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dem m-Dinitrobenzol dadurch entfernen , dass man das Gemisch in 
Alkohol auflBst, mit einem Ueherschuss von Natronlauge versetzt und 
erwlmt,  nm das Dinitrothiophen in LBsung zu bringen. Die mit 
Wasser ausgefallte Krystallmasse liefert, bis zur Entfrirbung aus- 
gewaschen und darauf aus Alkohol umkrystallisirt, ein m- Dinitro- 
benzol, das vollstlndig frei ist von Dinitrothiophen. Das so gereinigte 
m-Dinitrobenzol krystallisirt aus Alkohol in langen, fast weissen 
Nadeln; sein Schmelepunkt liegt bei 91 0 (uncorr.); alkoholische 
Liisungen desselben geben weder mit Laugen, noch mit Laogen 
und Reductionsmitteln rothe oder yiolette Farbreactionen. Last man 
dagegen das reine rn-Dinitrobenzol in Aceton, so veranlasst dasselbe 
auf Zusatz von Kali- oder Natronlauge eine prachtvolle violette Farbe, 
die, wie J a n  o v s k y  l) richtig andeutete, nicht von einer Beimischuug 
von Dinitrothiophen herriihren kann. - Ich muss indessen darauf 
hinweisen, dass die erste Reaction dieser Art schon im Jahre 1881 
von mir 2, am a - Dinitrochlorbenzol wahrgenommen und veriiffentlicht 
wurde; auch die Aether des a-Dinitrophenols geben eine solche; unter 
ihnen zeichnet sich ganz besonders der a - Dinitrophenyl -phenylather 
durch prachtvolle Blauung der Acetonliisung aus. 

F r e i b u r g  i. B., den 23. Februar 1892. 

03. G. Andrea und A. Andreef:  Unterauohungen fiber daa 
ruasisohe PfeffermiinsZil und dam Menthylemin. 

mtgetheilt der Russischen Chemiechen Gesellschaft am 29. November 1890.]9 

(Eingegangen am 18. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Das ltherische Oel der Pfeffermiinze ist schon Bfters untersucht 
worden; dieee Untersuchungen jedoch beriihrten wenig die chemisehe 
Natur aller in diesem Oele enthaltenen Theile, sondern das Interesse 
war hauptsachlich auf den quantitativen Gehalt an Menthol, Clo&00, 
und die Erkennung etwaiger Beimischungen gerichtet. Von rein che- 
mischem Standpunkte sind nur die sauerstoff haltigen Verbindungen 
geniigend untereucht worden, namlich das Menthol uod das Menthon, 
Cl0Hls 0; die Kohlenwasserstoffe aber, welche die niedrig siedenden 
Theile reprlsentiren, sind fast gar nicht studirt worden, wie wir gleich 

1) Diese Berichta XXIV, 971. 
2) Diem Berichte XIV,  2459. 
3) J o m .  d. Ruse. Physico-Chemischen Gesellschaft XXIII, pag. 26. 
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aus einem Ueberblicke iiber die diesen Gegenstand betreffende Lite- 
ra tur  erfahren werden. Indessen bieten diese bei niedriger Tempe- 
ra tur  siedenden Theile ein nicht geringeres Interesse, als die sauerstoff- 
haltigen Bestandtheile; da  Menthol und Menthon als Derivate des 
Methylpropylnaphtens, C ~ H ~ O < ~ ~  c H3 H,, angesehen werden, ist die An- 

nahme, dass in dem Oele ein dem Dekanaphten entsprechender Kohlen- 
wasserstoff enthalten ist, nicht ohne Grund. Untersuchungen iiber diesen 
letzteren wiirden ein grosses Interesse bieten, da  bis jetzt die An- 
wesenheit vonNapbtenen in keinem Natiirproducte (ausser in der Naphta) 
belrannt ist. dusserdem w a r  es  von Interesse, das Terpen des Pfeffer- 
miiozijls nBher zu untersuchen, da die Aussagen iiber dnsselbe unklar 
waren und sich widersprachen. 

Obgleich das  Haaptziel unserer Arbeit die Untersuchung der 
Koblenwasserstoffe irn Pfeffermiinziile war, benutzten wir, d a  wir uns 
nun eines russiaclien Pabrikates bedienten, diese Gelegenheit, urn 
gleichzeitig ein eingehendes Studium der Bestandtheile nnd Eigen- 
schaften des russischen Oeles im  Vergleich mit den auslandischen 
Sort en auszufihren. 

Hier folgt eine Tabelle der physikalischen Eigenschaften Fer- 
schiedener Sorten, derer es uns gelungen ist, irn Handel habhaft zu 
werden. 

S iede-  Spec. Gew. D r e h u n g s -  
t e m p e r a t u r  bei 150 vermogenn, PEeffermiinzBl 

Deutsches . . . . . . . . 160-2320 0.9 10 - 24.59" 
Englisches . . . . . . . . 1 GO--2200 0.901 - 87.700 
Amerikanisches . . . . . 175-233O 0.912 - 30.20 
Russisches 1) 

ails frischem K r a u t .  . 165-1250 0.915 - 17.130 
am trockenem Kraut  . 165-2250 0.9 12 - 18.260 

Noch vie1 mehr variirt die Zusarnmensetzung. So besteht z. B. 
das  japanische Oel hauptdchlich aus Menthol, mit einer geringen Bei- 
mischung ron Menthon, und enthiilt keine Kohlenwasserstoffe. Bei 
der  fractionirten Destillation erhielt Moss  a) zwei Portionen: 
I. 206-2100 und 11. 210-2180. Aus  der eweiten Portion wurde in 
grossen Mengen krystallisirtes Menthol ausgeschieden. Die Fraction 
206-210° jedoch gab beim Abkiihlen keine Krystalle mehr, und den 
Zahlen der Analyse von R e k e t t  und W r i g h t  3) gern&ss vermuthet man 
in ihr die Gegenwart ron Menthon. 

