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

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Da in  dem hlenthnnmolekiil zweifellos eine Methylengruppe neben 
CO steht, wie aus rnriner Abnsydatiori des Pulegons zur @-Methyl- 
Adipinsaure folgt, so muss Benzaldehyd mit dern Menthon auch unter 
Wasserabspaltung reagiren und Benzylidrn- Menthon entsteben. Arbeitet 
man in alkalischer Liisung, so diirftn dem Letzteren zweifellos folgende 

Constitutioii zukomrtirn: E Z > C H .  C l  )CH. CH, ; condensirt man 

dagegen in saurer Losung, so kann die doppelte Mndung auch an 
anderer Stelle stehen, indew die S:iI7sliure-Abspaltung nicht nach der 
Phenylgruppe zu gelieii braurht. C. M a r t i n e  ') hat  zwei Henzyliden- 
meuthone dargeatellt con1 Schmp. 310 und 470; W a l l a c h 2 )  hat schon 
friiher Benzylidenmeiithon erhalteii, sowohl bei alkalischer als auch 
~ a u r e r  Condensation. Heide Forscher geben die Bildung von Oximen 
an, W a l l a c h  vom Schmp. 16Io, M a r t i n e  zwei Oxinie vom Schmp. 
1720 und 153", inderii Letzterer hinzufugt, dass vorziiglich das Erstere 
gebildet wird. Lch f a d ,  dase bei nlkalischer Condensation in der 
Kalte (nm event. Lrnlagerungen zu vermeiden) ein Henzylidenmenthon 
entriteht, welches mit Hydroxylai~~iii reagirt unter Bildung eines Pro- 
ductet; vorn Schmp. I ( i 2 O .  Hei beiden Forcchern Imbe ich eine Ana- 
lysenangabe nicht finder] kiinnen. Infolge der Erfahrungen, die ich bei 
der Einwirkung roil Hydrosylamin niif aenzyliden -Tnnacetori 3) 

machte, zog ich obige Finwirkun,asproducte von Hydroxylamin auf 
Benzyliden-Menttlou i n  den Kreis meirier Uiitersuchungen. Es liatte 
sich beim Benzyliden-'L'uuaceton tierxusgestellt, dass in der Hauptsache 
ein Anlagerungsproduct, ein Hyrlroxyfarnin Henzyliden-Tanaceton ge- 
bildet wird. 

H2C CH:, 

CO C:CN.CgH5 

B e n z y l  id e n -  Me n t ti o n  - H y d r o x y  l a  rn i n. 

Condensirt n m  Menthon niit Renzaldehyd in  alkalischer Losuog, 
EO erhalt man eiii l'iodiict, welches unter 15 rum Druck bei I93O siedet 
Volumgewiclit I . O l 4 5 ,  nu = 1.549. In1 Wesenlictien ist das Oel, 
welches Neigung zuni. Krystallisir en besitzt, einheitlich. Lasst man 

') Chem. Cent r~ lb la r t  1901 11, 416, und  1902 11, '180. 
?) Diese Berichtc 29, 15% [1896]; Ann. d. Chclii. 30.1, 261. 

3) Dicse Rcrichtc 3'', 4367 1903'. 
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auf dieses Benzyliden-Menthon (1 8 g) salzsaures Hydroxylamin (5.5 g 
and 8 g €1 NaC03 einwirken, so eihalt man nach ‘/2-stiindigem Kochen 
e h  alsbald zu Nadeln erstarrendes Product vom Schmp. 162O; um 
krystallisirt wurde aua Petrolather. 

C17H2bNOa. Ber. C 73.86, H 8.89, N 5.09. 

Gef. n 74.15, * 9.09, 3 5.54. 
C<?&qNO. % * 79.38, )) 8.95, )) 5.45. 

Demnach liegt kein Oxim vor, sondern ein Hydroxylamio-An- 
lagerungsproduct; dasselbe 16st sich demnach auch in Sauren und kann 
dnrch A Ikalien wieder ausgefallt werdeii. Zur weiteren Aufklarung 
wurde der Kiirper reducirt mit Natrium und Alkohol (cf. W a l l a c h  
1. c.); es wnrde eine Base erhalten, welche folgende Eigenschaften 
aufwies. 

Di h y d r n - B e n z y l i  d e n  - M e n t h 01- A mi n ( u  - Am i n o b e n z y 1- 
M e n t h o I). 

