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Citronellol aus Java-Citronellol . . 0.8612 
Citronellol aus Citronellal . . . . 0.8600 
Citronellol-acetat . . . . . . . 0.8902 
cyclo-Citronellol . . . . . . . 0.9023 
cyclo-Citronellol-acetat . . . . . 0.9111 
Dihydro-citronellol . . . . . . 0.8565 
Geraniol . . . . . . . . . . 0.8836 
Geraniol-acetat . . . , . . . . 0.9123 
qclo-Geraniol . . . . . . . . 0.9462 
cyclo-Geraniol-scetat . . . . . . 0.9432 
Tetrahydro-geraniol . . . . . . 0.8621 

20 16' 112.5O 8 mm 
40 5' 113%' 8 B 
20 6' 117.30 14 * 
20 30' 97-101O 8 ' / p  *. 
2031' 108-1110 19 n 
- 113.5" 15 B 

- 108.20 9 B 

- 127.80 14 Y) 

- 96-98" 11 x 

- 103-1070 20 
- 116-117.50 14.5 Y) 

172. Arno Mul ler:  Ober Benzal-carvon. 
(Eingegangen am 11. Februar 1921.) 

In  der Reihe der Benzylidenverbindungen der Terpenketone : Di- 
hydro-carvon l), Carvenon *), Tetrahydro-carvon 3), Eucarvon '), 'Pule- 
gon 5, und Menthon 6, fehlte bisher noch das normale Kondensations- 
produkt des Carvons. Im Interesse der direkten Synthese des Benzyl- 
dihydrocarveols aus Csrvon, das bislang nur auf einem TJmwege aus 
Benzal-dihydrocarvon von 0. W a l l  a c  h ?) erhalten wurde, babe ich 
erfolgreich Versuche zur Gewinnung des Benzal-carvons gemacht. 

1) A. 306, 268, 275. 
4) A.  305, 242, 275; B. 29, 1600 [1896]. 
5 )  A. 305, 267; B. 29, 1600 [1896]. 
7) Terpene und Campher, 1909, S. 367. 

3 A. 305, 271, 275. a) A. 305, 266, 275. 

6 ,  A .  305, 261; B. 29, 1600 118961. 
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Citronellols, Geraniols und Reuniols decken sich fast. DR auch die 
chemischen Ergebnisse darauf hinweisen, daB die Lage des Alkyls 
bei allen drei hydrierten Stoffen die gleiche ist, so miissen die 
hydrierten Allrohole das 2.6 - Dim e t  h y 1 - o c t a n o l -  8 darstellen. 

Im Rinblick auf die jetzt vorliegenden chemischen und optischen 
Ergebnisse diirfte das Reuniol endgultig aus der Literatur zu streichen 
sein, da es zweifeljohne ein Geniisch von Citronellol und Geraniol 
darstellt. 

Zum SchluB seieu noch die Konstanten des untersuchten Citro- 
nellols und Geraniols, sowie ihrer Derivate in der Tabelle VI wieder- 
gegeben. 

Tabelle VI. 

Fur die nberlassung der Ausgangspraparate fur diese und nach- 
stehende Arbeit bin ich der Liebenswiirdigkeit der Firma H e i n e  & Co., 
A.- G., Leipzig, zu vielfachem Dank verpflichtet. 

L e i p z i g ,  i m  Februar 1921. 
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gon 5, und Menthon 6, fehlte bisher noch das normale Kondensations- 
produkt des Carvons. Im Interesse der direkten Synthese des Benzyl- 
dihydrocarveols aus Csrvon, das bislang nur auf einem TJmwege aus 
Benzal-dihydrocarvon von 0. W a l l  a c  h ?) erhalten wurde, babe ich 
erfolgreich Versuche zur Gewinnung des Benzal-carvons gemacht. 
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3 A. 305, 271, 275. a) A. 305, 266, 275. 

6 ,  A. 305, 261; B. 29, 1600 [1896]. 
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Schon 0. Wallach  l) hat vergeblich versucht, die Benzylidenves- 
bindung des Carvons durch die iiblichen Kondensationsreaktionen der 
Uotersuchung zugiinglich zu macben. Die Verschmelzung beider Konr- 
ponenten verlauft wohl leicht; aber das Produkt ist dunkel gefarbt 
und amorph. 

Es  ist bemerkenswert, daI3 von den acyclischen Ketonen aufwarte 
iiber die einfachen cyclischen Ketone (Pentanone, Hexanone usw.) bis 
schlieBlich zu den mehr oder weniger komplizierten Terpenketonen 
der Kondensation des ofteren ein beharrlicher Widerstand entgegen- 
gesetzt wird. 

