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8l. ErnstDeufien und Alfred Hahn: Beitrige zur Kenntnis
der Monoterpene: Uber Limonen und Carvon.
{Mitteilung a. d. Laborat. fiir angew. Chemie von E, Beckmanu zu Leipzig.]
(Eingegangen am 9. Februar 1910.)

An anderer Stelle') wurde mitgeteilt, daB bei der Abspaltung
von Salzsiiure aus d-Limonen-nitrosochlorid mit Natriumalkoholat
neben dem bekaunten !-Carvoxim in geringerer Menge ein neues Car-
voxim vom Schmp. 58° und [a]p = <+ 68.3° erhalten werden kann,
welches einen bei 77° schmelzenden Benzoylester liefert; das Oxim
wurde als §-Carvoxim bezeichnet, das bekannte dagegen als o-Car-
voxim. Dijese Untersuchungen wurden fortgefilhrt und ergaben
Folgendes:

Dad-Limonennitrosochlorid ein Gemisch von zwei isomeren Nitroso-
cbloriden ist, so war es von Ioteresse zu prifen, ob d-a- und $8-Ni-
trosochlorid das gleiche $-Carvoxim liefern oder vielleicht nur das
B-Nitrosochlorid. Deshalb wurde das d-Limonennitrosochlorid nach
dem Wallachschen Verfahren?) in die beiden Isomeren zerlegt. Das
gereinigte @-Produkt schmolz bei 103°, die f-Verbindung bei 104-—105°,
Die Salzstiure-Abspaltung und die weitere Behandlung der Reaktions-
produkte wurden in der an anderer Stelle?®) angegebenen Weise vor-
genommen. Es zeigte sich, daB sowohl a- als auch p-Limonennitroso-
chlorid das gleiche 8-Carvoxim lieferten. Ein analoges, iibereinstim-~
mendes Verhalten des &- und p-Nitrosochlorids hatte Wallach*) schon
bei der Darstellung des Limonennitrolamins aus den Nitrosochloriden
beobachtet.

Da d- und [-Limonen optische Antipoden sind, lag es nahe, von
I-Limonen ausgehend, die dem neuen d-g-Carvoxim entsprechende
[-§-Verbindung darzustellen.

Aus einem von Schimmel und Cie. bezogenen [-Limonen ([«]p
= — 114°) wurde l-Limonennitrosochlorid gewonnen und in der friiher
angegebenen Weise weiter verarbeitet. Auch hierbei entstand neben dem
bekannten d-Carvoxim (Schmp. 729) ein Ol, aus welchem pach ent-
sprechender Behandlung durch Benzoylieren (nach Schotten-Bau-
mann) ein leicht loslicher neuer Benzoylester vom Schmp. 76—77°
erhalten werden konnte. Eine 2.299-prozentige Losung in Benzol
zeigte ¢in [a]p = — 73.58°. In Anbetracht des recht knappen Materials
stimmt dieser Wert ziemlich gut mit dem fiir das d-g-Benzoylcarvoxim

1) Ann. d. Chem. 369, 60 [1909].
%) Ann. d. Chem. 252, 106 (1889]. 9L e
%) Ann. d. Chem. 252, 113—123 [1889); 270. 180—188 [1892].
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erhaltenen ({«]p = -+ 75.28°) iiberein. Dieser aus I-Limonepnitroso-
chlorid gewonnene Benzoylester mbge als I-3-Benzoylcarvoxim bezeichnet
werden. Durch Verseifen dieses Esters it der berechneten Menge
alkoholischem Kali wurde das bei 56—57° schmelzende, leicht lésliche
Carvoxim (I-B-Carvoxim) regeniert, welches in alkoholischer Ldsung
das polarisierte Licht deutlich pach links drebte. Wegen Material-
mangels konnte das spezifische Drebungsvermdgen nicht bestimit
werden.

Um die beiden Carvoximbenzoylester vom Schmp. 76—77° auf
ihr Isomerieverhiltnis zu einander zu untersuchen, haben wir gleiche
Mengen der d- und [-Verbindung gemischt. Durch Krystallisation aus
verdiinnten Alkobol wurden viereckige Tilfelchen vom Schmp. 55—56°
erbalten.

Der Schmelzpunkt liegt also niedriger als derjenige der aktiven Kom-
ponenten (Schmp. 77°). Obwohl wegen Materialmangels die optische
Drebung nicht ermittelt wurde, so ist doch als ziemlich sicher anzu-
nehmen, dafl die Krystalle vom Schmp. 556—56° das racemische Pro-
dukt, also das i-g-Benzoylearvoxim, darstellen.

