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nachgewiesen werden konnte, so kann doch die Abwesenheit anderer 
Alkylderhate bei der  unangenehmen Beschaffenheit der Mutterlaugen 
nicht vallig sicher behauptet werden. So kiinnten namentlich durch 
Jodiithyl vielleicht doch auch geringe Mengen hiiher athylirter Hy- 
droxylamine gebildet werden, zumal hierbei auch, wie oben erwiibnt, 
jodwaseerstoffsaures Hydroxylamin nachgewiesen wurde. 

350. Adol f  Bseyer :  Ortsbeetimmungen in der Terpenreihe. 
tzweinndzwanzigste, vorliufige Mittbeilung aus dem chemischen Laboratorium 

der Academie der Wissenschaften zu Minchen.] 
(Eingegangen am 3. August.) 

A d o l f  B a e y e r  und V i c t o r  V i l l i g e r :  
Z w e i t e  M i t t h e i l u n g  i i b e r  d i e  U e b e r f c h r u n g  d e r  monocyc-  

1 is c h e n T e r p e n e i n B e n z o 1 d e r i v a t e 1). 

I. Sylvestren. 
In der  ersten Mittheilung haben wir gezeigt, dass dem inactiven 

Carvestren daa Metacymol zu Grunde liegt, konnten aber  aue Mange1 
an Material die Untersuchung nicht auf das  dem Carvestren iiusserst 
Bhnliche, aher  active Sylvestren ausdehnen. Hr. Dr. O s s i a n  A s c h a n  
ha t  uns nun durch Uebersendung von 50 g Sylveatrendihydrochlorid 
aus finnliindischem Terpeatiniil hierzu in den Stand gesetzt, wofiir wir  
ihm unsern warmsten Dank aussprechen. Das Resultat der Unter- 
auchung war ,  dass das  Sylvestren eich ganz ebenso verhalt wie das 
Carvestren, eodass keiii Zweifel vorhanden sein kann, dass wenn das 
Carvestren das  Dipenten der Metacymolreihe ist, das Sylvestren das 
dazu  gehiirige Limonen reprasentirt. 15 g Dihydrochlorid, Scbmp. 
71--72O, wurden mit 75 g Chinoliu vorsiciitig erwarmt und der 
Kohlenwasserstoff nach Beeudigung der eraten, ziemlich heftigen Re- 
action abdestillirt, vom Chinolin befreit und iiber Natrium destillirt 
Es wurden so 8.5 g Sylvestren voui Sdp. 178-186O erhalten, welchrs 
rich bei der Verarbeitung nach der in der ersteu Mittheilung beschrie- 
benen Methode vollettindig wie Carvestren verhielt. 

Es resultirte nach der Brornirung des Dihydrobromids und Ent- 
bromung durch Salzsaure und Zinkstaub, sowie durch Natrium und 
Alkohol, ein Kohlenwaaserstoff, der, nach Befreiung von ungesiittigten 
Producten mittels Permanganat, den Sdp. 174- 176O zeigte. Die Aus- 
beute betrug 2.1 g, uud der Kohlenwasserstoff erwies sich als reines 
Metacymol. Die daraus dargestellte OxyisopropylbenzoSsaure schmolz 

’) Fottsetzung der ersten Mittbeilung: Diese Berichtc 3 1,  1401. 
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bei 123-124O ( W a l l a c h  123-1%1°), und lieferte durch auf einsnder 
folgende Oxydatiou mit Chronisaiiregernisch iind Permanganat Iaoc 
phtalsaure, deren Methylester, rbenfalls deli richtigen Schrnp. 67-68O 
zeigte 

II. Gricppe des Dihydroeucarvons. 

T h r o r e t i s c h  e s .  

Bei der Renrbeitang des Dihydroeucnrrons’) war  uns schon friiher 
aufgefallen, dass dasselbr sich gariz rigeiithiirnlich verhiilt. DJS Re- 
sultat der Untersuchung ist dann aurh gewesen, dsss  dieser Kiirper 
einer iieuen Klasse von Terpenderivaten angehiirt , welche zwei Me- 
thylgruppen mit einem im Ring befindlichen Kohlenstoffatom vertiunden 
enthalten. Wir wollen iln Folgenden die Verbindung zweier Alkyl- 
gruppen rnit einem Kohlenstoffatom durch die Vorsilbe ,,qemcc 
(Zwilling) bezeichnen, wonach die asymrnetrische Bernsteinsaure z .  B. 
den Namen g m ~ -  Dirnethyl- brrnsteins8ure erhalten wiirde. Nanien, 
wie qem -Methylathyl-glutar&rire, sind d i n e  weitere Erkkiruiig ver- 
btiiiidlich. 

