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434. Ferd. Tiemann und Fr. W. Semmler: Ueber den 
Abbau dee Dihydrocarveols und Limonena. 
(Vorgetragen in der Sitzung yon Hrn. Tiemsnn) .  

Cm f i r  die Beurtheilung der Richtigkeit der von uns aus den 
Abbauproducten des Pinens, des Dihydrocampholenolactons und der 
beiden isomeren Campholensauren 1) auf die Constitution dieser Ver- 
bindungen gezogeneo Schliisse inimer neue Anhaltspunkte zu gewinnen, 
haben wir in neuerer Zeit zwei vielfach studirte Verbindungen der eogen. 
Terpengruppe, Dihydrocarveol und Limonen, nach der gleichen Richtuog 
untersucht. Diese Versuche haben sehr eigenartige Ergebnisse geliefert. 

A b b a u  d e s  D i h y d r o c a r v e o l s .  
Das eu den folgenden Versuchen benutzte, unter 14 mm Druck 

bei 1120 und unter gewohnlichem Druck bei 224-2250 siedende Di- 
hydrocarveol*), Clo H 1 8 0 ,  haben wir nach Wallac’h’s  Vorschrift 
durch Reduction einer alkoholischen Losung des Carvons mittels Na- 
trium bereitet. 0. W a l l a c h  hat3) betont, dass Dihydrocarveol, 
Cl0Hle 0, sich ahnlich wie das isomere Terpineol verhalt und nament- 
lich bei der Oxydation auch in ein Trioxyhexahydrocymol umgewandelt 
wird, welcher, indessen syrupformig blei b t  und durchaus verschieden 
von dem an8 Terpineol dargestellten, bei 1 220 schmelzenden Trioxyhexa- 
hydrocymol ist. Beide Trioxyhexahydrocymole spalten unter der Ein- 
wirkung von verdiinnter Schwefelsaure 2 Molekiile Wasser ab. Das 
Trioxyhexahydrocymol aus Terpineol geht dabei4) in eine eigenartige 
Verbindung von d e r  Formel CI0Hl6O fiber, welche gleichzeitig die 
physikalischen und auch manche cliemische Eigenschaften eines unge- 
sattigteri, secundaren Alkohols ( Carveols) zeigt, sich aber gegen 
Hydroxylamiu wie ein Krton verhalt, und welche 0. W a l l a c h  
neuerdings als Carvenou 5 )  bezeichnet. Das Trioxyhexahydrocymol 
aus  Dihydrocarveol liefert dagegen ein ungeeattigtes isorneres Oxyd g). 

Das Trioxyhexahydrocymol BUY Terpineol hat die Formel: 
CHa CH3 

C’. OH 
C H  

H2C ‘,CH2 

C . O H  
HzC\ , CH.OH 

c H3 

1) Siehe die kberniclste A bhandlung: F. Tiemann,  Zur Kenntniss der 

2) Siehe 0. Wal lach ,  Ann. d. Chem. 275, 110. 
3) Ann. d. Chcm. 277, 151. 
4) Ann. d. Chem. 877, 122. 

Campholengruppe. 

5) Ann. d. Chem. 286, 129. 
6, Ann. d. Chem. 277, 152. 
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und geht bei weiterer Oxydation in ein Methoiithylheptanonolid 1) 

l a 3 4 5 6 1  
OC. CH2. C H .  CHa.  CH2. CO . CH3 

iiber. Die Oxydation erfolgt also in diesem Falle an den beiden 
benachbarten Kohlenstoffatomen, welche zwei Hydroxyle tragen. 
Einen gleichen Verlauf der Oxydation darfte man bei dem aus Di- 
hydrocarveol erhaltlichen, isomeren Trioxyhexahydrocymol erwarten. 
L)er Vet such h a t  diese Voraussetzung bestgtigt. 

Daa PUS Dihydrocarveol dargestellte Trioxyhexahydrocymol wurde 
in stark verdiinnter Lijsung mit Chrornsaure oxpdirt, welcher die z u r  
Rildung von Chromisulfat erforderliche Menge Schwefelsaure hinzu- 
gesetzt war. Auf 1 Mol. CloH200j  wurde etwa 1 Mol. C r O j  ange- 
wandt. Das Gemisch farbt sich auf  dem Wasserbade allmablich griin. 
Nach beendigter Reaction wurde stark angesauert und ausgeathert. 

