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f-Resorcylsiure und das Hydrochinen kein Euxanthon liefern, wollen
wir npicht als Argument gegen die Formel I. ins Feld fiihren, da
immerhin die Mdglichkeit vorhanden ist, dass das Hydrochinon nicht
so leicht wie das Resorcin die Xanthoncondensation eingeht. In der
That erhielten wir bei der Destillation der Salicylsiure mit Hydro-
chinon in geringerer Menge als beim Resorcin einen in gelben Nadeln
krystallisirenden Korper, der iiber 3209 schmilzt und in Natronlauge
mit gelber Farbe loslich ist. Trotzdem die Analyse einen etwas zu
hohen Kohlenstoffgehalt ergab (Gefunden C = 74.73, H = 4.31 pCt.;
berechnet C = 73.58, H = 3.77 pCt.), glauben wir doch diese Verbin-
dung als 2-Monooxyxanthon
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ansprechen zu dirfen.

Bern, Universititslaboratorium.

836. O. Wallach: Ueber Derivate des Carvol.

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.)

(Eingegangen am 14. December.)

Das durch Reduction des Nitrosopinen, CioH;; NO, entstehende
Pinylamin, CioHis NHa, lidsst sich durch Ammoniakabspaltung in Cy-
mol iiberfihren, und diese Reaction zeigt, wie nahe Beziehungen
zwischen Pinen und Cymol bestehen?).

Es existiren nun Angaben ip der Literatur iiber eine mit dem
Pinylamin isomere Base, das »Carvylamin«, welches von Gold-
schmidt durch Reduction von Carvoxim mit Natriumamalgam?), von
Leuckart und Bach durch Behandeln des Carvol mit Ammoniom-
formiat®) dargestellt wurde. Die genannten Forscher schreiben dem
Carvylamin die Forme! C;pHjsNH; zo. H. Lampe?*) hat auf Ver-

1) Diese Berichte 24, 1549.

2) Diese Berichte 19, 8232; 20, 486.

3) Diese Berichte 20, 113,

4) H. Lampe, zur Kenntniss von Carvol und Campher, Inaug.-Dissert.
Gottingen 1889.
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anlassung von Leuckart das Carvylamin etwas eingehender unter-
sucht und u. a. gefunden, dass das Carvylamin beim Destilliren sich
unter Abspaltung von Ammoniak theilweise zersetzt, wobei, wie er
meint, »jedenfalls Cymol gebildet wirde, und etwas weiter sagt er:
»Die Zersetzung kann iiberhaupt wohl nur unter Bildung dieses Kohlen-
wasserstoffs gedacht werden: CyyHyjs NHy = CypHis + NHz.¢

Es war von Belang, sicher zu stellen, ob die Reaction wirklich
in diesem Sinne verlduft, denn damit wire eine wichtige Stiitze fiir
die von Goldschmidt vorgeschlagene Carvol-Formel gewonnen.

Ist Carvol:

Cs H;

g0 muss man, wenigstens auf Grund der vorliegenden Angaben, fiir
Carvylamin die Formel aufstellen:

und man sieht auf den ersten Blick, dass eine so constituirte Base
bei der Ammoniakabspaltung in der That nichts Anderes als Cymol
liefern kann.

Nach der vortrefflichen Lenckart’schen Methode sind nun durch
Dr. A. Hesse, der mich bestens bei dieser Untersuchung unterstiitzt
hat, bedeutende Mengen, s. g. Carvylamin, sowohl aus Rechtscarvol
als auch aus Linkscarvol dargestellt worden. Die Basen sieden im
luftverdiinnten Raum ohne Zersetzung und zwar bei 94°—95° unter
16 mm Druck; das spec. Gewicht wurde bei 20° = 0.889 gefunden,
ist jedoch schwer genau zu bestimmen, weil die Kérper so schnell
Kohlensiiure absorbiren. Die Basen sind activ im Sinne des Ausgangs-
materials,

258 %
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Das vermeintliche Rechtscarvylamin wurde nun durch Einleiten
von Salzsiiuregas in seine #therische Losung in das Chlorhydrat @ber-
gefihrt. Die Base pnimmt zunichst 1 Mol. Salzsiure auf und das
entstandene Monochlorhydrat fillt in Form eines weissen Niederschlages
aus, Leitet man zu lange Salzsiure in die Ldsung ein, so entsteht
ein in Aether 15sliches Bichlorhydrat, von dem bei dieser Gelegenheit
nicht weiter die Rede sein soll.

