
Aus unseren Vereuchen geht aleo als Endergebniss hervor, dam 
das Platir. eines der Metnlle ist, welche mit grosser Leichtigkeit im 
Zustande sehr hoher Reinbeit erhalten werden kannen. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 15. Februar 1892. 

102. A. Berkenheim: Ueber Menthol. 
[Yittheilung aus dem chemischen Universit&ts-Lahoratorium in Moskau.] 

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

In  letzter Zeit gewannen die den Uebergang von den Fettkarpern 
zu den aromatischen Verbindungen bildenden Kiirper mit einer ring- 
fiirmig geschlosseuen Koblenstoffkette, wie auch die Polymethylene 
immer mebr und rnehr Interesse. Zu diesen Verbindungen miissen 
viele natiirlich vorkomrnende Stoffe gerechnet werden : so nach den 
letzten Untersuchungen wahrscheinlich die meisten Terpene, die Kohlen- 
wasserstoffe und SHuren der kaukasischen Naphta, der Gegeustand der 
Untersuehungen von Mark o w ni  koff  und seinen Schiilern. Derselbe fasst 
dieee Verbindungen in die Klasse der N a p h t e n e  mit den ihnen isologen 
Naphtilenen, CmHs,a, und Terpenen, CnR2. 4 ,  zusammen. Zu den 
Alkoholen der Naphtenreihe, CnH~., rechnet derselhe auch das 
Menthol, was ich auf dessen Veranlassung durch eine Untersuchung 
zu bestatigen iibernahm. Ausserdem schien das Menthol ein grosses 
Interesse z u  bieten, da verschiedene Thatsachen darauf hinwiesen, dass 
es nicht schwer halten wird, von ihm einen Uebergung zu den Ter- 
penen zu finden. 

Zur Liisung der ersten Aufgabe, d. h. zur Aufkltirung der Be- 
ziehung des Menthols zu den Naphtenen, iinternlrhm ich die Reduction 
des Menthols, indem ich zu diesem Zwecke ziierst die Einwirkung 
des Wasserstoffs in statu nascendi auf das Men thy lch lo r id ,  
C1,H1sCIy in Arbeit nahm. 

Etwas uber die berechnete Menge von Phosphorpentachlorid wurde 
niit Prtroltither iibergossen und das Menthol in kleinen Portinnen 
untt:r Urnschiitteln und sorgfaltiger Eivkiihlung eingetragen , indern 
jedesmal das Auf hiiren der Salzsaureentwicklung abgewartet wurde. 
Nach Eiitfernung dee Petrolathers wird das erhaltene Product fractio- 
nirt, wobei aus 100 g Menthol 7 0 g  einer bei 209-210.5 g (uncorr.) 
siedenden Fraction und 15 g einer bei 167-1690 (uncorr.) siedenden 
Fraction erhalten wird. 
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Die Andyse der ereten Fraction gab die fiir Meothylchlorid sich 

1. 0.2812 g Subsbnz gaben 0.7126 g Kohlenanre und 0.2795 g 

II. 0.1744 g Substsnz gaben 0.4388 g Kohlensiiure und 0.1718 g 

berechnenden Zahlen : 

Wasser. 

Waeser. 

Ber. fir CloBl~C1 Gdunden 
I. II" 

c m o 9  68.61 68.67 pCt. 
M 11.02 10.94 10.89 * 

Das Chlorid siedet i m  +einen Zustande ohne Zersetzung bei 209.5 
bis 210.5 (uncorr.), k t  inactiv und besitzt das specifische Oewicht 

ID - = 0.9565 und D T?; =,0.947. 

Die eweite bei 167-1690 siedende Fraction gab bei der Analyse 
Zahlen, die auf die Zusammensetzung eines M e n t h e n s  hiodeota: 

0 2 100 g Substanz gaben 0.6664 g Kohlenslure und 0.2458 g Wasser. 

Gefunden Ber. fiir Clo Hls 
C 86.55 86.94 pCt. 
B 13.00 13.06 B 

0 16 
0 

Die Eatatehung des Menthens, welche auf die wasserentziehend 
Eiuwirkung des Phosphorpentachlorids auf Menthol zurCckzufiihren ist, 
erkliirt, wie W a l t e r ,  der schon friiher die Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid suf Menthol untereuchte, ein urn zwei Wasserstoffatorrie 
Srmeres Chloriil, Clu &7 C1, erhalten konnte. Wie meine Versuche 
zeigten, erhiilt man um so mehr Menthen, je  hiiher man die Temperatur 
Bei der Reaction steigen liisst. Andererseits zeigte es sich, daas 
Phosphorp~ntachlorid auf das erhaltene Menthen linter Bildung des 
.oben erwiihnten Chlorids, ClOH17 c1, von Walter  einwirkt. Danach 
.erscheint die Entstehung des Chlorids CtoH17Cl aus Menthol und 
Phosphorpentachlorid unter den Versuchsbedingungeii von W a 1 t c r, 
der  Phosphorpentachlorid in geschmolzenes Menthol ohne Eiihluiig 
&itrug und starke Temperaturerhohung beobachtete, vollkammen 
erklarlich. 

