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\-on Benzoesiiure. Darnus folgt, dab bei tler Sdfierung der Beiizoe- 
siiiire init konzentrierter Sch\\-efelsiiure bei Gegenwart \ o n  (.Jriecksill)er 
folgende nebeneinander verlaufende Vorginge auznnehnien sind: 

1. Bildung von 3lercurii)enzoesBure, CGH: . C 0 2  H + TIgSO, = 

C,S H, (COnH).Hg.SOrH, bis zii einem gewissen C;leichge\\ichtsziistaiid, 
der bestininit wird durch die umgekehrte Reaktion : 

2 .  Spaltung in Benzoesaure und Mercurisulfat; 
2. Umwandlung der o-Mercurihenzoesiure durch S:ch\wfelsiure 

4. direkte Sulfierung der Benzoesaure in m- iind p-Stellung. 
Das esakte, kinetische Studitiiri dieser Vorgange wiirde \-on groljem 

Interesse sein, insliesondere da nur auf diesem Wege der sichere Nach- 
weis gefuhrt werden kiinnte, daB der hier als wahrscheinlich ange- 
nommene Reaktionsmechanisrriiis den t:itsachlichen Verhiiltnissen ent- 
apricht. Wir wiirden uns sehr freuen, wenn von physikalisch-chemi- 
scher Seite diese Fragen eine Bearbeitung finden wurden. 

SchlieBlich sei noch in diesem Zusanimenhang auf das Patent 1601 04 
der Farbenfabriken F. B a y e r  & Co. ') hingewiesen, in dem angegehen 
wird , dd3 die Spaltung der Anthrachinonsnlfosiiuren durch wasser- 
haltige Scbwefelsiiure durch Znsatz von Quecksilbersalzen sehr befiir- 
dert wird. Demnach handelt es sich om einen umkehrbaren kata- 
lytischen Vorgang. 

Hrn. l)r. Taub ,  der uns bei dieser Arbeit durch Ausfuhrung der 
cpantitativen Versiiche unterstiitzt hat, sei auch an dieser Stelle bestens 
ged ankt. 

in o-Sulfoiienzoesaure und Mercurisulfat; 

328. Giacomo Ciamician und P. Silber: 
Chemische Lichtwirkungen. 

[ X I. M i t t e i 1 u n g.] 
(Eingegangen am 30. April 1907; mitget. in dcr Sitzang von Hm. F. Sachs.) 

Vor einigen Jahren haben mir i n  unserer diesbeziiglichen 6. Mit- 
teilung >) einen Versuch, betreffend die Hydrolyse cles Acetons be- 
schrieben. Wie wir damals zeigten, rpaltete sich ds> Aceton durch 
die Ein\\irkunp des Lichts i n  waflriger Liking in Essigsiure iind 
Jlethan gemaB der Gleichuog: 

CH?.CO.CHs + HjO = CHJ .COOH + CH,. 

1) Chem. Zentralhlatt 1906, I, 1447. 
?) Diese Berichte 36, 1.552 [1903]. 
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Diese merkirurdige, bi\her nicht anderw eitig beobachtete Reaktion 
verdiente naturlich w eiter verfolgt zu werden, damit ersichtlich wirtl, ob 
die Haupti ertreter des Acetontppus sich in gleicher Weise J erhalten. Iron 
den1 reichen Versuchsniaterial, das UDS schon jetzt I orliegt. mochten 
wir in unzerer heutigen Mitteilung nur die schon geniigend ausge- 
arbeiteten Verbiiche zur Veroffentlichnng bringen. 

H y d r o  1 p s e d e s Me t h  j- 1- a t h  y 1 - li e t o n s. 
Unser erstes Interesse war natiirlich darauf gerichtet, z u  sellen, 

ob die in Rede stehende Spaltung anch Anwendung habe auf die Ro- 
mologen des Acetons. Im obigen Fall, beirn Methylathylketon, war 
die Bildung von Essigsaure und -ithan oder Propionsaure und Methan 
zu erwarten. Die IIydrolpse hat nuu im ersteren Sinne statt, d. ti. 
gemafi der Gleichiing : 

