
a m  

Grnppe :CO Iiefert, so ergeben sich ftir 
s i iu re  die drei folgenden Moglichkeiten: 

die Formel der Curcumo-  

I. CHa.\ ' '.CH(CH,).CHS.CHS.COIH - 
yMethyl-p(p)-tolyl-buttersiinre, 

11. C H ~  . / ~ . cH(cH, ) . cH(cH, ) . co .H 

111. CH,. /-\.c(c~)(GH~).co~H \-I 

a,p-Dimethyl-fi-( p)-tolyl-propioos&ure, 

Methyl-Bthyl-(p)- toly l-eesigsiinre. 

Ersetzt man in diesen Siiuren die Carboxylgruppe durch die 
Gruppe . CO . CHS , so kornmt man zu den entsprechenden Formeh 
des Curcumons .  

Wir hsben die Synthese dieser Siiuren unternommen und werden 
bald dariiber Mitteilueg- macben kbnnen. 

B a s e l ,  Universitiitslaboratorium. 

688. H. Rupe und H. Altenbarg: 
Semfoarbesid und oyoNeohe Nitroeoohloride. 

(Eingeg. am 21. November 1910; vorgetr. in der Sitzung von Hm. E. Bennry.) 

R u p e  und Kefller ')  fanden kiirzlich, da13 die Gruppe :N.OH 
i n  aliphatischen I son i  trosoketonen unter Umstiinden leicht durch 
den Semica rbazonres t  ersetat werden kann. Es schien von In- 
teresse zu sein, diese Reaktion auch auf andere, analog konstituierte 
Verbindungen auszudehnen; deshalb wurde von UIIS die Einwirkung 
von Semicsrbazid auf cyclische Nitrosochloride, Nitrosite usw. studied. 
In Folgendem sol1 iiber den ersten Teil dieser Unterouchung - iiber dse 
Ve r h a1 t e n  v o n L i m o II en  - n it r o s oc h l o r  id u n d T e r  p i n  eol- n i- 
t r o s o c h l o r i d  - gegentiber Semicarbazid berichtet werden. 

B i s - 1 i m o n e n - n i t  r o s o c h 1 o r id  u n d S em i c a r 1) a z id. 
Die Reaktion zwischen Semicarbazid-Chlorhydrat und Bis-limonen- 

oitrosochlorid verliiuft so, dab zuerst, nach Verwandlung des bimole- 
kularen Korpers in daa einfache Nitmsoehlorid, Salzsiiure abgespalten 
und, wie bei der Einwirkung von Alkalien, C a r v o x i m  gebildet wird. 

I) Rnpe nnd Kenler, dim Berichte 42, 4718 [1909) 
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Dann aber .  wird Hydroxylamin abgeliist und ale Endprodukt ent- 
steht C a r v o n .  Arbeitet man von Anfang an mit freiern oder essig- 
saurem Semicarbazid (die Reaktion verliuft in  diesem Falle allerdings 
nicht gut) oder neutralisiert man nachtriglich noch, so erhiilt man 
Car v on-  o x i m  und reichlich C a r  yon- se m i ca r b  a z  on. 

10 g Bis-limonm-nitrosochlorid (gewihnlich wurde die d-F-Verbindung 
Tom Schmp. 105-106° angewandt) wurden mit 100 cam Alkohol und einer 
konzentrierten wbBrigen Losung von 6 Semicarbazidchlorhydrat eine Stunde 
am RfickfluBkfihler gekocht. Nach dem Erkalten nentralisierte man mit 
Bicarbonat und destillierte mit WasserdampF. Daa iibergehende 01 wurde 
beim Stehen in der Kate  fest; nach dem Abpressen auf Ton und Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol zei@e der Kbrper, der sch6ne glinzende Nadeln oder 
kleine Prismen bildete. der Schmp. 70-71O. Es wnr also Carvoxim;  der 
Xichschmelzpunkt mit Carvoxim aus Carvon war derselbe. 

0.1535 g Sbst.: 11.9 ccm N (160, 744 mm). 
CI0H~~NO.  Ber. N 8.51. Gef. N 8.79. 

