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dae Bromadditionsproduct eines centrisch-spmmetrischen Stilbens dar- 
stellt : 

C6H5 Br H 

(Isostilbendibromiir von 
\ I /  
C 
c 110-110.50 Schmp.) 

/ I \  

+ Bra = 
C6Hs.C.H 

H . C . C c H 5  

H Br C6H5 
Aua letzterem wer4en die Configurationen 

,. c; 
/ I \  

Br CsH5 H 
aus deren letzterer allein durch 

~\ I,’ 
C 
c und 

/ I \  
C6H5 H Br 

Abspaltung von Bromwasserstoff aus 
correspondirenden Stellen das feste Bromstilben 

Einen weiteren sicheren Schluss auf die Configuration des Stilbens 
aus diesen Verhiiltnissen zu ziehen, ist nach den am Schlusse des 
Abechnittes B angestellten ErGrterungen vorliiufig ebenso wenig mog- 
licb ale auf Grund der Ergebnisse der Untersuchung von A r o n s t e i n  
und H o l l e m a n n l ) .  

634. 0. W alleoh: Veber Oxydationsproducte 
aus Bihydrooarvon. 

mittheilung aus dem chemischen Institut der Universittit G6ttingen.l 
(Eingeg. am 28. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.) 

Schou vor langerw Zeita) babe ich die Aufmerksamkeit darauf 
gelenkt, dass die mit Hiilfe von Kaliumpermanganat aus Verbindungen 
der Terpenreihe zu erhaltenden Oxydationsproducte besonders werth- 
voll fir die auf die Constitution zu ziehendm Schliiase sind. Versnche, 
die  ich mit den Kohlenwasserstoffen P inen ,  Limonen, Phellandren 
u. a. w. nach dieser Ricbtung begonnen hatte*), habe ich theils nicht 
weiter fortgesetzt, theils nicht ver6ffentlicht, weil mich s. 2. Hr. G. 
W a g n e r  ersucbt hatte, ihm die Bearbaitnng dieses Kapitels zu fiber- 

’) Diese Berichte 21, 2531. 
j) Ann. d. Chem. 246, 267. 

1) Ann. d. Chem. 246, PGG. 



laasen. Dagegen habe ich iiber die Oxydation von Sauerstoff-haltigw 
Verbindungon der Reihe vielfach Mittheilung gemacht und den Verlanf 
der Reaction beim Cineoll) beim Yinol und Pinolglycol a), beim Fen- 
chons), beim Tujon4) und zuletzt beim Bihydrocarveol und Terpineo15) 
eriirtert. Die ersten Versuche iiber die Oxydation des Terpineols sind 
For zwei Jahren von mir veriiffentlicht. Die im engsten Zusammen- 
hang damit stehenden ziemlich umfangreichen Arbeiten iiber Carvenon, 
Pinolbildung aus Terpineol und die vollstiiudige Aufkliirung der 
Constitution der Oxydationsproducte des Teppineols waren bis zum 
Friihjahr dieses Jahres  vollkommen erledigt. Man kann also wohl 
nicht sagen, dass eine Pause i n  der Veriiffentlichung meiner Versuche 
eingetreten ist. Inzwischen sind aber natiirlich auch die gleicbzeitig 
mit den Arbeiten iiber Terpineol begonnecen Versuche rnit dem iso- 
meren Bihydrocarveol6) in entsprecbender Richtung weiter gefiihrt 
und, wie ich kiirzlicb angezeigt babe, mit Bihydrocarvon begonnen '). 

Jetzt haben nun T i e m a n n  und S e m m l e r  eine Arbeit uber die 
Oxydation des Terpineols veriiffmtlicht, welche zu denselben Resultaten 
gefiihrt hat ,  wie die meinige*). Ebenso haben sie die von mir be- 
gonnenen Versuche iiber die Oxydation des Rihydrocarveols fort- 
gefiihrt 9, und die Oxydation des Bihydrocarvons aufgenommen. 

