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chen, sintert bei 1830 und schmilzt bei 185 O zu einer braunvioletteu 
Fliissigkeit ; ebenso verhielt sich eine Mischprobe. 

Die Identit% der auf verschiedenem Wege erhaltenen Praparate 
ist eine Stutze der tautomeren Imidazol-Formel: 

880. Oiacomo Ciamician und P. Silber: Chemische 
Lichtwirkungen. 
[XlII. Mitt eil un g.] 

(Eingegrtngen am 18. Mai 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. C. Mannich.) 
In unseren beiden letzten Mitteilungen ') iiber den lvorliegenden 

Gegenstand beschrieben wir eine Reihe von Hydrolysen von cycli- 
schen, gesattigten Ketonen, die alle unter dem EinfluB des Lichts 
einer doppelten Spaltung unterliegen , und wobei immer eine Saure 
der Fettreihe CnHan 02 nnd ein entsprechender, nicht gesattigter 
Aldehyd, CnHsn-90, entsteht. Unserem Programm gemaB haben 
wir nun diese Untersuchungen fortgesetzt, und zunachst auf einige 
nicbt gesattigte, cyclische Ketone, auf das Carvon  und das Di -  
hydroca rvon ,  ausgedehnt. Diese beiden Verbindungen zeigen am 
Licht ein durcbaus verschiedenes Verhalten, denn wahrend das letztere 
sich in entsprechender Weise, wie die anderen Cycloketone, verhalt, 
hydrolysiert sich das Carvon nicht, sondern unterliegt vielmehr einer 
durchaus verschiedenen Umwandlung. 

Hydro lyse  des  Dihydro-carvons.  
I Das TOU uns verwandte Dihydrocarvon stammte von dein Hause 

H e i n e  & Co. in Leipzig; es sott unter 3 mm Druck bei 75O, hatte 
die Dichte 0.929 und ein Drehungsvermogen von -17O. Wir belich- 
teten im ganzen wahrend des Sommers eine Liisung von 300 g Dihy- 
drocarvon in 650 ccm absolutem Alkohol und 300 ccm Wasser. Nach 
dieser Zeit hatte die Losung ihr Aussehen nicht verlndert, der Geruch 
hingegen war ein wenig ranzig geworden. 

Behufs Aufarbeitung wurde die gauze Losung ausgesalzen u~id 
dann mit Ather behandelt. Die iitherischen Auszuge wurden darauf 

*) Diese Berichte 40, 2415 [1908]; 41, 1071 [1908]. 
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zunachst vom Ather und dann durch sorgfaltige Destillation vom 91- 
kohol befreit; der so erhaltene Ruckstand wurde hierauf behufs Bin- 
dtlng der bei der Hydrolyse entstandenen SSiure rnit einer Losung 
von kohlensaurem Natrium geschiittelt , die alkalische, wadrige Lo- 
sung, nach entsprechender Einengung, mit Schwefelsaure angesauert 
kind mit Ather behandelt. Die so erhaltene S a u r e  ging unter 12 mm 
Druck bei 133-137' uber; unter gewohnlichem Druck (758 mm) 
fanden wir den Sdp. 254.5O. Die dickolige Fliissigkeit besitzt den 
schwachen Geruch der hoheren Pettsauren und die Zusammensetzung 
Cio HIE 0s. 

C10H1802. Ber. C 70.58, H 10.58. 
Gef. B 70.21, D 10.62. 

