
I ' / g  Stunden gekocht. Dabei sehied sich eine Krystallmasse aus, die 
abfiltrirt und unter Zi,gabe von Ammooiak mit Alkohol in Liisung 
gebracht wurde, wobei rot her I'bospbor zuriickblieb. Sodann wurde 
die Losung mit Wasser ausgefallt und tnehrfach aua Alkohol -urn- 
krystallisirt. Der Kijrper krystallisirte in Form von Bliittchen. nnd 
zeigte den Schmp. 67-6680, unter Erweichen bei 65O ( T r i l l a t  68-69O). 
Daa C h 1 or  p l  a t i n  a t  , durch Ansfallen der ealzsauren Lijsung des 
Karpers  mit Platinchloridlosung hergestellt und ans Wasaer um- 
krystallisirt, wurde bei 210° schwarz ( T r i l l a t  '21G-2llc) und war  bei 
215O vollkommen zersetzt. 

IV. T e t r a  m e t h  y 1 d i a m  id  o-d i p h e n  y 1 -Pr o p a n  , 
[(CH3)a N . Cs H& C H .  CHa . CH3. 

7 g dee ungesattigteii Korpers wurden mit 5 g rothem Phosphor 
uud 25 g Jodwasserstoffslure (concentrirt) mehrere Stunden am Ruck- 
flusskiihler gekocht und d a m  erkalten lasscn, wobei sich eine Krystall- 
rnasse ausschied, die wie obeu behaudelt wurde. Sie ergab aus Alkohol 
krgstallisirt weisse Nadelu vom Schmp. 50-5 lo. 

CloHlaN?. 
0.1690 g Sbst.: 0.4996 g COa, 0.1442 g E20. 

Ber. C SO.%, H 9.22. 
Gef. )) SO.ti2, )) 9.4% 

164. Hans Rupe und E a r l  L iechtenhan:  Z u r  Kenntniss d e s  
Carvons.  2. (vorlanfige) Mithheilung: Ueber  die Einwirkung 

von M e t h y l m a g n e s i u m j o d i d  auf Carvon.  
(Eingegangen am 5 .  Marz 190G.) 

Zur Fortsetzung der Arbeiten fiber die Synthese von Terpen- 
oxyden ') beabsicbtigteu wir, durch Behandelu von Carvon mit Methyl- 
maguesiumjodid den tertiaren A1 kohol, das M e  t h  y l c a r v e o l  (I) ,  darzu- 

C 
,'% 

CH3 CHa 
stellen, um von diesem aus, durch Anlagerung von Wasser u. s. w. 
zum Metbylpinol zu gelangen, wie dae mit dem Dihydrocarveol ans- 
gefubrt worden war. 

I )  R u p c  und S c h l o c h o f f .  diesc Berichte 38, 1719 [1905]. 
Bedchte d. D. chem. Gesellrchaft. Jahrg. XXXIX. 72 
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Doch entsteht aus Carvon mit G r  i g n  ard'schen Salzen nicht ein 
Alkohol, sondern ein Kohlenwasserstoff. 

Methylmagnesiumjodid: 60 g Aether, 8.2 g Magnesium, 46.8 g 
Jodmethyl. Zu dieser Liisung lasst man langsam 45.5 g Carvon zu- 
tropfen. Nach beendigter Reaction lasst man iiber Nacht stehen und 
zersetzt wie iiblich mit rerdiinnter Schwefelsaure unter guter Kiihlung. 
Die durch Jod stark gefarbte atherische Liisung wurde bis zur Ent- 
farbung mit Natronlaclge gewaschen und nacb dem Trocknen und 
Abdestilliren des Aethers unter rermindertem Druck destillirt. Da 
aber das Product stark jodhnltig war, wurde der rohe Kohlenwaaser- 
stoff zuerst mit alkoholischem Kdi  und etwas Alkohol gekocbt und 
sodann mit Wasserdampf iibergetriebeii, ja, uachdem eininal beim 
Abdestilliren des Aethers eirie explosionsartige Zersetzung unter Jod- 
wasserstoffrntwickelung, wobei der Rolbeninhalt herausgesvhleudert 
wurde, stattgefunden hatte, wurde auch dem Aether vor den1 Ver- 
jageii etwas alkoholisches Kali zugesetzt. Nach mehrfach wieder- 
bolt em Durcbfractioniren kochte der Rohlenwasserstoff ron G8--80° 
unter 10 mm Druck, die Ilauptmenge aber bei 74-75', uiiter 9.5 mm 
bei 72 5-74u und linter Atmospharendruck (745.5 mm) bei 195-197*. 
Wasserhelle Fliissigkeit, von arrgei~ebmeni, an Limonen und Cajeputiil 
erinnerndem Geruche. Der K 8 i  per hat die Zusammerisetzung Cll H I S .  

