
von constantem Schmelzpunkt aus dem Einwirkungsproduct von Salz- 
siiure auf Desoxybenzoi'n und Benzaldehyd isoliren , namlich : 1) eine 
Verbindung c2l HI7 O C I ,  die stets scharf bei 172O schmolz, 2) eine 
ebenso acharf bei 135O schmelzende Verbindung der Formel C ~ l H 1 ~ O C l r  
3) Benzylidendesoxybenzo'in, 4) die damit iaomere Verbindung C21HICO. 

E i n w i r k u n g  V O I L  S a l z s a u r e  a u f  d i e  b e i d e n  V e r b i n d u n g e n  

werden , wenn man ihre Liisungen 
in Eisessig mit Salzsaure sattigt, in Chlorwasserstoffadditionsproducte 
iibergefiihrt. Hierbei liefert das Beozylidendesoxybenzoi'n zum grosstrn 
Tbeil den bei 1 7 2 q  zum geringeren Theil den bei 135" schmelzenden 
KBrper, die isomere Verbindung CelH16O dagegen fast nur den bei 
172 O schmelzenden. D a  aus diesem das ungesattigte Keton erbalten 
wird, kann so die bei 88-89 O schmelzende Verbindung in das Reton 
iibergefiihrt werden. 

c2l H16 0. 
Beide Verbindungen Czl 

C o n s t i t u t i o u  d e s  B e n z a m a r o n s .  
Weder durch die ron J a p p  und mir aufgefundene Bildungsweise 

des Benzamarons, nocb durch sein Verhalten Hydroxylamin gegen- 
iiber, das K n o e v e n a g e l  und Wei  s s g e r b e r  beschreiben, halte ich die 
Conetitution des Benzamarons fur bewiesen. Auch der Urnstand, dass 
die von diesen Forschern angenommene Formel : 

CsHh . C H .  C O .  C6H5 

CsH5 . C H  
CsH5 . C H .  co .CsH5 

mit dem Auftreten von Raumisomeren nicht irn Widerspruch stebt, 
scheint mir nicht iiberzeugend. Andere Reactionen des Benzamarons, 
so namentlich aein Verhalten beim Erhitzen, lassen sich weniger gut 
durch diese Formel deuten. Ich hoffe bald diireh weitere Unter 
suchungen, die schon ziemlich weit gefordert sind, die bisher noch 
offene Frage nach der Constitution des Benzamarons zu losen. 

167. Adolph Baeyer: Ortsbestimmungen in der Terpenreihe. 
[VorlFtufige Mittheilung aua dem cbem. Lab. d. Akademie d. Wiss. zu Mii~1chen.1 

(Eingegangen am 30. MLrz.) 
Das Studium der Terpene und ihrer Derivate hat W a l l a c h  und 

aridere Chemiker zu der Ansicht gefiihrt, dass eine Klasee derrtelben 
aus Reductionsproducten des Cymols sowie aus Substitutionsproducten 
dieser Kohlenwasserstoffe besteht. Als Hauptreprasentanten mBgen 
folgende Subatanzen aufgefiihrt werden : 
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Herahydrocymol : Menthol, Terpin. 
Tetrahydrocymol : Terpineol, Dihydrocarveol. 

Dihydrocymol : Limonen, Carrol. 
Nachdem dann durch meine Untersuchungen iiber die Hydrotere- 

phtalsaure der Beweis gefiihrt war, dass die Tetra- und Dibydrotere- 
phtalsauren j e  eine oder je  zwei doppelte Bindungen enthalten, konute 
nicht mehr bezweifelt werden, dass dieser Satz anch fiir die ent- 
sprechenden Derivate des cymols  Giiltigkeit. hat, und es war  damit die 
Ausaicht eroffnet, auf dern bei dem Studium der Hydroterephtalsiiuren 
eingeschlagenen Wege auch zur  Auf klarung der Constitution dieeer 
Klasse von Terpenen zu gelangen. 

