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und ausgewascben wird. Durch Umkrystallisiren aue Holzgeist, 
Essigiither oder Benzol erhglt man hell briiunliche glanzende Krystalle, 
die bei 1190 schmelzen. . 

Einc Stickstoff bestimmung ergab 14.40 pCt. N,  wiihrend sich 
ftir C l r H l ~ N 3 0 4  14.43 pCt. N berechnen. 

Man darf somit annebmen, dass sich bier 1 - p - A e t h o x y -  
p hen yl-3 -m e t h yl-4- n i  t r o - 5  - a t h  ox y pyrazo 1 gebildet hat. 

H 6 c h s t  a/M. Versuchslaboratorium d. Farbwerke vorm. M e i s t e r ,  
L u c i u s  & Bri in ing .  

141. Adolf  Baeyer: Ortsbestimmungen in der Terpenreihe. 
(Eingegangen am 29. MdBrz.) 

[Neunta 1) vorliiufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der 
Akademie der Wissenschaften zu Minchen.] 

Die folgende Mittheilung enthiilt eine Vervollstandigung der Be- 
schreibung des in der siebenten Abhandlung besprocbenen Carons, 
sowie eine Untersuchung iiber das  in der  acbten Mittheilung erwiihnte 
Nitrosocaron. Die Frage nach der Constitution des Carons wird erst 
in  einer spiiteren Veroffentlichung behandelt werden kiinnen. 

d -  C a r o n .  
I n  der achten Abhandlunga) ist angegeben, dass das aus Eiimmelol 

gewonnene Caron nach links drebt. Es beruht dies auf einem Irrthum, 
welcher dadurch entstanden ist, dass das  Caron bei einem vorlaufigen 
Orientirungsrersuch nur im reinen Zustande auf sein Drehungsver- 
miigen gepriift wurde. Bei der hnwendung verdiinnter Liisungen 
stellte es sich heraus, dass die beobachtete Drehurig nach links den 
Sopplementwinkel der ungewohnlich starken Drehung nach rechta 
bildet. Die Dicbte des Carons ist ebeufalls ausserordentlich gross, 
Hr. Prof. B r i i b l ,  dessen Giite ich diese Angabe verdanke, fand: 

d = 0.9567 . (u) D wurde gefunden = + 173.80, w5hrend das Aus- 
gangsmaterial - das d-Carvon - nur 62O nach rechts dreht. 

Die HH. S t o h m a n n  und B r i i h l  haben ferner auch die Ver- 
brennungswarme und das Brechungsrermogen des Carons bestimmt, 
werden aber auf meinen Wunech hieriiber erst spiiter, nach Feststel- 
lung der Constitution des Carons auf chemischem Wege, berichten. 

1) Die acht ersten Abhandlungen: 
2861; 27, 436, 810, 1915, 3455. 

9) Diese Berichte 27, 3491. 

diese Berichte 26, 820, 2267, 2558, 



2 - C a r o n .  
Das zur Darstellung dieses Eorpers  dienende I -  Carvon wurde 

auf giitigen Rath des Hrn. Prof. W a l l a c h  aus Krauseminzol von 
S c h i m m e l  Q Co. bereitet. Ich benutzte die von F l i i c k i g e r  l) ver- 
besserte Methode von V a r r e i i t r a p p ,  verdiinnte das Oel aber rnit 
' / a  Vol., anstatt mit '/4 Vol. Weingeist. 1 Vol. KrauseminzBl wurde 
rnit ' / a  Vol. Weingeist spec. Gew. 0.83 verdiinnt, rnit Schwefelwasser- 
stoff gesattigt und wenig alkoholisches Ammoniak hinzugesetzt. Nach- 
dern die Masse iiher Nacht gestanden, wurde die ausgeschiedene 
Schwefelverbindung abfiltrirt und das Filtrat auf die gleiche Weise 
so lange behandelt bis sich nichts mehr abschied. Die Schwefelver- 
bindung wurde endlicb [nit einer weingristigen Natronlauge zersetzt 
im Verhaltniss von C20H3002S zu NaOH. Die Ausbeute betrug 
40 pCt. vom angewendeten Krauseminzal. 

Bei dieser Gelegenheit wurde auch die Semicarbazidverbindung 
des inactiven Carvons dargestellt. 

S e m i c a r b a z i d  d e s  i -  C a r v o n s .  
Inactives Carvon gab nach d r r  S. 1918 mitgetheilten Vorschrift 

eine in Prismen krystallisirende Semicarbazidverbindung, welche nie- 
driger scbmilat als die active, aber bedeutend schwerer loslich ist. 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  S c h m e l z p u n k t e  d e r  O x i m e  und 
S e m i c a r  b a z  i d e d es  C a r  vons .  

d- und I-Carvon i-Carvon 
Oxim . . . . . . 72" 930 
Semicarbazid . . . . 162O-163O 1540-156 O. 

Zur Rereitung des Z-Carons wurde das 2-Carvon zuerst nach 
W al lac:  h's Vorschrift rnit Zinkstaub und Kalilauge in I-Dihydro- 
carvon und dieees dann nach der friiher gegebenen Vorschrifta) in 
E-Caron umgewandelt. Das I-Caron gleicbt ganz dem d-Caron, die 
optische Drehung wurde etwas geringer (a)D -169.50 gefunden. 

O x i n i e  d e s  C a r o n s .  
d- und Z-Caron liefern ein fliimiges Oxim, bringt man beide 

zusammen, so scbeidet sich die racemische Verbindung dee LCarons 
sofort in Krystallen ab. Letztere bildet lange Prismen von der L6s- 
lichkeit des Carvoxims und dem Schmelzpankt 77-790. 

