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Aus upseren Versuchen geht also als Endergebniss hervor, dass
das Platic eines der Metalle ist, welche mit grosser Leichtigkeit im
Zustande sehr hoher Reinheit erhalten werden kdnnen.

Charlottenburg, den 15. Februar 1892.

102. A. Berkenheim: Ueber Menthol.
[Mittheilang aus dem chemischen Universitits-Lahoratoriam in Moskan.]

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

In letzter Zeit gewannen die den Uebergang von den Fettkdrpern
za den aromatischen Verbindungen bildenden Korper mit einer ring-
formig geschlossenen Kohlenstoffkette, wie auch die Polymethylene
immer mehr und mehbr Interesse. Zu diesen Verbindungen miissen
viele natiirlich vorkommende Stoffe gerechnet werden: so nach den
letzten Untersuchungen wahrscheinlich die meisten Terpene, die Kohlen-
wasserstoffe und Siuren der kaukasischen Naphta, der Gegenstand der
Untersuchungen von Markownikoff und seinenSchiilern. Derselbe fasst
diese Verbindungen in die Klasge der Naphtene mit den ihnen isologen
Naphtilenen, CuHsng, und Terpenen, C.Hgn.4, zusammen. Zu den
Alkoholen der Naphtenreihe, C.Hg,, rechnet derselbe auch das
Menthol, was ich auf dessen Veranlassung durch eine Untersuchung
zu bestitigen iibernahm. Ausserdem schien das Menthol ein grosses
Interesse zu bieten, da verschiedene Thatsachen darauf hinwiesen, dass
€8 nicht schwer halten wird, von ihm einen Uebergang zu den Ter-
penen zu finden.

Zur Losung der ersten Aufgabe, d. h. zur Aufklirung der Be-
ziechung des Menthols zu den Naphtenen, unternahm ich die Reduction
des Menthols, indem ich zu diesem Zwecke zuerst die Einwirkung
des Wasserstoffs in statu nascendi auf das Menthylchlorid,
C1 Hy3Cl, in Arbeit nahm.

Etwas iiber die berechnete Menge von Phosphorpentachlorid wurde
mit Petrolither iibergossen und das Menthol in kleinen Portionen
unter Umschiitteln und sorgfiltiger Eiskiihlung eingetragen, indem
jedesmal das Aufhdren der Salzséiureentwicklung abgewartet wurde.
Nach Entfernung des Petrolithers wird das erhaltene Product fractio-
nirt, wobei aus 100 g Menthol 70 g einer bei 209—210.5 g (uncorr.)

siedenden Fraction und 15 g einer bei 167—169° (uncorr.) siedenden
Fraction erhalten wird.
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Die Aunalyse der -ersten Fraction gab die fiir Menthylchlorid sich
berechnenden Zahlen:

1. 0.2812 g Substanz gaben 0.7126 g Kohlensinre und 0.2795 g

Wasser.
I 0.1744 g Substanz gaben 0.4388 g Kohlensfure und 0.1718 g
‘Wasser.
if;efundenu‘ Ber. fir CioH;pCl
C 69.09 68.67 68.67 pCit.
H 11.02 10.94 10.89 »

Das Chlorid siedet im reinen Zustande ohne Zersetzung bei 209.5
bis 210.5 (uncorr.), ist inactiv und besitzt das specifische Gewicht

0 16
D = 0.9565 und D T =, 0.947.
Die zweite bei 167—1690 siedende Fraction gab bei der Analyse

Zahlen, die auf die Zusammensetzung eines Menthens hindeuten:
0.2100 g Substanz gaben 0.6664 g Kohlensiure und 0.2458 g Wasser.

‘@efunden Ber. fiir CyoHis
C 86.55 86.94 pCt.
H 13.00 13.06 »

Die Euotsiehung des Menthens, welche auf die wasserentziehend
Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf Menthol zuriickzufiihren ist,
erklirt, wie Walter, der schon friiher die Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid wuf Menthol untersuchte, ein um zwei Wasserstoffatome
srmeres Chlorid, C;yH;7Cl, erhalten konnte. Wie meine Versuche
zeigten, erhilt man um so mehr Menthen, je héher man die Temperatur
bei der Reaction steigen ldsst. Andererseits zeigte es sich, dass
Phosphorpentachlorid auf das erhaltene Menthen unter Bildung des
.oben erwihnten Chlorids, CygH;7Cl, von Walter einwirkt. Danach
.erscheint die Entstehung des Chlorids CiyH;;Cl ans Menthol und
Phosphorpentachlorid unter den Versuchsbedingungen von Walter,
der Phosphorpentachlorid in geschmolzenes Menthol ohne Kiihlung
«eintrug und starke Temperaturerhdhung beobachtete, vollkommen
erklirlich.

