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Auabeute und leicht ein Bromirungsproduct, das i n  heissem Alkohol 
sebr echwer lijslich ist, dagegen leicht in siedendem Toluol, aus  
welchem es in diionen NHdelchen, Schmp. 252 -2530. erhalten wird. 
Das Tetrabromparaxylol von J a c o  b s e n  I) schmilzt bei derselben 
Temperatur. 

Das soeben beschriebene synthetische I-lexahydro p ar a xylol unter- 
scheidet sich in  Siedepunkt und spec. Gewicht k e i n  e s w e g s von 
Hexahydrometaxylol, welches der Eine von unsa) vor 3 Jahren be, 
schrieben hat. Letzteres siedet bei 119.5O (€3 = 751 mm) oder 120' 
(corrig.) und ha t  ein spec. Gew. d ou = 0.7688; jedoch entsteht, 
bei Einwirkung von Brom und Bromaluminium: aus ihm T e t r a -  
b r o m m e t a x y l o l ,  Schmp. 241°, wahrend H e x a h y d r o p a r a x y l o l  
das  T e t r a b r o m  p a r a x y l o l ,  Schmp. 352-253 O, liefert. 
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642. Ad olf  Baeyer: Ortsbestimmungen in der Terpenreihe. 

[Dreiundzmanzigste, vorlkufige Mittheilung au. den1 chemi-chen Lnbnratoriuni 
der Akademie der Wissenschaften xu Miinchen.] 

(Eingegangen am 30. December.) 

Die folgende Mittheilung enthalt die vor drei Jahren a) arine- 
kiindigte ausfiihrlichere Untersuchung iiber Oxycaron und Ketoterpin. 

O x y c a r o n  u n d  K e t o t e r p i n .  
Das von W a l l a c h  entdeckte gebromtr Dihydrocarvoi~ ') lint nach 

den Untersuchungen von B a e y e r 5 )  die Constitution eines 1.8-Di- 
brorntetrahydrocarvons. Die Bromatome stehen demnach in  derselbea 
Stellung wie im Dihydrobrornid des Dipentens; das Wal  I ach ' sche  
Dibromid ist ein Ketonderivat des letzteren und muss durch Ersatz 
der beiden Bromatorne durch Hydroxyl zu einem Ketoterpin fiihren. 

Das W al lach ' sche  Dibromid unterscheidet sich in zwei Be- 
ziehungen wesentlich von den1 sauerstofffreien Dihydrobromid des  
Dipentens. Erstens sind die Brornatome, wahl in Folge des lockernden 
Einflosses der Ketongruppr, vie1 leichter und zwar eins nnch dern 

A d o l f  B a e y e r  u n d  C o n r a d  B a u m g a r t e l :  U e b e r  

*) Diesc. Berichte 18, 399. 
3) Diem Berichte 29, 17. 
5)  Diese Berichte 28, 1595. 

z, Ibidem 28, 7Sl. 
4, Ann. d. Chem. 2i9.  369. 
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andern durch Hydroxyl ersetzbar, und zweitens kann das im Isnpropyl 
befindliche Bromatorn Veranlassung zur Eotstehung eines den Tri- 
methylenring enhaltenden Caronderivatee geben. Da letzteres - das 
Oxycaron - sehr leicht unter Sprengung des Caronringes Wasser 
aufnimmt nnd in Ketoterpin iibergeht, fiihren also zwei Wege EU 

diesem Kiirper, ein directer und ein indirecter iiber das Oxycaron. 

Die Gegenwart der Ketongruppe bringt noch andere bemerkens- 
werthe Erscheinungen hervor. Das Dihydrobromid des Dipentens und 
das darnus dargestellte Terpin zeigen zwar Cis- trans-Isomerie, sind 
aber inactiv. Die vom activen Carvon abgeleiteten Derivate sind da- 
gegen wegen der unsymmetrischen Stellung der Ketongruppe alle activ. 

