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miissig glatte Bildung der Dimethylmalonsaure bei der Oxydation des  
Fenchons, ebenso die Bildung des Bromfenchons, wobei das der 
CO-Gruppe benachbart stehende Wasserstoffatom subetitnirt wiirde. 
Legen wir nun z. B. Formel I zu Grunde, so wiirden wir fiir die Di- 
hgdrofencholensaoreamide u. 8. w. ev. folgende Constitution haben : 

C H  CH C H  

\J (Semmler )  a (Mahla)  Dihydrocamphoceensaure (b). . - 
Dihy drofencholensaure. 

Aus FormeI I1 fur das  Fenchon lassen sich die entsprechenden 
Sauren mut. mut. ebenfalls ableiten. Auf die Constitution des Fen-  
ehons (I) wird an anderer Stelle eingegangen werden. Die von 
K u n d a k o w  I) gemachten Einwiirfe, sowie weitere Derivate des Fen- 
chone, ferner die Constitution des Letzt'eren (als eines der mog- 
lichen xnethylirtun Camphenilone) werden in ausfiihrlicher Weise ander- 
weitig erortert werden. 

Wir erkennen echon jetzt, dass im Natriumamid durcb ohige Buf- 
spaltung e i n  v o r z f i g l i c h e s  R e a g e n s  a u f  R i n g k e t o n e  vorliegt, 
die neben der CO-Gruppe n u r  a l k y l i r t e  K o h l e n s t o f f a t o m e  auf- 
weisen. 

B e r l i n ,  im Juni  1906. 

414. 
Syntheee des A8 

[Aus dem I. Chemischeu Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 10. Juli 1906; vorgetragen in der Sitzung von Hm. 

F. W. Semmler.) 
Polgende Mittheilungen konnen an dieser Stelle nur ganz kurz 

Erwiihiliing finden; eine ausfiihrliche Beschreibung aller Derivate, sowie 
der einschliigigen Versuche wird an anderer Stelle erfolgen. 

Vorn 11- Menthan (p-Methyl-isopropyl-hexahydrobenzol) leiten sich 
theoretisch G p-Menthene ab, von denen die bekanntesten das A'-p-Men- 

F. W. S e m m l e r  und Ch. Rimpe l :  
Menthens und dee aotiven A3.8(9)-Menthadi6ns. 

1) Chem. Zrg. 30, 497 C'SDfi]. 
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then und d3-p-Menthen Bind ; letzteres wurde wohl zuerst gewonnen, 
indem man dem Menthol Wasser entzog; es wird echlechthin ,Men- 
thenc genannt; ersteres lasst eich vom Carvomenthol atis darstellen 
und f ihr t  den Nanien ))Carvcmenthena, im Gegensatz zu dem eben 
erwahnten, das auch ))Menthornenthen(< genannt wird. 

Das d2-Menthen ist i n  reinem Zustande bisher nicht isolirt worden, 
ist mit Sicherheit aber i n  dem BRohmenthenc enthalten, das durch 
Wasserentziehung aus dem Menthol dargestellt wird. Das semicjc- 
lisctie LI' (7)-Menthen konnte bisher nicht gewonnen werden; auf die 
Versuclie P e r k  in's, die beiden in der Seitenkette ungesattigten Men- 
thene, das &@)- und das d8(9))-Menthen zu synthetisiren, wird weiter 
unten eingegangen werden. 

Im vorliegenden Falle gingen wir vom activen &Citronella1 aus; 
letzteres wurde nach dem Verfahren roil T i e m n n n  und S c h m i d t ' )  
in Isopulegol iibergefihrt , das optiach activ war. Dieses Isopulegol 
wurde niin znnachst urngewandelt in das 

I s o p n  l e g o l  c h  lor i d ,  C l o H 1 ~  C1. 
10 g Isopulegol, in der vierfachen Menge Petrolather gelist, lasst 

man zu der berechneten Menge Phosphorpentachlorid (1 Mol. 180- 

pulegol auf 1 Mol. Phosphorpentachlorid), das mit Petrolather fiber- 
schichtet ist, hinzufliessen; in ca. einer halben Stunde ist sarnmtliches 
Phoqpborpentachlorid rerbraucht. Man vermeide jede Erwarmung. 
Petrolather und Phosphoroxychlorid werden im Vacuum abdestihirt, 
worauf tinter einem Drnck von 12 mm bei 85-90° das Isopulegolchlorid 
quantitativ ibergeht. Wir haben demnach folgende Um~etzungen : 

H2C CH3 HzC ClJ3 HaC CH3 
c C C 

H O  . HC" CHa 
CH 

%/ %/ a/ 

CH 
CI . CH"CH2 

-+ CH - -+ 
H ~ C C  ,ma & C I 1  , , CHa H2Cl,,iCHa 

OHC, 'CH:, 

C H .  CH3 CH .CH3 CH.CHj 
Citrmellal. Isopulegol. Isopulegolchlorid. 

