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Ich bin mit dem Studiurn der wichtigsten Derirate und Mete- 
morphosen der dibenzylirten EssigsLure beechafdgt und hoffe, bald 
weitere Mittheilungen machen zu kiinnen. 

Z i i r i  c h  , Universitiitslaboratorium, im Juli 1873. 

287. Bug. Kekuld  nnd A. F l e i e c h e r :  Untersnchungen uber 
einige Xorper  der Camphergrnppe. - Carvol nnd Carvacrol. 

(Mittheilung atis dem cbernischen Institut der CuiversitHt Bonn.) 
(Eiugegangen am 7. Angust.) 

Aos dern fianerstoffhaltigen Bestandtheil des Kiimmeliils (cururn 
caroi) hat S c h w e  i z e r 1 )  schon 184 1 durch rerschiedenc Agentien 
eine Substanz dargestellt, die e r  als Carvacrol bezeichnete und dorch 
die Formel: C,, H,, 0, (alt) ausdriickte. Nachdem dann C l a n s  das 
i n  unserer rorigen Mirthcilung erwahnte Camphokreoaot bmchriehen 
batte , ohne jedoch seine Zusamrnensetzung festznstellen , sprach 
S c h w ei z e r 2)  in einem an E r d m an n gerichteten Briefe, freilich 
nur der Aehnlichkeit des Geruches wegerr und ohne eine Analyse 
auszufihren, die Ueberzeugung aus, das Carvacrol und das  Campho- 
kreosot seien derselbe Kiirper. Der  sauerstoff haltige Bestaudtheil dee 
Kiimmeliils, aus wefchem das Carvacrol gebildet wird, war  damals 
noch nicht isolirt worden. VB l c k e l 3 )  stellte denselben zuerst durch 
fraktionirta Destillation Jar, nnnnte ihn Carvol urid legte ihm die 
Formel C, , €1, 0, (ah) bei ; dem daraus entstehenden Carvacrol 
gab er die Formel C,, €I2, 0,. Inzwischen hatte V a r r e n t r a p p ' )  
das Carvol diirch Zersetzung seiner krystallisirten Verbindung mit 
Schwefelwasserstod in  reinern Zuetand gewonnen und seine Zusam- 
mensetzung: C,, H I (  0 (neu) festgestellt. Nachdem dann G e r h n r d t s )  
die Vermiithung ausgesprochen hatte, das Carvacrol sei wahl nur 
isomer mit Carvol, wurde von allen spateren Autoren, ohne dass 
weiter iiber diese Suhetanzen gearbeitet worden wBre, dern Carvol 
und dem Carvacrol die ernpirische Formel: C,, HI, 0 beigelegt und 
das Camphokreosot fiir identisch mit Carvacrol erkl2irt. In  neuerer 
Zeit iet, abgesehen von einer vorliiufigen Notiz ron A r n d t c ) ,  so 
weit wir wissen, iiber diese Kiirper nichts verijffentlicht worden. 

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

I )  Joorn. f. pr. Chem. XXIV: 257. 
3) ibid. XXVI, 118. 
a)  Ann. Chem. Pbarm. LXXXV, 246. 
4 )  Ilendworterbuch. 2. Aufl.  11, 2. 818. 
5) Trait; 111, 615. 
6) Diese Bericbte I, 203. 
7) Diese Berichte VI, 934. 



Camphokreosot in der That  ein dem Cymol entsprechendes Phenol 
und dass es  identisch mit dem aus Cymolsulfosaure entstehenden Oxy- 
cymol ist. Inzwischen haben wir auch das Carvol und namentlich 
das Carracrol einer eingehenden Untersuchung unterworfen. 

Das Carvol kann allerdings durch fraktionirte Destillation des 
Hijmmelols fast vijllig rein erhalten werden; es siedet bei 2240.5 bis 
225O; man erhalt es jedoch leichtcr in reinem Zustand, wenn man, 
nach V a r r e n  t r a p p ’ s  Vorschrift, die krystallinische Schwefelwasser- 
stoffverbindung darstellt und diese durch alkoholische Kalilijsung zer- 
legt. Wenn man dabei die Vomicht gebraucht, die alkoholische Kali- 
lasung nur bei gewiihnlicher Temperatur und nur kurze Zeit einwirken 
zu lassen, bevor man mit Wasser fiillt, so destillirt nahezu die Ge- 
sammtmenge des ahgeschiedenen Carvols zwischen 2240 nnd 2250 iiber. 