0.1985 g Sbst.: 0.6504 g Cog, 0.1883 g 830. - 0.1541 g Shst.: 0.5045 g 
COs, 0.1459 g HsO. 

CII Hi6 Ber. C 89.12, H 10.88, 
Gef. * 89.36, 89.29, * 10.61, 10.59. 

n: = 1.5007. Ber. !DID = 49.46. 
Dichte bei 20" : 0.8i28. 

Gef. Smu = 49.93. 

=Lo = + 61.40O. 

hungsvermiigen etwas abgenommen: = -+ 60.8". [=IF = + 69.72O. 

Nach der Anlagerung ron Magnesium- Methyljodid an das Keton 
bat der  zunachst entstanderie teitiare Alkobol Wasser abgespalten, 
sehr wahrscheinlich jedoch hat sich ein Jodderivat gebildet, das 
Jodwasseretoff, besondere uuter der Einwirkung ron alkoholischem 
Rdi,  verlor. Hehandelt man die Verbindung mit Hrom in Chloro- 
form- oder Eisessig-Losung, so werden 4 Atome des Hal#bgens aufge- 
nommen, drei sogleich, das vierte erqt nach langerem Stehen, und man 
erhalt ein Bromadditionsproduct in Form eines zahfliissigen Oeles. 
Demnach hiitte der  Korper 2 Doppelbindungen, docb spricht seine 
Molekiilarrefractior1 fur das Vorhandensein von dreien. Die Consti- 
tution des Kohlenwasserstoffs bleibt noch zu ermittelu, dovh scheinen 
uns bier besonders 2 Formeln iu Retracht zu kommen: entweder die 
nene Doppelbindung ist in  die Seitenkette verlegt worden (2) oder 

[n]:  = + 70.38O Einige Wochen fipater hatte das Dre- 
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aber, es hat sich ein Siebenring gebildet, nach Analogie der  B a e y e r -  
schen Eucarvon-Bildung, welcbee Keton j a  nach den nenesten Unter- 
suchungen W a l lacb’s ’ )  ein Siebenring ist (3). Dass eine Verbindung 
von der Formel (4) entstanden ist, scheint uns ausgescblossen zu sein, 
denn ein solcher Kiirper wiirde sich wohl zu einem Benzolderivat urn- 
lagern; auch spricht dagegen die verhaltnissmaseig wenig bedeutende 
optische Drehung. Diese Letztere miisste vie1 griiseer sein, ware eine 
neue Doppelbindung in die Nahe des asyrnmetrischen Kohlenstoff- 
Atomes geriickt. 

C . CH3 CH C.CHj 
HWW: cn2 HC’ ‘ 1  HC/‘C. CH? 

HzC!.,,bH2 H C T  C.CH3 H2C.,)CH 
CH C.H H ~ C \  , ~ C H ~  c CH c 

Der Kohlenwasserstoff verbiodet sich leicht und quantitativ mit 
Ferricyanwasserstoff, wenn man ihn mit einer concentrirten LGsuug 
von Ferricyankaliurn und 20.procentiger Salzsaure schiittelt. Die Sub- 
etanz bildet feine, weisse Nadelchen, in Wasser und Alkohol leicht 
Ioslich. Stellt man daraus den Kohlenwasserstoff durch Zersetzen 
mit Soda wieder dar, so erweist er  sich a h  chlorbaltig, wendet man 
statt Salzsaure 45-procentige Phosphorsaure an, so bilden sich vie1 
hochsiedende, harzige Oele, offeribar durch Oxydation entstanden. 
Aus diesem Grnnde wurde auch die Perricyanwaaserstoff verbindung 
nicht analysirt. Weniger gut vereinigt sich der Kohlenwasserstoff niit 
Ferrocyanwasserstoff, und nur schlecht mit Kobalticyanwasserstoff. 

