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nachgewiesen werden konnte, so kann doch die Abwesenheit anderer
Alkylderivate bei der unangenehmen Beschaffenheit der Mutterlaugen
nicht vollig sicher behauptet werden. So konnten namentlich durch
Jodathyl vielleicht doch auch geringe Mengen hoher &thylirter Hy-
droxylamine gebildet werden, zumal hierbei auch, wie oben erwihnt,
jodwasserstoffsaures Hydroxylamin nachgewiesen wurde.

350. Adolf Baeyer: Ortsbestimmungen in der Terpenreihe.

[Zweiundzwanzigste, vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium
der Academie der Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 3, August.)

Adolf Baeyer und Victor Villiger:
Zweite Mittheilung iiber die Ueberfiihrung der monocyc-
lischen Terpene in Benzolderivate?).
1, Sylvestren.

In der ersten Mittheilung haben wir gezeigt, dass dem inactiven
Carvestren das Metacymol zu Grunde liegt, konnten aber aus Mangel
an Material die Untersuchung nicht auf das dem Carvestren dusserst
&hnliche, aber active Sylvestren ausdehnen. Hr. Dr. Ossian Aschan
bat uns nun durch Uebersendung von 50 g Sylvestrendihydrochlorid
aus finnlandischem Terpentindl hierzu in den Stand gesetzt, wofiir wir
ihm upsern wirmsten Dank aussprechen. Das Resultat der Unter-
suchung war, dass das Sylvestren sich ganz ebenso verhilt wie das
Carvestren, sodass kein Zweifel vorhanden sein kann, dass wenn das
Carvestren das Dipenten der Metacymolreihe ist, das Sylvestren das
dazu gehirige Limonen reprisentirt. 15 g Dibydrochlorid, Schmp.
71—172% wurden mit 75 g Chinolin vorsichtig erwirmt und der
Kohlenwasserstoff nach Beendigung der ersten, ziemlich heftigen Re-
action abdestillirt, vom Chinolin befreit und iiber Natrium destillirt
Es wurden so 8.5 g Sylvestren vom Sdp. 178—186° erhalten, welches
sich bei der Verarbeitung nach der in der ersten Mittheilung beschrie-
benen Methode vollstindig wie Carvestren verhielt.

Es resultirte nach der Bromirung des Dihydrobromids und Ent-
bromung durch Salzsiure und Zinkstaub, sowie durch Natrium und
Alkohol, ein Kohlenwasserstoff, der, nach Befreiung von ungesittigten
Producten mittels Permanganat, den Sdp. 174—176° zeigte. Die Aus-
beute betrug 2.1 g, und der Kohlenwasserstoff erwies sich als reines
Metacymol. Die daraus dargestellte Oxyisopropylbenzoésiure schmolz

1) Fortsetzung der ersten Mittheilung: Diese Berichte 31, 1401.
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bei 123—124° (Wallach 123—1249), und lieferte durch auf einander
folgende Oxydation mit Chromsiiuregemisch und Permanganat Iso-
phtalsiure, deren Methylester, ebenfalls den richtigen Schmp. 67—689
zeigte.

II. Ghvuppe des Dihkydroeuearvons.

Theoretisches.

Bei der Bearbeitung des Dihydroeacarvons!) war uns schon friiher
aufgefallen, dass dasselbe sich ganz eigenthlimlich verhilt. Das Re-
sultat der Untersuchung ist dann auch gewesen, dass dieser Korper
einer neuen Klasse von Terpenderivaten angehort, welche zwei Me-
thylgruppen mit einem im Ring befindlichen Kohlenstoffatom verbunden
enthalten. Wir wollen im Folgenden die Verbindung zweier Alkyl-
gruppen mit einem Kohlenstoffaiom darch die Vorsilbe »gem<
(Zwilling) bezeichnen, wonach die asymmetrische Bernsteinsiure z. B,
- den Namen gem-Dimethyl-bernsteinsiure erhalten wiirde. Namen,
wie gem-Methylidthyl-glutarsdure, sind ohne weitere Erklirung ver-
stitndlich.

Das Vorhandensein der gem-Dimethylgruppe ist bisher bei mono-
cyclischen Terpenen nicht nachgewiesen worden, wohl aber bei einer
grossen Reihe von andern Gliedern der Terpen- und Campher-Familie,
z. B. beim Pinen, Caron. Campher u. s. w. Der Nachweis des Vor-
handenseins dieser Gruppe gestattet, die Constitution des Eucarvons,
des Dihydroeucarvons und der Derivate des Letzteren mit einem hohen
Grade von Wahrscheinlichkeit festzustellen, sodass pur noch einige
Liicken in der Beweisfihrung auszufiillen g¢ind, um jeden Zweifel an
der Richtigkeit der iin Folgenden gebrauchten Formeln zu heben,
Die Unterbrechung der Arbeiten durch die Ferien veranlasst uns, die
gewonnenen Resultate vor dem vélligen Abschluss zu verdffentlichen.

