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399. O. Wallach: Ueber die Synthese von Menthenen.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.)
(Eingegangen am 10. Juli 1906.)

Eine in dem soeben erschienenen Heft der Berichte angekiindigte
Arbeit von F. Semmler iber die Synthese von 4%p-Menthen ver-
anlagst mich zu der nachstehenden kurzen Mittheilung.

Im Verfolg der Synthesen ungesiittigter cyclischer Kohlenwasser-
stoffe aus den durch Condensation cyclischer Ketone mit halogeni-
sirten Siureestern und Zink leicht erbiltlichen Producten?) ist kiirz-
lich auch die Synthese von Menthenen auf folgendem Wege gelungen.

Durch Condensation von 1.4-Mcthyleyclohexanon mit Bromiso-
buttersiureester uad Zink wurde der unter 16 mm bei 148 —150° sie-
dende Oxyester I dargestellt und dieser durch Wasserabspaltung in
den 1.4-Methylcyclohexenisobuttersiureester ibergefiihrt, der unter
13 mm zwischen 123 —126° siedete und fiir den man die Formel 1I
annehmen mauss.
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Bei der Verseifung dieses Esters erhilt man eine gut krystalli-

girte, bei 95—969 schmelzende Sidure C;; HygOq,

Ber. C 72.47, H 9.96.

Gef. » 72.38, » 10.10,
welche bei langsamem Destilliren unter Kohlensidure-Abspaltung das
Menthen, CyoHys, liefert.

Gegen Erwarten erwies sich der Kohlenwasserstoff aber nicht als
das gewdhnliche i-4 -Menthen, sondern als das noch unbekannte
i-44®.Menthen,
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welches auch als ¢in Bihydro-Terpinolen bezeichnet werden kann.
Es hat also wihrend der Kohlensiureabspaltung eine Bindungsver-

1) Ana. d. Chem. 814, 147 [1900}; 328, 135 [1902}; 345, 139 [1905]
847, 316 [1906).
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schiebung stattgefunden. Das neue Menthen zeigte folgende Eigen-
schaften:

Siedepunkt in der Hauptmenge 1721740, d = 0.831, n;, = 1.4647 bei
219, M == 45.88 (ber. 45.64).

Besonders charakteristisch fiir das 4**-Menthen ist sein Verhalten
gegen Awyloitrit und Salzsiure. Es entsteht dabei unter den be-
kannten Bedingungen ein tiefb'au gefirbtes Oel, das nach lingerer
Zeit zu weissen Krystallen erstarrte Sowohl das blaue Oel, als anch
die weissen Krystalle sind ziemlich leicht mit Wagserddmpfen
flichtig. Héchstwahrscheinlich hat mau es in dem blauen Oel mit
der moromolekularen, in den Krystallen mit der bimolekularen Form
derselben Verbindung zu thun.

Das krystallisirte Additionsproduct lidsst sich aus ubsolutem Al-
kohol leicht umkrystallisiren und schmilzt bei 101—103". Es bebilt
auch nach dem Umkrystallisiren einen bliulichen Farbton.

Durch Salzsiure abspaltende Mittel gelang es bisher nicht, die Ver-
bindung in ein Oxim iiberzufihren. Dagegen liefert sie bei der Re-
duction ein Menthylamin.

Zu demselben Additionsproduct kann man auch kommen, wenn
man das Menthen mit Salzsiiuregas sittigt und daon in das entstan-
dene Hydrochlorid salpetrige Siure einleitet.

Das Vorhandensein der semicyclischen Bindung in dem Menthen
ergiebt sich durch sein Verhalt-n bei der Oxydation mit Permanganat:
Man erhilt dabei reichlich 1.4-Methyleyclohexanon neben Aceton.

Wird das 4% Menthen mit verdiinnter Schwefelsiure einige Stunden
gekocht, so lagert es sich in ¢-4° Menthen um, das durch die
Herstellung des bei 128° schmelzenden Nitrosochlorids, Cqoligs. NOCI,
und Ueberfiihrung des Letzteren in das bei 66 - 67° schmelzende
Menthenonoxim, C;oH;g:NOH, charakterisitt warde. Dasselbe
i-4°-Menthen ist jingst von W. H. P’erkin jun. aus 1.4-Methyl-
cyclohexanon und Isoprepyljedid nach Grignard aufgebaut worden?).
Mit der niheren Untersuchung des neuen Menthens, sowie mit der
Uebertragung der Reactionen, welchen es seine Entstehung verdankt,
auf die Ortho- und Meta-Reihe bin ich iu Gemeinschaft mit Hrn.
Jesse B. Churchill beschifigt. Die Resultate der Untersuchung
werden anderen Orts mitgetheilt werden.
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