
1401 

236. A d o l f  Baeyer:  Ortsbestimmungen in der Terpenreihe. 
[Eioundzaanzigste, vorliiufige Mittheilung aus tiem chemischen Laboratoriuni 

tlrr Academie der Wissenschaften zii Miinchen.] 
(Eiogegaugen an1 2 .  Joni.) 

A d o l f  B a e y p r  u n d  V i c t o r  V i l l i g e r :  
U e b e r f i i h r u n g  d e r  i n o n o c y c l i s c h e n  ' I ' e rpene  i i i  d i e  , 

Dir in den letztrn Deceiiuien nusgefiihrten Untersuchuiigen iiber 
die  Terpeiie habrn zu einer Keihe von allgemeinen Methoden gefiihrt, 
welche in vieleii Fallell gestatteu, die Stellnng der doppeltrn Bindungen 
zu erinittelii. Dagegeii fehlt es giiiizlich ;in einrr allgemeinen anwend- 
baren Mt.t,hode, die Niatur des dern Terpeii zu Grunde liegendeu Kohlen- 
stoffgrriistes festzustellen. Das in einigen Fallen bei der Untersuchung 
vnn Petroleuntkohleuwasserstoffrii rnit Erfolg brnutzte Aluminiurn- 
Cblorid oder - h o r n i d  kaiin auf diesein Gebiete wegen Verharzung und 
tirfer greifender Zersetzung nicht zur Verweiidung Irornmen. Wir  haben 
uiis daher die Aufgabe gesiellt, eine hlethode aufzufioden, welche ge- 
stattet, mit wenigen Grnmrnen eines beliebigen Terpens die Nntur des 
entsprechenden Kohle~istoffskelettes zii errnitteln , und glauben dieses 
Ziel auch - wenigstrns fiir die moiiocyclisclien Terprue - erreicht 
zu haben. 

Der den1 Verfahren zu Grunde liegende Gedaokengang ist folgen- 
der: Zink und Salzsiiiire gi.ben mit Benzolhexabrornid Benzol. Ge- 
lingt es  daher, das Dihydrobrornid eines nionocyclischen Terpeiis, wie 
e. B. das Dipentendihydrobromid, durcli erschopfende Brornirung in 
eiu Derivst dee Benzolhexabromids zu rerwnndeln, so wird dasselbe 
aucb durch das genannte Reductionsrnittrl in ein Benzolderivat iibrr- 
gefiihrt, irerdeii, wie folgeiidr Fornieln zeigen: 

z u g e h ii r i g e ii B e n z o 1 d e r i v a t e. 
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Die Erfahrungen V i c t o r  M e y e  r 's  bei der erschiipfenden Bro- 

mirung voii Alkylbromiden unter Zusatz ron Eisen liessen eine der- 
artige Wirkuiig des Broms moglich erscheinen. D a s  Experiment 
lehrte, dass Brom bei Jodzusatz schon iii der Rake dns geniinschte 
Substitutionsproduct erzeugt, dass Warme und Zusatz van Eisen megen 
Verharzung dagrgen schiidlich sind. Die Frage, ob die drei Methyl- 
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gruppeii an der Bromirung theilnehmen, braucht vorlaufig nicht unter- 
sucht zu werden, da  thatsiichlich nach der durch Natrium und Alkohol 
bewirkten vollstandigen Entbromung des mittels Zink urid Salzsaure 
gewonnenen und immer noch stark bromhaltigen Oeles Cymole erhalten 
werden. Eirie nahere Untersuchung der ijligen Zwischenproducte 
schien deahalb auch fiir den vorliegenden Zweck nicht nothwendig zu 
sein. Als Aimgangsmaterial hat sich in allen FBllen das Dibydro- 
bromid eines Terpens als das geeignetste gezeigt, weil es leicht und 
ohne Verharzung bei gewijhnlicher Temperatur geniigend bromirt 
wird. 

P a r a c y m o l  aus  T Jim * o n  en. 