1) Die Eigenschaften des russischen Oeles sind an einem Producte be- 
stimmt' worden y welches ausschliesslich fiir die gegenwsrtigs Arbeit im 
Gouvernement Kasan bestellt worden ist. 

2, Jahresberiehte 1574, pag. 918. 
3, Journ. of the Chem. Soc. 1576, pag. 1. 
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Ausserdem fanden diese Forscher in dem hoch siedenden Theile 
245-255" ein Condenstltionsproduct des Menthons, C ~ O  HsoO. Diese 
Forrnel leiten sie aus der Analyse desselben a b  und erklaren seine 
Entstehung nach der Gleichung 3 CIO HIS 0 - 2 Ha 0 = Q0 H50 0. 

Das englische Oel enthalt nach P l i i c k i g e r  and Power  1) ausser 
Menthol zwei Terpene, bei 165-170" und bei 173-1760 siedend, und 
noch Sesquiterpen Siedepunkt 250-2570. Die Gegenwart von Menthon 
wird grleugnet. 

M o r i y a  *) untersuchte das amerikanische Oel vom specifischen 
Gewicht 0.9165 mit einem Drehungsvermagen ron  -39.50. Den Haupt- 
bestandtheil bildete das Menthol. Nach Ausscheidung desselben wurde 
der  fliissige Theil der fractionirten Destillation mit einem Defleg- 
rnator unterworfen und gab folgende Portionen: 1. 198-205O und 
2. 206-2100 und eine unbedeutende dritte 211-216O. Die letzte 
achied Menthol sogar bei starker Kiihlung nicht mehr aus. 

Nur die erste F O ~  den drei Portionen, 198-205O, wurde analysirt. 
S ie  enthalt: 

Kohlenstoff 77.18 pCt. und Wasserstoff 12.40 pCt. 
Aus diesen Zahlen zog M o r i y a  die Schlussfolgerung, dass das 

Pfefferrniineol aus Menthol und Menthon bestehe. D a  aber das 
Menthon bei 206-208 siedet, ist es sehr wahrscheinlich, dass jenes 
Mentbon noch Kohlenwasserstoffe enthielt. 

R r i i h l  3, fand eineo Kohlenwasserstoff, C10H16, dern er die nicht 
gliicklich gewahlte Bezeichnung - Menthen gab. Seinen Eigenschaften 
zufolge nahert e r  sich den Pinenen, deshalb schreibt B r i i h l  demselben 
eine doppelte Bindung zu, was der Ton ihm gefundenen Griisse der  
Molecularrefractioii vollstaiidig entspricht, die Siedetemperatur 173 bis 
l75O ist jedoch verschieden vou dur des Pinens. B r i i h l  identificirt 
dieeen Kohlenwasserstoff mit den1 Lauren, W a l l a c h  aber zeigte, 
dass das Lauren eine Mischung von Pinen mit Cymol ist. Im 
italienischen Oele fand S c h i m  me1 4) kein Menthol, im russiecheii nur 
wenig. 

Daraus ist zu ersehen, dase die chemische Natur der in dern 
Pfeffermiinzole enthaltenen Kohlenwasserstoffe beinahe gar  nicht unter- 
sucht worden ist, und nur  in seltenen Fl l len  sind die Analysenzahlen 
gegeben, welche dem Terpen enteprechen. Doch haben diese Angaben 
iiber die Zusamrnenseteung der verschiedenen Oelsorten fiir die Be- 
urtheilung des Vorkomrnens und des quantitativen Verhiiltnisses ver- 
schiedener Bestandtheile im ruesischen Oele einen untergeordneten 

1) Archiv. der Pharm. 1881, pag. 222. 
3) Journ. of the Chem. SOC. 1581, pag. 77. 
3) Diese Berichte XXI, 157. 
4) Ph. Centr. 30, pag. 341. 
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Werth, denn man weiss ja, wie sehr Klima, Bodenverhiiltnisee nnd 
die Kultur einer Pflanze die Zusammensetzung der aus ihr erhaltenen 
Producte beeinflussen. 

Als Arbeitsrnaterial diente uns ein Oel, welches Bus dem Gou- 
vernement Kasan uns zugeschickt wurde. Daa Pfeffermiinziil wird 
gewohnlich durch Destillation der getrockneten Pflanzen mit Wasser- 
dampf dargestellt, doch interessirte es uns, zu erforschen, ob ein Pro- 
duct aus frischen Pflanzen dieselben Eigenschaften besitzen werde. 
Wir vermutheten, dass in einem solchen vielleicht eine griissere Menge 
von Kohlenwasserstoffen enthalten sein werde, da dieselben noch nicht 
Zeit gehabt hiitten, oxydirt zu werden oder bei dem Trocknen sicb 
zu verfliichtigen. Daher wurde fiir uns auch Oel aus frischen 
Pflanzen praparirt. Anfangs wurden beide Oele zu drei Pfunden VOD 

jedem getrennt untersucht. 
Beide Sorten wurden iiber calcinirtem Natriumsulfat getrocknet 

and erstarrten bei - 13'; nach Abdestilliren der Halfte eretarrte der 
Rest bei - 40 (beide Sorten). 

Die game Menge des Oeles wurde nun zum ersten Male ohne 
Deflegmator fractionirt und folgende Portionen isolirt : 

Im Kolben blieb ein dicker brauner Riickstand. 

