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329. A. B seyer:  Ortsbestimmungen in der Terpenreihe. 
[Elfte 1) vorliiufige Mittheilnng ans dem chemischen Laboratorium der K6nigI. 

Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 2. Jnli.) 

U e b e r  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e s  C a r o n s .  
I n  der IX. Mittheilung ist die Spaltung des Bisnitrosocarons durch 

alkoholische Salzsaure in Caronbisnitrosylsaure und ein gechlortes 
Keton besprochen worden. Die eingehendere Beschreibung der Caron- 
bisnitrosylsaure sowie der verwandten Substanzen sol1 einer spateren 
Mittheilung rorbehalten bleiben, im Folgenden will ich mich nur  rnit 
der  andern Seite der Reaction, der Bildung eines gechlorten Ketons, 
beschaftigen und die Constitution des Carons daraus abzuleiten suchen. 

Zur Orientirung iiber den Verlauf dieser hiichst merkwiirdigen 
Reaction habe ich dieselbe zunachst in den einfachsten Fallen - beim 
Menthon und Tetrahydrocarvon - einer fliichtigen Betrachtung unter- 
worfen. 

B i s n  i t r  0 s  o m  e n  t h o n. 
M a n a s s e  und ich 2, haben durch Behandlung von Menthon rnit 

Amylnitrit und Salzslure das Bisnitrosomenthon erhalten und als 
tertiares Nitrosomenthon beschrieben. Hr. M a n  a s s  e hatte dabei die 
Beobachtung gemacht, dass die Ausbeute an dem tertiaren Nitroso- 
menthon reichlicher ist, wenn man anstatt der Salzsiiure Acetylchlorid 
anwendet. 

Auf Grund dieser Beobachtung gelang es nun bei Wiederholung 
der Versuche die Ausbeute, welche friiher nur 8 pCt. betragen hatte, 
bis auf 40 pCt. zu steigern. 

100 g Menthon wurden rnit 50 g Aethylnitrit vermischt und unter 
Eiskuhlung 7.5 g Acetylchlorid im Zeitraum von 10 dtunden einge- 
tropft. Die Fliissigkeit wurde griin und schied nach einiger Zeit Kry- 
;talle aus, deren Menge sich beim Stehen iiber Nacht rermehrte. 
Dann wurde Eis zugegeben und wiederholt mit verdiinnter Natron- 
lauge ausgeschiittelt. Die breiige Masse wurde nach dem Waschen 
rnit Wasser rnit Methylalkohol iibergossen und in  einer offenen Schale 
einige Stunden stehen gelassen. Die abgesaugten Krystalle wurden 
schliesslich mehrere Male mit Methylalkohol angerieben und abgesaugt. 
Der Beschreibung des Eorpers ist nichts hinzuzufiigen. 

S p a l t u n g  d e s  B i s n i t r o s o m e n t h o n s  d u r c h  a l k o h o l i s c h e  
S a l z s i i u r e .  

In  der  IX. Mittheilung babe ich angegeben, dass es mir nicht 
gelungen wiire, das Bisnitrosomenthon in analoger Weise zu spalten 

1) Die zehn ersten Mittheilungen: Diese Berichte 26, 820, 2267, 2558, 

2, Diese Berichte 27, 1912. 
2861; 27, 436, S10, 1915, 3455; 28, 639, 65%. 
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wie doe Bisnitrosocaron. Dies beruhte darauf, dass damals der Kbr- 
per zu lange rnit der alkoholischen Salzsiure in Beriihrung geblieben, 
da die Menthonbisnitrosylsiure sich mit diesem Reagens bei lingerer 
Beriihrung unter Gasentwicklung und Riickbildung von Menthon 
zersetzt. 

Riihrt man das Bisnitrosomenthon rnit dem 7 fachen Gewicht 
von absolutem Alkohol, der hei 00 rnit Chlorwasserstoff gesattigt ist, 
unter Eiskiihlung an, so liist sich dasselbe schon nach einigen Minuten 
Fiillig auf. Es wird Eis und Wasser zugeeetzt, rnit Aether aufge- 
nommen und letzterer mit verdiinnter Natronlauge extrahirt. Arrs der 
alkalischen Liisung fiillt verdiinnte Schwefelsaure die Menthonbisnitro- 
sylsaure krystallinisch aus. Die itherische Liisung hinterliisst beim 
Verdunsten ein chlorhaltiges Oel, das nicht zum Krystallisiren ge- 
bracht werden konnte. Es wurde deshalb nicht analysirt, aus seinem 
Verhalten geht indessen hervor, dass es ein Monochlormenthon ist. 

Wenn man sich die Constitution des Menthons vergegenwartigt und 
beriicksichtigt, das einerseits die Nitrosogruppe nach allen Erfahrungen 
stets in die a - Stellung zur Ketongruppe tritt, und dass andererseits 
die Bisnitrosogruppe unzweifelhaft an ein tertiares Kohlenstoffatom 
gebunden ist, so ergeben sich fiir die drei beschriebenen Kiirper fol- 
gende Formeln: 

CHS . H CHs H 
\/ 

C 
\/ 
C 

C- N2 02 ~- C' 
C3H.r C3H.r 

CHj H CH3 H 
\/ \/ 

C C 
H2C/ \CHa HaC/ \CHa 

C- NoOaH Cl-c 
= HpCI\ )CO -I- HaC( /ICO 

C3H.r C3H1 
Dieses Monochlormenthon ist nicht identisch mit dem Hydrochlor- 

pulegon. Um dieses nachzuweisen, wurde Bisnitrosomenthon mit Eis- 
essig und Bromwasserstoff gespalten , das erhaltene Brommentbon 
konnte aber durch Beriihrung mit krystallisirtem Hydrobrompulegon 
nicht zum Krystallisiren gebracht werden. Ferner gab das Mono- 
chlormenthon bei der Behandlung rnit Natriumacetat uud Eisessig 
nach Wal l ach ' s  Vorschrift kein Pulegon, sondern ein ungesattigtes 
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Keton, welches mit dem von K r e m e r s l )  aus dem Nitrosochlorid des 
Menthem dargestellten identisch zu aein scheint. 

Das Monochlormenthon wurde 10 Minuten mit 2 Theilen trocknem 
Natriurnacetat und 2 Theilen Eisessig gekocht, dann mit Wasser ver- 
diinnt, mit Natronlauge iibersattigt und zur Verseifung von etwa-ge- 
bildetem Acetat 1/4 Stunde gelcocht. Das rnit Wasserdampf iiber- 
getriebene Keton riecht lihnlich wie Pulegon, giebt aber nicht die 
charakteristische Reaction mit Amylnitrit und Salzsliure und eben- 
falls kein krystallisirtes Hydrobromid. 

