
leicht an der Wasserstrahl-Pumpe ein Jenaer Glasfiltergerat, Porenweite 3. 
Starker verdiinnt, 0.2 in zoo, ist die Losung unter Druck (1.5 Atm.) durch 
ein Jenaer Glasfilter < 7 ohne Riickstand filtrierbar. Diese filtrierte Losung, 
von der nach Einengen 6 ccm 0.0441 g Substanz enthalten, dreht im 0.5-dm- 
liohr +(I 615~; [a]: + 167.3~. Von dem mspriinglichen Acetat dreheno.2575 g 
zu 25 ccm im 0.5-dm-Rohr +o.S66O; [a]" +168.4O. 

Infolge der auch bei filtrierten Praparaten vorhandenen schwachen 
Triibung der Losung konnte nur in 0.5-din-Rohren polarisiert werden. Ab- 
lesungsfehler bedingen eine Fehlergrenze bis zu 5 yo der sped .  Drehung. 

Das Acetat entspricht dem von F r i e se  und S m i t h  beschriebenen Acetat 
aus der Fraktion I ihrer Starke nach Loslichkeit und Drehung, dagegen nicht 
dein Acetat der Gesamtstarke. 

Diese Arbeit wurde wesentlich gefordert durch die dankenswerte Unter- 
stiitzung der No t  g emeinsc h a f t der  D eu  t s c hen W issensc h af t .  

11. H a r r y  S c h m i d t :  
Umlagerung des Pinocarveols und des Sabinols. 

[Aus d Zentrallaborat d .  Akt.-Ges. Lignose.] 
(Eingegangen am 24. November 1928.) 

Erhitzt man die ungesattigten Terpenalkohole P in  o c a I v e o 1 und S a - 
b ino l  mit geringen Mengen Aluminiumalkohola t  auf 150-1700, so 
tritt plotzlich eine au13erst lebhafte Reaktion ein. Die Masse kommt in 
lieftiges Sieden, und es mu13 gekiihlt werden, daniit die Warme-Entwicklung 
nicht zu stark wird. Das Ausgangsprodukt ist vollkommen verandert, was 
sich sofort durch den andersartigen Geruch anzeigt. Aus Pinocarveol (I) 
entsteht in der Hauptsache P inocamphon (11) und aus Sabinol (111) T a n -  
a c e t  on  (IV). Die beiden ungesattigten Alkohole gehen also iiberaus leicht 
in die zugehorigen gesattigten Ketone iiber. Der Vorgang erinnert an die 

A A 
I. 11. 111. IV. V. VI . VII. 

Ketisierung der Enole, nur ist hier die Reaktion nicht umkehrbar. Die Um- 
lagerung ist mehr oder weniger vollstandig, je nach der Menge des Kata- 
lysators und der Zeitdauer des Erhitzens. Immer bilden sich nebenher harz- 
artige, mit Wasserdampf nicht fliichtige Produkte, und auch eine geringe 
Wasser-Abspaltung ist nicht zu vermeiden. Das aus dem Sabinol entstehende 
'ranaceton wird weiterhin teilweise zu ungesattigten Ketorien (Isothuj on 
und wahrscheinlich Carvotanaceton) isornerisiert. 

Die ring - ungesattigten Terpenalkohole Verb en  o 1 (V) und Car - 
veol  (VI), die ebenfalls die Hydroxylgruppe in Nachbarstellung zur Doppel- 
bindung haben, lagern sich unter Einwirkung von Al-Alkoholat nicht in 
gesattigte Ketone urn. Wir haben es demnach bei den semicpclisch unge- 
sattigten Alkoholen Pinocarveol und Sabinol mit besonders instabilen Ver- 
bindungen zu tun. 



Beschreibung der Versuche. 
Das zu den Versuchen vemandte, optisch aktive P inoca rveo l  wurde 

aus einer Nachlauf-Fraktion von Eucalyptus01 globulus l) iiber den schwer- 
fliichtigen Borsau re -e s t e r  abgeschieden?) : Sdp.,,, 206-20SO, d20 = 0.973, 
aI, -- 52O, Acetyl-Verseif.-Zahl 275; Schmp. des P h e n y l - u r e t h a n  81 -8.50, 
ul,  in ro-proz. alkoholischer Losung - 0.20~. 

