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trocknet nnd mittels Dreikugelrohr rnit Platinoetzen in vacuo fractio- 
nirt; Anebeute 45 pCt. der Theorie. Das Cyanpropionacetal eiedet 
unter 45 mm Druck bei 106", ist rnit Wasser kaum, rnit Alkohol und 
Aether leicht miechbar. 

0 1910 g Subst.: 15.3 ccrn N (22O, 750.8 mm). - 0.2564 g Sbst.: 0.5735 g 
CO?, 0.2218 g HaO. 

C S E I ~ ~ O ~ N .  Ber. C 61.14, H 9.55, N 8.92. 
Gef. )) 60.90, D 9.61, )) 9.07. 

y - A mid o-b u t y r  a1 d e b  y d-d iii t b y I a c e  t a1 , 
NHg. CHa.CHz.CHa.CH(OCsH&. 

8 g Cyanpropionacetal wurden in 100 ccm absolutem Alkohol ge- 
liist und unter Erhitzen am Riickflusektihler innerhalb zwei Stunden 
6 g Natrium eingetragen. Dann wurde mit Wasser vereetzt, der Al- 
kohol abdestillirt, aus der rlckstiindigeu Losung die Base mittels 
Pottaecbe abgeechieden , mit Aether aufgenommen und in v ~ c n o  
fractionirt; Ausbeute 50 pCt. der Theorie. Das Amidoacetal ist ein 
fmbloses, stark baeisches, rnit Waseer, Alkohol und Aether miech- 
bares Oel, das unzersetzt bei 196O und unter 21 mm Druck bei 960 
siedet. 

0.1130 g Sbst.: 0.2962 g CO2, 0.1221 g H2O. 
GH1909N. Ber. C 59.62, H 11.7:). 

Gef. )) 59.42, B 12.01. 
Uie Uutersuchung der hijheren Amidoacetaibasen wird fortgesetzt; 

insbesondere sollen dieselben zur Synthese von auf anderen Wegen 
nicbt leicht zugiinglichen Pyrrol- und Ppidin-Derivaten dienen. 

228. C. Harries:  Ueber M-Mentben-2 on und Carvotanaoeton. 
[Aus dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 

(Eiugegangen am 12. Jiini 1901; vorgetragen in der Sitzung am 9. Jiili 1:)Oo 
von Hrn. C. Harries.) 

Vom Carvon leiten eicb zwei Dibydrocarvone ab: 
C. CHy CH.CH3 C.CH3 

HCf',CO H2 C,"CO HC"'- C 0 
H2C',/CHa k I. HtC\,CHz uiid 11. H*C,,CHs 

CH CH CH . 
c c CH 

H ,c"> H:~ H,C@'CH~ H,c"CH~ 
Die in Formel I dargestdlte Verbindung iet dna llingst bekannte 

T)ihydrocarvon, welches leicht aus Carvon durch Reduction mjt Zink- 
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etaub und Natronlange entstehtl). Formel I1 ist nach S e m m l e r l )  
identiech mit Carvotanaceton, dem Umwandlungsproduct des Thujons 
nnter dem Einfluee der Hitze nnd dee Dmcke. Eine directe Ueber- 
fiihrung dee Carvone in diesee dihydrirte Keton hat  eich bieher nicht 
realieiren laseen. 

gewinnt man 
ein bromfreies Gemenge von durch Bromwaaseretoffabepaltung daraue 
regeneririem Carron nnd einem dihydrirten Carvon, etwa im Ver- 
hiiltnise 1 : 3. Der Uebergang dee Carvone dnrch Hydrobromcarvon 
in dae dihydrirte Keton und die Riickbildung dee Carvons erkliiren 
sich folgendermaaseen: 

__ --- 

Sie gelingt aber leicht auf folgendem Wege. 
Durch gelinde Red tiction des Hydrobrorncarvone 

C.CH3 C .  C H j  C.CH8 

HtC0\ /CH~ 
HCf‘,CO -+ HC”>CO + HCI‘iCO 

C H  CH. CBr<CH, CH, CH.CHCCH: 
H&,>CIYCfHd- I H&’,)CH, 

CH.C=%C& 
Hydrobromcarvon. 

Die neue Verbindung ist ein a,@- ungcsiittigte3 Keton, welches 
dem Carvon ausserordentlich ahnlicb ist, sicb aber sehr wesentlich 
vom sogenanntea Dihydrocarrun (I) unterscbeidet. 

