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Zur Kenntnis 
der Terpene und der atherisehen Ole; 

von 0. Wallach. 

[A b h a n  d l u n  g CXI.] 

[Mitteilung a m  dem chemischen Institut der Universitlit Gottingen.] 

(Eingelaufen am 1. Jul i  1912). 

T. Uber Carvenolid und Pulegenolid. 
Vor einiger Zeit ist iiber Versuche berichtet worden l), 

die sich auf die Reduktion des Carvenolids, C,oHl,O,, und 
des isomeren Pulegenolids bezogen. Der Schmelzpunkt 
des aus inaktivem Carvenolid gewonnenen Bihydrocar- 
venoZids, C,oHl,O,, wurde zu 36--38O, der des Bihydro- 
pulegenolids zu 50" gefunden. Die Fortsetzung der 
Arbeit hat  nun zu dem damals noch nicht erreichten 
Resultat gefiihrt, die Reziehungen zwischen diesen Ver- 
bindungen zu klaren. Es ist das dadurch ermoglicht, 
daB jetzt nicht nur die inaktive, sondern auch die aktive 
Modifikation des Carvenolids in den Kreis der Unter- 
suchung gezogen werden konnte. 

Aktives Carvenolid aus d-Carvon ist ,  wie ich friiher 
gezeigt habe %), linksdrehend, also als D-l-Carvenolid zu 
bezeichnen. Es schmilzt bei 42 O. Die Reduktion dieses 
aktiven Carvenolids erfolgt in methylalkoholischer Losung 
nach P a a l  sehr schnell. Das Reduktionsprodukt wird 
durch Destillation mit Wasserdampf ubergetrieben und 
aus Methylalkohol umkrystallisiert. 

Das aus D-l-Carvenolid gewonnene 

D-Z-Dii~~drocal.venoZid, Cl,,H1602, 
hat folgende Eigenschaften. 

l) Diese Annalen 3S1, 69ff. (1911). 
2, Diese Annalen 306, 250 (1899). 
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Schmelzp. 50-51 0 ,  linksdrehend. 
S = 1,9468; L (Mcthylalkohol) = 6,982; p = 21,SO; t = 18O. 

d = 0,8385; 1 = 1 dm; IX = - 10° 30’. 

[ I X ] ~  = - 57967. 

Ein Vergleich dieser \-erbindnng mit dem ebenso 
schmelzenden Difi!~r~~opzilegenolid, das neulich beschrieben 
wurde l), hat nun die vollstiindige Identifat beider Verbin- 
dungeii anber Zaeifel gcsctzt. l k i m  Vermisclicn erleiden 
die Krystalle beider Snbstanzen keine Schmelzpunkts- 
depression. Die optische ;\ktivitat hat dieselbe Richtung 
nnd dieselbe Intensitat. Fur Uihydropulcgenolid ergab 
sich bei einer Restimmung: 

S = 2,0017; L (Metliylalkohol) = 6,9481; p = 28,366: t = 19O: 
d = 0,8390; 1 = 1 d m ;  c( =-  lOO40’. 

[a],) = - c56,H3. 
ducli die aus beiden Lac tonen 1icrstellbai.en kry- 

stallisierten Oxysiiwen , C,,H,,O, , (sielie nnten) erwiesen 
sich als identisch. 

Fiir beide \-erbindungen wird man die Forniel: 
CH, 

I 
CII 

Ir,w”cr~--Coo 
11,C i I ’  -- CH--C(CII,), 

nunmehr annelimen durfen. Bewiesen ist jedenfalls, dali 
Carvenolid nnd Pulegenolid ungesattigte Verbindungen vov- 
stellen, die sich riur clvrch die Lage der Athylenbindury irn 
17Molekiil unterscheiden. Da nun im Pnlegenolid, bzw. in der 
Xuttersubstanz, der I’ulegensgure, das T’orhandensein 
eines Funfrings sichergcstellt ist, so folgt ferner, da8 
aiich irn Carvenoli(f eine pentac*yclische Ycrbindung vorliegt, 
{iap also beim Obergung von Curvontribromiri in Curvenolid 
tutsachlich die Ringverschieburig Plutz greift, die icfi neulich 
schon hypothetisch formuliert hatte. 

I) IXmc Annalen 381, 72 (1911). 
Dieae Annalen 381, 71 (1911). 



Zur Kenntnis der Terpene und der atherisehen Ole. 51 

Die gemachten Beobachtungen geben auch sonst zu 
einigen Bemerkunghn Veranlassung. 

Bei den ersten, a. a. 0. mitgeteilten Versuchen wurde, 
wie gesagt, vom inaktiven Carvenolid ausgegangen, weil 
angenommen war, daW Pulegenolid inaktiv sei. In  der Tat  
dreht diese Verbindung so schwach, daB in den seinerzeit 
kenutzten tierdunnten Losungen die Ablenkung ubersehen 
werden konnte. Nach der Reduktion des Praparats 
kommt ,nun die Aktivitat stark zur Geltung. Das ist 
ein Ausnahmefall, der registriert zu werden verdient, 
denn nach nunmehr schon recht zahlreich vorliegenden 
Beobachtungen pflegt bei der Reduktion einer un- 
gesattigten aktiven Verbindung zu einer gesattigten ein 
Abfall der optischen Aktivitat einzutreten. Beim Car- 
venolid trifft das auch zu, denn die urcgesattigte Verbindung 
C,oHl,O, zeigt [.ID = - 138O, das gesattigte Dihydro- 
carvenolid, C,,H,,O,, [.ID = - 57 O. Beim PzJlegenoZirl steiyt 
dagegen die Aktivitat beim Ubpryang der uizgesattigten per- 
bindung C, oH,,O, zu der gesiittiyten C,,H,,O, erheblich an. 

Was immer noch der Aufkliirung bedarf, ist die 
Beziehung, die zwischen dem bei 50° schmelzenden 
Dihydropulegenolid C,,H,,O, und dem bei etwa 30" 
schmelzenden, bei der Hydratation der Pulegensaure ent- 
stehenden Lacton C,,H,,O, obwaltet, deren Identitat man 
hatte erwarten sollen. ') 

Nun hat sich herausgestellt, daW das niedrig schmel- 
zende Lacton aus Pulegensaure optisch inaktiv ist ,  bei 
seiner Entstehung also Racemisierung eintritt. 2} Ilas 
Lacton der Pulegensaure kann demnach allerdings nicht 
mit dem aktiven, bei 50 O schmelzenden Uihydropulegenolid 
( = L)ihydrocarvexiolid), sollte aber mit dem insktiven, bei 

') Vgl. diese Annalen 381, 71-74 (1911). 
z, Racemisierung scheint innerhalb dieser Korpergruppe iiber- 

haupt leicht einzutreten. Es wurde z. B. beobachtet, da8 bei den 
entsprechenden Urnformungen des d-Carvons neben aktivem (bei 
40° schmelzendem) auch iuaktives Carvenolid vom Schrnelzp. 71 
sieh bildet. 

4" 



etwa 36 O schmelzenden i-Dihydrocarvenolid identisch 
sein, mit dcm es auch grobe Ahnlichkcit besitzt. Yichts- 
destoweniger miissen die Verbindungen vorliiufig a h  
verscliieden angesprochen werden, da sie sich beim 
Erhitzen mit Kali versehieden verlialten. Die bestiiridige 
Oxysaure, die aus dem i-Dihgdrocarvenolid sich erhalten 
IaSt, konnte niimlich bislier aus dem l’ulegensiimrelacton 
nicht gewonnen werden. 

