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geringen Ausbeute und der Verluste, welche die Reinigung der Sub- 
stanz mit sich bringt, musste auf eine Analyse derselben verzichtet 
werden, doch ist auf Grund der vollkommenen Analogie mit der vor- 
her beschriebenen $-Verbindung kein Zweifei, dass in der aus dem 
a-Chinon erhaltenen Base das  a-Anthrapyridin vorliegt. 

Die Anthrapyridine verdienen ein gewisses Interesse, d a  sie sich 
einer Anzahl hochmolecularer Basen anreihen, welche sammtlich mit 
einander isomer sind. Die beiden Anthrapyridine sind mit dem 
Acridin, dem Phenanthridin und den beiden Naphtochinolinen isomer 
und besitzen mit diesen Verbindungen in manchen Stiicken analoge 
Eigenschaften. Besonders charakteristisch fiir diese Basen von der 
Zusammensetzung HgN ist die mehr oder weniger starke Fluor- 
escenz, welche dieselben sowohl im freien Zustande gelost, wie auch 
in  den verdiinnten Losungen ihrer Salze aufweisen. 

G e n  f. Universitats~aboratorium. 

340. 0. Wal lach und F. Neumann: 
Ueber einige Verbindungen der Carvacrol- und Thymol-Reihe. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit G6ttingen.I 
(Eingegangen am 15. Juli.) 

An anderer Stelle ist mitgetheilt worden, dass Carvoxim sich 
durch conc. Schwefelsaure in Amidothymoll), durch Alkali in Carv- 
acrylamin 2) verwandeln Iasst. Als es  sich darum handelte, diese 
Verbindungen sicher zu identificiren, zeigten sich in der Literatur 
hinsichtlich der Angaben fiber die Eigenschaften Liicken und Diffe- 
renzen und das  hat uns zu den nachfolgenden Versuchen veranlasst. 

Ueber einige Derirate des C a r v a c r y l a m i n s  haben wir schon 
friiher berichteta). Wir haben jetzt gefunden, dass diese Base sich 
nicht nur  aus Carvoxim, sondern auch aus I s o c a r v o x i m  bildet, 
wenn man dieses mit Kali auf 230-2400 erhitzt. Das Isocarvoxim 
haben wir durch Bromwasserstoff-Abspaltung aus H y d r o b r o m c a r v -  
ox i m  dargestellt. Hinsichtlich der Eigenschaften dieser Verbindung 
liegen nun auch verschiedene Angaben vor. H. G o l d s c h m i d t s )  
giebt den Schmelzpunkt des Hydrobromcarvoxinis zu 1160 an,  wlih- 
rend v. B a e y e r 4 )  ibn bei 136O fand. v. B a e y e r  glaubt die Diffe- 
renz daraus erklaren zu sollen , dass G o  Id s c  h m i d  t bei seiuen Be- 
stimmungen zu langsam erwarmte. Wir baben das fiir unsere Ver- 
suche niithige Hydrobromcarvoxim durch Vermischen von Eisessig- 

1) Ann. d. Chem. 279, 372. 
3, Diese Berichte 20, 2073. 

2, Ann.  d. Chem. 279, 374. 
Diese Berichte 27, 816. 
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l6snngen von Carvoxim und Bromwasserstoffsliure unter Eiskiihlung 
o'nd bei gewBhnlicher Temperatur oder dnrch Einleiten von Brom- 
wasserstoffgas in eine durch eine Kliltemischung abgekiihlte LBsung 
von Carvoxim in Methylalkohol und nachheriges Ausfiillen des Prii- 
parats durch Wasser dargestellt. Das ganz reine, aus Methylalkohol 
in guten Krystallen erhaltliche Hydrobromcarvoxim echmolz immer 
scharf bei 1 1 6 O ,  auch wenn schnell bis zum Schmelzpunkt erhitzt 
wurde. Man muss also wohl annehmen, dass je  nach den Versuchs- 
bedingungen verschiedene Hydrobromcarvoxime entstehen kiinnen. Wir 
haben den Gegenstand nicht weiter verfolgt, sondern uns einem Vergleich 
der Amidoverbindungen des Carvacrols und des Thymols zugewandt. 

