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2. Ferd. Tiemann und R.8chmidt: Ueber die kiinstliche
Darstellung von Pulegon sus Citronellal.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. December 1836 von Hrn., Tiemann.)

In einer Mittheilung iiber die Verbindungen der Citronellalreibe?)
haben wir pachgewiesen, dass Citronellol, Citronellal und Citronell-
siiure drei pach den Formeln:

CH3CCHCHQCH20HCHQCHQOH

CH; CHs
Citronellol
CHa.Q:CH.CHg.CHg.QH.CHg.COH
CHa CHS

Citronellal
und
CH3.p:CH-CH2.CH2.QH.CH‘J-COOH
CH; CH;
Citronellsiure
zusammengesetzte aliphatische Verbindungen sind.

Gleichzeitig thaten wir dar, dass Citronellal anter der Ein-
wirkung von Essigsiureanhydrid in einen nach der Formel CioHysO
zusammengesetzten, von uns vorliufig als Isopulegol bezeichneten,
secundiéren Alkohol fibergebt, welcher durch oxydirende Ageotien fn
das zogehérige Keton, CjyHy;sO, von uns Isopulegon genaoot, um-
gewandelt wird.

Die angefiihrten Namen Isopulegol und Isopulegon haben wir
gewiihlt, weil die betreffenden Verbindungen sich in ihren physika-
lischen Eigenschaften dem natiirlichen Pualegon und dem daraus dar-
stellbaren secundiiren Alkohol Pulegol sebr dbnlich, und in chemischer
Beziehung fast gleich verhalten.

Der Geruch der genannten Verbindungen ist zum Verwechseln
dhnlich. Die Volumgewichte, einerseits von Pulegol und Isopulegol,
andererseits von Pulegou und Isopulegon weichen nicht erheblich von
einander ab; Pulegol und Isopulegol drehen die Ebene des polarisirten
Lichtstrables pach links, Pulegon und Isopulegon dagegen nach rechts.
Isopulegon liefert ein bei 120—121° schmelzendes Oxim, wiihrend
das Oxim von Pulegon nach Wallach?) bei 118—1190 schmilzt.
Das Semicarbazon des Isopulegons schmilzt bei 1730, der Schmelz-
punkt des entsprechenden Pulegonderivates ist von. A. von Baeyer?)
bei 1720 beobachtet worden.

Palegon, wie Isopulegon werden durch Kaliumpermangaoat unter
gleichzeitiger Bildung von Aceton in derselben Weise zu d-§-Methyl-

) Diese Berichte 29, 903. %) Anno. d. Chem. 277, 160, 289, 347.
3) Diese Berichte 28, 653.
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adipinséiure oxydirt. O. Wallach!) hat nachgewiesen, dass Pulegon
durch Kochen mit Ameisenséiure in Methyl-1-cyclohexanon-5 (cyclisches
Methylhexanon),
CH,
CH;” \CO
CHgl\.\ lCHg
CH.CH;,

und Aceton gespalten wird, Die néimliche Spaltung in Aceton und
Methyl-1-cyclohexanon-5 haben wir2) nachgewiesen, indem wir das
aus Isopulegon dargestelite bei 1219 schmelzende Oxim, Cyo His NOH3),
mit verdiinnter alkoholischer Schwefelsiiure erhitzten. Im letzteren
Falle wird, wie kaum bemerkt zu werden brancht, aus dem Oxim
zuniichst Hydroxylamin regenerirt. Neuerdings haben wir festgestellt,
dass Isopulegon auch unter den von Wallach gewibiten Bedingungen,
genun in gleicher Weise wie Pulegon, in Aceton und Methyl-1-cyclo-
hexanon-5 zerfillt. )

Wir stellen hierunter die Eigenschaften des von uns einerseits
aus Isopulegon und andererseits aus Pulegon bereiteten Methyleyclo-
hexanons mit den von O. Wallach ermittelten Werthen gusammen.

