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man nach der Lage der Absorption das Gegenteil erwarten sollte. 
Hier wird erst eine genaue Ausmessung des Fluorescenzspektrums, 
sowie die Ermittlung der Helligkeitsverteilung im Spektrum Auf- 
klarung bringen konnen. 

424. C. Harries und Riko Majima: Zur Konstitution des 
Terpinens. 

[Aus dem Chem. Institut der Universitat Xiel.] 
(Eingegangen am 22. Juni 190s; mitgetcilt in der Sitzung am 29. Juni yon 

Hrn. F. W. Semmler.) 
D a s  T e r p i n e n  ist einer der wichtigsten und interessantesten 

Vertreter der Terpenkohlenwasserstoffe, obwohl es selten in  natiir- 
lichen Produkten aufgefunden wurde. Eine groBe Anzahl natiirlich 
vorkommender Kiirper, wie Yinen, Limonen 11. a. m., gehen namlich 
leicht unter der Einwirkung von Schwefelsaure oder Hhnlicher Agen- 
zien in Terpinen uber und somit stellt das letztere eine der bestHn- 
digsten Formen der dihydrierten Cymole dar. DaB die Konstitution 
des Terpinens exakt noch nicht festgelegt wurde, hat  seinen Grund 
besonders darin, daB man es in reinem Zustande bisher nicht isolieren 
und deshalb direkt nicht einwandsfrei abbauen konnte. Hingegen 
kennt man ein wohlcharakterisiertes Derivat, mit dessen IIilfe man 
scharf die Anwesenheit des Terpinens in Kohlenwasserstoffgemischen 
nachweisen kann, das gut krystallisierte T e r p i n e n n i t r o s i t  vom 
Schmp. 155-156O. Aus der Bildung dieses Produkts schlieBt man 
bisher allein auf die Gegenwart des Terpinens. Vor einer Reihe von 
Jahren hat  H a r r i e s  ') fiir den dem Terpinennitrosit zugrunde liegen- 
den Kohlenwasserstoff die Formel eines di.4--R.Ienthadiens aufgestellt. 
Die Veranlassung hierzu gab die Beobachtung von W a l l a c h  und 
L a  u f f e r 3, daB bei der Reduktion des Terpinennitrosits mit Natrium 
und Alkohol ein ungesattigtes Keton CIOHI~ 0 entstunde, welches von 
allen bis dahin bekannten Ketonen dieser Formel verschieden sei. 
Spiiter machte aber A m e n  o m i j a  3, im hiesigen Laboratorium die 
wichtige Entdeckung, daB bei der Reduktion des Terpinennitrosits mit 
Zinkstaub in kleiner, bei derjenigen des Terpinennitronitrosits i n  gro- 
Berer lllenge C a r v e n o n o s i m  bezw. C a r v e n o n  gebildet wird. 
W a l l a c h  hat  daraufhin seine fruhere Angabe berichtigt und ange- 

l) Diese Berichte 35, 1169 [190'2]. 
3) Diese Berichte 38, 2730 [1905]. 
4) Ann d. Chem. 860, 176 119061; 356, 220 [1907]. 

2, Ann. d. Chem. 313, 361 [1900]. 
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geben, daB das dort beschriebene Keton ein Gemenge von C a r v eu o u 
und T e t r a h y d r o c a r v o n  gewesen sei. Ferner konnte er den Befund 
von A m e n o m i j a  bestatigen und zeigen, daB man Carrenon aus Ter-  
pinennitrosit mit Zinkstaub und Eisessig sogar in griter Ausbeute er- 
h d t e n  kann. Das Carvenon steht also Zuni Terpineu in nahen Be- 
ziehungen. Da nun allein die friihere Angabe W a l l a c h s  zur Auf- 
stellung der Terpinenforniel als eines d1.4Jlenthadiens durch H a r r i e s  
gefuhrt hatte, so fallt nunmehr fur sie nach der Berichtigung dieser 
Angabe die Begrundung fort, und es hat eigentlich keinen Sinn melir, 
diese Formel unter den1 Namen Hrtrr ies’sche Terpinenformel weiter 
zu diskutieren. 

Es war vielmehr danach hochst wahrscheinlich gewordeu , da8 
das  Terpinen, welches das bei 155-156O schmelzende beknnnte Ni- 
trosit liefert, d1.3-RIenthndien ist; denn aus dem Ihnlichen Uber- 
gauge’) des a-Phellandreunitrosit in  d‘-Menthenon-(Z) hat man j a  
auch auE die Konstitution des a-Phellandrens ala dl.5-Menthadieti 
schlieBen durfen. 

H a r r i e s  und J o h n s o u  a) haben gezeigt, da.13 man ruckwarts ails 
dem dG-Menthenon-(2) das u-Phellandren synthetisch gewiunen kann. 
Hierbei wurde durch die Behandlung des Menthenons (I) mit Chlor- 
phosphor zuerst ein Chlormenthadien (11) erbal te i ,  welches bei der  
Reduktion mit Zinkstaub a-Phellandren (111) ergab : 

I. 11. 111. 
C, . CHI C . CH3 C . CH3 

HC’(‘C0 --+ HC?’”jCl H C F ‘ i C H  
--+ I il HzC\>CH H, C\/ C H  H~,,CH~ I 1  

CH.CH(CH3)p C H  . C H  (C H3)a CH.CH(CHs), 

Nun war schon in der Abhandlung von A m e n o m i j a 3 )  die Frage 
aufgeworfen worden, ob es nicht iniiglich sei, das Carvenon nacli 
&em anologen Verfnhren in Carveneu uberzufuhren und ob niclit 
C a r v e n e n  niit T e r p i u e n  identiscli sei. 

