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L ) a h  erhaltene ssure Oxyclationsprodukt wurde ubers Silbersalz 
mit Xethyljodid 7-erestert. Der Siedepunkt des erhaltenen Dimethyl- 
wters lag hei 140-142° (12 mm). 

d" = 1,048, nel = 1,4516, JI Ber. fur C!,2H,,0, = 58.7, Gef. = 58, i  

4,088 ing Subst. gaben 9,45 mg CO, und 3,21 mg H,O 
3,049 mg Subst. gaben 6,26 mg AgJ (nach Zeisel) 

CI2Hz0O4 Ber. C 63,14 H 8,84 CH,O 2i,l5;(, 
G:f. ,, 63,05 ,, 8,79 ,, 2i,13:& 

4 D D 

Die am dem Ester durch Verseifung mit alkoholischer Satron- 
lnupe hergestellte Sciure sott bei etwa 17So (0,1 mm) und zeigte keine 
Srieunp zur Kryst:Lllisation. 

Die Mikroanalysen wurden von Dr. X. Furter ausgefuhrt. 

Utrecht, Organisch-Chemisches Laboratorium cler Unil-ersitat und 
Zdrich, Laboratorium fiir sllgenieine und snalytische Chemie der 

Eirlg. Techn. Hochschule. 

Hohere Terpenverbindungen XLVII l). 
Zur Kenntnis der Caryophyllensaure 

(9  IT. 31.) 
von L. Ruzieka, J. C. Bardhan und Alida H. Wind. 

Cargophyllensaure ist die ron SemmZw m i l  ,7.1ayeP2) durch 
weitrre Oxydation versehietimer Spaltprodukte des Caryophyllen- 
ozonitls erhaltene Dicarhonsiiure C,H,,O,. %u diesen weiteren Oxy- 
t1;itionen clienten Baliumpermanganst, Bromlauge oder Salpeter- 
haure. Die so erhaltenen Dicarbonskuren konnten allerdings nicht 
in mi-erlkssiger Weise miteinander verglichen werden, da es nicht 
eeluncen war, BUS der flussigen Siiure ein krystsllisiertes Deri~rat 
herzustellen. Zur Charakterisierung diente neben der. Analyse der 
Sziiire unrl ihres Dimethylesters die Hestimmung von deren physi- 
1i;iliwhm Dnten. wie cl, nD, XD, die hei wiederholter Herstellung 
11c.r Praparzlte niittels der erwiihnten verschiedenen Oxydations- 
niethotlen untl ausgehend von den verschiedenartigen Spaltprodukten 
tlcs Ozonids3) innerhalb cler Liblichen Fehlergrenzen uhereinstimmten. 
A h  Sieclepunkte wurden fiir die Siiure somie den Dimethylester 
nnrepeben4) : 

I) SLVI siehe Helv. Id, 410 (1931). 
2 ,  B. 44, 3657 (1911). 
3) Vgl. iiber die Einzelheiten die in h m .  1 zitierte Abhandlung. 
4) Die vor den Siedepunkten stehenden Zahlen sind Seitenangaben der Abhandlung 

riin LSewiniler und Xayer,  B. 44, 3657 f f .  
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Car yop hyllensaure Dunethylester 

S.  3664: 222-225O (13 mm) 
S. 3669: 216-226O i 9 mm) 
S. 3676: 216-230O (16 mm) 

S. 3665: 127-131O (11 mm) 
9. 3666: 131-135O (17 mm) 
S. 3667: 124-12S0 (15 mm) 

Sieht man von den zw-ei Angaben fur die Saure mit eineni Siedk- 
interval1 %-on 10 uncl mehr Graden ah, so liegen die anderen Tier 
angegebenen Siedepunkte innerhalb hochstens 4O. Der erste wi(1 
dritte angegebene Siedepunkt fiir den Ester stimmt jedoch bei 
Beriicksichtigung des Druckes nur scblecht uberein. Wir hielten 
es daher fiir wiinschenswert, die Frage der Einheitlichkeit cler 
Caryophyllensaure einer genaueren Priifung zu unterziehen. 

Zu diesem Zmecke haben Tir die Caryophyllens~ure nnter ~ e -  
ringen, zweckmassigen Modifikationen cler Angaben von 8enr 111 Zcr. 
und JtcLyer in grosserer Nenge hergestellt unil den Dimet hylester 
einer sorgfiiltigen fraktionierten Destillation unterzogen. 1-ier ver- 
schiedene Fraktionen dieses Esters, deren Siedepunkte zv-ischen 
110 und 12.3,0 (12 mm) lagen, gaben gut auf CllHl,O, stininiencle 
iinalysenmerte. Die anderen oben angefuhrten physikalischen Daten 
stimmten untereinander sowie mit den Angaben von A'emmler uncl 
X u  yer befriedigend uberein. Die Caryophyllensaure muss also cla- 
nach unzweifelhaft ein Gemisch isomerer oder ahnlich zusanimen- 
geset z t er Korper dars t ellen. 