Sab ino l  wurde ebenfalls iiber den Borsaure-ester aus Sadebaumiil ge- 
wonnen: Sdp.;55 207-20SO, d20 2 0.946, uD 1-7.10. 

Als Alurniniumalkoholat wurde das leicht darstellbare A1 - I sop  r o - 
pyla t3)  genommen. Dieses Aluminat lafit sich in1 Yakuum destillieren 
und erstarrt erst nach einiger Zeit zu einer harten Krystallmasse. Man muB 
das Al-Isopropylat gegen Feuchtigkeit schiitzen, da es sich sonst zersetzt 
und schon geringe Mengen Aluminiumhydroxyd wasser-abspaltend auf 
empfindliche Alkohole wirken. 

Umlagerung d e s  P inocarveols  m i t  A l - I sopropy la t .  
50 g Pinocarveol wurden init z g kryst. Al-Isopropylat am Riickfld- 

kiihler erhitzt. Das Aluminat ging allmahlich in Losung. Als dic Tempe- 
ratur auf ca. 170" gestiegen war, kam die Xlasse unter Gelbfarbung plotzlich 
in heftiges Sieden, urid der irei werdende Isopropylalkohol verfliichtigte 
sich aus den1 Kiihler. Die Reaktion war so heftig, dalj nur durch schnelles 
Kiihlen des Kolbens Verluste an Material durch Herausspritzen vermieden 
werden konnten. Each beendeter Reaktion wurde iioch 3 Stdn. im Sand- 
bade zu schwacheni Sieden erhitzt (207~) und nach den1 Abkiiilen das ge- 
samte Reaktionsprodukt mit Wasserdanipf destilliert. 42 g ausgeatliertes 
Destillat niit folgenden Konstantrn: d20 = 0.950, tcD + 14.20, Acetyl-Ver- 
seif.-Zahl 92.3. 

Die alkoholischen Anteile wurden iiber die schwer fliichtigen Borsaure- 
ester abgeschieden. Das gegen Borsaure ind i f f e ren te  61 war ein K e t o n  
und zeigte nach Destillation im Vakuum und Abtrennen eines geringcn 
Vorlaufes: d20 = 0.055, uI, + 16.90~. Nach weiterer Reinigung iiber das 
Semicarbazon und Regenerieren aus dexn Semicarbazon durch Kochen mit 
verd. Schwefelsaure wurden schlieljlich folgende Konstanten ermittelt : 
SdpiS6 z07O, d20 = 0.9572, MI) + 14.20~. 

4.500 mg Shst. :  13.060 11.g CO,, 4.330 mg H,O. 

S e m i c a r b a z o n :  I n  Methylalkohol srhwer Ioslich. Natlelii vom Schmp. 2230. 
xI) in ro-proz. alkohol. Losung + .=,.zoo. Der Schrnelzpunkt des Pinocamphon-senii- 
carbazons wurde zwischen 2 1  und 22 jo gefunden. Wahrscheinlieh liegt ein Ckmiscli 
der beiden stereoisomeren Pinocamphone vor. 

O s i m  : Farbloses, dickfliissiges 01, das auch nach 1)estillation irn Vakuum nicht 
erstarren nollte: mD + 38O. 

D i b r o m i d :  Pinocamphon wurde niit der ro-fachen Menge Chloroform versrtzt 
und ein Uberschnl3 an Broni schnell zugegebcn. Aus Xlkohol linrte Prisinc-n : Schmp. 
65--9G0. 

Clo€I,,O. Ber. C 78.88, H IO.(:O. Gef. C 79.10, H 1u.6P. 

rz.3.10 mg Sbst.: 28.250 g AgBr. - C~oII140Br2. Ber. Br 51.88. (;ef. Ilr j 2 . 4 1 .  