Das Terpin verhalt sich ferner wie ein Glykol, die von dem 
W a 11 a c  h ’ schen Dibromid abgeleiteten Hydrorylverbindungen Bind 
dagegen schwache Sluren. Die saure Natur der Hydroxylgruppe Wird 
bedingt durch die beitachbarte Stellung der Ketongruppe, da die drei iu 
Frage kommenden Substanzen - das Oxybromtetrahydrocarvon, das 
Oxycaron und das Ketoterpin - diese Anordnung zeigen. und da das 
zwei Hydroxyle enthaltende Ketoterpin doch nur ein Atom Natrinm 
aufnimmt. Die Ketongruppe wirkt hier also ahnlich auf die Hydroxyl- 
gruppe ein, wie die Carboxylgruppe in der Weinsaure. Auch ist zu 
beachten. dass man das in benachbarter Stellung stehende tertiare 
Hydroxyl . im Verein mit der Ketongruppe, der Carboxy1,mppe ver- 
gleichen kann; der Sauerstoff der letzteren ist hier auf 2 benachbarte 
Kohlenstoffatome vertheilt. 

CH, Br CHn OH 

CH CH 
CBr C . O H  
/\ 

CHj CHy C H ~ \ C H ~  
Dipenteiidihydrobromid. Terpin. 

CHS OH CH3 O H  

H& ‘$0 H&f\CO 

\ ,. .-./ CH3 Br --./ 
C c C 

CBr CBr C . O H  
CHa CI-13 CH3 CH3 CH3 CHs 

Dibromtetrahydro- Orybromtetrabydro- Ketoterpin. 

,’\ I\ .,, --. 

carvon. carvon. 
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Von dern Oxybromtetrahydrocarvon leitet sich durch Brom- 
wasserstoffabspaltung das Oxycaron a b  , welches durch Hpdrolyse 
des  Caronringes ehenfalls zum Ketoterpin fiihrt: 

CHS OH 
C 

H2C ”\C& 0 C H1 C ’ ‘CO 

\/ 
CH3 OH 
1 .’ CH3 OH 

C \/ 

KC,, CHr H&”,CO Hn c,; c H.: 
CH HrC-, A’CH CH 
CBr C.OH E-Ic 1 CH3 

/‘. 
‘“<CH, CH3 CHI 

/\ 
CHs CHs 

0iybromt.et.mhydro- 0xyc;xon. Ketotrrpin, 
canon. 

Durch Reduction geht das active Ketoterpin in ein actives 
1 ,’3,8-Trioxyterpan iiber, welches sich auch durch seinen Schmelz- 
punkt von dern durch Oxydation des inactiren Terpineols erhalteneri 
1,2,8-Trioxyterpan Wal l ach’s  unterscheidet. Dass  letzteres die 
racemische Form des ersteren is t ,  wurde durch die Darstellung des 
iuactiven 1,2,8-‘l’rioxyterpans aus dem racemischen Ketoterpin be- 
wiesen. Ein niit dem vorliegenden identisches Trioxyterpan wird 
man vermuthlich durch Oxydation des activen Terpineols von 
S e m m l e r ’ )  erhalten. 

W a l l a c h  stellte durch Oxydation des Triosyterpans das Methyl- 
keton der  Homoterpanylsliire dar. Das active Trioxyterpan liefert 
dem entsprechend auch eiu actives Ketolacton. Dieses letztere wird 
durch Permanganat zu inactiver Terpenylsaure oxydirt. I m  ersten 
Augenblick erscheint die Inactivitat der so gebildeten Terpenylsaure 
aufallend, bedenkt man aber, dass die Reaction in alkalischer L h u n g  
v r r  sich geht und daher zur Diaterpenylsaure fiihrt, welche bei ihrer 
s> mmetrischen Structur nicht activ sein kann, bo wird dieser Umstand 
leicht erklarlich. Eine in saurer LBsung durch Oxydation des activen 
Ketolactons dargestellte Terpenylsaure sollte dagegen auch activ sein, 
was aber nicht durch den Versuch gepriift wurde. 