Volumen nach erhalten: 

1) 195-205', 2) 205-215', 3) 215-225'. 

Nach zweimaligem Fractioniren mit Deflegmator wurden dem 

Ans getrockneten Aus friechen 
Ptlanzen Pflanzen Temperatnr 

1) 165-190' 
2) 190-200' 
3) 200-204' 
4) 204-207' 
5) 207-210' 
6) 210-214O 
7) 214-217' 
8) 217-225' - 

Summa . . . 

9.79 
6.92 
4.21 
3.12 

12.33 
26.85 
9.4G 
6.90 

79.48 
I__ 

12.01 pct. 
4.70 )? 

4.87 B 

4.70 B 

9.16 B 

25.79 B 

7.64 2 

5.13 3 

74.00 pCt. 
. _ _ ~  

Der nicht mehr iibergehende, dickfliissige braune Rest wurde mit 
ebensolchen von friiheren Destillationen vereint und mit Wasserdampf 
destillirt, wobei ein bedeutendes Quantum Oel iiberging, welches ge- 
trocknet fractionirt wurde, eine game Reihe Portionen gebend, welche 
den entsprechenden vorhergegangenen hinzugefiigt wurden. Das Sieden 
fing bei ungefiihr 207O an und hiirte bei 225' euf. Die Destillation 
beider Sorten wurde unter miiglichet gleichen Bedingungen ausgefiihrt. 
Bus dem Vergleiche der Siedetemperaturen des Oeles aus trockenen 
Ptlanzen sowie &%US frischen ist zu sehen, dass beide Sorten bei gleichen 
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Temperaturen zu sieden anfangen und aufhiiren. Auch die Mengen 
der correepondirenden Fractionen sind annahernd gleich, doch ist das 
Oel aus trockenem Kraut an sauerstoffhaltigen Portionen verhiiltniss- 
miiasig reicher; die weitere Behandlung geschah mit den vereinigten 
Portionen aus trockenem und aus frischem Kraut. Um eine mriglichet 
groese Ausbeute an Eohlenwaaseretoff zu erzielen, wurde daa Menthol 
aus den Fractionen 210-214O und 214-217O durch Ausfrieren und 
Abaaugen der Fliissigkeit ausgeschieden. Nach wiederholtem Frac- 
tioniren nchteten wir nun unsere Aufmerksamkeit hauptsiichlich auf 
diejenigen Theile, welche unter 205O siedeten, und erhielten nach acht- 
maliger Destillation die Portionen: 1) 160- 165O (sehr wenig), 
2) 165-170°, 3) 170-1750, 4) 175-180°, 5) 200-2050. Letztere 
enthielt hauptsachlich rechtes Menthon, in den iibrigen jedoch zeigte 
die Analyse einen nur geringen Gehalt an sauerstoffhaltigen Ver- 
bindungen. Deshalb wurden alle Fractionen (ausser 200-205°) ein- 
zeln mit metallischem, Natrium an Riickfiusskiihlern sechs Stunden 
lang geltocht und gaben bei erneuertem Fractioniren die Theile: 
1) 158-1600, 2) 160-1630, 3) 163-166O, 4) 166-169O, alle ziem- 
lich gering, griisser jedoch sind die Portionen von 5) 169--172O, 
6) 172-175O, 7) 175-178O. Die Fractionen bie 169O Onderten sich 
etwas bei dem Kochen uber Natrium, wurden deshalb zueammen- 
gegoeaen und 12 Stunden lang in eugeschmolzenen Riihren mit Natrium 
bis 200° erhitzt. Die Briiunung war gering und die Siedetemperaturen 
blieben unveriindert. Das Fractioniren wurde solange wiederholt, bie 
eine jede einzelne Fraction ihre Siedetemperatnr beibehielt. Schliesa- 
lich erbielten wir die Fractionen: 1) 158-160°, 2) 160-163O, 
3) 163--165O, 4) 165-170°, 5) 170-173', 6) 173-175O. Letztere 
bildete die Hauptfraction. 

lhr Geruch ist schwach terpentinartig. Dae Rotationsvermiigen 
(durchschnittlich von 6 Beobachtungen) bei 100 mm und to = 20°, a, 

0 20 = - 35.22. Spec. Oewicht d- = 0.8667 und d- = 0.8571. Folg- 4 4 
lich [a], = - 41.090. 

Die Analysen gaben: 

Ber. fiir QoH~s Gefunden 
I. II. 

C 87.56 87.89 88.23 pCt. 
H 11.83 11.76 11.77 B 

99.39 99.65 100.00 pct. 

Den physikalischen Eigenschaften zufolge nahert sich dieses 
Terpen dem T ~ ~ u B  des Limonena; jedoch zeigt letzteres nach W a l l a c h  
[a], = - 1050. Am gibnlichsten ist unser Kohlenwasserstoff mit dem 
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Terpene von K u ri lof f 1) a u s  dem Tannenharze; letzteres siedet bei 
176.7O, besitzt ein specifisches Rotationsvermiigen von - 47.5O und 

ein specifisches Gewicht d-- = 0.8667 und dT = 0.8529. Deshalb 

war es interessant, sein Verhalten zum Brom zu untersuchen. Die 
Darstellung des Brornids wurde nach W a l l a c h ' s  Methodeq i n  Eis- 
essig ausgefiihrt. Ueber Nacht schieden sich in der Kalte Krystalle 
des Bromids aus, welche, zweimal aus Essigiither und einmal aus ge- 
wiihnlichem Aether umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 102O zeigten, 
welcher dem des Limonentetrabromids entspricht. Dieses Bromid ist 
optisch activ, wie dasjenige des Limonens; in  alkoholischer Liisung 
bei 200 mm, to = 20° durchschnittlich von 6 Beobachtungen ist das 
Rotationsvermiigen = - l . l G o .  Daraus folgt fiir [a], = - 18.71O. 

