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8. Ferd. Tiemenn und R. Sohmidt:  Ueber die .kiinstliohe 
Darstellung von Pulegon Bus Citronellal. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. December 1896 von Hrn. Tiemann.) 
In  einer Mittheilung fiber die Verbindungen der Citronellalreihe*) 

haben wir nachgewiesen , dass Citronellol , Citronellal und Citronell- 
s h r e  drei nach den Formeln: 

CH3. C : CH . CH2. CH2. CH . CH2. CHaOH 
CH3 CHs 

Citronellol 
C H I .  C :  C H .  CH2. CH2. CH. CH2.  COH 

Citronellal 
CH3 CHs 

und 
C H ~ . C : C H . C H Z . C H ~ . C H . C H ~ . C O O H  

CH3 CH3 
Citronellsilure 

zusammengesetzte aliphatische Verbindungen sind. 
Oleichzeitig thaten wir d a r ,  dass Citronellal unter der  Ein- 

wirkung von Essigsaureanlrydrid in einen nach der Formel CloHtsO 
zusarnmengesetzten , von u n s  vorlhfig als Isopulegol beeeichneten, 
secundliren Alkohol iibergeht , welcber durch oxydirende Agentien tn 
dae zugehiirige Keton, Clo Hl6 0, von uns Isopulegon genaont, um- 
gewandelt wird. 

Die angefchrten Namen Isopulegol und Isopulegon haben wir 
gewiiblt, weil die betreffenden Verbindungen sich in ihren physika- 
liechen Eigenschaften den] natiirlichen Pulegon und dem daraus dar- 
stellbaren secuodaren Alkohol Pulegol sehr ahnlich, und in cbernischer 
Beziehung fast gleicb verhalten. 

Der Oeruch der genannten Verbindungen ist zum Verwecheeln 
Hhnlich. Die Volumgewichte, einerseits von Pulegol und Isopulegol, 
andererseits von Pulegon und Isopulegon weichen nicht erheblich von 
einander ab; Pulegol und Isopiilrgol drehen die Ebene des polarisirten 
Lichtstrahles oath links, Pulegon iind Isopulegon dagegen nach rechts. 
Isopulegon liefcrt ein bei 120- 12 I 0 schmelzendes Oxim , wahrend 
das  Oxim von Pilegon uach W a l l a c h 2 )  bei 118-1190 schmilet. 
Das Seniicarbazon des Isopulegons Rcbmilct bei 1'730, der Schmele- 
piinkt des entsprechenden Pulego~iderirates ist r o n  A. v o n  B a e y e r ' )  
bei 1720 beobachtet worden. 

Pulegon, wie Isopulegon werden durcb Kaliumpermanganat unter 
gleichzeitiger Bildring von Aceton in derselben Weise zu d-p-MethyI- 

- _ _  
1) Diem Berichte 29, 903. 
3) Diem Berichte 28, 653. 

S) Ann. d. Chem. 877, 160, 289, 347. 



adipinsiiure oxydirt. 0. W a 1 I a c h  I) hat nachgewieeeo, dass Pulegon 
dorcb Kochen mit Ameisens€iure in Methyl- l -~yclohexaoon-5 (cyclisches 
Methylhexanon), 

CH2 
CHo"C0 
CHa' '\ 'CHa 

CH. CHS 
und Aceton gespalten wird. Die namliche Spaltung in  Aceton und 
Methyl-1-cyclohexanou-5 haben wira) nachgewieBen, indem wir das  
aus Ieopulegoa dargestellte bei 121 0 schmelzende Oxim, Clo HlsNOHa), 
rnit oerdiinnter alkoholischer Schwefelsiiure erhitzten. I m  leteteren 
Falle wird, wie kaum bemerkt zu werden braocht, aus dem Oxim 
zunHchst Hydroxylamin regenerirt. Neuerdings baben wir festgestellt, 
dass Isnpulegon euch unter den vnn W a l l a c h  gewtihlten Bedingangen, 
geriuu i n  gleicher Weise wis Pulegon, in Aceton und Methyl-l-cyclo- 
hexanon-5 zerfallt. 

Wir stellen hierunter die Eigenschaften des von une einerseite 
BUS Isopulegon und anderemeits aus Pulegon bereiteten Methylcyclo- 
hexanons mit den von 0. W a l l a c h  ermittelten Werthen cusammen. 