Eucarvon.

Das Eucarvon?) entsteht aus dem Carvon wie das Caron aus dem
Dihydrocarvon, es ist daher von vornherein wahrscheinlich, dass das
Eucarvon sich von dem Caron nur durch das Vorhandensein einer
doppelten Bindung unterscheidet.

Wenn es nun auch nicht mdglich gewesen, aus dem Eucarvon
den Trimethylenring herauszuschiilen, wie dies bei der Oxydation des

Carous zu Caronsiure — einer gem-Dimethyl-trimethylendicarbon-
siure — gelungen ist, so lassen sich doch die Triimmer desselben
nachweisen.

) Diese Berichte 2%, 1922, 3487.
2) Diese Berichte 27, 810.
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Die Verschiedenheit zwischen den Oxydationsproducten der beiden
Ketone erklirt sich geniigend durch die Annahme, dass das Eucarvon
an einer andern Stelle gesprengt wird als das Caron. Der am leich-
testen angreifbare Theil des ersteren ist die doppelte Bindung; durch
Oxydationssprengung derselben entsteht, wie man annehmen darf, ein
o-Diketon, welches die Sprengang des Trimethylenringes uater Bildung
von gem-Dimethylbernsteinsdure bedingt. Bei der Oxydation des
Carons kann man hingegen annehmen, dass die Carbonylgruppe in
erster Linie oxydirt und in -die Carboxylgruppe verwandelt wird,
welche bekanntlich' die Festigkeit des Trimethylenringes betrichtlich
vergrossert. Eine Vergleichung der Formeln der beiden Ketone wird
das Gesagte deutlich machen:

CH; CH; H

1} \\/
HC CO H,;C CO

H:;Q pH; ‘ ‘ Haq CH;:
HaC ¢ CH HC  C——<CH
T~ T—cCc—
H H
Eucarvon, Caron.

Eine #hnliche Verschiedenheit zeigen auch beide Korper gegen
Reductionsmittel. Das Caron wird von Natrium in feuchtem Aether
zu Tetrahydrocarveol reducirt, das Eucarvon dagegen von Natrium in
absolutem Alkohol zu Dihydroeucarveol. In beiden Fillen wird der
Trimethylenring gesprengt, was vermuthlich dem voriibergehenden
Auftreten einer doppelten Bindung zwischen dem Kohlenstoffatom des
Carbonyls und dem benachbarten des Trimethylens zuzuschreiben ist,
die Sprengung geschieht aber in beiden Fillen an einer anderen Stelle.
Eine Erklirung fiir diesen letzteren Umstand anzugeben, vermogen
wir nicht.

Der Mechanismus bei der Reduction des Eucarvons zu Dihydro-
eucarvon ist nach den folgenden Untersuchungen so aufzufassen:

CH3 H\ pHa
///C\ /,C
HC CO H:C \CO
| i
L H;;C\\C/CH:; H'(') (,:H"’
He ( CH ! CH;
H

Eucarson. Dihydroeucarvon.
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Der Trimethylenring wird an der #nsseren Kante unter Bildung
eines Siebenringes gesprengt, die dadurch entstandene doppelte Bin-
dung bleibt der gem-Dimethylgruppe benachbart, wihrend die im.
Eucarvon vorhanden gewesene doppelte Bindung wegen ihrer zum
Carbonyl benachbarten Stellung reducirt wird.

Wenn man sich jetzt noch an die Entstehung des inactiven Syl-
vestrens aus dem Caron erinnert, so ergiebt es sich, dass der Zufall
uns die Lésung eines Problemes in die Hinde gespielt hat, das wohl
als eine der schwierigsten Aufgaben fiir die Experimentirkunst hitte
gelten konnen, nimlich die Sprengung desselben Trimethylenringes
im Caron und Eucarvon an den drei verschiedenen Seiten, unter Bil-
dung von Derivaten des p-Cymols, des m-Cymols und des ¢-Heptans.
Die Sprengung erfolgt bei jedem Keton nach zwei Richtungen:

Reihe
des p-Cymols des m-Cymols des c-Heptans
Caron . . . . Tetrahydrocarvon Sylvestren —
Eucarvon . . . Carvacrol — Dihydroeucarvon

In folgender Tabelle sind die Formeln dieser Korper iibersichtlich
zusammengestellt:

H CH;, CH;
. ¢
\
HsC CO HC co
l H;C CH; l ‘ H,C CH; \
~7 ~ 1
H,C C— CH H,C C CH
~ P 2
H H
Caron. Eucarvon,

Die Sprengung des Trimethylenringes giebt an der Bindung:

H CH; CH; H CH;
~ ' ~. -
C C
N I T
H,C CO H;C CH H,C CO
T 2. 1 | g, I
* HyC CH: ' HC C.H * HC CH;
\Cﬁ \C/ \//’CH2 “ l CH
; H ~~CH;, HC——C<CH’
CH 2 s
N
H:C CH;

"Tetrahydrocarvon. Sylvestren. Dihydroeucarvon.
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Experimentelles.
Methyl-gem-dimethyl-cy'cldheptenon
(Dihydroeucarvon).