CHs . CO. CH, CH3 + Ha0 = CH:; . COOH + CHB . CH3. 
Der  entsprechende Versnch wurde folgendermafien ausgefiihrt : 

In  einem zugeschmolzenen Kolben, der mit Kohlensaure viillig gefiillt 
war, wurden wahrend des Sommers 100 g Methylathylketon, in einem 
Liter ausgekochten Wassers gelost, dem Lichte ausgesetzt. Vor der 
Verarbeitung zeigten sich iiber dem farblosen Inhalt einige ijlige, gelb- 
braun gefarbte, dichte Tropfen schwimmend. Bei Offnung des Kolbens 
entwickelte sich freiwillig iingefahrt ein Liter Gas, das in einem bereit- 
gehaltenem Apparat,e aufgefangen wurde; bei gelindeni Erwiirmen des 
Kolbens auf dem Wasserbade lronnten wir weitere Mengen erhalten, 
die wir indessen vernachl igten. Das Gas w i r d e  nini in  den H e m -  
p e l  schen hppara t  (ibergefuhrt iind einer genauen Analyse unter- 
worfen. Nachdeni es nacheinander mit saurem schwefligsaurem Natriuiii, 
rauchender Schwefelsaure iind Pyrogallol in alkoholischer Liisung, 
an welche Losungen es fa.d nicht,s abgab, behandelt worden war, 
zeigte es sich, daS es ausschliel.llich ans 5 t h a n  bestand. 

ilngewandtes Gas: 7.3 ccni. 
Ber. Bey. 

fur CHI fur C ~ H G  
Kontraktion nach der Explosion: . . . . 18.7 ccni 14.6 18.25 
Koiitraktion nach der Absorbierung der COz:  14.6 )> 7.3 14.6 

Nach der Untersuchung des Gases gingen wir iiber zur weiteren 
Priifnng des Kolbeninhalts. Letzterer, der zunachst,, urn die geringen, 
oben schwimmenden, gelbbraungefiirbten, dick-oligcn Tropfen zu ent- 
fernen, filtriert wiirde, zeigte eine deutlich sailre Reaktion; mit einem 
uberschnI3”von kohlensaurem Calciuni versetzt und gekocht, wurde die 
erhaltene L6snng mit .qt,lier ausgezogen. duf  diese Weise gelinat 
es, noch weitere Jfengeii der dirk-iiligen Prodiikte, ini ganzeii etwa 
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2 g, zii erhalten. Es handelt sich hier vielleicht um Kondensntions- 
prodiikte, die wir indessen schon der geringen Mengen w-egen nicht 
weiter untersucht haben. Die eingedampfte wa13rige Calciumsnlzlosung 
hinterlief3 einen Ruckstand, der 2’g betrug. E r  wiirde wieder in 
Wasser gelost und mit salpetersaurem Silber fraktioniert gefallt. Alle 
Fallungen, aus Wasser nochrnals umkrystallisiert, gaben bei der Ann- 
lyse Zahlen, die mit den fur e s s i g s a u r e s  Silber berechneten iiber- 
einstirnniten. 

&H302Ag.  Ber. Ag 64.66. Gef. Ag 64.30, 64.32, 64.34. 
Nach alle diesem ist es nun sehr wahrscheinlich, da13 aiich die 

andern Ketone der fetten Reihe in waBriger Losung dem Lichte 
gegeniiber ein dem Aceton und Methylathylketon analoges Verhalten 
zeigen . Weitere Versuche hieriiber haben wir vorlaufig nicht ange- 
stellt. Statt dessen haben wir uns zunachst mit der Lavulinsaure be- 
schiiftigt, in der Absicht zu sehen, ob aiich die Ketonsaiiren einer ana- 
logen Hydrolyse fahig waren. 