Kann man bei den eben genannten ersten beiden Gruppen noch 
die iibliche Alkali-Kondensation fast restlos durchfiihren, so IaBt diese 
Art der Darstellung bei den Terpenketonen vie1 zu wunschen iibrig, 
ja, wird ganz hinfallig und zwingt so zur Ersinnung neuer Konden- 
sationsmittel. Ein Beispiel dafiir bietet das Menthon %), das mit Benz- 
aldehyd und Salzsaure zur Reaktion gebracht wird. Es bildet sich 
zunachst das Chlorwasserstoff-Anlagerungsprodukt des Benzal-men- 
thons, das durch Behandeln mit Natriumiithylat in alkoholischer La- 
sung leicht in das gewiinschte Benzyliden-menthon iiberzufiihren ist. 
Es ist a i r  nun gelungen, nicht nur die Benzylidenverbindung des 
Carvons herzustellen, sondern auch zwei isomere Formen zu erhalten. 

Die Kondensation gelang mit waBrig-alkoholischer Natronlange. 
As ist dies urn so bemerkenswerter, weil diese Art der Verschmel- 
zung bisher immer zu amorphen Verbindungen gefiihrt hata). Die 
Einhaltung einer bestimmten Temperatur, Konzentration usw. gestattet 
nicht nur die Gewinnung VQn Benzal-carvon, sondern erlaubt auch 
einen Einblick i n  den Mechanismus der Reaktion. So zeigen die 
haher siedenden Fraktionen bis zum festen Kondensationsprodukt, das 
schon 0. W a l l a c h  in den Handen hatte, eine regelrechte Abnahme 
und Umkehrung der spez. Drehung, sowie eine bedeutende Ab- 
nahme des Molekulargewichts, wie aus den Tabellen I1 und 111 zu 
ersehen ist. 

Das zunachst erhaltene dickflussige Benzal-carvon scheidet nach 
mehrwochigem Stehen einen krystallinischen Kiirper aus, der als ein 
Isomeres der flussigen Benzalverbindung erkannt wurde. Die flussige 
Form moge als a-, das feste Isomere als P -Benza l - ca rvon  bezeich- 
net werden. Bereits beim Carvon ist die Reaktionsfahigkeit der Car- 

') A. 305, 274: B. 29, 1600 [1S96]. 
a)  A. 305, 261; B. 29, 1600 [lS96]. 
3, Vielleicht durfte unter Aufspaltung des Binges ein gleichzeitiger zer 

stcrender Ein€luB a d  das intermediiir gebildete Benzal-carvon dureh das A1- 
kali stattfinden. 
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$onylgruppe gegeniiber H y d r o x y l a m i n  und S e m i c a r b a z i d  be- 
kanntlich gering, und durch Eintritt des Benzalrestes scheint die ste- 
rische Hinderung fur die Bildung funktioneller Derivate eine vollkom- 
mene geworden zu sein. Jedeufalls war  es nicljt moglich, von beiden 
Formen ein Orim oder Semicarbazon zu erhalten. 

1nteressant.er ist die Anlagerung von C h l o r w a s s e r s t o f f ,  die 
beim u-Benzal-carvon moglich ist, wahrend sie bei der $-Form noch 
oicht beobachtet werden konnte. Das HC1-Additionsprodukt des a- 
Benzal-carvons hat nicht nur praparatives Interesse, sondern es erlaubt 
auch einen Einblick in den Ieomerisntionsmechanismus Cnrvon- Carvacrol. 
In  einer spiiteren Arbeit hoffe icb, ausfiihrlicher daruber zu berichten. 

Die nachste Frage ist die der K o n s t i t u t i o n  : Oxydation der bei- 
den  Formen in wiljrig-acetonischer Losung mit Kaliumpermanganst 
fiihrte in beiden Fallen in  der  Hauptsache zur B e n z o e s i u r e  und 
wenig nach A n i s a l d e h y d  riechendem 61, dessen Identifiziernng noch 
nicht moglich war. Bessere Aufschlusse gab die Reduktion rnit Na- 
trium in alkoholischer Losung. Aus beiden Isomeren konute B e n  z y l -  
, d i h y d r o c a r v e o l  erhalten werden, dessen Phenyl-urethan die glei- 
chen Eigenschaften besab, wie das Derivat eines Benzyl-dihydrocar- 
veols, welches durch Reduktion von Benzal-dihydrocarvon nach der 
Methode Ton 0. W a l l a c h  erhalten wurde. 

