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D e r  Vorsitzende: D e r  Schriftfiihrer: 
H. L a n d  olt .  A. P i n n e r .  

Mittheilungen. 
399. Augus t  Klages und A. Kraith: Untersuchungen 

in der Carvonreihe. 
(Eing. aml.5.Juni; mitgeth.in der Sitzungaii~".~TulivonIIru.W.hlnrck\raltl.) 

Durch Ueberfuhrung der Glieder der Carroiireilie in 2 - Chlor- 
cymol, 

CH3 

llisst sich d i r e c t  der Nachweis fiihren, daes in dieser Rrilie die 
Retogruppe die Stellung 4 zur Methylgruppe einnimmt. 

Die Urnwandlung in 2 - Chlorcymol gescbah nach der Methode, 
die J i i n g e r  und K l a g e s  fur den Abhau des Menthols') benutzt Iiabeii. 

I. Abbau dea Caroonienthols. 

Carvomentholg) wurde nus dem Cnrvenon, das nach K l  a g e s  3) 

aua Dibydrocarvon beieitet war, durcli Reduction mit Nntrium und 
Alkohol erhalten. 

1) Diese Berichte 26, 823. 
3) Diese Berichte 32, 1.511:. 

?) Dieso Hcrirhtc 29, 31-4. 
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- CPe 
€12 C " CH .el 

C H  . Ci H.r 

2 - c h 10 r h e x :i h y d r o c y  i n  o 1, 
HzCL)CHa * 

30 g Phosphoipentnchlorid murdeii Init sorgfaltig getrocknetem 
Petroliither Gberschichtet und dnnu sllmahlich 30 g Tetrabydrocarveol 
eingetragen. Scbon bei Ziinmertemperatnr Leginnt unter Salzsiiure- 
abspaltung die Reaction, die nian durch gelindes Erwarrnen auf dem 
Wasserbade zu Ende fiihrt. Das Reactionsproduct wurde auf Eis 
gegossen und nach Zersetzung dw gebildetrn Pbospboroxychlorides 
rnit Aether aufgenonimen. Zur vollstandigen Zersetzung desselben 
ist es vortheilhaft, d i e  a t h r r i s c h e  Li isung e i n i g r  M a l e  m i t  
v e r d ii n n t e r S a I z s a  u r e Hierauf 
wiischt man rnit Sodal6sung. daiui rnit Wasser. hebt die atherische 
Losung a b .  trockiiet sie rnit Glaobersalz und verdarnpft den Aetber 
nut' dem Wnsserbade. Das ziiriickbleibende Oel siedet unter 20 mm 
Druck bei S.5 O. 

t ii c h t i g  d 11 r c h z u s  c: hii t t e 1 n. 

Volumgcaicht bei 18" . . . . 0.93.-). 
Brrchnngsinde\ nI,  . . . . . 1.4(;17!!. 

hfol.-Refr. ber. f. C~,)HI~C;I . . 50.9i7. 
>> gef. . . . . . . .-![).TO. 

Das Cblorhexabydrocyrnol eignet sicli nicht fiir den Abbau, d:t 
es das Halogen als Salesaure Ieicht abapaltet und  in Csrvomenthen 
iib ergeh t. 

Dagegen ist das vorn Tetrabydrocarvon sich ableitende Chlorid 
ein sehr bestsndiger Korprr. Es wurde daher das  Carvomentbol zu 
Carvomentlion niittels Chrornsaure und Eisessig oxydirt. Des Carvo- 
meuthon zeigte den richtigen Siedepunkt 222 - 224O und gab die 
Risulfitvrrbindung. n u r c h  Phosphorpentaclilorid warde tv iibergefiihrt in 

2-  C h I o r-  dl -Trr  p PII (2-Chlortetrahydrocymol) I), 

C . CHa 
H2C '%C.CI 
H2 C-,,-CH2 

CH.C)Hi 
30 g Phusphorpentacblorid wurden mit trocknern Petroliither uber- 
schichtet und langsam 20 g Tetrabydrocarvon hinaugesetzt. Es trat  
unter Erwiirmung Chlorwasserstoffabspaltung ein. Nach Beendigung 
der. Reaction wurde das Product wie oben verarbeitet. 

I )  Dii. Berechtigung der obeu gegebenen Formel grhndet sich auf die 
von B ae p e r  nschgewiesene Tbatsaohe, dass die den Alkylen benschharteo 
tertiaren Wasserstoffatorne hydrirter Benzole bei weitem reactionsfihiger sind, 
als die secundsreo. 

Bcriilirz d. D. rlieiu. Gesellschalt. I l~hrg.  X X X I I  16.5 
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Das gewonnene Chlorid siedet uiiter '20 mni Druck bei 112O, 
aiiter Atmospharendruck bei 210-21 1 ". 

Volunigewieht bei 180 . . . . I . C O I .  
Brechungsindex nI, . . . . . l.r)?301. 

Mo1.-Ilefr. her. f. CIOHI~CI  . . :)0.23. 
)) gef. . . . . . . . LO. 19. 

CLoHiiC1. O.lr& P; Sbst.: O.I?(;l g AgC1. 
Ber. C1 20.5s. Gef. Cl 20.31. 