H y d r o 1 y s e der L v 11 1 i n  s a u r e. 
:ih ware zu erwarten gewesen, daU die Lavulinsaure in wa8riger 

Liisiuig unter dem EinfluB des Lichtes in Essigsaure und Propionsaure 
zerfiele; indessen verlauft nun die Reaktion nicht in  diesem Sinne, 
denn. trotz unserer Bemuhungen war es uns unmoglich, die erstere 
dieser beiden Sauren nachzuweisen. Wir  erhielten vielmehr immer 
niir die zweite und gleichzeitig, wahrscheinlich, Ameisensaure. Unsere 
Untersuchnng mul3te daher darauf gerichtet sein, die eventuelle. Bil- 
dung yon Nethylalkohol, welcher der Gleichung 
CH, . G O .  CH2 . CHz . COOH + 2 Hz 0 = 

CH3.OH + H.COOH + CJ&.CHs.COOH 
gemaB durch die Hydrolyse entstehen konnte, fest zustellen . Leider 
gelaiig es uns nun nicht, die Bildung desselben oder die der Ameisen- 
sk i re  sicher und uber jeden Zweifel erhaben zu beweisen. 

188 g Lavulinsaure, die, wie wir uns vorher uberzeugten, absolut frei 
von fliichtigen Fettsauren war, wurden in sterilisierter wa0riger Losung, 1880 g, 
wahrend der Sommermonate im zugeschmolzenen Kolben belichtet. Der 
Kolbeniuhalt ist nach dieser Zeit schwach gelblich gefarbt; Gasdruck war 
keiner vorhanden. Der Kolbeninhalt wurde, unter ofterer Erneuerung des 
iibergegangenen Wassers, auf dem Drahtnetz destilliert; im ganzen wurden 
so 3 1 Destillat erhalten. Der zuerst aufgefangene Liter wurde mit kohlen- 
saureni Natrium neutralisiert und fur sich in der Weise wiederholt destilliert, 
daS die fliichtigen hnteile in dem geringst miiglichen Volum Wasser kon- 
zentriert ivurden. SO erhielten wir schlieBlich 1.5 ccm Pliissigkeit, von der 
ein Teil, im Z eis elschen Apparat mit Jodwasserstoffsiure behandelt, Spuren 
ron  Jodsilber lieferte. X’ir versuchtrn dann weiter den in den ersten An- 



2418 

teilen des Destillats verniutlich enthaltenen Met h y l a l k o h o l  in Formaldehyd 
iiberzufiihren und somit nachzuweisen. Indem wir  die Dampfe der Flussigkeit 
gleichzeitig mit Sauerstoff iiber eine gluhende Kupferspirale streichen lieben, 
erhieken wir schlieblich ein Produkt, 'das rnit salzsaurem Phenylhydrazin und 
Eisenchlorid eine rote Farbung gab. Diese Reaktion auf Formaldehyd ist 
zweifelsohne die empfmdlichste, aber nicht ahsolut sicher. Die andereii Reak- 
tionen gaben kein sicheres Xesultat. 

Das ganze urspriingliche Destillat. in diesem Pall der Biickstand von Clem 
oben erwahnten ersten Liter, sowie die iibrigen beiden, letztere natiirlich 
nachdem sie ebenfalls mit kohlensaurem Natrium neutralisiert waren, wurde 
vijllig zur Trockne gebracht. SO erhielten wir 30 g eines Salzes, i n  den1 
teilweise natiirlich noch Lavuliusaure enthalten war. Um diese darau:: zu 
enffernen, haben wir den in Wasser wieder geliisten Ruckstand mit Schwefel- 
siure angesauert und unter iifterer Erneuerung des iibergegangenen Wassers 
direkt destilliert. Das jetzt iibergegangene saure Destillat gab keine Jodo- 
formreaktion mehr, war also vdlig frei von 1,avulinsaure. Es wurde mit 
kohlensaurem Calcium in der Warme abgestumpft und zur Trockne gebracht. 
So erhielten wir schlieblich 7 g eines Calciumsalzes, von dem wir einen Teil zur 
fraktionierten Fallung mit salpetersaurem Silber verwandten. Alle einzelnen 
Filllungen schwarzten sich stark beim Umkrystallisieren aus Wasscr: sie 
wurden so lange gekocht, als keine Reduktion, welche auf die Gegenwart yon 
Ameisensaure  hindeutet, mehr statt hatte. Bei der darauffolgenden Analgse 
gaben nun diese einzelnen Fraktionen Zahlen die nur mit den fur propion-  
saures  S i lber  berechneten iibereinstimmten. 