1) n e r  A . 4 .  Sch i rnmel  & Co.,  insbesondere IJm. Prof. Dr. W i e n h a i i s ,  dank, ich 

2) Cber die Ahtrennung von Alkoholen und Phenolen aus Olgemischen mittels 

3) vcrgl. \V. P o n n d o r f ,  Ztschr. angew. Cheni. 19, 138 [rgzG]. 

fin Uberlassung von Eucalqptus-globulus-NachlHnfen. 

BorsHure vergl. Dtsch. Reichs-Pat. 4 4 4 6 4 0  und Zusatzpatcnt 448.119. 
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Das 01, welches zweifellos P inocamphon ist, hat einen campher- 
artigen Geruch, ist vollkommen farblos und gegexi kalte verd. Permanganat- 
Losung langere Zeit bestandig*). 

- 
1 

0.5 I Min. 9.8 0.959 -14.80 196 
0.5 3 I * 5.8 0.954 - 40 749 
0.5 I Stde. 8.3 0.952 + 6O 126 
0.5 5 .? 8.1 0.950 + 16O 82 
0.5 10 Stdn. 8.0 0.950 + 140 80 
2.0 I Stde. 8.0 0.951 + 1 6 ~  90 
5.0 1 2 ,  7.0 0.935 + 15.20  95 

Vmlagerung des  P inocarveols  d u r c h  E r h i t z e n  m i t  Nat r ium.  
Bei ca. 170O 

trat plotzlich eine heftige Reaktion unter starker Warme-Entwicklung ein. 
Die Masse kam ins Sieden, und das Natrium war in kurzer Zeit verbraucht. 
Es wurde noch I Stde. Z u n i  schwachen Sieden erhitzt und nach dem Er- 
kalten mit Wasserdampf destilliert : 16 g; Sdp.,,, 207--2110, d20 = 0.955, 
u,) + 3.8O. 

20 g Pinocarveol wurden mit 0.5 g Natrium erwarmt. 

Schmp. des Semicarbazons 215~. 

Umlagerung des  Sabinols  m i t  Al - Isopropyla t .  
30 g Sabinol wurden rnit 2 g Al-Isopropylat im Sandbade erbitzt. Als 

sich das Al-Isopropylat gelost hatte und die Temperatur auf ca. 160~ ge- 
stiegen war, setzte, wie bei den friiheren Versuchen, eine heftige Reaktion 
ein. Der Kolben wurde vom Sandbad entfernt und nach 10 Min. das Reak- 
tionsprodukt niit Wasserdampf destilliert : 25 g Destillat ; Sdp. 198-228O 
(Hauptmenge 200--z06~) ,  d20 = 0.917, M~ + 250, Acetyl-Verseif.-Zahl 55. 
Das 01 wurde iiber 0.5 g Borsaure destilliert zwecks Entfernung der alko- 
holischen Bestandteile. Das gegen Borsame indifferente 01 wurde durch 

4, Wallach ,  Terpene und Campher, 2. Anfl., S. 244. gibt fur inaktives Pino- 
camphon an: Sdp. 21r-213~,  d = 0.959. 
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Destillation in zwei Fraktionen zerlegt: I. Sdp. 198-2040, dZo = 0.912, 

Die Ole beider Fraktionen reagierten mit essigsaurem Semicarbazid. 
Roh-Semicarbazon von Fraktion I Schmp. 128- 131~;  Fraktion 2 bildete 
erst nach langerem Stehen ein festes Semicarbazon, das, aus verd. Methyl- 
alkohol umkrystallisiert, bei 206O schmolz und in alkoholischer Losung in- 
aktiv war. Es diirfte das Semicarbazon des  I s o t h u j o n s  vorliegen5). 

Aus dem Roh-Semicarbazon von Fraktion I wurde durch Kochen rnit 
verd. Schwefelsaure ein nach Tanace ton  riechendes 01 mit folgenden 
Konstanten gewonnen: Sdp.,,, 199-202O, dz0 = 0.914, uD + 36.4@. 