Das n o r m d e  Dichlorid, das :ius diesem Keton zunachst entateht, 
ist riu sehr unbestandiges Oel, das leicht beim Destillireii oder beim 
Bebandeln mit methylalkoholischcm Kali oder Chinoliii Salzsaure ab- 
spaitrt. Es wurde in diesem Falle nicht naher untereucht. 

Das 5-Cblorterpen rignet sich nun fiir den Abbaii; dn c s  ein 
t e r :i a r  es  Chloratom 

/-c' 

mthalt, und dieses in hydrirten Renzolrri febt gebuiiden ist. 

W i r  haben uns an  einer Anzahl von Beispielen iiberzeugt, dass 
das Chlor selbst beim Behandeln mit Eisessig und essigsaurem 
Silber im Robr bei 250" nicht durch die Acetylgriippe crsetzt 
werden konnte. Einc derartige Beobachtung liegt nuch beim 3-Chlor- 
terpen vor und gilt ohnr 2aeift.l auch fiir das B r o n ~ c a m p h e n ~ ) ,  
dessen Brornatom weder durch Siedeu mit Chinolin noch beim Erhitzen 
mit Silberacetat abgespalteu wird. D a g q e n  wird Ch lorwaseerstoff beim 
Behandeln des Chlorids mit ca. 90-procentiger Schwefelsaure oft scbon 
bei gewohnlicher Temperatur abgespalten, untrr Riickbildnng des ur- 
spriinglichen Ketone. Auch das 2 - C h l o r t e t r a h y d r o c y 1 n o l  liefert 
bei der Einwirkung yon Schwefelsiiure Tetrahydrocarvon zuriick 
Wnhrhcheinlicb geht der Bildung des Icetons die Bildung einm tertiaren 

I) Diese Berichte 29, 54ti. Mit Beznp auf die swben erbchienene Ab- 
hvndlung von G. W a g n e r  und W. B r i c k u e r  (tliesv Berichte 32, 2302) 
brnierke ich. class r o n  J i i n g e r  und K l a g e s  bei der Einwiikung von Brom 
suf lsobornylchlorid ein Bromcamphen, CII,Ht5Br, ei haltrn wurde, dessen 
Conbtanten genan  angegeh(>n s i n d ,  und das zweifelsohne aus dem von 
\Vagn er  isolirten Dibromcaniphen, ClOHt6Bra, durch A)~zpaltong von Brom- 
ansserstuff entstsndcn war, wornuf ctuch die Aug.iben von W a1 1 a c 1 1  (Ann. d. 
CLem. 230, 293) hinwlken. Den sonstiyen Ausfiihrungen diesel Forsahrhr 
iiher dii. Natur des Boroeol- und Isoborneol-~hloritlcs schliese ich mich, da sie 
den zur Zeit ermittelten Thatsachen htassrr entsprechcn, gerne an. A. K. 
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voraus, den man als die unbestandige Enolform des Ketons betrachten 
kann. Durch die Reaction ist man in der Lage, festzustellen, o b  
die erhaltenen Chloride anch wirklich den Ketonen entsprechen. 

L a s t  man auf  2-Chlortetrahydrocyrnol ein Mo1.-Gew. Brom ein- 
wirkrx,  so erhalt man kein Additionsproduct, sondern statt dessen 
untrr  Bromwasserstoffabspaltung ein B r o m  s u b s t i t  u t i o n s p r o d  u c t. 
Es tritt auch bier wahrscheinlich die Bildung eines normalen Di- 
bromide ein, das  aber alsbald unter Abspaltung von Bromwasserstoff 
iihergeht in: 

Mono b r o m - 2 - C  h l o  r t  e t ra  h y d r o  c y  mo 1, CloH16BrCl. 

11.5 g 2-Chlortetrahydrocymol wurden in 25 g Petrolather geliiet 
und unter Eiskiihlung 10 g Brom (entsprechend einem Molekiil), in 
wenig Petrolather gelBst , allrnlhlich hinzugefiigt. Es trat zunachst 
Entfarbung. nach Zusatz der zweiten Halfte Brom aber heftige Rrom- 
wasaeretaffentwickelung ein. Nacbdem dieselbe beendet war, wurde 
das Reactioneproduct i n  Eiswasser gegossen, mit Aether aufgenornmen, 
die atheriscbe Liisung mit Sodalijsung und dann mit Waeser ge- 
schiittelt und nach dem Abheben mit Glaubersalz getrocknet. Der 
Petrolather wurde im Vacuumexsiccator abgesaugt. Es bleibt eiii 
schweres, etwns gefarbtev Oel zuriick vom spec. Gewicht = 1.423 
bri 18'). 

CloHlsBrCI. 0.1994 g Sbst.: 0.276 g AgCl+ AgBr. 
Daraus brrechnet sich nach der Formel: 

H . M -  143.5p.S') ( c =  _ _ _ _ ~  ~ 

188 S - 80 H 
(1 = 1 

Spaltet man aus diesem Monobromid Bromwasserstoff ab, so ge- 
laugt man zu einem uni 2 Wasserstoffatome armeren Chlorid, dem 

l)  Kennt man das Xolekulargewicht einer ha logen  i r t e n  Vcrbindung 
nnd fiihrt in das Molekiil derselben, sei es durch Addition oder Substitution, 
reitere Halogenstome ein, die von den bereits vorhandenen verschieden sind, 
SO ILst sich die Zahl  (m) der neu aufgenommenen Halogenstome aus der 
BIenge dcs gefundenen Halogensilbers berechnen. 