Das nicht weiter gereinigte Monochlorhydrat schmilzt bei etwa
1830—184° Fiir das Salz der aus Carvoxim erhaltenen Base giebt
Goldschmidt ca. 180° als Schmelzpunkt an., Sobald man das ge-
schmolzene Salz ein wenig iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, bemerkt
man eine Zersetzung. Diese wurde nun absichtlich in grdsserem
Maassstabe herbeigefiihrt. In Portionen zu je 30—50 g wurde das
trockene Chlorhydrat in einem Destillationsgefiiss erhitzt. Das Salz
schmilzt zupfichst und sobald man es iiberhitzt, tritt eine hdochst cha-
rakteristische Erscheinung ein. Es spaltet sich ein Kohlenwasserstoff
ab, der iberdestillirt, fast ohne dass neue Wirmezufuhr néthig wird.
Im Riickstand bleibt reiner Salmiak.

Der Vorgang spielt sich ganz iiberraschend glatt ab. Keine Spur
von Verharzung oder von Verkohlung macht sich bemerklich. Der
tiberdestillirte Kohlenwasserstoff wurde durch Destillation im Dampf-
strom von mitgerissenen Salztheilen befreit, dann mit Aetzkali ge-
trocknet und bei gewdhnlichem Druck rectificirt. Bei weitem die
grosste Menge ging zwischen 1759—180°¢ iiber. Der Geruch des Pro-
ducts ist von dem des Cymol nicht zu unterscheiden und im Vertrauen
auf die vorliegenden Angaben zweifelte ich auch zuniichst gar nicht
daran, wirklich Cymol unter Hinden zu haben. Indess, durch lang-
jibrige Arbeiten mit Terpenen dariiber belehrt, wie groben Tduschun-
gen man unterworfen sein kann, wenn man es versiumt, jeden Ver-
such, der irgend fiir die Identificirung einer Verbindung dienen kann,
auch wirklich auszufiihren, wurde zunichst ein Oxydationsversuch an-
gestellt, um das vermeintliche Cymol in p-Oxyisopropylbenzoésiure
zu verwandeln. Da zeigte es sich denn sogleich, dass man es gar nicht
mit Cymol, sondern mit einem ungesittigten Kohlenwasserstoff zu
thun habe. Losungen von Kaliumpermanganat wirkten schon in der
Kilte mit grosser Energie auf die Verbindung ein, wihrend Cymol
tagelang damit gekocht werden muss, wenn eine Oxydation erzielt
werden soll. Ebenso waren Lésungen des Kohlenwasserstoffs im
Stande, grosse Mengen von Brom unter sofortiger Entfirbung aufzu-
nehmen. Schliesslich erwies sich die Verbindung als optisch activ
und das spec. Gewicht wurde bei mittleren Fractionen = 0.847 bei
200 gefunden, wihrend es fir Cymol zu etwa (.86 angegehen wird.

Wenn es nun ausgeschlossen war, dass der bei der Spaltung des
»Carvylamin« gebildete Kohlenwasserstoff Cymol vorstellte, musste man
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an die Entstehung einer ungesittigten Verbindung CiyHis denken,
etwa derjenigen analog, welche ich frilher aus dem Tribromid CyHyz Drs
erhalten hatte!). Jedenfalls schienen die beobachteten Thatsachen
gegen die Zulidssigkeit der Goldschmidt’schen oder einer dieser
dholichen Carvolformel zu sprechen, und ich bin in der That einige
Zeit der Ansicht gewesen, dass die Unrichtigkeit der durch jene
Formel wiedergegebenen Auffassung nunmebr erwiesen sei. Ein
sicherer Schluss war aber doch noch nicht zu ziehen, da ein Punkt
Schwierigkeiten bereitete: die Analysen. Mindestens 40 Analysen des
Kohlenwasserstoffs aus dem Carvylamin sind ausgefiihrt worden. Zu-
erst stimmten die Analysen auf 100, dann waren von demselben Ma-
terial durchaus keine iibereinstimmenden Analysen mehr zu erzielen.
Aber anch die besten Analysen wiesen fiir CipHy4 zu viel Wasserstoff
auf, fiir CyoHys etwas zu wenig. Der erste Punkt erklirte sich durch
den Nachweis, dass der Kohlenwasserstoff sehr leicht Sauerstoff ab-
gorbirt. Der zweite Punkt war schliesslich nur noch erklirlich mit
der Annahme, dass die vorliegende Substanz iiberwiegend aus einem
Terpen, CyoHyg, bestand, verunreinigt durch eine wasserstoffirmere
Verbindung. War das wirklich der Fall, so konnte allerdings dem
Carvylamin unméglich die Formel C;oH;;NH: zukommen. Diese
Voraussetzung hat sich denn auch als zutreffend erwiesen. Bei der
Umsetzung des Carvols mit Ammoniumformiat entsteht
eben, ganz unerwarteter Weise, nicht Carvylamin, sondern Bi-
hydrocarvylamin CsyHyz NHy,2) wie auch durch Analysen, welche
von Derivaten der Base vorliegen, bestitigt wird. Das soll indess
hier nicht ndher erdrtert, sondern nur noch die Frage beriihrt werden:
Welch’ Terpen bildet sich bei der Ammoniakabspaltung aus Bihydro-
carvylamin?

