
Eisessig geliist. Aus verdiinntem Eisessig krystallisirt es in weissen 
Niidelchen, die am Licht bald schwach riithlich werden. Diese Licht- 
empfindlichkeit is t  auch wohl der  Grund, weshalb der Schmelzpunkt 
sehr schwer ganz scharf zu erhalten ist. Derselbe lag nach wieder- 
holten Krystallisationen aus verdiinntem Eisessig bei 166-167O. 

Gcfunden Berechnot fur C I S H I U O ~  
C 80.S4 8 1.08 p c t .  
H 4.73 4.50 

Organischrs Lnbomtoriuin der Technischen Hochschule zu B e r l i n .  

445. Heinrich Goldschmidt und Elias Kisser: 
Untersuchungen uber das Carvol. 

[ Z w ei t c M i t t  h e i 1 u n g.] 

(Eingegangen am 29. Juni.) 

In unsercr ersten Mittheilung I) haben wir das  Hydrochlorcarvol 
und seine Derivate beschrieben. Es schien uns von Interesse, auch 
das Hydrobromcarvol, CloHls Br 0, nnd seine Abkiimmlinge kennen 
zu lernen. W i r  hatten nlmlich versucht, aus dem Hydrochlorcarvoxim 
C ~ O  HIS C1: NOH, die Elemente dee Chlorwasserstoffs abzuspalten, 
wobei miiglicherweise ein Isomeres ‘des Carvoxims entstehen konnte. 
Die Versuche fuhrten aber nicht zu dem gewiinschten Resultat, da  
eine solche Abspaltung selbst unter dem Einfluse von alkoholischem 
Kali nicht gelang. Das Anlagerungsproduct von Bromwasserstoff an 
Carvoxim konnte vielleicht minder bestandig sein. Darum wurde die 
Einwirkung roil Bromwasserstoff auf Carvol und seine Abkiimmlinge 
untersucht. 

H y d r o  b ro m c a r  vol. 
In Carvol wurde Bromwasserstoffgas YO lange eingeleitet, als es 

noch absorbirt wurde. Die Fliissigkeit, die dunkel und dicklich ge- 
worden war ,  wurde in Wasser gegossen und damit mehrnials ge- 
waschen. Dam wurde sie mit Aether aufgenommen, die iitherische 
Liisung so lange gewaschen, als sie noch Bromwasserstoff abgab und 
dann mit Chlorcalcium getrocknet. Nach Verdunstung des Aethers 
im Vacuum hinterblieb ein dunkles, schweres Oel ron eigenthiimlichem, 
.. 

9 Diese Bericlitc XX, 1%. 



von Carvol verechiedenem Gerucb. 
Hydrobromcarvd, CloHl~ Br 0. 

Ee war, wie die Analyse ergab, 

0.1912 g gaben 0.1414 g Bromeilber und 0.0071 g Silber. 
Gefunden Berechnet 

Br 34.21 34.63 pCt. 

Demnach hat sich analog wie beim Hydrochlorcarvol 1 Molekiil 
Halogenwasserstoff an 1 Molekiil Carvol addirt. 

Hydrobrdmcarvol ist nicht unzersetzt fliichtig, schon bei ca. 500 
beginnt es heftig Bromwasserstoff zu entwickeln. Im feuchten Zuetand 
zereetzt' es sich in kurzer Zeit unter Entwickelung von Bromwwer- 
stoff und Verharzung. Es unterecheidet sich hierdurch von dem weit 
bestiindigeren Hydrochlorcarvol. 

H y d r o  b r o m c a r v o x i m  wurde ron uus zuerst durch Einleiten 
von Bromwasserstoffgas in eine methylalkoholische U s u n g  von car- 
voxim erhalten. Beim Eingiessen der mit Bromwasserstoff gesiittigten 
Liieung in Waseer fie1 ein weieser, voluminoeer Niederschlag am. 
Aue heisaem Ligroin krystallisirte die neue Verbindung in farbloeen, 
gbzenden Prierneu, aus heissem Alkohol in schiinen Nadelbiischeln. 
Der Schmelzpunkt lag bei 116O. Der Kiirper war Hpdrobromou- 
voxim, Clo HI5 Br : N 0 H. 

