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236. Adolf Baeyer: Ortsbestimmungen in der Terpenreihe.

[Einundzwanzigste, vorliufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium
der Academie der Wissenschaften zu Miinchen.)

(Eingegangen am 2. Juni.)

Adolf Baeyer und Victor Villiger:
Ueberfihrung der monocyclischen Terpene in die
zugehdrigen Benzolderivate,

Die in den letzten Decennien ausgefiibrten Untersuchungen dber
die Terpene haben zu einer Reihe von allgemeinen Methoden gefiihrt,
welche in vielen Fillen gestatten, die Stellung der doppelten Bindungen
zu ermitteln. Dagegen fehlt es ginzlich an einer allgemeinen anwend-
baren Methode, die Natur des dem Terpen zu Grunde liegenden Kohlen-
stoffgeriistes festzustellen. Das in einigen Fillen bei der Untersuchung
von Petroleumkohlenwasserstoffen mit Erfolg benutzte Aluminium-
Chlorid oder -Bromid kaun auf diesem Gebiete wegen Verharzung und
tiefer greifender Zersetzong nicht zur Verwendung kommen. Wir haben
uns daher die Aufgabe gestelit, eine Methode aufzufinden, welche ge-
stattet, mit wenigen Grammen eines beliebigen Terpens die Natur des
entsprechenden Kohlenstoffskelettes zu ermitteln, und glauben dieses
Ziel auch — wenigstens fiir die monocyclischen Terpeue — erreicht
zu haben.

Der dem Verfahren zu Grunde liegende Gedankengang ist folgen-
der: Zink und Salzsiinre geben mit Benzolhexabromid Benzol. Ge-
lingt es daher, das Dihydrobromid eines monocyclischen Terpeuns, wie
z. B. das Dipentendihydrobromid, durch erschépfende Bromirung in
ein Derivat des Benzolhexabromids zu verwandeln, so wird dasselbe
auch durch das genanute Reductionsmittel in ein Benzolderivat iiber-
gefiihrt werdeu, wie folgende Formeln zeigen:
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Die Erfalirungen Victor Meyer’s bei der erschépfenden Bro-
mirung von Alkylbromiden unter Zusatz von Eisen liessen eine der-
artige Wirkung des Broms moéglich erscheinen. Das Experiment
lebrte, dass Brom bei Jodzusatz schon in der Kilte das gewiinschte
Substitutionsproduct erzeugt, dass Wirme und Zusatz von Eisen wegen
Verharzung dagegen schidlich sind. Die Frage, ob die drei Methyl-
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gruppen an der Bromirung theilnehmen, braucht vorliufig nicht unter-
sucht zu werden, da thatsiichlich nach der durch Natrium und Alkohol
bewirkten vollstindigen Entbromung des mittels Zink und Salzsiiure
gewonnenen und immer noch stark bromhaltigen Oeles Cymole erhalten
werden. Eine nihere Untersuchung der &ligen Zwischenproducte
schien desbalb auch fiir den vorliegenden Zweck nicht nothwendig zu
sein. Als Ausgangsmaterial hat sich in allen Fillen das Dibydro-
bromid eines Terpens als das geeignetste gezeigt, weil es leieht uud
ohne Verharzung bei gewdhnlicher Temperatur geniigend bromirt
wird.

Paracymol aus Limonen.

Limonen wurde durch Behandlung mit Eisessig- Bromwasserstoff
in Dipentendihydrobromid verwandelt und dieses in getrocknetem
Zustande in Brom eingetragen. Die Bromwasserstoffentwickelung
war zwar sehr stark, indessen konnte eine (fiir den vorliegenden
Zweck geniigende Bromirung erst durch Eintragen von etwas Jod
und Stehenlassen bis zum Aunfhdren der Bromwasserstoffentwickelung
erzielt werden. Das Product wurde dann mit alkoholischer Salzsiiure
und Zinkstaub und schliesslich mit Natrinm und Alkohol vollstindig
entbromt, durch Permanganat von ungesittigten [Kohlenwasserstoffen
befreit, und durch Destillation iiber Natrium{gereinigt. Eine genaue
Beschreibung des Verfahrens findet sich im folgenden Abschnitt.

Da die Versuche mit dem Limonen nur behufs Ausarbeitung der
Methode angestellt wurden, sind die Resultate nicht so exact ausge-
fallen wie beim Carvestren. Immerhin wurden aus 4.5 ¢ Limonen.
2 g eines zwischen 174—180" siedenden Kohlenwasserstoffs erhalten,
der gegen Permanganat bestindig war und sich bei der Oxydation
wie Paracymol verhielt. Bei peinlicher Einhaltung der im Folgenden
angegebenen Yorsichtsmaassregeln wiirde man iibrigens unzweifelhaft
auch ein constant siedendes Product erhalten.

