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Das aus der alkalischen Losung durch Ansauern gewonnene, olige, langsam 
krystallisierende Gemisch wurde aus verd. warmer Essigsaure umgelost. 
Es wurden weil3e Nadeln erhalten, die bei 135-137' schmolzen und sich beim 
Liegen an der Luft wie A verhielten. Der Titration zufolge haBen sie den 
Charakter einer einbasischen Saure. Aus ihren Mutterlaugen schied 
sich Verbindung A aus. 

1.012 g Sbst. B, in 5.118 g Eisessig gelost; dZO = 1.070, aD = -30 (1 = 5 cm). 
0.1447 g Sbst.: 0.4040 g CO,, 0.1189 g H,O. - 0.3270 g Sbst. wurden von 2.09 ccm 

n/,-alkohol. KOH neutralisiert (Indicator Phenol-phthalein). 

C,,H,,O,. Ber. C 76.0. H 8.8, Mo1.-Gew. 316. Gef. C 76.2, H 9.1, Mol-Gew. 312. 

Verb i n d un g ClOHl6Oa. 
Am reichlichsten wurde dieser Korper bei der raschen Oxydation 

des Carvons mit  H,O, erhalten, wobei er sich aus den Mutterlaugen des 
Oxy-carvons ausschied. In kaltem Methanol und Benzol war er schwer 
loslich. Er schmolz bei 132~. 

4.480 mg Sbst.: 10.75 mg CO,, 3.500 mg H,O. - 0.2850 g Sbst. wurden in alkohol. 
Losung durch 3.04 ccm ra/*-alkohol. KOH neutralisiert (Indicator Phenol-phthalein). 

CloH,,08. Ber. C 65.5, H 8.7, Mo1.-Gew. 187. Gef. C 65.2, H 8.7, Mo1.-Gew. 184. 
Das monomethylierte Produkt  C,,H,,O, wurde durch r-stdg. Er- 

hitzen des Rorpers Cl,,HlsOs mit Methanol, das 10% konz. S04H, enthielt, 
erhalten. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser verdiinnt und ausge- 
athert. Der Ather-Ruckstand bildete eine etwas viscose Flussigkeit von 
ester-artigem Geruch, die bei 15 mm von 150-155O siedete und in Wasser, 
besonders beim Erhitzen, ziemlich lklich war. Durch heiSe waI3rige KOH 
wurde sie nur langsam verseift, wobei der Ausgangskorper regeneriert wurde. 
dw = 1.043, I ~ D  = 1.4748. 

0.1305 g Sbst.: 0.3193 g CO,, 0.1096 g H,O. 
CI,H180,. Ber. C 66.7, H 9.1. Gef. C 66.8, H 9.4. 

258. W. Treibs:  Ober die Einvvirkung von Grignardschem 
Reagens auf das Oxy-carvon und die Umlagerung der Reaktions- 

produkte in aromatische Verbindungen. 
(Eingegangen a m  14. Juli 1932.) 

Rupe und Lichtenhein') erhielten durch Einwirkung von Methyl- 
magnesiumhaloid auf Carvon ein 2-Methyl-menthatrien,  das zu 
einer liingeren Erorterung uber die Verwendbarkeit des Brechungsexponenten 
fur die Festlegung seines chemischen Baues Veranlasmg gabz), und fur 
das schliel3lich auf Grund der Exaltation im Brechungsvermogen Auwers 
und Eisenlohra) die Formeln I oder I1 als wahrscheinlich ansprachen, ohne 
sich jedoch fur eine von beiden zu entscheiden. In analoger Reaktionsfolge 
gewannen Klages und Sommerz) das 2-Athyl- und das 2-Propyl- 
menthatrien und stellten Semmler und Mitarbeiter4) durch Addition 
__-- 

I) B. 89, 1120 [1906]. 
,) Klages u. Sommer, B.39. 2306 [1906j. 40, 2360 [Ig07]. 
3, B. 48, 827 [I~IO]. ') B. 60, 1833 [1917]. 