M e t h y l -  1-cyclohexanon-5.  __ - - ~ ~ . _ _ _  - 

Siedepunkt bei gewbbnlichem 
Druck . . . . . . . 

Volumgewicht . . . . . 
Brecbungsiodex o p ]  . . . 
Drehung im 1 dcm-Rohr . 

I i 
164O 1640 1 1690 

0.91 15 0.907 1 0.915 
bei 2 0 0  bei 200 1 bei 210 
1.44305 1.44174 1 1.4456 
+- 80 15' . + 11055' nicht ermittelt 

I 

Methyl- 1-cyclohexanon-5 giebt mit Natriumbisulfit geschiittelt eine 
krystallisirte Doppelverbindung. Die geringen Unterscbiede zwischen 
W a l l a c h ' s  und unseren Beobachto~igen riihren davoo her ,  dass die 
von uns uiitersuchten Priiparate mittels der Bisulfitrerbindung ge- 
reiriigt sind, wtihrerid W a l l a c h  das ausgesiedete cyclische Methyl- 
hexanon direct untersucbt hat. Ein Blick auf die obige Tabelle lehrt, 
dass die Methylcyclohexanone BUS Pulegori und Isopulegon gleiche 
Eigenschaften haben. Die kleioen Unterschiede im optischen Dreb- 
verm6gen beider Praporate diirften auf geringe Verunreinigungen der 
voo Pulegon herstammenden Verbindung zuriickzufiihren sein, welche 
wir uicht in so grosser Menge dargcstellt haben, um die Reinigung 

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

2) Diem Berichte 28, 917. 



dereelben dnrch die Risoltitrerbindung wiederhok auefiihrea en kwnen. 
Es iet bemerkenswertb , dnss die cyclischen Methylhexanone auB 
Pulegon und aus Isopulegon noch optiscb activ sind. Beide drehen, 
wic ersichtlicb, die Ebene des polarisirten Licbtstrahlee nacb rechts. 

Das Methyl-1-cyclohexanon-5 liefert ein bei 430 ecbmelzendee 
Oxim, wie W a l l a c h ' )  und wir a)  iibercinstimmend beobachtet bsben. 
Das aue Pulegon, wie das  aus Isopnlegon dargestellte Methylcyclo- 
hexanon ergeben beide ein bei 1780 schmelzendes Semicarbazon, 
C,HloN. N H .  CO . NH9. 

Analyee3): Ber. fiir CsHiaN30. 
Procente: C 56.80, H 8.58, N 24.85. 

Gef. 1. )) 56.20, s 8.55, 1~ 24.54. 
11. )) * 56.43, x 9-30. 

Die Identitiit der  Methylcyclohexanone aus Pulegon und 180- 
pulegon ist dsrnit nacbgewiesen. 

Iaopulegon und Ieopulegol auf der einen Seite, und Pulegol uod 
Pulegon auf der anderen Seite zeigen, wie aus den vorstebenden 
Darlegungen von Neuem erhellt , eine weitgehende Uebereinstimmoog 
ihrer pbyeikaliscben Eigenschaften und liefern unter gleichen Bedin- 
gungen genau dieselben cbemischen Umwandlungsprodukte. Aoa den 
letzteren lassen sich fur Ieopulegol und Piilegol sunachst nor die gleiche 
Formel: 

CHs . C . CHs 
C 

CHo "'CHOH 
CHa' ,'CHa 

C H  
/' 

CHS 
ableiten, ebenso wie sich daraue fur Pulegon und Isopulegon e b e n f d e  
eine uud dieselbe Formel: 

CHs . C . CHa 
C 

C H z j  ;CO 
CHa',,\ /CH2 

CH 
CH* 

ergiebt. 
Pulegol und Pulegon auf der einen, und Ieopulegol und Ieopule@;on 

auf der anderen Seite dreben die Ebeoe dee polarisirtea Lichtetrahlea 

') Ann. d. Chem. 289, 339. 2, Diem Berichte 29, 917. 
Aorlyse I bezieht sich auf das aus lsopulegon, Analyeo 11 aof dro 

aue Pulegon dargestellte Methylcyclobexanon. 
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im gk~icbaa Sinne, eie etehen daber nicht im Verhtiltnise von Gwen- 
etond and Spiegelbild. 