Die Oxydation nach Wallach’s Vorschrift lieferte neben Te-
rephtalsdure eine reichliche Menge der in Blittern krystallisirenden
Oxyisopropylbenzoésiure vom Schmp. 153—155°% Richard Meyer
giebt den Schmp. 155—156° Diese Siure lieferte beim Kochen mit
Chromsiuregemisch reine Terephtalsiure, deren Methylither bei 140
schmolz.

Metacymol aus Carvestren.

Das Carvestrendihydrobromid verhilt sich gegen Brom #hnlich
wie das Dipentendibydrobromid. Da man durch die charakteristische
Blaufirbung des Kohlenwasserstoffs mit Essigsiureanhydrid und con-
centrirter Schwefelstiure auch die geringsten Spuren desselben nach-
weisen kann, war es leicht zu covstatiren, dass erst nach dreitigigem
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Steben mit Brom bei der Reduction Carvestren nicht mehr regenerirt
wurde.

1. Darstellung des Dihydrobromides. Wenn Carvestren
mit 10 Theilen gesiittigtem Eisessig-Bromwasserstoff behandelt wird,
so dauert es auch bei anhaltendem Schiitteln einige Stunden, bis das
Oel untersinkt, und einige Tage, bis dasselbe sich in eine feste kry-
stallinische Masse verwandelt hat. Nach dem Aufgiessen auf Eis und
Waschen mit Wasser werden die Krystalle auf Thon getrocknet.

2. Bromirung. 13.8 g trocknes gepulvertes Dibydrobromid
wurden unter Eiskiihlung portionenweise in 42 g Brom eingetragen
und dann nach dem Aufhéren der ersten starken Einwirkung noch
ebenso viel Brom hinzugesetzt. Als nach einstiindigem Stehen noch
1.4 g Jod in kleinen Portionen hinzugefiigt wurde, trat bei jedem
Zusatz verstirkte Gasentwickelung ein, die erst nach 3 Tagen voll-
stindig aufhdrte. Das Gefiss war wihrend dieser Zeit mit einem
Chlorecalciumrohr in Verbindung, um alle Feuchtigkeit abzuhalten.
Die Flissigkeit wurde darauf wmit Eis und Bisulfit versetzt, aos-
geiithert und die &dtherische Flissigkeit durch nochmalige Behandlung
mit Bisulfit und Waschen mit Soda gereinigt und schliesslich mit
Chlorcalcium getrocknet.

3. Reduction. Die itherische Ldsung wurde darauf mit dem
halben Volum absoluten Alkohols verdiinnt, im Kailtegemisch gut abge-
kiihlt und mit Zinkstaub und frisch bereiteter alkoholischer Salzsiure ab-
wechselnd — anfangs in sehr kleinen Portionen — versetzt. Diese
Operation muss mit grosser Vorsicht ausgefiihrt werden, weil sonst
Verharzung eintritt. Das Zink verschwindet anfangs schnell ohne
Gasentwickelung, nach etwa einer Stunde tritt eine solche ein. Man
setzt dann nach eine gréssere Menge Zinkstaub und alkoholische
Salzsdure zu und ldsst noch eine Stunde im Kiltegemisch stehen.
Die Flissigkeit wird darauf mit Wasser versetzt, mit Aether extrahirt
und dieser mit Wasser und mit Soda griindlich gewaschen und mit
Kaliumcarbonat sorgfiltig getrocknet. Das nach Entfernung des
Aethers erhaltene Oel wurde darauf zur vollstindigen Entbromung in
140 g Alkohol gelést und auf 20 g Natriunm gegossen und in iblicher
Weise weiter behandelt. Nach der Isolirung des Kohlenwasserstoffs
zeigte derselbe nicht mebr die Carvestrenreaction.

4. Entfernungderungesiittigten Kohlenwasserstoffe. Der
Kohlenwasserstoff wird unter Kiihlung mit Eis mit einer Permanganat-
isung geschiittelt, bis eine isolirte Probe in alkoholischer Lésung die
Farbe des Permanganats 2 Minuten lang unverindert 16st; dann wird
mit Wasserdampf iibergetrieben und éiber Natrium destillirt. Ec siedete
ganz gleichméssig bei 175° corr., dem Siedepunkt des Metacymols,
erwies sich auch bei der Oxydation als ganz reines Metacymol, ohne
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Beimengung auch nur einer Spur von Paracymol. Die Ausbeute be-
trug 1.6 g.

5. Oxydation des Metacymols. Die Oxydation wurde nach
Wallach’s?) Vorschrift bewerkstelligt. Je 1 g des Kohlenwasserstoffs
wurde mit einer Auflésung von 4 g Permanganat in 132 g Wasser
bei einer Temperatur voun ca. 900 so lange in der Schiittelmaschine
geschiittelt, bis die Farbe verschwunden war.