Sdp.15 202--‘106O, Volumgewichtm = 1.013, DD = 1.5255. 
Cl?H,,NO Ber. C 78.16, H 10.35, N 5.36. 

Gef. * 78.05, )) 10.39, )) 5.85. 

WGre das Ausgansmaterinl ein Oxim gewesen, so durfte daa 
Reductionsproduct keinen Sauerstoff mehr enthalten; folgende Con 
etitutionsformeln gehen den Uebergang an  : 

HSC CH2 
CHJ CH3>CH.CH( --)CH .CH3 

Benzylidenmenthon 
CO C:CH.CsHs 

H2C CH2 
- - -  ’ 

CH3>CH. CH’ ‘CH . CH, CHa \ - /  
CO CH.CH(NH.OH).CtiH,  

Benzyliden-Menthon-Hy droxylamin 

+ :$CH.CH(- ---)cH.cH~ 
HO . HC CH . CH (NH,) . Cc H5 

Dihydro-Benzyliden-Menthol- Amin 



236 

D i h y d r o - B e n  z y 1 i d  e 11- l f  e n  t ho 1 (B e n  z y 1- m e n  t h o 1). 
Reducirt man Benzyliden-Menthon in hekannter W eise rnit Na- 

ium und Alkohol, so erhiilt man ein Oel, welches theilweise erstarrt. 

Sdp.9 1'i9-180°, Volumgewichtm = 0.9904, DD = 1.5255. 

HzC CH2 
~ ~ ; > c H . c H ,  ' \ C H . C H ~  , . 

NO. H C  C H  .CH2. C,;H, 

D i h y d r o - B e n  z y 1 i d e n  - M e n  t h o n  (R e n z y I - m e n  t h o 11). 

Oxydirt man Dibydro-Senzyliden-Menthol in Eisessig rnit Chrom- 
iiure, so erhalt man das Dihydio Renziliden-Menthon, 

HaC CH2 

C H I  qH'>CCI.CH( )CH.CH, . 
CO C€I.CH:,.CcjHs 

C17Hs,0. Ber. C 83.60, H 9.81. 
Gcf. x 83.51, )) 9.91. 

Sdp.10 175--l'i8U, Volumgemichtso = 0.981, U D  = 1.515. 
Molekularrefraction. BT.  c17H?,O('.j) = 75.1. Gef. 75.1. 

Hieraus ein Oxini herzustellen, ist mir bisher iiicht gelungen; ee 
ist sehr gut rnaglich, dass die vielen beiinchbarten substituirlen Rohlen- 
staffatome eine raumliche Bebinderung ausiiben; auch ein Semicar- 
bazon liess sich bisher nicht erhalren. 

Die Versuche werden nach siimnitlicheii Richtungen fortgesetzt. 

D i h y d r o -  C a inp h o  r y  l a l k  o h o I ,  Cs HI8 0. 
Vor zwei Jahren') erwahnte icli in einer Notiz uber Campher- 

phoron, dass die von mir friiher aufgestellte Formel durch neue Unter- 
suchungen zum Theil in Gerneirischaft mit Hrn. S c h o e l l e r a )  von 
neuenl bestatigt worden ist. Da inzwischen auch von W a l l a c h  bei 
Derivateii des Pulegons vielleicht identische Verbindungen erhalten 
wurdena), sol1 in b'olgendern uber die seiner Zeit erhaltenen Resul- 
tate herichtet werden. 

Reducirt man das Campherphoron in bekannter Weise mit Na- 
trium 
einen 

und Aethylalkohol, so erhiilt man nach weiterem Verarbeiten 
Alkohol von folgenden Eigenschaften : 

Diese Berichte 25, 1021 [1892]. 
Vergl. W. S c h o e l l e r ,  Dissertation, Greifswald 1902. 
Ann. d. Chem. 326, 125. 
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CYHIGO. Ber. C 77.14, H 11.43. 
C9HisO. )) * 76.06, )> 12 67. 