0.135s g gaben 0.0891 g Bromsilber und 0.W g Silber. 
0.1264 g gaben 0.0833 g Bromsilbei und 0.0069 g Silber. 
0.1733 g gaben bei 1SO und 712 mm Druck 9.2 ccm fedchten Stickstoff. 

Gefunden Berechnet 
Br 32.34 32.05 32.52 pCt. 
N 5.72 - 5.69 3 ' 

Auch aue Hydrobromcarvol liisst sich das Hydrobromcarvoxh 
erhalten und zwar durch Einwirkung der be r e c h n e t en Menge freien 
Hydroxylamine. Wird aber ein Ueberschues a n  Hydroxylamin ange- 
wendet, so verlhft die Reaction anders, wie wir weiter unten mit- 
theilen werden. 

Daa Hydrobrorncarvoxim liist sich in Alkalien uud wird durch 
Sffuren wieder ausgefiillt. ER iet nicht sehl; besthdig. Bei liingerem 
Stehen Grbt es sich dunkel und zerfliesst endlich zu einer Hebrigen 
Maase. 

Die P h en y 1 h y d r az i n verb in  d o n g d e s H p d r o b  r o m c a r  v o 1s 
entsteht sehr leicht bei Vereinigung der alkoholiechen LZisungeu von 
Hydrobromcarvol und Phenylhydrazin. Hierbei ist es, wie es sich 
ergeben hat, gleichgiiltig, ob das Phenylhydrazin i m  Ueberschues vor- 
handen ist. Stets schied sich nach kurzer Zeit aus der Liisung ein 
krystallinischer Niederschlag aus. Durch Umkrystallisiren aua Alkohol 



wurden gelblichb fehe Ngidelchen vom Schmeltpunkt 1190 erhalten. 
Der Kiirper baas8 die Formel Clo Hla Br : Na H . & Hg. 

0.1505 g gaben 12.7 ccrn fenchten Stickdoff bei 200 atrd 719 mm Druck. 
0.098 g gaben 8.1 ccm feuchten Stickstoff bei 190 and 716 mm Dm&. 

G&nden Berechnet 
N 9.13 8.89 8.72 pCt. 

Die Verbindung ist eehr zersetzlicb. 

Isocarvoxim, CioHlr : NOH. 
Wie oben erwiihnt, bildet eich bei der Einwirlcung von &bee- 

Mhiissigem freiem Hydroxylamin mf Hydrobromcarvol nicht Hydro- 
bromcarvoxim, sondern eine andere Verbindung. Als 4 g Hydrobrom- 
carvol in alkoholieoher Liisung mit 3 g salzeaurern Hydmxylrunin und 
1.8 g Aetznatron versetzt wnrden, schieden nach mehretbdigem Staben 
me der Fliissigkeit . lange, diinne, wehee Nadeln me, die in ibram 
Aueeehen vom Hydrobromcarvoxim durchaus verecbieden warm. Dieee 
wurden abfltrirt und au8 Ligroin nmkryetallieirt. So wurdmNadeh 
vom Schmekpunkt 142-1430 erhalten. Die neue Verbindung, die h 
kdtem Alkohol sehr .wenig l6slich iet, erwiea eich bei der Analyee 
d e  bromfrei. Sie besass dieselbe empirische Znaammeneetzung e e  
Carvoxim und worde daher als Isocarvoxim bezeichnet. 

0.1585 g gaben 0.4317 g Kohlensllure nnd 0,1314 g Waaeer. 
0.1655 g gaben bei 190 nnd 722 mm Druck 12.8 cam feuchten Sticketoff. 
0.1079 g gaben bei 200 and 717 mm Druck 8.5 ccrn feuchten Stickstoff. 

