49

Zur Kenntnis
der Terpene und der itherischen Ole;
von O. Wallach.

[Abhandlung CXL]
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.]

(Eingelaufen am 1. Juli 1912).

I. Uber Carvenolid und Pulegenolid.

Vor einiger Zeit ist fiber Versuche berichtet worden?),
die sich auf die Reduktion des Carvenolids, C  H,,0,, und
des isomeren Pulegenolids bezogen. Der Schmelzpunkt
des aus #naktivem Carvenolid- gewonnenen Dikydrocar-
venolids, C,oH,,0,, wurde zu 36—38°, der des Dikydro-
pulegenolids zu 50° gefunden. Die Fortsetzung der
Arbeit hat nun zu dem damals noch nicht erreichten
Resultat gefiihrt, die Beziehungen zwischen diesen Ver-
bindungen zu kliren. Ks 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 frither
gezeigt habe?), linksdrehend, also als D-l-Carvenolid zu
bezeichnen. Es schmilzt bei 42° Die Reduktion dieses
aktiven Carvenolids erfolgt in methylalkoholischer Lisung
nach Paal sehr schnell. Das Reduktionsprodukt wird
durch Destillation mit Wasserdampf iibergetrieben und
aus Methylalkohol umkrystallisiert.

Das aus D-1-Carvenolid gewonnene

D-I-Dikydrocarvenolid, C,,H,,0,,
hat folgende Eigenschaften.
1) Diese Annalen 381, 691, (1911).

%) Diese Annalen 305, 250 (1899).
Annalen der Chemie 892, Band. 4
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Schmelzp. 50—519, linksdrehend.
S = 1,9468; L (Methylalkohol) = 6,982; p = 21,80; t = 18°
d=0,8385;1=1dm; a =— 10°30"
[e], = — 57,67,

Ein Vergleich dieser Verbindung mit dem ebenso
schmelzenden Dilydropulegenolid, das neulich beschrieben
wurde!), hat nun die wvollstindige Identitit beider Verbin-
dungen auber Zweifel gesetzt. Beim Vermischen erleiden
die Krystalle beider Substanzen keine Schmelzpunkts-
depression. Die optische Aktivitit hat dieselbe Richtung
und dieselbe Intensitit. Fir Dikydropulegenolid ergab
sich bei einer Bestimmung:

S = 2,0017; L (Methylalkohol) = 6,9481; p = 22,366; t = 19°%;

d=10,8390;1=1dm; « =— 10°40".
el = - 96,85,

Auch die aus beiden lLactonen herstellbaren kry-
stallisierten Ozysdiuren, C,(H, O,, (siehc unten) erwiesen
sich als identisch.

Fir beide Verbindungen wird man die Formel:

CH,

]
CH
112(3[/ “\CH—C00

s o
11,0—— loH—G(CI1y),

nunmehr annehmen diirfen. Bewiesen ist jedenfalls, daf
Carvenolid und Pulegenolid ungesitiigte Verbindungen wvor-
stellen, die sich nur durch die Lage der Athylenbindung im
Molekul unterscheiden. Da nun im Pulegenolid, bzw. in der
Muttersubstanz, der Pulegensiure, das Vorhandensein
eines Finfrings sichergestellt ist, so folgt ferner, dab
auch im Carvenolid eine pentacyclische Verbindung vorliegt,
daf also beim Ubergang von Carvontribromid in Carvenolid
tatsidchlich die Ringverschiebung Platz greift, die ich neulich
schon hypothetisch formuliert hatte.?)

) Diese Annalen 881, 72 (1911).
%) Diese Annalen 381, 71 (1911).
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Die gemachten Beobachtungen geben auch sonst zu
einigen Bemerkungen Veranlassung.

Bei den ersten, a. a. O. mitgeteilten Versuchen wurde,
wie gesagt, vom inakfiven Carvenolid ausgegangen, weil
angenommen war, da Pulegenolid inaktiv sei. In der Tat
dreht diese Verbindung so schwach, daf in den seinerzeit
benutzten verdiinnten Liosungen die Ablenkung {ibersehen
werden konnte. Nach der Reduktion des Préparats
kommt nun die Aktivitit 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-
gesiittigien aktiven Verbindung zu einer gesdttigten ein
Abfall der optischen Aktivitit einzutreten. Beim Car-
venolid trifft das auch zu, denn die ungesittigte Verbindung
G, H,,0, zeigt [elp=—138° das gesdttigte Dihydro-
carvenolid, C H,,0,, [¢Jp = — B7° Beim Pulegerolid steiyt
dagegen die Aktivitdt beim Ubergang der ungesittigten Ver-
bindung C, H,,0, zu der gesittigten C,,H,,0, erheblich an.

Was immer noch der Aufklirung bedarf, ist die
Beziehung, die zwischen dem bei 50° schmelzenden
Dihydropulegenolid €, H,,0, und dem bei etwa 30°
schmelzenden, bei der Hydratation der Pulegensiure ent-
stehenden Lacton C, H,,0, obwaltet, deren Identitéit man
hitte erwarten sollen.?!)

Nun hat sich herausgestellt, daf das niedrig schmel-
zende Lacton aus Pulegenséiure optisch inaktiv ist, bei
seiner Kntstehung also Racemisierung eintritt.?) Das
Lacton der Pulegensiure kann demnach allerdings nicht
mit dem aktiven, bei 50° schmelzenden Dihydropulegenolid
(= Dihydroecarvenolid), sollte aber mit dem inaktiven, bei

1) Vgl. diese Annalen 381, 71—14 (1911).

*) Racemisierung scheint innerhalb dieser Korpergruppe tiber-
haupt leicht einzutreten. Es wurde z. B. beobachtet, dal bei den
entsprechenden Umformungen des d-Carvons neben aktivem (bei
40° schmelzendem) auch inaktives Carvenolid vom Schmelzp. 719
sich bildet.

4:*
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etwa 36° schmelzenden i-Dibhydrocarvenolid identisch
sein, mit dem es auch groBe Ahnlichkeit besitzt. Nichts-
destoweniger miissen die Verbindungen vorliufig als
verschieden angesprochen werden, da sie sich beim
Erhitzen mit Kali verschieden verhalten. Die bestiindige
Oxysiure, die aus dem i-Dihydrocarvenolid sich erhalten
14B8t, konnte niAmlich bisher aus dem Pulegensiurelacton
nicht gewonnen werden.

Beildufig sei mit Riicksicht auf eine frither registrierte
Beobachtung ') noch folgendes bemerkt. Sowohl bei der
Reduktion von aktivem Carvenolid wie von Pulegenolid
wurde, neben den bei 50° schmelzenden gesiittigten Ver-
bindungen, das Auftreten schon bei Handwirme schmel-
zender Substanzen beobachtet, die groBe Ahnlichkeit
mit dem niedrigschmelzenden Pulegensidurelacton zeigten.
Da diese Produkte aber gegen Permanganat nicht lange
bestindig sind und sich daraus immer wieder noch héher
schmelzende Anteile abscheiden lieBen, so ist es wahr-
scheinlich, daf hier doch nur das bei 50° schmelzende
gesittigte Lacton vorlag, dessen Schmelzpunkt durch
Spuren ungesittigter Substanz erniedrigt wurde.