Der  Aetherrtickstand geht unter 22 mm Druck bei 155-156O 
iiber und liefert ein farbloses Destillat, welches in eioer Kalte- 
mischung erstarrt. Die von dem anhaftenden Oele abgesaugten Kry- 
stalle lassen sich aus Benzol unter Zusatz von Ligroi'n umkrystalli- 

erhalt dabei lange, weisse Nadeln, welche bei 58-59O 
Die so dargestellte Substanz ist, wie die nachstehend be- 
Versuche gezeigt, haben, nach der Formel: 

G O .  CH3 
"CH 

H ~ C / \ C H ~  
HaC, ' C H . O H  

C H  

CH3 

siren. Man 
schmelzen. 
schriebenen 

zusammengesetzt, also ein Ketonalkohol und nach der neueren Nomen- 
clatur als M e t h y l -  1 -athylon-4-cyclohexanol-6 zu bezeichnen. 

Procente: C 6'3.23, H 10.25. 
Analyse: Ber. fiir CgH16Oa. 

Gef. * >) tiY.98, 69.42, )) 10.84, 10.46. 

Die unter 22 nini bei 155 - 156O lbergegangene Substanz bleibt 
bei gewiihnlicher Temperatur Iangere Zeit fllssig , ohne zu erstarren. 
Es gelingt iiberhaupt nicht, die gesammte Menge des Destillats zum 
Erstarren zu bringen, und es ist daher nicht ausgeschlossen, dam das 

l) Siehe 0. W a l l a c h ,  diese Berichte 28, 1776; F. T i e m a n n  und Fr. 
W. Semmlor ,  diese Berichte 28, 1778 und F. T i e m a n n  und R. S c h m i d t ,  
diese Berichte 25, 1781. 
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olige Destillat aus einem Gemenge einer cis- und einer cis-trum-Con- 
figuration des Ketonalkohoh besteht. 

Vo1.-Gew. bei 23 mm . . . . . . . . 1.0203 
Brechungsindex nD . . . . . . . . . 1.4734 

Berechnet Wr einen 

Formel C9H16 0 2  
Ketonalkohol von der Gefunden 

Molekularrefraction . . . . 43.13 42.92 
In bekannter Weise mit Hydroxylamin behandelt, liefert das be- 

schriebene Methylathyloncyclohexanol zwei anscheinend stereoisomere 
Oxime von der Formel CsHl6O :NOH, von denen das eine, in iiber- 
wiegender Menge gebildete, bei 128O schmilzt. 

Ber. fiir CY HI? NOS. 
Procente: N 8.18. 

Gef. >) B 5.26. 

Stickstoffbestimmung: 

Methylathyloncyclohexanol reducirt ammoniakalische Silberlosung, 
wird dadurch aber riicht in eine Saure umgewandelt. Die Ueber- 
Ghrung des Ketonalkohols in eine Saure gelingt dagegen leicht, wenn 
man daraus durch eine alkalische Bromlosung Bromoform bezw. 
Tetrabromkohlenstoff abspaltet. 

M e t h y l -  1 -cyclohexanol-6-methylsaure-4, 
COsH 

*CH 
H&( ‘CHa 
HaC , / C H . O H  

C H  

CH3 
Zu diesem Zweck wird der Ketonalkohol (1 Mol.) rnit der Auf- 

liisung von Brom (4 Mol.) in iiberschiissiger Natronlauge geschiittelt. 
Man entzieht der alkalischen Liisung das gebildete Bromoform durch 
Aether, sauert mit Schwefelsaure a n  und schiittelt von Neuem mit 
Aether aus. Derselbe hinterlasst beim Verdunsten eine alsbald er- 
starrende, in Wasser, Alkohol und Aether leicht lijslicbe Saure, welche, 
aus einem Gemisch von Aethylacetat und Ligroi’n umkrystallisirt, bei 
153O schmilzt. 

Andpse: Ber. f8r CsHlr03. 
Procente: C 60.76, H 8.86. 

Gef. B >> 60.89, * 8.86. 

Die Saure zersetzt Natriumcarbonat unter Kohlensiiureentwicklung 
und gicbt ein schwer losliches Silbersalz, welches sich rasch schwarzt. 

