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Gruppe :CO liefert, so ergeben sich fiir die Formel der Curcuma-
skure die drei folgenden Miglichkeiten:

I CH,.{ ).CH(CH,).CH:.CH;.CO,H
7-Methyl-y-(p)-tolyl-buttersiure,

It 0Hy.{  }.CH(CH,).CH(CE:).COH
a, 8-Dimethyl-8-(p)-tolyl-propionsdurs,

. CHy.{ }.C(CH:)(G:H,).COMH
Metiy—l-lthyl?(p)-tolyl—eqsigsiure.

Ersetzt man in diesen Sauren die Carboxylgruppe durch die
Gruppe .CO.CH;, so kommt man zu den entsprechenden Formeln
des Curcumons.

Wir haben die Synthese dieser Siuren unternommen und werden
bald dariiber Mitteilung- mdchen kdnunen.

Basel, Universitatslaboratorium.

686. H. Rupe und H. Altenburg:
Semicarbazld und cyclische Nitrosochloride.
(Eingeg. am 21. November 1910; vorgetr. in der Sitzung von Hrn.E.Benary.)
Rupe und KeBler?!) fanden kirzlich, da die Gruppe :N.OH
in aliphatischen Isonitrosoketonen unter Umstinden leicht durch
den Semicarbazonrest ersetzt werden kann. Es schien von In-
teresse zu sein, diese Reaktion auch auf andere, analog konstituierte
Verbindungen auszudehnen; deshalb wurde von uns die Einwirkung
von Semicarbazid auf cyclische Nitrosochloride, Nitrosite usw. studiert.
In Folgendem soll iiber den ersten Teil dieser Untersuchung — iiber das
Verhalten von Limonen-nitrosochlorid und Terpineol-ni-
trosochlorid — gegeniiber Semicarbazid berichtet werden.

Bis-limonen-nitrosochlorid und Semicarbazid.

Die Reaktion zwischen Semicarbazid-Chlorhydrat und Bis-limonen-
nitrosochlorid verlauft so, daB zuerst, nach Verwandlung des bimole-
kularen Korpers in das einfache Nitrosochlorid, Salzsiure abgespalten
und, wie bei der Einwirkung von Alkalien, Carvoxim gebildet wird.

) Rupe und KeBler, diese Berichte 48, 4718 [1909)
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Dann aber. wird Hydroxylamin abgeldst und als Endprodukt ent-
steht Carvon. Arbeitet man von Anfang an mit freiem oder essig-
saurem Semicarbazid (die Reaktion verlauft in diesem Falle allerdings
nicht gut) oder neutralisiert man nachtriiglich noch, so erhilt man
Carvon-oxim und reichlich Carvon-semicarbazon.

10 g Bis-limonen-nitrosochlorid (gewohnlich wurde die d-g-Verbindung
vom Schmp. 105—106° angewandt) wurden mit 100 com Alkohol und einer
konzentrierten wiBrigen Lésung von & g Semicarbazidehlorhydrat eine Stunde
am RickfluBkihler gekocht. Nach dem Erksalten neutralisierte man mit
Bicarbonat und destillierte mit Wasserdampf. Das iibergehende Ol wurde
beim Stehen in der Kalte fest; nach dem Abpressen auf Ton und Umkrystal-
lisieren aus Alkohol zeigte der Korper, der schéne glinzende Nadeln oder
kleine Prismen bildete, der Schmp. 70—71°. Es war also Carvoxim; der
Mischschmelzpunkt mit Carvoxim aus Carvon war derselbe.

0.1535 g Sbst.: 11.9 cem N (169, 744 mm).
CmH],',NO. Ber. N 8.51. Gef. N 8.79.

Aus dem Riickstande von der Wasserdamp!-Destillation schied sich nach
dem Erkalten eine Krystallmasse ab; wir trockneten sie auf Ton und
krystallisierten aus Alkohol um. Die farblosen Prismen schmolzen bei
140 -141°; dies ist der Schmelzpunkt des von Rupe und Dorschky?)
aufgefundenen niedrig schmelzenden, zweiten Carvon-semicarbazons
(141—142"%, mit dem es sich in der Tat als identisch erwies.

Bei einem zweiten Versuche wurde sogleich, ohne vorher zn neutralisieren,
mit Wasserdampt destilliert. In reichlicher Menge ging ein Ol dber, das
durch Siedepunkt (114° unter 18 mm, 227—228° unter - Atmosphdrendruck)
sowie durch sein Oxim und Semicarbazon als Carvon erkannt wurde.

SchlieBlich setzten wir auch einen Versuch mit nur einem Mol.-Gew.
Semicarbazid-Chlorhydrat an und neutralisierten vor dem Destillieren mit
‘Wasserdamp! mit Netriumbicerbonat. Auch hier ging mit dem Wasserdampf
Carvoxim fiber, wihrend im Rickstande Carvon-semicarbazon wom
Schmp. 1419 zurickblieb. :

Bis-terpineol-nitrosochlorid und Semicarbazid.

Auch Bis-terpineol-vitrosochlorid verhilt sich Semicarbazid gegen-
iiber wie beim Behandeln mit Alkalien. Wallach?) erhielt durch
Bebandeln des Terpineol-nitrosochlorids mit Natriummethylat das Oxim
eines Oxy-dihydrocarvons vom Schmp. 133-—134°% die Hydrolyse zum
Keton selbst gelang nicht. Vor kurzem gelangte Cusmano?) zu
demselben Oxim' durch Erwirmen des Pinen-isonitraminoxims.