Ein Gemenge von Menthen und Phosphorpentiichlorid reagirt bei 
:gewiihnlicher Teniperatur nicht , beim gelinden Erwarmen aber findet 
eiue heftige Reaction unter starker Entwicklung von Salzsaure statt, 
and mau bekommt nach geeipeter Behandlung eine bei 201-?05° 
siedende Fraction, die bei drr Analyse folgende Zslilen gab: 

0.1534 g Substanz gaben 0.440% g Koblenshre und 0.1564 g Wasser. 
Gefunden Ber. f ir  C1oHi7C1 

c 70.12 69.56 pct. 
,H 10.15 9.84 3 
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Danach kann kein Zweifel brsteben, class Wal te r1)  wirklich: 
d i e s e n  KSrper CloH17C1 unter den Handen gehabt. hat  und nicht, 
wie O p p e n  h e i m  3, vermiithet, Menthylchlorid, C\OHlgCl. 

Zum Zwecke der Reduction versuchte ich zuerst die Einwirkung. 
von Zink und Salzsiiure auf das  Menthylchloxid, feriier von Zink und 
slkoholischer Salzsaure und zuletzt von Zinkstaub und Essigsaure. 
Alle Versuche blieben erfolglos - das Chlorid blieb fast unverandert; 
nur  im letzten Falle erhielt ich eine bei 167-169O (uncorr.) siedeode 
Fraction, die sieh als Menthen erwies: 

0.2136 g Substanz gaben 0.6i40 g Kohlensiiure und 0.2505 g Wasser. 

Gefuuden Bereohnet fur 
G o  Aicc CioHao 

c 86.28 86.95 85.71 pCt. 
H 1306 13.05 14.29 B 

Nach diesen Versuchen schieii die Reduction des Menthylcbloridsr 
wenig Aussicht zu bieten, und ioh ging zur Reduction des Menthols 
vermittelst Jodwasserotoffsiiure in zugeschmolzenem R o b  uber. 

7l/a g Menthol werden mit 85 ccm Jodwasserstoffsaure (spec. 
Gewicht 1.8) und 1 g rotherii Phosphor 30 Stunden bei 200° erhitzt, 
indem von Zeit ZLI Zeit die Gase abgelnssen werden. Nach geeigneter 
Reinigung geht das garize Product bei 169-170.5O iiber. Die  Ver- 
brennung gab fur M e n t b o n a p h t e n ,  C,oHa~, stimmende Zahlen: 

I. 0.1510 g Substanz gaben 0.4752 g Kohlensiiure und 0.1993 g R-asser- 
11. 0.1725 g Substanz gaben 0 5428 g Kohlensiiure und 0.2256 g Wpsser- 

Ber. f8r CIOHW Gefundeo 
I. 11. 

C 85.8% 85.85 85.72 pCt. 
H 14.63 14.48 14.28 D 

Der  Kohlenwasswstoff stellt eine Fliissigkeit vor, die im roben 
Zustande stark nach Petroleum rircht, im reineii Zustaide dagegen 
blos einen schwachen Geruch besitzt; e r  ist inactiv und besitzt d a s  

spec. Gewicht D = 0.8067 und D:," = 0.796. Er addirt kein Brom; 

concentrirte Schwefelsiiure und Salpetersaure wirken bei gewijhnlicher 
Temperatur nicht ein; beim Erwarmen giebt rauchende Salpetersaure 
einen fliissigen Nitrokiirper, der sehwerer als Wasser ist; Aluminium- 
bromid und Brom gebeii ein dickfliissiges unkrystallisirtes Bromid. 
Offenbar ist dieser Korper ein Naphterl mit allen typiscben Eigen- 
schaften, die dieser Klasse von Verbindungen zukommen. 

Erwarmt man mit Jodwasserstoffsiiure blos 15 bis 20 Stnnden 
bei 150-170°, so enthjilt das Prodiict noch xiernlich vie1 J o d ;  be6 

0 

I) Ann. Chem. Pharm. 32, 2%. 
a) Ann. Chem. Pharm. 120, 351 und 130, 176. 



689 

der Fractionirung mit Wasserdarnpf lassen sich drei Portionen isoliren, 
von denen die erste fast reiner Kohlenwasserstoff, C ~ O H ~ O ,  die zweite 
ein Gemenge der  ersten und dritten urid die letzte eine schwere Fliis- 
eigkeit ist, welche beoptsiichlich aus einem J o d i i r  besteht. Nach 
mehrfacheii fractionirteii Destillationen uoter vermindertem Drock 
geht dieses bei 30 mm zwiscben 140 und 143O iiber. Die Jod- 
bestimmung gab folgendes Resultat: 

0 8547 g Substanz gaben 0.7417 g Jodsilber nder 46.3 pCt. Jod. CioHieJ 
fordert 47.74 pCt. 

Offenbar enthiilt das Jndiir etwas beigemengten Kohlenwasserstoff. 