R e d u c t i o n  d e s  K o h l e r i w a s e e r s t o f f e s .  15 g der Substanz 
werden in 45 g Amylalkobol gelost und in die kochende Fliissigkeit 
allmiiblich 12.5 g Natrium eingetragen; zum Schluss wird noch etwas 
Amplalkohol zugefiigt. Unter ca. 100 mm Druck wird sodann Alkoliol 
auch Kohlenwasserstoff abdestillirt; der Letztere wird vom Aniylalkohol 
viillig befreit, indein e r  so oft je  eine Stunde lang mit Natrium ge- 
kocbt und dann unter vermindertem Druck abdestillirt wird, bis er  
dabei keinen Gewicbtaverlust mehr  edeidet. Schliesslich war es 
nothwendig, ihn noch durch Wascben mit verdiinnter Schwefelsaure 
von einer nicbt unerheblichen (aus dem Amylalkobol etammenden) 
Menge piperidiuartig riechender Basen zu befreien. Der IGrper  kochte 
schliesslich unter 9.5 m m  Druck bei 72-74’. 

I) Wallach ,  Ann. d. Chem. 339, 94 [1905]. 
7-28 
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0.2481 g Sbst.: 0.8029 g Cop,  0.2515 g HpO. 
CII His Ber. C 87.92, H 12.08. 

Gef. * 88.26, 11.34. 

Da die Analyse ergab, dass der Korper noch nicht ganz rein war, 
80 wurde er  noch einmal sorgfaltig auf die eben geschilderte Weise 
reducirt und schliesslich noch iiber Natrium unter gewohnlichem Druckr 
(Sdp 193-195O bei 745 mm) destillirt. 

d20 = 0 S619. = - 26.34O. [Q]: = - 30.56‘) 

0.1826 g Sbst.: 0.5890 g CO2, 0.1555 g 890. - 0.1425 g Sbst.: 0.4597 g 
CO2, 0.1479 g HaO. 

CI1B18. Ber. C 87.92, H 12.08. 
Gef. 57.97, 87.98, > 11.37, 11.61. 

dso = 0.8594 a: = - 23.410. [a]: = - 27.180. 

Ber. 9XD = 49.53. Gef. %XD = 50.11. 
Es ist hier also, wie die starke Verminderung der Dichte und 

des optiscben Drehungsvermogens zeigen, ein D i h y d r o d e r i v a t  ent- 
standcn. 

Es scheint tins dieser Umstand fiir die Constitutionsformel (2) zu 
sprechen, denn das P h e l l  a n d r e n ,  das eine analoge Constitution (die 
aMethena-Gruppe .C:CHz) besitzt, ist karzlich von S e m m l e r ’ )  mit 
Natrium und Amylalkohol reducirt worden; die Umkehrung der  
Drehungsrichtnng wird dabei durch Auftreten eines neuen asymme- 
trischen Kohlenstoffatoms erklart werden kannen. 