Ich bezeichue dasselbe nnter Renutzung der sehr  zweckmiissigen 
W a g  ti e r’dcheii Terpen - Nomenclatur‘) A6 - M e n  t h e n  - 2 - on. 
W a g n e r  nennt das Hexabydrocymol ,Menthane ; daraus leiten sich 
die Namen der derivirendeu Verbilldungen unter Zugrundelegung der 
von B a e y e r  eingefiihrten R e ~ i f f e r u n g ~ )  wie folgt ab: 

ale 

C H .  CHQ ( I )  

H2C C”?; CH2 

Menthan (Hexahydrocymol). 
CH.  CHs 

H2C co 
H2C /CHs 

I 

C H  . CHa 
, \  

H2C.” co 

Monthan-2-on (Carvomenthon). 
C.CHs 

HC,’b ‘ !C6 I 

/ 
C H  . c<gi: 

d(8) - Menthen-2-011 (Dihydrocarvon). As- Menthen-2-011. 

l) W a l l a c h  u. S c h r a d c r ,  Ann. d. Chem. 279, 377 [1834]. 
*) Semmler ,  dime Borichte 27, 895 [la941 und 35 2454 [19001 
3, Goldschmidt  u. Kisser ,  diese Berichte 20, 2071 [1887]. Baeyer ,  

3 Georg  W a g n e r ,  diw Berichte 27, 1636 Anm. 118943 
diese Berichte 47, 811 [1894J. 

Baeyer ,  dime Berichte 87, 436 [18943. 



T r e n n u n g  u n g e s i i t t i g t e r  K e t o n e  v o n  e i n a n d e r .  

Wie gesagt, besitzen das d6-Meiithen-2-on und dae Carvon eehr 
ahnliche Eigenschafteii; in Folge dessen iet es fast unmtiglich, diese 
beiden Producte, eei es durch fractionirte Destillation, sei ee durch 
Krystnllisation der Derivate, wie Orinie, Semicarbazone, von einander 
zu trenneii. 

Bereits f r iher  biii ich dem Problem der Trenniing ungeetittigter 
Ketone bei der Uiitersuchuug iiber Pulegoii und Ieopulegon I )  be- 
gegnet; damals war  die Aufgnbe rerhiiltnissmiiesig leicht s u  ltiseu, d a  
es sich um ein Gemisch eines i t , + -  mit einem $,y-uugesiittigten 
Keton haudelte. Die Trenniing wurde bewerketelligt, indem due 
Gernisch beidcr ioit Aluminiumarnalgam in Aether reducirt wurde. 
Bei dieser Reduction bleibt das #, 7- ungesiittigte Eetou (Iaopulegon) 
unverandert , wahrend dae Ketoii mit di,$-Doppelbiodung (in diesem 
Falle dae Pulegoo) zu eiueui hoclsiedendeu, init Waseerdampf kauni 
fluchtigen, diiiiolecularen Product unigewandelt wird. Dieee nuf ein 
5 erschiedenes Verhalteii der doppelten Uindungen der  ungesbtigten 
Ketone bei der Reduction gegriindetc Methode, war  im vorliegendeii 
Falle iiicht anzuwenden, weil beide Ketone, sowohl Carvon wie d6- 

!bleentbrii-2-on, eine Doppelbiiiduiig in ct,$-Stellung zur Carbonylgruppe 
Iwsitzen. Es gelang nuxi, eiiie Trenuungsweise aueruwbeiten, welchc 
iri dt,m verschiedenen Verhalteti der beidell Ketone gegr-n Rrom 
wasserstoff begi undet ist. Carvon verbindet sich mit Brorowasser- 
stoff leicht zu mit Wnsserdampf nicht fliichtigem Hydrobromcarvoii, 
wahrend die ueue Vcrbindung Rromwusserstoff eret iiai.1, Ilngerer 
Zeit addirt. 

Zu den1 Zweck wird das Ketoiigtlmisch kurze Zeit mit Eisessig- 
Ihouiwasserstoff und darauf mit Wasserdaoipf behandelt. Controll- 
versuche iiber dre  Vei linlieii van Hydrobrorncarvc,~~ fiir sicli gegeu 
Wasserdarnfif zeigten, dass dasselbe bei liingerem Eioleiten vollstiindig 
aersetzt w i d ,  es  entsteht etwa zu zwei Dritteln Carvacrol, und zu einem 
Diittel wird Carvon zururkgebildet. 

Urn daher IUS Gemengeti ron Carron mit dem anderen IZeton 
das Erstere m6glichst z u  entfernen, wiederholte ich die geschilderte 
Operation und behaiidelte dae iiiit Wasserdampf ubergetriebene 
Destillat noch einmd niit Bromwasserstoff - Eisessig. Doch bemerke 
ich,  d:iss schon beim ereten Male nach dem Ausschiitteln des 
Car\  ac3rols niit vcrdiinnter Natroiilange ein ziernlich reiiies Product 
crhnlten wird. Urn das Lffi-hlentheo-2-on rollstandig einheitlich zu 
gewiunen, reinigt man es iiber das  Semicarbazon. 

