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102. Heinrioh Goldsohmidt a d  Elias Kieser: Unter- 
suohungen fiber dam Carvol. 

(Eingegangen am 17: Februrr: mitgeth. in der Sitzung vnn Hm. F. Tiemann.) 
R e d  11 (* t in  11 d e s C a r v o  x i m w. 

Vor eiuiger Zeit habeii wir Versuche angeetellt, dae Carvol CloHlrO 
in eine Rase C I ~ H ~ ~ .  NH2 iiberzufiihren und haben u n s  zu dem Zweck 
der vnn Ta  fell) angegebenen Methode der Reduction der Phenylbydra- 
zide bedienen wnllen. Wir  gingen von dern von dem Einen von uns 
dargestellten Condeneationaproduct voii Phenylhydrazin und Carvol, 
CioHl, : NaH . CbHs, aus und lieasen auf die alkoholische Liisung dee- 
selben Natriumamalgam rind Essigsiiure einwirken. In der That  ent- 
stand hierbei neben Anilin eiiie neue Base, aber in so geringen Mengen, 
d,us die Trennung vom Anilin nicht gut miiglich war. Darauf unter- 
suchten wir, ob sich nicht vielleicht Carvoxim, C ~ ~ o H l ~ N O H ,  zu einer 
Base reduciren lasse, obgleich bis dahin die Reduction von Acetoxiinen 
stets mit negativem Erfolg unternommen worden war. Es zeigte sich 
aber, daes wirklich Carvoxim in eine Base, das  C a r v y l a m i n ,  CloHlrN, 
iiberftihrbar ist. Wie der Eine von uns dann gezeigt hat,8) lassen 
sirh nach der von line befolgten Methode Acetoxinie und Aldoxime 
ii i  Aniine verwandeln. 

Bei der Reduction des Carvoxims rerfuhren wir folgendermassen : 
4 g Carvoxim wurden in 40 bis 50 ccm Alkohol geliist und bei gr- 
wiihnlicher Temperatur successive mit 200 g 2l/2 procentigem Natrium- 
amalgam wid ca. 20 g Eiseesig versetzt. Die Reduction dauerte ungefiihr 
drei Stunden. Dann wurde die mit Krystallen durchsetzte Fllasigkeit 
vom Quecksilber abgegossen und mit dem mehrfachen Volumen Witseer 
versetzt, filtrirt und mit Aether ausgezogen. Dann wurde sie mit 
starker Natronlauge gemengt, wobei Rich eine Triilmng und ein basischer 
Geruch bemerkbar machte, und neuerdings mit Aether extrahirt. 
Dieser iitherische Auseug wurde iiber calcinirter Pottascbe getrocknet 
und der Aether sodann auf dem Wasserbade verjagt. Der  iilige Hiick- 
stand wurde unter verringertem Druck fractionirt uiid der zwischen 
I(i0 his 190O iibergehende Antheil auf das  salzaaure Salz der ent- 
standenen Ilase weiterverarbeitet. 

Dir neur Rase, des Carrylamill, war nach fnlgender Gleirhung 
entstanden: 

CloHlrNOH + 4 H = H 2 0  + CloH15 . NH,. 
Wir haben die Base, die frisch bereitet eine waeserhelle E’liissip- 

krit ron stark aromatischem, basischem Geruch vorstellte, nicht selbst 

I )  Diem Berichte XIX, 1924. 
3 Diese Berichtc XIX, 3332. 
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analyeirt, d r  wir emtens immer nur verhiiltniemeilbig geringe Mengen 
davon erhielten and eie auch die Eigenechaft zeigte, begierig Kohlen- 
eiiure zu abeorbiren. Wir verwandelten eie daher in dae e a l z e a u r e  
Carvy lamin .  Zu dem Zweck wurde dae Carvylamin in abeolutem 
Aether geliiet und iu dieee Liieung vorsichtig .trockenee Chlorwaseer- 
stoffgae eingeleitet. Sofort echied eich ein achneeweiseer, kryetalliniecher 
Niederschlag aue, der ebfiltrirt und mehrmale mit absolutem Aether 
gewachen wurde. Man muse sich hiiten, die Salzsiiure zu lange ein- 
ruleiten, da eich eonet der Anfangs entetandene Niederechlag wieder 
16et. Aue dieeer Lasung b e t  eich dae ealzsaure Salz nicht wieder- 
gewinnen, vielmehr hinterbleiben nach dem Verdunsten des Aethem 
nur harzige Subetanzen. 