Nachdem auf die Konstitution des Carvenolids und
Dihydrocarvenolids Licht gefallen war, hatte es Interesse,
auch die zu diesen Lactonen zugehorigen Ozysduren etwas
eingchender zu studieren.

Carvenolsiure, C, H,,(OH)O,.

Diese Saure ist schon frither? in der aktiven und
in der inaktiven Modifikation aus Carvenolid durch
Kochen mit Alkali erbalten worden.

Bei der Darstellung der inaktiven Siure, die nach
hiunfigem Umkrystallisieren bei 135—136° schmilzt, in
etwas groflerem MaBstabe wurde die Beobachtung ge-
macht, daf als Nebenprodukt eine isomere, nach mehr-
fachem Umkrystallisieren bei 104—105° schmelzende

Y Diese Annalen 381, 73 (1911).
%) Diese Annalen 303, 253 (1899).
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Séiure auftritt, die von der hoher schmelzenden (¢) als
J-i-Carvenolsiure unterschieden werden soll. Die S-Sdure
ist 1oslicher und scheidet sich aus den Mutterlaugen der
«-Siure in schonen weiflen Nadeln aus.

0,2034 g gaben 0,4850 CO, und 0,1584 H,O.

Ber. fiir C,,H,;0, Gef.
C 65,15 65,03
H 8,81 8,65

Die ¢- und die pB-Carvenolsiure konnen entweder
stereoisomer sein, oder sich durch die Lage der Athylen-
bindung unterschieden.

Schon vor lingerer Zeit ist gefunden worden, dab,
wenn man Carvenolsidure vorsichtig mit Kali verschmilzt,
die Carvenolsdure zu einer Siure mit 7 Kohlenstoffatomen
abgebaut wird, die mit Wasserdampf fliichtig ist und
schon im Kiihlrohr erstarrt. Die aus verdiinntem Methyl-
alkohol umkrystallisierte Siure schmilzt bei 130°.

0,2470 g gaben 0,6005 CO, und 0,1682 I,0.

Ber. fur C,H,,0, Get.
¢ 66,63 66,34
H 7,98 7,63

Man hat es hier wahrscheinlich mit einer A*-Methyl-

pentencarbonsdiure,
CH,

|
~_CO0H

!
g
H ’

7u tun, die sich aus Carvenolsiure unter Absprengung
von Aceton leicht bilden kann,

CH, CH,

| |
~__CO0H < ~COOH

e >
L — OBy

wobei dahingestellt bleibt, ob die Carvenolsiure die
Athylenbindung schon in der 1,2-Stellung trigt oder ob
sie erst in der Alkalischmelze an diese dem Carboxyl
benachbarte Stelle verschoben wird.

+ CO(CHy), ,

3
3
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Die isomere Siure,
Cil,

|
AN

LJ—COOH '

ist bekannt.l) Sie schmilzt bei 42°

Bei langsamer trockner Destillation der Carvenol-
siure entsteht unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser eine
nngesittigte Séure C,,H;,0, und daneben unter gleich-
zeitiger Kohlensidureabspaltung ein Kohlenwasserstoff, der
nicht konstant zwischen 142-—147° siedete. Die Siure
schmolz bei 89°,

0,1655 g gaben 0,4370 CO, und 0,1254 H,0.

Ber. fir C H,,0, Gef.

C 72,21 72,01

H 8,45 8,48
Pulegenolsiure.

Dafi auch beim Kochen von Pulegenolid mit Alkali
eine Oxysiure C, H,,O0,, die Pulegenolsiure, erhalten
werden kann, die beim Abscheiden nicht wieder in
Lacton zuriickgeht, ist frither schon mitgeteilt.?) Der
frither zu 95° angegebene Schmelzpunkt ist jetzt etwas
hoher, nidmlich 99—100°, gefunden. Statt aus fertigem
Pulegenolid kann man natiirlich dieselbe Siure auch
bequemer erhalten, wenn man das gebromte Lacton aus
Pulegensiure (aus dem man Pulegenolid darstellt) lingere
Zeit mit Natriummethylat kocht und dann unter guter
Kihlung (die fiir Abscheidung der Oxysdure immer ndtig
ist) ansfiuert. Die spezifische Drehung der Pulegenol-
sdure wurde in 21 prozentiger methylalkoholischer Lisung
zu — 18,44° gefunden.

. .
Dihydrocarvenolsiure, C, H,40,,

wurde aus i-, d- und l-Dihydrocarvenolid durch mehr-
tagiges Verseifen mit Kalilauge in bekannter Weise ge-
wonnen.

) Diese Annalen 317, 77 (1901),
%) Diese Annalen 300, 263 (1898); 327, 130 (1903).
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Die #-Dihydrocarvenolsdure schmilzt bei 87-—88°.
0,1666 g gaben 0,3932 CO, und 0,1452 H,O.

Ber. fiir C,(H,,0,4 Gef.
c 64,46 64,39
H 8,74 9,75

Die aktive Siaure aus D-l-Dihydrocarvenolid schmolz
ebenfalls bei 87—88°.
0,2024 g gaben 0,4775 CO, und 0,1754 H,0, entsprechend
64,36 Proz. C und 9,69 Proz. H.
Die Séure ist schwach rechtsdrehend,
S = 2,0019; L (Ather) = 14,2761; p = 12,298; t =17,
d=0,7555; 1 = 2 dm; & =+ 1°45",
folp =+ 9,43
Dieselbe d-S#ure erhilt man natiirlich, wenn man
reduziertes Pulegenolid (= D-1-Dihydrocarvenolid) mit
Kali verseift. Wird Dihydrocarvenolsiure der langsamen
trocknen Destillation unterworfen, so entsteht ein Kohlen-
wasserstoft und eine S#ure.

Wenn man der Dihydrocarvenolsiure die Formel
CH,

l
CH

H,C” “CHCO,H

H,0 ——CH. COH Grp*
3

zuschreiben darf, so ist es klar, da der Kohlenwasser-
stoff zu dem Pulegen, die SHure zur Pulegensiure in
néchster Beziehung stehen muf, wenn die Verbindungen
nicht iiberhaupt identisch sind.

Der aus inaktiver Saure erhaltene Kohlenwasserstoft
siedete um 135°,

0,2150 g gaben 0,6802 CO, und 0,2472 H,O.

Ber. fir C,H;, Gef.
c 87,01 86,41
H 12,99 12,86

Der Kohlenwasserstoff gab leicht ein aus Ligroin in
schonen Nadeln krystallisierendes Nitrosochlorid, das bei
104—105° schmolz. Das Nitrolpiperidid daraus schmolz
bei 110—111°.
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Die Sdure war fliissig und #hnelt der Pulegensiure.
Analyse des Silbersalzes:

0,3040 g gaben 0,1187 Ag.