Da Oxycarvon und deshalb jedenfalls auch Ketoterpin in  saurer 
Losung zu dem Ketolacton oxydirt werden, so ist anzunehrnen, 
dass bei der Oxydation des Trioxyterpans zunachst Ketoterpin 
entsteht, welches dann erst weiter zum Ketolacton oxydirt wird. 
Diese Verhaltnisse werden durch folgende Taballe verdeutlicht: 

1)  Diesc Berichte 48, 2189. 



3311 

CHS OH 
-../ 

C 
H&f'-CH. OH 
H 2 C v C H a  I I  

CH 
C . O H  
/\ 

CH3 CH3 
Trioxyterpao. 

CHg OH CHa 
-\.; \" 

C co 
H2C' '$0 

/-.. C . O H  
/--. 

CHs CH3 CHj CHs 
Ketoterpin. Retolacton. 

H&\,CHa 
CH 

H~C-~CH~ I 
CH 

c- C . O H  /--. n 
CH3 CH3 CH3 C B  

Terpenylsiiure. DiaterpenylsBure. 
( Activit gt mijglicli.) (Activitirt unmtiglich.) 

E x p e r i m e n t  e l l e s .  

A c t i v e s  1.8 - O x  y b  ro m t e t r a h  y d r o c a r  v on. 
Als Ausgangsmaterial diente das leicht zugangliche gebromte 

Hydrobromid des Dihydrocarvons von W a l l  a c h  I), welches als 
I .8-Dibromtetrahydrocarvon bezeichnet werden $011. 

Eine Liisung von 37 g Dibromid in 74 g Bether wird mit 370 g 
eiuer wassrigen Natronlauge vom spec. Gew. 1.23 in einer Pulver- 
flasche von 1 L Inhalt ltrsftig unter zeitweisem Abkiihlen durch- 
geschiittelt. Nach etwa 10 Minuten tritt die Abscheidung bltittriger 
Krystalle des Natriumsalzes ein, die sirh rasch vermehren. Die Reaction 
ist beendet, wenn eine Probe der atherischen Fliissigkeit beim Ver- 
dunsten nicht mebr krystallisirendes Dibromid hinterlasst, was nach 
einrr Stunde der Fal l  zu sein pflegt. Die vom Aether getrennte 
breiige Masse wird darauf iiber Asbest abgesaugt und noch feuclit 
zur Zersetzung des Natriumsalzes mit verdiinnter Schwefelsaure be- 
bandelt. Da das so abgeschiedene Oxybromtetrahydrocarvon sowohl 
durch Wasser ale such durch verdiinnte Schwefelsaure allmiihlich 
gelost und in  Ketoterpin iibergefiihrt wird, muss diese Operation mit 
Vorsicht ausgefiihrt werden. Es empfiehlt sich, das  aus  37 g Di- 
bromid gebildete Natriumsalz in  einer Reibschale mit 70 g einer ab- 
gekiihlten 35-procentigen Schwefelsaure anzureiben, schnell abziisaugen 
und die Krystalle auf Thon zu trocknen. Durch Aufnehmen in  Aether 
und Verdunatenlassen wurden so 16.5 g krystallisirtes Oxybromtetra- 

I) Ban. d. Chem. 279, 389. 
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hydrocarvon erhalten. Die Substanz enthielt immer Spnren dea ur- 
spriinglichen Dibromids , welches bei der  Behandlung rnit verdiinnter 
Schwefelsiiure, wobei die Oxybromverbindung in  Form von Ketoterpin 
geliiat wird, zuriickbleibt. Die Analyse ergab daher auch einen etwas 
zu hohen Bromgehalt. 

0.1527 g Sbst.: nach Carius 0.1396 g AgBr. 
0.1969 g Sbst.: * 0.1499 g AgBr. 