Methyl-1-cyclohexanon-5.

aus Pulegon

aus [sopulegon

aus Pulegon

nach Wallach

Siedepunkt bei gewdhanlichem
Druck . . . . . . .
Volumgewicht

Brechungsindex npy .
Drehung im 1 dem-Rohr

1640
0.9115
bei 200
1.44305

+ 8015’

1640
0.9071
bei 20°
144174

—+ 11055’

1690

0.915
bei 219

1.4456
nicht ermittelt

Methyl-1-cyclohexanon-5 giebt mit Natriombisulfit geschiittelt eine
krystallisirte Doppelverbindung. Die geringen Unterschiede zwischen
Wallach’s und unseren Beobachtungen riibren davon her, dass die
von uns untersuchten Priiparate mittels der Bisulfitverbindung ge-
reinigt sind, wihrend Wallach das ausgesiedete cyclische Methyl-
hexanon direct untersucht hat. Ein Blick auf die obige Tabelle lehrt,
dass die Methylcyclohexanone aus Pulegon und Isopulegon gleiche
Eigenschaften haben. Die kleinen Unterschbiede im optischen Dreb-
vermégen beider Priparate diirften auf geringe Verunreinigungen der
von Pulegon herstammenden Verbindung zuriickzufiibren sein, welche
wir picht in so grosser Menge dargestellt haben, aum die Reinigung

) Ann. d. Chem. 289, 338.
3) loco citato 29, 917.

%) Diese Berichte 29, 917.



24

derselben dorch die Bisolfitverbindung wiederholt ausfibren zu koonen.
Es ist bemerkenswerth, dass die cyclischen Methylhexapone aus
Pulegon und aus Isopulegon noch optisch activ sind, Beide drehen,
wie ersichilich, die Ebene des polarisirten Lichtstrahles nach rechts.

Das Methyl-1-cyclohexanon-5 liefert ein bei 43° schmelzendes
Oxim, wie Wallach?) und wir?) iibercinstimmend beobachtet baben.
Das aus Pulegon, wie das aus Isopulegon dargestellte Methylcyclo-
hexanon ergeben beide ein bei 1789 schmelzendes Semicarbazon,
C;H;sN.NH. CO . NH,.

Analyse3): Ber. fir CaH;sN:O.

Procente: C 56.80, H 8.88, N 24.85.
Gef. 1. » » 56.20, » 8.85, » 24.84.
» 1L » » 56,42, » 9.30.

Die Identitiit der Methylcyclohexanone aus Pulegon und Iso-
pulegon ist damit nachgewiesen.

Isopulegon und Isopulegol auf der einen Seite, und Pulegol und
Pulegon auf der anderen Seite zeigen, wie aus den vorstehenden
Darlegungen von Neuem erhelit, eine weitgebende Uebereinstimmuang
ihrer pbysikalischen Eigenschaften und liefern unter gleichen Bedin-
gungen genau dieselben chemischen Umwandlungsprodukte. Aas den
letzteren lassen sich fiir Isopulegol und Pulegol zuniichst nur die gleiche
Formel:

CH;. C.CH,
C
CH, “CHOH
cH, 'CH,
CH
CH,
ableiten, ebenso wie sich daraus fir Pulegon und Isopulegon ebenfalls
eine und dieselbe Formel:
CHs . C. CH,
C\
Cqu/ ~CO
CHn]\ /ICHQ
CH
CHs
ergiebt.

Pulegol und Pulegon auf der einen, und Isopulegol und Isopulegon

auf der anderen Seite dreben die Ebene des polarisirten Lichtstrahles

) Ann. d. Chem. 289, 339. %) Diese Berichto 29, 917,
3) Analyse 1 bezieht sich auf das aus Isopulegon, Amnalyse I aaf das
aus Pulegon dargestelite Methyicyclobexanon.
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im gleichen Sinune, sie stehen daher nicht im Verh#ltniss von Gegen-
stand and Spiegelbild.