Ber. fir C, H,,0,Ag Gef.
Ag 39,24 39,04

Kine Siure von der Znsammensetzung der Pulegen-
siure entstand aunch, als d-Dihydrocarvenolsfure mit
3 Tln. Atzkali im Nickeltiegel bei etwa 130° verschmolzen
wurde. Die so erhiltliche Siure scheint mit Pulegen-
sdure nicht identisch zu sein. Das aus der Siure (durch
Umsetzung des Chlorids mit Ammoniak) erhaltene Amid
(Schmelzp. 115° gefunden) war /linksdrehend, wihrend
Pulegensiureamid (Schmelzp. 1219 rechtsdrehend ist (ge-
funden [e]p =+ 29,05 in 21,26 prozentiger methylalkoho-
lischer Losung). Auch wurde bei der Oxydation der
Sdure mit Permanganat nicht dag charakteristische bei
129—130° schmelzende Oxylacton C, H,,O, gebildet, das
man unter denselben Bedingungen leicht ans Pulegen-
séure erhilt. Dies Ozylacton aus Pulegensiure ist, wie
ergiinzend hier mitgeteilt werden soll, linksdrehend.

S = 1,8948; L (Methyalkohol) = 8,9584: d = 0,8365; p == 17,45;

t=20°1=1dm; op =— 1°30".
[o]p, = — 10,27,

An dieser Stelle mag eine Ubersicht iiber die Kigen-
schaften der vorstehend besprochenen Verbindungen ein-
geschaltet werden.

Verbindungen aus
d-C’arvon| I-Carvon | i-Carvon | Pulegon
CIOH1402 010H14O2
Carvenolid Pulegenolid
Schmelzp. 41—42°| 41—42°| 71—T72° 44—45°
o]y — 138 | 4 143 — nahezu + 0°
CioHy0; CioH;60,
Dihydrocarvenolid Dihydropulegenolid
Schmelzp. 51—52°| 51—52°| 36—38° 51—52°
(el — 57,57 | + 57,42 — — 56,85
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Verbindungen aus
d- Carrvon|l-Carron| ¢-Carvon Pulegon
C1oH, 605 C1oH160s
Carvenolsdure Pulegenolsiure
o . o |fx135—136° o
Schmelzp. 188 188 {5 104105 105
[o]p +178,7] — —_ - 18,44
CIOHISO?: CIOH1803
Dihydrocarvenol- Dihydropulegenol-
siure siure
Schmelzp. 81° 817° 870 87¢
[olp +94 | —6p - + 8,7
Dihydropulegensiure.

Es ist bereits kurz angegeben worden?), daB Pulegen-
sdureamid, C,H, CONH,, sich reduzieren 1ift, die Reduktion
verljuft aber sehr langsam, wihrend die freie Siure der
Reduktion noch grioflere Schwierigkeiten entgegensetzt.
Das erklirt sich vollkommen, wenn die Pulegensidure die
von mir angenommene Konstitution

‘(’)H3

 NH.COOH

L——-J;::C(CIIS)2
besitzt, denn die in dieser Verbindung enthaltene semi-
cyclische Bindung scheint gegen Wasserstoffanfnahme
sich besonders indifferent zu verhalten, wie am Beispiel
der B-Fencholensiure schon gezeigt wurde?® und was
beildufig auch fiir die A-Campholensiure (im Gegensatz
zur e-Siure) gilt.

Das als Ausgangsmaterial dienende Pulegensiureamid
war rechisdrehend.

S =1,89; L (Methylalkohol) = 7,001; d = 0,8865; t==18°;

P = 21,2575 o, =+ 510",
el =+ 29,05.
) Diese Annalen 381, T4 (1911).
%) Diese. Annalen 379, 213 (1911); 381, 78 (1911).
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Die Reduktion dieses Amids, die von Hrn. Erwin
Meyer durchgefiihrt wurde, ist folgendermafien geleitet
worden.

10 g Awid wurden in 100 ccm Methylalkohol geldst
und so viel Wasser hinzugefiigt, daf gerade Triibung
eintrat. Diese Losung wurde zu einer mit Wasserstoff
gesittigten Lisung von 0,1 g colloidalem Palladium in
10 ccm Wasser gesctzt und unter Wasserstoffzufuhr tage-
lang geschiittelt, bis die Absorption beendet war. Dann
wurde das Palladium durch Zugabe von etwas Kochsalz
oder Schwefelsiure ansgeflockt, filtriert, der Alkohol ab-
geblasen und das zuriickbleibende Amid durch Umkry-
stallisieren gereinigt.

Das bei 150° schmelzende gesdttigte Amid, C,H,,CO-
NH,, ist nur schwach rechtsdrehend.

S = 1,8817; L (Methylalkohol) = 6,8537; d = 0,819; t = 20°;

P = 16,78; o, =+ 0940,
[oly =+ 4,847,

Beim Erwiirmen des Amids im Einschmelzrohr mit
konz. Salzsiure auf 145—150°¢ findet Hydrolyse statt.
Die dabei entstehende Dikydropulegensiure ist fiilssig.

Reduktion des Pulegens, C H ,, zu Dihydropulegen, C,H .
(Mithearbeitet von Hrwin Meyer.)

Es wurde die Beobachtung gemacht, dal Pulegen
sich nach dem Paalschen Verfahren nicht in ausreichen-
der Weise reduzicren 1ift, dab das Verfahren von Skita
sich aber zu dem Zwecke als brauchbar erweist.

10 ccm des Kohlenwasserstoffs wurden, in b prozen-
tiger Essigsiure emulgiert, zu d cem einer 1 prozentigen
Palladiumchloriirlosung, die mit 2 cem 1 prozentiger
Gummiarabicumlésung versetzt war, hinzugegeben und
in einer Wasserstoffatmosphire 8 Tage geschiittelt. Dann
wurde der Kohlenwasserstoff durch Dampfdestillation
abgeblasen, die ungesittigten Anteile durch Schiitteln
mit Permanganat entfernt, nochmals durch Dampfdestil-
lation gereinigt und das gewonnene gesittigte Produkt
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iiber Natrium destilliert. Fiir das so gewonnene Dikydro-
pulegen [Methyl-(1)-isopropyl-(3)-cyclopentan),
CH,

PN
LJ—C.J'L ’
wurde gefunden:

Siedep. 142—144°; dyy = 0,7730; ny) = 1,4236.

Ber. fiir C,H,, Geef,

M 41,43 41,56
0,1495 g gaben 0,4700 CO, und 0,1960 H,0.