Limonen wurde durch Behandlung mit Eisessig- Bromwasserstoff 
in Dipentendihydrobromid verwandelt und dieses in getrocknetem 
Zustaude in Brom eingetragen. Die Bromwasserstoffeiitwickelung 
war  zwar  sehr s tark,  indebsen konnte eine jfiir den vorliegenden 
Zweck geniigende Rromirung erst durch Eintrageri von etwns Jod 
ond Stehenlabsen bis zrim Aufhijren der Brornwasserstoffentwickelung 
erzielt werden. Das Product wurde dann rnit alkoholischer Salzsaure 
und Zinkstanb und schliesslich rriit Nntrinrn und Alkohol volljtandig 
entbromt, durch I’ermanganat ron  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. Ininierhin wurden aus 4.5 g Limonen 
2 g eines zwischen 171 - 1801 siedenden Kahlenwasserstoffs erhalten, 
der gegen Permanganat bestandig war und sich bei der Oxydntion 
wie Paracymol verhielt. Bei peinlicher Einhaltung der im Folgendem 
angegebenen Vorsichtsmaassregrelii wurde man iibrigens nnzweifelhaft 
such ein constant siedendes Product erhalten. 

Die Oxydation nach W a l l  ac  ti’s Vorschrift lieferte neben Te- 
rephtalsaure eine reichliche Menge der in Blattern krystallisirenden 
Oxyisopropylbenzoasaure vom Schmp. 153--135°. R i c h a r d  M e y e r  
giebt den Schmp. 155-156O. Diese Saure lieferte beim Kochen init 
Chromsiiuregemisch reine Tereplitalsaure, deren Methylether bei 140” 
schmolz. 

M e t a c y m o l  nus C a r v e s t r e n .  

Das  Carvestrendihydrobromid verhalt sich gegen Brom BhnlicB 
wie das Dipentendihydrobromid. Dn man durch die charakteristische 
Blaufarbung des Kohlenwasserstoffs mit Essigsiiareanhydrid und cou- 
centrirter SchwefelsLure auch die geringsten Spuren desselben nach- 
weisen kann, war  es lriclit zu constatiren, dass erst nach dreitagigem 



Stehen mit Brom bei der Reduction Carvestren nicht mehr regenerirt 
wurde. 

Wenn Carvestren 
mit 10 Theilen gesattigtem Eisessig-Bromwasserstoff behandelt wird, 
so dauert es  auch bei anhaltendem Schiitteln einige Stunden, bis des  
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. B r o m i r u n g .  13.8 g trocknes gepulvertes Dihydrobrornid 
wurden unter Eiskiihlung portionenweise in 42 g Brom eingetragen 
rind dann nach dem Aufhijren der ersten starken Einwirkiing noch 
ebenso vie1 Brom hinzugesetzt. Als nach einstiindigem Stehen nocb 
1.4 g J o d  in kleinen Portionen hinzugefiigt wurde,  trat bei jedem 
Zusatz verstarkte Gasentwickelung ein, die erst nach 3 Tagen voll- 
standig aufhijrte. Dns Gefass war  wahrend dieser Zeit rnit einem 
Chlorcalciurnrohr in Verbindung, urn alle Feuchtigkeit nbzuhalteo. 
Die Fliissigkeit wurde darauf nrit Eis und Bisulfit versetzt, aus- 
geathert irnd die atheriscbe Fliissigkeit durch nochmalige Behandlung 
rnit Bisulfit und Waschen mit Soda gereinigt und schliesslich riiit 
Chlorcalciurn getrocknet. 