Bur meiteren AufkPhmg haben wir dann aus den einzelnen 
Esterfraktionen durch Verseifung die Saure hergestellt nnd darans 
nach den Angaben von Xemrrder nnd N n y e r  clurch Erhitzeri mit 
Essig-saure-anhydricl das Anhydrid gewonnen. Son-ohl SBure n ie 
Anhydrid bwitzen keine scharfen Siedepunkte. Auch die Analpen 
des Anhydritls stimmten nicht befriedigend. Wir haben dunn ai l5  

den einzelnen Anhydridpraparaten dureh Krwarmen mit Wasser 
die Saure regeneriert, die naeh einiger Zeit in allen Fallen teilweiw 
krystallisierte. Die zwischen 110-120° (12 mm) siedenden Ester- 
fraktionen erlaubten so die Isolierung einer bei 143-1.50 O iI1iC.h 

nach wieclerholtem Cnikrystallisieren nicht scharf srhmelzentlen 
Saure, wBhrent1 die uber 124O (12 nim) siedende Esterfraktion eine 
Saure vom Smp. 66-73O gibt. Die Analysen\verte beider Praparate 
lagen zwischen denen der CaryophyllensBure uncl ihres niederen 
Homologen C8H1204 , wobei die von 66-75 O schmelzende nHher 
an  C,Hl,O, liomrnt. Es mussen nochnials Versuche mit griisseren 
Xaterialmengen zur Trennung dieser Gemische unternommen wertlen. 
Vorliiufig hatten wir darauf verzichtet, da uns ein anderer Weg er- 
laubte, menigstens dem Schmelzpnnkt nach zu urteilen, zu ein- 
heitlichen, gut krystallisierten Derivaten der Caryophyllensziure z u  
gelangen. 

Rei tier Einwirkung von Phenpl-rriagnesiurnbromicl bzw. Xethyl- 
niagneuiumjoclid auf  (lie bei etwn 1 9 - 1 2 1  (12 nim) sieclentle 
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Mittelfraktion rles C:irvophyllensaiure-diniethylesters erhielt man j i i  
guter Ausbeute die sich durch Kondensation mit 4 No1 cler 
Orignard’schen Terbindungen ableitenden Glykole : 

CiH,,(CR,OH), 
Dax Tetramethyl-glgkol schmilzt scharf bei 99-100° und die Tetra- 
phenylverbindung bei 198-199 O .  Ceide muden cler Osydation mit 
Chromsaure in Eisessig unterzogen, wobei man verschiedenartige 
Abhauprodukte erhielt. Das Tetraphenyl-glykol gab 1,$ ( b z ~ v .  in 
einem zweiten Versueh 1,8) 3101 Benzophenon und daneben 0,.5 
bis 0.6 No1 asyni. Diniethyl-bernsteinsaure. Aus Clem Tetramethyl- 
qlykol erhielt man als einziges fassbares Produkt a, x .  rx’, rx’-Tetr:k- 
methyl-glutarsaure. Da letztere Substanz nicht durch einen Misch- 
schmelzpunkt mit eineni synthetischen Praparst 1-erglichen werden 
konnte, sondern nur durch die Schmelzpunkte cler SBure uncl zweier 
Derivate identifiziert wurde, so seien hier rliese nnten niit Einschluss 
d er Literaturangaben zusammenges tellt : 

Unsere 
Beob. 

~ illichailenko 
1 und Aschun‘) 
I Jaworskil) 

-____p . . ________ __--__-__ - 

a,a, a’, a’-Tetramethyl- ~ I I glutarsaure. . . . . .~185-6°(1890)~ 192-193O 192-193O 

Es diirfte also w-oh1 kein Zweifel ~ b e r  die Iclentitiit nnseres Ablmu- 
produktes bestehen. 

Semmler untt j e r  hatten ihre fldssige Car;vopliyllensdiire 
keinen Abbaureaktionen unterzogen, sondern betonen nur deren 
grosse Bestandigkeit gegen heisse ziemlich starke SalpetersAnre. 
Deussen und B a c k e r 3 )  heben die betrachtliche Resistenz bei der 
Kehandlung mit xchwefelsaurer Pernianganatlosung bei .?Oo hen-or. 
13ei der Alkalischmelze glauben sie Essigsaure uncl Isb-aleriansaure 
erhslten zu haben, wobei als einzige Stutze leider nur die Analysen- 
werte der Silbersalze angegeben werden. Es ist ferner nnzunehmen, 
(lass die bei der Oxydation des Caryophyllens somie seiner Ozonitl- 
spaltproclukte schon wierterholt beo bitchtete asym. Dimetliyl-bern- 
steinsaure4) nus der Caryophyllensaure bzw. aus clem gleivhen Jlolekel- 
ieil liie cliesc gebildet wurde. 

?) A. 387, 81 (1912). 
- _____ 

l) X .  32, 329 (1900). 
3, J. pr. [2] 122, 261 (1929). 
‘) Lecy und Englunder, A. 242, 189 (1887) (bei Semmler, Atherische ole, 11. 566 

und 553 ist irrtumlicliermeise angegeben, dass diese Autoren sym. Dimethyl-bernstein- 
saure auffanden); Haarmann, B. 42, 1062 (1909); Deussen und Klemm, A. 369. 32 (1909); 
SemmlPr und X a y e r ,  1. c . ;  Deussen und Hacker, 1. c. 
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Bevor wir auf die Diskussion iinserer Abi)auresultate eingehen. 
sei auf eine Eigenschaft tles Dimethylesters tler Cnryophgllensiiure 
hingewiesen, die deutlich zeigt, dass die frir cliese Sailre vori Semmler 
und J l u y e ~  vorgeschlagene Formel (I) sehr un\~-ahrsclieinlic.h ist. 
Der Dimethylester lasst sich nhmlich schon bei etw-a %-stiindigem 
Icochen mit 0,l-n. alkohol. Lauge vollstiindig 1-erseifen, wahrend der 
der Formel I panz analog gebaute Dimethylester der Caniphersiiure ( I J )  
aueh bei .j-stiincligem Kochen unter den gleichen Beclingungen nur 
zur Hdf te  verseift wirdl). 3 s  ist tianach wohl ziemlicli ausgeschlossen, 
tiass eine cler Carbosylgruppen tler Car~ophpllensiiure tertiiir ge- 
bunden sein konnte. Auch die von Deusseii untl Hacker bei der 
Behandlung v on C’arg-nl)hyllensiiure-chlorid niit 2 3101 Brom beoh- 
schtete Bilclunp einer Dibromrerbindung spricht gegen die tertiare 
Rintlung einer Carhos~-lgr.nppe2). 