Die Analyse ergab: 
Gefunden: 70.12 pCt. Brom, 0.1426 g Substanz, 0.235 g Bromsilber; 

berechnet fiir CloHlsBr* 70.19 pCt. Brom. 

Das Dichlorhydrat, CloH162HC1, wurde nach F l a p i t  zky  dar- 
gestellt, da nach W a l l a c h ' s  Methode sich keine Krystalle bildeten. 
Ganz trockene Salzsaure wurde in das trockene Terpen geleitet, 
welches sich in einem Probirglase befand und mit Eis und Salz ge- 
kiihlt wurde. Die Fliissigkeit erstarrte schliesslich zu einer krystalli- 
sirten Masse, aus welcher es gelang, in der Kiilte auf einem Thon- 
teller vollstandig weisse Krystalle auszuscheiden, die, aus Aether um- 
krystallisirt, bei 49.5-50. schmolzen. 

0.1252 g Snbstanz gaben 0.1712 Chlorsilber = 33.78 Chlor; berechnet fir 
CloHl62BC1 = 53.95 pCt. Chlor. 

0 20 
4 

Dieses Cblorid ist optisch inactiv. 
Sodann wurde dns Nitrosylchlorid des Terpens dargestellt, welches 

nach sorgfaltigem Auswaschen mit kaltem Wasser und darauf folgendem 
Umkrystallisirm aus  Aether den Schmelzpunkt 1030 zeigte. Dasselbe 
besitzt ein Rotationsvermagen (von S Beobachtungen durchschnittlich 
in Cbloroformliisung) bei 100 mm. t o  = 20°, an = - 1.120. Also 
[a],, = - 205.28". 

0.0832 g Snbstanz gaben 0.0576 g Chlorsilber = 17.30 pCt. Chlor; be- 
rechnet Wr CioHis. NO . C1 = 17.59 pCt. Chlor. 

Darauf wurde das Nitrosylchlorid durch Kochen mit alkoholischem 
Kaliumhydroxyd bis zur vollstandigen Liisung der Substanz in das 
Nitrosoterpen, C ~ O  Hlb NO, iibergefiihrt ; zu der klaren Lijsung wurde 
Wasser hineugefiigt und das Nitrosoterpen mit Aether aufgenommen. 
Daeselbe schmolz bei 72O. Aus allen diesen Versuchen schliessen 

1) Journ. d. Russ. Chem. Gesellschaft 21, pag 366. 
9) Ann. Chem. Pharm. 239, 39. 
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wir, dass die Fraction 173-175O das linke Limonen enthllt, da es 
alle eeine charakteristischen Derivate giebt. 

Fraction 170- 173 O. 

Die Analyse ergab Folgendes : 
Gefunden Ber. fiir CIOH16 

C 88.23 88.23 pCt. 
H 11.78 11.77 s 

0 20  

4 4 
Spec. Gewicht D- = 0.8681 und D- = 0.8536; [a],=-30.640. 

Aus diesw Fraction wurde nach oben erwzhnter Methode weniger 
Tetrabromid erhalten, es schmolz ebenfalls bei 49.5O. 

Das Nitrosylchlorid und die Nitrosoverbindung erwiesen sich mit 
derjenigen der friiher bearbeiteten Portion identisch. Daraus ist klar 
zn sehen, dass diese Portion gleichfalls Limonen enthiilt, mit einer 
kleinen Beimischung eines anderen Kohlenwasserstoffes, welcher keine 
ahnlichen Verbindungen liefert und das Drehungsrermagen herabdrkkt. 

Gefunden 

C 87.62 87.75 pCt. 
H 11.94 11.95 n 

Fraction 165-170O. 

I. 11. . 

DieseZablen zeigen, dass in dieser Portion ein an Wasserstoff reicherer 

Kohlenwasserstoff entlialten ist. Spec. Gewicht D = 0.8684 und 
20 

DT = 0.S5G7, [a], = - 21.24O (durchschnittlich von 8 Beobach- 
tungen). 

Das Bromiren wurde ebenso wie friiher ausgefiihrt; es zeigten 
aich bei langem Stehen keine Krystalle, sondern es schied sich ein 
Oel aus, welches sogar beim Hinzubringen eines kleinen Tetrabromid- 
krystalles nicht erstarrte. Dieses Oel wurde vom Eiseseig durch 
Kaliumhydroxyd befreit und fiber Natriumsnlfat getrocknet. Es ergab 
folgende Resultate: 

0 

Das Rotationsvermogen fahrt fort abzunehmen. 

I. 0.2855 g Substanz gaben 0.3534 g Bromsilber. 
11. 0.2912 g Substanz gaben 0.3602 g Bromsilber. 

Gefunden Ber. fiir CloHlsBrs 
Br 53.69 53.16 54.05 pCt. -- . 

Diese Fraction gab kein Nitrosylchlorid. 

Auch hier weist die Analyse auf eine Beimischung eines an 
Fraction 160- 165O. 

WasserstofE reicheren Kohlenwasserstoffes hin. 
C 87.50 pCt. H 12.28 pCt. 

Berechnet fiir eine Mischung von ungefahr 60 pCt. C1oH18 nnd 
40 pCt. CloHls: Kohlenstoff 87.46 pCt. und Wasserstoff 12.54 pet. 
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Bei Siittigung dieser Fraction rnit gasfiirmiger Salesaure bei 
starker Abkiihlung schieden sich sehr wenig Krystalle aus. 