Es war nun von Int.eresse, rnit Hilfe der in der vorangehenden 
Arbeit benutzten Ultraviolett-h bsorptionsmethode einen Einblick in 
die Konstitution der a- und &Formen zu bekommen. Zu dieeem 
Zweck wurden n/loooo-Losungen von Benzal-dihydrocarvon und Benzal- 
menthon rnit gleichnormalen Losungen von EL- und @-Benzal-carvon 
photographisch im Ultraviolett aufgenommen und die Absorptions- 
kurven mit einander verglichen. 

Aus Tafal I auf S. 1474 ist ersichtlich, daB einerseits die Kurven 
des /LBenzaI-carvons und Benzal-menthons und andrerseits die des u- 
Benzal-carvons und Benzal-dihydrocarvons im wesefitlichen die gleichen 
sind, d. h. : P-Bensal-carvon und Benzal-menthon mussen bezuglich der 
Lage des Benzalrestes gleich konstituiert sein, wahrend a-Benzal-carvon 
and  das Benzal-dihydrocarvon untereinander ahnlich absorbieren. 

Fassen wir die Resultate zusammen, so darf man sagen, daB das 
$-Benzal-carvon mit Sicherheit die Forme1 I. haben wird, wHhrend die 
Frage nach der Konstitution fur a-Benzal-car- 
\-on noch einstweilen unentschieden bleiben 
muB, d a  es nicht ausgeschloasen scheint, da13 
Torn Benzal-dihydrocarvon eine zweite Form 
existieren kann. Fragt man sich dann noch: 

herein die beiden Formen vor oder tritt erst 

C .,Ha 
C€IYI', c 0 

c 

CH,L,.,IC : CH. CgH5 

CH 

cHs 'c.llz 
Liegen bei der Darstellung schon ron vorn- ,-. 



Tafel 1. 
Schwingun szub/en 

3000 S 5 d  

1. 8-Benzal-carvon, 2. Benzal-menthon, 
3. Benzal-dibpdro-carvon, 4. n-Benzal-barron, 

samtlich in Alkohol. 
eine Umwandlong der labilen in die stabile ein, SO wird daruber 
eventuell die optische Drehung AufschluB zu geben vermijgen. Die spez. 
Drehung des p-Benzal-carvons ist so groI3, daB sie den Wert  des Roh- 
Benzal-carvons starker beeinflussen miifite, das ist aber nicht der Fall, 
Ferner wurde beobachtet, dal3 gasformige Chlorwasserstoffskure die Ab- 
scheidung der festen Form begiinstigt. Dieser anscheinend katalytische 
EinfluB auf die U mwandlung einer stereoisomeren Form i n  die andere 
ist bereits bekannt. Ferner ist noch anzufiihren, daB das a-Benzal- 
carron labiler ist als das P-Isomere, und schliefilich noch auf die in- 
teressante Beobachtung hinzuweisen, daI3 a- und @-Benzal-carvon sich 
durch einen auSergew6hnlich hohen Wert fur [ a ] ~  auszeichnen und 
in  ihrer gegensatzlichen Veranderung der Polarisationsebene der Auf- 
fassung der Antipoden entsprechen. 

Nach meinen Meseungen liegen die Werte des [&ID fur a-Benzal- 
carvon bej + 152.50'), fiir das p-Isomere bei - 8150 und fur das 
Benzal-dihydrocarvon bei + 376O. Vergleicht man diese Ergebnisse 
mit den Messungen am Carvon (-I- 59.5') und mit denen am Dihydro- 
carvon (+ 16.18O)), so ist die Steigeruug des [.ID bei der Einfiihruog 
dos Benzalrestes uberraschend groS. Die beiden isomeren Benzal- 
carvone und dau Benzal-dibydrocarvon bilden ein schijnes Reispiel da- 

1) Mit Vorbehalt beztiglich der Reinheit dcs betreffenden Priiparates. 
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fer, dal3 bei der Anlagerung aliphatischer oder aromatiseher Radikale 
a n  den aktiven Kern (also durch Haufung der Doypelbindungen) eine 
bedeutende Steigerung von [ a ] ~  erzielt wird. 