Das Vorhandeiisein der gem-Dimethylgruppe ist bisher Lei mono- 
cyclischen Terpenen nicht nachgewiesen worden, wohl aber bei einer 
grosben Reihe von andern Gliedern der Terpen- und Campher-Familie, 
z. B. beim Pinen,  Caron. Cnrnpher u. Y. w. Der  Nachweis des V o r  
handeiiseius dieser Gruppe gestnttet, die Constitution des Eucarvons, 
des Dihydroeiicarvons und der Derivate des Letztereu mit einem hohen 
Grade VOLI Walirscheinlichkeit festcustellen , sodass iiur noch einige 
Liicken in der Beweisfiihruug auszufiillen sind, rim jeden Zweifel a n  
der Richtigkeit der iin Folgenden gebrauchten Formeln zii heben, 
Die Unterbrechung d r r  Arbeiten durch die Ferien vrranlasst uns, die 
gewonnenen Resultate vor dem viilligen Absehluss zu veriiffentlichen. 

E u c a r v o u .  

Das Eucarvona) entsteht aus dem Carvou wir dab Caron aus dern 
Dihydrocarvon, es  ist daher von vornherein wahrscheinlich, dass daa 
Eucarvon sich von dem Caron nur durch das _Vorhaudensein eiuer 
doppelten Bindunq unterscheidet. 

Wenri es nun auch nicht miiglich gewesen, aus dem Encarvon 
den Trimethylenring herauszuschllen, wie dies bei der Oxydation des 
Caroils zu Caronsaure - einer gem- Dimethyl-trimethylentlicarbon- 
.saure - gelungen ist, so lassen sich doch dir  Triirnrnrr desselben 
iiachmeisen. 

1) Diese Berichte 27, 1922, S4S7. 
2’1 Diese Bericlite 27, 810. 
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Die Verechiedenheit zwischen den Oxydationeproducten der beideii 
Ketone erkliirt sich genugend durch die Annahme, dass das  Eucarvon 
an einer andern Stelle gesprengt wird ah das Caron. Der a m  leich- 
teeten angreifbare Theil des ersteren ist die doppelte Bindung; durch 
Oxydationssprengung derselben entsteht, wie mau annehmen dnrf, ein 
o-Diketon, welches die Sprengnng des Trimethylenringes unter Bildung 
von gem-Dimethylbernsteinsaure bedingt. Bei der Oxydation des 
Carons kann man hiogegeii annehmen, dass die Carbonylgruppe in 
erster Linie oxydirt und in die Carboxylgruppe verwandelt wird, 
welche bekanntlich die Festigkeit dee Trimethylenringes betrachtlich 
vergrossert. Eine Vergleichung der Formeln der  beiden Ketone wird 
das Gesagte deutlich macheu : 

CH3 , CHs H 
\ /  

5 + 4 c \  /-yc!\ 
HC co HaC co I H3C CH3 I 

.\,' 1 HsC ._ CHJ I 
HaC 6- CH HsC C- CH 

H H 
Eucarvon. C;iron. 

\ c /  ----&----- 

Eine ahnliche Vrrschirdeiiheit zeigen auch beide Korper gegen 
Reductionsmittel. Das Caron wird van Natrium in feuchteni Aether 
zu Tetrahydrocarveol reducirt, dss  Eucarvon dagegen von Natrium in 
absolutem Alkohol zu Dihydroeucarveol. In  beiden Ftillen wird der 
Trimrthylenring gesprengt, was vermuthlich dem voriibergeheriden 
Auftreten einer doppelteu Bindung zwischen dem Kohlenstoffatom des 
Carbonyls und dem benachbarten des Trimethylens zuzuschreiben ist, 
die Sprengung geschieht aber  in beiden Fallen an einer andereii Stelle. 
Eine Erklarung fiir diesen letzteren Umstand anzugebeu , vrrmBgen 
wir nicht. 

Der 
eucarvon 

Mechanismus bei der Reduction des Eucarvons zu Dihydro- 
ist nach den folgenden Untcrsuchungen so aufzufasseri : 

i 

-" - 
H 

Eucarrnn. Dihydraeucarrnn. 
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Der Trimethylenring wird an der iluseeren Kante unter Bildung 
eines Siebenriiiges gesprengt, die dadurch entakndene doppelte Bin- 
dung bleibt der gem-Dimethylgruppe benachbart, wiihrend die irn 
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 aue dem Caron erinnert, so ergiebt ee sich, dam der Zufall 
une die Liisung eines Problemes in die Hande gespielt hat, das wohl 
als eine der echwierigsten Aufgaben fiir die Experimentirkunst hPtte 
gelten konnen , namlich die Sprengung desselben Trimethylenringes 
im Caron und Eucarvon an den drei verachiedenen Seiten, unt,er Bil- 
dung von Derivaten des p-Cymols, des m-Cymols und des c-Heptana. 
Die Sprengung erfolgt bei jedem Keton nach zwei Richtungen: 

R e i h e  
des p-Cymols des m-Cymols des c-Heptans 

Caron . . . . Tetrahydrocarvon Sylvestren - 
Eucarvon . . . Crrvacrol - Dihydroeucarvon 

In folgender Tabelle sind die Formeln dieser Korper iibersichtlich 
zueammengestellt : 

H 
Caron. 

