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Zun Schlusse mochte ich noch darauf hinweisen, dass hiermit cin

allzemeinerer Weg angezeigt sein diirfte, aus Orthonitroglycinen der-

artige Anhydroverbindungen oder Chinoxalinderivate darzustellen.
Miinchen, den 6. Januar 1886.

Chemisches Laboratorium der technischen Hochschule.

2. 8. Lustig: Beitrlige zur Kenntniss des Carvacrols
und seiner Derivate.
[Mittheilung aus dem pharmaceutischen Institut der Universitit zu Breslau.]
(Eingegangen am 11. Januar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Das Carvacrol, Oxycymol, findet sich fertig gebildet im #therischen
Oel von Satureja hortensis L. bis zu 30 pCt., ausserdem kommt es
reichlich bis zu 80 pCt. in Origanumoelen vor, welche unter dem Namen
Spanisch-Hopfens! oder Cretisch-Dastenél in den Handel gelangen. In
geringer Menge ist es zugleich mit dem isomeren Thymol im Oel von
Thymus Serpyllum enthalten 1).

Die Geschichte seiner Entdeckung und Darstellung aus dem
Kimmeldl und Campher,. sowie die betreffende Literatur ist in den
Arbeiten von Kekulé und Fleischer?) und von Fliickiger3) ein-
gehend behandelt, so dass es eriibrigt, sie hier aufs Neue zu repro-
duciren. Den Arbeiten von Kekulé verdanken wir die Klarlegung
des chemischen Verhaltens und der Structur des Carvacrols, sowie die
Kenntniss einer Anzahl Derivate. Jacobsen*) erhielt dann durch
Schmelzen des Carvacrols mit Kaliumhydroxyd Oxyterephtalsiure und
Isooxycuminsiure.

Immerhin war nur eine kleine Anzahl von Derivaten des Carva-
crols bekannt, die weitere Verfolgung dieses (Gegenstandes versprach
daher noch eine lohnende Ausbeute.

Das zu nachstehenden Versuchen benutzte Carvacrol wurde theils
aus reinem Carvol, theils aus einem Gemisch von Carvol und Kiimmeldl,
theils direct aus dem Kiimmeldl durch Einwirkung von glasiger Phos-
phorsiiure dargestellt. Bei Anwendung von reinem Carvol war die

) Arch. d. Pharm. 1879, 215, 1, und diese Berichte XV, 816.
?) Diese Berichte VI, 934 u. 1037.

3) Diese Berichte 1X, 468.

4) Diese Berichte XI, 1058.
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Einwirkung wohl eine etwas heftigere, doch war dieselbe nie so stark,
duss ein Theil der Fliissigkeit herausgeschleudert wurde oder gar eine
Explosion eintrat, wie dies Kekulé und Fleischer in ihrer Arbeit
iber »>Carvol und Carvacrols (l. c.) angeben. Als beste und er-
gicbigste Methode stellte sich nach mehrfachen Versuchen das nach-
stehende Verfahren heraus.

50 g Carvol werden mit 50 g kiuflichem Kiimmelél verdiinnt und
nach Hinzufiigung von 12 g glasiger Phosphorsiiure in einem Kolben
mit Riickflusskiihler wihrend 3—4 Stunden zum Sieden erhitzt. Die
anfangs wasserhelle oder nur schwach gelbliche Fliissigkeit firbt sich
dabei immer dunkler, indem ein Theil verharzt, und wird schliesslich
nach beendigter Reaction tief rothbraun. Es ist zweckmissig, die jetzt
dicke Fliissigkeit noch warm aus dem Kolben abzuzichen, da beim
Erstarren der Phosphorsiure das Gefiss gewdhnlich springt. Das
filerirte Oel wird destillirt und der zwischen 232—237° C. iibergehende
Autheil besonders aufgefangen. Durch wiederholte fractionirte De-
stillation wird das Carvacrol rein erhalten, wihrend die Behandlung
mit Kalilauge die vollstindige Beseitigung des unveriindert gebliebenen
Carvols nicht bewirkt, wie wiederholte Versuche gezeigt haben.

