mit 
verdunntem Alkali. Zwei hloglichkeiten sind fur diese Wasserab- 
spaltung gegeben, die wir aber noch nicht entschieden haben : 

C. CH, co . CH3 
HzC’%CH HzC” C O O H  
HaC,,CHz HzC,,.CHg 

--f 

CH CH 
HaC: C .  CHa OC. CH3 

C .  CHB 
H1C/%CH 

co 
H z C f \ C H  
HzC- ,C.CHs -> oder HzC,.,. CO 

C H .  CH? . COOH C H .  CHI. COOH 
Es sei daran erinnert, daB eine isomere Saure bezw. ihr  Methyl- 

ester von ganz analogen Eigenschaften aus dem Regenerat I aus 
Kautschuk bei der Ozon-Oxydation entsteht 2). 

I) Kiel 1907. Vergl. Abdruck in der demnachst erscheiuenden Monographie 
C. H a r r i e s :  Untersuchungen iiber das Ozon und seine Einmirkung auf 
organische Verbindungzn. Berlin, J u l i u s  S p r i n g e r ,  1916, S. 443. 

a) H a r r i e s - F o n r o b e r t ,  A. 406, 224 [1914]. 