M e t h y l - d i h y d r o c a r v o n .  Bei der Einwirkung von Methyl- 
magnesinmjodid auf Carvon entsteht neben dem Kohlenwasserstoff 
noch in geringerer Menge ein Keton, das aus dem rohen Kohlen- 
wasserstoffe mit Hydroxylamin heransgeholt werden kann. 60 g des 
rohen, durch Kochen mit alkoholischem Kali von Jod  befreiten 
Kohlonwasserstoffes, 10 g in wenig Wasser gelostes Hydroxylnrnin- 
chlorhydrat, 14 g Raliumacetat und 80 vie1 Alkohol, als zur vollstan- 
digen Liisung notbig, werden eine Woche stehen gelassen, d a m  nnch 
eioige Stunden unter Riickfluss gekocht. Der  ketonfreie Kohlen- 
wasserstoff wird mit Wasserdarnpf iibergetrieben, bis das Oxim ail- 

far@ krystallinisch uberzugeben>). Das Letztere wird ausgeathert 
und der Aether im Vacuum verdunstet. Nach langerem Stehen kry- 
stallisirt ein Theil daron RUS; er  wird von dem fliissig bleibenden 
durch Absaugen iiber einen Platinconus getrennt. Das fliissige Oxim 
destillirte unter 11 mm Druck griisstentheils bei 141-145O; 200 g 
rohes Keton ergaben etwa 25 g fliissiges und 6.8 g festes Oxirn. 

I) Semmler ,  diese Berichte 36. 1035 [1903]. 
2, Der ubergetriebene Kohlenwasserstoff enth&Lt immer etaas Oxim, das 

bei der ersten Dcstillation zuriickbleibt. 
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Die beiden Oxime wurden anfangs getrenut behandelt; d a  es sich 
aber zeigte, dass dae olige bei starker Winterkalte allmahlich fast ganz 
erstarrte, zu Krystallen, die ungefahr den Schmelzpunkt des festen batten, 
d a  ferner das Letztere den gleichen Siedepunkt besass wie das flussige, 
so wurden sie apater vereinigt, um durch Kochen mit 10-procentiger 
SchwefeIsaure zersetzt zu werden. Diese Spaltung vollzieht sich sehr 
langsam ; beim Destilliren des amgeatherten und zur Entfernung von 
stets gebildetem Phenol mit Natronlauge gewaschenen Ketans blieb 
immer Oxim vuriick, das auf's neue mit Schwefelsaure gekocht wurde. 
Schliesslich wurde ein iinter 9 m m  Druck bei 99-looo siedendes Oel 
erhalten, das analysirt wurde. 

0.1739 g Sbst.: 0.5013 g COa, 0.1624 g HsO. 
CIIHISO. Ber. C 79.45, H 10.92. 

Gef. s 79.09, D 10.45. 

1. 97.5-99O, 2. 99-101O; beide wurden analjsirt. 
Nochmalige Destillation gab 2 Fractionen unter 9.5 mm Druck: 

0.1740 g Sbst.: 0.5078 g COa, 0.1G55 g BsO. - 0.2134 g Sbst.: 8.6247 g 
Cog, 0.2014 g HaO. 

CIIHISO. Bor. C 79.45, H 10.92. 
Gef. n 79.59, 79.54, s 10 64, 10.56. 

Das Keton wurde nun in das S e m i c a r b a z o n  verwandelt. Auch 
hier wurde in geringerer Menge ein festes ~ krystallisirendes und in 
g r b e r e r  ein bei Zimmertemperatur sehr echrnieriges, in der Ki i l~e  
hartea Semicarbazon erbalten. D a  das Keton anscheinend durch das 
Kochen Init Schwefeleaure etwas angegriffen wurde (beim Rochen niit 
20-procentiger Saure wurde einmal ein vie1 hoher siedendes Product 
erhalten), wurde die Spaltung des festen Semicarbazons durcb l/,. stiin- 
diges Kochen mit 45-procentiger Phospborsiiure vollzogen. Das Pro- 
duct siedete unter 9.5 m m  Druck bei 97-1000. 

CIL HISO. Ber. C 79.45, H 10.92. 
Gef. * 79.62, n 10.75. 

Aus dem ha] zarfjgen Semicarbazon wurde ein nach zweimaliger 
Destillation hauptsachlich von 105- 1090 siedendes Keton erhalten 
(9 mm Druck). 

0.2574 g Sbst.: 0.8391 g CO,, 0.2763 g H20. 

0.2348 g Sbst.: 0.6819 g Con, 0.22til g HpO. 
CII H I S O .  Ber. C 79.45, H 19.92. 