Ein Gemenge von Menthen und Phosphorpentachlorid reagirt bei
gewohnlicher Temperatur nicht, beim gelinden Erwirmen aber findet
eine heftige Reaction unter starker Entwicklung von Salzsiure statt,
und man bekommt nach geeigneter Behandlung eine bei 204—2080
siedende Fraction, die bei der Analyse folgende Zahlen gab:

0.1584.g ‘Substanz gaben 0.4402 g Koblensiure und 0.1564 g Wasser.

Gefunden Ber. fir Cio H17Cl
C 7012 69.56 pCt.
H 10.15 9.84 »
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Dapach kann kein Zweifel bestehen, dass Walter) wirklich:
diesen Kérper C;pHy7Cl unter den Hinden gehabt hat und nicht,
wie Oppenheim?) vermathet, Menthylchlorid, CioH1sCL

Zum Zwecke der Reduction versuchte ich zuerst die- Einwirkung:
von Zink und Salzséiure auf das Menthylchlorid, ferner von Zink und
alkoholischer Salzsinre und zuletzt von Zinkstaub und Essigséure.
Alle Versuche blieben erfolglos — das Chlorid. blieb fast unverindert;
nur im letzten Falle erhielt ich eine bei 167—169° (uncorr.) siedende-
Fraction, die sich als Menthen erwies:

0.2136 g Substanz gaben 0.6740 g Kohlensiure und 0.2508 g Wasser.

Berechnet fiir
Gefunden CiroHig CioHso
C 86.28 86.95 85.71 pCt.
H 1306 13.05 14.29 »

Nach diesen Versuchen schien die Reduction des Menthylchlorids
wenig Aussicht zu bieten, und ich ging zur Reduction des Menthols
vernittelst Jodwasserstoffsiure in zugeschmolzenem Rohr iiber.

713 g Menthol werden mit 25 cem Jodwasserstoffsiure (spec.
Gewicht 1.8) und 1 g rothem Phosphor 30-Stunden bei 200° erhitzt,
indem von Zeit zu Zeit die Gase abgelassen werden. Nach geeigneter
Reinigung geht das ganze Product bei 169—170.5° dber. Die Ver-
brennung: gab fir Menthonaphten, CyoHyp, stimmende Zahlen:

I. 0.1510 g Substanz gaben 0.4752 g Kohlensiure und 0.1993 g Wasser..
II. 0.1728 g Substanz gaben 0.5428 g Kohlensiare und 0.2256 g Wasser:

I.Gefundenn. Ber. fiir CyoHao
C 85.82 85.85 85.72 pCt.
H 14.63 14.48 14.28 »

Der Kohlenwasserstoff stellt eine Fliissigkeit vor, die im roben
Zustande stark nach Petrolenm riecht, im reinen Zustande dagegen:
blos einen schwachen Geruch besitzt; er ist inactiv und besitzt das

spec. Gewicht D—g = 0.8067 und D:: = 0.796. Er addirt kein Brom;

concentrirte Schwefelsiare und Salpetersinre wirken bei gewdhnlicher
Temperatur picht ein; beim Erwidrmen giebt ranchende Salpetersiure:
einen flissigen Nitrokérper, der sehwerer als Wasser ist; Aluminium-
bromid und Brom geben ein dickflissiges unkrystallisirtes Bromid.
Offenbar ist dieser Korper ein Naphten mit allen typischen Eigen-
schaften, die dieser Klasse von Verbindungen zukommen.

Erwidrmt man mit Jodwasserstoffsiure blos 15 bis 20 Stnnden
bei 150—170°, so enthilt das Product noch ziemlich viel Jod; bei

1y Ann. Chem. Pharm. 32, 288,
?) Anun. Chem. Pharm. 120, 351 und 180, 176.
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der Fractionirung mit Wasserdampf lassen sich drei Portionen isoliren,
von denen die erste fast reiner Kohlenwasserstoff, CypHgo, die zweite
ein Gemenge der ersten und dritten und die letzte eine schwere Flis-
sigkeit ist, welche hauptsiichlich aus einem Jodiir besteht. Nach-
mehrfachen fractionirten Destillationen unter vermindertem Druck
gebt dieses bei 30 mm zwischen 140 und 143° idiber. Die Jod-
bestimmung gab folgendes Resultat:

0.8547 g Substanz gaben 0.7417 g Jodsilber oder 46.3 pCt. Jod. CioHied
fordert 47.74 pCt.

Offenbar enthilt das Jodiir etwas beigemengten Kohlenwasserstoff.

Das Spec. Gewicht dieses Priparats ist Dig— 1.357 und die Sub-

stanz ist inactiv.