von Isoamyl-magnesiumj odid an Carvon und Wasser-Abspaltung einen 
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoff dar, dem sie einen der Formel I1 
analogen Bau zusprachen. Die Methyl-, Athyl- und Propyl-menthatriene 
liel3en sich durch salzsaure-haltigen Eisessig (Rupe) oder Erhitzen (Auwers) 
in die betreffenden aromatischen Kohlenwasserstoffe, das Methyl- 
bzw. Athyl- und Propyl-cymol, umlagern. Ahnliche Verlagerungen der 
aliphatischen Doppelbindung in den Ring konnten beim Carvon bewirkt 
werden, das bekanntlich unter dem Einflu13 saurer Agenzien in Carvacrol 
iibergeht, und beim Oxy-carvon, das Treibsh) durch konz. Schwefelsaure, 
sowie durch wasser-freie Metallsalze in ein 2-faches Phenol, das 2.6-Dioxy- 
c y mo 1, uberfiihrte. 
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An ein Mol. Oxy-carvon6) lie13 sich auch bei Anwendung eines grol3en 
uberschusses von Athyl-magnesiumbromid (Z Mol.) nur I Mol. des 
Grignardschen Reagenses anlagern. Das feste Additionsprodukt war sehr 
schwer zerlegbar und spaltete bei der Zersetzung, trotz starker Kiihlung, 
Wasser ab, so da13 statt des tertiaren Alkohols ein Monoketon CI2Hl8O 
erhalten wurde, das uber ein in grohn, Pt ausgebildeten Prismen krystalli- 
sierendes Semicarbazon leicht gereinigt werden konnte und eine gelb- 
stichige Fliissigkeit von schwachem, etwas aromatischem Geruch darstellte. 

Bei Einwirkung eines t;'berschusses (z Mol.) von Athyl-magnesiumbromid 
auf den Essigsaure-ester des  Oxy-carvons (I Mol.) (IV) trat Addition 
von je I Mol. des Grignardschen Reagenses an das Essigsaure- und an das 
Oxy-won-Carbonyl ein. Nach Zersetzung des Additionsproduktes und 
Behandlung mit warmer Alkalilauge zwecks Spaltung ev. noch vorhandenen 
Esters wurde neben dem aus der Essigsaure gebildeten tertiaren Alkohol 
das gleiche Keton Cl,H,,O gewonnen wie aus Oxy-canon und khyl -  
magnesiumbromid, jedoch in erheblich reinerer Form. 
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Fur das Keton CI2Hl8O kamen die 3 E'ormeln V-VII in Betracht. 
Es nahm in Chloroform-Losung nur 2 Atome Brom pro Mol ohne Verfarbung 
und HBr-Abspaltung auf. Bei der Hydrierung nach S k i t  a kam die Wasser- 
stoff-Aufnahme nach Absorption von 2 Atomen H pro Mol fast vollig zum 
Stillstand. Die Bildung einer Ke t 0- oxy do- verbi ndun g , c&1602, die 
fiir die a,p-ungesattigten Ketone charakteristisch ist, trat bei moglichster 
Beschrankung der Gegenwart von Wasser durch Verwendung von wasser- 
freier methanolischer Kalilauge und von 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd ein. 
Es durfte demnach ein Athyl-carvon der Formel V vorliegen. 

') B.64, 2184 [I931]. 
e, B. 64. 2182 [rg31], 66, 1314 (voranstehende Mitteilung) [I932]. 
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An das B thy l - ca rvon  konnte ein weiteres Mol Athyl -magnes ium-  
b r  omi d angelagert werden. Die Additionsverbindung spaltete ebenfalls bei 
der Zersetzung Wasser ab, so daB statt des zunachst entstandenen tertiaren 
Alkohols ein Kohlenwassers toff  C,.,H,, erhalten wurde, der leicht-fliissig 
und fast geruchlos war. Gegen Permanganat war er ungesattigt und loste 
sich in konz. Schwefelsaure unter Erwarmung und Braunfarbung. Es war 
also ein 2.6 - Di a t  h y 1 -men t h a t  ri e n  entstanden. Eine spontane Um- 
lagerung in den entsprechenden aromatischen Kohlenwasserstoff war noch 
nicht erfolgt. Bezuglich seines chemischen Baues war zwischen den 3 Formeln 
VIII-X zu entscheiden. Der Kohlenwasserstoff zeigte in seinem Verhalten 