Das Oxybromtetrahydrocarvon hat  sich daher aus dern Dibromid 
QoH1TBrOa. Ber. Br 32.13. Gef. Br 32.51, 3'2.40. 

nach folgender Gleichung gebildet: 
CloH16Br20 + 2 N a O H  = CloHleRr(0Na)O + NaBr + H z 0 .  

Es krystallisirt aus trocknem Aether oder einem Gemisch von 
Amylen und Ligroi'n in echijneii Prismen vom Schmp. 69-72' und 
ist optisch-activ. Die Substnnz ist in Alkohol und Bhnlichen Lijsungs- 
mitteln leicht loslich und wenig bestandig. Beim Liegen a n  der Luft  
fiirbt sie sich braun und riecht dann nacb Carvacrol; rnit concentrirter 
Natronlauge giebt sie Krystalle des Natriumsalzes, mit Wasser und 
verdiinnter Schwefelsaure behandelt lost sie sich unter Bildung Ton 
Ketoterpin auf, durch alkoholisches Kal i  wird sie in Oxycaron iiber- 
getlihrt. Letztere Reaction beweist, dass bei ibrer Bildung aus dem 
Dibromid das  in 1) stehende Bromatom durch Hydroxyl eraetzt wird. 

Beim Umkrystallisiren des Korpers aus Holzgeist zersetzt sich 
derselbe theilweise. Nach mehrrnaligem Umkrystallisiren daraus 
wurden aus der braun gefarbten Mutterlauge schBne, vie1 bestandigere 
Iirystalle erhalten, die bei 136-138O schmelzen und denselben Brom- 
gehalt, wie die urapriingliche Substanz, namlich 32.63 pCt., zeigten. 
Bei der geringen Menge konnte die Natur derselben nicht ermittelt 
werden. 

A c t i v e s 0 x y c a r o n. 

Das Oxybromtetrahydrocarvon geht unter denselben Bedingungen 
i n  Oxycnron iiber, wie das  Bromtetrahydrocarvon (Hydrobromid des 
Dihydrocaroons) in Caron. 

13.5 g der  Substanz wurden unter Abkiihlen mit der methyl- 
alkoholischen Losung von 1 ' / a  Molekiilen Kali versetzt und stehen 
gelassen, bis eine ausgeatherte Probe sich bromfrei erwies. Nach 
dem Verdiinnen rnit Wasser wurde Kohlenslure eingeleitet, zehnnial 
rnit Aether extrahirt, die gewascheoe LBsung bis zum Stehenbleiben 
der Farbung rnit Permanganat und Natriumbicarbonat durchgrschiittelt. 
Nacb dem Trocknen rnit Kaliumcarbonat und Abdestillireu des Aethers 
Ring das  Oxycaron bei 19 mm Druck zwischen 134 und 135O als ein 
farb- und geruchloses, zahfltissiges Oel uber. wLhrend nur eiu geringer 
Riicketand hinterblieb. Die Busbeute betrug 88 pCt. der Theorie. 
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0.2059 g Sbet,: 0.5383 g C&, 0.1802 g H g 0 .  
CloHtsOg. Ber. C 71.43, EI 95’s. 

Gef. 7 )  71.30, n 9.71. 

Das Oxycaron ist in Wasser  ziemlich leicht lbslich und zcigt 
gegen empfindlicbes Lakmuspspier cine schwach saure Reaction. Beim 
Durchschiitteln mit concentrirter Natronlauge bilden sich Krystalle 
des Natriumsalzes, das durch Wasser wieder zersetzt wird. ES ist 
optisch -activ, eine Losung in der doppelten Gewichtsmenge Aether 
dreht im Decimeterrohr die Ebene des polarisirten Lichtes 32.66 
nach rechts. Gegen Permanganat ist es in der Kalte bestiindig, durch 
Chromsanremischung wird es in das active Methylketon der Homo- 
terpenylsliure verwandelt. Die Keton- und die Alkohol-Gruppe lassrn 
sich leicht durch die Bildung eines Oxims, Semicnrbazons uod Phenpl- 
iirethans nachweisen. 