H C  . CH, C . CH3 C . CH3 
HzC/>CCI HzC”>CO 

HzCI,JCH Hz C L J C H  
--+ 

C .CH(C€L)z C . CH (CH3)Z C . CH(CH3)2 

Bei der Realisierung dieses Versuchs zeigte es sich aber, da13 
zwar das Carvenon durch Chlorphosphor leicht in ein Chlormentha- 
dien unigewandelt werden kann, daB dns Chlor indesseu auflerordent- 

I )  \\’allach, Ann. d. Chem. 336, 30 [1904]. 
?) Diese Eerichte 38, 1x3’3 [1905]. 
3) loc. cit. 
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lich fest in  dieser Verbindung sitzt und durch schwache Reduktions- 
mittel nicht herausgenommen merden knnn. 

Fur die Umwandlung des Carvenons in Carvenen blieb nun noch 
ein anderer Weg offen, namlich Oberfiihrung des Carvenons iiber das 
Osim in Carvenamin (1) [2-Anlino-menthen-(3)], oder iiber das Oxa- 
riiinoxim in AIenthandianiin -(2.4) und Abspaltung der Amingruppen 
niittels Destillation der Phosphate. 

CH . CH3 CH . CH3 C . CH3 
Hz C f Y C H  -> 1. HzC"'C:.NOH -.> HrCf'CH. NH2 

H2CI,.JCH Hz cl,Jx H~C\>CH 
C. CH. (CH3)z C.CH(CH3)z C . CH (CH3)2 

CH . CH3 CH.CH3 A 
11. HaC'\C:NOH H ~ C  '1, CH. NH? _I I 1  --+ HzC.,,CHa HzC\/CHz 

(CH3)z .CH.C.NHOH (CH3)a. CH.C. NHz 
Die in der ersten Gleichung wiedergegebene Renlrtion fiihrt ein- 

deutig zum J1.3-Menthadien, dn sich da.s Ammonink nnr in  einer 
Richtung lostrennen kann, und die Entstehung eines isomeren Kohlen- 
wasserstoffs erscheint zunachst als ausgeschlossen. Nach Gleichung I1 
ist aber clie Bildung yon isomeren Produkten maglich, denn die 
Abspaltung der Aminogruppen kann auch nach mderen Richtungen 
Terlaufen z. B. 

I-IC . CHI CH . CH3 C.CII3 - 

H2 J,,/cHz -> H?Ck--,/C,H i j /  iind HCL)CII?. 

Bei cler Realisierung dieser Versuche durch Destillation der Plios- 
phate unter vermindertem Druck ') stellte sich die vichtige Tatsnche 
hernus, daIJ man nach beiden RIetlioden cymolfreie Iiohlenwasserstoffe 
erhiilt, die zwar ghnlich, aber nicht in  jeder Beziehung identisch sind. 
hlittels snlpetriger Sau.re lafit sich, nachweisen, dafi sie beide reichlich 
'I'erpinen enthalten. Wiihrend aber das nach Methode I gewonnene 
Produkt einigerniaBen hnltbar war, polymerisierte sich das nach 
Alethode 11 d~rgestellte 01 bald und wurde dickfliissig. Wie sicb 
also yornussehen liefi, enthielt dieses neben Terpinen noch einen 
:inderen selir veriinderlichen Kohlenwasserstoff. Die Konstanten dieser 
beiden Menthadiene sind : 

11. HzC"-CH.NHy HzC"CII H? C I N C H  

(CH3)a.CH.C.NHz (CI13)2 .CH.C (CH3)z. CH. C 

1. aus AIenthenamin = Carvenen 
Stlp. 68-70" untcr 15 rnin Druck. 

DiS 0.8453. n:6 l.lS579. 
Mo1.-Refr. Ber. 45.25. C k f .  46.22. 

I) siehe Harr ies -Antoni ,  Ann. d. Chcm. 328, 90 [1904]. 
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11. nus Mcnthandiamin = Gemisch 
Sdp. 62-65' unter 11 nim Druck. 

D:'0.5611. ni7 1.48502. 
No1.-Refr. Ber. 45.25. Gcf. 45.53. 

Hierbei ist zu bemerken, daB die Konstanten in 11. nicht genau 
sind, weil sich das spez. Gewicht des Kohlenwasserstoffs fortgesetzt 
iindert; es ist sicher zii lioch bestimrnt, wordeu. 

Nun hat  W a l l a c h  ') ein weinesct Terpinen beschrieben und fol- 
gende Konstanten dafiir aufgestellt 3: 

Sdp. 179-181' (178-179'). 
d = 0.546. mi = 1.4i89. 

Mo1.-Rcfr. Be.r. 45.25. Gef. 45.68. 
Diese Werte sind yon tleneii fiir I ermittelten niclit sehr yer- 

schieden, nur die Brechungsindices differieren unter einander. Daher- 
kommt es auch, da13 die Molekularrefraktion fiir das Carvenen, wie 
man erwarten sollte, anornial ist und eine Exaltation aufweist, wiihrend. 
das W a l l  ach'sche Breinecc Terpinen Ubereinstimmung der berechneten, 
und gefundenen Molekularrefraktion ergibt. S e m m  1 e r 3, hat  auf 
diesen Befund hingewiesen und gefolgert, da13, wenn das Terpinen. 
keine Exaltation besitze, es auch nicht mit Carvenen identisch seiu 
liiinne, sonderti J1.4-Menthadien sein niiisse. 1st nun aber das Ter-. 
pinen von W a l l a c h  wirklich ein einheitliches Produkt? Betrachten. 
wir einmal die Methode, welche zn dessen Bereitung angewandt wwrde, 
etwas naher! 

Er geht von dem von ihin neuerdings entdeckten festen Terpinen- 
dibromhydrat aus, welches die beiden Bromatome nachmeislich an 
tertiaren Kohlenstoffatomen gebunden ent,hLlt und spaltet durch Anilin 
Brommasserstoff ab. Es ist nun von vornherein hierbei die Bildung. 
eines einheitlichen Kohlenwasserstoffs ganz onwahrscheinlich. Denn 
die Jfijglichkeit, da13 der Broniwasserstoff nach der einen oder anderen 
8eite sich lostrennt, i'st ziemlich gleich groB, da die Formel des Di-. 

