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Diese secundire Reactionsgleichung, die in der Hauoptsache mit
der von Witt aufgestellten Gleichung 1I zusammenfillt, erginzt in
erwiinschter Weise meine friher gegebene Erklirung, indem sie das
dabei nicht beriicksichtigte Auftreten von Eisenoxyduloxyd als End-
product befriedigend zur Anschauung bringt.
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Zu den Beweisen, dass die Verbindungen der Mentholgruppe einen
Hexamethylenring enthalten, gehdrt auch die durch Oxydation bewirkte
Spaltung in fette Dicarbonsiuren mit einer offenen Kette von sechs
Kohlenstoffatomen. .

Diesen Nachweis hat zuerst Semmler?) gefiihrt, indem er zeigte,
dass das Pulegon, ein wahrscheinlich dehydrirtes Menthon, mittels
Permanganat sich glatt in $-Methyladipinsiure iiberfihren ldsst. Die
gleiche Sidure ist schon vor mehreren Jahren von Arth2?) und von
Mehrlinder3) aus dem Menthol dargestellt, beziiglich ihrer Con-
stitution jedoch nicht richtig interpretirt worden.

Nach Arth entstehen bei der Oxydation des Menthols mit Per-
manganat in verhiltnissmissig geringer Ausbeute zwei Siuren von der
Formel CrH1204 und CyoHys03, welche von ihm als f-Pimelinsiure
und Oxymenthylsiure bezeichnet werden. Diese letztere Sdure erhielt
Mehrlinder durch Behandeln des Menthols mit Chromsiure in
_grosseren Mengen und fiibrte sie durch weitere Oxydation mit. Per-
manganat in die Arth’sche f-Pimelinsiure dber. Wihrend Mehr-
linder jedoch die Oxymenthylsiure als Ketosiure richtig erkannte
und als eine B-Propyl-8-acetylvaleriansiure ansprach, vermuthet er in
der anderen Sidure die Normalpropylbernsteinsiure. Die Bezeichnung
als B-Propyl-8-acetylvaleriansiure ist allerdings umzuindern in 8-Iso-

) Diese Berichte 25, 8515. % Ann. chim. phys. 7, 433.

3) »Zur Kenntniss des Menthols«. Inaugaraldissertation von Heinrich
Mehrisnder. Breslan 1887. — Die Dissertation von Mehrlinder ist uns
durch die Freundlichkeit des Hrn. Prof. Haller in Nancy zur Verfigung ge-
stellt worden, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle unseren besten Dank aus-
sprechen. — In der Literatur haben wir keine Angaben iiber die Arbeit von
Mehrlinder gefunden.
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batyryl-f-methylvaleriansiure, seitdem durch die v. Baeyer’schen
Untersuchungen festgestellt worden ist, dass im Menthol und Menthon
die  Alkohol- resp. Carbonylgruppe dem mit Isopropyl beladenen
Kohlenstoffatom benachbart ist). Wir wollen nicht unerwihnt lassen,
dass auch Semmler jene Oxymenthylsiure ohne Kenntniss der Arbeit
von Mehrlinder als eine Ketosiure aufgefasst und 7-Isobutyryl-
p-methylvaleriansiure genannt hat?).

Die irrthiimliche Auffassung der Sdure C;H;204 als §- Pimelin-
siiure oder Normalpropylbernsteinsiure ist durch die Semmler’schen
Untersuchungen in ausfiihrlicher Weise richtiggestellt worden3).

Obwohl nun Semmler durch eine Reihe von Beweisen gezeigt
hat, dass hier die f-Methyladipinsdure vorliegt, hilt er es in seiner
Publication iiber das Citronellal zur Vergleichung der >Pulegon- und
Citronellapimelinséiurec doch fiir néthig, noch weitere Anfklirangs-
punkte beizubringen?).

Die Oxydation des Menthons mit Permanganat hat nun zu dem
Ergebniss gefiibrt, dass auch in diesem Falle die §-Methyladipinsdure
entsteht. Die Arbeit iiber diesen Gegenstand hatten wir bereits im
vorigen Sommer beendigt, kdnnen jedoch aus verschiedenen Griinden
erst jetzt Mittheilung davon machen.

Wir glauben um so eher, dass unsere Untersuchung fiir die vor-
liegende Frage einiges Interesse besitzt, als dadurch einerseits die
Richtigkeit der Pulegonformel

CH; CH;
N/
¢
C
cHy co 9
CHg‘\ /CH2

CH.CH;

bestitigt, andererseits die Angaben iiber die §-Methyladipinsiure in
wiinschenswerther Weise erginzt werden.

Nach einer Reihe mehr oder minder giinstig verlaufender Ver-
suche konnten wir feststellen, dass die Oxydation des Menthons am
besten in der Kilte verliuft.