I) H a r r i e s ,  Roeder ,  diese Borichtc 32, 3363 [lS99]. 
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B e z i e h u n g e n d e s d6- M en t h en - 2 - o n  s z u m C a r  v o t an  a c e t o n. 
Semmler’)  hat durch Erbitzen des Thujons (Tanacetons) auf 

2800 im Rohr ein Product erhalten, welchee er Carvotanaceton 
nannte. Den Uebergang von Thujon in Carvotanaceton erkliirt er in 
folgender Weise: 

HC . CHa 
HC !’ ‘\,CO HCy \CO 

I -- + I 
H & J ,  ‘CH, HsC’, /CHa 

Nach friiheren Versuchen von W a l l a c h a )  nnd jetzt von mir an- 
gestellten ist es wahrscheinlicb, daas das Carvotanaceton optiech in- 
activ ist. Das d6-Menthen-2-on ist aber activ. Demnach durfte man 
erwarten, dass die Ketone selbst den gleichen Siedepunkt und tihn- 
liches specifisches Gewicht , die Derivate aber verechiedene Schmelz- 
punkte und Laslichkeiten besitzen wiirden. I n  der That finden sich 
hier solcbe Differenzen, wie sie zwischen activen und racemischen 
Verbindungen gewohnlich in der Terpenreihe beobachtet werden. 

Des Weiteren bin ich in Uebereinstimmung mit Hrn. F. W. Semm- 
1 e r ZII folgendem Resultat gekommen. I n  dem Carvotanaceton Iiegt 
ein Product vor, das ein racemisches d6 - Menthen - 2 - on enth&lt, 
welches aber durch andere Ketone verunreinigt ist. Letttere kiiunen 
auch nach der Semicarbazidmethode nicht herauegescbafft werden. 
Hierauf hat iibrigene W a l l a c h  schon in der oben citirten Abhand- 
liing ebpfalls hingewiesen. 

Daa Semicarbazon des Carvotanacetons ist zuerst von Bae  y era) 
dargestellt und spiiter von W a l l a c h  zur Reinigung dee Ketone an 
Stelle des von S e m m l e r  empfohlenen Oxims benutzt word&. Ich 
fand Sirgende eiiie Analyse dieses bei 1770 echmelzenden Kbrpere 
angegeben. 

Aus mehreren Granden vermuthete ich, dass dieses Semicarbazon 
trotz seines constanten Schmelzpunktee kein einheitliches Product 
darstelle. Ich analysirte infolgedessen ein sehr sorgfiiltig gereinigtee 
Praparat und fand Zahlen, die in der That nicht genau auf 

stimmten, sondern in der Mitte zwischen den Werthen dieser Verbindung 
uud denen von Cp HI, : N . NH , CO . NHo lagen. Dagegen lieferte daa 
Semicarbazon des nach meiner Methode dargestellten und gereinigten 
Menthenons tadellos rnit der Theorie iibereinetimmende Werthe. Man 
l imn also nicht einwenden, dass das &Menthenon ein anormalea 

C . CHS 

C . CH (CHs)2 CH - CH (CH& 

Clo H16: N. NH .CO. NH, 

I )  Dime Berichte 87, 895 [l894] und 38, 2454 [1900]. 
’3 Diem Berichte 28, 1955 [1895]. 3) Diese Berichte 27, 1923 [la941 

Bericbte d. D. cbrm. Gasellichrft Jabrg. XXXlV. 124 
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Semicarbazon bilde. Dam aus dem Thujon beim Erhitzen Kohlen- 
wasserstoff austritt, ist nach meinen Beobachtungen ziemlicb sicher; 
denn beim Oeffnen der  Robren entweicht mit starkem Drnck ein Gas, 
welches man iiber Wasser auffangen kann und das mit schwach 
leuchtender Flamme wie Methan brennt. 

Wie verschieden die Zusammensetzung des Carvotanacetons sein 
kann, geht weiter aus  seinem Verhalten gegen Schwefelwasserstoff 
hervor. S e m  m l e  r giebt ffir die Schwefelwassersto5verbindung den 
Schmp. 95 O an. wtihrend ich den Schmelzpunkt der nicht nmkrystalli- 
sirten Schwefelwasserstoffrerbindung aus fiber das  Sernicarbazon ge- 
reinigtem Carrotanaceton zu 170- 1750 fand; derselbe liess aich durch 
mehrfaches Umkrystallisiren sogar bie 205O hinauftreiben. Die 
Schwefelwasserstoffverbindung des rechts-d6-Menthen-2-ons schmilit 
bei 222-225O. 

Ich stelle die Eigenechaften der verschiedenen Ketone i n  folgen- 
der Tabelle einander gegeniiber. 