CH, . C . Br CHx . C CHx . C 

halogenn,asserstoffterpinens durchaus symmetrisch ist, ja es sind auch 
andere Fiille der Abspaltung nicht einmal ausgeschlossen '). Natiirlich 

1) Ann. (1. Chem. 330, 149 [1906]. 
2) loc. cit., rergl. auch Ann. (1. Chem. 356, 225 [1907]; Semmler ,  

3) Diese Berichte 40, 5965 [19Oi]. 
4) Vergl. die Bildnng von Terpineolncetnt ails Tcrpinendichlorhydrat bei 

dies, Berichte 40, 3965 [1907]. 

dcr Ein-xirkung yon Silbcmcetnt. 
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muB ein Gemisch von dl.3-Menthadien und dl.4-Menthadien fast quan- 
titativ dasselbe Dibromhydrat bei der Behandlung mit Bromwasserstoff- 
eisessig zuruckbilden und, v"enn es ca. 50 Prozent Terpinen ent- 
halt, auch reichlich Nitrosit liefern. Aber es wird i n  optischer Be- 
ziehung keine klaren Resultate erkennen lassen. Das von S e m m l e r  ') 
nach einem ahnlichen T'erfahren gewonnene Terpinen kann ebenso 
wenig einheitlich sein, und alle daran geknupften Betrachtungen sind 
deshalb nicht einwandsfrei, worauf S e m m l e r  am Schlusse seiner 
A bhandlung selbst ausdriicklich hingewiesen hat. 

Dagegen scheint uns das Carvenen nach seiner Bildungsweise aus 
Menthen-(3)-amin-('2) ein verhaltnismaflig reines Produkt zu sein. Es 
besitzt eine erhebliche Exaltation, daraus geht herror, daS kon jugierte 
Doppelbindungen darin enthalten sind. Ware vie1 von einem anderen 
isomeren Kohlenwasserstoff beigemengt, so muflte nach anderen Er- 
fahrungen diese Exaltation kleiner oder gar nicht vorhanden sein. Es 
liefert schnell und leicht das bekannte Terpinennitrosit. Daher i d  
Carvenen hochst wahrscheinlich mit Terpinen identisch. 

Nun sei damn erinnert, daS H a r r i e s * )  fruher ein anderes Men- 
thadien durch Abspaltung yon Ammoniak aus Dihydrocarvylamin nach 
der  Phosphatmethode gewonnen hat, dem er die Formel eines dl.3-Men- 
thadiens zuwies. Nachdem durch W a l l a c h  a) .aber die wichtige Ent- 
deckung gemacht worden ist, daS die 1.4-Halogenadditionsprodukte 
des Dihydrocymols (Terpinendihydrohalogenide) krystallisieren, war es 
eigentlich ausgeschlossen, daS der Kohlenwasserstoff aus Dihydrocar- 
vylamin dl.3-Menthadien sein konnte, denn als solches hatte er bei der 
Behandlung mit Brom- oder Chlorwasserstoff-eisessig feste Hydrohalo- 
genide, identisch mit den Terpinendihydrohalogeniden, liefern mussen. 
Statt dessen konnten nur olige Hydrohalogenide beobachtet werden. 
Nach der Exaltation, die sich aus der anormalen Molekularrefraktion 
berechnet, kann aber ziemlich sicher darauf geschlossen werden, daB 
die Doppelbindungen konjugiert sind. Nun sind auch noch verschie- 
dene andere Moglichkeiten fur die Abspaltung des Ammoniaks aus 
Dihydrocarvenylamin in Betracht z u  ziehen, wobei man die auberhalb 
befindliche Doppelbindung in den Kern hineinwandern laat, z. B. 

CH, . CH 
Ha C"CH.NHn 
&C\,CH~V - 

1 ' 1  

CH3. CH 
Hz C,"jCH 
H C L J C H  

(CH3)2 CH. C 

') loc. cit. 
3) loc. cit. 

a)  Ann. d. Chem. 328, 323 [1904]. 
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Hierdurch wiirde sich ebenfalls erklaren, warurn dieser Kohlen- 
masserstoff optisch inaktiv ist, denn das asymmetrische Kohlenstoff- 
atom("), welches die optische Aktivitat des Dih3-(lrocar~enylamins be- 
dingt, wird durch die Verschiebung der Doppelbindung aufgehoben. 
Das Carvenen (Terpinen) nus l-Amino-menthen-(3) sol1 noch weiter 
untersucht werden. 

E s p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 
Das 1 on uns als Ausgangsmnterial gebrauchte Carvenon Avurde 

meistenteils nus Dihydrocarron dargestellt. K i n  geringer Teil davon 
wurde auch nus Terpinennitrosit resp. Teri'inennitrolpiperidin ge- 
wonnen, wobei die Beobnchtung gemacbt wurde, dalJ man auch gro- 
Qere Mengen (ca. 50 g) dieser Kiirper in  der nur mit Wasser ge- 
khhlten Eisesaiglosung mit Zinkstaub reduzieren kann. &Ian erhalt 
d a m  ungefahr dieselbe oder sogar etwss bessere Ausbeute an Car- 
tenon, als bei dem von W a l l a c h  angegebenen, etwas umstandlicheren 
Verfahren I). 

Wir haben ferner bemerkt, da13 Terpinennitronitrosit '), in gleiclier 
Weise behandelt, anch direkt Carvenon (ca. 38 O/O) liefert. 

I s  o m  e r e Carv e n  o n -  o s i  me. 
Von W a l l a c h j )  ist das Carvenonoxim biaher nur in  einer Form 

vom Schmp. 91 -92O beschrieben worden. Durch Anwendung der 
Methode der Oximierung von H a r r i e s  *) konnte nachgewiesen wer- 
den, daQ zwei isomere Carvenonoxime existieren, melche sich durch 
verschiedene Loslichkeit, ihrer Hydrochloride trennen lassen. 