0% /==- 

groBe hnl ichkei t  mit dem Methy l -men tha t r i en  von Rupe'). Er war 
gleichfalls an der Luft unbestandig und wurde bereits nach wenigen Tagen 
viscos und fadenziehend. Ebenso wie das Methyl-menthatxien lagerte er 
in Chloroform-Losung ohne Verfarbung 4 Bromatome pro Mol an, und wie 
dieses gab er mit HC1-haltiger Ferrocyankalium-Losung eine weioe, in Methanol 
losliche Fallung. Sein Brechungsexponent zeigte eine erhebliche Exaltation, 
was die Formel VIII, die nach Adwers3) ein normales optisches Verhalten 
zeigen m a t e ,  ausschlieat. Er  lie13 sich leicht in den entsprechenden aroma- 
tischen Kohlenwasserstoff umlagern, wobei die Exaltation zuriickging (s.unt.) . 
Eine Entscheidung zwischen den beiden moglichen Formeln I X  und X konnte 
noch nicht getroffen werden. 

Fur die Ver lagerung de r  aliphatischenDoppelbindung i n  d e n  
Ring  erwies sich bei Carvon und seinen Abkommlingen J o d  als besonders 
geeigneter und praparativ einfacher Katalysator, da es beim Siedepunkt 
der betreffenden Verbindung in sehr geringer Menge quantitative Umwand- 
lung bewirkte, ohne d d  z. B. beim Oxy-carvon die Ausbeute an 2.6-Dioxy- 
cymol durch weitere Einwirkung vermindert wurde. Der Beginn der Reaktion 
wurde meist durch augenblickliches Verschwinden, das Ende durch Wieder- 
auftreten der braunen Jodfarbe und durch violetten Joddampf uber dem 
Reaktionsprodukt angezeigt, so da13 die katalytische Wirkung des Jods 
auf stets wiederholter Anlagerung und Abspaltung des Jods oder des inter- 
mediar gebildeten Jodwasserstoffs beruhen durfte. Auch h l i c h e  Bindungs- 
Verschiebungen, wie die Umwandlung des Dihydro -ca rvons  in das Car-  
venon,  lassen sich auf die gleiche Art bewirken. 

Das Athyl-carvon wurde beim Siedepunkt durch Jod unter Aufsieden 
in das isomere Athy l - ca rvac ro l  (XI) umgelagert. Das Umwandlungs- 
produkt war eine ziemlich viscose Fliissigkeit, zeigte beim Erhitzen Phenol- 
Geruch und war in wahiger Lauge nur wenig loslich, aus welcher I,&ung 
es durch CO, wieder gefallt wurde. Im Gegensatz zum Ausgangs-Keton 
reagierte es mit Semicarbazid-Mischung nicht mehr, bildete dagegen ein 
krystallisiertes Ben zo a t  und ein P hen  y 1-ur e t han .  

Die Umlagerung des zum Sieden erhitzten 2.6-Diathyl-menthatriens in 
das 2.6-Cymol (XII) erfolgte bei Zugabe von Jod unter starker Reaktion. 
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Der tibergang wurde durch die Bestiindigkeit des Reaktionsproduktes gegen 
Permanganat-Wsung und gegen Brom, sowie durch seine Unliislichkeit in 
kalter konz. Schwefelsaure dargetan. Letzteres Verhalten diente zu seiner 
volligen Befreiung von ungesattigten Anteilen. 

c."57+c8H5 
"f 

XI. 
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Die Tabel le  zeigt den Veraleich 

n 
der Dichten und Refraktionen des C a r v o n s  - - 

und des k t h y l - c a r v o n s ,  sowie des A t h y l -  und des D i a t h y l - m e n t h a t r i e n s  r n d  
ihrer a r o m a  t i sc  hen U m lage r u n  g s p rod u k t e  : 

Dichte Refraktion 
Carvon ....................... 
Carvacrol ..................... 
A thyl-carvon .................. 
2-Athyl-menthatrien (Klages) . . 
a-Xthyl-cymol (K lages) ....... 

kthyl-carvacrol ............... 