Zur Umwandlung des Carvols in Carvacrol haben wir uns der 
krystallisirten Orthophosphorsaure bedient, welche jetzt aus der Fabrik 
von S c h e r i n g  bezogen werden kann. Da wir von dem Gedanken 
ausgingen, die Phosphorsaure niiisse eine fermentartige Wirkung aus- 
iiben, indem sie unter intramolekularer Umlagerung einen leicht zer- 
setzbaren und sofort wieder zerfallenden Aether erzeuge, 80 haben 
wir stets nur kleine Mengen von Phosphorsaure in Anwendung ge- 
bracht. Als wir 50 Gr. Carvol mit 10 Gr. Phosphoreaure erwarmten, 
trat bald ein knisterndes und dann prasselndes Gerausch ein, die 
Masse gerieth in stijrmisches Sieden und ein betrachtlicher Theil 
wurde d urch den Riickflusskiihler herausgeschleudert. Wir  verrninderten 
daher zunachst die Menge der Phosphorsaure. Bei Anwendung von 
5 Gr. auf 50 war,  obgleich die Flamme bei Beginn der Reaction 
entfernt wurde, die Einwirkung so lebhaft, dass der Rolben unter 
heftiger Explosion zersprang; ein Reweis, dass bei dieser Reaction, 
die im Endresultat als molekulai e Umlagerung erscheint, eine unge- 
mein grosse Menge von Warme in Freiheit gesetzt wird. Bei spateren 
Operationen haben wir dann das Carrol Init Carven verdi imt ,  oder 
geradezu Kiimmeliil in Anwendung gebracht. Das gebildete Carvacrol 
wurde stets durch Anfliisen in  Kali, Fallen mit Saure und Destillation 
gereinig t. 

Das  Carvacrol siedet bei 232-232O.5 (bei 236.5- 237O, wenti 
der ganze Quecksilbcrhden im Dampf). Es ist in  allen Eigenschaften 
mit dem friiher beschriebenen Oxycymol (uud Camphokreosot) identisch. 
Mit Dreifach- und mit Fiinffach -Sehwefelphosphor erzeugt es Cymol 
und Thiocymol. Bei Anwendung von Dreifach-Schwefelphosphor wird 
fast nur Cymol, bci Einwirkung von Flnffach-Schwefelphosphor etwas 
mehr Thiocymol erhalten. Auch das Carvol wird von Schwefel- 
phosphor leicht angegriffen ; die Reaction ist sogar nngemein lebhaft. 
Dreifach-Schwefelphosphor liefert fast nur Cymol j Fiinffach-Schwefel- 
phosphor erzeugt auffallender Weise fast nnr Thiocymol. Das C y m d  
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aus Carvol und aus Carvacrol giebt bei der Oxydation gewiihnlkhe 
Toluylsaure (Schmelzp. 175-176O) and bei weiterer Oxydatioq Tere- 
phtalsaure. Das Thiocymol aus beiden Substanzen wurde sorgfaltig 
mit dem aus Campher dargestellteu rerglichen; es  giebt dieselben 
charakteristischen Metallverbindungen : das in Nadeln krystallisirende 
und in  kaltem Alkobol schwer liisliche Quecksilbersalz scbmolz in  
allen Fallen bei 108.5-109°. An der Identitat des Carvacrols mit 
dem friiher beschriebenen Oxycymol kann also nicht gezweifelt werden. 

Das Oxycymol (Carvacrol) ist nun isomer mit dem Thyrnol. Da 
beide sich von demselben Cymol herleiten I), so reprgsentiren sie die 
zwei nach der Theorie mijglichen Modificationen des Oxycymols. I n  
welchem der beiden Korper sich der Wasserrest in der Nahe des 
Propyls, in  welchem er  sich in  der Nahe des Methyls befindet, kann 
vorlaufig nicbt entschieden werden. 