Gef. I. Fraktion: 59.76, 11. Fraktion: 59.88, 111. Fraktion: 59.95, IV. 
Fraktion: 60.21, V. Fraktion: 60.53 O!O. &I-. Ag: fur CsHg OpAg >9.66, 
far CaH3OaAg 64.66 O/O.  

L a v u l i n s a u r e  und 4 t h y l a l k o h o l .  
Um die Einwirkung des Wassers mit der des Athylalkohols xu 

vergleichen, haben wir den nachfolgenden Versuch angestellt; das Ke- 
sultat ist entsprechend dem Verhalten der Ketonverbindungen gegen- 
uber Alkohol, wie das von uns schon des ofteren geschildert wurde. 
Ein Teil der Lavulinsaure geht iiber in y - O x y - v a l e r i a n s a u r e ,  die 
wir in Form des L a c t o n s  erhielten, ein anderer Teil esterifiziert, sich; 
natiirlich bildet sich, entsprechend der Reduktion von Lavulinsiiiire Z I I  

Oxyvaleriansiinre, aus  dem Alkohol A c e t a l d e h y d .  
Die Losung von 55 g Lavulinsaure in 275 ccm absolutem Alkohol xar  

dem Lichte wahrend 3 Jahren ausgesetzt gewesen. $Is die Flussigkeit der 
Destillation auf dem Wasserbade unterworten wurde, ging gleichzeitig mit 
dem Alkohol Acetaldehyd uber, der sogleich eine ammoniakalische Losung von 
salpetersaurem Silber unter Spiegelbildung reduzierte. Der Riickstand vou 
der Destillation l6ste sich nicht mehr vollig in kohlensaurem Natrium. Der 
unlosliche Anteil, der sich mit Ather leicht entfernen lieb, destillierte, nacb- 
dem er vorher niit kohlensaurem Kalium getrocknet war, zwischen 203-206'; 
der Menge nach betrug er 2.5 g. 
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Urn das Lacton der y-Oxyvaleriansaure von dem LLvulinsinreeater ZII 

trennen , wurde dieses Gemisch mit Kalilauge am RiickfluQkiihler erhitzt. 
Nach Entfernung des gebildeten Alkohols durch Destillieren und Entfernung 
eines nicht verseifbaren, geringen, dickbligen Anteils durch Filtrieren, erhielten 
wir so die alkalischen Losungen der beiden Sauren, von welchen, \vie bekannt, 
die Oxysaure leicht in das entsprechende Bnhydrid schon durch ein einfaches 
Bufkochen mit Mineralsauren iibergeht. Wir skuorten die Liisung niit ver- 
diinnter Schwefelshre an, kochten kurze Zeit und zogen d a m  init ,ither 
am. Die itherische Losubg gibt an kohlensaures Natrium die Lavulinsaure 
ab, wahrend das Lacton in Losung bleibt. Nit  wasserfreiem, kohlensaureni 
Kalium getrocknet, sott der nach Entfernung des Athers bleibende Hackstand 
vollstandig bei 205O und gab bei der Analyse Zahlen, die mit den fiir das 
L a c  t o n d e r  y - 0 x y- v a1 e r i  a n s  a u r  e berechneten iibereinstinimten. 

CsHs03. Ber. C 60.00, H 8.00. 
Gef. )) 59.73, )> 8.27. 

Als Siedepunkt wird fiir das letztere 207-208O ') anqegeben. 
Die s u g e h a b t e  Reaktion lielie sich etwa durch nachfolgende Glei- 
chung wiedergeben : 

2CH3. CO. CHa .CHa. COOH + 2CzHj. OH -+ CH3 .CO .CH2. CH2 
.COO C2Hs + 2HsU + CH3 . CH. CHa . CH2. CO + CH3. CHO. 

I-O--l 

Naturlich konnen wir nicht ausschliefien, da13 ein Teil der Oxy- 
valeriansaure moglicheiweise auch in Gestalt des betreffenden Athyl- 
esters vorhanden gewesen ist. 

H y d r o l y s e  d e s  Menthons.  