Die Hydroxylaminverbindung des Pulegons schmilzt nach W al- 
l a c h J )  bei 118-1190, wahrend die des neuen Ketons in flachen 
Priemen vom Schmp. 63-660 erhalten wurde, welche sich nicht von 
dem nach K r  e m e r s aus Menthen dargestellten Oxim unterscheiden 
liessen. Die Semicarbazidverbindung krystallisirte aus Alkohol in 
Nadeln oder diinnen Prismen vom Schmp. 171 - 173 O ,  wahrend die 
des Pulegons nach H e n r i c h ,  loc. cit., in derben Prismen krystallisirt. 
Den Schmelzpunkt der Pulegonverbindung fand letzterer ebenso hoch 
1690, nach dem Umkrystallisiren bei 172O, indessen ist auf diese 
Uebereinstimmung nicht allzuviel Werth zu legen. 

In der Nitrosochloridverbindung des Menthens von K r e  m e r s  
steht das Chlor offenbar in derselben Stellung wie in dem gechlorten 
Menthon aus Bisnitrosomenthon. Dasselbe kann namlich nur eine 
von beiden folgenden Formeln haben : 

CH3 H CH3 H 
\ /' ,\ / 

C C 

/ '\ / \  
C1 C3H7 C1 C3H7 

Es ist daher auch nicht auffallend, dass aus dem gechlorten 
Menthon und dem Nitrosochlorid des Menthens dasselbe Keton er- 
halten wird. I n  welcher Beziehung dae Keton von K r e m e r s  zu 
dem Pulegon steht, muss vorlaufig dahin gestellt bleiben. 

B i sn i  t ros  o t e  t r a  h y d r o c a r v o  n. 
Das Tetrahydrocarvon verhalt sich gegen salpetrige Saure ebenso 

wie das Menthon und liefert eine Bisnitrosoverbindung, welche durch 
alkoholische Salzsaure in Tetrahydrocarvonbisnitrosylsaure und Mono- 

1) American Chemical Journal Vol. XVI, 395 und Proceedings Amer. 

2) Zehnte Mitheilung. 
Pharm. Ass. 

3) Ann. d. Chem. 277, 160. 
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chlortetrahydrocarvon geepalten wird. Letzteres giebt bei der Be- 
hsndlung mit Natrinmacetat ein ungeaiittigtes Keton, von dem ich mit 
Sicherheit erwartet habe, dass es mit dem Carvotanaceton identisch sein 
wiirde. Es konnte aber nicht damit identificirt werden, da es zwar 
denselben Gernch nach Kimmel eeigte, aber eine Semicarbazid- 
verbindung vom Schmp. 224O gab, wiihrend die des Carvotanacetons 
bei 177-179O schmilzt. Hr. Engen Oehler  wird hieriiber Naheres 
berichten. 

Wegen der nahen Beziehnngen des Tetrahydrocarvons zum 
Caron will ich noch durch Formeln erliiutern, wie ich mir den Ver- 
lanf dieser Reactionen denke. 

CH3 
C --a09 - Clo HIT 0 

HaCf 'ICO 
Ha C\ ) CHa 

C 

+ HCl 

/\ 
H C3H7 

CHJ CH3 
C -Ns Oa H c-c1 

- Ha C"C0 HaC"C0 - HaC(/!C& -I- HpC()CHa 

C C 
/\ /\ 
B CJHT H C3H7 

Const i tut ion d e s  Hydrobromids  des  Dihydrocarvons .  
Da das Caron durch Aufnahme von Bromwasserstoff in, ein 

Monobromtetrahydrocarvon iibergeht, welches mit dem Hydrobromid 
des Dihydrocarvons identisch ist, so ist die Constitution dieses 
letzteren von fundamentaler Bedeutnng fiir die Ermittlung der Natur 
dea Carons. Die Beantwortung der Frage, an welcher Stelle sich 
das Brom befindet, wird erleichtert, wenn man vorher feststellt, ob 
daseelbe an ein secundiires oder tertiares Kohlenstoffatom gebunden ist. 

D a s  Brom im Hydrobromid  des  Dihydrocarvons  i s t  
mit  e inem tert i i iren Kohlenstoffatom verbunden.  

Dieser Satz wurde so bewiesen, dass durch Ersatz des Broms 
im Hydrobromid des Dihydrocarvons und Dihydrocarveols durch 
Hydroxyl ein tertisrer Alkohol erhalten wurde. 

G l y c o l  a u s  dem Hydrobromid  des  Dihydrocarveols .  
(H e n r i c h.) 

Zur Erzeugung des Hydrobromids wurden 20 g Dihydrocarveol 
Das durch Fiillen mit in 30 g Bromwasseratoff-Eisessig eingetragen. 
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Eiswasser erhaltene dicke Oel wurde darauf in 10 Theilen Eisessig 
geliist und bis zum Verschwinden des Bromgehaltes unter Ktihlung 
mit Silberacetat behandelt. Bei der Fractionirung des so gewonne- 
nen Productes ging bei einem Druck von 15 mm die Hauptmenge bei 
150-1550 ale ein dickes Oel iiber, welches rnit alkoholischem Kali 
verseift wurde. Nach dem Behandeln rnit Wasserdampf krystallisirte 
aus der zuriickbleibenden Fliissigkeit das Glycol aus, welches mit 
Aether aufgenommen wurde. 

Die so gewonnenen, etwas schmierigen und briiunlichen Erystalle 
wurden durch Aufstreichen auf Thon und Umkrystallisiren aus Ben- 
zol gereinigt. Das Glycol bildet feine weisse Nadeln vom Schmelz- 
punkt 110.5-1120. Es besitzt einen bitteren Geschmack, ist in 
Wasser ziemlich , in Alkohol und ahnlichen Liisungsmitteln leicht 
liislich. 

Analyse: Ber. fiir CloHla (0H)s. 
Procente: C 69.75, H 11.65. 

Gef. B x 69.55, )) 11.63. 
Beim Erhitzen rnit verdiinnter Schwefelsaure triibt sich die 

Fliissigkeit, und es scheidet sich ein Oel ab, welches nach Dihydro- 
carveol riecht, andrerseits aber rnit Nitrit und Salzsaure ein blaues 
Oel liefert. Bromwasserstoff giebt rnit dem Glycol in der Ealte ein 
schweres Oel, da nun das Hydroxyl des Dihydrocarveols secundar 
ist und folglich nicht von Bromwasserstoff in der Kalte angegriffen 
wird, so muss das neu eingetretene Hydroxyl tertiar sein, und somit 
auch das Bromatom des Hydrobromids. 

Gegen Chromsauregemisch verhalt sich das Glycol wie Menthol 
und liefert ein iiliges Keton, welches rnit Aether ausgeschiittelt und 
mit Permanganat zur Entfernung gleichzeitig gebildeter ungesattigter 
Verbindungen behandelt wurde. Die Semicarbazidverbindung des so 
gewonnenen Oxytetrahydrocarvons bildet grosse , in Alkohol leicht 
liisliche Prismen, die bei 1390 schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir die Formel CloHlsO . NsCOEi3. 
ProcenB: N 18.55. 