H 
Eucarvon. 

Die Sprengung des Trimethylenringes girbt an der Bindung: 

H CH3 
v 

C 
&C'\CO 

I I  
HaC CH2 

CH 

d :  
I/ 

CH 
H3C"CH3 

'Tetrahydrocarvon. 

CHY 
C 

H~C'"CH 
I I  

C . H  2: 
'@Ha 

'CHj Ha 

Sylvestren. 

H CH3 .../ 
C 

H&''CO 
I I  

3: HC CHs 
'I I CHs 

CHa HC--C< 

Di hy droeucarvon. 
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Ex p e r i m  e n  t e 11 e s. 
Methyl-gem-dimethyl-cicldheptenon 

( D  i h y d r  n e u c a r  von) .  
Das Dihpdroeucarvon liefert bei der Oxydation rnit Permanganat 

gem-Dirnethylbernsteinssure. 7.3 g Dihydroeucarvon wurden tuerst in 
der Kalte, dann auf dem Wassorbade rnit kalt gesiittigter Permanga- 
natliisung oxydirt, bis die Farbe 1/4 Stunde stehen blieb. Verbraucht 
wurden im Ganzen 900 ccm. Die in ublicber Weise isolirte S l u r e  
wurde durch Abdampfen auf dern Wasserbade von Essigsaure befreit 
und durch Zusatz von Arnmonink und Chlorralcium iind darauffolgen- 
des Eindantpfen auf das Calciumsalz verarbeitet. Es schied sich eine 
grosse Menge von Krystallen aus, die eine Siiure gaben, welche nach 
dern Urnkrystallisiren den Schmp. 137-1380 zeigte, und nach Ana- 
lyse und Verhalten der Salze als gem-Dimethylbernsteinsaure erkannt 
wurde. Die von dem Calciurnsalz abfiltrirte Fliissigkeit gab keine 
krystdlisirende Saure, Oxalsaure war  nicht vorhanden. 

Aus diesem Vereuch liisst sich der Schliiss zjehen, dass die gem- 
Dirnethylgruppe, welche im Eucarvon nachgewiesen iRt, beim Ueber- 
gang in Dihydroeucarvon erhalten bleibt. Dagegen verhindert die 
Anwesenheit der doppelten Bindung die Bestimrnung der Constitution 
im iibrigen Theil des Molekiils; es wurde daher die Reduction des 
Dibydroeucarrons in Angriff genomrnen, welche indess iiur arif einem 
Umwege ausgefiibrt werden kann,  d a  Natrium in alkoholischer Lii- 
sung das  Reton nur zum Dihydroeucarveol reducirt. 

M e t h y 1-g e m- d i ni e t h  y I-  c y  c I o b e p t ano  n 
( T e t r a  h y d  r o e u c a  r v on) .  

In einer friiberen Mittheilung I) ist eine Jodwasserstoff-Verbindung 
des Dihydroeucarvoxims kurz beschrieben. Zur  Darstellung derselben 
wurden 6 0  g des iiligen und vollstandig vorn Aether befreiten Dihydrn- 
eucarvonirns rnit etwas Eisessig verdiinnt und unter Eiskuhlung mit 
320 g Eisessig-Jodwasserstoff von 43 pCt. versetzt. Nach zweitagigem 
Stehen wiirde das  gebildete Hydrojodid durch Aufgiesseu auf Eis  und 
Absaugen isolirt. Zur Reinigurig wurden die Krystalle mehrrnals mit 
Alkohol gewaschen. Die Ausbeute betrug 57.5 g. 

Ber. J 43.05. 
Die Analyse stimmte aof die Formel CloHlsNOJ. 

Die Substanz ist schwer liislich in Alkohol, Aether und Benzol, 
schmilzt bei 161-1620 nnter Brliunung iind enthalt das Jod  sehr fest 
gebnnden. 

Die Reduction deu Ri;rpers rnit Nntrinrn und Alkohol gelnng 
nicht, da  nur Dihydroeucnrvylamin gebildet wurde, wohl aber rnit nl- 

Gef. J 43.16. 

I) Diese Berichte P i ,  1922. 
BericbMd. D. cbem. Qedl tchaf t .  JahrK. XXXI. 133 
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koholischer Salzsaure nnd Zinkstaub bei einer Temperatur von On. 
Die Substanz wurde niit dern 5-fachen Gewicht absolutem Alkohol 
iibergossen , soviel alkohoiische Salzsgure zugegeben , bis fast allee 
geliist war, und unter Eiskiihlung Zinkstaub in kieinen Portionen ein- 
getragen, bis aich starke Wasserstoffentwickelung bemerkbar machte. 