Analyse des i-Caronoxims. Ber. f ir  C ~ J H ~ ~ N O .  
Procente: C 71.56, H 10.18, N 8.35. 

Gef. n a 71.74, n 10.32, )) 8.53. 

1) Diem Berichte 9, 470. a) Diese Berichte 27, 1919. 
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8 e  m barb ae  i d e  d e  s Car0 n s. 
&- und d - C s r o s .  

Bei 167-169O schmelzende, in Al- 
kdhol leicht IBsliche .lange Nadeln 
nnd Prismen. 

i- C a r  o n. 
Bei 1780 schmelzende ausserordent- 

Ech schwer lijsliohe, kleine, schiefe 
Prismen. Beim Ausspritzen der alko- 
holischen LBsung bis zur beginnenden 
Triibung lange concentrisch gruppirte 
flache, spitze Prismen. 

Das i-carylamin 3011 Bpiiter jbeschrieben werden. 

d - B i s n ilt r o s o c ar  o n. 
Hei der Untersuchung des in der achten Mittheilung erwahnten 

Nitrosocarons hat sich herausgestellt, dass dasselbe nicht ein ein- 
faches Nitrosoderivat ist, sondern dass es  zu derselben Klasse von 
KZirpern gehort, wie das  von B e h r e n d  und K G n i g  entdeckte 
Bisnitrosylbenzyl'). Zur Darstellung des Bisnitrosocarons verfuhr ich 
ahnlich wie M a n a s s e  und ich3) bei der Darstellung des Nitroso- 
menthons, nur wurde sehr vie1 weniger Salzsaure genommen. Etwas 
reichlicher war  die Ausbeute be; Anwendung von Acetylchlond, eine 
Beobachtung, die auch bei der  Nitrosirung des Menthons gemacht 
worden ist. Die beste Ausbeute wurde folgendermaassen erhalten: 
J e  20 g d-Caron wurden mit I5 g Amylnitrit gemischt und zu der im 
Kiiltegemiscb abgeklh1te.n Fliissigkeit irn Zeitraum einer Stunde 
40 Tropfen Acetylchlorid hinzugefugt. Narh Zusatz der Halfte des 
letzteren beginnt die Abscheidung von Krystallen , welche nach 
12stEndigem Stehen abfiltrirt, rnit Holzgeist gewaschen und auf  Thon 
getrocknet werden. Die Ausbeute war verhaltnissmassig sehr gross 
and betrug 45 pCt., wahrend beim MentLon in1 giiustigsten Fall 8 p c t .  
der  entsprechenden Verbindung erhalten wurden. Die Analyse ergab 
Zahlen, welche fiir die Formel eines einfachen Nitrosocarons stimmen, 
weiter unten wird aber der Nachweis gefiihrt werden, dass sie ver- 
doppelt werden muss. 

Analyse: Ber. fiir CloHlsNO. 
Procente: C 66.30, R 8.29. N 7.73. 

Gef. * D 66.24, >) 5.43, 7.96. 
>> n w 66.27, 2 8.42, 8.04. 

Das Bisnitrosocaron bildet kleine farblose Tafeln, gewiihnlich von 
aechsseitigen Umrissen. Es ist geruchlos , sehr schwer loslich in  
Alkohol und Aether, leicht liislich in Chloroform. D e r  Schmelzpunkt 
ist nicht genau mi bestimmen, die Substanz zersetzt sicb zwischen 
1120 und 1180 unter Griinfiirbung und Gasentwicklung. 

1) Lieb. Ann. 263, 212, 339. a) Diese Berichto 27, 1912. 
Bericbte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXVIII. 42 



i - B i s m i  t r o s o oar o n 
ist vie1 achwerer liislich ala daa active, auah in Bhlorobrm. Es 
schmilzt bei circa 1450 unter Zeraetzung. Durch Fallen einer Chloro- 
formlijsung mit Methylalkohol wird e s  in diinnen rhombisohen Tafeln, 
nft mit abgestumpften stumpfen Winkeln erhalten, wiihrend daa 
&Hisnitrosocaron bei gleicher Behandlung seahsseitige dicke ,Tafeln 
und Fornien von oktaederahnlichem Habit us liefert. 

Die Eigenscbaften des Bisnitrosocarons stimrnen mit denen dee  
Bisnitrosylbenzyls in auffallender Weise iiberein mit Ausnahme d e r  
Spaltungsproducte. Dieser Umstand findet aber ,  wie uriten gezeigt 
werden wird, darin vollauf seine Erklarung, ditss ersteres wahrschein- 
licti eine tertiare, letzteres dagegen eine primare Verbindung dar  
Bisnitrosogruppe ist. Zur  besseren Uebersicht habe ich die Eigen- 
schaften des von B e h r e n d  und K i j n i g  durch Oxydation des IJ-Benzyl- 
hydroxylsmina erhaltenen Bisnitrosylbenzyls mit denen des Bisnitroso- 
earons in einer Tabelle zusammengestellt. 

B i s n i t r o s y l b e n z y l ,  
C,H,. Ns04.  C ~ H T .  

Moleculargewicht das doppelte der 
Nitrosoverbindung. 

Schwer liislich in Alkohol und 
Aether , leicht l8slich in Chloroform. 

Schmilzt bei 12S-13Oo unter Zer- 
setzung. 
In wassrigen Alkalien und SBuren 

unl8slich. 
Giebt die Liebermann'sche Reac- 

tion, indem die mit Phenol und 
Schwefelsiure behandelte Subetanz 
sich in Alkalien mit griiner Farbe 
lbst, die beim Umschiitteln blau wird. 