Da das Thyrnol nach E n g e l h a r d t ' s  und L a t s c h i n o f f ' s  Ver- 
suchen beim Erhitzen rnit Phosphorsaureanhydrid Propylen abspaltet 
und y-Kresol erzeugt, so haben wir das Carvacrol zunachst mit 
Phosphorsaureauhydrid erhitzt. Auch hier tritt, wenn auch erst bei 
hoherer Temperatur, Zersetzung ein ; es entweicht reines Propylen, 
QUS dem ein Bromid erhalten wurde, welches vollstandig bei 1420 
iiberdestillirte; der Ruckstand liefert nach Behandlung mit schmeken- 
dem Kaii ein bis jetzt nicht naher untersuchtes Kresol. 

Das  Tbymol giebt bei Behandlung mit Natriurn und Kohlensaure 
die bei 120" schmelzende Thymotinsaure; aus dem Carvacrol wird 
clurch dieselbe Reaction eine isomere Oxycymolcarbonsaure erhalten: 
C, Ha . CH, . C, H, O H .  CO, 11, welche nach dem fiir synthetisctr 
dargestellte Oxysauren gebrauchlichen Nomeuklaturprincip als Carva- 
crotjasaure bezeichnet werdcn konnte. Sie ist in kaltem Wasser 
wenig Ioslich, krystallisirt aus  heisser Lijsung in langen glatten Nadeln, 
sublimirt wverandert und schmilzt bei 133-134O. Mit Eisenchlorid 
giebt sie, wie die Salicylskure und alle nach K o l b e ' s  Reaction dar- 
gestellten Oxysauren, eine blaue Farbreaction. 

Durch oxydirende Agentien haLen wir bis jetzt, ausser Oxalsaure, 
weder aus Carvol noch aus Carvacrol wohlchnrakterisirte Produkte 
erhalten konnen. Wird das Carvacrol (Oxycymol) anhaltend rnit 
Kalihydrat geschrnolzen, so entstehen zwei Siiuren, die stark an die 
beiden Sauren erinnern , welche F1 e s c h a) durch Schmelzen der bei 
Oxydation des Thiocymols entstehenden Sulfotoluylsaure mit Kali er- 
hielt; die Bildung einer Oxytoluylsaure und einer Oxytereptitalsaure 
konnte in  der That  durch normale Reactionen erfolgen. 

Von Phosphorsupercblorid wird das Oxycymol (Carvacrol) in der- 

1) Vgl. F i t t i c a ,  diese Berichte VI, 938. 
a )  Diese Berichte VI, 481. 
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selben Weise angegriffen wie die einfacheren Phenole; aus einem Mol. 
wird Chlorcymol erzeugt, wghrend drei weitere Molekiiie mit dem 
gebildeten Phosphoroxychlorid einen bei hoher Temperatur unter theil- 
weiser Zersetzung fliichtigen, festen und krystallisirbaren Phosphor- 
siiureather erzeugen. Bei Ausfiibrung dieser Reaction haben wir 
selbstverstandlich auf 4 Mol. Oxycymol nur 1 Mol. Phosphorsuper- 
chlorid verwendet und auch die Anwendung von Phosphoroxychlorid 
als Verdunnungsmittel vermieden utid wohl desshalb glattere Resultate 
erzielt als diejenigen, zu welchen C a r  s t a n  j e n  1) bei entsprechender 
Behandlutrg des isomeren Thymols gelangt war. Das Chlorcymol 
siedet bei 214O; es liefert bei der Oxydation eine bci 184-1860 
schmelzende Monochlortoluylsaure. Ein weiteres Studium dieser und 
der  entsprechenden bromhaltigen Saure und ein Vergleichen mit den 
in anderer Weise dargestellten substituirten Toluylsauren verspricht, 
ebenso wie ein naheres Studium der verschiedeneu Kresole, iiber die 
Stellung der Hydroxyle in dem Thymol und dem isomeren Carvacrol 
Aufschluss zu geben. 