Heilaufig sci mit Rucksiclit auf eine fruher registrierte 
Xeobachtung l) noch folgcndes bemerkt. Sowohl bei der 
Kcduktion von aktivem Carvenolid wie von Pulegenolid 
wurde, neben den bei 50 O schmelzenden gesiittigten Ver- 
bindungen, das Auftreten schon bei Handwarme schmel- 
zender Substanzen beobachtet, die groBe Ahnlichkeit 
niit dem niedrigschmelzcnden Pulegensaurelacton zeigtm. 
I)a diese Prodnkte abcr gegen l’ermanganat nicht lange 
bestgindig sind nnd sich daraus immer wieder noch hoher 
schmelzende =\ntcile abscheidcn lieBen, so ist es wahr- 
scheinlich, dab hier doch nur das bei 50’ schmelzende 
gcsattigte Lacton vorlag, dessen Schmelzpunkt durch 
Spuren ungesattigter h b s t a n z  erniedrigt wurde. 

Sachdem auf die Konstitntion des Carvenolids und 
1)ihydrocarvenolids Licht gefallen war, hatte es Interesse, 
anch die zii diesen Lactonen zugehorigen Orcysuziren etwas 
eingchender zu studieren. 

Curvenolsaure, C,,H,,(OH)O, . 
LXese Saure ist schon friiher2) in der aktiven und 

in der inaktiven Xodifikation aus Carvenolid durch 
Kochen mit Alkali erhalten wordcn. 

Bei der 1)arstellung der inaktiverl Saure, die nach 
liiiufigem I:mkrgstallisieren bei 135-1 36 O schmilzt, in 
etwas griiSerem XIaBstabe mrurde die Beobachtung ge- 
macht, daS als Ncbenprodukt eine isomere, nach mehr- 
fachem Umkrgstallisieren bei 104-1 05 O schmelzende 

l) Diesc Annalen 381, 73 (1911). 
Diese Annalen 305, 253 (1899). 
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Stiure auftritt, die von der hijher schmelzenden (a) als 
/I-GCaruenolsaure unterschieden werden soll. Die P-SBure 
is t  liislicher und scheidet sich aus den Slutterlaugen der 
u-Siiure in schonen weiWen Kadeln aus. 

0,2034 g gaben 0,4850 CO, und 0,1584 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O, Gef. 

C 65,lri 65,03 
H 8,83 8,65 

Die CI- und die P-CarvenolsEure konnen entweder 
stereoisomer sein, oder sich dnrch die Lage der xthylen- 
bindung unterschieden. 

Schon vor langerer Zcit ist gefunden worden, daW, 
wenn man CarvenolsEure vorsichtig mit Kali verschmilzt, 
die CarvenolsEure zu einer SBure mit 7 Kohlenstoffatomen 
abgebant wird, die mit M’asserdampf fliichtig ist und 
schon im Kiihlrohr erstarrt. Die aus verdiinntem SIethyl- 
alkohol umkrystallisierte SBure schmilzt bei 130 O. 

0,2470 g gabrn 0,6005 CO, und 0,1682 II,O. 
Brr. fur C,EI,,O, Gef. 

c 66,63 66,34 
H 7,98 7,63 

Man hat es hier wahrscheinlich niit einer A l-i%!ethyZ- 
pentencarbonsiiwe, 

C1X3 
I 

/\-GOOH 
i i  ___ 1 

zu tun, die sich aus Carvenolsaure unter dbsprcngung 
von Aceton leicht bilden kann, 

CB, CII, 
I 

/ L m O E I  / ~ - - C O O I I  
-> ‘ 1 + CO(CW2 [-I- C ( O H K g 2  I-_ 

wobei dahingestellt bleibt, ob die Carvenolslure die 
ithylenbindung schon in der 1,2-Stellung trBgt oder ob 
sie erst in der Alkalischmelze an diese Clem Carboxj-1 
kenaclibarte Stelle verschoben wird. 



54 Wal lach ,  

Die isomere Saure, 
CII, 

I 
/\ 

i - L C , , ,  ' 
ist bekannt.l) 

Kei langsamer trockner Lkstillation der Carvenol- 
siiure entstelit unter Abspaltung von 11101. W'asscr eine 
nngesattigte S u r e  C,,H,,O, und daneben unter glcich- 
zeitiger Kohlensaureabspaltung ein Kohlenwasserstoff, der  
nicht konstant zwischen 142-1447'' siedete. 1)ie Saure 
schmolz bei S9O. 

Sic schmilzt bei 42'. 

0,1665 g gabcn 0,4370 CO, und 0,1254 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O, Gef. 

C 72,27 72,Ol 
€I 8,15 8,48 

Pulegenolsaure. 
DaL3 auch beim Kochen von Pulegenolid mit Alkali 

eine Oxysaure Clo€I1603, die Pulcgenols%ure, erhalten 
verden kann, die beim Abscheidcn nicht wieder in 
Lacton znruckgeht, ist fruher schon mitgcteilt. z, Der 
fruher zu 95' angegebene Schmelzpunkt ist jetzt etwas 
hoher, nlmlich 99-100°, gefunden. Stat t  aus fertigem 
I'ulegenolid kann man naturlich dieselbe Siiure auch 
bequemer erhalten, wenn man das gebronite Lacton aus 
Pulegenslure (aus dem man l'ulegenolid darstellt) Iiingere 
Zeit mit Yatriummcthylat kocht und dann unter guter 
Kuhlung (die fur Abscheidung der Oxysaure immer notig 
ist) ansiiuert. Die spezifische Ilrehnng der Pulegenol- 
saure wiirde in 21 prozentiger methylalkoholischer Liisung 
zu - 18,44O gefunden. 

I)i~i~drocarvenol.saure, C,,H,,O, , 
wnrde &us i-, d- und l - ~ i ~ i ~ ~ d r o c a r ~ e n o l i ~  durcli mehr- 
tagiges Verseifen mi t  Kalilange in bekannter TTcise ge- 
wonnen. 

I) Uiese Annalen 317, 7 7  (1901). 
2, Diese Snnalen 300, 263 (1898); 327, 130 (1903). 
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Die i-Dihydrocarvenolsaure schmilzt bei 87-88 O .  

0,1666 g gaben 0,3932 CO, und 0,1452 H,O. 
Ber. fur C,,H,,Os Gef. 

C 64,46 64,39 
H 5,74 9,75 

Die aktive Saure aus L)-1-Dihydrocarvenolid schmolz 

0,2024 g gaben 0,4775 CO, und 0,1754 H,O, entsprechend 

Die Saure ist schwach rechtsdrehend, 
S = 2,0019; L (dther) = 14,2761; p = 12,295; t = 17,; 

d = 0,7555; 1 = 2 dm: a = + l o  45'. 

ebenfalls bei 87-88O. 

64,36 Proz. C und 9,69 Proz. H. 

["ID = + 943 .  

Dieselbe d-Saure erhalt man naturlich, wenn man 
reduziertes Pulegenolid ( = D-1-Dihydrocarvenolid) mit 
Kali verseift. Wird Dihydrocarvenolsaure der langsamen 
trocknen Destillation unterworfen, so entsteht ein Kohlen- 
~vasserstoff und eine Saure. 

Kenn man der Dihydrocarvenolsaure die Formel 
CHS 
I 

CH 
H,C/\CHCO,H 
H,C 1 1  -CH. c ( o H ) < ~ ~  

zuschreiben darf, so ist es klar, daB der Kohlenwasser- 
stoff zu dem Pulegen, die Saure zur Pulegensaure in 
nachster Beziehung stehen muB, wenn die Verbindungen 
nicht uberhaupt identisch sind. 

