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chen, sintert bei 183° und schmilzt bei 185° zu einer braunvioletten
Fliissigkeit; ebenso verhielt sich eine Mischprobe.

Die Identitit der auf verschiedenem Wege erhaltenen Priparate
ist eine Stiitze der tautomeren Imidazol-Formel:

CeHs.CO Colls. C—N CsH,.CH.NH:
(A) | > | HH< | (B).
CH:.CH.NH:  op N/ CH;.CO

880. Giacomo Ciamician und P. Silber: Chemische
Lichtwirkungen.
(X1II. Mitteilung.]
(Eingegangen am 18. Mai 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. C. Mannich.)

In unseren beiden letzten Mitteilungen?) iiber den |vorliegenden
Gegenstand beschrieben wir eine Reihe von Hydrolysen von eyecli-
schen, gesittigten Ketonen, die alle unter dem EinfluB des Lichts
einer doppelten Spaltung unterliegen, und wobei immer eine Siure
der Fettreihe CoH2.0: und ein entsprechender, nicht gesittigter
Aldehyd, CnH3:-30, entsteht. Unserem Programm gemi haben
wir nun diese Untersuchungen fortgesetzt, und zunichst auf einige
nicht gesittigte, cyclische Ketone, auf das Carvon und das Di-
hydrocarvon, ausgedehnt. Diese beiden Verbindungen zeigen am
Licht ein durchaus verschiedenes Verhalten, denn wiihrend das letztere
sich in entsprechender Weise, wie die anderen Cycloketone, verhilt,
hydrolysiert sich das Carvon 'nicht, sondern unterliegt vielmehr einer
durchaus verschiedenen Umwandlung.

Hydrolyse des Dihydro-carvons.

. Das von uns verwandte Dihydrocarvon stammte von dem Hause
Heine & Co. in Leipzig; es sott unter 3 mm Druck bei 75°, hatte
die Dichte 0.929 und ein Drehungsvermégen von —17°. Wir belich-
teten im ganzen wihrend des Sommers eine Ldsung von 300 g Dihy-
drocarvon in 650 ccm absolutem Alkohol und 300 ccm Wasser. Nach.
dieser Zeit hatte die Losung ihr Aussehen nicht veriindert, der Geruch
hingegen war ein wenig ranzig geworden.

Behufs Aufarbeitung wurde die ganze Losung ausgesalzen und
dann mit Ather behandelt. Die #therischen Ausziige wurden darauf

1y Diese Berichte 40, 2415 [1908]; 41, 1071 [1908].
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zunichst vom Ather und dann durch sorgfiltige Destillation vom Al-
kohol befreit; der so erbaltene Riickstand wurde hierauf behufs Bin-
dung der bei der Hydrolyse entstandenen Sdure mit einer Lisung
von kohlensaurem Natrium geschiittelt, die alkalische, wafrige Lo-
sung, nach entsprechender Einengung, mit Schwefelsiure angesiuert
und mit Ather behandelt. Die so erhaltene Siure ging unter 12 mm
Druck bei 135—137° iiber; unter gewdhnlichem Druck (758 mm)
fanden wir den Sdp. 254.5°. Die dickolige Fliissigkeit besitzt den
schwachen Geruch der héheren Fettsiuren und die Zusammensetzung
Cio Hig Os.
CioHis 02, Ber. € 70.58, H 10.58.
Gef. » 7021, » 10.62.

Diese nicht gesittigte Fettsiiure enthilt die doppelte Bindung
in der Weise, dall sie beim Aufkochen mit Schwefelsiure sich
in ein Lacton von derselben empirischen Formel verwandelt. Der
Versuch wurde ausgelihrt nach den Angaben von Fittig und
Hjelt, indem wir sie mit verdiinnter Schwefelsiure (1:1) wihrend
ungefihr 15 Minuten am RiickfluBkiihler kochten, dann mit Wasser
verdiinnten und noch weiter kurze Zeit erhitzten. Der Fett-
siuregeruch ist jetzt ganz verschwunden, und es macht sich der cha-
rakteristische Lactongeruch bemerkbar. Zur Isolierung des entstandenen
Lactons wurde mit Ather ausgezogen, der Auszug mit kohlensaurem
Natrium geschiittelt und mit entwissertem kohlensaurem Kalium ge-
trocknet. Nach Entfernung des Athers siedet der ganze Riickstand
villig glatt bei 264—263°. Die Analyse des Lactons ergab die
Formel Cchlg Oa.