A d d i r t  eine Substanz, die das Molekulargewicht M hat und ;; Atome 
Chlor enthklt, Atome Brom, so ist das Molekulargewicht des hdditions- 
produ( teh 

M + (1  . i9.!& 
M + n -79.96 Gcwichtstheile (ein Grammmolekiil) dee letzteren liefern 

, h i  dtlr Cnrius'schen Halogenbestimmnng) 

Grwichtstheile HalogensillBer. 
,3 (3.5.45 + 1oi.93) + (I (79.W + 107.'1:2 

16.; 



2 - C  h l o r d i h  y d r o c y m  o I ,  C1,,Hls C1 (2-Chlorterpadign). 
Das Monobromid wurde mit den1 doppelten Volumen Chiiioliii 

einige Minuten Zuni Sieden erhitzt und d m n  zwei lhitttheile des 
Geiriisches alJdestillirt. Das Destillat wurde niit iiberschiissigrr v r r -  
diinntrr SalzsPure versetzt, die dlts mitdestillirtr Chinolin nufiiimnit. 
wabreiid ein farbloses Oel ausgeschiedm w i d .  Dassrlbr destillirte 
untrr gewijhnlichem Druck bei 210-212 ". 

Volumgewicht bei 18" . . . . . 1.01. 
Brechtingsindcx n,, . . . . . . 1 . > I  2 0 2 .  
Mol.-Refr. ber. f. C ~ O  HIS (:I . . b0.187. 

)) cef. . . . . . . . .iO..iO. 

Bei weiterer Eiriwirkung von Broni ertiPlt mail das  

Mo n n b r o  m - 2 - C h 1 o r d  i h y d roc  yiiio I ,  Cl0 H14Br CI. 

6 g 2-Chlordihydrocymol, in Petroliithrr geliist, worden mit 10.5 g 
Brom versetzt. Das rntstandene Hroinid wurde wie o l m  verarbritrt. 
Im Vacuum hinterblieb ein schweres briiunes Or1 v i m  spec. Gewiclit 
1.543 bei 18". 

O.lS21 g Sbst.: 0.:'4(;7 g AgCl + AgBr. 

Daraus brrrchnet aicli aus der obrii angrgebenen Forniel: 
(Z = 1 

Hehandelt ninn diesra Hroinid mit Chiiiolin. so erliiilt iiixn 

C . CH? 
HC?;C. Cl 
HC.,,CH . 3 - C h l o r c y r n a 1 ,  

C . C3H7 

dab sich beim Eingiessen d r s  Destillatrs in verdiiiinte Salzsiiure nls 
ein farbloses Oel abechied. Dasselbe sirdetr untrr Atninsphlirendruck 
bei 315-216O. 

Man kann also PUS h e r  daixrtigen H a 1 (J gcn IJ e.- t i m 111 ti n g d i r A 11 - 
z a h l  rc d e r  r ~ i n g e t r c ~ t c n e n  A t o m ( *  H r o n i  herecl inen,  iudom man tlir 
Prooortiou 

H 9 (35.4-1 + 107.9) + n (79. ! )G + 107.!)3) 
M + a .79.Yi; 

= .  ~ 

(H =: gefuiidene Menge Halogeusilbrr, S := :iugewnndtc. Sul~stanzmznpe) 
nach 11 aufliist: man erhdt ,u 

H . M - 14C.4. S . ;+ 
(1 = --- - 

187.9 . S--iS.Sti H . 
Wird das Brom nicht dd i r t ,  sondern aub-tituirt, so Bndert sich der er- 

Die fiir r.1 erlixltenen Zahlen differirrn wet in  haltene Werth La nur wenig. 
cler zwcitrn Uecimale. 



Auch nllr iibrigrn Constniit~n stiinmeii nut 9-Chlorcyniol 
Volumgewicht bei IS0 . . . . .  1.01. 
Brechungsindex n, . . . . . .  1.507S2. 
&lo].-Rrfr. her. f. CloHljCI 1 . . 49.7!)?. 

* gef. . . . . . . .  50.01. 
Die zur Charakterisirung dargestellten Derivate zeigpn die rich- 

tigen Srhmelzpunkte: 
2 - Chlorc)-inolsulfosBure: Schmp. = 125". 

Chlorid: Schmp. = I%(). 

Amid: Schmp. = 1h9-1900. 

Die gefunderien Daten stimmen mit denjenigen des durch 
Chloriruiig von Cymol erhaltrneri 2-Chlorcymols vollliommen iiberein. 

Der Schmelzpuokt der Sulfnsiurr wurde wiederholt bestimmt. 
Es ergab sich eiii Durchuchirittswrrth von 125". 

J i i n g e r  und K l a g e s  I) haben den Scbmelzpunkt zu 135-136O 
angegeben. Es  w u r d e  d a h e r  d a s  d a m a l s  f i i r  d i e s e  V e r s u c h e  
b e n u t z t e  2 - C h l o r c y m o l ,  d a s  s i c h  n o c h  v o n  d i e s e n  U n t e r -  
s u c h u n g e n  h e r  u n t e r  d e n  P r a p a r a t e n  v o r f a n d ,  s u l f u r i r t .  

