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Nitrirungstemperatur zu hoch gestiegen war, zunichst etwas braunes
Harz abscheidet, von dem man abfiltrirt. Es fillt dann bei weiterem
Neatralisiren zuerst ein gelbbrauner, aus reinem p-Nitranilin be-
stehender Niederschlag aus, wihrend sich m-Nitranilin erst zum
Schluss als rein gelber Niederschlag abscheidet. Der Farbenumschlag
von Braun zu Gelb ist so scharf, dass er bei vorsichtigem Neatrali-
siren garnicht iibersehen werden kann. Beide Nitraniline sind nach
einmaligem Umkrystallisiren rein und zeigen den Schmelzpunkt 147°
resp. 110°,

Arbeitet man pach obigen Angaben, so bildet sich o-Nitranilin
nur zu etwa 10—15pCt. Die Gewinnung desselben ist daher nur
bei Verarbeitung grosserer Quantitiiten lohnend. m- and p-Nitranilin
entstehen in annihernd gleicher Menge; ich erhielt von den reinen
Verbindungen in ziemlich gleichmiissiger Ausbeute je 45—50 pCt. des
angewandten Anilins.

Wie ich mich iiberzeugte, ist die Trennang aromatischer Nitro-
basen auf Grund ibrer verschiedenen Basicitit durch fractionirte
Neatralisation ihrer sauren Losung noch in vielen anderen Fillen
ausfiihrbar, so bei Nitrotoluidinen und -xylidinen, bei p- und m-Nitro-
dimethylanilin u. a. m.

402. O. Wallach:

Ueber Isomerien innerhalb der Terpenreihe.
[Mittheilung ans dem chem. Institut der Universitat Gottingen].
(Eingegangen am 29. Juli.)

An anderer Stelle!) habe ich die Beobachtung mitgetheilt, dass
die beiden Ketone, C,;oH;sO, das Hydrocarvon und das Thujon bei
der Behandlung mit verdiinnter Schwefelsiure in zwei isomere Ver-
bindungen, das Carvenon und das Isothujon, dbergehen, die sich
in ihren physikalischen Eigenschaften ungemein éhneln und in jeder
Hingicht das chemische Verhalten von Ketonen mit einer
Aethylenbindung aufweisen, wibrend der fiir ihre Molekularrefraction
gefundene Werth auf einen Alkohol mit zwei Aethylenbindungen
stimmt.

Diese beiden so #hnlichen Verbindungen gingen bei der Reduction
beide in gesittigte Alkohole, C;oH3, O, von Terpineol-artigem Geruch
iiber und aus diesen liessen sich die isomeren Menthone, CyoH;;0,
leicht herstellen.

Diese gesittigten Ketone zeigten wieder eine normale Molekular-
refraction, Wihrend die isomeren Ausgangsverbindungen, das Car-

1) Anp. d. Chem. 286, 102, 107, 133.
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venon und Isothujon, sich aber in den physikalischen Eigenschaften
nicht unterscheiden, zeigten die beiden Menthone und die entsprechen-
den Alkohole ganz wesentliche Unterschiede, sowohl hinsichtlich des
Siedepunktes als auch des spec. Gewichtes. Diese Thatsachen waren
so auffallend, dass ich eine nochmalige Wiederholung der Versuche
fir geboten hielt und in Aussicht stellte. Die Untersuchung ist nun
mit aller Sorgfalt nochwals durchgefihrt und hat, wie ich gleich
vorausschicken will, zu genan denselben Resultaten gefiihrt, wie die
friihere Versuchsreihe. Es sind aber, um die Versuchsbedingungen
zu indern, die Methoden fiir die Reinigung der in Frage kommenden
Verbindungen etwas variirt worden und auf diesen Punkt méchte ich
gleich ndher eingehen.

Die schénen Arbeiten von Thiele!) iiber das Semicarbazon
haben uns mit einer neuen Methode zur Abscheidung von Ketonen
(und Aldehyden) vertraut gemacht, welche von v. Baeyer bekannt-
lich auch bereits mit bestem Erfolge fiir Abscheidung einiger Ketone
der Terpenreihe benutzt und empfohlen worden ist2).

Wihrend ich friither immer wesentlich die Oxime oder Natrium-
sulfitverbindungen zwecks Reinigung der Terpenone?) benutzte, bin
ich nun diesmal auch von den Semicarbazonen ausgegangen.

Ich fand dabei vollkommen bestitigt, dass die Semicarbazone
wegen ihrer Schwerldslichkeit fir die Abscheidung von Terpe-
nonen sich ganz vortrefflich eignen. Die Identificirung der ver-
schiedenen Semicarbazone gestaltete sich aber nicht immer so ein-
fach. Abgesehen davon, dass die Schmelzpunkte fiir die verschiede-
nen Verbindungen vielfach sehr nahe zusammenliegen, war gerade
in den mir wichtigen Fillen ein constanter Schmelzpunkt manchmal
“nicht zu erreichen. Der Grund dafiir war unschwer zu finden. Die
Semicarbazone mancher Verbindungen treten nimlich gern in ganz
verschiedenen Modificationen auf, welche sich nicht nur durch den
Schmelzpunkt, sondern auch durch die verschiedene Leichtigkeit, mit
der sie hydrolytische Spaltung erleiden, unterscheiden. Ich will, um
die Orientirung zu erleichtern, vorliufig in allen Fillen die héher
schmelzende Modification als die «-, die niedriger schmelzende als die
B-Modification bezeichnen.