Ber. fiir C,Hy, Gef.

c 85,62 85,74

H 14,38 14,67

1I. Uber Askaridol.?}

Das itherische Ol aus Chenopodium ambrosioides
L. var. anthelminticum ist in Schimmels wissenschaft-
lichem Laboratorium in Miltitz von Dr. O. Hiithig einer
Untersuchung unterworfen worden, die zu den folgenden
sehr interessanten Feststellungen gefithrt hat.?) Das
Ol enthilt (neben Cymol) eine mit dem Namen Askaridol
belegte Substanz von merkwiirdigen Eigenschaften. Das
Askaridol besitzt einen unangenehmen Geruch, siedet
unter 4—>5 mm zwischen 80—84° d,, = 1,0079, np =
1,4748 bei 20°.

Auf Grund der Analyse kommt dem Askaridol die
Formel C, H,;0, zu. Die Verbindung ist ungesittigt
und zersetzt sich beim Erwirmen unter gewdhnlichem
Druck bei einer Temperatur von 130—150° mit explo-
sionsartiger Heftigkeit, wobei die Temperatur plotzlich
auf etwa 250° steigt. Manchmal tritt dabei Entziindung
ein. Die Zersetzung erfolgt unter Entbindung eines
gasformigen Kohlenwasserstoffs (Athan oder Propan).
Bei vorsichtigem Zusammenbringen mit konz. Ameisen-

Y Aus den Nachrichten der Kénigl. Ges. d. Wissenschaften zu
Gattingen 1912, S. 422,

%) Berichte von Schimmel & Co. 1908, April. 8. 108.
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siure liefert das Askaridol Cymol, bei der Reduktion mit
Essigsiure und Zink neben Cymol ein Keton (Carvenon?).
Ferner wurde beobachtet, dal das Askaridol sich bei den
geschilderten Umsetzungen zuniichst zu isomerisieren
scheint und zwar zn einer optisch inaktiven Verbindung
vom Siedep. 98,3—99,5 unter 4—5H mm, d,, = 1,0266,
np = 1,46545 bei 20°

Der Freundlichkeit der Firma Schimmel verdanke
ich einige hundert Gramm dskaridol, die zu den nach-
folgenden Versuchen benutzt wurden.

Um die Kohlenstoffkonfiguration im Molekiil fest-
stellen zu konnen, mufBte, bei der grofen Kmpfindlichkeit
des Priparats, dic Anwendung chemischer Reagenzien
zunichst ausgeschaltet werden. Als besonders geeignet
erwics sich gerade in diesem Fall wieder das Paalsche
Reduktionsverfahren.

Bei Gegenwart von kolloidalem Dalladiom nimmt
das in Wasser suspendierte Askaridol mit beispielloser
Schnelligkeit Wasserstoff auf, so daf man, um die bei
der Reduktion eintretende Erwirmung nicht zu stark
werden zu lagsen, die Wasserstoffzufuhr geniigend regu-
lieren mub.

Ein quantitativer, in methylalkoholischer Ldsung
ausgefiihrter Versuch zeigte, dal das angewandte Pri-
parat 4 Wasserstoffatome aufnahm,

Bei der Redaktion entstehen zwei ziemlich leicht zu
trennende Produkte. Kin mit Wasserdampf ziemlich
leicht fliichtiges O1 (I) und ein viel schwerer iibergehen-
der, schon krystallinischer Xorper (I1), den man, nach-
dem die Hauptmenge des leicht fliichtigen Ols iiber-
gegangen ist, am besten durch HKxtrahieren des Riick-
standes mit Chloroform gewinnt. Das Chloroform wird
dann abdestilliert, die zurifickbleibende krystallinische
Masse mit kaltem Ather etwas nachgewaschen und dann
durch Umkrystallisieren weiter gereinigt.

Das flissige Produkt (I) scheint man als ein sekun-
dires Produkt auffassen zu diirfen, das durch Wasser-
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abspaltung auns II wihrend der Reduktion, vielleicht
unter dem Einfluf des Palladiums, entsteht. Das kry-
stallisierte Produkt, das seinem Verhalten nach als ein
neues 1,4-Terpin (Terpinenterpin) angesprochen werden
muf, und das auferdem das Hauptprodukt der Reaktion
darstellt, soll daher zuerst besprochen werden.

Neues Terpin, C, Hzooza Schmelzp. 116—117°,

oK

Die Verbindung ist schwer ldslich in kaltem, reich-
lich loslich in heifem Wasser und mit Wasserdimpfen
fiiichtig. In Chloroform, Essigester, Methylalkohol 1ost sie
sich leicht, in Ather schwer. Beim Umkrystallisieren aus
verdiinntem Methylalkohol (1 Alkohol:2 Wasser) erhilt
man sie in glasglinzenden, grofen, bei 116 —117° schmel-
zenden Prismen.

0,2000 g gaben 0,5090 CO, und 0,2080 H,O0.

Ber. fir C,,H,,0, Gef.
c 69,70 69,41
H 11,64 11,64

Die  Verbindung ist optisch inaktiv. Wenn der
Schmelzpunkt des neuen Terpins auch mit dem des
lingst bekannten 1,8-Terpinhydrats zusammenfillt, so
sind beide Verbindungen doch durch die Krystallform
leicht zu unterscheiden und dadurch, daff das neue Terpin
ohne Gasentwicklung schmilzt, namentlich aber durch
das Verhalten gegen Halogenwasserstoffsiuren. Denn
das neue Terpin gibt, mit diesen umgesetzt, keine Di-
pentenderivate, sondern Verbindungen der Zerpinenreile.

Beim Erwirmen mit Oxalsiiure verhilt sich das
neue Glykol genau wie das schon bekannte, bei 137°
schmelzende 1,4-Terpin. KEs entsteht dabei sehr wenig
ungesittigter Kohlenwasserstoff, etwas ungesittigter
Alkohol und als Hauptprodukt das
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1,4-Cineol.

Diese Verbindung ist gegen Permanganat so be-
stindig, daB sie sich durch Schiitteln mit starken Per-
manganatlijsungen von den beigemengten ungesittigten
Anteilen gnt befreien liBt. Bei seiner geringen Loslich-
keit in Wasser 14Bt sich dies mit Wasserdampf leicht
fliichtige Oxyd aus dem Oxydationsgemisch quantitativ
gewinnen. Die Figenschaften der gereinigten Verbindung
stimmen ganz mit den frither?) fiir 1,4-Cineol ermittelten
iiberein. Gefunden wurde:

Siedep. 172°, d,s = 0,9010, n;, = 1,4479 bei 18°.

Ber fiir CH;sO0 Geef.

M 45,61 45,75
0,1474 g gaben 0,4241 CO, und 0,1528 II,0.

Ber. fiir ¢ H;,0 Gef.

C 17,85 78,40

H 11,76 11,60

Daf wirklich 1,4-Cineol vorlag, ergab sich aus dem
Verhalten der Verbindung gegen Eisessig-Halogenwasser-
stoff.