2.6-Diathyl-menthatrien ........ 
2 .6-Diathyl-cymol. ............. 

................. 0.965 

................. 0.963 

................. 0.9546 

................. 0.9670 

................. 0.888~ 

................. 0.8706 

................. 0.8863 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  0.8846 

1.499 
1.5203 
I .5030 
1.5202 

I .5085 
1.4970 

I .5000 
1.5130 

Es ist eine Untersuchung im Gange, Isoamyl-magnesiumhalogenid 
auf das Oxy-carvon einwirken zu lassen, um, entsprechend der von 
Semmler und Mitarbeitern4) beim Carvon bewirkten Reaktionsfolge, vom 
Oxy-carvon aus zu einem Sesquiterpen-keton und einem Diterpen zu ge- 
langen. 

Berchrehmg der Verruche. 
A. Zu einer Grignardschen Losung aus 8.5 g Mg und 35 g Bromathyl 

in IOO ccm Ather lie13 man unter Kiihlung eine Suspension von 20 g Oxy- 
carvon in 100 ccm wasser-freiem Ather hinzufliel3en, wobei heftige Reaktion 
eintrat und Ausscheidung einer festen, grauen Masse erfolgte. Zum Schlusse 
wurde 3 Stdn. auf dem Wasserb de erhitzt. Die grauen Krusten wurden 
nur langsam durch Eis und verd$O,H, zersetzt. Die Ather-Losung wurde 
mit verd.SO,H,, Wasser und schheljlich mit Natronlauge gewaschen. Der 
Ather-Ruckstand siedete nach 2-maligem Fraktionieren bei 14 mm von 
130-1360. Da die Analyse zu hohe C- und H-Werte ergab, wurde das ge- 
samte Reaktionsprodukt in Methanol-Usung mit Semicarbazid-Mischung 
behandelt, worauf sich nach 24Stdn. das Semicarbazon in groBen, schief 
abgeschnittenen Prismen abgeschieden hatte, die nach I-maligem Umkrystal- 
lisieren aus Methanol bei 160-1610 schmolzen. Am dem Semicarbazon 
wurde durch Kochen mit wa13riger Oxalsaure das Keton regeneriert; es bildete 
eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, von schwachem, aromatischem 
Gesuch, die bei 15 mm Druck bei I&O siedete. 

0.1300 g Sbst.: 0.3842 g CO,, 0.1190 g H,O. 

Semicarbazon:  0.1420 g Sbst.: 22.2 ccm N (17~. 732 mm). 

Der ziemlich geringe, nicht mit Semicarbazid umgesetzte, sauerstoff-armere Anteil 

C,J3H,e0. Ber. C 80.9. H 10.1. Gef. C 80.6, H 10.2. 

C,3H,ION3. Ber. N 17.9. Gef. N 17.7. 

wurde bisher nicht weiter nntersucht. 



B. 20 ccm Oxy-carvon-acetat  wurden ebenso wie das Oxy-carvon 
mit Athyl-magnesiumbromid umgesetzt. Es schieden sich zunachst 
viscose Massen ab, die sich wider losten. Bei Fortschreiten der Reaktion 
trat erneut eine feste Abscheidung auf, Das Reaktionsprodukt wurde nach 
2-stdg. Erhitzen rnit Eis und verd. Schwefelsaure zersetzt. Bei der Vakuum- 
Destillation ging zunachst ein niedrigsiedender Korper uber, der bei gewohn- 
lichem Druck bei 122-125O siedete, und der das durch Umsetzung von Athyl- 
magnesiumbromid mit der Fssigsaure des Oxy-carvon-acetates entstandene 
Di a t  h y 1- met h y 1- car bi no1 war. 