Bus dem Riickstande von der Wasserdampf-Destillrtion schied sich nach 
dem Erkalten eine Krystallmasse ab; wir trockneten sie auf Ton nnd 
krystallisierten aus Alkohol um. Die farblosen Prismen schmolzen bei 
140-141°; dies ist der Schmelzpunkt das von R n p e  und Dorschky’)  
aufgefundeneu niedrig schmelzenden, zweiten Carv  o n- semicarb  azo U P  

(141-142”), mit dem es sich in der Tat a16 identisch erwiee. 
Bei einem zweiten Versuche wurde sogleich, ohne vorher zn neutralisieren, 

mit Waaerdampt destilliert. In reiohlicher Menge ging ein 01 fiber, das 
durch Siedepnnkt (114O unter 18 mm, 227-228O unter Atmosphitrendruck) 
sowie durch sein Oxim nnd Semicarbazon ale C a r v o n  erkannt wurde. 

SchlieBlich setzten wir auch einen Versuch mit nur einem Yo1.-Gew. 
Semicarbazid-Chlorhydrat an und neutralisierten vor dem Destillieren mit 
WasserdampE mit Nrtriumbicarbonat. Auch hier ging mit dem Waaserdampf 
Carvoxim fiber, wihrend im Riickstande Carvon-semicarbazon Tom 
Schmp. 141O zuriickblieb. 

Bis-terpineol-nitrasochlorid und S e m i c a r b a z i d .  
Auch Bis-terpineol-nitrosochiorid verhilt sich Semicarbazid Kegen- 

uber  wie beim Behandeln wit Alkalien. W a l l a c h  2, erhielt durch 
Behandeln des Terpineol-nitrosochlorids mit Natriummethylat das Oxim 
sines  Oxy-dihydrocarvons vom Schmp. 133-134O, die Hydrolyse zum 
Keton selbst gelrtng nicht. Vor kurzem gelangte C u s m a n o 3 )  zu 
demselben Oxim durch Erwiirmen des Pinen-isonitraminoxims. 

15 g Terpineol-nitrosochlorid wurden in 125 ccm Alkohol gel6et und mit 
einer komentrierten wirllrimn LBsung von 7 g Semicarbazidchlor~ydrrt eine 

I) Dime Berichte 89, 2112 [1906]. 
’) Ann. d. Chem. 846, 128. *) Chem. Zentralbl. 1910, 11, 388. 
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Stunde am RiickfluDkiihler pkocht. Daon wurde mit Wasserdampf destilliert; 
dae iibergehende 01, dss unter 15 mm bei 105-107° destillierte, wurda feet 
und schmolz dann bei 350, war also Terpineol .  Der Riicbtand von der 
Destillation wurde auf dem Wasserbade etwes eingeengt; es schieden sich 
nach dem Erkalten Krystalle ab, die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 1760 
achmoken Die Verbindung war identisch mit dem S e m i c s r b a z o n  des v011 
Rupe und Schlochoff I), aowie vonKnoevenage1 undSamela)  durchAddi- 
tion von Wasser an Carvon dargwtelten 8-Oxy-dihydrocarvons .  

0.1312 g Sbst.: 0.2816 g CO,, 0,1090 g HaO. - 0.1176 g Sbst.: 145 ccm 
N (IS0, 734 mm). 

CIIHlrOsNa. Ber. C 58.63, €I 8.51, N 18.70. 
Gef. 58.55, 1) 9.17, 18.75. 

Das O x i m  dieses Oxydihydrocarvons zeigte den Scbmp. 114" 
( K n o e v e n a g e l  und S a m e 1  112.5-1140). Da das W a l l a c h s c h e  
Oxim bei 133-1340 schmilzt, so gibt es oltenbar 2 isomere Oxydi- 
hydrocarvone. Auch in unserem Falle machte die Absprrltung VW 
Semicarbazid Schwierigkeiten, so daI3 die Isolierung des Ketons in 
reinem Zustande nicht gelang. 