30 g Carvenon wurden mit 14 g gut getrocknetem Hydroxylamin- 
hydrochloric1 i n  110 ccm Methylalkohol gelost. Diese Losung farbte 
sich allmahlich e t w s  gelbbrnun. Nach 4-tagigem Stehen wurde die 
Losung im Vakuum bei 30-35O bis z u r  Sirupltonsistenz abgedampft. 
Der Ruckstancl wurde mit wenig Methylalkohol gelost und in einer 
Bbdampfschale im Vakuumessiccator evakuiert. Nach zwei Tjigen 
krystallisierte cler ganze Sirup des Carvenonoxim-hydrochlorids zu einer 
festen , nicht h! groskopischen Iiruste, clie zerkleinert und niit abso- 
lutem a t h e r  gexaschen wirde. Dieses Hydrocblorid ist leicht in  
Methjlalkohol, e tnas  neniger leicht in Athylalkohol und schwer in 
Ather Ioslich. Dn eine Probe beim Behandeln niit Sodalosung ein 

j )  W a l l a c h ,  Ann.  d. Chem. 356, 221 [1904]. 
2) A n i e n o m i j a ,  diesc Berichte 38, 2021 [1':05]. 
3) Ann. d. Cheni. 277, 126 [1593]; 288, 129 [lS95]. 
4) .Ann. d. Cheni. 330, 191 [1903]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jnhrg. XXXXI. 163 
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schlecht krystallisierencles, dickes 01  lieferte, wurden die Krystalle i 11 

moglichst wenig heiBeni Athylalkohol gelost und niit wenig absoluteul 
Ather versetzt. Bei 'einigeni Stehen krystallisiert dann eiu Teil deb 
Hydrochlorids Bus. Kach zweimaligern Wiederhnlen ' dieses Verfahren: 
wurde ein bei 113 - 114 O schmelzendes Osimhydrochlorid gewonnen, 
welches bei der Neutralisation sofort schone Krystalle des Oxinis 
ergab. Die Menge des krystnllinischen Carvenonoxims betragt ca. 5 g. 
Schrnp. 90-92'. 

Der in der ather-alkoholischen Mutterlauge zuruckbleibende Teil 
des Oxirnhydrochlorids stellte sich als eid Gernisch der Hydrochloride 
krystallisierbarer und unkrystallisierbarer Arten des Carvenonosinis 
heraus, deren Trennung in folgender Weise ausgefiihrt murde. Nacli 
dem Verdarnpfen des LBsnngsmittels im Vakuuni wurde der Riick- 
stand rnit Soda zerlegt und rnit Wasserdampf ubergetrieben. Das 
uberdestillierte, nach rnehrtagigern Stehen nicht krystallinisch wer- 
dende Oxim wurde in ca. 300 ccm Ather gelSst und mit ca. 150 ccm 
2 '/2-n. Schwefelsaure ausgeeogen ; durch die mit Soda neutralisierte 
Saurelosung wurde W-asserdampf getrieben, wobei ca. 5 g des leicht 
znrn Brei erstarrenden Orims iiberdestillierten. 

Die rnit Schwefelsaure ausgezogene atherische Losung wurde rnit 
Kaliumcarbonat getrocknet und nach dem Filtrieren unter starker 
Kuhlung mit Eis rnit trocknem Chlorwasserstoffgas behandelt. 
Das Hydrochlorid (ca. 8 g) schied sich zunachst als 01, welches bald 
krystallisiert, Bus. Dieses Salz wurde in derselben Weise wie die 
zuerst erhaltenen Hydrochloride urnkrystallisiert. Der Schnielzpunkt 
lag dann ungenau bei 105-113'. Es hat die Zusamrnensetziing des 
Carvenonoxim-hydrochlorids. 

0.2720 g Sbst.: 15.2 ccni N (13', 777 mm). - 0.2018 g Sbst.: 0.1403 g 
Ag C1. 

CloHlsONC1. Ber. N 6.88, CI 17.41. 
Gef. s 6.82, )) 17.20. 

,Obwohl das daraus frei gemachte Oxim nach langem Stehen nicht 
krystallisierte, zeigte es dieselben Reaktionen wie das krystallinische 
Oxim. Und es scheint erwiesen, da13 beini Carvenonoxirn zwei Iao- 
mere, ein krystallinisches und ein oliges, existieren. 

Sowohl Carvenon ails Dihydrocarvon wie aus Terpinennitrosit Ter- 
hielt sich beirn Oxiniieren nach dieser Methode in der gleichen Reise. 

Zuerst benutzten mir zu den folgenden Experimenten nur da- 
krystallinische Oxini, aber nach Feststellung dieser Tatsache das Ge- 
niisch der isorneren Oxime, ohne dabei einen wesent.lichen Unterschied 
in  den Resultaten zu  bemerken. 
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C a r  Y e n y 1 - im in. 
Carvenonoxim murde zuerst in Eisessiglosung mit Zinkstaub redu- 

ziert mit der Absicht , daraus Carvenylamin darzustellen. Obwohl 
diese Methode in anderen iihnlichen Fallen - z. B. d6-Menthenon(2) ') 
- gute Resultate ergeben hatte, versagte sie hier trotz verschieden 
angewandter Modifikationen. Bei naherer Untersuchung wurde fest- 
gestellt, da13 dieses negative Ergebnis durch die Bildung eines leicht 
Terseifbaren Carvenylimins hervorgerufen wird, dessen Darstellung 
folgenderweise ausgefiihrt mird. 