In der Meinung, dass wir es hier rnit einem Monochlorhydrate 
des Menthens (CloHl8) und einem Dichlorhydrate des Terpens 1) zu 
thun hiitten, unterwarfen wir das Product der fractionirten Destillation 
unter vermindertem Drucke, in der Absicht, das Dichlorhydrat haupt- 
sBchlich im Destillationsriickstande zuriickzubehalten. Bei einem Druck 
von 100 mm fing die Fliissigkeit an Lei 90° zu sieden, sodass es uns 
nur gelang, eine Fraction von grosser Ausdehnung zu erhalten. Es 
ging 1) etwas von 900-1100 iiber, noch weniger 2) von 110-1300, 
der grSsste 3) Theil destillirte bei 130-1400. 

Nach der Destillation wurde, nachdem die erste und zweite Por- 
tion des Productes iibergegangen waren, der Rest rnit Schnee abge- 
kiihlt, um zu sehen, ob sich darin nicht etwas krystallinisches aus- 
scheiden wiirde. Die Fractionen 1) 
und 2) konnten des geringen Quantums wegen nicht untersucht werden, 
die dritte, welche Salesiiure enthielt und stark rauchte, wurde iiber Nacht 
mit einem Stiickchen Aetekali sich selbst iiberlassen und darauf iiber 
Chlorcalcium getrocknet. Sie stellte eine iilige Fliissigkeit von schwach 
gelber FBrbung vor. Das Verbrennen des Chlorids mit chromsaurem 
Blei und Kupferoxyd ergab die Zusammensetzung Clo H19 C1. 

Das war jedoch nicht der Fall. 

Gefunden Berechnet 
f i r  ClO&&l 

Berechnet 
fiir GoHiiCI 

C 68.96 68.84 69.64 pCt. 
H 10.54 10.84 9.85 B 

C1 19.98 20.27 20.51 2 

Somit enthielt weder dieeer noch der von 165-1 700 siedende 

Die letete, Busserst geringe Fraction 158-1600 bot folgende Zu- 
Theil ein Dichlorhydrat gebendes Terpen. 

sammensetzung : 
Berechnet Berechnet 

Gefunden fiir CloHls fiir ClOHIS 

C 87.04 87.04 86.95 88.23 pCt. 
H 12.44 12.67 13.05 11.77 n 

Es ist klar, dass wir es hier rnit einem nicht rollstiindig reinen 
Kohlenwasserstoffe CloHls zu thun haben. Es wurde wiederum nach 
oben erwahnter Art das Bromid dargestellt, welches folgende Zahlen 
gab : 

0.1306 g Substanz gabeu 0.1632 g Bromsilber = 53.29 pCt. Brom. 
Berechnet fiir CloHlGBr2 = 54.06 pCt. Br. fiir c10H18Bra = 

53.69 pCt. Br. 

1) oder einem Dichlorhydrate dee Terpens nnd des Dekanaphtens. 
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Obgleich das Vorhandensein von Menthen neben Menthol in  An- 
betracht der Verwandschaft dieser beiden Kiirper natiirlich erscheint, 
untemcheidet sich depnoch unser Kohlenwasserstoff von dem schon 
bekannten, bei 167-168 ubergeheiiden Menthen, durch seine Siede- 
temperatur. 

Niiher steht er dem Dekanaphtylene von Markownikoff und Oglo- 
blin mit der Siedetemperatur 155-1600. 

Wir muthmaassen jedoch, dass hier ein Menthen, mit Beimischung 
einer geringen Menge eines niedrig siedenden Kolilenwasserstoffs 
ClOH16 vorliegt, welcher das Bromid CloHls Bra giebt. 

Die giusserst kleine Ausbeute an diesem Producte erlaubte uns 
nicht die beiden Kijrper durch Fractioniren von einander EU trennen; 
die Untersuchungen des vorausgehenden Destillats sprechen auch da- 
fiir, dass in demselben hauptsachlich Menthen enthnlten ist. 

I n  den niedrigsiedenden Fractionen des Oelee ist das Vorhanden- 
sein eines Dekanaphtens nicht zu constatiren. So sehen wir, dam, 
wenn auch kein Naphten CloHao der Grenzreihe im Pfeffermiinziil 
gefunden worden iet, die Gegenwart eines Naphthylens Clo Hie keinem 
Zweifel unterliegt. Soweit uns bekannt, ist das der erste Fall, dass 
ein derartiger Kohlenwasserstoff in  einem atherischen Oele gefunden 
wird. - 

Von dem Menthol des russischen Pfeffermiinzijles kann man 
nur sagen, dass es sich durch nichts von dem bis jetzt bekannteir 
Menthol aus anderen Menthaijlsorten unterscheidet. 

Untersuchung ider, Fractionen 200 bis 205O und 20 bis 2100. 
Auf Grund der Angaben in der Literatur iiber diesen Gegenstand 
konnte man die Anwesenheit von Menthon (CloHleO) in diesen 
Fractionen voraussetzen, was auch durch die weiteren Nachforschungen 
bestiitigt wurde. Um das Menthon anszuscheiden, wurden diese 
Fractionen zahlreichen Destiilationen mit einem Winsinger '  schen De- 
flegmator unterworfen und die Destillate van 3 zu 3 Grad gesammelt. 
So wurden folgende Portionen erhalten : 

I )  200-2030, 2) 203-206", 3) 206-2090 und 4) 209-2120; 
die letzte Fraction enhielt hauptsiichlich Menthol. 

