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39. F. W. Semmler: Ueber Menthon, Campherphoron und
Pinophoron.

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Da in dem Menthonmolekil zweifellos eine Methylengruppe neben
CO steht, wie aus meiner Aboxydation des Pulegons zur g-Methyl-
Adipinsdure folgt, so muss Benzaldehyd mit dem Menthon auch unter
Wasserabspaltung reagiren und Benzyliden- Menthon entsteben. Arbeitet
man in alkalischer Losung, so diirfte dem Letzteren zweifellos folgende

H,C CH,
>CHAC\'\ >CH.CH3; condensirt man

CO C:CH.GCsH,

dagegen in saurer Lésung, so kann die doppelte Bindung auch an
anderer Stelle stehen, indem die Salzsiure-Abspaltung nicht nach der
Phenylgruppe za gehen braucht. C. Martine!) hat zwei Benzyliden-
menthone dargestellt vom Schmp. 51° und 47°; Wallach?) hat schon
friiher Benzylidenmenthon erhalten, sowohl bei alkalischer als auch
saurer Condensation. Beide Forscher geben die Bildang von Oximen
an, Wallach vom Schmp. 161°, Martine zwei Oxime vom Schmp.
1729 und 153°% indem Letzterer hinzufiigt, dass vorziiglich das Erstere
gebildet wird. Ich fand, dass bei alkalischer Condensation in der
Kiilte (um event. Umlagerungen zu vermeiden) ein Benzylidenmenthon
entsteht, welches mit Hydroxylamin reagirt unter Bildung eines Pro-
ductes vom Schmp. 162° Bei beiden Forschern habe ich eine Ana-
lysenangabe nicbt finden kénnen. lInfolge der Erfahrungen, die ich bei
der Eiowirkung von Hydroxylamin anf Benzyliden-Tanaceton?)
machte, zog ich obige Einwirkungsproducte von Hydroxylamin auf
Benzyliden-Menthon in den Kreis meiner Untersuchungen. Iis hatte
sich beim Benzyliden-Tunaceton herausgestellt, dass in der Hauptsache

ein Anlagerungsprodact, ein Hydroxylamin Benzyliden-Tanaceton ge-
bildet wird.

CH;

Constitution zakommen:
CH;

Benzyliden-Menthon-Hydroxylamin.

Condensirt man Menthon mit Benzaldehyd in alkalischer Losung,
so erhidlt man ein Product, welches unter 15 mm Druck bei 193° siedet
Volumgewichit 1.0145, np = 1.549. Im Wesenlichen ist das Oel,
welches Neigung zum Krystatlisiren besitzt, einheitlich. Liésst man

1) Chem. Centrulblutt 1901 II, 416, und 1902 II, 280.
) Diese Berichte 29, 1595 [1896); Ann. d. Chem. 305, 261.
3) Diese Berichte 3%, 4367 1903.
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auf dieses Benzyliden-Menthon (18 g) salzsaures Hydroxylamin (5.5 g
und 8 g HNaCOj; einwirken, so erthilt man nach !/s-stiindigem Kochen
ein alsbald zu Nadeln erstarrendes Product vom Schmp. 162°; um
krystallisirt wurde aus Petrolither.

C|7H25 NOQ. Ber. C 73.86, H 389, N 3.09.
CaHgsNO.  » » 79.38, » 8.95, » 5.4h.
Gef. » 74.15, » 9.09, » 5.52.

Demnach liegt kein Oxim vor, sondern ein Hydroxylamin-An-
lagerungsproduct; dasselbe 18st sich demnach auch in Siuren und kann
durch Alkalien wieder ausgefillt werden. Zur weiteren Auafklirung
wurde der Korper reducirt mit Natrium und Alkohol (cf. Wallach
L c.); es warde eine Base erhalten, welche folgende Eigenschaften
aufwies.

Dihydro-Benzyliden-Menthol-Amin (¢-Aminobenzyl-
Menthol).
Sdp.s 202—206°, Volumgewichty = 1.013, np = 1.5255.
CiiH7NO  Ber. C 78.16, H 10.35, N 5.36.
Gef. » 78.05, » 10.39, » 5.85.