Uer aus inaktiver Saure erhaltene Kohlenwasserstoff 
siedete urn 135O. 

0,2150g gaben 0,6802 CO, und 0,2472 H,O. 
Ber. fiir C,H,, Gef. 

C 87,Ol 86,41 
H 12,99 12,56 

Uer Kohlenwasserstoff gab leicht ein aus Ligroin in 
schijnen Nadeln krystallisierendes Nitrosochlorid, das bei 
104-105 O schmolz. Uas Nitro@z)eridid daraus schmolz 
bei l l O - l l l o .  
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TXe Sir'ure w-ar fliissig und Lhnelt der Pulegensaure. 

0,3040 g gaben 0,1187 Ag. 
;I, n a1 y s e de s iSilbersalzes : 

Ber. fur CIoHl,O,Ag Gef. 
Ag 39,24 39,04 

Xine Saure von der Zusammensetznng der I'ulegen- 
saure entstand auch, als d-I)ihydrocarvenolsaure mit 
3 Tln. Atzkali im Nickeltiegel bei etwa 130' verschmoleen 
wurde. Die so erhaltliche Siiurc scheint mit Yulegen- 
saure nicht identisch zu sein. Uas ails der Saure (dnrch 
Umsetzung des Chlorids mit .4mmoniaB) erhal tene Amid 
(Hchmelzp. 115 O gefunden) war Ziriksdrehend, wiihrend 
Ydegensaureamid (Schmelzp. 121O) Techtsdrehend ist (ge- 
funden [.ID = + 29,06 in 21:26 prozentiger methylalkoho- 
lischer Losung). Auch wurde bei der Oxydation der 
Saure mit Permanganat nicht das oharakteristische bei 
129-130° schmelxende Oxylacton ClOH,,O, gebildet, das 
nian linter denselben Bedingungen leicht aus I'ulegen- 
siiure erhlilt. Dies Oxyluclon ans I'nlegensaure ist ,  wie 
ergiinzend hier mitgeteilt werden soll, Zinksdrehend. 

S = 1,8943; L(Methyalkoho1) = 8,9584: d = 0,8365; p = 17,45; 
t = 2 0 ° :  1 = 1 d m ; c x D = - 1 0 3 0 ' .  

[ C C ] ~ ,  = - 10,27. 

An dieser Stelle mag eine cbersicht ubcr die Eigen- 
schaften der vorstehend besprochenen Verbindungen ein- 
geschaltet werden. 

ClOHl,O* 
Carvenolid 
Schmelxp. 

ialu 

CIOH16O2 

["In 

Diliydrocarvenolid 
Schmelzp. 

d-Carvor 

41-42' 
- 138 

51-52 a 

- 5 7 3 7  

I-Caruon 

41-42 O 

+ 143 

5 1-52 0 

f 57,42 

Verbindungen aus 
i- Carvon 

71-72 O 

- 

36-38' 
- 

I'ulegon 

C,,H1402 
I'ulegenolid 

44-45 O 

nahezu & 0' 

C,OHl,O, 
Di hy dropulegenolid 

51-52 O 

- 56,85 
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I Verbindungen aus 
Id- ~arron l  I-  Cnrron I i- Carron 

c10x11603 

Carvenolslure 

Sehmclzp. 
n 136-136' 
@ 104-105 

+ 178,7 

C,,Hl,O3 
Di hydrocarvenol- 

siiure 
Solimelzp. 

+ 9,4 - 6,s 

C10H1B03 
Pulegenolslure 

1060 

- 18,44 

~lOHl*O, 
Dihydxopulegenol- 

siiure 
87 

+ 6,; 

Biliydropulegen.~aure. 

Es ist bereits k i ln  angegeben worden I), dalS 1'7llegen- 
saureamid, C,H,,CONI-I,, sich reduzieren IaWt, die Reduktioii 
v e r l k ~ f t  aber selir langsani, wllirend die freie Saure der 
Reduktion noch griiBere Schwierigkeiten entgegensetzt. 
Das erkl l r t  sich vollkomnien, wenn die PulcgensLure dip 
von mir angeriommene Konstitntion 

mr, 
I a;::2 

besitzt, denn die in  dieser Verbindung enthaltene semi- 
cyclische Bindnng scheint gegen \\'asserstoffaufnahme 
sich besonclers indifferent zu verhalten, wic am TZeispiel 
der P-Fencholensiiure schon gezeigt wurdc z, und was 
beillnfig auch fiir die P-Carnl)holensiiinre (im Gegeiisatz 
zur u-Siiure) gilt. 

I)as als Ausgangsmaterial dienende f'ulegensaurearniif 
war rechtsrhehend. 

S = 1,8Y; L (3fethylalkoliol) = 7,001; d = 0,5365; t = 15@: 
p = 21,287; M I )  = f 5'10'. 

:.Ir) = f 39,05. 

Diese Annalen 381, 7 4  (1911). 
1)iese Annalen 3 9 ,  213 (1911); 851, 78 (1911). 
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Die Reduktion dieses Amids, die von Hrn. E r w i n  
N e y e r  durchgefiihrt wurde , ist folgendermaBen geleitet 
word e n . 

10 g Amid wurden in  100 ccrn l\iethylalkohol gelost 
und so vie1 Wasser hinzugefugt, daS gerade Trubung 
eintrat. Iliesc! Liisung wurde zii einer mit M-asserstoff 
gesattigten Losung von 0,l g colloidalem Pallailium in 
10 ccm Kasser gesetzt tind unter M'asserstoffzufuhr tage- 
lang geschiittelt, bis die Absorption beendet war. Uann 
wurde das Palladium durch Zugabe von etwas Kochsalx 
oder Schwefelsaure ausgeflockt, filtriert, der Alkohol ab- 
geblasen und das zuruckbleibende Amid dnrch Gmkry- 
stallisieren gereinigt. 

Has bei 150 O schmelzende gesiittigte Amid, C,H,,CO- 
SH2, ist nur schwach rechtsdrehend. 

S = 1,3817: L (Methylalkohol) = 6,8537; d = 0,819; t = zoo; 
p = 16,78; aD = + 0'40'. 

[ u : ~ ,  = + 4,847. 

Beim ErwRrmen des Amids im Einschmelxrohr niit 
konz. SalzsSiure auf 145-150° findet Hj-drolyse statt. 
Die dabei entstehende Dihydropulegensaure ist ffiissig. 

Reduktion des Pulegens, C9HIG, zu Dihydropulegen, C,H,,. 
(Mitbearbeitet von Erwin Meyer.) 

Es wurde die Beobachtung gemaeht, daS Pulegen 
sich nach dem Paalschen Verfahren nicht in ausreichen- 
der Keise reduzieren lBSt, daS das Verfahren von S k i t a  
Rich aber zu dem Zwecke als brauchbar erweist. 

10 ccm des Kohlenwasserstoffs wurden, in 5 prozen- 
tiger EssigsBure emdgiert, zu 5 ccm einer 1 prozentigen 
Palladiumchloriirliisung, die mit 2 ccm 1 proxentiger 
Gummiarabicumlosung versetzt war,  hinzugegeben und 
in einer TT'asserstoffatmosphare 3 "age geschii ttelt. llann 
wurde der Kohlenwasserstoff durch Dampfdestillation 
abgeblasen, die nngesattigten Anteile durcli Schiitteln 
mit Permangsnat entfernt, nochmals dnreh Danipfdestil- 
lation gereinigt und das gewonnene gesattigte Produkt 
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iiber Natrium destilliert. F u r  das so gewonnene Bihydro- 
pziEegen [Nethyl-(l)-isopropyl-(3)-cyclopentan], 

CH, 

A 
L 1 - C 8 H ,  ' 

wurde gefunden: 
Siedep. 142-144"; d,, = 0,7730; nD = 1,4236. 