Analyse der Fraction 206-2090: 
Berechnet Berechnet 

Gefunden fiir ClOH~oO fiir CloHlsO 
C 78.06 76.92 77.92 pct. 
H 12.06 12.5'2 11.69 B 

Die Anwesenheit des Menthons ist aiisserdem durch die Darstel- 
lung des Menthoxims in Form eines dickeii Oeles bestiitigt worden. 
Das rechte Menthon, wie auch eine Miwhuiig Ton rechtem und linkem 
gaben fliissiges Menthoxim. 

Bericbte d. D. cham. Gesellschak Jahrg. XXV. 40 
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Die saure Liisung dieses Oeles fihrt, mit schwefelsaurem Kupfer- 
oxyd gekocht, dasselbe in dae Oxydul iiber, was auf das Vorhanden- 
sein von Hydroxylamin hinweist. 

Rei dtm ungefiihr einstiindigen Erwlirmen der sauren Losung auf 
dem Wasserbade, schied sich ein Oel aus, welches iiber Natriumsulfat 
getrocknet bei 206- 2080 siedete und bei der Analyse folgende Zahlen 
gab: Kohlenstoff 77.57 pCt. Wasserstoff 1 1.74 pCt. specifisches Ge- 

wicht D, = 0.8998, [.ID = + 8.04O. 

Dee Reckmann'scbe Menthon atis Menthol siedet bei 208O (das 
rechte), bei 2070 (das linke). Specifisches Gewicht 0.9000 (das rechte), 
0.8960 (dae linke). Specifisches Rotationsvermogen - 28.46" und + 
28.140. Es jet klar, dass wir hier eine Mischung beider Menthone, 
voreiiglich aber rechtes vor uns  batten. Da jedoch optisch isomere 
Menthone nach den Beobachtungen von R e c k m a n n  und B e r k e n h e i m  
leicht in einander iibergehen, so kann man nicht positiv behaupten, 
dass beide irn Pfeffermiind vertreten sind. 

Reaiimiren wir alle erbaltenen Resultate, so kiinnen wir sqen,  
dass das russische PfeffermiinzSl zwischen 158 und 2250 siedende 
Substanzen entbalt. Der erbehlicbe Destillationsriickstand giebt nach 
der Destillation mit Wusaerdampfen ein Oel, das keine hober ale 
2250 siedenden Producte enthtilt. Den Hauptbestandtheil des Pfeffe+ 
miinziiles bilden gewiihnliches Menthol und Menthon. Der Umetand, 
dass daa epecifische Rotationsrermiigen des Menthols 49.60 und das- 
jenige des reinen russiechen Oeles ungeahr - 200 betrfigt und dessen 
Complex von Kohlenwasserstoffen auch nicht unbedeutend nach links 
rotirt, llisst uns vermutben, dass in dem Oele vorziiglich rechtes Men- 
thon, welches das fliissige Menthoxim lieferte, enthalten ist. Eine 
quantitative Bestimmung des Menthols im Menthaiile, welche einen 
grossen Wertb fiir den Handel biitte, ist unmtiglich, da es sogar nacb 
fractionirter Destillation nich t gelingt, das Menthol durch Ausfrieren 
vollstlindig auezuscheiden. Wir vermuthen, dass das Quantum !an 
Koblenwasserstoffen 17 pCt. des Volumens nicht iibersteigt und dass 
diese hsuptsachlich aus linkem Limonen, sehr wahrscheinlich gewiihn- 
lichem Menthon und vermnthlich einer kleinen Beimischung von Pinen 
zusammengesetzt sind. 

20 

Das Menthylamin wurde zum ersten Male von Moriyal)  durch 
Reduction der Nitroverbindung mit Zion- und Schwefelsaure dargestellt. 
Das Nitroproduct wiirde durch Einwirkung starker Salpetersiiure auf 
Menthol erhalten, konnta aber seiner Explosibilitiit wegen nicht 
andysirt werden. Das Amin etellte ein bei 185-1900 siedendes 

1) Journ. of the Chem. SOC. 1881, 77. 
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Oel vor, welches sich an der Luft riithete. Auf diese Anzeichen be- 
schriinkten sich unsere Kenntnisse. Indeesen wiirde eine niihere Be- 
kanntschaft rnit einem solchen Amine von griisstem Interesse eein, da bie 
zur heutigen Zeit nur wenige Arnine der Polymethylene bekaont sind. 

Beckmann s a g t ,  dass ea ihm nicht gelungen sei, Menthylamiq 
durch Reduction des Menthoxims in kochendem Alkohol mit Natrium 
dare ustellen. 

Desbalb versuchten wir die Reduction des krystallinischen 
Menthoxima nach der Ton Goldschmidt ' )  empfohlenen Metbode, 
durch Natriumamalgam in alkobolischer Liisung zu bewerkatelligen. 
Unter diesen Bedingungen erhielten wir jedoch sehr wenig Amin, so- 
daes 10 g Menthoxim, in zwei Portionen verarbeitet, eine fir eine Ana- 
lyse kaum geniigende Quantitit Chloroplatinat gaben. Bei dem zweiten 
Versuche wurde eine urn dreimal griissere Menge Natriurnamalgam, 
als G o l d s c h m i d t  angiebt, angewandt, abrr auch hier blieh der 
griisste Theil des Oxirns unverindert. 

Die Reduction rnit metallischem Natrium gab im Gegentheil voll- 
sandig geniigende Resultate. Wir bedienten une dabei eines voll- 
etlindig reinen, krystallinischen, nach B e e  k m a n n  aas linkem Menthon 
dargestellten Oxims. 