Daten des Isopulegolchlorids: dso = 0.9600, Pol. + 19.15" (10 cm-Rohr), 
nD= 1.47740, Mo1.-Ret. gef. = 50.62, wihrend sich fiir CloHITC1 /= 50.57 
berechnet 

0.18'21 g Sbst.: 0.1435 g AgCI. 

Der etwas z u  geringe Chlorgehalt erklart sich darnus, dass die 
letzten Spureu Isopulegols nur schwer zu entfernen sind; setzt man 

C I O H ~ C I .  Ber. CI 20.34. Gef. CI 19.47. 

I) Diese Berichte 30, 27 [1597]. 
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Phosphorpentachlorid im Ueberschuas hinzu, so besteht die Gefahr der 
Isomerisirung. Fiir vorliegenden Zwerk geniigt ein nach augegebenem 
Verfahren dargestelltes Isopulegolchlorid vollkommen, da  das noch 
etwa vorhandene Isopulegol aus dem spiiter gewonnenen Menthen mit 
Leichtigkeit durch Destillation uber Natrium zu entfernen ist. 

Als Product der Eiuwirkung von Phosphorpentachlorid auf Iso- 
pulegol kiinnen wir nun einmal das wahre secundare Isopulegolcl~lorid 
erhalten, andererseits Chloride, die durch Isomerisation u u s  dem primar 
gebildeten, eecundarrn entstanden sind, namentlich dasChlor. (4)-Menthan. 
Dass jedoch derartige tertiare Chloride nicht vorliegen, wenn nach obigen 
Angahen gearbeitet wird, geht aus der grossen Bestandigkeit herror, 
welche das entstandene Chlorid Salzsaure abspaltenden Mitteln gegeniiber 
zeigt; so entsteht z .  B. beim Erwarmen des Chlorids rnit alkoholischer 
Kalilauge der Aethylather des Isopulegols: CloH17.0 2aH5 ; es wurde 
fiir diesen Aether beobachtet: dso = 0.5972, Sdp.14 = 85-880, laset 
sich iinzerset~t iiber metallischem Natrium destilliren. - Secundare 180- 

pulegolchloride existiren nun in verechiedenen stereoisomeren Formen'); 
da  vorliegendes Isopulegolchlorid schwer Salzsaure abspaltet, so 
diirfte das Chloratom mit dem benachbarten tertiaren Wasserstoffatom 
nicht auf deraelben Seite des Ringes liegen, sondern mit der lsopro- 
penylgruppe zuqammen. 

ds .9-Men t h e n ,  C1oHl8. 

10 g Isopulegolchlorid werden in nbsolutem Alkohol gelost und 
am Riickflusskiibler zum Sieden erhitzt; hierzu setzt man allmkhlich 
ca. 20 g in Stucke geschnittenes, metalliwhes Natrium. Nach be- 
endeter Reaction wird mit Wasserdampf abgetrieben und der durch 
Reduction entstandene Koblenwasserstoff ausgeathert. Durch mehr- 
maliges Fractioniren, schliesslich iiber metallischem Kalium im Va- 
cuum, resultirte ein Kohlenwaeserstoff, der in der Hauptsache unter 
einem Druck ron 14 mm bei 53-55O siedet; d2.j = 0.8104, n n  = 
1.45662, MoLRef. gef. = 46.3 I ,  ber. f ir  CloHls I= = 45.65; optisch- 
inactiv. 

0.0721 g Sbst.: 0.2300 g COtr, 0.0563 g 8 2 0 .  

CloH,,. Ber. C 86 98, H 13.04. 
Gef. D 87.00. 13.29. 

p-M et  h y 1- h e x  a h  y d r o - a c  e t o p h e n  o n , Cs H16 0. 
Wird der Kohleuwasserstoff CloHlg mit Ealiumpermanganat oxy- 

dixt, und zwar in sehr verdiinnter Liisung, so gelingt es zunackst, das  
p - M e n t h a n  - 8.9 - d i o l ,  C1~H18 (OIl)a, zu fassen: Sdp.,, = 165O. 

I) Semmlcr ,  diese Berichte 34, 708 [tgolj. 
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Durch Oxydation dieses Glykols mit Chromsaure lasst sich ein Me- 
t h y l k e t o n ,  CgH160, damtellen: Sdp.13 = 70--73O, dzo = 0.8982, 
nD = 1.44561, optiech-inactiv, MoL-Ref. gef. = 41.61, wtihrend sich 
fiir Reton Cg Hl6O 41.59 berechnet. 