Giebt bei der Spaltung rnit Eisessig 
Benzaldoxim, ebenso rnit Alkalien. 

d -Bisn i t rosocaron ,  
CioHisO. NaOs . CloHlsO. 

Moleculargewicht dae doppelte der 
Nitrosoverbindung. (Vergleiche die- 
Tabelle weiter unten.) 

Schwer l8slich in Alkohol und 
Aether , leioht liislich in Chloroform. 

Schmilzt zwischen 112" und l l S *  
unter Zersetzung. 
In wiissrigen Alkalien und Sliuren 

unloslich. 
Desgleichen. 

Giebt bei der Spaltung rnit Minerd- 
sguren Caronbisnitrosylslure. Gegen. 
Alkalien itusserst bestsndig. 

C a ro  n b i s n i t r  oa  y ls i iu r e. 
B e h r e n d  und K o n i g l )  erhielten durch Einwirkung von salpe- 

triger Saure auf @-Benzylhydroxylamin eine Substanz , welche sie als 
Nitroso-p- benzylhydroxylamin bezeichnet haben. Vergleicht man die- 
Formeln dee Bianitrosylbenzyls und des Nitroso-t-  benzylhydroxyl- 
amins, so ergiebt sich, dass beide Substanzen in dem Verhaltnies vom 
Aether zu Alkohol stehen, wenn man die Bisnitrosogruppe G O *  dem. 
Sauers tda tom vergleicht : 

1) Ann. d. Chem. 263, 217. 



GH7 . NsO,. C7H7, Bisnitrosylbenzyl. 
QH7. NsOa. H ,  Nitroso-$-benzylhydroxylamin. 

Dass dime Ansicht begriindst ist, habe ich dadurch dargethan, dass 
es mir gelang, das Bisnitrosylcaron durch Salzsiiure oder SchwefelsHure 
i n  einer Weise zu epalten, welche der  Riickbildung des Aethers zu 
Alkohol mittels Mineralsiiuren entspricht. So gelangte ich vom Bis- 
nitrosylcaron zur Caronbisnitrosyleaurc.. 

CloHlsO . NzO2 . CloHlaO, Bisnitrosylcaron. 
C i o b O .  NaOa. H ,  Caronbisnitrosylsaure. 

Zar  Darstellung der letzteren wird 1 g fein gepulvertes Bisnitro- 
sylcaion unter Eiskiihlung mit 5 g ca. 40procentiger alkoholischer 
Salzsaure (absoluter Alliohol bei O o  mit Chlorwasserstoff gesattigt) 
iibergossen und so lange ger ihr t  oder geschiittelt, bis alles gelBst ist. 
Auf Zusatz von Eis fallt eine mit Oel durchtrankte Krystallmasse Bus, 
die mit Aether aufgenommen wurde. Massig verdiinnte Natronlauge 
entzieht dem Aether die Caronbisnitrosylsaure, welche durch Schwefel- 
skure als krystallinisch erstarrendes Oel ausfiillt. Mi t  demselben Er- 
folge kann man sich eines Oemisches von gleichen Theilen absolutem 
Slkohol  und concentrirter Schwefelsaure bedienen, indessen tritt hier- 
bei leichter Verschmierung ein. Zur Reinigung werden die Krystalle 
aus Chloroform umkrystalli~irt und mit Ligroi’n gewaechen. 

Die Analyse stimmt auf die Formel CloHlb 0 . NaOa H. 
Ber. Procente: C 56.60, H 7.55, N 13.21. 
Gef. n 56.50, 56.51, )) 7.79, 7.67, )) 13.43, 13.51. 

Die Eigenschaften der Caronbisnitrosylsaure stimmen in ganz auf- 
fallender Weise mit denen des Nitroso-p-benzylhydroxylamine iiberein. 

eioh in heisserBiosrbonatlbsung, kry- 
stellisi aber beim Erkalten wieder 
aus. 

Schmilzt zwischen 800 und 900 unter 

Giebt die Liebermann’sche Re- 
zereetzung. 

C a r  o n b i s ni t r o s y 1s i u r  e. 

In Alkohol, Aether und Chloroform 
eicht, in Ligroin schwer lbslich. 

Auf Zusatz von Ligroin zur itheri- 
=hen Lhung scheiden sich beim Ver- 
dunsten lange, schiefwinklige Prismen, 
oft auch gedrungene , glasglitnzende 
Krystalle aus. 
In Natxonlauge leicht, in kohlen- 

saurem Natron ohne Gasentwicklung 
etwas, in Bicarbonat nicht 16elich. Lbst 

Dem entsprechend l6st er sich nicht 
in Natriumdicarbonat. 

Schmilzt zwischen 770 und 789 

Desgleichen. 

Nitroso-p-benzylhydroxyl- 
amin. 

Desgleichen. 

Bus der concentrirten itheriechen 
Lbsung wird es durch Petrobther in 
schhen, flachen , durchsichtigen Pris- 
men abgeschieden. 

In Natronlauge ist der Kbrper leicht 
lbslich, ebeneo in Natrhmcarbonat, 
ohne daas sich Rohlenshce entwickelt. 

action. I 
42’ 
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Hiernach darf es wohl als festgestellt betrachtet werden, dass 
das  Spaltungsproduct des Bisnitrosylcarons dieselbe Constitution besitzt, 
wie das  durch Einwirkung voh salpetriger Siiure auf Benzylhydro- 
xylamin entstehende Product. Welche Constitution dagegen diesen 
Verbindungen zugeschrieben werden muss, bleibt noch ungewiss und 
sol1 erst erortert werden, wenn mehr Material vorliegt. Das  einzige, 
was man wohl mit Sicherheit behaupten kann, ist der Umstand, daas 
in den Bisnitrosylverbindungen zweier Kohlenwasserstoffe letztere mit 
zwei verschiedenen Stickstoffatomen verbunden sind, da  B e h r e n d  und 
K o n i g  ihre Verbindung durch Oxydation des Benzylhydroxylamins 
erhalten haben und es ihnen andererseits gelungen is t ,  dieselbe glatt 
in  Benzaldoxim zu spalten l). 