Diese nicht gesattigte Pettsaure enthiilt die doppelte Bindung 
in der Weise, dafi sie beim Aufkochen rnit Schwefelsaure sich 
iu ein Lacton von derselben empirischen Formel verwandelt. Der 
Versuch wurde ausgefuhrt nach den Angaben von F i t t i g  und 
H j e l t ,  indem wir sie mit verdunnter Schwefelsaure (1 : 1) wahrend 
ungefthr 15 Ninuten am Riickflufikuhler kochten, dann rnit Wasser 
yerdiinnten und noch weiteg kurze Zeit erhitzten. Der Fett- 
sauregeruch ist jetzt ganz rerschwunden, und es macht sich der cha- 
rnkteristische Lactongeruch bemerkbar. Znr Isolierung des entstandenen 
Lactons wurde rnit Ather ausgezogen, der Auszug rnit kohlensaurem 
Natrium geschuttelt und mit entwassertem kohlensaurem Kalium ge- 
trocknet. Nach Entfernung des h e r s  siedet der gauze Ruckstand 
vijllig glatt bei 264-265O. Die Analyse des L a c t o n s  ergab die 
Formel CI,Hls 0 2 .  

CIoHis02. Ber. C 70.58, H 10.58. 
Gef. 70.51, 10.83. 

In Anbetracht der von i ins  gelegentlich der Hydrolyse der Me- 
thylcyclohexanone und insbesondere des 0-  Methylcyclohexanons er- 
haltenen Resultste liefie sich annehmen, dal3 die Spaltung sich in 
analoger Weise vollzieht, dafi demnach der Saure und dem entspre- 
chenden Lacton die folgenden Formeln zukamen : 

CH3 CHS CH3 CH? CH3 CHs 
'CM \ C d  'C/O 

CH CH bH I 
Hz C ",CHZ HsC'\CH* __ + HzC"ICHa ~ , 

H2 C ', 'CO 0 H H&\ ICO- 
+H?O = Hz C,/CO I 

CH . CH3 CH: . CH, C& . CHs 
Dihydrocarvon: CI(IHISO Sriurc: CloHlsOa Lacton: CloHlsOz 
die natiirlich noch einer weiteren Bestatjgung bediirfen. 
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Wie die anderen Derivate des Cyclohesanons, so unterliegt das 
Dihydrocarvon unter deni Einflua des Lichts auch der A l d e h  y d spal- 
tung. Der entstandene Aldehyd war in dem nach der Entfernung der 
Saure gebliebenen neutralen Produkt enthalten. Letzteres wnrde direkt 
zur Angelischen Reaktion beuutzt uud so der entstandene Aldehyd 
in Gestalt der entsprechendeo Hydroxamsiiure isoliert. Von deni ebeu 
erwahnten neutralen 01  behandelten wir immer je 30 g rnit einer Lo- 
sung von 7 g Benzsulfhydroxamsaure in 60 ccru Alkohol und 8 g 
Kalihydrat in 60 ccm Alkohol. Die Aufarbeitung geschah dann in 
gewohnter Weise : Die alkalische, genau niit Essigsaure neutralisierte 
Losung gab mit essigsaureni Kupfer eine reichliche, griine Trubuug 
des Kupfersalzes der Hydroxamsaure. Dieses Salz wurde nach den1 
Auswachen und Absaugen in der Kalte rnit verdunnter'Schwefelsaure 
zersetzt und die so erhaltene freie, olige H y d r o x a m s a u r e  weiter 
rnit verdiinnter Schwefelsiiure hydrolysiert. In diesem Fall nun, da 
die entstehende Saure ungesattigt ist und die doppelte Bindung in der- 
selben Weise wie die schon oben beschriebene Saure enthiilt, vollzieht 
sich gleichzeitig rnit der Hydrolyse, durch das Aufkochen rnit der an- 
gewandten Schwefelsaure , die Umwandlung in das entsprechende 
Lac ton .  Ststt der Saure, die dem in aem urspriinglichen Belichtungs- 
produkt enthaltenen Aldehyd entspricht, erhielten wir in diesem Fall 
also das entsprechende Lacton. 

Das nach genugendem Kochen mit verdunnter Schwefelsiure ent- 
standene Produkt wurde mit Wasserdampf destilliert, das Destillat 
ausgeathert uud der Atherauszug nach dem Waschen mit frisch BUS- 
gegluhtem kohlensaurem Kalium getrocknet. Der Riickstand, destilliert, 
lieferte ein 0 1  von charakteristischem Lactongeruch, das glatt bei 
266-267' sott und bei der Analyse folgende Zahlen lieferte: 

CJII~C)?. Ber. C 71.42, H 9.52. 
Gef. 71.18, )) 10.02. 