Die Thatsache des Auftretens von Isomeren der Semicarbazone
von Terpenonen kann bis zu gewissem Grade in Parallele gestellt
werden mit den von mir schon wiederholt beobachteten Isomerie-
erscheinungen der Terpenonoxime?), welch letztere auch mit verschie-
dener Leichtigkeit hydrolytische Spaltung zu erleiden pflegen.

) Ann. d. Chem. 283, 1. ?) Diese Berichte 27, 1918.
3) Ich verstehe unter Terpenonen ganz allgemein Ketone der Terpenreihe.
4 Ann. d. Chem. 277, 125, 135, 159; 279, 381.
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Die Ursache fiir die Isomerien bei den Semicarbazonen kann
chemischer oder physikalischer Art sein. Die Moglichkeit der chemi-
schen Isomerie leuchtet bei folgender Betrachtung ein.

~ Oxime sowohl wie Semicarbazone der Ketone (und Aldehyde)
kommen woh!l unzweifelhaft 8o zu stande, dass sich die betreffenden
Bestandtheile zuerst zu dem Molekil R,CO addiren und dass sich
dann Wasser abspaltet. Die Wasserabspaltung kann aber in doppel-
tem Sinne erfolgen, wie die folgenden Formelbilder verdeotlichen:

OH a.R..C=NOH
R.CO + NH; OH = R.C _ = H,0 + 0
'NH.OH b Re.O<p

—_ OH
R.CO + HyN.NH.CONH; = R,. C<NH .NH.CONH,

a.R.C: N.NHCONH;
= H,0 +

b . R,é .NH. NHCOll\TH

Die Modificationen a und b werden sich gegen verdiinnte Siduren
gleich verhalten konnen, denn unter Aufnahme von 1 Mol. H:O kén-
pen beide in dieselbe Ausgangsform zuriickgehen. Bei der Form b
des Semicarbazons kdnnte die Anfspaltung aber vielleicht etwas
schwerer erfolgen, wie bei der Form a.

Gegen die Anpnahme einer solchen chemischen und fiir das Vor-
handensein einer bloss physikalischen Isomerie scheint mir der
Umstand zu sprechen, dass isomere Formen der Semicarbazone nur
in bestimmten Fillen sich bilden. Benzaldehyd z. B. giebt ein schein-
bar ganz einheitliches Semicarbazon vom Schmp. 21491). Citral-
dagegen liefert nach Versuchen, die Hr. Naschold auf meine Ver-
anlassung gelegentlich einer ganz anderen Arbeit ausgefiihrt bhat, zwei
durch ibre Ldslichkeitsverhiltnisse sich wenig unterscheidende und
daher schlecht zu trennende isomere Semicarbazone, von welchen das
eine in Nidelchen krystallisirt, die nicht ganz scharf bei 150° schmel-
zen, wihrend das andere in Form bei etwa 160° schmelzender Schiipp-
chen auftritt und zwar erhilt man beide Modificationen, sei es, dass
man von Citral ans Geraniol oder vom natiirlich vorkommenden
Citral ausgeht.

Unter den Fettketonen wuarden bis jetzt verschiedene Formen
des Semicarbazons vom Methylhexylketon beobachtet. Von ver-
schiedenen Semicarbazonen der Terpenone wird gleich die Rede sein.

Eine Deutung dieser interessanten Fille voo — wie ich glaube,
physikalischer — Isomerie ldsst sich anf Grund der neueren An-
schauungen ja unschwer geben. Doch bedarf es noch der systemati-
schen Fortfihrung der Versuche, ehe entschieden werden kann, ob

1) Thile, Ann. d. Chem. 283, 18.
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hier eine Analogie mit den sogen. »syn¢- und »antic<-Configurationen
vorliegt.
Ich lasse nun die Resultate meiner Versuche folgen.

Isothujon.

Das nach den friiheren Angaben bereitete Isothujon!) giebt, mit
Semicarbazon-Losung behandelt, ein unglatt von etwa 184—192%
schmelzendes Product. Dasselbe enthiilt zwei Verbindungen.

a-Semicarbazon, welches bei 208—209° unter Zersetzung
schmilzt und g-Semicarbazon vom glatten Schmp. 184—1859,

Analyse: Ber. fir CjoH;s N. NH CONH..

Procente: C 63.10, H y.11.
Gef. a-Verbindung » » 62,84, » 9.22.
> g » » » 62.90, » 9.26.