Ber. fur C,H,, Gef. 
31 41,43 41,56 

0,1495 g gaben 0,4700 CO, und 0,1960 H,O. 
Ber. fur C,H,, Gef. 

C 85,62 85,74 
H 14,38 14.67 

11. Uber Askarido1.l) 
L)as atherische 01 aus Chenopodium ambrosioides 

L. var. anthelminticuin ist in Schinimels  wissenschaft- 
lichem Laboratorium in Niltitz von Dr. 0. H u t h i g  einer 
Untersuchung unterworfen worden, die zu den folgenden 
sehr interessanten Feststellungen gefiihrt hat.2) Das 
01 enthalt (neben Cymol) eine mit dem Namen Askaridol 
belegte Substanz von merkwurdigen Eigenschaften. 1)as 
Askaridol besitzt einen unangenehmen Geruch, siedet 
unter 4-5 mm zwischen 80--84O, d,, = 1,0079, n D  = 
1,4743 bei 20 O .  

Buf Grund der Analyse kommt dem Askaridol die 
Formel ClOHI,O, zu. Die Verbindnng ist  ungesiittigt 
und zersetzt sich beim Erwarmen unter gewohnlichem 
Druck bei einer Temperatur von 130-150° mit explo- 
sionsartiger Heftigkeit , wobei die Temperatur plotzlich 
anf etwa 250O steigt. Nanchmal tritt dabei Entzundung 
ein. Die Zersetzung erfolgt unter Entbindung eines 
gasformigen Kohlenwasserstoff s (Athan oder Propan). 
Bei vorsichtigem Zusammenbringen mit konz. Ameisen- 

*) Aus den Nachrichten der Kiinigl. Ges. d. Wissenschaften zu 

'1 Bericbte von Schimmel  & Co. 1908, April. S. 108. 
Gijttingen 1912, S. 422. 
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siiure liefert das Askaridol Cymol, bei der Beduktion niit 
EssigsLure und Zink neben Cymol ein Keton (Carvenon?). 
Ferner wurde beobachtet, da5 das Askaridol sich bei den 
geschilderten Cmsetzungen zuniichst zu isomeiisieren 
sc’heint und zwar zu einer optiscli inaktiven Verbindung 
vom Siedep. 98,3-99,5 unter 4-5 m m ,  d,, = 1,0266. 
nu = 1,46545 bei 20’. 

Der Preundliclikeit der Firma S c himmel verdaiike 
ich einige liundert Gramm Askaridol, die zu den nach- 
folgenden Versuchen benutzt wurden. 

Um die Kohlenstoffkonfiguration im Xolekul fest- 
stellen zu konnen, mufite, bei der gro5en Empfindlichkeit 
des PrLparats, die Anwendung chemischer Beagerizien 
zuniichst ausgeschaltet werden. -41s besonders geeignet 
erwies sich gerade in diesem Fall vvieder das Paa lsche  
Reduktionsverfahren. 

I3ei Gegenwart von kolloidalem Palladium nimiiit 
das  in TYasser suspendierte Askaridol mi t  beispielloser 
Schnelligkeit J\\’asserstoff auf, so da5 man, um die bei 
der Rednktion eintretende Rrxarmnng nicht zu stark 
werden zu lassen, die IYasserstoffzufuhr genugend regu- 
lieren muB. 

Ein quantitativer, in  methylalkoholischer Liisung 
ausgefiihrter Versuch zeigte, da5 das angewandte PrZ- 
parat 4 Nasserstofktome aufnahm. 

Bei der Kedaktion entstehen zwei ziemlich leicht zii 

trennende Produkte. Kin niit Wasserdampf ziemlicli 
leicht fliichtiges 0 1  (1) und ein vie1 schwerer ubergehen- 
der,  schijn krystallinischer Korper (II), den mau, nach- 
dem die Iiauptmenge des leicht fliichtigen ijls iibrr- 
gegangen is t ,  am besten durch Kxtrahieren des Ruck- 
stancles mit Chloroform gewinnt. Das Chloroform wird 
dann abdestilliert, die zuriickbleibende krystalliriische 
Xasse niit kalteni i t h e r  etwas nachgewaschen und dann 
durch Umkrystallisieren weiter gereinigt. 

Das flussige I’rodukt (I) scheint man als ein sekun- 
dares Prodnkt anffassen zu durfen , das durch \\‘asser- 
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abspaltung aus IJ wahrend der Reduktion, vielleicht 
unter dem Einflul3 des Palladiums, entsteht. Das kry- 
stallisierte Produkt, das seinem Verhalten nach als ein 
neues 1,kTerpin (Terpinenterpin) angesprochen werden 
mu13, und das auflerdem das Hauptprodukt der Reaktion 
darstellt, sol1 daher zuerst besprochen werden. 

Neues %pin, CIoE2,,O2, Schmelzp. 116-117 O ,  

Die Verbindung ist schwer loslich in  kaltem, reich- 
lich loslich in heidem TTasser und mit Wasserdampfen 
fliichtig. In  Chloroform, Essigester, Methylalkohol lost sie 
sich leicht, in Ather schwer. Beim Umkrystallisieren aus 
verdunntem Methylalkohol (1 Alkohol : 2 Wasser) erhalt 
man sie i n  glasglanzenden, groben, bei 116-117 O schmel- 
zenden Prismen. 

0,2000g gaben 0,5090 CO, und 0,2080 H,O. 
Bm. fur C,,H,,O, Gef. 

c! 69,70 69,41 
H 11,64 11,64 

Die Verbindung ist optiscli inaktiv. Wenn der 
Schnielzpunkt des ZeueD Terpins auch mit dem des 
langst bekannten 1,s-Terpinhydrats zusammenfallt, so 
sind beide Verbindungen doch durch die Krystallform 
leicht zu unterscheiden und dadurch, daf3 das neue Terpin 
ohne Gasentwicklung schmilzt , namentlich aber durch 
das Verhalten gegen Halogenwasserstoffsauren. Denn 
das nene Terpin gibt, mi t  diesen umgesetzt, keine Di- 
pentenderivate, sondern Verbindungen der Terpinenrei?ie. 

Beim Erwarmen mit Oxalsaure verhalt sich das 
neue Glykol genau wie das schon bekannte, bei 137O 
schmelzende 1,4-Terpin. E s  entsteht dabei sehr wenig 
ungesattigter Kohienwasserstoff, etwas ungesattigter 
Alkohol und als Hauptprodukt das 
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I ,  4-Cineol. 

Dicse Verbindung ist gegen Permanganat so be- 
standig, daA sie sich durch Schutteln rnit starken Per- 
manganatliisnngen von den beigemengten ungesiittigten 
Anteilen gut befreien 1iiAt. Uei seiner geringen Liislich- 
keit in V-asser 1iif3t sicli dies n d  Wasserdanipf leiclit 
fluchtige Oxyd aus dem Oxydationsgemisch quantitativ 
gewinnen. Hie Eigenschaften der gereinigten Verbindung 
stimmeii ganz mit den f'riiherl) fur 1,4-Cineol ermittelten 
iiberein. Geftunden wurde: 

Siedep. 17'L0, d,, = 0,9010, n, = 1,4479 bei 18O. 
Ber fiir C,,H,,O Gef. 

M 45,61 45,75 

Ber. fiir C,oH,,O Gcf. 
C 77,tr5 78,40 
PI 11,76 11,60 

0,1474 g gnbcn 0,4241 CO,  und 0.1528 II,O. 

