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81. Ernet DeuSen und Alfred Hahn: Beitriige BUT Kenntnie 
der Monoterpene: ober Limonen und Carvon. 

[Mitteilung a. d. Laborat. f ir  angew. Chcmie von E. Beckmanil  zu Leipzig.] 
(Eingegangen am 9. Februar 1910.) 

An xuderer Stellel) wurde mitgeteilt, da13 bei der Abspaltung 
von Salzshure aus d - L i m  o n e n - n i t r o  so  c h l  o r i d  mit Natriumalkoholat 
neben den1 bekaunten I-Carvosim in geringerer Menge ein neues C a r -  
v o x i m  vom Scbmp. 58O und [RID = + 68.3O erhalten werden kann, 
welches einen bei 77O schmelzenden Renzoylester liefert; das Oxim 
wurde als p-Carroxim bezeichnet, das bekannte dngegen als a-Car- 
voxim. Diese Untersiichungen wurden fortgefuhrt und ergaben 
Folgendes: 

nad-Limonennitrosochlorid ein Gemisch yon zwei isomeren Nitroso- 
chloriden ist, so war es von Interesse zii prufen, ob &a- und &Ni- 
trosochlorid das gleiche $-Carvoxim liefern oder vielleicht nur das  
&Nitrosochlorid. Deshnlb wurde das d- Limonennitrosochlorid nach 
dem Wal lachschen  Verfahren a) i n  die beiden Isomeren zerlegt. D a s  
gereinigte a-Produkt schmolz bei 103O, die !-Verbindung bei 104-105°. 
Die Salzsiiure-Abspaltung und die weitere Behandlung der Reaktions- 
produkte wurden in der an anderer Stelle3) angegebenen Weise vor- 
genommen Es zeigte sich, dn13 sowohl a- als auch 6-Limonennitroso- 
chlorid das gleiche @-Carvoxim lieferten. Ein aiialoges, ubereinstirn- 
mendes Verhalten des a- und p-Nitrosochlorids hatte W a l l a c h  3 schon 
bei der Darstellung des Limonennitrolamins ails den Nitrosochloriden 
beobachtet. 

Da d- und 1-Limonen optische Antipoden sind, lag es nahe, yon 
I-Limonen ausgehend , die dem neuen d-$-Carvoxim entsprechende 
1-@-Verbindung darzustellen. 

Aus einem von S c h i m m e l  und Cie. bezogenen I-Limonen ( [ ~ J D  
= - 114O) wurde I-Limonennitrosocblorid gewonnen und in der friiher 
angegebenen Weise aei ter  verarbeitet. Auch hierbei entstand neben dem 
bekannten d-Cnrvoxim (Schmp. 72O) ein 81, aus welchem nach ent- 
sprechender Behandlung durch Benzoylieren (nach S c  h o t  t e n -  B a u -  
mann)  ein leicht loslicher neuer Benzoylester vom Schmp. 76-77O 
erhalten werden konnte. Eine 2.299 -prozentige Lijsuug in Benzol 
xeigte ein [ a ] ~  = - 73.580. I n  Aubetracht des recht knappen Materials 
stimmt dieser Wert  ziemlich gut mit dem fur das  d-$-Benzoylcarvoxim 

1) Ann. d. Chem. 369, 60 [1909]. 

4) Ann. d. Chem. 252, 113-123 [1889]; 270. 180-188 [1892]. 
9 Ann. d. Chem. 262, 106 LlSSSI. 9) 1. c. 
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erhaltenen ( [ u ] ~  = + 7S,2S0) uberein. Dieser aus 1-Linionennitroso- 
chlorid gewonnene Benzoyleeter rnoge als l-f-Benzoylcarvoxirn bezeichnet 
werden. Durch Verseifen dieses Esters rnit der berechneten Menge 
alkoholischein Kali wurde das bei 56-57O schrnelzende, leicht lijsliche 
Carvoxirn (l-p-Carvoxim) regeniert, welches in alkoholischer L6sung 
das polarisierte Licht deutlich nnch links drehte. Wegen h1ateri:il- 
rriangels konnte das  spezifische Drehuugsverrnogen nicht bestirnilit 
werden. 