Beide Verbindungen wurden getrennt mit verdiinnter Schwefel--
sdure zerlegt. Es entstand Isothujon vom ganz constanten Siedepunkt.
231—232°

d=10.927; np = 1.48217 bei 20°.
Ber. fiir CioHisO = : M 45.82: fiir CioHis(OH) =2: M 46.76.
Gef.: » 46.76,

Aus beiden Priparaten, dem aus «- und dem aus 8-Semicarbazon
gewonnenen, wurde das Oxim dargestellt und fibereinstimmend der
Schmelzpunkt 1199 gefunden?).

Thujamenthon.

Isothujon wurde unter den friiher angegebenen Bedingungen3) zu
Thujamenthol, CioHsy O reducirt. Das erhaltene Priparat siedete
zwischen 211—2139, d = 0.895, np = 1.46345 bei 220. Die Eigen-
schaften decken sich also mit den friiher gefundenen.

Das durch Oxydation des Thujamentols gewonnene Thuja-
menthon wurde zunichst in das Semicarbazon verwandelt. Die
Hauptmenge der frither schon analysirten*) Substanz schmolz nach
wiederholtem Umkrystallisiren glatt bei 179° Die aus den Mutter-
laugen gewonnenen Antheile schmolzen etwas niedriger und der
Schmelzpunkt ging auch bei wiederboltem Umkrystallisiren nicht {iber
176Y herauf. Da es moglich ist, dass diese geringe Abweichung der
Schmelzpunkte durch kleine Beimengungen schwer zu entfernender
Fremdstoffe bedingt wurde, habe ich vorliufig die etwas niedriger
schmelzenden, in geringerer Menge auftretenden Producte nicht beriick-.,
sichtigt.

1) Ann. d. Chem. 286, 101. Fir die Darstellung grosserer Mengen der
Ketone der Thujonreihe bin ich Hrn. Dr. Ginther zn Dank verbunden.

%) Ann, d. Chem. 286, 103.

%) Ann. d. Chem. 286, 104. 9 Ann. d. Chem. 286, 105,
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Das bei 1799 schmelzende Semicarbazon wurde durch Erwiirmen
mit verdiinnter Schwefelsdure zerlegt. Dabei machte sich die ver-
hiltnissmissige Bestindigkeit desselben sehr bemerklich. Die Ver-
bindung wird durch verdinnte Schwefelsiiure viel schwerer geldst und
in Folge dessen auch angegriffen als es bei analogen Substanzen
beobachtet warde.

Das regenerirte Thujamenton siedete ganz constant zwischen
208-—2099, es zeigte d = 0.891 und np = 1.44703 bei 200 daraus
M = 46.19.

Gegen Kaliumpermanganat erwies sich das Thujamenton in der
Kilte als ganz bestindig. Optisch war es vollig inactiv. ~Mit
Hydroxylamin umgesetzt, verwandelt es sich glatt in Thujamenthon-
oxim, CyoH;3 NOH. Dieses erhdlt man aus verdiinntem Methyl-
alkohol in sehr grossen, schin ausgebildeten, durchsichtigen Prismen
vom Schmelzpunkt 95-—-96°.

Bei der Behandlung mit Chlorphosphor unter den frilher angege-
benen Bedingungen!) wird das Oxim isomerisirt.

Man erhilt ein neues Oxim, das in Wasaser viel 16slicher ist
als das Ausgangsmaterial und aus heissem Wasser in langen diinnen
Nadeln, die erst bei 113—114° schmelzen, krystallisirt erhalten werden
kann. Wihrend aber das in entsprechender Weise gewonnene Iso-
menthonoxim eine bestindige Substunz ist, zeigt das bei 113°
schmelzende Thujamentonoxim einen sehr labilen Gleichge wichtszustand.
Schon beim liangeren Stehen mit Wasser verschwinden die nadel-
formigen Krystalle, um den prismatischen des bei 95° schmelzenden
Oxims Platz zu machen.

Carvotanaceton.

Um jeden Zweifel dariiber auszuschliessen, dass das Thujon
durch verdiinnte Siuren anders verdindert wird als durch erhéhte
Temperatur, habe ich noch einmal nach Semmler?) Carvotanaceton
ans Thojon bereitet und die Verbindung durch das bei 177—1789°
glatt schmelzende Semicarbazon gereinigt.

Das Carvotanaceton siedet bei 228—2299 d=0.932 bei 219,
np = 1.47926, M = 46.27. Der Geruch der Verbindung weicht von
dem des Isothujons merklich ab. Den Schmelzpunkt fiir das aus dem
reinen Keton sich sehr leicht bildende, sofort erstarrende Oxim, fand
ich, in Uebereinstimmung mit Semmler, bei 92—93°% Eine Ver-
wechslung mit dem bei 119—120° schmelzenden Isothujonoxim ist
also vollig ausgeschlossen. Beide Oxime sind idbrigens inactiv,

Wenn man den schon von Semmler durch Reduction von Car-
votanaceton erhaltenen Alkohol Cy,oHy, O oxydirt, erhdlt man ein

1 Ann. d. Chem. 277, 156. 2y Diese Berichte 27, 895.
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Keton, das denselben Siedepunkt zeigt!) wie Tetrahydrocarvon und
eiu leicht erstarrendes, aus Aethylalkohol in Nadeln krystallisirendes
bei 104—105% schmelzendes Oxim liefert, welches vom Tetrahydro-
carvoxim nicht zu unterscheiden ist?).