__-_-- 
I 

Siedepunkte I spec. Gew. 

d6- Menthen- 2-on 

Carvotan aceton 

i-Csrvon 
(1- uud I-Carvon 

96/970,9mm; i dlo 0.941 1 ~ + 49.50 I 7 5 . ~ 7 0  ' 173/174@ 
227/8O,gew.Dr.l 4 9  0.9351 ' 

I d m  0.9382 ; inact. I 921930 i 1770 
990, 12mrn; I(Semm1er)l 

228O, gew. Dr.1 A21 0.932 1 I( W a1 1 ach)  
1 inact. I 93O I 154/60 

i 
A620 , 720 I 162/30 

I 
I 

._ - _ _  
SB1-Verb. 

222i22'5" 

20.5 * 
(95O, Semmler) 

2241325 
[i87O, Heusler 1) 

I I I 

Daa d6-Menthen-2.on wie das  Carvotaniiceton besitzen die d o p  
pelte Bindung in a p-Stellung zur Carbonylgruppe, sie sollten daher 
rnit 2 Molekiden Hydroxylamio wie das  Carvon Oxaminooxime bilden 
konnen. D a s  A6-Menthen-2-on liefert in der T h a t  nnter den friiher 
yon mir beim Carvon ermittelten Versuchsbedingungen leicht eine 
solche Verbindung, welche, iiber das  Oxalat gereinigt, ein echneU kry- 
stallinisch erstarrender Syrup ist, der F e h l i n g ' s c h e  Losung in der 
Kiilte reducirt. Carvotanaceton (aue dem Semicarbazon) liefert ein sehr 

1) Im Handbuch der Terpene von H e u s l e r ,  Braunschweig 1896, ist 
der Schmelzpunkt des Scbwefelwasserstoffcarvons zu 1870 und die Formel 
CloH,,<:) sngegeben, welche Daten aus der Abhandlung von Beyer ,  

Arch. d. Pharm. 21, 283 iibernommen sind. Die Formel ist schon nach 
Varrentrapp 's  Untersuchungen ~ ( G ~ H I ~ O ) H P S ,  die wir bestiitigen khneo. 
Der Schmelzpunkt der Schwefelwasserstoffverbindung des activen Carvons liegt 
nach dem Umkrystallisiren am Eieeseig bei 224-2250. 
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Shnliches Product von h6herem Scbmelzpunkt. Mit Sicherheit ist aus 
der Bildung dieses Oxaminooxims zu schliessen, dass in dem Carvo- 
tanaceton nur Producte enthalten siud, welcbe, wie S e m m l e r  ver- 
muthete, die doppelte Bindung in folgender Anordnung eur Carbonyl- 
gruppe besitzen: 

C.CHs 
H C F C O  I * 

Denn bei der Oxydation des Roh-Oxaminooxims aus Carvotan- 
aceton mit gelbem Quecksilberoxyd erhalt man keine Blaufiirbung'). 

Das Kohlenstoffatom in $-Stellung enthii!t also auch bei den Bei- 
meugungen keine Alkylgruppe. Bei der Reduction gebeu d6-Menthen- 
2-on und Carvotanaceton Carvomenthon, Erstere6 in der activen, Letz- 
teres i n  der inactiven Form bei der Oxydation liefern beide Brenz- 
traubensiiure 3). Durch Erhitzen wird das d6-Menthenon nicht race- 
misirt. 

As-Menthen-2-011 i s t  d v b e r  d i e  o p t i s c b  a c t i v e  Modi-  
f i ca t ion ,  d a s  K e t o n  CloHleO im C a r v o t a n a c e t o n  d a s  r a c e -  
m i s c h e  P r o d u c t  d e r s e l b e n  P o r m e l :  

C. CHs 
HCI',CO 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
[Bearbeitet  von Carl Stirm.] 

R e d u c t i o n  d e s  H y d r o b r o m c a r v o n s .  
350 g nach A. v. Baeye r ' s  Vorschrift') aus kauflichem Carvon 

vou Sch imm e l  bereiteten Hydrobromcarvons werden in 1200 ccm 
Methylalkohol gelijst, 900 g Zinkstaub iu kleinen Portionen unter 
sebr guter Kiihluug zugefiigt und das Ganze 18 Stunden auf der 
Maschine geschfittelt. Fiir das Ergebniss der Reduction ist es gleich- 
giiltig, ob man dieselbe in  wasserfreier oder wasserhaltiger Lijsung 
ausfiihrt. Das Reductionsproduct wird in 2-procentige SalzsPure ge- 
gossen, das abgescliedene Oel in Aether aufgenommen und nach 
dem Abdestilliren des Letzteren mit Wasserdampf iibergetrieben. Die 
Ausbeute an rohem Keton betragt ca. 140 g; in demselben ist etwa 
eu einem Viertel Carvon enthalten. 

Zar Entfernung desselbeu wird dae Ketongemenge mit Eiseseig- 
Bromwasserstoff behandelt, das Reactionsproduct nach halbsthdigem 
_ _  - __.~ 

I) Vergl. diese Berictte 32, 1315 [1899]. 
9 W a l l a c h ,  dime Berichte 28, 1955 [lS95] 
3) loc. cit. Semmler. ') loe. oit. 