Nach dem derzeitigen Stande unserer Kenntnisse kann es, abge-
sehen von verschiedenen optischen Configurationen, von Verbindungen
dieser Structur stereochemische Isomere nicht geben.

Isopulegol lisst sich durch Condensation von Citronellal mit
Essigsidureanhydrid leicht im reinen Zustande gewinnen. Das durch
Reduction von Pulegon dargestelite Pulegol ist dagegen immer
mit etwas Menthol verunreinigt. Isopulegol lisst sich zu Isopulegon
oxydiren. Die Oxydation geht aber in diesem Falle leicht weiter
bis zur - Methyladipinsfiure. Das erhaltene Isopulegon ist daher
schwer in reinem Zoustande zu erhalten. Man kann das Isopulegon
aus dem krystallisirten Oxim und dem Semicarbazon mittels ver-
diinnter Shuren nur mwit einiger Schwierigkeit regeneriren, da unter
diesen Bedingungen leicht ein weiterer Zerfall des zuniichst entstande-
nen Isopulegons in Methyl-1-cyclohexanon-5 und Aceton stattfindet.
Pnolegon aus Poley-Oel ist in reinem Zustande unschwer aus der
krystallisirten Doppelverbindung mit Natriumbisulfit durch Soda ab:
zuscheiden; auns Isopulegon und Natriumbisulfit haben wir dagegen
eine krystallisirte Doppelverbindung bislang nicht erbalten kdnnen.
Aus den soeben angefiihrten Griinden haben wir pezdgert, Isopulegon
und Isopulegol anf der einen Seite, und Pulegon und Pulegol auf der
anderen Seite als verschiedene chemische Verbindungen anzusprechen,
obschon gewisse physikalische und chemische Eigenschaften dieser
Verbindungen doch auch Abweichungen zeigten, die sich bei den
h#ufig wiederholten Untersuchungen derselben als durchaus constant
erwiesen.

Zunichst sei auf den Unterschied in den Siedepunkten hingewiesen.

Das aus Pulegon dargestellte Pulegol, in welchem allerdings ge-
ringe Mengen von Menthol vorhanden sein kdnnen, siedet unter 14 mm
Druck constant zwischen 108—110°% Das Palegol dagegen geht unter
13 mm Druck ebenso constant bei 919 dber.

Der Siedepunkt des mittels der Bisulfitverbindung’ gereinigten.
Pulegons liegt unter 14 mm Druck bei 99—1019,- wiihrend Isopulegon
anter 12 mm Druck glatt bei 909, also wenig niedriger als der ent-
sprechende secundére Alkohol, iibergebt.

In chemischer Beziehung unterscheiden sich die genannten Ver-
bindangen wie folgt:

Pulegon und Pulegol lassen sich durch Natriam und Alkohol
unschwer zu Menthol reduciren; die directe Umwandlung von Iso-
pulegon und Isopalegol in Menthol auf gleichem Wege ist dagegen
trotz hiofig wiederholter Versuche bislang nicht gelungen.
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Beckmann und Pleissner?) haben bei lingerem Digeriren von
Pulegon mit verdiinnter alkoholischer oder alkoholisch - &therischer
Hydroxylaminldsung ein nach der Formel CypH1sNOy zusammengesetztes
Oxim bereitet, welches die Elemente des Wassers mehr als das normale
Pulegonoxim enthilt,

Die péimliche Verbindung haben auch wir unter gleichen Bedin-
guogen aus Pulegon dargestelit, ijhren Schmelzpugkt aber nicht,
wie Beckmann und Pleissner angeben, bei 1579, sondern bei
147° beobachtet.