Das inactive Bisnitrosylcaron verhalt sich gegen alkoholische 
Salzsaure ebenso ,wie das  active, jedoch kryatallisirt die von der Bis- 
nitrosylsaure abgespaltene Substanz, was sehr bemerkenswerth ist und 
hoffentlich gestatten wird, den Or t  zu bestimmen, an welchem die 
Bisnitrosylgruppe dem Caron eingefiigt ist. 

Das Bisnitrosylcaron ist ein Derivat des unveranderten Carons, 
die optischen Eigenschaften des letzteren werden, wie aus dem fol- 
genden Abschnitt hervorgeht, durch den Eintritt der Bisnitrosylgruppe 
nicht verandert. 

B i s n i t r i n  d e s  C a r o n s .  
Das Bisnitrosylcaron wird von Natriumamalgam in ziemlich 

glatter Weise zu einem krystallinischen KBrper reducirt, wahrend die 
Caronbisnitrosylsaure bei der gleichen Behandlung unter Gasentwick- 
lung vollstandig zersetzt zu werden scheint. 4 g Bisnitrosylcaron 
wurden mit 30 g 96procentigem Alkohol iibergossen und mit der 
Vorsicht, dass die Temperatur nicbt uber 25O stieg, mit 100 g 3pro- 
centigem Natriumamalgam behandelt. Nach 3 stiindigem Schiitteln 
war alles Bisnitrosylcaron gelost und die Operation beendet, was 
daran erkannt werden kann , dass die auf Wasserzusatz entstehende 
Triibung auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsfure vollstandig ver- 
schwindet. Wasser fallt aus der alkoholischen Fliissigkeit ein kry- 
stalliniscb erstarrendes Oel. Die 1.5 g betragende Krystallmasse 
wurde zuP Reinigung in Aether geliist, durch Zusatz von Ligroi'n zur 
Verdunstung hingestellt. Es schieden sich farblose, weiche Blatter 
aus, die in Alkohol und ahnlicben Losungsmitteln leicht und selbst 
in Ligroi'n ziemlich leicht loslich sind. Der  Schmelzpunkt ist nicht 
genau zu bestimmen, da  die Substanz bei 120° erweicht und erst bei 
130" ganz geschniolzen ist. Die Analyse fiihrte zu der Formel einer 
Hydrazoverbindung Jrs Carons; da die Eigenscbaften damit aber nicht 

1) Ann. d. Chem. 263, 355. 
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iibereinstimmen , habe ich es vorgezogen, der Substanz den willkiir- 
lich gewiihlten h'amen Bisnitrin zu geben. Dasselbe krystallisirt aus 
heissem Ligroi'n in Tafeln von anniihernd reguliir- sechsseitigen Um- 
riseen, gewbhnlich in  einer Richtung verliingert. Beim Auf bewahren 
zersetzt sich die Substanz schon nach wenigen Wocben unter Bildung 
einer schmierigen, gelben, stark nach Caron riechenden Masse. 

Die Analyse stimmte iiberein mit der Formel: C & O H ~ ~ N ~ O ~ .  
Analyse: Ber. Procente: C 72.29, H 9.64, N 8.43. 

Gef. D 72.39, 72.0, B 9.67, 9.89, I. 8.65. 
Charakteristisch fiir das Bisnitrin ist, dass es sich sehr leicht in 

verdiinnten kalten Mineralsiiuren liist, dadurch aber eine Veriinderung 
erleidet, indem Alkalien e k e  schmierige, nicht krystallisirbare Masse 
ausfiillen. 

R i i c k b i l d u n g  d e s  d - C a r o n  aus d e r  B i s n i t r o s y l v e r b i n d u n g .  
Bei der Behandlung des Bisnitrosylcarons mit Natriumamalgam 

werden erhebliche Mengen ron Caron zuriickgebildet. Zur Gewinnung 
desselben braucht man nor die Flissigkeit, welche von den Erystallen 
des Bisnitrins abfiltrirt ist, mit Wasserdampf zu destilliren. 

Das iibergegangene Oel giebt eine Semicarbazidverbindung, welche 
bei 167-169O scbmilzt uod in den charakteristischen Formen des 
d-Caronsemicarbazids krystallisirt. 

B i s n i t r o s o n  d e s  C a r o n s .  
Vereetzt man eine Lasung der Caronbisnitrosylslure in Soda mit 

einer Lbsung von unterchlorigsaurem Natron, so scheidet sich ein 
krystallinisch erstarrendes Oel ab. Die Krystalle sind chlorfrei und 
lbsen sich weder in Alkalien uoch in Sauren. Leicht liislich in Chlo- 
roform, Ligroi'n fallt aus dieser Losung das  Bisnitroson in schilf- oder 
farnkrautartigen, geziihnten, gerundeten Blattern, oft auch in warzen- 
firmigen Aggregaten rhombischer Blattchen. Die Analyse stimmte 
ungefahr auf die Formel Cso Hsa Na 0 4  

Analyse: Ber. Procente: C 65.94, H 8.79, N 7.69, 
Gef. B n 65.53, B 8.83, )) 7.81, 

woraus hervorgeht, dass bei der Bildung des Bisnitrosons aus der 
Bisnitrosylsiiure ein Stickstoffatom abgespalten wird. Die Substanz 
ist iibrigens noch zu wenig untersucht worden, um mehr iiber die 
Constitution derselben sagen zu konnen. 