A. Haller ')  bat dies bereits in  einer Arbeit uber Benzyliden-$- 
methyl-cyclohexanon ([.ID = - 1520), Anisyliden-3-methyl-cyclohexa- 
non ([a]~ = - 225O), Dianisyliden-$-methyl-cyclohexanon und Cuminy- 
Iiden-/3-methyl-cyclohexanon gezeigt. Eine Erhohung des Drehungs- 
vermogens zeigen auch Methylen-campher, Formyl-campher, Benzoyl- 
campher, ferner das Anilid und Methyl-anilid des Formyl-camphers, 
sowie der Isonitroso-campher und die Enolform des Benzoyl-camphers. 
E r n s t  D e u s s e n  *) beobachtete, daI3 auch beim P-Caryophyllen-nitrosit 
und -hydrocblor-nitrosit das [ a ] ~  eine ahnliche Steigerung erfalmrt, 
was er auf das Vorhandensein der chromophoren Gruppe des Nitrosit- 
Molekuls zuruckfuhrt. Diese Anschauung zur Erklarung dee erhiihten 
[&ID beim EL- und p-Benzal-carvon, sowie Benzal-dihydrocarvon her- 
anzuziehen, ist aber nicht moglich, da die Verbindungen nur sehr 
schwach gefarbt sind. 

Versnche. 
Zur K o n d e n s a t i o n  von  C a r v o n  mi t  B e n z a l d e h y d  wurden 

210 g Keton (d15 = 6.9642, [ a ] ~  - 59.48) rnit 160 g Aldehyd in 560 ccm 
Alkohol gelost und unter Eiskuhlung 200 ccm 15-proz. Natronlauge 
allmiihlich hinzugegeben, unter standiger Beobachtung der Temperatur, 
die + 2 bis + 3 O  nicht iibersteigen darf. Die bald auftretende Trubung 
wurde durch Zugabe Ton Alkohol wieder beseitigt. Nach 8-stiindigem 
Stehen in  Eis blieb das Gemisch noch 48 Stdn. bei Zimmertemperatur 
sich selbst uberlassen ; dann wurde die rotbraune alkoholische Losung 
in Wasser gegossen und das abgeschiedene schwere 0 1  von dern wa- 
rig-alkoholischen Anteil getrennt. Letzterer enthalt noch geringe Men- 
gen Kondensationsprodukt, das man nach Abblasen des Alkohols mit 
Wasserdampf durch Ausathern gewinnen kann. Der Atherriickstand 
wurde mit dem Rohiil vereinigt und in i t h e r  aufgenommen, die athe- 
rische Losnng zur Entfernung des Alkalis mit Wasser und dann rnit 
verd. Weinsaure-Liisung ausgewaschen und rnit Natriumsulfat getrock- 
net. Beim Verdampfen des Athers hinterblieben ca. 300 g Rohprodukt; 
als dieses im Vakuum (10 mm) destilliert wurde, gingen iiber: 

-1000 = 52 g, 
100--1100 26 

140--160° - 30 B 

110-1400 

160- 1 700 
170--180° = 82 B 

180-2250 = 60 B 

I 
I)  C. r. 136, 122-126. z, 3. pr. [?I 85, 484 [1912]. 



Die Praktionen bis 1 loo entbielten vormiegend unverandertro 
Benzaldehyd und Carvon, sowie B e n z y l a l k o h o l ;  die Praktiontln 
110-1 70° Carvon mit geringen Mengen des Koodensationsproduktes. 
Die Fraktion 170-180° endlich ist das Ausgangsmaterial fiir die bei- 
den isorneren Benzal-carvone. Der  Riickstand von ca. 50 g bildet den 
bereitv von 0. W a l l a c h ' )  erhaltenen amorphen Korper. Ein bei 
gewohnlicher Temperatur durchgefuhrter Versuch mit 125 g Carvon 
und 85 g Benzaldehyd gab  nur 18 g von der Fraktion 170-180" 
(8 mm). Hieraus folgt, daIJ bei Steigerung der Temperatur mit eincr 
bestimmten Abnabme der Ausbeute an Konelensationsprodukt zu rech- 
nen ist und die Bildung von dickfliissigen und amorphen Nebenpro- 
dukten begunstigt wird. 

Urn einen tieferen Ein blick in die Natur dieser dickfliissigen 
Nebenprodukte zu bekommen, wurden die Fraktionen 170-22.5O 
(8 mm) in vacuo noch einmal destilliert und die erhaltenen Destillate 
auf ihre optische Aktivitiit und ihr Molekulargemicht untersucht. 

Tabel l ;  11. 
Vakuum:  13Ir m m .  Subs tanzmenge:  135 g. 

30.5 g 
29.2 )) 

31.6 )) 

20.3 ') 
18.2 * 

I 5 2  

Drehung I Menge I im 100-urn-Rohr Praktion 

Eisessig Praktion 

203 - 2050 
205-208° 
208-2100 
210-215° 
215-2270 

fester Riickstand 

Substanz 

+ 93.450 + 77.300 + 53.450 + 33.450 
- 4.00" - 

Parbe 

T a b e l l e  111. 
M o 1 e k u 1 a r  g e w i c h t s - B e s t i m m u n g e n i XI E i s e s s i g. 