1'24' 
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Stehen auf Eis gegossen, ausgeathert, die iitherische LZisiing mit Na- 
triumbicarbonat geschiittelt , der Riickatand vom abdestillirten Aether 
rnit Waaser iibergetrieben. Zur vollsthdigen Entferrung des bei- 
gemengten Carvons kann diese Operation noch einmal wiederholt 
werden. Es hinterbleiben ca. 100 g db-Menthen-2-on. Fiir unsere Unter- 
suchung reinigten wir das Keton auch iiber das Semicarbazon hindnrch, 
indem wir dasselbe umkrystallisirten, bis es den Sehmp. 173-1 74" 
anzeigte, und es dann mit Phtalsiiureanbydrid und Waeserdampf nacb 
der ausgezeichneten T i e m  a n  n- S c h m i d t  ' d e n  Methode I) spalteten. 

Wir  erhielten so das  
Ae-Men t h e n -  2-011, Cto&e 0, 

in analysenreiner Form. Es ist ein hellgelbes, stark lichtbrechendes 
Oel, welches unter gewiihnlichem Druck bei 227-  2280 (Carvon: 
228") und unter 9 mm Druck bei 96-970 (Carvon: 97-98O) eiedet. 
Das spec. Gewieht betriigt bei loo  0.941 I ,  bei 19.O 0.9351. D a s  
Keton dreht die Ebene des polarieirten Lichtea im 10 cm-Rohr bei 
Natriumlicht urn + 49.5'3 (t: + 250). Der  Gernch ist carvoniihnlich, 
aber schwlicher und siisslicher. 

I. 0.1682 g Sbst.: 0.4544 g CO2, 0.1612 g HaO. - 11. 0.1783 g Sb~t.: 
0.5132 g (302, 0.1638 g H20. 

C I O H ~ ~ O .  Ber. C 78.95, H 10.53. 
Gef. I. )) 78.54, 11. 78.52, I. * 10.68, 11. 10.21. 

Analyee I stammt von iiber das  Semicarbazon gereinigtem Keton, 
I1 von einem PrPparat her, welches direct durch Destillation aus 
dem Rohiile heraosfrautionirt war. Der  zu niedrige Wasserstoffgehalt 
ne is t  auf eineo Gehalt an Carvon hin. 

Das S e m i c a r b a z o n ,  CloHls:N.Nff .CO. NHp, wird leicht naob 
der  B a e y e r - T h i e l e ' s c h e n  Methodea) erhalten; es krystallisirt aue 
heissem Alkohol in regelmassigen Tnfeln nnd ist in  Aether onl6slich. 
Es sintert bei 1700 und echmilzt bei 175-1740. 

0.1844 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.1528 g HaO, 0.4256 g Con, 
- 0.1466 g Sbst.: 25.2 ccm N (Ma, 762 mm). 

C ~ I H I ~ N ~ O .  Ber. C 63.16, R 9.00, N 20.00. 
Gef. * 65.95, * 9.21, )) 20.02. 

S c h w  e f  e l w a s s  e r a t  o f f v e r b i n d  ung, (CloHl,, 0)rrHsS. 
Zur Bereitung dieser Verbindung wird, wie V a r  r e n t r a p p  beim 

Carron angegeben hat, das Keton in alkoholischem h m o n i a k  geliist 
und Schwefelwasseratoff bis zur Siittignng eiogeleitet. Es scheiden sich 
weisse Kryetalle a b ,  die am absolutem Alkohol oder aus Easigsaure 
umkrystallieirt, glanzende Nadeln bilden vom Schmp. 222-2250. Die 
Schwefelwasserstoffverbindung ist zeraetzlich und vertriigt ,hauf ies  

2j Diese Berichte 27, 1915 [1894]. 

.- - 

'1 Diese Berichte 33, 3721 [1900]. 
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Umkryatallisiren nicht. 
Componenten zerlegt. 

BaSOi. 

Durch Erwarmen mit Alkali wird sie in  die 

0.1807 g Sbst.: 0.4690 g CO?, 0.1585 g HaO. - 0.2194 g Sbst.: 0.1494g 

(GnEi7O)aS. Ber. C 71.01, H 10.06, S 9.47. 
Gef. * 70.79, )) 9.75, n 9.37. 

Molekulargewichtebestimmung nach B e c k  m a n n :  
0.1453 g Sbst: 16.71 g Benzol; A 0.135. 