CioHis02. Ber. C 70.58, H 10.58.
Gef. » 70.51, » 10.83.

In Anbetracht der von uns gelegentlich der Hydrolyse der Me-
thyleyclohexanone und insbesondere des o-Methyleyclohexanons er-
haltenen Resultate lieBe sich annehmen, daB die Spaltung sich in
analoger Weise vollzieht, dafl demnach der Siure und dem entspre-
chenden Lacton die folgenden Formeln zukimen:

CH: CH, CH; CH; CH; CH,
~C~ ~(C< ~C=Z—0
e o ]
+ |
H,C iCH2+H20 _ H,C \i(:/Hz > HaC§/\|CHa;w )
H;cl__CO H,C._ COOH H,Cl_ lco—
CH.CH; CH..CH; CH..CH;
Dihydrocarvon: C;oH;s0 Séure: CyjoHis04 Lacton: C;oH;50;

die natiirlich noch einer weiteren Bestitigung bediirfen.
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Wie die anderen Derivate des Cyclohexanons, so unterliegt das
Dihydrocarvon unter dem Einflufl des Lichts auch der Aldehydspal-
tung. Der entstandene Aldehyd war in dem nach der Entfernung der
Siure gebliebenen neutralen Produkt enthalten. Letzteres wurde direkt
zur Angelischen Reaktion benutzt und so der entstandene Aldehyd
in Gestalt der entsprechenden Hydroxamsiiure isoliert. Von dem eben
erwihnten neutralen Ol behandelten wir immer je 30 g mit einer Lo-
sung von 7 g Benzsulfhydroxamsiure in 60 ccrn Alkohol und 8 g
Kalihydrat ‘in 60 ccm Alkohol. Die Aufarbeitung geschah daun in
gewohnter Weise: Die alkalische, genau mit Essigsiure neutralisierte
Losung gab mit essigsaurem Kupfer eine reichliche, griine Triibung
des Kupfersalzes der Hydroxamséure. Dieses Salz wurde nach dem
Auswachen und Absaugen in der Kilte mit verdiinnter'Schwefelsiure
zersetzt und die so erhaltene freie, olige Hydroxams#dure weiter
mit verdiinnter Schwefelsiiure hydrolysiert. In diesem Fall nun, da
die entstehende Siure ungesittigt ist und die doppelte Bindung in der-
selben Weise wie die schon oben beschriebene Siure enthdlt, vollzieht
sich gleichzeitig mit der Hydrolyse, durch das Aufkochen mit der an-
gewandten Schwefelsiure, die Umwandlung in das entsprechende
Lacton. Statt der Siure, die dem in dem urspriinglichen Belichtungs-
produkt enthaltenen Aldehyd entspricht, erhielten wir in diesem Fall
also das entsprechende Lacton.

Das nach geniigendem Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure ent-
standene Produkt wurde mit Wasserdamp! destilliert, das Destillat
ausgedithert und der Atherauszug nach dem Waschen mit frisch aus-
gegliihtem kohlensaurem Kalium getrocknet. Der Riickstand, destilliert,
lieferte ein Ol von charakteristischem Lactongeruch, das glatt bei
266 —267° sott und bei der Analyse folgende Zahlen lieferte:

CigHi602. Ber. C 7142, H 9.52.
Gel. » 71,18, » 10.02.

Noch weiter wurde diese Formel bestitigt durch Umwandlung
des Lactons mit Baryt in das Baryumsalz, aus welch letzterem wir
durch Fillung mit salpetersaurem Silber das entsprechende Silber-
salz erhielten.

CloHnOa Ag Ber. :\g 36.86. Gef. .'\g 37.11.

‘Wie wir oben schon ausfiihrten, bietet auch in diesem Fall. wenn
man sich die Versuche mit dem o-Methylcyclobhexanon vergegenwiir-
tigt, die Auslegung der Tatsachen keine Schwierigkeiten; man konnte
demnach annehmen, dafl die Spaltung des Dihydrocarvons sich nach
folgendem Schema vollzieht:
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CH, CH. CH; CH; CH, CH,
~C~ ~C~ ~c~
CH CH cH
H,C—~CH, H:C~ ~CH; H,C~ ~CH,
moe_Jco > HC 'COH >  HCw 'COOH
CH.CH; CH. CHs “CH.CH;
Dihydrocarvon: Ci;oH,60 Aldehyd: CioH;60 Saure: CyoH602
CH, CH,
~C~_.0
L CH |
HyC— N CH; !
HC._ 'co-
CH.CH;

Lacton: C]onst

natiirlich bediirften diese Formeln, wie die obigen, der weiteren Be-
stitigung.