Nach dem derreitigen Stande utieerer Kenntnieee kann ee, abge- 
eeben von verechiedenen optiecheri Configurationen, von Verbindnngen 
dieeer Structur stereochemieche Ieomere nicht geben. 

Ieopulegol laest eich durch Condensation von Citronella1 mit 
Eeaigeaureanhydrid leicht im reinen Zostande gewinnen. Dae durch 
Reduction von Pulegon dargeetellte Pulegol iet dagegen immer 
mit etwas Menthol verunreinigt. Ieopulegol liieet eich zu Ieopulegon 
oxydiren. Die Oxydation geht aber in dieeem Falle leicht weiter 
bis zur $- Methyladipinegore. Das erhaltene Ieopulegon iet daher  
schwer in reinem Zuetande zu erhnlten. Man kann das Ieopulegon 
aue d e p  kryetallieirten Oxim und dem Semicarbazon mittele ver- 
diinnter SIuren nur mit einiger Schwierigkeit regenefiren, d a  nbter 
dieeen Bedingungen leicht ein weiterer Zerfall dee zuniichet entatand- 
nen Isopulegone in Methyl- I-cyclohexanon-5 und Aceton etattfindet. 
Pniegon aue Poley-Oel iet in reinem Zuetande unschwer aue der 
kryetallieirten Doppelverbindung mit Natriumbisulfit durch Soda ab' 
zuecheiden; aue Ieopulegon und Natriumbisulfit haben wir dap;egen 
eine kryetallieirte Doppelverbiadung bislang nicht erhalten kbnnen, 
Aes den eoeben angefiihrten Griinden haberi wir geziigert, Ieopulegort 
und Ieopulegol auf der einen Seite, und I'ulegon und Pulegol auf d e r  
anderen Seite ale verechiedene chemieche' Verbindungen anrusprechen, 
obechon gewiese phyeikalische und chemieche Eigenachafteu dieeer 
Verbindungen doch auch Abweichungen zeigten, die eich bei d e b  
hiiufig wiederholten Untereuchungen dereelben ale durchaua conetant 
rrwieeen. 

Zungchet eei auf den Unterechied in den Siedepunkten hingewieaen. 

Dae aue Pulegon dargeetellte Pulegol, in welchem allerdinge ge- 
ringe Mengen von Menthol vorhanden eein kijnnen, eiedet unter 14 mm 
Druck conetant zwiechen 108-1 loo. Dae Pulegol dagegen geht unter  
I 3  mm Druck ebeneo conetant bei 9 l 0  iiber. 

Der Siedepunkt dee mittele der Bieulfitverbindung ' gereinigtem 
Pulegone liegt unter 14 mm Druck bei 99-l0lo, wghrend Ieopulegon 
unter 12 mm Druck glatt bei 900, also weuig niedriger ale der ent- 
eprechende eecundiire Alkohol, iibergebt. 

In  chemiacher Beziehung unterecheiden eich die genannten Ver- 
bindnagen wie folgt: 

Pulegon und Pulegol laeaeii eich durch Ntltrium und Alkohob 
unschwer en Menthol reduciren; die directe Urnwandlung von Ieo- 
pulegon und Iaopulegol iu Menthol auf gleichem Wege iet dagegen 
trotz hgufig wiederholter Verauche bielaog nicht gelungen. 
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B e c k m a n n  und P l e i e s n e r l )  haben bei letngerem Digerirem von 
Pulegon mit verdiinnter alkoholiecher oder alkoholisch - Btherischer 
Hydroxylaminliiaung ein nach der Formel CloHisNOs zusammengeeetrtes 
Oxim bereitet, welches die Elemente dea Waeeers mebr ale dae normale 
Pulegonoxim cnthllt. 