Ber. Y 338. Gef. M 322. 
Die Schwefelwaeseretoffverbindungen des Carvons wie des Afi- 

Menthen-2-011s reagiren weder mit Pheuylhydrazin noch mit Semi- 
carbazid, woraue hervorgeht, daee die SH2-Oruppe sich nicht a n  die 
doppelte Bindung, sondern an die Carbonylgruppe angelagert hat. 
Das Schwefelwaeserstoffderivat des Carvons iet daher folgender- 
maassen, und enteprechend die analogen Korper, eu formuliren: 

C.CHr C . CHI 

V e r b a l t e n  d e s  d 6 - M e n t h e n - 2 - o n s  g e g e n  H y d r o x y l a m i n .  

d 6 - M e n t b e n - 2 - o n - o x i m ,  C l o H 1 ~ :  N.OH,  entsteht bei der 
Einwirkung von molekularen Mengen Hydroxylaminchlorhydrat und 
Kaliumcarbonat auf das  Keton bei eintiigigem Stehen in der Kiilte 
oder bei 4.stiindigem Kochen von molelrularen Mengen des Ketone, 
Hgdroxylaminchlorhydrat und Natriumbicarbonst auf dem Wasserbade 
in 60-procentiger alhoholiecher Liieung. 

Zur Iaolirung der Verbindung wird das  Reactionsproduct in 
Warrser gegossen, ausgegthert und der nach dem Verdampfen des 
Aethers resnltirende Riicketand in warmem absolutem Alkohol ge lh t ,  
die Fliissigkeit auf 200 abgekiihlt und mit Waeser bia zur Triibung 
versetzt. Beim Einstellen in eine Kiiltemischung krystallisirt dann das 
Oxim in schiinen, grossen, schiefen Priemen heraue, welche bei 75 
-770 schmelzen. 3 Theile des Oxims, mit 1 Theil Carvonoxim ver- 
mengt, schmeleen bei 620. Die Verbindung iat mit Waeeerdampf 
fliichtig . und kann bei Bedtlrf auf dieeem Wege gereinigt werden. Die 
Auabeute betrBgt 70-80 pCt. Zu bemerken ist, dam dae Oxim 
ausserordentlich schwer durch Erhitzen mit verdiinnten SBuren in 
die Componenten zuriickgespalten wird. 

0.1909 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.5017 g CO9, 0.1750 g HsO. - 
0.1270 g HaO. - 0.1490 g Sbst.: 10.9 ccm N (742 mm, 16O). - 0.2084 g Sbst.: 
14.7 ccm N (768 mm, 140). 

0.1857 g Sbst.: 0.1700 g HzO, 0.4875 g COz. - 0.1382 g Sbst.: 0.3632 g CO9, 
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CIOH17 NO. 
Ber. C 71.86, H 10.17, N 8.38. 
Gef. 71.69, 71.60, 71.68, 10.26, 10.18, 10.21, 8.36, 5.43. 

O x a m i n o o x i m  d e e  d s - M e n t h e n - 2 - o n s ,  

Dieeer Kbrper entsteht unter Einhaltung der von H a r r i e s  und 
M a y  r h o f e r  I )  fiir Carvonoxaminooxim ausgearbeiteten Vorschrift, bei 
8-tiigigem Stehen von (1 Mol.) d6-Menthen-2-on mit 2 Yol. freiern 
Hydroxylamin in methylalkobolischer Liisung. Daa im Vacuum ein- 
gedampfte Reactioneproduct wird in abeolutem Aether aufgenommen 
und mit einer L6ssnng yon wasserfreier Oxalsiiure in abeolutem Aether 
gefiillt. Das  krystallinische Oxalat schrnilzt bei 130- 1350. Durch 
Loeen in Wasser und Aussalzen mit Kaliumcarbonat wird eio Kiirper 
abgeschieden, der aus Aether in fein verfilzten Nadeln krystallieirt, 
die bei 90° sintern und bei 95-970 scbmeleen. Diesea Oxamino- 
oxim unterecbeidet sich FOU demjenigen des Carvone dadurch, dass ee  
in Aether schwer Ibslich ist. E e  wird von Alkali sehr leicht aufge- 
nommen und reducirt F e b l i n g ' s c h e  Losung schon in der  RUte. 

Die Verbindung entbiilt nacb den Analysen Mol. Krpstall- 
wasser, welcbes durch Trocknen im Vacuumexeiccator scbwer zu ent- 
fernen ist. 

0.2159 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.4518 g CO2, 0.1970 g H20. - 
0.1711 g Sbst.: 19.8 ccm N (757 mm, 21"). 

C1oHaoN201 +'/.rHaO. Ber. C 57.42, H 10.05, N 13.40. 
Gef. )) 57.07, )) 10.14, 13.21. 

Reim Kocben mit 10-proceotiger Schwefeldure wird unter Ab- 
spaltung einer Hydroxylamingruppe das Oxim \-om Scbmp. 75 -770 
gebildet. 