Mischt man das Cineol mit der etwa dfachen Menge
Eisessig-Bromwasserstoff und 146t es einige Stunden
stehen, so fillt nach dem Verdinnen mit Wasser ein
schweres Ol, das beim Abkiihlen zum Teil erstarrt und
aus einem Gemenge von festem und flissigem Dibrom-
hydrat besteht. Bei giinstiger Konzentration krystalli-
siert aus der urspriinglichen essigsauren Losung das
feste Dibromhydrat direkt in langen Nadeln aus. Das
abgesaugte feste Produkt schmilzt nach dem Umkry-
stallisieren aus Kisessig bei 58—59° und gibt keine
Schmelzpunktsdepression beim Vermischen mit Zerpinen-
dibromhydrat.

Der analog unter Anwendung von Kisessig-Chlor-
wasserstoff ausgefiihrte Versuch fiithrt zu einem bei 52°
schmelzenden Dichlorhydrat, das sich als mit Zerpinen-
dichlorhydrat identisch erwies.

) Diesec Annalen 356, 204 (1907).
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Damit ist wohl sichergestellt, da das Cineol den
Sauerstoff in 1,4-Stellung trigt.

Von Permanganat wird das Cineol ganz anfBerordent-
lich schwer angegriffen: Bei dauerndem Krwirmen damit
auf dem Wasserbad tritt jedoch Oxydation ein. Dabei
wurde aber bisher nicht eine der Cineolsiure ent-
sprechende Siure erhalten, sondern eine schwerlosliche,
bei 157° schmelzende Siure von geringerem Sauerstoft-
gehalt, die noch nicht eingehender untersucht werden
konnte.

Bei der Zerlegung des bei 116° schmelzenden Ter-
pins mit Oxalsiure entsteht, neben viel von dem Oxyd
0,10 eine kleine Menge eines ungeséttigten Alkohols.
Diese Verbindung !Bt sich in reinem Zustand nicht
isolieren, da sie sich aus den verfiigharen, relativ ge-
ringen Mengen Substanz durch fraktionierte Destillation
trotz ihres hoheren Siedepunktes von beigemengtem Cineol
nicht ganz trennen liBt. Dagegen ist es gelungen, des
Oxydationsprodukts des Alkohols habhaft zn werden und
ibn mit ziemlicher Sicherheit als A®-Menthenol(1) [Ter-
pinenol-1]

CH,
(']OH
HQC{/ “NCH,

H,0_ )CH
¢
l
CH(CH,),

zu identifizieren, wobei allerdings dahingestellt bleiben
muB, ob der Verbindung nicht anch A'-Menthenol(4)
[Terpinenol-4] beigemengt ist.

Um zu den gewitnschten Produkten zu gelangen,
wurde das mit Wasserdampf abdestillierte Spaltungs-
produkt des Terpins (mit Oxalsiure) mit 1 prozentiger
Liosung von Permanganat bei 0° oxydiert, bis die Ifarbe
bestehen blieb, das vorhandene 1,4-Cineol dann mit
Wasserdampf abgeblasen, der vom Braunstein abfiltrierte
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Riickstand unter Einleiten von Kohlendioxyd eingedampft
und mit Chloroform extrahiert. In das Chloroform geht
ein Glycerol, das beim Krwirmen mit verdiinnter Schwefel-
siure unter Bildung eines bei 175° siedenden, in der
Kilte gegen Permanganat bestindigen Kohlenwasserstoffs
(Cymol) und eines Ketons von menthonartigem Geruch
zerfiel. Dies Keton lieferte cin sehr schwer losliches
Semicarbazon vom Schmelzp. 225—226° Die Analyse
ergalb:
0,1742 g gaben 0,4015 CO, und 0,1414 H,O.

Ber. fiir C,,H,;N.NHCONH, Gef.
C 63,07 62,85
H 9,15 9,08

Es lag also ein Menthenon vor, und zwar 4'-Menthe-
non-3, denn das charakteristische schwer ldsliche Semi-
carbazon dieses Ketons gab wmit dem bei der eben be-
schriebenen Operation erhaltenen keine Schmelzpunkis-
depression.

Damit ist aber auch die urspriingliche Anwesenheit
von A%-Menthenol-1 nachgewiesen, das bei der Oxydation
1,3,4-Trioxyterpan liefert, welches seinerseits mit Siuren
unter Bildung von Cymol und A-Menthenon zerfillt.?)

Da nun nach meinen fritheren Feststellungen?) die
beiden existenzmoglichen Terpinenole bei weitergchender
Oxydation e, e -Bioxy-e-methyl-e’-isopropyl-adipinsiure
liefern, die durch Uberfiihrung in ein Dilacton leicht
nachzuweisen ist, so wurden die Oxydationslaungen in
entsprechender Weise verarbeitet. In der Tat gelang
es beim Krhitzen der entstandenen Siuren mit Salzsiure
das bei 72° schmelzende inaktive .Jilacton C H,,0,,
wenn auch nur in schr geringfiigiger Ausbeute, zu iso-
lieren.

Damit ist das Vorhandensein eines Terpinenols in dem
mit Oxalsidure aus dem angewandten Terpin erhaltenen

1y Diese Annalen 362, 271, 272 (1908).
%) 0. Wallach, Terpene und Campher 8. 480.
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Reaktionsprodukt sichergestellt und das Terpin als eine
Verbindung der Terpinenrcihe charakterisiert.

Wie eingangs bemerkt, entsteht bei der Reduktion
(es Askaridols neben dem krystallisierten Terpin ein
Ol (I). Dies Produkt ist nicht ganz einheitlich. Es ent-
hilt gesittigie neben ungesittigten Anteilen, Nachdem
die Natur des festen Terpins erkannt war, lag die An-
nahme am néichsten, daf dies Terpin unter Wasserver-
Inst in ein Terpinenol iibergegangen sei, das sich dann
weiter partiell zn einem Menthanol aufgesittigt habe.
Um cin moglichst einheitliches Priparat zur Unter-
suchung zu bringen, wurde das rohe Ol I zunichst weiter
mit Wasserstoff bei (Gegenwart von Palladinm reduziert
und die letzten Reste ungesdttigter Substanz dann mit
Permanganat entfernt.

Das so erhaltene Priparat zeigte folgende Eigen-
schaften:

Siedep. 207—208°, d,, = 0,9080, n, = 1,4656.

Ber. fir G H,,0I1 Gef.

M 47,55 41,55
0,1846 ¢ gaben 0,5190 CO, und 0,2114 H,0.

Ber: fir C,,H,,0 Gef.

C 16,85 76,68

H 12,91 12,81

Beim Erwirmen mit Chlorzink verliert der Alkohol
feicht Wasser. Der entstandene Kohlenwasserstoff hatte
folgende Kigenschaften:

Siedep. 1713,5—175,5, d; = 0,821, np, = 1,4558 bei 19°

Ber. fir C H, ™ Gef.
M 45,63 45,87

Diese Zahlen stimmen also gut mit den fir ein
Menthen zn erwartenden. Wahrscheinlich liegt aber ein
Gemenge vor. Denn die Ausbeute an Nitrosochlorid aus
dem Kohlenwasserstoff war nur gering, ein Teil war mit
Wasserdampf fliichtig. Carvomenthen, das glatt aus
Menthanol(1) entsteht!), lag keinenfalls in reinem Zu-
stand vor.