Die Reinheit des auf diesem Wege dargestellten, fast farblosen
Carvacrols wurde durch seine Eigenschaften, den Siedepunkt bei 2369
und die Analyse festgestellt?).

Carvacrolnatrium.

Zur Gewinnung der reinen Natriumverbindung wurde Carvacrol
in dem 4—5fachen Volum des zwischen 50— 60° giedenden Petrol-
ithers aufgelést und dieser Losung diinne Scheiben metallischen Na-
triums allmihlich zugefiigt. Es fand sofort eine Einwirkung unter
starker Gasentwickelung und Erwiirmung der Fliissigkeit statt. Das
Natrium blieb einige Zeit metallisch glinzend, dann bedeckte es sich
allmihlich mit einer weissen Salzkruste, welche wiederholt mit dem
Glasstabe zerdriickt wurde, um der Ldsung neue Beriihrungspunkte
mit dem Metall zu bieten. Sobald die Einwirkung vollstindig auf-
gehdrt hatte, wurde nach Entfernung des iiberschiissigen Natriums der
Niederschlag so lange mit Petroliither ausgewaschen, als derselbe beim
Verdampfen noch einen Riickstand hinterliess.

Das Carvacrolnatrium ist im reinen Zustande ein weisses, kry-
stallinisches Pulver, welches begierig Wasser und Kohlensdure anzieht
und sich in eine anfangs gelbliche und spiter dunkelbraune, schmierige
Masse verwandelt. Durch Zusatz von Wasser oder Siiuren wird wieder
Carvacrol abgespalten.

) 8. Lustig, Inaug.-Dissert., Breslan 1883, S. 12.
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0.401 g lieferten 0.145 g NapCOj;, entsprechend 13.64 pCt. Na.
Berechnet fiir CioHy3ONa 13.37 pCt.

Aethylearvacrol.

Zur Synthese des Aethyliithers wurden 10.636 g Carvacrolnatrium
mit der &quivalenten Menge Jodithyl, 9.65 g, in eine Réohre einge-
schmolzen und diese mehrere Stunden im Wasserbade erhitzt. Nach
dieser Zeit hatte sich die anfangs dunkelbraune Masse in eine hell-
gelbe verwandelt. Nach Beendigung der Reaction wurde der Inhalt
der Rdhre mit absolutem Alkohol ausgezogen, die Fliissigkeit filtrirt
und der Alkohol im Wasserbade abdestillirt. Der Riickstand wurde
nun fractionirt. Von 228% bei welcher Temperatur die ersten Tropfen
iibergingen, stieg das Thermometer langsam auf 235°, welche Tempe-
ratur lingere Zeit constant blieb und wobei der grosste Theil der
Flissigkeit iiberdestillirte. Dann stieg die Temperatur rasch auf 2500
und wurde hier, da nichts mehr iiberging, die Destillation abge-
brochen.

Der Aethyliither des Carvacrols ist von &lartiger Consistenz, doch
ziemlich leichtfliissig, leichter wie Wasser, und von eigenthiimlichem,
an Carotten erinnerndem Geruch. Siedepunkt 235° C.

1) 0.2555 g gaben 0.228 g Wasser und 0.7535 g Kohlensdure.
2) 0.2272 g gaben 0.202 g Wasser und 0.673 g Kohlensiure.

Gefunden Berechnet
. 1 fﬁl‘ CmHmOCaHs
C 80.43 80.78 80.90 pCt.
H 991 9.87 10.11 »
0 - - __ 899 »
100.00 pCt.
Benzoylcarvacrol.

