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ganz oberflachliche Schmelzwirkung. Die spiitere Untersuchung er- 
gab, dass das Wolfram an der  Oberflacbe Kohlenstoff aufgenommen 
batte; eigenthiimlicher Weise konnte der 0.5 pc t .  betragende Aluminium- 
gehalt nach der  Behandlung im Moissan’schen Ofen nicht mehr 
nacbgewiesen werden. Bei der Behandlung irn elektrischen Ofen war 
es fast unrniiglich, den Fhmmenbogen auch nur kurze Zeit auf das  
Wolfram gerichtet zu erhalten. Stets wahlte der Strom den langeren 
Weg von der Elektrode nach den Wandungen des Tiegels unter Ver- 
meidung des kiirzeren Weges durcli den Wolframregulus; vermuthlich 
hiingt diese Erscbeinung mit der schlecbten Leitfahigkeit des Wolframs 
zusammen. 

Die voii A. B o r c h e r s  rorgeschlagene Methode, rnit Hiilfe iiiissiger 
Luft hohe Temperaturen zu erreicheti, wird demnachst bei der  Her- 
stellung des Wolframs durch Anriihren des Reactionsgernisches von 
Wolfrarnsaure-Aluminium mit fliissiger Luft zur Anwendung kommen 
und sol1 iiber die Erfolge dieser Versuche, sowie iiber die im Gange 
befindlichen Untersuchungen iiber das Molybdzn und Uran spater be- 
richtet werden. 

Anorganisches Laborat. der K8nigl. Techn. Hochschule zu Berlin. 

234. August Klages: Umlagerungen in der Reihe des 
Carvons. 

(Eingegmgen am 19. Mai.) 
Im Carvon 

C . CHI 

CH 
C 

,’% 
CH.1 CHa 

nimmt man allgemein die Existenz zweier 
deren eine sich im Kern beGndet, wahrend 
8.9 der Seitenkette inne hat. 

Aethylenbindungen an, 
die andere die Stellung 

Isomer mit dem Carvon ist das  Carvacrol, das aus diesem leicht 
erhalten werden kann. Trotzdem erscheint die Umlagerung, wenn 
man die Formel des Carvons in Betracht zieht, als ein recht compli- 
cirter Vorgang, denn sie hat  die Waiiderung der  doppelten Bindung 
der Seitenkette in den Kern zur Voraussetzung. 
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Die Umlagerung VOII Carvon in Carvacrol erfolgt Ieicht beim Be- 
handeln von Carvoii mit Phosphorsiiure oder nach Reychlerl)  durch 
Hebandeln des Hydrochlorcarvons rnit Eisessig uod etwas Chlorzink. 

Ich hatte mir nun die Aufgabe gestellt, zu priifen, in welcber 
Weise diese Wanderling in den Kern erfolgt, oh dies etwa iiber die 
4.8-Bindung geschieht, und ob es nicht miiglich sei, Zwischenproducte 
:lofinfinden, welche die 4.8-Bindung enthielten. 

Diese Bindung ist nach B a e y e r  cbarakterisirt durch die Addition 
von salpetriger Sliure, die mit derartigen Verbindungen blau gefiirbte 
Nitrosate3 bildet. Weiterhin hat W a l l a c h  gezeigt, dass sie - im 
Pulegon z. B. - durch Kochen rnit ArneisensZnre unter Bildung von 
Aceton aufgespalten werden kann. 

Kocht man Carvon rnit Ameisensaure unter Riickfluss, BO bildet 
sicb ohnr  Weiteres durch Umlagerung desselben Carvacrol. E in  
Zwischenproduct, oder Aceton. auf das gefabndet wurde. konnte bei der  
Reaction nicht nachgewiesen werdrn. 

U m l a g e r u n g  v o n  C a r v o n  i n  C a r v a c r a l .  
-50 g Carvon wurden rnit dern gleichen Gewichte Ameisenaaure, 

I )  = 1.2, 8 Stunden unter Riickduss gekocht und darauf die Ameisen- 
saure abdestillirt. Das rfckstiindige Oel wirrde in einen Fractionir- 
kolben gebracht und destillirt. Es giedete von 236-2400 und bestand 
aus fast reinem Crtrvacrol, dern eine ganz kleine Menge eines in  
Alkali unloslichen Oeles anhaftete. Dieses indifferente Oel erwies 
Fich als eine Verunreinigung, die in dem angewandtrn Carvon vor- 
hnnden war. 