CH, 
I ,-.AATT 

OH /- 

\ 

I ,.GH, sollte geben + I/ ‘CH3 

I COOH I1 
/ ‘CH, 111 HOOC 

Die Semwder’sche Forniel erklart auch nicht die gleichzeitige 
Eildung von fast 4 3101 Benzophenon uncl 0,s 1101 Dimethyl-bern- 
steinsaure bei der Oxplation des Tetraphen>-l-glykols. Uns will es 
iibrigens scheinen, class die Entstehung 3-on asyn.  Dimethyl-hern- 
steinsaure uberhanpt am einer Verbindung tler Forniel 1 unwshr- 
scheinlich ist ; es niiisste daraus eher (lie Bilrlnng I-on Trimethyl- 
bernsteinsiiure zu erwflrten sein (vgl. I --t 111). 

Die Entidehung der Tetramethyl-glutarshure atis tiem Tetra- 
meth?-lqlykol zeigt ferner, class cler Oxytlations\ erlauf bei den beiden 
Glykolen ein versehiedener ist. Diese SSiure li-ann iiur entstehen 
nach vorhergehender Umlaperiing des Kohlenstoffgerustes tles Tetra- 
methyl-glykols, gleichgdtig melche Forme! sich fur die Carfophyllen- 
siiure schliesslieh als richtig herausstellen wird. Bei dieser Umlu- 
gerung muss ilas Rohlenstoffntom cler einen Carbinolpruppe (also ein 
ursprungliches Carbox$-kohlenstoffatom) zum Ringglietl n-erden, 
wohl nnch folgenclem Schema: 

_____ 
I )  Ruzieka nnd Stoll, Helv. 6, 848 (1923). 
?) Die beiden Autoren nchmen aber trotzdeni die Senimler‘sclie Forinel der Caryo- 

phyllensaure an. 
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Es ist uns nicht moglich, alle tlerzeit hekannten Teilresultnte 
tles Sbbaus des Caryophyllensl) (lurch eine hefriedigende hypo- 
thetische Formel zu erkhren. Es wird vorerst notig sein, die be- 
.connenen Ahhaustudien weiter fortzusetzen. 

Iler Abbau des Tetrsmet hyl-glykols wird rlazu infolge der in 
Ckgenwart saurer Reagentien sicher eintretenclen Cnilagerungen 
nicht geeig.net sein. Da die Bildung von I! 3101 Benzophenon a m  
tleni Tetraphenyl-glykol das Aushleiben einer Rinpumlagerung bei 
dieseni Korper vermuten Iksst, versuchten wir. tlieses Glykol fur 
den weiteren systeniatischen Abhau nutzbar zii machen. Bei der 
Einvirkung eines Gemisches von Ameisensziure und Eisessig spaltet 
t l a h  Tetraphenyl-glykol 2 bIol Wasser ah,  wahrend beim Erwarmen 
riiit Eisessig allein2) nur ein 3101 ahgespalten vird unter Bildunp 
eineh iingesattigten Alkohols hzw. bei nnsymiiietrischem Rsu der 
Xolekel vielleicht eines Gemisches solcher. Bei der Ozonisation 
cliews Produktes wurde Benzophenon erhalten, roclurch der Beweis 
erbracht ist, dass bei der Wssserabspaltung keine Ringumlsgerune 
eingetreten sein kann. Uber die genauere Untersuchung der anderen 
Abbsuprodukte soll spater berichtet werden. 

Es wurde dsnn noch eine zweite Abhaureihe begonnen. Die 
(lurch partielle Verseifung des CaryophyllensBure-dimethylesters er- 
haltene EstersSlure wurde ins Chlorid und letzteres niittels Ammonink 
iris Amid itbergefuhrt : 

-COOCH, 
-CO . S H 2  

Bei unsymmetrisctieni Rau der Nolekel ist natnrlich die Ent- 
stehung eines Gemisches zweier ~~'t.rbindunpsreilleii moglich. Der 
Abbau in djeser Richtung soll auch in eineni solchen Falle dennoch 
fnrtpesetzt werden in der Hoffnunp, dass es 1-ielleicht yelingen wirtl, 
die dblmoprodukte z u  trennen. 

E x p e r i m e n  t e 11 e r T e i 1. 
Herstelluny des Cur yo pi1 yllensn i t  t.e-cliwiet h y1ester.s. 

Dns zur Ozonisation heniitzte Car>-ophyllen wurde von der 
Firina &"chimmeZ & Co. bezogen. Die bei 119--12lo (12 mm) siedenile 
Fraktion wurde durch nochmalige 1)estillntion uber Natrinni ce- 
rcinigt. Sie zeigte danach folgende Dnten: 
(,'I; 16 

~ = 0,9074, n D  = 1,50OY, 31, Ber. furC,,H,, 2 =GF.ll.  C;ef. =GG,ZY,  x = - 8.9' D 

Das nach Semrnler und N u y e r  clurch Ozonis&tion des C'nryo- 
phyllens in Eisessig gemonnene gesamte saure Bpaltprodukt, ent- 
- 

l) Vgl. auch die vorhergehend: dbhandlung, Helv. 14, 410 (1931). 
l )  Bezuglich dieser Methodik vgl. eine spatere Abhnndlnnrr von Haagex-Smit mnd 

dem Einen von uns. 
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sprechend etwa 60 Gewichtsprozenten tles mgewandten Kolikii-  
wasserstoffs, warden in cler Hauptsache tlen Vorschriften der beitlen 
Sutoren folpend mit Salpetersiiure 0x3-diert. Beim Terarbeitrn 
posserer Mengen muss vor allem tlafnr Sorge getragen n-errlen, 
class die Reaktion nicht zu heftig wird. E'olpende zmei Arbeity- 
modifikstionen fiihrten zu  anniiherntl gleichen Resultaten. 