Dae aslzeaure Salz etellt so bereitet ein weiseee, kryetallinischee 
Pulver vor, dae bei ca. 1800 unter Zereetzung echmilzt und eich in 
Waaser leicht liist. Aue abeolutem Alkohol umkrystallieirt erhsilt 
man ee in feinen, seideglsinzenden, drueenf6rmig angeordneten Niidelchen. 
Die Analyee etimmte auf die Formel Clo Hi7 NHCl . 

O.l%jY g dea Salzes gaben 0.2941 Kohleneilnre und 0.1097 Wasser. 
0.135'2 g gaben Y.2 ccm feuchten Stickstoff bei einem Barometerstand von 

0.109 g goben 0.0791 g Chlorsilber und 0.0035 g Silber. 
Gefunden Berechnet 

C 63.71 64.0 pCt. 

N 7.4i 7.47 B 

c1 18.99 18.93 

707mm und eiuer Temperatur von 13". 

H 9.69 9.60 D 

- 
99.86 100.00 pct. 

Aus dem salzsaueren Salz haben wir durch Natriumhydroxyd die 
Baee ieolirt. Dieee giebt mit alkoholischem Kali und Chloroform e m h u t  
die Peeudocyaniirreaction, wodurch sie ale primlirea Amin charakterisirt 
iet. Durch Vermischen der iitherischen Losung mit Benzoylchlorid 
entatand eine Benzoy lve rb indung ,  die durch Umkrystullisiren aus 
Benzol in weissen Nadeln vom Schmelzpunkte 16'30 erhalten wurde. 
Ale wir die waeserige Loeuug des ealzsauren Salzes niit einer Liismg 
von Natriumnitrit erwarmten, achied sich ein Oel von eigenthiimlichem 
Geruche ab, das miiglicherweise mit dem von L e u c k a r t l )  durch 
Reduction dea Carvols erhaltenen Carveo l ,  CloH1~. OH, identisch ist. 

C a r  v ol u n d C h l o r  was8  e r e  tof fgae. 
Schon vor rielen Jahren hat V a r r e n  t r a p p 2 )  beobachtet, daes 

Da, sich Carvol mit Chlorwasserstoff zu gleichen Molekiilen vereinigt. 

1) Diew Berichte KX, 114. 
9 Liebig's Handwihterbuch der Chemie, 4, 686. 



wie weiter unten mitgetheilt wird, Carvol sich uoter dem Eintloee von 
Chlorwasserstoffgas mit Acetessigester condensirt , so haben wir UIIS 

das H y d r o c h i o r c a r  vol dargestellt und einer neuerlichen Unter- 
suchung unterzogen. 

I n  reines Carvol wurde eine Stunde laog trockenes Salzsiiuregas 
eingeleitet. Hierauf wurde das Oel in  Wasser gegossen, mit Aether 
aufgenommen und die atherische Liisuiig so lange init Wasser durch- 
geschiittrlt. bis sie nicht mehr Salzsiiure an dasselbe abgab. Daon 
wurde die atherische Liisuiig mit Chlorcalcium getrocknet und mehrere 
Tage hindurch im Vacuum stehen gelassen. Es resultirte ein schwach 
LrPonlich gefiirbtes Oel , das sich beim Destillirvii unter Salzsaure- 
abspaltuiig zersetzte. Wir unterwarfeii das Oel der Analyse, die auf 
die Formel C1,,H15 CI 0 stininite. 