10 g Oxim wurden zuerst in 40 g 97 procentigem dlkobol geliist 
und das Natrium, dreifach gegen die berechnete Menge, nach und nach 
in die kochende Liisung eingetragen. Wean das Natriumalkoholat sich 
nicbt mebr liist, ao eetzt man in kleinen Portionen noch Alkohol hinzu. 
Wahrend des Verlaufes der Reaction war ein starker Amingeruch be- 
merkbar. Das Product der Reaction schied nach Verdiinnen mit 
Wasser eine hleine Schicht Oel aus, welches bei der Hineugabe von 
EesigGure bis zur schwach sauren Reaction verschwindet, wobei eine 
dusacheidung von Meothoximkrystallen nicht bemerkt wurde. Gm 
das durch die Spaltung des Oxims gebildete Menthon eu entfernen, 
wurde die Losung mit Aether ausgeschiittelt; nach Verjagen desselben 
blieb ein Oel zurJck, das eich als oximfreies Menthon erwies. A u s  
der wassrigen Liisung wurden Aether, Spiritus und ein Theil Waaser 
abgetrieben. Der Riickstand triibte sich nicht bei dem Erkalten, was 
wiederum auf die Abwesenheit des nicht fliichtigen Oxims hinweiet. 
Nach Eindampfen der Lijsung bis eur Krystallisation wurde iiber- 
schhssiges Kaliumhydroxyd zugefigt und es bildete aich eine Amin- 
scbicbt, welche rnit Aether aufgenommen wurde. Der iitherieche Aus- 
zug wurde uber gescbmolzene,m Kaliumhydroxyd getrocknet, der Aetber 
verjagt und nach nochmaligem Trocknen der Destillation unterworfen. 
Fast allea ging bei 2040 iiber (752 mm Druck, Thermometer ganz im 
Dampfe). Es wurden 4 g rehen Prnductes erhalten. 

1) Diese Berichte XIX, 3232. 
40 
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Das Menthylamiii ist eine vollkommen farblose Fliissigkeit mit 
starkem an das Conin erinnerndem Geruche. Wahrend zwei Wochen 
langen Auf bewahrens in einem Kiilbchen anderte sich die Farbe nicht. 
An der Luft absorbirt es begierig Kohlensaure und geht in das kry- 
stallinische Salz uber. Menthylamin ist merklich in kaltem Wasser, 

leicht io Alkohol lijslich. Sein specifisches Gewicht ist D-,-= 0.8685. 

Dau Drehungsvermogen wurde in alkoholischer Liisuiig bestimmt. 
Durchschiiittlich von 6 Beobachtungen [.ID = - 33.60. Die Ana- 
lyse gab: 

0 

0.2670 g Substanz gaben Kohlenshre. 
0.2670 g Substanz gaben Wasserstoff. 

Gefunden 
c 0.7557 77.20 
H 0.2368 13.60 

Berechnet 
77.42 pCt. 
13.55 B 

Mit verdunnter Salzsaure wurde nach Eindampfeu ein weisses 
krystallinisches Salz erhalten, das in kaltem Wasser liislich ist und 
au8 einer heissen Liisung in Form langer dinner Nadeln sich auu- 
scheidet. Das trockne Salz veriindert sich beim Erhitzen bis 20.5(' 
nicht, beim weiteren Erhitzen fiirbt es sich braun. Mit Platiuchlorid 
wurde das Doppelsalz gewonnen, welches in kaltem Wasser fast gar 
nicht, in heissem leicht liislich ist und aus demselben in schiinen gold- 
farbenen Krystallblattchen ausgeschieden werden kann. 

0.4058 g Substanz gaben 0.555 Platin = 26.95 pCt. Platin; berechuet fiir 
(GoHlsNHa. HC1)s Platinchlorid = 27.08 pCt. Platin. 

Im Anschlusse an diese Untersuchung hat Hr. N e g o w o r o f f  
unternommen, diese Reductionsniethode auf das rechte Menthoxim an- 
euwenden, um es in das correspondirende Amin uberzufiihren, und wiir 
theilen in Folgendem die Resultate dieser Versuche mit. 

Das rechte Menthori, dargestellt nach der Methode, die in-der Ar- 
beit des Hm. B eckmann angegeben ist, mit einem specifischeii 
Rotationsvermiigen voii + 2 1-60 wurde durch Einwirkung von Hydroxyl- 
amin und doppelkohlensaurem Natrium in alkoholischer Liisung inrr 
Oxim ubergefiihrt. . Das so dargestellte Oxirn zeigte OL = - 1.510 bei 
100 mm langer Riihre. Die Rotationsbestirnmungen wurden in alkoho- 
lischer Liisung von der Concentration 1 : 5 bestimmt. Das specifische 
Gewicht der LBsuiig war = 0.8199, woraus [.ID = - 9.210. 

45 g Menthon gaben ungefiihr 30 g Oxim, von welchen 17I/o i; 
in zwei Portionen zur Reduction in das eutsprechende Menthylamin be- 
nutzt wurden. An rohem Aniin ~vurdeii 7 g erhalten, was 40 pCt. delr 
theoretischen Ausbeute reprasentirt. 
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Aus ihnen wurden ungefiihr 4 g reinen Productes erhalten, niit 
dem Siedepunkt 206-2070 (corrigirt bei 747.22 mm Druck, Thermo- 
meter ganz im Dampfe). Es besitzt das Aussehen und den Geruch 
des Amins von Andreeff.  0.539 g wurden in 5 ccrn 99procent. Alko- 
hols geliist, um das Drehungsvermijgen zu bestimmen. Bei 50 mm langer 

Riihre LL = - 0.5”. Nach der Formel [a][ ,  = - wo v das Volumen 

der Lijsung, p das Gewicht der gelijsten Substanz bezeichnen, 
[a]” = - 9.260. Die Bestirnmung des specifischen Gewichts gab: 

D 0 = 0.8749 und D i j  = 0.8560. 