Wire das Ausgansmaterial ein Oxim gewesen, so durfte das
Reductionsproduct keinen Sauerstoff mehr enthalten; folgende Con
stitutionsformeln geben den Uebergang an:

H,C CH
CH>CH.CH{  CH.CH;
CO C:CH.CsH;

Benzylidenmenthon

H,C CH;
CHs_oriom!
> CH3>CH.CH\MWW/CH.CHa
CO CH.CH(NH.OH).C;H,
Benzyliden-Menthon-Hydroxylamin

> gg§>CH.CH< >CH.CH3
HO.HC CH.CH(NHj;).CgH;
Dihydro-Benzyliden-Menthol- Amin
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Dihydro-Benzyliden-Menthol (Benzyl-menthol).

Reducirt man Benzyliden-Mentbon in bekannter Weise mit Na-
ium und Alkohol, so erhiilt man ein Oel, welches theilweise erstarrt.

Sdp.o 179—180°, Volumgewichtao = 0.9904, np = 1.5255.
H,C CH,
CH;, VAN
Ch,>CH.CH{  )CH.CH; .
HO.HC CH.CH,.C;H,

Dihydro-Benzyliden-Menthon (Benzyl-menthon).

Oxydirt man Dibydro-Benzyliden-Mentho!l in Eisessig mit Chrom-
dnre, 8o erhillt man das Dihydro Benziliden-Menthon,

H:C CH,
CH; fN
CH,>CH.CH_  CH.CH,

CO CH.CH,.CgH;,

C|7H2;0. Ber. C 8360, H 9.84.
Gef. » 83.51, » 9.91.
Sdp.ao 175—178Y, Volumgewichtg == 0.981, np = 1.515.
Molekularrefraction. Be:r. Ci7Ho O(3) = T75.1. Gef. 75.1.

Hieraus ein Oxim herzustellen, ist mir bisher nicht gelungen; es
ist sehr gut méglich, dass die vielen benachbarten substituirten Kohlen-
stoffatome eine riiumliche Bebinderung ausiiben; auch ein Semicar-
bazon liess sich bisher nicht erhalien.

Die Versuche werden nach sdmmtlichen Richtungen fortgesetat.

Dihydro-Camphorylalkobhol, CsH;50.

Vor zwei Jahren) erwihnte ich in einer Notiz iber Campher-
phoron, dass die von mir friither aufgestellte Formel durch neue Unter-
suchungen zum Theil in Gemeinschaft mit Hrn. Schoeller?) von
ueuem bestiitigt worden ist. Da inzwischen auch von Wallach bei
Derivaten des Pulegons vielleicht identische Verbindungen erhalten
wurden?), soll in Kolgendem iber die seiner Zeit erhaltenen Resul-
tate berichtet werden.

Reducirt man das Campherphoron in bekaonter Weise mit Na-
trinm und Aethylalkohol, so erhilt man nach weiterem Verarbeiten
einen Alkohol von folgenden Eigenschaften:

1) Diese Berichte 23, 1021 [1892].

%) Vergl. W. Schoeller, Dissertation, Greifswald 1902.

% Ann. d. Chem. 326, 125.
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CyHi60. Ber. C 77.14, H 11.43.
Gy Hy50. » = 76.06, » 12.67.
Gef. » 76.13, » 12,77,

Hieraus folgt, dass bei gleichzeitiger Reduction der Ketogruppe
zur Alkoholgruppe eine benachbart stehende doppelte Bindung redu-
cirt worde; unter Zugrundelegung meiner Campherphoronforme! muss
diesem Alkohol folgende Constitution zukommen:

_CH(OH).
CH,4 / \
CH3>CH‘ CH\ S /CH .CHs;.
CHQ CH2

Sdp. 185 —192: spec. Gewicht bei 20° =0.899; ny == 1.4604.

Der Geruch des Alkohals erinvert an Menthol.

Das Phenylurethan, in bekannter Weise dargestellt, schmilz:
bei 82° nnd kann aus Methylalkohol in feinen Nadeln erhalten werden.