O x i m  d e s  d - O x y c a r o n ~ .  
Mit Alkohol und Bicsrbonat dargestellt. Naclt 4-tagigem Stehrn 

schiine, p o s s e ,  glasgllinzende Prismen vom Schmp. 138O. 
0.20SO g Sbst.: 0.4989 g Con, 0.176:; g H2O. 
0.2420 g Sbst.: 17.2 ccm N (l!P, 717 mm). 

CloHlsNO~. Ber. C 65.57, H 9.29, N 7.G). 
Gef. )) G.3.42, 9.42, i .70. 

S e m  i c ar b az o n d e s d - 0 x y c n r o n s. 

Mit  Alkohol und Kaliumacetat dargestellt. Nach drei Stunden 
erstarrte das  Gemisch zu einer opalartigen Masse, die iiber Naeht 
krystallinisch wurde. Aus Wtisser, den1 einige Tropfen Alkohol 
zugesetzt wurden, durch Verdnnsten im Vacuum umkrystallisirt. 
Lange, asbestartige, seidenglanzende Nadeln voin Sc-hmp. 197 O. 

0.1555 g Sbst.: 0.3346 g COe, 0.1212 g HsO. 
0.1190 g Sbst.: 19.8 ccm N (100, 71.3 mm). 

CllHt9Nz03. Ber. C 58.67, H 8.44, N 18.67. 
Gef. 58.68, * 8.66, * 18.73. 

P h e n y 1 u r e  t h  a n  d e s d-  0 x y car  o n 8. 

1 g Oxycaron wurde mit der berechneten Menge Phenylcyanat 
(0.7 g) in ein Rohr eingeschmolzen und 4 Wochen stehen gelassen. 
Die amorphe, zahfliissige Masse wurde nach dem Reiben zum grbseteu 
Theil kryetallinisch. Aus Alkohol urnkrystallisirt. SchSu aus- 
gebildete, vierseitige Prismen, Schmp. I90 0 uiite? Gasentwickelutlg. 

0.2152 g Sbst.: 10 ccm N (200, 719 mm). 
C I ~ H N O ~ N .  Ber. N 4.88. Gef. N 5.02. 

Die Spnngung des Caronringes im Oxycaron erfolgt mit der 
griissten Leichtigkeit schon in der Kiilte sowohl durch Halogen- 
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waseerstoffsiiuren ale auch hydrolytisch durch verdiinnte Schwefel- 
saure. Eisesaig-Bromwasserstoff gab  nach einstijndigem Stehen das 
d-Dibromtetrahydrocarvon von Wal l  a c  h , also das  Ausgangsproduct. 
Bei 00 gesiittigte wassrige Salzsaure lieferte die von B a e y e r  auf- 
gefundene entsprechende Dichlorverbindung vom Schmp. 41-420. 

A c t  i v  e s  K e  t o t e r  p i  11. 

Zur Darstellung dieses KBrpers eignet sich das Oxycaron besser, 
als das  Oxybromtetrahydrocarvon. 

Wenn man Oxycarou unter Eiskiihlung allmahlig mit verdiinnter 
Schwefelsaure versetzt, so lost sich Alles auf unter Bildung von Keto- 
terpin. Zur Isolirung des letzteren wird die Lijsung rnit Soda neu- 
tralisirt, zur Trockne gebracht und mit Aether-Alkohol ausgezogen. 
Es binterbleibt ein in schonen, wavellitartig gruppirten Prismen er- 
starrendes Oel, welches bei einem Druck von 16 mm bei 163-1650 
uberging und in  der A n  s c hii tz’schen Vorlage sofort krystalliniscli 
erstarrte. Nach dem Umkrystallisiren &us Aether und Waschen rnit 
Ligroih, schmolz die Substanz bei i8--8O0. Bei 2500 zersetzt sie 
sich unter Braunfarbung. 

