
Verbindung C,H70,N,.HC:I a u s  S - 4  c e t y l -  V ' -cyah-hydraz in  uhd Phosgeh:  
2 g A c e t y l c y a h h y d r a z i h  wcrdcn in 10 ccm l+'vusscr geliist uhcl 15Mih. Yhosgen durch 
die Losuhg geleitet. Der Haupttril des Wassers wird iin Trockeilschrahk bei 50° abge- 
danipft. h i m  ErlvdteB krystallisirrt in zehtimetcdahgeh Nadrlh cihe farblosc Verbin- 
duhg vom Schmp. 108.5O aus. 

C3HiO,PU',~HCl (159.6) Ber C' 23.46 H 5.22 N 27.43 C'120.46 
Gef. C 23.57 H R.37 N 27.38 C120.23, 20.67. 

Vcrsuch z u r  Darbtcllung von Isocyansaureani l id :  10 g P h e n y l h y d r a z i n -  
h y d r o c h l o r i d  versetzt mah nut 7 5  cem Chlorbehzol uhd lcitet bei Hiedehitze untw Irraf- 
tigem Ruhren P h o s g e n  eih. Kachdcm alles in Liisitng gegangeh ist, vcrdriit@ man das 
dberschiiss. Phosget~ dureh Stickstoff uhd dextilliert das I'hlo'erhehzol i m  Wasserstrahlvak. 
ab. Grgen Ende der Uc\tillatioh gehen dabei gri)l3rre AIcsngch Yhefiyl isocyenst  ubcr. 
Als Iluclrstahd verbleibt rin braungdber versLhmierter Stoff, der mit (!hlorbenzol aux- 
gekocht wird Sach tlem \\+&sehh mit wrnig Jlrthanol und 'I'rocknch auf Toh zeigt rr 
eimh Emeirhuhgspunkt voh etwa 205O. Ve'ersetzt man die Chlorbehzol-TAsug hach den1 
b:inlc\iteh voh Stickstoff direkt mit Anil in ,  so erhilt man nacb dem Umkrystzllisicren 
aus heil3em Wasscr das 1.4-~iphc~iyl-srmicarbazid voni Schmp. 177". 

Carbohydrazid-dihydrochlorid: 10 g H y d r a z i n h y d r a t  und 50 ccm Chlor- 
benzol wcideh zum Siedcn erhitzt. Nschdcni 30 hlin. Phcssgen durch die Lijsuhg geleitet 
wurde, saugt mah den ausgewhietlenrn Stoff ab uhd koclit mit wehig verd. Allrohol m f .  
Dabei gcht der grijDte Tell dea Hydrazih-hvdrochlorids in Ldsut~g. Zuruck bleibt (lap 
Carbohydrazid-dihyclrochlorid; Schmp. aus M'asser + Salzsiure 21P. Zur genaaereri 
Idelitifizieruhg mrde die VerbihduBg itl scli~vach alkalischer Losmg mit Benzaldcliyd 
zum bekannten Dibenzal-  carbohydraz id  umgesctzt, das ingleicher Weise auch direkt 
aue dem Rohprodulrt mhaltch wird, wehh man dieses mit Bebzaldehyd sohdttdt, den 
Niederschlag absaugt uhd zur Itrinigung dreimal dns Jkthanol init Wasser fraktionicrt 
fiillt; Schmp. 1890. 

92. Wilhelm Treibs:  t:'bcr das Ca.lameoii. 
[Am dem chemischen Laboratorium der Uhivcrsitat Leipzig uhd dem wisscnschattliehen 

Laboratorium Dr. It'. Treibs in Sliltitz.] 
(Eingcgangeh am 9. August 1919.) 

Das ( :ahmeoh,  ('in (21ykol aus ('almuscil, wnrdc durch C)zon- 
behandlung in ein Dioxyketon und durch CZTnsserahspaltung in ciii 

Tctrahydrocadalin iibergefulirt. scih clicmisc Iicr Bau wurdc er- 
schlosscll. 