Wenn das  auch fiir meine Scbiiler, welche gerade mit demselben 
Gegenstand beschaftigt sind, empfindlich ist, 80 glaube ich doch, dass 
unsere Arbeiten dadurch nicht ganz iiberfliissig geworden sind. Fiir 
heut mBchte ich Einiges, was allerdings z u  einer Veriiffentlichung 
uoch nicht bestimmt war, iiber die Oxydation des Bihydrocarvons mit- 
theilen, lediglich, um den Bemiihungen des Hrn. J u l .  S c h a r p e n a c k ,  
welcher spit dem angegebenen Zeitpunkt diese Versuche unter meiner 
Leitung hier ausgefiibrt hat, gerecht zu werden. Die Versucbe selbst 
ergiinzen zunachst wesentlich das von T i e m a n n  und S e m m l e r  iiber 
die Oxydationsproducte des Bihydrocarvons Angegebene, werden aber 
fortgesetzt und ich gedenke bei anderer Gelegenheit auf dieselben 
zuriickzukommeu. 

K e t o g l  y c o l  a u s  B i b  y d  r o c a r v o  n. 
Die Oxydation des Rihydrocarvons wurde mittels verdiinnter 

Kaliumpermanganatlisung iu ganz ahnlicher Weise geleitet, wie ich 
es beim Terpineol und Bihydrocarveol beschrieben babe. Beim Ein- 
dampfeu der vom Braunstein abfiltrirten Fliissigkeit schied sich ein 

I) Ann. d. Chem. 246, 265; 258, 319. 
2, Ann. d. Chem. 253, 256; 259, 317. 
4, Ann. d. Chem. 272, 111; 275, 164. 
5) Ann. d. Chem. 275, 150; 277, 105. 
6, Ann. d. Chem. 277, 151; 279, 356. 
") Diese Berichte 28, 2141. 

3) Ann. d. Chem. 263, 134. 

Diese Berichte 28, 1773. 
') Diese Berichte 27, 1496. 

9, Diese Berichta 28, 2147. 



bsaunee Oel in reichlicher Menge ab. Dasrelhe wurde aaegeiitbert 
o&r such die geniigend eingeengrs Oxydaticmeftiie~t lnit Chloro- 
form aaogeecbi?ttek. Im wibrigeo Riiclr!kd b b  an Alkali ge- 
baaderte &uwn, In  das L&mn@;emittel gehen neben dunkel gef&rbten 
Vsrunreinipnaen s w e i  g a n c  verscbiedene Verb indungen  voa 
Ketoncha rak te r .  Um diem von den Beimengungea ta befraien, 
wurde zunachat das Losungsmittel entfernt und dann das riickstbdige 
Oel mit Natriumbiaulfit-Losung geschiittelt. Diese Get nach einiger 
Zeit die Ketone, und dieeer Fliiesigkeit kann man durch Schiitteln 
mit Aether die Verunreinigungen entziehen. Bus der Bisulfitliiecug 
werden die Ketone wieder Jurch Erwiirmen mit Natronlauge in Frei- 
heit gesetzt, mit Aether aufgenommen und nach Verjaguug dee Aetbere 
i m  Vacuum fractionirt. 

I m  Vorlauf befindet sich ein niedrig (bei 10 mm urn etwa 1300) 
eiedendes und ale H a u p t p r o d u c t  ein hochsiedendee Oel (bei 100 mm 
um 200°), dae in der Vorlage nach einiger Zeit zu einer sohiin kry- 
s t a l l i n i s c h e n  Masse erstarrt. Ein Versuch, dieses zwiechen 115 
bis 1 20° schrnelzende Product durch Umkrystallisiren noch weiter zu 
reinigen, wurde aufgegeben, weil t.s aus Lijsungemitteln euniichst immer 
wieder d i g  herauskam. 

Analyse: Ber. fiir CloHls03. 
Procente: C 64.46, H 9.67. 

Gef. a 64.42, )) 9.61. 
Die Verbindung liefert ein bei 202O schmeleendes, aus Methyl- 

alkohol in gliinzenden Krystallen herauskommendes Oxim der Zu- 
sammensetzung CloHle Oa (NOH). 