Das normale Oxim des Pulegons ist von Wallach?®) darch karzes
Digeriren einer alkalischen alkoholischen Pulegonldsung mit Hydroxyl-
amin dargestellt worden. Den Schmelzpunkt des normalen Pulegon-
oxims CigH;zNO giebt Wallach bei 118—119° an und constatirt
gleichzeitig, dass dasselbe mit Wasserdimpfen leicht fliichtig ist.
Wir3) haben beobachtet, dass bei der Einwirkang von Hydroxylamin
auf Isopulegon zwei isomere Oxime entstehen, und zwar ein mit
Wasserddmpfen leicht fliichtiges, welches bei 120—1219 schmilzt, und
ein isomeres, mit Wasserddimpfen nicht flichtiges Oxim, dessen
Schmelzpunkt bei 1340 liegt. Beide aus dem Isopulegon gewonnene
Oxime sind, wie aus den in der soeben citirten Mittheilung ver&ffent-
lichten Analysen erhellt, nach der Formel C, H,;;NO zusammen-
gesetzt. Ein nach der Formel C;oH;yNO; zusammengesetztes Oxim,
wie es aus dem Pulegon bei lingerem Digeriren dieses Ketons mit
alkoholischer Hydroxylaminlésung entsteht, bildet sich aus dem Iso-
pulegon nicht.

In unserer ersten Mittheilung haben wir das Wallach’sche, bei
118—1199 schmelzende, mit Wasserdimpfen fliichtige Pulegonoxim als
identisch mit dem von uns aus Isopulegon bereiteten, bei 120-—121°
schmelzenden, mit Wasserddimpfen ebenfalls flichtigen Oxim ange-
sprochen. Wenn man aber ein Gemenge von Pulegonoxim (Schmp.
118—119°%) und Isopulegonoxim (Schmp. 120—1210) umkrystallisirt,
so zeigt das Produkt einen erheblich niedereren Schmelzpunkt. Es
geht darans hervor, dass beide Verbindungen doch verschieden von
einander sind.

Das Semicarbazon des Pulegons hat A. von Baeyer4) beschrieben
und den Schmelzpunkt desselben bei 172° beobachtet. Wir haben
diesen Versach wiederholt und genau dasselbe Resultat erhalten. Das
in gleicher Weise bereitete Semicarbazon des Isopulegons schmilst bei
nahezu derselben Temperatur, nimlich bei 173°.

) Ann. d. Chem. 262, 6. 7) Ann. d. Chem. 277, 160; 289, 347.
%) Diese Berichte 29, 915. 4) Diese Berichte 28, 658.
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Stickstoffbestimmang: Ber. f. Cy His N3 O.

Procente: N 20.10
Gef. « « 20.31.

Wenn man ein Gemenge aus den Semicarbazonen des Pulegons
und Isopulegons in siedendem Alkohol 1dst, so scheiden sich beim Er-
kalten der Fliissigkeit Krystalle ab, welche einen erheblich niedrigeren
Schmelzpunkt als die beiden Componenten des Gemenges zeigen.
Auch die Semicarbazone des Pulegons und Isopulegons diirfen daher
nicht linger, wie wir es in unserer ersten Mittheilung gethan haben,
als identisch angesprochen werden.

Die mitgetheilten Thatsachen - beweisen, dass man es in dem
Isopulegol und Isopulegon mit Verbindungen zu than hat, welche
trotz der angefiibrten Uebereinstimmungen in ihren physikalischen
und chemischen Eigenschaften und trotzdem sich ibrea Umsetzungen
zufolge, einerseits fiir Isopulegol und Pulegol, andrerseits fir Iso-
pulegon und Pulegon, zunidichst die gleichen chemischen Stractur-
formeln ableiten lassen, dennoch als verschiedene chemische Indi-
viduen anzusprechen sind.

Diese Schlassfolgerung griindet sich aof die Ergebnisse einer
grofseren Anzahl von neuerdings angestellten Versuchen. Im Ver-
laufe derselben sind die Methoden zor Bereitung von Isopulegol und
Isopulegon verbessert worden. Wir lassen daber hierunter eine kurze
Beschreibung dieser Verfahren folgen.