Auch das ist bis zu gewissem Grade ganz klargelegt worden.
Bei der Behandlung des Kohlenwasserstoffs mit salpetriger Sidure
unter geeigneten Bedingungen?) entsteht nimlich das bei 1550 schmel-
zende Terpinennitrosit, CioHygN2Os. Als Spaltungsproduct des Bi-
hydrocarvylamins tritt also Terpinen auf. Das Terpinen ist aber
nicht rein, denn die Ausbeute an Nitrosit ist nicht besonders reichlich.
Der analytische Befund hatte ja auch schon angezeigt, dass dem Ter-
pinen ein an Wasserstoff drmerer Korper beigemengt sein miisse. Die
weitere Untersuchung hat auch alsbald Aufschluss dariiber gegeben,

1y Diese Berichte 24, 1568.

?) Dieselbe Base diirfte bei der Reduction des Carvoxim entstehen. Alle
vorliegenden Beobachtungen sprechen dafiir, doch bleibt noch der bestimmte
Nachweis zu fithren.

3) Ann., Chem. Pharm. 238, 107; 239, 35.
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dass das Terpinen eine kleine, durch fractionirte Destillation davon
absolut untrennbare Menge Cymol enthidlt. Das Cymol wurde in
folgender Weise nachgewiesen. KEine erhebliche Menge des rohen
Kohlenwasserstoffs wurde in der Kilte so lange mit Kaliumperman-
ganatldsung durchgeschiittelt, bis keine Oxydation mehr erfolgte. Der
nicht verbrauchte Kohlenwasserstoff wurde mit Wasserdampf abge-
trieben und mit dem iibergegangenen Antheil dasselbe Verfahren so
oft wiederholt, bis die Farbe auch sebr verdiinnter Lésungen von Per-
manganat beim Durchschiitteln mit dem Kohlenwasserstoff bestehen
blieb. Die so erhaltene kleine Menge Kohlenwasserstoff wurde nun
in der Wiarme mit Kaliumpermanganat oxydirt und dabei reichliche
Mengen Terephtalsiure und gut krystallisirter p-Oxyisopropylbenzoé-
sdure vom Schmp. 156¢ gewonnen,

Ob das Cymol, welches das Terpen aus Hydrocarvylamin be-
gleitet, seine Bildung dem Vorhandensein einer keinen Menge wirk-
lichen Carvylamins in der Hydrobase verdankt, oder ob bei der Ueber-
hitzung des Chlorhydrats etwas von dem Terpen unter Wasserstoff-
abspaltung sich zersetzt, kann noch nicht angegeben werden. Es ist
das aber auch von secundirer Bedeutung, Viel wichtiger ist die Frage,
ob Terpinen das einzige Terpen ist, das bei der Spaltung des Hy-
drocarvylamins auftritt. Dariiber volle Sicherheit zu schaffen, ist eine
recht schwere Aufgabe. Gross kann die Menge eines etwa gebildeten
zweiten Terpens keinesfalls sein. Erfahrungsgemiiss ist es aber be-
sonders schwierig, die anderen Terpene nachzuweisen, gerade wenn
sie mit Terpinen gemischt sich vorfinden.

Will man nun annehmen, dass kein zweites Terpen bei der be-
schriebenen Reaction auftritt, so muss man die sehr wichtige Folge-
rung ziehen, dass Terpinen nicht nur in einer inactiven, sondern auch
in activen Modificationen existirt, welche in Beriibrung mit Séuren,
also auch bei der Ueberfihrung in das Nitrosit inactivirt werden.