Der  leitende Gedanke bei dem Studium der Hydroterephtalsauren 
war  folgender. D a  die Tetrahydrosauren einfacher constituirt sind als 
die Dihydrosauren und da  die Dihydrosauren paarweise dieselben 
doppelten Bindungen enthalten, welche in den Tetrahydrosauren einzeln 
vorkommen, so muss man letztere zuerst studiren. Um ferner zu 
den Tetrahydrosauren von bestimmbarer Constitution zu gelangen, 
muss man von Mon;isubstitutionsproducten der Hexahydrosaure am- 
gehen, deren Natur bekannt ist. Ale solches wurde die durch Sub- 
stitution erhaltene a-Monobromhexahydroterephtalsaure gewkhlt. Diese 
Saure war daher der eigentliche Ausgangspunkt f i r  die Arbeit. S i e  
fiihrte zunachst zu der A’-Tetrahydroterephtalsaure, welche die doppelte 
Bindung in der a,p-stellung enthalt, und sodann durch geeignete Com- 
bination der Methoden zu den iibrigen Hydrosauren. 

Einen analogen Ausgangspunkt fiir das Studium der Hydrocymol- 
derivate wiirde man erhalten, wenn es gelingt, das  Carvol vollstiindig 
zu einem gesattigten Alkohol zu reduciren, da  die Stellung des Sauer- 
Btoffes in demselben durcb Ueberfiihrung in Carvacrol und Orthokreeol 
bekannt ist. Dieser Alkohol - das Tetrahydrocarveol - ist im 
Folgenden beschrieben. Derselbe ist mit dem Menthol stellungsisomer. 
Da beide Alkohole secundar sind, und es nur zwei secundare Alko- 
hole des Hexahydrocymols giebt, so ist damit auch die Stellung des 
Hydroxyls im Menthol bestimmt. 

I. C a r v o l g r u p p e .  
L e  u c k a r t  hat durch Behandlung des Carvols in alkoholischer 

Losung mit Natrium einen Alkohol erhalten, welcbersichnach W a l l a c h ’ s  
Untersuchungen vom Tetrahydrocymol ahleitet, und den er  daher Di- 
hydrocarveol nannte. Dieser noch ungesattigte Alkohol lasst sich in 
Form des Acetats durch Addition von Jodwasserstoff und Behandlung 
mit Zinkstaub und Eisessig in das Acetat des gesattigten Alkohols 
iiberfiihren. 

D i h y d ro ca r r e o  l a c e  t a  t. 
Kocht man Dihydrocarveol mit der vierfachen Menge Essigsaure- 

anhydrid zwei Stunden lang, so bildet sich das Acetat als eine leicbt 



bewegliche, bei 232-234O corr. siedende Fliissigkeit. Dieselbe wird 
von Permanganat sofort zerstort. 

R e d u c t i o n  d e s  D i h y d r o c a r v e o l a c e t a t s .  
Das Acetat addirt sofort Jodwasserstoff in Eisessiglijsung und 

bildet eine gesattigte Verbindung. Das Acetat wurde in der gleichen 
Menge Eisessig geliist, mit einer Liisung yon trocknem Jodwasserstoff 
in Eisessig, welche l'/a Molekijle des erstereii enthielt, versetzt, und 
mit Wasser gefallt. Das  durch Ausathern und Waschrn gewonnene 
Jodhydrat wurde darauf ohne Entfernung des Aethers - um eine 
Zersetzung zu vermeiden - in der zebnfachen Menge Eisessig gelost 
iind Zinkstaub in sehr kleinen Portionen eingetragen mit der Vor- 
sicht, dass die Ternperatur nie iiber 250 stieg. Anfangs wurde ge- 
schiittelt, schliesslich liess man, als beim Eintragen von Zinkstaub 
nicht mebr eine Erwarmung zu bemerken war, mit einem Ueberschoss 
deaselben iiber Nacht stehen, wodurch eine vollstandige Entjodung 
erzielt wurde. Das nach dem Ausatheru rnit verdiinnter Natroniarrge 
gewascbene Product besteht aus unreinem Tetrabydrocarveolacetat, 
welches sich bei der Destillation zersetzt. Zur Reinigung wurde es 
zunachst verseift, indern i n  die kocbende alkoholische Losung alko- 
holiscbes Kali in kleinen Portionen eingetragen wurde bis die Reaction 
10 Minuten alkalisch blieb. Der ausgeatherte Alkohol wurde sodann 
zur Entfernung von ungesattigten Verbindungen in atherischer Lijsung 
rnit Permanganatlosung geschiittelt bis die violette F a r b e  langere Zeit 
stehen blieb, und sodann nach geeigneter Behandlung der Aether ab- 
destillirt. Da der so gewonnene gesattigte Alkohol sich auffailender 
Weise bei der Destillation unter Bildung von ungeshttigten Producten 
zersetzt, wurde der Alkohol behufs Reinigung schliesslich in d a s  
Keton verwnndelt. 