Darstellung von Isopulegol, CyoHys0.

Dieselbe geschieht zweckmiissig wie folgt:

150 g Citronellal werden mit 100 g Essigsivreanhydrid circa
20 Stunden im Oelbade bei 160-—180° digerirt.

Man nimmt das Product in Alkohol auf, figt 150 g Kalium-
hydrat hinzu und treibt das gebildete Isopulegol nach kurzem Er-
wirmen auf dem Wasserbade im Dampfstrome idber. Die Ausbeute
an Isopulegol betrigt dabei 66 pCt. vom Gewicht des angewandten
Citronellals. Der Alkobol ist durch Umwandlung in das entsprechende

Natriumsalz der Pulegylesterphtalséiure, Cg¢Hy <gggg‘: H", leicht zu

reinigen. Er siedet unter 12 mm Druck bei 91° und zeigt einen
mentholartigen Geruch. Er dreht die Ebene des polarisirten Licht-
strahles im 1 dm-Robr um 2 40’ nach links.
Volum Gewicht bei 17.50==0.9154.
Brechungsindex npp; == 1.47292.
Moleokularrefraction. Berechnet far CjoHjsO[= 47.16.
Gefunden: 47.20.
Isopulegol zeigt sich bei der Einwirkung nascirenden Wasser-
stoffs durchaus bestindig. Wie wir oben bereits hervorhoben, ldsst
sich Isopulegol nicht direct zu Menthol reduciren.



Darstellung von Isopulegon, CyoHssO.

Die Darstellang von Isopulegon aus Isopulegol, welche, wie er-
lantert wurde, Schwierigkeiten bietet, ist schliesslich auf folgendem
Wege geluogen.

Man schiittelt 100 g Isopulegol mit einem Liter Wasser zu einer
Emulsion und setzt nach und nach eine noch heisse Ldsung von
150 g Kalinumdichromat und 200 g concentrirter Schwefelsiure in
600 g Wasser hinzu, so zwar, dass die Oxydation im Verlaufe von
30 Minuten vollendet ist. Die Oxydationsproducte werden sofort im
Dampfstrome abgeblasen. Das dabei erhaltene robe Isopulegon siedet
unter 14 mm Druck bei 82—95° d. b. nur wenig niedriger als rohes
Isopulegol. Das rohe Isopulegon wird in verdinnter alkoholischer
Losung mit einer Auflsung von Semicarbazidchlorhydrat in Natrium-
acetatlésung versetzt. Nach Verlauf von 2—3 Stunden krystallisirt
das gebildete Isopulegonsemicarbazon volistindig ans. Dasselbe wuarde
darch Umkrystallisiren aus Benzol gereinigt, und die dabei erhaltenen gut
ausgebildeten derben Krystalluadeln wurdeo durch alkoholische Schwefel-
siiare gzersetzt. Man 16st zu dem Ende 40 g gereinigtes Semicarbazon
in 800 ccm Alkobol unter Zusatz von etwas Aether, figt 40 g 50 proc.
Schwefelsinre hinzu und dberlisst das Gemenge sich selbst. Es
scheidet sich daraus nach kurzer Zeit Semicarbazidsulfat in Krystallen
ab. Die davon abfiltrirte Flissigkeit wird mit Wasser verdinnt, aus-
gedithert, und der Aetherrickstand im Dampfstrome iibergetrieben.
Dabei destillirt reines Isopulegon, welches unter 12 mm Drack bei
90° ohne Vorlauf und Riickstand i@bergeht.

Drebung im 1 dm-Rohr: + 10015’
Volumgewicht bei 17%5%: 0.9213
Brechungsindex ngp; = 1.4690.
Molkularrefraction: Berechnet CioH;cO |=: 45.82
Gefunden: 45-98.