Die Bedenken, welche die gemachten Beobachtungen anfangs
nothwendigerweise hinsichtlich der Goldschmidt’schen Carvolformel
erwecken mussten, sind nach Klarlegung der thatsichlichen Verhilt-
nisse geschwunden. Setzt man aber die Richtigkeit jener Formel vor-
aus, 80 wird man nunmehr weiter zu dem Schluss gedringt, dass das
Terpinen nicht, wie frilher als médglich angenommen worden ist, eine
Aethylenbindung in der Seitenkette besitzt, sondern dass es ein wahres
Hydrocymol ist.

Vom Carvol sind — mit Zugrundelegung der Goldschmidt’schen
Formel — zwei Bibydrocarvylamine ableitbar, die beide gleich gut
bei der Reduction mittelst Ammoniumformiat daraus entstehen kénn-
ten, namlich:
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CI3H7 CaH7
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In beiden Verbindungen ist die Mdoglichkeit gegeben, dass die
NH;-Gruppe mit Wasserstoff, der in Ortho-Stellung steht, austritt.
Aus T ist aber nur ein Hydrocymol auf diese Weise zu bilden, aus
IT sind deren zwei mdéglich, wie durch die folgenden Formelbilder
erldutert wird:

?31’17 ?3H7 ?3H7
C CH CH
HQC‘/ I\\‘CH HC‘?I NCH, HC“/H b\HCH
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Eine Verbindung, der die Constitution IIb zukommt, miisste
optisch inactiv gein. Sollte es sich daher bestitigen, dass das Terpinen
optisch activ auftreten kann, so wiirde nur noch zu entscheiden bleiben,
ob diesem Terpen die Formel I oder ITa zakommt. Alles ist natiirlich
nur unter der Voraussetzung richtig, dass die bekannte Carvolformel
die Atombindungen im Carvol richtig wiedergiebt 1).

1) Gelegentlich m:ines im Anfang dieses Jahres in der Gesellschaft ge-
haltenen Vortrages, habe ich darauf aufmerksam gemacht, dass, falls das
Carvol als aromatisches Hydroketon aufgefasst wird, sich einige Schwierig-
keiten ergaben, sobald man den Uebergang von Limonennitrosochlorid in
Carvol sich verdeutlichen und dabei die Apnahme von Bindungsver-
schiebungen vermeiden will (s. diese Berichte XXIV, 1566). Fir diesen
Zweck war es von geringer Bedeutung, an welcher Stelle man die Doppel-
bindungen im Carvol annahm. Bei der Drucklegung des Vortrages sind aber
aus Versehen an der citirten Stelle fiir Carvol und Carvoxim Formeln ein-
gesetzt worden, welche der optischen Activitit dieser Korper keine Rechnung
tragen. Jch mochte bei dieser Gelegenheit deshalb darauf aufmerksam
machen, dass die Formeln auf S. 1564 u. f. entsprechend zu verbessern sind
und dass die oben benutzte Carvol-Formel an die Stelle zu setzen ist. Die
Argumentation, anf die es loc. cit. wesentlich ankam, wird dadurch nicht
hinfallig.
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Wie man dem eben Mitgetheilten entnehmen wird, sind auof
Grund der nenesten Beobachtungen, fiir das Terpinen grade die-
jenigen oder wenigstens sehr &hnliche Formeln mit in Betracht zu
ziehen, welche man bis dahin wohl dem (sich ganz anders verhaltenden)
Limonen zuschrieb. Fiir die Theorie der Terpene ist das natiirlich
von grosser Bedeutung und der Frage, wie das Terpinen sich bildet
und wie es sich verhélt, muss nun besondere Aufmerksamkeit zuge-
wandt werden. Nach dieser Richtung liegt denn auch bereits ver-
schiedenes Neues vor.

Um die Verhiltnisse weiter zu kliren, hat Hr. Kruse auf meine
Veranlassung das Hydrocarvylamin eingehender studirt und Einiges
aus dieser Untersuchung soll hier gleich mitgetheilt werden.