Es ergab sich, dash hierbei ebenfalls eine Sulfosiiure vom Schmp. 
l-'>oentsteht, uiid dass dalier d i e  h n g a b e  auf e i n e m  I r r t h u m  b e -  
r u h t r .  Ebenso zeigten die BUS dieser S l u r e  erhalteiren Derivate die 
Schmelxpunkte: 

das Chlorid . . . . . . . . . . . . . .  6 0 ,  

dab Amid . . . . . . . . . . . . . . .  190", 
das Anilid . . . . . . . . . . . . . . .  liS". 

Der Abbnu wurde mit 20 g Tetrahydrocarvon durchgefiihrt und 
d.araus nach Durchfiihrung samintlicher Operationen 7 g 2 - Chlor- 
cymol erhalten. 

II. Abbaii de.s C'arvom und Eucarvotis. 

Brwnders  leicht gestaltete sich die Ueberfiihrung \-on Carvon in  
W h l o r -  und 2-Brom-Cymol. Die Ausbeuten sind so vortrefflich, dass 
sich d i e  M e t h o d e  v o r t h e i l h a f t  z u r  D a r s t  e l l u n g  d i e s e r  h a l o -  
g e u i r t e n  C y m o l e  e i g n e t ,  deren Gewinnung auf anderem Wege 
schwieriger ist. Auch von gewissem theoretischen Inferesse ist dieser 
Vorgang, weil er wiederuni zeigt, \vie leicht die H e r s t e l l u n g  e i n e r  
d r i t t e n  d o p p e l t r n  R i n d u i i g  iin Kern vor sich geht. 

D i c h l o r i d  d e s  C a r v o n s .  
I n  einem trocknen ICGlbchen werden zu 29 g Phosphorpenta- 

chlnrid 20 g frisch destillirtes Carvon gefiigt und die Mischung 
durch Eintauclieri in warmes Wasser gelinde erwlrmt. Das Pho8- 

1) Diere Berichte 29, 315. 
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phorpentachlorid lost sich irn Carvori laiigsam auf. Sollte die 
Reaction zu heftig werden, so kiihlt man rssch das Kolbchrn 
durch Eintauchen in kaltes Wasser ab. 1st das gniizr Pliospliorpenta- 
chlorid gelost , so giesst man das  Reactionsproduct in Eiswasser. 
athert aus ,  wascht die atherische Losung wiederholt rnit verdunnter 
Salzsaure und dann mit Sodalosung, zum Schluss mit Wasser, trocknet 
mit Glaubersalz und saugt deli Aether iin Vacuumexsiccator ab. EJ 
bleibt ein schweres, etwas gefarbtes Oel zuriick vom spec. Gewicht 
1.188 bei 18O. 

0.2401 g Slist.: 0.337 g AgCI. 
CtoHlrCls. Ber. C1 34.69. Gef. C1 34.(i3. 

Das Dichlorid besitzt wahrscbeinlich niclit die normalr Zusammen- 
setzung (Formel I), d.z ails demselben durch Behandeln iriit Schwefel- 
saure kein Carvon zuriickgebildet wurde und auch mit Hydroxylamiii 
kein Oxim erhalten werden konnte. Beim Behaudeln rnit alkoholischeni 
Kali entetelit durch Abspaltung von Chlorwasserstoff 3- Chlorcymol. 
Dem Verlialten des Dichlorides wiirde dahr r  dir F o r m d  (11) : 

C .CHj 
H w  'jCCln 

C . CHS 
H&F'pC. C1 

H?C~.JCH~ H ~ , / c  H 
I. CH 11. CH 

C 
/B 

CHs CHa 
c . c 1  

CHy C H 2 . H  
/\ 

am hesteu Rechnung tragen. Dieses Product wiirde au6 den1 noriiialen 
primaren Dichlorid durch Abspaltung von Salzslure und A.nlagerung 
der Elemente derselben an die Doppelbindung der Seitenkette eot- 
stehen. Spaltet man aus diesem Kiirper Salzsaure ab, Y O  m u s s  d i e  
A b  s p a l t u i i g  i n  n n d e r e m  S i n n r  e r f o l g e n ,  w i r  d i e  A n l a g e r u n g ,  
und ee ware auch in dieeem Falle die Bildung cines Trimethylen- 
ringes anziinehmeri, 

C . CHs 
HCf'aC. C1 
HC!,.)CH 

c 
C H  

der alsdann durch Aufnahirir und Abspaltung von Salzsaure unter 
Herstellung der dritten doppelten Bindung im Kerrir zerfallt, oder 
rnit anderen Worten 2-Chlorcymol liefert. 

U e b e r f C h r u n g  d e s  D i c h l o r i d s  i n  2 - C b l o r c y n i o l .  
10 g des Dichlorids wurden mit 30 g Chinolin destillirt. Die hus- 

beute betrug G g Chlorcyniol. 
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10 g des Dichlorids gaben beim Erhitzen rnit Wasser und etwas 
Schwefelsaure im Rohr auf 140O ungefahr dieselbe Menge. 

Durch methylalkoholisches Kal i  in der  Kalte erfolgt nur in 
geringem Umfang die Abspaltung von Salzsiiure, vollstandig wird sie 
dagegen in der Hitze. 

