
nahme, die sich aus der  Constitution des 
Metanicotina sehr wohl erklaren lasst: 

CH HC CHa 

von P i n n e r ' )  dargeatellten 

CHa H C  CHa 

,/ CHa 
'"CHHC/j I 

,CITa + 6 H  - H z C l  
- H a C  CH2 N 

Hc' P H C - i  
HC' 'CH N 

/\ 
N CHT'H NH CHj H 

o b  nun das Ton mir dargestellte Hexahydrometanicotio v8llig 
rein ist,  oder ob eiri Basengemisch zwischen Hexa- und Octo-Verbin- 
dung vorl i~gt ,  sollen weitere Versuche lehien, die ich in Gemeinschaft 
mit dem dipl. Ing. H i l d e b r a n d t  anstellen werde. 

Chem. Inst i tut  der Konigl. Kriegsnkadeniie zu Herlio. 

316. C. Harries und Manuel J o h n s o n :  Ueber die Ueber- 
fuhrung des Carvons  in u-Phellandren. 

[Mitthcilung :ius dcm chem. Ihoratorium der UnivertHt Kiel.] 
(Eingegangen am 10. April 1905: mitgetli. in der Pitzung yon IIrn. A.  Hesse.) 

Das 1'hell;indren war bis vor kurzem das  eirizige der wolil unter- 
suchten Terpene der Parareihe, welclies ni i t  den1 Carron nicht in di- 
rectem Zusommenhang stand. Wallaclr  2) hat d a m  gezeigt, dass durch 
geeignete Reductiori der activen Nitropliellnndrene die activen &-Men- 
thei:one-(2) zu erh;ilten sind, welctie nach deiri iilteren Verfahren von 
€1 :ir r i e s 3, durch Rrdnctioir de9 tIydrobro!ncarvons init Zinkstaub leicht 
gewwnnerr werden kijiinen. Es bleibt ~ i u r  noch iibrig. den umgekehrten 
Weg einzusclr1;igen u n d  das As- Menthenon ('2) i n  tc-Phtllnndren urnzu- 
wandeli), denn dam;t ist auch die Ceberfiilrroiig des Carvons in  diesen 
Kohleiiwasserstolf ,rrrlungen. Elierzu waren zweierlei Methodrn Tor- 
handen: e r s t e n s ,  Urnsetzung des ds-Mentlrenon-(2) mit Phosplior- 
pentachlorid, wobri ein Chlorphellandren exrtstehen sollte: 

Ae-Menthenon-(3) C hlorphellandreri 

a-Plellandren (d"5-Menenthadi~n) 

und Reduction des Chlorphellandrens zu a-Phellandren. 

1) Diese Berichte 17, 1053 [1896]. 
2, Ann. d. Chem. 336, 30 [1904]. 3, Diem Berichte 34, 1924 [1901]. 
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Z w e i t e n a :  Reduction des Oxims des &-Menthenons-(2) mit Zink- 
staub und Essigsanre zum ungesiittigten Amin und Abspaltung der 
Aminogrnppe durch Destillation des Phosphats. 

Beide Methoden lieferten Phellandren-ahnliche Kohleuwaeserstoffe, 
indessen ist es bisher n u r  bei dem nach dem ersten Verfahren ge- 
wonnenen Product miiglich gewesen, durch Ueberfiihrung in a -Phel -  
landrenoitrosit nachzuweisen, dass wirklich u-Yhellandren Torliegt. 

I. V e r s u c h  z u r  S y n t h e s e  d e s  a - d - P h e l l a n d r e n .  38g Phos- 
phorpentachlorid werden mit 50 g Petrolather iiberschichtet und hier 
herein nach und nach kleine Portionen yon 25 g frisch destillirten 
d-Mentbenons eingetragen. Die Reaction darf nicht zu heftig werden, 
weil sonst Chlorcyniol entstelit. Nachher ermiirmt man noch 10 Stdn. 
suf dem Wnsserbade, bis kvin Sdzsauregas melir entweicht. Das 
Ganze wird in Eis gegossen und rnit Aether ausgeschuttelt, die 
5therischr Lijsung iifters mit verdiinnter Salzsiiure, darauf rnit Soda 
und Waaser gewaschen urid der Aether im Vacuum itbgedunstet. Das 
zuriickbleibende Oel besteht RUS eiuern Gemisch -ion cloII16 Clz und 
c,., H I ;  CI. 