Bei Anwendung von 55 g Hydrojodid waren hierzn 17 g Zink- 
staub erforderlich. Es wurden nun noch 10 g hinzugesetzt uod 
*/2 Stunde stehen gelassen, bis eine isolirte Probe fast jodfrei war. 
Die Fliissigkeit wurde darauf mit Wasser verdiinnt, anniihernd mit 
Natronlauge neutralisirt und mit Aether ausgeschiittelt. Das Pro- 
duct - ein dickfliissiges Oel im Gewicht von 30 g - schien ein Ge- 
misch voii Oxim mit einer Hydroxylamin-Verbindung zu sein, da  ee 
F ebl ing ' sche  Losung reducirte. Es wurde nicht weiter untersucht, 
sondern gleich durch Behandlung mit einer Losung von Natriumdi- 
chromat in  Eisessig in das Keton rermandelt. Zu diesem Zweck 
wurden 90 g Natriumdichromat in 150 g siedendem Eisessig geliist, 
dann die Flamme entfernt und durch den Riickflusskiihler eine Lo- 
sung yon 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 vnn Wasser, Auslthern und durch Behandlung 
des Aethers mit Soda isolirt, und darauf durch Behandlung rnit Ka- 
liumpermangnnat in der Kalte von ungesattigten Nebenproducten be- 
fieit, mit Wasserdampf iiberdestillirt und schliesslich im Vacuum 
fractionirt. Die Ausbeute betrug 16 g vom Siedepunkt 108--115° bei 
20 mm Druck. Das  Keton riecht, genau wie Dihydroeucarvon, etwas 
campberahnlich. 

Von Derivaten wurde nur das Semicarbazon dargestellt, da dae 
Oxim nicht krystallisirte. E s  schmilzt bei 191 ", ist sehr schwer 16s- 
lich i n  Aether und Essigester und krystallisirt aus letzterem Losungs- 
mittel in Biischeln feiner Nadeln. Die Mutterlaugen enthielten eine 
niedriger schmelzende Verbindung. 

Die Aonlyse des Semicarbazons atimmte auf die Formel C11HalN30. 

3 

Bor. C (i2.56, H 9.95. Gef. C 62.42, H 10.02. 

Hieraus leitet sich fiir das Ketnn, welches nicht analysirt wurde, 
die Formel CloHlaO ab; es ist also das Tetrahydroeucarvon ein neues 
Isomeres des Menthons und des Tetrabydrocarvons. 

Das Tetrahydroeucnrvon wird aufallender Weise von Amylnitrit 
und Salzsaure so gut wie nicht aiigegrifen, obgleich das Dihydro- 
eucarvon mit diesem Reagens sehr leicht eine krystallisirende Bis- 
nitrosoverbindung giebt. In  Bezug auf die Leichtigkeit der Oxydation 
mit Permanganat verhalt es sicb ungefahr wie Menthon. 



2075 

O x y d a t i o n  d e s  T e t r a h y d r o e u c a r v o n s  m i t  K a l i u m -  
P e r m a n g a n a t .  

Nach der oben aufcestellten Formel des Tetrabydroencarvons 
muss es durch gemassigte Oxydation narh Analogie des Menthons nnd 
des Tetrahydrocarvons eine eiubasische Ketoosiiure liefern, welcbe 
durch Behandlung mit Brom und Natronlauge in eine gem-Dimethyl- 
pimelinsiiure iibergeheri sollte. 

Es wurde daher das Keton mit der berechneten Menge Perman- 
ganat in 4-procentiger Losung auf der Maschine kalt geschiittelt, bis 
Entfarbung eiutrat, was nach 6 Stundeu der Fal l  war. Dae unver- 
anderte Keton - etwa s/3 vom angewandten - wurde darauf mit 
Wasserdampf rrbgeblasen und aus dem Riickstand die Saure isolirt. 
Dieselbe stellte ein dickes Oel dar, welches starke Ketonreaction gab 
und vie1 Essigsaure enthielt. Zur Abscheidung der Ketonsaure wurden 
7 g der rohen Saure rnit einer Losung von 5.6 g salzsaurem Semi- 
carbazid, 5.6 g Kaliumacetat in 1 5 g  Wasser versetzt, und nach einigen 
Stuuden die abgeschiedenen Krystalle abgesaugt. 

So wurden 1 .5g  Semicarbazonsiiure erhalten, die sich in Soda 
ohne Kohlensaure-Entwickelung losten. 

Die Analyse stinimte auf die Formel CllH21N304. 

D a  der Eoblenstoffgebalt zu niedrig gefunden wurde, erschien e s  
zweckmassig. au3 der aus dem Semicarbazon zuriickerhaltenen Keton- 
saure noch die Oximsaure darzustellen. Dieselbe gab bei der Ana- 
lyse Zahlen, die auf die Formel CIUHIgNOs stinimen. 

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

Ber. C 59.70, H 9.45. Gef. C 59.37, H 9.57. 

Sowohl das Semicarbazon als such daa Oxim unterscheiden sich 
von allen bekannten isomeren Verbindungen. Das  Semicarbazon ist 
in  den meisten Losungsmitteln, mit Ausnahme von Chloroform und 
Eisessig, schwer lijslich; durch Umkrystallisiren aus warmem Essig- 
ester erhalt man lange Nadeln, vom Schmp. 191O. Von den isome- 
Ten Semicarbazonsauren schmilzt die aus Tetrahydrocarvon bei 152 
-153O, die aus Menthon bei 152", uod die aus Thujamenthon') bei 
174.5 n. 