Nicht minder interessant, als dieser Uebergang von Menthol zu
einem Naphten, erscheint die Verwandlung des letzteren in ein Chlorid
Ci10Hy5Cl und die Darstellung eines Alkohols aus diesem. Um zu
einem Chlorid zu gelangen, lisst man Chlor anf die Démpfe des
Menthonaphtens einwirken. Das Reactionsproduct wird mit Wasser-
dimpfen destillirt und fractionirt, wobei der grosste Theil bei 208°
bis 2150 iibergeht. Der bei 208 bis 210° siedende Antheil gab bei.
. der Analyse folgende Zahlen:

1. 0.3044 g Substanz gaben 0.2497 g Chlorsilber; Chlor = 19.66 pCt.

IL. 0.2104 g Substanz gaben 0.1666 g Chlorsilber; Chior = 19.63 pCt.
Der bei 210—2120 {ibergehende Theil gab folgende Zahlen:

0.1800 g Substanz gaben 0.1461 g Chlorsilber; Chlor = 20.05 pCt.

Diese Zahlen deuten aof ein Monochlorid Cyy Hye C1(Cl= 20.34 pCt.)

Die Portion 208 — 2100 besitzt ein Spec. Gewicht D—(O)— = (.9553.

Im Vergleiche mit dem oben beschriebenen Menthylchlorid zeigt dieses
Chlorid dieselben physikalischen Eigenschaften (Siedepunkt; Spec.
Gewicht); anch haben sie den gleichen Geruch und sind beide inactiv..
Angesichts dieser Aehnlichkeit der Eigenschaften und der verhiltniss-
missig geringen Zuginglichkeit des Chlorids aus Menthonaphten ent--
schloss ich mich vorliufiz die weiteren Versuche auf das Menthyl-
chlorid zu beschréinken, um spiterhin dieselben mit dem Menthonaphten--
chlorid zu wiederholen.

Ich versuchte aus dem Menthylchlorid durch Einwirkung von
essigsaurem Kali in zugeschmolzenen Rébren den KEssigsiureester zu
erhalten. Die Réhren wurden mit gleichen Gewichtstheilen des Chlo-
rids, essigsaurem Kali und Essigsiure beschickt und ca. 20 Stunden
auf 1500 erhitzt. Nach sorgfiltiger fractionirter Destillation lassen
sich ans dem Reactionsproduct zwei Portionen isoliren, von denen
die erste bei 167—169° (corrig. 169—1719), die andere bei 209—210°"
siedet. Ueber 2100 geht beinahe nichts mehr diber. Aus 70 g Men-
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‘thylchlorid erhielt ich 25 g der ersten und 20 g der =zweiten Por-
tion. Letztere besteht aus einem Theil des Chlorids, der unangegriffen
geblieben ist und von dem weiter die Rede ist. Die erste Portion
.gab bei der Analyse auf ein Menthen stimmende Zahlen:

0.2086 g Substanz gaben 0.6635 g Kohlensiure und 0.2480 g Wasser.

Gofunden Berechnet fiir CioBis
C 86.74 86.95 pCt.
H 13.21 13.05 »

Wir haben hier also ein Menthen, das seine Entstehung nicht der
Abspaltung von Wasser aus Menthol, sondern der Abspaltung von
“Salgsiure aus Menthylchlorid verdankt. Es siedet bei 170—171°

(Quecksilber im Dampf). Sein Spec. Gewicht ist D-=0.3287
20
-und D%-=0.816.

Die Dampfdichte wurde nach der verbesserten Methode von
V. Meyer in Wasserstoffatmosphiire bestimmt (in Anilindimpfen).

Versuch Theorie
1I fir CyoHis
4.98 4.80 4.76

Herr Professor O. Wallach hatte die Liebenswiirdigkeit die
Molecularrefraction des Kohlenwasserstoffs zu bestimmen und fand bei
200 und Spec. Gewicht = 0.816 np = 0.145359, woraus sich nach
-der Formel von Briihl eine Molecularrefraction 45.06 berechnet. Fiir
Cio His mit einer doppelten Bindung berechmet sich 45.64 und mit
.zwei doppelten Bindungen 47.34.

Das Menthen oxydirt sich sich &hnlich den meisten Naphtylenen
sehr leicht an der Luft.