0.2405 g Sbst.: 0.5705 g Cop,  0.2125 g H10. 
C10His03. Ber. C 64.52, €1 9.67. 

Gef. x 64.69, ) 9.81. 

Wenn man bei der  Darstellung des Ketoterpins a m  dem Dibromid 
den Umweg fiber das  Oxycaron vermriden und in dem Oxybrom- 
tetrahydrocarvon das  Brom direct durch Hydroxyl ersetzen will, 
kanri man fo1genderm:iassen verfahren. 

30 g Dihydrocarvon wurden in die oben Leschriebene Natrium- 
verbindung des Oxybromtetrahydrocarvons rerwandelt, und diese noch 
feucht mit der vierfachen Menge (bezogen auf die feuchte Natrium- 
verbindung) 27 - procentiger Schwefelsiiure in der Schiittelmaschine 
durchgescbiittelt, bis fast Alles in Liisung gegangen war. Nach den1 
Abfiltriren von ungeliist gebliebenem Dibromid wurde die Losung mit 
trockner Soda neutralisirt und nach dem Eutfernen des auskrystalli- 
sirten Glaubersslzes rnit Aether rxtrahirt, bis der Riickstsnd nach 
dem Anstecken rnit einem Krystall Ketoterpin anfing zu erstarren. 
Dann wurde mit Ammoninmsulfat gesiittigt iind 15- ma1 mit Aether 
extrahirt. So wurden aus 20 g Dihydrocarvon 0.5 g Ketoterpin in 
unreinem Zustand erhalten. Die geringe Ausbeute riihrt von einer 
Nebenreaction her, die noch nicht aufgekllrt ist. Das vor dem Aus- 
salzen mit Ammoniumsulfat ausgeiitherte Oel scbied namlich nach eini- 
gen Wochen bromfreie Krys td le  ab, die nicht mit Phenylhydrazin uud 
mit Permanganat retrgirten urid bei 13%-124° schmolzen. Sie ent- 
hielten 69.56 pCt. Kohlenstoff und 9.76 pCt. Wasserstoff, konnten aber 
der  geringen Meoge wegen nicht naher untersucht werden. Interessant 



bleibt aber  diese Darstellung des Ketoterpim wegen der iiberraechend 
leichten Eraetzung des Bromatoms in der Oxybronirerbiiidung durch 
Hydroxyl in saurer Lijsung. 

Das Ketoterpin ist iu unreinem Zustdnd in Aether leicht, in 
reinem schwer liislich. In  Wasser ,  Alkohol und Chloroform ist es 
leicht liislich. Eine 37-procentige, alkoholische Liisung dreht die 
Ehene des polarisirten Lichtes im Decimeter-Rohr 3'7.5 O nach links. 

Das Ketolerpin vertrfigt zweistiindiges Kochen mit Wasser, wird 
aber scliori nach halbstiindigem Kochen init rerdiinnter SchwefelsHure 
vollstandig in Carvacrol umgewandelt , welclies durch den Schmelz- 
punkt der Nitrosoverbindung ( 1  520) identificirt wurde. Mit Brom- 
wasserstoff' und Chlorwasserstoff liefert es unter denselben Bedingungen 
wie das  Oxycnron das active Dibromid und Dichlorid. Die Anwesen- 
heit der Ketongroppe wyurde durch Darstellung des Oxirns, des Semi- 
carbazons und des Phenylhydrazons nachgewieben. 

Versetzt man eine miiglichst concentrirte, wassrige Losung ron 
Ketoterpin mit Natronlauge, so scheidet sich das  Natriumsalz in 
kleinen Nadeln ab. Zur Analyse wurden dieselben auf Thon ge- 
trocknet und mit Aether gewaacheii. 

0.3586 e; Sltst.: 0.1246 g SO AN^. 
('1oH1i03Nn. Rer. XII 11.06. Gef. Na 11.94. 