Das Spec. Geaicht  dieses Praparats iet D15 = 1.357 und die Sub- 

stanz ist inactiv. 
Nicht minder interessant, als dieser Uebergang von Menthol ZII 

einem Naphteri, erscheint die Verwandlung des letzteren in ein C h l o r i d  
CloH19C1 und die Darstellung eines Alkohols aus  diesem. U m  zu 
einem Chlorid zu gelangen, lasst man Chlor auf die Diimpfe des  
lenthonaphtens einwirken. Das Reactionsproduct wird mit Wasser- 
dampfen destillirt und fractionirt, wobei der griisste Theil bei 208' 
bis 215O iibergeht. Der  bei 208 bis 2100 siedende Antheil gab beL 
der  Analyse folgende Zahlen: 

15 

I. 0.3044 g Substanz gaben 0.2497 g Chlorsilber; Chlor = 19.66 pCt. 
11. 0.2104 g Substanz gaben 0.1666 g Chlorsilber; Chlor = 19.63 pCt. 

Der  bei 210-2120 iibergehende Theil gab folgende Zahlen: 
0.1800 g Substanz gaben 0.1461 g Chlorsilber: Chior = 20.05 pCt. 
Diese Zahlen deuten auf ein Monochlorid Clo H19Cl(C1= 20.34 pCt.1 

Die Portion 308 - 2100 besitzt ein Spec. Gewicht D- = 0.9553. 

Im Vergleiche mit dern oben beschriebenen Mentbylchlorid eeigt diesee 
Chlorid dieselben physikalischen Eigenschaften (Siedepunkt; Spec. 
Gewicht); auch haben sie den gleichen Geruch und sind beide inactiv. 
Angesichts dieser Aehnlichkeit der Eigenscbaften und der verhaltniss- 
missig geringen Zuganglichkeit des Chloride aus Menthonapbten ent- 
schloss ich mich vorlaufig die weiteren Versuche auf das  Menthyl- 
chlorid zu beschriioken, um spiiterhin dieselben mit dem Menthonaphten- 
cblorid zu wiederholen. 

Ich versuchte aus dem Menthylchlorid durch Einwirkung von 
essigsaurem Kali in zugescbmolzenen Riibren den Essigsaureester zu 
erbalten. Die Riihren wurden mit gleichen Gewichtstheilen des Chlo- 
rids, edgsaurern Kali und Essigsaure beschickt und ca. 20 Stunden 
auf 1 50° erhitzt. Nach sorgfiiltiger fractionirter Destillation lassen 
sich aus dem Reactionsproduct zwei Portionen isoliren, von denen 
die erste bei 167--1690 (corrig. 169-1710), die andere bei 209-2100 
aiedet. Aue 70 g Men- 

0 
0 

Ueber 210° geht beinahe nichts mehr iiber. 
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-thylchlorid erhielt ich 25 g der emten und 20 g der eweiten Por- 
tion. Letztere besteht aus einem Theil des Chlorids, der unangegriffen 
geblieben ist und von dem weiter die Rede ist. Die erate Portion 
gab bei der Analyse auf ein Menthen stimmende Zahlen: 

Gefunden Berechnet fiir CLUEIS 
0.2086 g Substanz gaben 0.6635 g Kohlensiiore nnd 0.2480 g Wasser. 

C 86.74 86.95 pCt. 
H 13.21 13.05 B 

Wir haben hier also ein Menthen, das seine Entstehung nicht der 
Abspaltung von Wasser aus Menthol, sondern der Abspeltuug von 

'SrlesBure aua Menthylchlorid verdankt. Es siedet bei 170- 171 0 

(Quecksilber im Dampf). Sein Spec. Gewicht ist D--10.8287 0 
0 

20 
20 

und D- = 0.816. 

Die Dampfdichte wurde nach der verbesserten Methode von 
V. Meyer  in Wasserstoffatmoephiire bestimrnt (in Anilindampfen). 

Versuch Theorie 
I I1 fur Go818 

4.98 4.80 4.76 

Herr Professor 0. W a l l a e  h hatte die Liebenswiirdigkeit die 
Molecularrefraction des Kohlenwasserstoffi, zu bestimmen und fand bei 
200 und Spec. Gewicbt = 0.816 n D =  0.145359, woraus sich nach 
der Formel von Br ii h 1 eine Molecularrefraction 45.06 berechnet. Fiir 
Clo Hls mit einer doppelten Bindung berechnet sich 45.64 und mit 

.zwei doppelten Bindungen 47.34. 
Das Menthen oxydirt sich sich Bhnlich den meisten Naphtylenen 

sehr leicht an der Luft. 
Drt das ale Ausgangsmaterial benutzte Menthylchlorid inactiv war, 

so sollte man erwarten, dass das Menthen ebenfalls inactiv seiu wiirde. 
Ee erwies sich jedoch, dass das Menthen die Polarisationsebane des 
Lichts ablenkt und zwar eine 200 mm dicke Schicht auf = -560. 
Ee liegt ein interessauter Fall des Auftretens der Activitiit nach der 
A bspaltung von Salesiiure aus dem inactiven Chlorid vor. Das Menthen 
aus Menthol dreht bekanntlich nach rechts rnit dem Maximum von 
+ 20°. Nun untersuchte ich auch das oben erwahnte bei Einwirkung 
von essigsaurem Kali unangegriffen gebliebene Cblorid auf sein Ver- 
hnlten zum polarisirten Licht und fand, dass dieses ebenfalls activ ist, 
und zwar dreht es nach links; eine Schicht von 200 mm auf a D =  -G20. 