Bei der weiteren Verarbeitung nach Wallach’s Vorachrift wurde
die Metaoxyisopropylbenzoésiure mit allen von diesem Forscher an-
gegebenen Eigenschaften gewonnen. Die Siiure krystallisirte aus Wasser
in Blittchen, die bei 122—124° (Wullach, 123—124%) schmolzen.
und gab ebenfalls ein in heissem Wasser leicht lisliches, beim Erkalien
in langen Nadeln auskrystallisirendes Silbersalz.

Die Sdure ist selbst gegen kochende PPermanganatlésung sehr
bestindig, wie auch Wallach angiebt. Dagegen kann sie mit
grosser Leichtigkeit in Isophtalsiure verwandelt werden, wenn man
sie zuerst mit Chromsiuregemisch uand dann noch einmal mit
Permanganatlésung kocht. KEs beruht dies, ebenso wie bei den ent-
sprechenden Paraverbindungen, auf der Bildung eines Zwischenpro-
ductes, welches Meta-Acetobenzodsinre sein diirfte.

Die so erhaltene Isophtalsiure war ganz frei von Terephtal-
silure, krystallisirte aus Wasser in langen, oberhalb 300° schmelzenden
und sublimirenden Nadeln. Der mit Phosphorpentachlorid dargestellte
Methylither schmolz bei derselben Temperatur, wie der aus
synthetischer Isophtalsiure dargestellte, nimlich bei 67—68°.

Der von Victor Mever und Baeyer vor langen Jahren ange-
gebene Schmelzpunkt 64—65° ist wohl zu niedrig. Vermuthlich war
Baeyer’s ans Mellithsiure und Victor Meyer's aus Brombenzo#-
siiure dargestellte Isophtalsiure nicht so rein wie die vorliegende.

Theoretisches.

Nachdem jetzt nachgewiesen ist, dass das Carvestren sich vom
Metacymol ableitet, bietet die Erkldrung des Ueberganges vom Caron
zum Cavvestren keine Schwierigkeit mehr. Die Formel des Carons
ist durch die Darstellung der Caronsiure aus dem Caron?). sowie
durch die jiingst erfolgte Synthese derselben durch W. H. Perkin jun.
und Thorpe?) durchaus festgestellt.

Das Caron enthilt einen Trimethylenring, welcher beim Schiittel::
mit verdinnter Schwefelsiure uuter Bildung eines Paracymolderivates
~— Oxytetrahvdrocarvon — gesprengt wird, welches ein Wasser-
additionsproduct des Dihydrocarvons ist. Diese Art der Spaltung ist

) Ano. d. Chem. 273, 159.
%) Zwanzigste Mittheilung, Diese Berichte 29, 2796.
3) Chem. Soec. Proc. 1898, 107.
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durch die Gegenwart des Ketonsauerstoffs bedingt. Ersetzt man den
letzteren durch Wasserstoff und die Aminogruppe, so wird das so ent-
standene Carylamin durch Behandlung mit Siuren in ein Derivat des
Metacymols, das Vestrylamin, iibergefiibrt. Die Spaltung des Tri-
metbylenringes findet daber bei der Bildung des Vestrylamins in einem
andern Sinne statt. Carvestren entsteht endlich durch Abspaltung
von Ammoniak aus letzterer Base.

Die Stellung der im Vestrylamin befindlichen dogpelten Bindung
ist noch nicht festgestellt, indessen mag hier, um der Vorstellung einen
Anhaltspunkt zu gewiihren, die dem Verhalten des Carvestrens ent-
sprechende Annabme gemacht werden, dass dieser Koblenwasserstoff
dem Dipenten analog zusammengesetzt ist. Die nach zwei Richtungen
erfolgende Spaltung des Trimethylenringes im Caron ldsst sich dann
durch folgende Formeln verdeatlichen:

I. Uebergang in die Reihe des Paracymols.
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Curon. Oxytetrahydrocarvon. Dihydrocarvon.

II. Uebergang in die Reihe des Metacymols.
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Von Interesse wire es jetzt auch, das Sylvestren nach derselben
Methode zu behandeln, leider haben wir uns diesen Kohlenwasser-
stoff nicht verschaffen képnen. Wir sind iibrigens damit beschiftigt,
diese Methode auch aof andere Terpene anzuwenden und haben schon
sehr bemerkenswerthe Resultate erzielt, iiber die wir niichstens be-
richten werden.

Das fiir die Untersuchung néthige Dihydrocarvon verdanken wir
der Giite der Farbenfabriken von K. Oehler in Offenbach.