A m i d o c a r v a c r o l .  
Das Amidocarvacrol wurde durch Reduction von Nitrosocarvacrol 

gewonnen nnd letzteres durch Vermischen einer conc. Auflosung von 
1 Mol. Natriurnathylat in Alkohol, 1 Mol. Carvacrol und 1 Mol. 
Amylnitrit dargestellt. Aus der in flache Schalen gegossenen Fliissig- 
keit scheidet sich im Exsiccator nach einiger Zeit Nitrosocarvacrol- 
natrium in rothen Krystallchen aus, die abfiltrirt, mit Aether nachge- 
waschen und in Wasser gelost wurden. A u s  der Liisung scheidet 
Essigsaure das Nitrosocarvacrol aus. Das schwach gelblich gefarbte 
Praparat wurde aiis Metbylalkohol urnkrystallisirt und schmolz bei 
153O, was mit den rorliegenden Angaben iibereinstimmt'). 

Die Nitrosoverbiridung wurde weiter rnit Zinn und Salzsaure 
reducirt. Es bildet sich dabei ein schwer losliches Zinndoppelsalz 
des Amidocarvacrols, das in wassriger LBsung durch Schwefelwasser- 
stoff entzinnt wurde. 

Aus den eingeengten LBsungen des salzsauren Amidocarvacrols 
schied sich dieses in dicken, bei 214-21 5 0  schmelzenden Prismen aus. 

Das freie Amidocarvacrol wurde durch vorsichtigea Neutralisiren 
einer wassrigen Liisung des Chlorhydrats durch Ammoniak darge- 
stellt. Die freie Base oxydirt sich in feenchtem Zustand sehr schnell 
und muss daher sofort abfiltrirt und getrocknet werden. Durch Kry- 
stallisation aus heissem Methylalkohol konnte sie in farblosen, bei 
134O glatt schmelzenden Rrystallen erhalten werden. M a z z a r  a2) 
giebt dagegen den Scbmelzpunkt des Amidocarvacrols zu 304O an. 
Bei der Oxydatioa lieferte die Base bei 45-46' schmelzendes 
Thymochinon. Zur besseren Charakteristik der Amidoverbindung 
wurden noch folgeiide Derivate dargestellt: 

N (Ca H3 O>a 
T r i a c e t y l a m i d o c a r v a c r o l ,  C10H12<0 . C2 Hs 0 * 

Das gut krystallisirte Chlorhydrat der Rase wurde mit gepulver- 
tem geschrnolzenen Natriumacetat und Essipaureanhydrid eine Zeit 

1) Diese Berichte 12, 353. 2, Diese Brrichte 12, 383. 
Beriehte d. D chem. GesellscbaIt. Jahrg. XXVIII .  107 
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lang an aufsteigendem Kiihler erhitzt und das Reactionsproduct nach 
dern Erkalten in Wasser gegossen. Es scbied sich ein Oel aus, das  
nach dem Waschen mit Soda fest wurde. Das aus heissem Petrol- 
ather umkrystallisirte Product schmo!z bei 75.5'. 

Analyse: Ber. Procente: C 65.98, H 7.21. 
Gef. D )) 65.89, )) 7.33. 

WHCzH3O 
OH M o n o a c e  ty1 a m  i d o c a r  v a c r  o 1 , Clo Hlz< 

Wird die oben beschriebene Triacetylverbindung mit genau zwei 
Mol. Natriumhydroxyd in wassriger Losung 20 Minuten gekocht , SO 

scheidet sich ein krystallinischer Korper  a u s ,  der nach dem Umkry- 
stallisiren aus verdunntem Alkohol bei 176-1 7 7 0  schmolz. 

Analyse: Ber. fiir ClOH140N.C2H30. 
Prooente: C (59.57, H 8.21. 