Dieses Verbalten Whrte zu dem Schlusse, dass das urapriingliche Chlorid 
.aue einem Qemenge von rechtsdrehendem nnd linksdrehendem Menthyl- 
ehlorid bestand, von denen das erstere beim Erhitzen mit easigsaurem 
a a l i  in linksdrehendes Menthen iibergeht, das zweite zum griissten 
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Theil unverfndert bleibt. 1st diese Ansicht richtig, so eollte das links- 
drehende Meuthylchlorid bei erneuertem Erhitzen mit eseigsaurem Kali 
ein rechtee Menthen geben. I n  der That erhielt ich auf dieee Weise 
aus ihm eine Fraction, die bei 167-169O eiedete und, wie erwartet, 
nach rechte drehte und zwar gaben 50 mm eine Ablenkong von 
aD = + 280. 

Uuter anderen Versuchsbedinguugen hekommt man hei der Ein- 
wirkung von eaeigeaurem Kali audere Resultate: zum Beiepiel gehen 
20 g Chlorid, 12 g easigsaures Kali und 10 ccm Essigeiiure, 5 Stuuden 
a u f  250° erwiirmt, aueschliesslich eiu Menthen, von dem 100 mm auf 
aD = + 13 O ablenken. 

Ich werde auf diese eigenthiimlicben und interessanten Verhiilt- 
nisee zuriickkommen , sobald meine Versuche eum Abschlues gelangt 
sein werden. Hier miichte ich nnr bemerken, dass man bei etwas 
vertiuderten Bedingungen der Eiuwirkuug von Phosphorpentachlorid 
aof Menthol ein Chlorid bekommt, das eine Ablenkung nach links eeigt. 

SO erhiilt man den Essigsiiureeeter bei der Einwirkung von eeeig- 
aaurem Kali auf das Chlorid nicht. Mit essigeaurem Silber erhPt 
man allerdings den Ester, aber in eehr geringen Mengen, so daes ee 
nothwendig erschien, um ihu in griisseren Mengen darzustellen, ruerst 
das Chlorid in ein Jodiir iibereufiihren, da die Naphtenjodiire i iber  
baupt EU diesem Zwecke geeigueter sind. 

Vorliiufige Versuche mit dem oben beschriebenen aue Menthol 
und Jodwasserstoffniiure erhaltenen Jodiir haben geeeigt, daas ee leicht 
den Ester liefert, welcher verseift einen Alkohol giebt, der eine Fliiaeig- 
keit von mentholartigen Geruch vorstellt. 

Weitere Verauche zur Darstellung des Alkohols aue dem Mentho- 
naphteu sind nnch irn Gange. 

Ich gehe nun zu dem arideren Theil der Untersuchuog iiber, 
wdcher den Zweck verfolgt, die Beziehuogen zwischen Menthol uod 
der Terpinengruppe aufzukliiren. Dass diese Verbindungen verwandt 
sind, war aus verschiedeueu Thateachen zu folgern. Sch t schu  k a r e w  l) 
erhielt bei der Einwirkang von Jodwasserstoffsiiure auf Terpinhydrat 
den KohlenwasRerstoff CloHzo. der von dem oben beschriebenen Mentho- 
naphteu nicht zu unterscheiden war. B o u c h a r d a t  und Lafont’) 
erhielten beim Erwarmen dessel ben Terpinhydrats mit Jndwassemtoff- 
szure i m  offenen Gefiisse und nachfolgender Bearbeitung dea Reactions- 
productes mit esaigeaurem Kali den Kohlenwasserstoff Clo HIS, der 

1) Journal der russischen &em. Gesellschsft IS94  496. 
Bulletin 1859, 8. 
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dem Menthen ahnlich zu sein scheint. Auseerdem baben B e c k e t t  
und Wright1)  aus Menthol und Terpinen das gleicbe Cymol erhalten. 

Urn zu einem Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung der  
Terpene C10H16 zu gelangen, wurde vor allen Dingen versucht, a u s  
Mentbon, CI0H18 0, Wasser abzuspalten. Der  dem Mentbon analoge 
Campher, C10H16 0, giebt bei Einwirkung von Phosphorsaureanhydrid 
bekanntlich Cymol, CloHla. 