0.1342 g Sbst.: 0 . 3 7 8 0 ~  COs, 0.1376 g BaO. 
(39Hi60.  Ber. C 77.12, H 11.42. 

Gef. 2 76.77, * 11.40. 
Dieees Keton liefert ein Sem i c a r b a z  on, Cs HIS: N.  NH . CO NH2, 

rom Schmp. 164-1650. 
0 1362 g Sbst.: 0.3031 g COz, 0.1197 g H a 0 .  

C I O H ~ ~ O N ~ .  Ber. C 60.91, H 9 6 4 .  
Gef. >) 60.69, n 9.76. 

Das Keton ist bisher unbekanut, lasst sich jedoch mit alkali- 
scher Brornlosu~g in die 

p - H e x  a h  y d r 0- t 0 1  u y 1 sa tire, CS HI, 0 2 ,  

iiberriihren, Schmp. 108O. 
0.1149 g Sbst.: 0.2827 g COa, 0.1024 g HIO. 

CgHiaOs. Bm. C 67.60, H 9.86. 
Gef. )) 67.10, n 9.91. 

Wir haben demnacb folgende Uebergange: 

HaC CH3 OH.HzC CHa CHY 
0 6  COOH 

%' I/ c COH 

CH CH CH CH 
HtC,"CH2 -+ HoCI"CH2 --+ HsC''CH2 ~ HzC"CH~ 

CH.CHs CH.CH3 CH.CH3 CH.CH3 
H&,,jCH? Hd,,,ICHa H2C!,,/CH2 H&CHS 

A5 9-Menthen Glykol Iceton CS Elis 0 p-Hexahydro- 
toluylsiiore. 

Durch diese Aboxydation zum Keton CgH160 und zur p-Hexa- 
hydro toluylsaure ibt die Constitution des durch Reduction aus dern 
Isopulegolchlorid mit Natrium und Alkohol gewonnenen Kohlenwasser- 
stoffs Clo HIS als As (9)-Menthen sicher gestellt; die Ausbeute betragt 
ca. 50 pCt. vom augewandten Isopulegol. 

D a s T e r pen : A3.8(9) - Men t h a d i E n. 
10 g Isopulegolchlorid werden in der gleichen Menge Chinolin 

gelijst und zu auf ca. 200-210° erhitztem Chinolin tropfenweise hin- 
zugefugt. Das erhitzte Chinolin befindet sich in einem SiedekBlbchen, 
sodass der aus dem Isopulegolchlorid abgespaltene Kohlenwasserstoff 
eofort uberdestillirt. Nach beendeter Reaction wird das Destillat mit 



schwefelsaunehaltigem Wasser durchgeschiittelt, wodurch sich das  Chi- 
nolin entfernen laest. Der  zuriickbleihende Kohlenwasserstoff wird im 
Vacuum fractionirt destillirt, scblies~lich iiber metallischem Kalium. 
Die Hauptmenge siedet unter 14 mm Druck zwischen 62--65O, unter 
gewiibnlichem Druck bei 174-1 77”; ausserdem wird ein geringer Vor- 
lauf von bedeutend niedrigerem Volumgewicht und ein geringer h’ach- 
lauf von fast glrichen physikaliechen Dat. u wie die Hauptfractiori ge- 
wonnen; letztere zeigte: daa = 0.8420, no = 1.48422, Mo1.-Ref = 46.22, 
ber. fiir CluH16 (7 = 45.25, polarisirt im 10 cm-Rohr + 150. 

0.0928 g Sbst.: 0.2995 g COa, 0.1005 g HsO. 
C I O H I ~ .  Ber. C 88.23, H 11.7i. 

Gef. )) S8.02, n 18.0 
Aus der Molekularrefraction ergiebt sich, dass ein Terpen niit 

zwei doppelten Bindungen vnrliegen muss; ron denen liegt die eine 
deur Ausgangsrnaterial nach in der Stellung As@), wie auch oben 
erwahnte Syntheee des Menthens elgeben hat; die zweite dop- 
pelte Binduog kaun nun d3 oder da  sein. Dass aber dS vorliegt, er- 
giebt sich aus dem Verhalten des Terpen gegen Bronl, da es in ab- 
solut atherischer LBsung bei guter Kiitilung glatt zwei Atome Brom 
aufnimmt, wahrend jeder weiterhin zugefiigte Tropfen hleibende Gel b- 

fiirbung hervorruft. Hieraus folgt, dass eiu conjugirtes System yon 
bwei doppelten Bindungen vorliegen muss, sodass das aus den] Iso- 
pulegolchlorid mittels Chinolin dargestellte Terpen in der Hauptfraction 
aus dem d3.s(9)-Menthadiik besteht. Ausser diesem Terpen werden in 
geringer Meuge aildere Terpene gebildet, die sich im Vor- und N x h -  
lauf finden. Dass  diese Reaction ohne Invertirung vor sich geht, er- 
giebt sich daraus, dass auch nicht eioe Spur von Terpinen entstanden 
ist, da. Beckmann’sche  Lijauug mit dem resultirenden Terpen keice 
Flockenbildung hervorruft. 