T e t r a  h y d r o c  a r  vo 1. 
Schiittelt man den Alkohol nach B e c k  m a n n ' s  l) vortrefflicber 

Methode mit eineni Gemisch von 60 Theilen Kaliumdichromat 50 Theilen 
concentrirter Schwefelsaure und 300 Theile Wasser, so treten dieselbrn 
Erscheinungen auf wie bei Anwendung von Menthol, indem sieb zuerst 
eine schwarze feste Chromverbindung bildet, welche sich beim Steigen 
der Temperatur unter Retonbildung verftksigt. Das SO erhaltene 
Reton verbindet sich leicht mit Natriumbisulfit zu einer Krystallmasse, 
aus der man nach dem Waschen mit Aether das Keton durch Er- 
warmen mit Sodalosung regeneriren kann . 

Das Tetrahpdrocarvol siedet bei 222-233O corr. und bezogen 
auf den Siedepunkt 228O fiir Carvol. Es riecht schwach nach Kiimrnel 
und ist in alkoholischer Losung zwei Minuten gegen Permanganat 
bestandig. 

1) Ann. Chern. Pharm. 230, 325 .  



Die Bisulfitverbindung ist so unhestandig, dass sie schon durch 
Das Oxirn krystallisirt in Nadeln nnd kaltes Wasser zersetzt wird. 

schmilzt hei 99- 1010. 
D i  h y d r o c a r v  ol. 

Bei dieser Gelegenheit habe ich rnir anch das Verhalten des Di- 
hydrocarveols gegen die B e c k  m a n  n'sche Mischung angesehen. Es 
treten dabei dieselben Erscheinungen auf, und namentlich bildet sich 
auch das sch warze Zwischenproduct. Das so erhaltene Dihydrocarvol 
sieht dem Tetrahydrocarvol ausserorderttlich ahnlich, unterscheidet sich 
aber von ihm dadurch, dass es in alkoholischer Liisung Permanganat 
sofort braun farbt, wid ein bei 880 schrnelzeudes Oxim giebt. Da ich 
wlhrend des Nirderschreibens dieser Abhandlung von Hrn. W a l l a c h  
einen Separatabdruck I) erhalten habe, worin er diesen Korper ails- 
fiihrlich beschreibt, kommt demselben die Prioritat der Entdeckung ZU. 

Tetrahydrocar  ve  o 1. 
Behandelt mail das gesattigte Keton in einer atherischen fiber 

Wasser geschichteten Losung mit Natrium, bis essigsaures Phenyl- 
hydrazin mit einer Probe nicht mehr getriiht wird, so erhalt man den 
gesattigten Alkohol, 81s ein ganz dickes Oel von schwachern Geruch 
nach Orangenbltithen wie Dihydro carveol. Es lasst sich wie obeo 
gesagt nicht destilliren , ist gegen Permanganat auch in alkoholischer 
L6sung sehr bestandig und verhllt sich gegen die B e e k m a n n  'sche 
Liisung wie Menthol. 
V e r g l e i c h u n g  d e r  C a r v o l g r u p p e  rni t  d e r  M e n t h o l g r u p p e  a). 

Tetrahydrocarvol, 
siedet bei 232-223O. verbindet sich 

mit Bisulfit 

C a r v  0 1. I M e n  t h  0 1 .  

Menthon, 
siedet bei 306--307n, verbi ndet sich 

nicht mit BisuIfit. 

Carvol , siedet bei 2 B 0 ,  verbindet 
sich nicht mit Bisulfit 

Dihydrocarvol, 
siedet bei 221-?'220 (Wallach). ver- 

bindet sich mit Bisulfit 

Tetrahydrocarveol, 
nicht unzersetzt destiuirbar, riecbt 

nach Orangenbliithen 

fehlt. 

Methol, 
siedei bei 210n? riecht nach Pfeffer- 

miinze. 

fehlt. 