Die namliche Verbindung haben aucti wir unter gleichen Bedin- 
gungen aua Pulegon dargestellt, ihren Schmelzpuvkt aber nicbt, 
wie B e c k m a n n  und P l e i s s n e r  angeben, bei 1570, eondern bei 
1470 beobachtet. 
' 

Dae normnle Oxim des Pulegons ist von W a l l a c h P )  durch kurzes 
Digeriren einer alkalischen alkoholischen l'ulegonl6sung mit Hydroxyl- 
amin dnrgeetellt worden. Den Schmelzpunkt des normalen Pulegon- 
oxime CloHITNO giebt W a l l r i c h  l e i  118-1190 an und conatatirt 
gleichzeitig, daes daaselbe mit Wasserdiimpfen leicht Biichtig iet. 
Wir*) haben beobachtet, dass bei der Einwirkung von Hydroxylamin 
au f  Ieopulegon zwei isomere Oxime entetehen, und zwar ein mit 
Wasserdiimpfen leicht fliichtiges, welchee bei 120-121O echmilrt, und 
ein isomeres, mit Waeeerdlmpferi nicht fliichtiges Oxim, deaeen 
Schmelzpunkt bei 134O liegt. Beide aus dem Ieopulegon gowonnene 
Oxime sind, wio aus den in der soeben citirten Mittheilung vertiffent- 
lichten Analysen erhellt, nach der Formel CIo H17 NO zusammen- 
geeetzt. Ein nach der Formel Clo HIS NO2 zusammetigesetztes Oxim, 
wie ee aue dem Pulegon bei langerem Digeriren dieses Ketone mit 
alkaholiecher Hydroxylaminlosung entsteht , bildet sich aus dem ISO- 
pulegon nicht. 

In uneerer ersten Mittheilung haben wir das W a l l a c  h'eche, bei 
118- 1 19O schmelzende, mit Wasserdiimpfen fluchtige Pulegonoxim ale 
identisch mit dem von uris aue Isopulegon bereiteten, bei 120-1210 
ecbmelzenden, mit Waseerdlimpfen ebenfalls fliichtigen Oxim ange- 
eprochen. Wenn man aber ein Gemenge von Pulegonoxim (Scbmp. 
118- I19O) und Ieopulegonoxim (Schmp. 120-1210) umkrystallisirt, 
SO zeigt dae Produkt einen erheblich niedereren Schmelzpunkt. Ea 
geht daraus hervor, dass beide Verbindungen doch verschieden von 
einander sind. 

Daa Semicarbazon des Pu!egone hat A. v o n  B a e y e r ' )  beechrieben 
und den Schmelzpunkt deeselben bei 1720 beobachtet. Wir haben 
diesen Versuch wiederholt und genau dasselbe Resultat erhalten. Das 
in gleicher Weiee bereitete Scrnicarbazou des Isopulegons schmilrt bei 
nehezu derselben Temperntur, niimlich bei 173O. 

I )  Ann. d. Chem. 863, 6. 
9 Dieee Berichte 29, 915. 

1) Ann. d. Chem. 277, 160; 380, 347. 
4) Dieee Beriohte 28, 653. 



Stiokstofiestimmang: Ber. f. CII HIS NB 0. 
Procente: N 20.10 

Gef. (( (c 20.31. 
Wenn man ein Oemenge nus den Semicarbeeonen dee Polegone 

und Iaopulegone in eiedendem Alkohol IBet, 80 echeiden aich beim Er- 
k d t e n  der Fliieeigkeit Krystalle a b ,  welche einen erheblich niedrigeren 
Schmelzpunkt ale die beiden Componenten dee Gemengee teigen. 
Anch die Semicarbazone dee Pulegone und Isopulegone diirfen daher 
nicht lffnger, wie wir ee i n  unserer ereten Mittheilung gethan haben, 
ale identiech angeeprochen werden. 

Die mitgetheilten Thatsachen beweieeu, dass man ee in dem 
Ieopulegol und Ieopulegon mit Verbindungen zu tbun hat ,  welche 
t ro t t  der angefiihrten Uebereinetimmuogen in ihreo physikaliechen 
nnd chemiechen Eigenecbaften und trotzdem eich ihren Umaetzuogen 
znfolge, einereeite fiir Ieopulegol und Pulegol, andrerseite fir Ieo- 
pnlegou und Pulegon , zuniicbet die gleichen chemiechen Stractur- 
formeln ableiten laseen , dennocb ale verschiedene chemieche Indi- 
viduen anzusprechen sind. 

Dime Schluesfolgeruog griindet sich auf die Ergebnisee einer 
gr6feeren Anzahl von neuerdinge angeetellten Verenchen. Im Ver- 
laufe dereelben eind die Methoden zur Hereitung von Isopulegol und 
Isopulegon verbessert worden. Wir  lassen daher hiernnter eine kurze 
Beechmibong dieaer Verfahren folgen. 