0.1235 g Sbst.: 0.3208 g CO,, 0.1458 g H,O. 

Der hoher siedende Anteil wurde mit 20-proz. wal3riger Lauge Gingere 
&it erwarmt und ging dann bei 22 mm von 148-1520 uber. Nach der Dichte 
(d16 = 0.9543) und Verbrennung lag bereits ziemlich reines Keton vor. Sein 
Semicarbazon hatte den gleichen Krystall-Charakter wie das des Ketons 
aus Oxy-carvon und ergab im Gemisch rnit diesem keine Schmp.-Depression. 
Eine fraktionierte Krystallisation des Semicarbazons zeigte, dal3 nur ein 
Keton vorlag. 

C,H,,O. Ber. C 70.6, H 13.7. Gef. C 70.9, H 13.2. 

0.12j7 g Sbst.: 0.3710 g CO,, 0.1150 g H,O. 

0.346 g Keton in Chloroform-I$sung verbrauchten bei Titration mit 
einer usung von 80 g Brom pro Liter im gleichen I$sungsmittel 2.8 ccm. 
Bei weiterem Zusatz der Bromlosung trat Verfarbung und Bromwasserstoff- 
Abspaltung ein. Berechnet wurde ein Verbrauch von 3 ccm zur Abs%ttigung 
einer Doppelbindung. Das Dibromid war fliissig und an feuchter Luft 
zersetzlich . 

Keto-oxydo-verbindung. 
Sine in einer Kaltemischung gekiihlte Losung von 5 g Keton wurde 

mit einer Losung von z g Atzkali in 20 ccm Methanol und mit 7.5 ccm 30-proz. 
H,O, abwechselnd in kleinen, einander entsprechenden Portionen versetzt . 
Nach 4-stdg. Verbleiben im Eis und I-tagigem Stehen bei gewohnlicher 
Temperatur wurde das Produkt in Wasser gegossen, ausgesalzen, im Scheide- 
trichter getrennt und in Ather aufgenommen. Der Ather-Ruckstand wurde 
5-mal bei 13 mm fraktioniert. Die hochstsiedenden Anteile (2 ccm) gingen 
bei 137-13gO iiber. dZo = 1.014, r ) ~ )  1.4895. 

ClPHl8O2. Ber. C 74.2, H 9.3. Gef. C 74.6, H 9.5. 

C,,H,,O. Ber. C 80.9, H 10.1. Gef. C 80.5, H 10.2. 

0.1238 g Sbst.: 0.3385 g CO,, 0.1053 g H,O. 

Diathyl-menthatr ien.  
Zur Grignardschen Iksung von 4.2 g Mg und 17 g Bromathyl  in 

zoo ccm Ather lie13 man 8 ccm Athyl-carvon in 20 ccm wasser-freiem 
Ather langsam hinzutropfen, dann wurde 2 Stdn. gekocht, wobei keine Ab- 
scheidung eintrat. Das mit Eis und verd. SO,H, vorsichtig zersetzte Reaktions- 
produkt ging nach der gleichen Aufarbeitung, wie oben beim Oxy-carvon 
beschrieben, bei 15 mm von 124-125° einheitlich uber und war farblos 
und sehr diinnfliissig. 

C14H,,. Ber. C 88.5, H 11.5. Gef. C 88.7, H 11.8. 
0.1235 g Sbst.: 0.4020 g CO,, 0.1300 g H,O. 
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0.227 e, verbrauchten in Chloroform-1,osung 4.6 cc'm einer Losung von Ho g Brorn 
im glcichcn 1,osungsmittel. Bei wciterem Zusatz dcr Bromlosung trat Verfarbung ein. 
Bercchnet wurde ein Verbrauch \-on 4.8 ccm Bromlosunfi zur Absattigung zwcier 1)oppel- 
bindungen. 

