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trocknet und mittels Dreikugelrohr mit Platinnetzen in vacuo fractio-
virt; Ausbeute 45 pCt. der Theorie. Das Cyanpropionacetal siedet
unter 45 mm Druck bei 1069 ist mit Wasser kaum, mit Alkohel und
Aecther leicht mischbar.
01910 g Subst.: 15.3 cem N (229, 750.8 mm). — 0.2564 g Sbst.: 0.5725 g
CO., 0.2218 g Hy 0.
CsHisO;N. Ber. C 61.14, H 9.55, N 8.92.
Gef. » 6090, » 9.61, » 9.07.

y-Amido-butyraldehyd-didithylacetal,
NH;.CHs.CH;.CH;.CH (OC3Hs)..

8 g Cyanpropionacetal wurdeo in 100 cem absolutem Alkohol ge-
lést und unter Erhitzen am Riickflusskiihler innerhalb zwei Stunden
6 g Natrium eingetragen. Dann wurde mit Wasser versetzt, der Al-
kohol abdestillirt, aus der ridckstindigen Losung die Base mittels
Pottasche abgeschieden, mit Aether aufgenommen und in vacuo
fractionirt; Ausbeute 50 pCt. der Theorie. Das Amidoacetal ist ein
farbloses, stark basisches, mit Wasser, Alkohol und Aether misch-
bares QOel, das unzersetzt bei 196° und unter 21 mm Druck bei 96°
siedet.

0.1130 g Sbst.: 0.2962 g CO,, 0.1221 g H,O.

CsHisO3N. Ber. C 59.62, H 1174
Gef. » 59.42, » 12.01.

Uie Untersuchung der hoheren Amidoacetalbasen wird fortgesetzt;
insbesondere sollen dieselhen zur Synthese von auf anderen Wegen
nicht leicht zuginglichen Pyrrol- und Pyridin-Derivaten dienen.

238. C. Harries: Ueber 4°-Menthen-2 on und Carvotanaceton.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]

{Eingegangen am 12. Juni 1301; vorgetragen in der Sitzung am 9. Juli 1900
von Hrn. C. Harries.)

Vom Carvon leiten sich zwei Dihydrocarvone ab:

C.CHy CH.CHjy C.CH;
HC~™CO H,C~CO0 HC="~CO
H,C-_CHs - » I H,C-_CH: und II. H;C __CH;
CH CH CH .
C C CH
N T T
H,C CH, H,C  CHs - HiC CHy

Die in Formel 1 dargestellte Verbindung ist dar lingst bekannte
Dihydrocarvon, welches leicht aus Carvon durch Reduction mit Zink-
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staub und Natronlauge entsteht!). Formel I1 ist nach Semmler?)
identisch mit Carvotanaceton, dem Umwandlungsproduct des Thujons
unter dem Einfluss der Hitze und des Drucks. Eine directe Ueber-
fibrung des Carvons in dieses dihydrirte Keton hat sich bisher nicht
realisiren lagsen. Sie gelingt aber leicht auf folgendem Wege.

Durch gelinde Reduction des Hydrobromcarvons?® gewinnt man
ein bromfreies Gemenge von durch Bromwasserstoffabspaltung daraus
regeneririem Carvon und einem dihydrirten Carvon, etwa im Ver-
hiltniss 1:3. Der Uebergang des Carvons durch Hydrobromcarvon
in das dibydrirte Keton und die Riickbildung des Carvons erkliren
sich folgendermaassen:

C.CH, C.CH; ‘ C.CH,
HC~SNCO  _, HCP™SCO - HCF™SCO0
H,CL_ /cn2 H,C'.__'CH, HyC._CH,
CH., CH;, CH;,
CH. C\CH CH.CBr<gg’ CH.CH<gp!
Hydrobromearvon.

Die neue Verbindung ist ein a,g-ungesittigtes Keton, welches
dem Carvon ausserordentlich dhnlich ist, sich aber sehr wesentlich
vom sogenannten Dibydrocarvon (I) unterscheidet.