Die Oximsaure wurde durch langsames Verdunsten der Aether- 
losung, der  wenig Ligroin zugesetzt war ,  in glasglanzenden Prismen 
vom Schmp. 101- 102O erhalten. Von den isomeren Oximsauren 
schmilzt die aus Tetrahydrocarvon bei 75-78O, die aus Menthon 
bei 103". 

Die durch Kochen des Semicarbazoos mit verdiinnter Schwefel- 
&Sure regenerirte Ketonsaure konnte nicht krystallisirt erhalten werden. 

!) Wallach,  diese Berichte 30, 427. 
133' 
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Dass dieselbe ein Methylketon ist, wurde durch die Reaction mit 
Bromnatron nachgewiesen. Es bildet sich hierbei eine syrupose Saure, 
die nach langerer Zeit zum Theil krystallisirt. Die Krystalle kamen 
aus warmem Wasser in Nadeln heraus, die den Schmp. 101-102.5u 
zeigten. Zu einer genauereii Charakterisirung war die erbaltene 
Menge nicht hinreicbend , jedeofalls ist die S5ure aber  verschieden 
von den unten beschriebenen, durch directe Oxydation des Ketons 
erhaltenen Sauren. Weon dieses Keton wirklich das Methyl-gem-di- 
methylcycloheptanon ist, so muss die Saure die gem-Dimethylpimelin- 
saure von normaler Structur sein. Der strenge Beweis hierfiir muss 
noch erst beigebracht werden. 

Neben der Ketonsaure bildet sich als Hauptproduct bei der Oxy- 
dation des Ketons ixi der Kiilte eine SBiire voii der Zusammensetzung 
der  gomDimethyladipinsiiure. Dieselbe wird aus der Mutterlauge bei 
der  Behandlung des rohen Siuregemiqches niit Semicarbazid gewonnen. 
Die mit Aether extrahirte und von Essigdlure befreite Saure wurde 
mit Ammoniak neutralisirt , mit wenig Silbrrnitrat rersetxt und die 
abgeschiedenen braunlichen Flocken durch Filtration beseitigt. Ein 
weiterer Zusatz von Silbernitrat erzeugte einen weissen pulvrigen 
Niederschlag, aus dem eine leicht und volletandig krystallisireiide 
Saure erhalten wurde. Dieselbe war in gewiihnlichen Liisungsmitteln 
rnit Ausrlahme von Renzol uod Ligroyn leicht lijslich und krystallisirte 
aus einer Aether-Ligroi'nlijsuog in Prismerl vom Schmp. 87 -88". Aus 
dem Filtrat des Silbersalzes konnte nichts Krystallisirendes erhalten 
werden. 

Die Analyse stimmte einigermaassen auf die Formel C ~ H l ~ 0 ~ :  
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 '/fio-Normalkalilauge; berechnet 11.09 f i r  eine zweibasische Saure 
von der Formel CsH1dOI. Das Kupfersalz scheidet sich beim Ein- 
kochen mit wenig Kupferacetat in blaugriinen Prismeii a b ,  mit vie1 
Kupferacetat entsteht ein weisser, amorpher, in der Kiilte sich wieder 
lcsender Niederschlag. Das Silbersalz ist ein schwer losliches, 
amorphes Pulver. Calcium- und Baryum-Salz konnten nicht krystalli- 
sirt erhalten werden und sind leicht l6slich. Beim Kochen rnit Acetyl- 
chlorid wurde die Saure nicht verandert. Aus diesem Verhaltrn geht 
hervor, dass die Saure keine Glutar- oder Bernsteio-Saure ist. Da 
andererseits die Saure, wie spater nachgewiesen wird, die gent-Di- 
methyl-Gruppe enthalt, kann sie nichts anderes sein als gem-Dimethyl- 
adipiosaure. Dieselbe Saure ist ubrigens auch yon T i e m a n u ' )  durch 
Oxydation des Jonons mit Permanganat erhalten worden. 

I) Diese Berichte 31, 808. 
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Bei nicLt lange dauernder Oxydation des Ketoos mit Perman- 
ganat in der Wiirme wurde eine Saure erhalten, die wahrscheirilich 
gem-Dimethylglutarsiiure ist, aber nicht nlher  untersucht wurde. Als 
5 g Keton rnit 66 g Permanganat in l l / l  L Wasser 18 Stunden auf 
dem Wasserbade erhitzt wurden, fand sich nach Vertreibung der 
Eesigsiiure ein ganz krystallisirendes Siiuregemisch vor, daa aus Oxal- 
siiure, Dimethylmalonsaure und ge,,r-Dimethylbernsteinsliure bestand. 
Die Trennung der beiden letztwen Siiuren erfolgte durch die ver- 
schiedene LBslichkeit der Calciumsalze. Das mit Ammoniak neu- 
tralisirte Siiuregemisch wurde zur Fallung der Oxalsaure rnit wenig 
Chlorcalcium versetzt und nnch Filtration mit einem Ueberschnes 
davon. Beim Einduosten schied sich ein Gemiech der Calcium- 
salze der beiden anderen Sauren aus, welches leicht zu trenoeo 
ist,  da  das  dirnetliylrnalonsaure Calcium in kaltem Wasser leichter 
loslich ist, als in warrnem. Der  Schmelzpunkt der gem-Dimethylbern- 
steinsaure wiirde bri 139 - 1400 gefunden, der der Dirnethylmalon- 
saure bei 191 