Das Dihydroeucarvon liefert Lei der Oxydation mit Permanganat
gem-Dimethylbernsteinsiure. 7.3 g Dihydroeucarvon wurden zuerst in
der Kilte, dann auf dem Wasserbade mit kalt gesittigter Permanga-
natldsung oxydirt, bis die Farbe /4 Stunde stehen blieb. Verbraucht
wurden im Ganzen 900 cem. Die in iiblicher Weise isolirte Siure
wurde durch Abdampfen auf dem Wasserbade von Essigsdure befreit
und durch Zusatz von Ammoniak und Chlorcalcium und darauffolgen-
des Eindanipfen auf das Calciumsalz verarbeitet. Es schied sich eine
grosse Menge von Krystallen aus, die eine Sdure gaben, welche nach
dem Umkrystallisiren den Schmp. 137—138° zeigte, und nach Ana-
lyse und Verbalten der Salze als gem-Dimethylbernsteinséiure erkannt
wurde. Die von dem Calciumsalz abfiltrirte Fliissigkeit gab keine
krystallisirende Sdure, Oxalsdure war nicht vorhanden.

Aus diesem Versuch lidsst sich der Schluss ziehen, dass die gem-
Dimethylgruppe, welche im Eucarvon nachgewiesen ist, beim Ueber-"
gang in Dihydroeucarvon erhalten bleibt. Dagegen verbindert die
Anwesenheit der doppelten Bindung die Bestimmung der Constitution
im iibrigen Theil des Molekiils; es wurde daher die Reduction des
Dibydroeucarvons in Angriff genommen, welche indess nur auf einem
Umwege ausgefihrt werden kann, da Natrium in alkoholischer Ld-
sung das Keton nur zum Dihydrocucarveol reducirt.

Methyl-gem-dimethyl-cycloheptanon
(Tetrahydroeucarvon).

In einer friiheren Mittheilung') ist eine Jodwasserstoff-Verbindung
des Dihydroeucarvoxims kurz beschrieben. Zur Darstellung derselben
wurden 60 g des dligen und vollstindig vom Aether befreiten Dihydro-
eucarvoxims mit etwas Eisessig verdiinnt und unter Eiskiiblung mit
320 g Eisessig-Jodwasserstoff von 43 pCt. versetzt. Nach zweitigigem
Stehen wurde das gebildete Hydrojodid durch Aufgiessen auf Eis und
Absaugen isolirt. Zur Reinigang wurden die Krystalle mehrmals mit
Alkohol gewaschen. Die Ausbeute betrug 57.5 g.

Die Analyse stimmte auf die Formel C;oH:sNOJ.

Ber. J 43.05. Gef. J 43.16.

Die Substanz ist schwer léslich in Alkohol, Aether und Benzol,
schmilzt bei 161—162° unter Bréunung und enthilt das Jod sehr fest
gebunden,

Die Reduction des Kirpers mit Natrium und Alkohol gelang
nicht, da nur Dihydroeucarvylamin gebildet wurde, wohl aber mit al-

1y Diese Berichte 27, 1922.
Berichte d. D. chem. Geselisehaft. Jahrg. XXXI, 133
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koholischer Salzsiure und Zinkstaub bei einer Temperatur von 0°
Die Substanz wurde mit dem 5-fachen Gewicht absolutem Alkohol
iibergossen, soviel alkoholische Salzsiure zugegeben, bis fast alles
geldst war, und unter Eiskiiblung Zinkstaub in kleinen Portionen ein-
getragen, bis sich starke Wasserstoffentwickelung bemerkbar machte.