UalS wirklich 1,4-Cineol vorlag, ergab sich aus dern 
Verhalten der \'erbindnng gegen Eisessig-Halogenwasser- 
stoff. 

Xischt man das Cineol mit der etwa : i fadmi  Xenge 
Eiscssig-Bromwasserstoff und 1%0t es einige Stunden 
stehen, so h l l t  nach dem Terdiinnen mit IVasser ein 
schweres 01, das beim dbkuhlen znm Teil erstarrt  nncl 
aus einem Qcmenge von festem und fliissigeni Uibrom- 
hydrat besteht. Rei gunstiger Konzcntration krystalli- 
siert aus der nrspriingiichen essigsauren Losung das 
feste Ilibromhydrat direkt in langen Sadeln aus. Uas 
abgesaugte feste Prodrtkt schmilzt nach den1 Cmkry- 
stallisieren aus Eisessig bei 68-59° und gibt lieine 
Schmelzpunlitsdelnression beim Verniischen rnit I'erpinen- 
dibrom hydra t. 

Uer analog unter Anwendung von Kisessig-Chlor- 
wasserstoff ausgefiihrte Tersuch fiilirt zu einem bei 52O 
schmelzendeii IAchlorhydrat , das sich als mit Terpinen- 
dicldor?i!ylmt idcntisch erwies. 

l) Diese Annalen 356, 204 (1907). 
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Damit ist wobl sichergestellt, dafl das Cineol den 
Sauerstoff in l,4-Stellung triigt. 

Von Permanganat wird das Cineol ganz aulierordent- 
lich scliwer angegriffen: Bei dauerndem Nrwiirmen damit 
auf dem Wasserbad t r i t t  jedoch Oxydation ein. 1)abei 
wurde aber bisher nicht eine dcr Cineolsaure ent- 
sprechendc Saure erhalten, sondern cine schwerliisliche, 
bei 15i O sclimelzende Stiure von geringerem Sauerstof- 
gehalt, die nocli nicht eingehender untersucht werden 
konnte. 

13ei der Zcrlegnng des bci l l G o  schmelzenden Ter- 
pins mit Oxalsiiure entsteht, neben vie1 von dem Oxyd 
C,olI180 eine kleine S h g e  eines ungesgttigten Alkohols. 
1)iese Verbindung liiBt sich in reineni Zustand nicht 
isolieren, da sie sich aus den verfugbaren, relativ ge- 
ringen Mengen Substanz durch fralitionierte Destillation 
trotz ihres hoheren Siedepunktes von beigemengtem Cineol 
iiicht ganz trennen liiBt. Uagegen ist es gelnngen, des 
0zydationsprodukt.v des Alkohols habliaft zu werden untt 
ihii mit ziemlicher Sicherheit als A 3-MenthenoZ (1) [Ter- 
phenol-1) 

COH 
H, C/\CH, 

I 1  
I I , ~ , ~ C H  

C 
I 

dW(CHJ, 

zii identifizieren, wobei allerdings dahingestellt bleiben 
muD, ob der Verbindung nicht anch dl-Xenthenol(4'1 
~l'erpineiiol-4] belgemengt ist. 

Um zu den gcwhnschten Produkten zu gclangen. 
wurtle das niit \Vasserdampf abdestillierte Spaltungs- 
produkt des Terpins jmit Oxalsgure) m i t  1 prozcntiger 
Jlijsung von Permanganat bei 0' oxydiert, bis die Farbe 
bestehen blieb, das vorhandcne 1,4-Cineol dann niit 
II'asserdampf abgcblasen, der vom Rraunsteiii abfiltriertc 
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Biickstand unter Einleiten von Kohlendioxyd eingedampft 
und rnit Chloroform extrahiert. In  das Chloroform geht 
ein Glycerol, das beim Krwarmen rnit verdiinnter Schwefel- 
sgure unter Rildung eines bei 176O siedenden, in der 
KUte gegen Permanganat bestiindigen Kohlenwasserstofiv 
(Cymol) nnd eines Ketoizs von menthonartigem Geruch 
zerfiel. Dies Keton lieferte ein sehr schwer liisliches 
Semicarbazon vom Schmelzp. 225-226 O .  Die dnalyse 
ergab: 

0,1742 g gaben 0,4015 CO, und 0,1414 H,O. 
I3er. fiir C,,H,,N. XHCONH, Gef. 
C 63,07 62,85 
H 9,15 9,08 

Es lag also ein Nenthenon vor, und zwtr  Al-Menthe- 
72012-3, denn das charakteristische schwer liisliche Semi- 
carbazon dieses Ketons gab rnit dem bei der eben be- 
schriebenen Operation erhaltenen keine Schmelzynnkts- 
depression. 

Damit ist aber auch die urspriingliche Anwesenheit 
von A 3-Menthenol-l nachgewiesen, das bei der Oxydation 
1,3,1-'rrioxyterpan liefert, welches seinerseits rnit Sauren 
unter Bildung von Cymol und A '-Xenthenon zerf 5,lIt.l) 

Da nun nach meincn friiheren Feststellungen 2, die 
beiden existenzmoglichen Terpinenole bei weitergehender 
Oxydation u,a'-Rioxy-u-methyl-a'-isopropyl-adipinsaure 
liefern, die dnrch Uberfiihrung in ein Ililacton leicht 
nachzuweisen ist, so wurden die Oxydationslangen in 
entsprechender \.\.'eke verarbeitet. In  der Tat gelang 
es beim Krhitzen der entstandenen Siiuren rnit Salzsaure 
das bei 72 schmelzende inaktive /liZactor~ C),,H,,O,, 
wenn auch nur in sehr geringfiigiger husbeute, zu iso- 
lieren. 

Damit ist das Vorhandensein eines I'eypinenols in dem 
rnit Oxalsaure aus Clem angewand ten Terpin erhaltenen 

') Diese Annaleii 3662, 271, 272 (1908). 
2, 0. Wal l ach ,  'rerpene iind Campher S. 480. 
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Reaktionsprodukt sichergestellt und das Terpin a b  pine 
Yedindung der Terpinenrt.ihe charakterisiert. 

Kie eingangs bemerkt, entsteht bei der Keduktion 
tles Asliaridols neben dem krystallisierten Terpin ein 
01 (I). Dies Produkt ist nicht ganx einheitlich. Es ent- 
h%lt gesattigte neben uliges%ttigten Anteilen. Sachdem 
die Natur des festen Terpins erliannt war,  lag die -In- 
nahme am niichsten, da8 dies 'J'erpin unter M'asserver- 
lust in ein Terpinenol iibergegangen sei, das sich dann 
weiter partiell zu einem Nenthanol aufgesiittigt habr. 
Um oin moglichst einheitliches Prgparat zur Unter- 
suchung zu bringen, wurde das rohe 01 1 zunachst weiter 
mit  Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium reduziert 
nnd die letzten Beste ungeslttigter Substanz dann mit 
I'ermanganat entfernt. 

])as so erhaltene Prgparat zeigte folgende Eigen- 
schaften: 

Siedep. 207-20Sn, d,, = 0,9080, nD = 1,4656. 
Ber. fur C,,H,,OII Gef. 

M 47,55 47,55 

0,1546 g gaben 0,5190 CO, und 0,2114 HzO. 
Ber. fur C,,T-I,,O Gef. 

C 76,s.i i t468  
I1 12,91 12,81 

Beim Erwkmen rnit Chlorzink verliert der Alkohol 
leicht Wasser. Der entstandene Kohlenwasserstoff hatte 
folgende Eigenschaften: 

Sirdep. 173,s-175,5, d,, = 0,821, n,, = 1,4558 bpi 19". 
Iler. fiir C,,€I,si Gef. 