Das Acetat wurde aus dem Alkohol durch Kochen mit Essig-
sdureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (1 Stde. am Riickfluss-
kiihler) erhalten; der Siedepunkt lag nach wietlerholtem Fractioniren
vnter 14 mm Druck bei 92—949; spee. Gewicht = 0.930; n, = 1.432.

Cg)HmO.CQHaO. Ber. C 71.73, H 10.87.
Gef. » 71.52, » 10.85.

Anhydro-Camphorylalkohol, CyHyy, wird grhalten, wenn
man den Alkohol mit der ca. 4-fachen Menge wasserfreier Oxalsiure
ca. 5 Minuten im Luftbade zuin Sieden erhitzt; man ithert das De-
stillat aus, entfernt den Aether und muss nunmehr wiederholt dber
Natrium destilliren.

Sdp. ca. 144—146°; np = 1.4478: spec. Gewicht bei 200 = 0.801.

Der Kohlenwasserstoff ist ungesittigt, denn er entfirbt sofort Ka-
liumpermanganat; ebenso werden 2 Atome Brom aufgenommen unter
Bildung eines oligen Dibromids; dem Kohlenwasserstoff kommt wabr-
scheinlich folgende Constitution zu:

_CH-

CHs-. / \

cH-CH.CH{  )C.CH:.
H.C CH;

Dihydro-Camphoron, CyH;sO.

Ist die obige Constitution fiir den Dihydro-Camphorylalkohol
die richtige, dann muss er, mit Chromsiure oxydirt, ein Keton liefern.
10 g von diesem Alkohol wurden in Kisessig gelost und mit ca. 6 g
Chromsiiure unter guter Kiihlung oxydirt; am Schluss wird ca. !/, Stde.
anf dem Wasserbade erwirmt; man neatralisirt mit Soda, destillirt
mit Wasserdimpfen ab und #tbert das Destillat aus. Nach Entfer-



nung des Aethers hinterbleibt ein Oel, welches bei ungefihr 184 —185°

piedet.
Spee. Gewicht == 0.887; np ==1.438Y.

Der Korper ist ein Keton, da er mit Semicarbazid glatt ein
Semicarbazon liefert. Schmelzpunkt des Semicarbazons bei 196—
197%; aus diesem Semicarbazon ldsst sich das Keton wit obigen phy-
sikalischen Daten regeneriren.

Mit Hydroxylamin reagirt das Keton ebenfalls, wenn auch nur
langsam; man muss bei dem Isoliren sorgsam jede freie Mine-
ralsdure vermeiden, weil sonst sofort die Umlagerung in das iso-
“mere Piperidon stattfindet und dieses sich schwer trennen lisst vom
Oxim. Schmelzpunkt des Oxims bei ca. 79°% Die Umlagerung in
das isomere Piperidon erfolgt schon beim Stehen mit verdiiruter Schwe-
felsiiure; wahrscheinlich haben wir es dabei mit folgenden Umsetzun-
gen zu thun:

—C(:N.OH)- 0C_NH

CH. >

CH2>CH.CH/M | >CH.CHS _>gg::>CH,C[-]<_ >CH.CH3.
H,C CH: H.C CHy )

Zur weiteren Aufklirung der Constitution des Ketons wurde das-
gelbe mit Kaliumpermanganat in der Kilte oxydirt; nach dem Ab--
destilliren mit Wasserdimpfen wurde vom Manganniederschlag abfil-
trirt, angesiuert und ausgeithert. Der Aether nahm 2 Siuren auf,
welche durch die Semicarbazone getrennt werden konnten; es ent-
stand ndmlich bei der Behandlung mit Semicarbazid eine héher schmel-
zende Semicarbazonsiure, Schmp. 167—168", und daneben in geringer
Menge eine Semicarbazonsiure vom Schmp. 1409 Den beiden Semi-
carbazonsiuren, die dieselbe Bruttoformel CyyH;9O3N;3 besitzen, ent-
sprechen zwel Ketosiuren CoH, s Os.