Dihydrocarveol, 
siedet bei 224O (Wallach) fehlt. 
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/'\ '\ /' ' '\ 
C3H7 H H C3H7 H C3H7 H CsH7 

Menthol. Tetrahydrocarveol. Menthon. Tetrahydrocarrol. 
Sehr bemerkenswerth ist, dass der scheinbar geringfiigige Stellungs- 

unterschied zwischen der Carvol- und der Mentholreihe einen so grosaeo 
Einfluss auf das Verhalten in physikalischer und chemischer Beziehung 
ausiibt. 

Der Siedepunkt der Carvolreihe liegt um mindestens 1 0 0  hoher. 
Das Menthol ist destillirbar, der der  Carvolreihe angehiirige ge- 

sattigte Alkohol zersetzt sich bei der Destillation, woraus hervorzu- 
gehen scheint, dass der dem Methyl benachbarte tertiare Wasserstoff 
lockerer gebunden ist als der dem Isopropyl zunachst stehende. Das 
Tetrahydrocarvol verbindet sich endlich mit Bisulfit , das Menthon 
nicht. 

C a r v o  m e n t h e n .  
Erhitzt man Tetrahydrocarveol mit wassriger , bei 00 gesattigter 

Bromwasserstoffsaure zwei Stunden irn Wasserbade, so erhalt man 
das  entsprechende Bromid als ein dlnnflussiges Oel, welches mit 
Chinolin erhitzt einen bei 175-176O corr. (bezogen auf den Siede- 
pnnkt des Paraxylols) siedenden Kohlenwasserstoff von schwachem 
Geruch liefert. Derselbe wird von Permanganat in alkoholischer 
Losung sofort angegriffen und addirt zwei Atome Rrom unter Bildung 
eines fliissigen Dibromides. Da das Menthen sehr vie1 niedriger - 
bei 167O - siedet, so ist dieser isomere Kohlenwasserstoff davon 
verschieden, und ich mochte ilin deshalb als Carvomenthen bezeichnen. 
Beachtenswerth ist, dass auch in d w  Kohlanwasserstoffreihe der der 
Carvalgruppe angehiirige Kiirper hiiher siedet, a19 der der Mentbol- 
R'UPPe. 

Durch die Bildung des Menthens aus dern Menthol und des 
Carvomenthens aus derrr Tetrahydrocarveol wird nicht nur die Con- 
stitution dieser beiden Kohlenwasserstoffe bestimmt , sondern auch, 
was noch wichtiger ist , der in der Terephtalsaurereihe beobachtete 
Umstand, dass die den Carboxylen benachbarten tertiaren Wasseratoff- 
atome leichter abgespalten werden, als die secundtiren, auch fir die 
den Alkylen benachbarten tertiaren Wasserstoffatome der Terpene 
nachgewiesen. Ware dies namlich nicht der Fall, so wiirden, wie 
ein Blick auf folgende Formeln Irhrt, Menthol und Tetrahydrocarveol 
dasselbe Tetrahydrocymol liefern miissen. 
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Bromid des 
Carbomenthen. Menthen. 

Bromid des 
Petrahpdrocarbols. Menthols. 

ZZ. G r u p p e  d e s  L i m o n e n s .  
Da W a l l a c h  beobachtet ha t ,  dass das Limonen im Stande ist, 

nur einen Halogenwasserstoff zu addiren, behandelte ich das  Product 
der Einwirkung von einem Molekiil Jodwasserstoff a u f  Limooen i n  
Eisessiglijsung in der oben beschriebenen Weise mit Zinkstaub. Es 
trat aber  nicht, wie erwartet wurde, eine Reduction, sondern nur eine 
Abspaltung von Jodwasserstoff ein, 80 dass Limonen in der Form 
des Dipentens regenerirt wurde. 

Hieraus wurde der Schluss gezogen, dass in dem Limonan eine 
a u f  diesem Wege nicht reducirbare doppelte Bindung enthalten sein 
muss, und weiter, dass das  Dijodhydrat bei der Reduction ein Tetra- 
hydrocymol liefern miisse, da  es unwahrscheinlich erschien, dass im 
Limonen zwei doppelte Bindungen von dieser Eigenschaft enthalten 
sind. 