Gef. )) n 69.30, )) 5.31. 
Da die Verbindung in Watronlauge liislich ist und durch Sauren 

wieder gefallt wurde, war  zu schliessen, dass die Acetylgruppe am 
Stickstoff steht. Zum weiteren Belege dafiir wurde in bekannter 
Weise die Natriumverbindung des Acetylprodacts methylirt. , 

Der  M e t h y l a t h e r ,  C10€112<o. NH CH3 ' cz H3 O, wurde dabei i n  feinen, 

in  Wasser iind Alkohol liislichen , bei 1 40' schrnelzenden Nadelchen 
erhalten. 

Bnalyse: Ber. fiir CioH13N(CaH30)0CH3. 
Procente: C 70.59, H S.GO. 

Gef. n n 70.32, 7046, P 5.54, S.72. 
Beim Kochen mit Salzsaure rerliert die hlonoacetylverbindung 

die Acetylgruppe und man erhl l t  das in  Nadeln krystallisirende 
C h l o r h y d r a  t d e s  A m i d o c a r r a c r o l m e t h y l a t h e r s ,  CloHlzNHa. 
0 CH3 . H GI. 

Analyse : Ber. fur 9 1  H17 ON . H C1. 
Procente: C 61.25, H 5.35, C1 16.47. 

Gef. D n 61.13, )) 8.22, )) 16.12. 
Das Chlorhydrat schmilzt bei 229'. Aus seiner wassrigen L& 

sung kann man  durch Zusatz von Schwefelsaure das schwer losliche 
Sulfat fallen. Diese Salze Bind sehr oxydabel und geben rnit Eisen- 
chlorid in Liisung versetzt prachtvolle Blaufarbung. Beim Kochen 
mit Natrinmacetat und Essigsaureanhydrid erh5lt man aus d e r S a l z  
leicht den 

B i a c e  t y  1 a m  id  o a t  h e r , C ~ O  H12< W (Ca CH3 H3 0)z , 
in Form feiner, bei 104O schmelzender Nadelchen. 

Analyse: Ber. fiir CloHlzN(C~H30)a. OCH3. 
Procente: C (35.44, H 7.95. 

Gef. n 68.35, 68.36, n 8.30, 5.31. 
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D e r i v a t e  d e s  A m i d o t h y m o l s .  
Zur Darstellung der Praparate wurde N i t r o s o t h y m o l  zum Aus- 

gangspunkt genommen. Daseelbe wurde analog wie das  Nitrosocarv- 
acrol dargestellt und in gelben, bei 162- 1640 scbmelzenden Nadeln 
erhalten 1). 

Das durch Reduction des Nitrosothymols gewonnene A m i d o t h y -  
m o l c h l o r b y d r a t  schmolz bei 2550 und begann bei 2400 sich etwas 
zu briiunen. Das daraus dargestellte freie Amidotbymol bildete nach 
dem Umkrystallisiren aus Methylalkohol bei 1730 schmelzende, rein 
weisse Blattcben und glich in allen Eigenschaften rollkommen dern 
aus Carvoxim dargestellten Prgparat 2). 

Auch beim Kocben des Aniidotbymolchlorhydrats mit Natrium- 
acetat und Essigsaureiinbydrid entstebt eine T r i a  c e  t y l  r e r  b i n d u  n g ,  
welche aus Alkohol in Blattchen vom Schmp. 910 erhalten wurde. 
Auch dieses Priiparat zeigte die gleicben Eigenschaften, sei es dass 
als Ausgangsniaterial Nitrosothyniol oder sei es dass Carvoxim ge- 
wahlt wurde. D a r i j b e r  d a s s  d a s  U m w a n d l u n g s p r o d u c t  d e s  
C a r r o x i m s  A m i d o t b y m o l  und nicht etwa Amidocarracrol ist, 
kann demnach krin Zweikl melir obwalten. Von den nacbstebenden 
Analysen beziebt sich die erste auf ein aus Carvoxim gewonnenes 
Praparat  die anderen auf Producte aus Nitrosothymol. 

Analyse: Ber. f t r  C ~ ~ H I ~ N ( C ~ H ~ O ) ~ .  0 .  (CaHsO). 
Procente: C 65.95. H 7.21. 

