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Diese secundare Reactionsgleichung, die in der Haoptsache rnit 
der von W i  t t  aufgettellten Gleichung I1 zusarnmenfallt, erganzt i n  
erwiinschter Weise meine friiher gegebene Erklarung, indem sie d a s  
dabei nicht beriicksichtigte Auftreten von Eisenoxyduloxyd als End- 
product befriedigend zur Anschauung bringt. 

B e r l i n ,  11. Chem. Institut der Universitat. 

343. 0. Mwnasse und H. Rupe: Ueber die Oxydation 
des Menthons. 

[Mittheilung aus dem Laboratorium der khigl .  Akademie der 
Wissenschaften zu M.8nchen.J 

(Eingegangen am 28. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Ed. Freund.)  

Zu den Beweisen, dass die Verbindungen der Mentholgruppe einen 
Hexamethylenring enthalten, gehiirt auch die durch Oxydation bewirkte 
Spaltung in  fette Dicarbonsauren mit einer offenen Kette yon sechs 
Kohlenstoffatornen. 

Diesen Nachweis hat  zuerst S e m m l e r  I) gefiihrt, indem er  zeigte, 
dass das Pulegon, ein wahrscheinlich dehydrirtes Menthon , mittels 
Perrnanganat sich glatt in B-Methyladipinsaure iiberfiihren lasst. Die 
gleiche Saure ist schon vor mehreren Jahren von A r t h 2 )  und von 
M e h r l a n d e r a )  aus dem Menthol dargestellt, beziiglich ihrer Con- 
stitution jedoch nicht richtig interpretirt worden. 

Nach A r t h  entstehen bei der Oxydation des Menthols mit Per- 
rnanganat in verhaltnissmassig geringer Ausbeute zwei Siiuren von der  
Formel Cr Hla04 und CloHls03, welche yon ihm als 8-Pimelinsaure 
und Oxyrnenthylsaure bezeichnet werden. Diese letztere Saure erhielt 
M e h r l a n d e r  durch Behandeln des Menthols mit Chromsaure in 
.grosseren Mengen und fiihrte sie diirch weitere Oxydation mit Per- 
rnanganat in  die Ar th ' sche  @-Pimelinsaure iiber. Wahrend M e h r -  
1 a n  d e r  jedoch die Oxyrnenthylsaure als Ketosaure richtig erkannte 
und als eine @-Propyh%acetylvalerians&ure ansprach, vermuthet e r  i R  

der anderen Saure die Normalpropylbernsteinsiiure. Die Bezeichnung 
als B-Propyl-6-acetylvaleriansaure ist allerdings umzuandern in 6-Iso- 

'1 Diese Berichte 26, 3515. 
3) nZur Eenntniss des Mentholsc. 

a) Ann. chim. phys. 7, 433. 
Inauguraldissertation von Heinr ic  h 

M e h r l i n d e r .  Breslau 1857. - Die Dissertation yon Mehrl i inder  ist uns 
durch die Freundlicbk'eit des Hrn. Prof. H a l l e r  in Nancy zur Verfiigung ge- 
stellt worden, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle unseren besten Dank aus- 
sprechen. - In der Literatur haben wir keine Angaben fiber die Arbeit von 
M e  h r l i n  d e r  gefunden. 
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bntyryl.B-methylvaleriansilure, seitdem durch die v. Baeyer’schen 
Untersuchungen festgestellt worden ist, dass im Menthol und Menthon 
die Alkohol- reap. Carbonylgroppe dem mit lsopropyl beladenen 
Kohlenstoffatom benachbart ist *). Wir wollen nicht unerwlihnt lassen, 
dass auch S e m m l e r  jene Oxymenthylsaure ohne Kenntniss der Arbeit 
von M e h r l a n d e r  als eine Ketosaure aufgefasst und y-Isobutyryl- 
B-methylvaleriansaure genannt hat9). 

Die irrthiimliche Auffassung der Saure C, Hla O4 als /3- Pimelin- 
saure oder Norrnalpropylbernsteinsaure ist durch die S emml er’schen 
Untersuchungen in ausfiihrlicher Weise richtiggestellt worden s). 

Obwohl nun Semmle r  durch eine Reihe von Beweisen gezeigt 
hat, dass hier die p-Methyladipinsaure vorliegt, halt er es in seiner 
Publication iiber das Citronella1 zur Vergleichung der aPulegon- und 
Citronellapimelinsaurec doch fiir nBthig, noch weitere Aufklarungs- 
punkte beizubringen ‘). 

Die Oxydation des Menthons mit Permanganat hat nun zu dem 
Ergebniss gefiihrt, dass auch in diesem Falle die /3-Methyladipinsaure 
entsteht. Die Arbeit iiber diesen Gegenstand hatten wir bereits im 
vorigen Sommer beendigt, kijnnen jedoch aus verschiedenen Griinden 
erst jetzt Mittheilung davon mnchen. 