Da das als Ausgangsmaterial benutzte Menthylchlorid inactiv war,
so sollte man erwarten, dass das Menthen ebenfalls inactiv sein wiirde.
Es erwies sich jedoch, dass das Menthen die Polarisationsebrne des
Lichts ablenkt und zwar eine 200 mm dicke Schicht anf ap = — 569,
Es liegt ein interessanter Fall des Aanftretens der Activitit nach der
Abspaltung von Salzséiure aus dem inactiven Chlorid vor. Das Menthen
aus Menthol dreht bekanntlich nach rechts mit dem Maximum von
~—+20° Nun untersuchte ich auch das oben erwihnte bei Einwirkung
-von essigsaurem Kali unangegriffen gebliebene Chlorid auf sein Ver-
halten zum polarisirten Licht und fand, dass dieses ebenfalls activ ist,
‘und zwar dreht es nach links; eine Schicht von 200 mm auf ap = — 629.
Dieses Verbalten fiihrte zu dem Schlusse, dass das urspriingliche Chlorid
aus einem Gemenge von rechtsdrehendem und linksdrehendem Menthyl-
~chlorid bestand, von denen das erstere beim Erhitzen mit essigsaurem
XKali in linksdrehendes Menthen iibergeht, das zweite zum gréssten
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“Theil anverdndert bleibt. Ist diese Ansicht richtig, so sollte das links-
drebende Menthylchlorid bei ernenertem Erhitzen mit essigsaurem Kali
ein rechtes Menthen geben. In der That erhielt ich auf diese Weise
aus ihm eine Fraction, die bei 167 —169? siedete und, wie erwartet,
nach rechts drehte und zwar gaben 50 mm eine Ablenkung von
-p == -+ 289,

Unter anderen Versuchsbedinguugen bekommt man bei der Ein-
wirkong von essigsaurem Kali andere Resoltate: zum Beispiel geben
20 g Chlorid, 12 g essigsaures Kali und 10 ccm Essigsiiure, 5 Stuuden

aof 250° erwirmt, ausschliesslich ein Menthen, von dem 100 mm auf
«ap== -+ 13°? ablenken.

Ich werde auf diese eigenthiimlichen und interessanten Verbdlt-
wnisse zuriickkommen, sobald meine Versuche zum Abschluss gelangt
'sein werden. Hier méchte ich nur bemerken, dass man bei etwas
veréinderten Bedingungen der Einwirkung von Phosphorpentachlorid
-auf Menthol ein Chlorid bekommt, das eine Ablenkung nach links zeigt.

8o erbiilt man den Essigsiureester bei der Einwirkung von essig-
saurem Kali auf das Chlorid nicht. Mit essigsaurem Silber erhélt
man allerdings den Ester, aber in sehr geringen Mengen, so dass es
nothwendig erschien, um ihn in grésseren Mengen darzustellen, zuerst
das Chlorid in ein Jodiir &berzufiibren, da die Naphtenjodiire iiber-
haupt zu diesem Zwecke geeigneter sind.

Vorliufige Versuche mit dem oben beschriebenen aus Menthol
und Jodwasserstoffsfiure erhaltenen Jodiir haben gezeigt, dass es leicht
den Ester liefert, welcher verseift einen Alkohol giebt, der eine Flissig-
keit von mentholartigen Geruch vorstellt,

Weitere Versuche zur Darstellung des Alkohols aus dem Mentho-
paphten sind noch im Gange.

Ich gehe nun zu dem auderen Theil der Untersuchung iiber,
welcher den Zweck verfolgt, die Beziehungen zwischen Menthol und
der Terpinengruppe aufzukliiren. Dass diese Verbindungen verwandt
sind, war aus verschiedenen Thatsachen zu folgern. Schtschukarew?)
erhielt bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsiiure auf Terpinhydrat
den Kohlenwasserstoff Cy,Hgzn. der von dem oben beschriebenen Mentho-
paphten nicht zu unterscheiden war. Bouchardat und Lafont?)
erhielten beim Erwirmen desselben Terpinhydrats mit Jodwasserstoff-
siure im offenen Gefisse und nachfolgender Bearbeitung des Reactions-
productes mit essigsaurem Kali den Kohlenwasserstoff CyoHyg, der

1y Journal der russischen chem. Gesellschaft 1890, 296.
2) Balletin 1889, 8.
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dem Menthen #bnlich zu sein scheint. Ausserdem haben Beckett
und Wright!) aus Menthol und Terpinen das gleiche Cymol erhalten..

Um zu einem Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung der
Terpene CioHjs zu gelangen, wurde vor allen Dingen versucht, auns
Menthon, CipHi30, Wasser abzuspalten. Der dem Menthon analoge-
Campher, C;oH;50, giebt bei Einwirkung von Phoephorsiureanhydrid
bekanntlich Cymol, C;oHja.

Das Menthon wurde durch Einwirkung von Chromsiurean-
hydrid auf die Loésung des Menthols in Essigsiure bereitet. Das.
so erhaltene Menthon zeigte fortwihrende Schwankung des Drehungs-
vermégens und der Drebungsrichtung, fir welches Verhalten in der
organischen Chemie keine Analogie zu finden war, bis Beckmann?)
auf diesen selben Umstand stiess und die Existenz zweier Menthone
von entgegengesetztem Drehungsvermégen, die leicht in einander iiber-
gehen, nachwies.

