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Ich bin mit dem Studium der wichtigsten Derivate und Meta-
morphosen der dibenzylirten Essigsiure beschiftigt und hoffe, bald
weitere Mittheilungen machen zu kénnen.

Ziirich, Universitiitslaboratorium, im Juli 1873.

297. Aug. Kekulé und A. Fleischer: Untersuchungen iiber
einige Korper der Camphergruppe. — Carvol und Carvacrol.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bono.)

(Eingegangen am 7. Angust.)

Aus dem sauerstoffhaltigen Bestandtheil des Kimmelsls (carum
carvi) hat Schweizer?!) schon 1841 durch verschiedene Agentien
eine Substanz dargestellt, die er als Carvacrol bezeichnete und durch
die Formel: C,, H,, O, (alt) ausdriickte. Nachdem dann Claas das
in unserer vorigen Mittheilung erwihnte Camphokreosot beschrieben
batte, ohne jedoch seine Zusammensetzung festzastellen, sprach
Schweizer?) in einem an Erdmann gerichteten Briefe, freilich
nur der Aehnlichkeit des Geruches wegen und ohne eine Analyse
auszufiibren, die Ueberzeugung aus, das Carvacrol und das Campho-
kreosot seien derselbe Kérper. Der sauerstoffhaltige Bestandtheil des
Kimmelsls, aus welchem das Carvacrol gebildet wird, war damals
noch nicht isolirt worden. Vélckel3) stellte denselben zuerst durch
fraktionirte Destillation dar, nannte ibn Carvol und legte ibm die
Formel C;, H,, O4 (alt) bei; dem daraus entstehenden Carvacrol
gab er die Formel Cgy Hyy O,. Inzwischen hatte Varrentrapp?*)
das Carvol durch Zersetzung seiner krystallisirten Verbindung mit
Schwefelwasserstoff in reinemn Zustand gewonnen und seine Zusam-
mensetzung: C, o, H,, O (neu) festgestellt. Nachdem dann Gerhardt?)
die Vermuthung ausgesprochen hatte, das Carvacrol sei wohl nur
isomer mit Carvol, wurde von allen spiiteren Autoren, ohne dass
weiter iiber diese Substanzen gearbeitet worden wire, dem Carvol
und dem Carvacrol die empirische Formel: C,, H;, O beigelegt und
das Camphokreosot fiir identisch mit Carvacrol erklért. In neuerer
Zeit ist, abgesehen von einer vorliufigen Notiz von Arndt§), so
weit wir wissen, Gber diese Kdirper nichts veréffentlicht worden.

In einer friiheren Mittheilung?) haben wir gezeigt, dass das

1) Journ. f. pr. Chem. XXIV, 257.

3) jbid. XXVI, 118.

3) Ann. Chem. Pharm. LXXXYV, 246.

4) Handwérterbuch. 2. Aufl. 11, 2. 818.
$) Traieé 111, 615,

6) Diese Berichte I, 203.

7) Diese Berichte VI, 934.
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Camphokreosot in der That ein dem Cymol entsprechendes Phenol
und dass es identisch mit dem aus Cymolsulfosdure entstehenden Oxy-
cymol ist. Inzwischen haben wir auch das Carvel und namentlich
das Carvacrol einer eingehenden Untersuchung unterworfen.

Das Carvol kann allerdings durch fraktionirte Destillation des
Kiimmelols fast v6llig rein erhalten werden; es siedet bei 224°.5 bis
225%; man erhdlt es jedoch leichter in reinem Zustand, wenun man,
nach Varrentrapp’s Vorschrift, die krystallinische Schwefelwasser-
stoffverbindung darstellt und diese durch alkoholische Kalilosung zer-
legt. Weun man dabei die- Vorsicht gebraucht, die alkoholische Kali-
16sung nur bei gewdhnlicher Temperatur und nur kurze Zeit einwirken
zu lassen, bevor man mit Wasser fillt, so destillirt nahezu die Ge-
sammtmenge des abgeschiedenen Carvols zwischen 224° und 2259 {iber.