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

CH3 CH3 
\/ 

C 
C 

CHa \ /CHa 

bestatigt, andererseits die Angaben iiber die (3- Methyladipinsaure in 
wiinschenswerther Weise erganzt werden. 

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

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

‘1 V. B aeyer, Ortsbestimmungen in der Terpenreihe. Diese Berichte 

9 LOC. cit. und diese Berichte 26, 774. 
4, Diese Berichte 26, 2254. 
5, Diese Berichte 25, 3515. Beckmann nnd Pleissner, Ann. d. 

.. 

CH21 /\ jC0 5, 

CH . CH3 

26, 820. a) Diese Berichte 25, 3520. 

Chem. 262, 37. 
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Permanganat keine Entflrbung mehr eintrat. Den kleinen Ueberschus 
Oxydationsmittels entfernte man durch ein paar Tropfen Alko 

hol. Das Filtrat des Braunsteinniederschlags wurde stark concentrirt 
angesher t ,  mit schwefelsaurem Ammoniak iibersattigt und mehrmali 
ausgeltbert. Es hinterblieb nach dem Abdestilliren des Aethers ein stark 
nach Essigsaure und Ameisensaure riechendes Oel, das  zur Entfernung 
dieser Sauren mehrmals mit Wasser eiogedunstet wurde. Auf diesf 
Weise hinterblieb schliesslich die Saure ale Krystallkuchen, der ZUI 

weiteren Reinigung destillirt wurde. In  viillig reinem Zustande erhalt 
man die Verbindung aber erst durch mehrmaliges Fallen ihrer Losung 
in Benzol mit Ligroi'n. Die Ausbeute a n  roher Saure ist fast quan- 
titativ. D e r  Schmelzpunkt der ganz reinen Substanz liegt bei 88.5 bis 
89O, wahrend S e m m l e r  84.5O (uncorr.), M e h r l i i n d e r  86O und A r t h  
86.5 - 87 O angeben. 

Analyse: Ber. fiir C7 HIS 0 4 .  

Procente: C 52.50 H 7.50 
Gef. )) )) 52.04, 52.6, 52.56, D 7.72, 7.67, 7.65. 

Silbersalz .  Ber. f i r  C7HloO4Aga. 
Procente: Ag 57.75. 

Gef. )) 57.77. 
Kupfersalz .  Ber. fiir C7Hlu04Cu. 

Procente: Cu 25.6. 
Gef. B )) 28.1. 

Dieses Kupfersalz, welches wir durch Fallen der neutralen Losung 
des Ammoniaksalzes mit Hupfersulfat darstellten, ist ausserst charak- 
teristisch. D e r  in der  Kalte entstandene Niederschlag ist weissgriin 
un; amorph; Iasst man jedoch den Niederschlag la igere  Zeit unter 
Wasser stehen oder kocht man in verdunnter Losung, so verwandelt 
er sich in feine, blaugriine, concentrisch gruppirte Prismen. Dieses 
Verhalten ist sehr bemerkenswerth und gleicht dem des adipinsauren 
Kupfers. 

Die neutrale Losung des Amrnoniaksalzes giebt mit den alkalischen 
Erden keine Niederschliige, desgleichen nicht mit Zink- und Blei- 
acetat; mit Eisenchlorid erhalt man eine gelbrothe voluminose Fallung. 
Die Liisung des Ammoniaksalzes verliert beim Erwiirmen leicht Am- 
moniak unter Bildung eiries sauren Salzes. 

Die Saure ist, wie S e m m l e r  constatirt hat, schwach rechts- 
drehend. 2.463 g in 100 ccm Wasser geliist ergaben im 1 dm-Rtohr 
eine Ablenkung von + 0.2076. Daraus berechnet oich ( u ) ~  = + 8.42. 

Die elektrische Leitfahigkeit der Saure ist im Laboratorium des 
Hrn. Prof. 0 s t w a1 d u n t y w c h t  worden, wofiir wir demselben unseren 
verbindlichsten Dank aussprechen. Hr. Dr. T h .  P a u l  war  SO freund- 
lich, uns die Resultate der Messungen rnitzutheilen, welche Hr. F r a n k e  
ausgefiihrt hat. 
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@-Methyladipinsiiure Q Hla 04. 
p OD = 351. 

V P I  100 m 100 k 
32 12.33 3.51 0.00399 
64 17.26 4.92 0.0039i 

128 24.23 6.90 0.00400 
256 33.57 5.57 0.00395 
512 46.57 13.27 0.00396 

1024 63.90 18.20 0.00396 
K = 0.00397. 

Hr. Dr. P a u l  theilte uns ferner mit, dass im Laboratorium des 
Hrn. Prof. O s t w a l d  die Leitfahigkeit einer synthetisch darge- 
stellten p-Methyladipinsaure 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 /?J- Methyladipinsaure destillirt ohne Zersetzung unter etwa 
15 mm Druck bei 211-2130, nach S e m m l e r  uater 14.5 mm Druck 
bei 210-2120. 