Zur Darstellung dieser Verbindung wurden #quivalente Mengen,
6 g Carvacrol und 5.62 g Benzoylchlorid in ein Glasrohr eingeschmolzen
und 12 Stunden im Wasserbade erhitzt. Die Masse hatte sich dunkel-
braun gefirbt und erstarrte nach dem Erkalten krystallinisch. Beim
Oeffnen des Rohres entwickelten sich StrSme von Chlorwasserstoff
und der Inhalt wurde bei wenig erhohter Temperatur wieder fliissig.
Die Masse wurde mit heissem Wasser bis zum Verschwinden der
sauren Reaction gewaschen und dann durch Chlorcalcium entwissert.

Der Benzoylither ist bei gewdhnlicher Temperatur ein dick-
fliissiges, gelbgriin gefirbtes Oel, schwerer wie Wasser. Frisch dar-
gestellt ist er geruchlos, nach lingerem Stehen zeigt er einen schwachen
Geruch, Der Siedepunkt liegt iiber 2609. Bei der Destillation wird er
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zerlegt. Er reagirt. véllig neutral, durch Alkalien wird er in Carva-
crol und Benzoésdiure gespalten.

1) 0.246 g gaben 0.7231 g Kohlensiure und 0.1623 g Wasser.
2) 0.2152 g gaben 0.6325 g Kohlensiiure und 0.1404 g Wasser.

Gefunden Berechnet
fir CioH;30C;H50
C 80.10 80,16 80.32 pCt.
H 7.32 7.24 7.08 »
0] — — 12.60 »

100.00 pCt.
Acetylcarvacrol.

Aequivalente Mengen, 6 g Carvacrol und 3.14 g Acetylchlorid,
wurden im geschlossenen Rohr 12 Stunden erbitzt. Das Product
wurde mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaction
gewaschen und iber Chlorcalcium entwissert.

Die Verbindung ist eine farblose Flissigkeit, schwerer wie Wasser.

0.2135 g gaben 0.5891 g Kohlensiiure und 0.1565 g Wasser.

Gefunden Ber. fiir C;oH;30C3H30
C 75.25 75.00 pCt.
H 8.14 8.33 »
0] — 16.67 »
100.00 pCt.

Einwirkung von Chloroform und Natriumhydroxyd
in wisseriger Losung auf Carvacrol

Die Phenole geben nach der von K. Reimer und F. Tiemann?)
entdeckten Reaction bei Behandlung mit Chloroform und concentrirten
Alkalilaugen Oxyaldehyde.

Zur Ausfiihrung der Reaction werden 20 g Carvacrol und 60 g
Natrinmnhydroxyd in 100 g Wasser gelost im Kolben mit Riickfluss-
kiihler erwiirmt. Nachdem die Temperatur auf 50—60° C. gestiegen
war, wurden unter hiiufigem Umschiitteln 16 g Chloroform tropfen-
weise zugesetzt. Es fand sofort eine lebhafte Einwirkung statt, welche
sich durch bedeutende Erhdhung der Temperatur sowie durch eine
eigenthiimliche Farbeniéinderung kund gab. Die anfangs farblose oder
nur schwach gelbe Fliissigkeit firbte sich schon bei Zusatz der ersten
Tropfen Chloroform hellviolett und wurde bei weiterem Zusatz des-
selben immer dunkler, bis sie zuletzt ein tiefrothes Aussehen gewann.

1) Diese Berichte 1X, 824.
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Nach einem halbstiindigen Kochen konnte die Reaction als beendigt
angesehen werden. Die kleine Menge iiberschiissigen Chloroforms
wurde abdestillirt und nach dem Erkalten Salzsidore bis zur stark
sauren Reaction zugesetzt, wobei sich ein dunkelbraunes Oel abschied.
Durch Einleiten von Wasserdimpfen in die siedende Flissigkeit de-
stillirte ein hellgelb gefirbtes Oel iiber, welches in der Vorlage theil-
weise auf dem Wasser schwamm, theilweise specifisch schwerer unter-
sank und sich am Boden sammelte. Die Destillation wurde so lange
fortgesetzt, als noch Oeltropfen iibergingen. In dem Kolben blieb
neben einer schwach gelb gefirbten Fliissigkeit ein dunkelbraunes, fast
schwarzes Harz zuriick, welches nach dem Erkalten zu einer spréden
Masse erstarrte.