a) (Bartlhnn) I00 g der sauren Ozoniclspaltproclukte mnrtlrn 
auf den1 Wasserbadr mit 130 cni3 Wasser ern-arnit und dttzu 3 - m -  

sichtig 50 ern3 Salpetersaure ( d  = 1,M) zugefugt. Sachclem die 
heftig einsetzende Reaktion nschgelassen ha tte, wurclen witere  
300 em3 Salpetersaure der gleichen Konzentrntion zngetropft, wohei 
zii heftige Reaktjon vermieclen werden muss. Das Realitionsgemisch 
murde schliesslich noch -1 Stunden am kochenden Wasscrhatle 
erwumt. 

b) (Wind) 10 g tles SSuregeniisches wnrden mit 100 cni3 .?O-proz. 
Salpetersiiure bis zum Eintritt der Reaktion am K:werbade er- 
warmt. Das Erwjrnien wird dann unterbrochen und m-em notig 
zur Nassigung der Reaktion gekiihlt. Nach den1 Sachlassen der- 
selben wird wieder an1 Wasserbade erwarmt und nian fiigt nach 
und nach in kleinen Portionen noch 90 g des Sauregemisches zu. 
Wird im Laufe dieses Eintragens eine starke Verlangsamung cler 
Reaktion beobachtet, so setzt man gleichzeitig wieder etwas 50-proz. 
Salpetersiiure zu. Es wiirde zum Schlusse einige Stunden erivarnit 
und dnbei so 1mge Salpetershure zngefiigt, bis man keine Ein- 
wirkung niehr beobachten liann. 

In  beiden FBllen wurde die Salyetersiiure clurch Erliitzen aiii 

Wasserhade in einer Porzellanschale unter wieclerholtem Zusatz 
>-on Wasser rollstiindig wrditnipft. Der Riickstand wircle in Waxser 
anPgenomnien, mit Ammoniunisulfat gessttigt untl einigenial niit 
h h e r  ausgezogen. Nnch dem Verclompfen cles :ithers wurde tlie 
Substanz niit 200 em3 Nethylalkohol und 40 em3 .konz. Schwefel- 
siiure 6 Stunden gekocht. Das gebildete Estergemisch mirtle mit 
Hilfe einer Widrney-Spirale einer sorgfiiltigen fraktioniertrh Destil- 
lation unterzogen. Rei der A4rbeitsweise b erhielt man so fol2rn(le 
Fraktjonen : 
1)  80--95", 12 g ;  2) 95--10So, 6 g ;  3) 10S-112°, 12 g ;  4) 112-113°, 9 g ;  5 )  113--118" 
8,5 F; 6) 115--121". 7 g ;  7 )  121-122", 8,5 g ;  8 )  122-124', S.5 g ;  9) 124-130", ti 2. 

Einzelne Fraktionen wurrlen genaner nntersucht. 
Die Fraktionen 3 und 4 wurden znsammen nochnials clestilliert, 

wobei nian die 1-011 LI0-L1l0 112 nini) sieitende Hauptnirncr : i l ) -  
trennte. Sie zeipte fulgende Daten: 

d y  = 1,0520, 11: = 1,4436, MD Ber. fur CllH1804 = 54,1, 

3,125 mg Suhst. gaben 7,O2 mg CO, und 2,29 nig H,O 

Gef. = 54,O 

C,,H,,O, Ber. C 61,64 H 8,4796 
Gef. ,, 61,27 ,, 8,20°6 
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Die Daten cler Fraktion 6 waren: 
20 - dZo = i ,nm n n  - 1,4423, &Ill Gef. = 5 3 3 5 .  zL, = -54,14u 4 

Fraktion 7 :  
d'O= 1,0468, n" = 1,4430, 31 Gef. = 54.1, x = 751.32" 

0,1018 g Subst. gaben 0,2295 g CO, und 0,0774 p H,O 
0,0962 g Subst. gaben 0,2172 g CO, und 0,0745 L' H,O 

4 1> D D 

Gef. C 61,49; 61,58 H 8,iSl; 8,4Yo, 
Fraktion 9 rn urde nochmals destilliert uncl tler hei 12&--12.5° 

(12 mm) siedende Hanptteil untersucht: 
d y  = 1,0499, n20 = 1,4480, M, Gef. = 54,4, z = 446,3O D D 

4,2.54 mg Subst. gaben 937 mg CO, und 3,16 nip H20 
Gef. C 61,35 H 8,31°0 

Die Daten und Analysenwerte aller untersnchten Fraktionen 
weirhen also nnr unbecieutend voneinander ab. 

Quccntitative Verseifungsuersuche be im  Caryophylleizsciurp-dimethylester. 
Es rnurde dazu die im vorigen Abschnitt beschriebene Fraktion 7 

benii tz t . 
a) 0.1005 g Subst. wurden 1 0  Min. mit 20 om3 0,l-n. alkoholischer Kalilauge gekocht, 

wobei 8 3 6  om3 Lauge verbraucht wurden. Fur den Verbrauch von 2 Mol Alkali 
berechnen sich 9,40 cm3 0,l-n. Lauge; 

b) 0,0908 g Subst. 1 S t u n d e  rnit 20 em3 0,1-n. alkohol. Lauge sekocht verbrauchen 
dabei 8,80 cm3, Ber. fur 2 Mol = 8,45 em3; 

c )  0.1097 g Subst. 4 S t u n d e n  mit 25 om3 0,l-n. alkohol. Lauge gekocht verbrauchen 
(label 10,55 cm3, Ber. fur 2 Mol. = 10,26 om3; 

(1) 0.1269 g Subst. 8 S t u n d e n  mit 25 em3 0,l-n. alkohol. Lauge pzkocht verbrawhen 
rlabei 12,10 om3, Ber. fur 2 Mol = 11,86 em3. 

dnh!j~rridbildic?ag der  Cnryophyllensnure wnil Rege,rPrierung derselbeii 
aus d e m  dnl iydrid.  