Das Menthon wurde durch Einwirkung von Cbromstiurean- 
hydrid auf die Liisung des Menthols in Esaigsaure bereitet. Das  
so erbaltene Menthon zeigte fortwihrende Schwankung des Drehungs- 
vermiigens und der Drehungsrichtung , fiir welches Verhalten in der 
organischen Chemie keine Analogie zu finden war, bis B e c li m a n  n 8> 

auf  diesen selben Urnstand stiess und die Existenz zweier Menthone. 
von entgegengesetztern DrebungsvermBgen, die leiclit in einander iiber- 
gehen, nachwies. 

Bei der Einwirkung der berechneten Mengen von Phosphorsaure- 
anbydrid auf Menthnn (auR dern entsprechenden Mentbonoxim nacb 
B e c k m a n n  regenerirt) h d e t  nacb gelinder Erwarmung eine beftige 
Reaction statt und man erbalt eine dickfliissige Scbicbt und dariiber 
eine leichtbewegliche, welche hauptsacblich aus dem unangegriffenen 
Menthon beatand. ZU demselben Resultate gelangt man, wenn man? 
das  Phosphorsaureanhydrid in kleinen Mengen eintriigt und das  Ganze 
dann auf dern Wasserbade erhitzt. Die obere Schicht, von dem. 
dickfliissigen abgehoben, muss noch mehrere Male mit Phosphorsaure- 
anhydrid behandelt werden, um alles Menthon in den Kohlenwasser- 
stoff iiberzufiihren; doch ist die Ausbeute am letzteren sehr gering. 
Der Kohlenwasserstoff wird von der Phosphorsaure getrennt und giebt 
bei der fractionirten Destillation folgende Fractionen: 1. 130- 150", 
2. 15O-1GO0, 5. 1GO--1G5°, 4. 165-170° und 5. 170-173". D i e  
drei ersten sind sehr gering, die letzte ist die Hauptfraction. M l e  
Fractionen sind inactiv. 

Die Analysen der letzten Fractionen gaben folgende Resultate: 
I. 0.1800 g Substanz gaben 0.5786 g KohlensiLure und 0.2001 g Wasser 

11. 0.1312 g <( << 0.4225 g << <( 0.1448 g N 

111. 0.1844 g c <( 0.5938 g u << 0.2054 g << 

Gefun den Berechnet 
I. 11. 111. fiir C I ~ H I , ~  fiir CloH18 

c 87.65 87.74 87.82 88.24 86.95 pCt, 

Die vorbergehenden Fractionen gaben abnliebe Resultate. A u s  
den Analpenzahlen ist zu ersehen, dass hier ein Gemisch yon Kohlen- 

H 12.35 12.26 12.37 11.77 13.05 D 

'1 Journ. of Chem. Sor. 1876, I. 1. 
2, Ann. &em. Pharm. 260, 332. 



wasserstoffen rorliegt, doch neigeo sie mehr zu der Formel C1oHle. 
&om und Chlorwasserstoff werden addirt, doch ist es nicht gelungen, 
ein krystallinisches Product zu isoliren. 

Mehr Interease bietet die Untersuchung der dickfliissigeo Schicht. 
In Aether geliist und von der anhangenden Phosphorsaure durch Aus- 
waschen mit Waaser gereinigt, wurde sie der fractionirten Destillation 
nnterworfen. Die Hauptmenge gebt bei 320-3250 iiher. Die Ana- 
lyse dieser Fraction gab folgende Zahlen. 

I. 0.2140 g Substsnz gaben 0.6580 g Kohlenshre und 0.2310 g Wasser 
11. 02134 g <( a 0.6854 g << << 0.2282 g 4 

Gefunden Berechnet 
I. II. fiir GlOH16 

C 87.68 87.60 
H 1'2.05 11.88 

88.23 pCt. 
11.57 B 

Es liegt hier offenbnr ein Diterpen For, was von einer Molecular- 
gewichtebestimrnung nach R a o u l t  bestiitigt wird: 

Versuch Theorie 
I. Ir. fiir &OH32 

266 265 272 

Das Diterpen stellt ein iiusserst dicktliissiges, fluorescirendes in- 

=0.953511nd 
0 

0 
actives Liquidum vor und besitzt das Spec. Gewicht D 

D2-1=0.9414. Es addirt Brorn und Chlorwasserstoff; doch erhielt 
ao 

ich kein krystallioisches Product. Bei Einwirkung von rauchender 
Salpetersgiure geht dieses Diterpen in ein amorphes, schwach gelbee 
Nitroproduct iiber. Die Ausbeute an diesem Polymeren ist bedeutend 
grijsser, als die des oben beschriebenen Kohlenwasserstoffes. 

Offenbar findet unter dern Eintlusse von Phosphorsaure Palymeri- 
sation statt. Urn dies zu vermeiden, versuchte ich die Reaction in 
Petrolatherliisung auszufiihren. Doch findet hierbei keine Wasserab- 
spaltung statt; nur verandert das Menthon sein Drehungsvermiigen. 
Ebenso wirkt saure8 schwefelsaures Eali bei einstiindigem Erhitzen 
m f  1 70°. 