Ich bezeichue dasselbe unter Benutzung der sehr zweckmdssigen
Waguer’schen Terpen - Nomenclatur?) als A#¢-Menthen-2-on.
Wagner nennt das Hexahydrocymo! sMenthanc; daraus leiten sich
die Namen der derivirenden Verbindungen unter Zugrundelegung der
von Baeyer eingefihrten Bezifferung®) wie folgt ab:

CH.CH; (1) CH CH;,
H:C{ 'y CHy HC” " CO
BiC? fcm , HC CH
CH; 9) CHs
CH. (?)H<CH3 (10) CH. CH<CH
Menthan (Hexahydrocymol). Menthan-2-on (Carvomenthon).
CH.CHg C.CH,
N s
HC €O HC " CO
| . t
H,C CH. HiC\ _/CHs
GH. c<CHa CH. cn<gg=
4 (8 -Menthen-2-on (Dnhydroca.rvon). ‘ 4%-Menthen-2-on.

) Wailach u. Schrader, Ann, d. Chem. 279, 377 [1894].

%) Semmler, diese Borichte 27, 895 (1894) und 33 2454 [1900)

3) Goldschmidt u. Kisser, diese Berichte 20, 2071 (1887). Baeyer,
diese Berichte 27, 811 [1894]

9 Georg Wagnuer, diese Berichte 27, 1636 Anm. {1894]

5) Baeyer, diese Berichte 27, 436 [1894).
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Trennung ungeséttigter Ketone von einander.

Wie gesagt, besitzen das 46 Menthen-2-on und das Carvon sehr
dhnliche Figenschaften; in Folge dessen ist es fast unmdglich, diese
beiden Producte, sei es durch fractionirte Destillation, sei es durch
Krystallisation der Derivate, wie Oxinie, Semicarbazone, von einander
zu trennen.

Bereits fribher bin ich dem Problem der Trennung nnéesﬁttigter
Ketone Dbei der Untersuchung tber Pulegon und Isopulegon®) be-
geguet; damals war die Aufgabe verhiltnissmissig leicht su losen, da
es sich um ein Gemisch eines n,g- mit einem g,y-ungesittigten
Keton handelte. Die Trennung wurde bewerkstelligt, indem das
Gemisch beider it Aluminiuiamalgam in Aether reducirt wurde.
Bei dieser Reduction bleibt das g, y- uogesiittigte Keton (Isopulegan)
unverdndert, wiihrend das Keton mit «,g-Doppelbindung (in diesem
Falle das Pulegon) zu einem hochsiedenden, it Wasserdampf kaum
flichtigen, dimolecularen Product umgewandelt wird. Diese auf ein
verschiedenes Verhalten der doppelten Bindungen der ungesittigten
Ketone bei der Reduction gegriindete Methode, war im vorliegenden
Falle nicht anzuwenden, weil beide Ketone, sowohl Carvon wie 46-
Menthen-2-on, eine Doppelbindung in «,g-Stellung zur Carbonylgruppe
besitzen. Es gelang nun, eine Trenuungsweise ausguuarbeiten, welche
in dem verschiedenen Verhalten der beiden Ketane gegrn Brom
wasserstoff begriindet ist. Carvon verbindet sich mit Bromwasser-
stoff leicht zu mit Wasserdampf nicht fdchtigem Hydrobromcarvon,
wihrend die neue Verbindung Bromwasserstoff erst unach lingerer
Zeit addirt.

Zu dem Zweck wird das Ketongemisch kurze Zeit mit Iisessig-
Browwasserstoff und -darauf mit Wasserdampf behandelt. Controll-
versuche iiber das Veihalten von Hydrobromearvon fiir sich gegen
Wasserdampf zeigten, dass dasselbe bei léingerem Einleiten vollstindig
zersetzt wird, es entsteht etwa za zwei Dritteln Carvacrol, und zu einem
Drittel wird Carvon zuriickgebildet.

Um daher aus Gemengeii von Carvon mit dem anderen Keton
dag Erstere moglichst zu entferven, wiederholte ich die geschilderte
Operation und behandelte das mit Wasserdampf iibergetriebene
Destillat noch einmal mit Bromwasserstoff- Eigessig. Doch bemerke
ich, dass schon beim ersten Male nach dem Ausschiitteln des
Cuarvacerols mit verdiinnter Natronlauge ein ziemlich reines Product
erhalten wird. Um das 4%Menthen-2-on vollstindig einheitlich zu
gewinnen, reinigt man es iiber das Semicarbazon.

" Harries, Roeder, diese Berichte 32, 3369 [1899].
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Beziehungen des J%-Menthen-2-ons zum Carvotanaceton.