Gef. D B 65.52, 65.50, 65.79. )) 7.02, 7.05, 7.40. 
Die Verseifung des Triacetylamidothymols mit conc. Salzsaure 

fiibrte zu einem ,Monoacetyl-Atnidothymol, CloHlaNH. (CzH3O)OH, 
rom Schnip. 174.5O. 

Analyse: Ber. f ir  C I O H I ~ O N .  CzH30. 
Procentc: C 69.57, H S.21, N 6.76. 

Gef. >> n 69.42, x 5.43, 6.75. 
Durcb Methylirung d r r  letzteren Verbindung wurde der B e t  her ,  

Clo HlzNH. CzHZO . OCHZ, dargestellt. Die Reaction ging vie1 lang- 
samer und unvollstandiger von statten als bei der analogen Carvacrol- 
verbindung. Das durch Waschen mit Alkali von der Muttcrsubstanz 
befreite Praparat schmolz nach dem Unikrystallisirerr aus heisseni 
Wasser und Alkobol bei 139O. 

Analyse: Ber. f ir  CloHlaNHCaH30.0. CH3. 
.Procente: C 70.59, H 8.60. 

Gef. D )> 70.38, 70.46, )) 8.84, 8.78. 
Durch Rocben mit Salzsaure wurde aus der eben erwabnten Ver- 

bindung die Acetylgruppe entfernt. Auch in diesem Fall bedurfte es  
zur Erreichnng des Zwecks riel langerer Zeit als bei der isomeren 
Carvacrolverbindung. 

1) Diese Berichtc 13, I i l ;  17, 2061. ?) Ann. d. Chtm. 279, 370. 
107 * 



NH2 Das erhaltene C h l o r h y d r a t ,  Clo€lla<OCH . HCI, bildet centi- 

meter lange, bei 250O unter Zersetzung schmelzende Nadeln, deren 
wassrige Liisung durch Eisenchlorid blau gefarbt wird. 

Nachs teheud sind die fiir die correspondirenden, ebeo besproche- 
nen Verbiudungen der Carracrol - und Thymolreihe gefundenen 
Schmelzpuirkte nehen einander gestellt. 

3 

1530 162 - 164" 

134O , 173 - 1740 
2 14-2 150 2550 

75-760 9 10 

176-1770 174-1750 , 
1400 1390 
9.2'30 I 

I Carvacro l  Tl lymol  

OH Nitroso- CloRla<NO . . . . . . . . .  
Amido- CloHia<NH2 OH . . . . . . . . .  
AmidochlorLydrst . . . . . .  

0 . c a  iI, 0 Triacetylamido- CIOHI.J<N. (c2 HBOl2 . . .  
Monoacetylamido- Cio ITis<NB . cf3 H r  0 . . .  OH 

O C H 3  Molloacetylarnidoither, CloHla<NH. Ca H3 . 
Monoacetylamidochlorhydrat . . . . . . .  

Wir haben endlich noch einige gebromte Derivate des Carvacrols 
hergestellt. Urspriinglich in der bis jetzt nicht realisirten Hoffnurjg, 
auf synthetischem Wege zu denselben Verbindungen gelangen zu 
konnen, die der Eine von uns in Gemeinschaft mit C o n r o y  durch 
Umformungen des Thujontribromids bereitete '). 

I< r y s t 3 1 1 i s i r t e s .I1 o 11 o b r  o m c a r v a c r o 1. 
Bisher ist nur ein fliisaiges Monobromcarvacrol bekannt, welchcs 

von Ma z z  a r  a2) aus Bromcymidin erhalten wurde. Ein krystallisirtes 
Pr lpara t  erhielten wir auf folgende Weise. 