Gefnnden Ber. f& CIO HISNO 
C 72.56 - 72.73 pCt. 
A 9.21 - 9.09 * 
N 8.44 8.49 8.48 * 

Dae Ieocarvoxim iet wie Carvoxim in Sliuren und in Alkalien 
lelich. Der bashche Character iat indessen etiirker aaegepriigt, in- 
dem ee d o n  von sehr verdiinnten Sliuren geliist wird. 

Die Entstehung des Kbrpere aue Hydrobromcarvol ist so zu er- 
kliiren, dass eich rueret Hydrobromcarvoxim bildet, das durch den 
Ueberechuss an Hydroxylamin Bromwasseretoff abepaltet. Dies geht 
aus folgendem Versuch hervor. Hydrobromcarvoxim , aus carvoxim 
dttelet Bromwasaerstoff bereitet, wurde in alkoholiacher Liieung in 
der Ulte der Einwirkung von iiberschiissigem freien Hydroxylamin 
aberlaasen. Nach einigen Stunden hatten sich die characteriatieohen 
Kryatalle von Isocarvoxim suegemhieden, die nach dem Umkrptalli- 
airen am Schmelzpunkt 1420 beeaseen. Die hnalyse bewies, dam 
Whklich der Kiirper ClOH15NO vorlag. 

0.1841 g gaben 13.8 ccm fenchten Stickstoff bei 721 mm Druck nnd 20°* 



Qefwlden Bsll.echnet. 
N 8.12 8.48 pCt. 

Die Abepsltung von Bromwaeserstoff aus Hydrobromosrvoxim 
erfolgt nicht nur mittelst Hydroxylamin, soedern auch d u d  alko- 
holiechee .Kali. Die Liisung von Hydrobromcarvoxim in Alkohol 
wurde mit alkoholiechem Kali versetzt einige Zeit stehen gelaeaen. 
Dann wurde sie in W w e r  gegossen und mit vqrdiinnter 8rrlreHrrs 
nentralisirt. Der sich ausscheidende krystallinische Niederechlag er- 
wiea sich bromfrei und zeigte die Eigenschahen des Isocarvoxh8. 

Neben Ieocarvoxim entsteht bei diesen Proceeeen such noch eine 
kleine Menge Carvoxim. Wir konnten daaaelbe am den M n t t w b g a  
isoliren und durch den Schmelepunkt und die charakteriatieehen Kry- 
atallform agnosciren. 

Wir versuchten vom Ieocarvoxim verschiedene Derivate hrau- 
stallen. Ein weieees N a t r i u m s a l z  ffillt aus der mit etwae w e n i p  
ale der berechneten Menge Natriumalkoholat verseteten alkoholiecha 
Liisung auf Zueatz von vie1 Aether. 

Chlorwasseratoff und Bromwaseerstoff vermiigen sich nicht .II 
Isoearvoxim anzulagern, wie dies beim Carvoxim der Fall ist. 

Dae Bencoyl ieocarvoxim,  CloHlr: N O .  C T H ~ O  bad& e i G h l d  
der Eiuwirkung von Benzoylchlorid auf die atherieche L ~ S W  v6n 

Isocarvoxim. Nach dem Verdunsten dea Aethese wurde die euriick- 
bleibende Maese mit verdiinnter Natronlauge g e w d e n  und erst  US 

Aether, danu zweimal aus Benzol umkrpstallisirt. Sq wurden e k m -  
Grmig gruppirte, weisse, gliinzende Bliittchen vom Schmeizpnnkt 11%' 
erhalten, die in Alkohol, Aether und Benzol leicht liislich sind. 

0.1612 g gaben 7.S ccm feuchten Stickstoff bei 720 mm Druck nnd 20". 
Gefunder Berechnet 

N 5.23 5.20 pCt. 
Da daa Hydrobrpmcarvoxim so leicht BromwaeseretoS abspaltet, 

uud in Ieocarvoxim iibergeht, so schien es auch miiglich, auf iihnliche 
Wehe aue dern P h e n y l h y d r a z i n d e r i v a t  des  Hydrobromcar-  
vole zu einer Verbindung CloHld : NaH . CsHs zu gelangen, die 
mit der Phenylhydrazinverbindung des Carvols isomer w-. In- 
dese gabeu diese Versuche nicht das gewiinschte Reeultat. We& 
freies Hydroxylamin , noch iiberechfiseiges PhenylhydrsGin , noch 
auch alkoholisches Kali bewirkten Bromwasseratoffabspaltung. 

