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Die weitere Untersuchung de r  Ti tantar t ra te  und ahnlicher Ver- 
bindungen, rnit der ich beschiiftigt bin, so11 besonders auf das  Studium 
des Temperatureinflusses :tuf die Drehung ausgede!int werden. 

Wisserischaftlich-chern. Laborat.  R e r l i n  N., April 1905. 

296. Hans R u p e  und P a u l  S c h l o c h o f f :  Zur Kenntniss 
des Carvons. 

(Eingegaugen am 17. April 1905.) 
Schiittelt man Carvon rnit Schwefelsaure, so lagert  sich W a s s e r  

an,  und es  entsteht ein O x y d i h y d r o c a r v o n .  Beim Reduciren rnit 
Natrium uud Alkohol erhalt  mau daraus ein gesattigtes Dihydroxylderivat, 
und dieser Ei i rper  ist zweifellos ideutisch rnit dem von B a e y e r  und 
H e n r  i c h  I )  BUS dem Broiriwasserstoffadditionsproducte (11) des Di- 
hydrocarveols (I) dargestellteu Dihydrocarveolglykol (111) (durch Be- 
handeln des  Bromides rnit Silberacetat  u. s. w.), sodase unserem Oxy- 
dibydrocarvon die Formel  eines 8- 0 x y -  8.9 - d i h p d r o - car  v o n e s  ( IV)  
zukommt. 

CH . CH3 CH .CHI 
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8-Oxy-8 .9 -d ihydrocarvon .  60 g Carvon werden rnit 600 g 40-procen- 

tiger SchwefelsHure 70 Stnnden geschiittelt. Etwas mehr ale die Hfilfte des 
Ketones ist dann geliist, der ungelhte Theil besteht aus unverindertem Carvon, 
Cwvacrol und Barz; lfingeres Schiitteln oder Verwendung stsrkerer Saure ver- 
bessert die Ausbeute nicht. Man lHsst in einem Scheidetrichter stehen, bis die 
Fliissigkeit sich geklirt hat, filtrirt vom Ungeldsten ab und macht unter Eis- 
kiihlung mit Natronlauge alkalisch, indem man schon vorher mit etwse Aether 
iiberschichtete, der das ausgoschiedene Oel aufnimmt. Nach dem Abgiessen 
. ... - - - - 

I )  B a e y e r  und H e n r i c h ,  diese Berichte 28, 1589 [l895]. 
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der' Aetherliisung liitst mau stehen, saugt untl prcsst ron  dem auskrystalli- 
sirten Glauhersalzc :rb und behandelt daz Filtrat im Extractionsapparat rnit 
Afther. Der mit Pottasclrc gctrocknete Aetlier wird abdcstillirt u. s. w. 

Das  Oxydihydrocarvon, das  in einer Ausbeute ron etwa 55 pCt. vom 

angewandten C a r r o n  erhalten wird, siedet unter 10 mm Druck bei 1540, 
1 1  mrn bei 155", 14 mrn bei 157-158O. Es bildet zuerst  eine zah- 
flussige, farblose Fliissigkeit; im Sornmersemeater blieb de r  Kbrpe r  
s t d s  fliissig, in den ersten Frosttageu des  Wiuters aber  krystallisirte 
eine P robe ;  darnit atrgeimpft, eratarrten alle anderen zu einern sebr  
tiiirteii, blendend weissen Krystallkuchen. Dn die Substanz auch i n  
kaltetn Wasser,  sowie in fast  allen geb rhch l i chen  Losung3mitteln 
leicht liislich ist, so ist sie nicht leicht iinizukrystallisiren, doch erhalt  
m:in sie iu compacteu Krystallen,  wenn man eine L6sung in Aether 
uud Ligroi'n (in heiasem Ligroi'n leicht liislich, scheidet sie biCb beim 
Erkal ten ala Oel aus) der  lsngsamen Verduristung iiberlasst. Schnip. 
41-42O. Aus wassriger Losung ist der  Kiirper durch Kochsalz i t l a  
Oel guszusalzen. Sein Geschrnack iat zuerst brennend, dann sehr  
bitter. In einer Losung in Wasser oder Aceton wird Permanganat  
s tark reducirt. 