Semmler!) hat durch Erhitzen des Thujons (Tanacetons) auf
280° im Robr ein Product erhalten, welches er Carvotanaceton
pannte. Den Uebergang von Thujon in Carvotanaceton erklirt er in
folgender Weise: : :

HC.CH; C.CHs
HC:  \CO HC” \CO
. > o
H,C'\\ 'cH, HiC'_  CH,
C.CH(CHs): CH— CH(CHj),

Nach frilheren Versuchen von Wallach?) und jetzt von mir an-
gestellten ist es wahracheinlich, dass das Carvotanaceton optisch in-
activ ist. Das A5Menthen-2-on ist aber activ. Demnach durfte man
erwarten, dass die Ketone selbst den gleichen Siedepunkt und &hn-
liches specifisches Gewicht, die Derivate aber verschiedene Schmelz-
punkte und Léslichkeiten besitzen wiirden. In der That finden sich
hier solche Differenzen, wie sie zwischen activen und racemischen
Verbindungen gewdhnlich in der Terpenreihe beobachtet werden,

Des Weiteren bin ich in Uebereinstimmung mit Hrn. F. W, Semm-
ler zu folgendem Resultat gekommen. In dem Carvotanaceton liegt
ein Product vor, das ein racemisches 4°- Menthen-2-on enthilt,
welches aber durch andere Ketone verunfeinigt ist. Letztere kdunen
auch nach der Semicarbazidmethode nicht herausgeschafft werden.
Hierauf hat iibrigens Wallach schon in der oben citirten Abhand-
long ebenfalls hingewiesen.

Das Semicarbazon des Carvotanacetons ist znerst von Baeyer?)
dargestellt und spiter von Wallach zur Reinigung des Ketons an
Stelle des von Semmler empfohlenen Oxims benutzt wordeh.  Ich
fand _pirgends eine Analyse dieses bei 177° schmelzenden Kdrpers
angegeben, ’

Aus mehreren Griinden vermuthete ich, dass dieses Semicarbazon
irotz seines constanten Schmelzpunktes kein einheitliches Product
darstelle. Ich analysirte infolgedessen ein sehr sorgfiltig gereinigtes
Priparat und fand Zahlen, die in der That nicht genau auf

C]_o H]G:N.NH.CO.NH’
stimmten, sondern in der Mitte zwischen den Werthen dieser Verbindung
und denen von CoHy:N.NH.CO.NH; lagen. Dagegen lieferte das
Semicarbazon des nach meiner Methode dargestellten und gereinigten
Menthenons tadellos mit der Theorie iibereinstimmende Werthe. Man
kann also nicht einwenden, dass das A°Menthenon ein anormales

1) Diese Berichte 87, 895 [1894] und 88, 2454 [1900}.
?) Diese Berichte 28, 1955 (1895). %) Diese Berichte 27, 1923 [1894).

Berichte d. D, chem. Gesellschaft Jahrg, XXX1V, 124
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Semicarbazon bilde. Dass aus dem Thujon beim Erhitzen Kohlen-
wasgerstoff austritt, ist pach meinen Beobachtungen ziemlich sicher;
denn beim Oeffnen der Réhren entweicht mit starkem Druck ein Gas,
welches man dber Wasser auffangen kann und das mit schwach
leuchtender Flamme wie Methan brennt.

Wie verschieden die Zusammensetzung des Carvotanacetons sein
kann, geht weiter aus seinem Verbalten gegen Schwefelwasserstoff
hervor. Semmler giebt fir die Schwefelwasserstoffverbindung den
Schmp. 95° an, wiahrend ich den Schmelzpunkt der nicht umkrystalli-
sirten Schwefelwasserstoffverbindung aus dber das Semicarbazon ge-
reinigtem Carvotanaceton zu 170— 1759 fand; derselbe liess sich durch
mehrfaches Umkrystallisiren sogar bis 205° hinauftreiben. Die
Schwefelwasserstofiverbindung des rechts- #¢-Menthen-2-ons schmilet
bei 222-—225°,

Ich stelle die Eigenschaften der verschiedenen Ketone in folgen-
der Tabelle einander gegeniiber.

! !
. | optisches|_ Schmp .
Siedepunkte !spec. Gew. ‘Verhalten Ox1m 'Semlca.rbA SHq-Verb.