Gef. n 1S.70. 
Beim Eochen rnit verdiinnten Sauren wird das Semicarbazon 

unter Bildung eines ungesattigten Eetons gespalten. Diese Versuche 
sind von Hrn. H e n r i c h  ausgefiihrt worden. 

Um eine weitere Bestatigung des von Hrn. Henr i ch  gewonne- 
nen Resultates zu erhalten, wurde darauf das Hydrobromid des Di- 
hydrocarvons in analoger Weise behandelt. Es wurde hierbei das 
Acetat eines Alkohols erhalten , welcher mit dem eben beschriebenen 
Oxydationsproduct des Glycols identisch sein musate. I n  der That 
gab das bei 25 mm zwischen 153-160° iibergehende dickfliissige Oel 
nach der Verseifung und Rehandlung mit Natrium und Alkohol das- 
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selbe Glycol, welches H e n r i c h  aus dem Dihydrocarveol erhalten 
bat. Es siedet bei 25 mm Druck bei 1670, schmilzt bei 112O und 
verhalt sich genau wie das oben beschriebene Glycol. Die Ausbeute 
betrog 33 pCt. 

Nachdem, durch die Leichtigkeit der Einwirkung von Brom- 
wasserstoff und die Abspaltung von Wasser die tertilire Natur der 
einen Hydroxylgruppe und somit auch des entsprechenden Brom- 
atoms im Hydrobromid des Dihydrocarvons bewiesen ist, bleiben fiir 
letzteres nur die Stellungen l), 4), 8) ubrig. Die Stellung 1) ist 
ausgeschlossen, weil das aus dem Bisnitrosotetrahydrocarvon erhal- 
tene Monochlortetrahydrocarvon bei der Abspaltung von Chlorwasser- 
stoff ein anderes Keton liefert als das Hydrobromid bei der Abspal- 
tung von Bromwasserstoff. 

Fur die Stellung des Bromatoms bleibt demnach nur die Wahl 
zwischen 4) und 8). Zur Entscheidung dieser Frage wurden zwei 
Wege eingeschlagen. 

E r s t e r W eg. 
Vom Kohlenstoffatom 4) aus kann man im Tetrahydrocarvon 

drei verschiedene doppelte Bindungen construiren, von 8) dagegen nur 
eine, wenn man von der doppelteu Bindung d89’ absieht, welche bis- 
her i n  diesem Qebiete noch nicht nachgewiesen werden konnte. Wenn 
man daher von dem Hydrobromdihydrocarvon , welches identisch ist 
mit einem Monobromtetrahydrocarvon, durch gelinde wirkende Mittel 
drei verschiedene eine doppelte Bindung enthaltende Dihydrocarvone 
ableiten kann, so ist bewiesen, dass das Brom in 4) steht, voraus- 
gewtzt, dass keine Verschiebung stattfindet. Die drei von einem 
4-Bromtetrahydrocarvon 
gende: 

CH3 H 
\ /  

C 

sich ableitenden Dihydrocarvone sind fol- 

CH3 H CHa H 
\ /  \ /  

C C 
H&/\,CO H&f)CO 

CH CH C 
/ \  / \  / \  

CH3 CH3 CH3 CH3 CHs CHs 
Dihydrocarvon Camenon d4+-Terpen-2-on 

wobei ich bemerke, dsss ich des leichteren Verstiiudnisses halber die 
Namen hinzugesetzt habe, welche ich fiir richtig balte. 

Dam diese drei Ketone sich von dem 4-Bromtetrahydrocarvon 
ableiten lassen, ergiebt sich aus folgenden drei Reactionen : 

1. Dihydrocarvon giebt bei der Addition von Bromwssserstoff 
dieses Bromid. 
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2. Dieses Bromid giebt bei der Behandlung rnit Eisessig und 
essigsaurem Natron Dihydrocarvon und Carvenon (friiher von mir 
Carveol, jetzt von dem Entdecker W a l l a c h  Carvenon genannt). 

i -Hydrobromdihydrocarvon wurde rnit Eisessig und essigsaurem 
Natron einige Minuten bis zur vollstandigen Entbromung gekocht. 
Hierauf wurde die Fliiesigkeit verdiinnt rnit Natronlauge iibersattigt 
und zur Verseifung etwa gebildeter Acetate 1/4 Stunde am Riickfluss- 
kiihler gekocht. Beim Behandeln mit Wasserdampf ging eiu unge- 
sattigtes Keton iiber in quantitativer Ausbeute. D e r  Nachweis der 
beiden Ketone war  sehr leicht, d a  das Semicarbazon des Carvenons 
schwerer loslich ist als das  des Dihydrocarvons, wahrend dies Ver- 
haltniss bei den Oximen umgekehrt ist. 

Das Semicarbazon , welches sich sehr leicht bildete und von 
wenig Oel begleitet war, wurde aus warmem verdiinnten Alkohol 
umkrystallisirt , wobei es sich in Blattern von der charakteristischen 
Form des Carvenonsemicarbazons und von demselben Schmelzpunkt 
202-2040 abschied I). 

D a s  Oxim schied sich in Begleitung von ziemlich vie1 Oel aus. 
Nachdem es hiervon befreit und aus verdiinntem Alkohol mehrmals 
umkrystallisirt war, bildete es Prismen, vom Schmelzpunkt 116-1 17", 
die identisch rnit dem Oxim des i- Dihydrocarvonsa) waren. 

Das Hydrobromdihydrocarvon liefert demnach bei der Behandlung 
mit Eisessig und essigsaurem Natron ein Gemenge von Dihydrocarvon 
und von Carvenon. Nun haben zwar W a l l a c h  und ich das Dihydro- 
carvon durch Behandeln rnit verdiinnter oder rnit concentrirter Schwefel- 
saure schon in Carvenon umgewandelt, indessen scheint mir der nahe 
Zusammenhaug dieser beiden Ketone erst aus dem eben mitgetheilten 
hervorzugehen, da  die Scbwefelsaure haufig tiefgehende Veranderungen 
und Umwandlungen bewirkt. 

3. Die beiden genannten Ketone farben sich rnit Natriumnitrit 
und Salzsaure nicht blau. Dagegen kann man aus dem Hydrobromid 
ein sich blau farbendes Oel erhalteu, wenn man dasselbe in der Kalte 
rnit essigsaurem Silber behandelt. Leider verliert dieses Oel diese 
Eigenschaft schon bei der Destillatior, so dass es nicht miiglicb war 
rnit Bestimmtheit zu constatiren , ob hier wirklich das d'.'-Dibydro- 
c a n o n  vorlag, wenn es auch sehr wahrscheinlich ist. 