Bei Anwendung von 55 g Hydrojodid waren hierza 17 g Zink-
staub erforderlich. Es wurden nun noch 10 g hinzugesetzt und
i/3 Stunde stehen gelassen, bis eine isolirte Probe fast jodfrei war.
Die Flissigkeit wurde darauf mit Wasser verdiinnt, annéhernd mit
Natronlauge neutralisirt und mit Aether ausgeschiittelt. Das Pro-
duct — ein dickfiissiges Oel im Gewicht von 30 g — schien ein Ge-
misch von Oxim mit einer Hydroxylamin-Verbindung zu sein, da es
Fehling’sche Losung reducirte. Es wurde nicht weiter untersucht,
sondern gleich durch Behandlung mit einer Lésung von Natriumdi-
chromat in Eisessig in das Keton verwandelt. Zun diesem Zweck
wurden 90 g Natriumdichromat in 150 g siedendem Eisessig geldst,
dann die Flamme epntfernt und durch den Riickflusskiihler eine Lé-
sung von 30 g Oxim in dem gleichen Gewicht Eisessig in kleinen
Portionen zugegossen. Jeder Zusatz bewirkte ein starkes, von Gas-
entwickelung begleitetes Sieden. Aus der Fliissigkeit wurde das Ke- -
ton durch Zusatz von Wasser, Ausithern und durch Behandlung
des Aethers mit Soda isolirt, und darauf durch Behandlung mit Ka-
liumpermanganat in der Kilte von ungesittigten Nebenproducten be-
freit, mit Wasserdampf iberdestillirt und schliesslich im Vacuum
fractionirt. Die Ausbeute betrug 16 g vom Siedepuukt 108—115? bei
20 mm Druck. Das Keton riecht, genau wie Dihydroeucarvon, etwas
campherihnlich.

Von Derivaten wurde nur das Semicarbazon dargestellt, da das
Oxim nicht krystallisirte. Es schmilzt bei 1919, ist sehr schwer 16s-
lich in Aether und Essigester und krystallisirt aus letzterem Losungs-
mittel in Biischeln feiner Nadeln. Die Mutterlaugen enthielten eine
niedriger schmelzende Verbindung.

Die Analyse des Semicarbazons stimmte auf die Formel C; Hg;N30.
Ber. C 62.56, H 9.95. Gef. C 62.42, H 10.02.

Hieraus leitet sich fiir das Keton, welches nicht analysirt wurde,
die Formel C;oH130 ab; es ist also das Tetrahydroeucarvon ein neues
Isomeres des Menthons und des Tetrahydrocarvons.

Das Tetrahydroeucarvon wird auffallender Weise von Amylnitrit
und Salzsiure so gut wie nicht angegriffen, obgleich das Dihydro-
eucarvon mit diesem Reagens sehr leicht eine krystallisirende Bis-
nitrogoverbindung giebt. In Bezug auf die Leichtigkeit der Oxydation
mit Permanganat verhilt es sich ungefibr wie Menthon.
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Oxydation des Tetrahydroeucarvons mit Kalium-
Permanganat.

Nach der oben aufuesteliten Formel des Tetrahydroeucarvons
muss es durch gemiissigte Oxydation nach Analogie des Menthons und
dee Tetrahydrocarvons eine einbasische Ketonsdure liefern, welche
durch Behandlung mit Biom und Natronlauge in eine gem-Dimethyl-
pimelinsdure Gbergehen sollte.

Es wurde daher das Keton mit der berechneten Menge Perman-
ganat in 4-procentiger Losung auf der Maschine kalt geschittelt, bis
Entfirbung eintrat, was nach 6 Stundeu der Fall war. Das unver-
dnderte Keton — etwa */3 vom angewandten -— wurde darauf mit
Wasserdampf abgeblasen und aus dem Riickstand die Sédure isolirt.
Dieselbe stellte ein dickes Qel dar, welches starke Ketonreaction gab
und viel Essigsiure enthielt. Zur Abscheidung der Ketonsiure wurden
7 g der rohen Siure mit einer Losung von 5.6 g salzsaurem Semi-
carbazid, 5.6 g Kaliumacetat in 15g Wasser versetzt, und nach einigen
Stunden die abgeschiedenen Krystalle abgesaugt.

So wurden 1.5 g Semicarbazonsiure erhalten, die sich in Soda
ohne Kohlensiure-Entwickelung l3sten.

Die Analyse stimmte anf die Formel C,1H2,N30;.

Ber. C 54.32, H 8.64. Gef. C 53.59, H 8.69.

Da der Koblenstoffgehalt zu niedrig gefunden wurde, erschien es
zweckmiissig, aus der aus dem Semicarbazon zuriickerhaltenen Keton-
sdure noch die Oximsidure darzustellen. Dieselbe gab bei der Ana-
lyse Zahlen, die aaf die Formel C,,Hy;y)NOj; stimmen.

Ber. C 59.70, H 9.45. Gef. C 59.37, H 9.51.

Sowohl das Semicarbazon als such das Oxim unterscheiden sich
von allen bekannten isomeren Verbindungen. Das Semicarbazon ist
in den meisten Losungsmitteln, mit Ausnahme von Chloroform und
Eisessig, schwer 16slich; durch Umkrystallisiren aus warmem Essig-
ester erhilt man lange Nadeln, vom Schmp. 191°. Von den isome-
ren Semicarbazonsiiuren schmilzt die aus Tetrahydrocarvon bei 152
—153°, die aus Menthon bei 1527, und die aus Thujamenthon!) bei
174.5°.