A n d e r e  D e r i v a t e  d e r  T e r p e n r e i h e ,  w e l c h e  v e r m u t h l i c h  e i n e  
a n a l o g e  C o n s t i t u t i o n  beRi tzen  w i e  d a s  B i s n i t r o s y l c a r o n .  

N i t r o s o m e n  thon .  
Das  Nitrosomenthon zeigt in Benzolliisung eine Gefrierpunkts- 

erniedrigung (vergl. die Tabelle), welche es unzweifelhaft macht, dass 
ihm die verdoppelte Formel zukommt. Es wiire demnach als Bis- 



nitrosomenthon zu bezeichnen. Analoge Derivate, wie die oben be- 
echriebenen, haben bisher noch nicht dargestellt werden kiinnen. Die 
Bildung derselben scheint durch die Leichtigkeit, mit der Menthon 
abgespalten wird, erschwert. 

N i t r o  s o c a r  ve 01. 
7 g Carveol wurden mit 5 g Amylnitrit vermischt im Kaltegemisch 

abgekiiblt und innerhalb 3 Stunden rnit 10 Tropfen starker Salzsaure 
versetzt, Dabei scheidet sich ein farbloses Krystallpulver ab,  das  
aim spitzigen, gerundeten Blattern besteht. Die Verbindung ist in  
Alkohol und ahnlichen Lnsungsmitteln sehr schwer , in Chloroform 
eiemlich schwer liislich, und wurde durch Fallen einer Chloroform- 
liisurig mit Methylalkohol gereinigt. Dieselbe schmilzt bei 133O unter 
Zersetzung, und glaicht so sehr in ihrem Verbalten den andern eben 
beschriebenen Nitrosoverbindungen, dass man sie ohne Zweifel in die 
Gruppe der Bisnitrosoverbindungen eioreihen kann, obgleich die Ana- 
lyse, welche zwei Procent Kohlenstoff zu wenig ergab, zeigte, dass 
die Substariz noch Iiicht rein war. 

N i t r o s o d i  h y  d r  o e u c a r  von .  
Diese schon in  der siebenten Abhandlung erwahntel) Substanz 

wird ehenso wie die vorhergebende dargestellt und bildet farblose 
Prismen, die sich bei 121-1240 zersetzen. Eigenschaften wie die des 
Nitrosocarveols. 

Analyse: Ber. fur C10H15ONO. 
Procente: C 66.30, H 8.29. 

Gef. rn )) 66.14, > 8.27. 
Wahrend die drei eben erwahnten Substanzen alter Wahrschein- 

lichkeit nach Bisnitrosylverbindungen sind, so ist dagegen das  Nitroso- 
pinen iiberbaupt keine Nhroso-, sondern ein Isonitrosoverbindung. 

N i t  r nso p i n  en. 
H e i n r i c h  G o l d s c h m i d t  und Z i i r r e r a )  haben im Jabre  1885 

das  Nitrosopinen in ein Natriiimsalz und einen Methylather verwan- 
delt und es daher als einen dem Carvoxim analogen, die Isonitroso- 
gruppe enthaltenden Kiirper angesprochen. 

W a l  l a c h  hat das Nitrosopinen eechs Jahre  spater trotzdem als 
eine wahre Nitrosoverbindung betrachtets), weil es ,  wie er sagt, von 
Sauren gar  nicht angegriffen wird. Diese 'Beobachtung beruht auf 
einrm Irrthum, da  das Nitrosopinen beim Kochen mit verdiinnten 
Saureri sehr leicht unter Hydroxylaniinbildung gespalten wird. Erwlirmt 
man dasselbe rnit verdiinnter Salzslure zum Sieden, so tritt nach 

l) S. 1922. 
3) Diem Borichte 24, 1547. 

3) Diese Berichte 18, 2223. 



6 t h  kuraer Zeit neben dem campherartigen Geruch dee Nitrosopinens 
der des Carvacrole a d ,  und nacb l/Sstiindigen Kochen ist die Snb- 
stanz faet glatt in Carvacrol und 'Hydroxylamin geepalten. 

Nitrosopinen wurde mit dem '1 Ofachen Bewicht verdiinnter Salz- 
&ure ' / a  Stunde am Riiokflusskiihler gekocht. Zuniichst 16st es sich, 
danu beginnt nadh kurzer Zeit die Abscheidung eines braunen Oelee, 
welchee mit Wasserdampf abdestillirt , rnit Aether aufgenommen und 
fractionirt wurde. 

Der Siedepudkt wurde bei 234-2360, w r r .  auf Carvon, gefunden. 
Das Oel erstarrt im Kaltegemisch und schmilzt wieder ungefahr bei 
Oo. Fur Carvacrol wird der Sietlepunkt 936.5 - 2370 angegeben, 
ferner, dass es bei -200 eratarrt und gegen Oo schmilzt. 

Um den strengen Beweis au liefern, dass hier Carvacrol und 
a ich t  Thymol vofliegt, wurde Sfolgendea Yerfahren benutzt, welches 
ich zur Unterscheidung dieser beitlen Phenole empfehlen kann. Eine 
alkalische, sehr verdiinnte Liisung des Phenols wird mit etwas Na- 
triumnitrit versetzt, angesauert und iiber Nacht stehen gelassen. le t  
Carvacrol oder Thymol vorhanden, so bilden sich brlurrliche oder 
gelbe Nadeln, welche in Aumoniak geliist und mit verdiinnter Essig- 
saure ausgefiillt werden. 1st die au untemucbende Substanz Thymol, 
BO fiillt ein fester amorpher Niederschlag Nitrosothymol, iet sie 
Carvacrol, so scheiden sich Oeltropfen w s ,  die sich sehr schnell in 
deutlich erkennbare Wadeln verwandeln. Diese Probe ergab mit aller 
Bestimmtheit, dass beim Kochen des Nitrosopinens mit verdiinnten 
Siiuren nur Cawacrol entsteht. 