Der Luft ausgesetzt absorbirt das Amin begierig Kohlensame und 
bildet ein festes kohlensaurcs Sala. Das Chlorwasserstoffsalz kry- 
stallisirt HUS einer heissen wassrigrn Lihung ill rerlangerten Platten 
mit parallelen Ausloschungen, scheinbar dem rhombischen System an- 
gehiirend. Platinchlorid scheidet aus cler wassrigeii Liisung des 
Chlorwasserstoffsalzes des Amins einen flockigen, jedoch mit krjstalli- 
nischer Structur versehenen Niederschlag des Chloroplatinats aus, 
welches leicht in Alkohol und heissern Wasser, schwer in  kaltem Wssser 
liislich ist; in Aether ist es ganz unloslich. Aus heissem Wasser 
scheidet sich das Chloroplatinat in seidenartigen gelben Nadeln aus. 

0.1399 g Substanz gaben 00377 Platin = 26,95 pCt.; berechnet fiir 
(CloH19NBa. HCl)a Platinchlorid - Platin = 27.03 pCt. 

Bestimmungen des Kohleiistoffs und des Wasserstoffs des Amins 
wurdeu nicht vorgenommen, da das Entstehen desselben aus Menthoxim 
geniigend fiir die Formel CloH19NH2 biirgt, was anch durch die Ana- 
lyse des Chlorplatinats bestatigt wurde. 

Nach diesen wenigen Versiichen scheinen zwischen diesen beideu 
Menthylaminen ahnliche Isomerieverhiiltnisse wie bei den Menthonen 
obzuwalteu. Ein genaueres Studium der optischen Eigenschaften der 
Menthonderivate wird jedenfalls bestirnmtr Anhaltspunkte iiber die 
Art der Isomerie der Amiiie geben. Ein besonderes Intcresse wurden 
in dieser Hinsicht die weinsauren Salze des Menthylantios bieten wid 
auch die Menthole, welche durch Einwirkung von salpetriger Saure 
auf Menthylamin sich bilden werden. 

Das Menthylamin aus dem linken Menthori scheint seinem Drehungs- 
vermogen nach das linke Isomcre zu sein. wahrend das Menthylamin 
aus dem rechten Menthon wahracheinlich ein Gemenge des linken und 
dee rechten vorstellt, welches letztere in reinem Zustande noch nicht 
isolirt worden ist. 

Diese Untersuchung ist auf Veranlassung ilea Hm. M a r k  owni -  
k off unternommen und unter dessen Leitung ausgefiihrt worden. Es 
ist uns eine angenehme Pflicht, demsclben hiermit unseren Dank am- 
zusprechen. 

0T.v 
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Neuerdings hat W a l l a c h  auf andere Weise Menthylamin er- 
halten und beschreibt dasselbe ale erstes Amin mit einem vollstiindig 
hydrogenisirten Kohlenstoffringe. Indessen sind ausser den obeii be- 
schriebenen Aminen, die bereits vor einem Jahr in der chemischen 
Literatur ihren Platz gefundeu haben, noch Suberouylamin von Mar- 
kownikof f ,  Nononaphtenamin von Koi iowalof f  und Heptonaph- 
tenamin vun A schai i  bekannt. 

Die Unterauchuiig iiber das Amin wird fortgeaetzt, wobei haupt- 
siichlich die Riickverwandluiig des Mentbylemins in due Menthol in .  
Aussicht geuonimen ist. 

04. F r s n a  Freyer und V i o t o r  M e y e r :  Ueber den Siedepunkt 
den Chlorzinke und Bromxinks und die Entalindungstemperatur 

den Knallgseee. 
(Eingegangen am 20. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Einleitung. Riickblick auf friihere Untereuchungen. 

In den beiden ausfiihrlichen Abhandlungen, welche der eine von 
uns gemeinschaftlich mit A. K r a u s e  und P. A s k e n a s y  unter dem 
Titel: 2 U u t e r s u c h u n g e n  u b e r  d i e  l a n g s a m e  V e r b r e n n u n g  
v o n  G a s g e m i s c h e n <  in L i e b i g s  Annalenl) veroffentlicht, ist eine 
Anznhl von Thatsachen mitgetheilt , welche fur die Untersuchong der 
Reactionsverhaltnisse von Gasgemischen von allgemeinerer Bedeutung 
aind und auf welche wir in dieser und speteren Publicationen wohl 
baufig werden Bezug nehmen miissen. Ee moge daher gestattet sein, 
ehe wir im Folgenden unsere neuen Beobachtungen mittheilen, einige 
der friiber erhaltenen Resultate hier kurz eusammenzufassen : 

I. Die Angabe von M a l l a r d  und Le Chate l ie r l ) ,  dass Knall- 
gas bei einer Temperatur, die zwischen 500 und 6000 liegt, explodirt, 
ist nur richtig, wenn das Knailgas sich in hermetisch verschlossenen 
Gefiiesen befindet. Knallgils, welches eine in kochendem Zinnchloriir 
erhitzte, kirschroth gliihende Rohre (6060) l a n g s  a m  d u r  c h  s tr ei  c h t, 
explodirt weder, noch erzeugt es erhebliche Mengen von Wasser; nur 

9 Krause nnd V. Meyer, L ieb igs  Annalen 264, 85; die zweite Ab- 
handlnng von P. Askenssy und V. Meyer befindet sich seit lhgerer Zeit 
bei der Redaction der Annden. 

1) Annales des Mines, 1853, T. IV, 274. 