Wenii nach diesen Versuchen der Beweis fiir die Richtigkeit der  
oben aufgestellten Formel durch Darstellung der gem- Dimethyl- 
Normalpimelinsaure noch nicht in directer Weise gefiihrt ist, 6 0  

geriiigt dafiir docti die Bildung der gem-Dimethyladipinsaure, d a  
ein vierfach meth? lirter Sechsring nur eine methylirte Glotrrsiiure 
liefern kiinnte. Das Keton ist dnher ein Methyl-gem-dimethylcyclo- 
heptanon. 

unter starker Gnsentwickelung. 

hl e t h y I -ge ni-d i m e t  Ir y I c y  c l o  h e p t a d  i En. 
E u  t e r p e n .  

Das Dihydroeucarvoii ist ein ungesattigtes Keton rnit einrr dop- 
pelten Biodung, es stand daher zu erwarten, dass man aus dem ent- 
spret hendeii Alkohol - dem Dihydroeucarveol - durch Wasser- 
abspaltung eineii Kohlenwasserstoff rnit zwei doppelten Bindungen 
- also eiii Terpen von der Forrnel CI0Hl6  - erhalten wiirde. Dies 
gelaug auch durch einen kleineii Umweg, indem das Hydroxyl ZU- 

nachst durch Chlor ersetzt und danu Chlorwasserstoffeaure abgespalten 
wurde. 

100 g Dihydroeucarveol wurden zu 200 g Phosphorpentachlorid 
unter giiter Kiihlung eingetropft und danu die Masse iiber Nacht 
stehen gelassen. Die von dem unzersetzt gebliebenen Phosphorpenta- 
chlorid abgegossene Fliissigkeit wird unter nioglichster Vermeidung 
von Erwarmung auf Eis gegossen, nach Zersetzung des Phosphoroxy- 
chlorids mit Aether aufgenornmen und der Aether rnit Sodaliisung 
ausgeschiittelt. Das Product h;it j e  nach der Temperatur, welche bei 
der Zersetzung mit Wasser geherrscht hat, eine andere Beschaffenheit; 
hat man sehr vorsichtig operirt, so geht unter 29rnm Druck der griisete 
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Theil bei 100-1100 iiber, anderenfalls wird der Siedepunkt bei ca. 
I 30° gefunden. Was diesen Unterschied bedingt, is t  nicht ermittelt 
worden, weil 'beide Fractionen bei der weiteren Verarbeitung sich 
gleich verhielten. 

Zur Darstellung des Terpens wurden 41 g des Chlorids rnit 205 g 
Chinolin eine balbe Stunde am Riickflusskiihler gekocht und der 
Kohlenwasserstoff abdestillirt, bis das Thermometer den Siedepunkt 
des Chinolins anzeigte. Der  vom Chinolin befreite Kohlenwasserstoff 
wurde durch fractionirte Destillation gereinigt. D e r  Hauptantheil 
eiedete bei 161-1650, also auffallend niedrig. AUS 100 g Dihydro- 
eucarveol wurden 56 g dieses Terpens erhalten, welches wir wegen 
der Abstammung vom Dihydroeucarveol 3Euterpena nenneu wollen. 

In Bezug auf die Constitution des Euterpens ist es zunachst von 
Wichtigkcit zu ermitteln , ob die gent-Dirnetbylgruppe der hluttersub- 
stanz noch darin enthalten ist. Zu diesem Zweck wurde der Kohlen- 
wasserstoff bei 400 mit Permanganatliisung uiiter Scliiitteln oxydirt. 
Die aus  dern Reactiorisproduct isolirte Saure gab nach dem Verjagen 
der Essigsaure und Entfernen der Oxalsaure ein Calciunisalz, aus 
welchein gern- Dimethylbernsteinsaure !om Scbmp. 140 - 141 0 ab- 
geschieden werden konnte. 

Weiin die Chlorirnng und Abspaltung VOII Clilorwasserstoff oliue 
Nebenreaction verlaiift, so miisste dieses Terpen ein Metbyl-gem-di- 
methylcyclobeptndi&n srin. Es ist nber auch nicht urinioglich , dass 
der Siebenring, wie es schon mehifach beobachtet ist, durch diese 
Operatiolien in einen Sechsring verwandelt wird unter Bildung eines 
Dimethyl-gem-dimethyIcyclohexadiFns. 