Vereuche zur Bildung v o n  Isocarvol  aua Hydrobromcarvol.  
Da, wie schon oben mitgetheilt, das Hydrobrommol sich leicht 

unter Entwickelung von Bromwasseretoff zersetzt, 80 lag der Gedanke 
nahe, dass sich aus dieaer Verbindung durch Entziehung von Brom- 
wasserstoff das dem Isocarvoxim zu Grunde liegende Keton, das *Is* 
carvolc, werde erhalten lassen. Wir haben daher eine Reihe von 



Vmuchen in dieeer Richtung angestellt, doch ohne das gewiinechte 
Beenltat zu e c h e n .  Stets waren die Endproducte Carvd .und daa 
ibm isomere Csrvacrol. 

Zunltchet dertillirten wir Hydrobromcarvol. Es entwich reichlioh 
Bromwasseqtoff. Nwh dreimaliger Destillation entwickelte die Flhsig- 
keit kein Bromwas~eretoffgae mehr. Sie zeigte doh sum Theil in 
&Iihuge 18elioh. Der unlzisliche Theil zeigts alle Eigenscbaften deg 
Oarvoh, der lzisliche, durcb SHuren wieder abgeechieden, erwies sich 
al8 G a r v ~ r o l .  

Waiter wandten wir zur Abspaltung von Bromwrreseretoff jene 
Methode an, die Wallachl)  zur Ahepaltung von C h l m m & f f  aos 
Pinenhydrochlorid empfiehlt. Hydrobromcarvol (1 'Theil) mrde mit 
entwlissertem Natriumacetat (1 Theil) und Eisessig (2 Thdle) einige 
Standen erhitzt. Dam wurde mit Waeserdampf destillitt. Dm De- 
&kt bestand wiederum ans h e m  i n  Alkali liislicben Theil, &a- 
crol, und einem unlhlichen Theil, CarvoL L e t E v  wurde durch 
Ueberfiihrung in das Oxim und die Phenylhydraeinverbindung 
eolches featgeetellt. 

Endlich verauchten wir noch die Einwirkung von alkoholiechem 
Kali in der Kate. Dieeee reagirt momentan unter Aamcheidung von 
Brgmkaliom. Wird die Mischung von alkoholischevl mi nnd g'dro- 
bromporvol in Wseser gegoesen, so scheidet sich ein Oel ab, das d m h  
den Oeruch and alle Remtionen ale Carvol erkannt wurde. Aur der 
wiieserigen Fliiesigkeit schieden eich aufZusatz einer &ure reicbhhe 
Mengen ron Carvacrol ab. Dieses besass den Giedepadct 232-2330 
(uncorr.). 

E i n w i r k u IJ g v o n v e rd ii n n t e r S c h w e fe t s ii u r e a u f I s o ca r v o x i m. 
Nachdem alle Versuche, aus Hydrobromoarvol Isocarvol eu ieo- 

lirea fehlgeschlaggen waren, blieb noch der Weg iibrig, 'IBocarVoxim 
dur& Kochen mit verdiinnten Sliuren in Hydroxylamin und ein Keton 
zu  spelten. Carvoxim giebt, wie Zi i r rer  ') gezeigt hat, bei solcher 
Bebandlang ,.@+xylamin und Carrol. Wir iibergoasen Iso- 
aarvoxim in e i m  Eolben mit verdiinnter SchwefeMnre und deetil- 
lirtan die Mischung &t Waaaerdampf. Mit den WaseerdOmpfen ging 
ein Oel iik. D~WM erwhe sich in Alkalien l6slich, migte den 
Siedepunkt 2320 und war demnach Carvacrol. Seine Menge entaprach 
aber durchaus nicht der Menge des angewandten Isocarooxims. Die im 
Kolben enriickgebliebene same, klare Fliiesigkeit erwies sich als 