Das C a1 a ni e o n , C1,H 2G02 (I)l), auch Calniuscanipher gcriannt , bchcid et  
sich aus den hochsiedenden, verseiften Anteilcn dcs Calmusijls in gldnzenden 
IhombisclienHrystallen ab, die nicht, wie bei Gi ldemeis te r  unrl Hoff rri art nl) 
angpgcben, bri 1280, sondern h i  1670 schrnelzen. T-I. Rijlinie.") lxwieb die I'n- 
richtigkeit der Angabe von H. Thorns und R. 13echstriirn3), daB hridc: 
Snuerstoff:ttome oxydischcri Charakter trugen. Rr  zeigte, da13 das Calanieon 
vielmehr ein einfach ungwattigtes, ditcrtiiires, bicyclisches Sesquit~rpenglS-liol 
der Cadalinreihe ist. Permanganat-Oxydation Iuhrt das Glykol in dip Cala- 
meonsiurr C,,H,,O, iiber, die beim Schmelzpunkt 1 1101. Wasscr abgibt. 

Cdanieon verhraurht Bleitetraacetat, wobei aber keine Ke'to-, wndern 
Estergruppen entstehen. Ein a- Glykol liegt also nicht vor. OzonFehandlung 

l) K. Gi ldemeis te r  u. Fr. H o f f m a m ,  Die dthcrischenalr, 111. Aufl., Rd. 11, 8.399 
(1929); Bd. I, 8.660 (1928); daselbst weitere Literatur. 3, Arch. Pharmaz. 278, 1 [1940]. 

R. 34, 102. [1901]; 46, 3187 [1902]; Her. pharmaz. Gcs. 12, 237 r19021. 
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fiihrt unter Abspaltung von Formaldehyd zu  cincni schiin krystallisierten Di-  
oxyketon  C,,H,,O, (11). Die Doppelbindung des Glykols mu13 also als Me- 
thylenseitenkette vorhanden sein. Da sich das Dioxylreton 11 gegen Chrom- 
siiureeinwirkung auBcrordcntlich bestiindig erwies, miissen beide Hydroxyl- 
gmppen entsprechend der Angabe von BOhme2FtertiBren Charakter haben. 
Durch Hypobromit-Liisung wurde aus dcrn Dioxyketon kein Bromoform abge- 
spalten ; die Lage dcr Methylengruppe in der Seitenkette am Kohlenstoff- 
atom 12 (Formel IIT) scheidet also aus. Fur die beiden Hydroxylgruppen des 
Calameons kommcn a15 Haftqtellen die Kohlenstoffatome 1,4,9 und 12 in Be- 
tracht. 

Das Calamenen rnit 3 Doppelbindungen, C,,H,, (K), das aus dem Cala- 
nieon durch Einwirkung hei8er konzentrierter Arneisensiiure erlialtcn wurde, 
war bis auf einen sehr kleinen Rnteil sowoh1,gegen Ozon wie gegen lralte kon- 
aentrierte Schwefelsiiure bestandig. Die 3 Doppelbindungen miissen demnach 
in Form eines aromatischen Rings vorliegen, als welcher nur der Ring A 
(Formel 111) in Frage kommt, da sonst 2 Doppelbindungen ihren Platz tvech- 
seln inul3ten. Die 3. Doppelbindung ist also bei der Wasserabspaltung von 
Ring B nach Ring A gewandert. Mit dieser Formulierung des Calamenens als 
Te t r ahydro -cada l in  (TV) stimnit auchder Befundvon Thorns und Beck-  
s t  r o d )  iibercin, dalJ Hrom nicht addierend, sondern substituierend einwjrkt, 
und daB sich Salzsaure nur spurenweise anlagert. 

Das Dioxyketon  I1 spaltete sowohl bei der Behandlung mit heil3er 100- 
proz. Ameiscnsaiire, wip beim Sieden unter Atmosph&rcndruck beide Hydroxyl- 
gruppen ab zu cinem zweifach ungcsdt t ig ten  K e t o n  C,,H,,O (V). Falls 
sich die Ketogruppr: am Kohlenstoffatorn 1 (Formel 1’11) befiindc, mitBte sich 
dieses Keton entweder spontan analog der Entstehung des Calamenens aus 
Calameon, bestimmt Ether bei thermischcr Dehydratation des Di ns TI 
in Gegenwart doppelbindungperschiebender Katalysatoren oder 
Zink(I1)-chlorid zu cineni t’hlcnol isomerisieren lassen, was abrr nicht geschah. 
Damit kann mit ziemlicher Sichcrheit angcnonirncn weiden, daB die Kelo- 
gruppe des Dioxyketons 11 und damit die urspriingliche Methylengruppe des 
Calarneons (T)  am Kohlcnstoflatom 9 des Ringcs B (Formel ITI) sitzt, und daB 
sich beide W ydroxylgruppen an1 Ring 12 befinden. Fur das Cnlameon kommen 
also nur noch die beiden Formeln l a  und Ib in Frage. 