Urn die beiden Carvoxirnbenzoylester vom ’Schrnp. 76-77O ni i f  

ihr Isomerieverhiiltnis zu einander zu untersuchen, haben wir gleiche 
Mengeri der d- und l-Verbiudung gernischt. Durch Krystallisation AUS 

verdunnten Alkohol wurden viereckige Tiifelchen vorn Schmp. 5 5 4 1 6 ~  
erbalten. 

Der  Schrnelzpunkt liegt also niedriger als derjenige der aktiven Koiii- 

ponenten (Schrnp. 77O). Obwohl wegeri Materialmangels die optische 
Drehung nicht errnittelt wurde, so ist doch ale xiernlich sicher a.nzu- 
nehmen, daB die Krystalle vorn Schnip. 55-56O das racernische Pro- 
dokt,, also das i-~-Renzoylcarvoxin~, darstellen. 

A us den Untersuchuugeii ergibt sich, daB die beiden 8-Carvouime 
i n  gleicher Weise optische Antipoden sind wie die beiden d h r v o s i n i e .  

U be  r L i  rn o n e n  - n i t  r ol  a II i l i  d e. 

a) I s o l i e r u u g  d e s  d e m R e c h t s - L i i n o n e n - a -  u n d - P - n i t r o l a n i l i d  
z u g r u n d e  l i e g e n d e n  C a r v o x i m s .  

Nach W a l l a c  h I) zerlillt Rechts-Limonen-a-nitrolanilid beim Er- 
hitzen auf 130-140° im Bakuurii iu Aniliri und ein warvoxirnhaltiges 
Produkta. Sicher ist dies noch nicht nachgewiesen worden. Yas Vor- 
handensein von Carvoxirn schlol3 dieser Forscher daraus, da13 sich 
beim Erwiirmen des Kolbenruckstsndes mit verdiinnter Schxefelsiiure 
cin deutlicher Cnrvongeruch bernerkbar rnachte. Etwas anders uer- 
b l l t  sich nach Walla c b  Hechte-Limonen-Bnitrolanilid bei entsprechen- 
der  Behandlung; zwar bildet sich :tuch hier Anilin, aber nebenher 
entwickelte sich eio deutlicber Isonitrilgeruch. 

Von dern Gedanken ausgehend, da13 man beirn Erhitzen aus dem 
cr-Anilid das 1-a-Carvoxim und aus dern P-Anilid das neue d-8-Car- 
voxim erhalten konnte, wurden diese Wal lachschen  Versuche i n  ein 
wenig veriinderter Weise wiederholt 3. 

1) Ann. d. Cbeni. 270, 186 [1893]. 
?) Zur griifieren Sicherheit wurden die Versuche YOU dem einen tins 

(DeuBen) xus:tmmen mit Hrn. cnnd. Ziem iiochmals ausgefithrt. 
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R e c  h ts-Li  m o n  e n  -a- n i  t r o l a n i  1 id. 
15-20 g wurden bei 12 mm Druck im Olbade auf 140° erhitzt. 

Nach eiuer Viertelstunde ging l e i  cn. 80° allniiihlich ein schwach gelb 
gefarbtes 61 iiber, das im wesentlichen aus Anilin hestand. Nach 
einiger Zeit a u r d e  die Olbadtemperatur gegen 180° gesteigert. Die 
jetzt iibergehenden Anteile wurden immer dickflussiger und wurden 
getrennt aufgefangen. Unter gewissen, bis jetzt aber noch nicht genau 
festgestellteh Bedingungen erstarrte das dickfliissige 0 1  zu Krystallen. 
Die ahgepreBten Krystalle wurden RUS Alkohol umkrystallisiert und 
schmolxen bei 72-73O. Blieben jedoch die oligen Anteile trotz starker 
Abkiihlung flussig, so wurden sie nach S c h o t t e n - B a u m a n n  ben- 
zoyliert. Schnielzpunkt der Benzoylverbindung : 96O. Die Schnielz- 
punkte stimmen also mit denen des Carvoxims und seiner Benzoyl- 
verbindung iiberein. D a  nun beide Verbindungen, in  Benzol gelost, 
polarisiertes Licht deutlich nach links drehten, so unterliegt es keinem 
Zweifel, daO beim Erhitzen aus Rechts-Limonen-a-nitrolanilid l-a-Carv- 
oxim erhalten wird. 