O x y d a t i o n  d e s  O x a m i n o o x i m s .  
Lbst man die eben beechriebene Hydroxylaminverbindung in 

Aether und leitet mebrere Tage eioen Luftstrom durch die Liisnng, 
so scheiden sich allmahlicb weisse Krystalle ab, die von Aether nicbt 
mehr aufgenommen werden. Dieser Kbrper  ist ein D i o x i m ,  dne 
folgeodermaassen entetanden iet. ') 

CH . CHB 
HO.HN.HC"-C:N.OH 

CH.CHs 
H 0 N : C O C :  N. OH 

*) Diese Berichte 82, 1345 [1899). 4 Vergl. roc. cit. 
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Das Dioxim ist in Alkohol schwer loslich und krystallisirt in kleinen 
farblosen Prismen, welche bei 194-1 960 uoter Zereetzung schmelzen. 

0.1505 g Sbst.: (im Vacuum getrocknet.) 17.5 ccm N (13q 766 mm). 
CloHtsN209. Ber. N 14.14. Get N 13.91. 

Reduct ion  d e s d6- M en  t h en -2 -  ons. 
I. Mit Zioks taub  und a l k o h o l i s c h e r  N a t r o n l a u g e  

Redncirt man genau in der von Wallach  nod Schrader  angege- 
benen Weise das d6-Menthen-2-on, so erhilt man unter Aufhebung 
der doppelten Bindung ein gedttigtes Keton, welches identiech ist mit 
dom bekannten d -  Carvomenthon,  deseen Oxim bei 97-990 schmilrt. 

n ac  h W a l l a c  h l). 

Der Vorgang erklart sich folgendermassen : 

CH3 * K C H .  co ’ CHn>CH. CHa CH (CH& 

11. Reduct ion mit  Aluminiumamalgatn.  
Bei dieser Methode, welche in der echon ijfters angegebenen 

Weise ausgefiibrt wird*), entetehen, gemiiss friiher gesammelten Er- 
fahrungen, nur dimolekulare Producte, aus denen eich aber nicht wie 
beim Carvon ein krystallisirtes Diketon abscheiden lbst .  Dass je- 
doch in dem Syrup ein Diketon enthalten ist, kann durcb Zusammen- 
hringen desselben mit essigeaurem Phenylbydrazin nachgewiesen wer- 
den; ee scbeidet eich hierbei ein schwerlijsliches Phenylhydrazon ab, 
welches nach dem -4uswaschen mit Aether bei 2600 schmilzt. 

0.1420 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.4105 g COa, 0.1241 g H90. - 
0.1448 g Sbst.: 13.8 cem N (17O, 758 mm). 

C ~ H H ~ ~ N , .  Ber. C 79.01, H 9.46, N 11.52. 
. Gef. * 78.86, * 9.71, * 11.09. 

Der Gang der Reduction erklgrt eich folgendermaassen : 
C . CHs 

HC(‘!CO 
HsC\,’CHa 

CH 
CH 

H~c’>H, 

. . ~  _ _  
1) loc. ci+. 

CH.CHs CH . CH, 
‘CH-- CH/CO 

HaCL,CHs 
CH CH 

H:$”CH3 H~C-CHJ 
CH CH 

/ CH. CHs 
C6 HS . NH. N: C’TCH- 

CHa CHj 

9 Harries Kaiser, diese Berichte 32, 1320 !18991. 



V e r h a l t e n  d e s  ds -Men then-2 -one  gegen  B r o m w a s s e r s t o f f .  
Wird das Keton nach B a e y  e r  ’) mit Eisessig-Bromwaaserstoff 

behandelt, so bleibt ee langere Zeit unangegriffen, erst nach vierund- 
zwanzigstiindigem Stehen findet allmiihlich eine Bromwasserstoff- 
aufnahme statt. Wird das Reactionsgemisch dann auf Eis gegosseu, 
so scheidet sich ein schweres, gelbes, bromhaltigee Oel ab, welches 
nicht zum Erstarren zu bringen ist. Es hat anscheinend die Zu- 
eamrnensetzung CloH16 0. H Br. Durch Behandlung mit basischem 
Bleinitrat in siedender ruethylalkoholischer Losung*) wird der Brom- 
waeserstoff abgespalten und das &Menthenon regenerirt. Eine Wan- 
derung der doppelten Bindung dnrch den Cyclohexankern, wie wir 
erhofFt hatten, war nicht zu realisken: 

C. CHa CH . CHj CH. CH3 
Br HC’ ‘CO HC.(\CO 

--+ HsCjJCH2 --+ HCll \ i C H s  
CH 

HCp’\CO 
H&JCH~ 

CH CH CH 
H~C’‘CH~ H~C”C H) H~cC’CH, 

CH CH 

0 x y d a t  ion m i  t P e r m a n g a n  at. 
S e rn m 1 e r 3) hat gezeigt, das Carvotanaceton, mit Pernianganat 

oxydirt, in Brenztraubensaure und JsopropylbernsteinsHnre zerfiillt. 
D-Menthen-2-on liefert bei der gleichen Behandlung anscheinend die- 
selben Oxydationsproducte, eine olige Siinre, die durch das Phenyl- 
hydrazon als Brenztraubensaure charakterisirt wurde und eiue kry- 
stallinische Siiure, die wahrscheinlich eine optisch-active Ieopropyl- 
bernsteinsaure daretellt. Da  es uns fiir den Nachweia der Identitfit 
des Rohlenstoffskeletts von D-Menthen-2-on und Carvotanaceton nur 
anf die Isolirung der Brenztraubensaure ankam, haben wir die kry- 
stallinische SHure nicht n&her untersucht. 