Diese Frage ist noch nicbt beantwortet wolden. E s  gelang 
bisher n ich t ,  krystalliskte Derivate des Terpens darzustellen und zu 
beweisen, dass dasselbe ein einheitlicher Korprr ist. 

Die Ausbeute ist auffallend gross. 

III. Dehydrirung dee Euterpens. 

Die Dehydrirung des Euterpens bot besonderes Iiiteresse dar, 
weil die directe Bildung eiues Benzolderivntes weder iiach der einen 
noch nach der anderii Forrnel des Euterpens niijglich ist. D n  hierbei 
aber  trotzdeni 1.2-Dimethpl-4-iithyl-benzol gebildet wird , so beweist 
dies, dass man auch bei dieser Methode aus der Entstehung eines 
Benzolderivates xiicht ohne Weiterrs auf das Vorhandensein eines 
Hydrobenzol-Ringes in der Muttersubstanz scliliessen darf. 

Wenn man die Cycloheptanformel des Euterpens mit der des 
Dimethylhtbylbenzols vergleicbt, so ergiebt sich , dass zwei Versnde- 
rungen in  der Lagerung der I~ohlenctoffatome vor sich gehen, niim- 
lich 'fdie nildung des Sechsringes aus dem Siebenring und das Ver- 
zhwinden  der gem-Dimethylgruppe. Dass letztere eich in die 
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Aethylgruppe verwandelt , konnte bisher nicht nachgewiesen werden, 
ist aber  wabrscheiulich. Da ferner die Bildung einer Methyl- 
gruppe bei dem Uebergange eines Cycloheptans in ein Cyclohexan 
auch uichts Auffalleudes ist, so verliert die auf den ersten Augenblick 
iiberraschend wirkende Reaction alles W underbare, und es bleibt nur 
der  allerdings bemerkenswerthe Umstand iibrig, dass eine so tief ein- 
greifende, an pyrogene Vorgange erinnernde Umwandlung bei gewiihn- 
licher Temperatur und unter dem Einfluss von milde wirkenden Re- 
agentien vor sich gebt. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass, wenn man die Hexanformel 
des Euterpens vorzieht , die beiden besprochenen Umlagerungen nicht 
auf einmal , sondern successive erfolgen. Die Bildung des Dimethyl- 
atbyl-benzols aus dem Dihydroeucarveol fiber das Euterpen hinweg 
wird durch folgende Forrneln verdeutlicht: 

H CHI --./ 
C 

Hz C"C < EH 
I 1  

HC CHa 
HC-C<CHa ' CH3 

Dihgdroeucarveol. 

CH3 
C 

CH3. C-CH 

/\ 
CH3 CHs 

Euterpen (zmeite Formel). 

C 

I I  
H~ C'%H 

HC CHa 
'I CHa HC - C<CH, 

Euterpen (erste Formel). 

CHJ 
c 

/% 
CH3. C CH 

I1 I 
HC CH 

Cz Hs 
DimethylHthylbenzol. 

E x p e r i m  e n  t e 1 1  e s. 
Das Euterpen wurde zunlchst durch mehrtagigesstehen mitEisessig- 

Bromwasserstoff in das olige, nicht krystallisirende Dihydrobromid ver- 
waiidelt und dieses nach der in der rorigen Mittheilung beschriebenen 
Methode mit Brom und etwas Jod vier Tege stehen gelassen. Das ge- 
bromte Product schied Krystalle aus. was  bei der Verarbeitung von 
p- und m-Cyinolderivaten uicht beobachtet wurde. Darauf wurde iu- 
dessen nicht Riicksicht genommen, sondern die ganze Masse in der 
beschriebenen Weise zuniichst mit Zinkstaub und alkoholischer Salz- 
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saure reducirt. Es erwies sich hieranf rortheilhaft, daa Product, 
welches ebenfalls zum Theil kr) stallinisch war, vor der  Behandlung 
mit Natrium uud Alkohol in der Warme noch mit Natriumamalgam 
in absolut alkobolischer Liisung uilter Kiihlung uiid Umriihren zu 
reduciren. Hierbei wui de 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 Polgenden beechriebenen Ver- 
suche sind iibrigens init einem Kohlenwasserstoffe angestellt worden, 
der nach der alten Methode oline Anwendung von ru'atriuniamalgam 
dargestellt worden war. 

Die Reinigung des Kohle~~wasserstoffs und Befreiung von unge- 
sattigten KBrpern geschah nach der bescbriebenen Methode. ES 
wurden so aus 30 g Euterpeu 1 1  g gegen Permangannt bestandiger 
Kohlenwasserstoff vom Sdp. 185 - 191" erhalten. 

Die Analyse einer mittleren Fraction zeigte, dass der Kohlen- 
wasserstoff die Zusarnmensetzung des CymolP, CI ,HIP, besitzt. 