Damit ist der Beweis fiir die schon von Semmler ausgesprochene
Vermuthung gefiihrt, dass das Carvotanaceton bei der Reduction in
Tetrahydrocarveol iibergeht. Zugleich bietet diese Thatsache
einen weiteren Beleg dafiir, dass Thujon durch erhdhte Tem-
peratur in ganz anderer Weise isomerisirt wird als durch
verdiinnte Siuren.

Bihydrocarvon.

Das nach der neulich angegebenen3) einfachen und bequemen
Methode aus d-Carvon dargestellte Priparat liefert ein Semicarbazon,
das ziemlich schwer 18slich in Alkohol ist und dessen Schmelzpunkt,
ganz entsprechend den Angaben v. Baeyer’s, bei 189—1910 ge-
funden wurde. Der Schmelzpuokt ist aber nicht scharf. Schon etwas
oberhalb seines Schmelzpunkts beginnt das Semicarbazon sich etwas
zu zersetzen. Wenn man dann das Erhitzen unterbricht, krystallisirt
bald eine héher schmelzende Substanz aus, die ich noch nicht ndher
untersucht habe,

Carvenon.

Das fiir die Versuche benutzte Carvenon wurde einerseits durch
Zersetzang des Oxydationsprodukts Cyo Hgy O3 aus Terpineol, anderer-
geits darch Umlagerung von Bihydrocarvon mit verdiinnter Schwefel-
ginre gewonnen?). Beide Priparate verhielten sich absolut gleich.
v. Baeyer giebt den Schmelzpunkt des Semicarbazons aus Carvenon
(Carveol) zu 202—205% an®). Er hat danach nur die «-Verbindung
unter Hinden gehabt.

Das Semicarbazon des Carvenon besteht in mehreren Modifi-
cationen von sehr verschiedener Ldslichkeit, die sich durch wieder-
holtes Krystallisiren ans Methylalkohol ziemlich gut trennen lassen.

Fiir die in reinem Zustand in Methylalkohol sehr schwer lésliche,
in kleinen Blittchen krystallisirende a-Modification fand ich den
Schmelzpunkt 200—201° Diese Modification ldsst sich leicht ganz
rein gewinnen. Viel schwerer gelingt das fiir die leicht ldsliche

1) Allerdings wurde auch eine kleine Menge einer etwas niedriger siedenden
Substanz beobachtet.

%) Frither (Ann. d. Chem. 286, 107) hatte ich versucht das Hydrirungs-
product des Cavotanacetons durch das Semicarbazon zu identificiren, war
aber zu unbefriedigenden Resultaten gekommen. (Man vergl. das unter
»Tetrahydrocarvon« Mitgetheilte.)

3 Ann. d. Chem. 279, 377. 4 Ann. d. Chem. 286, 130.

5% Diese Berichte 27, 1923 und 28, 1592,
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f-Form, die iibrigens unter den von mir eingehaltenen Versuchs-
bedingungen in iiberwiegender Menge auftrat?).

Die rohe @-Verbindang schmilzt nicht glatt, etwa zwischen
147—154°  Bei geduldigem Umkrystallisiren erbdlt man sie in
dicken, durchsichtigen Prismen vom Schmelzpunkt 153—154°. Einige
Mal babe ich aber das Auftreten anders gestalteter, mehr gestreckter
Krystalle beobachtet, welche bei 163—165° schmolzen. Anfangs
glaubte ich natiirlich ein Gemisch von Derivaten verschiedener Ketone
uoter den Hinden zu haben und vermuthete, dass Carvencn keine
einhbeitliche Verbindung sei. Dus liess sich aber durch folgenden
Versuch widerlegen. Aus der ganz einheitlichen, hochschmelzenden
a-Verbindung wurde Carvenon regenerirt und dies dann wieder in
das Semicarbazon zuriickverwandelt: dabei traten dann wieder genau
dieselben Producte auf, wie bei der Anwendung des Roh-Carvenons.

Die verschiedenen Semicarbazone wurden analysirt.

Analyse: Ber. fiir CioH;¢ N. NHCONHS,.

Procente: C 63.10, H9.11.
Gef. fiir a-Verbindung » » 62.69, » 9.09.
» » 8- » » » 62.94, 63.02, » 9.16, 9.24.

Jetzt wurde aus beiden Modificationen das Keton regenerirt und
die Eigenschaften verglichep.