) Diese Annalen 381, 58 (1911).
Annalen der Chemie 892, Band. 5
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Dic mitgeteilten. Beobachtungen rvechtfertigen die
Annahme, daf Askaridol C H,;0, unter Aufnahme von
4 Wasserstoffatomen ein 1,4-Terpin C,(H,,0, liefert.

1,4-Terpin,

CH3> /—\ /OH ’

10/ \—/\q,H,
ist in zwei sterisch isomeren Modifikationen moglich.
Die eine, bei 137° schmelzende, ist von mir schon vor
einigen Jahren aufgefunden worden.!) In dem oben be-
schriebenen, bei 116—117° schmelzenden Produkt wiirde
also die zweite Modifikation vorliegen. Dabei fillt die
Abnlichkeit des Verhaltens der beiden Isomeren gegen
Wasser abspaltende Mittel auf; denn aus deiden entsteht
unter Verlust von 1 Mol. Wasser ganz iiberwiegend Ozyd,
wihrend man erwarten sollte, daB die trans-Modifikation
— ebenso wie 1,8-Terpin — vorwiegend ungesittigten
Alkohol und Kohlenwasserstoff liefern wirde. Awnch
daB nach den beiden so verschiedenen Methoden, die zur
Bildung des 1,4-Terpins fiithren, immer nur die eine
Modifikation (wenigstens in jedenfalls ganz liberwiegen-
der Menge) anftritt, ist bemerkenswert, findet aber beim
1,8 Terpin seine Analogie.

Was fir Riickschliisse auf die Konstitntion des
Asharidols kann man nun aus dem mitgeteilten Befund
ziehen?

Falls bei der Reduktion des Askaridols zu 1,4-Terpin
keine Umlagerung eingetreten ist?), ergibt sich fir
Askaridol ungezwungen Formel 1.

!} Diese Anpnalen 356, 200 (1907); Ber. d. d. chem. Ges. 490,
577 (1907).

®) Wenn ich bei eciner friiheren Gelegenheit [diese Ampnalen
384, 538 (1911)], als das Anwendungsgebiet der Paalschen Reduk-
tionsmethode auf alicyclische Verbindungen an einer Reihe von
Beispiclen erliutert wurde, bemerkt habe, da man bei Anwendung
dieses Verfahrens ungesittigte Verbindungen unter Bedingungen
mit Wasserstoff beladen kann, unter denen ,jede Umlagerung aus-
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CH, CH,
¢ ¢
H,C\g > Jon H,C|\((:H CH,

(|3H(Clis), tl)H(Cﬂa),

Eine Verbindung von der Zusammensetzung [ wird
durch Wasserstotfaufnahme direkt in 11, d. h. in 1,4-Terpin
fibergehen konnen. Auch die Labilitit des Askaridol-
molekiils finde bei Annahme von Formel I ihre Erklirung.

Als die oben mitgeteilten Tatsachen in der Haupt-
sache schon festgestellt waren, wurde eine interessante
Untersuchung von E. K. Nelson bekannt?), die sich auch
auf das Askaridol bezieht und gelegentlich derer Askaridol
zu ganz anderen als den erst beschriebenen Verbindungen
abgewandelt wurde. Nelson erhielt bei Behandlung von
Askaridol mit Ferrosulfat ein Glykol C H,;O, vom
Schmelzp. 62,50-—64° das durch ein bei 136—137° schmel-
zendes Monobenzoat und ein bei 116,5—1175° schmel-
zendes Dibenzoat ndher charakterisiert wurde.

Bei der Oxydation dieses Glykols wurde eine bei
116—117° schmelzende S#ure C, H,,O, neben geringen
Mengen einer bei 186—187° schmelzenden Siure C, H,,O,
erhalten. Was die letzte Siure anbelangt, so scheint
es mir (auch nach der vorliegenden Analyse) nicht aus-
geschlossen, daf ihr vielmehr die Formel C  H, O, zu-
kommt und daB sie identisch ist mit inaktiver «,«-Methyl-
isopropyl-e,¢’-dioxyadipinsiure.?)

geschlossen ist', 8o beziebt sich das dem Zusammenhang gemiiB
natiirlich nur darauf, daB dée Umlagerungen ausgeschlossen sind,
die als Folge der Anwendung der iiblichen sauren oder alkalischen
Reduktionsmittel eingeleitet werden. Wo schon Umlagerung durch
Wasser allein in neutraler Fliissigkeit eintreten kann, schiitzt
selbstverstindlich auch das Paalsche Verfahren nicht vor dem FKin-
treten von Verschiebungen.

) Zentralbl. 1911 II, 891. 1) Diese Annalen 356, 211 (1907).

5‘
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Nelson formuliert Askaridol (I) und das daraus
erhaltene Glykol (1I) folgendermafien:

cH, CH,
| |
CH CH'
HC< \\_lCH HO \ICHOH
I il
1 ' \0 i& | \O
H,C Ne H,C NeooH
2 / /
CH CH
| I
CH(CH,), CH(CH,),

Diese Formeln sind nach dem erst Mitgeteilten sehr
unwahrscheinlich. (ibt man dem Askaridol aber die
weiter oben vorgeschlagene Formel und secinem lsomeri-
sationsprodukt etwa die Formel

CH,
|
CH
LG~ NCH
1,C (g) C o
{ CH/ ’
~.
CH

H,C

l

CH(CHy,),
so erhielte man fiir das Glykol und die daraus ge-
wonnenen Sduren die Formeln:

CH, CH, CH,
| ! |
¢ ¢ c_OH
H,C~ ™ CHOH H,C~ 1 ™NCOOH H,Cr CO0H
O ’ — ) —
H,0\_ 'CHOH H,cl | _COOH H,cl__COOH
o} C C™~0H
| |
CH(CH,), CH(CH,), CH(CH,),
Glykol G110, CioH 1505 CoH,604

Mit dieser Formulierung stimmt vorldufig aber nicht,
daf man die isomere Cineolsiure C,,H,,0, auch aus dem
1,4-Cineol sollte erhalten konnen, wihrend die bei der
Oxydation dieses Cineols erhaltene Siure vom Schmelz-
punkt 157° andere Zusammensetzung und andere Kigen-
schaften besitzt als die von Nelson erhaltene Siure.
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Die Verhiltnisse bediirfen also noch weiterer Klirung.
Bei der Ausfithrung dieser Arbeit habe ich mich der
Hilfe des Herrn Dr. Rantscheff zu erfreuen gehabt.

III. Uber die Konstitution des sog. ,,Isocamphers,
C,,H,,0, und seines Reduktionsproduktes C, H 0."

(Mitbearbeitet von Hans Schlubach.)