Die eben beschriebene Entstehung von Carvacrol ist von Bedeu- 
tong. W a l l a c h  l) hat nachgewieeen , dass das  Pinennitrosochlorid 
inactives Pinen liefert und daher noch die Pinengruppe enthllt. 
Hieraus folgt, dass die von B re dita) aufgestellte Pinenformel unrichtig 
is t ,  da  sie zu einem Nitroeochlorid fiihren miisste, welches bei der 
Behandlung mit alkoholiechem Kali E'hymd und nicht Carvacrol lie- 
fern wiirde. 

Zum besseren Verstlndnise lame ich hier die Formelbilder folgen, 
welche B r e d t  dem Camphen und dem Pinen beigelegt hat: 

CHa- CH - CM CHa-C-CH I CHs . CCHg I I C H 3 . C . C &  1 I 
CHa-C-- CH CHa-C-CHa 

CHa CHg 
Bredt'sdhes Camphen Bredt'schee Pinen 

ik6nnte Thymol oder Carvaorol 
liefern 

miieate Thymol liefern 

.I) Ann. d. Chem. 258, 344. 3 Piese Berichte 26, 3057. 



bemerlre dabei aber, dass ich nicht etwa der  Meinuog bin, die Bredt-  
sche Camphenformel sei der  richtige Ausdruck fur die Constitutiorr 
des Pinens, d a  dies mit dem Verhalten dieser Korper gegen Oxy- 
dationsmittel nicht in Einklang zu bringen jet, und ziehe es vor, an 
dieser Stelle dariiber gar nichts zu sagoa. 

Das Nitrosopinen erinnert in seinem Verhalten gegen heisse ver- 
diinnte Sauren an das Isocarvoxim, welches unter diesen Umstiinden 
ebenso in Carvacrol und Hydroxylamin zerfallt. Das von W a l l a c h  l} 
durch Reduction und darauf folgende Oxydation des Nitrosopinens 
erhaltene Reton scheint nicht die Muttersubstanz des Nitrosopinens zu 
sein, da  es ein Oxim von ganz anderen Eigenschaften liefert. Es 
durfte daher wohl bei einer der genannten Operationen eine Urn- 
lagerung stattgefunden haben. Von besondeFern Interesse ware es, 
nach dem vorigen zu erfahren, ob dies Keton von W a l l a c h ,  welches 
die Zusammensetzung CloHlrO bcsitzt, sich in Thymol oder Carvacrob 
umlagern lasst, oder o b  es einer ganz anderen Gruppe angehiirt. 

P i n e n n i t r o s o c h l o r i d  u n d  L i m o n e n n i t r o s o c h l o r i d  s i n d  
B i s n i t r o  s y 1 d e r i  v a  te. 

Wenn man das Verhalten des Bisnitrosylcarons und des Bisnitrosyl. 
benzyls gegen Alkalien vergleicht, so ergiebt sich, ein erheblicher Unter- 
scbied, indem ersteres ausserst bestandig ist,  letzteres dagegen leichb 
in Benzaldoxim zerfallt. Diese Verschiedenheit erklart sich leichb, 
wenn man beriicksichtigt, dass die Bisnitrasylgruppe im Benzylderivat 
an einem primiiren, im Caronderivat dagegen wahrscheiniich an einem 
tertiaren Kohlenstoffatom befindlich ist,  so dass in letzterem Falle 
die Bildung eines Oxirnes iiberhaupt unmSglich erscheint, wie folgende 
Formeln zeigen: 

. CH2. NaOa. H2C. = 2 [CH: N(OH)]. 
: C . NaO2. C i = 2 [ i  C(NO)]. 

Die tertiare Verbindung kann, wie man sieht, bei einem analogen 
Zerfall nur  eine wahre Nitrosoverbindung liefern. 

Von diesem Gesichtspunkte aus  erscheint nun das Verhalten dee 
Pinen- und des Limonennitrosochlorides gegen Alkalien leicht ver- 
stiindlich. In beiden ist die Bisnitrosylgruppe vorhanden, sie befindet 
sich aber an einem secundar gebundenen Kohlenstoffatom, und e5 
muss daher durch Spaltung dieser Gruppe ein Ketoxim entstehen, 
was auch thatsachlich der Fal l  is t ,  da Limonennitroeochlorid Car- 
voxim, Pinennitrosochlorid das als Oximidoverbindung erkannte Nitroso- 
pinen liefert. Ich erklare diesen Vorgang beim Limonennitrosochlocid 
folgendermaassen : 

1) Ann. d.Chem. 277, 149. 
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CH3 C1 
v 
C 

CH$ c 1  
v CH3 

I 
C 

C3 H7 

Hiermit stimmt auch das durch Erniedrigung des Schmelzpunlttee 
gefundene Moleculargewicht allerdings nicht genau, aber doch SO weit, 
dass an dem Vorhandensein einer Bisnitrosylgruppe nicht wohl, ge- 
zweifelt werden kann. 

Nach der vorstehenden Gleichung erfolgt die Bildung des Car- 
voxims aus dem Limonennitrosoch~orid in zwei von einander unab- 
hiingigen Reactionen, Spaltung der Bisnitrosylgruppe und Abspaltung 
von Chlorwasserstoff. In der That beobacbtet man auch bei der Ein- 
wirkuug von alkoholischem Kali auf Limonennitrosochlorid die Bil- 
dung eines intermediaren, iiligen Kiirpers. 