Aus den Untersuchuugen ergibt sich, daB die beiden S-Carvoxime
in gleicher Weise optische Antipoden sind wie die beiden «-Carvoxime.

Uber Limonern-nitrolanilide.

a) Isolierung des dem Rechts-Limonen-a- und-fB-nitrolanilid
zugrunde liegenden Carvoxims.

Nach Wallach?!) zerfallt Rechts-Limonen-e-nitrolanilid beim Er-
hitzen auf 130—140° im Vakuum in Anilin und ein »carvoximhaltiges
Produkte. Sicher ist dies noch nicht nachgewiesen worden. Das Vor-
handensein von Carvoxim schlo dieser Forscher daraus, dafl sich
beim Erwirmen des Kolbepriickstandes mit verdiinnter Schwelelsiure
ein deutlicher Carvongeruch bemerkbar machte. Etwas anders ver-
hilt sich nach Wallach Rechts-Limonen-g-nitrolanilid bei entsprechen-
der Behandlung; zwar bildet sich auch hier Anilin, aber nebenher
entwickelte sich ein deutlicher Isonitrilgeruch,

Von dem Gedanken ausgehend, daf man bgim Erhitzen aus dem
a-Anilid das l-a-Carvoxim und aus dem B-Anilid das neue d-§-Car-
voxim erhalten konnte, wurden diese Wallachschen Versuche in ein
wenig veriinderter Weise wiederholt ?).

) Ann. d. Chem. 270, 186 [1892).
%y Zur griberen Sicherheit wurden die Versuche von dem einen uns
(Deufen) zusammen mit Hrn. cand. Ziem nochmals auvsgefibrt.
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Rechts-Limouen-a-nitrolanilid.

15—20 g wurden bei 12 mm Druck im Olbade auf 140° erhitzt.
Nach einer Viertelstunde ging bei ca. 80° allmihlich ein schwach gelb
gefirbtes Ol iber, das im wesentlichen aus Anilin bestand. Nach
einiger Zeit wurde die Olbadtemperatur gegen 180° gesteigert. Die
jetzt libergehenden Anteile wurden immer dickfliissiger und wurden
getrennt aufgefangen. Unter gewissen, bis jetzt aber noch nicht genau
festgestellten Bedingubgen erstarrte das dickiliissige Ol zu Krystallen.
Die abgepreBiten Krystalle wurden aus Alkohol umkrystallisiert und
schmolzen bei 72—73° Blieben jedoch die ligen Anteile trotz starker
Abkiihlupg flissig, so wurden sie nach Schotten-Baumann ben-
zoyliert. Schmelzpunkt der Benzoylverbindung: 96°. Die Schmelz-
punkte stimmen also mit denen des Carvoxims und seiner Benzoyl-
verbindung iiberein. Da nun beide Verbindungen, in Benzol gelost,
polarisiertes Licht deutlich nach links drehten, so unterliegt es keinem
Zweitel, da beim Erhitzen aus Rechts-Limonen-a-nitrolarilid {-a-Carv-
oxim erhalten wird.

Rechts-Limonen-f-pitrolanilid.

Die Erhitzung dieser Verbindung wurde in analoger Weise durch-
geliihrt, Hierbei war, wie schon von Wallach beobachtet worden ist,
ein deutlicher Isonitrilgeruch wahrzunehmen. Anilin war wiederum in
den zuerst ibergehenden Anteilen nachzuweisen; die bei hdherer
Temperatur destilliereden konnten leichtern zum Erstarren gebracht
werden, als dies beim a-Anilid der Fall war. Von Bedeutung ist, dal}
die erhaltenen Krystalle aus l-a-Carvoxim bestanden.

Rechts-Limonen-a- und -f-nitrolanilid verhalten sich demunach beim
Erhitzen im wesentlichen gleich.

b) Versuche, die Oximidogruppe der Limonen-nitrolanilide
nachzuweisen?).

Die Terpennitrolamine werden des ofteren so formuliert:

, N.OH
Cro His<NY | 0, H,.

Der Nachweis einer Oximidogruppe wurde durch Benzoylieren
und durch Acetylieren von - und pg-Rechts-Limonennitrosochlorid
versucht. .Hierbei konnte neben Benzanilid (bezw. Acetanilid) nur
l-a-Carvoxim (Schmp. 72—73°) isoliert werden. @- und $-Anilid geben
also die gleichen Reaktionsprodukte.

1) Vergl. Inaug.-Diss. vor Hrn. A, Hahn, Leipzig 1909.
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Uber das Verhalten einiger Carvon-Derivate beim Erhitzen.