t .ui die Abspnlturig des Chlorwnsserstoffa vollstlndig zu bewirken, 
kann inan t:vs t e  11s dns rohe Diclilorproduct rnit Chinolin in1 Vacuum 
destillirt:i. Ztir Entfernung des Chinolins aus dem Destillat wird 
d;tnn tiichtig niit veidiiiintex Mirierals5ure dnrchgeschuttelt, darauf rn i t  
Sod:t iiud W;isser gewaschen. Nach dem Trockrien iiher hllagriesium- 
solfat siedet das  M~inocIi1orphell:iridxen bei 108'' unter 15 mni Druck. 
Z w e I t r n a  hnnu rnan das I)ichlorproduct allein fiir sich 2 Ma1 i m  
Varuiini destilliren und so das  Monochlorphellandren erhalten; es be- 
sitzt d a m  densehen Siedepunlit. Die letztere Methode ist der ersteren 
der Einfachheit wegen varzuziehen. Ausbeute 13 g. 

Das >l o II oc h 1 o r -  p h e l  I a n d  r e n  (Z-A?**-p 2 Chlor-Menthadib) ist 
ein farMoses Oel, stark lichtbrechend, riecht schwach atherisch und 
dreht 28O bei 20" im Decimeterrohr nach links, wabrend das Ausgangs- 
material 4Y5' nach rechts dreht. 

AgCI. 
11.1843 g Sbst.: 0.4744 g COa, 0.1503 g HoO. - 0.2143 g Sbst.: 0.1791 g 

CloHtsC1. Ber. C 70.38, H 8.8, CI 20.8. 
Gef. * 70.24, x 9.1, m 20.7. 
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Urn das Monochlorphellandren in Phellandren zu verwandeln, be- 
dienten wir uns des Zinkstaubs in rnethylalkoholischer Liisung und 
schiittelten 15 g Chlorphellandren, 200 g Metliylalkobol und 50 g Zink- 
staub 39 Stunden in Stickstoffatmosphare. Nach dern Absaugen des 
Zinks wird der Methylalkohol irn Vacuum abdestillirt, der Rickstand 
mit wenig 2-procentiger Salzsaure rersetzt, das abgeschiedene Oel in 
Aether aufgenornmen uod nacli dern Verdunsten des Aettiere irn Vn- 
cunrn, mehrere Ma1 iiber Natriurn destillirt. Der  Kohlenw~isserstoff 
enthielt irnmer noch etwas Chlor, welches auch durch Iangeres Redu- 
ciren nicht herauszubringen war; die bei 70" unter 151mm Druck uber- 
gehende Fraction wurde gesondert aufgefangen. Die Analyse ergab 
daber auch keine gane befriedigenden Werthe. 

CIOHIG. Ber. c 88.22, H 11.78. 
Gef. * 8G.96, * 11.48. 

0.1733 g Sbst.: 0.5506 g CO?, 0.18 g 1 1 2 0 .  

Der Kohlenwasserstoff dreht im Decimeterrohr 45O nach rechts bei ? l o ;  
n t  = 1.48525, dsio-0.8473. 

a - P  h e l l  a n d r e n - n i  t r o  s i  t. Zur weiteren Identificirung wurde der 
so erhaltenc ICohlenwasserstoff nach W a l l a c h ' s  Vorschrift niit sal- 
petriger Sanre behandelt und das Nitrit hergestellt. Nach zwcimaligem 
Urnkrystallisiren aus Chloroform wurden Nadeln erhalten, die bei 
112-1 13O schmolzen uiid mit dem a-Phellandrennitrosit aus d-Phel-  
landren identisch waren. 