Carvenon aus Siedepunkt d op M
a-Semicarbazon . . . . 232—2330 0.928(19%) 1.48294¢ 46.77
B- > .. .. 9232--233° 0.927 (200 1.48217 46.76

Tetrahydrocarvon (Bihydrocarvenon).

Durch Reduction des Carvenons habe ich vor 2 Jahren den voll-
stindig hydrirten Alkohol CioHz0O vom Sdp. 220—221° dargestellt?)
und aus diesem das iscmere Menthon C;pH,30O.

Um letztere Verbindung sicher ganz rein zu erbalten, warde
Carvenon unter den loc. cit. angegebenen Bedingungen in alkoholi-
scher Lsung mit Natrium reducirt und nun das erhaltene Reductions-
product nochmals derselben Operation unterworfen. Dann warde
oxydirt und das gewonnene Oxydationgproduct in Form des Semi-
carbazons abgeschieden.

Das erhaltene Semicarbazon war garnicht einheitlich. Die schwer
léslichen Antheile schmolzen nach mehrfachem Umkrystallisiren bei
1949, daneben fanden sich etwas iber 170° und noch niedriger
schmeélzende Producte. Da der Verdacht vorlag, es mdchte trotz der
zweimal durchgefiihrten Reduction noch unverindertes Carvenon dem
héher hydrirten Korper beigemengt gewesen sein, wurde nach Ent-

1) Das Auftreten sehr loslicher, gelb gefirbter Korper (wahrscheinlich
Hydrazone), ist nicht weiter beriicksichtigt.
%) Ann. d. Chem, 277, 130.
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fernung der héchst schmelzenden Antheile des Semicarbazons aus
diesem das Keton regenerirt, das regenerirte Keton mit Kalium-
permanganatldsung durchgeschiittelt, bis eine Zerstorung ungesittigter
Verbindungen angenommen werden konnte. Das Keton wuarde dann mit
Wasserdampf abgetrieben, getrocknet und destillirt. Der Siedepunkt
lag bei 220—221%, d = 0.9055 bei 20°!). Dies Product wurde wieder
in das Semicarbazon verwandelt. Die Hauptmenge schmolz nun nach
dem ersten Umkrystallisiren bei 168° Der Schmelzpunkt erhéhte
sich aber auf 173°, wenn das Semicarbazon in wenig Chloroform ge-
163t und die schwer loslichen Antheile durch Zusatz von Petrolither
zam Auskrystallisiren gebracht wurden. Die Analyse ergab zufrieden-
stellende Zahleu.

Analyse: Ber. far C; Hgy N3O.
Procente: C 62.50, B 9.97.
Gef. » » 62.23, 62.11, » 9.99, 10.01.

Um zu erfahren, ob der wenig constante Schmelzpunkt des
Semicarbazons nur auf Rechnung von Verunreinigungen zu schreiben
sei, wurde aus dem Semicarbazon nochmals das Keton regenerirt
und dieses in das Oxim verwandelt. Dasselbe wurde sofort und
vollstindig fest. Schon einmaliges Umkrystallisiren aus Methyl-
alkohol geniigte, um es rein, vom Schmelzpunkt 105°, zu erbalten,
Jetzt wurde wieder aus diesem Oxim das Keton regenerirt und aber-
mals in das Semicarbazon umgewandelt. Dasselbe bildete sich schnell
und glatt. Nach dem langsamen Umkrystallisiren aus Methylalkohol
zeigte es aber kein einheitliches Aussehen. Es liessen sich durch-
sichtige Krystallplatten vom Schmelzpunkt 174° und wollige Nadeln
von wenig niedrigerem Schmelzpunkt gewinnen. Aus den letzten
Mutterlaugen wurde eine Substanz erhalten, welche beim Umkrystal-
lisiren aus wenig Methylalkohol, in dem sie sehr ldslich ist, meist
anfungs 6lig herauskam. Beim langsamen Verdunsten einer mit Petrol-
ither versetzten itherischen Lidsung dieser Antheile erhielt man sie
aber in seideglinzenden Nidelchen vom Schmelzpunkt 135— 1409,
Es ist kein Zweifel, dass die Anwesenheit dieser Substanz die Ver-
iinderlichkeit des Schmelzpunkts bedingt, welche bei dem als Haupt-
product auftretenden Tetrahydrocarvonsemicarbazon beobachtet wurde.

Ich habe auf die miihsame Reindarstellung des niedrig schmel-
zenden Semicarbazons einstweilen verzichtet, da es mir wesentlich
darauf ankam, das Semicarbazon des Tetrahydrocarvons vom Schmelz-
punkt 174" niit dem nur wenig hioher schmelzenden des Thujamenthons
noch einmal zu vergleichen. Beide sind sicher vollkommen verschieden.
Das Semicarbazon des Tetrahydrocarvons ist viel l3slicher und wird

) Ann, d. Cuhem. 277, 135.
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namentlich auch durch verdiinnte Schwefelsiure viel leichter ange-
griffen als das isomere Priparat aus Thujamenthon. Nach den von
mir gemachten Erfahrungen mdchte ich aber eine Identificirung des
Tetrahydrocarvons bloss durch den Schmelzpunkt seines Semicarbazons
nicht unternehmen, zumal wenn die Einheitlichkeit des vorliegenden
Ketons nicht ganz sicher wiire.