Das  2-Chlorcymol entsteht d i r e c t  aus  Carvon, wenn man u n t e r  
f o  l g e n  d e n  B e d  i n  g u n g e  n srbeitet. Ueberschichtet man niimlich den 
Chlorphosphor mit Petrolather und beeinflusst die Aufliisung desselben 
im eingetragenen Carvon durch Kiihlung nicht, so erwarmt sich das 
Gemisch von selbst und e s  tritt bald eine heftige Chlorwasser- 
stoffentwickelung ein. Man erwarmt schlieaslich die Lbaung auf dem 
Wasserbade, bis die Entwickelung aufgehort hat und verarbeitet dann 
das  Reactionsproduct. Nach Abdunsten des Petrolathers erhl l t  man 
ein Oel, das unter gewohnlichem Druck von 215-2170 siedet. Sein 
spec. Gewicht betriigt bei 200 1.01. 

0.1574 g Sbst.: 0.4099 g COs, 0.1109 g HzO. 
CIoHl3Cl. Ber. C 71.21, H 7.71. 

Gef. B 71.02, x 733. 
0.1021 g Sbst.: 0.0861 g AgCI. 

Ber. C1 21.07. Gef. C1 20.801. 

Die Constanten, sowie die Analyse stimmen auf 3 -Chlorcymol. 
Zur Charakterisirung wurden dargestellt die Sulfosiiure und das Amid. 

2 - B r o m c y m o l  
entsteht analog beim Behandeln von Carvon rnit Phosphorpenta- 
bromid. 

30 g Carvon wurden in Petroltither gelost und allmiihlich 100 g 
Bromphoephor in die Losung eingetragen. EB entwickelt sich reichlich 
Bromwasserstoff. Nach Beendigung der Reaction wnrde das  Product 
verarbeitet. Nach Abdunsten des Petroltithers blieb ein Oel zuriick, 
das  rnit Chinolin behandelt wurde und nach der Destillation im Vacuum 
unter gewiihnlichem Druck hei 2330 siedete. 

CroEll3Br. 0.118 g Sbst.: 0.1045 g AgBr. 

2-Bromcymolsulfosaure wurde durch Erwarmen des Products mit 
rauchender Scbwefelsaure auf GOo erhalten: das Amid zeigte einen 
Schmelzpunkt von 188-189O. 

Ber. Br 37.55. Gef. Br 37.63. 

C L ~ H ~ ~ B ~ . S O ~ . N H ~ .  0.124 g Sbst.: 5.5 ccm N. 
Gef. N 4.93. Ber. N 4.79. 

Dieses aus  Carvon erhaltene 2 - Bromcymol eeigte denselben 
Siedepunkt und lieferte dieselben Derivate, wie dae aus Cymol durch 
directeZIRrornilong in der Kalte dargestellte. Das Amid der sulfo- 
- 
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saure ist identisch init dein Anlid der 4-Brornc~mol-j-aulfosiiurr '), dir  
durch Sulfurirung von Rrorncyinol gewoiiiien murde. 

In anderer Weise verlauft die E i n w i r k u n g  r o i l  J o d p h o s p h o r  
a u f  C a r v o n .  Als 30 g Carron mit 85 g Phosphortrijodid brhmdel t  
wurden, wurde rin dickes Oel erhalten, das mit meth?-lalkoliolischem 
Kali und auch beim Destillireii niit Chinoliii pin j o d f r e i e s  P r o -  
d u c t  lieferte. Jodcymol konnte uiiter d rn  angegebenen Bedingangen 
nicht erhalten werden. 

E u c ii r 17 o 1 1 .  

Die Annahme der Bilduug eines Trinirtliglenringes beim Ueber- 
gange vou C a n o n  in Chlorcyinol liess sicli in gewi-her Hinsicht 
exprrimentell bestiitigen durch dir Untersuchung des Eucarvons. 
Es zeigte sich, dass in diesern Keton d e r  T r i r n p t h y l e n r i n g  rnit 
g r i i  s s  t e r  L c i c  h t i g  k c i  t a u fg e s p n l  t e n  w i r  d. 

Das Eucarvon 2, wurde nach der Vorscbrift von B a e y  e r  dargestellt 
rind durch Destillation irn Vacuum rein erhalten. Es besitzt nach 
den Untersuchiingen B a e y e r ' s  s, die Constitution 

C . CHy 
H C l Y C O  

H,C<,CH 

C 
HC . 

C H A H 3  

Liisst man auf ~ u c n r r o n  in I'rtrolatlirrl6sung Pliospliorpentaclilorid 
rinwirken - genau wie dies beirrr Carrori beschrieben ist -, so erhalt 
man 2-Chlorcymol in gleich guter busbaute. Die physikalischrn Con- 
stanten sowie die der Derivate zeigten die riclitigen Werthr. 

III. Ahbau des Cariqenons u n d  Lh'h!jdmcaruons. 

Die Frage nach der Constitution dvs Cnrrenons ist ill der letzten 
Zeit von T i e m a t i n  und S e m m l e r ' )  gelost worden und ergab fur 
dxs Carvenon iii eindeutiger Weise die Formel: 

CH.CH3 
H2C"CO 
HZ Ck,/C H 

C 
c FI 

CHs CHs 
/-x. 