Hierdurch ware der Beweis gefiihrt, dass das Bromatom in 4. 
und nicht in 8. steht, wenn man annimmt, dass unter den einge- 
haltenen Bedingungen keine Wanderung der doppelten Bindungen statt- 
findet. Da aber das rnit Nitrosochlorid sich blau farbende Keton, 
welchem man die A""- Bindung zuschreiben muss, so ausserst unbe- 
standig ist,  kann der  Beweis nicht als bindend betrachtet werden, 

1) Diese Berichte 27, 1923. a) W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 275, 117. 



indem man sich ebenso gut vorstellen kann, dass dae Bromatom in 
8) steht. Daa erste Product der Abspaltung von Bromwasserstoff 
wRke dann stets das sich blau fiirbende Keton, welches aber beim 
Kochen mit Eisessig dorch Wanderung der doppelten Bindung eine 
gleichzeitige Umlagerung in Dihydrocarvon und Carvenon erfiihre. 

Z w e i t e r  Weg. 
Wenn man nachweisen kann, dass die doppelte Bindung des 

Dihydrocarvons im Ringe sich befindet, so muss das Bromatom des 
Hydrobromides die Stelle 4) einnehmen. Da nun nach der fiinften 
Mittheilung die A'.*- Bindung im entsprechenden Terpineol, welches 
ein tertiiirer Alkohol ist , die Bildung eines blauen Nitrosochlorids 
bewirkt, so war anzunehmen, dass der vom Dihydrocarvon abgeleitete 
secundiire Alkohol, das Dihydrocarveol sich auch mit Nitrosochlorid 
blau fiirben wiirde, wenn die doppelte Bindung in demselben die 
Stellung 4.8 einnimmt. Dies ist nun nicht der Fall. Weder das 
Dihydrocarveol, noch sein Acetat oder sein Methylather farben sich 
auch nur i m  geringsten blau. Dagegen erhalt man aus diesen drei 
Verbindungen sich blau farbende Substanzen, wenn man die Hydro- 
bromide mit alkoholischem Kali in gelinder Warme zersetzt. Diese 
Kiirper konnten wegen ihrer Unbestandigkeit nicht genauer unter- 
sucht werden, indessen kann man doch, wie ich glaube, rnit einiger 
Sicherheit aus ihrer Entstehung den Schluss ziehen, dass sie die 
d'.8-Bindung enthalten, und dass dies demnach beim Dihydrocarveol 
und Dihydrocerron nicht der Fall ist, woraus dann weiter folgt, dass 
das Brom im Hydrobromid des Dihydrocarvons die Stellung 4) ein- 
nimmt. Trotz vieler Versuche bin ich nicht im Stande gewesen einen 
besseren Beweis fiir diesen fiir die Ermittelung der Natur des Carom 
fundamentalen Punkt beizubringen , indessen steht zu erwarten , dass 
dies Hrn. W a l l a c h  gelingen wird, welcher durch die Beobachtung, 
dass sich aus dem Terpineol durch Oxydation und nachherige Be- 
handlung mit Bromwasserstoff und Brom dasselbe Dibromtetrahydro- 
carvon bildet, wie bei der Einwirkung ron Bromwasserstoff und Brom 
auf das Dihydrocarvon, den Schliissel zur eleganten Liisung dieser 
Frage in Hiinden zu haben scheint. 

Da hier von den blauen Nitrosochloriden die Rede gewesen ist, 
mochte ich kurz auf die Prioritatsreclamation des Hrn. Wal l ach  ') 
beziiglich dieser K6rper antworten. 

Hr. Wal l acha )  hat 1887, also 7 Jahre vor den Versuchen VOR 

T h i e l e  und mir die Frage aufgeworfen, was fiir Verhiiltnisse ein- 
treten, wenn Stickstoffoxyde auf Trimethyliithylen , in welchem der 
krtiPre Wasserstoff durch Halogen oder Kohlenwasserstoffe vertreten 

1) Diese Berichte 28, 1313. 2) Ann. d. Chem. 241, 312. 
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ist, einwirken, und hat  zu dem Zweck Bromamylen rnit Stickoxyden 
behandelt. Er erhielt dabei einen ultramarinblau gefarbten Krystall- 
brei, den e r  aber  weder gereinigt, noch analysirt, noch weiter unter- 
sucht hat. Auch hat  er keine Schliisse aus dem Auftreten dieser 
blauen Verbindungen gezogen. 

Im Jahre  1893, also 6 Jahre  spater. sagt W a l l a c h  gelegentlich 
der Reschreibung einer Verbindung CloHlc 0 aus Dihydrocarveol: 
BYit Nitrosochlorid vereinigt sich der Uijrper zu einer tiefblau ge- 
farbten, schweren Fliissigkeit, die bisher nicht zur Krystallisation ge- 
bracht werden konntecc. Wenn T h i e l e  und ich’) in unsern Publi- 
cationen nqr die letzte Aeusserung W a l l a c h ’ s  citirt haben und nicht 
die erste, so ist in erster Linie Hr. W a l l a c h  selber daran schuld, 
weil e r  in keiner Weise an diese eriniiert und uns keine Verarilassung 
gpgeben hat, diese unserem Gedachtnisse r6llig entschwundene An- 
gnbe in der Literatur aufzusuchen. Wir machen unser Versehen gern 
wieder gut, indem wir constatiren, dass Hr. W a l l a c h  sich vor uns 
mit ahnlichen Gedanken getragen und auch vor uns bei der Behand- 
lung des gehromten Trimethylathylens mit Stickoxyden die Bildung 
eines blauen Iiijrpers beobachtet hat. 

E i n w i r k u n g  v o n  N i t r o s o c h l o r i d  a u f  H y d r o b r o m d i h y d r o -  
c a r v o n .  

l - B i s  n i  t r o s o - 4 - B r o  m t e  t r a h y d r  o c a  r v o n  a u  s Z-D i h y d r  o c a r  yon. 
2 g Hydrobromid des Dibydrocarvons wurden wahrend 2 bis 

3 Stunden unter Eiskiihlung rnit einer Mischung von 1.3 g Aethylnitrit 
und 6 Tropfen Acetylchlorid tropfenweise versetzt. Die Reaction, 
welche sich durch eine Temperatursteigerung bemerklich machte, trat 
nach etwa einer Stunde ein, wobei die Flussigkeit sich griin fiirbte, 
dickfliissig wurde und schliesslich unter Gasentsicklung Krystalle ab- 
setzte. Nachdem die Masse iiber Nacht in Eis gestanden, wurde sie 
rnit Methylalkohol angeruhrt und abfiltrirt. Zor Reinigung wurden 
die Krystalle in Chloroform gelijst und mil Methylalkohol gefallt. 
Die Ausbeute betrug 15 pCt. Auf dem beschriebenen Wege wird 
die Substanz in verlangerten rhombischen Tafeln erhalten, die bei 
131O unter Zersetzung schmelzen. Aus i-Dihydrocarvon dargestellte 
Substanz schrnilzt bei etwa 140°. 

Analyse: Ber. fir CloHleOBr(N0). 
Procente: C 45.50, H 6.11, Br 30.54, 

Gef. P P 44.77, n 6.39, P 33.40, 33.71. 
Da die Analyse zu hohen Bromgehalt anzeigte, wurde der Ver- 

such rnit dem Hydrochlorid des i-Dihydrocarvons wiederholt. Der 
Schmelzpunkt der in eternf6rmig gruppirten kleinen Nadeln krystal- 
lisirenden Snbstanz wurde bei 142O gefunden. 