M 45,63 45,67 

I h s e  Zahlcn stimmen also gut mit den fur  ein 
Nenthen zu erwartenden. U'ahrscheinlich liegt aber ein 
Gemenge vor. Denn die Ausbente an h'itrosochlorid aus 
dem Kohlenwasserstoft'war nur gering, ein Teil war mit 
Wasserdampf fluchtig. Carvomenthen , das glatt aus 
Xenthanol(1) entsteht l), lag kcinenfalls in reinem Zn- 
stand vor. 

l) Uiese Annalen 381, 58 (1911). 
Annalen der Chemie 392. Band. 5 
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Die mitgeteilten Beobachtungen rechtfertigen die 
Annahme, daB Askaridol C,,H,,O, unter dufnahme von 
4 Wasserstoffatomen ein 1 ,P-Terpin C,,H,,O, liefert. 

I ,  d-Yerpin, 

CH, ,\p1 

IIO )\Jb&17 

ist in zwei steriscli isomeren Nodifikationen mijglich. 
Die eine, bei 137O schmelzende, ist von mir schon vor 
einigen Jahren aufgef'unden worden.') In dem oben be- 
schriebenen, bei 116-117 O schmelzenden Produkt wiirde 
also die zweite Xodifikation vorliegen. Dabci fiillt die 
Ahnlichkeit des Verhaltens der beiden Isomeren gegen 
Wasser abspaltende Nittel auf; denn aus beiden entsteht 
unter Verlust von 11101. Tasse r  ganz uberwiegend Oxyd, 
wLhrend man erwarten sollte, daB die trans-Nodifikation 
- ebenso wie 1,S-Terpin - vorwiegend ungesgttigten 
Alkohol und Kohlenwasserstoff liefern wiirde. Auch 
daB nach den beiden so verschiedenen Methoden; die zur 
Bildung des 1,4-Terpins fuhren, immer nur die eine 
Modifikation (wenigstens in jedenfalls ganz uberwiegen- 
der Slenge) auftritt, ist bemerkenswert, findet aber beim 
1,8-'l'erpin seine Analog-ie. 

JVas fur Riickschlusse auf die Konstitution des 
Askaridoh kann man nun aus dern mitgeteilten Refund 
ziehen? 

Falls bei der Redixktion des Askaridols zu 174-Terpin 
keine Umlagerung eingetreten ist2)> ergibt sich fur 
Askaridol ungezwungen Formel I. 

I) Diese Annalen 356, 200 (1907); Ber. d. d. chem. Ges. 40, 
577 (1907). 

%) Wenn ich bci einer friiheren Gelegenheit [diese Annalen 
384, 53 (1911)] , als das Anwendungsgebiet der Paalschcn Reduk- 
tionsmethodc auf alicyclische Verbindungen an eincr Reihe von 
Beispiclcn erliiutert wurdc, bernerkt habe, daB man bei Anwendung 
dieses Verfahrcns ungesiittigte Verbindungen unter Bedingungen 
mit Wasseretoff brladcn kann, unter dcnen ,,jede Umlagerung aus- 
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CN, 
I 

C 

H,d b H  'A' 
I 

(-!H(CH,), 
I 

CH(CIIs), 
Kine Verbindung von tier Zusammensetzung I wird 

durch Wasserstoffaufnahme direkt in 11, d. h. i n  1,4-'l'erpin 
ubergehen kiinnen. Such die Labilitat des Sskaridol- 
molekuls f h d e  bei Annahme von Formel I ihre Erklarung. 

Als die oben mitgeteilten Tatsachen in der Haupt- 
sache schon festgestellt waren, wurde eine interessante 
Untersuchung von E. K. Nelson  bekannt l), die sich ltuch 
auf das Askaridol bezieht und gelegentlich derer Askaridol 
zu ganz anderen als den erst beschriebeneri Verbindungen 
abgewanilelt wurde. Nelson  erhielt bei Behandlung von 
Askaridol init Ferrosulfat ein Glykol CIOHl,O, voni 
Schmelzp. 62,5-64', das durch ein bei 136-137 O schrnel- 
zendes Bonobenzoat und ein bei 116,5--117,5O schmel- 
zendes Bibenzoat naher charakterisiert wurde. 

Bei der Oxydation dieses Glykols wurde eine bei 
116-117 O schmelzende SLure C,,H,,O, neben geringen 
Mengen einer bei 186-187 O schmelzenden Saure C,,H,,O, 
erhalten. M7as die letzte Slure  anbelangt, so scheint 
es mir (auch nach der vorliegenden Analyse) nicht aus- 
geschlossen, daS ihr vielmehr die Formel C,,H,,O, zu- 
kommt und daS sie identisch ist mit inaktiver cr,a'-Methyl- 
isopropyl-a, a'-di0xyadipinslure.d) 

geschlossen ist", so bezieht sich das dem Zusarnmenhang geriit6 
naturlich nur darauf, da6 die Umlagerungen ausgeschlossen sinti, 
die als Folge der Anwendung der iiblichen sauren oder alkalischen 
Reduktionsmittel eingeleitet werden. Wo schon Umlagerung durch 
Wmser allein in neutraler Fliissigkeit eintreten kann, schiitzt 
aelbstverstandlich auch das P aalsche Verfahren uicht VOP dern Eiu- 
treten von Verschiebungen. 

Uieee Annalen 356, 211 (1907). 
5' 

1) Zentralbl. 1911 11, 891. 
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Nelson  formuliert Askaridol (I) und das daraus 
erhaltene Glykol (11) folgenderma5en: 

CII, CHS 
I 

CH 
I 

CH’ 
HC<‘WH HC,<\CIHOH 

H,C,>C H,C,>COH 

I I 
CII(CH,), CH(CH,X 

11 

1 I \O I /  
I1 \\O i . 

CH CH 

Diese Formeln sind nach dem erst Nitgeteilten sehr 
unwahrscheinlich. Gibt man dem Askaridol aber die 
weiter oben vorgeschlagene Formel und seinem lsomeri- 
sationsprodukt etwa die Formel 

so erhielte man fur das Glykol und die daraus ge- 
wonnenen Sauren die Formeln: 

CH3 CHS CH, 
I 

C 
I 

H,C/’\CHOH H,C/I\COOH H,C -COO€€ 

F&d<)CHOH H,C\/,,COOH l o  H,C,,,COOII 

I 
C,OH c 

d + 

C c C\OH 
I 

CH(CH,), 
I I 

CH(CH,), CH(CHS), 
Glykol C ~ o I I ~ 8 0 3  ClOH,,O, ~l,H,*O, 

&lit dieser Formulierung stimmt vorlaufig aber nicht, 
dab man die isomere Cineolsaure C,,H,,O, auch aus dem 
1,4-Cineol sollte erhalten konnen, wahrend die bei der 
Oxydation dieses Cineols erhaltene Saure vom Rchmelz- 
punkt 157 O andere Zusarnmensetzung und andere Eigen- 
schaften besitzt als die von S e l s o n  erhaltene Siiure. 
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Die Verhaltnisse bediirfen also noch weiterer Klarung. 
Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit habe ich mich der 
Hilfe des Herrn Dr. Ran t sche f f  zu erfreuen gehabt. 