Analyse: Ber. fiir CloB190,N. 
Procente: C 59.70, H 9.45. 

Gef. n )) 59.05, 59.15, * 9.36, 9.44. 
Auch die Analyse des bei 1870 schmelzendeo S e m i c a r b a z o n s  

bewies, dam nur e in  Saueretoffatom in der Verbindung CIoHleOs i n  
Form von Ketonsauerstoff enthalteo ist. 

Daas die beiden anderen Sauerstoffatome in Form von Hydroxyl- 
gruppen vorhanden sind, folgt aus der Bildungsweiae und dem Ver- 
halten der Verbindung, die beim Erwiirmen mit couceotrirtem Alkali 
nicht verandert wird und mit Chlorphosphor uoter Salzsiiureentwick- 
lung reagirt. 

Das Ketoglpcol lost sich in Wasser, und diese Losung wirkt 
stark reducirend. Aus ammoniakalischen Silberlosungen scheidet es 
eioen schiinen Silberspiegel ab. Erwiirmt man eine wiiesrige L68ung 
mit Silberoxyd, so tritt Aldehydgeruch auf und es entstebt eine niedrig 
echmelzende, kryatallisirte Siiure. Mit Alkali versetzte Liisungen 
acheiden bei Zusatz von Brom Bromkoblenetoff aus. Bei h g e r e m  
Erwiirmeh fur aich geht das Kaloglycol in eine sprode, colophonium- 
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artige Masse iiber. Eine lhnliche V d n d e r n n g  findet statt, wenn man 
waiesrige Liisungen rnit halter, verdiinnter Schwefelalure stehen liisst. 
Es scheidet sich dann sine-amorphe, gelbliche, i n  W a s s e r  un l i ie -  
l i c h e ,  aber in Alkohol nnd Aether liisliche Masse aus, die a n  Kohlen- 
stoff reicher und an Wasseretoff Bjmer als das Ausgangsmaterial ist 
iind vermuthlich durch Wasserabspaltung aus zwei oder mehreren 
Molekiilen desselben sich bildet. 

Das Ketoglycol sowohl wie sein Urnwandlungsprod uct zeigen nun 
ein sehr interessantes Verhalten beim langeren Kochen rnit verdiinnter 
Schwefelslure. Neben anderen Producten (auch solchen von saueren 
Eigenschaften) bildet sich dabei ein rnit Wasserdiimpfen fluchtiges, 
pfefferminzlhnlich riechendes K e t o n. Dieae Verbind ung verdient 
namentlich deshalb Aufmerksamkeit, weil sie auf analoge Weise ent- 
stebt, wie das von mir friiher beschriebene Spaltungsprodoct CloH16 0, 
welches man beim Erwiirmen des Oxydationsproducts CloHzo 0 9  aus 
Bihydrocarveol rnit SIiuren erhiilt. Das neue Keton siedet urn 220°, 
ist aber noch nicht i n  ganz reinern Zustand isolirt wnrden. Ein 
daraus dargestelltes Semicarbazon vom Schmp. 2060 lieferte bei der 
Analyse Zahlen, welche im Kohlenstoffgehalt etwas hinter dem fir 
ein Keton CloHl4O berechneten zuriickbleiben. Es ist also nocb 
fraglich, ob man es hier rnit dem erwarteten isomeren Carvon zu 
thun hat. 

Wie scbon bemerkt, entsteht nebeii dem Ketoglycol, CloHls 03, 
bei der Oxydation des Bihydrocarvons gleichzeitig ein niedrig sieden- 
des Product. Diese Verbindung liess sich in der Kalte gleichfalle 
zum Erstarren bringen und bildete dann lange, glanzende Nadeln. 

Analyse: Ber. f i r  CgHlrOp. 
Procente: C 70.11, H 9.11. 