~~ 

l) Diefie Berichte 27, 442. 
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Anslysen: Ber. fiir QoB~sOCl(N0). 
Proocente: C 55.17, H 7.36, N 6.44, Cl 16.32. 

Gef, B >) 53.58, n 7.40, B 6.14, s 14.55. 
Trotz  der nicht genau stimmenden Zahlen ist doch anzunehmen, 

dam eine Nitrosoverbindung des Hydrobromids verliegt, welche unter 
Zngrundelegung der oben gemachten Annahme, dass das  Brom in 
ietzterem Kiirper in 4) steht, folgende Znsammensetzung besitzen muss: 

CH3 
C . Ns 02 . ClOH16 B r O  

C;"\CO 
C( )c 

C 
/\ 

Br C J H ~  
In der That  beweist aucb die im Folgenden beschriebene Spaltung 

d e s  Kiirpers, dass derselbe eine tertiiire Bisnitrosoverbindung ist. 

S p a l t u n g  d e s  g e b r o m t e n  u n d  g e c h l o r t e n  B i s n i t r o s o t e t r a -  
h y d r o e a r v o n s  d u r c h  Ha logenwasse r s to f f s iu ren .  

Nach dem, was oben iiber die Spaltung der Bisnitrosoketoue ge- 
s a g t  worden ist, muss man namlich erwarten, dass diese Reaction im 
vorliegenden Falle im folgenden Sinne verliluft : 

C B  
C . N2 0 2  . C ~ O  H16 Br 0 

+ H R r  = 

C 

Br C3H7 
9 3 3  CH3 
C. N202H C . Br 

c ',co HaC CO 

C C 
\ / 

Br CBHT Br G H T  

c /'C + H2C& 'CHo 

d a s  heisst, dass neben einer gebromten Bisnitrosylsaure ein zweifach 
gebromtea Tetrabydrocarvon entsteht. Dies ist nun auch wirklich der 
Fall, uod zwar ist dieses Dibromtetrabydrocarvon identisch mit dem 
von W a l l a c h  bei der Rehandlung des Dihydrocarvons mit Brom- 
wasserstoff und Brom erhaltenen Dibromids. 

ergicbt sich aus 
5dem Angefiihrten, indem die bride11 Halogenatome nur in der Stellung 

Die Constitution dieser Dihalogenverbindungen 

Benchte d. D ehem. Geselmhaft. .Jihig. Xl\ 111. 103 



1) und 4) stehen kiinnen. Es stimmt dies vollstilndig rnit der von 
W a l l a c h  beobachteten Entatehungsweise des Dibromides iiberein. 
W a l l a c  h lasst auf das Dihydrocarvon gleichzeitig Bromwasserstoff 
nnd Brom einwirken. Man kann aber mit demeelben Erfolge erst 
das  Hydrobromid darstellen und dann das Brom einwirken lassen. 
Der  Borper ist also kein Dibromid des Dihydrocarvons, sondern ein 
Substitutionsproduct dee Hydrobromids des letzteren. Ein Blick auf  
die Formel dieses Hydrobromids geniigt, um sich zu iiberzeugen, dasu d e r  
der Ketongruppe benachbarte tertiare Wasserstoff 1. der am leichtesten 
substituirbare ist. Das Dibromid von W a l l a c h  muse daher die Con- 
stitution eines 1, 4-Dibromtetrahydrocarvons besitzen. 

Die Einzelheiten dieser Versuche sind folgende: 
Die Bisnitrosoverbindung des Hydrobromids des i-Dihydrocarvons 

wurde mit Eisessig-Bromwasserstoff iiber Nacht stehen gelassen, d a  
sie sich sehr langsam loete. I n  Folge dessen war  wohl auch nach 
den bei der Meuthonbisnitrosylsaure gemachten Erfahrungen ein Product 
von den Eigenschaften einer Bisnitrosylsaure nicht mehr aufzuweisen, 
dagegen krystallisirte der in Alkalien unlosliche Theil und lieferte nacb 
dem Aufstreichen auf Thon und Umkrystallisiren aus Holzgeist groase 
Tafeln vom Schmp. 96-1000, welche identisch rnit dem W a l l a c h -  
schen i-Dibromid sind, fiir das derselbe den Schmp. 96-97O fand. 

Die Spaltung des aus dem i-Hydrodihydrocarvon dargestelltcm 
Bisnitrosokorpers mittels alko holischer Salzsaure verlief ebenso lang- 
sum. Als nach dem Stehen iiber Nacht alles gelijvt war, wurde der 
atherische Auszug der mit Wasser verdiinnten Fliissigkeit rnit Natron- 
lauge ausgezogen, aus der beim Ansauern eine kleine Menge einer in 
Nadeln krystallisirenden Siibstanz ron den Eigenechaften einer Bis- 
nitrosylsaure ausfiel. Die atherische Losung lieferte Krystalle, die  
nach dem Umkrystallisiren aus Methylalkohol annahernd rechtwinklige 
Tafeln vom Schmp. 66-68O lieferten. Weiter unten wird gezeigt 
werden, dass dieser Korper das i -1 ,  4-Dichlortetrahydrocarvon ist. 

S p a l t u n g  d e s  B i s n i t r o s o c a r o n s  d u r c h  H a l o g e n w a s s e r -  
s to f  f s l u  re. 

I. B i s n i t r o s o c a r o t i  ( a u s  d - C a r v o n )  u n d  S a l z s a u r e .  
Bisnitrosocaron wurde unter Eiskiihlung mit alkoholischer Salzsiiure 

behandelt, bis Alles gelost war. Das atherische Extract der rnit E is  
und Wasser versetzten Fliissigkeit gab a n  Natronlauge die gebildete 
und in J e r  neunten Mittheilung beschriebene Caronbisnitrosylsaure 
ab, wahrund der Aether beim Verdunsten ein dickes Oel zuriickliese, 
das Dach einigen T a g m  zu einer kryatallisirten Masse erstarrte '). 
Diese wurde auf Thou gevtrichen und aus Methylalkohol umkrystalli- 

1) In der neunten Mittheilung ist diese Substanz als ein nicht krystalli- 
__  ___- 

sirendes Oel beschrieben worden. 
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Bus Bisnitroso- 
caron 

sirt, wobei farblose, in  Alkohol leicht losliche, spitzige Nadeln vom 
Schmp. 42O erhalten wurden. 

Analyse: Ber. f i r  CIOH~~C~:,O. 
Procente: C 53.81, H 7.18. Cl 31.84. 

Gef. >> s 53.69, n 7.34, >> 31.84. 
Das so erhaltene Dichlortetrahydrocarvon ist daher nach folgender 

ClOHl5O. NaOz.  C10HibO + 2 HCI 

Es iet activ, da aus dem inactiven Carvon ein gleich zusammen- 
gesetzter Koirper von anderen physikalischen Eigenschaften entsteht. 