Die Versuvhe wurden ausgehend von einigen der Qben genauer 
untersuchten Praktionen des Dimethylesters ausgefnhrt. Zu cliesem 
Zweclre wurde der Ester zunachst durch Kochen niit 10-proz. alkohol. 
Kalilauge verseift und die erhal tae  Caryophyllenshure destilliert. 
Der Siedepunkt lag bei allen Proben innerhalb weniger Grade 
zwischen etwa 170-lSOo (0,6 mm). Das ziihflLissige 01 zeigte keine 
Seigung zum Krystallisieren. 

Zur Anhydriclbild1mg wurcle die SBure 2 Stunden mit der 
6-fachen Menge Essigsiiure-anhydrid und 0,3 Teilen wasserfrriem 
Satriumacetat erhitzt. Uas Essigsanre-anhydrid inircle irn Vakuum 
rerdampft; den Ruckstand nahm man in Ather anf und schdttelte 
ihn zur Entfernung von etwa niclit amgesetzten Anteilm der Caryo- 
phyllensaure mit 2-proz. Socialosung %us. 
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Beim Versrbeiten der Fraktion 7 d ~ s  Carvophyllensaure- 
dimethylesters (Sdp. 121-122'), 12 mm) wurdpn h i m  Dentillieren 
tles aus 10  g Sciure gewonnenen Anliytlrirls folgenrle Fraktionen 
erhnlten : 

.) 140--1.5On (12 mm), 2.4 g, b) 150--154n (12 mm). 2,s g. 

Die Daten der Frsktion a w-aren: 
d y  = 1,1517, n: = 1,4711, JI,, Ber. fur C8HI2O1 = 41,02. Gef. = 10,8 

Durch 1-stund. Koclien mit Wasser :inf tlrni 11-aaserbade w - u r r l r  
die Saure aus den1 Anhptlrid regeneriert und dann tlestilliert. Bei 
0,4 mm erhielt man O..? g voni Sdp. 155-160O unc! 1,3 g voni Stlp. 
160-1 64O. Beicle Fraktionen krystallisierten sehr langsam. Die 
Krystalle wurden durch Abpressen auf Ton und Cmlosen aus eineni 
Gernisch von Cycloheuan nnd Petrolather gereinigt, ohne dass man 
jedoch dabei infolge der geringen Substanzmenge zu eineni scharfen 
Schnielzpunkt kommen konnte. Der Schrnelzinter~dl mar 145-1.50n. 

3,829 mg Subst. gaben 7,955 mg GO, und 2,35 mg H,O 
6,493 mg Subst. verbrauchten 7,225 om3 0,01-n. Natronlauge 

CgH,,O, Ber. C 57,90 H 7,77 dquiv.-Gew. 93,l 
C,H,,O, ,, ,, 558 ,, 7,O 86,l 

Gef. ,, 56,66 ,, 6,93 89,s 

Die Daten der Fraktion b des Anhydrids (Sdp. 150-l.?4°. 
0,4 mm) waren: 

19 
4 

d = 1,1357, n i  = 1,4718, M, Ber. fur CgHl,O, = 41,02. Gef. = 41,3 

0,1468 g Subst. gaben 0,3414 g GO, und 0,0939 g H,O 
0,1144 g Subst. gaben 0,2653 g GO, und 0,0549 g H,O 

C,Hl,O, Ber. C 64,25 H 7,2076 
CsH100, 9 ,  9 ,  6233 9 9  6 5  O o  

Uef. , 63,43; 63,25 ,, 7,16; 7,33O, 

Die daraus zuriickgewonnene Saure hatte die gleichen Eigen- 
schnften wie die oben erwiihnte. Das ahnlich schmelzende Priiparat 
jieferte 56,26y0 C und 7,04% H. 

Auch die bei 1 1 O - 1 1 l o  (12 mm) siedende Fraktion des Caryo- 
phyllensjure-diniethylesters gab in der beschriebenen Weise uber 
das -4rihydrid eine bei etwa 145 O unscharf schmelzende S" aure. 

Ein nnderes Resultat wurde dagegen am tier bei 124-125" 
(12 nim) sietlenden Fraktion des Caryophyllensiiure-diniethylesters 
erhalten. Die Jlittelfraktion des darms erhaltenen Anhydrids 
(Sdp. 152--lb6", 12 mm) setzte sich beim Iiochen mit m'asser 
lange nicht so gut um wie die aus den niederen Fraktionen tles 
Esters gewonnenen Pr5,parate. Es wurde daher (lie Verseifung des 
Anhydrids durch Sodazusatz beschleunigt. Die regenerierte S5,ure 
sott bei 165-170O (0,6 mni), krystallisierte leicht nnd schniolz 
nach dem Umkrystallisieren aus Cyclohesan-Petrolhther unscharf 
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hei 66-7.5 O ,  ohne bei wiederholtem Urnlosen cliesen Schmelzpiinkt 
wesentlich zu andern. 

3,867 mg Subst. gaben 8,105 rng CO, und 2, iEi  mg H,O 
3,839 mg Subst. verbrauchten 3,847 om3 0.01-n. Lauge 

C,H,,O, Ber. C 57,90 H i ,7 ioL  dquiv.-Gew. 93,l 
Gef. ,, 57,16 ,, 7,8996 99,5 

Einwirkurcg cotL Phenyl-mugnes.i:zimb.r.omicr a u j  P'rir.~~lophyllensiiil,.e- 
d i met h y 1 est ey . 