Gef. 69.51, )) S.99. 
Die Analysen des bei 195O schmelzenden Oxims und des bel 

203-2040 schmelzenden Semicarbazons dieser Substanz lehrten, dass 
ibr Gesammtsauerstoff als Ketonsauerstoff gebunden sei. Augen- 
scheinlich ist sie identisch mit derjenigen, welche T i e m a n n  und 
S e m m l e r  bei dem Abbau des Bihydrocarvons erhielten, denn zu 
demselben Kiirper gelangt man auch, wenn man das  Ketoglycol. 
CloHls 03, weiter oxydirt. Das Nebeneinanderauftreten beider Pro. 
ducte bei der  Oxydation des Bihydrocarvons ist also ganz verstandlich 
Ausserdem konnte aber auch noch die Bildung von S a u r e n  beob. 
achtet werden. Unter diesen ist neben Oxalsiiure narnentlich eint 
schiin krystallisirende, wenn auch schlecht cu reinigende Saure E L  

erwlhnen, welche bei 203-2040 schmilzt und f i r  die aus dem Mitte 
mehrerer Analysen 59.43 pCt. C und 8.38 pCt. H gefunden wurde. 
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Die vorstehenden Oxydationsversache sind selbstverstffndlich in 
Andf f  genommen worden, urn zu controlliren, ob das Verhalten des 
Bihydrocarvons in dieser Richtung sich mit deh fir die Verbindung 
bisher snfgestellten Formeln vereinigen liisst. Es war das um so 
nirthiger, als die inewischen bier fiir dae Terpineol ermittelten Be- 
siehaogen, welche ich neulich besprach '), dam fiihrten, eine von der 
bisher angenommenen abweichende Terpineol-Formel jetzt in erster 
Linie in Betracht zu ziehen. 

Da ich verschiedene wichtige und z. Th.  einfache Ueberglinge 
Tom Terpineol zum Carvon a) und Bihydrocarvon 8 )  ermittelt habe, 
bei denen Atomumlagerungen nicht wahrscheinlich sind, so bedingt 
eine verlinderte Buffassung von der Constitution des Terpineola 
eo  i p s o  eine Aenderung der Ansichten fiber die Lagerung der Atome 
im Cervon nnd Hydrocarvon. Dasselbe gilt beilllufig vom Pinol und 
vom Limonen (Dipenten), dessen einfache Entstehung aus Terpineol 
ich kngst gezeigt babe. 

Ich beabsichtige diese Dinge erst spllter im Zusammenhang en 
eriirtern und babe es fiir um so weniger nBthig gehalten, schon 
neulich alle Consequenzen aus einer vergnderten Terpineol-Formel en 
ziehen, die sich jeder rnit der Sache Vertraute selbst ableiten kann, 
weil es j a  eine ansserordentliche Verkennung des Sachverhalts ware, 
wenn man glauben wiirde, durch die verhliltnissmiissig einfachen Oxy- 
dationsversuche, wclche zu einer wahrscheinlich richtigeren Auffassuug 
von der Stelluzg des Hydroxyls irn Terpineol nnd der Atomverkniipfung 
in  einigen verwandten Substanzen fiihrte, ware nun a u f  einmal erst 
Klarheit i n  das game Gebiet gekommen. Klarheit ist durch die un- 
gemein miihsamen Vorarbeiten geschaffen und die abrundenden Schluss- 
steine, welche jetzt - gleichgiiltig von wem - in das GebPude der 
Terpenchemie eingefiigt werden , wiirden so bedeutungslos fiir die 
Sache sein, wie viele aus friiherer Zeit stammende, an sich werthvolle 
Einzelversuche, wenn uicht die weitgehenden Arbeiten der Sichtung 
des Materials, die Entwirrung der hauptsitchlichsten Isomerieverhiilt- 
nisse und namentlich der Nachweis von dem inneren Zusammenhang 
der eineelnen Substanzen vorangegangen wiire. 

1) Diese Rericbte 28, 1773. 
7 Ann. d. Chem. 281, 140. Dime Berichte 28, 1774. 
3) Am Chem. 286, 129. 