Trotz dieser Bestandigkeit bildet die Saure ein An  h y d r i  d ,  wenn 
man sie einige Stunden mit Acetylchlorid kocht. Die Losung der 
mit Acetylchlorid behandelten Saure erwarmt man zum Verjagen des 
Chlorides einige Zeit auf dem Wasserbade. Man erhalt so ein wasser- 
belles Oel, das man durch Behandeln mit Bicarbonat reinigen kann 
und das selbst in einer Kaltemischung nicht erstrrrt. Das Oel lost 
sich weder in Wasser noch i n  Soda; beim Erwarmen mit verdiinnter 
Natronlauge geht es jedoch in Losung und liefert nach dem Ansauern 
und Ausathern die Dicarbonsaure unveraodert zuriick. 

Charakteristisch ist fiir das Anhydrid seine ungemeine Unbe- 
standigkeit; es geht schon bei langerem Stehen an der Luft von selbst 
wieder in  die Saure iiber. 

Die Miiglichkeit, dass hier vielleicht ein labiles Acetat der jY-Me- 
thyladipinsaure vorliegen konne, wurde durch einen Verseifungsver- 
such gepruft. 

Es ergab sich jedoch, dass schon nach dern Erwarmen mit 2 Mol. 
l / ~ o  norm. Kalilauge, bis klare Losong eingetreten war, diese letztere 
schwach alkalisch reagirte, ein Beweis, dass ein Acetat ausgeschlossen 
war, dessen Neutralisiriing mindestens 3 Mol. Kaliumhydroxyd verlangt 
hatte. Ausserdem war bei der spontanen Riickbildung der SIure 
durch Verweilen des Anhydrides an der Luft kein Geruch nach Essig- 
saure zu bemerken und cs liess sich bpi keiner Probe der rnit Alkali 
verseiften Verbinduog nach sorgfaltiger Reinigung Essigsaure mit Hiilfe 
der iiblichen Reagentien nachweisen. 
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Die Thatsache, dass eine Monomethyladipinsaure zur Anhydrid- 
biidnng befahigt ist, darf theoretisches Interesse beanspruchen; denn 
es liegt hier der erste Fal l  vor, in  welchem die Anhydrisirung einer 
Siiure der Adipinsgurereihe beobachtet wurde, und damit auch ein 
neuer Beieg, dass durch den Eintritt von Alkyl in  Dicarbonsauren 
die Carboxylgruppen einander genahert werden, wie es  besonders die  
Arbeiten von A u w e r s  und M e y e r l )  und r o n  B i s c h o f f a )  uberzeugend 
dargethan haben. 

Die Adipinsaure selbst lasst sich nach den Untersuchungen von 
A u w e r s  und M e y e r  nicht anhydrisiren, und wir kijnnen diese That- 
sache nur bestSiigen, d a  auch uns es nicht gelang, durch langere Ein- 
wirkung von Acetylchlorid ein Anhydrid dieser Saure zu erhalten. 
Mit diesem Ergebniss stimmt auch die Unbestandigkeit des Anhydrids 
der  @-Methyladipinslure ganz gut iiberein. 

Merkwiirdig ist, dass Z e l i n  s k y in seiner Arbeit iiber die stereo- 
isomeren Dimethyladipinsauren 3) nur angiebt, dass diesen Sauren d a s  
Anhydrisirungsvermiigen bei hijheren Temperaturen vollstandig abgehe. 
Auch die p-Methyladipinsaure lasst sich stundenlang fiber h e n  Schmelz- 
punkt erhitzen, ohne sich auch nur im geringsten zu verlndern. 
Vielleicht ist schon in der ijligen Substanz, deren Bildung Z e l i n s k y  
bei wieierholter Destillation der Dimethyladipinsauren beobachtete, 
das  Anhydrid der Dimethylsaure enthalten. Nach dem Verhalten der 
Monomethyladipinsaure lasst sich erwarten, dass auch die Dimethyl- 
adipinsaure durch Behandeln mit Acetylchlorid ein Anhydrid liefern wird. 

Wie die Oxydation des Menthons gezeigt hat ,  verlauft sie der- 
jenigen des Menthols, welche schon vou S e m m l  e r  richtig interpretirt 
worden ist, analog: 

C H .  C3H7 CO.  C3H7 COOH 
/ C&// ,COOH 

CH2f)CO CH2’ COOH 
CH2 \ / CHa 

Dass wir nur  Spuren des Zwischenproductes zu isoliren ver- 
mochten, liegt daran, dass die Ketosaure leicht liislich ist und bei d e r  
verhaltnissmassig rasch verlaufenden Oxydation sofort zur @-Methyl- 
adipinsaure weiter oxydirt wird. Auch A r t h  erhielt aus 3 kg  Menthol 
nnr  miihsam geringe Mengen der Ketosaure in  reinem Zustande. 

c HZ !, ,/ c H a  CH2\ / CH2 
CH . CH3 CH . CH3 CH . CH3 

I) Diese Berichte 23, 103, 293. 
3’ Diese Berichte 24, 3997. 

2, Diese Berichte 23, 620. 