Gef. I) 76.13, )) 12.77. 
Hieraus folgt, dass bei gleichzeitiger Reduction der Ketogruppe 

zur  Alkoholgruppe eine benachbart stehende doppelte Bindung redu- 
cirt wurde; unter Zugruudelegung meiner Campberphoronfnrmel m u s  
diesem Alkohol folgende Constitutioii zukommen: 

C H  (OH) 
CH3>CH.CH’ \ C H . C H ~ .  
C H:i \ -  - 

C Ha kH2 
Sdp. 185-192.  spec. Gewicht be1 ?0”=0.899: D O =  1.4604 

Der  Geruch des Alkohols erinuert an Menthol. 
Das P h e n y l u r e t h a n ,  in bekannter Weise dargestellt, schmilzt 

bei 820 iind kann auj Methylalkohol in feinen Nadeln erhalten werden. 
Das A c e t a t  wurde aus dem Alkohol durch Kochen mit Essig- 

saureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (1 Stde. am Riickfluss- 
kuhler) erhalten; der Siedepunkt lag nach wietlerholtem Fractioniren 
unter 14 rnm Druck bei 92-94O; spec. Gewicht = 0.930; no = 1.432. 

C ~ I H ~ ~ O . C ~ H B O .  Ber. C 71.73, H 10.87. 
Gef. )) 71 52, * 10.85. 

A n  h y d r o - C a m  p h o r y l a l  k o  h o  I ,  CS  HI^, wird erhalteu, wenn 
man den Alkohol rnit der ca. 4-fachen Menge wasserfreier Oxalsaure 
ca. 5 Minuten im Luftbade ZUIU Sieden erhitzt; man athert das De- 
stillat aus, entfernt den Aether uud muss nunuiehr wiedeiholt uber 
Natrium destilliren. 

Sdp. ca. 144-1460; n D  = 1.4478: spec. Gewicht bei 200 = 0.801. 
Der  Kohlenwasserstoff ist ungesattigt, denn er eutfarbt sofort Ka- 

liumperrnanganat; ebenso we1 den 2 Atome Brom aufgenommen unter 
Bildurig eines oligeii Dibromids; dem Kohlenwasserstoff kommt wabr- 
scheinlich fnlgende Constitution zu: 

D i h y d r o - C a m  p h or0 n , Cy €116 0. 
1st die obige Constitution fiir den Dihydro-Camphorylalkohol 

die richtige, dann muss er, mit Chromsiiure oxydirt, ein Iceton liefern. 
10g von diesern Alkohol wurden in Eisessig gelost iind mit ca. 6 g 
Chronisiiure unter guter Kuhlung oxydirt; am Schluss wird ca. 1/2 Stde. 
auf dem Wasserbade erwiirmt; man neutrdisirt mit Soda, destillirt 
mit Wasserdampfeu ab und athert das Destillat aus. Nach Entfer- 
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nnng des Aethera 
siedet. 

Der Kiirper 

hinterbleibt ein Oel, welchrs bei ungefahr 184-1850 

Spec. Gewicht - 0.887; n D  = 1.4389. 

ist ein Keton, da  e r  mit Semicarbazid glatt ein - 

Semicarbazon liefert. Schrnelzpunkt des S e m i c a r b a z o n s  bei 196- 
197O; aus diesem Srmicarbazon lasst sich das  Keton mit obigen phy- 
sikalischen Daten regeneriren. 

Mit Hydroxylamin reagirt das Keton ebenfalls, wenn auch riur 
langsam; man muss bei dem I s o l i r e n  s o r g s a m  j e d e  f r e i e  M i n e -  
r a l s a u r e  v e r m e i d e n ,  weil sonst sofort die Umlagernng in das  iso- 
mere Piperidon stattfindet rind dieses sich schwer trennen lasst vom 
Oxim. Schnielzpunkt des O x i m s  bei ca. 79O. Die Umlagerung in  
das isoniere Piperidon erfolgt schon beim Stehen rnit verdiinnter Schwe- 
felsanre; wshrscheinlich haben wir es dabei rnit folgenden Umsetzun- 
gen zu thun: 

Zur weiterexi Aufklarung der Constitution des Ketoos worde das- 
selbe mit Kaliumpermanganet in der  Kalte oxydirt; nach dem Ab- 
destilliren mit Wasserdampfen wnrde rom Manganniederschlag abfil- 
trirt, angesauert und ausgesthert. Der Aether nahm 2 Sauren auf, 
welche durch die Semicarbazone getrennt werden konnten; ee e n t  
stand namlich bei der Behandlung mit Semicarbazid eine hiiher schmel- 
zende Semicarbazonsiiure, Schmp. 167-1 68", und daneben in geringer 
Menge eine Semicarbazonsaure voni Schmp. 140O. Den beiden Semi- 
carbazonsauren, die dieselbe Bruttoformel CloH190s N3 besitzen, en& 
sprechen zwei Ketosauren C9Hlr; 0 7 .  