3 .  R e d u c t i o n .  Die atherische Liisung wurde darauf niit dem 
halben Volurn absoluten Alkohols verdiinnt, im Kaltegemisch gut abge- 
kiihlt und rnit Ziokstaub und frisch bereiteter alkoholischer Salzsaure ab-  
wechselnd - anfangs in sehr kleinen Portionen - versetzt. Diese 
Operation muss rnit gros.;er Vorsiclit ausgefiihrt werden, weil sonst 
Verharzung eintritt. Das Zin k verschwindet anfangs d i n e l l  ohiie 
Gasentwickelung, nach etwa einer Stunde tritt eine solche ein. Man 
setzt dann noch eine grossere Menge Zinkstaub und alkoholische 
Salzsaure zu und lasst iioch eine Stundr im Kaltegemisch stehen. 
Die Fliissigkeit wird darauf mit Wasser versetzt, rnit Aether extrahirt 
und dieser rnit Wasser und rnit Soda griindlich gewaschen und mit 
Kaliumcarboirat sorgfiiltig getrocknet. Das nnch Entfernung des 
Aethers erhaltene Oel wurde darauf zur vollstiindigr[i Entbroniung in  
140 g Alkohol gelost und auf 'LO g Natriuni gegosseri und in iiblichrr 
Weist! weiter behandelt. Nach der Isolirung des Kohlenwasserstoffs 
zeigte drrselbe nicht melir die Carvestrenreaction. 

4. E n  t f e  r n 11 n g d v r u t i  g e  sB t t i  g t e  n K o 11 I e n  w iis s e  rs  t of  fe. Der  
Kohlenwasserstol?' wird untcr Kiihlung mit Eis rnit einer Permanganat- 
IRsung geschiittelt, bis eine isolirte Probe in alkoholischw Liisung die 
Farbe des Permanganats 3 Minuten lang unverandert liist; dann wird 
rnit Wasserdanipf iibergetrieben uiid iiber Natrium destillir t. E r  siedete 
gaoz gleichmiissig bei 175O corr., dem Siedepunkt des Metacymols, 
erwies sich auch Oei der Oxydation als ganz reines Metacymol, ohrie 

1. Dar s t e l  I u n g  d e  s D i h y d r o  b r o m i d  e s. 
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Beimengung auch iiur eiuer Spur  von Paracymol. Die Ausbeute be- 
t rug 1.6 g. 

Die Oxydation wurde nach 
W a l l a c h ' s ' )  Vorschrift bewerkstelligt. .Je I g des KohlenwasserstofG 
wurde mit einer Aufliisung von 4 g Perniauganat in 132 g Wasser 
bei einer Teniperatur von ca. 90° so lange in der Schiittelmaschirrr 
geschuttelt, bis die Farbe vrrschwundeii war. 

Br i  der weiteren Verarbritung nach W a I l a  c h ' s  Vorschrift wurde 
die Metaoxyisopropylbeuzo~s~iure rnit nl l rn  von diesem Forscher an -  
grgebenen Eigenschafteu gewonneri. Die Siiurr Itrpstallisirte aus Wassrr 
it1 Blattchen, die bei 122-124" (W:t l lach ,  123-124") sclimolzeii. 
uud gab ebenfalls ein in heissem Wassrr  leicht liisliches, brim Erkalieii 
in langeii Nadeln auskr!.dt~~lliuil.eude~ Silbersalz. 

Die Saure ist selbst Kt'gen kochende I'erniauganatlosniig sehr 
hestandig, \vie auch W a l l a  cli  angiebt. Dngegen knnn sie rnit 
grosser Lrichtigkeit, in Isophtalsiiure verw:tndrlt wrrden , weiin m u i  
sie zuerst mit Chromsiiuregerniscli und tl:rnn nncli einrnal niit 
Permanganatlosuog kocht. Es Iieruht, diru, ebrnso \vie bei den ent- 
sprechertden Paraverbindungen, ituf der Bildung eines Zwischenpro- 
ductes. welches Meta-acetobeiizoPsii1r.e sein diirfie. 

Die so erhaltene Isophtalsiiure war ganz t'rei von Trrrpht:ll- 
siiure, krystallisirte aus Wasser i n  lungru, obrrhalb 300" sclimelzenden 
uud subliniirendrn Nadeln. I)er ntit Phosphorpetitachlorid dargestellte 
Methylather schmolz bei derselben Temperatur, wie der aud 
synthetischer Iwphtalsiiure dargestellte, niimlich bei 67-68". 