Yehr indessen als auf die Ketonverbindungen niit offener Kette 
haben wir unsere Aufmerksamkeit auf die cyclischen und hauptsach- 
lich auf die in der Natur vorkommenden Verbindungen gerichtet, da 
gerade diese aus verschiedenen Griinden ein besonderes Interesse 
boten. In diesen Fallen sollte die Hydrolyse nicht zu einer wahren 
Spaltung der Molekel fiihren, sondern vielmehr zu einer Offnuug des 
Ringes. So ist es in der Tat, und wir haben hieraufbeziiglich schon eine 
ganze Reihe von Beobachtungen gesammelt, die wir , sobald uusere 
Untersuchungen vollig abgeschlossen sind, nach und nach veroffentlichen 
werden; fur heute beschranken wir uns darauf, unsere mit dem Mcn- 
thon, dem ersten von uns stitdierten cyclischen Keton, erhaltencn Re- 
sultate zu veroffentlichen. 

I) Sishe B e i l s t e i n ,  I. 566. 
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Zu wiederholten hfalen haben wir immer wahrend der Sommer- 
und Herbstmonate wabrig-alkoholische Losungen von Menthon be- 
lichtet. Im ganzen wandten wir so an 260 g Menthon, 975 ccm Al- 
kohol und 520 ccm Wasser. Wenn man nach diesen Verhaltnissen ar- 
beitet, so erhalt man eine vijllig homogene, farblose Losung. Wahrend 
der Belichtung wird das Gleichgewicht gsstort, und es scheidet sich uber 
der waBrig-alkoholischen Losung eine Glschicht ab. 

Das Produkt hat saure Reaktion angenommen und besitzt einen 
eigentbmlichen Geruch, der sich deutlich neben dem des unverandert 
gebliebenen Menthons bemerkbar macht. We Verarbeitung vollzogen 
wir in folgender Weise : 

Der Rohreninhalt, verdunnt rnit den1 gleichen Volum Wasser, 
wurde rnit kohlensaurem Natrium unter ofterem Schiitteln neutralisiert 
und dann in einem Scheidetrichter absitzen gelassen. So scheidet sich 
eine oben schwimmende Olschicht ab, die neben unverandert geblie- 
benem Menthon einen Aldehyd enthalt, von dem weiter unten die Rede 
sein wird. Die unten stehende Losung enthalt nur so geringe Mengen 
von 01 noch gelost, dab sie ohne weiteres destilliert und konzentriert 
werden kann, um das darin geloste Salz zu gewinnen. Nach,Ent- 
fernung des Alkohols wird sie daher, nachdem sie noch vorher von 
einer geringen harzig-milchigen Ausscheidung durch Filtration getrenn t 
wilr. zur Trockne gebracht. So erhielten wir einen Salzruckstand 
(aus 100 g Menthon 10.7 g), aus dem wir rnit verdunnter Schwefel- 
saure eine Fettsaure in Freiheit setzen konnten, welch. letztere in 
Ather aufgenommen und mittels Chlorcalcium getrocknet, unter einem 
Druck von 17 mm bei 149-158' sott. Unter gewohnlichem Druck 
weiter durch Destillation gereinigt, bildete die Saure ein Produkt voni 
Sdp. 249-252O. Die Analyse des entsprechenden Silbersalzes ergab 
uns die Zusammensetzung einer D e c y l s a u r e ,  ClOH2002. 

CIoH1902Ag. Ber. C 43.01, H 6.81, Ag 38.71. 
Gef. )) 42.60, 7.04, )) 38.79. 

Beim Durchgehen der betreffenden Literatur konnten wir uns 
leicht itberzeugen, dab umere SPure identisch war mit der ron 
0. Walla  ch beim Schmelzen des Menthonoxims mit Kaliumhydrat') 
erhaltenen. W a l l a c h  gibt fiir seine Saure den Sdp. 249-251O an. 

Die Hydrolyse des Methons vollzieht sich in analoger Weise, 
wie die der gesattigten Ketone rnit offener Kettq, nur dab in diesem 
Fall nicht eine Spaltung der Molekel statthat, sondern, wie wir schon 
erwahnten, eine einfac,h Offnung des Rings. Wimmt man die von 

I )  Ann. d. Cheni. 296, 126. 
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0. Wal lach  aufgestellte Forniel an, so lielle sich dieser Teil der 141.- 
drolyse in folgender Weise verbildlichen: 

C:H, CH, -./ 
CH 

Menthon Decylsaure (Wallach). 