D a r e  t e 11 u g v on Ieo p u  l e  g 01, C ~ O  HIE 0. 
Dieselbe geschieht zweckmaeeig wie folgt: 
150 g Citronella1 werden mit 100 g Eseigeffureanhydrid circa 

20 Stundeu im Oelbade bei 160-180° digerirt. 
Man nimmt daa Product in  Alkohol auf, fiigt 150 g Kaliunr- 

hydrat hinzu und treibt dae gebildete Isopulegol nach kurzem Er- 
warmen auf dem Waeeerbade im Dampfatrome iiber. Die Auebente 
an Leopulegol betriigt dabei 66 pCt. vom Oewicht dee angewaodten 
Citronellale. Der Alkohol iet durch Umwandlung in das  entsprechende 

Natriumsalz der PulegyleeterphtalsBure, CS 134 cc0 co ONa 'lo H17, leicht zu 

reinigen. E r  siedet unter 12 mm Druck bei 9 1 0  und zeigt eioen 
mentholartigen Geruch. Er dreht die Ebene des polarieirten Licbt- 
etrahlee im 1 dm-Robr um 2040'  nach links. 

Volum Gewioht bei 17.50= 0.9154. 
Brechungeindex u p ]  = 1.47592. 

Molekularrefraction. Berechnet fGr CloHIeO ;= 47.16. 
Gefunden: 47.20. 

Ieopulegol zeigt sich bei der Einwirkung naecirenden Waeeer- 
Wie wir oben bereits hervorhoben , liiset etoffe durqhaus bestiiodig. 

eich Ieopulegol nicht direct zu Menthol reducireo. 



D a r e t e l l u n g  von I e o p u l e g o n ,  CloH160. 
Die Daretellung von Ieopulegon aue Isopulegol, welcbe, wie er- 

l luter t  wurde, Schwierigkeiten bietet, iat ecblieeslich auf folgendem 
Wege geluogen. 

Man echiittelt 100 g Isopulegol mit einem Liter Waeeer zu einer 
Emulsion und eetzt nacb und nach eine noch heiase Liieung von 
150 g Kaliumdichromat und 200 g concentrirter Schwefeleaure i n  
600 g Waeeer binzu, 80 zwar, daas die Oxydation im Verlaufe von 
30 Minuten vollendet iet Die Oxydationsproducte werden sofort im 
bampfetrome abgeblaeen. Dae dabei erhaltene robe Iaopulegon eiedet 
unter 14 mrn Druck bei 82-950 d. h.  nur wenig niedriger ale robes 
Iaopulegol. Das robe Isopulegon wird in verdiinnter alkoholiecher 
Liiaung rnit einer Auflijeung von Semicarbazidcblorhydrat in Natrium- 
acetatliieung veraetzt. Nach Verlauf von 2- 3 Stunden kryetallieirt 
das  gebildete Isopulegoneemicarbazon vollstandig aue. Daeeelbe worde 
dorcb Umkryetallisiren aue Benzol gereinigt, und die debei erhaltenen got  
auegebildeten derben Kryetallnadeln wurden durch alkoboliecbe Schwefel- 
eiiure eereetzt. Man liist zu dern Ende 40 g gereinigtee Semicarbazon 
i n  800 ccm Alkobol unter Zueatz von etwas Aetber, fiigt 40 g 50 proc. 
Scbwefeleiiure hinzu und iiberlliest dae Oernenge eich eelbat. Ee 
acheidet eich daroue nach kurzer Zeit Semicarbazideulfat in Kryatallen 
ab. Die davon abfiltrirte Fliieeigkeit wird mit Waeeer verdiinnt, am- 
geiltbert, und der Aetherriickatand im Dampfetrome iibergetrieben. 
Dabei destillirt reinee Ieopulegon, welchee onter 12 mm Druck bei 
90' obne Vorlauf nod Riicketand iibergeht. 

Drebnog im 1 dm-Rohr: + 100 15' 
Volumgewioht bei 17'iaO: 0.9213 

Brechuogeindex np3 = 1.4690. 