.- 
I) Ann. Ohem. Pharm. 239, 6. 
9 Dime Berichte XVIlI, 1713. 
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hydroxylaminhaltig, d s  sie Fehling'sche Liieung eofort rcducirte. Urn 
das Hydroxylamin gaot sicher nachzuweisen, w a d e  dkalisch gemacht, 
wobei sich ein weisser, flockiger Niederechlag ausschied , der durch 
Extraction mit Aether entfernt wurde. Dann wurde zu der Fliissig- 
keit etwaa Oenan tho l  zugefiigt und die Mischung einige Zeit sich 
aelbst iiberlaasen. Sodann wurde nicht geliistes Oenanthol mittelst 
Aether entfernt , die Fliisaigkeit rnit verdiinnter Salzsiiure neutralisirt 
und neuerdings rnit Aether extrahirt. Der Aether hinterliess beim 
Verdunsten glbzende Bliittchen vom Auseehen und den Eigenechaften 
dee Oenan thox ime ,  CTHM: NOH. Damit war die Entstehung von 
Hydroxylamin sicher nachgewieeen. Das Isocarvoxim zerfgllt demnach 
zum Theil in Hydroxylamin und Carvacrol. An Stelle des erwarteten 
Ketons erhiilt man das isomere Phenol. ' 

Der oben erwiihnte weisse Kiirper, der sich beim Versetzen des 
Riickstandee der Destillation rnit Alkali abschied, wurde nach dem 
Verdunsten des Aethers, rnit dem er der Fliissigkeit entzogen worden 
war, in grossen gllinzenden BEttchen erhalten, die aber noch rnit etwaa 
eines rothvioletten Farbstoffs verunreinigt waren. Dieeer kann durch 
Waschen rnit einer Miechung VOD Ligro'in und wenig Benzol entfernt 
werden. Die Verbindung hinterbleibt in farbloeen, diinnen, grossen 
Bliittchen von Glmglanz. Sie schmilzt glatt bei 940 und besitzt einen 
a n  Indol erinnernden Oeruch. In kaltem Wasser ist aie unliislich, 
in heissem 16st sie sich etwas und krystallisirt daraus beim Erkalten 
in gliinzenden durchsichtigen Prismen. Der Kijrper zeigt auegesprochen 
basiechen Charakter. 

Die Analyse ergab das merkwiirdige Resultat, dass auch dieee 
Verbindung ein Ieomeres des Carvoxims ist. 

0.2017 g gaben 0.5403 g Kohlenshre nnd 0.1734 g Wasaer. 
0.1 121 g gaben 8.3 a m  feochtan Stiokstoff bei 250 ond 726mm Dm&. 

Gefunden Ber. ffir Qo&rNO 
' C 73.03 72.73 pCt. 
H 9.51 9.09 )I 

N 8.82 8.48 s 

Die Baee giebt beim Eindunsten der ealrsauren Msmg eio 
krystallimrtes salasaures Salz. Aus diesem liisst sich e h  lehltt ICR 
eetzliches Platindoppelealz daretellen. Die Verbindung zeigt die 
Carylaminreaction nicht, scheint auch rnit ealptriger Siiure nicht 20 

reagiren. Eine genauere Untereuchung derselben ist im Gang. 

