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399. 0. Wallach:  Ueber die S y n t h e s e  von Menthenen. 
[Mittheilunk LUS dem chemiscben Institut der Universitat G6ttingen.I 

(Eingegangen am 10. Jul i  1906.) 

Eine in dem soeben erschienenen Heft der Herichte angekundigte 
Arbeit von F. S e m m l e r  iiber die Synthese von d8-p-Mentben ver- 
anlasst micb zu der nachstehendpn kurzen Mittheilung. 

Irn Verfolg der Synthesen ungesattigter cyclischer Kohlenwasser- 
atoffe aus den durch Condensation cyclischer Ketone mit halogeni- 
sirten Saureestern und Zink leicht erhaltlichen Producten ') ist kiirz- 
lich auch die Synthese von Mentheneii auf folgendem Wege gelungen. 

Durch Condensation von 1.4-M~thylcyclohexanon mit Bromiso- 
buttersaureester uud Zink wurde der uuter 16 mm bei 148--150° sie- 
dende Oxyester I dargestellt und dieser durch Wasserabspaltung in 
den 1.4-Methylcyclohexenisobuttersaureeater iibergefiihrt, der unter 
13 mm zwischen 123-126O siedete und fur den man die Formel I1 
annehmen muss. 

CH . CHa CH . CH3 
Ha C,'.. CH2 H&"ICHn 
H2Cl., ,lCHa H ~ C ' , ~ C H  

H,C"CH~ H~c"CH, 

I. C. O H  11. C 
C . C O ~ C P H ~  C. COiCrHs 

Bei der Verseifung dieses Esters erhalt man eine gut krystalli- 
sirte, bei !15-9fi0 schmelzende Saure CI1 HI* 02, 

Ber. C 74.47, H 9.96. 
Gef. 72.38, 10.10, 

wrlche bei laugsamem Destilliren unter Kohlensaure-Abspaltung das  
M e n  t h e n  , Clo His, liefert. 

Gegen Erwarten erwies sich der Hohlenwasserstoff aber  nicht als 
das gewahnliche i-d - M e n t h e n ,  soodern ale dns noch unbekannte 
i-A4@)-M e n  t h e n ,  

C H  . CHs 
HP C('lC HP 
H~c~,,IcH~ 

C 
C 

~ ~ 6 %  H 
welches auch als t in  B i h y d r o - T e r p i n o l e n  bezeichnet werdeu kann. 
Es hat also wiihreiid der I<ohlensaureabspaltuDg eine Bindungsver- 

I) An3. d. Chem. 314, 147 [1900]: 323, 135 [1902]; 345, 139 [19051 
347, 316 [1906]. 
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schiebung stattgefunden. Das neue Menthen zeigte folgende Eigen- 
Echaften : 

Siedcpuukt in drr Hauptmenge 172- 17i0, d = 0.831, nu  = 1.4647 bei 
21°, M = 45.58 (bcr. 45.64). 

Besondera charakteriJtisch fiir daa &.'-Menthen ist sein Verhalten 
gegen Aiirylnitrit und Salssiiure. Es enrsteht dabei unter den be- 
kannten Bedingurtgen ein tiefb'ati gefiirbtes Oel, dae nach lingerer 
Zeit zu weisnen Krystallen erstarrte S,)wohl dog blaue Oel, als auch 
die weiesen Rrystalle sitid z i e m l i c h  l e i r h t ,  m i t  W a s s e r d a m p f e a  
f l i i ch t ig .  Hiich~twahrsc.heinlich bat, mail ea in dern blauen Oel rnit 
der moriornolekularen, in  den Krystallen mit der birnolekulnren Form 
derselben 'Ver bindung zu thuii. 

Das krystalli-irte Additionsproduct lasst sich aus :tbsolutem Al- 
kohol leicht uotkrystallisiren und schmilzt bei 101 -103". Es behalt 
auch nach dem C'mkrystallisiren einen bliiulichen Farbtoir. 

Durch Salisiiure abspaltende Mittel gelang ee bisher nicht, die Ver- 
bindung in ein Oxim uherzufiihren. D a g e g a  liefert sie bei der Re- 
duction ein Menthylamin. 

Zu demselben Additionsproduct kann man auch komoren, wenn 
man das Menthen mit Salzsauregas siittigt und dann in das entstan- 
dene Hydrochlorid salpetrige Saure, eiuleitet. 

Dae Vorhandensein der semicyclischen Rindung in dem Menthen 
ergiebt sich durch sein V e r h a l t a  bei der Oxydation rnit Permanganat : 
Man erhalt dabei reichlich 1.4-Methylcyclohexano~~ neben Aceton. 

Wird das 6"'. Menthen rnit rerdiinnter Schwefelsaure eiuige Stunden 
gekocht, s o  l a g e r t  e s  s i c h  i n  i - A a  M e n t h e n  uur ,  das durch die- 
Herstellung dee bei 128O scbrnelzenden Nitrosochlorids, C ~ O  f i l s .  NOC1, 
und Ueberfiihrung des Letzteren in das bei 66 - 67 O schmelzende 
M e n t b e n o n o x i m ,  CluHls :NOH,  charakterisiit wurde. Dasselbe 
i-dS-Menthen ist jiingst ron W. H. I ' e rk in  j u n .  aus 1.4-Methyl- 
cyclohexanon und Isopropyljgldid nach C; r i e n a r d aufgebaut m orden I). 

Mit der niihel-en Cntersuchung drs rieurn Menthens, sowie mit der 
Uebertragung der Reactionen, welchen es seine Eutstehung verdankt, 
auf die Ortho- und Meta-Reihe bin ich iu Gemeinschaft mit Hrn. 
J e s s e  B. C h u r c h i l l  beschaftigt. Die Redultate der Untersuchung 
werden anderen Orts mitgetheilt Kerden. 

I )  Transact. Cheni. SOC.  1900 (Vol. 89), 837. 