Das Natriumealz enthalt also, der Theorie entsprechend, nur ein 
Atom Natrium, indem offenbar nur das der Ketongruppe benachbarte 
Hydroxyl saure Eigenschaften annimmt. In  Wasser, Alkohol und 
ahnlichen Liisungsmittelu lost sich das  Sale unter Riickbildung von 
Ketoterpin. 

O x i m  d r s  a c t i v e n  K e t o t e r p i n s .  
Eine wiissrige, mit Natriumbicnrbonat versetzte Losung von 

Ketoterpin und salzsaurem Hydroxylamin erstnrrt nach kurzer Zeit 
zu einem Krptal lbrei .  Aus Aether sechsseitige Tafeln, Schrnp. 163"- 

0.2.560 g Sbst.: 16 ccm (l", 7-21 mm). 

CluH;!,NOs. Bcr. N 6.1%. Gef. N 7.03. 

S e m i c a r b a z o n d e J a c t i v e 11 K e t o t e r p i n s. 

Dieses Semicarbazon ist in Wasser und Alkohol leicht 1oslic.h. 
Die nach eintiigigem Stehen mit Alkohol und Kaliiimacetat gebildete 
Lijsung wurde daher im Vacuum zur Trockne gebrncht und mit 
Alkohol extrahirt. Rosettenformig vereinigte Nndpln vom Schmp. 
184 - 185". 

0.22284 g Sbst.: 35 ccm N (loo, 7175. mm). 
G ~ I H ~ I O ~ N ~ .  Ber. N 17.28. Gef. N 17.31. 



3216 

P h e n y  1 h y d r  az o n d e s  n c  t i v e n Ke  t o t e r p  i n s. 
In  wLsriger  Liisung mit essigsaurem Phenylhydrazin. KvshI-  

linisch erstarrendes Oel. Krystallisirt aus Alkohol in Wiirfeln mit 
abgestumpften Ecken, beini Busspritzen rnit Wasser Nadeln. Schmp. 
150-160° unter Zersetzung. 

0.2307 g Sbst.: 21.Gccm N (ll", 715mm). 
CtcHnrN~Oi. Ber. N 10.14. Grf. N 10.49. 

R c d u c t i o n  d e s  a c  t i ve  11 K e t o  t e r p i n  s. 

A c t i v e s 1 2.S - T r i o x y t e r p  an .  
Die Reduction wurdr urit 6 g Ketotrrpin, 23 g Natriuni und 175 g 

Alkohol in der iiblichei, Wrist. ausgefiihrt. Nach dem Verjagen des 
Alkohols aus der  rnit Wasser versetzten Fliissigkeit wurde unter 
KohlensHureeinleitung zur Trockne verdampft und der Riickstand 
funf Ma1 mit kaltem Alkohol ausgezogen. Die heim Anriibren rnit 
Arther  krystalliniscli rrstarrende Masse wurde im Vacuum destillirt 
und aus Aether oder Chloroform umkrystallisirt, woraus sie sich in 
sechsseitigen Tafeln vorn Schrnp. 97- 98" ausscheidet. I n  Waseer, 
Xlkohnl und ahnlichen Liisungsrnitteln ist sie sehr leicht liislich. 
Eine 2O-proccntige. nlkoholische Liisung drehte im Decimeterrohr die 
Ebene des polarisirten Lichtrs 55' nacli links. 

0.2124g Sbst.: 0.4937 g CO?, 0.2099 g H20. 
0.2ISS g Sbst.: 0.2188 g CO?, 0.2162 g Hgfi. 

Cl"HnoO3. Ber. C 63.83, H 10.66. 
Gef. )) 63.39, ti3.32, >J 10.98, 10.97. 

Natriumarnalgam lirfert mit dem Ketoterpin dasselbe Trioxy- 
terpan. 