Gef. B 79.21, )) 10.77. 
Schlicsslich wurden alle Destillate vereinigt und norhmals durch- 

fractionirt. Dabei ging die Hauptmenge bei I 1  mm Druck von 102- 
103.5O iiber; wir betrachten das als den genauesten Siedepunkt, obgleich 
eine erneuerte L'ntersuchung zeigen muss, ob hier vielleicht zwei iso- 
mere Verbindungen vorliegen. 
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Der Kiirper bildet ein farbloses Oel, das sebr ahnlich wie Di- 

daoo = 0,9270. D’,”” = 1.48157. 
Ylt,,. Ber. 50.51. Gef. 51.03. 

Die Analyse zeigt, dasa hier ein M e t h y l - d i h y d r o c a r v o n  (6) 
entstanden ist, indem sich Methylmagnesinmjodid an eine Doppelbin- 
dong des Carvons anlagerte (5) ,  es kommt hier wohl nur die in der 
a, p-Stellung zur Keto-Oruppe befindliche in Frage, und es ware nur 
noch die Stellung der Methylgruppe definitiv zu bestimmen. 

hydrocarvon riecht. 

0 
C ~~ CH2, CH (5) CH3;C-+H-cH2/C11. CQC,: + HkO 

J - M P  CH, 
0 

O x i m .  Krystallisirt aus verdiinntem Alkoliol i n  f r inen ,  durch- 
sichtigen, glanzenden Prismen vom Schmp. 135-136”. 

0.3131 g Sbst.: 2f.t ccm N @O0, 744.5 mm). 
C11819N0.  Ber. N 7.75. Gef. S 7.8s. 

S e m i c a r b a z o n .  Krystallisirt aus Methylalkohol, woriii es in 
der Kalte aiemlich achwer liislich ist, in schmalm, sechsseitigen, glan- 
zenden Blattchen. Schmp. 180-181°. 

0.1385 g Sbst.: 23.5 ccm N 745 mm). 
ClaHpI ON3. Ber. N 18.86. Gef. N 19.20. 

Wir  sind dnmit bcschaftigt, die Einwirkung von Mngnesiummethyl- 
jodid auf Dihydrocarvon zu untersuchen. 

2. U e b e r  d a s  8 - H y d r o x y - t e t r a h y d r o c a r r o n .  
W a l l a c h  I )  sowohl als B a e y e r 2 )  geben iibereinstimmend an, 

dam das D i h y d r o c a r v o n  (7) durch Schwefelsaure leicht ZII Car-  
v e n o n  (8) umgelagert wird: 

0 

9 W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 277, 110 [1593]. 
Baeyer ,  diese Berichte 27, 1021 [1894]; vergl. anch Tiemann,  diese 

Berichte 31, 2890 [189S]. 
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nach Ersterem durch Kochen niit verdiinriter, nach Letzterem durch 
Behandeln mit kalter, concentrirter Saure. Merkwirdiger Weise aber 
wird das Dihydrocarvon durch Schiitteln mit 40-procentiger Schwefel- 
saure nicht umgelagert, sondern es lagert sich Wasser an, unter 
Bildung des 8-H j d r o x y -  t e t r a  h y d r o c a r  vons. Offenbar haben 
schon B a e y r r  und H e n r i c h ’ )  dieses Keton bei der Oxydation des 
u - 2 . 8 - D i o x y - t e r p a n s  mit Chromsaure erhalten, denn sie sprechen 
von einem BBligen Ketona , das ein bei 1390 schnielzendes Semicarb- 
azon liefere. Soeben haben nun, im 3. Heft der diesjiihrigen BBerichtec, 
K n o e v e n a g e l  und Samel’)  das gleicbe Hydroxydihydrocarvon be- 
scbrieben; sie erhielten es durch Reduction des Carvon-hydrats in 
einer Ausbeute von 45 pCt. 