D e r  von V i c t o r  M e y r r  und B a e y e r  vor langen Jahren nnge- 
gebene Schmelzpunkt 64-(isu iut wohl zu niedrig. Verinut,hlich war  
R a e y e r ' s  aus Mellithsaure und V i c t o r  M e y r r ' s  atis RrombenzoP- 
siiure dargestellte IsophtalsLure nicht so rrin wir die vorliegende. 

5. O x y d a t i o n  d e s  M e t a c y m o l s .  

r ,  1 h e o r e  t i s c h e s .  
Nachdrm jetzt nachgewiesert ist. dass das  Carvestren sic.h vom 

Metacymol nbleitct. bietet die Erklaruog des Urbergangrs vnm Carol) 
zum Carvestren lceiiir Schwierigkeit mrhr. Die Formel des Caroms 
ist durch die Darstellung der Caronsiiure aus dem Caron?) .  snwie 
durch die jiingst crfolgte Synthese derselben durch W. H. P e r k i n  j u t i .  
und T h o  r p r  3) durchaus festgestellt. 

Das  Caron enthalt einen Trimethylenring, welcher beim Schuttel;, 
niit verdiitiriter Ycliwefelsiiure uuter Bildung eines Paracymo1deiivate.i 
- Oxytetrahydrocarvon - gesprengt wird, welches ein Wnsser- 
additionsproduct des Dihydrocarvons ist. Diese A r t  der Pp:ilturig ist 

1) Ann. d. Chem. 275, 159. 
2, Zwauzigate Mittheilung. 
3, Chem. soc. Prnc. 1898: 107. 

Diese Bericbte 29, "796. 
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durch die Gegenwart des Ketonsauerstoffs bedingt. Ersetzt man deu 
letzteren durch Wasserstoff und die Aminogruppe, so wird das  so ent- 
standerie Carylamin durch Behandlung mit Sauren in ein Derivat des 
Metacymols, das Vestrylamin, iibergefiihrt. Die  Spaltung des Tri- 
metbylenringes findet daher bei der Bildung des Vestrylamins in einem 
andern Sinne statt. Carvestren entsteht endlich durch Abspaltung 
von Arnmouiak aus letzterer Rase. 

Die Stellung d r r  in1 Vestrylamin befindlichen doppelten Bindung 
ist noch riicht, festgestellt, indrssen niag hier, urn der Vorstellung einen 
Anhaltspunkt zu gewiihren , die dem Verhxlten drs  Carvestreus ent-  
sprechende Annahrne gemacht wrrden , dass dieser Koblenwasserstoff 
dem Dipenten analog znsammengesetzt ist. Die iiacb zwei Richtungen 
erfolgende Spaltiing des Trimethjlenringes im Caron lasst sicli dann 
durch folgende Fornieln verdeutlichen : 

I. U r b e r g a n g  iii d i e  R e i h r  d e s  P : i r a c y m o l s .  
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(::lrnu. Oxytetiall).drucarvou. Dihydroaarvoo. 

11. Z ' t . b r r g s n g  i n  d i e  R e i h e  d r s  M e t a c y r n o l s .  
CH3 H CHs 
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Carylamin. J'estrylamin. Cm-vrstren. 

\'on Interessr wgrt. es jetzt auch, das Sylvestren nach derselbeii 
Mcthode zu behandeln, leider haben wir uns diesen Kohlenwasser- 
stoff nicht verschaffeii kiinnen. Wir sind iibrigens daniit brschaftigt. 
diese Methode auch auf  anderc 'rerpene anzuweiiden und haben schon 
schr bemerkenswerthe Restiltntr erzirlt , fiber die wir ngchstens be- 
richten werden 

Das fiir die Uritersuchung niithige Diliydrocarvon verdanken wk 
der  Giite d r r  Farbenfabriken von I(. O e h l e r  in Otfenbnch. 