Z n  einer mit Eis-Kochsalzmischung gekuhlten Grignurd'schen 
Losung, bereitet &us 6 ,2  g Magnesium und 3'7.5 g Phenylbromid 
in 100 ern3 &her, wurde tropfenweise eine Losung \-on 10 g Caryo- 
phyllensiiure-dimethylester (Sdp. 121--122O, 12  mm) in 20 em3 
hther zugefLigt. Das Reaktionsprodukt scheidet sich zunhehst als 
zahes 0 1  ab, das bei 12-stund. Stehen fest v-ird. Es wurde dann 
noch eine Stnnde gekocht. Beim Hehandeln der atherischen Iiosung 
rnit 8alzsaure scheidet sich das Tetraphenyl-glykol teilweise aus. 
Das ahfiltrierte Produkt wurde zusammen mit dem Ruckstand 
nach dem Verdampfen der atherischen Losung der Destillation mit 
Wasserdampf unterzogen, um die Ieichtfluchtigen Nebenprodukte 
zu entfernen. Der Ruckstand Tlrurde zur Entfernung noch etwa 
vorhandenen Esters 20 I\?l[in. mit alkoholischer Halilauge gekocht. 
Der so erhaltene neutrale Teil bestand aus 15 g einer vollstiindig 
krystallisierenden Masse. die nach den1 Cmkrystallisieren aus eineni 
Genlisch von Aceton und Alkohol oder aus massrigem Alkohul hei 
196-197O schmolz. Mehrfaches Umlosen erhohte den Schmelzpunkt 
bis anf 10S-199°. 

0,0697 g Subst. gaben 0,2194 g CO, und 0,04iO g H,O 
C33H3,02 Ber. C 85,s H i,36O/, 

Gef. ,, 85,83 ,, 7,5 O0 

Oxydntion dea uus Caryoph yllensaure-dimeth ylester erhaltenen Tetra- 
p h e n  yl-glykols.  

Bur Losung von 6,75 g Tetraphenyl-glykol in 160 em3 Eisessig 
wurde unter schwachem Erwgrmen am Wasserhade eine Losung 
von 18 g Chromtrioxyd in 15 cm3 Wasser und i 3  em3 Eisessig zu- 
qetropft. Die ersten 80 cm3 der Chromsaurelijsung wurden sofort 
verbraucht. Nachdem man das Gemisch einige Stunden am Wasser- 
bade erwarmt hatte, wurde es im Vakunm fast zur Trockne ver- 
dampft und dann zur Auflosung der Chromverbindungen kurze 
Zeit rnit verdiinnter Salzsaure in der Warme digeriert. Zur Ge- 
winnung der neutralen Anteile wurde mit Ather ausgezogen, dann 
die atheriselie Losung rnit Sodalosung geschuttelt. Letztere mude  
angessuert und zusammen mit der salzsauren Losung erschopfend 
niit :ither extrahiert. Kach dem Verdampfen der gut getrockneten 
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Btherischen Losung bleiben 4,7 g reiner Benzophenon zuruck (Snip. 
47O), wahrend sich fiir 2 Mol 5 , 2  berechnenl). Das durch Extrak- 
tion gewonnene saure Produkt krystallisierte vollst3ndig ( = 1,2 g) .  
Durch Umkrystallisieren zunachst aus einem Gemisch von Renzol 
und Petrolather und dann aus Essigester wird es in Form von bei 
141-142 O schmelzenden Prismen erhalten, die mit asym. Dimethyl- 
bernsteinsanre g-emischt keine Depression des Schmelzpunkts zeiqen. 

4,183 mg Subst. gaben 5,12 nig C 0 2  und 2.79 nip H,O 
C,H,,OS Ber. C 49.3 H 6,8500 

Gef. ,, 49,4 ,, 6,9600 

hus  der Mutterlauge wurden durch Umkrptallisieren aus Wasser 
geringe Menpen Benzoesaure ( Smp. E l  O) erhalten. 

Zum weiteren Vergleich wurde &us der gen-onnenm Dimethpl- 
bernsteinsaure die Snilsaure hergcstellt, die bei 184-18r?0 sehniolz 
und mit einem synthetjschen T'ergleichsprziparat keine Schmelz- 
punktsdepression gab. 

Wasserabspaltung ~ Z L S  dem Tetraphenyl-glykol a its Caryoph yllensaure. 
Mit  e inem Gemisch  v o n  Ess igsau re  und Ameisen-  

saure.  3 g des Tetraphenyl-glykols wurden mit einem Gemisch 
von 10 g Eisessig und 7 g Ameisensiiure 8 Stunden am kochenden 
Wasserbade erhitzt . Das neutrale, von den Sauren durch Waschen 
mit Wasser und Sodalbsung hefreite Cmsetzungsprodukt sott bei 
etwa 333O ( @ , 2  mm) iincl erstnrrte zu einer glasipen Masse. Die 
Refundenen Analysenwerte ((' 91,5 und H 7.2 "$) zeigten deutlich, 
class man so beide Hydroxylgruppen in Form T-on TT-asser abspalten 
limn (Ber. ftir C,,H,, C 92.91 und €1 7.09, fur C,3H,I0  C 89,14 und 

J I i t  Ess igsaure .  2 g des Glykols mnrtlen mit 20 em3 Eisessig 
8 Stunden am kochenden Wasserbacle er\x-:-nrnit nnd dann noch 
1 Stiinde am Enckfluss gekocht. Da eirie Analyse des aufgearbeiteten 
Procluktes ergah, class die Rbspaltung von 1 3101. Wamer noch 
nicht vollstandig war, wurde nochmals niit rler 10-fachen Menge 
Eisessig 4 Stunden gekocht, worauf die Snalyse penau stimmte. 
Der Siedepunlct lag bei etwa 240O (0.3 mm). Die unpesattigte Nono- 
osywrhindung erstarrte zu einer glasartigen Jlasse. 

H 7,26Y0).  