Zor Umwandluug des Carvols in Carvacrol haben wir uns der
krystallisirten Orthophosphorsiure bedient, welche jetzt aus der Fabrik
von Schering bezogen werden kann. Da wir von dem Gedanken
ansgingen, die Phogphorsiure miisse eine fermentartige Wirkung aus-
iiben, indem sie unter intramolekularer Umlagerung einen leicht zer-
setzbaren und sofort wieder zerfallenden Aether erzeuge, so haben
wir stets nur kleine Mengen von Phosphorséiure in Anwendung ge-
bracht. Als wir 50 Gr. Carvol mit 10 Gr. Phosphorsiure erwidrmten,
trat bald ein knisterndes und dann prasselndes Gerdusch ein, die
Masse gerieth in stiirmisches Sieden und ein betriichtlicher Theil
wurde durch den Riickflusskithler herausgeschlendert. Wir verminderten
daher zunichst die Menge der Phosphorsiure. Bei Anwendung von
5 Gr. auf 50 war, obgleich die Flamme bei Beginn der Reaction
entfernt wurde, die Einwirkung so lebhaft, dass der Kolben unter
heftiger Explosion zersprang; ein Beweis, dass bei dieser Reaction,
die im Endresultat als molekulare Umlagerung erscheint, eine unge-
mein grosse Menge von Wirme in Frejheit gesetzt wird. Bei spéteren
Operationen haben wir dann das Carvol mit Carven verdiinnt, oder
geradezu Kiimmelsl in Anwendung gebracht. Das gebildete Carvacrol
wurde stets durch Auflésen in Kali, Fillen mit Sdure und Destillation
gereinigt,

Das Carvacrol siedet bei 232 —2820.5 (bei 236.5— 237°, wenn
der ganze Quecksilberfaden im Dampf). Es ist in allen Eigenschaften
mit dem friiher beschriebenen Oxycymol (und Camphokreosot) identisch.
Mit Dreifach- und mit Fiinffach-Schwefelphosphor erzengt es Cymol
und Thiocymol. Bei Anwendung von Dreifach-Schwefelphosphor wird
fast nor Cymol, bei Einwirkung von Fiinffach-Schwefelphosphor etwas
mehr Thiocymol erhalten. Auach das Carvol wird von Schwefel-
phosphor leicht angegriffen; die Reaction ist sogar ungemein lebhaft.
Dreifach-Schwefelphosphor liefert fast nur Cymol; Fiinffach-Schwefel-
phosphor erzeugt auffallender Weise fast nur Thiocymol. Das Cymol
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aus Carvol und aus Carvacrol giebt bei der Oxydation gewdhnliche
Toluylsiure (Schmelzp. 175—176°) und bei weiterer Oxydation Tere-
phtalsiure. Das Thiocymol aus beiden Substanzen wurde sorgfiltig
mit dem aus Campber dargestellten verglichen; es giebt dieselben
charakteristischen Metallverbindungen; das in Nadeln krystallisirende
und in kaltem Alkobol schwer I8sliche Quecksilbersalz schmolz in
allen Fillen bei 108.5—109°. An der Identitit des Carvacrols mit
dem friiher beschriebenen Oxycymol kann also nicht gezweifelt werden.

Das Oxycymol (Carvacrol) ist nun isomer mit dem Thymol. Da
beide sich von demselben Cymol herleiten!), so reprisentiren sie die
zwei nach der Theorie mdoglichen Modificationen des Oxycymols. In
welchem der beiden Korper sich der Wasserrest in der Nabe des
Propyls, in welchem er sich in der Nihe des Methyls befindet, kann
vorldufig nicht entschieden werden.

Da das Thymol nach Engelhardt’s und Latschinoff’s Ver-
suchen beim Erhitzen mit Phosphorsiureanhydrid Propylen abspaltet
und 7-Kresol erzeugt, so haben wir das Carvacrol zuniichst mit
Phosphorsdureauhydrid erhitzt. Auch hier tritt, wenn auch erst bei
hoherer Temperatur, Zersetzung ein; es entweicht reines Propylen,
aus dem ein Bromid erhalten wurde, welches vollstindig bei 1420
iiberdestillirte; der Riickstand liefert nach Behandlung mit schmelzen-
dem Kali ein bis jetzt nicht ndher untersuchtes Kresol.

Das Tbymol giebt bei Behandlung mit Natrium und Koblenséare
die bei 120° schmelzende Thymotinsiure; aus dem Carvacrol wird
durch dieselbe Reaction eine isomere Oxycymolcarbonsdure erhalten:
CsH,.CH,.C, H, OH.CO, H, welche nach dem fiir synthetisch
dargestellte Oxysduren gebriuchlichen Nomeuklaturprincip als Carva-
crotinsinre bezeichnet werden konnte. Sie ist in kaltem Wasser
wenig 16slich, krystallisirt aus heisser Losung in langen glatten Nadeln,
sublimirt unverindert und schmilzt bei 133-134% Mit Eisenchlorid
giebt sie, wie die Salicylsiiure und alle nach Kolbe’s Reaction dar-
gestellten Oxysduaren, eine blaue Farbreaction.

Durch oxydirende Agentien haben wir bis jetzt, ausser Oxalsiure,
weder aus Carvol noch aus Carvacrol wohlcharakterisirte Produkte
erbalten koénnen. Wird das Carvacrol (Oxycymol) anbaltend mit
Kalihydrat geschmolzen, so entstehen zwei Siuren, die stark an die
beiden Siuren erinnern, welche Flesch?) durch Schmelzen der bei
Oxydation des Thiocymols entstehenden Sulfotoluylsiure mit Kali er-
hielt; die Bildung einer Oxytoluylsiure und einer Oxyterephtalsiure
kénnte in der That durch normale Reactionen erfolgen.