+ 32.20. (15 g). 2. Sdp. 204--208~, dZo = 0.920, + 2" (5  g). 

3.350 lug Sbst.: 9.680 mg CO,, 3 150 mg H,O. 
C,,H,,O Rer C 78.88, 1% 10.60. Gef. C 78.81, H 10.45. 

Der Analyse und den physikalischen und chemischen Eigenschaften 
des Ketons nach liegt Tanaceton vor. 

Semicarbazon:  Nach 4-maligem Umkrystallisiercn aus Methylalkohol schone 
Nadeln vom Schmp. 1 7 j n ,  aD in 10-proz. alkohol. Losung + 17.6~.  Die aus den Mutter- 
laugen auskrystallisierenden Semicarbazon-Anteile schmolzen bedeutend niedriger. Da 
iiach Wal lach  reines Tanaceton ein aD von +7G0 zeigt, liegt in dein aus Sabinol ent- 
standenen Keton wahrscheinlich ein Gemisch von rechtsdrehendem T a n a c e t o n  und 
dem stereoisomeren linksdrehencten T h u  j on vor, worauf auch das Gemisch der Sen& 
carbazone hindeutet. 

Oxim: Farbloses, dickfliissiges 01, das auch nach Destillation im Vakuuin bei 
gewohnlicher Temperatur fliissig blieb: a" + 32". 

T r i b r o m i d .  Aus Alkohol harte Prismen vom Schmp. 1210. 
P e r m a n g a n a t - O x y d a t i o n :  3 g T a n a c e t o n  aus Sabinol wurden mit 4-proz. 

KMn0,-Losung so lange auf dem U'asserbade erhitzt, bis kein Permanganat mehr ver- 
braucht wurde. Das Oxydationsprodukt war a - T h u j  a k e t o s a u r e ,  dereii schon krystalli- 
sierendes Semicarbazon bei 190" schmolz. 

Umlagerung des  Sabinols  du rch  E r h i t z e n  mi t  Natr iuni .  
20 g Sabinol wurden init 0.2 g Natrium in der iiblichen Weise erhitzt; 

auch hierbei trat bei ca. 16oO eine heftige Reaktion ein. Das Produkt wurde 
nach dem Abkuhlen sofort mit Wasserdarnpf abgeblasen: 12 g Destillat; 
Sdp. Ig5-225O, d20 = 0.925, aD + 2 1 O .  Nach Abtrennen der alkoholischen 
Anteile uber die Borsaure-ester und Reinignng des gegen Borsaure indiffe- 
renten Oles iiber das Semicarbazon wurde ein T a n  ace  t o n niit folgenden 
Konstanten gewonnen: Sdp.,,, Igg--Z02°, dZo = 0.913, aQ + 24O. 

In  einem weiteren Versuche wurden 20 g Sabinol rnit I g Natrium nach 
beendeter Reaktion noch I Stde. zum schwachen Sieden erhitzt (2070). Mit 
Wasserdampf wurden nur 8.5 g 0 1  abgeblasen: Sap. 200-230° (Haupt- 
menge 215-230°), dzO = 0.9204, M D  - 3.0~. Das 01 zeigte nicht den typi- 
schen Tanaceton-Geruch und bildete mit Semicarbazid-Mischung erst nach 
langerem Stehen ein festes Semicarbazon. Schmp. nach dem Umkrystalli- 
sieren 206O ( I so thu j  on-Semicarbazon). 

E r h i t z e n  von Tanace ton  rnit Nat r ium.  , 

3 g reines Tanaceton der A.-G. Schimmel & Co. (Sdp. 200-202~, 
Zz0 = 0.913, aD +66O) wurden rnit 0.1 g Natrium 2 Stdn. zurn Sieden er- 
hitzt. Das rnit Wasserdarnpf destillierte Keaktionsprodukt (1.7 g) zeigte : 

5 ,  vergl. Wal lach ,  Terpene und Campher, 2 .  Aufl., S. 514. 
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Sdp. ZI5-23o0, dZo = 0.9195, c1.1, - 5.6O. Das 01 reagierte nur langsani 
mit Semicarbazid-Mischung. Schmp. des in alkoholischer Losung inaktiven 
Semicarbazons 206~ .  Auch hier diirfte Is0 t h u  j on -Semicarbazon vor- 
liegen. 