15.1 g 
15.5 B 

15.1 )> 

15.1 8 

15.5 B 

15.2 

hellgelb 
gelb 
gelb 

dnnkelgel b 
braun 

dunkel brau n 

L'(ys-2ojo 
205 - 1'0s' 
208-2 10" 
210'-2 150 
215-2270 

fester Rticktand 

0.5120 g 
0.4698 >> 
0.4359 8 

d 

0.555O 
0.5330 
0.525" 
0.521o 
0 560" 
0.493" 

Molekul gewicht 
gef. 1 b; 

238.3 240.1 
226.3 
215.6 
213.3 < 
150.8 <, 
119.2 

Die Fraktionen 202-2050 wurden noch einmnl der Vakuum- 
destillation unterworfen. Mit geringen Verlusten wurde so der Siede- 
punkt des f l i i s s i g e n  ( a - ) B e u z a l - c a r v o n s  auf 195-197O (10 mm) 
festgelegt. Das nu€ djesem Wege erhsltene 6.-Benznbcsrvon ist ei5 

') A.  305, 27-4. 



hellgelbes, fast geruchloses 01, leicht loslich in den gebrauchlichsten 
organischen Solvenzien, dagegen wenig loslich i n  Wasser. Mit Wasser- 
dampfen ist es schwer fluchtig und infolge der lang anhaltenden Ein- 
wirkung auch nicht unzersetzt destillierbar. Bei vier verschiedenen 
Yersuchbnnorduungen - von denen die beste bereits oben wieder- 
gegeben ist - schwankten: dls  zwischen 1,0520--1.0560 und [ a ] n  
zwischen 92.30-93.45O 

0.2000 g Sbst.: 0.6248 g COS, 0,1369 g HsO. 
Cl,Hl80. Ber. C 85.27, H 7.56. 

Gef. 85.10, * 7.61. 
Das a-Benzal-carvon ist ein auSerst dickflussiges 01, das auch in 

der Kiilte nicht zum Erstarren neigt. Erst nach langerem Stehen 
schieden sich Rrystalle in  betrgchtlicher Menge aus. Zur vollkomme- 
neren Abscheidung des krystallinischen Korpers wurde bis zur weite- 
Fen Aufarbeitung noch 3 Wochen gewartet und dann durch einfaches 
Absaugen der k r y s t a l l i n i s c h e  T e i l  von dem fliissigen getrennt. 
Der  feste Kcrper, der sich spaterhin a1s eiu Isomeres des fliissigen 
Benzal-carvoos erwies und daher als $-For rn bezeiohnet werden 
moge, wurde aus Alkohol. umkrysrallisiert. Das b-Benzal carvon er- 
hiilt man so i n  fast weiBen Blattchen vom Schrnp. 114-1150: es ist 
etwas schwerer lijslicb als die a-Form. 

0.2000 g Sbst.: 0.6230 g COS, 0.0360 g H10. 
C1,HlsO. Ber. C 85.27, H 7.5G. 

Gef. n 84.95, )> 7.61. 
M o l e k u l a r  g e w i c h t  i n  Eisessig.  

I Eisessig 1 Sub, I Mole1 

15.1 g I 0.5100 g 1 0.553 I 238.2 1 240.1 
Eine 1-proz. L6sung von 6-Benzal-carvon i n  Athylalkohol dreht 

im 100 mm-Rohr = - 8.15O! 
Schliefllich sei noch erwahnt, daB a- und $-Benzal-carvon rot- 

orange- bezw. ziegelgelbe Halochromie zeigeu. 
Falls die beiden Antipoden gleich stabil wiiren, stand zu erwar- 

ten, daB die zuniichst aus den Fraktionen herausgearbeitete a-Form ') 
noch durch das  p-Isomere verunreinigt war;  dies muBte dann in einer 
Ahnahme der  Dichte und in besonderem MaBe in einer Zunahme von 
[ a ] ~  zu konstatieren sein. 

1) Nach 1Bwochigern Stehen konnte keine Ausscheidung der p-Form 
mehr beobachtet werden; trotzdem ist es aber zweifelhaft, ob das a-Isomerc 
ganz rein erhslten wurde oder immer noch betriichtliche Mengen $-Form 
enthielt. 
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In der Tat bestatigte die Xqchpriifung diese Vermutung. Die 
physikalischen Konstanten ergaben sich jetzt als [.ID = 153.30°, 
dI5 = 1.041, Sdp.,, 191-193O '1; Analyse und Molekulargewicht blieben 
jedoch unverandert, wie uachstehende Resultate darlegen : 

0.2000 g Sbst.: 0.6235 g Cog, 0.1362 g HzO. 
C17H180. Bet-. C 85.27, H 7.56.  