Bei der Einwirkung der berechneten Mengen von Phosphorsiure-
anhydrid auf Menthon (aus dem entsprechenden Menthonoxim nach
Beckmann regenerirt) findet nach gelinder Erwirmung eine beftige-
Reaction statt und man erhilt eine dickfliissige Schicht und daréber
eine leichtbewegliche, welche hauptsichlich aus dem unangegriffenen
Menthon bestand. Zu demselben Resultate gelangt man, wenn man
das Phosphorsidureanhydrid in kleinen Mengen eintrigt und das Ganze
dann auf dem Wasserbade erbitzt. Die obere Schicht, von dem.
dickfliissigen abgehoben, muss noch mehrere Male mit Phosphorsiure-
anhydrid bebandelt werden, num alles Menthon in den Kohlenwasser--
stoff iiberzufiihren; doch ist die Ausbeute am letzteren sehr gering..
Der Kohlenwasserstoff wird von der Phosphorsiure getrennt und giebt.
bei der fractionirten Destillation folgende Fractionen: 1. 130—150°,
9. 150—160°, 3. 160—165°, 4. 165—170° und 5. 170—173". Die
drei ersten sind sehr gering, die letzte ist die Hauptfraction. Alle
Fractionen sind inactiv,

Die Analysen der letzten Fractionen gaben folgende Resultate:

I. 0.1800 g Substanz gaben 0.3786 g Kohlensiore und 0.2001 g Wasser

1I. 0.1312 g « « 04225¢ « « 01448 g «
IIL. 0.1844 ¢ « « 05938 g « « 0.2054g «
Gefunden Berechnet
L II. IIL. fir CigHie fiir CyoHje
C 87.65 87.74 87.82 88.23 86.95 pCt.
H 12.35 12.26 12.37 11,77 13.05 »

Die vorhergehenden Fractionen gaben i#hnliche Resultate. Ans
den Analysenzahlen ist zu ersehen, dass hier ein Gemisch von Kohlen~

B Journ. of Chem. Soc. 1876, 1. 1.
?) Ann. chem. Pharm. 250, 332.
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‘wasgerstoffen vorliegt, doch neigen sie mehr zu der Formel CyoHyg.
Brom und Chlorwasserstoff werden addirt, doch ist es nicht gelungen,
ein krystallinisches Produnct zn isoliren.

Mehr Interesse bietet die Untersuchung der dickfliissigen Schicht.
In Aether geldst und von der anhéngenden Phosphorsiiure durch Aus-
waschen mit Wasser gereinigt, wurde sie der fractionirten Destillation
anterworfen. Die Hauptmenge geht bei 320—325° iiber. Die Ana-
lyse dieser Fraction gab folgende Zahlen.

I. 0.2140 g Substanz gaben 0.6380 g Kohlensiure und 0.2320 g Wasser

II. 0.2134 g « « 0.68tg « « 0.2282g «
Gefunden Berechnet
. 1. fir CioHie
C 87.68 8§7.60 88.23 pCt.
H 12.05 11.88 11.77 »

Es liegt hier offenbar ein Diterpen vor, was von einer Molecular-
gewichtsbestimmung nach Raoult bestitigt wird:

Versuch Theorie
. H fiir qu H32
266 265 272

Das Diterpen stellt ein #usserst dickfliissiges, fluorescirendes in-
actives Liquidum vor and besitzt das Spec. Gewicht Dg =0.9535und

§g=0.9414. Es addirt Brom und Chlorwasserstoff; doch erhielt
ich kein krystallinisches Product. Bei Einwirkung von rauchender
Salpetersiiure geht dieses Diterpen in ein amorphes, schwach gelbes
Nitroproduct iiber. Die Ausbeute an diesem Polymeren ist bedeutend
grosser, als die des oben beschriebenen Kohlenwasserstoffes.

Offenbar findet unter dem Einflusse von Phosphorsiure Polymeri-
sation statt. Um dies zu vermeiden, versachte ich die Reaction in
Petrolitherlésung auszufiihren. Doch findet hierbei keine Wasserab-
spaltung statt; nur verindert das Menthon sein Drehungsvermédgen.
Ebenso wirkt saures schwefelsaures Kali bei einstindigem Erhitzen
auf 170°.

Mehr Aussicht zum reinen Terpen zu gelangen bot die Einwir-
kung von Phosphorpentachlorid auf Menthon und die Abspaltung von
Salzsiiare aus dem Dichlorid. Campher C;yH;40 geht bei der Ein-
wirkuag von Phosphorpentachlorid sehr leicht in Cymol iiber.