Der Ubergang zum Oxydihydrocarvon verliiuft also folgender- 
maBen (der Einfachheit halber ist die monomolekulare Formel gewiiblt): 

CHa CIt 
! A 1  

(+ NHa. OH I- HCI) Ha": N. OH + Ha0 = &( )B H a l ,  a 
I'H 

CHs.C.CH3 
7- 

CH, . C . CHs 
OH OH 

CHa 
I 

:N. NH . CO .NH, + ma. co . NH. NH, = 
Ha .< 

I H  

OH 
CHs . C . CHa 

Erwjirmt man Terpineol-nitrosochlorid mit Semicarbazidsalz bei 
Gegenwart von Kalinmacetat, so erhillt man fast kein Terpineol, da- 
'gegen neben reichlichen Mengen des Semicarbazons etwas H y d r a z o  - 
d i c a r b o n a m i d .  

1) R u p e  uud Schlochoff ,  diese Berichte 38, 1719 [1905]. 
9 .Kqo.ev.enagel und Samsl., dieae Berichte 89, 677 [19061. 



B i e - l i m  o n e n - n i t r  o s 0 c h l o  r i d  u n  d M a i n e  s ium.  
Lit& man anf 5 g Limonen-nitrosochlond, gel6st in 50 ccm absolntem 

Ather, 1 g Magnesiumfeile einwirken, so erfolgt eino ziemlich lebhalte Reaktion, 
die man schlieBlich durch Erwlrmen zu Ende fiihrt. Nach dem Zersetzen 
mit EiswPsser nnd verdiinnter Schwefelsiure wird die Btherschicht abgehoben 
und iiber Glanbersollz getrocknet. Der nnch dem Abdestillieren des Lbeunge- 
mittels hinterbleibende Rilckstand, ein harziges 01, wurde beim Stehen irn 
Vakuumexsiccator dmiihlich krystallinisch. Die weinen Blkttchen zeigten 
nach dem Abpressen auf Ton und Umkrystallisien aus Alkohol den Schmp. 
'71-720, sie waren identiseh mit Carvoxim.  0.5 g, in 10 ccm Alkohol gel6st, 
drehten daa polarisierte Licht um 2.04O nach links. 

Die Einwirknng des Magnesiums anf Limonen-nitrosochlorid beruht dem- 
nach lediglich auf einer Abspaltnng yon Chlorwasserstoff. Da man yon 
einem rechtadrehenden Limonen ausgegangen war, ist hier, wie bei her  Ab- 
Rpaltung mit Alkalien, ein Wcehsel der Drehmg erfolgt. 

Ober die Einwirkung von Semicarbazid auf P i n e n  - n i t r o  so- 
ch l o  r i d ,  T e r  p i n  e n  - und P h ella n d  r e n  -11 it r o si t wird demnPchst 
berichtet werden. 

587. A. Wohl: tfber Esteraanren und Amidshren der 180- 

phthaleBure-Reihe, ein Beitrag m Frage der c)leiohwertigkeit 
der Stellungen 2 und 6 am Bensolkera 

[Mitteilung ans dem Organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Danzig.) 
(Eingegangen am 28. November 1910.) 

Die Tatsacbe, dalj statt der zwei nach dern K e k u l h s c h e m  Ben- 
zolschema erwarteten ortho-Verbindungen stets nur  eine daretellbar 
ist, wird neuerdings meist im Sinne der  Thie leschen  Theorie d e r  
Partialvalenzen , also dahin gedeutet, daB am Benzolkern ilberhaupt 
nicht paarweise gegen einander abgesattigte, freie Aftinitaten (geson- 
derte Doppelbindungen) vorl ' ien,  sondern auf Grund der besonderen 
Symmetrie des Systems alle 6 freien Valenzen sich gegenseitig neu- 
tralisieren ( S t a t i s c h e r  Ausgleich von mehr als 2 freien Aftinitiiten.) 
Dafiir sind gewichtige, aber keineswegs andere Auffassungen aus- 
schlieBende Griinde vorgebracht worden. Insbesondere bietet die Be- 
ziehung zum Tautomerieproblem eine zweite und, soweit sich n:& 
bisherigen Erfabrungen iibersehen llljt, zunachst gleichberechtigte Deo- 
tung der Tateachen. Zwar entsprechen die beiden nach den] KekulC- 

schen Schema denkbaren ortko-Verbindungen p i b  und b i c l  nicht 

ganz dem typischen Fall der Tautomerie, denn es haudelt sich in 

a a 

1 \J \&- 