R e c h t s - L i m o n e n - B - n i t r o l a n i l i d .  
Die Erhitzung dieser Verbindung wurde in analoger Weise durch- 

gefiihrt. Hierbei war, wie schon Ton W a l l a c h  beobachtet worden ibt, 
ein deutlicher Isonitrilgeruch wahrxunehmen. Anilin war wiederum iu 
den zuerst iibergeheriden Anteilen riachzuweisen; die bei hoherer 
Temperatur destilliereden konnten leichtern zum Erstarren gebracht 
werden, a h  dies beim cr-Anilid der Fall war. Von Bedeutung ist, diiW 
die  erhaltenen Krystalle aus l-n-Carvoxim bestanden. 

Rechts-Limonen-a- und -@-nitrolanilid verhalten sich demuach beim 
Erhitzen irn wesentlichen gleich. 

b) V e r s u c h e ,  d i e 0 x i m i d  o g r  u p p e d e r L i m  on  e n - n i t  r o 1 an i l i  d e 
n n c h z u w eis e n  I). 

Die Terpennitrolamine werden des ofteren so formuliert: 

D e r  Nachweis einer Oximidogruppe wurde durch Benzoylieren 
und durch Acetylieren von a- und $-Rechts-Limonennitrosochlorid 
versucht. .Hierbei konnte neben Benzanilid (bezw. Acetanilid) niir 
Z-a-Carvoxim (Schmp. 72-73O) isoliert werden. a- und P-Anilid geben 
also die gleichen lleaktionsprodukte. 

I )  Vergl. 1naug.-Diss. von Hm. A. Hahn,  Leipzig 1909. 
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c b e r  d a s  V e r h a l t e n  e i n i g e r  C a r v o n - D e r i v a t e  be in i  E r h i t z e n .  
Beini Umkrystallisieren von I-(1-Carvoxim, daa XIS Limoncunitroso- 

chlorid durch Salzsaure-Abspaltung gewonneu w o d e n  war, wurde die 
Ueobachtung gernacht, daB ueben Carroxim voni Schmp. 72O in ge- 
ringer Menge sich viereckige Tiifelchen vom Schmp. 74-75O und von 
\ ermindertem Drehuogsverniogen zeigten. Es wurde deshalb reines 
I - ~ - C a r v o x i n i  in alkoholischer oder Ligroinlosuog rnehrere Stuuden 
:mi RuckfluDkiihler Zuni Sieden erhitzt. Es konnten hierbei i n  griil3erer 
Aleoge die viereckigen Tafelchen isoliert werden, die gereioigt bei 
9.3-93O schmolzen und in Benzollosuog nur eine ganz schwnche 
Linksdrehung zeigten. Kine N-Bestimmung beaies, dalj i-Carvoxini 
rorlag. Bus  dieseni Oxim wurde nach S c h o t t e n - B a u m a u n  der Ben- 
zoylester dargestellt : Schrnp. 1050 und optisch inaktiv. Hieraus 
ergibt sich, daB I-Carvoxini bei hoberer Temperatur ioaktiviert wird. 
IXesem Verhalteu des Carroxirns ist es wohl zuzusclireiben, daB in 
der rheratur ' )  der Schrnelzpunkt bisweilen zu 74O mgegeben w i d .  

I n  gleicher Weise laDt sich auch I - H y d r o c h l o r - c a r v o x i m  durch 
Krhitzen in  methylalkoholischer Losung inaktivieren. Das Ausgniigs- 
produlit (dargestellt nacli Goldschrn id t ) ' )  schmolz bei 135-13Go, 
dns iuaktivierte bei 12G0. Diese Inalitivierung =ion Hydrochlorcar- 
roxim bei hoherer Temperatur scheint die Beobachtung G o l d -  
sch in id ts*) ,  daB der Schmelzpuokt des aus heiBem Ligroin uin- 
krystalllsierten I-Hydrochlorcarvoxims bei 132.50 liegt, gut zu er- 
kliiren. 