Die briden tertibren Hydroxylgruppen des Calameons (I) besiteen vcrschie- 
dene Reaktionsfkhigkeit. llurch hriBw Essigsiiiureanhydrid wird nur die eine 
acetyliert und ewar zum gut krystallisierenden Monoester. Das Dioxy- 
keton II wird bei der glcichen Hehandlung nicht verestert, sondern spaltet 
1 Mol. Wasser ab zu Pinem Oxidoketon C1,H2202 (VI). Da nus 1.4-Terpin 
(VIl)  bei der Dehydratation in analoger Weise 1.4-Cine01 (T’ITI)4) entsteht, so 
spricht diese Reaktion fiir die S t ruk tu r fo rmc l  l a  dcs  Calameons,  durch 
d i e  alle beschriebenen dbwandlungcn Fefriedigcnd gcdeutct 15 crden. 

Der durch Permanganateinr? irkung auf Calarneon erhaltcnen Cal a m  eo I I  - 
sBure C15H260j konirtit dahvr nicht die Formel e ine  Hydratrs C,,H,,O, + 

4) 0. Wallach,  A. 856, 203 L19071; 392, 62 [1912]. 
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H,O, sondern die einer Trioxy-monocarbonsi iure  (IX) zu, die brim 
Bchnielzen eine tertiiire Hydroxylgmppe z u  X abspaltat und beinl starker1 
Erhitzen wohl genau so unter Wanderung einrr Doppelloindiing in die aroma- 
tische Sknre XI iibergehen wird wir das Calaineon (Ta) in das Calanienen ( T V ) ,  
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A u s  der Scsc~~~iterp~rifralitioii clcs Calrnusiils n urck ein tertibrer Alkohol, 
ein Calttmenol, C,,H,,O, jsoliert, der loci der Bchandlung mit dehydratisic- 
renden I f i t t~ ln  in einen Kohlenwasserstoff C,,H 2 2  iibergefiihrt werden konnte. 
Die physikalischen Kennzahlen dicscs Kohlmwasserstofls stimmen nach dcr 
Litcraturangabe3) so gut niit denen des Rohcalamenens ails Calamcon tiberein, 
da13 bride wahrschcinliclt identisch sind : 

C',,H,, ansCalaincon: d$I 0.9314, x g :  Bo 43', nE 1.62138, 
(',zH22 ails Chlanienul. dq' Q.932-1. zfj: +lP, nb" 1.52300. 

Damit bcsteht die hfiiglichkeit, daI3 das Calumenol C,,H,,O ein biogelles 
odcr bei der technischen Gewinnung des Calmusols nachtraglich entstandencs 
Dehydratationsprodnkt drs Calameons C,,H,GO, darstellt. 
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Fur die cberlassufig des C'alameonfi ufid von Mitteln fur die Ihrchfiiliruhg vorlieprnder 
Arbeit sprcclie ich der Firma Scliininiel irl RIiltitz meihen henlieheh Dank aus. Die 
Analyseh wurdch voh Hrh. Dr. A. K a u t z  In Freiburg/Theisgau und voh Hrh. R .  Martin 
in d r r  mikrochemischeli Abteilung drr rhiversitat Leipip aurgt,fiihrt. 

Beschreibung der Versuche. 

IlioxykctonC,,Htl,O,(ll): 11.9g(1/gg?/lol)feingcl)ulvert~s Calaincon(1a) wurdeii in 