Dns erhaltrnr Carvrtcrol war in c o n c e n t r i r t e r n  Alkali klar  16s- 
lich; dagegen trat suf  Zusatz VOD vie1 Wasser eine schwache 'habung 
ein. Die verdiinnte alkali-chr LBsung wurde daher durch ein genasstes 
Filter geklart und nach dcm Ansiiuern das Carvacrol rnit Wasser- 
darnpf nbdeatillirt. Auf diese Weisr wurde ganz reines Carvacrol 
r rhdten,  das einrn Siedepunkt von ?39-230° bri 760 mm zeigte und 
das  spec. Gewiclit O.!hl bei 15", 0.9'78 bei IS0 besass. Die Ausbeute 
ist bei der Vernendung von reinem Cart-on einr quantitative. 

Das erhaltrne Carvacrol war  in Alkali in jedem Verhaltniss k la r  
liislich, zeigte die charakteristische Griinfiirbung ruit Eisenchlorid und 
lieferte rnit Leichtigkeit daa Triphosphat vorn Schmp. 70-71 O. 

Ich miichte nicht verfehlen. hier auf die interessante Thatsache 
hinzuweisen, dass sowohl C a r v a c r o l  a l s  a u c h  d a s  i somere  T h y -  
n o 1  aus s t a r k  a l k a l i s c h e r  Losong d u r c h  W a s s e r d a m p f  a b -  
d e s t i l l i r t  werden kiinnen, eine Eigenscliaft, die nnderr Pheiiolr n i c k  

Dieac Bericlite 25, R. 208. 1) D. R-P. 64, 436. 
9 Diesc Bericlte 2 i ,  446. 
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zeigen. Ea war daher auch n i ck  moglich, die triibe alkalische Lzisutig 
dee Carvacrols durch DestiUation mit Wasserdampf zu reinigen. 

Ebenso konnte die Liisung uicht durch Ansiithern gereinigt 
werden, da das Ctrrvacrol nltch J a h n s  1) auch einer alkalischeu Liis~~rig 
dnrch Ausiithern vdlig entzogeii werden kann. 

Bcsonders charakteristisch ist fiir das Carvacrol die Bildung vw 

N i t r o  s o  c a r  v a c  ro 1. 
1 Theil Carvacrol wrirde in der 4-fachen Menge bei 0 0  gesattigter, 

alkoholischer Salzsiiure gelijst, die Liisung mit Eis gekiihlt una als- 
dann eine concentrirte Liisung von Natriumnitrit tropfenweise hinzu- 
gefiigt. Nach einigen Minuten erstarrte die gauze Masse zu einem 
dicken Brei der Nitrosoverbindung. Das Product wurde mit Wasser 
gewaschen uud aus verdiitiiitern Alkohol unikryatallisirt. Die Krystallr 
wurden mit Ligroi'n, in welchem sie schwer liislich sind, gewaschen. 
Sie bilden gelbliche Nadeln Toin Schmp. 153". 

Die Bildiing von Nitrosocarvarrol erfolgt arif die Weirre leicht 
und sicher. 

W a l l  acha)  hat dasselbr auf complicirterem Wege. niittele Amyl- 
nitrit und Natriumalkoholat, 811s Cnrvacrol erhalten. 

N i t r o  so  t 11 y 111 o 1. 
In dersalben Weisr Laset sich Thymol nitrosiren. 
1 0  g Thyniol wurden in 30 g bei O o  gesiittigter, alkoholischer 

Salzsiiure geliist und eine concentrirte Liisung voii 5 g Natriumnitrit 
in Wasser unter Eiskiihluiig hinzugesetzt. Es scheidet sich alsbald 
ein dicker Brei von Nitrosothyniol u s ,  der nach dem Auswaschen 
mit Wasser vollkornmen rein iat. Der Schmelzpunkt liegt bei 161-162O. 
Die Ausbeute ist eine ganz vorziiglichr. 

Aehnlich wie brim Carvou liege11 d i t b  Verhiiltnisse heim D i -  

Auch in diesem Keton betindet sich die doppelte Bindung in der 
h y d r n c a  r v o n (I). 

Seiten kette. 
CH . CHI CH . CHj 

HaCf'CO HaCI'TCO 
Hack ,JCH, 

I. CH 
c 

/--a 

CHs CHa 

H.,C\/CH 
11. c .  