A c t i v e s  hl e t h y 1 k e t o n  d e r H o m  o t e r  p e n  y 1 s a u r e .  
W a 1  1 a c h l )  hat durcti Oxydatiou seines inactiven Trioxyterpane 

dns inactive Methylketon der Homoterpenylsaure erhalten. Unter den- 
selben Umstanderi liefert das active Trioxyterpan dns active Keton. 

2.5 g der Substanz wurdrn nach W a l l a c h ' s  Vorschrift in  der 
fiiuffachrn Menge Wasser geliist und d a m  eine auf 30° rrwiirmte 
Losung von 3 g wasserfreier ChromsLure in 5 g Schwefelsaure vom 
spec. Gewicht 1.25 gegeben. Die Mischung erwarmte sich von selbst 
anf 60° und wurde Stuude bei dieser Temperatur erhalten und 
dann 8-ma1 mit Chloroform ausgezogen. Nach Bebandlung mit Bi- 
sulfit wurden aus der ChloroformlBsung 1.4 g eines allmiihlich kry- 
stallisirenden Oels erhalten. das, aus heissem Wasser umkrystallisirt, 
grosse, vierseitige Prismen rom Schmp. 48-490 lieferte. 

1) Ann. d. Chem. U i 3 ,  153. 
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6.1785 g Sbst.: 0.4260 g CO2, 0.1435 g HsO. 
CioH1603. Ber. C 65.22, H 8.iO. 

Gef. 65.09, )) 8.81. 
Eine 13-procentige. alkoholische Losung drehte im Decimeterrohr 

5.77'3 nach rechts. Mit Bromnatron liefert die Substanz Bromoform. 
Oxycaron verblilt sich genau ebenso, und liefert ebenfalls ein hei 

48-49 " schmelzendes Ketolacton. 
Das active Ketolacton liefert bei der Oxydation mit Permanganat 

gewiihnliche inactive Terpenylsaure. 0.7 g Substanz wurden in 14 g 
Wasser  gelost, 1 g Kali hinzugesetzt. und langsam unter Umriihren 
eint. Lijsung von 1.75 g P'ermanganat in TO g Wasser eingetrijpfelt. 
Nach dem Verschwinden der Fiirbung wurde mit KohlensIiure ge- 
siittigt, zur  Trockne gebracht und der Riickstand mit Alkohol aus- 
gezogen. D e r  Riickstand dieses Extracts lieferte nach Zusatz von 
verdiinnter Sc'hwefelsaure beim Ausziehen mit Essigester Terpenpl- 
saure. Scbinelzpunkt des Hydrates 57 0, des wasserfreien Productes 
88-900. 

V e r s u c h e  i n  d e r  i n a c t i v e n  R e i h e .  
Da das active Trioxyterpan und das  active Ketolacton noch nicht 

bekannt sind, wurden zur  Identificirung mit den Wallach 'schen 
Korpern die obigen Versuche mit inactivem Dihydrocarvon wieder- 
holt. Die Bildung des Oxybromtetrahydrocarvons, des Ketoterpins 
und des Trioxyterpans verliefen genau ebenso wie oben beschrieben. 
Letztere Substanz lieferte bei der Oxydntion das durch seine grosse 
Krystallisationskraft zur Identificirung besonders geeignete inactive 
Methylketon der Homoterpenyleiiure vom Schmp. 62-63 O, welches 
sich als vollstandig identkch mit dem Wal lach ' schen  Korper erwies. 
Hierdurch ist also der Beweis erbracht, dass das oben beschriebene 
Reductionsproduct des activen Ketoterpins die active Form des 1.2.8- 
Trioxyterpans von W a l l a c h  iat. 

D a s  Trioxyterpan und das  Methylketon der Homoterpenylsaure 
zeigen folgende Unterschiede in den Schmelzpunkten der  activen und 
inactiven Form: 

Activ Inactiv 
1.2.8-Trioryterpan . . 97-980 121-1220 
Methyllieton . . . . 48-490 62-630 