Ale W a l l  a c  h das Pinennitrolbenzylamin einer Temperatur volt 
180° anssetztel), destillirte Beoaylamin iiber, uod es hinterblieb ein 
iiber 300° schmelzender, in Alkohol fast unliislicher Korger, der die 
Zusammensetzung des Nitrosopinens besitzt. Der vorhin aufgestellten 
Theorie gemass sollte dieser Bisnitrosylpinen sein oder eine isomere 
Bisnitrosylverbindung : 

/NHCTH~ CzH,NH\ 
ClOH16 NzOa CloHs = CioHia . N a 4 .  CioHib + 2 NHC7H7, 

den Eigenschaften nach scheint sich aber ein noch hiiheres Polymeri- 
sationsproduct gebildet zu haben. Interessant ware es, zu untersuchen, 
ob dasaelbe durch alkoholisches Kali in Nitroeopinen gespalten 
wird. 

W a l l a c  h hat ferner Benzoylverbindungen der Nitrosochloride 
dargestellta), indem er dieselben in Ptherischer LPsung rnit Benzoyl- 
chlorid digerirte. Da diese aber sehr langsam entstehen, er liess 
beide Substanzen bei gewiihnlicher Temperatur 8-14 Tage auf 
einander einwirken , so ist mir wahrscheinlish , dass hierbei eine 
Sprengung der Bisnitrosylverbindung in 2 Molektile eineB Oxims statt- 
gefunden, aus welchem dann eine Benzoylverbindung entstehen konnte. 
Es wiirde dies genau dem Verhalten des Bisnitrosylbenzyls entsprechen, 
welches nach B e h r e n d  und E i in ig  beim Kochen mit Eiseseig in. 
Benzaldoxim zerfallt. Die W allach’schen Beobachtungen sprechen. 

1) Ann. d. Chem. 268, 220. 
2) Ann. d. Chem. 270, 175. 
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daher  nicht gegen die Richtigkeit der Annahme, dass die Nitroso- 
chloride eine secundiir gebundene Bisnitrosylgruppe enthalten l). 

~ A u s  dem Vorstehenden ergiebt sich, dass aller Wahrscheinlich- 
kei t  nach folgende 3 Kiassen von Bisnitrosylverbindungen existiren : 

I. P r i  m a r e  B i s n i t r o s y 1 v e r  1, i n  d u n g e  n. Beispiel: Bienitro- 
sylbenzyl. 

11. S e c u  n d a r  e B i s n i  t ros J l v e r  b i  nd  u ngen .  Beispiel: Limonen- 
nitrosochlorid. 

111. T e r  t i a  r e B is n i  t r o s  y l v e r b i n d  un  geo.  Beispiel: Bisnitro- 
sylcaron. 

Es eriibrigt nur noch die Beziehungen derselben zu den wahren 
Nitrosoverbindungen zu betrachten. 

D i e  w a h r e n  N i t r o s o k o r p e r .  

Im Jahre 1888 warf V i c t o r  M e y e r a )  die Frage auf, ob die 
von ihm entdeckten Pseudonitrole wabre Nitrosokorper seien. Da 
nach seiner Ansicht eine uniiberwindliche Abneigung in der Natnr 
gegen die Bildung wabrer Nitrosokorper, bei denen die Nitrosogruppe 
mit dem Stickstoff an Kohlenstoff gebunden ist, besteht, zweifelte er 
auch daran, dass das  von mir entdeckte Nitrosobenzol ein wahrer 
Nitrosokorper sei. 

Diese Frage trat in ein neues Stadium, ale von J o h a n n e s  
T h i  e l e  und mir die blauen Nitrosocbloride des Tetramethylathylens 
a n d  des A49@)- Terpenolacetates entdeckt wurden. Diese Verbindungen 
zeigten nicht nur grosse Fliicbtigkeit, sondern spalteten aucb mit der 
griissten Leichtigkeit unter Riickbildung der  Muttersubstanz Nitrosyl- 
chlorid ab. Dam ihnen die einfache Molecularformel zukommt, geht 
auch aus dem in der Tabelle durch Schmelzpunktserniedrigung be- 
etimmten Moleculargewicht des A4t@) Terpenolacetats hervor. Hier- 
nach hat  man nicht den mindesten Grund daran zu zweifeln, dass 
diese blauen Verbindungen wahre NitroRokBrper sind. V i c t o r  M e y e r  
hatte auf Grund der von R o l a n d  S c h o l l s )  entdeckten Bildungs- 
weise der Pseudonitrole aus den Acetoximen die ersteren ale die 
SalpetersEureester der  Acetoxime angesprochen. Indessen wird diese 
Ansicht durch die Beobachtungen von M o h l a u  und C a r l  Hoff-  
m a n n  4) iiber die Bildung von Unterchlorigsaureestern beim Znsammen- 
treffen von unterchloriger Saure und Acetoximen in hohem Grade 

9 W a l l a c h  hat durch Einwirkung von Natriumalkoholat auf Amylen- 
nitroaat KBrper erhalten, welche er als bi- uud trimolecnlare Oxime beschreibt. 
Dieselben sind wahrscheinlich Bis- und Ternitrosylamylen. Vergl. Ann. d. 
%hem. 262, 339. 

9, Diese Berichte 21, 1293. 
3 Diese Berichte 20, 1506. 

3) Diem Berichte 21, 506. 
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? 