Eine Aufldsung von Semicarbazidchlorhydrat in Natriumacetat-
13sung regenerirt ans dem so dargestellten Iscpulegon sofort das bei
1739 schmelzende Semicarbazon. Mit Hydroxylamin wird das Gemenge
der bereits erwidhnten Oxime e¢rbalten, von denen das mit Wasser-
dampfen flichtige bei 120—121% das andere bei 1349 schmilzt.

Isopulegon liefert, selbst wenn man es wochenlang mit einer Na-
trinumbisulfitldsung schiittelt, der man auf 200 Theile 50 Theile Alkohol
biozogefiigt hat (siehe A. von Baeyer, Darstellung der Natriumbisulfit-
verbindung des Pulegons, diese Berichte 28, 652) keine krystallisirte
Doppelverbindung.

Isopulegon geht bei der Eiuwirkung von Natriumm und Alkohol
wobl in Isopulegol zuriick, wird dadurch aber nicht weiter zu Menthol
reducirt.



Umwandlung des Isopulegons in Pulegon.

Nachdem wir erkannt hatten, dass Pulegon und Isopulegon ver-
achiedene chemische Verbindangen sind, haben wir uns alsbald be-
miiht, das Isopulegon in Palegon umzuwandeln, lange Zeit aber ohne
Erfolg.

Verdiinnte S#uren, organische wie anorganische, greifen die
Verbindung entweder nicht an oder zersetzen sie theilweise oder ganz
zu Aceton und Methylcyclohexanon. Alkoholisches Kaliumhydrat ver-
harzt Isopulegon wie Pulegon fast vollstiindig beim Erhitzen, selbst
wenn der Alkaligebalt ein nur geringer ist. Eine Aufspaltung des
im Isopulegon und Pulegon enthaltenen Kohlenstoffatomringes unter
Bildang von Citronellsiure konnte dadurch ebenfalls nicht bewirkt
werden. Die Ueberfibrung des Isopulegons. in Pulegon ist aber
schliesslich auf folgendem Wege gelungen: ’

Ein Theil Isopulegon wird mit 20 Theilen einer 5 proceatigen
Lésung von Baryamhydrat 50—80 Stunden mittels der Schiittelma-
schine geschiittelt, oder eine Mischung von 1 Theil Isopulegon mit
20 Teilen 5 procentiger Barytldsung und 20 Theilen Alkohol wihrend
des gleichen Zeitraumes bei Zimmertemperatur sich selbst {iberlassen.
In dem einen, wie dem anderen Falle ist die Umwandlung voll-
stindig.

Das zum Versuche angewandte Isopulegon siedet unter 15 mm
Druck - bei 93°, nach der Umwandlung unter 15 mm Druck bei 99°
bis 1030

Unter der Einwirkang von Hydroxylamin konnte aus dem umge-
wandelten Isopulegon leicht das von Beckmanp und Pleissner za-
erst beschriebene, die Elemente eines Molekiiles Wassers mehr enthal-
tende Oxim von der Formel CyoHi;sNOj und dem Schmp. 147° dar-
gestellt werden, withrend das nicht umgewandelte Isopulegon bei der
Behandlung wit Hydroxylamin pach wie vor das bei 120—121°
schmelzende, mit Wasserdimpfen fliichtige Oxim, und gleichzeitig
das bei 134° schmelzende, mit Wasserdimpfen nicht fliichtige, im
Benzol leicht losliche Oxim gab.

Bei der Analyse des aus dem Umwandlungsproducte dargesteliten,
bei 147° schmelzenden Oxims von der Formel Cyp HisNO3 wurden die
woachstehenden Werthe erhalten:

Analyse: Ber. fir CioHjoNOa.

Procente: C 64.86, H 10.27.
Gef. » » 64.60, » 10.71.