] ]
48-Menthen-2-on {96/979, 9mm; } 410 0.9411 © + 4950 ! 75/770 I I73/l74° 222/2250
997/8%,gew.Dr.| 4y 0.9351 ' !
Carvotanaceton | 420 0.9382 | inact. ! 92/93°| 1779 | 2050
990, 12mm; |(Semmler)| ‘ i (959 Semmler)
2280, gew. Dr.| Ay 0.932 ; ‘
I(Wanach) 1
i-Carvon ! jnact. | 93° | 154/69 :
d- und +-Carvon |97,98%, 9mm; | 4o 0.9598 | ==620 = 720 | 162/30 |  224/2250
2289, gew. Dr.| 1 0.9616 | . (1879, Heusler 1)

Das 45-Menthen-2-on wie das Carvotanaceton besitzen die dop-
pelte Bindung in «f-Stellung zur Carbonylgruppe, sie sollten daher
mit 2 Molekiilen Hydroxylamin wie das Carvon Oxaminooxime bilden
kdnnen. Das 4%-Menthen-2-on liefert in der That unter den friher
von mir beim Carvon ermittelten Versuchsbedingungen leicht eine
solche Verbindung, welche, iber das Oxalat gereinigt, ein schnell kry-
stallinisch erstarrender Syrup ist, der Fehling’sche Losung in der
Kilte reducirt. Carvotanaceton (aus dem Semicarbazon) liefert ein sehr

) Im Handbuch der Terpene von Heusler, Braunschweig 1896, ist
der Schmelzpunkt des Schwefelwasserstoffcarvons zu 1870 und die Formel

CmHu<g£[I angegeben, welche Daten aus der Abhandlung von Beyer,

Arch. d. Pharm. 21, 283 &bernommen sind. Die Formel ist schon nach
Varrentrapp’s Untersuchungen 2(CioH140)HsS, die wir bestitigen konnen.
Der Schmelzpunkt der Schwefelwasserstoffverbindung des activen Carvons liegt
nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig bei 2242250,
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dihnliches Product von héherem Schmelzpunkt. Mit Sicherheit ist aus
der Bildung dieses Oxaminooxims zu schliessen, dass in dem Carvo-
tanaceton nur Producte enthalten sind, welche, wie Semmler ver-
muthete, die doppelte Bindung in folgender Anordnung zur Carbonyl-
gruppe besitzen:

C.CH,
HCC0

Denn bei der Oxydation des Roh-Oxaminooxims aus Carvotan-
aceton mit gelbem Quecksilberoxyd erhiilt man keine Blauféarbung?).

Das Kohlenstoffatom in $-Stellung enthélt also auch bei den Bei-
mengangen keine Alkylgruppe. Bei der Reduction geben 46-Menthen-
2-on und Carvotanaceton Carvomenthon, Ersteres in der activen, Letz-
teres in der inactiven Form?), bei der Oxydation liefern beide Brenz-
traubensiure?). Darch Erhitzen wird das 49-Menthenon nicht race-
misirt. '

A4%-Menthen-2-on ist daher die optisch active Modi-
fication, das Keton C;gH;sO im Carvotanaceton das race-
mische Product derselben Formel:

/C\CHS
HC~™CO
HaCL/Cﬂe CH '
CH. CH<CH’
3

Experimenteller Theil
[Bearbeitet von Carl Stirm.]
Reduction des Hydrobromcarvons.

350 g nach A.v.Baeyer’s Vorschrift*) aus kiduflichem Carvon
von Schimmel bereiteten Hydrobromcarvons werden in 1200 ccm
Methylalkohol geldst, 900 g Zinkstaub in kleinen Portionen unter
sehr guter Kiihlung zugefiigt und das Ganze 18 Stunden auf der
Maschine geschiittelt. Fiir das Ergebniss der Reduction ist es gleich-
giiltig, ob man dieselbe in wasserfreier oder wasserhaltiger Losung
ausfiihrt. Das Reductionsproduct wird in 2-procentige Salzséiure ge-
gossen, das abgeschiedene Oel in Aether aufgenommen und nach
dem Abdestilliren des Letzteren mit Wasserdampf abergetrieben. Die
Ausbeute an rohem Keton betrigt ca. 140 g; in demselben ist etwa
zu einem Viertel Carvon enthalten.

Zuar Entfernung desselben wird das Ketongemenge mit Eisessig-
Bromwasserstoﬁ' behandelt, das Reactionsproduct nach halbstindigem

D] Vergl diese Berickte 32, 1315 [1899].

) Wallach, diese Berichte 28, 1955 [18951

3 loc. cit. Semmler. 4 loc. oit.