Diea ist indessen nicht die einzige Metamorphose, die das Licht 
in einer verdiinnt-alkoholischen Menthonlosung bewirkt; es hat noch 
eine andere, gleichzeitige, und ungleich interessantere statt. Die olige, 
vorher erwahnte, ohere Schicht, die, wie beschrieben, von der ~ a k  
rigeii Losnng der Decylsaure getrennt worden war, besteht nicht nur 
aus unverandertem Menthon, sondern enthalt einen Aldehycl, der sich 
schon durch den Geruch bemerkbar macht. Da nun das Menthon 
sich nicht leicht rnit Bisulfit verbindet, haben wir uns gerade des 
letzteren zum Fassen des Aldehyds bedienen konnen. Zu dem Z\Tecli 
murde die erwahnte Olschicht mit etwa dem 3-fachen Volum von 
Ather verdnnnt und mit einer vorher von schwefliger Saure befreiten, 
konzentrierten Losung i o n  Risulfit einige Zeit geschuttelt. Es bildet 
sich nach kurzem e k e  reichliche Fallung, aus weiBen, seideglanzenden 
Blattchen bestehend, die, nachdem sie sich abgesetzt hatte und getrennt 
worden war, rnit kaltem Ather wiederholt gewascqen wurde. In der 
Atherlosung ist das unveranderte Menthon enthalten. Die Bisulfit- 
verbindung wurde bei gelinder Warme mittels kohlensaurem Kalium 
zersetzt nnd die so erhaltene Losung ihrerseits ausgeathert. Der Ather- 
auszug, der vorher mit wasserfreiem, schwefelsaurem Natrium getrocknet 
war, liefert nach Entfernung des Losungsmittels schon ziemlich reinen 
A1deh:d (aus 160 d-Menthon z. B. 11.5 g) vom Sdp. 193-197O. Um 
die letzten Spuren von Menthon, die er noch enthalten konnte, daraus 
zu entfernen, haben wir ihn nochmals einer Behandlung mit Bisulfit 
unterworfen. Die abgeschiedene Verbindung wurde auf Leinewand ab- 
tropfen gelassen, dann auf Tonteller gestrichen, abgeprel3t und schliefl- 
lich nach dem Pulvern mit Ather gewaschen. Se i  der nun folgendeu 
Zersetzung mittels Kalilauge lieferte sie unb ein Produkt, das I - O I ~ I  

ersten bis letzten Tropfen bei 195O sott. 
Die Analyse bestatigte, daB die Verbindung dieselbe Zusammen- 

setznng wie das Menthon hatte. 
CloHlsO Ber. C 77.89, H 11.71. 

Gef. >> 77.51, >> 11.99. 
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Sie ist indessen ein Aldehyd; schon der angenehrne Geruch, ahn- 
lich dern des Citronellals, zeigte dies an. Beweisend ist indessen 
hierfur das Verhalten der Verbindung gegeniiber den1 A n g  elischen 
Reagens. Nach den Sngaben von Ange l i ,  Rirnini ') und T'elardi") 
sind .wir folgendermaBen verfahren. Zu einer Liisung von 3 g unseres 
Aldehyds und 3.5 g Benzsulfhydrosarnsaure, in 15 ccni Alkohol, fiigten 
wir eine Liisung von 4 g Kalihydrat in 40 ccrn Alkohol. Die 12ea.k- 
tion hat sogleich statt. Die alkoholische Losung gossen wir direkt in 
Wasser und gaben, nach Absturnpfung des Alkalis mit. verdiinnter 
Essigsaure, eine Losmg von essigsaurern Kupfer hinzu. Die gras- 
griine reichliche Fallung, die sogleich sich abscheidet, stellt das Kupfer- 
salz der Hydroxa,msaure dar. Auf dern Filter ausgewaschen, wurde 
sie in der Kalte langere Zeit rnit 20-prozentiger Schwefelsaure in  Be- 
riihrung gelassen. Die H y d r o x a r n s a u r e  scheidet sich so als spater er- 
starrendes 01 ab; aus Benzol urnkrystallisiert, erhalt man sie in Gestalt 
von weiflen, fettglanzenden, bei 108-109° schrnelzenden Blattchen. 
Ilie Analyse bestatigte die Zusarnrnensetzung C I O H I ~  0% N. 