11. B i s n i t r o s o c a r o n  ( a u s  i - C a r v o n )  u n d  S a l z s i i u r e .  
Das auf die gleiche Weise aus dem i-Bisnitrosocaron gewonnene 

Dichlortetrahydrocarvon krystallisirt aus Holzgeist in Tafeln vom 
Schmp. 68-70°. 
111. B i s n i t r o s o c a r o n  (aus  & C a r s o n )  n n d  B r o m w a s s e r s t a f f .  

Das Bisnitrosocaron wird in analoger Weise gespalten, wenn man 
es  mit einer frisch bereiteteo Losung von Bromwaeserstoff in Alkohol 
oder mit Eisessig-Bromwasserstoff behandelt. Das active Dibromtetra- 
hydrocarvon krystallisirt aus Holzgeist in Prismen vom Schmp. 68-70°. 
IV. Bi s n i t r o  s o c a  r o n ( a  u e i- Car  v o n ) u n d B r o m w as s e r s t o ff. 

Das in derselben Weise dargestellte i- Di bromtetrahydrocarvon 
ist in Alkohol vie1 schwerer loelich ale das active und krystallisirt 
aus Aether in anscheinend achteckigen Tafeln vorn Schmp. 98-1000. 

Gleichung entstanden : 

= Clo Hi5 0 . Nz 02 H + C10H16 Cia 0. 

Analyse: Ber. Wr CioHisBra 0. 
Procente: Br 51.28. 

Gef. B B 51.00. 
Die an8 dem Bisnitrosocaron durch Haloge~~masserstoffaaureu er- 

haltenen Dichlor- und DibromtetrahydrocarFoiie sind identisch einer- 
seits mit den oben beschriebenen aus dem Bisnitrosodihydrocarvon- 
hydrochlorid und - hydrobromid erhalte~ien, sowie mit den von 
W a l l a c h  durch gleichzeitige Eiowirkung yon Bromwasserstoff und 
Brom auf Dibydrocarvon dargestellten Dibromiden, wie folgende Zu- 
sammenstelluog zeigt. Dabei ist nur EU bemerken, dass W 8 l l a C h  
ausschliesslich Bromverbindungen untersucht hat. 

bus Bisnitroso- Dihydro- 
dihydrocarvon- c&rvon nach 
hydrobromid i I 'Wallach I) 

h ydrochlorid 

a- Dichlordibydrocarvon 

i-Dibromdihydrocarvon 

i-Dichlordihydrocarvon 
a-Dibromdihydrocarvon 

_____ 

Schmp. 4'20 Schmp. - Schmp. - 
n 66-680 * 66-680 I * - 

6s-700 * - B G9-'700 
* 98-1000 96-970 1 96-970 
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Wenn man nun auf Grund dieser Erfahrungen die Spaltung des 
Bisnitrosocarons durch Salrsaure betrachtet, so ergiebt sich folgendes: 

Da hierbei ein Dichlortetrahydrocarvon gebildet wird , missen 
zwei Reactionen neben einander verlaufen, niimlich: 1. Aufnahme 
von Chlorwasserstoff untar Sprengung einer Bindung im Molekil des 
Carons, 2. Ersatz der Bisnitrosylgruppe durch Chlor unter gleich- 
zeitiger Bildung einer Bisnitroaylsaure , entsprechend dem Verhalten 
des 13isnitroeotetrahydrocarvons. 

Die Aufnahme des Chlorwasserstoffs erfolgt uozweifelhaft ebenso 
wie die dcs freien Carons. Da hierbei ein 4. Chlortetrahydrocarvon 
entsteht, so wird das Chloratom, welches durch Addition von Chlor- 
wasserstoff eintritt, die Stellung 4. einnehmen. 

Da ferner die Bisnitrosoverbindung dieses 4- Chlortetrahpdrocarvons 
bei der Behandlung mit Salzsaure dasselhe 1,4-Dichlortetrahydrocarvon 
liefert, wie das Bisnitrosocaron, so muss im letzteren die Bisnitroso- 
gruppe in 1. stehen, und endlich muss daher im Caron das  tertiare 
Wasserstoffatom 1. vorhanden sein. 

Hierdurch ist, wie man sieht, niit aller Strenge der Beweis ge- 
fiihrt, dass die Ton mir zuerst aiifgestellte Formel des Carons, welche 
eiue Parabindung zwiscben den Kohlenstoffatomen 1 und 4 annimmt, 
unrichtig ist, uud es bleiben fur das Caron, da das Vorhandensein 
einer doppelten Bindung wegen der grossen Bestandigkeit gegen Per- 
mangannt ausgeschlossen erscheint, nur folgende 

H 
C 

H CHs 
\/ 
C 

c C 
6,  HI c 3  H.r 

Die Formel I enthalt einen Funfring, wahrend in I1 und 111 ein 
Trimethylenririg vorkomnit. Da es  nun im hochsten Grade unwahr- 
scheinlich ist, dass sich ein Dreiring bildet, wenn die Miiglichkeit der 
Bildurig eines Fiinfringes gegeben ist, so halte ich die Formeln I1 und 
I11 fiir ausgescblousen und stelle die Formel I als die des Carons 
auf. Wenn man die oben gegebene Beweisfuhrung fur die Stellung 4 
d w  Bromatozns irn Hydrobromdihydrocarvon als gelungen betrachtet, 
so wird man aucb den Beweis der Richtigkeit der Formel I fur das  
Caron als bindend anerkennen miissen. 

Die Spaltung des Rivnitrosocarons durch Salzsaure llsst sich 
hieruach folgenderniaassen formiiliren. 
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C- Na Oa-- C 
Ha Cf 1'') CO 
Ha C\l, CHa HzC\I,CHa 

C C 
C3 H7 C3 H7 

HaC/I'\CO + 2HC, 
GEs I c ~ l a (  

H3C C1 
\/ 

H2C ' \CO 
HaC( )CHa 

C C 
/ \  

6 3  H7 CI C3H7 

C . NnOzH C 

+ 1 co 
= H p C l  H a C q  CllZ/ CHa 

wiihrend die Spaltung des Carons durch Salzsaure folgendem Bilde 
entspricht : 

H 
C 

H CH3 
\/ 

C 

C3 H7 /' 
Cl C3H7 

Diese unter Aufrichtang der Methylgruppe erfolgende Sprengung 
des Fiinfringes im Caron entspricht, wie mau sieht, ganz der Annahtne 
welche B r e d t  l) iiber die Bildung des Terpins aus dem Pinen gemacht 
hat. Sie erfolgt an dem quaterniir gebundenen Kohlenstoffatom 4. 
Durch die quaterniire Bindong wird die sonst im Fiiofring vorhandene 
Festigkeit aufgehoben. 