Etwas iiber die berechnete Menge von Phosphorpentachlorid warde
mit niedrigsiedendem Ligroia iibergossen nad unter Abkihlen und Um-
schiitteln das Menthon (ep= +6.5%) allmahlich eingetragen, wobei
sich fortwihrend Salzsiure entwickelt. Nach Aufhdren der Salzséure-
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entwicklung waurde - das Product verarbeitet und der fractionirtem
Destillation unter vermindertem Druck (60 mm) unterworfen, wobei
zwei Producte isolirt worden sind.
Das erste siedet bei 205—208° unter Atmosphirendruck und stellt:
das Monochlorid CyoHi7Cl vor, wie die Analysen zeigten:
I 0.1914 g Substanz gaben 0.4862 g Kohlensiure und 0.1914 g Wasser..
II. 0.4346 g Substanz gaben 0.3530 g Chlorsilber.
III. 0.1426 g Substanz gaben 0.1166 g Chlorsilber.

Gefanden Berechnet
I 11, 111 fir CioHy;Cl
C 69.28 — —_ 69.56 pCt.
H 10.18 — — 9.84 >
Cl — 20.10 20,24 20.57 »

Es besitat das Spec. Gewicht D3 =0.9833 und D}> =0.970 und

lenkt die Polarisationsebene des Lichtes stark nach rechts ab: eine
Schicht von 50 mm gab ap= 300, von 75 mm gab ap==—4459,

Das zweite siedet bei 60 mm zwischen 150° und 1550 und die:
Analyse gab folgende auf ein Dichlorid stimmende Zahlen:

0.1676 g Substanz gaben 0.3578 g Kohlensiure und 0.1330 g Wasser.

Gefunden Ber. fiir C1oHysCly
C - 57.62 57.42 pCt.
H 8.82 8.61 »

0
Sein Spec. Gewicht D+ = 1.0824.

So erhilt man bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid aaf
Menthon ein Dichlorid Cyo HysClg, von dem der grosste Theil sich
sofort nach seiner Entstehung unter Salzsfiureabspaltung in das Mono--
chlorid zersetzt, denn die Ausbeuten am letzteren sind doppelt so
gross, als die des ersten.

Die Versuche, das zweite Molekiil Salzsiiure abzuspalten und aus
dem Monochlorid einen Kobhlenwasserstoff CioHyg zu erbalten, fiihren
zu der auffallenden Beobachtung, dass das Chlor im Monochlorid.
dusserst fest gebunden ist, so dass beim zehnstiindigen Erwirmen auf
2500 mit gleichen Mengen von essigsaurem Natron und Essigsiure
das Chlorid vollkommen unveréindert blieb und auch die Rotations--
grosse fand sich kaum verindert (340 statt 309). Ebenso verindert
sich das Chlorid nicht beim Erhitzen und Destilliren mit Chinolin.

Dieses Verhalten scheint mir einige Schlisse anf die Structur
des Chlorids zu gestatten.

So schien auch dieser Weg zur Darstellung eines Kohlenwasser--
stoffs C;oHjs aus Menthol keine Aussicht zu bieten und versuchte ich-
deshalb auf eine dritte Weise zu diesem Ziele zn gelangen, indem:
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ich das Menthen aus Menthylchlorid in ein Dibromid verwandelte,
um aos diesem 2 Molekiile Bromwasserstoff abzuspalten.

Man 16st Menthen Cj;oHjys in der vierfachen Menge Essigséure
und figt tropfenweise unter Kiihlang Brom hinzu. Das vermittels
Wasser ausgeschiedene und gereinigte Product wurde sorgfiltig unier
Druck von 50 mm fractionirt, wobei bei weitem der grésste Theil
zwischen 167° und 1729 dbergeht und bei der Analyse die fir das
Mentendibromid, C,oH;3Bry!), stimmenden Zahlen giebt:

0.2803 g Substanz gaben 0.4178 g Kohlensdure und 0.1684 g Wasser.

Gefonden Ber. fir CioHieBrs
C 4063 40.27 pCt.
H 6.67 6.04 »

Beim Abkiihlen krystallisirte das Dibromid nicht; im reinen Zu-
stande stellt es ein ziemlich dickflissiges Oel vom spec. Gewicht

0
D3= 1.4453 vor.

Beim Erwérmen mit Anilin erhielt ich aus dem Dibromid einen
immer noch brombhaltigen Kohlenwasserstoff, so dass ich zur Ein-
wirkung von alkoholischem Kali griff. Das Dibromid wurde mit
diesem Reagens 15 Stunden auf dem Wasserbad erwirmt. Das er-
haltene Product siedet zwischen 172° und 177° und enthielt nur
Spuren von Brom. Die Hauptfraction 172—174° (uncorr.) wurde
analysirt.

I 0.1594 g Substanz gaben 0.5184 g Kohlensfiure und 0.1730 g Waasser.

II. 0.1666 g Substanz gaben 0.5384 g Kohlensiare und 0.1794 g Wasser.

Gefunden Berechnet

IR 11. far CioHis
C 87.85 88.14 88.24 pCt.
H 12.05 11.96 11.76 »

Der Kohlenwasserstoff Cyo Hys besitzt einen limonenartigen Geruach .
0 20
und ein Spec. Gewicht Dy =0.8540 und D5 = 0.8408; er addirt

Brom und Chlorwasserstoff; doch sind bis jetzt keine krystallinischen
Additionsproduacte erhalten.