1) Gazz. chim. 11, 116;  diese Berichte 19, 1732; diese Berichte 19, Jlr:3. 
?) Diese Berichte 27, 812. 
4, Diese Berichte 31, 289.3. 

3) Diese Berichte 29, 3. 
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Dns BUS Carrenon durch Einwirkung von Phoephorpentachlorid 
entstehende Dichlorid wurde nicht erhalten, eondern ee bildete sich 
unter den gewhhlten Versnchsbedingnngeo direct daa Monochlorid, 
dem auf  G r u n d l a g e  d e r  T i e m a n n ’ s c h e n  F o r m e l  die Conatitution 
rines 2 - C h l o  r - A’.:’ - T e  r p a d  ii.: ne ,  

C. CH, 
H2C’\CCl 

zutomni t. 
Liisst man Sic g Chlorphoaphor auf 15 g Cnrvenon einwirken, 80 

rrhiilt man, nach Verarbeitung den Productee eiii farbloeee Oel, dae  
linter 16 mm Druck bei 1050, unter gewiihnlichem Driirk bei 207-20R.0 
siedet. 

Volumgewicht bei 200 . . . . 1.023. 
Rrechungsindcx I)[, . . . . , 1.51620. 

Mo1.-Refr. ber. f. CloHI;Cl = . X.187. 
8 gef. . . . . . . . 50.403. 

CloHljCI. 0.153s g Sbst: 0.1373 g AgC1. 
Ber. C1 21.68. Gef. C1 22.03. 

Das C h l o r i d  w u r d e  d u r c h  B e h a n d e l n  m i t  S c h w e f e l e i i u r e  
i n  C r i r v e n o n  z u r i i c k v e r w a n d e l t .  5 g deeeelben wurdeu mit der 
drei- bie vier-fachen Menge 90-prncentiger Schwefeleiiure rereetzt und 
die Miechung auf 60-700 erwiirmt. Ee trat heftige SalzsBiure- 
abepaltung ein, die nach eintag-gem Stehen dee Oemieches noch nicht 
beendet war. Ala nach ungeahr  48 Stunden keine Chlorwnsseretoff- 
abspaltung mehr zu beobachten war ,  wnrde mit Waaeerdnmpf 
deatillirt. Das iibergegangene Oel erwiee eich ale Carvenon (Aosbeute 
‘1 g). Die phyeikaliechen Conetanten zeigten die richtigen Werthe. 
Zur Ctiorakterieirung wurde das  Semicarbazon dargestellt. Ee wnrde 
hierbei ein leicht liielichee Semicarbazon r o m  Schmelzponkt 1530 nu4 
ein echwerliielichee u-Semicarbazon vom Schmelzpunkt 202O erhalten. 
Die Schmelzpunkte etimmten mit den yon W a l l a c h  ’) fiir Carvenon 
nngegebenen fiberein. Mit Bieolfit re rbrnd  eich dae Keton nicht. 

M o n o  b r o m - 2 - C h  l o r t  e r p a d i & n ,  C ~ O H I ~ C I  Br, 
rntstebt dnrch Einwirkung ron einem Molekiil Brom auf ein Molekiil 
2-ChlorterpadiEo unter Abepaltung eines Molekiile Bromwasserstoff. 

1) Diese Berichte 48, 1960. 



2560 

3 g des Chlorids wurden in Petrolather gelost und unter Kuhlung 
mit 4.7 g Rrom versetzt. Dasselbe wurde entFarbt, und bald t ra t  
auch Bromwasserstoffentwickelung eiu. Der  Petrolather wurde im 
Vacuum abgesaugt und das  zuriickbleibende Oel analysirt. 

0.1395 g Sbst.: 0.1898 g AgCl + AgBr. 
Daraus berechnet sich a = 1. 
Beim Destilliren mit C h i n o h  lieferte dus Bromderivat ohne 

Weiteres 2 - C h 1 o r  c y  m o 1, dessen Derivate die richtigen Schmelz- 
punkte zeigten. 

Die Auebeute betrug aus 10 g Carvenon. 5 g 2-Chlorcymol. 
M a r s h  und H a r t r i d g e  ') berichten, dam sie aus einer friiher von 

dhnen >Oxycamphen oder Camphenola genannten Substanz ClO HI6 0 
beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid 2 -  Chlorcymol erhalten 
haben. Sie folgern daraus die Zngehorigkeit dieser Verbindung zur 
CReihe des Carvons und nennen sie neuerdings %Carvenola. Da 
bereits ein ,)Carveilon< und ein &arveolc in der Literatur vor- 
'kommen, so scheint dieser Name wenig gliicklich gewlhlt, urn so mehr. 
als das von ihnen erhaltene Product mit pinem der letztgenannten 
identisch zu eein scheint. 

Gleichzeitig b e s  tii t i g e n  d i  e s e  F o r s c h  e r  d e n  S c h  ni e l z  p un  k t 
d e r  von J i i n g e r  und K l a g e s  dargestellten Sulfosaure, der, wie oben 
dargethan, d a m a l e  i r r t h i i m l i c h e r  W e i s e  z u  135" a n g e g e b e n  
w u r d e .  Es iat miiglich, dass unter den ron ilineu angewrndten 
Bedinguiigen eine Sulfosiiure vom Schmp. 1350 rrhalten werden kann. 