4 g Carvenonoxini wurden in 2 0  ccm Eisessig gelost und mit Eis- 
wasser auf ca. 11-12O abgekiihlt und dazu 8 g Zinkstaub in kleinen 
Portionen innerhalb einer halben Stunde unter gutem Schutteln ge- 
setzt. Dann wurde das Gernisch noch ca. 5V2 Stunden in Wasser ge- 
stellt und oft geschiittelt, wobei die Temperatur nicht uber 22O stieg. 
Ein Tropfen der Fliissigkeit wnrde von Zeit zu Zeit herausgenommen 
und rnit Wasser verdiinnt, hierbei schied sich anfangs das Oxim ab, 
nber nach cler genannten Zeit fand fast keine Triibung mehr statt. 
Nun wurde die Eisessiglosung von dem ungebrauchten Zink abfiltriert, 
das Zink rasch mit 10 ccm Eisessig gewaschen, die Eisessiglosung rnit 
Wasser T-erdiinnt, wobei fast keine Triibung eintrat, und dann unter 
guter Kiihlung rnit koiizentrierter Natronlauge alkalisch gemacht und 
ausgeathert. Zu der niit . Kaliumcarbonat getrockneten, atherischen 
Liisung wurde eine SufIosung von wasserfreier Oxalsaure in abso- 
luteiii Ather im Uberschufl gefiigt, wobei sich zunachst ein klebriges, 
m c h  langem Stehen aber krystallinisch werdendes, hygroskopisches 
0 x a l a t  (5.4 g) ausschied, dessen Analyse folgende Werte gab: 

0.1261 g Sbst.: 02362 g CO?, 0.0741 g HzO. - 0.2874 g Sbst.: 13.9 ccni 
K (230, 744 mm). 

CloH1,N.2(C211~OJ. Ber. C 50.76, H 6.35, N 4.23. 
Gef. )) 50.86, )) 6.57, 5.46. 

Diese Zusammensetznng und die Eigenschaften des Korpers zeigen, 
da13 hier wirklich CarT-enylimin-oxalat, verunreinigt durch saures Am- 
moniumosalat (und ganz wenig Carvenylamin), vorliegt. Das Oxalat 
lbst sich in kaltem Wasser, aber die Lijsung triibt sich langsam beim 
Stehen, rnsch beim Erhitzen. Das ausgeschiedene 01  besitzt alle 
Eigenschaften des Carvenons (aus 2.3 g saurem Oxalat ca. 0.9 g frak- 
tivniertcs, reines Caryenon). Aus der waBrigen Losung schied sich 
snures Ammoniunioxalat Bus. Sie enthalt jedoch noch kleine Mengeu 1-011 

uni-erseifbarer Base Das trockne Osalat ist nicht veranderlich. Das aus 
den1 Oxalat in Freiheit gesetzte und iiber Bariumoxyd sorgfiiltig ge- 

l) Harries ,  J n h n s n n ,  diese Berichte 38, 1534 [19051. 
163' 
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trocknete Imin sott bei l05O unter 12 mm Druck. Es riecht nach 
Ammoniak. Beim Stehen zersetzt es sich unter Abgabe von Ammo- 
niak. Die mit Chlorwasserstoffsiiure unter Kuhlung neutralisierte und 
von dem sich direkt abscheidenden Carvenon ausgeatherte, klare, 
wiLDrige Losung des Iminhydrochlorids trubt sich langsam beini Stehen 
und rasch beim Erwarmen. 

Carvenylimin, in iitherischer LBsung nach Schotten-Baumann ben- 
zoyliert, gibt einen Sirup, aus dem beim Stehen B enzamid auskry&allisiert. 

Wenn man bei 'der Darstellung des Carvenylimins das Reaktions- 
gemisch nach 5 'la-stiindigem Stehen auf dem Wasserbade 20 Minuten 
lang erhitzt und filtriert, und das Filtrat in gleicher Weise, wie oben 
angegeben , behandelt, erhalt man aus der atherischen Losung nur 
0.7 g Oxalat (aus 4 g Carvenon). Dieses Salz enthalt noch unzer- 
setzt gebliebene Iminbase und wenig Carvenylamin. Die atherische 
Losung enthalt regeneriertes Carvenon (ca. 2.6 g aus 4 g Carvenon- 
oxim). 

Nach diesen Beobachtungen ist es wahrscheinlich, daB als direktes 
Reduktionsprodukt des Oxims Carvenylimin entsteht, welches durch 
Same leicht hydrolysierbar ist : 

> C = N O H + 2 H  - - -+  > C = N H + H , O  
Oxim Imin 
> C = N H  +Ha0 -+ >GO + NH, 

Carvenon. 

Dann mu13 die Erklarung von Wallach ' ) ,  betreffend die Ent- 
stehung des Carvenons aus Terpinennitrosit resp. Terpinennitrolpipe- 
ridin, etwas modifiziert werden. E r  sagt, dal3 das daraus durch die 
Einwirkung von Eisessig und Zinkstaub zuerst gebildete Carvenon- 
oxim durch Saure direkt zum Carvenon hydrolysiert wird. Aber 
durch besondere Experimente ist konstatiert worden, dal3, wahrend 
Carvenonoxim mit 5 -n. Schwefelsaure gekocht , nach einigen Minuten 
fast ganz hydrolysiert wurde, es in Eisessiglosung nach '/*-stundigem 
Kochen noch gar keine Hydrolysierung erlitt. Es scheint daher aus- 
geschlossen, dal3 bei der Bildung des Carvenons durch Reduktion des 
Terpinennitrosits mit Zinkstaub und Eisessig Carvenonoxim als 
Zwischenglied entsteht. Carvenonimin wurde spater auch bei der Re- 
duktion von Carvenonoxim mit Aluminiumamalgam beobachtet. 

C a r  v en y l- am i n  "2 -Am i n  o - m en  t h e  n- (3)). 
Durch folgendes Verfahren wurde die Darstellung des Carvenyl- 

amins bewerk stelligt. 

1) Wallach, Ann. d. Chem. 356, 228 [1904]. 
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J e  :i g C:nr\-euonosiiii vxrtleu i i i  1UI ccni nbsc,luteni ;Ither ge- 
liist U I I ~  xuf 2U--30 g frisch bereitetes .~luirr iui i imnninl~ni~~ gegosseu, 
gut geschtittelt, u u d  tlaun iiber Knclit stehen gelasseu. 1 k rnuf  wurde 
die iitherische Liisung filtriert, tlas Aninlgrun einninl niit Athrr  ge- 
wasclien, noch zweimal niit nbsolutem Xther ausgekocht, filtrirrt iind 
alle iitherischeir Liisuugen vereinigt. Ini ganzeii nnrileu ! I  g Osi in  
retluziert, die slititlichen Stlierischen Liisuugen \-ereinigt, niit Kaliilni- 
cnrhonnt getrocknet, und niit 5 g wasserfreier, in nbsolntem .Lither ge- 
liister (I)salsiure versetzt. ]lie diisbeute betrug 9.1 g Osnlnt, ini \-a- 
kiiiini getrocknet. 