Vorstehende Versuche waren abgeachlossen, a19 P e r k i n  j u n.:) 
seine Resultate veriiffentlichte , die ehenfalls auf die Synthese des 
d*(9)-p-Menthens, Clo €I lR,  und des inactiren und activen Terpens 
dS.s(”.p-Menthadi&ns abzielten. Es sei bemerkt, dass die von P e r k  i n  
erhaltenen Kohlenwasserstoffe sich in ihren physikalischen I)<iten 
vielfach von den unsrigen, die durch Aboxydation controllirt sind, 
unterscheiden Dieser Umstand diirfte daher riibren, dass P e r k  i n  
bei der Darstellung seiner Kohlenwasser8toffe von dem durch schone 
Totalsynthese gewonneuen, zugehorigen Menthanol bezw. Mentheuol 
hauptsachlich ausgeht und diesen Alkoholen mit Kaliurnbisulfat Wasser 
entzieht. Nach allen unseren Erfabrongen auf diesem Gebiet wird 

I) Soo. Y7, I, 639 [1905] und 89, 539 [1906]. 



jedocb bei einer derartigen Einwirkung tiefgebende Invertirung bervor- 
gerufen, sodass niemals. ein reiner Kohlenwasserstoff zu erbalten ist. 
Auch in vorliegendem Falle konnten wir nachweiseu, dass z. B. d e n  
P e r k  in'schen inactiven und activen Terpen A3*8(y)- grosse Mengen 
Terpinen beigemengt waren. Auf diese Weise diirften sich unsere 
abweichenden Resultate in den physikalischen Daten hinreichend er- 
klaren. 

B e r l i n ,  Ende Juni 1906. 

416. August  Klages :  Ueber  die R e d u c t i o n  a r o m a t i s c h e r  
Carbinole .  

(Eingegangen am 11. Ju l i  1906.) 

Bei der Reduction aromatischer Aldehyde und Ketone sind neben 
Carbinolen vereinzelt auch KoblenwasserstotTe beobachtet worden. 
Es hangt das wesentlich von der Art des Reductionsmittels ab. 
Benzophenon z. B. liefert beim Behandeln mit Zinkstaub und Eises-ig 
vorwiegend Benzbydrol, wabrend Natrium und Alkohol glatt Dipbenyl- 
methan erzeugen. Der  Zimmtalkohol der nach R i i g h e i m e r l )  rnit 
2inkstaub.Eisessig in Phenylpropylalkohol iibergeht: 

wird hingegen durcb Natrium und Alkohol zu einern Kohlenwasserstoff- 
gemisch reducirt, das ans  Propylbenzol und Propenylbenzol zusammen- 
gesetzt ist. 

Cs Hs. CH: CH.  CHa. OH + Ha = Cs H5 .CHz.CHs .CH2. OH,  

1. 
11. 

CeHg.CH:CH.CHn.OH + H2 = H2O + C6Hs.CH:CH.CHs. 
C ~ H S . C H : C H . C H S  + Hz =.= CsHs.CH2.CHn.CH.y. 

Das Propylbenzol ist bei dieser Reriction nicht das Reductions- 
product des primar entstehrnden Phenylpropylalkohols: 

CgHs CH2.CHa.CHz.OH + H) =Ha0  + @ ~ M ~ . C H ~ . C H ~ . C H S ,  
sondern entsteht uach der Gleichunj I1 durch Reduction des Propenyl- 
benzols. Der Phenylpropylalkohol ist, wie der Phenylatliylalkohol 
und alle primaren aromaiiscben Alkohole, dereri Hydroxylgruppe dem 
Benzolkern nicht benachbart ist, vollig bestandig gegen Natrium und 
Alkohol. Es ist ausschliesslich d i e  N a c h b a r s c h a f t  d e r  Doppe l -  
b i n d u n g ,  d i e  d i e s e n  d i r e c t e n  E r s a t z  d e r  H y d r o x y l g r u p p e  
i m  Z i m m t a l k o h o l  d u r c h  W a s s e r s t o f f  e u l a s s t .  Die Folgerurig, 
dass der Renzylalkohol , desaerl Hydroxylgruppe einer Benzoldoppel- 

I )  Ann. d. Chem. l i d ,  122. 