0.3306 g Sbst.: 0.86GO g C&, 0.2848 g HaO. 
C , O H , ~ O ~ .  Ber. C 71.38, I1 9.59. 

Gef. n 71.44, * 9.G.  

B e s t i m m u n g  d c s  o p t i s c h e n  D r e h u n g s v e r m i j g e n s  i n  A l k o h o l .  
Shst.: 1.2705 g ,  Alkolrol: 11.4919 g ,  p = 9.965, dZo = 0.S28i7 

czI>,,,] - - +3"33', 1 -- 1 ,  [a:':' = +4:3.06". 

Dn die specifischo Drebung des Carvons i t i i  Mittel ca. + G l 0  be- 
trffgt'), die Liisungen in Alkoliol meistens e twas s tarker  drehen als 
die Kiirper ohne Liisnugsmittel, so sieht inan, dass  das  Drehutigsrer- 
miigen des Car rons  sellr rerrnindert wurde dadurch, dass  die das 
nsymmetrische Kohlenstoffatorn zunachst beeiuflussende Doppelbindung 
aot'gehoben worden ist. 

Osydihydrocarvon blieb 
in alkoholisch-w&ssriger Lilsung iiber Nacht mit der berechnetcn Menge 
Hydroxylamin-Chlorhydrat und -Bicarbonst stehen, dsnn murde noch zwei 
Stunclcu unter Rtickfluss erwarmt. Nach dem Eingiessen in Wasser fiillt ein 
dickcs Oel ans, das bald Itrystallinisch erstarrt. In Alkohol geliist uud mit 
Wasscr bis zur Triibung versetzt, pricltige, centimeterlangc, concentrisch 
gruppirtc, weissc Nadeln, Schmp. 114-1 14.5". Schwer in Wasser, leicht in 
AlkoLnl und in Aether liislich. 

Ox i m d e s  8- 0 x J -  8.9 - d i  h y d ro - c a r  v n  n s. 

0.?118 g Sbst.: 14.6 ccm N (180, 740 mm). 
C10IJ17@~N. Ber. N 7.ti6. Gef. N 7.71. 

1) L a n d o l t ,  Das optische Drchungsrcrm6gen, 2. Auh., 554. 



1721 

Semicarbazon des  8 - 0 x y - S . ! ) - d i h y d r o - c a r v o n s ,  wurde wie gc- 
m6hnlich i n  concentrirt ~vv8ssrig-alltoholisclicr Lijsung mit Kaliumacetat darge- 
strllt. Nach dein Eingiessen i n  IVasser wird zucrst ein Oel erlidten, tlas 
bald lirystalliniscli erstarrt; ails wrJiinntom Alkohol bekommt man schiinc, 
wcissp, flache Nadeln, deren Schmelzpunkt  bei 176C Iicgt. 

0.2452 g Sbst.: 40.3 ccrn N (150, 746 mm). 
CII HigOaN3. Ber. N 18.70. Gef. N 1S.74. 

R e d u c t i o n  d e s  8 - 0 x y - 8 . 9 - d i l i y d r o ~ c n r v ~ n s .  20 g Oxgdi- 
hxdromrvon, geliist in 200 ccni absolutrm Alkoliol, wurdeu, wie ge- 
wiihiit, iiiit 24 g ?rTati.ium reducirt. Zuni Schlusse wurde eine Zeit lauy 
gekocht. Diinii wurdp rnit Wasser verdiinnt, mit Salzsaure genau 
neutraliskt und der Alkohol durch Eindampfrn in eiuer Schale ver- 
jagt. Ek sclieidet sicli eiu gelbes Oel aus; nach dem Erkalten w i d  
es ,  besooders beini Reiben, feet. Aus der Mutterlauge kaun mi t  
Aetlier iioch der Rest extrahirt werden. Die Substanz wird auf Thoti 
gestrkhen und einige Male aus Bertzol, das erste M ~ a l  mit Thierkohle, 
urrikrystallisirt. Derbe . weisse, concentrisch gruppirte , glanzende 
Priamen; sit: schmelzeii (bei gain langsameni Anwarmen) bei 1 12 - 11  3O. 
B a e y e r  und H e n r i c h  gebrn 110.5-1120 an. 