Das D i h y d r o c a r v o n ,  dem man jetzt nllgemein die Formel 
C H  . CH.9 

H2C' '-CO 
HzC.._,.-CH? 

CH 
C 
I=+ 

CH3 CH2 
ertheilt, besitzt die Doppelbindung in der Seitenkette (8.9). Es wurde 
ebenfalls der Einwirkung von Phosphorpentachlorid unterworfen, 
urn zu verfolgen, ob die doppelte Bindung der Seitenkette im Stande 
ist, in den Kern iiberzugehen. In  diesem Falle wiirde sich durch 
Abbau 2 - Chlorcymol bilden, im anderen Falle ein Benzolderivat mit 
ungesattigter Seitenkette. 

Es ha t  sich indessen gezeigt, dass Dihydrocarvon ebenso wie das  
Carvenon leicht in 2-  Chlorcymol iibergeht. Die Wanderung d e r  
doppelten Bindung in den Benzolkern scheint nicht iiber die Stellung 
(4.8) zu erfolgen, vielmehr ha t  es den Anschein, ale ob der Bildong 

1) Chem. SOC. i l ,  285: 73 ,  Y52. 9, Diese Berichte 29, 314. 
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des 2-Chlorcymols die Existenx einea K k p e r s  vorausgeht, d r r  den 
Trimethylenring enthalt und der vielleicht als ein Derivat des Carons 
anzusehen ist. Dieeer Korper  wiirde durch Aufspaltung des Tri- 
methylenringes in  das  Chlorid des Carvenons iibergehen, das  dann 
diirch Dehydrirung 2-Cblorcymol liefert. Diese Auffassung deckt sich 
mit der von T i e m a n n  I) gegebenen Erklarung der  Umwandlung von 
Dihydrocarvon in  Carvenon. 

In der T h a t  zeigen die fiir d a s  C h l o r i d  d e s  C a r v e n o n s  ge- 
fundenen Daten und diejenigen fiir d a s  C h l o r i d  d e s  D i h y d r o -  
c a r v o  n s  errnittelten e i n  e d e r a r  t i g  e U e b e r e i  n s t i t n  m u n g ,  dass 
man geneigt ist, die beiden Chloride fur identisch zu halten. 

Auch liefert das  Dihydrocarvonchlorid beim Behandeln mit 
Schwefelsaure n i c-h t D i by  d r o c a r  v o n ,  sondero C a r v e n o n ,  eine That-  
sache, die fur diese Ansicht zu sprechen schien. Da aber  Dibydro- 
carvon mit concentrirter Schwefelsaure in Carvenon iibergebt, so kanll 
dieaer Befund nicht zu Gunsten der einen oder der anderen Aof- 
fassung angefuhrt werden , d a  das  zuniichst gebildete Dihydrocarvon 
unter diesen Versuchsbedingungen umgelagert werden kann. 

C h 1 o r  i d d e s D i h y d r o c  ar v on s. 
15 g Uihydrocarron wurden zu 28 g Phospborpentachlorid in 

Petroliither gefiigt und die Reaction auf dem Wasserbade zu Ende 
gefiihrt. Das Chlorid siedete unter 16 mm Druck bei 1c)5-106", unter 
gewiihnlichem Druck bei 208O. 

Volumgewicht bei IS" . . . . 1.0%. 
Brechungsindex nD . . . . . 1.51622. 
Mo1.-Refr. her. f. CloHljCl I . .W.lST. 

x gef. . . . . . . . .50.33. 

CloHljCI. Ber. C1 81.68. Gef. C1 81.97. 
0.1483 g Sbst.: 0.1317 g AgC1. 

E e  iot nnch den obigen Darlegungen wahrscheinlich, dass dieses 
Chlorid ebenfalls ein A'.J - 2 - ChlorterpadiEn ist. 

sap. 
(Chlorid aus Carvenon), CioHisC1; 2oyu; l O j 0  l6mm; 

(Chlorid aus D i h y d r o c a r v o n ) ,  CIoHijCI; 207-2OY"; 10.;-106" 1timlll: 

n,, Spec. Gew. M.-R. Ber. Gef. 
1.31ti20: 1.013 a" : 50.187: 50.403. 
1..-1li;i2: 1.01.5 18' : 50.157: .-)0.33. 

I T ' .  Dihydroeucarvon. 
Das Dibydroeucarvon liess sich bisher nicht in 2- Chlorcymol 

iiberfiihren, obwobl A. v. B a e y e r  nachgewiesen hat ,  dass der dem 

Diese Berichte 31. PS!l5. 2) Dieac Berichte 27, 1Yli. 
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Iieton zu Gruude liegeride 1-Iept:m-King 1) hei energischen Eingritfen in  
drn Hexan-Ring iibergeheti k:inn. 

Da die Untersuchung rorldufig nicht fortgefiihrt werdeir kann, so 
sri hier kurz das  mitgrthvilt, was bisher errnittelt wurde 

I) i ti y d r o eu  c n r v e o 1 
wurde durch Reduction von Eucarvon rnit Nxtriuni und Alkohol 
rrhitlten. Es siedete unter 16 mm Druck bei 1140 utrd unter gewohn- 
lichrm Druck bri 210-21 1" (corrigirt bei 216"). 

Volumgemicl~t hei 200 . . . . .  0.93. 
Brrchringsiiidex n I ,  . . . . . .  1.475SG. 