Zu den weiteren Versuchen wurdcu I -  a - C a r v o r i m - b e n z o y l -  
e s t e r  und - p h t h a l y l e s t e r  benutzt; der letztere wurde neu dargestellt 
durch Einwirkuog von Phthslylchlorid auF Carvoxim nach S c h o t t c u -  
R a u m a n n ,  e r  schmolz bei 121O (uater Z e r s e t z ~ o g ) ~ ) .  

Die Inaktivierungsversuche wurden in alkoholischer und in Benzol- 
163ung vorgenomnien. Es zeigte sich, da13 die Verbindungen fast ~ 0 1 1 -  
stiindig unverandert geblieben waren. Die Uraache wird dario zii 

snchen seio, daD diese Carvoximather nicbt mehr die freie N .  OH-Gruppe 
niit dem leicht beweglichen Wasserstoff-S:oni besitzen, wie es bei 
Carvoxim und Hydrochlorcarvorim der Fall ist. 

U b e r  d i e  B r o r n i e r u n g  v o n  C a r v o x i m - b e n z o y l e s t e r .  
Die Beobachtung, daf3 die Ester des Carvoxims sich bestandiger 

erwiesen als das  Carvoxim selbst, fubrte dazu, die Bromierung des 
- 

l) v. B a e y e r ,  dime Berichte 87, 813 [1894]. 
2, Diese Berichte 18, 1732 [18851. 
3) Der ebenfalls neu dargestellte i -  Car  v ox i m- p h t h nl y les  t e r schmilzt 

Lei 130O. Naheres s. 1naug.-Diss. von IIm. H a h n ,  Leipzig 1909. 
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leicht zuganglicben 1- und d-n-Benzoylcarvolirns vorzunehnien, da wie  
bekannt T i l d e n  und S h e n s t o n e l )  bei analogen Versuchen am Car- 
voxim zu keinern durchsichtigen Ergebnis gekomrnen waren ; sie er- 
hielten ein hnlbkrystallinisches I)ibromid, das  nicht weiter charnk- 
terisiert wurde. Bromiert wurden die Benzoylcarvoxirne wie folgt: 
Zu je 2 g, in 10 ccm Eisessig geliist, wurde unter Eiskuhlung u n d  
Urnschiitteln der Losung tropfeuweise die fur 4 Btome berechnete 
Menge Brom, ebenfnlls in Eisessig gelost, gegeben. Die Reaktions- 
flussigkeit wurde in Eiswasser gegossen ; es entstand sofort ein weiBer 
voluminiiser Niederschlag, der abgessugt, rnit Wasser nacbgewascllen 
und auf Ton getrocknet wurde. Die Verbiodung wurde aus beiBcm 
Henzol-Ligroin umkrystallisiert. Der  Scbmelzpnnkt war  bei beiden 
Hrornierungsprodukten derselbe, namlich 135-136O. Die Ausbeute RU 
Rohprorlukt betrug soaohl bei 1- wie bei d-Benzoylcarvoxim ca. 95 ' l o -  
1)aS 4 Atome Brom im Molekiil aiifgenoinmen wurden, zeigt d i e  
folgende Analyse. 

a) I , , d - T e t r n b r o m - n - c a r v o ~ i m  - b e n z o y l e s t e r ,  dargestellt aU6 
Z-n-Benzoylcan.oxim vom Schmp. 960. 

0.1209 g Sbst.: 0.1576 g AgBr = 54.13O/o Br (ber. 54.33O/o). 
Einc 9.9375-prozentigc LBsung in Renzol besaB cine spex. Drehung 

+ 25.9i0. Die optiscbe Aktivitat ist also der dcs Busgangsmaterials ent- 
gegengcsetrt. 

b) K , l - T e t r a b r o m  - a - c a r r o x i m -  benzoyles te r ,  dargcstellt a118 
rl-a-Benzoylcarvoxim Tom Schnip. 96O. Eine 5.6233-prozentige L6sung in 
Benzol zeigte [ R ] ~  = - 25.51O; die Drehung ist der des Ausgangsmaterials 
entgegengesetzt. 