Wir haben uns durch besondere Versuche iiberzeugt, dass Iso-
pulegon auch nach monatelangem Stehen selbst nicht theilweise in
Pualegon iibergeht. Um die Identitit des aus Isopulegon dargestellten
Umwandlungsproduktes mit Pulegon noch weiter darzuthun, baben wir
mieht unterlassen, auch die Bisulfitdoppelverbindung desselben darazu-
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stellen. Isopulegon giebt, wie wir bereits bemerkt haben, mit Na-
trinmbisulfit keine krystallisirende Doppelverbindung. Die Biaalfit-
doppelverbindung des kiinstlichen Pulegons wurde erbaMen, indem
man 25 Theile desselben wihrend eines Zeitraumes von 10 Tagen.
mit einer Mischung von 70 cem gesiittigter Natriumbisulfitlésung und
20 ccm Alkohol schiittelte. Die gebildeten Krystalle wurden abge-
saugt und mit Alkohol sorgfiltig gewaschen. In der Kilte wird die
Bisulfitdoppelverbindung des Pulegons von Kalilauge bpur langsam
gersetzt, bei gelindem Erwirmen wird daraus jedoch sofort das Keton
abgespalten. Das so isolirte reine Pulegon wurde im Dampfstrome
ibergetrieben und darnach im Vacuum gesiedet. Wir stellen die
Eigenschaften, welche es nach dieser Bebandlung zeigte, mit denjenigen
zusammen, welche das natiirliche Pulegon und das Isopulegon be-
sitzen:

Kiinstlich dargestelltes Natiirliches .
Pualegon: Pulegon: Isopulegon:
97980 100—1010 g

Siedepunkt: unter 13 mm Druck unter 15 mm Druck unter 12mm Druek
(A. v. Baeyer)

Specif. Gewicht 0.9368 0.9323 09213
bei 17130 (Beckmann u, Pleissner)
. -+ 1809’ -+ 22,940 + 10015
Drehvermégen a[p) (A. v. Bayer)
Brechungsindex np 1.4865 1.4846 1.4690.

Die angefiihrten Werthe beweisen, dass das kiinstlich dargestellte
und das natirliche Pulegon identisch, aber verschieden von dem lso-
pulegon sind. Wie ist nun diese Verschiedenheit theoretisch zu deuten?
Die aus dem Abbau sich fir Pulegon und Isopulegon ergebenden
Structarformeln sind dieselben und durch das nachsiehende Schema
zam Ausdruck zu bringen:

HsC CHs

¢
H,C’/" .CO
1o . lon,
CH
CHjs
Pulegon und Isopulegon sind auch nicht verschiedene optische Confi-
gurationen, denn beide drehen die Ebene des polarisirten Lichtstrahles
nach derselben Richtung. Eine andere Raumisomerie, z. B. Cis-Trans-
Isomerie lisst die obige Formel nicht zu.
Die geschilderten Verhiltnisse zwingen daza, die Frage aufsu-
werfen, ob etwa unsere derzeitigen Formeln nicht ausreichen, alle vor-
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kommenden Isomeriefdlle zum Ausdruck zu bringen, ob es also bereits
an der Zeit ist, nach anderen Formelausdriicken zar Deutung so ausser-
gewdhnlicher Isomeriefiille zu suchen. Es erscheint uns keineswegs
ausgeschlossen, dass die derzeitigen chemischen Formeln sich schliess-
lich als unzureichend fiir alle zu constatirenden Isomerieféile erweisen
werden. Aus einem einzigen aussergewdhnlichen Isomeriefall darf in-
dessen unseres Erachtens noch nicht auf die Unzuldssigkeit unserer
Formeln geschlossen werden. Wir haben daher nicht unterlassen, noch
einer Deutang der erwilhnten Isomerie im Sinne unserer derzeitigen
theoretischen Anschauungen zu suchen, und glauben zu dem Ende die
nachstehend erdrterte Moglichkeit ins Auge fassen za sollen.