N j15", 749.5 111111). 

0,1310 g Sbst.: 0.4819 fi COs, 0.1014 g H?O. - 0.12S9 5 Sbst.: 6.4 C C I I ~  

ClolllnN.li?CiOr. I I c ~ .  C 59.PG, l1 S.G4, X 5.7G. 
Gef. )) T,S.GS, )) 5.64, x 5.73. 

O h o h 1  clicses analytisdic Resaltat niit dein Wcrt ties Carrcuylaniiiis gut 
iiberc.instimnit, ist doch dns Oxalat ein Geniiscli tles C:ii.venylninins und tlcs 
C'arrenylimins. Beini Erliitzen in wahrigcr Liisung erhalt ninn zwnr fast lteiu 
( ':i~.\-euon, nber cs sclieidct sich dnraus cine gelhlich gefiirlh, Iiarzige Siib 
stanz :ib. Besonclers anch die GegenTvart von Mineralsiiuren wirkt giinstig 
z ~ i r  Uildung derselben. Hire Entstehnng ist offenbar durch das \~orhaudeu- 
w i u  tlcs Cnrvenylaniiiis nebcn Carrrnyliniin betlingt. Dieser Iiarzigc Kiirper 
aiedet nnter 12 nini Drnck zwischcn 1S5°-2000 lint1 fiivbt sic11 dorch kiJnZen- 
trieite (~!Iilor\\ nsscwtoffaiiui,c carininrot. 

Ciii (lie beiclen h s e n  zu  trenuen, hnbeu wir tlas Oanlat in IVasser 
aufgenoninieir und niit Sntroulauge zersetzt; dnnn vur( le  ausgehthert 
u n ~ l  (lie iitherisclie LBsung erst niit I(nliunic:irbonnt, tlann iiiit Bnriiini- 
osy l  getrocknet. Xncli (Ieni Abtlunsten ties Athers wurtle tier Eiiclc- 
stnncl iilber Bariuniosyl unter 9 inn1 Druck frnktioniert, Jrobei innn 
cn. 2.7 g eiuer zwischen &-lOO", lint1 cn. 1.7 g einer zwischen 100- 
102O sieilendeu iiligen Rase erhielt. .Die erste Fraktion wiirile zur 
Trennuiig cles (hrvenylainins vom ~'arvenyliniin niit ~ercli innter Salz- 
siiure neutrnlisiert i i n d  rnit W\:nsser~lampf tlestilliert. 1 )as J k s t i l h t  eut- 
hielt gxnz weiiig Chrrenon. Die ungesattigte h s e  war  ini R iiclcstnuc-le 
enthnlten. Die Snlzlosuug w r d e  niit konzeutrierter IMilauge versetzt, 
nusgeiithert, untl die iitherische Losung niit I<aliunicnrI.ionat getrocknet. 
Knch tlenr -4brlestillieren tles i t h e r s  wurde tler Riickstnntl iibrr Barium- 
osytl fmktioniert. Cn. .' g Base destillierteu zwischrn SG-S9' ( 1 U n i n i ) .  
Uie Aiiabeiite nii  iler Rase scli\ranlite nacli tler Katiir iles Aluminiunr- 
n m:llgnms. 

0.1.51? g S h t . :  0.4227 g ( 'O?, 0.1741 g € 1 2 0 .  - 0.1435 p S11.t.: 11.9 CClll  

K ( P I " ,  749 nim). 
C,o l I , , ,K.  I3er. 7S.;S, II 14.51. X 9.1.5. 

Gef. )) 78.04, )) 12 
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Spez. Gew. 2' 0.8762, n g  1.46966. 
Mo1.-Ref. Ber. C I O H I ~ N I  49.13. Gef. 48.74. 

Diese Daten stimmen gut mit denen des Carvenylaniins iiberein. 
Zuni Nachweis der ungesiittigten Natur  der Base wurde ihr A c r -  

t y l d e r i v a t  durch einstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade mit frisch 
destilliertem Essigsiiureanhydrid dargestellt. Beini Eindampfen der 
Liisung im Vakuum blieb ein Syrup zuriick, welcher nicht krystalli- 
sierte, aber reichlich Brom entfarbte. 

Das Benzoylder iva t ,  nach S c h o t t e n - B a u m a n n  dargestellt, ist ein 
nicht krystallisierendcr Syrup. Benzoylieren in Pyriclinliisung lieferte auch 
kein krystallisierbares Produkt. 

Das Phen  yl  h a r n s  t o f f d e r  iva  t , durch Verniischcn der atherischen Lb- 
sung der Base und Phenylisocyanat dnrgestellt, ist lijslich in Ather und schicd 
sich beim Abdampfen des &hers als nicht krystallisierender, dicker Syrup am. 

H y d r o c  h l o r i d  und N i t r a t  krystallisieren in nicht hygroskopischen Kry- 
stallen, sind aber sehr leicht liislich in Wasser, Alkoliol und Ather. 

Das saure 0 x a l a t  bildct ein nicht hygroskopisches Pulver, schmilztAun- 
scharf gegen 1200. 

Die zweite vorhin erwahnte, zwisclien 100-1020 aiedende Fraktion scheini 
hauptsachlich aus Carvenylimin zu bestehen. * 

K o h 1 e n  ur a s s e r  s t o f f a u s C a r v e  n y 1 - am i n , C a. r v e n  e n o d e r 
-I1* 3- M e n t h a d i e n. 