Vera  u c h e ii b e r C a r  vo  t a n  a c e t on. 
Das Carvotanaceton etellten wir uns nach der Vorschrift von 

S e m m l e r s )  dar und reinigten es durch Ueberfiihmng in das Semi- 
cerbazon. Nach dreimaligem Umkrystallieiren und Waechen mit 
Aether zeigte dasselbe den Schmp. 177O. 

Die Analyse eines solchen Prnductes ergab folgende Werthe: 
0.2010g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.4586 g Ca, 0.1598 g HaO. - 

0.1209 g Sbet.: 21.6 ccm N (190, 756 mm). 
C I ~ K ~ ~ : N . N H . C O . N B ~ .  Ber. C 63.17, H 9.09, N 20.10. 

Gef. n 62.22, n 8.83, s 20.55. 
C.jBlr:N.NH.CO.NH2. Ber. C 61.54, H 8.72. N 21.54. 

- -  ~ 

I) loc. cit. 9 Diese Berichte 38, 3869 [1899]. 3.l loc. cit. 



Dae aue dem Semicarbazon nach der  Phtaleaureanhydridmethode 

0.2172 g Sbst. (Sdp. 990, 12 mm): 0.6251 g Con, 0.2095 g HaO. 
regenerirte Carvotanaceton srgab folgende Wertbe: 

CIOHLGO. Ber. C 78.95, H 10.53. 
Gef. rn 78.49, x 10.72. 

CgH140. Ber. C 78.26, B 10.14. 

0 x a m i n  oo x i m d e s C a r  v o  t a n  a c e  to n e. 

Daseelbe wird genau so wie  daejenige des Carvone bereitet und 
iiber das  Oxalat gereinigt. Die Verbindung lihnelt im Aueeehen der- 
jenigen, welche m e  d6-Menthen-2-on erhalten wurde. . Ee eind echwer 
in  Aether liisliche weiese Prismen, welche aich beim Umkrystallieiren 
nus Alkohol allmlihlich zereetzen. Dieselben eintern bei 155O und 
schmelten gegen 162 O. Von verdiinnten Alkalien und S h r e n  wird die 
Substanz leicht aufgenommen, F ehl ing ' sche  Liieung in der Kiilte 
sofort reducirt. Ih re  wlserige L8eong, mit Quecksilberoxyd gekocht, 
nimmt keine Blanfarbung an. Es wurden eine ganxe Reihe Analyaen 
ausgefibrt, deren Werthe nicht besondere mit den von der Theorie 
verlangten iibereinetimmten und darauf bindeuteten , daes des  Carvo- 
tanaceton nicht nur  dae Keton CloHlsO, sondern nocb andere Bei- 
niengungen enthHlt. 

Anch bier scheint das  Oxaminooxim wie die vorhin beachriebene 
analoge Verbindung des d6-Menthenons mit '/z Mol. Waeeer zu kry- 
stallieiren. 

0.1392 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.2996 g Cog, 0.1336 g H a .  - 
0.1078 g Sbst.: 12.8 ccm N @2O, 758 mm)  

CloHzoN2Oa + '/2 HaO. Ber. C 57.42, H 10.05, N 13.40. 
Gef. 58.70, 10.66, n 13.51. 

Hrn. Dr. F r i e d r i c h  K a i s e r ,  der  die vorliegende Arbeit eixi- 
gehend contrqllirt hat, danken wir verbindlichet. 

288. L. Spiegel  nnd 8. Sabbsth: Ueber einige Aether des 
p-Aminophenole und deren H8rnatoffderivat.e~. 

(Eiugegangen am 12. Juni 1901; vorgetrsgen von Hrn. L. S p i e g e l  in der 
Sitznng vom 23. Jnli 1900.) 

Die Abkiimmlinge dee p-Aminophenole sind phyeiologisch von 
hohem Interesee. Der  Aetbyliitber, dae p-Phenetidin, iet eine stark 
wirkende Subetanz, bei welcher aber die Oiftwirkung vor Allem der- 
artig auegesprochen ist, dam an eine therapeutische Verwendung nicht 
gedacht werden kann. Durch EinWhrung von Siinreradicalen ist es 
dagegen gelungen, relativ harmlose Subetanzen von hohem therapeu- 