S - O x y - X . y - d i h y d r o - ( : ~ i r v o u  u n d  S a u r e n .  IVir stellten das 
Oxydibjdrocarvon haupteaclilich dar in der Erwwtung , daraus durch 
Kochen mit Slurru vielleiclit. unter Bildung des Oxydringes, zuiit 
K e t o c i n e o l  zu gelangen. IXe Versucbe wurden niit Schwefelsaure 
der \ erschiedensten Concentration und unter verschiedenen Bedin- 
gungen, ebenso init Ytiosphoraiiure uud Borsaure ausgefiibrt; es wnrde 
jedoch, weuu uberhaupt Eiiiwirkinig stattfand, entweder uur C n r -  
v a c I o l  oder duneben noch eine kleine Menge r a n  C a r v o n  gebildet’). 

G l y k o l e  :ius D i h y d r o c a r v e o l :  u- u n d  + - 2 . 8 - D i o x y - t e r p a n .  
hchiirtelt man Dihydrocarveol (I)  mit Schwefelsgure, so entstelit, 

j e  nacb deli Bediugungeri, das schon von R n e y e r  und H e r i r i c h  a u ~  
Dib~drocarveoltiydrobromid und von uns durch Reduction von 8-Oxy- 
dili~-drocarron dargestellte Dioxyterpau vom Schutp. 112 -- 113O (111) 
oder aber itiit diesein zusanimen, in kleinerer Menge, ein n e u e s  G l y -  
k o l ,  das sich V O I I  dem schori bektliinten durch Loslichkeit, Schmclz- 
punkt und optische8 Drzhuirgsvermiigen iinterscheidet. 

Es liegt hier eweifellos c in  Fall ton  geometrischer Isoinerie vor; 
das eine Glykol gehiirt der cis-, das andere der trans.E’orm au. Bei der 
Reduction des Oxydihydrocarvons zum Glykol wird eiu nenes asymme- 
triscbes Kohlenstoffatom gelsildet; es entsteht dabei aber nur  das eine 
der iiioglichen Isomeren, die hochscbmelzende Form. Beim Schiitteln 

Die weitere Bearbeitung dieses Oxydihydrocarvones behalten wir uns vor. 
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des Dihpdrocnrveols mit Schwefelsaure wird dagegen kein iieiies 
itsyrnrnetrisches Kohlenstoffatom mehr eingeliihrt; bier aber bildeii sicli 
unter Umstanden zwei Isoniere nebeneinnnder. Welchvm der beiden 
OlIkole  die cis- und welchern die trans-Form eukommt, Iasst si,.h 
vorliiufig noch nictrt feststellen; es miige deshalb die hochschirielzende 
(I<aeyt,r 'sche) Modification als n , die rieue, niedriger schrnelzende 
als ,-;-Verbindong bezeichriet werden. 

( I -  2.5- D i o  x y -  t e r  pan .  
40 g Dihjdrocarvcol werden rnit 400 g 35-procentiger Schwefelslurc 

4s Stunden lang geschiittelt: ein Theil de8 Ocles liist sich in tler Siiurc, tler 
ungvlijsto, der ganz farblos bleibt, wird dicktliissig und hsrzig. Man lisst 
durch Stehen i n  einem Scheidetrichter die Liisung sich klaron und xieht vom 
Ungeliisten ab. Die saure Liisung wird unter Eiskiihlung alkalisch gemacht 
und mit Aether griindlich extrahirt; nach dern Vejagen dcs Aethers krystal- 
lisirt der Riickstand bald. Das ungeloste Harz (bei Anwendung von 80 g 
Dihydrocarveol betrug seine Menpe etwa 65 g) wird i n  Aether aufgenornnren, 
die LBsung mit Soda gewaschen, mit Pottasche getrocknet und das nach dem 
Ver~jagen den Aethers zuriickbleibende Product destillirt. 