Mehr Aussicht zum reinen Terpen zu gelangen bot die Einwir- 
kung von Phosphorpentachlorid auf Menthon und die Abspaltung von 
Salzsaure aus dern Dichlorid. Campher C ~ , , H l ~ O  geht bei der Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid sehr leicht in Cymol iiber. 

Etwas iiber die berechnete Menge von Phosphorpentachlorid wurde 
mit niedrigsiedendem Ligroih iibergossen und uoter Abkiihlen und Um- 
schiitteln das Menthon (aD= + 6.5O) allmahlich eingetragen, wobei 
sich fortwiihrend Salzsgiure entwickelt. Nach Auf hiiren der Salzssure- 



entwicklung wurde das Product verarbeitet und der fractionirtem 
Destillation unter vermindertem Druck (60 mm) unterworfen, wobeic 
ewei Producte isolirt worden sind. 

Dae erste, siedet bei 205-208O unter Atmosphbendruck und etellt 
das Monochlorid C10H17 C1 vor, wie die Analysen zeigten: 

I. 0.1914 g Substanz gaben 0.4862 g HohlensPure und 0.1914 g Wasser.. 
II. 0.4346 g Substam gaben 0.3530 g Chlorsilber. 
111. 0.1426 g Substanz gaben 0.1166 g Chlorsilber. 

Gefunden Rerechnet 
I. 11. IIT. f ir  CioHl~Cl  

C 69.28 - - 69.56 pCt. 
9.84 s H 10.18 - - 

c 1  - 20.10 20.24 20.57 s 

15 Es besitet das Spec. Gewicht D% =0.9833 und Dig =0.970un& 

lenkt die Polarisationsebene des Lichtea stark nach rechts ab: eine 
Schicht von 50 mm gab a ~ = + 3 0 0 ,  von 75 mm gab aD=+450. 

Das eweite aiedet bei 60 mrn zwischen 150° und 1550 und die 
Analyse gab folgende auf ein Dichlorid stimmende Zahlen: 

0.1676 g Substanz gaben 0.3575 g Kohlensihre und 0.1330 g Wasser. 

C 57.62 57.42 pCt. 
H 8.82 8.61 s 

Gefunden Ber. f i r  C~oHls (313 

0 
Sein Spec. Oewicht D o  = 1.0824. 

So erhtilt man bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid ant 
Menthon ein Dichlorid 40 Hls Cls, von dem der griisste Theil sich 
sofort nacb seiner Entstehung unter Salestiureabspaltung in  dae Mono-. 
chlorid eersetat, denn die Ausbeuten am letzteren sind doppelt so 
gross, als die des ersten. 

Die Versuche, das eweite Molekiil Saleslure abzuspalten und aus 
dem Monochlorid einen Kohlenwasserstoff Clo H u  zu erhalten , fiihren 
en der auffallenden Beobachtung, dass das Chlor im Monochlorid 
iiusserst feet gebunden ist, so dass beim eehnstiindigen Erwiirmen auf. 
2500 mit gleichen Mengen von essigsaurem Natron und Essigsiiure 
daa Chlorid vollkommen unvertindert blieb und auch die Rotations- 
grlisae bnd  sich kaum veriindert (340 statt 300). Ebenso veriindert 
sich das Chlorid nicht beim Erhitzen und Destilliren mit Chinolin. 

Dieses Verbalten scheint mir einige Sehliisee anf die Structur. 
des Chlorids zu geetatten. 

So schien auch dieaer Weg zur Darstellung eines Kohlenwseser- 
stoffs CloH16 aus Menthol keine Aussicht zu bieten und versuchte ich 
deshalb auf eine dritte Weise eu dieaem Ziele EU gelangen, indeml 
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ich das Menthen aus Menthylchlorid in ein Dibromid verwandelte,. 
um aus diesem 2 Molekiile Bromwasseretoff abeuspalten. 

Man lbst Mentben C10Hi8 in der vierfachen Menge Eesigsilure 
und fligt tropfenweiee unter Biihlung Brom hinzu. Das vermittela 
Wasser ausgeschiedene und gereinigte Product wurde sorgf"1tig unter 
Druck von 50 mm fractionirt, wobei bei weitem der griiaste Tbeil 
zwiscben 167O nnd 1720 iibergeht und bei der Analyee die fir das 
Mentendibromid, CloHls Bra I), atimmenden Zablen giebt : 

0.2803 g Snbstane gaben 0.4178 g Kohlensiiure und 0.1684 g Wssser. 

C 40.63 40.27 pCt. 
H 6.67 6.04 B 

Gefnnden Ber. fiir GoEIleBrg 

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

D,= 1.4453 vor. 

Beim Erwiirmen mit Anilin erbielt ich aus dem Dibromid einen 
immer noch bromhaltigen Kohlenwasserstoff, so dass ich zur Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali griff. Das Dibromid wurde mit 
dieeem Reagens 13 Stunden auf dem Wasserbad erwilrmt. Das er- 
haltene Product eiedet zwjschen 172O und 1770 und enthielt nur 
Spuren von Brom. Die Hauptfraction 172- 174O (uncorr.) wurde 
analysirt. 