Ich gebe nunmehr eine Uebersicht iiber die Schmelzpunkte der
Oxime und Semicarbazone der eben besprochenen Verbindungen und
lasse dann eine Zusammenstellung der von mir ermittelten physikali-
schen Constanten von sechs isomeren Campbern und einigen Hy-
drirungsproducten aus denselben folgen:

Semicarbazon Oxim
... 208—209°
. 119—1200
Isothujon“} .. 184—1859 ¢ 119—120
Carvotanaceton . . 177—178° 92—93¢
. . . . 200—201°
0
Carvemonjy | 153-1540 9
Thujamenthon . . . 1790 95—96°
Tetrahydrocarvon . 173—174¢ 105°
(und 135—140°?)

Verbindungen CioHi60 Siedepunkt d np, M
Thuajon. . . ce e . 200—201° 0.917 1.4511 44.61
B)hydrocarvon coe 221—222° 0.927 1.4717 45.84
Carvenon. . . . . . . 232—233° 0.927 1.4822 46.76
Isothujon. . . . . . . 231—232° 0.927 1.4822 46.76
Carvotanaceton . . . . 228—229° 0.932 1.4793 46.27
Pulegon . . . . . . . 2212230 0936 1.4846 46.51

Fir M berechnen sich folgende Werthe:

Keton Alkohol Keton Alkohol Keton

CioH1s0  CioHis(OH) =  CioHis0'=  CyoHis (OH) =2 CyoHys0

44.11 45.05 45.82 46.76 46.21

Verbinduogen CioHi150 Siedepunkt d np M
Tetrahydrocarvon (Blhy'

drocarvenon . . . 222—-221° 0.904 1.4554 46.25
Thujamenthon. . . . . 208—208° 0.891 1.4471 46.19
Menthont) . . . . . . 208° 0.894 1.4496 46.25

1) Regenerirt aus dem Semicarbazon (Schmp. 184Y).
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Ich ziehe nun aus den mitgetheilten Thatsachen einige Folge-
rungen.

Thujon und Bihydrocarvon weichen in ibren physikalischen
Eigenschaften erheblich von einander ab. Ersteres kann man auf
Grund dieser als ein gesiittigtes Keton CyoH;sO, auffassen (s. unten).
Letzteres als ein ungesittigtes mit einer Aethylenbindung.

Die isomeren Umwandlungsproducte beider Verbindungen, das
Isothujon und das Carvenon stimmen beziiglich ihrer physika-
lischen Eigenschaften vollkommen fiberein. Die Molekularrefraction
stimmt aber, wie eingangs schon erwihnt wurde, bei beiden nicht auf
ein ungesittigtes Keton mit einer Aethylenbindung, sondern genaun
aof einen Alkohol mit zwei Aethylenbindungen.

Die beiden Priiparate, welche zur Untersuchung kamen, besassen
einen 80 hohen Grad der Reinheit, wie er fiir flissige organische Ver-
bindungen idberhaupt erreichbar ist. Es liegen hier also keinenfalls irr-
thiimliche Bestimmungen vor, sondern man hat es mit Verbindungen
zu thun, deren physikalisches Verhalten dem chemichen Ver-
halten nicht entspricht.

Man steht demnach vor der Entscheidung, auf welche der sich
entgegenstehenden Thatsachen man mehr Gewicht legen soll. Nach
der Entdeckung des Carvenons war ich geneigt — weil die damals
allein bekannte Bildungsweise (aus Trioxyhydrocymol) diese Inter-
pretation zuliess and weil eben die physikalischen Eigenschaften der
Verbindung dazu aufforderten — die Substanz als ein bei chemischen
Reactionen sich leicht umlagerndes »Carveole, Cy His O H =2 anzu-
sprechen ). Das Isothujon wire dann analog als zweifach unge-
géittigtes Thujol aufzufassen. Nachdem ich aber fand, dass Carvenon
auch unter dem Einfluss verdiinnter Siuren aus einer Muttersub-
stanz entsteht, welche physikalisch und chemisch sich wie ¢in Keton
verhilt, habe ich die Zuldssigkeit der ersten Anffassung stark in Zweifel
ziehen miissen. Denn mao kennt wohl zahlreiche Beispiele dafiir,
dass ungesittigte Alkohole sich in gesittigte Ketone umlagern, dass
aber Ketone sich unter dem Einfluss von Siduren in Alkohole von ge-
ringerem Sittigungsgrad sollten verwandeln kénnen, ist eine fiir
den Chemiker zunichst fremdartige Vorstellung. Der etwaige Ein-
wurf, dass in der Umwandlung von Carvon in Carvacrol durch Siuren
ein analoger Fall vorliege, wiire schon deshalb nicht zutreffend, weil
das Carvacrol eben nicht das chemische Verbalten eines Ketons
zeigt, wie die besprochenen Verbindungen es thun, ausserdem hat —
chemisch betrachtet — das Carvon einen geringeren Sittigungsgrad
als das Carvacrol. Man hat also hier den Uebergang einer unge-
sittigten Verbindung in eine gesittigtere.