Die Oximsiiure wurde durch langsames Verdunsten der Aether-
16sung, der wenig Ligroin zugesetzt war, in glasglinzenden Prismen
vom Schmp. 101—102° erhalten. Von den isomeren Oximsiuren
schmilzt die aus Tetrahydrocarvon bei 75—78° die aus Menthon
bet 103°.

Die durch Kochen des Semicarbazons mit verdiinnter Schwefel-
siiure regenerirte Ketonsiure konnte nicht krystallisirt erhalten werden.

) Wallach, diese Berichte 30, 427.
133*



2074

Dass dieselbe ein Methylketon ist, wurde darch die Reaction mit
Bromnpatron nachgewiesen. Es bildet sich hierbei eine syrupése Siure,
die nach lingerer Zeit zum Theil krystallisirt. Die Krystalle kamen
aus warmem Wasser in Nadeln herauns, die den Schmp. 101—102.5Y
zeigten. Zu einer genaueren Charakterisirang war die erhaltene
Menge nicht hinreichend, jedeofalls ist die Siure aber verschieden
von den unten beschriebenen, durch directe Oxydation des Ketons
erhaltenen Siuren. Wenn dieses Keton wirklich das Methyl-gem-di-
methylcycloheptanon ist, so muss die Siure die gem-Dimethylpimelin-
siure von normaler Structur sein. Der strenge Beweis hierfiir muss
noch erst beigebracht werden.

Neben der Ketonsidure bildet sich als Hauptproduct bei der Oxy-
dation des Ketons in der Kiilte eine Sdure von der Zusammensetzung
der gem-Dimethyladipinsiure. Dieselbe wird aus der Mutterlauge bei
der Behandiung des rohen Siuregemisches mit Semicarbazid gewonnen.
Die mit Aether extrahirte und von Essigsiure befreite Sdure wurde
mit Ammoniak neutralisirt, mit wenig Silbernitrat versetzt und die
abgeschiedenen briunlichen Flocken durch Filtration beseitigt. Ein
weiterer Zusatz von Silbernitrat erzeugte einen weissen pulvrigen
Niederschlag, avs dem eine leicht und vollstindig krystallisirende
Séure erhalten wurde. Dieselbe war in gewdhnlichen Lisungsmitteln
mit Ausnahme von Benzol und Ligroin leicht 18slich und krystallisirte
aus einer Aether-Ligroinlésung in Prismen vom Schmp. 87 —88". Aus
dem Filtrat des Silbersalzes konnte nichts Krystallisirendes erhalten
werden.

Die Aunalyse stimmte einigermaassen auf die Formel CgH;40;:

Ber. C 55.17, H 8.05.
Gef. » 54.56, » 8.08.

Die Titration ergab: 0.0965 g brauchten zur Neutralisation 11.1 ccm
von '/jo-Normalkalilauge; berechnet 11.09 fiir eine zweibasische Siure
von der Formel CsHi,Os. Das Kapfersalz scheidet sich beim Ein-
kochen mit wenig Kupferacerat in blaugriinen Prismen ab, mit viel
Kupferacetat eotsteht ein weisser, amorpher, in der Kiilte sich wieder
l6sender Niederschlag. Das Silbersalz ist ein schwer l8sliches,
amorphes Palver. Calcium- und Baryum-Salz konnten nicht krystalli-
sirt erhalten werden und sind leicht 18slich. Beim Kochen mit Acetyl-
chlorid wurde die Siure nicht verindert. Aus diesem Verhalten geht
hervor, dass die Sidure keine Glutar- oder Bernstein-Siure ist. Da
andererseits die Siure, wie spiter nachgewiesen wird, die gem-Di-
methyl-Gruppe enthilt, kann sie nichts anderes sein als gem-Dimethyl-
adipiosiure. Dieselbe Siure ist iibrigens auch von Tiemann?!) durch
Oxydation des Jonons mit Permanganat erhalten worden.

) Diese Berichte 31, 808.