Gef. * 85.01, 3 7.61. 

Mole k u 1 a r  g c w i c h t i n E i s es s i g. 

Eisessig I Subst,anz 1 d 1 y'llFh:ra 
15.5 g 0.5003 g 0.515O 244.5 '340.1 

Zum optischen Konstitutionsbeweis wurden schlieSlich "11000-  und 
*/loo@o-Liisungen von dem U- und /3-Benzal-carvon in  optisch reinem 
Alkohol hergestellt und die Absorptionsspektren im Ultraviolett nach 
der H a r  t ley-Balpschen  Methode mit einem Quarz-Spekt.rographen '1 
aufgenommen. Als Lichtcjuelle diente Eisenbogenlicht, die Beleuch- 
tungszeit betrug 16 Sek., und die Aufnahme geschah auf H a u f f -  
Extra-Rapidplrttten. Die graphischen Resultate sind in der Tafel 1 
nied ergelegt . 

Versuche zur  D a r s t e l l u n g  d e r  O x i m e  und S e m i c a r b a z i d e  
vom a- u n d  p-Benzal -carvon.  

Oxiine: 1 g Benzal-carvon wurde in 5 ccm Alkohol gelost und mit einer 
Liisung von 50 g Hydroxylamin-Chlorhydrat in 50 g Wasser und 1 ccm Ka- 
linmhydrat (40 g KOH : 40 g HpO) versetzt. Es begann sofort eine reichliche 
Ausscheidung von Kochsalz einzurreten. Unbeschadet dessen, wurde das 
Reaktionsgemisch mehrere Standen auf dem Wasserbade erwirmt und dann 
24 Stdn. sich selbst uberlassen. Die in reichlicher Xenge ausgeschiedenen 
Krystalle erwiesen sich jedoch nur als aus Kochsalz bestehend, und selbst 
nach liingerem Stehen konnte kein Oxirn isoliert werden. Ein gleiches ne- 
gatives Resultat zeitigte auch das krystallinische p-Isomere. 

Semicarbaz ide :  0.5 g a-Renzal-carvon wurden mit der gleichen Menge 
einer Auflosung von Semicarbazid-Chlorhydrat in wiikiriger Natriumacetat- 
Losung (1 TI. Semicarbazid-Chlorhydrat + 1 2  Tle. Natriumacetat + 3 Tle. 
Wasser) versetzt und durch Zugabc von Alkohol das Reaktionsgemisch in 
Liisnng gehalten. Nach ttiutigigem Stehen mar kein Semicarbazon ausge- 
schieden. Auch dann blieb die Bildnng des letzteren aus, weun von Tag z u  
Tag wenige Tropfen Wasser bis zu r  beginnendcn Triibung zugesetzt wurden. 

I) Each weiterem Stelien schieden sich abermals Krystalle aus, ohlie daB 
nach Entfernung dersel ben die Konstanten wesentlich geandert w urden. 

'1 Die Uberlassung des Ultraviolett-Spektrographen verdanke ich der Lie- 
benswurdigkeit meines hochrerehrteu Lehrers, des Ern.  GeL.-ttat -4. I Iantzsch-  
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Eine analoge Tragheit des Carbonyls gegeri Semicarbazid zeigte unkr 
diesen Bedingungen auch das 8-Benzal-csrvon. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r w a s s e r s t o f f  
a u f  a -  u n d  8 - B e n z a l - c a r v o n .  

Kekanntlich addieren Carvon I )  und Dihydro-carvon 2, in der Kalte 
leicht Chlorwasserstoff. Bei gewiihnlicher Temperatur sind diese 
Additionsprodukte wohl relativ bestandige Verbindungen, die aber nie 
rein erhalten werden konnen wegeu ihrer Zersetzlichkeit bei der 
Destillation in  vacuo. Es war daher auch von besonderem Interesse3) 
zu versuchen, ob dem a- und i-Benzal-carvon die Fahigkeit, Cblor- 
wasserstoff (unter gewohnlichea Bedingungen) zu addieren, gleichfaila 
zukommt. 5 g a - B e n z a l - c a r v o n  wurden in 25 c%m Ather gelijst 
und unter Eiskiihlung ein lebhafter Strom von scharf getrocknetem 
HCl-Gas bis zur Sattigung eiugeleitet; hierbei mu6 durch Vorlegen 
von P g  05-hbsorptionsriihren der Aufnahmekolben von der Feuchtig- 
keit rler Luft abgeschlnssen sein. Das Chlorwasserstoffgas wird lebhaft 
absorbiert. Nach eintagigem Stehen in der Kalte hat sich das Re- 
aktionsgem'isch dunkel gefarbt. Die  atherische Losung, die noch viei 
freie Salzsaure Pnthiclt, wurde mit Wasser ausgeschiittelt (wobei Auf- 
hellung eintrat), mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und der Ather 
vorsichtig verjagt. Es hinterbliaben ca. 5.6 g eines dunkelbraun ge- 
fiirbten Oles, das der  Reinigung noch gr6Dere Schwierigkeiten eot- 
gegensetzte als die ChlorwasserstofE-Additionsprodukte des Carvons 
und Dihydro.carvons. Beim Erhitzen ') unter gewohnliohem Druck 
wird reicblich HC1 abgespalten. 