Behandelt man frisch bereitetes Limonendijodhydrat in der oben 
beschriebenen Weise mit Zinkstaub und Eisessig, SO erbiilt man einen 
ungesattigten Kohlenwasserstoff. Zur Reinigung wurde derselbe in  
das Hydrobromid rerwandelt und letzteres im Vacuum fractionirt. 
Das bpi 115O bei 25 mm Druck iibergehende wurde endlich mit 
Chinoliu destillirt. 

Der  so erhaltene Kohlenwasserstoff siedet bei 1750, giebt mit 
Brom ein fliissiges Dibromid und gleicht dem Carbornenthen derart, 
dass ich geneigt bin, beide Kohlen wasserstoffe fiir identisch zu halten, 
wenn auch der experimentelle Beweis noch fehlt. 

Das Terpineol ist wahrscheinlich ein tertiarer Alkohol, da  es mit 
dem Chromsauregemiech keine schwarze Verbindung liefert. Es ge- 
lang nicht, dasselbe mit Jodwasserstoff und Zinkstaub sowie dae 
isomere Dihydrocarveol zu reduciren, und zwar weder im freien Zu- 
stande, noch als Acetat oder als Methylather, indem der addirte Jod- 
waeserstoff imrner durch den Zinkstaub abgespalten wurde. Es zeigt 
das Terpineol daher dasselbe Verhalten wie das Dijodhydrat dee 
Limonens. 

Der  Versuch hat diese Erwartung beatatigt. 

Bericlite d. D. chem. Cesellcchaft. Jahrg. X X V I .  54 
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Bei diesen Versuchen war  ich genothigt, die Methylather d e r  
Alkohole der Terpengruppe darzustellen, da  man dieselben noch nicht 
kennt. Man begegnet dabei der Schwierigkeit, dass Natrium und 
Kalium auf die Alkohole sehr schwer einwirken, dieselbe lasst sicht 
aber umgehen. 

T e r p  i n  e o 1 m e t  h y 1 a t  h e r. 
Terpineol wird rnit der siebenfachen Menge Toluol vermischt, 

darauf die flussige Legirung von Kalium und Natrium eingetragen und 
mehrere Tage am Ruckflusskiihler erhitzt, bis die Wasserstoffentwick- 
lung fast ganz aufhort. Zweckmassig nimmt man hierbei auf ein 
Molekiil Terpineol ein Atom Kalium und die Halfte des Gewichtes 
von letzterem an Natrium. Nach Entfernung des zuriickbleibenden 
Natriums wird mit Jodmethyl am Ruckflusskiihler gelinder erwarmt, 
und die ganze Operation, wenn nothig, noch einmal rnit einer ge- 
ringeren Menge Kalium- Natrium wiederholt. Der  Terpineolmethyl- 
iither ist eine bewegliche, bei 207-2090 concentrirt siedende Fliissig- 
keit VOD schwachem Geruch. Eisessig- Bromwasserstoff liefert damit 
schon in der Kalte Dipentendihydrobromid. 

I n  analoger Weise lassen sich iibrigens alle auderen ahnlichen 
Alkohole in die Methylather verwandeln. 

Bei diesen Versuchen, welche weiter fortgesetzt werden sollen, 
habe icb mich wieder der trefflichen Unterstiitzung des Hrn. V o l l i g e r  
zu erfreuen gehabt. 

Die den obigen Versuchen zu Grunde liegende neue Reductions- 
methode, welche in der ausserst vorsichtig geleiteten Einwirkung von 
Zinkstaub auf die Eisessiglosung der Jodide in der Kalte besteht, ist 
zuerst bei der rnit Hulfe des Hrn. Dr. D i e c k m a n n  bewerkstelligten 
Reduction des Monojodhydrins des Chinits ausgebildet worden. Icb 
habe rnit demselben auch die Anwendbarkeit der Methode auf die 
Korper der Campherreihe gepriift und gefunden, dass das mit Hulfe 
eon trockner Jodwasserstoffsaure erhaltene Monojodhydrat des Pinens 
dasselbe Reductionsproduct liefert , wie das Bornyljodid, namlich Di- 
hydrocamphen. Hiernach erscheint es  wahrscheinlich , dass Pinen 
und Camphen nur durch die Stellung der doppelten Bindung, und der 
kiinstliche Campher und Bornylchlorid, als Substitutionsproducte d e s  
Dihydrocamphens, our durch die Stellung des Chloratoms unterschiedea 
sind. Auch diese Versuche sollen fortgesetzt werden. 




