nahme, die sich aus der Constitution des von Pinner!) dargestellten
Metanicotins sehr wohl erkldren lisst:

CH HC CH, CH, HC CHa
~C HC CHHC[™
HC —l—[cm + 6H Hﬁc{/w CH,
HC /CH N HQC\/CH'z
— TN
N CH H NH CH, H

Ob nun das von mir dargestellte Hexahydrometanicotin vollig
rein ist, oder ob ein Basengemisch zwischen Hexa- und Octo-Verbin-
dung vorliegt, sollen weitere Versuche lehien, die ich in Gemeinschaft
mit dem dipl. Ing. Hildebrandt anstellen werde.

Chem. Institut der Kénigl. Kriegsakademie zu Berlin.

316. C. Harries und Manuel Johnson: Ueber die Ueber-
flihrung des Carvons in «-Phellandren.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Univertat Kiel.)

(Eingegangen am 10. April 1903: mitzeth. in der Sitzung von Hrn. A. Hesse.)

Das Phellundren war bis vor kurzem das einzige der wohl unter-
suchten Terpene dor Parareihe, welches mit dem Carvon nicht in di-
rectem Zusammenhang stand. Wallach?) hat dann gezeigt, dass darch
geeignete Reduction der activen Nitrophellandrene die activen dg-Men-
thenone-(2) zu erhalten sind, welche nach dem élteren Verfahren von
Harries?) durch Redunction des Hydrobromearvons mit Zinkstaub leicht
gewonnen werden kinnen. Es bleibt nur noch iibrig, den umgekehrten
Weg einzuschlagen und das dgMenthenon (2) in «-Phellandren umzu-
wandeln, deon damit ist anch die Ueberfiithrung des Carvons in diesen
Kohlenwasserstoft gelungen. [Hierzu waren zweierlei Methoden vor-
handen: erstens, Uwmsetzung des dg-Menthenon-(2) mit Phosphor-
pentachlorid, wobei ein Chlorphellandren entstehen sollte:

_-CO. C”o\ CCl (H

- Menthenon-(.’) Chlorphel]andren
N  ~-CH:CH_
» CH;. C\CI‘I.CHQ/ CH.CH(CHs)s

a-Phellandren (41'5-Menthadién)
und Reduction des Chlorphellandrens zu a-Phellandren.

1 Diese Berichte 17, 1053 [1896).
%) Ann. d. Chem. 336, 30 [1904]. 3) Diese Berichte 34, 1924 (19011
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Zweitens: Reduction des Oxims des J;s-Menthenons-(2) mit Zink-

staub und Essigsiure zum ungesittigten Amin und Abspaltung der
Aminogruppe durch Destillation des Phosphats.

c,. o< SN OM- Ol cn. oy,

~ CHy. 0 M- Che > oH. CH(CHY),

> CH3.0<82.:CCH€>CH.CH(CHa)z.

Beide Methoden lieferten Phellandren-ihnliche Kohlenwasserstoffe,
indessen ist es bisher nur bei dem nach dem ersten Verfahren ge-
wonnenen Product mdglich gewesen, durch Ueberfilhrung in a-Phel-
landrennitrosit nachzuweisen, dass wirklich «-Phellandren vorliegt.

I. Versuch zur Synthese des x-d-Phellandren. 38 g Phos-
phorpentachlorid werden mit 50 g Petrolither Gberschichtet und hier
herein nach und nach kleine Portionen von 25 g frisch destillirten
d-Menthenons eingetragen. Die Reaction darf nicht zu heftig werden,
weil sonst Chlorcymol entstebt. Nachher erwiirmt man noch 10 Stdn.
auf dewm Wasserbade, bis kein Salzsfinregas mehr entweicht. Das
Ganze wird in Eis gegossen und mit Aether ausgeschiittelt, die
itherische Lisung Ofters mit verdinnter Salzsiure, darauf mit Soda
und Wasser gewaschen und der Aether im Vacuum abgedunstet. Das
zuriickbleibende Oel besteht aus einem Gemisch von C,gH;sCls und
Gy 1y, CL

Um die Abspaltung des Chlorwasserstoffs vollstindig zu bewirken,
kann man erstens das rohe Dichlorproduct mit Chinolin im Vacuum
destilliren.  Zur Entfernung des Chinolins aus dem Destillat wird
danu tiichtiz mit verdiinnter Mineralsiiure durchgeschiittelt, darauf mit
Soda nod Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Magnestum-
sulfat siedet das Monochlorphellandren bei 103" unter 15 mm Druck.
Zweitens kanp man das Dichlorproduct allein fiir sich 2 Mal im
Vacuum destiliren und so das Monochlorphellandren erhalten; es be-
gitzt dann denselben Siedepunkt. Die letztere Methode ist der ersteren
der Einfachheit wegen vorzuziehen. Ausbeute 15 g.

Das Monochlor-phellandren (l-4%%-p 2 Chlor-Menthadién) ist
ein farbloses QOel, stark lichtbrechend, riecht schwach #therisch und
dreht 28° bei 20° im Decimeterrohr nach links, wébrend das Ausgangs-
material 4995 nach rechts dreht.

0.1842 g Sbst.: 0.4744 g COq, 0.1503 g Hy0. — 0.2142 g Sbst.: 0.1791 g
AgCl.