Molkularrefraction: Berechnet CloHIGO I = :  45.82 
Gefunden : 45.98. 

Eine Aufliisung von Semicarbazidchlorbydrat in Natriumacetat- 
laeong regenerirt aue dem 80 dargeetellten Ieopulegon sofort daa bei 
1790 echmelzend? Semicarbazon. Mit Hydroxylamin wird dae Gemenge 
der  bereite erwtibnten Oxime whalten, von denen dae mit Waeeer- 
dlimpfen fliichtige bei l20-12ln, das andere bei 1340 echmilzt. 

Ieopulegon liefert, eelbet wenn man ee wochenlang mit einer Na- 
triumbieulfitliieung acbiittelt, der man auf '100 Theile 50 Theile Alkohol 
hinzugefiigt hat (eiehe A. von B a e y e r ,  Daretellung der  Natriumbisolfit- 
verbindung des Pulegone, diese Berichte 88, 652) keine kryatallieirte 
Doppelverbindung. 

Isopnlegoti geht bei der Eiuwirkuilg W I I  h'airium und Alkobol 
wobl in lsopulegol zuriick, wird dadurcb aber nicht weiter zu Menthol 
redooirt. 
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U m w a n d l u n g  d e e  I e o p u l e g o n e  i n  
Nacbdem wir erkaont hatten, dass Pulegon 

acbiedene chemische Verbindongen sind , hahen 
miibt, das Isopulegon in Pulegon umzuwandeln, 
Erfolg. 

P u l e g o n .  
und Isopulegon ver- 
wir uns alsbald be- 
lange Zeit aber  obne 

Verdiinnte Siiuren, organiscbe wie anorganische, greifen die 
Verbindung entweder nicht an oder zersetzen sie theilweise oder gang 
z u  Aceton und Methylcyclohexanon. Alkoholieches Kaliumhydrat ver- 
harzt Isopulegon wie Polegon fast vollsttindig beim Erhitzen, selbst 
weno der  Alkaligehalt ein nur geringcr ist. Eine Aufspaltung des 
i m  Isapulegon und Pulegon enthaltenen Kohlenstoffatomringee unter 
Bildong von Citronellslure konnte dadurch ebenfalls nicbt bewirkt 
werden. Die Ueberfiibrung des Isopolegons in Pulegon ist aber 
scbliesslich auf folgendem Wege gelungen : 

Ein Theil Isopulegon wird mit 20 Tbeilen einer 5 proantigen 
Losung von Baryumliydrat 50-60 Stunden mittels der SchBttelma- 
scbine geschiittelt, oder eine Mischung von 1 Theil Isopulegon mit 
20 Teilen 5 procentiger BarytlBsung und 20 Tbeilen Alkohol wiihrend 
des gleichen Zeitraumee bei Zimmertemperatur sich selbst iilerlassen, 
I n  dem einen, wie dem anderen Falle ist die Umwandlung ~011- 
atiindig. 

Das zum Versuche angewandte Isopulegon siedet unter 15 mm 
Druck bei 930, nach der Umwandlung unter 1 5  mm Druck bei 99' 
bis 103O. 

Unter der  Einwirkung von Hydroxylamin konnte aus dem omge- 
wandelten Isopulegon leicbt das von B e c k m a n n  und P l e i s e n e r  ZU- 

erst beschriebene, die Elemente eines Molekiiles Wassers mehr enthal- 
tende Oxim voii der Formel CloH19NOo und dem Scbmp. 147O dar- 
gestellt werden, wiihreud das  nicht umgewandelte Isopulegon bei der 
Behandlung mit Hydroxylamin nach wie vor das bei 1'20-121° 
echmelzende, mit Wtlsserdiimpfen fliicbtige Oxim, und gleichzeitig 
des bei 1340 echmelzeode, mit Wasserdampfen nicht flGcbtige, im 
Benzol leicht liislicbe Oxim gab. 

Bei der Analyse des aus dem Umwandlungsproducte dargeetellteii, 
Qei 147O schmelzenden Oxims von der Formel CloH19N0g wurden die 
aacbstehenden Werthe erhalten : 

Analyse: Ber. fiir C ~ O  A19NOs. 
Procente: C 64.86, H 10.27. 