Verhalten des Carvons.

» Carvon, von Kahlbaum bezogen, wurde wihrend der Sommer-
und Herbstmonate 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
waren, verwandt. Wihrend 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 13sliche Anteil ist indessen dermaBen
gering, daBl wir ihn bei der weiteren Untersuchung ganz vernachlassigt
haben.

Der Rohreninhalt wurde zundchst so weit wie irgend maoglich
durch Destillation vom Alkohol befreit und dann weiter einer Destil-
dation mit Wasserdampf unterworfen. Es geht hierbei ein nach Car-
von riechendes Ol iiber, und im Riickstand bleibt ein gelbes Harz, das
nach dem Erkalten hart und spréde wird. Je nach den Bedingungen,
unter denen die Belichtung statthat, dem Durchmesser der angewandten
Rohren usw. schwankt die Ausbeute an Harz zwischen 34 %, und 68%,.

Das Studium der Natur dieses Harzes bietet, wie leicht begreiflich,
groBe Schwierigkeiten, die wir bisher noch nicht iiberwunden haben.
Es scheint, als ob wir es hier nicht mit einem einfachen Polymerisations-
produkt zu tun haben, wie dies in andern Fillen durch die Einwir-
kung des Lichts verursacht wird, denn die Analyse ergab uns einen
hoheren Sauerstoffgehalt als den fiir Carvon berechneten. Wir ent-
halten wos vorliufig, uns weiter hieriiber zu fiuBern, denn unsere
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Untersuchung ist noch zu unvollstindig, und die erhaltenen Resultate sind
noch nicht eindeutig. Es ist nicht unwahrscheinlich, dafl das Wasser in
diesem, wie auch in verschiedenen andern Fillen auf einige organische
Substanzen unter dem Einfluff des Lichts eine gleichzeitig oxydierende
und reduzierende Wirkung ausiibt, in der Weise, dafl, wihrend ein
Teil des Produkts sich oxydiert, der andere reduziert wird. Uber
diese Verhiltnisse hoffen wir in nichster Zeit weiter berichten zu
kénnen.

Der olige und mit Wasserdampf fliichtige Anteil besteht zum
groBten Teil aus unverindertem Carvon, enthiilt aber gleichzeitig, wie
wir sehen werden, eine andere sehr interessante Verbindung. Da die
Angelische Reaktion negativ ausfiel, mu8 man annehmen, dafl die
neue Verbindung nicht aldehydischer Natur ist. Das erwiahnte Ot
wurde zuniichst einer fraktionierten Destillation mit Wasserdampf unter-
worfen: so lieB sich leicht festitellen, dafl 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
aufler mit Carvon es auch mit einem andern Produkt zu tun batten,
haben wir unsere Zuflucht zur Einwirkung des Bisulfits genommen,
mit dem bekanntlich das Carvon zum Unterschiede von vielen anderen
natiirlichen Cycloketonen sich leicht ued vollstindig verbindet. Das
Verfahren von Labbé zur Bestimmung des Carvons ') beruht gerade
auf dieser Eigenschait. Unter Anwendung dieser Methode gelang es
uns festzustellen, daid die erste Fraktion des Destillats 36%, eines mit
Bisulfit sich nicht verbindenden Ké&rpers enthielt, wihrend die letzte
Fraktion einen Gehalt von nur 10°, aufwies.