Die beiden Brornierungsprodukte besitzen gleich starkes, aber eot- 
gegengesetztes DrehungsverrnBgen und sind als optische Antipodea 
anzusprechen. Ein weiterer Beweis hierfiir wurde dadurch erbracht, 
da13 gleiche Teile von diesen Tetrabromprodukten, in Benzol gelost, 
sich optisch inaktiv verhielten. Der  Schrnelzpunkt der inaktiven Ver- 
Lindung: 138". 

A n  h a n  g. 

des iitherischen Oles von Daucus Carota L.3. 
Bemerkungen zu E. R i c h t e r s  Arbeit: Zur Kenntnis des Mohreniils, 

Auf S. 401-403 dieser Arbeit wird der Nachweis von P i n e n  
und L i r n o n e n  eingebend geschildert. Aus Fraktion I konnte dieser 
Porscher Pinen und aus Fraktion I1 Limonen isolieren. Beide Frak-  
tionen drehen nach R i c h t e r s  Angaben (S. 400) das polarisierte Licht 
deutlich nach links; aus der ersten gewinnt e r  durch Anlagerung Yoa 

I) Jahres-Berichte 1877, 429. Arch. d. Pharm. 247, 391 u. ff. [1909$ 



NOCl ein Nitrosochlorid. Hierbei sagt er S. 401 Folgendes: *Nach 
W a l l a c h  I) erhalt man nicht sogleich ein reines Priiparat, sondern 
ein Getnenge von zwei isomeren, durch ihre physikalischeu Eigenschaften 
sich wesentlich von einander unterscheidenden K6rperna. Die zitierte 
Stelle bezielit sich auf die Gewinnung von a- und /3-Limon e n  -nitroso- 
cllorid. 1)sran nun anschlieSend teilt Bi c h t e r  die Darstellung des Ni- 
trolbenzylaniins niit, das bei 124O schmilzt (Schnielzpunkt desPioennitro1- 
benzylamins). 

Auffallend ist hier wieder, daIj die FuSnote a) hei der Darstellung 
dieser Nitrolbase sich nicht auf Pinennitrolbenzylamin bezieht, sondern 
alif Liuloneupiperitlid. Zur weiteren Charkterisierung des bei 124O 
schmelzenden (Pinen-) Nitrolbenzylaniins stellt R i c h t e r  aus frisch de- 
stilliertem Pinen ([.]I) = + '2.940) Nitrosochlorid dar  und hieraus Nitrol- 
heuxylamin (Schmp. 123-124O). Lleide Praparate erwiesen sich als 
identisch. Hieraus zieht nun R i c h t e r  den auffallenden SchluW (S. 403 
U K I ~  412), dnW in der I. Fraktion bezw. i n  dem untersuchten Miihrenole 
d-I'inen enthalten ist. Auf Grund des angefuhrten Versuchsmaterials 
wiire meiues Erachtens nach der SchluB zu ziehen, da13 I-Pinen ein 
Hestandteil des von R i c h t e r  untersuchten Mohrenols ist, d a  die 
pinenhaltige I. Yraktion das  polarisierte Licht deutlich nach links 
dreht. 

SchlieDlich mag kurz darauf hingewiesen werden, daB auch der 
Limonen-Nachweis nicht ganz frei von kleinen Ungenauigkeiten ist. Bei 
der Einwirkung von Piperidin auf Limonennitrosochlorid entsteht, wie 
j a  bekannt? ein Gemisch von zwei isomeren Piperididen; statt dessen 
teilt R i c h t e r  nur mit, daf3 das Nitrosochlorid in ein bei 103-10G0 
uuscharf schrnelzendes Piperidid verwandelt wurde. 

Ausfiihrlicher werdeu diese R i c h  te rschen  Untersucbungen an 
anderer Stelle in einer Arbeit besprochen werden, die ich in  Gemein- 
schaft mit Hrn. cand. P h i l i p p  ausgefiibrt habe. D e u S e n .  

- 

I )  ,4nn. d. Chern. 212, 110. 2) Arch. d. Pharm. 847, 402 [1909]. 