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

Zur Bestimrnuug der Constitution desselben wurde 1 g mit 90 ccm 
einer Salpetersaure 1 : 3 24 Stunden gekocht. Hierauf wurde mit 
Wasserdampf destillirt, das neutralisirte Destillat eingeengt, und die 
Saure mit Schwefelsaure ausgefiillt. Im Uebrigen wurde verfahren, 
wie F i t t i g  es  vorschreibt. 

Die robe Saure war  nur in undeutlichen Krystallen zu erhalten, 
die zwischen 98 und 140O schmolzen. Zur Reiiiigung wurde sie durch 
Behandlung mit Calciurncarboiiat in das Calciumsalz verwandelt. Aue 
der concentrirten heissen Losuiig schieden sich beim Erkalten lange 
Nadeln aus, die eine Saure voni Schmp. 163 - 165O lieferten, welche 
sich identisch mit der 3,4-DiniethylbenzoEsiiure (Paraxylylsaure) er- 
wies. Zur Identificirung wurde eine Reihe von Salzen dargestellt, 
die alle mit der Beschreibung yon K o u i g s  2) iibereinstimrnten. In  
der Mutterlauge des Cnlciumsalzes fand sicb eiiie Saure in geringerer 
Quantittit, die bei circa 100° aiifiug zu scbmelzen. 

Da die DimethylbenzoEsiiure aus einem Kohlenwasserstoff von 
der Zusarnmensetzung CloHlr entstanden ist,  so muss dieser ein 
Aethyldimethylbenzol und zwar der Hnuptsache nach ron  der Stellung 
1, 3 , 4  seiu. 

Hiermit stimmt auch das  Verhalten des Productes der Einwirkung 
1-011 Brom nuf den Kohlenwasserstoff iiberein. Derselbe wird ausser- 
ordentlich leicht schou i n  der Kalte bromirt. Nach '/2-stiindigern 

1) Ann. d. Chem. 151, 269. 
*) Kijnigs und Meyer,  diese Berichte 27, 3465. 
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Stehen mit Brom wurde ein Substitutionsproduct erhalten, welches 
au@ Holzgeist in langen Nadeln rom Schmp. 94-93O krystallisirte 
und sich a h  ein Tribromid erwies von der  Zusammet~setzung CIUH1lBrs. 

Dae Tribromsubstitutionsproduct d y  1, 3,4-Aethyldimethylbenzols 
Ber. Br 64.69. Gef. Br 64.52. 

schmilzt nach S t a h l  I)  bei 33". 

Y61. C. Liebermann: Zur Kenntniea dee Cochenille- 
farbetoffes. (111.) 

(Vorgetragen in der Sitzung Tom Verfaseer.) 
Durch die vor Jahresfrist von V o s w i n c k e l  und mir'J) bei der 

Oxydation des  Cochenillefarbstoffes (Carmihsaure) aufgefundene Coche- 
nillesliure ist der constitutire Zusammenhang von 1 1 Kohlenstoff- 
atoinen der Carniiusaure, d. h. ihrer samrntlichen Kohlenstoffatome, 
fes tg~legt ,  80 lange die bereits yon H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i s )  
aufgebtellte und von v. Mi 11 e r und R o h d e ') weiter definirte Formel  
der Carminsaure mit I1 Kohlenstoffatomen i n  Oeltung bleibt. Unter 
der  letztereii Voraussetzung wird dann aber  die von v. M i l l e r  und 
R o h d e  eutwickelte und auch von S c h u n c k  und M a r c h l e w ~ k i ~ )  
adoptirte Formel der Carminsaure als eines Methylnaphtochinon- 
derivates hinfiillig; dagegen kommen V o s w i n c k e l  und ich,  unter 
Beriicksichtigung der von v. M i l l e r  und Ro h d e eehr wahrscheinlich 
gemachten Constitution des u-  Bromcarmins als Methyloxytetrabrom- 
diketohydrindens , zu dem Schluss , dass auch im Cochenillefarbstoff 
ein Indenderivat vorliegen konnte. 

Seitdem haben v. M i l l e r  und R o h d e 6 )  allerdings neue Analysen 
von krystallisirter Carminsaure veriiffentlicht , welche sie von ihrer 
friiheren Formel  Cll Hlz06 zuriicktreten und einer solchen mit 
12 Kohlenstoffen oder besser der verdoppelten & H ~ ' J O ~ ,  den Vor- 
zug geben lassen. O b  aber ihre Naphtalinformel der Carminsaure 
dadurch .gerettet werden kann - v. M i l l e r  und R o h d e  sprechen 
sich dariiber nicht aus und erwabnen auch die danrala schon a t -  
deckte Cochenilleszure nicht - Rteht doch dahin, dn sie selbst eine 
verdoppelte Formel - w-orauf auch wir hingewiesen haben - mit 
22 Kohlenstoffatomen, G2 H?o019, fiir moglich halten. 

1) Diese Berirhte 23, 992. 
9) Diese BericLte 30, 688 und 1731. 
4) Diese Rerichte 26, 2647. 
6) Diese Berichte 30, 1759. 

3) Ann. d. Chem. 141, 349. 
\) Diese Berichte 27, 2979. 