124*
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Stehen auf Eis gegossen, ausgeiithert, die &therische Ldsung mit Na-
triumbicarbonat geschiittelt, der Riickstand vom abdestillirten Aether
mit Wasser iibergetrieben. Zur vollstindigen Eontfernung des bei-
gemengten Carvons kann diese Operation noch einmal wiederholt
werden. Es hinterbleiben ca.100 g 4%-Menthen-2-on. Fiir unsere Unter-
suchung reinigten wir das Keton auch iiber das Semicarbazon hindurch,
indem wir dasselbe umkrystallisirten, bis es den Sehmp. 173—174%
anzeigte, und es dann mit Phtalsiureanbydrid und Wasserdampf nach
der ausgezeichneten Tiemann-Schmidt’schen Methode!) spalteten.

Wir erhielten so das
A5-Menthen-2-on, CyHheO,
in analysenreiner Form. Es ist ein hellgelbes, stark lichtbrechendes
Oel, welches unter gewdhnlichem Druck bei 227 —228¢ (Carvon:
228") und unter 9 mm Druck bei 96—97¢ (Carvon: 97—98°) siedet.
Das spec. Gewicht betrdgt bei 109 0.9411, bei 199 0.9351. Das
Keton dreht die Ebene des polarisirten Lichtes im 10 cm-Rohr bei
Natriumlicht um + 49.5° (t: +25%. Der Geruch ist carvonihnlich,
aber schwiicher und siisslicher.
I. 0.1682 g Sbst.: 0.4844 g COy, 0.1617 g HyO. — II. 0.1783 g Sbst.:
0.5132 g COy, 0.1638 g HyO.
CioHis0. Ber. C78.95, H 10.53.
Gef. I. » 78.54, 1I. 78.52, L » 10.68, II. 10.21.
Apalyse I stammt von iiber das Semicarbazon gereinigtem Keton,
II von einem Priparat her, welches direct durch Destillation aus
dem Rohéle heransfractionirt war. Der zu niedrige Wasserstoffgehalt
weist auf einen Gehalt an Carvon hin.

Das Semicarbazon, C;oH;s:N.NH.CO. NHy, wird leicht nach
der Baeyer-Thiele’schen Methode?) erhalten; es krystallisirt aus
heissem Alkohol in regelmiissigen Tafeln und ist in Aether unldslich.
Fis sintert bei 170° und schmilzt bei 178—174¢9.

0.1844 g Shst. (im Vacuum getrocknet): 0.1528 g Hy0, 0.4256 g COs,
— 0.1466 g Sbst.: 25.2 cem N (189, 762 mm).

CitHi9N3O. Ber. C 63.16, H 9.08, N 20.00.
Gef. » 62,95, » 9.21, » 20.02.

Schwefelwasserstoffverbindung, (CioHis 0)sHsS.

Zur Bereitung dieser Verbindung wird, wie Varrentrapp beim
Carvon angegeben hat, das Keton in alkoholischem Ammeniak geldst
und Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet. Es scheiden sich
weisse Krystalle ab, die aus absolutem Alkehol oder aus Essigsiure
umkrystallisirt, glinzende Nadeln bilden vom Schmp. 222—2259, Die
Schwefelwasserstoffverbindung ist zersetzlich und vertrigt ihdufiges

!) Diese Berichte 33, 3721 [1900]. %) Diese Berichte 27, 1918 [1894].
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Umkrystallisiren nicht. Durch Erwirmen mit Alkali wird sie in die
Componenten zerlegt.
0.1807 g Sbat.: 0.4690 g COq, 0.1585 g HyO. — 0.2194 g Sbst.: 0.14%4 ¢
Bl.SO.i.
(C1oH170)S. Ber. C 71.01, H 10.06, S 9.47.
' Gef, » 70.79, » 9.75, » 9.37.
Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann:
0.1453 g Sbst: 16.71 g Benzol; 4 0.135.
Ber. M 338. Gef. M 322. )
Die Schwefelwasserstoffverbindungen des Carvons wie des 4°-
Menthen-2-ons reagiren weder mit Pheuylhydrazin noch mit Semi-
carbazid, woraus hervorgeht, dass die SHj-Gruppe sich nicht an die
doppelte Bindung, sondern an die Carbonylgruppe angelagert hat.
Das Schwefelwasserstoffderivat des Carvons ist daher folgender-
maassen, und entsprechend die analogen Korper, zu formuliren:
C.CH; C.CH,
2 (CutO) s —> HO™ COM. SOMOTCH
e 6CBs s G CHs
CH—C< oy, CH-—C<cg,

Verhalten des 45-Menthen-2-ons gegen Hydroxylamin.