Portionen von je 20 g Menthon wurden mit 4 procentiger Perman-
ganatlosung iibergossen und im Ribrwerk oxydirt, bis beim Zusatz von

) v. Baeyer, Ortsbestimmungen in der Terpenreihe. Diese Berichte
26, 820. ?) Diese Berichte 25, 3520.

3) Loc. cit. und diese Berichte 26, 774.

4) Diese Berichte 26, 2254,

%) Diese Berichte 23, 3515. Beckmann und Pleissner, Ann. d.
Chem, 262, 37,
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Permanganat ‘keine Entfirbung mehr eintrat. Den kleinen Ueberschus
des Oxydationsmittels entfernte man durch ein paar Tropfen Alko
hol. Das Filtrat des Braunsteinniederschlags wurde stark concentrirt
angesfiuert, mit schwefelsaurem Ammoniak iibersiittigt und mehrmal
ausgeithert. Es hinterblieb nach dem Abdestilliren des Aethers ein starl
pach Essigsiure und Ameisensdure riechendes QOel, das zur Entfernung
dieser Sduren mehrmals mit Wasser eingedunstet wurde. Auf diese
Weise hinterblieb schliesslich die Siure als Krystallkuchen, der zur
weiteren Reinigung destillirt wurde. In vollig reinem Zustande erhili
man die Verbindung aber erst durch mehrmaliges Fillen jhrer Losung
in Benzol mit Ligroin. Die Ausbeute an roher Siure ist fast quan-
titativ. Der Schmelzpunkt der ganz reinen Substanz liegt bei 88.5 bis
899, wihrend Semmler 84.5° (uncorr.), Mehrldnder 86° und Arth
86.5— 879 angeben.
Analyse: Bor. fiir C; Hya Oy,
Procente: C 52.50 H 7.50
Gef. » » 52.04, 52.6, 52.56, » 7.72, 7.67, 7.65.
Silbersalz. Ber. fir C;H;00.Ags.
Procente: Ag 57.75.
Gef. » » BT,
Kupfersalz. Ber. fiar C;HioO4Cu.
Procente: Cu 28.6.
Gef. » » 28.1.

Dieses Kupfersalz, welches wir durch Fillen der neutralen Lsung
des Ammoniaksalzes mit Kupfersulfat darstellten, ist dusserst charak-
teristisch. Der in der Kilte entstandene Niederschlag ist weissgriin
un” amorph; lisst man jedoch den Niederschlag lingere Zeit unter
Wasser stehen oder kocht man in verdiinnter Losung, so verwandelt
er sich in feine, blaugriine, concentrisch gruppirte Prismen. Dieses
Verhalten ist sehr bemerkenswerth und gleicht dem des adipinsauren
Kupfers.

Die nentrale Lésung des Ammoniaksalzes giebt mit den alkalischen
Erden keine Niederschlige, desgleichen nicht mit Zink- und Blei-
acetat; mit Eisenchlorid erhilt man eine gelbrothe voluminise Fillung.
Die Losung des Ammoniaksalzes verliert beim Erwirmen leicht Am-
moniak unter Bildung eines sauren Salzes.

Die Siure ist, wie Semmler constatirt hat, schwach rechts-
drehend. 2.463 g in 100 cem Wasser gelost ergaben im 1 dm-Rohr
eine Ablenkung von + 0.2076. Daraus berechnet sich («)p = + 8.42.

Die elektrische Leitfihigkeit der S#ure ist im Laboratorium des
Hrn. Prof. Ostwald unt:arsucht worden, wofiir wir demselben unseren
verbindlichsten Dank aussprechen. Hr. Dr. Th. Paul war so freund-
lich, uns die Resultate der Messungen mitzutheilen, welche Hr. Franke
‘ausgefiihrt hat.
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B-Methyladipinsiure C;HypOy.

g o == 35].
v dv 100 m 100 k'
32 12.33 3.51 0.00399
64 17.26 4.92 0.00397
128 24.23 6.90 0.00400
256 33.57 9.57 0.00395
512 46.57 13.27 0.00396
1024 63.90 18.20 0.00396

K = 0.00397.

Hr. Dr. Paul theilte uns ferner mit, dass im Laboratorium des
Hrn. Prof. Ostwald die Leitfihigkeit einer synthetisch darge-
stellten B-Methyladipinsiure gemessen sei. Die Messungen ergaben:
K = 0.00401.

Die Uebereinstimmung mit der aus Menthon erhaltenen Siure
ist also so genau, dass ein Zweifel an ihrer Constitution kaum mehr
bestehen kann.

Die g-Methyladipinsiure destillirt ohne Zersetzung unter etwa-
15 mm Druck bei 211—2139, nach Semmler unter 14.5 mm Druck
bei 210—2120.