Unter 10 mm Druck wird zuerst eine Fraction von ca. 65-75" 
abgeeondert; sie besteht aus Kohlenwasserstotfen und dern unten zu 
besprechenden Oxyd. Dann kommt eine Fraction bis etwa 120O; sie 
besteht grosstentheils aus Dihydrocarveol (Siedepunkt bei 10 mm Druck 
106-107°), doch ist ihre Menge meistens sehr unbedeutend. Nun 
unterbricht man die Destillation; der Ruckstand im Kolben wird nach 
dem Erkalten vollstandig fest und kann aus Benzol umkrystallisirt 
werden. Die beiden Rorper aus der sauren Losung sowohl als BUS 

dem H a r m  sind identisch: sie zeigen beide irn reinen Zustande den 
Schmp. 112- 113O. 

0.1456 g Sbst.: 0.3730g COa, 0.1513 g HsO. 
CioHaoOa. Ber. C 69.73, H 11.71. 

Gef. )> 69.89, 2 11.67. 

Bestimmung des optischen Drehungsverm6gens. Sbst.: 1.2260 g, Alkohol: 

Die Ausbeute ist gut, sadass diese Metbode das bequemste Ver- 
fahren zur Gewinnung dieses Glykols vorstellt. Das Glykol ist in 
kaltem Waseer ziernlich leicht lijslicb, in den organischen Solventien 
lest es sich ebenfalls leicht. Es schmeckt stark und anhaltend bitter. 

1 1.0333 g, p = 10.001, d" = 0.8272, 1 = 1, a D m  = + 10 4?", [a],p = + 20.55". 

p-2 .8 -  D i o x y - t e r p a n .  
Schiittelt man Dihydrocarveol etwa 90 Stunden lang mit einer 

40-procentigen Schwrfelsaure, so geht vie1 mehr in die saure Losung 
iiber; bei Anwendung von 40 g Dihydrocarveol konnten aus der Saure 
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20 g Roll product gewoiinen werden. Eiiimal aus I3enzol umkry- 
stallisirt, schmolz es griissteiitheils von  102-10Gn. Da das neue, 
iiiedi iger schmc.lzende G l j k o l  das in Benzol schwerer liisliche ist, so 
konnte es durch iifteres Umkrystallisiren aus diesem Liisurigsmittel 
vollkoiiimen rein erha1te:i werden; bei einer Operation wurde eiii 
Product Itergestellt, d a s  iiach viermaligem Unikrystallisir en aiis vie1 
Benzol den constnnteii Schnjp. 103- 104O zeigte; eiii snderes Product 
Iniisste 8 Ma1 umkrystallisirt werden. Das hei dieser Art zu arbriten 
uiigeliit bleibeiide Harz enthllt, nur die hochschmelzendr Verbindung; 
es xlieint al.0, als oh die niedriger schmelzeiide Modificatioii leicliter 
eiii Schwefc.lsBure- A dditioneproduct liefert als die hochschmelzeride. 
Das iieue Glykol krystallisirt in feinen, weissen, ~tlasgllnzenden 
Xadeln ; sie bilden in trockiiem Zustande eine porcellanartige M:use, 
die sicli sehr von den glanzenden. derben l’rismen der hochschinel- 
zenden Vwbindung unterscbridet. Schmp. 103-104°. 

0.3243 g Sbst. : 0.8294 g COs, 0.3376 g HaO. 

CioHaoOs. Bsr. C 69.73, H 11.71. 
Gef. j )  69.75. 1 1.66. 

Bestimmung des optischen Drehungsvermogens. Sbst.: 1.2507 g, Alkohol : 
I l . l i91g,  p=10.063,d2u=0.S273,1=1, u U s =  +108’, [,~],~~~=+1?.61[’. 

Beide Glykole, in welchen keine Doppelbindung rnelir vorhanden 
ist, dreben bedeutend schwlcher als Carron und Oxydihydrocarvon. 

Auch das $ Glykol ist in Waseer leicht loslich. Es schmeckt 
kaurn uod nicht auhaltend bitter. 