20 g Carvacrol wurden in 20 g Eisessig gelost und bei einer 
Temperatur, die zwischen 15--20° gehaltcn wurde, liess man in die 
Fliissigkeit allniahlich 2 1 g Brom eintropfeii. Nach einiger Zeit 
wurde dais Product in Eiswasser gvgossen und das sich ausscheidende, 
gelblich gefiirbte Oel nach mehrfachem Auswaschen mit Wasser mit 
Aether aufgenommen. Die rnit Calciuwchlorid getrocknete atherische 
Losung wurde dann nach Abdoristm des Aethers unter vermindertem 
Uruck destillirt. Bei 12 mni giiig znii8chst ein geringer Vorlauf 
und dann die Hauptmerige dar Substaiiz bei lG2-1ciJO iiber. Diese 
Fraction scfiied liald Krystalle BUS, deren Meoge beim Einstellen des 
Gefisses in eine Kiiltemischung zunallm. Man konnte dirnn die an- 
hafteliden oligen Antheile durch Abstlugcn auf einer poriiaen Platte 

Ann. d. Chem. 286, 110. ?) Gazz. CLim. 16, 194. 



leicht entfernen und durch Krystalliaation aus Ligroln das Praparat 
achliesalich in schijnen bei 460 schmelzenden Krystallen erhalten. 

Ber. ftir C I O H I ~ B ~ O H .  
Procentc: C 52.40, H 5.67, N 34.95. 

Gef. * * 51.66, n 5.76, a 35.55. 
Die Acetylverbindung und der Me t h y l a t h e r  des krystallisirten 

Bromcarvacrols konnten nicht zum Erstarren gebracht werden. Letz- 
terer wurde durch Erwiirmen des Phenols mit der aqnivalenten 
Menge Natriiiniethylat und Jodmethyl a19 eine bei 15 mm zwischen 
14’i-15O0 siedende Fliissigkeit erhalten. 

Analyse: Ber. fiir C1oHlaBr0CBs. 
Proeente: C 54.30, H 6.17, N 32.92. 

Gef. * a 53.6?, x 6.24, a 33.65. 

347. G. C. C l a y t o n :  Uober  eine S y n t h e s e  von 
Dihydroglyoxal inen .  

(Eingeg. am 9. Juli.) 
Gelqentlich der Versuche, die auf Veranlassung oon Hrn. Prof. 

F. K r a f f t  durch P e r c y  K a y  zur Ausarbeitiing von zwei allgemeiner 
an wendbaren Verfahren zur Darstellung diacidylirter Amine I )  diirch- 
gefiibrt worden sind, konnten auch einige einfach acidylirte Sub- 
stanzen, wie Allylbenaamid, CS H5 . C 0 . N H . CH2 . C H : CH2, naher 
etudirt werden. Von letzterem geiangt man durch Umlagerung ver- 
mittelst Schwefelsaure 211 einem Oxazolin. Die Leichrigkeit , mit 
welcher diese Ringschliesuung erfolgt, lcgte den Gedanken nahe, 

I) Diese Beriehte 26, 2S48 ond 2853. Die Resultate Kay’s,  welcher daa 
Diace tan i l id ,  CsBs. N(C:, H s O ) ~ ,  Schmp. 37-3750, bereits Februar 1893 
in H h d e n  gehabt und bald darauf auch in seiuer Dissertation beschrieben 
hatte, sind hernach oon mebreren Seiten in allen Details bestiitigt worden. 
Fur zwei andwe der von ihm gewonnencn Korper, das Diacetorthotoluid und 
Diacotparatoluid, die damals zu Beginn der wwmcn Jahreszeit dargestellt 
aurden und , obwohl analyscnrein , hartnackig Ueberschmelzung zeigten, be- 
gniigte sicb Kay zuniichst mit der einfachon Siedepunktsangahe. Deshalb 
hat Hr. F. Zeiser  inzwischen die letztgenannten Priiparate nochmals unter- 
sucht und gefunden, dass das Diace tor thoto lu id ,  C,H?. N(CzHsO)a, gut 
krystallisirt und bei IS0 schmilzt, viihrend das isomere D i a c e t p a r a t o l u i d  
sich erst bei 4SO oerflissigt. Damit rGihen sich dicae bpiden Sobstan- 
zcn zwischen das Diacctanilid yon K a y  und das Diacc tmetaxyl id id ,  
CsH9. N~C~EIsO)?~ Schmp. 600,  von 0. W a l l a c h  (Ann. d. Clierii 488,331), 
das einer der altercn Repriscntnnten dieser so lartgc iihcrsebencii KBrper. 
klasse is:. 