3,319 mg Subst. gaben 10,55 mg C02 und 2,15 ing H20 
4,546 mg Subst. gaben 14,88 nig CO, und 2.90 nig H,O 

C,,H,,O Ber. C 89J4 H 7,2600 
Gef. ,, 89,16; 89,X ,, 7,25; S.l4", 

6 g cles so gewonnenen ungesiittigten A41kohols murclen in Kohlen- 
stofftetrachloricllbsunp ozonisiert. Bei der Spnltung des Ozonids 

l )  Bei einem zweiten Osydationsversuche erhielt nian aus 4.5 g Tetra-phenyl- 
glykol 3 g Benzophenon (Ber. fur 2 1101 = 3,5 g) .  
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cxhielt nian 1,.5 p saureT nnit .3,2 g neutneler Protlnkte. l k r  nwtrale 
dnteil xurde destilliert, wohej man folgende Fraktionen rArhiclt : 

1) 120-130° (0,3 mm), 2,2 g, 2) etua ZOOo (0.3 mm), 1.5 p. 
Fraktion 1 krystallisirrte vollst5ndig uncl hestnntl ail.> Ben- 

Die Fraktion 2 blieb amorph untl gab niit Heniicnrbazid kcin 
zophenon. 

lirys t allisier tes Uniset zungsprodukt . 
1, );it1 1t.il.k / I  l lg  T O ) /  AllPi!h ,717- )?l NgTWS'; 1 I  H l j O d f d  t( 1 I  f ' r l i * ! /O[>h  1 / ! / P I l  S(( i i  I , ( ' -  

clinieth ylesfer .  

%u eirier eisgekdhlten Gt%ptnrd'schen Losnnp nus  -1,s 
Gum, 29 g Xetliyljodicl und 100 em3 ;ither wurde eine 1, 
11?5 4 Caryophyllensiiure-diniethylester langsani zugetropft. J h h  
Reaktionsgemisch liess man iiber Nncht hei Zirnnierternperatur 
strhen und erhitzte es dann % Stunde zum qelinrlen Sieden. Dah 
aufgearbeitete Reaktionsproclukt wurde niit schwwher alkoholischer 
Natronlauge 1 Stunde gekocht. Nach der Entfernung des Alkohols 
durch Destillation mit Wasserdampf und Ausziehen des Ruckstandes 
mit Ather erhielt man 7 g eines bald vollstanclig erstarrenden 01s. 
Dasselbe wurde auf Ton gestrichen und die zuriickbleihenden 4,s g 
Krystalle wiederholt aus Aceton umkrystallisiert. Man erhielt so 
farblose Nadelchen vom Snip. 99-looo. 

3,323 mg Subst. gaben 9,175 mg C'O, und 3,71 nip H,O 
C',,H,,O, Ber. C 72.9 H 12.2:,, 

Clef. ,, 73,lO ,, 12,13", 

.Oz~yidio?t  dcs (111s Ccii.~~phyllensiiiir.e-clirrzPt72l/lc~tt~!. e i*hnl te i t f~~z 
Tetrurneth yl-g7 !Jkols. 

Zu einer am lachenden Wasserbade erhitzten Lijsunq 1-on 2 g 
tles Glyliols in 40 cni3 Eisessjg wurde eine Losuns \-on 11 g Chroni- 
trioxyd in 10 em3 Wasser und 100 em3 Eisessig im Laufe Ton 2 
Stunden zugetropft. Das Gcmisch erhitzte man tlann.noch weitere 
1 Stunden. Die itberschiissige Chromsiiure wurcle durch Zusatz 
ron wenig Jlethplakohol zerstort, woreuf man die Losiing clnrch 
gelindes Erhitzen im Vekuum moglichst vollstiinciig einciampft e. 
Den Rucltstsnti erwiirmte man niit 10-proz. Salminre % Stunde am 
kochenden Wasserbade und extrahierte die Liisung in1 Extraktions- 
apparatc niit lither. Durch Schutteln cler atherischen L6sung niit 
Sodaliisung entfernte man die muren Prorlnkte. Ssch  dem Vrr- 
clampfen der fitherisehen Losung blieh nur eine panz unbedeutende 
JIenge eines neutralen Ptoffes zuriiclc, die ungrntigend wm Inr eine 
meitere Untersnchung. Die Sodalosung wurde angesiiuert und er- 
whopfend niit Ather extrahiert. Der Extrakt ~ m r d e  zur Ent- 
fernung dcr EssigsBure im TTnkunmessikkator 1tbt.r Stnngenkali 

4s 
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s tehengelassen. Den ziihflnssigen H Lickstand 1 wrieb man mi t n-euic 
Wasser, wonttch sich in kurzer Zeit ein mikrokrystallines Ynh-er 
abschied, das ab8iltriert wurtle ( =  0,3 g). Beim Terdmipfen der 
Nutterlauge wurde ein aniorphes Produkt erhslten , tlas keine Xei- 
gung zum Krystallisieren zeigte. ]>as feste Protlnkt wurcle aus Wasser 
oder besser &us wassrigeni Aceton unikrystallisiert. Es schcitlet 
sirh in kleinen Prismen vom Smp. 1BS-lY3° nb. 

3,469 mg Subst. gaben 5,33 mg 
3,494 mg Subst. gaben 7,38 mg 
0,0566 g Subst. verbrauchten 7,60 em3 0.0811-n. Kalilauge 

0, und 2.60 mg H,O 
0, und 2,6Y mg H,O 

('9Hl,0, Ber. c) 57,44 H 8 , 5 O &  Xquiv.-Gew. 94.1 
Gef. ,, 57,79; 5i ,6l  ,, X,39; 8,61'j0 93,1 

Da vermutet wurde, dass hier die K ,  E ,  x ' ,  %'-Te t r ame thy l -  
g l u t  ar  s 8 u r e  vorliegt, wurden zur weiteren Charnkterisierung noch 
zwei bekannte Derivate derselben hergestellt. 

a n h y d r i d .  Es wurtle in der iihlichen JVeise hereitet durch 
Kochen der Saure niit Essigsaure-anh ydrid nnd Eindanipfen in1 
Vakuum. Die zuriickbleibende feste Xasse wurde aus tiefsiedendeni 
Petrolather umkrystallisiert, wobei sie in langen farblosen Nadeln 
Tom Smp. 89O abgeschieden wird. 