137 * 
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Das in obiger Saure vorhandene alkoholische Hydroxyl wurde durch 
Urnwandlung der Saure in ihr Phenylurethan: 

COa H 
*CH 

H ~ C /  ~ C H ~  
HaC",,,CH. 0 .  CO . N H C ~ H S ,  

CH 
CH3 

nachgewiesen. Carbanil reagirt nicht bei Zimmertemperatur. Das 
Urethan entsteht aber leicht beim Erwarmen. Das  zu einem Krystall- 
kuchen erstarrte Reactionsproduct wurde zunachst in  Chloroform auf- 
genommen und durch Umkrystallisiren aus Ligroi'n i u  schijnen , bei 
193-194O schmelzenden Krystallen gewonnen. 

Stickstoff bestimmung : Ber. fur C15HisNOI. 
Procente: N 5.05. 

Gef. n *) 5.61. 

m - 0 x y - p - t o 1 u y I s a u r e , Cs Ht (CH3) (OH) (COa H). 
Die Methyl-1-cyclohexanol-6-methylsaure-4 geht in m-Oxyp-toluyl- 

aaure iiber, wenn man sie nach dem von A. E i n h o r n  und R. W i l l -  
s t a t t e r ' )  angegebenen Verfahren rnit Brom (6 Atome Brom auf 1 Mol. 
Saure) im zugeschmolzenen Rohre einige Zeit auf 190° erhitzt. Jedoch 
verkohlt dabei ein Theil der angewandten Saure, wahrend der in  
normaler Weise umgewandelte Theil in schiinen Krystalleii sublimirt. 
Das Beactionsproduct kann durch Erw&rmen mit Wasser und Natrium- 
amalgam von etwa gebildeten, gebromten aromatischen Sauren befreit 
werden. Die ans der alkalischen Liisung gefallte SLure ist, wie be- 
reits der unregelmassige Schmelzpunkt ersehen Iasst, nicht viillig ein- 
heitlich, sondern besteht aus einem Gernisch von vie1 m-Oxy-p-toluyl- 
saure rnit wenig p-Toluylsiiure. A u f  diesea Versachsergebniss waren 
wir gefasst, da die Methyl- 1-cyclohexanol-6-methylslure-4 bei etwaiger 
Wasserabspaltung tetrahydrirte p -Toluylsaure urid durch Dehydro- 
genisation der letzteren p -  Toliiylsaure geben niuss. Des aus der 
alkalischen L6sung gefallte Sauregemisch gab bei der  Analyse die 
folgenden Werthe: 
Analyse: Ber. fiir p-ToluylsZure C8H802 Procente: C 70.58, H 5.88. 

)) n m-Oxp-p-toluyls8ure CsH803 >) >) 63.15, 5.26. 
Gef. )) >> 64.13, )) 5.55. 

Durch vorsichtiges fractionirtes FBllen alkalischer Lijstirigeri des 
Sauregemisches ist es schlieuslich gelungen , daraus kleine Mengen 
der  bei 180° mhnielzenden p-Toluyluiiiire und groasere Mengen der 
bei 203O schmelzenden m-Ox?.-p-toliiyls~iire abzuscheiden. Wenn man 
d a s  Gemenge erhitzt, so siiblitnirt. zurrst die p-Toluylsaure. 

1 6  4 

1) Ann. d. Chem. 280, SS. 
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Analyse der m-Oxy-p-toluyls&ure: Ber. fir CsHs 03. 

Procente: C 63.15, H 5.26. 
Gef. )) 2 63.31, 2 5.28. 

Aus den vorstehend eriirterten Versucben ergiebt sich die chemi- 
sche Structur der Methyl- 1 -cyclohexanol-6-methylsiiure-4 und dee 
Methyl-1 -athylon-4-cyclohexanols-6. 