Der zuletzt beschriebene Versuch hat gezeigt, daB Tanaceton unter 
der Einwirkung von Natrium in der Ritze sehr leicht verandert wird. Man 
mu8 daher annehmen, daB die aus dem Sabinol unter der Einwirkung von 
Al-Isopropylat und Natrium entstandenen Ketone sekundar aus dem pri- 
maren Umlagerungsprodukt Tanaceton gebildet werden. 

12. R o l a n d  Scholl, S i g f r i d  H a s s  und H a n s  K u r t  Meyer:  
aber  Anthrachinon-1.5-dicarbonsaure und einige einfache und 

gemischte Anthrachinon-carbonsaure-anhydride. 
[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 23 .  November 1928.) 

An th rach inon- I .  j -d i ca rbonsaure  ist, obwohl als Ausgangsstoff fur 
inancherlei Synthesen der Beachtung wert, nicht bekannt. Von dem einen 
von uns war sie mit Chr is t ian  Seer  und O t t o  Dischendorfer  schon 
vor I j Jahren aus 1.5-Dianiino-anthrachinon dargestellt, aber in so kiimnier- 
licher Ausbeute erhalten worden, da13 von einer Beschreibung abgesehen 
wurdel). Man kann sie aus 1.5-Diamino-anthrachinon oder aus 
5 -Ni t ro  - a n  t h r  a c  h in  o n - I -carbons  a u r e gewinnen. Wir haben iieuer- 
dings beide Wege beschritten und den ersten, der friiher groBe Schwierig- 
keiten bereitete, so geebnet, da13 man 1.5-Diamino-anthrachinon jetzt leicht 
in einer Ausbeute von gegen 60 yo in reine Anthachinon-1.5-dicarbonsaure 
iiberfuhren kann. 

Bei Untersuchung dieser Saure haben wir gefunden, daij sie, mit Ess ig-  
s a ur  e - a n  h y d r  i d erwarmt, in ein g e in i s c h t e s S a u r e - a n  h y d r id  uber- 
geht, das im Gegensatz zu der in organischen Mitteln fast unloslichen Saure 
verhaltnismaflig leicht loslich ist. Ein gleiches Verhalten gegen Essigsaure- 
anhydrid zeigen Anthrachinon-I-carbonsaure und z-Methyl-anthrachinon- 
I-carbonsaure, wahrend Anthrachinon-2-carbonsaure aus siedendem Essig- 
saure-anhydrid unverandert auskrystallisiert. Beim Erhitzen zerfallen die 
gemischten Anhydride in Essigsaure-anhydrid und die einf achen  An - 
h y  d r ide  der entsprechenden Anthrachinon-carbonsauren, was dem Ver- 
halten des Renzoe-, sowohl als auch des [o-Benzoyl-benzoe] -essigsaure- 
anhydrids u. a. entspricht. Durch Kochen der g2mixhten Saure-anhydride mit 
konz. Ejsigsaure werden die Anthrachinon-carbonsauren in Freiheit gesetzt. 

Es ist die Frage aufzuwerfen, ob diese [Anthrachinon-carbonsaure]- 
essigsaure-anhydride und die daraus erhaltlichen einfachen Anhydride nor- 
male Saure-anhydride (I) sind oder einer Oxy-lacton-Form I1 entsprechen, 
wie sie fur die gemischten Anhydride der Aldehyd- und Keton-sauren (La- 
vulinsaure, o-Benzoyl-benzoesaure u. 8.) rnit Essigsaure befurwortet wird 2, 

1) Die damaligen Ergebnisse sind in diese Arbeit iibernommen worden. 
2) vergl. auch die Anhydrid-Formel von van d e r  Haar,  Rec. Trav. chim. Pays- 

Bas 47, 321 rrg281. 