4%-Menthen-2-on-oxim, CioHjs: N.OH, entsteht bei der
Einwirkung von molekularen Mengen Hydroxylaminchlorhydrat und
Kaliumcarbonat auf das Keton bei eintigigem Stehen in der Kilte
oder bei 4-stindigem Kochen von molekularen Mengen des Ketons,
Hydroxylaminchlorhydrat und Natriumbicarbonat auf dem Wasserbade
in 60-procentiger alkoholischer Ldsang.

Zur Isolirung der Verbindung wird das Reactionsproduct in
Wasser gegossen, ausgefithert und der nach dem Verdampfen des
Aethers resultirende Riickstand in warmem absolutem Alkohol geldst,
die Fliissigkeit auf 20° abgekiihlt und mit Wasser bis zur Triibung
versetzt. Beim Einstellen in eine Kiltemischung krystallisirt dann das
Oxim in schdnen, grossen, schiefen Prismen heraus, welche bei 75
—77° gchmelzen. 3 Theile des Oxims, mit 1 Theil Carvonoxim ver-
mengt, schmelzen bei 62°. Die Verbindung ist mit Wasserdampf
fllichtig- und kann bei Bedarf aof diesem Wege gereinigt werden. Die
Ausbeute betridgt 70— 80 pCt. Zu bemerken ist, dass das Oxim
ausserordentlich schwer durch Erhitzen mit verdiinnten S&uren in
die Componenten zuriickgespalten wird.

0.1909 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.5017 g COs, 0.1750 g H;0. —
0.1857 g Sbst.: 0.1700 g H;0, 0.4875 g COg. — 0.1382 g Sbst.: 0.3632 g COs,
0.1270 g H30. — 0.1490 g Sbst.: 10.9 cem N (742 mm, 16°), — 0.2084 g Sbst.:
14.7 cem N (768 mm, 149).



CioH,7 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, 8.43.

Oxaminooxim des 4%-Menthen-2-ons,
CHy.CH<G' N oMy OH.>CH.CH(CHy).

Dieser Korper entsteht unter Einhaltung der von Harries und
Mayrhofer!) fir Carvonoxaminooxim ausgearbeiteten Vorschrift, bei
8-tigigem Stehen von (1 Mol.) 4%-Menthen-2-on mit 2 Mol. freiem
Hydroxylamin in methylalkoholischer Ldosung. Das im Vacuum ein-
gedampfte Reactionsproduct wird in absolutem Aether aufgenommen
und mit einer L&sung von wasserfreier Oxalsdure in absolutem Aether
gefillt. Das krystallinische Oxalat schmilzt bei 130 —135° Durch
Lésen in Wasser und Aussalzen mit Kaliumcarbonat wird ein Kérper
abgeschieden, der aus Aether in fein verfilzten Nadeln krystallisirt,
die bei 90° sintern und bei 95-—97% schmelzen. Dieses Oxamino-
oxim unterscheidet sich von demjenigen des Carvons dadurch, dass es
in Aether schwer loslich ist. Es wird von Alkali sehr leicht aufge-
nommen und reducirt Fehling’sche Lésung schon in der Kilte.

Die Verbindung enthdlt nach den Analysen '/3 Mol. Krystall-
wasser, welches duorch Trocknen im Vacuumexsiccator schwer zu ent-
fernen ist,

0.2159 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.4518 g COq, 0.1970 ¢ H,0. —
0.1711 g Sbst.: 19.8 cem N (757 mm, 21Y).

CiroHao N3 Og +I/,H')O- Ber. C 5742, H 10.05, N 13.40.
Gef. » 57.047, » 10.14, » 13.21.

Beim Kochen mit 10-procentiger Schwefelsiure wird unter Ab-
spaltung einer Hydroxylamingruppe das Oxim vem Schmp. 75—77°
gebildet.

Oxydation des Oxamineoxims.

Lést man die eben beschriebene Hydroxylaminverbindung in
Aether und leitet mehrere Tage einen Luftstrom durch die Lésung,
so scheiden sich allmiblich weisse Krystalle ab, die von Aether nicht
mehr aufgenommen werden. Dieser Korper ist ein Dioxim, das
folgendermaassen eotstanden ist.?)