0.1644 g lieferten 0.10% g Chlorsilber und 0.01?2 g Silber. 
Gefundcn Ber. fiir C I , , R I ~ C I O  

C1 18.iY 19.03 p c t .  
Die Anlagerung des Chlorwasserstoffs an das Carvolmolekiil er- 

folgt, wie es uiis nnchzuweisen gelang, in der Weise, dass nicht etwa 
die doppelte Bindung des Sauerstoffs in Mi tleidenschaft gezogen wird, 
sondern es  wird rielmehr durch Biilagerung von Chlor und Wasser- 
sroff eine der im Carrol  enthalteiieii doppelten Kohlenstoffbindungen 
in eine eirifache Bindong rerwaiidelt. Ale wir niimlich auf die alko- 
holische Losung des Hydrochlorcarvols eine Losung von aalzsaurem 
Hydroxylamin und Natron einwirken liessen, entstand schon nach 
kurzem Steheii des Gemeiiges bei gewohnlicher Temperatur das 
H y d r o c  h l o r c  a r v  o x i m ,  Clo €115 C1: N 0 H,  dieselbe Verbinduug, die 
schon vor anderthalb Jahreii der Eine von uns gemeinschaftlich mit 
Dr. Zu r r e rl)  durch Einwirkuiig \-on Salzsiiuregas auf die methyl- 
alkoholische Lijsung \-on Carvoxim erhalten hat. Wir isolirten das 
Hydrochlorcarroxim , indem wir die alkoholische Losuog mit Wasser 
a l l ten uiid den Xiederschlag erst aus Alkohol, dann aus heissem 
Ligroi'n umkrystallieirten. Aus letzterem Liisungsniittel erhielten wir 
die Verbindung in den charnkteristischen iiber einander geschichteten 
Tafeln. Der  Schmelzpiinkt wurde iibereinstimmend mit den friihereii 
Angaben bei 132 0 gefunden. Die Stickstoffbestimiiiuiig stimmte, auf 
die Formel C1,-,H15 C1: ?S 0 H. 

0.2108 g gaben bei einer Temperatur r o n  19" und dem Barometerstand 
732 nun 13.4 ccni feuchten Stickstotf. 

Gefunden Bereehnet 

Durch diesen Versuch ist die Ketonnatur des Hydrochlorcarvols 
N 7.04 6.95 1 s t .  

nachge wieserr . 

1) Diese Berichte X W I ,  li31. 



Der Kiirper reagirt auch leicht mit Phenylhydrazin. Wird die 
alkoholische Liisung von Hydrochlorcarvol mit der Quivalenten Menge 
Phenylhydrazin versetzt, so scheiden sich bald Krystalle aus, die 
durch Waschen rnit kaltem Alkohol gereinigt werden. So erhiilt man 
weisse, kleine Prismen vom Schmelzpunkt 137 O. Die Analyse stimmte 
a u f  die Formel CloHl~ . C1: NaH . Cp, H5.  

0.292% g lieferten 26.4 ccm feuchten Stickstoff bei 723 mm Druck und 14O. 
Gcfunden Bereclinet fur ClsHzl ClN2 

N 10.10 10.13 pct. 
Die Verbindung zersetzt sich beim Stehen an der Luft unter 

Brauiiung. 

Carl-ol  und Acetessigester .  
Eiii Gemenge von Carrol und Acetessigester (gleiche Molekiile) 

wurde unter Kiihlung der Einwirkung von Salzsauregae unterworfen. 
h’ach ungefahr einer Stunde wurde das Einleiten des Gases unter- 
brochen und die entstandene, dunkelgefiirbte, dickfliissige Masse mehrere 
Tage lang stehen gelasen, wobei sie immer zahere Consistenz an- 
nahm. Dann wurde sie in Wasser gegossen, mit Aether aufgenommeu 
und die atherische Losung nach dem Trockneii irn Vacuum eingedunstet. 
Der Riickstand war ein Oemenge eines Oels und eines krystallisirten 
Korpers. Er wurde unter Umriihren rnit LigroPn behandelt, wobei 
das Oel nach und nach in Losuug ging, wiihreiid die Krystalle zuriick- 
blieben. Sie wurden durch Filtration ron der Pliissigkeit getrennt, 
mehrmals mit Ligroin gewaschen und durch zweimaliges Losen in 
wenig heissem Benzol und Versetzen der entatandenan Liiaung mit 
Ligroin rein erhalten. 