Danach kommen aber den beiden Verbindungen, welche ale Aus- 
gangsmaterialien Bur  Darstellung der soeben eriirterten Oxydations- 
producte gedient haben, die folgenden Formeln zu, namlich: 

CH3 CH2.OH CH3 CHa 
\ /  

C.OH 
\ 

C 
*CH *CH 

HaC/ \ CH, HaC/ ' CH2 
1 und H a C j , ,  CH . OH H,C\,CH .OH 

C H  C H  
CH3 CH3 

dem Trioxyhexahydrocymol dem Dihydrocarveol. 
aus Dihydrocarveol 

In dem Carvon, CsH140, aus welchem das Dihydrocarveol ge- 
wonnen worden ist, steht das Carbonyl, wie aus dem Uebergang des 

C . 
CHa 

Carvons in Carvacrol folgt, zu der -Gruppe in benachbarter Stel- 

C 
CH3 

lung. Ferner muss im Carvonmolekiil dieselbe * -Gruppe an das  

eweitbenachbarte Kohlenstoffatom des Ringes doppelt gebunden sein, 
d a  das Oxim des Carvonsl) durch Salzsaureabspaltung aus dem 
Nitrosylchlorid des Limonens zu erhalten ist. 

Die chemischen Structuren des Carvons und Limonens sind dem- 
nach durch die folgenden Formeln: 

CH3 CH2 CHS CHa 
\ 

C 
*CH *CH 

CH3 
Carvon 

wiederzngeben. 

CH3 
Limonen 

1) Siehe G o l d s o h m i d t  und Zi i r rer ,  diese Berichte 18, 2220 und 
0. Wallach,  Ann. d. Chem. 246, 227 und 268. 
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Die erijrterten Uebergange , niimlich vom Carvon zum Dihydro- 
carveol , von diesem zu dem entsprechenden Trioxyhexahydrocymol, 
von diesem zum Methyl - 1 - athylon - 4 - cyclohexanol - 6 , vollziehen 
sich , ebenso wie die Umwandlung des Limonennitrosylchlorids in 
Carvoxim , ohne dass die gebildeten Verbindungen aufhoren , optisch 
activ zu sein, wenn man sie aus optisch activen Ausgangsmaterialien 
darstellt. In  allen diesen Verbindungen ist es  das  mit der Gruppe 
, CHa 

in Verbindung stehende, in den obigm Formeln mit einem / 

cy CH2 
Stern bezeichnete Kohlenstoffatom, welches die optische Actiritat der 
betreffenden Substanzen bedingt. Tni Gegensatz zu einer von A. v. 
B a e y e r l )  ausgesprochenen Ansicht bewahrt sich mithin die v a n ' t  
H o f f  - L e  Bel'sche Lehre voni asynimetrischen Kohlenstoffatom auch 
bei den cyclischen Verbindongen, ohne dass eine Erweiterung der- 
selben sich vorlaufig als nothweudig erweist. 

Dass  die optische Activitiit bei den in dieser Mittheilung erorterten 
Umwandlungen erhalten bleibt , ist unseres Erachtens der sicherste 
Beweis dafiir, dass die betreffeuden Reactioneu einfache sind und dase 
im Verlauf derselben intramolekulare Umwandlungen nicht stattfinden. 
Dagegen glauben wir besonders darauf aufmerksam machen zu sollen, 
dass ein sehr einfach erscheinender und bislang als solcher auch auf- 
gefasster Process, namlich die Umwandlung des optisch actiren Carvons : 

CH:$ CH2 
\ 
C 
C H  

H ~ C / \ C H ~  , 
H2C I '  \, C O  

C 

CH3 

CH3 CH3 
in das Benzolderivat Carvacrol: 

C H  
C H 

HC' /C(OH) 
C 

CH3 
in gleicher Weise wie der ebenso einfach erscheinende Uebergang vom 

HC/ \CH , 

I) Diese Berichte 27, 3495. 
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Citral in Cymol - vergleiche die vorhergehenden Abhandlungen - erst 
erfolgen kann, indem mehrere chemieche Reactionen (wiederholte An- 
iagerung und Abepaltung von Wasser) nacb einander eintreten. 