I. Ketosdure aus dem Semicarbazon vom Schmp. 167—168°.
Dieselbe stimmt in jeder Weise {iberein mit der von mir aus dem
Carvenon erhaltenen Ketosiure CgH;503; sie giebt eine Oximsiure
vom Schmp. 759 der Siure, welche bei weiterer Oxydation «-Methyl-
glutarsdure, Schmp. 77, liefert, kommt daher folgende Constitu-

tion zu:
COOH
CH; \
CH3>CH .C(.)\WV/CH .CHs.
HyC CH.

Sdp.14 166—1680; spec. Gewicht = 1.0214; np = 1.4488.
) Die Reaction ist analog der von F. St. Kipping beim a-Hydrindonoxim
(diese Berichte 27, Ref. 598) beobachteten und spiter von Wallach bei vielen
Ketoximen der Terpenreihe bestitigten Umsetzung (Ann. d. Chem. 312, 173),
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I. Ketosdure, aus dem Semicarbazon vom Schmp. 140¢ Sdp, 156°
bei 14 mm Druck; diese Sdure reagirt mit unterbromigsaurem Natron
unter Erzeugung einer Dicarbonsiiure vom Scbmp. 95° und der Bratto-
formel C3H;,04; da die Ketosdure bet der Oxydation mit Kaliumper-
manganat auch Isopropylbernsteinsiure vom Schmp. 117° liefert,
welche durch ihr Calciumsalz isolirt werden kann, so kann obige
Sédure, Schmp. 95", nur «-Isopropyl-glutarsiure sein; der Keto-
silure II muss demnach folgende Constitution eigen sein:

COOH
CH3 /
Cn,>CH.CH{ /00.CH;.
,C CH,

Aus diesen glatten uod nur eindeutigen Aboxydatiousversuchen
ergiebt sich demnach wiederum uur eine einzige eindeutige Consti-
tutionsformel fiir das Dibydro-camphoron:

CO—
CHj, / \
cH.>CH .CH{ )CH.CH;.
H.C CH,

Pinophoron, CoH,,0.

Um einen weiteren Beitrag zur Constitution der Pinonsiure zu
liefern und um die Reactionen kennen zu lernen, welche bei der trocknen
Destillation der Calciumsalze von héher molekularen Ketonsiuren
eintreten, veranlasste ich Hrn. Hoffmann?), das Calciumsalz der Pi-
nonsdure zu destilliren.

Die Pinonsédure wurde nach meinem Verfahren?) dargestellt; es
war nicht nothig, die feste «-Modification, Schmp. 103°, za iso-
liren. Die Destillation des Calciumsalzes wurde analog der Destil-
lation des camphersauren Calciumsalzes vorgenommen. Die indiffe-
renten Producte gingen mit der durchgeleiteten Kohlensdure iiber.
Bei gewdhniichem Druck destillirt, ergaben sie im wesentlichen
3 Hauptfractionen:

1. Sdp. 56—120°, 2. Sdp. 120 -1759, 3. Sdp. 175—225°.

In der ersten Fraction konnte Aceton nachgewiesen werden durch
die Darstellung des Acetoxims, Schmp. 59—60".

Die zweite Fraction enthiilt im wesentlichen einen Kohlenwas-
serstoff CoHyy; man erhilt ihn, indem man die zweite Fraction wie-
derholt iiber Natrium siedet.

Spec. Gewicht bei 200 = 0.8142, np = 1.4628, Molekularrefraction = 40.16,
berechnet fiir CoHyy!, = 40.61, Sdp. 1400,

1 Vergl. Hoffmann, Inaug.-Dissertation, Greifswald 1902,

3) Diese Berichte 28, 1344 [1895].
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Von Brom nimmt der Kohlenwasserstoff annihernd 4 Atome auf.
Kaliumpermanganat oxydirt den Kohlenwasserstoff leicht; es entsteht
dabel eine Dicarbonsiure, welche, mit Bichromat und Schwefelsiure
weiter oxydirt, eine Ketosiure liefert, du aus ihr ein Semicarbazon
entsteht. Alle diese Reactionen weisen darauf hin, dass dem Koblen-
wasserstoff wahrscheinlich folgende Constitution zokommt:

H.C CH;
CH; /N
CH2>C' CH \ -,,//CH'

11:C CH

Die dritte Fraction ist die Ilauptfraction; nach wiederholtem

Fractioniren geht die Hauptmenge bei 203-—203° iiber.
CoHy, 0. Ber. C 78.26, H 10.15.
Gef. » 78.43, » 10.04.