Die SulfosBure des Oxycymols (Carvacrols) ist fest und krystalli- 
sirbar; auch ihre S a k e  konnen, und zum Theil schon krystallisirt er- 
halten werden. Wird diese Sulfosaure mit Braunsteiri (oder Kalium- 
chroniat) und verdiiiinter Schwefelsaure erbitzt, so destilliren mit den 
W a s s e r d h p f e n  reichliche Mengeri Ton Thymoil iiber. Das so ent- 
stehende Thymochinon ist idetitisch rnit dem BUS Thymol dargestellten, 
es schmilzt bei 4G0, liefert ein bei 139-140° sctimelzendes Hydro- 
chinon u. s. w. Diese Identitit der aus den beidcn isomeren Oxy- 
cymolen: Thymol utid Carvacrol entstehen den Cliinone kiinnte auf 
den ersten Blick auffallend rrscheinen; sie erklart sich indessen leicht 
und war sogar im Voraus erwartet worden. Die beiden von dem- 
selben Cymol sich herleitenden Oxycyrnole konnen durch folgende 
Formeln ausgedriickt werden: 

c H, CH3 
I I ,,c\ ,,C\ 

H C  C.OH H C  C H  
I I /  I / I  

H C  % . O H  
\\ 

HC C H  
\ \C ,  ’ c/ 

I 

I 

c,  H, c, H7 

Die aus ibnen entstehenden Sulfosaurrn sind , aller Wahrscheinlich- 
keit nsch, wenigstens in der Hauptmenge so zusamrnengesetzt : 

1) Jonm. f. pr. Chemie CXI, 64. 
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, I ,  c, </c,. 
H C  'C.OH H E  'C .SO,  H 

HC C . S O , H  HC C . O H  
'\ .' \ \ G ,  

\, \,C,' 

Wenn jetzt durch Oxydation an die Stelle des Schwefelslurerestes 
Sauerstoff gebracht wird, so muss aus beiden dasselbe Chinon ent- 
strhen I) .  

Die Rildung desselben Cymochinons aus den beiden isomeren 
Oxycymolen gpatattet nun weiter nicht uninteressante Schliisse auf die 
Constitution des Cymochinons und wohl aller Cbinone. Wenn man 
namlich zunachst von der jetzt gebrauchlichen Benzolformel und dann 
weiter von der Ansicht ausgaht, die Terephtalsaure und die gewijhn- 
liche Toluylsaure seien 1, 4, so ergiebt sich, dass im Cymochinon und 
dern Hydrocymochinon die heiden Sauerstoffatonie sich sicher nicht 
in der 1, 3-Stcllung befinden, denn so kijnnte nie eine Identitat der 
Cymochinone von verschiedener Herkunft erreicht werden. Will man 
also allen Chinonen eine Bhnliche Constitution euschreihen, SO folgt, 
dass auch fur das gewiihnliche Chinon und Hydrochinon die 1,3-Stel- 
lung, welche dermalen von rielen Chemikern, die iiber die Ortsfrage 
geschrieben haben, fiir die wahrscheiulichste getialtcn wird , ausge- 
schlossen ist. Es bliebe also fiir die Chinone noch die Wahl zwischen 
den Stellungen 1,2 nnd 1,4. Sol1 endlich, gewisser Bildungsweisen 
wegen, so wie es jetzt son den meisten Chemikern geschicht, dem 
Resorcin die Stellung 1,4 zugeschiieben werden, was jedoch mit 
Sicherheit nicht nachgewiesen ist, so musste f i r  das tIydrochinon die 
Stellung 1 , 2  angenommen werden. 