A b b a u  d e s  D i h y d r o c a r v o n s .  
CH3 CHq 
'\ / 

C 
C H  

H2C/ CH2 
H&\!CO 

CH 
CH3 

U m  den geschilderteu Abbau des Dihydrocarveols zu controlliren, 
haben wir das  bei 2220 siedende Dibydrocarvon, welches zu dieeem 
Zweck sowohl durch Oxydation des Dihydrocarveols ale auch durch 
die in alkalischer Losung mit Zinkstaub bewirkte Reduction dee 
Carvons dargestellt worden war ,  in  genau gleicher Weise zuerst mit 
verdiinnter Kaliumpermanganatlosung bei niederer Temprratur dihydro- 
xylirt und das dabei erhaltene Rohproduct alsbald durch Oxydation 
mit Cbromsauregemisch in  ein Diketon iibergefiihrt. Dasselbe siedete 
unter 22 mm Druck bei 152-1600 und wurde durch Umwandlung 
in ein Dioxim als solches charakterisirt. Das Dioxim lasst sich 
durch wiederholtes Aufnehmen in absolutem Aether reinigeu und 
aus einem Gemisch von Alkohol und Acther umkrystallisiren. Es 
wird dabei eine bei 197-1980 schmelzende, schwer lijsliche und eine 
bei 175- 1760 schmelzende, leichter losliche Modification des betreffen- 
den  Dioxime gewonnen. 

Analgse der bei 197-1980 schmelzenden Modification: Ber. fiir CgHlr(NOH)s. 
Procente: C 58.65, H 8.69, N 15.21. 

Gef. >> n 58.96, )) 8.82, )) 15.53. 
Stickstoff bestimmung in der bei 175 - 176O schmelzenden Modification: 

Procente: N 15.21. 
Gef. n )> 15.53. 

3er. fiir GHisNaOa. 

Die angefiihrten Zahlen geniigen, um darzuthun, dass die nnter 
22 mm Druck bei 152- 1600 siedende Substanz das erwartete, nach 
der Formel 

C O  . CHs 
CH 

H ~ C /  \ CHq 

HaC\, CO 
C H  

CHa 
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eusammengesetzte Methyl - 1 -athylon-4-cyclohexanon - 6 ist und dass 
demnach der Abbau des Dihydrocarvons unter den angegebenen Be- 
dinguogen genau ebenso wie der des Dihydrocarveols erfolgt. 

A b b a u  d e s  C a r v o n s .  
Die Oxydation des Carvons mit Kaliumpermanganat ist bereits 

von 0. Best') ausgefiihrt worden, welcher dabei eine in Aether 
schwerlijsliche, bei 190-1920 schmelzende, von ihm als Oxyterpenyl- 
saure bezeichnete Saure von der Formel CsHla05 erhalten und von 
dieser constatirt hat, dass sie unter der wasserentziehenden Wirkung 
alkoholischer Salzsiiure in ein bei 1290 schmelzendes Dilactoo von 
der Formel CsHloOa iibergeht. 0. W a l l a c h a )  hat die Resultate der 
von 0. B e s t  ausgefiihrten Untervuchung bestatigt; er  betont, dass die 
Oxyterpenylsiiure auch bei der Destillation im luftverdiinnten Raume 
leicht in das bei 1290 schmelzende Dilacton iibergebt, und dass sich 
ausser der Oxyterpenylsaure bei der Oxydation des Carvons mit Ealium- 
permanganat eine von 0. B e s t  nicht weiter beachtete, mit der Ter- 
penylsiiure CsHla 0 4  isomere, ausgesprochen eweibasische Saure vom 
Schmelzpunkt 94-95O bildet. Nach den i n  dieser Mittheilung eriirterten 
Versuchsergebnissen unterliegt es keinem Zweifel, dass bei der Ein- 
wirkuog von Chamaleonlosung auf Carvon zunachst eine Verbindung 
von der Formel: 

CH3 CHa .OH 
\/ 

COH 
CH 

HaC / ~', CHa 
HO.HC(,co 

C .  OH 
CH3 

entstehen wird, welche eine Oxyterpenylsaure von der Formel: 

CH3 C H a . O H  
\/ c 

0 CH 
/ / \  

OC.HaC CHa 
COaH 

und durcb Wasserabspaltung a m  derselben ein y-8-Dilacton von der 
Formel : 

I) Diese Berichte 27, 1218. a) Diese Berichte 27, 1496. 
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CH3 CHa.0 
~' / 0-c I 

I I  I 
OC C H \ , C O  
\ /  
HaC 

liefern wird, wenn die Oxydation des durcb Anlagerung von vier Hy- 
droxylen an das Carvon gebildeten Methyl-l-metbo-41-~thyldiols-41, 4a- 
cyclohexanon-6-diols-l , 2 im Cyclohexanring erfolgt. 