15 g Terpineol-nitrosochlorid wurden in 125 ccm Alkohol geldst und mit
ainer konzentrierten wilrigen Losung von 7 g Semicarbazidchlorhydrat eine

1) Diese Berichte 89, 2112 [1906].
%) Ann. d. Chem. 345, 128. %) Chem. Zentralbl. 1910, II, 388.
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Stunde am RiickfluBkihler gekocht. Dann wurde mit Wasserdamp! destilliert;
des dbergehende Ol, das unter 15 mm bei 105—107° destillierte, wurde fest
und schmolz . dann bei 35°% war also Terpineol. Der Rickstand von der
Destillation wurde auf dem Wasserbade etwas eingeengt; es schieden sich
nach dem Erkalten Krystalle ab, die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 176%
schmolzen. Die Verbindung war identisch mit dem Semicarbazon des von
Rupe und Schlochotf'), sowie von Knoevenagel und Samel?) durch Addi-
tion von Wasser an Carvon dargestelten 8-Qxy-dihydrocarvons.

0.1312 g Sbst.: 0.2816 g COy, 0.1090 g H; 0. — 0.1176 g Sbst.: 14.5 com
N (15° 734 mm).
CuHuOan. Ber. C 58.63, H 8.51, N 1870.
Gef. » 58,55, » 9.17, » 18.75.

Das Oxim dieses Oxydihydrocarvons zeigte den Schmp. 114°
(Knoevenagel und Samel 112.5—114%). Da das Wallachsche
Oxim bei 133—134° schmilzt, so gibt es offenbar 2 isomere Oxydi-
hydrocarvone. Auch in unserem Falle machte die Abspaltung von
Semicarbazid Schwierigkeiten, so daB die Isolierang des Ketons. in
reinem Zustande nicht gelang.

Der Ubergang zum Oxydibydrocarvon verliuft also folgender-
maBen (der Einfachheit balber ist die monomolekulare Formel gewahlt):

(':H, CH,
_Cl
H,~<:N.OH HH :0
- H,.OH -+ HCI
H’{ /\H, + H;0 H’\:[H’ (+ NH,.OH + HCI)
~H ~H
CH,.C.CH, CH.C.CH;
OH OH
OH,
, :N.NH.CO.NH
4+ NH,.CO.NH.NH, = rw !
2
\<
CH,.(_J.CH.
OH

‘Erwarmt man Terpineol-nitrosochlorid mit Semicarbazidsalz bei
Gegenwart von Kaliumacetat, so erbilt man fast kein Terpineol, da-
‘gegén npeben reichlichen Mengen des Semicarbazons etwas Hydrazo-
dicarbonamid.

) Rupe und Schlochoff, diese Berichte 88, 1719 [1905].
% Knoevenagel ond Samel, diese Berichte 89, 677 [1806).
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Bis-limonen-nitrosochlorid und Magnesium.

LaBt man anf 5 g Limonen-nitrosochlorid, gelést in 50 ccm absolutem
Ather, 1 g Magnesiumfeile einwirken, so erfolgt eine ziemlich lebhalte Reaktion,
die man schlieBlich durch Erwirmen zu Ende fihrt. Nach dem Zersetzen
mit Eiswasser und verdinnter Schwefelsaure wird die Atherschicht abgehoben
und tber Glaubersalz getrockmet. Der nach dem Abdestillieren des Losungs-
mittels hinterbleibende Riickstand, ein harziges Ol, wurde beim Stehen im
Vakuumexsiccator allmiahlich krystallinisch. Die weillen Blittchen zeigten
nech dem Abpressen auf Ton und Umkrystallisien aus Alkohol den Schmp.
71—1729, sie waren identisch mit Carvoxim. 0.5 g, in 10 ccm Alkohol gelést,
drehten das polarisierte Licht um 2.04° nach links.

Die Einwirkung des Magnesiums anf Limonen-nitrosochlorid beruht dem-
nach lediglich auf einer Abspaltung von Chlorwasserstoff. Da man von
einem rechtsdrehenden Limonen ausgegangen war, ist hier, wie bei ‘der Ab-~
spaltung mit Alkalien, ein Wechsel der Drehung erfolgt.

Uber die Einwirkung von Semicarbazid auf Pinen-nitroso-
chlorid, Terpinen- und Phellandren-nitrosit wird demnéichst
berichtet werden.

687. A. Wohl: Uber Estersiuren und Amidsiuren der Iso-
phthalsfiure-Reihe, ein Beitrag zur Frage der Gleichwertigkelt
der Stellungen 2 und 6 am Benzolkern.

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

Die Tatsache, daBl statt der zwei nach dem Kekuléschem Ben-
zolschema erwarteten ortho-Verbindungen stets nur eine darstellbar
ist, wird neuerdings meist im Sibue der Thieleschen Theorie der
Partialvalenzen, also dahin gedeutet, daB am Benzolkern iilberhaupt
picht paarweise gegen einander abgesittigte, freie Affinititen (geson-
derte Doppelbindungen) vorlagen, sondern aut Grund der besonderen
Symmetrie des Systems alle 6 freien Valenzen sich gegenseitig neu-
tralisieren (Statischer Ausgleich von mehr als 2 freien Affinitdten.)
Dafiir sind gewichtige, aber keineswegs andere Auffassungen aus-
schlielende Griinde vorgebracht worden. Insbesondere bietet die Be-
ziehung zum Tautomerieproblem eine zweite und, soweit sich nach
bisherigen Erfahrungen fibersehen 148t, zunichst gleichberechtigte Deu-
tung der Tatsachen. Zwar entsprechen die beiden nach dem Kekulé-

a a
schen Schema denkbaren ort/o-Verbindungen LI/\‘b und b:’/T nicht
' N ~

ganz dem typischen Fall der Tautomerie, denn es handelt sich ja