I. 0.1594 g Substans gaben 0.5134 g Kohlendure und 0.1730g Wsaser. 
11. 0.1666 g Snbstanzgaben 0.5384 g Kohlensiture und 0.1794 g Waeeer. 

0 

Gefnnden 
I. 11. 

C 87.85 88.14 
H 12.05 11.96 

Berechnet 
far CioH16 
88.24 pCt. 
11.76 w 

Der ~ohlenwasserstoff c10 besitzt einen limonenartigen Geruch 

und ein Spec. Gewicht D,= 0.8540 und D s  - 0.8408; er addirt 

Brom und Cblorwasserstoff; doch sind bis jetzt keine krystallinischen 
Additionsprodocte erhalten. 

0 20  

Die Thatsache, dass die Reductionsproducte des Terpinhydrate 
und des Mentbole identiach zn sein echeinen, beetimmte mich, einen 
Uebergaog von Terpinhydrat zu einem Alkohol der Zusammensetzung 

1) Beekett  and Wright planbten an8 Menthen ein Tetrabromdecan 
erhalten zu haben; nach diesen Versuchen nnd der oben envkhntan Molecn- 
larrefraction des Menthens ist d i w  Angabe als unwahrscheinlich za bezeichnen. 
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und der Eigenschaften des Menthols zu sucheo. Oben erwiihnte ich, 
das B o u c h a r d a t  und Lafont  durch Erwiirmen des Terpinhydrats 
mit Jodwasserstoffsaure im offenen Gefiiss nnd Behandeln des SO er- 
haltenen Productes mit essigsaurem Kali einen Kohlenwasserstaff 
Clu Hla, der dem Menthen iihnlich sieht, erhalten haben. Bekanntlich 
giebt das Terpinhydrat mit Jod wasserstoffsaure sofort das Dijodhydrat, 
bei weiterer Behandlung mit diesem Reagenz konnte das letztere nach 
folgender Gleichung ein Naphtenjodid Clo H19 J geben: 

CloHls 'ZHJ+HJ = CioHi9J+ Ja. 

Dies Jodid aber musste beim Erwiirmen mit essigoaurem Kali 
durch Abspaltung von Jodwasserstoff den Kohlenwasserstoff Clo His 
geben. 

Ich beechloss daher die Einwirkung von Jodwasserstoffaiiure auf 
Terpinhydrat nochmals zu studiren, um mein Augenmerk auf dss hier 
zu erwartende Jodid ClOHlgJ zu richten. 

Ein Theil Terpinhydrat wird mit 8 Theilen concentrirter Jod- 
wasserstoffsaure auf dem Wasserbad 20 Stunden erwarmt, das ent- 
stehende Product durch Zusatz eine grossen Menge Wasser ausge- 
schieden und der wiederholten Destillatian mit Wrtsserdampf ufiterworfen. 
Ein Theil bleibt stets im Destillationskolben zuriiclr ; der zuerst 
iibergehende Theil ist leichter als Wasser und besteht aus einem 
:Kohlenwasserstoff. Dann geht eine vie1 grossere Fraction iiber, die 
schwerer als Wasser ist, und die aus dem erwarteten Jodid besteht. 

Die Rohlenwasserstofffraction geht beim Destilliren unter Atmos- 
phiirendruck bei 167 - 1700 iiber. Dieeer Rohlenwaaserstoff hat 
wahrscheinlich die Zusamrnensetrung CloHls, doch halte ich es fiir 
miiglich, dass hier eine Beimiachung des \-on S c h t s c h o u k a r e w  er- 
haltenen Naphtens CloH20 und des Dipentens vorhanden ist. Des- 
.wegen untersuchte ich dieses Product nicht  wi,iter. 

Die ganze Mengr, des Jodids wurde eirier fractionirten Destillation 
beim Druck von 30 nim unterworfen, wobei die Hauptfraction ewiscben 
338-142" iibergeht und ein ziemlich dickes Oel von dem charakte- 
ristischen Geruch der Naphtenjodide bildet. Die Jodbestimmung gab 

~folgende Resultate : 
I. 0.4550 g Substanz gaben 0.3960 g Jodsilber; 

11. 0.4164 g Substanz gaben 0.3612 g Jodsilber. 

Gefunden 
I. 11. 

J 46.73 46.88 

Berschnet 
ftir CioH19J 
47.74 pct. 

Hier liegt also das Jodid, C ~ O H ~ ~ J ,  vor. Das Spec. Gewicht 
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Der beim Destilliren mit Wasserdiimpfen zurtickgebliebene Riick- 
Die Fraction stand gebt hauptsiichlich zwischen 3200 und 330° iiber. 

320-3250 wurde analysirt und gab folgende Zahlen: 
0.4742 g Snbstanz gaben 1.5298 g Kohlensaure und 0.5000 g Wasw. 

C 87.96 88.24 pCt. 
H 11.72 11.76 s 

Gefnnden Ber. f t r  QoHle 

Eine Moleculargewichtabestimmung nach R a o u l  t gab folgendee 

Versuch Theorie 
I. II. fir GoH3s 

Das specifieche Gewicht ist 4 = 0.9521 und D z  = 0.9428. 