Da angeiiommrii werdeil konute, es sei wegen der hoheren Cou- 
ccntration der Saure und der Ilngeren Einwirkung die neue $-Ver- 
bindung aus der zuerst gebildeten it-Verbindung entstanden, so wurde 
eine Probe der letzteren, in 40-procentiger Schwefelslure gelost, 5 Tage 
strhen gelassen. WBhrend dieser h i t  schied sich etwas Oel ab 
(Kohleiiwasserstoffe und Ox-jd); d:is Kiltrat daron wurde rnit Aether 
extrabirt, dann dkalisch gemaclit und wic.dt.r :iusgr%thert. Heide 
Extracte eiithielten aber nur die u-Verbindung, eine Urnlagerung hatte 
also nicht stattgefundeii 

D i lip d ro- p iii o I .  
Wir hnben die oben niitgetheilte Darstellungsweise der Dioxy- 

terpanr ausgearbeitet, um eio leirht zuglnglichrs tiusgangsmaterial 
L U  erhalteii zur Gewinnung eines dem Cineol isoinereii Oxyds, des 
D i h y d r o - p i n o l s  ( V ) .  D:is Piiiol (VI )  selbst ist von W:illach 1) 

I )  Wallach .  Ann. d.  Chciu. 269, 315 [I8!)0]. 



durch Kochen von Pinolhydrat (VIT), dem Sobrerol oder >Tt,rpentin61- 
oxydhydrata S o b r e r o ' s  I) mit Schwefelsaure dargestellt worden: 

CH . CHj C . CHs C. CH3 
€12 C/'-,CH HC"\CH H C / \ C H .  O H  

C . O H  
/\ 

c " 
/\ 

C 

CHS'CH~ CHB CH3 CH3 CH3 
v. Yl. YII.  

Jc 20 g rohes Dioxyterpan werden i n  Acetonlosung langsani in  kocbende 
25 procentigc Scbwefelsiiure, durch welche ein Dampfstrom geleitet wurde, 
liincintropfen gelassen: man sorgt dafiir, dass das Volumen der Fliissigkeit im 
Kolbcn m6glichst constant bleibt. Das angcnehm riechende Destillat wird 
ausgeithert, der Aettter mit Cblorcalcium getrocknet. 

I h s  so gewoiinene Product besteht aus Dihydropinol, Terpen- 
kohlrriwasserstoff'en. Oihydrocarreol und Cymol. 20 g Glykol gaben 
bei der Destillation unter 8 mm Druck: GO-80" = 7 g (enthillt die 
Hauptrnenge des Ox)-des), 80- 1 0 0 0  = 3.1  g (Mischfiactioo), 100--10(iO 
= 3.8 g (Dihydrocarveol). Fraction 80- 1000 wurde noch einmal 
dnrrhfractionirt. Zur Eutfernuiig der Terpenkohlenwasserstoffe -- 
~ t i n  denen wir annahrnen, sie bestiinden bauptslchlich aus Terpinen - 
wurden die niedrig siedentlen Anlheile ICiigere Zeit mit vie1 Chrorn- 
sSureliisong ( B e c k  mann'scher Mischung) geschiittelt (Terpinen durch 
das Xitrosit nachziiweisen. war uns allerdings nicht gelnngen). deni! 
I I : I C ~  Ha e y e r  wird dieser Kohleriwaeserstoff durch Chronisaure voll- 
stiiadig zerstort. Das so erhaltt.ne Oel reagirtt: aber noch lebhaft 
rnit Permang:inat, sodass wir' es vorzogen, das Rohproduct rnit  eis- 
kaltrr Perrniiiig:iiiatliisung so larige zu schiitteln, bis dws Reagens nicht 
uielir enttlrbt wurde. 20 g Rohol verbrauchten '/2 I, -I-proceiitipe 
I&xiog. Die auf' solche Weise erhaltene Substanz destillii te noch 
ilicht ganz constai:t urid entbielt i:och, wie die Analyse zeigte, einen 
IColilenwaeserstoff, der nur C y  m o l  sein konnte. Wir reIsuchteu, das  
Oxyd rnit Hiilfe eines Bromwassersioff- Additionsproductes (0xoniu111- 
s d z )  zu reiuigen; es entstanden jedoch beim Rehandeln mit Eisesaig- 
Ihniwasseretotf oder rnit trocknem Broniwasseratoff in Petrolither 
riur rothe Oele. Augenscheinlich wird ~i lso d:is Oxyd aufgespalten. 
Dagegeii giebt der Korper rnit F e r r i c y a n w a s s e r s t o f f  nach dcr $-or- 
trefflichen Mettiode von B a e y e r  und V i l l i g e r  2) eine Verbindung, 
die sich zur Reinigung gut eignet. 