1) Apn. d. Chem. 277, 129,
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Ich habe nun aach noch eine andere Verbindang!) gefanden, die
sich ebenso anormal beziiglich ihrer Refraction verhilt, wie Carvenon
und Isothujon: Das ist das Pulegon.

Das Pulegon liisst sich ans seinem von mir anfgefundenen, nor-
malen Oxim darch Sduren regeneriren, aber auch aus dem anormalen,
von Pleissner dargestellten C;oH;s NOH.H; O. Nach Versuchen,
die Hr. Wegener auf meine Veranlassung, schon vor geraumer Zeit
angestellt hat, kann man die letztere Verbindung durch Behandlang
mit Zink and Essigsiure in Pulegon zurfickverwandeln. Nach diesen
Methoden erhielt ich zuerst ganz reines Palegon und bestimmte seine
Eigenschaften. Neuerdiogs habe ich die gewonnenen Werthe mit
denen verglichen, welche ein durch Natriambisulfit hindarch gereinigtes
Priiparat gab?). Es wurde gefunden fiir Pulegon aus:

Siedep. d p M

Oxim . . . 220—224° 0.934 1.4836 46.55

Bisulfit. . . 221—222¢ 0.936 1.4846 46.51

Die Molekualarrefraction fir das Pulegon kommt also viel niher
der fiir Carvenon und Isothujon ermittelten, als der fiir ein Keton
mit einer Aethylenbindung berechneten. Soll man das Pulegon nun
deshalb unter die Alkohole einreihen? ,

Schliesslich méchte ich die Aufmerksamkeit noch auf das Thujon
lenken. Das chemische Verhalten des Thujon (Tanaceton), ist das
eines ungesidttigten Ketons. Nach Ermittelung der Molekular-
refraction kam Semmler zu dem Schluss, es sei ein gesittigtes
Keton. Er fand M = 44.543).

Ich fand fir Thujon, das durch die Bisulfit-Verbindung gereinigt
war und fir Thajon aus dem Semicarbazon regenerirt:

d DD M

aus Bisulfitt) . . . . 0.9175(199 1.45109 44.61

> Semicarbazon . . . 0.916 (209) 1.4507 44.65

Die Beobachtungen von Semmler und mir stimmen also aus-
reichend iiberein. Es berechnet sich aber fiir ein Keton Cjo Hyg O,
M = 44.11, fiir einen Alkohol CjoHi5(OH) =M = 45.05. Die gefun-
denen Werthe liegen demnach auch erheblich héher als sich fiir ein
gesiittigtes Keton berechnet, weon sie in diesem Fall auch unter den
fiir einen ungesittigten Alkohol verlangten, zuriickbleiben. Diese Ab-
weichungen #ndern natiirlich Nichts an der wichtigen Thatsache, dass

) Das von Semmler entdeckte Tanaceton, das auch in die Reihe zu
gehdren scheint, will ich einstweilen nicht heranziehen.

2) Diese Berichte 28, 652, " 3) Diese Berichte 25, 3344.

4) Anp. d. Chem. 286, 102. Durch einen Druckfehler ist dort die aus
den angefiihrten Werthen berechnete Zahl fir M = 45.20, stait = 44.61 an-
gegeben.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg, XXVIII, 126
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die Molekalarrefraction des Thujons eine ganz andere ist, wie die des
Isothujons und des Carvotanacetons, sie weisen aber anderereits doch
daraaf hin, dass auch beim Thujon die beobachteten Werthe sich den
bisher angenommenen Gesetzmissigkeiten nicht ganz unterordnen.

So wenig angiingig es mir scheint, aus der Thatsache, dass
Carvenon und Isothujon unerwartete Refractionswerthe zeigen,
schon jetzt weitgehende Schliisse zu ziehen, namentlich solche, welche
uns gzu unseren bisherigen chemischen Erfahrungen in directen Wider-
spruch bringen, so ist doch das Eine nicht zu verkennen: Zwei iso-
mere Verbindungen, welche so grosse Abweichungen in ihren physi-
kalischen Eigenschaften zeigen, wie ich es fiir Bihydrocarvon und
Carvenon nachgewiesen habe, werden sich schwerlich nur dadurch
unterscheiden, dass ihre Aethylenbindung an verschiedenen, aber
correspondirenden Stellen in demselben Kohlenstoffring steht.