Das im Destillat auf dem Wasser schwimmende Oel war unzer-
setztes Carvacrol. Die auf dem Boden der Vorlage befindliche spe-
cifisch schwerere olartige Flassigkeit wurde so lange mit Wasser ge-
waschen, bis dieses durch Silbernitrat nicht mebr getriibt wurde. Das
Oel wurde dann durch Filtration méglichst vom Wasser befreit und
iiber Chlorcalcium getrocknet.

Die Analyse des Oels gab nicht genau die fir den gesuchten Al-
dehyd, Clothgggo, berechneten Zahlen. Sowohl der Kohlenstoff-

wie Wasserstoffgebhalt lag meist mehr als /s pCt. zu hoch. Es ist
dies auf das Vorbandensein geringer Mengen Carvacrol zuriickzu-
fiihren.

Der Aldehyd stellt ein hellgelbes Oel dar, welches im Wasser
untersinkt. Die alkoholische Lésung giebt mit ammoniakalischer
Silberlésung nach einiger Zeit einen glinzenden Silberspiegel. Bei
Zusatz einer alkoholischen Eisenchloridlésung zum Aldehyd tritt eine
tief dunkelgriine Firbung ein.

Mit saurem Kaliumsulfit wird, wie dies auch bei anderen aro-
matischen Aldehyden der Fall ist, keine krystallisirbare Verbindung
erbalrten. Mit Wasserdiimpfen ist der Aldehyd flichtig, dagegen kann
er fir sich nicht ohne Zersetzung destillirt werden, er zeigt keinen
feststechenden Siedepunkt. Bei ca. 236° C. begann er zu sieden, doch
gingen erst bei 2400 die ersten Antheile Gber. Zwischen 240— 2440
war das Destillat griin gefirbt, von 244—250° rosenroth, von da ab
bis zu ca. 260°, wo die Destillation abgebrochen wurde, wurde es
wieder dunkelgriin. Nach lingerem Stehen nahmen simmtliche Frac-
tionen wieder die urspriingliche Fiarbung des Aldebyds an.

Im Siedek&lbchen war nach beendigter Destillation ein dickfiissiges
Oel von harzartigem Aussehen zuriickgeblieben. Nach einigen Tagen
schieden sich in diesem Harze lange, nadelférmige Krystalle aus,
welche in kaltem Wasser fast unldslich waren, in heissem Wasser
dagegen sich ziemlich leicht 13sten, Ihre iibrigen Eigenschaften, wie
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di» Griinfirbung einer alkoholischen Eisenchloridldsung, ihre Loslich-
keit in Ammoncarbonat u. 8. w. machte ihre Identitdt mit der Siure
zweifellos, welche durch directe Oxydation des Aldehyds durch Kalium-
permanganat erhalten wurde.

E. Nordmann!) hat dieselbe Reaction, die Behandlung des
Curvacrols mit Chloroform und Natronlauge ausgefiihrt und dabei nur
den bei der Destillation des Aldehyds im Kolben bleibenden Riick-
stand der Untersuchung unterworfen. Er zog daraus durch Aether
einen in weissen Blittchen krystallisirenden Kérper von der erwarteten
Zusammensetzung, welcher bei 969 schmolz, sich gegen primires Alkali-
sulfit und alkoholische Eisenchloridlésung indifferent verhielt und sich
an der Luft nicht oxydirte. Diese Krystalle sind von mir auch beob-
achtet, aher nicht weiter untersucht worden. Sollte hier nicht eine
polymere Modification des Aldehyds vorliegen?