Spec. Gewicht = 0.9284, un = 1.4805.

Semicarbazon, Schmp. 157-—158°

ClUHnNgO. Ber. C 61.54, H 8.66, N 22.53.
Gef. » 61.76. » 8.64, » 22.13.

Aus dem Semicarbazon lidsst sich das Keton nicht glatt regene-
riren, da theilweise ein Kohlenwas:erstoff dabei entsteht, wie ich es
auch beim Sabinenketon seiner Zeit nachwies.

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf das Keton bildete sich
ein Oxim, welches sich nicht in festem Zustande wieder abscheiden
liess, da dasselbe sich in Beriihrung mit Mineralsduren sofort in das
Piperidon umsctzte. Das Piperidon CyHy; NO siedete unter 14 mm
Druck bei 136 —140°.

CsH;s NO. Ber. C 7069, H 9.80, N 9.15.
Gef. » 70.49, » 10.04, » 9.23.

Mit den meisten Alkaloidreagentien entstanden starke Fillungen.

Spec. Gewicht = 0.9904, nn = 1.5014.

Dieses Piperidon ldsst sich aufspalten zur Amidosiiure
CyHy7 NO: vom Schmp. 204 — 206",

CgH170;N. Ber. N 8.09. Gef, N 8.18.

Aus allen diesen Reactionen folgt nun, dass die Ketogruppe des
Ketons CgH1;O im Kern stehen muss; das Keton ist ausserdem
ungesittigt, da es leicht Brom aufnimmt und sich sofort von Kalium-
permanganat oxydiren ldset. Um nun zu entscheiden, ob die doppelte
Bindung der Ketogruppe benachbart steht, wurde das Keton mit Na-
trium und Alkohol in bekannter Weise reducirt.

Pinocamphorylalkohol, CyH,O.

CoHy0. Ber. C 77.15, H 11.43.
Gef. » 76.90, » 11.57.
Sdp. ca. 2039, spec. Gewicht bei 200 = 0.921, no = 1.483.
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Demnach ist die doppelte Bindung noch erbalten.

Was die Constitution des Pinophorons anlangt, so muss dasselbe
ein Keton sein; die Ketogruppe muss im Kern stehen und die doppelte
Bindung muss in der Seitenkette stehen, da wir bei der Oxydation
eine Keto-dicarbonséiure erbalten. Aus der Pinonstiure CyoHys O3 miissen
demnach CO und H;O abgespalten sein im Gegensatz zur Campber-
séure, wo bei der Bildung des Campherphorons CO; und HsO abge-
spalten werden; hieraus folgt aber, dass bei dem Ringschluss die CO-
Grappe der Pinonsiure intact geblieben sein muss und auch die Keto-
gruppe des Pinophorons liefert; ferner folgt, dass die Hydroxylgruppe
des Wassers hergenommen sein muss aus der Carboxylgruppe der
Pinensiiure, sodass wir folgenden Vorgang haben:

CH CH
HQC} . CHz H2C£ ) ;CHQ
: CHJCCHg > : CH3.'C.CH3 ‘
HC ‘COOH HeL CH,
/
S
CO.CH;, CO
Pinonsiiure. primires Keton.

Dicses Keton ist aber nicht bestindig, sondern der Vierring geht
bei der hohen Temperatur auf, und es bildet sich die doppelte Bin-
dung wie bei der Dipentenbildung aus Pinen bei hdherer
Temperatur nach der Seitenkette hin:

H,C CH; Mit dieser Formel lassen sich alle Reactionen
5 des Pinophorons gut vereinigen; dass die CH;-Gruppe
; das H-Atom bei der Wasserabspaltung bergiebt, ist

CH . o e
H,C— ~CH, ohne weiteres verstindlich wegen der benachbarten
CO-Gruppe. Andere Ketosiduren sollen analog be-

._CH
H.C \06 ?  handelt werden.
Pinophoron. Greifswald, im Januar 1904.
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