50 g Dihydrocarron und 500 g Schwefelsanre von 40 pCt. werden 
24 Stunden geschiittelt. Auf Zusatz von Wasser wird noch etwas 
unveriinder tes Dihydrocarvon ausgefallt ; durch ein nasses Filter wird 
davon abfiltrirt, mit Ammonium~ulfat versetzt und im Extrsctions- 
apparat auegeathert. Nach dem Verjtlgen des mit Pottasche getrock- 
neten Aethers wird nnter vermindertem Drucke destillirt. Etwa 32 g 
gehen unter 13 mm Druck bei 145-148O uber, bei nochrnaliger 
Destillation unter 11 m m  bei 143-144O. (Nach K n o e v e n a g e l  und 
S a m e l  bei 138-139 O unter 9 mm.) Farbloses, durchsichtiges, sehr 
zahfliissiges Orl. 

0.3076 g Sbst.: 0.7936 g COz, 0.2936 g HzO. 

C10H1802. Ber. C 70.52, H 10.66. 
Gef. n 70.39, n 10.68. 

djLo = 1.0083. n’,” = 1.47880. 

SmD. Ber. 47.51. Gef. 48.12. 

0 xi m. Das  Oxim (Hydroxylamin-cblorhydrat und Bicarbonat) 
ist in Wasser ziemlich leicht 16slich; es  muss ansgeathert nod der  
Aether im Vacuum verdunstet werden. Das znniichst hinterbleibende 
Oel erstarrt nach langerem Steben zu einem Krystallkuchen. Aus 
verdunntem Alkohol umkrystallisirt, bildet es dicke, glanzende, flachen- 
reiche Krystalle vom Schmp. 120-121“. 

0.1366 g Sbst.: 9.2 ccm N (16O, 751 mm). 

CloH19OaN. Ber. N 7.54. Gef. N 7.72. 

I) Baeyer ,  diese Berichte 28, 1590 [lSS.iJ 
Knoevenagel  und S a m e l ,  diese Bericbte 39, 683 [1906]. 
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S e m i c a r b a z o n .  Kryatallisirt aus Methylalkobol in derben, grossen, 
glanzendeu Krystallen, welche (bei sehr langsamem ErwLrrnen) bei 1500 
weich werden, bei 157-1580 schmelzen’). 

0.1133 g Sbst.: 19.2 ccm N (180, 730.5 mm). 
C11HzlOsN3. Ber. N 18.53. Gef. N 18.70. 

Wird das Hydroxy-tetrahydrocarvon mit 20-procentiger Schwefel- 
sanre imDampfstrom gekocht, so geht eio Keton iiber, das, wie eine 
genaue Vergleichung der Semicarbazone ergab, C a r v e n o n  war. 

R e d u c t i o n  d e s  8-Hydroxy-tetrahydrocarvons. I0  g d e s  
Oxyketons wurden in iiblicher Weise mit 100 g Alkohol und 15 g 
Natrium reducirt Abblasen yon unverandertem Keton, hlkohol u. 8. w. 
mit Wasserdampf, Neutralisireu des Ruckstandes mit verdiinnter Salz- 
aiiure, Eindampfen ; das sich ausscheidende Oel erstarrt krystallinisch, 
wird aus kochendem Benzol umkrystallisirt. Gliinzende Prismen, 
Schmp. 112-113”. Es ist hier also nur die a - V e r b i n d u n g  d e s  
2.8 - Diox y - t e r p  a n s  entstandena) (9). 

Die Constitution dea 8-Hydroxy-tetrahydrocarvons (11) ist damit 
bewiesen (10). 

O H  0 €I 

B a s e  1, Universitiitslaboratorium 11. 

I) Da Baeyer  und Henr ich  fur das von ihnen aufgefundene Semicar- 
bazon den Schmp. 139O’ angeben, so scheint auch das 8-Hydroxy-tetrahydro- 
carvon zwei isomere Semicarbazone zu liefern. Uebrigens schmolz das Semi- 
carhazon nach dem ersten Umkrystallisiren bei 143-1450. Knoevenagel  
und Same1 gcben als Schmp. 150.5-1510 an. 

2, R u p e  und Schlochoff ,  1. c. 