Durch Behandeln des Aldehyds mit &#quivalenten Mengen von
sulzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat bei gewdhnlicher Tem-
peratur und Ausschiitteln der Flissigkeit mit Aether wurde ein kry-
stallisirtes Aldoxim erhalten, dessen Eigenschaften und Stickstoffgehalt
zweifellos den gesuchten Korper charakterisirten, dessen Menge aber
zu einer Analyse nicht ausreichte.

Oxydation des Carvacrotinaldehyds durch Kalium-
permanganat.

Beim lingeren Stehen an der Luft scheiden sich im Aldehyd
lange, feine Nadeln aus, er verwandelt sich durch Aufoahme von Sauer-
stoff theilweise in die zugehorige Sdaure. Durch Oxydation des Alde-
hyds mit einer kalt gesittigten Kaliumpermanganatlésung wurde diese
Siiure in grosserer Menge erhalten. Die Reaction war beendet, sobald
diec Kaliumpermanganatlésung nicht mehr entfirbt wurde. Nachdem
das Mangansuperoxyd sich abgesetzt hatte, wurde filtrirt. Das Filtrat
war vollstindig klar, fast wasserhell und von neatraler Reaction. Bei
Zusatz weniger Tropfen Salzsdure trat eine milchige Tribung der
Fliissigkeit ein, und nach einiger Zeit setzten sich sehr lange, diinne,
schneeweisse Nadeln am Boden des Gefiisses ab. Sie wurden mit
kaltem Wasser bis zum Verschwinden der Salzsfiurereaction gewaschen
und schliesslich im Exsiccator getrocknet.

Auch bei der Behandlung des Aldehyds mit alkoholischer Kali-
lauge kann die Siure leicht, wenn auch nicht in so reinem Zustande
wie bei der Oxydation durch Kaliumpermanganat gewonnen werden.
Es wurde eine alkoholische Lisung des Aldehyds mit einer kalt ge-
sittigten alkoholischen Loésung von Kaliumhydroxyd versetzt. Die

1) Diese Berichte XVII, 2632.
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Flissigkeit triibte sich sofort und wurde nach lingerem Stehen unter
Abscheidung eines Harzes dunkelgriin. Durch einen Strom von Kohlen-
siure wurde das iberschiissige Kaliumhydroxyd gebunden, die Fliissig-
keit hierauf mit Wasser stark verdiinnt und das Ganze wiederholt mit
Aecther ausgeschiittelt. In den Aether ging das Harz und der eventuell
entstandene Alkohol iiber, in der wissrigen Lésung war das Kalium-
salz der gesuchten Sidure, welche in der vorher beschriebenen Weise
darch Salzsiiure abgeschieden wurde. Die nach lingerem Steheu sich
ausscheidenden briunlichen Krystalle wurden zur Reinigung in Am-
moniak aufgelist und wiederholt durch Salzsiure abgeschieden, wo-
durch sie fast rein weiss erhalten wurden.

Die reine Siure krystallisirt in langen, weissen, sehr feinen, seide-
glinzenden Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 800 C. liegt. Sie ist in
kaltem Wasser fast unldslicb, dagegen in heissem Wasser, sowie in
Alkohol und Aether leicht lislich. Sie ldsst sich sublimiren und mit
Wasserdiimpfen destilliren. Alkoholische Eisenchloridlgsung farbt die
Siiure griin.

Die Analyse ergab die erwarteten Zahlen:

1) 0.2087 g gaben 0.5227 g Kohlensdure und 0.136 g Wasser.

2) 0.2362 g gaben 0.5928 g Kohlensiure und 0.1532 g Wasser.

[.Gefundellu' Ber. auf CyyHjo 8gOH

C 68.31 68.45 68.14 pCt.

H 7.24 7.25 792 »

0 — — 24,64 »
100.00 pCt.