I. K e t o s a u r e  aus dem Semicarbazon vom Schmp. 167-1680. 
Dieselbe stimmt in jeder Weise iiberein rnit der von mir aus  dem 
Carvenon erhaltenen Ketosaurr Cq HI6 0 3 ;  sie giebt eine Oximsaure 
vom Schmp. 75O; der Saure, welche bei weitercr Oxydstion a - M e t h y l -  
g l n t a r s a u r e ,  Schmp. 77O, liefert, kommt daher folgende Canstitu- 
tiori zu: 

COOH 

') Die Reaction ist analog der von F. St. K i p p i n  g beim a-Hydrindonoxim 
(diese Berichte 27, Ref. 59s) beobachteten and spjter von Wal lach  bei vielen 
Ketoximen der Terpenreihe bestiitigten Umsetzung (Ann. d. Chem. 312, 173). 
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I[. K e t o s a u r e ,  aus dem Semicdrbazon vomSchmp. 140‘ Sdp. l j 6 O  
bei 14 mm Druck; diese Saure ieagirt mit unterbromigsaureni Natron 
unter Erzeugung eiiier Dicarbonsaure ron i  Schmp. 95O und der Brutto- 
formel CsH1+04; da  die Ketoaaure be i  tler Oxydation mit Raliumper- 
manganat auch Iaopropylbernsteiushure vom Schmp. 117 liefert, 
welche durch ihr  Calciumsalz isolirt werden kann, SO kann obige 
Saure, Schnip. 95”, nur u - I s o p r o p y l - g l u P a r s a u r e  sein; der Keto- 
siiure I1 muss demnach folgeiide Constitutiou eigen sein: 

COOH 

Aus dieseu glatten uud nur eindeutigen Aboxydutioiisv~rsuchen 
ergiebt sich demnach wiederum tiur eine e i n z i g e  e i n d e u  t i g e  Consti- 
tutionsformel fiir das Dihydro-camphor on : 

H2C CHn 

P i n  o p h o  r o 11,  Cy HI4 0. 
Um einen weiteren Beitrag ziir Constitution der Pinonsaure zu 

liefern und um die Reactionen kennen zu lernen, welche bei der trocknen 
Desiillation der Calciumsalze von hober molekularen Ketonsauren 
eintreten, veranlasste ich Hrn. H o f f m a n n  I), das Calciomsalz der Pi- 
nonsaure zu destilliren. 

Die P i n o n a a u r e  wurde nsch meinem Verfahrena) dargrstellt; ee 
war nicht ntithig, die feste ci-Modification, Schmp. 103O, Z U  iso- 
liren. Die Destillation des Calciumsalzes wurde analoq der Destil- 
lation des camphersauren Calciumsalzes vorgenommen. Die indifTe- 
renten Producte  ginger^ niit der durchgeleiteten Kohlensaure fiber. 
Bei gewii1in;ichem Druck destillirt, ergaben sie im wesentlichen 
3 Hauptfractionen: 

I .  Sdp. 56-1100, 2. Sdp. 120 175O, 3. Sdp. li5-225O. 
1 1 1  der ersten Fraction konnte Aceton nachgewiesen werden durch 

die Darstellung des d c e t o x i m s .  Schmp. 59-60“. 
Die zweite Fraction enthglt im wesentlichen einen Kohlenwas- 

serstoff CSHIJ: man erhalt ihn, i ndem man die zweite Fnct ion wie- 
derholt iiber Nntrium biedet. 

Spec. Gewicht bei 200 = 0.8143, rin = 1.4628, Molekularrefraction = 40.16, 
bereclinet ffir CyHla a = 40.61, Sdp. 140”. 

1) Vergl. H o f f m a n n ,  1naug.-Dissertation, Greifswald 1902. 
a) Diese Berichte 28, 1344 [1895]. 



Von Rrorii nimnit der Kohlenwasserstoff annahernd 4 Atome auf. 
3aliumpermanganat oxydirt den Kohlenwasserstoff leicht; es enteteht 
dabei eine Dicarbonsaure , welche, mit Richromat und Schwefelsaure 
weiter oxydirt, eine Ketosaure liefert, da. aus ihr ein Sernicarbazon 
entsteht. Alle diese Reactionen weisen darauf hin, dass dem Koblen- 
wasserstoff wlthrscheinlicli folgeride Constitution zukommt: 

Die dritte Fraction i s t  die Ilauptfractiou; nach wiederholtem 
Fractioniren geht die Hauptmenge bei 903-205'' iiber. 