Athyl -carvacro l .  
In das zum Sieden erhitzte Athyl -carvon (je 5 ccm) wurde ein Korn- 

chen Jod eingetragen, wobei ziemlich heftige Umlagerung erfolgte, Das 
Reaktionsprodukt wurde durch Schutteln mit einer warigen Losung von 
Natriumthiosulfat und etwas schwefliger Saure entfarbt, mit verd. waDriger 
KaOH gewaschen und siedete bei gewohnlichem Druck bei 265O. Mit Semi- 
carbazid-Mischung war nach 14 Tagen noch kein Umsatz eingetreten. 

0.1130 g Sbst.: 0.3338 ,g CO,, 0 . 1 0 4 0  g H,O. 

I ccm wurde rnit I ccrn Pheny l i socyana t  erhitzt, worauf nach kurzem 
Stehen E'estwerden des Reaktionsmasse eintrat. Nach Umkrystallisieren aus 
heil3em Benzol bildete das Pheny l -u re than  weiBe Nadeln und SpieBe, die 
bei 157O schmolzen. 

C,,H,,O. Ber. C 80.9, H 10.1. Gef. C 80.5 ,  H 1 0 . 3 .  

0 .1 j jo  g Sbst.:  j . 3  ccm S (16", 734 mm). - C,,H,,O,N. Ber. S 4.6. Gef. S 4.4. 
Der nachS c h o t t en-  B a u m a n n  gewonnene Ben zo esaure-es  t e r  bildete 

nach dem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Ather rnit wenig Petrol- 
ather kurze Prismen, die bei ~3-54~ schmolzen. 

0.1268 g Sbst.: 0.3765 g CO,, 0 .0918 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.8, H 7.8.  Gef. C 81.0, H 8.1. 

Diathyl -cymol .  
I3ei Hinzufugen eines Kornchens Jod zu dem a d  den Siedepunkt er- 

hitzten D i a t h y l - m e n t h a t r i e n  trat sehr starkes Aufsieden ein. Die Auf- 
arbeitung erfolgte wie beim Athyl-carvacrol beschrieben. Das Reaktions- 
produkt wurde zwecks Reinigung mehrmals mit konz. SO,H, durchgeschuttelt, 
mit Wasser und verd. wal3riger Lauge gewaschen. Es war dann eine wasser- 
klare, leicht bewegliche Fliissigkeit von schwachem, cymol-artigem Geruch, 
die bei gewohnlichem Druck bei 243-245' siedete. 

0.1140 g Sbst.:  0.3698 g CO,, 0 . 1 2 0 ~  g H,O. 
Cl,€I,2. Ber. C 88.j. I1 11.5.  Cef. C 88.6, Ii 11.8. 

259. W. D i l t h e g  und R. W i z i n g e r :  
Konstitution und Farbe. (Heteropolare, XVII. Mitteil.). 

[Aus d. Chem. Institut d .  Unirersitat Bonn.j 
(15ingegangen nm 29. Juli 19j2 . )  

Vor kurzem hat A. Burawoyl)  vergeblich versucht, einige gegen seine 
Anschauungen vorgebrachte Einwendungen zu widerlegen. U u r a w o y mu13 
zugeben, daB auf optischem Wege in den Alkal isalzen der  Ki t ro-phenole  
ein chinoides System nicht erkennbar ist. niese Unmoglichkeit muB naturlich 
auch fur Fa rbsa l z -Ka t ionen  anerkannt wrden ,  uiid dainit entfallt auch 
fur diese das chinoide Strichsystem. 

Eine weitere Frage ware nun die, ob konjugier te  Sys teme einen 
Ersatz fur die chinoide Schreibweise bietcn kijnnen. Schon aus didaktischen 

l) A .  B u r a w o y ,  B .  Gi i ,  947 ;~g . iz : .  
Berichre d.  D. Chem. Ce~ l l rchafr .  Jahrg. LXV. 87 