CH.CH, CH.CH;
HO.HN.HC-~C:N.OH HON:Cr™~C:N.OH
H,C.__CH, +0 —> H,C-__CH,
TCH.CH< s ~CH.cH<CHs
CH; CH;

1 Diese Berichte 32, 1345 (1899). %) Vergl. loc. cit.
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Das Dioxim ist in Alkohol schwer 13slich und krystallisirt in kleinen
farblosen Prismen, welche bei 194—1969 unter Zersetzung schmelzen.
0.1505 g Sbst.: (im Vacuum getrocknet) 17.5 cem N (139, 766 mm).
CmHmNgOg. Ber. N 14.14. Gef. N 13.91.

Reduction des 46-Menthen-2-omns.
I Mit Zinkstaub und alkoholischer Natronlauge
nach Wallach?).

Reducirt man genau in der von Wallach und Schrader angege-
benen Weise das 4°-Menthen-2-on, so erhilt man unter Aufhebung
der doppelten Bindung ein gesittigtes Keton, welches identisch ist mit
dem bekannten d- Carvomenthon, dessen Oxim bei 97—990 gchmilzt.

Der Vorgang erklirt sich folgendermassen:

cHy.0< S0 CHe, on. on(omy),
CH.CH,

- > CH;.CH<gp: BHt >CH. CH (CHy)s

II. Reduction mit Aluminiumamalgam.

Bei dieser Methode, welche in der schon ofters angegebenen
Weise ausgefiibrt wird?), entstehen, gemiss frither gesammelten Er-
fahrungen, nur dimolekulare Producte, aus denen sich aber nicht wie
beim Carvon ein krystallisirtes Diketon abscheiden ldsst. Dass je-
doch in dem Syrup ein Diketon enthalten ist, kann durch Zusammen-
bringen desselben mit essigsaurem Phenylhydrazin nachgewiesen wer-
den; es scheidet sich hierbei ein schwerldsliches Phenylhydrazon ab,
welches nach dem Auswaschen mit Aether bei 260° schmilzt.

0.1420 g Shst. (im Vacuum getrocknet): 0.4105 ¢ CQO,, 0.1241 g HsO. —
0.1448 g Sbst.: 13.8 ccm N (179, 758 mm).

* CsaHasNt. Ber. C 79.01, H 9.46, N 11.52.
© Gef. » 78.86, » 9.71, » 11.09.
Der Gang der Reduction erklért sich folgendermaassen:

C.CH, ca CH, CH.CH,
HCCO CH—w CHSCO
H,C\/*CH, H,c CH, H,c'\/oﬂz
CH > CH
CH ca CH
N N
H:C CH, H,C CH3 HiC " CH,
CH.CH,
CoH, . NH.N: O~ CH—
HaC\ 'CHQ
>
CH

P
CH; CH; 9.
‘) loc c1* %) Harries Kaiser, diese Berichte 32, 1320 (1899



Verhalten des J%-Menthen-2-0ons gegen Bromwasserstoff.

Wird das Keton nach Baeyer!) mit Eisessig- Bromwasserstoff
behandelt, so bleibt es lingere Zeit unangegriffen, erst nach vierund-
zwanzigstindigem Stehen findet allméhlich eine Bromwasserstofi-
aufnahme statt. Wird das Reactionsgemisch dann auf Eis gegossen,
8o scheidet sich ein schweres, gelbes, bromhaltiges Oel ab, welches
nicht zum Erstarren zu bringen ist. Es hat anscheinend die Zu-
sammensetzung CyoH;¢O.HBr. Durch Behandlung mit basischem
Bleinitrat in siedender methylalkoholischer Losung?) wird der Brom-
wasserstoff abgespalten und das 4%-Menthenon regenerirt. Eine Wan-
derung der doppelten Bindung durch den Cyclohexankern, wie wir
erhofft hatten, war nicht zu realisiren:

C.CH, CH.CH; CH.CH;
HCF~SCO  _ BrHC~SCO HC~ SCO
H:Cl__JCH, mol_Jon, > md__cw,

CH CH CH

CH CH CH

S N N
Hi:C. CH; H;C CH; H,C CH;

Oxydation mit Permanganat.