C ~ H I I O .  Ber. C 78.5'6, H 10.15. 
Gcf. )) 78.42, )) 10.04. 

Spec. Gemicht = 0.9?S4, nrl = 1.4805. 
S e m i c  a r b a z o n  , Schmp. 157-158". 

C I O H I ~ N ~ O .  Ber. C 61 54, H 8 66, N 22.53. 
Gef. D 61.76 )) 8.61, B 22.13. 

Aus derri Semicarbazon laest sich das Keton nicht glatt regene- 
r i ren,  da  theilweise ein Kohlenwascerstoff dabei entsteht, wie ich es 
aucb beim Sabinenketon seiner Zeit nachwies. 

Bei der Einwirkung ron Hydrosylamin auf das Keton bildete sich 
ein Oxim, welches sich riicht in festem Zustande wieder abscheiden 
liess, da dasselbe sich in Brriihrung mit Mineralsauren sofort in das 
P i p e r i d o n  umsrtzte. D a s  Piperidoii C9HlbNO siedete unter 14 mm 
Druck bei 136.- 1400. 

CgHj:,NO. Ber. C 70.59, H 9.80, N 9.15. 
Gef. x 70.49, )) 10.04, 9.23. 

Mit den meisten Al kaloidreagentien entstanden starke Fallungen. 
Spec. Gewicht = 0.9904, nn =: 1.5014. 
Dieses Piperidon Iiisst sich aufspalten zur A m i d o s i i a r e  

'Cs HI7 NO? vom Schmp. 204 - 206 ". 
CsHl7O~N.  Ber. N 8.09. Gef. N 8.18. 

Aus allen diesen Reactimen folgt nun, dass die Ketogruppe des 
Ketons CsHllO i m  K e r n  s t e h e n  m u s s ;  dns Keton ist ausserdem 
ungesattigt, da es leicht Brom aiifnimmt und sich sofnrt von Kalium- 
permanganxt oxydiren Iasst. Um nun zu entscheiden, ob die doppelte 
Hindung der Retogriippo benachbart steht, wurde das Keton mit Na- 
t h m  und a l k o h n l  in beknnnter Weise reducirt. 

P i n o c  a m  p h o r y  la1 k o l i o l ,  CsH~60 .  
C9H160. Ber. C 77.15, H 11.43. 

Gef. x 76.90, )) 11.57. 
Sdp. ca. 2030, spec. Gewicht hei 200 = 0.921, no = 1.483. 
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Demnach ist die doppelte Bindmg noch erbalten. 
Was die Constitution des Pinophorons anlangt, so muss dasselbe 

ein Keton sein; die Ketogruppe muss im Kern stehen und die doppelte 
Hindung muss in der Seitenkette stehen, da wir bei der Oxydation 
eine Keto-dicarbonsiinre erbalten. Aus der Pinonsiiure C ~ O   HI^ 0 3  miissen 
demnach GO und Ha0 abgespalten sein im Gegensatz zur Campher- 
siiure, wo bei der Bildung des Campherphorons COa und Ha0 abge- 
spalteo werden; hieraus folgt abrr,  dass bei dem Ringschluss die CO- 
Grnppe der Pinonslure intact geblieben sein muss und auch die Keto- 
gruppe des Pinophorons liefert; ferner folgt; dass die Hydroxylgrnppe 
des Wassers hergenommen sein muss aus der Carboxylgruppe der 
Pinensiiurr, sodass wir folgendrn Vorgang haben : 

CH CH 

GO. CH3 
Pinomcure. 

co 
primiires Keton. 

Diwes Keton ist aber nicht bestlindig, sondern der Vierring geht 
bei der hohen Ternperatur auf, und es bildet sich die doppelte Bin- 
dung wie bei der D i p e n t e n b i l d u n g  a u s  P i n e n  b e i  h 6 h e r e r  
T e m p e r a t u r  nach der Seitenkette hin: 

H3C CH1 Mit dieser Formel lassen sich alle Reactionen 
des Pinophorons gut vereinigen; dass die CHs-Gruppe 
das H-Atom bei der Wasserabspaltung bergiebt, ist 
ohne weiterps verstiindlich wegen der benachbarten 
CO-Gruppe. Andere Ketosauren sollen analog be- 
handelt werden. 

--./ C 
CH 

H2C/--.CH2 
H~CL,, CHz 

CO 
Pinophoron. G r e i f s w a l d ,  im Januar 1904. 
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