Die physikalischen Eigenschaften dieses Diterpens kommen denen 
des Diterpens aus Menthon ausserordentlich nahe. Das specifiache 
Gewicht wnrde bei beiden Temperaturen mit demselben Pyknometer 
bestimmt und die Zahlen siud fast vollkommen identisch. Das Aus- 
sehen, der Geruch, der Uesohmack sind dieselben; bei der Einwir- 
kung von rauchender Salpetersiiure auf das Product aus Terpin- 
hydrat erhQt man auch ein amorphes, gelbes Nitroproduct. 

Urn aus dem oben erwiihnten Jodid GoHlsJ einen Ess&&ure- 
ester zu erhalten, zeigte es sich als geniigend einen Theil Silberacetat 
mit der gleichen Menge Jodid zu iibergiessen und nnter Zusatz von 
3 Theilen Aether 2 Tage stehen zu lassen. Unter diesen Bedingungen 
wird allee Jodid zersetzt. Schneller geht die Reaction auf dem 
Waaserbade vor sich. Es entsteht hierbei der erwartete Ester, der 
zwischen 220 und 225O iibergeht und ausserdem entsteht immer selbst 
bei noch so vorsichtig gewiihlten Bedinguogen ein Kohlenwaeaer- 
stoff vom Siedepunkt 168- 170°. Diesem Kohlenwasserstoff kommt 
maweifelhaft die Formel 40 HIS zu, wie eine Dampfdiahtebestimmung 
nach V. Meyer in Waeeerstoffitmosphare bestiitigt (in Anilindiimpfen): 

Resultat: 

264 263 272 
20 

Versnch Bw. f~ C&Hte 
4.75 4.76 

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

Bei 210 und specifisches Gewicht 0.813 ist nD = 1.45339. Nach 
der Formel von Briihl berechnet sich daraus 45.89; fur einen Kohlen- 
wasserstoff CloHle 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 

Berichte d. D. chem. GesellachaR. Jahrg. XXV. 45 



Wasserbade erwarmt und das erhaltene Product fractionirt. Die 
Hauptmenge geht bei 210-2140 iiber und wurde noch weiter fractio- 
nirt. Die Portion I siedete bei 210-1 120; die Portion I1 siedete bei 
21 2-214.5'. 

Die Analysen gaben folgende Zahlen: 
I. 0.161% g Substanz gaben 0.4536 Kohlensilure und 0.1866 g Wasser. 
IT. 0.1987 g Subetanz gaben 0.5607 g Kohlensilure und 0.2288 g Wasser. 

I. 11. Ber. fiir CloHaoO 
C 76.74 76.95 76.92 pCt. 
H 12.86 12.79 12.82 P 

0 10.40 10.26 10.26 P 

Dieser Alkohol besitzt einen starken Menthageruch und Geschmack, 
aber unterscheidet sich vom Menthol dadurch, dass er eine Fliissig- 
keit vorstellt und beim Erkalten nicht erstarrt. Sein specifisches 

Gewicht ist Dyj- = 0.9151 und % = 0.9063. 

Die Resultate der vorstehenden bei weitem noch nicht vollendeten 
Arbeit zusammenfassend, sehen wir, dass die im Anfang gestellten 
Fragen ihrer Liisung niiher geriickt worden sind. Die Zugehorigkeit 
des Menthols zur Classe der Naphtene erhellt aus der Verwand- 
lung in einen Kohlenwasserstoff C1OHao, der in allen physikalischen 
Eigenachaften und in seinem chemischen Verhalten durcbaus mit den 
bereits bekannten Naphtenen iibereinstimmt. Angesicbts des Ueber- 
gangs, den andere Forscher vom Menthol zum Cymol gefunden haben, 
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 %am, niimlich auf das bedeutend hohere spe- 
cifische Gewicht der Naphtene. Der Zugammenhang mit den Terpenen 
ist aus dem Uebergange des Terpinhydrats in einen dem Menthol 
nahestehenden Alkohol Cia Ha00 ersichtlich. Ausserdem ist ein ein- 
facher Uebergang aus dem Menthol zu einem Kohlenwaeserstoff CloH1s 
bewerkstelligt worden. Dieser Kohlenwaeserstoff besitzt darchaus den 
Charakter eines Terpena, addirt Brom , Halogenwasserstoff, oxydirt 
sich leicht an der Luft u. 8. w. Weitere Untersuchungen werden ent- 
scheiden, ob dieser Kohlenwasserstoff eines der bereits bekannten 
Terpene ist, oder ein neues. 

Zum Schluss sei es mir gestattet Hrn. Prof. Markownikof f  
auch an dieser Stelle meinen besten Dank fir das Interesse, das er  
meiner Arbeit entgegenbrachte, und fur den oftere gewiibrten werth- 
Tollen Rath auszusprechen. 

0 16 
Er ist inactiv. 
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