Die p - T o l u i  d o s a ur e wurde durch Nischen von benzolischen 
Losungen des Anhydrids und der Bquivalenten Xenge p-Toluidin 
hergestellt. Beini Umlosen aus Alkohol werclen bei 159-1 60" 
schmelzende Krystalle gewonnen. 

Die Cul.yoph?llle.n-niet~?lle~~tel.siiul.e r i d  Uerircite tlrrasdOe~r. 

Zu einer Losung von 11 g Caryophyllensanre-dimethylevleP 
(Sdp. l!?l-122°, 12 mni) in 23 cm3 Xethylalkohol fugtc man in 
Ideinen Portionen und unter gutem Unischiitteln eine Losung von 
%,8 g (= 1 Mol) Kaliumhydroxyd in 30 em3 Jlethyldkohol, wobei 
man nach jedeni frischen Alkalizusatz wnrtete, bis die Losung 
neutral wurde. Die Dauer dieser Operation betrug e txa  1 2  Stunden. 
Die alkoholische Losung wurde durch Erwarnien in1 Vakuum ein- 
gedampft, den Riickstand nahm man in T17asser auf und entzog 
ihm den unveranderten Ester durch Ansschiitteln mit Ather. D k  
wasserige Losung wurde angesauert und nij t >t her ausgezogen. 
Durch Destillation konnte die Methylestersanre 1-om Sdp. 1.30-1.3-1" 
(0,4 mm) in analysenreiner Form gewonnen vierden. 

1,662 mg Subst. gaben 10,25 mg CO, und 3,315 mg H,0 
4,917 mg Subst. verbrauchten 0,237 cm3 0,Ol-n. Satronlauge 

C,,H,,O, Ber. C 60,OO H S,007& dquiv.-Gew. 200 
Gef. ,, 59,97 ,, 5,96:& 207 

Chlor id  d e r  E s t e r s a u r e .  8 g Esters&ure vurden mit 30 ~ 1 1 1 ~  
tiefsiedendem Petrolather und 6 g Thionylchlorid 24 Stunden bei 
Ziinniertemperstur stehen gelassen. Aufpearbeitet wurde durch 
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Absaugen in1 Vakuum bei niij@ichst tiefer Teniyerat ur. Die Dehtil- 
lation des Produkts lieferte das bei lL5-I l S o  (12' mni) siedenclc 
( 'hlorld. 

3,582 mq Subst. gaben 7,25 mg CO, und 2,13 mg H,O 
C,,H,,O,Cl Ber. C 54,90 H 6,92O, 

Gef. ,, 55,20 ,, 6,6600 

Aniid der  Es t e r sau re .  Das Esters~ure-chlorici i ~ i ~ r d e  tropfen- 
J\. eise in stsrk abgekuhltes konzentriertes Aninioniak eingetragen 
imrl lieferte so das bei 13L50 (0,4 mm) siedenclc unci nur sehr lanysam 
lirystallisierende Amid. 

3,799 mg Subst. gaben 8,40 mg CO, und 2,93 nip H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 60,26 H 8,61°, 

Gef. ,. 60,30 ,. 8,63", 

Es wurde versucht, in  analoqer Weise n u b  2 3101 Hgdrazin 
lrnd 1 Mol Chlorid der Estersaiure das HI-drazid herzustellen. E h  

wurde dabei jedoch eine bei etwa 240° (0,3 mm) siedenile Ver- 
bindung erhalten, die mohl a ~ t s  1 No1 Hydrazin und 2 3x01 Estersa,ure- 
chlorid gebildet Tcurde. 

Die Mikroanalysen murden von Dr. M .  Furter ausgefuhrt. 

Utrecht, Organisch-chemisches Laboratorium der Universitat und 
Ziirich, Lab. f .  allg. 11. analyt. Chcmie cl. Eirlp. Techn. Hochschule. 

Pflanzenfarbstoffe XXIX I). 
Die symmetrische Lycopinformel. Perhydro-lyeopin 
von P. Karrer,  A. Helfenstein, B. Pieper uncl A. Wettstein. 

(12. 11. 31.) 

1Xc k<irz1ich2) fiir Lycopin aufgestelltr ,,s~-niiiiet,ris~.lie" Forniu- 
lierung 

CH, CH,, CH, CII, CH:; CH, 
I I I I I I 

3 2  ( C H , ) , C ; . C H - C H ~ U H - C ~ C l l - ~ l l ~ C H - C = C H - ~ H ~ ~ H - ~ ~ C H - ~ H ~ ~ H - ~ ~ H ~ ~ - ~ H ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ - ( ~ H ~ ~ H - ~ H ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ( ~ ~ ~  ) 

die aus den Ergebnissen des oxydat,iven Abbeus des Piginentes 
abgeleitet worden ist, liess sich dadurch sicher stellen, dass es uns 
jetzt gelang, beim Ozonabbau des Lycopins niehr a'ls 1 Nol. Aceton, 
nii,mlich 1,6 Mol. oder 80% der Theorie, ZLZ fassen. Dadurch ist, 
lmviesen, dass die be iden  Enden der langen Molekel plekh, c l .  h. 
im Sinne obiger Formel gebaut sind. 

I )  XSVIII .  Mitteilung Helv. 13, 110.4 (1930). 
2, P. Knrrer, d. Hclfenstei>z, H .  W e h r l i  nnd -4. J f 7 d / . \ / ~ Y 7 ! .  Hell-. 13, 10S4 (1930). 