Qef D 64.60, D 10.71. 
Wir hirben uns durcb besondere Versuche iiberzeugt, dam 160- 

pulegon w c h  nacb monatelangem Stehen selbst nicbt theilweise in 
Pnlegon iibergebt. Urn die Identitiit dea au8 Isopulegon dargestellteo 
Umrandlungsproduktes rnit Pulegon nocb weiter darzuthun, haben wir 
a k h t  nnterlassen, auch die Bisulfitdoppelverbindung desselben darscr 



stellea. haplegon giebt, W i e  wir bweite bemerkt hrben, mit Na- 
triumbisulflt keine krgstallieirende D a p H W d q .  Die Biaa16t 
doppelverbindung des kiinetlichen Pulegone wurde eshafddo, irrdem 
man 25 Theile deeselben wfbrend eines Zeitraumes von 10 Tqpm 
mit eioer Miecbung von 70 ccrn gesattigter Natriumbisulfitl6sung und 
20 ccm Alkohol echuttelte. Die gebildeten Rrystalle wurden abge- 
eaugt und mit Alkohol sorgfaltig gewaschen. In der Kiilte wird die  
Bisulfitdoppelverbindung des Pufegons ron Kalilauge nur langsam 
eeraetzt, bei gelindem Erwiirmen wird daraus jedoch sofort dae Keton 
abgeapalten. Das 80 isolirte reiue Pulegou wurde im Dampfstrome 
iibergetrieben und darnach im Vacuum geeiedet. Wir  stellen d i e  
Eigenechaften, welche es nach dieser Bebandlung zeigte, mit denjenigen 
zusammen, welche das  natiirliche Pulegon und das Isopulegon be- 
sitzen : 

Kiinstlich dargeetelltee Natfirliches Isopulegon : 
Pulegon: Pulegon: 
97-980 loo-1010 90° 

Siedepunkt: unter 13 mm Druck unter 15 mm Druck unter 12mm Druek 

Specif. Gewicht 0.9365 0.9323 0.9213 
(A. v. B a e y e r )  

bei 17*/,0 (Beckmann u. P l e i s s n e r )  
+ 1S09' Drehvermcgen U[D] + 22.940 + 10015 

(A. v. B a y e r )  
Brechnngsindex nD 1.4865 1.4846 1.4690. 

Die angefiibrten Werlhe beweisen, dass das  kiinetlich dargeetellte 
und dae natiirliche Pulegon identisch, aber verschieden von dem lao- 
pulegon sind. Wie ist nun dieee Verschiedenbeit theoretisch zu deuten? 
Die aus dem Abbau sich fiir Pulegon uod Isopulegon ergebenden 
Structurformeln sind dieselben und durch dss  nachstehende Schema 
zum Ausdruck zu bringen: 

HsC CHs 

C 
C 

\ ,  '., I '  

C Hs 
Yulegan und Isopulegon sind auch nicht verschiedene optische Conb- 

gtirationen, denn beide drehen die Ebene des polarieirten Lichtstrableb 
nach derselben Richtung. Eine andere Raumisomerie, z. B. Cie-Traoe- 
Isomerie liiest die obige Formel nicbt zu. 

Die geechilderten Verhiiltniase zwingen dam, die Frage aufrr- 
werfen, ob etwa uneere derzeitigen Formeln nicht ausreicben, alle vor- 



kommenden Isameriefiille zum Ausdruck EU bringen, o b  es  also bereita 
an der Zeit ist, nach anderen Formelausdriicken eur Deutung so ausser- 
gewtibnlicher Isomeriefalle zu suchen. Es erscheint uns keineewege 
susgesch~ossen, daes die derzeitigen chemischen Formeln sich ecbliess- 
lich ala unzureichend fiir nlle zu constlctirenden Isomerieflille erweisen 
werden. Aus einem einzigen aussergewtihnlichen Isomeriefall darf in- 
dessen unseres Eracbtens noch nicht auf die Unzuliissigkeit unserer 
Formeln geschlossen werden. Wir  haben daher niclit unterlassen, nocb 
einer Deutong der erwiihnten Isomerie im Sinne unserer derzeitigen 
theoretischen Anscbauungen z u  suchen, und glnuben zu dem Ende die 
nachstehend erijrterte Moglichkeit i n s  Auge fassen zu sollen. 