2075

Bei nicht lange dauernder Oxydation des Ketons mit Perman-
ganat in der Wirme wurde eine Sdure erbalten, die wahracheinlich
gem-Dimethylglutarsiure ist, aber nicht ndher untersucht wurde. Als
5 g Keton mit 66 g Permanganat in 1'/y L Wasser 18 Stunden auf
dem Wasserbade erhitzt wurden, fand sich nach Vertreibung - der
Essigsiure ein ganz krystallisirendes Siduregemisch vor, das aus Oxal-
sdure, Dimethylmalonsiure und gem-Dimethylbernsteinsiiure bestand.
Die Trennung der beiden letzteren Siuren erfolgte durch die ver-
schiedene Ldslichkeit der Calciumsalze. Das mit Ammoniak neu-
tralisirte S&uregemisch wurde zur Fillung der Oxalsiure mit wenig
Chlorcalcium versetzt und nach Filtration mit einem Ueberschuss
davon. Beim Eindunsten schied sich ein Gemisch der Calcium-
salze der beiden anderen Siduren aus, welches leicht zu tremnen
ist, da das dimethylmalonsaure Calcium in kaltem Wasser leichter
léslich ist, als in warmem. Der Schmelzpunkt der gem-Dimethylberp-
steinsdure wnrde bei 139 - 1400 gefunden, der der Dimethylmalon-
sdure bei 191° unter starker Gasentwickelung.

Wenn nach diesen Versuchen der Beweis fir die Richtigkeit der
oben aufgestellten Formel durch Darstellung der gem-Dimethyl-
Normalpimelinsidure noch nicht in directer Weise gefiihrt ist, so
geniigt dafir doch die Bildung der gem-Dimethyladipiusiure, da
ein vierfach methylirter Sechsring nur eine methylirte Glutarsiure
liefern konnte. Das Keton ist daher ein Methyl-gem-dimethylcyclo-
heptanon.

Methyl-gem-dimethyleyclohepiadién.
Euterpen.

Das Dihydroeucarvon ist ein ungesittigtes Keton mit einer dop-
pelten Bindung, es stand daher zu erwarten, dass mau aus dem ent-
sprechenden Alkohol — dem Dihydroeucarveol — durch Wasser-
abspaltung einen Kohlenwasserstoff mit zwei doppelten Bindungen
— also ein Terpen von der Formel CioH;s — erbalten wiirde. Dies
gelang auch durch einen kleinen Umweg, indem das Hydroxyl zu-
nichst durch Chlor ersetzt und dann Chlorwasserstoffsiure abgespalten
wurde.

100 g Dihydroeucarveol wurden zu 200 g Phosphorpentachlorid
unter guter Kiihlung eingetropft und dann die Masse iber Nacht
stehen gelassen. Die von dem unzersetzt gebliebenen Phosphorpenta-
chlorid abgegossene Fliissigkeit wird unter méglichster Vermeidung
von Erwirmung auf Eis gegossen, nach Zersetzung des Phosphoroxy-
chlorids mit Aether aufgenommen und der Aether mit Sodaldsung
ausgeschiittelt. Das Product hat je nach der Temperatur, welche bei
der Zersetzung mit Wasser geherrscht hat, eine andere Beschaffenheit;
hat man sehr vorsichtig operirt, so geht unter 29mm Druck der grdsste
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Theil bei 100—110° iiber, anderenfalls wird der Siedepunkt bei ca.
130° gefunden. Was diesen Unterschied bedingt, ist nicht ermittelt
worden, weil beide Fractionen bei der weiteren Verarbeitung sich
gleich verhielten. Die Ausbeute ist auffallend gross.

Zur Darstellung des Terpens wurden 41 g des Chlorids mit 205 g
Chinolin eine halbe Stunde am Rickflusskiihler gekocht und der
Kohlenwasserstoff abdestillirt, bis das Thermometer den Siedepunkt
des Chinolins anzeigte. Der vom Chinolin befreite Kohlenwasserstoff
worde durch fractionirte Destillation gereinigt. Der Hauptantheil
siedete bei 161—1659, also auffallend niedrig. Aus 100 g Dihydro-
eucarveol wurden 56 g dieses Terpens erhalten, welches wir wegen
der Abstammung vom Dihydroeucarveol »Euterpenc nennen wollen.

In Bezug auf die Constitution des Euterpens ist es zunichst von
Wichtigkeit zo ermitteln, ob die gem-Dimethylgrappe der Muttersub-
stanz noch darin enthalten ist. Zu diesem Zweck warde der Kohlen-
wasserstoff bei 40° mit Permanganatlésung unter Schiitteln oxydirt.
Die aus dem Reactionsproduct isolirte Siure gab nach dem Verjagen
der Essigsiure und Entfernen der Oxalsiure ein Calciumsalz, aus
welchein gem- Dimethylbernsteinsiure vom Schmp. 140 — 1410 ab-
geschieden werden konnte.

Wenn die Chlorirung und Abspaltung von Chlorwasserstoff ohne
Nebenreaction verliuft, so miisste dieses Terpen ein Methyl-gem-di-
methyleycloheptadién sein. Es ist aber auch nicht unmdéglich, dass
der Siebenring, wie es schon mehrfach beobachtet ist, durch diese
Operationen in einen Sechsring verwandelt wird unter Bildung eines
Dimethyl-gem-dimethyleyclohexadiéns.