Semmler?d) hat gezeigt, das Carvotanaceton, mit Permanganat
oxydirt, in Brenztraubensiure und Jsopropylbernsteinsiiure zerfillt.
45-Menthen-2-on liefert bei der gleichen Behandlung anscheinend die-
selben Oxydationsproducte, eine olige Sdure, die durch das Phenyl-
hydrazon als Brenztraubensiure charakterisirt wurde und eine kry-
stallinische Sdure, die wahrscheinlich eine optisch-active Isopropyl-
bernsteinsiiure darstellt. Da es uns fir den Nachweis der Identitit
des Koblenstoffskeletts von A%-Menthen-2-on und Carvotanaceton nur
anf die Isolirung der Brenztraubensfiure ankam, haben wir die kry-
stallinische S#ure nicht niher untersucht.

Versuche iiber Carvotanaceton.

Das Carvotanaceton stellten wir uns nach der Vorschrift von
Semmler?) dar und reinigten es durch Ueberfilhrung in das Semi-
carbazon. Nach dreimaligem Umkrystallisiren und Waschen mit
Aether zeigte dasselbe den Schmp. 177°.

Die Analyse eines solchen Productes ergab folgende Werthe:

0.2010g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.4586 g COq, 0.1598 g Hy0. —
0.1209 g Sbst.: 21.6 cem N (199, 756 mm).

Cio Hls:N.NH.CO.NHn. Ber. C 63.17, H 9.09, N 20.10.
Gef. » 62.22, » 8.83, » 20.55.
CgH“:N.NH.CO.NHQ. Ber. C 6].54, H 8.72. N 21.54.

B loe. cit. %) Diese Berichte 32, 3369 [1899]. % loe. cit.
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Das aus dem Semicarbazon nach der Phtalsiiureanhydridmethode
regenerirte Carvotanaceton ergab folgende Werthe:
0.2172 g Sbst. (Sdp. 999, 12 mm): 0.6251 g COq, 0.2095 g H30.
CioHi¢0. Ber. C 78.95, H 10.53.
Gof. » 78.49, » 10.72.
CoHi0. Ber. C 78.26, H 10.14.

Oxaminooxim des Carvotanacetons.

Dasselbe wird genau so wie dasjenige des Carvons bereitet und
iiber das Oxalat gereinigt. Die Verbindung &hnelt im Aussehen der-
jenigen, welche aus A4%-Menthen-2-on erbalten wurde.  Es sind schwer
in Aether losliche weisse Prismen, welche sich beim Umkrystallisiren
aus Alkohol allm#hlich zersetzen. Dieselben sintern bei 155° und
schmelzen gegen 1620, Von verdiinnten Alkalien und Siuren wird die
Substanz leicht aufgenommen, Fehling’sche Losung in der Kalte
sofort reducirt. Ihre wissrige Losung, mit Quecksilberoxyd gekocht,
nimmt keine Blaufirbung an. Es wurden eine ganze Reihe Analysen
ausgefii'hrt, deren Werthe nicht besonders mit den von der Theorie
verlangten ibereinstimmten und darauf hindeuteten, dass das Carvo-
tapaceton nicht nur das Keton CygH,s0, sondern noch andere Bei-
mengungen enthélt,

Auch hier scheint das Oxaminooxim wie die vorhin beschriebene
analoge Verbindung des A4¢Menthenons mit '/ Mol. Wasser zu kry-
stallisiren. :

0.1392 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.2996 g COq, 0.1336 g HsO. —
0.1073 g Sbst.: 12.8 ccm N (229, 758 mm )

CioHeo N3Oy 4 1/3 HaO. Ber. C 57.42, H 10.05, N 13.40.
Gef. » 58.70, » 10.66, » 13.51.

Hrp. Dr. Friedrich Kaiser, der die vorliegende Arbeit ein-

gehend controllirt hat, danken wir verbindlichst.

209. L. Spiegel und 8, Sabbath: Ueber einige Aether des
p-Aminophenols und deren Harnstoffderivate.
(Eingegangen am 12. Juni 1901; vorgetragen von Hrn. L. Spiegel in der
Sitzong vom 23. Juli 1900.)

Die Abkémmlinge des p-Aminopbenols sind physiclogisch von
hohem Interesse. Der Aethylither, das p-Phenetidin, ist eine stark
wirkende Substanz, bei welcher aber die Giftwirkung vor Allem der-
artig ausgesprochen ist, dass an eine therapeutische Verwendung nicht
gedacht werden kann. Durch Einfiihrung von Sédureradicalen ist es
dagegen gelungen, relativ harmlose Substanzen von hohem therapeu-