Es ist keineswegs erwiesen, dass sich aliphatische Verbindungen
immer oder auch nur in dei Regel zu sechsgliederigen Kohlenstoff- ©
atomringen schliessen. Unter den natirlichen Verbindungen sind nach
unseren Erfahrungen solche in grosserer Anzahl vorhanden, welche im
Molekil einen fiinfgliederigen Atomring enthalten. Wir verweisen zam
Beleg des Gesagten auf die bei der Untersuchung des Camphers und
des Terpentinils gemachten Erfabrungen. Die von ups untersuchbten
Verbindungen mit einem fiinfgliederigen Kohlenstoffringe im Molekiile
gehen indessen simmtlich, wenn man sie geeigneten Bedingungen aus-
setet, in Verbindungen mit einem sechsgliederigen Kohlenstoffringe
dber. Es muss daher die Eventualitiit ins Auge gefasst werden, dass
-bei kiinstlich herbeigefiibrten Ringschliessungen aliphatischer Kérper
zunéichst Verbindungen mit einem fiinfgliederigen Kohlenstoffring ent-
stehen. Von Verbindungen der letzteren Art sind mehrere genau er-
forscht. Unter diesen befindet sich das von W. Hentzschel and
J. Wislicenus !) dargestelite Cyclopentanon {Adipinketon), welches
bei 130-—135° siedet. Das f-Methylderivat dieses Korpers hat
F. W. Semmler?) durch trockene Destillation von §-methyladipin-
saurem Culcium dargestellt und den Siedepunkt der Verbindung unter
Atmosphirendruck bei 141—143° beobachtet Das Cyclohexanon ist
zuerst von A. v. Baeyer3) durch Destillation von n.-Pimelinsiure
mit Kalk dargestellt und als eine bei 151—152° siedende Flissigkeit
beschrieben worden. Das Methylcyclohexanon, von dem wiederholt
in dieser Abhandlung die Rede gewesen ist, (siehe auch O. Wallach
Apn. 289, 338) siedet unter Atmosphidrendruck bei 1649

Auns den vorstehenden Angaben ersieht man erstens, dass die
Methylderivate der Hexanone und Pentanone héher sieden als die
nicht metbylirten cyclischen Ketone, und zweitens, dass der Siedepuukt
des Cyclohexanons (1529) héher liegt als der des Methyleyclopentanons
von der gleichen Bruttoformel (bei 1420).

Y Apn. d. Chem. 275, 312, % Diese Berichte 25, 3517.
8) Apn. d. Chem, 278, 100.
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Der Siedepunkt des Pulegons liegt bei 97—98° unter 13 mm
Druck, der des Isopulegons bei 90° unter 12 mm Druck. Ebenso
wie das Methylcyclopentanon (1429) niedriger siedet wie das isomere
Cyclohexanon (1529) zeigt also auch das Isopulegon cinen niedrigeren
Siedepunkt als das Palegon.

Die angefiibrten Siedepunkte scheinen ans auf die Moglichkeit
hinzudeuten, dass Citronellal unter der Einwirkung von Condensa-
tionsmitteln zunéichst in einen Alkobol: Isopulegul von der Formel:

CH; . C. CH,
cH
CH
H,C  CHOH
H;C.CH: . - 'CH,

dibergebt, dass das zagebdrige Keton (Isopulegon):

CHy.C.CH;
CH
CH
}'IQC' jCO

H;C. cal- loH,

unter der Einwirkung starker chemischer Agentien und gleichzeitiger
Ringerweiterung leicht in Pulegon

HyC CHj
C

H'zCl .CO

H:C \__/,’CHE

QH

CH;

umzuwandeln ist, und dass es aus diesem Grunde lLei dem Abban
dieselben Producte, wie das Pulegon selbst, liefert.

Weitere Versuche werden ergeben, ob die vorstebend erdrterte
Hypothese sich als zutreffend und brauchbar erweist.

Berlin und Holzminden, im December 1896.