Es ist keineswegs erwiesen, dass sicb alipbatische Verbindungen 
immer oder auch nur in det  Regel EU sechsgliederigen Kohlenstoff- 
atomringen schliessen. Unter den natiirlichen Verbindungen aind nach 
unseren Erfahrungen solche in grosserer Anzahl vorbanden, welche im 
Molekiil einen fiinfg!iederigen Atomring enthalten. Wir  verweisen zom 
Releg des Gesagten auf die bei der Untersiichung des Camphers und 
dee Terpentinols gemachten Erfahrungen. Die vnn uns untersuchten 
Verbindungen mit einem fiinfgliederigen Kohlenstoffringe im Molekiile 
gehen indessen sanimtlich, wenn man sie geeigneten Bedingungen aus- 
setct, in Verbindungen mit einem sechsgliederigen Kohlenstoffringe 
fiber. Es muss daher die Eventualitat ius Auge gefasst werden, dam 
bei kiinstlicb herbeigefcbrten Ringschliessungen aliphatiscber Kbrper  
zuniichst Verbindungen mit einem fiinfgliederigen Kohlenstoffring ent- 
steben. Von Verbindungen der letzteren Art sind mebrere genau er- 
brscht. Unter diesen befindet sich das  von W. H e n t z s c h e l  and 
J. W i s l i c e n u s  1) dargestellte Cyclopentanon (Adipinketon), welches 
bei 130- 1350 siedet. Das - Methylderivat diesee Rdrpers hat 
F. W. S e m  m l e r  9) durch trockene Destillation von p-metbyladipin- 
saurem Calcium dargestellt und den Siedepunkt der Verbindung linter 
Atmospharendruck bei 141 - 143" beobachtet Das Cyclohexanon ist 
euerst von A.  v. B a e y e r  3, durch Destillation von n.-l'imelinsaure 
mit Kalk dargestellt und als eine Lei 151--152° siedende Flhsigkei t  
beecbrieben worden. Das Methylcyclohexanon , von dem wiederholt 
in dieser Abhandlung die Rede gewesen ist, (siehe auch 0. W a l l a c h  
Ann. 289, 338) siedet unter Atmospharendruck bei 164O. 

Aue den rorstehenden Angaben ersieht man erstens, dass die 
Methylderirate der Hexanope und Pentanone hijher sieden ale die 
nicht methylirten cyclischen Ketone, urid zweitens, dass der Siedepuukt 
des Cyclohexanons (1520) hoher liegt als der des Metbylcyclopentanons 
von der gleichen Bruttoformel (bei 142O). 

*) Ann. d. Chem. 275, 312. 9; Diem Bericlte 25, 3517. 
a) Ann. d. Chem. 278, 100. 

______ 



Der Siedepunkt des Pulegons liegt bei 97-98O mter  13 mm 
Druck, der dee Zsopulegone bei 900 unter 12 mm Druck. Ebeneo 
wie das Metbylcyclopentanon ( 1  420) niedriger siedet wie das ieomere 
Cyclohexanon (1 52O) zeigt also auch dae Ieopulegon einen niedrigeren 
Siedepunkt als dae Pulegon. 

Die aogefiihrten Siedepunkte scheinen uns  auf die Moglicbkeit 
hinzudeuten, dass Citronella1 unter der Einwirkung von Condensa- 
tionsmitteln zuniichst i n  einen Alkobol: Isopulegol von der Forrnel: 

CH3 . C . CHs 
CH 
CH 

HaC C H O H  
H ~ C . C H '  ' C H ~  

iibergebt, dass das zagehorige Keton (Isopalegon) : 

CHy . C . CHs 
CH 
CH 

IIZCI IC0 H&. CH -- -kH2 
unter dar Einwirkung starker chemischer Agentiw nnd gleichzeitiger 
Ringerweiteruog leicht i n  Pulegon 

H8C CH3 

C" 
C 

HzC CO 
HnC ~ ,,CHa I 

CH 
CHI 

umzuwandelu ist, uod dass es aus diesem Gruode bei dem Abbau 
dieselben Producte, wie das Pulegon selbst, liefert. 

Weitere Versucbe werden ergeben, ob die vorstehend eriirterte 
Hypothese sich 81s zutreffend und braucbbar erweist. 

Be r l in  und Eo l rmindeo ,  im December 1896. 