In der bei der Darstellung der Sdure durch Einwirkung von
Kaliumhydroxyd auf Carvacrol erbaltenen Aetherausschiittelang wurde
pnach dem eventuell entstandenen Alkohol gesucht. Der &therische
Theil der Fliissigkeit wurde mit Chlorcalcium entwissert und das
Filtrat, nach dem Verjagen des .\ethers im Wasserbade, der Destillation
unterworfen. Der Siedepunkt der Fliissigkeit stieg bis iiber 2000,
ohne constant zu bleiben, es gingen nur wenige Tropfen von eigen-
thiimlich angenehmem Geruch iiber. Die geringe Menge gestattete
keine weiteren Versuche, und es bleibt daher unentschieden, ob hier
der entsprechende Alkohol vorlag. '

Die auf diesen verschiedenen Wegen erhaltene Siure ist nicht
identisch, sondern nur isomer mit der von Kekulé!) durch Einwir-
kung von Natrium auf Carvacrol in einer Atmosphire von Kohlen-
silure gefundenen Carvacrotinsiiure.

) Diese Berichte I. c.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIX.

W
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Um die beiden Sduren vergleichen zu kdnnen, warde die letztere
nach dem von Kolbel) fiir die Gewinnung der Salicylsiiure ange-
gebenen Verfahren dargestellt.

20 g Carvacrol wurden in einem Kolben, durch welchen ein be-
stiindiger Strom von trockener Kohlensiure geleitet wurde, gelinde
erhitzt und nach und nach kleine Stiicke Natrium zugefiigt. Das
Natrium léste sich langsam unter lebhafter Wasserstoffgasentwicklung
anf. Die Masse verdickte sich allmiihlich und musste bei stirkerem
Erhitzen bestindig umgeriihrt werden. Nach dem Erkalten war sie
diusserst zithfliissig und von gelbbrauner Farbe. In Wasser gelost,
liess sie nach Zusatz von Salzsdiure die Carvacrotinsiure, welche in
kaltem Wasser fast unldslich ist, fallen. Die rohe Sidure wurde in
das Ammonsalz iibergefithrt, dessen Ldsung von kleinen Mengen aus-
geschiedenem Harz abfiltrirt und nach Zusatz von Salzsiiure die Siure
in weissen, nadelformigen Krystallen abgeschieden.

Die so gewonnene Carvacrotinsiure ist in ihrem Aeunssern der
durch Oxydation aus dem Aldehyd erhaltenen Siure vollkommen #hn-
lich: sie zeigt dieselbe Krystallform, dieselben Loslichkeitsverhiltnisse,
sie ist sublimirbar. Thr Schmelzpunkt liegt aber bei 136° C. und
durch alkoholische Eisenchloridlésung wird sie violett und nicht griin
gefiirbt.  Diese Momente unterscheiden sie wesentlich von der aus
dem Aldehyd dargestellten Siure.

Unter solchen Umstinden stehen die beiden Siiuren in Bezug auf
das Carvacrol in #hnlichen Verhiltnissen zu einander, wie die Salicyl-
und Paraoxybenzoisiure zum Phenol. Wenn die erstere als eine
Ortho-Verbindung aufzufassen ist, so entspricht derselben nach ihrer
analogen Bildungsweise die Carvacrotinsiure als eine Verbindung, in
welcher die Hydroxyl- zu der Carboxylgruppe sich in der Ortho-
Stellung befindet, wihrend die in dieser Abhandlung beschriebene
Siure und der entsprechende Aldehyd der Paraoxybenzoésiure in Be-
ziechung auf die analoge Stellung der beiden Atomgruppen entspricht.
Dies stimmt vollstiindig mit den Erfahrungen von Reimer und Tie-
mann iiberein (I. c¢.), welche bei der ersten Anwendung ihrer Me-
thode auf Phenol in iiberwiegender Menge Paraoxybenzaldehyd er-
hielten.

Es diirfen dzher die beiden neuen Verbindungen die Namen Para-
carvacrotinaldehyd und Paracarvacrotinsiiure beanspruchen,

Breslau, im December 183G, Laboratorium des Prof. Poleck.

" Ann. Chem. Pharm. 115. 257.