Vor kurzem?) habe ich iiber die in der Uberschrift
genannten Verbindungen eine Untersuchung versffentlicht,
die wesentlich zum Zweck hatte, die physikalischen
Figenschaften jener Substanzen moglichst genau fest-
zustellen, die man anf Grund der Arbeiten von Angeli
und Rimini als der hydrierten Metacymolreihe zugehorige
Ketone betrachtete und die mit den analog gebauten
Paraverbindungen zu vergleichen Interesse hatte.®)

Bei einer Fortsetzung dieser Versuche hat sich nun
aber herausgestellt, dal die von Angeli und Rimini
beziiglich der Konstitution des Isocamphers und seines
Reduktionsprodukts gemachten Annahmen nicht zutreffend
sind, daB jenen Verbindungen vielmehr ein vollig anderer
Bawn zukommt als bisher angenommen worden ist,

Es sei zunichst daran erinnert, daB sich ,Isocampher®,
C,oH,;O, bildet, wenn die durch Einwirkung von sal-
petriger Sidure auf Fenchonoxim oder auf Campheroxim
entstehenden Nitrimine, C, H,,N,0,, in konz. Schwefel-
siure eingetragen werden und dann die entstandene
Losung mit Wasser zersetzt wird. Das dabei entstehende
Keton, der ,Isocampher, ist sehr schwer in reinem Zu-
stand zu erhalten, da die Substanz sich als sehr empfind-
lich gegen Sauerstoff, Alkali, erhohte Temperatur usw.
erweist. Angeli und Rimini%) haben festgestellt, daff
bei der Oxydation des Ketons mit Permanganat e-Iso-

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

%) Diese Annalen 879, 215 (1911).

%) Diese Annalen 379, 222, 226 (1911).

%) Gtazz. chim. ital. 26 IT, 44, 518 (1896).
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propylglutarsiure auftritt und kamen — von der aller-
dings niichstliegenden Annahme ausgehend, dab die Ver-
bindung einen Sechsring enthalte — zu der Auffassung,
daB die ungesittigte Verbindung C, H, O ein A% Methyl(1)-
isopropyl(5)-cyclohexenon(2) (1)

CH, CH,
& i
CH\/I\]C-.O CH,G I\'c :0
(CH,),CH.CH\__lCH, (CH,),CH.CH.__CII,
CH, CH,

und also die gesittigte C, H,,0 das zugehorige Cyclo-
kexanon (I1) vorstelle. Die letztere Verbindung haben
die genannten Autoren allerdings nur in ganz geringen,
fiir eine Untersuchung nicht ausreichenden Mengen in
Hénden gehabt, withrend es mir gelang, die physikalischen
Kigenschaften des gesittigten Ketons genau festzustellen.
Dabei fiel mir bereits auf!), da das Keton einen Ge-
ruch besitzt, der an Amylacetat und an die gesiittigten
cyclischen Ketone erinnert, welche Acetyl in der Seiten-
kette tragen.

Bald nach Publikation dieser Beobachtungen lernte
ich gelegentlich einer ganz anderen Untersuchung das
Dikydropinolon kennen und stellte dessen Konstitution
als die eines deetyi(1-isopropyl(3)-cyclopentans

COCH,

!
CH

CH,~” ™SCH,

CHJ ICH—CH(CHB),
mit Sicherheit fest.?) Die physikalischen Eigenschaften
des Dihydropinolons &hnelten nun in hohem (Grade denen,
die fiir Dihydroisocampher ermittelt waren. Die Dar-

stellung des letzteren war nach der zuerst befolgten
Methode umstindlich und sehr unausgiebig gewesen. Der

Y a. a. 0. 8. 224,
%) Diese Annalen 384, 201 (1911).
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gegen Alkali empfindliche ,lsocampher® wurde mit
Natrium zum gesittigten Alkohol reduziert und dieser
dann zonm Keton oxydiert. Die Paalsche Reduktions-
methode erlaubt den Weg erheblich abzukiirzen und er-
gab bei viel besserer Ausbeute ein leicht von ungesét-
tigten Anteilen zu befreiendes Produkt. Ein nach diesem
Verfahren dargestelltes und anferdem durch das Semicarb-
azon hindurch gereinigtes DUriparat zeigte nun Kigen-
schaften, die mit den frither schon ermittelten iiberein-
stimmten und mit den fiir Dihydropinolon festgestellten
zusammenfielen, wie die folgende Ubersichtstabelle deut-
lich hervortreten 1iBt:
Keton C, H,,0 gewonnen durch Reduktion von

Pinolon Isocampher
Siedepunkt . . . . . . . 211° 211°
dog o+ o e e 0,8885 0,8855
ny . e e e 1,4466 1,4466
Schmelzp. des Semicarbazons 164—165° 164°

Ebenso stimmte der aus Dihydroisocampher durch
LBeduktion gewinnbare Alkohol C;,H,,OH in seinen Eigen-
schaften vollstindig mit den fiir Zikydropinolol ermittelten’)
iiberein. Gefunden wurde nimlich fiir den gesittigten
Alkohol aus Isocampher Siedep. 215—216° d,, = 0,8890,
np = 1,3563.

Um jeden Zweifel an der ldentitit von Jikydroiso-
campher mit Dihydropinolon zu beheben, wurde die erstere
Verbindung unter- denselben Bedingungen wie frither
Dihydropinolon mit Hypobromit oxydiert.?) Die Oxy-
dation verlief unter reichlicher Bildung von Bromoform
in entsprechender Weise. Die entstehende fliissige Siure
wurde in das Ammoniumsalz und dieses durch Erhitzen
aunf 180—200° im Kinschmelzrohr in das Amid ver-
wandelt. Das durch Destillation im Vakuum und Umn-
krystallisieren aus Alkohol gereinigte Amid schmolz bei
164° und gab mit dem durch Dihydropinolon hindurch

) Diese Annalen 384, 206 (1911).
%) Diese Annalen 384, 202 {1911).
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erhaltenen, ebenso schmelzenden keine Schmelzpunkts-
depression.

0,1649 g gaben 0,4209 CO, und 0,1654 H,O.

Ber. fir C,H,,CONH, Gef.
o} 69,61 69,61
H 11,08 11,22

Nachdem die Konstitution des Dikydroisocamphers in
80 fiiberraschender Weise Aunfklirung gefunden hatte,
war nun die Frage: was ist Isocampher selbst? Mit
Pinolon ist Isocampher gewiB nicht identisch. Beide
Verbindungen sieden zwar bei derselben Temperatur,
unterscheiden sich aber schon sehr deutlich durch den
Gernch, Ferner: Das Semicarbazon des Pirnolons schmilzt
bei 1589 das des Isocamphers bei 214° das Oxim des
Pinolons ist fliissig, das des Jsocamphers schmilzt bei 105°.
Eher konnte der Isocampher mit dem von mir neulich
synthetisch aus Isopropylpentanon gewonnenen isomeren
Pinolon?!) identisch sein, dem wahrscheinlich die Formel

<!:00H3

N
“<———|—CH(CH,,)2

zukommt. Dies Keton mufl nimlich bei der Oxydation
in e-~Isopropylglutarsiure ibergehen konnen, die ja tatsich-
lich bei der Oxydation von Isocampher entsteht.?) Nun
schmilzt das Semicarbazon jenes isomeren (inaktiven)
Pinolons allerdings schon bei 182—1839 also niedriger
als das aus Isocampher. HKs ist aber zu beriicksichtigen,
daB Isocampher optisch aktiv ist, seine Verbindungen
also gegeniiber den inaktiven Modifikationen abweichende
Eigenschaften aufweisen konnen.