Beim Umkrystallisieren von l-«-Carvoxim, das aus Limonennitroso-
chlorid durch Salzsiure-Abspaltung gewonnen worden war, wurde die
Beobachtung gemacht, dal neben Carvoxim vom Schmp. 72° in ge-
ringer Menge sich viereckige Tafelchen vom Schmp. 74—75° und von
vermindertem Drehungsvermogen zeigten. Es wurde deshalb reines
l-a-Carvoxim in alkoholischer oder Ligroinlosung mebrere Stunden
am RiickfluBkihler zum Sieden erhitzt. Es konnten hierbei in groBerer
Menge die viereckigen Tifelchen isoliert werden, die gereinigt bei
92—93° schmolzen und in Benzollosung nur eine ganz schwache
Lioksdrehung zeigten. FEine N-Bestimmung bewies, daB i-Carvoxim
vorlag. Aus diesem Oxim wurde nach Schotten-Baumann der Ben-
zoylester dargestellt: Schmp. 105° und optisch inaktiv. Hieraus
ergibt sich, daB [-Carvoxim blei hdherer Temperatur inaktiviert wird.
Diesem Verhalten des Carvoxims ist es wohl zuzuschreiben, dafl in
der Literatur?) der Schmelzpuokt bisweilen zu 74° angegeben wird.

In gleicher Weise Jiflt sich auch /-Hydrochlor-carvoxim dureb
Lirhitzen in methylalkoholischer Losung inaktivieren. Das Ausgaugs-
produkt (dargestellt nach Goldschmidt)*) schmolz bei 135—136°,
das inaktivierte bei 126° Diese Inaktivierung von Hydrochlorcar-
voxim bei hoherer Temperatur scheint die Beobachtung Gold-
schmidts?), daB der Schmelzpuokt des aus heifem Ligroin um-
krystalllsierten [-Hydrochlorcarvoxims bei 132.5° liegt, gut zu er-
kléren.

Zu den weiteren Versuchen wurden [-a-Carvoxim-benzoyl-
ester und -phthalylester benutzt; der letztere wurde neu dargestellt
durch Einwirkung von Phthalylehlorid auf Carvoxim nach Schotteu-
Baumann, er schmolz bei 121° (uater Zersetzung)?3).

Die Inaktivierungsversuche wurden in alkoholischer und in Benzol-
l6sung vorgenommen. Es zeigte sich, daB die Verbindungen fast voll-
stindig unverindert geblieben waren. Die Ursache wird darin zu
suchen sein, daf3 diese Carvoximither nicht mehr die freie N. OH-Gruppe
mit dem leicht beweglichen Wasserstoff-Atom besitzen, wie es bei
Carvoxim und Hydrochlorcarvoxim der Fall ist.

Uber die Bromierung von Carvoxim-benzoylester.

Die Beobachtung, daf} die Ester des Carvoxims sich bestindiger
erwiesen als das Carvoxim selbst, fiihrte dazu, die Bromierung des

) v. Baoyer, diese Berichte 27, 813 [1894).

?) Diese Berichte 18, 1732 [1885].

3) Der ebenfalls neu dargestellte i-Carvoxim-phthalylester schmilst
bei 130°. Naheres s. Inaug.-Diss. von Hrn. Hahn, Leipzig 1909.
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leicht zuginglichen I- und d-e-Benzoylearvoxims vorzunehmeu, da wie
bekannt Tilden und Shenstone!) bei analogen Versuchen am Car-
voxim zu keinem durchsichtigen Ergebnis gekommen waren; sie er-
hielten ein halbkrystallinisches Dibromid, das unicht weiter charak-
terisiert wurde. Bromiert wurden die Benzoylcarvoxime wie folgt:
Zu je 2g, in 10 ccm Eisessig gelést, wurde unter Eiskiiblung und
Umschiitteln der Lésung tropleuweise die fir 4 Atome berechnete
Menge Brom, ebenfalls in Eisessig gelost, gegeben. Die Reaktions-
flissigkeit wurde in Eiswasser gegossen; es entstand sofort ein weifler
volumindser Niederschlag, der abgesaugt, mit Wasser nachgewasclen
und auf Ton getrockuet wurde. Die Verbindung wurde aus heiflem
Benzol-Ligroin umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt war bei beiden
Bromierungsprodukten derselbe, nimlich 135—136°% Die Ausbeute an
Rohprodukt betrug sowohl bei - wie bei d-Benzoylcarvoxim ca. 95 %/,
DaB 4 Atome Brom im Molekiil aufgenommen wurden, zeigt die
folgende Analyse.

a) L,d-Tetrabrom-a-carvoxim -benzoylester, dargestellt aus
l-a-Benzoylearvoxim vom Schmp. 96°. '

0.1209 g Sbst.: 0.1576 g AgBr == 54.13%, Br (ber. 54.38%).