Wir haben nun das ganze bei der Destillation iibergegangene Ol
in Anteilen von immer je 25 g mit Bisulfit behandelt, indem wir die-
selben in einer Ldsung von 35 g des Salzes in 100 Teilen Wasser,
nach vorheriger Neutralisation mit kohlensaurem Natrium, ungefihr
1Y/y Stdn. lang am RiickfluBkiihler erhitzten. Destilliert man darauf
mit Wasserdampf, so-geht der mit Bisulfit nicht verbundene Anteil,
der beim Erkalten in der Regel zu einer halbfesten Masse erstarrt,
mit dem Wasserdampf iiber. Da der Karper krystallinisch und leichter
fliichtig als das ibn begleitende Ol ist, so kann man, indem man die
ersten Anteile besonders auffingt und die Destillation mit der letzten
Menge wiederholt, die ersteren dermafBen anreichern, daBl man eine ge-
niigende Menge von festem Produkt erhélt, das schlieBlich auf dem Filter
scharf abgesaugt, zwischen FlieBpapier gepreBit und so vollig von dem
begleitenden Ol getrennt wird. Aus dem letsteren, das natiirlich

) Bull. soc. chim. {3] 28, 280.
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immer noch den krystallinischen Kdrper gelost enthilt, 1aB3t sich durch
fraktionierte direkte Destillation — das Ol siedet zwischen 203—217° —
eine weitere Menge des festen Produkts durch Stehen in Kéltemischung
erhalten.

Die so erhaltene Verbindung &bnelt nun in so iiberraschender
‘Weise im Geruch und in allen &ufleren Eigenschaiten dem Campher,
daB man sie auf den ersten Blick obne weiteres mit diesem verwech-
seln kénnte. Die Konstanten sind jedoch verschieden; der Schmelz-
punkt liegt bei 100°, der Siedepunkt bei 206.5°. Die Verbindung ist
ein Isomeres des Carvons, denn sie hat dieselbe Zusammensetzung:

CioHi4O. Ber. C 80.00, H 9.33.
Gel. » 79.64, » 9.35.

und gibt in Eisessig das gleiche Molekulargewicht.

Wie die Muttersubstanz, so ist die Verbindung ein Keton, deun,
in gleicher Weise wie der Campher mit Hydroxylamin und Semi-
carbazid behandelt, liefert sie die beiden entsprechenden Verbindungen.

Das Oxim, C,oH;s:N.OH, sehr léslich in den gewdhnlichen Losungs-
mitteln, krystallisiert gut aus verdiinntem Methylalkohol und schmilzt bei
126—128°,

Ci,H1;:N.OH. Ber. C 72.72, H 9.09, N 8.48.
Gef. » 72.43, » 9.26, » 8.88.

Aus niedrig siedendem Petrolither scheidet sich bei freiwilligem lang-
samem Verdunsten die Verbindung in groBlen, wohl ausgebildeten Krystallen
ab, die von Hrn. Prof. Boeris, hier, niher krystallographisch untersucht
werden. Von seinen Messungen fithren wir hier nur die charakteristischen
Daten an.

Krystallsystem: wonoklin.
a:b:e = 1.1067:1:0.6233; 3 = 67° 36"
Beqbachtete Formen: (100) (110) (001) (201) (111).

Winkel Grenzwerte Mittel w
(100) : (110) 450 95" — 450 21’ 450 88’ 15
(110): (001) 740 27" — 740 50 740 33’ 7
(001): (111) 449 28' — 44° 51’ 44042 7

Das Semicarbazon, C;1Hir N3O, krystallisiert aus Alkohol in grolen,
bei 239° schmelzenden Prismen.

CiHi;N30. Ber. C 63.77, H 8.21.
Gef. » 64.09, » 8.44.

Dieses merkwiirdige Isomere des Carvons, von der Formel CioH,,0,
lést sich in allen gewoholichen Losungsmitteln auBer Wasser. In
alkoholischer oder essigsaurer Losung ist es, zum Unterschied vom
Carvon und Dibhydrocarvon, permanganatbestindig; diese letztere
groflere Widerstandsfihigkeit steht aungenscheinlich in direkter Be-
ziehung zur Kounstitution. Die Menge, iiber die wir bisher verfiigten,
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gestattete uns bisher leider nicht, diesbeziigliche weitere Untersuchun-
gen anzustellen, und so miissen wir die Besprechung iiber das vor-
liegende Thema auf unsere niichste Verdffentlichung verschieben.
Einiges lieBe sich indessen schon jetzt, selbstverstindlich mit Vor-
behalt, aussagen.