25 ccm Eisessig suspendiert und his zur Sat t ipng  gegeh Erom uhd Tetranitromethah 
ufiter Xuhlufig mit Ozon behahdclt, wonach der griifite Ahtcil srhrinbai ungeliist blieb 
uhd sich ih e!ner vorgclegteh Waschflaschc rcichlich I~onnaldrhj7d hachweisen 1 1 ~ 1 3 .  Sach 
Absaugen des u h g c h t e h  wurde das Kiltrat rnit einem schwac!ien Dampfstrom bchahdelt, 
der itl Strcimeh ubergehehde F'ormaldehj-d in Wmwr ih0l;biert uhd als Kondensattohs- 
produkt mtt Dimedon vom Schmp. 187O (Misch-Schmp.) nachgewicseh. Das hichtfliichtige 
0 1  kr~~stallisiertc uhd schicd sich ebensa wie drr urigrltifite Antcil der Oxohbehandhhg 
aus heiljem Methahol in derben Prismen aus, die fast bet tler gleichen Temperatur wic das 
Ausgangsprodukt, namlich bei 107.5 168", schmolzen, aher im (Ieniisrh mit (hlarneoh 
eihe stark? SchmeJzpunktscrlliedrigun~ gaben; Rusb. 7 5 g. Die hrystallc wurdeh wcder 
Yoh Natriumhypol)romit nocli yon Chromsiiure angcgnffen. 

C,,H,,O, (240.3) Her. c' 69.96 H 10.07 XquiT-. - cew. 240.3 
Gef. C' 70.36, 70.19 H 9.80, 9.81 Aquiv.-Gew. 235.4"). 

Calamenen,  CIsH2, (LV): 3 g ( ' a lameon wurdcn mit 25 (em 100-proz. Ametsen- 
slurc Stde. auf dem Wasserbati erhitzt, nolicr sich fil abschcd, und mit Dampf destil- 
lrort. Der leicht bewcplirhr Kohlenwasserstoff siedete iiber Xatrium bei 110-115°/10 Tom 
(Kohstanteh 8. obcn) und wurde u d c r  durtnh lalte konz. Gchwefrlsiiure, hoch durch 
6-stdg. Ozonbehahdlung veriiridert. 

C,,H,, (202.3) Her. C' 89.04 H 10.96 ( k f .  ( '  89.21 H 10.78. 
K e t o n  C,,H,,O (V): a) Das Uicisyketah 11 spaltete brim Sieden unter Atmaspharen- 

tlruck Wasser ab uad destillierte bei 285-290"; d? 1.014; 115 1.54222. 
Ci14H,,0 (204.3) Ber. 1: 82.30 H 9.84 Aquiv.-Gew. 204.3 

G d .  C 81.92 H 10.16 dquiv.-Gew. 208,:V). 
b) 3 g des Diosyketons wurden mit 10 ccni 100-pox. Ameischsaurc Stde. auf dem 

\l'asserbad erhitzt. wabei sich die J A O s ~ g  afifahgs violrttrot, spiiter brauhrot fsrbte. Nach 
dcm Abdebtilliereh der Alneisenslure I .  Vak. gihg das Reaktionsprodukt hci 15@-1Xo/ 
10 Tom ubcr. dl," 1.0201, 

Glykol-mohciacctat :  3g Calamcon wurdenmit 30 ccm Essigsaureanhydrtd 3 S t h .  
zum Sieden erhitzt; das &qpauredhhydrid wurde i.Vak. abdestilliert. Das Reaktions- 
produkt aiedetc bei 152-1620/6 TOIT und cmtante. Aus heifiem Methanol schieden stch 
hhge SpieBe vom Schmp. 8 P 8 5 O  ab. 

: --1'J035, 118 1.64436, Aquiv.-Gcw. 209.00j). 

Cl,HZ8O, (280.4) Ber. C 72.82 11 10.20 Gef. C 72.71 H 10.00. 
Die hfutterlauge sehied uhverghdertes Calameoh in matteh ah. 
Oxidoketoh  C,,H,,O, (VI): 3 g Diaxyketof i  11 wurdeh mit 30 ccni EsstgsLure- 

allhydrid 3 Stdn. Zuni Siedeh erhitzt und destillierteh hach Absieden des Essigsaure- 
anhydrids als ziemlrch zihe Fliissigkeit bri 172 185O/6 Tom; dj;' 1.0610, a;: 100, hft 
l..il649. 

C,,H,,O, (222.3) 

Aktiver Wasscirrtoff war mcht fiachweisbar. 

Ber. C 7.563 H 9.97 Aquiv.-Ucw. 222.3 
Gef. C i6.52 H9.72 &uiv.-Gew. 215.P). 

5 ,  Oximtitrat ton ; Ind it ator Bromphebolblau. 