Mol.-Refr. hei f. CIOHIRO . . .  47.15. 
) 4ef. . . . . . .  46.h9 

D i h y d r o e u c i i r  v e o l a c e  t a t  
wurde durch Erhitzen des Alkohols rnit der vierfachen Menge Essigsaure- 
mhydrid erhalt en. Das Product wurde in Wasser grgossrn, arisgelthert, 
d i r  atherische Liisung mit Soda. gewaschen, getrocknet iiiid nach Ver- 
dnmpfrn des Aethers destillirt. Das Acetat siedet bei 2 2 " 3 2 N 0  (corr.). 

Volumgewicht bei 30" . . . .  0.X11. 
Rrechungsindex n,, . . . .  1.4ti3ls-) 
Mo1.-Itefr. b(br. fhr Cl: ,H2~02  . . SG..ili. 

n gef. . . . . . . .  56.43. 
Es wurde versucht , dorch Abspaltutrg voii Essigsaure einrn 

Kohleiiwnsserstoff zu erhxlteri, und zu diesern Zwecke das  Acetat in 
die ftinffache Merige eiedrnden Chindins eingetropfelt. Es blieb 
hierbei fast unveraudert. Sdp. 221 -?23" des wieder gewonnenen 
Productes. 

Erwahnt sei, dass das  isoinere Dihydroc.al . \ -rolacetat ,  daa in 
derselben Weise ails Dihydrocarveol entsteht rind ron 23 1-232" siedet, 
durch Chinolin ebenfalle nicht zersetzt wird. Es ist ein farbloses Oel 
roil anqenehm rsterartigetn Geruch. Spec. Gewicht = 0.947 18". 

D i h y d r o I, rr c a r v e  o 1 c h 1 o r i  d. 
Auf 10 g Dihydroeucnrveol lasst man unter drii Bedingungen, 

wir sie oben angefiihrt siiid, 18 - 20 g Phosphorpentachlorid ein- 
wirken und verarbeitrt das  Rractionaproduct a i e  friiher angegeben. 
Dip ,4usbeutr betriigt 4 g. L)as Chlorid siedrt untrr 20 nim Drrick 
bei 950, die voii B a e y e r  heschrirbrne, hiiher birdendr Frartiona) 
(Sdp. 1:;OO bpi 29 rnm) wurde nicht erhalten. 

Yolumgewicht bci 1s" . . . .  0.9J5. 
Hrechungsindex n,, . . . . .  1.4617!1. 
Mo1.-Refr. ber. f. CLOHITCI 1 . 5@.5S2. 

)) gef. . . . . . . .  50.70. 

1) Diese Berichte 31, 2076. 2; UieJe Bwichtc. i l l ,  6075. 
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Fiir den Abbau zurn 9-Chlorcpmol eignet sich das Chlorid 
nicht, da  es in das vou B u e y e r l )  aufgefundene Euterpen (Sdp 
ltil- 1(;5") iibergeht. 

D i b y  d r o c u c  a r v o n *). 
Es siedet unter 1 6 m m  Druck bei 86-87", unter gewijhiilichem 

Druck bei 200-2010, corrigirt 202-2030. 
Volumgewicht bei '20° . . . . 0.W. 
Brechungsindex n,, . . . . . 1 .-1G975. 
hlo1.-Refr. ber. f. C ~ U H I R O  . 45.8'20. 

gef. . . . . . . 45.69G 

D i r  E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  
d a s  D i h y d r o e u c a r v o n  

verlauft unter Bildung eines Chlorides C ~ O  HIS CI, in welchem wahr- 
scheinlich der Cyclobeptanring noch erhalten ist, d a  es mit Brom und 
Chinolin bisher nicht in Chlorcymol iibergefiibrt werden konnte. 

Es wild erhalten durch Einwirkung von 10 g Chlorphosphor auf 
10 g Dihydroeucarvon als ein farbloses Oel corn Sdp. 92-93O bei 
13 mm Druck. 

Volumgewicht bei 18'1 . . . . 1.02. 
Brechungsindey n,, . . . . . 1.51250. 
Mo1.-Refr. ber. f. CloH~sCl  I . 50.187. 

)> gef. . . . . . 50.21. 

Dieses Oel wurde mit einem Ueberschuss Ton Brom i n  Petrol- 
ather bebnudelt und eotfarbte zuniichst dasselbe, worauf lebhafte 
Substitution eintrat. Das Bromid wurde nach dem Abdunsten des  
Petrolathers irn Vacuom mit der doppelteri Menge Cbinolin destillirt. 
Es wurden dabei zwei Fractionen erhalten. Die erste erwies sich :h 
chlorfrei. die zweitr Fraction gab Werthe,  die auf die Formel 
CloH1:l CI stimiiiten: 

0.1S73 g Sbct.: O.l59? g AgCL. 
Cl"H13CI. Ber. CI ?l.Oi. Gef. C1 21.06. 

L)as Chlurid verhiilt sich gegriiiiber Brom in der Kalte indifftlrent; 
trotzdem ist es k r i i i  2 - C l i l o r c y m o l ,  da es durch Permaoganat in 
der  Kalte oxydirt wird und rnit Schwefelaaure keinr SulfosPure liefelt. 

H e i d e l  b e r g ,  Univt.rsitiitslal,or3torium. 