Diese Umwandlung des Carvons unter dem Einflufl des Lichts
ist ein Vorgang, der an die Polymerisation der ungesittigten Verbin-
dungep erinnert, bei denen durch eine Vereinigung zweier Molekiile
die doppelten Bindungen sich addieren oder sich derartig umwandeln,
dafl die pneue Verbindumg weniger empfindlich gegen Permanganat
wird. Man konnte hierbei erinnern an die Verwandlung der Zimtsiure
in Truxillsiure, an die des Stilbens, des Cumarins usw. Im vorlie-
genden Fall kdnnte man vun annehmen, daB die Verwandiung der
Gegenwart zweier doppelter Bindungen im Carvonmolekil zuzu-
schreiben sei. Der Maglichkeiten freilich sind dabei viele, und die
weiter unten folgende Formel ist viélleicht nicht einmal die wahr-
scheinlichste; wenn wir uns indessen ihrer doch bedienen, um die
Umwandlung des Carvons in sein krystallinisches Isomeres auszu-
driicken, so geschieht das nur, da sie vorliufig am einfachsten er-
scheint. Will man eine Art innerer Polymerisation auf Kosten der
beiden doppelten Bindungen, analog der allgemein angenommenen
Auffassung der Umwandlung der Zimntsiure in die Truxillsiuren, an-
nehmen, so wire die Formel des krystallinischen Isomeren des Car-
vons die folgende:

H H
H;C ——b————CHg Hz(/ *--Ca —CHy
|H,C:0.CHy|  -—»  CH:C.CH;|
HC——( cO HC / C——CO
CHa CH;
Carvon Isomeres vom Schmp. 100°.

Der olige Anteil, den die krystallinische Verbindung, von der
bisher die Rede war, begleitet, und der so viel wie moglich auf
mechanische Weise von letzterer getrennt worden war, sott zwischen
210—225°, enthielt aber immer noch bedeutende Mengen derselben.
Wir iiberzeugten uns hiervon mittels der Semicarbazidreaktion. Das
Ol, in der vierfachen Menge Eisessig gelost, wurde mit salzsanrem
Semicarbazid und essigsaurem Natrium, die ihrerseits in der doppelten
Gewichtsmenge von Wasser gelost waren, behandelt. Nach kurzem
Erwirmen wurde die wieder erkaltete Losung in Wasser gegossen und
die abgesaugte Fillung aus Alkohol umkrystallisiert. Das erhalteue
Produkt schmolz bei 239° und bestand aus dem oben schon beschrie-
benen Semicarbazon des krystallinischen Isomeren des Carvons.



1935

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, daB aus der obigen
Menge Carvon ungefihr 28 g des krystallinischen Isomeren sich ge-
bildet hatten.

Die essigsaure Lisung, in der das oben erwihnte Semicarbazou
entstanden war, und ebenso die alkoholische Mutterlauge von der Um-
krystallisation enthilt nun auBer diesem in geringer Menge noch eine
andere Verbindung. Um dieselbe zu erhalten, haben wir die erstere mit
kohlensaurem Natrium neutralisiert und dann zusammen mit der stark
konzentrierten alkoholischen Mutterlauge einer Destillation mit Wasser-
dampt unterworfen. Es bleibt eine geringe Menge von Semicarbazon
im Kolben zuriick, withrend ein leichtes Ol iibergeht, das einen Ge:
ruch nach Rosen aufweist. Mit Ather aufgenommen und dann destil- -
liert,  ging die Menge hauptsichlich zwischen 218-—223° iiber. Bei
der darauffolgenden Analyse erhielten wir Zahlen, die zwischen den
Formeln C,0Hi;sO und CioH;sO gelegen sind. Die geringe Menge des
Produkts, es waren nur 3 g, gestattete uns indessen nicht, dasselbe
genauer zn untersuchen.

Weitere eingehendere Untersuchungen sind nétig, um diese be-
merkenswerte Umwandlung des Carvons unter dem EinfluB des Lichts
in erschopfender Weise zu erkliren; wir hoffen hieriiber, da wir in-
zwischen schon das nétige Material in griflerer Menge vorbereitet
haben, im nichsten Jahre weiter berichten zu konnen.

Zum Schluf mochten wir noch bemerken, dal wir unserem Pro-
gramm gemaB auch schon Versuche iiber Campher und Fenchon be-
gonnen haben, die gleichfalls 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 uns bei der vorliegenden Arbeit Hr. Dr. Mario Forni
geleistet, zu gedenken.

Bologna, 12. Mai 1908.