Vergleicht man die aufgestellte Caronformel mit der B r e d  t'schen 
Campherformel: 

H CH3 
C c1 

Ha C C 

C C 
6 3  H7 H 

Caron Campher nach B r e d t  

1) Diem Berichte 26, 3056. 
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so ist die Aehnlichkeit derselben in die Augen fallend, nnd es 
miissen starke Zweifrl a n  der Richtigkeit der letzteren aufsteigen, da  
ein so beschaffener Kiirper mit Chlorwasserstoff ein 1-Chlortetra- 
hydromenthon geben sollte, was der Campher bekanntlich nicht thut. 
Die Unwahrscheinlichkeit der B r e d  t'schen Pinenformel habe ich 
schon in der neunten Abbandlung besprochen. 

Zum Schluss dieses Abschnittes miichte ich noch einmal hervor- 
heben, dass die von mir aufgestelltt. Formel des Carons mit der 
Richtigkeit der  Annahme, dass das ,Bromatom in dem Hydrobromid 
des Dihydrocarvons die Stellung 4) einnimmt, steht und fallt. Sollte 
es sich bei der weiteren Untersuchung herausstellen, dass das Brom- 
atom in 8) steht, so wiirden sich andere Formeln fiir das Caron 
ergeben, deren A bleitung ich der Raumersparniss wegen dem Leser 
iiberlassen mochte. 

Die ron mir vorgeschlagene Formel des Carons enthalt an der 
Stelle 3) eine Methylengruppe neben der Retongruppe. Es war daher 
zu erwarten, dass das Caron bei der Behandlung mit Ameiseniither 
und Natrium ebenso eine Oxymethylenverbindung geben wiirde, wie 
dies das Menthon nach C l a i s e n  1) thut. 

Ich babe daher schon vor langerer Zeit rnit giitiger Erlaubniss 
des Hrn. C l a i s e n  eine Methode ausgearbeitet, um die Methylen- 
gruppe in Verbinduug niit der Ketongruppe bei deli Ketonen der 
Terpanreihe nachzuweiserr , welche darin besteht, dass zuerst eine 
Oxymethylenverbindung dargestellt und diese dann durch Eocben 
mit verdiinnten Alkalien nach dem Vorgange ron C l a i s e n  1. c. 
p. 395 wicder gespalten wird. Ers t  wenn auf diesem Wege das  up- 
spriingliche Keton zuruckerhalten wird, ist der Beweis f i r  die 
Bildung einer Oxymethylenverbindung desselbeu geliefert, weil das  
Katrium einigr dieser Ketone auch bei vorsichtigem Arbeiten sofort 
reducirt, wie dies z. B. bei Caron der Fall ist. 

5 g Caron wurden mit 15 g Aether rermischt, 0.75 g Natrium- 
draht und portionenweise 4 g Amylformiat hinzugefugt, wobei sich 
daa Natrium rasch uuter  Gelbfarbung der Fliissigkeit loste. Nachdem 
das Ganze 12 Stunden grstaiiden, wurde es rnit 25 ccm Eiswasser 
versetzt und die Fliissigkeit mehrmals rnit Aether extrahirt. Zrir 
Zersetzung des in der wassrigen Losung verbliebenen Natriumsalzes 
der Oxymethylenverbindung, deren Eotstehung bei einer Probe durch 
die rothviolette Farbung mit Eisenchlorid constatirt war ,  wurde die 
Fliissigkeit einige Zeit gekocht und das  abgeschiedene Keton mit 
Wasserdampf iibergetrieben. Dies verband sich rnit Bisulfit, was daa 
Caron nicht thut, und wirkte nicht auf Permaoganat ein, es  konnte 
demnach nach den bisherigen Erfahrungen nur Tetrahydrocarvon sein. 

l) Ann. d. Chem 981, 391. 
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Das aus der Bisulfitverbindung abgescbiedene Keton gab mit Semi- 
carbazid eine bei 194O schmelzende Verbindung, welche sich identisch 
erwies rnit dem Semicarbacon dee activen Tetrahydrocarvons. 

Zum Vergieich wurde actives Tetrahydrocarvon nach der friiher 
gegebenen Vorschrift l) durch Anlagerung von Jodwasserstoff an 
actives Dibydrocarveolacetat, darauf folgende Reduction ~ Verseifung 
und Oxydation dargestellt. Dasselbe gab ein Semicarbazon, das aus 
Alkohol in Prismen vom Schmelzpunkt 194-195 0 krystallisirte. 

Da die beiden Semicarbazone vollkommen identisch wareu, er- 
fdgt also bei der Bebandlung des Carons rnit Natrium und Amyl- 
formiat eine Reduction des ersteren zu Tetrahydrocarvon. Dies ist 
iibrigens nicht auffallend, da  das  Caron, wie schon friiher constatirt 
worden ist, von Natrium mit griisster Leichtigkeit zu Tetrahydro- 
carveol reducirt wird. Es gelang diese Reduction am beaten in 
feuchter atherischer Liisung. Das Carveol wurde wie gewiihnlich 
rnit Cbromsauremischuiig oxydirt, das  Keton durcb die Bisulfitver- 
binduug gereinigt uod auf Semicarbazon verarbeitet. Dasselbe 
schmolz bei 194-196O und war ebenfalls vollstiindig identisch rnit 
den beiden oben beachriebenen. 

W a l l a c b  2, hat fiir den Schmelzpunkt des Semicarbazons des  
Tetrabydrocarvons den Schmelzpunkt 174O angegeben. Sein Tetra- 
hydrocarvon war aber inactives, da  e r  es aus dem inactiven Carvenon 
bereitet hat. In  der That  wurde bei Wiederholung des W a l l a c h ’ s c h e n  
Yersuches rnit inactivem Tetrahydrocarvon ein Semicarbazon vom 
Schmelzpunkt 172-174O erhalten. 

Die Eigenscbaften dieser Semicarbazone des Tetrahydrocarvons 
eind foldende : 

Actives: Schmp. 194 - 1950 Prismen oder Nadeln. 
Inactives : 1 1740. I Rechtwinklige Tafeln. 