Anders verhalt sich , 8 - B e n z a l - c a r v o n ,  das, der soebeo be- 
schriebeoen Additionsmethode unterworfsn, keinen ChlorwasserstofE 
aufnahm und unveriindert zuruckgewonnen wurde. 

B e n  z a l -  d i  h y d ro - c a r  v o n  9. 
25 g Dihydro-carvon und 17 g Benzaldehyd wurden in  200 ccm 

Alkohol gelost und unter Eiskiihlung 3.75 g Natrium in 250 ccm 81- 
kohol hinzugegeben. Nach 8-tiigigem Stehen en einem kiihlen Ort 

l) G o l d s c h m i d t  und Kisser ,  B. 26, 488 [1893]; A. Mul le r ,  J. pr. 

2, Kondakow und Gorbunow,  J. pr. 121 56, 248; A. Xiiller, ibid. 

a) Es sei hingewiesen auf die Bemerkung im theorct. Teil bezhglich des 
Isomerisations-Mechaismus Carvon -+ Carvacrol. 

') Auf die entstehenden Resktionsprodukte komme ich in  meiner Abhand: 
lung dber den Isomerisations-Mechanismus Carvon --)r Carvacrol genauer zurkck. 

%) A. 305, 268. 

[2] 93, 10-24. 

10-24. 
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wurde das braungefhbte Reaktiousgemisch von Alkohol befreit und 
ausgeiithert. Nach dem Waschen rnit waBriger Natriumbicarbonat- 
LOsung wurde das nach dem Verdunsteu des  Athers zuriickbleibende 
dickfliissige 01 einer Vakuum-Deetillation unterworfen. Die Fraktion 
182-184O wurde gesoudert aufgefangen und noch einmal destilliert, 
ohne da13 hierbei der Siedepunkt sich wesentlich veranderte ’). Man 
erhalt das Benzal-dihydrocarvon als gelbliches, dickfliissiges 0 1  von 
schwachem Geruch, ahnlich dem a-Benzal-carvon. Ausbeute ca. 2O0lO. 
Eine “Iloooo-Losung in  optisch reinem Alkohol wurde nach der bereits 
erwshnten Methode im Ultraviolett-Spektrographen aufgenommen, 

Dnrch Reduktion mit Natrium geht das Benzal-dihydrocarvon in  
das  B e n z a l - d i h y d r o c a r v e o l ? )  uber, das in Ubereinstimmung mit 
0. W a l l a c h  unter 11 mm bei 182-184O siedete. 

Znr Identifizierung wurde noch das bisher unbekannte P h e n y l -  
u r e t h a n  vom Schmp. 933-234O nach der Methode t o n  W e e b n i z e r 3 )  
dargestellt. 

R e d u k t i o n  d e s  a -  u n d  , d - B e n z a l - c a r v o n s .  
I g a- bezw. P-Senxal-carvon wurden in I 0  ccm L41koh~l gelost, 

0.5 g Natrium eingetragen, aus den Reaktionsgemischen der Alkohol 
abgetrieben, die ruckstiindigen Ole rnit Afher aufgepommen, rnit Na- 
triumbicarbonat-liisung gewaschen und dqr i t h e r  vejagt .  Die zu- 
ruckbleibenden Produkte wurden in Petrolither-Anteilen vom Sdp. 
1‘i0-!2OO0 geliist und mit Phenylisocyanat ‘/P Stde. erwkrmt. Die 
ausgeschiedenen Krystalle - deren Menge beim a-Benzal-carvon nur 
gering war - wurden aus Alkohol umkrystallisiert und besaBen 
beide - rnit Ubereinstimmung mit dem Phenyl-urethan au3 B e n  z y 1 - 
d i h y d r o c a r v o n  - den Schmp. 233-234”. 