Ueber weitere Versuche, die wir mit dem Carvol und auch mit 
dem Carven angestellt haben, werden wir spiiter berichten. Sollte 
das Carvol, nnch der in einer frutieren Mittheilung Rchon ausge- 
sprochrnen Vermuthuug , dem hethylenosyd ahnlich constitnirt sein, 
so stunde es gewissermaassen in der Mitte zwischen dem Carvacrol 

l )  Es mag bei dieser Gelegenheit daranf auftnerksam gemacht werden, dass 
die Bildung gerirlger Mengen van Chinon bci der Oxydation des Phenols nicht 
grade besonders anlfallend ist ; man darf annehmen, dass durch die Schwefelsaure 
zunachst Phenolsulfosahre erzeugt wird , die dann ztir Bildung des Chinons Verau- 
lassung giebt. Dadurch erscheunt es jedoch wahrscheinlich , dass wenigstens kleine 
Mengen der in  die Hydrochinonreihe gehorigen Sulfonsgure gebildet werden. In 
LLhnlicher Weise lksst sich wohl auch das Auftreten van Chinon bei Oxydation van 
manclien Benzolbiderivaten erklLren, welche nicht in die Chinonreihe gehiiren. 



und dem Tbymol; es 
umzuwandeln und die 
zufiihren. 

ware Hoffnung vorhanden, es auch in Thymol 
beiden isomeren Oxycymole iu einander iiber- 

298. J. de Santos e Silva:  Ueber die Brom-camphocarbonsaure. 
(Aus dem chem. Institut der UniversitLt Bonn;  mitgetLeilt von A U K .  KekulQ.) 

B a u b i g n y l )  hat vor einigen Jahren gezeigt, dass der Campher, 
wenn er in siedender Toluolliisung mit Natrium hehandelt wird, eine 
hochst eigenthiimliche Umwandlung rrfihrt. Aus einem Theil ent- 
steht ein Natriumsubstitutionsproduct, wiihrend ein anderer Theil zu 
Borneol, resp. der Natriumverbindung des Borneol reducirt wird. Be- 
handelt man das entstehende Magma mit Kohlensaure, so’werden zwei 
Natronsalze gebildet: das leicht zersetzbare Salz der Borneol-Kohlen- 
stiure und das bestandigere Salz der Camphocarbonsaure. Man kann 
so leicht Borneol darstellen und ausserdem die durch eine wahre 
Synthese gebildete Carnphocarbonsaure, die zum Campher in derselben 
Beziehung steht wie die Benzoesaure zum Bunzoi, und deren Bildung 
vollig der von K o l b  e aufgefundenen Synthese der Salicylsaure ent- 
spricht. 

Es schien mir von Interesse, einige Abkommlinge dieser seither 
uicht weiter hearbeiteten Caniphocarhonsaure naher zu untersuchen. 
In Betreff der Camphocarbonsaure selbst bemerke ich nura, dass die 
wassrige Flussigkeit , aus welcher das Borneol durch mehrtagiges 
Stehen sich vollstandig abgeschieden h a t ,  nach Zusatz von Salzsaure 
die Carnphocarbonsaure direkt nnr absetzt , wenn sie sehr concentrirt 
i s t ,  dass aber verdunntere Losungen die Camphocarbonsaure erst bei 
langerem Stehen abscheidet, dann aber in grossen zu Gruppen vcr- 
einigten Krystallen Eindampfen der wassrigen Losung der Campho- 
carbonsaure ist zu vermeiden, aber die Saure kann der wassrigen 
Losung durch Aether entzogen werden. Den Schmelzpurikt der Cam- 
phocarbonsaure fand ich bei 118-1 19O ; dabei tritt jedoch Zersetzung 
in  Campher und Kohlensaure ein. 

Brom wirkt energisch und unter Entwicklung von Bromwasser- 
stoff auf Camphocarbonsaure ein. Wenn die Masse sich erwiirmt, so 
findet Zersetzung und Kohlensaureentwicklung statt; vermeidet man 
dagegen durch Abkiihlen jede Temperaturerhiihung, so entweicht nur  
Bromwassertoff. Wendet man aiif 1 Mol. Camphocarbonsiiure etwas 
mehr als 1 Mol. Brom an, so wird ein beim Stehen krystallinisch wer- 
dcndes gelblichev Produkt erhalten , welcbes sich vollstandig in  ver- 
dunnter Kali- oder Natronlauge liist. Salzsaure fallt aus dieser Losung 

’) Ann. chim. phys. [IV] XIX, 221. 