Eine 9.9375-prozentige Losung in Benzol besaB eine spez. Drehung von
+ 25.97°. Die optische Aktivitit ist also der dcs Ansgangsmaterials ent-
gegengesetzt.

b) R,/-Tetrabrom-a-carvoxim-benzoylester, dargestellt aus
d-a-Benzoylcarvoxim vom Schmp. 96°% Eine 5.6233-prozentige Ldsung in
Benzol zeigte [a]p = — 25.51%; diec Drehung ist der des Ausgangsmaterials
entgegengesetzt,

Die beiden Bromierungsprodukte besitzen gleich starkes, aber ent-
gegengesetztes Drehungsvermdgen und sind als optische Antipoden
anzusprechen. Ein weiterer Beweis hierfiir wurde dadurch erbracht,
daB gleiche Teile vou diesen Tetrabromprodukten, in Benzol gelost,
sich optisch inaktiv verhielten. Der Schmelzpunkt der inaktiven Ver-
bindung: 138°

Anhang.
Bemerkungen zu E. Richters Arbeit: Zur Kenntnis des Méhrendls,
des atherischen Oles von Daucus Carota L.?).

Auf S. 401—403 dieser Arbeit wird der Nachweis von Pinen
und Limonen eingehend geschildert. Aus Fraktion I konnte dieser
Forscher Pinen und aus Fraktion II Limonen isolieren. Beide Frak-
tionen drehen pach Richters Angaben (S. 400) das polarisierte Licht
deutlich nach links; aus der ersten gewinnt er durch Aulagerung voo

1) Jahres-Berichte 1877, 429. ?) Arch. d. Pharm. 247, 391 u. ff. [1909}
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NOCI ein Nitrosochlorid. Hierbei sagt er S. 401 Folgendes: »Nach
Wallach?) erhalt man nicht sogleich ein reines Préparat, sondern
ein Gemenge von zwei isomeren, durch ihre physikalischen Eigenschaften
sich wesentlich von einander unterscheidenden Kérpern«. Die zitierte
Stelle bezieht sich auf die Gewinnung von - und 8-Limonen -nitroso-
cblorid. Daran pun anschlieBend teilt Richter die Darstellung des Ni-
trolbenzylamins mit, das bei 124° schmilzt (Schmelzpunkt des Pinennitrol-
beonzylamins).

Aufiallend ist hier wieder, daB die Fufinote?) bei der Darstellung
dieser Nitrolbase sich nicht auf Pinennitrolbenzylamin bezieht, sondern
auf Limonevpiperidid. Zur weiteren Charkterisierung des bei 124°
schmelzenden (Pinen-) Nitrolbenzylamiuns stellt Richter aus frisch de-
stilliertem Pinen ([a¢]p = + 2.94%) Nitrosochlorid dar und hieraus Nitrol-
beuzylamin (Schmp. 123—124°). Beide Priparate erwiesen sich als
identisch. Hieraus ziebt nun Richter den auffallenden Schluf} (S. 403
und 4192), daBl in der I. Fraktion bezw. in dem untersuchten Méhrendle
d-Pinen enthalten ist. Auf Grund des angefiihrten Versuchsmaterials
wiire meines Erachtens nach der Schlufl zu ziehen, da8 [-Pinen ein
Bestandteil des von Richter untersuchten Mobrendls ist, da die
pinenhaltige I. Fraktion das polarisierte Licht deutlich nach links
dreht.

SchlieBlich mag kurz darauf hingewiesen werden, dafl auch der
Limonen-Nachweis nicht ganz frei von kleinen Ungenauigkeiten ist. Bei
der Einwirkung von Piperidin auf Limonennitrosochlorid entsteht, wie
ja bekannt, ein Gemisch von zwei isomeren Piperididen; statt dessen
teilt Richter nur mit, dall das Nitrosochlorid in ein bei 103—106°
upscharf schmelzendes Piperidid verwandelt warde.

Ausfithrlicher werden diese Richterschen Untersuchungen an
anderer Stelle in einer Arbeit besprochen werden, die ich in Gemein-
schaft mit Hrn. cand. Philipp ausgefilhrt habe. Deuflen.

") Apn. d. Chem. 252, 110. %) Arch. d. Pharm. 247, 402 {1909].