III. Uber die Honstitution des sog. ,,Isocamphers66, 
C,,H,,O, und seines Reduktionsproduktes Cl,,E180.1) 

(Mitbearbeitet von Hans Schlubach.) 
Vor kurzem2) habe ich iiber die in der Uberschrift 

genannten Verbindungen eine Untersuchung veroffentlicht, 
die wesentlich zum Zweck hatte, die physikalischen 
Eigenschaften jener Substanzen moglichst genau fest- 
zustellen, die man auf Grund der Arbeiten von Ange l i  
und Rimini  als der hydrierten Metacymolreihe zugehorige 
Ketone betrachtete und die mit den analog gebauten 
Paraverbindungen zu vergleichen Interesse hatte.3) 

Bei einer Fortsetzung dieser Versuche hat sich nun 
aber herausgestellt, daD die von Angel i  und Rimini  
beziiglich der Konstitution des Isocamphers und seines 
Reduktionsprodukts gemachten Annahmen nicht zutreffend 
sind, daD jenen Verbindungen vielmehr ein vollig anderer 
Bau zukommt a h  hisher angenommen wordeii ist. 

Es sei zunachst daran erinnert, daD sich ,,Isocampher", 
C,,H,,O, bildet, wenn die durch Einwirkung von sal- 
petriger Saure auf Fenchonoxim oder auf Campheroxim 
entstehenden Xitrimine, C,,H,,N,O,, in konz. Schwefel- 
saure eingetragen werden und dann die entstandene 
Losung mit Wasser zersetzt wird. Das dabei entstehende 
Keton, der ,,Isocampher", isl sehr schwer in reinem Zu- 
stand zu erhalten, da die Substanz sich als sehr empfind- 
lich gegen Sauerstoff, Alkali, erhohte Temperatur usw. 
erweist. Ange l i  und Rimini4)  haben festgestellt, daO 
bei der Oxydation des Ketons mit Permanganat a-lso- 

~ 

l) Aus den Nachrichten der K. Ges. d. Wiss. zu Gijttingen 
1912, S.436. 

2, Diese Annalen 379, 215 (1911). 
3, Diese Annalen 379, 222, 226 (1911). 
') Gazz. chim. ital. 2611, 44, 518 (1896). 
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propylgbtarsaure auftritt und kamen - von der aller- 
dings niichstliegenden Annahme ausgehend, daB die Ver- 
bindung einen Sechsring enthalte - zu der ,luffassung: 
da8 die ungesattigte Verbindung C,,H,,O ein d6-BethyZ(l)- 
iso~ropyZ(5tcycZohe~e~on (2) ( I )  

CH, 
I I c c E l  

1 I1 I 

CH, 

GI A'c:o CH,f'C : 0 

(cH,),cH. CH~,,CII, (C138)2ClI . CH\/CN, 7 1 '  

CH, 

imd also die gesattigte C,,H,,O das zngehiirige CycZo- 
(Lexanon (11) vorstellc. Die letztere Verbindung haben 
die genannten Autoren allerdings nur in ganz geringen, 
fiir eine Untersuchung nicht ausreichenden Nengen in 
Handen gehabt, wahrend es mir gelang, die pliysikalischen 
Kigenschaften iles gosiittigten Ketons genau festzustellen. 
Dabei fie1 mir bereits aufl), da13 das Keton einen Ge- 
ruch besitzt, der an -4mglacetat und an die gesattigten 
cyclischen Ketone erinnert: welche Acetyl in der Seiten- 
kette tragen. 

Bald nach PubKkation dieser Beobachtungen lernte 
ich gelegentlich einer ganz anderen Entersuchung das 
ihhydropinolon kennen und stellte dcssen Konstitution 
als die eines Ace@( Z)-~sop~opyl~3)-c~cZo~entuns  

COCH, 
I 
CH 

CII/\,CH, 
CH, I t  -CH-CH(CLI,), 

mit Sicherheit fest.2) Uie physikalischen Eigenschaften 
des Dihydropinolons ahnelten nun in hohem Grade denen, 
die fur Uihydroisocampher ermittelt waren. Die Dar- 
stellung des letzteren war nach der zuerst befolgten 
Methode umstandlich und sehr nnausgiebig gewesen. Uer 

I) a. a. 0. s. 224. 
2, Diese Annalen 384, 201 (1911). 
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gegen Alkali empfindliche Jsocampher" wnrde mit 
Satrium zum gesgttigten Alkohol reduziert, und dieser 
dann znni Keton oxydiert~. Die Paa lsche  Itednkt,ions- 
met,hode erlanbt den Weg erheblich abzukurzen und er- 
gab bei vie1 besserer Ausbeute ein leicht von ungesat- 
tigten Anteilen zu befreiendes Produkt. $fin nach diesem 
Verfahrcn dargestelltes und auWerdem durch das Semicarb- 
azoii hindnrch gereinigtes r rapara t  zeigte nun Eigen- 
schaften ~ die init den fruher schoii ermittelten iiberein- 
stirnmt.en und mit den fur Dihydropinolon festgestellten 
ziisammenfielen, wie die fnlgcnde i5bersichtstabelle deut- 
lich hervortreten 125t: 

lieton C,,H,,O gewonnen durch IZeduktion w n  
P i n o i o n  Isocarnp h e r  

Siedrhpunkt . . . . . . .  2110 2110 
d,, . . . . . . . . . .  0,888:i 0,8885 
11,) . . . . . . . . . .  1,4466 1,4466 
Schrnelzp. des Seniicarbazons 164-165 164O 

Ebenso st,immte der aus 1)ihyclroisocamyher durch 
Iied71Ktion gewilznbme Alkuhol C,,H,,OH in seinen F:igc!n- 
schaften vollstiindig mit den fiir .Ihh~dropinoZol ermitteltenl) 
iiberein. Gefunden wurde n2nilich fur den gesattigten 
Alkohol ails Isocampher Siedep. 215--316O: d,, = 0:8890, 

Um jeden Zweifel an der id en ti ti it^ von Di/ydroiso- 
canipher mit  IMydropinoZun zu beheben, wurde die erstere 
Verbindung unt,er danselben Betlingnngen wie friiher 
Hihydropinolon mit Hypobromit oxydiert.z) Die Oxy- 
dation verlief unter reiclilicher nildung von Bromoform 
in entsprechender Weise. Die entstehende flussige SBure 
wurde in das Ammoniumsale und dieses durch Erhit,zen 
auf 180--200° im l3inschrnelzrohr in das Amid ver- 
wandelt. Das durch I>estillation im Vakuum und Um- 
krystallisieren a,us dlkohol gereinigte Amid schmolz bei 
164' und gab mit dem durch Dihydropinolon hindurch 

nD = 1,3,563. 

- 

l) Diese Annalen 384, 206 (1911). 
2, Diese Annlrlon 584, 20% (1911). 
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erhaltencn, ebenso schmelzenden keine Schmelzpuhkts- 
depression. 

0,1649 Q gaben 0,4209 CO, und 0,1654 H,O. 
Bm. fur C,H,,COSH, Gef. 

C 69,61 69,61 
N 11,08 11,22 

Kachdem die Konstitntion des Biluydroisocamphem in 
so iiberraschender IYeise Aufkl%rung gefunden hatte, 
war nun die Frage: was ist Isocampher selbst? Mit 
Pinolon ist lsocampher gewiB nicht identisch. Reide 
Verbindungen sieden zwar bei derselben Temperatur, 
unterscheiden sich aber schon sehr deutlich durch den 
Oeruch. Perner : Das Semicarbazon des Pinokonr schmilet 
bei 158O, das des Isocamphers bei 214', das Osim des 
Piitolons ist fliissig, das des Isocamphers schmilzt bei 105 O. 