Wenn daher W a l l a c h J )  aus dem Umstande, dass das  Carvon 
mit Natrium und Amylformiat eine Oxymethylenverbindung liefert 
den Scbluss ziebt, dass das Carvon diese Gruppe enthiilt, so ist nach 
dem eben Gesagten dieser Schluss erst dann beweiskriiftig, wenn nach: 
gewiesen ist, dass die erhaltene Oxymethylenverbindung wirklich dem 
Carron und nicht etwa dem Dihydrocarvon angehiirt. Hr. W a l l a c h  
verzichtet in der citirteu A bhandlung auf eine Besprecbung seiner 
Versuche iiber die Oxymethylenverbindiing dee Dibydrocarvons zu 
meinen Gunsten, weil in einem iibrigens anonymen uud ohne mein 
Wissen und gegen meinen Willen veriiffentlichten Referat in  der 
Chemikerzeitung iiber eiuen von mir gebaltenen Vortrag erwlhnt  ist, 
dass ich eine Oxymethylenverbindung des Dihydrocarvons dargestellt 

1) Diese Berichte 26, 822. 
3) Diese B e r i c h  28, 32. 

a) Ann. d. Chem. 286, 107. 
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habe. Ich bitte nun Hrn. W a l l a c h ,  diesen Verzicht nicht aufrecht 
zu erhalten und seine Versuche zu publiciren, da  die Untersuchung 
der Oxynwthylenverbindungen l e i  der von mir befolgten Methode 
nicht niithig und daher auch gar nicht von mir beabsichtigt war. 
Ich behalte mir nur vor, vorkommenden Falls ein Keton in der ange- 
gebenen Weise zu priifen. 

h ' a c h t r i i g l i c h e  B e m e r k u n g e n  z u  d e r  n e u n t e n  A b b a n d l u n g .  
In  der neunten Mittheilung habe ich unter dom Namen Bisnitroson 

des Carons eine Substanz bescbrieben I ) ,  welche durch Einwirkung 
von unterchlorigsaurem Natron auf Caronbisnitrosylsaure erhalten 
wird,  und von der ich sagte, die Analyse stimme ungefahr auf die 
Formel CaOH32N204, die Substanz sei aber  noch zu wenig unter- 
aucht worden, am mehr iiber die Constitution derselben zu sagen. 
Die Untersuchung des chemischen Verhaltens hat  nun zu dem Resultat 
gefiihrt, dass das vermeintliche Bisnitroson nur ein iinreiues Bisnitroso- 
caron ist, da es alle Reactionen dieses letzteren Kijrpers zeigt, dem 
die um zwei Atome Wasserstoff armere Formel Cao H3"Na 0 4  zukommt. 

Der  Name Eisnitroson des Carons irrt daher zu streichen, unh 
die Einwirkung des unterchlorigsauren Natrons auf die Caronbis- 
nitrosylsiiure verlauft so, dass dabei das Bisnitrosocaron zuriickgebildeC 
wird. Es entspricht dies durchaus der Beobachtung von B e h r e n c t  
und K iinig2), welche fanden, dass das Nitroso-(J-benzylhydroxylamim 
durch Oxydation in Bisnitrosylbenzyl verwandelt wird. Wenn man 
annimmt, dass dabei salpetrige Saure gebildet wird, lassen sich diese 
Umsetzungen folgendermassen formuliren : 

'2 Cf, H5 CHa . Na 0% H + Oa = c6 H5 CHa . Na Oa . CH2 (26 H5 + 2 NOaH. 
2 C i o & , O . N a O a H + O a  = C l o H 1 5 O . N 2 0 2 .  CloH150+2NO2H.  

Ferner habe ich in der neunten Mittheilung iibersehen, dass  
B e h r e n d  und P1 a t n e r 3 )  schon eine secundare Binnitrosylverbindung 
dargestellt haben, namlich das Bisoitrosylbenzbydril, dessen Eigen- 
.schaften im Uebrigen das  von mir Gesagte rollstandig bestiitigen. D e r  
Kiirper bricht nach diesen Autoren bei der Behandlung mit Alkalien 
in zwei Stiicke und zwar in zwei Molekule Benzophenonoxim entzwei: 

Cs H5 CeH5 CsH5 

Caronbisnitrosylsiiure. Bisnitrosocaron. 

HC - NaOa-CH = 2 C :  NOH. 

c 6  HS C ~ H S  C6H5 
Dann babe ich noch mein Bedauern auszudriicken, dass ich in  

der  neunten Mittheilung die Notiz von Hrn. K r e m e r s 4 )  iibersehen 

1) Diese Berichte 28, 645. 
3) Ann. d. Chem. 278, 359. 

a) Ann. d. Chem. 263, 221. 
4) h e r .  Chem. Journ. 16, 401. 



habe, welcher beobachtet hat, dass das  Nitrosopinen sich beim Kochen. 
mit rerdiinuter Salzsaure in Hydroxylamin und ein Oel epaltet. Er 
hat dieses Oel nicht genauer untersucht und hglt es fiir ein Reton, 
wahrend es, wie ich 1. c. gezeigt habe, reines Carvacrol ist'). 

Schliesslich spreche ich Hrn. K. O e h l e r  in Offenbach, welcher 
mich durch Herstellung yon Material in der liebenswiirdigsten Weise 
unterstiitzt hat ,  meinen verbindlichsteo Dank aus, nnd ebeuso Hrn. 
Dr. V i l l i g e r ,  der mir mit Rath und That  in gewnhnter Weise hiilf- 
reich zur Seite gestanden hat. 

b30. A l e x  Classen und Walther  L6b: 
U e b e r  die Einwirkung von Jod auf Phenolphtalein. 

[Aus dem anorganiecben Laborat. d. KBnigl. techn. Hochechale zu Aachen.], 
(Eingegangen am 28. Juni.) 

Bei der Wichtigkeit, welche die Jodrerbindungen der Phenole fiir 
therapeutische Zwecke besitzen, ist es erklar lich, dasR dieselben einem 
eiugehenden Studium unterworfrn worden sind.' Von besnnderer Er- 
giebigkeit zur Gewinnung solcher Jndderivate erwies sich die Ton 
M e s s i n g e r  und V o r t m a n n  2) angegebene Methode, welche zu den 
J n d ox y 1 v e r b  i n d u n g e n , den A nalogen der Bromox).lverbindungcii 
von Reriedi  k t  3) fiihrte. Die leicbte Ents tehw~g der Jodoxylkiirper 
kiinnte die Annahme unterstiitzen, dass wir es hier mit einer Reaction 
zu thun haben, welche auf alle Kiirper mit Phenolgruppen anwendbar 
ist. Jedoch belehrte uns die Untersuchung der Jodeinwirkung auf 
Pbenolphtalei'n und auf die dieser Verbindnng nahe stehenden Oxy- 
triphenylmethane bald eioes andern. Da das  Verbalten des Phenol- 
phtaleins dem Jod  gegeniiber besonders genau studirt ist, beschlosRen 
wir ,  nicht langer mit einer Veriiffentlicbung zuriickzubalten, zumal 
da  die entstehenden Producte nicht nur chemisches, sondern aueb 
physiologisches Interesse beanspruchen. 

Bei der Jodirung des Phenolphtalei'na, ganz gleich, oacb welcher 
Methode dieselbe vollzogen wird, entstebt immer dasselbe Product, 
das Tetrajodphenolphtalei'n , eine Verbiudung, welche ganz analog in 
ibrem Verbalten dem F. Baeyer 'schen 4, Tetrabromphenolphtalei'n ist,. 
aus welchem Grunde wir ihr die Formel geben: 

c (c6 H2 5 2  OH)z 

co .0  CgH4' '-. 
') Vergl. dariiber auch W a l l a c h ,  diese Beriohte 28, 1313. 
9 Diese Berichte 2Y, 2313. 
9 Ann. d. Chem. 202, 68. 

3) Ann. d. Chem. 199, 127. 