C I O H I G N : , ~ ~ .  t h .  N 1:3.21. Gcf. N 13.10. 
11. V e r s u c h  z u r  S y n t h e s e  d e s  ( ~ - d - t ) h e l l a n d r e n s .  Das 

Oxim des d Menthenons (20 g)  nird in der Kalte in Eisessig aufgeliist 
und hierzu unter starker Kiihlurig Zinkstaub (40 g) gegeben'). Kach 
:+stundigem Stehen wird allniiihiich, ziiletzt auf dern Wasserbade, 
211 Minuten erwlrmt. h'ach dem Absaugen des Zinkstaubs wird mit 
starker Natronlauge alkaliach geriiacht und die Base rnit Wasserdampf 
abgeblasen. Die Destillate werden rnit Salzsfiure eingedanipft; der 
Rickstand krystallisirt, das  Clilorhgdrat schmilzt bei 189". Bus dern 
Chlorhydrat lasst sich durch Alkaii die freie Base, das As-Menthenamin, 
abscheiden, welche bei 890 unter 14 mni Druck als faibloses Oel 
siedet und basisch carnpherartig riectit. 

Sie dreht 104O40' irn Docimeterrohr bei 20° nacli rechts; n?," = 1.47957, 
dsoa=0.S896; Mol. Ref. ber. I 

Das  Amin bildet beitn Stehrn a11 der Luft ein festes Carbaminat. 
Ausbeute 7.5 g Amin. 

49.20, gcf. 48.8. 

0.0881 g Sbst : 0.2535 g COz, 0.0995 6 H?O. 
CloHigN. Ber. C 78.13, H 12.42. 

Gef. D 78.47, I) 12.55. 

I) Vergl. G o l d s c h m i d t ,  diese Berichte 30, 2068 [1897]. 
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Mit der Untersuchung der Derivate dieses &Menthenarnins-(2) 
sind wir zur Zeit noch bescbiiftigt. 

U e b e r f i i  h r u 11 g d e s dg- M e n t h e n  a m  i n s - (2) i 11 e i n M e n  t h a d i E n. 
6 g der Rase werden rnit 4 g krystallisirter Phosphorsaure vermeugt 
und daq Phosphat irn Vacuum unter starker Ktihlung der Vorlage 
destillirt 1). 

Das Destillat wird mit verdunnter Snlzsaure versetzt und dann 
mit Aether nusgeschiittelt , weiter mit Soda und Wasser gewaschen 
und endlicb nnch dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat i m  Vacuum 
iiber Natriurri destillirt. D:rs wasserklare Oel siedet bei 66" unter 
14 mm Druck sehr constant. 

0.1 tG3 g Sbst.: 0.3757 g CO1, 0.1233 g HaO. 
CI~RIG.  Ber. C 88.23, H 11.78. 

Gef. D 87.56, n 11.80. 

n'," =; 1.48345, dst,o'0.8417. 

Wall a c h giebt fur eine sehr reine Fraction des a-Phellandrens 
aus Elemiol folgende Zahlen an: 

nD = 1.4732; dtso=0.844, Sdp. 61° unter 11 mm Druck. 

Man sieht, dass nach dieser Methode ein ziemlich reiner Kohlen- 
wasserstoff erhalten wird; die Ausbeute betragt 3.9 g. Dieses Product 
sol1 noch eingehend uutersucbt werden. 

Man muss aber in Riicksicht zirhen, dase die Phoephatmethode 
haufig nicht einheitliche Kohlenwasserstoffe liefert, worauf friiher wieder- 
bolt hingewiesen wurde2). 

Wir haben die Darstellung des Z-Menthenons nach der Methode 
von H a r r i e s  in Angriff genommen und 
Wege in a-l-Phellandren iiberfuhren. 

wollen dasselbe auf demselben 

316. J. H. Doliiiski: Ueber die Lijslichkeit einiger organischer 

(Eingegangen am 2.5. April 1905.) 
Ich benb&htige, hiermit einige Schlussfolgerungen hinsichtlich der 

Liislichkeit gewisser organischer Verbindungen in  Wasser bei vw- 
schiedenen Temperaturen anzugeben, welche eine Bedeutung, eowolil 
als Chnrakteri-tik der Verbindungen selbst, wie auch fiir tecbnische 
Verwendung haben kiinueu. Ich hnbe nLmlich folgende Loslichkeiten 

Verbindungen in Wasser bei verschiedenen Temperaturen. 

- . - . - .. 

'! €I ; i r r i e s ,  Ann. d. Chem. 228, 322 [1903]. 
?) IliLrries, Antoni ,  don. (1. Chem. 328, 91 [1903]. 