Noch weiter wurde diese Forniel bestatigt durch Umwandlung 
des Lactons mit Baryt in das Baryumsalz, aus welch letzterem wir 
durch Fallung mit salpetersaurem Silber das entsprechende S i l  be r -  
s a l z  erhielteu. 

CIOH1103Ag Ber. Ag 36.86. Gef. Ag 37.11. 

Wie wir oben schou ausfahrteu, bietet auch in diesem Fall. W ~ I I U  

man sich die Versuche niit dem o-hlethylcyclohexanon vergegenwii r- 
tigt, die Auslegung der Tatsachen keine Schwierigkeiten : man konnte 
demnach annehmen, daB die Spaltung des nihydrocarvons sich unrli 
folgendem Schema vollzieht : 
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CHa CHs CH3 CHn CH3 CHz 
\C" 'C" 'CB 

CH CH CH 

H&()CO __ HCN COH HC+ 'COOH 
HsCf'CHs ---+ HaC/'CHo ~ H9C''CH? 

CH . CHs c:H.CH, CH. CH, 
Dihydrocarvon: CIOHI~O Aldehyd: C10H160 Sgure: Cl0H16Ch 

CH3 CHa 
' C / L  -0 

, 
CH j 

H2C/)CHai , 
--+ 

H C I  'CO-' 
CH . CH3 

Lacton : CIoHIGOs 

oaturlich bedurften diese Formeln, wie die obigen, der weiteren Be- 
atatigung. 

Verha l t en  d e s  Carvons .  
Carvon, von K a h l b a u m  bezogen, wurde wahrend der Sommer- 

und Herbstnionate in verdiinnt-alkoholischer Losung belichtet. Zu ver- 
schiedenen Malen wurden so im ganzen 700 g Carvon, die in der 
doppelten Menge Alkohol und der gleichen Menge Wassers gelost 
wnren, verwandt. Wlhrend der Belichtung scheidet sich in  den auf- 
recht stehenden langen Rohren unten eine schwach gelb gefarbte Ol- 
schicht ab. Nach der Belichtung zeigt der Rohrinhalt eine schwach 
saure Reaktion; der in Alkali losliche Anteil ist indessen dermaBen 
gering, daB wir ihn bei der weiteren Untersuchung ganz vernacblassigt 
haben. 

Der Rohreninhalt wurde zuniichst so weit wie irgend nioglich 
durch Destillation vom Alkohol befreit und dann weiter einer Destil- 
dation mit Wasserdampf unterworFen. Es geht hierbei ein nach Car- 
YOU riechendes 01  iiber, und irn Riickstand bleibt ein gelbes Ham, das 
nach dem Erkalten hart und sprode wird. J e  nach den Bedingungen, 
unter denen die Belichtung statthat, dem Durchmesser der angewandten 
Rohren usw. schmankt die Ausbeute an Harz zwischen 34Ol0 und 68O/o. 

Das Studium der Natur dieses Harzes bietet, wie leicht begreiflich, 
groBe Schwierigkeiten, die wir bisher noch nicht iiberwunden haben. 
Es acheint, als ob wir es hier nicht mit einem einfachen Polymerisations- 
grodukt zu tun haben, wie dies in andern Filllen durch die Eiuwir- 
Lung des Lichts verursacht wird, d e w  die Analyse ergab uns einen 
hiiheren Sauerstaffgehalt als den fur Carvon berechneten. Wir ent- 
halten uns rorlaufig, uns weiter hieruber zu iioflern, denn unsere 
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Ti'nterauchong ist noch zu unvollstiindig, und die erhdtenen Resultate sind 
no& nicht eindeutig. Es ist nicbt unwahrscheinlich, daB das Wasser in 
&.sem, wie auch in verschiedenen andern Fiillen auf einige organische 
Substanzen unter dem Einflu13 des Lichts eine gleichzeitig oxydierende 
und reduzierende Wirkung aushbt, in der Weise, d&, wahrend ein 
Teil des Produkts sich oxydiert, der andere reduziert wird. Cber 
diese Verhaltnisse hoffen wir in nachster Zeit weiter berichten zii 
konnen. 