5.3 g Carvenylamin wurden rnit Phosphorsaurelosung neutralisiert 
(Indicator Methylorange) und die Salzlosung auf dem Vasserbatla 
abgedampft. Der  Riickstand erstarrte z u  einem krystallinischen Rrei. 
Er wurde dann unter vermindertem Druck trocken destilliert, wobei 
die Vorlage durch feste Kohlensaure und Ather gekuhlt Trar. Die 
Zersetzung ging ganz leicht von statten. Das Destillat wurde mit ver- 
diinnter Phosphorsaure gewaschen, das in  Wasser unlosliche 0 1  a m -  
geathert, die atherische Liisung rnit IZalinmcarbonat getrocknet. Dns 
nach dem Abdestillieren des Athers zuruckbleibende 0 1  wurde unter 
11 mm Druck iiber Natrium fraktioniert. Der  Geruch ist angenehm 
citronenartig, aber nicbt stark. Die Hauptmenge (ca. 1.2 g) des ge- 
bildeten Koh)nwasserstoffs ging zwischen 6Y-7Oo bei 15 mm Druck 
iiher. E r  w w d e  noch zweimal iiber Natrium destilliert und daranf 
analysiert. 

0.1300 g Sbst.: 0.1400 g H? 0, 0.4209 g COz. 
C l ~ H I ~ .  Ber. C 88.2, H 11.5. 

Gef. )) 88.3, x 12.1, 

Ppez. Gen7.P 0.S453, 1.48579, (n:' 1.48188, t(* 1.50557). 
NoLRef. Ber. C I P H I ~  45.25. Gef. 46.22, 



Aus 0.7 g Kohlenwasserstoff bildete sich ca. 0.2 g oder ca. 30 O/O 

Terpinennitrosit. Schmp. 155-156O. Die Ausbeute ist in Anbetracht 
der geringen Menge Kohlenwasserstoff als sehr gut zu bezeichnen. 

0.0718 g'Sbst.: 8.7 ccm N (240, 735 mm). 
Cl0H16N308. Ber. N 13.21. Gef. N 13.22. 

C a r v e  n o n- o x a m  i n  o x i m 1). 

Zu der  warmen, methylalkoholischen Losung von Natrium (2 Mol.) 
wurde die methylalkoholische Losung des Hydrosylaminhydrochlorids 
(2 Mol.) gesetzt, dann rnit Eis und Schnee gut gekuhlt und filtriert. 
I?as Kochsalz wurde rnit Methylalkohol gewaschen. Dem geschiittelten 
Filtrate wurden 20 g Carvenon (1 Mol.) tropfenweise hinzugefugt. Nach 
&tigigem Stehen schieden sich 11.5 g Oxaminoxirn aim Die Mutter- 
lauge wurde im Vakuum bei ca. 35O abgedampft, und der krystalli- 
nische Ruckstand rnit wenig Methylalkohol, dann rnit Wasser und 
wieder mit Methylalkohol gewaschen. Dabei erhielt man nochmals 
ca. 9 g Oxaminoxim. Aus dem methylalkoholischen Filtrat wurde der 
llethylalkohol abdestilliert und der Ruckstand rnit Wasserdampf be- 
handelt, mobei Carvenonorim langsam als teilweise krystallisierendes 
0 1  uberging. 

Wenn man zu der etwas warmen Hydrosylaminlosung die gauze 
Yenge Carvenon auf einmal gibt, vermindert sich die Ausbeute be- 
deutend. Auch ein UberschuB von Hydroxylamin (3 Mol.) liefert 
weder eine bessere Ausbeute an Oxaminoxim, noch verhindert sie 
die Nebenbildung des Oxims. Das Oxaminoxim der beiden Arten 
des Carvenons (d. i. aus Dihydrocarvon und Terpinennitrosit) zeigt 
denselben Schmelzpunkt (162-162.5O, schnell erhitzt 162.5-164O). 

Harriesa)  hat  fruher 167-1680 angegeben, diese Angabe konnte 
aber nicht bestiitigt werden. 

Carve  no n - n i t r o  s ox i m3). 

2 g Oxaminoxim wurden in 20 ccm heiBem Methylalkohol gelost, dazu 
5 g gelbes Quecksilberoxyd in kleinen Portionen im Verlauf von ca. 5 Minuten 
tinter gutem Schiitteln eingetragen, und d a m  noch 5 Minuten gekocht. Die 
d o n  blaue Flkssigkeit wurde abfiltriert. Diese Fliissigkeit reduziert nicht 
niehr Quecksilberoxyd, aber durch weitcres Erhitzen schlagt die Farbe in 
grun um, und nach dem Abkiihlen scheiden sich weiDe in den gewohnlichen 
Lhnngsmitteln schwer losliche Krystrlle aus. Aus tier Mutterlruge setzen 
sich beim Abdampfen und langeren Stehen wieder andre Krybtalle ab. Dime 
Iiiirper wurden nicht weiter untersucht. 

i, W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. Hi, 126 [1S93]. 
?) Diese Berichte 31, 2896 [1898]. 
3) Vergl. H a r r i e s ,  Matfus ,  diese Berichte 32, 1340 [1899]. 
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Dns schon blaue Filtrat wurde im Vakuumexsiccator schnell eingedarnpft, 
der Rfickstand mit wenig kaltem Methylalkohol angeriihrt und filtriert , das 
Filtrat darauf wieder im Vakuumexsiccator schnell eingedampft uod dcr 
Riickstand mit Petroliithcr kurze Zeit gckocht und filtriert. 9us der L%mg 
schieden sich schon blaue Krystalle vom Schmp. 113-115O ans. 

0.1241 g Sbst.: 15.3 ccm N (150, 756 mm). 
CloHls.NsOa. Ber. N 14.15. Gef. N 14.36. 

Wahrscheinlich liegt hier ein monomolekulares Carvenonnitrosoxim nder 
Leider geniigte die Snb- 

Der in Methylalkohol unlosliche weiSe bis hellgriine Kikper sclicint 

ein Gemisch davon mit der Dimolekularforni vor. 
stanzmenge nicht zur Molekulargewichtsbestinimung. 

aeiter vcranclertc Substanzen beigernengt zu enthalten. 