CloH190~N. Ber. C 64.86, H 10.28. 
Gef. )> 64.66, )> 10.75. 

Das Produkt, das sich neben der Decylsaure bei der Hydrolyse 
des Menthoos bildet, ist also ein A l d e h y d  von derselben Zusanimen- 
setzung. Sein Siedepunkt ist 195O; er ist optisch aktiv, sein Drehungs- 
verrnogen bei loo (Natriurnlicht) in einern Dezirneterrohr ist clv = 

+ 9 O  40'. 
Es handelte sich nun vor allern darum, zu sehen, ob unser Aldehycl 

rnit den1 C i t rone l l a l ,  welches die gleiche Zusarnrnensetzung hat, iden- 
tisch war. P e r  Geruch ist zwar sehr iihnlich, inclessen doch deutlich 
davon verschieden. AuBerdern geben' fur das Citronellal die Butoren 
einen zwischen 202-208O liegenden Siedepunkt au. Semrnler  $) nirnrnt 
den Siedepunkt bei 205-206O an. Das Drehungsverrnogen ist sehr 
verschieden nnd kann nicht in Betracht kornrnen. - Die Hydro- 
xarnsaure des Citronellals wurde schon von Vefard i  ') beschrieben, 
er gibt den Schrnp. 72-74O an. - Urn uns hieriiber ein eigenes 
Urteil zu Idden, haben wir zunachst aus einem uns von der Firma 
Schimrn e l  & Co. in liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung gestellten 
Muster von Citronellal rnit Hilfe der Bisulfitverbindung, nach den 
Angaben von Tiernann j), reines Citronellal dargestellt und gefunden, 
daB das so gereinigte Citronellal bei 203-204O sott. Wir haben 
dann gleichfalls ails dern reinen Citronellal die entsprechende Hydro- 

l) Gazz. Cliim. Ital. 31, 11, 86. 
;{) 1)ie atherischen ole. 
j) Diese Berichte 31, 3306 [1897]. 

?) Gaxz. Chim. Ital. 34, 11, 66. 
4, loc. cit. Leipxig 1905. 1-01, I ,  589. 
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xamsaure erhalten und gefunden, daB diesellie den Schmp. 72-73n 
hatte, aber ungleich loslicher in Benzol war als die unsere. 

SchlieBlich hahen wir auch noch die Semicarbazone sowohl iin- 
seres Aldehyds, als auch des Citronellals dargestellt. Die entsprechende 
Verbindung des ersteren krystallisierte aus Petroliither in Gestalt yon 
feioen, weiben, die ganze Fliissigkeit leicht anfiillenden Niidelcheii. 
Aus einem weniger reinen Aldehyd, den wir anfangs verwandten, er- 
hielten wir ein bei 7Y--8Oo schmelzendes Produkt. 

C ~ , 1 H ~ 1 0 K 3 .  Ber. C 62.56, H 9.96. 
Gef. )) 62.51, )) 10.42. 

Spater bei einer Neudarstellung unter Anwendung eines uber die 
Bisulfitverbindung nochmals gereinigten und bei 195' konstant sieden- 
den  Aldehyds bekamen wir ein S e m i c a r b a z o n ,  das sogleich den 
Schmp. 88-89O hat)te. 

F u r  das Semicarbnzon des Citronellals geben die Autoren den 
Schmp. 82.5O ') an. Die von uns aus reinstem Citronella1 vergleichs- 
weise dargestellte Verbindung krystallisierte in Gestalt von kleineri 
Nadeln, hatte ein von der unsrigen durchaus 1-erschiedenes Ansehen 
uncl schmolz bei 51-82'. 