Der olige und mit Wasserdampt fliichtige Anteil besteht ZUIIY 

groBten Teil aus unverandertem Carvon, enthilt aber gleichzeitig, vie 
wir sehen werden, eine andere sehr interessante Verbindung. Da die 
Angelische Reaktion negativ ausfiel, mu13 man annehmen, daI3 die 
neue Verbindung nicht aldehydischer Natur ist. Das erwahnte 61 
wurde zunachst einer fraktionierteq Destillation rnit Wasserdampf unter- 
worfen: so lie13 sich leicht festitellen, da13 die zuerst iibergehenden An- 
teile einen campherartigen Geruch, durchaus verschieden von dem des 
Carvons, aufwiesen. Um uns nun zu iiberzeugen, ob wir in der Tat 
auBer mit Carvon es auch rnit einem andern Produkt zu tun hatten, 
haben wir unsere Zuflucht zur Einwirkung des Bisulfits genomrnen, 
mit dem bekanntlich das Carvon zum Unterschiede von vielen anderen 
naturlichen Cycloketonen sich leicht und vollstiindig verbindet. Das 
Verfahren YOU Labbh  zur Bestimmung des Carvons I) beruht gerade 
auf dieser Eigenschaft. Unter Anwendung dieser Methode gelang e s  
uns festzustellen, dd3 die erste Fraktion des Destillats 36O/0  eines rnit 
Bisulfit sich nicht verbindenden K8rpers enthielt, wahrend die letzte 
Fraktion einen Gehalt von nur 1Oo/o autwies. 

Wir haben nun das gauze bei der Destillation ubergegangene 01 
in Anteaen von immer je 25 g rnit Bisulfit behandelt, indem wir die- 
selben in einer L8sung von 35 g des Salzes in 100 Teilen Wasser, 
nach vorheriger Neutralisation rnit kohlensaurem Natrium, ungefahr 
1 I/, Stdn. lang am RuckfluSkuhler erhitzten. Destilliert man darauf 
rnit Wasserdnmpf , so geht der mit Bisulfit nicht verbundene Anteil, 
der beim Erkalten in der Regel zu einer halbfesten Masse erstarrt, 
rnit dem Wasserdampf uber. Da der Korper krystallinisch und leichter 
fliichtig als das ihn begleitende 01 ist, so kann man, indem man die 
ersten Anteile besonders auffiangt und die Destillation rnit der letzten 
Menge wiederholt, die ersteren derma13en anreichern, daS man eine ge- 
niigende Menge von festem Produkt erhllt, das schliefllich auf dem Filter 
scharf abgesaugt, z wischen Flieapapier gepre13t und so vollig von dern 
begleitenden 01 getrennt wird. Aus dem letzteren, das natiirlich 

Bull. soc. chim. [3] 23, 280. 
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imnier noch den krystallinischen Korper gelost enthiilt, 1aBt sich durck 
fraktionierte direkte Destillation - das 0 1  siedet zwischen 203-2170 - 
eine weitere Menge des festen Produkts durch Stehen in Kaltemischung 
erhalten. 

Die so erhaltene Verbindung iibnelt n u n  in so iiberraschender 
Weise im Gerwh und in allen aul3eren Eigenschatten dem Campher, 
dafi man sie auf den ersten Blick ohne weiteTes mit diesem verwecb- 
seln konnte. Die Konstanten sind jedoch verschieden; der Schmelz- 
punkt liegt bei looo, der Siedepunkt bei 206.5O. Die Verbindung ist 
ein I s o m e r e s  d e s  C a r v o n s ,  denn sie hat  dieselbe Znsammensetzung: 

CloHl~O.  Ber. C 80.00, H 9.33. 
Gef. w 79.64, B 9.35. 

und gibt in Eisessig das gleiche Molekulargewicht. 
Wie die Yuttersubstanz, so ist die Verbindung ein Keton, denn, 

in gleicher Weise wie der Campher niit Hydroxylamin und Semi- 
carbazid behandelt, liefert sie die beiden entsprechenden Verbindungen. 