Ee liegt ferner auf der Hand, dass durcb eine nur theilweise 
Hydroxylirung des Carvons eine Verbindung von der Formel: 

CH3 CHa 
\/ 

C 
CH 

Ha C /  CH2 
HO. C()CO 

C . O H  
CH3 

d. b. ein Methyl-l-metho-41-iithenyl-4-cyclohexanon-6-diol- 1.2 entstehen 
lrann , welches bei der alsbaldigen weiteren Oxydation des bydroxy- 
lirten Cyclobexanondiolringes eine zweibasiscbe Siiure von der Formel: 

HO2C. CHa. CH.  CHa. COaH 
Cs Hia 0 4  = H s C .  C: CH2 ? 

d. h. eine Methoiithylen -3 - pentandisaure liefern kann. Wir sind daher 
der Ansicht, dass dieee Formel fiir die von 0. Wal lach  bei der 
Oxydation von Carvon neben Oxyterpenylsiiure erbaltenen zwei- 
basischen Siiure vom Scbmelzpunkt 94-95O in Betracbt zu zieheu iet. 

Limonen wird durch verdiinnte Kaliumpermaoganatl6sung, wie 
G. W a g n e r  1) gezeigt hat, in den vieratomigen gesattigten Alkobol 
Limonetrit iibergefiibrt. Die chemische Structur des Limonetrite wir& 
nach den in dieser Mittheilung gegebenen Erlauterungen durch die Formel 

CH3 CH2.OH 
\ 

C . O H  

H&I//\CHa 
HO . HC ,,'CHa 

C . O H  
CH3 

CH 

zum Auedruck gebracbt. 

1) Dime Berichte 23, 4307. 
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Durch den weiteren Abbau des Limonetrits nach der von uns 
befolgten Methode muss daraus eine Diketosaure von der Formel: 

Cs Hi404 HOz C . CH2 . C H  . CH2 . CH2 . C O  . CH, 
CO . CHs 

entstehen , welche unter der Einwirkung alkalischer Bromliisung in 
eine Tricarbonsaure von der Formel 

C7 H1oOs = HO& . CH2 . C H  . CHa . CH2 . COzH 
C 0 2  H 

iibergehen sollte. Die nach der soeben bezeichneten Ricbtung ange- 
stellten Versuche baben auch diese Voraussetzung und damit die fiir 
das Limonen aus seinen Beziehungen Zuni Carvon sich bereits mit 
Sicherheit ergebende chemische Structur von Neuem bestatigt. Wir 
sind damit beschaftigt , die soeben erwahnten beiden Verbindungen 
niiher zu chnrakterisiren und behalten uns vor, darauf spater suriick- 
zukommen. 

Unseres Erachtens giebt es kaum eine unter Zugrundelegung der 
durch den Cymoltypus gegebeneo Anordnung der Kohlenstoffatome 
ableitbare Formel, welche f i r  Limonen und Carvon nicht bereits aof- 
gestellt worden ist. So hat ,  von falschen Voraiissetzungen, namlich 
vermeintlich directen Beziehungen de r  vijllig verschieden construirten 
Verbindungen: Pinen l) einerseits und Limonen und Carvon andrer- 
seits, ausgehend, z. B. G. W a g n e r  a) die in dieser Abhandlung a18 zu- 
treffend nachgewievenen Formeln des Limonens und Carvons bereits 
friiher aufgestellt. Das von Hrn. G. W a g n e  r immer von Neuem in 
die Discussion gezogene Pinol steht nach unseren Beobachtungen 
ebensowenig wie das Terpineol zu d e n  Pinen in directer Beziebung. 
Wir werden unsere mit den1 Pin01 gemachten Erfahrungen in diesen 
Berichten eriirtern, nachdeni Hr. 0. W a l l a c h ,  welcher, wie wir von 
ihm wissen, diese Verbindung weiter bearbeitet, die dabei erhaltenen 
Resultate veroffentlicht hat. 

B e r l i n  und G r e i f s w a l d ,  im Juli 1895. 

1) Siehe die Mittheilung von F. T i e m a n n  und Fr.  W. Semmler  fiber 

9 Diese Berichte 27, 1636 und 27, 2270. 
Pinen. Diem Berichte 28, 1344. 