CH 
A 

CHj CHs 
Behandelt man das Eeton mit Schwefelsaure und giesst die Liisung 

auf Eis, SO lagert es sich in das isomere C a r v e n o n  (11) um,  ein 

l) Dieae Berichte 13, 816. 9) Dime Berichte PB, 1663. 



1519 

Keton, das nacli den Untersucbungen von T i e m a u n  und S e m m l e r ' )  
die doppelte Bindung nunmehr im Kern entbalt. 

Die  gleiche Umlagerung erfolgt glatt beim Koclien rnit Ameisen- 
a h r e .  Eine Abspaltuiig von Aceton oder ein Zwischenproduct trat 
bei diesrr Reaction ehenfalls nicht auf. 

U m l a g e r u n g  v o n  D i h y d r o c x r v o u  i n  C n r v e n o r i .  

Gleiche Thrile l)ihydrocarvon und wasserfreier Anieisensaure 
wurden 3- 4 Stunden unter Hiickfluss gekocht. Alsdann wurde die 
Arneisenslure abdestillirt, dae riickstiindige Oel mit Soda gewaschen 
urid destillirt. Es zeigte einen Sdp. ron '2320. 

Das spec. Gewicht b-etrug 0.923 bri 18". Mit Bisulfit verbaud 
sich das Keton nicht. Mit Semicarbarid gab es die beiden fiir 
Carvenon charakteristiscben Semicarbaeone. rin schwer 16sliches vom 
Schmp. 202" und ein Ieicht lijsliches voni Schrnp. 1540. Durch 
Reduction mit Natrium uiid Alkohol rritstand Tetrnhydrocarveol, ' 

dessen Phenylurethan den richtigen Schmp. 76 
Das Dihydrocarvon war  also quantitativ in Carvenon iibergegangen. 

Aus 50 g Dihydrocarvon wurden 42 g reines Carvenon erhalten. 
Durch diese leichte und bequeme Ar t  der Urnwandlung von 

Dihydrocarvon in Carvenon wird die D a r s t e l l u n g  d e s  C a r v o -  
m e n t h o n s  w e s e n t l i c h  v e r e i n f a c h t .  Man wird ee jetzt mit 
Vortheil auf diesem Wege bereiten. 

zrigte. 

T i e n i a n n  und Se iumler ' )  gewanneri das Carvenon nach d e r  
voii B a e y e r  gegebenen Methode dnrch Bebandeln von Dihydrocarvou 
init Schwefelsaure und Eingiessen der  Liieung in Eiswasser. 

Sie stellten durch Aufspaltung dee Ringes fest, dass im Carvenon 
vine Kernbindung vorhanden, und dass ihm die oben gegebene Consti- 
tutionsformel zukommt. 

Nach ihren Untersucbungen vollzieht eich die Umlagerung in d e r  
Weise, dass durch successive Anlagerung und Abepaltung von Wasser 
aus  dem Dihydrocarvon Caron enteteht, dessen T r i m e t h y l e n r i n g  
unter Herstellung einer Kernbindung geeprengt wird. 

Was T i e m a n n  und S e m m l e r  fur die Umlagerung mit Schwefrl- 
sjiure ermittelt baben, gilt auch vice versa fiir diejenige durch 
hmeisenslure. Man kann hier nacli Beliebeii die Exietenz unbestiindiger 
Ameisensiureester annehrnen oder einfacher nuch in diesem Fal le  
Anlagerung und Abspaltung von Wasser. 

1) Diese Berichte 31, 2889. 2) Diese Berichte 31, 2889. 
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I n  ganz analoger Weise wiirde der Uebergang von Carvon i r ~  
Carvacrol sich vollziehen. Als Zwischenproduct ware in diesem Falle 
Eucarvon (I) oder ein damit isomeres Keton (XI) anzunehmcn: 

C. CH3 C . CH3 
HC,H''X! 0 HCY2 -CO 

HzC-CH HC, j C H r  
I. HC 11. Utl  , 

C 
/- ' 

c 
C 6  CH7 CH3 CHI 

dessen Trimethylenring unter Herstellung eiiipr zweiten Kernbindung 
nufgespalten wiirde : 

C. CHs 

HC+,CHa c .  
CH 

C6;CHa 

HC/-', CO 

Die d r i t t c  Bindung wiirde dann d u r c h  Umli igerung d e r  
K e t o -  i n  d i e  O x y - G r u p p e  zu Stande kommen. 