Diese Frage ist noch nicht beantwortet worden. Es gelang
bisher nicht, krystallisirte Derivate des Terpens darzustellen und zu
beweisen, dass dasselbe ein einheitlicher K&rper ist.

I1I. Dehydrirung des Euterpens.

Die Dehydrirung des Ruterpens bot besonderes Interesse dar,
weil die directe Bildung eines Benzolderivates weder nach der einen
noch nach der andern Formel des Euterpens moglich ist. Da hierbei
aber trotzdem 1.2-Dimethyl-4-ithyl-benzol gebildet wird, so beweist
dies, dass man auch bei dieser Methode aus der Entstehung eines
Benzolderivates nicht ohne Weiteres auf das Vorbandensein eines
Hydrobenzol-Ringes in der Muttersubstanz schliessen darf.

Wenn man die Cyclobeptanformel des Euterpens mit der des
Dimethylithylbenzols vergleicht, so ergiebt sich, dass zwei Verinde-
rongen in der Lagerung der Kohlenstoffatome vor sich gehen, ndm-
lich "‘die Bildong des Sechsringes aus dem Siebenring und das Ver-
schwinden der gem-Dimethylgruppe.  Dass letztere sich in die
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Aethylgruppe verwandelt, konnte bisher nicht nachgewiesen werden,
ist aber wahrscheinlich. Da ferner die Bildung einer Methyl-
gruppe bei dem Uebergange eines Cycloheptans in ein Cyclohexan
auch nichts Auffallendes ist, so verliert die auf den ersten Augenblick
tberraschend wirkende Reaction alles Wunderbare, und es bleibt nur
der allerdings bemnerkenswerthe Umstand iibrig, dass eine so tief ein-
greifende, an pyrogene Vorgiinge erinnernde Umwandlung bei gewohn-
licher Temperatur und unter dem Einfluss von milde wirkenden Re-
agentien vor sich geht,

Schliesslich sei noch bemerkt, dass, wenn man die Hexanformel
des Euterpens vorzieht, die beiden besprochenen Umlagerungen nicht
auof einmal, sondern successive erfolgen. Die Bildung des Dimethyl-
dthyl-benzols aus dem Dibydroeucarveol iiber das Euterpen hinweg
wird durch folgende Formeln verdeutlicht:

H CH; CH;
~ :
C
P H P
H,C C< OH H;C CH
I
HC CH; HC CH,
I | cg I | cg
3 _ 3
HC —C<CHa HC C<CHa
Dihydroeucarveol. Euterpen (erste Formel).
ot CH
C C
N I
CH;.C CH CH,.C CH
o |
HC CHj HC CH
S~ ~
C
PN :
CHs; CH;s C. H;

Euterpen (zweite Formel). Dimethylidthylbenzol.

Experimentelles.

DasEuterpen wurde zunéichst durch mehrtigiges Stehen mit Eisessig-
Bromwasserstoff in das 6lige, nicht krystallisirende Dibydrobromid ver-
wandelt und dieses nach der in der vorigen Mittheilung beschriebenen
Methode mit Brom und etwas Jod vier Tage stehen gelassen. Das ge-
bromte Product schied Krystalle aus, was bei der Verarbeitung von
p- und m-Cymolderivaten nicht beobachtet wurde. Darauf wurde in-
dessen nicht Riicksicht genommen, sondern die ganze Masse in der
beschriebenen Weise zuniichst mit Zinkstaub und alkoholischer Salz-



2078

sdure reducirt. Es erwies sich hieraaf vortheilhaft, das Product,
welches ebenfalls zum Theil krystallinisch war, vor der Behandlung
mit Natrium und Alkohol in der Wirme noch mit Natriumamalgam
in absolut alkoholischer Losung uuter Kihlung und Umriibren zu
reduciren. Hierbei wurde noch die Vorsicht gebraucht, die alkalische
Reaction von Zeit zu Zeit durch Zusatz einiger Tropfen Eisessig ab-
zustumpfen. Verbraucht wurden bei Anwendung von 25 g Euterpen
800 g 3-procentiges Amalgam. Die im Folgenden beschriebenen Ver-
suche sind {ibrigens mit einem Kohlenwasserstoffe angestellt worden,
der nach der alten Methode ohne Anwendung von Natriumamalgam
dargestellt worden war,

Die Reinigung des Kohlenwasserstoffs und Befreiung von unge-
sittigten Korpern geschah nach der beschriebenen Methode. Es
wurden so aus 30g Euterpen 11 g gegen Permanganat bestéindiger
Kohlenwasserstoff vom Sdp. 185—191Y erhalten.

Die Analyse einer mittleren Fraction zeigte, dass der Kohlen-
wasserstoff die Zusammensetzung des Cymols, C, Hy,, besitzt.