Die Thatsache, dass die Reductionspreducte des Terpinhydrats
und des Menthols identisch zu sein scheinen, bestimmte mich, einen
Uebergang von Terpinhydrat zu einem Alkohol der Zusammensetzung

) Beckett und Wright glaubten aus Menthen ein Tetrabromdecan
erhalten zu haben; nach diesen Versuchen und der oben erwiahnten Molecu-
larrefraction des Menthens ist diese Angabe als unwahrscheintich zu bezeichnen..
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und der Eigenschaften des Menthols zu suchen. Oben erwihnte ich,
das Bouchardat und Lafont durch Erwirmen des Terpinhydrats
‘mit Jodwasserstoffsiure im offenen Gefiss nnd Behandeln des so er-
haltenen Productes mit essigsaurem Kali einen Kohlenwasserstoff
Cy1yHis, der dem Menthen éhnlich sieht, erhalten haben. Bekanntlich
giebt das Terpinhydrat mit Jodwasserstoffsiure sofort das Dijodhydrat,
‘bei weiterer Behandlung mit diesem Reagenz konnte das letztere nach
folgender Gleichung ein Naphtenjodid CioHisJ geben:

Cles'zHJ + HJ = CyHed + Ja.

Dies Jodid aber musste beim Erwirmen mit essigsaurem Kali
-durch Abspaltung ven Jodwasserstoff den Kohlenwasserstoff Cyo Hyg
geben.

Ich beschloss daher die Einwirkung von Jodwasserstoffsiure aunf
"Terpinhydrat nochmals zn studiren, um mein Augenmerk auf das hier
.zu erwartende Jodid CyoHy9d zu richten.

Ein Theil Terpinhydrat wird mit 8 Theilen concentrirter Jod-
-wasserstoffsiiure auf dem Wasserbad 20 Stunden erwirmt, das ent-
-stehende Product durch Zusatz eine grossen Menge Wasser ausge-
-schieden und der wiederholten Destillation mit Wasserdampf unterworfen.
Ein Theil bleibt stets im Destillatiopskolben zuriick; der zuerst
ibergehende Theil ist leichter als Wasser und besteht aus einem
iKohlenwasserstoff. Dann geht eine viel grossere Fraction iiber, die
schwerer als Wasser ist, und die aus dem erwarteten Jodid besteht.

Die Kohlenwasserstofffraction geht beim Destilliren unter Atmos-
phidrendruck bei 167 —1700 iiber. Dijeser Kohlenwasserstoff hat
-wahrscheinlich die Zusammensetzung CyoHjs, doch halte ich es fiir
:mdglich, dass hier eine Beimischung des von Schtschoukarew er-
haltenen Naphtens CyyHgy und des Dipentens vorhanden ist. Des-
‘wegen untersuchte ich dieses Product nicht weiter.

Die ganze Menge des Jodids wurde einer fractionirten Destillation
beim Druck von 30 mm unterworfen, wobei die Hauptfraction zwischen
138—142¢ i{ibergebt und ein ziemlich dickes Oel von dem charakte-
ristischen Geruch der Naphtenjodide bildet. Die Jodbestimmung gab
folgende Resultate:

I. 0.4580 g Substanz gaben 0.3960 g Jodsilber;

II. 0.4164 g Substanz gaben 0.3612 g Jodsilber.

Gefunden Berechnet
L 1I. fir CroHiod
J 46.73 46.38 47.74 pCr.

Hier liegt also das Jodid, CjoHisJd, vor. Das Spec. Gewicht
1
Dip = 1.370.
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Der beim Destilliren mit Wasserddmpfen zuriickgebliebene Riick-
stand geht hauptsichlich zwischen 3209 und 330° Gber. Die Fraction
320—325° wurde analysirt und gab folgende Zahlen:

0.4742 g Substanz gaben 1.5298 g Kohlensiure und 0.5000 g Wasser.

Gefunden Ber. fiir CjoH;g
C 87.96 88.24 pCt.
H 11.72 11.76 »

Eine Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult gab folgendes
Resultat:

Versuch Theorie
L 1L fiir Ggo Hye
264 263 272

20
Das specifische Gewicht ist D = 0.9521 und D3z = 0.9428.

Die physikalischen Eigenschaften dieses Diterpens kommen denen
des Diterpens aus Menthon ausserordentlich nahe. Das specifische
Gewicht wurde bei beiden Temperaturen mit demselben Pyknometer
bestimmt und die Zahlen sind fast vollkommen identisch. Das Ans-
sehen, der Geruch, der Geschmack sind dieselben; bei der Einwir-
kung von rauchender Salpetersiure auf das Product aus Terpin-
hydrat erhilt man auch ein amorphes, gelbes Nitroproduct.