CioHsCl. Ber. C 70.38, H 8.8, Cl 20.8.
Gef. » 70.24, » 9.1, » 20.7.
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Um das Monochlorphellandren in Phellandren zu verwandeln, be-
dieoten wir uns des Zinkstaubs in methylalkoholischer Lésung und
schiittelten 15 g Chlorphellandren, 200 g Methylalkohol und 50 g Ziok-
staub 30 Stunden in Stickstoffatmosphire. Nach dem Absaugen des
Zinks wird der Methylalkohol im Vacuum abdestillirt, der Riickstand’
mit wenig 2-procentiger Salzsiiure versetzt, das abgeschiedene Oel in
Aether aufgenommen und nach dem Verdunsten des Aethers im Va-
cuum mehrere Mal iber Natrium destillirt. Der Kohlenwasserstoff
enthielt immer noch etwas Chlor, welcbes auch durch lingeres Redu-
ciren nicht herauszubringen war; die bei 70" unter 15{mm Druck iiber-
gehende Fraction wurde gesondert aufgefangen. Die Analyse ergab
daher auch keine ganz befriedigenden Werthe.

0.1732 g Sbst.: 0.5506 g COq, 0.18 g H,0.

CioHie. Ber. C 88.22, H 11.78.
Gef, » 86.96, » 11.48.

Der Kohlenwasserstoff dreht im Decimeterrohr 45° nach rechts bei 219;
n?l = 1.48825, d310=0.8473.

«-Phellandren-nitrosit. Zur weiteren Identificirung wurde der
8o erhaltene Kohlenwasserstoff nach Wallach’s Vorschrift mit sal-
petriger Sdure behandelt und das Nitrit hergestellt. Nach zweimaligem
Umkrystallisiren aus Chloroform wurden Nadeln erhalten, die bei
112—113° schmolzen und mit dem «-Phellandrennitrosit aus d-Phel-
landren identisch waren.

CioBisN303.  Ber. N 13.21. Gef. N 13.10.

II. Versuch zur Synthese des «-d-Phellandrens. Das
Oxim des d Menthenons (20 g) wird in der Kilte in Eisessig aufgelést
und hierzu uster starker Kiihlung Zinkstaub (40 g) gegeben!'). Nach
3-stiindigem Stehen wird allmahlich, zuletzt auf dem Wasserbade,
20 Minuten erwirmt. Nach dem Absaugen des Zinkstaubs wird mit
starker Natronlauge alkalisch gemacht und die Base mit Wasserdampf
abgeblasen. Die Destillate werden mit Salzsiure eingedampft; der
Rickstand krystallisirt, das Chlorhydrat schmilzt bei 188". Aus dem
Chlorhydrat ldsst sich durch Alkali die freie Base, das d¢- Menthenamin,
abscheiden, welche bei 89° unter 14 mm Druck als farbloses Oel
siedet und basisch campherartig riecht.

Sie dreht 104° 40" im Decimeterrohr bei 20° nach rechts; n“;o = 1.47957,
dgg = 0.8896; Mol. Ref. ber. | 4920, gef. 48.8.

Das Amin bildet beimn Stehen an der Laft ein festes Carbaminat.
Ausbeute 7.5 g Amin.

0.0881 g Sbst.: 0.2535 g CO,, 0.0995 g Hs0.

CioHigN. Ber. C 78.43, H 12.42.
Gef. » 7347, » 12.55.

) Vergl. Goldschmidt, diese Berichte 30, 2068 [1897].
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Mit der Untersuchung der Derivate dieses J¢-Menthenamins-(2)
sind wir zur Zeit noch beschiiftigt.

Ueberfiihrung des 4s-Menthenamins-(2)in ein Menthadién.
6 g der Base werden mit 4 g krystallisirter Phosphorséure vermengt
und das Phosphat im Vacuum unter starker Kiihlung der Vorlage
destillirt1).

Das Destillat wird mit verdiinnter Salzsiiure versetzt und dann
mit Aether ausgeschittelt, weiter mit Soda und Wasser gewaschen
und endlich nach dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat im Vacuum
iber Natrium destillirt. Das wasserklare QOel siedet bei 66° unter
14 mm Druck sehr constant.

0.1169 g Sbst.: 0.3757 g COy, 0.1233 g H;0.

CmH\e. BQ!‘. C 8822, H 11.78.
Gef. » 8186, » 11.80.
a2’ = 1.48345, daw™ 0.8447.

Wallach giebt flir eine sehr reine Fraction des a-Phellandrens

aus Elemidl folgende Zahlen an:
np = 1.4732; digo= 0.844, Sdp. 61° unter 11 mm Druck.

Man sieht, dass nach dieser Methode ein ziemlich reiner Kohlen-
wasserstoff erhalten wird; die Ausbeute betrdgt 3.9 g. Dieses Product
soll noch eingehend untersucht werden.

Man muss aber in Riicksicht zichen, dass die Phosphatmethode
hiufig nicht einheitliche Kohlenwasserstoffe liefert, worauf friiher wieder-

holt hingewiesen wurde?).
Wir haben die Darstellung des I-Mepthenons nach der Methode

von Harries in Angriff genommen und wollen dasselbe auf demselben
Wege in a-I-Phellandren iberfiihren.

316. J. H. Dolinski: Ueber die Loslichkeit einiger organischer
Verbindungen in Wasser bei verschiedenen Temperaturen,
(Eingegangen am 25. April 1905.)

Ich heabsichtige, hiermit einige Schlussfolgerungen hinsichtlich der
Loslichkeit gewisser organischer Verbindungen in Wasser bei ver-
schiedenen Temperaturen anzugeben, welche eine Bedeutung, sowoll
als Charakteristik der Verbindungen selbst, wie auch fiir technische
Verwendung haben kénnen. Ieh habe nimlich folgende Lbslichkeiten

Y Harries, Ann. d. Chem. 328, 322 [1903].

?) Harries, Antoni, Aon. d. Chem. 328, 91 {1903).