Der Kiirper bildete weisse , glanzende , harte Prismen , die 
bei 1460 schmolzen. Der Analyse zufolge kam ihm die Formel 
C16HSf,C104 ZU. 

0.203 g gaben 0.4503 g Kohlenssure und 0.1484 g Waaser. 
0.li07 g lieferten 0.0575 g CLlorsilber und 0.0132 g Silber. 

Gefunden Berechnet 
C 60.44 , 60.66 pCt. 
H 8.12 7.89 a 

CI 10.89 11.21 
Die Verbindung ist demnach durch Addition je  eines Molekiils 

Carvol, Chlorwasserstoff und Acetessigester entstanden. Es ware 
miiglich, dasa zuerst entatandenes Hydrochlorcarvol rnit Acetessigester 
eine Art Aldolcondensatipn eingegangen wire, so dass vielleicht die 
Constitution des Kiipem durch die Formel: 

auszudriicken sein wiirde. Doch konnte man sich die Vereinigung 
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auch in anderer Weiae vorstellen. Mit der Anfkbmg diem Ver- 
hiiltnisse sind wir gegenwtirtig beschtiftigt, ebenso auch rnit der Unter- 
suchung des Sligen Reactionsproductes. AuffHllig ist es iibrigens, dass 
die Verbindung C16 Has ClO, selbst in der W k m e  nicht rnit Acetyl- 
chlorid zu reagiren vermag, wa gegen das Vorhandenaein einer 
Hydroxylgruppe spricht. 

Mit Aceton reagirt Carvol bei Gegenwart von Chlorwasseratoff 
nicht. Giesst man das Reactionsproduct in Wasser, so geht Aceton 
in Losung, wtihrend Hydrochlorcarvol zuriickbleibt, das durch die 
Ueberfiihrung in Hydrochlorcarvoxim erkannt wurde. 

Ich mochte mir erlauben im Anschluss an die vorstehenden Unter- 
suchungen meine Ansichten iiber die C o n s t i t u t i o n  d e s  C a r v o l e  
darziilegen. Durch die nahe Reziehung desselben zum C a r v a c r o l ,  - - 

1 2 4  
CgHsCHsOHCsH?,  folgt, dass es eine Methyl- und eke Normal- 
propylgruppe in der  Parastellung haben muss und dass das Sauer- 
stoffatom sich in benachbarter Stellung zum Methyl befindet. Dieses 
Sauerstoffatom muss rnit beiden Valenzen an ein Kohlenstoffatom ge- 
bunden sein, wie aus dem von mir untersuchten Verhalten des Carvole 
gegen Hydroxylamin und Phenylhydrazin hervorgeht l). Ferner ist 
iioch zu beriicksichtigen, dass Carvol optiech activ ist, seine Con- 
stitutionsformel muss also ein asymmetrisches Kohlenstoffatom ent- 
halten. Allen diesen Bedingungen entspricht die folgende Formel: 

Cs HI 

C 
H C ,  ‘-CH 
HC: ‘ C O  

c 
CHa H 

Das Carvol ware hieriiach als K e t o d i  h y d r o c y m o l  aufzufassen. 
(iegen diese Formel scheint zu sprechen. dass es sich nicht, wie bei 
dem Vorhandensein zweier doppelter Kohlenstoff bindungen zu erwarten 
ware, rnit zwei Molekiilen Chlorwasserstoff vereioigt, sondern nur mit 
einem einzigen. Aber andrerseits ist nachgewiesen, dass sich Hydro- 
chlorcarvoxim, GoHlr . C1 NOH,  mit Brom additionell zu verbinden 
vermag2), es muss dieser Kiirper trotz dieser Anlagerung con Salz- 
saure immer noch eine doppelte Bindung enthalten, daher muss man 
auch im Carvol zwei doppelte Bindungen annehmen. 

1) Diese Bericbte XVII, 1578. 
1) Goldschmidt  und Zi i r re r .  diese Berichte XVIII, 2323. 