Um aus dem oben erwihnten Jodid C,gHj9J einen Essigstinre-
ester zu erhalten, zeigte es sich als geniigend einen Theil Silberacetat
mit der gleichen Menge Jodid zu iibergiessen und unter Zusatz von
8 Theilen Aether 2 Tage stehen zu lassen. Unter diesen Bedingungen
wird alles Jodid zersetzt. Schneller geht die Reaction auf dem
Wasserbade vor sich. Es entsteht hierbei der erwartete Ester, der
zwischen 220 und 225° {ibergeht und ausserdem entsteht immer selbst
bei noch so vorsichtig gewihlten Bedingungen ein Kohlenwasser-
stoff vom Siedepunkt 168—170°. Diesem Kohlenwasserstoff kommt
unzweifelbaft die Formel CiH;s zu, wie eine Dampfdichtebestimmung
nach V. Meyer in Wasserstoffatmosphiire bestitigt (in Anilindémpfen):

Versuch Ber. fixr CypHis.
4.75 4.76

Prof. Wallach hatte wiederam die Giite, die Molecularrefraction
zu bestimmen. Es ist mir eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle
demselben meinen Dank auszusprechen.

Bei 21°¢ und specifisches Gewicht 0.813 ist np, = 1.45339. Nach
der Formel von Brihl berechnet sich daraus 45.89; fiir einen Kohlen-
wasserstoff CiqHjg mit einer Aethylenbindung berechnet sich 45.64.

Der Essigsiiureester des zu erwartenden Alkohols wird mit der
nach der Theorie berechneten Menge alkoholischer Kalilauge auf dem
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Wasserbade erwirmt und das erhaltene Product fractionirt. Die
Hauptmenge geht bei 210—214° {iber und wurde noch weiter fractio-
nirt. Die Portion I siedete bei 210—1120; die Portion Il siedete bei
212—214.59,
Die Analysen gaben folgende Zahlen:
I. 0.1612 g Substanz gaben 0.4536 Kohlensiure und 0.1866 g Wasser.
II. 0.1987 g Substanz gaben 0.5607 g Kohlensaure und 0.2288 g Wasser.

L II. Ber. fiir CioHzpO
C 76.74 76.95 76.92 pCt.
H 12.86 12.79 12.82 »
(0) 10.40 10.26 10.26 »

Dieser Alkohol besitzt einen starken Menthageruch und Geschmack,
aber unterscheidet sich vom Menthol dadurch, dass er eine Fliissig-

keit vorstellt und beim Erkalten npicht erstarrt. Sein specifisches
Gewicht ist D= 0.9151 und Dfz = 0.9063. Er ist inactiv.

Die Resultate der vorstehenden bei weitem noch nicht vollendeten
Arbeit zusammenfassend, sehen wir, dass die im Anfang gestellten
Fragen ihrer L&sung ndher geriickt worden sind. Die Zugehorigkeit
des Menthols zur Classe der Naphtene erhellt avus der Verwand-
lung in einen Kohlenwasserstoff CigHgg, der in allen physikalischen
Eigenschaften und in seinem chemischen Verhalten durchaus mit den
bereits bekannten Naphtenen iibereinstimmt. Angesichts des Ueber-
gangs, den andere Forscher vom Menthol zum Cymol gefunden habes,
ist unserem Naphten ein Ring von 6 Kohlenstoffatomen zuzuschreiben.
Hier mag auf den Umstand hingewiesen werden, der zur Unterschei-
dung der Naphtene von den Paraffinen und Olefinen eine hervor-
ragende Rolle spielen kaon, niéimlich auf das bedeutend hohere spe-
cifische Gewicht der Naphtene. Der Zusammenhang mit den Terpenen
ist avs dem Uebergange des Terpinhydrats in einen dem Menthol
nahestehenden Alkohol CyoH3yO ersichtlich, Ausserdem ist ein ein-
facher Uebergang aus dem Menthol zu einem Kohlenwasserstoff CyoHyg
bewerkstelligt worden. Dieser Kohlenwasserstoff besitzt durchaus den
Charakter eines Terpens, addirt Brom, Halogenwasserstoff, oxydirt
sich leicht an der Luft u. s. w. Weitere Untersuchungen werden ent-
scheiden, ob dieser Kohlenwasserstoff eines der bereits bekannten
Terpene ist, oder ein mneues.

T Zum Schluss sei es mir gestattet Hrn. Prof. Markownikoff
auch an dieser Stelle meinen besten Dank fir das Interesse, das er

meiner Arbeit entgegenbrachte, und fiir den oOfters gewilhrten werth-
vollen Rath auszusprechen.