Ich glaube daher, dass aus meinen Ermittelungen hervorgeht, dass
Bihydrocarvon und Carvenon kaum in den Beziehungen zu einander
stehen konnen, wie v. Baeyer sie in seiner letzten Abhandlung %)
annimmt, indem er fiir die Richtigkeit der folgenden Formeln eintritt:

CH.CH, CH . CH;
HyC/ o H,C~ CO
HC\/CHg H:C “//CH

C . CH(CH;)g C.CH(CH;),

Dihydrocarvon Carvenon.

Mir scheint namentlich auch, dass zwei Verbindungen mit so
dholicher Lage der Aethylenbindung sich bei der Reduction gleich
verhalten miissten, was aber bekanntlich npicht zutrifft, da Dihydro-
carvon unter denselben Bedingungen nur 2 Wasserstoffatome auf-
nimmt, unter denen Carvenon 4 Wasserstoffatome addirt.

Ich glaube, dass meine frilhere Formulirung ) den Thatsachen
dann doch noch eher gerecht wird. Wenn man aber beriicksichtigt,
dass Eykman bei isomeren Allyl- und Propylen-Verbindungen ver-
schiedene Brechung und Dispersion faund, so wird man es fiir méglich
halten ko6nnen, dass vielleicht aoch in den vorliegenden Fillen die
beobachteten Unterschiede auf die verschiedenartige Vertheilung der
Wasserstoffatome (bezw. der Radicale), an der Aethylenbindung zurick-
zufiibren sind und nicht auf eine Verschiebung von Keton- zu Hy-
droxyl-Sauerstoff. Ich mdchte auf eine Discussion dieser Dinge aber
nicht eingehen, bis mir neues experimentelles Material zu Gebote
steht und nur noch einen anderen Punkt berihren, der ganz be-
sonderes Interesse verdient.

1) Diese Berichte 28, 1591. ?) Ann. d. Chem. 277, 129.
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Es ist jetzt dber allen Zweifel sicher festgestellt, dass die Ver-
bindungen Bibydrocarvenon (Tetrahydrocarvon) nnd Thujamenthon,
sowie die zugehdrigen Alkohole verschieden von einander sind.
Um die Tragweite dieser Feststellung zu verstehen, muss man sich
ing Gedichtniss rufen, dass die Ausgangsverbindungen, aus. denen die
beiden isomeren Menthone, CyoH33 O, sich ableiten, also das Carvenon
und das Isothujon, in jhren physikalischen Eigenschaften ganz zu-
sammenfallen und dass beide Ausgangsmaterialien gemiss meinen
friiheren Ermittelungen bei der Behandlung mit Eisenchloridldsung
in Carvacrol sich Gberfihren lassen !).

Man sollte daher den Schluss fiir erlaubt halten, dass die Con-
figuration der Kohlenstoffatome in beiden Ketonen (dem Carvenon und
Isothujon) dieselbe ist und zwar die, welche im Carvacrol sich findet.
Ferner sollte man meinen, dass auch die Sauerstoffatome in beiden
Verbindungen dieselbe Stellung einnehmen miissten. Wire das nicht
der Fall, so wiirden zwischen den Siedepunkten der ungesittigten
Ketone bereits dbnliche Unterschiede zu erwarten sein, wie sie z. B.
zwischen gewdhnlichem Menthon und Tetrahydrocarvon sich finden.

Unterschieden sich jedoch Carvenon, Carvotanaceton und Jso-
thujon blos durch die relative Lage ihrer Aethylenbindungen in dem-
selben Kohlenstoffkern, so miissten ibre vollkommen hydrirten Derivate
chemisch unzweifelhaft identisch sein, wihrend die Thatsache constatirt
ist, dass das Hydrirungsproduct C,yH;s0 aus Carvenon mit dem aons
Carvotanaceton zusammenfillt, dass dagegen das Keton C;oH;30 aus
Isothujon die physikalischen Eigenschaften des Menthons theilt.

Man hat daher die Wahl anzunehmen: Eantweder, dass die Ueber-
fibrung einer Verbindung in Carvacrol auf so einfachem Wege, wie
er 8. Z. eingeschlagen worden ist, keinen 8o sicheren Beweis fiir die
Bindungsstelle des Sauerstoffatoms oder fiir die gegenseitige Stellung
der Kohlenstoffatome im Molekiil liefert, wie man bisher glaubte.
Oder man muss annehmen, dass die Unterschiede zwischen Bihydro-
carvenon und Thujamenthon einerseits und Tetrahydrocarveol und
Thujamenthol andererseits nur auf physikalischer Isomerie beruhen:

Die letztere Annahme hat wegen des Bestehens der nicht un-
erheblichen Siedepunktsdifferenz, welche zwischen jenen Verbindungs-
paaren besteht, nicht viel fir sich. Ich neige mich vielmehr der
Apsicht zu, dass man es mit chemischer Isomerie zu thun hat, iber
deren Ursache aber erst die weitere Forschung Aufschluss geben
kann. Die Untersuchung wird dementsprechend fortgesetzt.

1) Ann. d. Chem. 286, 108, 134.