Von Phosphorsuperchlorid wird das Oxycymol (Carvacrol) in der-

1) Vgl. Fittica, diese Berichte VI, 938.
?) Diese Berichte VI, 481.
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selben Weise angegriffen wie die einfacheren Phenole; aus einem Mol.
wird Chlorcymol erzeugt, wihrend drei weitere Molekiile mit dem
gebildeten Phosphoroxychlorid einen bei hoher Temperatur unter theil-
weiser Zersetzung flichtigen, festen und krystallisirbaren Phosphor-
siiuredther erzeugen, Bei Ausfilbrung dieser Reaction haben wir
selbstverstindlich auf 4 Mol. Oxycymol nur 1 Mol. Phosphorsuper-
chlorid verwendet und auch die Anwendung von Phosphoroxychlorid
als Verdiinnungsmittel vermieden und wohl desshalb glattere Resultate
erzielt als diejenigen, zu welchen Carstanjen!) bei entsprechender
Behandlung des isomeren Thymols gelangt war. Das Chloreymol
siedet bei 214°; es liefert bei der Oxydation eine bei 1841860
schmelzende Monochlortoluylsdure. Ein weiteres Studiam dieser und
der entsprechenden brombaltigen Siure und ein Vergleichen mit den
in anderer Weise dargestellten substituirten Toluylsiuren verspricht,
ebenso wie ein niheres Studium der verschiedemen Kresole, iiber die
Stellung der Hydroxyle in dem Thymol und dem isomeren Carvacrol
Aufschluss zu geben.

Die Sulfosdure des Oxyeymols (Carvacrols) ist fest und krystalli-
girbar; auch ihre Salze kdnnen, und zum Theil schén krystallisirt er-
balten werden. Wird diese Sulfosiiure mit Braunstein (oder Kalium-
chromat) und verdiinnter Schwefelsidure erbitzt, so destilliren mit den
Wasserdimpfen reichliche Mengen von Thymoil iiber. Das so ent-
stehende Thymochinon ist identisch mwit dem aus Thymol dargestellten,
es schmilzt bei 46G°, liefert ein bei 139-—140° schmelzendes Hydro-
chinon u. s. w. Diese Identitit der aus den beiden isomeren Oxy-
cymolen: Thymol und Carvacrol entstehenden Chinone kénnte auaf
den ersten Blick auffallend erscheinen; sie erklirt sich indessen leicht
und war sogar im Voraus erwartet worden, Die beiden von dem-
selben Cymol sich herleitenden Oxycymole koénnen durch folgende
Formeln ausgedriickt werden:

CH, CH,
i I
//é\ {/C’\
HC C.OH HC cH
I | | |
HC CH HC  ¢.oH
\'\C/ '\\C‘/'
C, H, ¢, H,

Die aus ihnen entstehenden Sulfosduren sind, aller Wahrscheinlich-
keit nach, wenigstens in der Hauptmenge so zusammengesetzt:

1) Jonrn, f. pr. Chemie CXI, 64.
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CH, CH,
A{/é\‘ »{/C‘\.
HC C.0H H¢  ©.s0,H
HC  ¢.SO,H HC  C.0H
’\\Q/' '\\C/
C, H, ¢, H,

Wenn jetzt durch Oxydation an die Stelle des Schwefelsiurerestes
Sauerstoff gebracht wird, so muss aus beiden dasselbe Chinon ent-
stehen 1),

Die Bildung desselben Cymochinons aus den beiden isomeren
Oxycymolen gestattet nun weiter nicht uninteressante Schlisse auf die
Constitution des Cymochinons und wohl aller Chinone. Wenn man
nimlich zunichst von der jetzt gebriuchlichen Benzolformel und dann
weiter von der Ansicht ausgeht, die Terephtalsdure und die gewShn-
liche Toluylséiure seien 1,4, so ergiebt sich, dass im Cymochinon und
dem Hydrocymochinon die beiden Sauerstoffatome sich sicher nicht
in der 1, 3-Stellung befinden, denn so kdénnte nie eine Identitiit der
Cymochinone von verschiedener Herkunft erreicht werden. Will man
also allen Chinonen eine dhnliche Constitution zuschreiben, so folgt,
dass auch fiir das gewShnliche Chinon und Hydrochinon die 1, 3-Stel-
lung, welche dermalen von vielen Chemikern, die iiber die Ortsfrage
geschrieben haben, fiir die wahrscheiulichste gehalten wird, ausge-
schlossen ist. Es bliebe also fiir die Chinone noch die Wahl zwischen
den Stellungen 1,2 und 1,4. Soll endlich, gewisser Bildungsweisen
wegen, so wie es jetzt von den meisten Chemikern geschieht, dem
Resorcin die Stellung 1,4 zugeschrieben werden, was jedoch mit
Sicherheit nicht nachgewiesen ist, so miisste fir das Hydrochinon die
Stellung 1,2 angenommen werden.