Eher konnte der Isocampher mit dem von mir neulich 
spnthetisch aus Isopropylpentanon gewonnenen isomeren 
Pinolon l) identisch sein, dem wahrscheinlich die Formel 

COCH, 

' CII(CH& 

zukommt. Dies &ton muB namlich bei der Oxydation 
in a-Isopropylglutarsaure ubergehen konnen, die j a  tatsiich- 
lich bei der Oxydation von Isocampher entsteht.a) Kun 
schmilzt das Semicarbazon jenes isomeren (inaktiven) 
Pinolons allerdings schon bei J88-183°, also niedriger 
als das ails Isocampher. Ks ist aber zu beriicksichtigen, 
daS lsocampher optisch aktiv ist, seine Verbindungen 
also gegeniiber den inaktiven Modifikationen abweichende 
Eigenschaften aufweisen kijnnen. 

Um der Liisung der hier vorliegenden Problem 
naher eu kommen, wurde zun%chst von dem gut kry- 
stallisierenden Oxim des Isocamphers (dargestellt aus 

l) Diese Annalen %S4, 207 (1911). 
%) Diese Arinalen 379, 220 (1911). 
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Fenchonitrimin) voni Schmelzp. 105 O ausgegangen und 
dies der Reduktion unterworfen. 

\\'arum das Oxim fur die Versuche herangezogea 
wurde, hat zwei Grunde. Erstens ist diese Verbindung 
sehr gut charakterisiert und wegen ihrer verhaltnis- 
m8Sigen Schwerloslichkeit in Alkohol leicht rein herzu- 
stelleii, was fur das freie Keton nicht zutriflt. Ferner 
muAte aber in Retracht gezogen werden, dafi bei der 
Reduktion des Isocamphers eine Umlagerung eintreteii 
konnte. Isocampher konnte niimlich immerhin die Kon- 
stitntion besitzen. die Ange l i  und R imin i  ihm zuge- 
schrieben haben, aber - namentlich unter den1 EinfluS 
alkalischer Reduktionsmittel - sich in eine Acetylpenten- 
Verbindung verwandeln. Die Miqlichkeit eines solchen 
Vorgarigs erliiutern die nachstehenden Formeln: 

CEI, c113 
I 1 c C(0R) 

CHA'C:O + N,O = CH,/' ,CO 
I I 

C,H,C H[,,,jCII2 C,H,C H,,h* 
CH, CII2 

Isocanipher (nsch Angel i )  
CH, 

CH, ,011 
C OH 

COH \ 

CH, C ' 

i 
c,H,cHl, )cH, 

I --I C,H,CH,\,,CH, I 1  

CH, 

= H,O c 

CH3 CH, 
I 

CO 
I I 

I 

60 
CH ---C + H ,  = CR,-,CH =II,O + 

C,H?CH',, ,CH, 
CH, CH, 

Dihydropinolori 

Die Tatsache, dal3 nicht nur bei der Reduktion mit 
%atrium und Alkoho!, also in stark alkalischer Losung 
(d. h. unter Kondensationsvorgange befordernden Bediii- 
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gungen), Isocampher in Dihydropinolon iibergeht, sondern 
auch bei der Reduktion nach P a a l ,  hatte das Kintreten 
einer derartigen Atomverschiebung allerdings schon un- 
wahrscheinlich gemacht. Wenn man das fiir den Vor- 
gang unbedingt erforderliche freie Carbonyl aber durch 
Oximierung festlegte, war ein Reaktionsverlauf, wie der 
eben skizzierte, iiberhaupt nicht mehr in  Betracht zu 
aichen. Xntstand bei der Xeduktion des Oxims nach 
I'aal also auch ein Dihydropinolonderivat, so war  rnit 
Sicherheit anzunehmen, da13 schon im Isocampher ein Funf- 
ring vorhanden ist und da13 er  nicht erst beim iZbergang 
der ungesattigten in die gesiittigte Verbindung entsteht. 

Das bei 105 O schmelzende lsocampheroxim wurde 
daher direkt in alkoholischer Losung der Reduktion 
nach P a a l  unterworfen. Der WasserstoE wird gut auf- 
genommen und es macht sich nach beendcter Reduktion 
clnrch den Geruch die Anwesenheit von etwas Base be- 
nierklich. Um die basischen Produkte zu binden und 
gleichzeitig das vorhandene reduziorte Oxim zu zerlegen, 
wurde rnit Schwefelsiiure angesauert und rnit Wasser- 
dampf destilliert. Ks  ging ein gesiittigtes, wie Amylacetat 
ricchendes Keton iiber, das rnit Dihydropinolon identifiziert 
werden konnte. Nun wurde die bei der Reduktion des 
Isocampheroxims entstandene Buse, die sich gleichfalls 
als gesattigt erwies, zu naherer Charakterisierung durch 
Umsetzung mit Kaliumcyanat in den Harnstoff ver- 
wandelt. Die schwer liisliche Verbindung schmolz nach 
dom Umkrystallisieren aus verdunntem dlkohol bei 186O 
nnd erwies sich als viillig identisch mit dem auf ent- 
sprechendem W'cge gewonnenen Harnstoff aus Bihydro- 
pinolylumin, das seinerseits durc'h direkte Reduktion von 
Dihydropinolonoxim in alkoholischer Losung mit Satrium 
dargestellt war. Die oben aufgeworfene Frage ist da- 
rnit erledigt : schon ,, Isoeumplier" enthalt einen PUnfrin.9. 
Die weitere Frage aber, welchem Reaktionsmechanismus 
das A '-Ace.tyl( I)-i.~opropy1(3)-cyclopenten seine Xntstehung 
aus Fenehon- und Campheroxirn (durch die Sitrimine 
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C,,H,,O,N, hindurch) verdnnkt, IaSt sich auf Grund 
experimenteller Tatsachen noch nicht beantworten. Nur 
dae habe ich neulich schon nachgeviesenl), daS die Re- 
aktion durch eine Schwefelsaureverbindung als Zwischen- 
produkt hindurchgeht. Buf dem Papier kann man die 
Umwandlungsmoglichkeiten naturlich leicht konstruieren, 
was ohne experimentelle Grundlage ja aber wenig Wert 
hat. Die Abwandlung des Camphermolekuls in dcetyliso- 
propylcyclopenten kann man z. R. dnrch folgende, ganz 
einfache Reaktionsfolge erklaren: 

CH,-C(CH,)-CO OH CH,-C(CHs)-CO 
+ H  ! I 1 AH I 

OH , 
I 1 

I 

--f 

CHS-CH CH3 
‘CH8 I 

H2-CH- --CH, + OHH 

CH(CH3!2 
Campher 

A 
CHZ- C-COCH, 

I 8 H  - * I  I + 2H,O 

I 
CH(CH3)2 

Isopinolon (= Isocampher) 

Der ganze Vorgang der Isopinolonbildung aus 
Campher und aus Fenchon ist ein neuer Beleg dafur, in 
wie labilem Gleichgewicht die Atomkonfiguration in diesen 
Ketonen sich befindet. Auf der anderen Seite ist be- 
merkenswert, da13 das Entstehen von Bcetylcyclopenten- 
Verbindungen nun schon bei mehreren unerwarteten 
Umformungen beobachtet ist. So entsteht Acetylcyclo- 
penten bei der Oxydation von Cyclohexen und von Cyclo- 
hexenessiysiiure mit Permanganat z), Acetylisopropylcyclr,- 
penten (Pinolon) ist aus Pinollri6romicl3), aus Campher- 
nitrimin und aus Penchorcnitrimin erhlltlich. 

CHS-CH 

‘1 Diese Annalen 379, 217 (1911). 
Diese Annalen 369, 308 (1908); 365, 275 (1909); Ber. d. d. 

s, Diese Annnlen 381, 196 (1911). 
choin. Ges. 42, 145 (1909). 