Das 0 I i m  , CloHld : N.  OH, sehr loslich in den gewohnlichen Losungs- 
mitteln, krystallisiert gut aus vertlfinntem Methylalkohol und schmilzt bei 
1 26-1 28O. 

CI,,Hlr:N.OH. Ber. C 73.72, H 8.09, N 8.48. 
Gel. w 72.43, w 9.26, w 8.83. 

Aus niedrig siedendeni Petrolather scheidet sich bei frciwilligem lang- 
barnem Verdunsten die Verbindung in groBen, wohl ausgebildeten Krystallen 
ab, die von Hrn. Prof. Boer  i s, hier, ngher krystallographisch untersucht 
werden. Yon seinen Messungen fiihren wir hier nur die charakteristischen 
Datcn an. 

Krystallsysteru: ittonoklin. 
a : b : c  = 1.1057: 1:0.6233; 3 -  670 36'. 

Beobachtete Formen: (100) (110) (001) (401) (111). 
Winkel Grenzweite Mittel W 

(100) : (110) 450 25'- 450 21' 450 3s' 15 
(1 10) : (001) i4O 35' - 74O 50' i40 33' 7 
(001): (111) 440 28'- 44" 51' 440 42' 7 

Das Semicarbazon,  CIIHITNJO, krystallisiert aus Alkohol in groUen, 
bei 239O schmelzenden Prismen. 

Cll HI, N30. Ber. C 63.77, H 8.31. 
Gef. w 64.09, w 8.44. 

Dieses merkwiirdige Isomere des Carvons, von der Formel CloHl,O, 
lost sich in  allen gewohnlichen Losungsmitteln aufier Wasser. 10 
alkoholischer oder essigsaurer LSsung ist es, zum Unterschied Tom 
Carvon und Dihydrocarvon. p e r m a n g a n a t b e s t a n  d i g ;  diese letztere 
gr6Bere Widerstandsfahigkeit steht augenscheinlich in direkter Be- 
ziehung ziir Konstitution. Die Menge, uber die wir bisher verfiigten, 
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gestattete uns bisher leider nicht, diesbezhgliche weitere Untersuchun- 
gen anzustellen, und SO niiissen wir die Besprechung uber das vor- 
liegende Thema auf unsere nachste Veroffentlichung rerschiebeu. 
Einiges liefie sich indessen schon jetzt, selbstverstandlich mit Tor-  
behalt, aussagen. 

Diese Umwandlung des Carvons unter den1 Einflufl des 1,icht- 
ist ein Vorgang, der an die Polymerisation der ungesattigten Verbin- 
dungen erinnert, bei denen durch eine Vereinigung zweier Molekiile 
die doppelten Bindungen sich addieren oder sich derartig umwandeln, 
da13 die neue Verbindung weniger empfindlich gegen Pernianganat 
wird. Man konnte hierbei erinnern an die Verwandlung der Zimtsaure 
in Truxillsaure, an die des Stilbens, des Cuniarins usw. Im vorlie- 
genden Fall koonte man uun annehmen, da13 die Verwandlung der 
Gegenwart zweier doppelter Bindungen im Carvonniolekul zuzu- 
schreiben sei. Der Moglichkeiten freilich sind dabei viele, und die 
weiter unten folgende Formel ist vielleicht nicht einnial die wahr- 
scheinlichste; wenn wir un5 indeasen ihrer doch bedienen. um die 
Umwandlung des Carvons in sein krystallinisches Isomeres auszu- 
driicken, SO geschieht das nur, da sie vorlaufig am einfachsten er- 
scheint. Will man eine Art innerer Polymerisation auf Kosten der 
beiden doppelten Bindungen, analog der allgeniein angenommenen 
Auffassung der Umwandlung der Ziintsaure in die Truxillsauren, an- 
nehmen, so ware die Pormel des krystallinischen Isomeren des Car- 
vons die foigende: 

H H 

I H ~ c : ~ ; . c H ~  I ---+ , CH2.6:. CHS 1 HsC --C--CHs HZC ---C- - CH, 

/ I  

HC-C-CO HCI---C-CO 
I 8 

CH, CH, 
Carvon Isomeres vom Schinp. 1000. 