Aus allem dieseni glauben wir nun schlieWen zu miissen, daB der 
voni Menthon herstammende Aldehyd verschieden ist yon dem ge- 
wohnlichen Citronellal. 0 t t o  W a l l  a c h ,  der unermudliche Erforscher 
der Terpenchemie, erhielt aus dem Menthonoxini einen Alkohol, das 
Rlenthocitronellol, und aus den1 letzteren durch Oxydation einen Al- 
dehj-d, das M e n t h o c i t r o n e l l a l ,  welches identisch mit unserer Verbin- 
dung sein konnte. W a l l a c h  ') gibt den Siedepunkt um 200° an, der 
Schnielzpunkt, seines Semicarbazons 89O stimmt mit dem unsrigen 
iiberein. Auf unsere briefliche Anfrage antwortet,e uns Hr. 0. W a l -  
l nc h in liebenswiirdigster Weise: Die Rfoglichkeit, daB 'beide Sldehyde 
identisch sein konnten, ware gewil3 nicht von der Hand zu weisen. 
E r  riet uns ferner an, das unsereni Aldehyd entsprechende Saureamid 
darznstellen, urn es niit dem yon ihm aus der Menthonensaure 9 er- 
haltenen zu vergleichen. Rir hoffen nun in der Folge, sowie uns 
wieder neues Material zur Verfugung stehen wird, auf diesen Tor- 
schlag zuruckkommen zu konnen. - Von der oben beschriebenen 
Hydroxamsaure kann man nach A n g e l i  durch einfache Hydrolyse 
zu der dem angewandten Aldehyd entsprechenden Saure gelangen, 
ohne seine Zuflucht zu einer OsJ-dation, die bei ungesattigten Alde- 
hyden einige Schwierigkeiten bietet, nehmen zu mussen. In einigeri 
Fallen ahnlich wie dieser, auf die wir seinerzeit ausfiihrlicher zuriick- 

I) 6 .  senin i le r ,  loc. cit. S.613. 
2, Ann. d. Chein. 296, 131 u. 1 3 .  :;) ibicl. S. 125. 
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kommen werden, konnten wir diesen ubergang mit grofiem Yorteil 
ausfiihren. 

Will man nun auf Grund der vorliegenden Resultate eine Ring- 
ijffnung des Menthons, analog wie im vorigen Fall, annehmeir, 50 

kii.a&e r a a  uermuten, da13 das Licht zunachst die Anlagerung und 
dann die &4bspaltung einer MuMel Wasser, etwa in der unteii ange- 
deuteten Weise bewirkt; man kame so zu folgender Konstitution cles 
von uns erhaltenen Aldehyds, der moglicherweise identisch mit den] 
Men t h o c i t r o n  e l la l  sein konnte. 

CHa H CHI 
‘C’ 

CHI H CHI 
‘C’ 

+ HsO. 
Zum SchluS mochten wir noch erwahnen, daB die waBrig-alko- 

holische L8sung des Menthons schon nach kurzer Belichtung (z. B. 
vom 27/11-30/1) saure Reaktion und einen etwas veranderten Geruch 
aufwies, wahrend dieselbe, im Dunkeln aufbewahrt, noch nach 6 Jfo- 
naten sich unverandert gehalten hatte. 

Dasselbe negative Resultat erhielten wir hbrigens nebenbei geaagt 
auch, als wir dieselbe Losung wahrend 6 Stunden auf 170° in zuge- 
schmolzener ltohre erhitzten. 

Dieser kurzen Mitteilung mdchten wir noch hinzufiigen , dafi das 
Studium der verschiedenen cyclischen, natiirlichen, sowie kiinstlichen 
Ketone, das uns sehr verschiedene Resultate geliefert hat (wir erwah- 
nen bier Cyclohexanon und die drei isomeren Methylcyclohexanone, 
Dihydrocarvon und Carvon, Campher und Fenchon), bereits sehr vor- 
geschritten, ist, und wir hoffen, schon in nicht allzu ferner Zeit hier- 
iiber berichten zu konnen. Unsere Absicht ist ferner, und wir be- 
reiten gerade augenblicklich das betreffende Material vor, die €1) dro- 
lyse des Inosits und auch andere Falle, wo der Ausgangspunkt nicht 
ein Keton ist, zu studieren, ferner auch unsere Versuche auszudehnen 
aaf stickstoffhaltige cyclische Ketone, z. B. das Tropinon und das 
Triacetonamin. Auch die umgekehrten Reaktionen, welche die scho- 
nen Versuche von B o u v e a u l t  gezeitigt haben, werden Ton uns  in 
Betracht gezogen werden. 

Bologna,  24. April 1907. 