Ber. C 89.55, H 10.45.
Gef. » 89.29, » 10.50.

Zur Bestimmung der Constitution desselben wurde 1 g mit 90 ccm
einer Salpetersdure 1:3 24 Stunden gekocht. Hierauf wurde it
Wasserdampf destillirt, das neutralisirte Destillat eingeengt, und die
Siure mit Schwefelsiure ausgefillt. Im Uebrigen wurde verfahren,
wie Fittig!) es vorschreibt.

Die rohe Séure war nur in undeutlichen Krystallen zu erhalten,
die zwischen 98 und 140° schinolzen. Zur Reinigung wurde sie durch
Behandlung mit Calciumcarbonat in das Calciumsalz verwandelt. Aus
der concentrirten heissen L&sung schieden sich beim Erkalten lange
Nadeln aus, die eine Sdure vom Schmp. 163 — 165° lieferten, welche
sich identisch mit der 3,4-Dimethylbenzoésiure (Paraxylylsiure) er-
wies. Zur ldentificirung wurde eine Reihe von Salzen dargestellt,
die alle mit der Beschreibung von Konigs?) ibereinstimmten. In
der Mutterlauge des Calciumsalzes fand sich eine Sdure in geringerer
Quantitéit, die bei circa 100° anfing zu schmelzen.

Da die Dimethylbenzoésiure aus einem Kohlenwasserstoff von
der Zusammensetzung CioHj4 entstanden ist, so muss dieser ein
Aethyldimethylbenzol und zwar der Hauptsache nach von der Stellung
1, 3,4 sein.

Hiermit stimmt auch das Verhalten des Productes der Einwirkung
von Brom auf den Kohlenwasserstoff iiberein. Derselbe wird ausser-
ordentlich leicht schon in der Kilte bromirt. Nach !/p-stiindigem

1) Ann. d. Chem. 151, 269.
?) Konigs und Meyer, diese Berichte 27, 3468.
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Stehen mit Brom wurde ein Substitutionsproduct erhalten, welches

aus Holzgeist in langen Nadeln vom Schmp. 94—95° krystallisirte

und sich als ein Tribromid erwies von der Zusammensetzung C;oH,;Bra.
Ber. Br 64.69. Gef. Br 64.72.

Das Tribromsubstitutionsproduct des 1, 3, 4-Aethyldimethylbenzols
schmilzt nach Stahl?) bei 93¢,

851, C. Liebermann: Zur Kenntnisa des Cochenille-
farbstoffes. (IIL.)
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Durch die vor Jabresfrist von Voswinckel und mir?) bei der
Oxydation des Cochenillefarbstoffes (Carmifsiure) aufgefundene Coche-
nillesiure ist der constitutive Zusammenhang von 11 Kohlenstoff-
atommen der Carminsiure, d. h. ibrer simmtiichen Kohlenstoffatome,
featgelegt, so lange die bereits von Hlasiwetz und Grabowski?)
aufgesatellte und von v. Miller und Rohde*) weiter definirte Formel
der Carminsiure mit 11 Kohlenstoffatomen in Geltung bleibt. Unter
der letzteren Voraussetzung wird dann aber die von v. Miller und
Rohde eutwickelte und auch von Schunck und Marchlewski?)
adoptirte Formel der Carminsidure als eines Methylnaphtochinon-
derivates hinfillig; dagegen kommen Voswinckel und ich, unter
Beriicksichtigung der von v. Miller und Rohde sehr wabrscheinlich
gemachten Constitution des «-Bromcarmins als Methyloxytetrabrom-
diketobydrindens, zu dem Schluss, dass auch im Cochenillefarbstoff
ein Indenderivat vorliegen kénnte.

Seitdem haben v. Miller und Rohde®) allerdings neue Analysen
von Kkrystallisirter Carminsiure verdffentlicht, welche sie von ihrer
friheren Formel C,;H,;20¢ zuriicktreten und einer solchen mit
12 Kohlenstoffen oder besser der verdoppelten CoeHy3Oy¢ den Vor-
zug geben lassen. Ob aber ihre Naphtalinformel der Carmiusiure
dadurch -gerettet werden kann — v. Miller und Rohde sprechen
sich dariiber nicht aus und erwidbnen auch die damals schon ent-
deckte Cochenillesdure nicht — ateht doch dahin, da sie selbst eine
verdoppelte Formel — worauf auch wir hingewiesen haben — mit
22 Kohlenstoffatomen, Cgp HyoO,s, fiir moglich halten.

1) Diese Berichte 23, 992.

%) Diese Berichte 30, 688 und 1731. 3) Ann. d. Chem. 141, 329.
4) Diese Berichte 26, 2647. % Diese Berichte 27, 2979.

6) Diese Berichte 30, 1759.