Bihydrocarvylamin lisst sich durch salpetrige Siare in einen
Alkohol iiberfiihren, das Bihydrocarveol, CioH;;OH, vom Siede-
punkt 2240, spec. Gewicht = 0.935 bei 229, np = 1.48506. Zu dieser
Verbindung konnte man méglicherweise auch direct aus dem Carvol
gelangen, Leuckart hat die Reduction des Carvols friiher bereits
in Apgriff genommen. Nach seiner ersten Mittheilung 1) sollte aber
dem daraus entstehenden Alkohol die Formel C;pH;5sOH zukommen
und er bezeichnet ihn als Carveol. Bereits gelegentlich der schon
erwihnten, von H. Lampe auf Leukart’s Veranlassung unternommenen
Untersuchung hat sich herausgestellt, dass die erste Angabe irrthiimlich
war. Bei der Reduction des Carvols in alkoholischer Liésung mit
Natrium entsteht Bihydrocarveol, CiyHy7.OH, vom Siedepunkt
2240—2259, gpee. Gewicht = 0.927 bei 209, pp == 1.48168.

Ob die beiden auf verschiedenem Wege erhaltenen Alkohole
CiwH17;OH identisch oder verschieden von einander sind, dariiber
werden Versuche Auskunft geben, die noch nicht abgeschlossen sind
und deshalb hier auch noch nicht besprochen werden sollen. Worauf
ich jetzt schon die Aufmerksamkeit lenken méchte, ist der Umstand,
dass das Bihydrocarveol nicht nur mit Terpineol?) isomer ist,
sondern auch in allen wesentlichen Eigenschaften sich mit Terpineol
nahe verwandt erweist. Der Geruch der Verbindungen ist kaum
zu unterscheiden, ebenso stimmen Siedepunkt, spec. Gewicht u. 8. w.
fast iiberein.

Nun kann es nicht zweifellos sein, dass es mehrere Terpineole
giebt, welche sich nur durch die relative Stellung, welche die (OH)-
Gruppe im Molekiil einnimmt, von einander unterscheiden. Vielleicht
entsteht schon bei der Wasserabspaltung aus Terpinkydrat ein Gemenge

1) Diese Berichte XX, 114.
2) Ann, Chem. Pharm. 230, 264.
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verschiedener Terpineole, wie ja auch das gleichzeitige Auftreten
isomerer Kohlenwasserstoffe dabei von mir nachgewiesen ist ).

Einige der bis jetzt bekannten Terpineole erstarren schwer, andere
leicht. Hr. Dr. Gildemeister hat z. B., wie er mir kiirzlich freund-
lichst mittheilte, neuerlich ein prachtvoll krystallisirtes, erst bei etwa
30° schmelzendes Terpineol aus Cajeputdl isolirt.

Das Bihydrocarveol, von dem beiliufig sowohl die rechts- als
auch die linksdrehende Modification dargestellt wurde, ist nun mit
dem gewdhnlichen Terpineol aus Terpinbydrat keinenfalls identisch.
Es zeigt aber eine ganz besonders wichtige Reaction, durch welche
seine Verwandtschaft mit jenem ganz ansser Zweifel gestellt wird.

Kocbt man Bihydrocarveol ndmlich mit verdiinnter Schwefelsiure,
so geht es glatt in einen Kohlenwasserstoff iiber. Die in iiblicher
Weise abgeschiedene Verbindung hatte folgende Eigenschaften: Geruch
von dem des Cymol nicht zu unterscheiden, Siedepunkt: 178 — 1809,
spec. Gewicht = 0.847, np == 1.48458, inactiv. Bei der Behandlung
mit salpetriger Séure entstand ungemein reichlich Terpinennitrosit.
Es liegt demnach Terpinen vor und zwar im Zustande grdsserer
Reinheit als dieser Kohlenwasserstoff bis jetzt erhalten werden konnte.
Allerdings scheint das Priparat auch in diesem Fall cymolbaltig
zu sein,

Jedenfalls steht nunmehr fest, dass Bihydrocarvylamin und Bi-
hydrocarveol beide leicht in Terpinen Gberfiihrbar sind und diesem
Kohlenwasserstoff wohl niher stehen als dem Limonen. Zu unter-
suchen bleibt allerdings noch, ob Bihydrocarveol unter geeigneten Be-
dingungen sich nicht — &hnlich dem Terpineol — auch in andere
Terpene wird dberfiihren lassen.

Eine nihere Charakteristik der vorstehend nur kurz erwihnten
Verbindungen und eine ausfiihrlichere Darlegung der aus den mitge-
theilten Beobachtungen sich ergebenden neuen theoretischen Gesichts-
punkte soll s. Z. in den Annalen der Chemie erfolgen.

5 Ann. Chem. Pharm. 230, 266 und 236, 20.