Oxydat ion  d e s  a- und 8-Benzal -carvons .  
2 g a-Benzal-carvon wurden in 50 ccm Aceton gelost und unter Riihren 

bei gewohnlicher Temperatur solange feingepulvertes Kaliumpermanganat ein- 
getragen, bis keine merkliche Verfarbuug mehr zu beobachteu war. Die 
Aceton-Losung , wnrde dann durch Filtration vom Braunstein getrennt und 
eingeengt. Zaruck blieb in geringer Menge ein nach i i n i s a l d e h y d  riecheu- 
des 01, das mit Semicarbazid nicht reagierte. Der auf dem Filter gesammelte 
Braunstein wurde mit Wasser ausgekocht, filtriert, das Filtrat mit Schwefel- 
&lire angesiuert und ausgeathert. Der Ather-Rfickstand hinterlie5 in be- 
tdchtlicher Menge eine feuchte, krystallinische‘ Saure, die, aus Alkohol und 
Wasser umkrystallisiert, den Schmp. 121-1220 der B e n z o e s l u r e  besaD und 
- nach der Veresterung mit Athylalkohol - auch gerucblich als Benzoe- 
sHure-lthylester identifiziert wurde. hnaloge Verhaltnisse zeigte das ,&Ben- 
zal-carvon. 

I) Wallach  (loc. cit.) findet den Sdp.,, 187-1900. 
3, R. 37, 266 [1918]. 

1) A. 305, 269. 
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D a r s t e l l u n g  v o n  B e n z a l - m e n t h o n ’ ) .  
In ein Gemisch VOD 14.4 g Menthon und 10.6 g frisch destilliertem 

Benzaldehyd wurde unter Kiihlung Chlorwasserstotf bis zur Siittigung 
eingeleitet. Die nebenher auftretende Halochromie wirkt nicht stiirend. 
Nach eintagigem Stehen ist das  Reaktionsgemisch erstarrt. Die Kry- 
Eralie wurden in einer Porzellanschale mit yerd. Natronfauge verrieben, 
truf der Ndtsche mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. Man 
erhalt so ein wenig gelb gefarbtes Produkt ”>, das sofort verarbeitet 
werden kann. Die Ausbeute ist quantitativ. 25 g dieser Verbindung 
wurden i n  100 ccm Alkohol suspendiert und zu einer Liisung von 2 g 
Natrium in 100 ccm Alkohol hinzugegeben. Nach einstundigem 
Kochen unter RiickfluB haben sich die Komponeoten umgesetzt, und 
eine reichliche Menge Kochsalt ist zur Abscheidung gelangt. Der  
Alkohol wird vorteilhaft durch Wasserdampf abgeblasen und der 
Koihenriickstand ausgeathert. Der Ather hinterlEBt nach dem Ver- 
dunsten ein braunlich gefarbtes 01,  das im Vakuum unter 8 mm 
Druck bei 182-183O siedet. Ausbeute an reinem Renzal-menthon 
= 19.8 g. 

Eine n/lOOO- und n/loooo-Losung in optisch reinern Alkohol, mit 
dem bereits erwahnten Ultraviolett-Spektrographen aufgenommen, zeigt 
die graphische Auswertung der Absorption in der Tabelle I. 

L e i p z i g ,  im Februar 1921. 

178. Arno Mii l ler:  Ein neuer Fall von Anisotropie im 
Schmelzpunkt. 

(Eingegangen am 11. Februar 1921.) 

Dae Auf finden von im Schmelzpunkt anisotrop erscheinenden 
Terbindungen bietet heute nach den zahlreichen und umfaesenden 
Arbeiten von 0. L e h m a n n  und D. V o r l a n d e r  nichte wesentlich 
Neues mehr. 

Gelegentlich der Darstellung YOU D i a n  i sa l -  c y c  I o h e x a n o n ,  
dessen ich bei einer durch Hrn. Geheimrat A. H a n t z s c h  angeregten 
und unter seiner Leitung ausgefuhrten Arbeit benotigte, fie1 mir eine 
Dnstimmigkeit bei dem von 0 . W a l l a c h 3 )  angegebenen Schmp. l59O auf. 

I) R. 29, 1599 [I8961 
2) Auch das HCI-Additionsprodukt des Menthons i5t keineswegs eine 

stabile Verbindung, wie eb zunrichst kurz nach der Darstellung den Eindruck 
nacht, sondern es erleidet nacli wrnigen Wochen - besonders am Licht - 
v~llkommene Zersetsung. 

3) Terpene und Campher, 1909, S 427. 