I )  S o b r e r o ,  A n n .  (1. Chem. ti. Pharni. 30, 101; [ I S j l ]  
2, S a e y e r  ond V i l l i g e r ,  tliese Bcrichte 34, 'LG!)I) [ISOlj. 
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5.2 g Oel, 4.1 g Ferricyankalium in 12.3 ccm Ha0 werdrn mit 35 ccm 
20-procentigcr Salzssure durchKeschiittcIt. Der sogleicti entstandene, dicke, 
krpstallinische Niederschlag wird nach ' / a  Stunde abgesogt,n, i n  cinen Kolbon 
xuriickgcbracht und mit Alltohol- Aethcr durchgesclliittelt, mieder abgesogen 
und mit Alkohol-:\ether gewaschen. Wiihrend nach B n e y e r  iind V i l l i g e r  
die analoge Cineolverbindnng (lurch Wasser xersetzt mird. niuss in unsercm 
Falle SodalGsung angowendet werden. Die auf solche Weise gercinigte duli- 
stanz tlcstillirtc fast vollstiindig unter 9 m m  Druck bci 5Y'/,--5YS 4". 

0.2014 g Sbst : 0.5747 g COi, 0.2150 g HsO. - 0.1544 g Sbst.: 0.52% g 
COP, 0 1960 g 820. 

C I I I H ~ ~ O .  Rer. C 77.S7. El 11.77. 
Gef. )) 77 82, 77.73, n 12.10, 11.59. 

Beitimmung dcs optischen Drehrcrmfigens: d!O = 0 9193, I = 1, nl,m : 

M:LII sieht, dass  d e r  Satz. dass  durch eine Ringbildung das  opri- 
scbe Drehungsverniiigen irii nllgemeineu erhoht  w i d ,  :~uch fiir die 
Oxydbildung zutrifft, indem d a s  Ditiydropinol bedeutend s tdrker  dreh t  
31s die beiden Dioxpterpane. - Das O x y d  bildet eine leichtbeweg- 
liche, farb'ose Fliissigkeit von selir angenehinern Geruch ,  d e r  dent des  
Cineols ahnlich ist, rrur dass  er nicht so intensiv campherar t ig  ist, 
sondern rtoch e twas  a n  Acetophenon erinnert. 

D:is Dihydropinol bildet sicli aucb beirn Schiitteln dee Dihydro- 
cwreols  mit Schwefrlsiiure (9. oben) rind findrt sieh in d e r  iiiedrig 
siedenden Fraction des ungrliisten 1Iarze.s; es ist reirter und euthiilt 
virl weniger Cymol  :ils das nus den (flykolen dargestellte. Die Unter -  
suchung dieses Oxydes  wiid fortgesrtzt. 

R a s e l .  Un i~e r s i t&t s lnbor~ to r ium 11. 

+ 33" Y, [n], , ,  = + 34.97'1. 

296. H. Wiche lhaus :  Einwirkung des Phosphors auf 
organische Verbindungen. 

[ Z w c i t e  Mi t the i l1 ing .J  
(Eingegangen an1 2ri. April 1905.) 

In rneiner ersten Mittheilung iiber die Bildung rnn Nnphtnlin, 
weIrt!e bvini Erhitzri i  vo11 Xai'htol rnit rothem l'liosplior eintritt ') ,  
lie-? i c i i  die Friigr offen, 111, niir tler entstandeue I ' h o p h o r w a s s e r s t n ~  
die reaucireride n ' i :  krrrig :nisiiIit, oder Phosphor  und pliosphorige 
Siiurt. initwirken. Es w a r  aiso zuniichst I' Iio s p h o r  w a s s e r s t o f f  
:illeiii zur Wirkung Z I I  bringeo. 

- .  

1)  I)irse Berichte 36, 21 14 I 1904. 