Ueber weitere Versuche, die wir mit dem Carvol und auch mit
dem Carven angestellt haben, werden wir spiter berichten. Sollte
das Carvol, nach der in einer fritheren Miitheilung schon ausge-

sprochenen Vermuthung, dem Aethylenoxyd #holich constituirt sein,
so stiinde es gewissermaassen in der Mitte zwischen dem Carvacrol

1y Es mag bei dieser Gelegenheit darauf anfmerksam gemacht werden, dass
die Bildung geringer Mengen von Chinon bei der Oxydation des Phemols nicht
grade besonders autfallend ist; man darf annehmen, dass durch die Schwefelsdure
zunichst Phenolsulfosiire erzeugt wird, die dann zur Bildung des Chinons Veran-
lassung giebt. Dadurch erschewt cs jedoch wabrscheinlich, dass wenigstens kleine
Mengen der in die Hydrochinonreihe gehdrigen Sulfonsiure gebildet werden. In
thnlicher Weise lsst sich wohl auch das Auftreten von Chinon bei Oxydation von
manchen Benzolbiderivaten erkliren, welche nicht in die Chinonreihe gehdren.
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und dem Thymol; es wire Hoffnang vorhanden, es auch in Thymol
umzuwandeln und die beiden isomeren Oxycymole iu einander iiber-
zufiihren.

298. J. de Santos e Silva: Ueber die Brom-camphocarbonsiure.
(Aus dem chem. Institut der Universitit Bonn; mitgetieilt von Aug. Kekuld.)

Baubigny?!) hat vor einigen Jahren gezeigt, dass der Campher,
wenu er in siedender Toluollésung mit Natrium behandelt wird, eine
hochst eigenthiimliche Umwandlang erfihrt. Aus einem Theil ent-
steht ein Natriumsubstitutionsproduct, wihrend ein anderer Theil zu
Bor/ueol, resp. der Natriumverbindung des Borneol reducirt wird. Be-
handelt man das entstehende Magma mit Kohlensiiure, so werden zwei
Natronsalze gebildet: das leicht zersetzbare Salz der Borneol-Kohlen-
giure und das bestiindigere Salz der Camphocarbonsiure. Man kann
so leicht Borneol darstellen und ausserdem die durch eine wahre
Synthese gebildete Camphocarbonsiure, die zum Campher in derselben
Beziehung steht wie die Benzoesdure zum Benzol, und deren Bildung
vollig der von Kolbe aufgefundenen Synthese der Salicylsdure ent-
spricht.

Es schien mir von Interesse, einige Abkdmmlinge dieser seither
nicht weiter bearbeiteten Camphocarbonsiure niher zu untersuchen.
In Betreff der Camphocarbonsiure selbst bemerke ich nur, dass die
wissrige Flissigkeit, aus welcher das Borneol durch mehrtigiges
Steben sich vollstindig abgeschieden hat, nach Zusatz von Salzsiure
die Camphocarbonséiare direkt nar absetzt, wenn sie sehr concentrirt
ist, dass aber verdiinntere Losungen die Camphocarbonsiure erst bei
lingerem Stehen abscheidet, dann aber in grossen zu Gruppen ver-
einigten Krystallen. Eindampfen der wissrigen Lésung der Campho-
carbonsiure ist zu vermeiden, aber die Sidure kann der wissrigen
Losung durch Aether entzogen werden. Den Schmelzpunkt der Cam-
phocarbonséure fand ich bei 118—119°; dabei tritt jedoch Zersetzung
in Campher und Kohlensidure ein.

Brom wirkt energisch und unter Entwicklung von Bromwasser-
stoff auf Camphocarbonsiure ein. Weunn die Masse sich erwiirmt, so
findet Zersetzung und Kohlensiureentwicklung statt; vermeidet man
dagegen durch Abkithlen jede Temperaturerhéhung, so entweicht nur
Bromwassertoff. Wendet man auf 1 Mol. Camphocarbonsiure etwas
mehr als 1 Mol. Brom an, so wird ein beim Stehen krystallinisch wer-
dendes gelbliches Produkt erhalten, welches sich vollstindig in ver-
diinnter Kali- oder Natronlauge 18st. Salzséiure fillt aus dieser Lésung

') Apn. chim. phys. [IV] XIX, 221.