Der olige -4ntei1, den die krystallinische Verbindung, von der 
bisher die Rede war, begleitet. nnd der so vie1 wie moglich auf 
mechanische Weise von letzterer getrennt worden war, sott zwischen 
210-225O. enthielt aber imnier noch bedeutende Mengen derselben. 
Wir iiberzeugten uns hiervon mittels der Seiiiicarbazidreaktion. Das 
01,  in der vierfachen Menge Eisessig gelijst, wurde mit salzsaureni 
Semicarbazid und essigbanrem Natrium, die ihrerseits in der doppelten 
Gewichtsmenge von Wasser gelost waren, behandelt. Nach kurzeni 
Erwarmen wurde die wieder erkaltete Losung in Wasser gegosseu und 
die abgesaugte Fallung aus Alkohol umkrystallisiert. Das erhalteue 
Produkt schmolz bei 339O und bestand aus dem oben schon beschrie- 
benen Sernicarbazon des krystallinischeu Isomeren des Carvons. 
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Was die Ausbeutezahlen anbetrifft, so erhielten wir aus 450 g 
Carvon 12 g der bei 100° schmelzenden Verbindung und 23 g iu 
Form von Semicarbazon. Hieraus berechnet sich, daS aus der obigen 
Meoge Carvon ungefahr 28 g des krystallinischen Isomeren bich ge- 
bildet hatten. 

Die essigsaure Losung, in der das oben erwahnte Semicarbazon 
entstanden war, und ebenso die alkoholische Mutterlauge vou der Um- 
krystallisation enthalt n u  aul3er diesem in geringer Menge noch eine 
andere Verbindung. Um dieselbe zu erhalten, haben wir die eratere mit 
kohlensaurem Natrium neutralisiert und dann zusammen mit der stark 
konzentrierten alkoholischen Mutterlauge einer Destillation mit Wssser- 
dampf unterworfen. Es bleibt eine geringe Menge von Semicarbazon 
im Kolben zuriick, wahrend ein leicbtes 01 ubergeht, das einen Ge: 
roch nach Rosen aufweist. Mit Ather aufgenommen und dann destil- 
liert, ging die Menge hauptsachlich zwischen 218-223O iiber. Bei 
der darauffolgenden Analyse erhielten wir Zahlen, die zwischen den 
Formeln CloHleO und CIOHI~O gelegen sind. Die geringe Menge des 
Produkts, es waren nur 3 Q, gestattete uns indessen nicht, dasselbe 
genauer ZY untersuchen. 

Weitere eingehendere Untersuchungen sind notig, um diese be- 
merkenswerte Umwandlung des Carvons unter dem EinfluS des Lichts 
in erschopfender Weise zu erklaren; wir hoffen hieruber, da wir in- 
zwischen schon das notige Material in groBerer Menge vorbereitet 
haben, im nachsten Jahre weiter berichten zu konnen. 

Zum SchluS mochten wir noch bemerken, d9l3 wir unserem Pro- 
gramm gemaB auch schon Versuche iiber Campher nnd Fenchon be- 
gonnen haben, die gleichtalls sehr bemerkenswerte Resultate zu liefern 
versprechen: in  nicht allzu ferner Zeit hoffen wir auch hieriiber zu 
berichten. 

Auch diesmal ist es uns eine angenehme Pflicht, der tatkraftigen 
Hilfe, die uus bei der vorliegenden Arbeit Hr. Dr. Mario P o r n  i 
geleistet, zu gedenken. 

Bologna,  12. Mai 1908. 