M e n t h a n  - d i a in i n  - (-2.4). 
J e  5 g Carrenon-oxaminoxim wurden in 240 ccm kochenden 

Alkohol gelfist und dazu ungefahr 17 g Natrium gegeben, wobei die 
Reaktion auf Oxaminoxini verschwindet. D a m  wmde durch die 
alkoholische Losung Wasserdampf geleitet und das Destillat in 15 ccni 
5-fach normaler Salzsaure aufgefangen. Beim Abdampfen auf dem 
Wasserbade erstarrte einmal das Hydrochlorid sofort zu liubschen , 
nicht hygroskopischen ICrystallen, aber bei spateren Versuchen ergab 
sich stets ein langsam krystallisierender Sirup. Nach der Andlpse 
enthielt das Hydrochlorid etwas Monamin. Das Salz wnrde n i t  
Xatronlauge zerlegt, die abgeschiedene Base niit Ather aufgenommen, 
und die atherische Liisung mit Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dein 
Abdestillieren des Athers wurde der Riickstand iiber Bariumoxyd 
fraktioniert. Mit geringeni Vorlauf destillierte fast die ganze hlenge 
bei 121.5O (unter 12 mm). Ausbeute 9 g aus 20 g O~aminor im 
(53 O/O der Theorie). 

0.1506 g murden durch 17.40 ccm 'llo-n. SalzsHure neutralisiert. Fiir 
Menthandiamin wird gofordert 17.69 ccm. 

0.1159 g Sbst.: 0.2975 g COi, 0.1309 g HIO. - 0.1050 g Sbst.: 15.3 ccm 
N (did0, 758 mm). 

CloH??N~.  Bcr. C 70.58, H 12.95, N 16.47. 
Gcf. D 70.00, D 12.65, )D 16.51, 

Spez. Gem. :" = 0.9192. n z  = 1.4548. 
Mo1.-Ref. Ber. 53.12. Gcf. 53.06. 

Das H y d r o c h l  o r i d  krystallisiert langsam, S u l f a t  und K i t r a t  nicht. Das 
P l a t i n d o p p e l s a l z  ist schr leicht l6slich in Wasser und  Alkohol. Das 
normale O s a l a t  ist eiu hygroskopisches l'ulver. B e n z o y l d e r i r a t  kry- 
stallisiert nicht, das P h e n ! . l h a r n s t o f f d c r i r a t  schied bich zunHchst als eiii 
dickes, in .ither nnliisliches 0 1  AUS, wlches nach langeni Stehcn Irrystallisiert. 
Aus alkoholischcr J,bsung rnit Wasser gefallt schniilzt cs bei 220-2220. 
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0.1305 g Sbst.: 16 ccni N (230, 748 mm). 
CzrH3202N4. Ber. N 13.73. Gef. N 13.67. 

K o h l e  n w a s s e r s t  o f I a u s M e n t h a n - d i  a m i n. 

6.5 g Menthandianiin wurden in  gleicher Weise wie bei den1 
Carvenylamin in das Phosphat verwandelt, nod im I"akuuni trocken 
destilliert. Beim Fraktionieren uber Natriuni sott die Hauptinenge 
des gebildeten Kohlenwasserstoffs (ca. 1.5 g) zwischen 62-65O unter 
11 mm Druck Nach noch zweimaliger Fraktionierung uber Natrium 
wurde e r  analysiert. 

0.1641 g Sbst.: 0.5268 g GO*, 0.1737 g HzO. 
CIOHIG. Ber. C 88.4, H 11.8. 

Gef. n 57.6, % 11.8. 
Dieser Kohlenwasserstoff verandert sicli leicht an der Luft, daher 

Nncli sind die physikalischeu Konstanten nicht sicher zu bestimmen. 
eintagiger Aufbewahrung im verstopften GefaSe zeigt e r  

n g  = 1.45802. Spez. Gew. i i  = 0.8611. 
C10H16. Mo1.-Ref. Ber. 45.24. Gef. 45.53. 

Das spezifisclie Gewicht der zur Bestimmung des Brechungsver- 
mogens benutzten Flussigkeit sermehrte sich weiterhin noch bedeu- 
tend bis spez. Gew. i i  = 0.8730. Mo1.-Ref. (rnit diesem Wert  des 
spezifischen Gewichts) 44.92. 

Der durch die t r o c h e  Destillation des Diaminphosphats uuter 
gewohnlichem Druck erhaltene Kohlenwasserstoff zeigte die gleiche 
Zusammensetzung (C 87.7, H 11.9). Er polymerisierte sich beiiii 
Anfbewahren in geschlossenem GefaSe nach 2 1 1 2  hlonaten zum Syrup. 
ca. 0,8 g des ersteu unter Termindertem 1)ruck erhaltenen Kohlen- 
wasserstoffs lieferten ca. 0.24 g Terpinennitrosit. 

0.0561 g Sbst.: 6.9 ccm N (250, 733 mm). 
CloH1~N103. Ber. N 13.'21. Gef. N 13.32. 

E i n w i r k u n g  von N a t r i u m n i t r i t  auf M e n t h a n d i a m i n - h y d r o c h l o r i d .  
4.7 g Menthandianiiu wurden mit Salzsaure neutralisicrt und dazu 3.97 g 

Natriumnitrit c2 Mol.) in konzentrierter wariger  Losung gesetzt. Das game 
Tolumen betrug ca. 100 ccm. Das Gemisch erwiirmt sich etwas unter Gas- 
entwicklung. Dann wurde es noch l /2 Stunde auf dcm Wasserhade erhitzt, 
und zuletzt mit Wasserdanipf behandelt. Das Dcstillat wurde mit Ather 
extrahiert, und die iitherische Losung mit Kaliunicarhonat getrocknet. Nach 
dein Abdampfen des Athers wurde untcr 12 mm Druck fraktioniert, wobei 
ca. 0.9 g eines zwischen 65-100U siedenden 61s resultierten. Diese Flhssig- 
keit wurde auf Terpinen geprkft, nber nach 4-tagigem Steheii fand gar keine 
Ausscheidung von Nitrosit btntt. Darch die Zersetmug de- Methandiamin- 
chlorhyclrats mit Nntriuiiinitrit wirtl also anschciuentl kein Terpincn gehildet. 