Oestiitzt wird diese Annahme durch die Thatsache, dass Eu- 
carvon scbon beim Destilliren unter gewohnlichem Druck I ) ,  oder 
schneller beim Kochen mit Ameisensaure i n  Carvacrol iibergeht, und 
weiterbin sprechen eine Anzahl Beobachtuugen dafur , dass Dihydro- 
ketobenzole sich besonders leicht unter Herstellung der dritten dop- 
pelten Bindung in Phenole umlageru. So erhielt B e c  kmann2)  aus 
llibrommenthon durch Bromwasserstoffabspaltung nicht die Dibydro- 
verbinduog 111: 

C. CH? C.CHs 
HCd>CH2 HC-9' 'CH 

111. 
HC-CO HC%,COH 

C.CsH7 C.CaH7 
sondera das damit isomere Thymol (IV), und K n o e v e n a g e l  zeigte, 
dase eine Anzahl synthetisch dargestellter Tetrahydroketobenzole') 
beim Behmdeln mit Brom direct Phenole liefert. 

Mit derselben Leichtigkeit, mit der Carvon in Carvacrol fiber- 
geht, ksnn es auch in 2-Chlorcymol, 

?Ha 
Y'Cl 

C3 Hr 
iibergefiihrt wrrden. Andererseits konnte 4 -Chlorcymol leicht a m  

I '  
=-* / 

1) Diem Berichte 1 7 ,  812. 
3) Diese Berichte 26, 1085 und 1951. 

9) Diesc Berichte 29, 420. 



1521 

dem Encarvon und Garou, ebenso aus dem Carvenon und Dihydro- 
carvon erhalten werden. 

Die bier gemachteu Erfahrungen sprechen auch dafiir, dass die 
Wanderung der doppelten Bindung in den Kern durch Aufspaltnng 
eines intermediiir gebildeten Trimethylenringes erfolgt. Ueber diese 
Versuche werde ich im Anschluss an diese Mittheilung berichten. 

H e  id  e 1 b e r g  , Universitiite-Laboratorium. 

235. E. Vongeriahten: Ueber die stickstofffieien Spaltnngs- 
producte des Yorphins. 

[V. Mittheilung').] 
(Eingegangen am 20. Mai.) 

Die Bildung eines phenanthrenchinonartigen Korpers bei der Oxy- 
dation des Dincetylmorpbole hat schon vor vielen dahren 0. F i sche re )  
constatirt. Gelegentlich der Oxydation des Monomethylmorphols wurde 
auch das Oxydationsproduct des Dincetylmorphols eingehender unter- 
sucht. Dss Dince ty lmorpho lch inon  entsteht in durchaus analoger 
W eise wie das Acetylmethylrnorpholchinon aus Acetylmetbylmorphola). 
Die Ausbeute ist aber bedeutend besser, als bei der Darstellung des 
letztereo, denn man erhiilt mindestens 50 pCt. des Ausgangsmaterids 
an reinem Product. Qelbe Nadeln aue  Eisessig. Scbmp. 196O. 
I n  concentrirter Schwefelsaure lost es sich wie das Acetylmethyl- 
rnorpholchinon mit eigenthiimlicher braunrother Farbe. 

0.126 g Sbst.: 0.31 g COq, 0.044 g HaO. 
C l a H ~ ~ O s .  Ber. C 66.66, H 3.70. 

Gef. n 67.07, 3.87. 
Mit o-Toluylendiamin bildet das Chinon ein aus Eiseesig in gelb- 

lichen Nadeln krystallisirendes A z i n, das sich in concentrirter Schwefel- 
siiure intensiv blau lost; die Fg;rbung geht beim Verdiinnen mit 
Wasser in Roth iiber. Das Azin schmilzt bei 215-2180. Durch 
metbylalkoholieches Natron wird es leicht, in der Kiilte scbon, ver- 
seift. Es liist sich mit braunrother Farbe. Zusatz von Schwefel- 
siiure giebt Abscheidung des freien Oxyazins in rothen Flocken. 

Uebergiesst man Diacetylmorpholchinon mit methylrlkoholischein 
Natron, so liiet es sich zuniichet mit kirschrother Farbe, die rasch in 
ein tiefes Blau iibergeht. Die Abspaltung findet also nicht bei beiden 
Acetylgruppen gleichzeitig statt, die den Ketongruppen ferner etehende 

1) Die friiheren Mittheilungen 8. diese Berichte 30, 2439; 31, 51, 2924 

3 0. Fisoher und E. Vonger ichten ,  dieJe Berichte 19, 793. 
3) Diem Berichte 11, 53. 

und 3198. 