L6wngsmittel 

18.26 

P l p I c o  I m  Substans 

0.0697 0.3525 0.17s 105.4 
0.41'28 2.2669 0.948 117.2 
0.6877 3.7765 1.548 119.5 
1.1580 1 6.3591 2.547 122.3 
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tweifelhaft, d a  diese Autoren fanden, dam neben der Bildung des 
farblosen UnterchlorigJureeeters die einer blauen Verbindung hergeht, 
welche sie allerdings nicht isoliren konnten. Ich habe nun die Bildung 
solcher blau gefiirbter Kiirper bei der Einwirkung von unterchloriger 
Siiure auf Menthonoxim, der Oximidodure, welche durch Spaltubg des 
Menthoos mit salpetriger SIiure entateht, und des Diketohexamethylep 
dioxims beobachtet, und hoffe diese Frage aufklken zu kiinnen, da 
die letztere Verbindung krystallinisch ist. Fiir die wahrscheinlichste 
Erkliirung halte ich, dass die unterchlorige Saure die Isonitrosogruppe 
i n  die wahre Nitrosogruppe verwandelt, indem das Chlor neben die- 
selbe tritt, so dass Verbindungen erzeugt werden, welche den Pseudo- 
nitrolen nach Victor  M eyer 's  ursprtinglicher Ansicht entsprechen: 

Wenn sich dies bestatigt, so wiirde die frtiher von Victor  Meyer 
ausgesprochene Ansicht , dass die wahren Nitrosokiirper wenigstens 
im fliiseigen Zustande blau - beim Nitrosobenzol griin - gefarbt 
sind, sich von Neuem bewahrheiteu, und man wiirde sie demnach 
ohne weiteres von den Bisnitrosylverbindungen, welche siimmtlich un- 
gefiirbt sind, unterscheiden kiinnen. 

Ueber die Umwandlung der einfachen Nitroso- i n  die Bisnitrosyl- 
verbindungen, und umgekehrt, werde ich spiiter berichten. 

M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  de r  B i sn i t rosy l -  und der  
wahren  Ni t rosove rb indungen .  

Die in der folgenden Tabelle zusammengestellten Moleculargewichts- 
bestimmungen hat Hr. Dr. Vil l iger  ausgefiihrt. 

Die Gefrierpunktserniedrigung wurde in Benzol ausgefiihrt, weil 
rnehrere von den angewandten Substanzen in Eisessig zu wenig 16s- 
lich sind. 

Schliesslich spreche ich Hrn. Dr. V i l l i ge r  fiir die mir bei dieser 
Untersuchung gewiihrte treffliche Hiilfe meinen beaten Dank aus. 

CH3. CNOa. N O .  CHs CH3. CClNO . CH3. 

Moleculargewichtsbes  t immungen. 
4 9 . p  

Liisungsrnittel: Benzol. Formel: 7 - - m. 
p = Substanz in 100 Teilen Liisungsmittel. 

c = Gefrierpunkterniedrigung. 
T N a n h t a l i n  m = CnnHe = 198 
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II. N i t r o s o m e n t h o n  m = (Clo&,NO& = 366. 

17.13 0.1407 0.8214 0.113 356.2 
0.2959 1.7274 338.6 1 0.4628 I 2.7016 1 !:zt I 323.7 

111. Nit rosocaron  m = (CloHl5NOa)a = 362. 
19.50 0.0564 0.2592 0.045 315.0 

0.1538 0.7857 0.123 314.2 
0.289 1 1.2526 316.9 I 0.3995 ~ 2.0458 I 8:;;; I 319.7 

Iv. d-Limonenni t rosochlor id  (a- u. p-)m = (C1oHi6NOCI)a = 403. 
19.68 ~ 0.0539 0.2739 0.046 291.7 

0.1081 0.5493 0.090 299.1 
0.1692 ~ 0.5597 ~ 0.129 1 326.6 
0.2420 1.2297 0.179 336.6 

V. Blaues Terpineolacetatnitrosochlorid m = (ClaHaoNOsCl = 261.5. 
17.29 0.0670 0.3875 0.088 215.8 

0.1923 1.1122 0.242 225.2 
0.3629 2.0990 232.2 

3.1221 1 !:::! 1 2363 1 0.5395 

142. Adolf  Beeyer: Or tsbes t immungen in der Terpenreihe. 
[Zehnte vorltiufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der 

Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eing. am 29. MBrz). 

A d o l f  B a e y e r  u n d  F e r d i n a n d  H e n r i c h :  B e i t r a g e  z u r  Ge- 
s c h i c h t e  d e s  P u l e g o n s .  

Im Folgenden sind einige Beobachtungen beschrieben, welche als 
Ergiinzung der schiinen und ausfiihrlichen Untersucbungen von B e c k -  
m a n n  und P l e i s s n e r ' )  fiber daa Pulegon betrachtet werden miigen. 
Diese Autoren geben pag. 5 an,  dass sicb das Pulegnn nicht mit 
Bisulfit verbindet. Verfahrt man indessen ahnlich wie S e m m l e r  es  
beim Tanaceton vorgeschrieben, so erhalt man eine Bisulfitverbindung. 
100 ccm Oleum Pulegii werden mit 200 ccrn Bisulfitlosung und 50 
bis 60 ccm Alkohol hingestellt. Nach 2-3 Tagen beginnt die Ab- 
scheidung von Rrystallen, welche durch Umschiitteln beschleunigt 
wird, und nach 10 Tagen so weit vorgeschritten ist, dass die ganze 
Masse zu einem Krystallkuchen erstarrt. Die nach dem Absaugeo 
mit Alkohol und Aether gewaschenen Krystalle bilden lange verfilzte 

l) Ann. d. Chem. 262, 1. 