Trotz dieser Bestdndigkeit bildet die Séiure ein Anhydrid, wenn
man sie einige Stunden mit Acetylchlorid kocht. Die Losung der
mit Acetylchlorid behandelten Siure erwirmt man zum Verjagen des
Chlorides einige Zeit auf dem Wasserbade. Man erhilt so ein wasser-
helles Oel, das man durch Behandeln mit Bicarbonat reinigen kann
und das selbst in einer Kiltemischung nicht erstarrt. Das Oel 18st
sich weder in Wasser noch in Soda; beim Erwirmen mit verdiinnter
Natronlauge geht es jedoch in Losung und liefert nach dem Anséiuern
und Ausithern die Dicarbonsiure unverindert zuriick.

" Charakteristisch ist fiir das Anhydrid seine ungemeine Unbe-
stindigkeit; es geht schon bei lingerem Stehen an der Luft von selbst
wieder in die Siure iber.

Die Moglichkeit, dass hier vielleicht ein labiles Acetat der §-Me-
thyladipinsiure vorliegen konne, wurde durch einen Verseifungsver-
such gepriift. .

Es ergab sich jedoch, dass schon nach dem Erwirmen mit 2 Mol.
1/;o norm. Kalilauge, bis klare Losung eingetreten war, diese letztere
schwach alkalisch reagirte, ein Beweis, dass ein Acetat ausgeschlossen
war, dessen Neutralisirnng mindestens 3 Mol. Kaliumhydroxyd verlangt
hitte. Ausserdem war bei der spontanen Rickbildung der Siure
durch Verweilen des Anhydrides an der Luft kein Geruch nach Essig-
siure zu bemerken und es liess sich bei keiner Probe der mit Alkali
verseiften Verbindung nach sorgfiltiger Reinigung Essigsdure mit Hilfe
der iiblichen Reagentien nachweisen.
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Die Thatsache, dass eine Monomethyladipinsdure zur Anhydrid-
bi'l'dnng befahigt ist, darf theoretisches Interesse beanspruchen; denn
es liegt hier der erste Fall vor, in welchem die Anhydrisirung einer
Saore der Adipinsdurereihe beobachtet wurde, und damit auch ein
neuer Beleg, dass durch den Eintritt von Alkyl in Dicarbonsduren
die Carboxylgruppen einander geniihert werden, wie es besonders die
Arbeiten von Auwers und Meyer?) und von Bischoff?) iiberzeugend
dargethan haben. »

Die Adipinsiure selbst ldsst sich nach den Untersuchungen von
Auwers und Meyer nicht anhydrisiren, und wir kénnen diese That-
sache nor bestitigen, da auch uns es nicht gelang, durch lingere Ein-
wirkung von Acetylehlorid ein Anhydrid dieser Sdure zu erbalten.
Mit diesem Ergebniss stimmt auch die Unbestéindigkeit des Anhydrids
der p-Methyladipinsiure ganz gut iberein.

Merkwiirdig ist, dass Zelinsky in seiner Arbeit iiber die stereo-
isomeren Dimethyladipinsiuren3) nur angiebt, dass diesen Sduren das
Anhydrisirungsvermégen bei hiheren Temperaturen vollstindig abgehe.
Auch die 8-Methyladipinsiure lisst sich stundenlang iiber ‘den Schmelz-
punkt erhitzen, ohne sich auch nur im geringsten zu veridndern.
Vielleicht ist schon in der éligen Substanz, deren Bildung Zelinsky
bei wiederholter Destillation der Dimethyladipinsiuren beobachtete,
das Anhydrid der Dimethylsiure enthalten. Nach dem Verhalten der
Monomethyladipinsiure ldsst sich erwarten, dass auch die Dimethyl-
adipinsiure durch Behandeln mit Acetylchlorid ein Anhydrid liefern wird.

Wie die Oxydation des Menthons gezeigt hat, verlduft sie der-
jenigen des Menthols, welche schon von Semmler richtig interpretirt
worden ist, analog:

CH. G Hy CO. CsH; COOH

CHg‘/ Nco CHyY ,COOH cHy” COOH

CHy\_/CH CHJ\ /’CHa CHa‘\ _/CH,
CH . CH, CH.CH, CH . CH,

Dass wir nur Spuren des Zwischenproductes zu isoliren ver-
mochten, liegt daran, dass die Ketosdure leicht léslich ist und bei der
verhiltnissméssig rasch verlanfenden Oxydation sofort zur p-Methyl-
adipinsiure weiter oxydirt wird. Auch Arth erhielt aus 3 kg Menthot
nur mithsam geringe Mengen der Ketosdure in reinem Zustande.

) Diese Berichte 23, 103, 293. ?) Diese Berichte 23, 620.
3 Diese Berichte 24, 3997.