Conet  i tut i  on d es Is o c a r v o  r ims .  
Das Isocarvoxim entateht aus Hydrobromcarvoxim durch Ab- 

spaltung !-on Bromwaseerstoff, und zwar muss diese Abspaltnng in 
einer anderer Weise erfolgen, als die Anlagerung von Bromwaseer- 
stoff an  Carvoxim erfolgt, da ja sonst Carvoxim selbst, nicht ein Iso- 



metree, elae Abapaltnngsproduct sein mile&. 
umem~ eraten, .Mittheilung entwickelten Fome1,dee Cuvmima, 

&hen wir von der in 

CH 
HC’/ “jC-(&H7 

‘%>C( , , h H  
C=NOH 

aw, 80 haben wir zunhhet fir daa Hydrobromcarvoxim die Anewahl 
unter vier Formeln, je nachdem, wie die Anlagerung von Brom- 
wawemtof€ erfolgt iet: 

I. II. 
C=Hn C==HBr 

IIL 
C-H 

IV. 
C-H 

una uns>h k=Ha . H”,, YL 

C-NOH 
\/ 

C=NOH 
Macht man die eehr wahmcheinliche Voranscletzung, dase bei der 

Bromwaaeeretoffabspdtmg daa Brom eich atete mit einem in der Ortho- 
stellung befindlichen Waeeeretoffatom vereinigt, 80 ergiebt aich sofort, 
daae weder die Formel II, noch die Formel IV dem Hydrobrom- 
carvoxh zukommen kann. Denn d e r h g e  Verbindungen k6nnten nnr 
wider das Auegmgeproduct, Carvoxim, liefern. Ee bleiben daher nur 
die Formeln I und 111 iibrig. Unter Annahme ersterer Formel wiirde 
eicb fir dae Ieocarvoxim die Formel A, unter Annahme der F o m d  m. 
die Formel B ergeben: 

C-HS C 
H .  C()F. CSHT HCf‘C. 4 H 7  

CHs . C,,C. H 
C : NOH 
A B 

c%>C\)C : Hs 
C : NOH 

Die Formel B iet an und fir eich eehr unwahrecheidich. Anoh 
von einem derartigen Kbrper m emarten, d m  er eehr additions- 
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fiihig wiire, Isocarvoxim kann sich aber mit Halogenwaeseptpffen nicht 
vereinigen. Daher bleibt fir diese Verbindung nur die Formel 8. iibrig. 

Das Isocarvol, von dem sich das Isocarvoxim ableitet, besitzt 
dann die Formel: 

C=H2 
' c . CsH7 9 ! I c .  CH3.C , 

co 
Es scheint als xolches nicht existenzfahig zu sein, da sich, wie 

oben gezeigt ist, immer, wo seine Entstehung zu erwarten ware, das 
isomere Csrvacrol bildet; Hervorzuheben ware no&, dass in ihm 
diesrlbe Vertheilung der doppelten Bedingungen enthalten ist, wie im 
Chuiori 

co 
HCI1 jiCH 
HC! /CH 

co 
und seinen Derivaten (Chinonoxime, Chirionchlorimide). Durch unsere 
Ueberfiihrung von Carvoxim in Isocarvoxim ist gezeigt, wie die 
Aenderung der doppelten Bindungen (Desmotropie l)) beim Uebergang 
von Benzolderivaten in Chinonderivate vor sich gehen k6nnte. 

Was endlich das baeische Isomere des Carvoxims vom Schmele- 
punkt 94O anbelangt, so erinnert seine Bildung an die von Beck  m a n  n 9, 

beobachtcte Ueberfiihrung von Acetoximen in isomere Kiirper, wie 
z. B. von Benzophenoxim in Benzanilid. Versucht man die Entstehung 
der Base aus Isocarvoxim in ahnlicher Weiae zu erkliien, wie dies 
Beckmann thut,  so kommt man zu einer Formel, in der ein sieben- 
gliedriger Ring, aus sechs KohlenstofTatomen und einem Stickstoffatom 
bestehend, enthalten ist. Ob dies richtig, sol1 die niihere Untersuchung 
der Base ergeben. 

Noch sei hier mitgetheilt, dass Carvoxim mittelst concent r i r te r  
Schwefelslure ein basisches Product, das aber sehr zersetelich iet, 
liefert. 

\ \  

Z i i r ic  h , chem. analyt. Laboratorium des Polytechnicums. 

I )  V. Meyer ,  diese Bericbte XX, 1732. 
2, Diese Berichte XIX, 9SS: XX, 1507. 