Um der Losung der hier vorliegenden Probleme
niher zu kommen, wurde zunichst von dem gut kry-
stallisierenden Oxim des Isocamphers (dargestellt aus

1 Diese Annalen 384, 207 (1911).
%) Diese Annalen 379, 220 (1911).
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Fenchonitrimin) vom Schmelzp. 105° ausgegangen und
dies der Reduktion unterworfen.

Warum das Ozim fiir die Versuche herangezogen
wurde, hat zwei Griinde. Krstens ist diese Verbindung
sehr gut charakterisiert und wegen ihrer verhéltnis-
mifigen Schwerloslichkeit in Alkohol leicht rein herzu-
stellen, was fir das freie Keton nicht zutrifft. Ferner
mufite aber in Betracht gezogen werden, daB bei der
Reduktion des Isocamphers eine Umlagerung eintreten
konnte. Isocampher konnte nimlich immerhin die Kon-
stitation besitzen, die Angeli und Rimini ihm zuge-
schrieben haben, aber — namentlich unter dem Einfluf
alkalischer Reduktionsmittel — sich in eine Acetylpenten-
Verbindung verwandeln. Die Mdoglichkeit eines solchen
Vorgangs erlintern die nachstehenden Formeln:

CH, CH,
| |
C C(OH)
CHI/\-C:() +HO = CH,;/ €0
al ! ~N N [ l N
(/3H7CH’\\/,(/I~LZ G,H;CH.__CH,
CH, cu,
Isocampher (nach Angeli)
CH,
CH, . JOH
i C7 OH
COH N
- H,0 + q/ ™0 +H0 = CH C
i
CSH,CHK\ /CHZ C,H,CH.__'CH,
CH, CH,
CH, CH,
| !
Co co
| |
=H,0 + CH.—C +H, = CH,___CH
C.H,CH._ /!CHZ C:,H,OHL\ _cH,
CH, CH,
Dihydropinolon

Die Tatsache, daf nicht nur bei der Reduktion mit
Natrium und Alkohol, also in stark alkalischer Lésung
(d. h. unter Kondensationsvorginge befsrdernden Bedin-
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gungen), Isocampher in Dihydropinolon iibergeht, sondern
auch bei der Reduktion nach Paal, hatte das Kintreten
einer derartigen Atomverschiebung allerdings schon un-
wahrscheinlich gemacht. Wenn man das fir den Vor-
gang unbedingt erforderliche freie Carbonyl aber durch
Oximierung festlegte, war ein Reaktionsverlauf, wie der
eben skizzierte, iiberhaupt nicht mehr in Betracht zu
ziehen. Kntstand bei der Reduktion des Oxims nach
Paal also auch ein Dihydropinolonderivat, so war mit
Sicherheit anzunehmen, daf schon im Isocampher ein Fiinf-
ring vorhanden ist und da$ er nicht erst beim Ubergang
der ungesittigten in die gesittigte Verbindung entsteht.

Das bei 105° schmelzende Isocampheroxim wurde
daher direkt in alkoholischer Lisung der Reduktion
nach Paal unterworfen. Der Wasserstoff wird gut auf-
genommen und es macht sich nach beendeter Reduktion
durch den Geruch die Anwesenheit von etwas Base be-
merklich. Um die basischen Produkte zu binden und
gleichzeitig das vorhandene reduzierte Oxim zu zerlegen,
wurde mit Schwefelsiinre angesiuert und mit Wasser-
dampf destilliert. KEs ging ein gesdittigtes, wie Amylacetat
riechendes Keton fiber, das mit Dikydropinolon identifiziert
werden konnte. Nun wurde die bei der Reduktion des
Isocampheroxims entstandene Base, die sich gleichfalls
als gesittigt erwies, zu niherer Charakterisierung durch
Umsetzung mit Kaliumcyanat in den Harnstoff ver-
wandelt. Die schwer lisliche Verbindung schmolz nach
dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bei 186°
und crwies sich als vollig identisch mit dem auf ent-
sprechendem Wege gewonnenen Harnstoff aus Ditydro-
pinolylamin, das seinerseits durch direkte Reduktion von
Dihydropinolonoxim in alkoholischer Losung mit Natrium
dargestellt war. Die oben aufgeworfene Frage ist da-
mit erledigt: schon ,/Isocampher” enthilt einen Finfring.
Die weitere Frage aber, welchem Reaktionsmechanismus
das 4’-Acetyl(1)-isopropyl(3)-cyclopenten seine Entstehung
aus JFenchon- und Campherozim (durch die Nitrimine
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C,0H 60,N, hindurch) verdankt, 148t sich auf Grund
experimenteller Tatsachen noch nicht beantworten. Nur
das habe ich neulich schon nachgewiesen?), daf die Re-
aktion durch eine Schwefelsdureverbindung als Zwischen-
produkt hindarchgeht. Auf dem Papier kann man die
Umwandlungsmoglichkeiten natiirlich leicht konstruieren,
was ohne experimentelle Grundlage ja aber wenig Wert
hat. Die Abwandlung des Camphermolekiils in Acetyliso-
propylecyclopenten kann man z. B. durch folgende, ganz
einfache Reaktionsfolge erkliren:

CH2~9(CH3)—CO n OH CH,—C(CH,)—CO
e N 1
| oCH, | OH
(L C<¢m, | . OH |
I i |
H,—-CH—--CH, + OHH CH;—CH CH;
Campher CH(CH,),
CH,—C—COCH,
i
' CH
o { + 2H,0
CH,—CH
|
CH(CH,),

Isopinolon (= Isocampher)

Der ganze Vorgang der Isopinolonbildung aus
Campher und aus Fenchon ist ein neuer Beleg dafiir, in
wie labilem Gleichgewicht die Atomkonfiguration in diesen
Ketonen sich befindet. Auf der anderen Seite ist be-
merkenswert, daf das Entstehen von Acetyleyclopenten-
Verbindungen nun schon bei mehreren unerwarteten
Umformungen beobachtet ist. So entsteht Acetylcyclo-
penten bei der Oxydation von Cyclohexen und von Cyclo-
hexenessigsiure mit Permanganat?), Acetylisopropyleyclo-
penten (Pinolon) ist aus Pinoltribromid®), aus Campher-
nitrimin und aus Fenchonnitrimin erhiltlich.

) Diese Apnalen 379, 217 (1911).

%) Diese Annalen 359, 308 (1908); 365, 275 (1909); Ber. d. d.
chem. Ges. 42, 145 (1909).

9 Diese Annalen 384, 196 (1911).