Das C a r v a l  i e t  d i e  
Err verbslt eich zu dieeem 
zum tertiiirenl), oder auch, 

c s  HI 

C 

BeecnndBre F o r m a  d e s  Corvacrols. 
ebenso, wie daa eecundllre Phloroglucin 
wie Paeudoindoxyl zn Indoxyl. 

c6 HI 

C 
\\\ 

HC, “CH ‘CH 
HC! ICO / I C . O H  

c C 

CH; H 
Carvol 

I 

C Hs 
Carvacrol 

0 OH 
C C 

H2C/ ,CH2 HC ‘CH 

C C 
oc  .’CO H O C  / C O H  

Ha 
Sec. Phloroglucin 

H 
Tertiires Phlaroglucin 

OH 
co c ,  

c6 H4 C H2 c6 H4 .CH 

Pseudoindoxyl Intloxyl. 
NH NH, 

Hier liegt also der beeondere Fall vor, dass von einem Phenol 
eawobl die tertiiire, ale auch die aecundiire, ketonrrtige Form fur sicb 
exietiren kann. 

Nachdem die Formel des Carvols festgeetellt ist, kann man auch 
die Formel eines der Terpme, des LimonenR, atdeiten. Die nahe 
Reziehung von Limonen und Carvol habe ich schon vor liingerer Zeit 
gemeinschaftlich n i t  Hrii. Dr. Z i i r r e r  nuchgewiesen*). Das aue 
Limonen mittelst Nitrosylchlorid erhaltliche Nitrosylcbloridheeperiden 
con T i l d e n  und S h e n e t o n e  geht beim Kachen mit Weingeiet glatt 
in Carvoxim iiber, Carvoxim wiederum spaltet beim Kochen mit rer- 
diinnter hhwefelehure Hydroxylamin ab und liefert Carvol. Man mum 
daher annehmen, dasa aich Carvol vom Limonen durch Ersatz zweier 
. 

I) Baeyer, d i m  Berichte XVIII, 3458; XIX, Itis. 
9 Diese Bericbte XVIII, 1729, 2220. 



Wasserstoffatome durch ein Saneretoffatom ableitat, ea ist alao Ke to -  
l imonen. Dann wiirde aber dae Limonen nach der Formel 

Cs H7 
I 
C 

HCii ,CH 
H C  'CH2 

C 
/ 

CH3 €1 
constituirt sein. G o  Id s c h midt. 

Ziir i c h ,  Chem. analyt. Laboratorium des Polytechnicunis. 

103. Heinriah Goldschmidt und Natal ie  Polonoweka: 
Ueber das Diphenyloxiithylamin. 

(Eingegangen am 17. Februar; mitgeth. in der Sitzung ron Hrn. F. Tiemann.) 

Wie der Eine von uns kiirzlich gezeigt hat'), lassen sich Acet- 
oxime und Aldoxime durch die Einwirkung von Natriumainalgam und 
Eisesiig-auf die alkoholische Liisung in &nine iiberfiihren. Wir haben 
das von Wit t en b e r g  und V. M eye  r 2) beschriebene Benzoi'noxim, 
C6H5. CHOH 

der gleichen Behandlung unterworten, in der Voraus- 

Die Reaction sollte 
c6H5 . CNOH 
sicht zu dem Diphenyloxtithylamin zu gelangen. 
uach folgender Gleichung verlaufeii : 

CS H5 c6 H5 
CHOH CHOH 

c6 H5 6 6  Hs 
CHNHz 

Der Versuch hat in der That ergeben, dass die Reduction des 
Benzoinoxims in diesem Sinne vor sich geht. 

Das Benzo'inoxim stellten wir etwas abweicheod von dem von 
W i t t e n b e r g  und Meyer  angegebenen Verfahren in der Weise dar, 
daes wir 5 g Benzoin mit 20 ccm Weingeist iibergossen und hierzu die 
wiisserige Liisung von 4 g salzsaurem Hydroxylamin und 2.2 g Aetz- 

+ 4H = HzO + C :  NOH 

~ 

1) Diese Berichte. XIX, 3232. 
'3 Diese Berichte XVI, 504. 


