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20”. H. Rupe und F. Emmerich: mer die Einwirkung von 
Methylmagnesiumjodid anf Carvenon und Pulegon. 

(Eingcgangcn an1 S. hIai 1908) 

Bei der Einwirkung ron Methylmagoesiuiiijodid auf C a r v e n o n  
(Formel I) entsteht zuerst ein augenscheinlicli sehr unbestandiger 
tertiiirer Alkohol, der sich gro5tenteils schon von selbst unter Wasser- 
verlust zersetzt und dessen Reste yon dem als Hauptprodukt gebil- 
deten Kohlenwasserstoff durch Destillation nicht getrennt werden 
konnen. Der neue Kohlenwasserstoff zeichnet sich .dadurch aus, dal3 
er der einzige der bisher von uns aus hydrierten cyclischen Ketonen 
und Methylmagnesiumhaloiden erhaltenen ist, der eine bedeutende Er- 
hohung der Molekularrefraktion iiber die berechnete zeigt, namlich 
1.37. Carvenon selbst hat eine hohe hlolekularrefraktion (Erhohung : 
0.97). 

Es  ist mehrfach darauf hingewiesen worden ’), da5 a,P-ungeslt- 
tigte Ketone sich in dieser Beziehung wie zweifach ungesattigte Alko- 
hole verhalten und demnach eine hohere Molekularrefraktion besitzen. 
Da diesem Kohlenwasserstoff aus Carvenon ein bedeutendes Inkrement 
zukommt, mu13 man annehmen, da5 in ihin eine konjugierte Bthylen- 
bindung vorhanden ist, da5 ihm somit mit einem gewissen G p d e  von 
Wahrscheinlichkeit die Formel eines 2-Methyl -4 i .3-dihydrocyi i~  0 1  s 
erteilt werden kann (Formel 11). Ein derartiger Kohlenwasserstoff 
entsteht also nur dann, wenn sich keine Athylenbindung in der Seiten- 
kette (Stellung 4.8 oder 8.9) befindet. I n  allen anderen von uns 
untersuchten Fallen, bei den Kohlenwasserstoffen aus C a r  v o n , D i - 
h y d r o c a r v o n 2 ) ,  Pu legou  und I ~ o p u l e g o n ~ ) ,  ist eine solche Ver- 
stiirkung des Lichtbrechungsverniogens nicht beobachtet worden. 

Demnach hatte sich der Kohlenwasserstoff aus Carvenon redu- 
zieren lassen miissen; dies war aber merkwurdigerweise nicht der 
Fall, denn alle Versuche, ihn z u  reduzieren, wareu vergebens. 

Die Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf P u l e g o n  (For- 
niel 111) ist schon von G r i  gn a r d *) selbst . kurz beschrieben worden. 
Er erhielt dabei sogleich einen Kohlenwasserstoff, dem er die Foriiiel 
eines Methen-3- te rpen-4 .8  erteilte (Formel IV). Der hierbei zu- 
erst intermediar entstehende tertiiire Alkohol mu13 sehr unbestandig 

‘1 0. K a l l a c h ,  Ann. d. Cheni. 331, 3’28 [1904]; 339, 95 [1905]. Diese 
Knoevenagel, Ann. d. Chem. 297, 114 [1S97]. 

3, h’ach Untersuchungen yon Hrn. E ber t ,  die demniichst mitgeteilt 

4, Grignard,  Cheni. Zentralbl. 1901, 11, 654. 

Beiichte 88, 1964 [1895]. 
Rupe und Emmerich, diese Borichte 41, 1393 [1908]. 

werden. 
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sein, da er nach unseren Beobachtungen jedenfalls sofort vollkoninien 
unter Abspaltung von Wasser zerfallt zum KohlenwasserstoII, denn 
dieser ist unschwer rein zu erhalten. Er zeigt keine nennenswerte 
Erhohung der Molekularrefraktion, diirfte also kein konjugiertes Paar 
doppelter Bindungen enthalten. Demnach kame ihm die Formel eines 
3-Methyl-d'.*@)-Menthadiens zu (Formel 1'). Bei seiner Bil- 
dung aus dem Alkohol muB also die zuerst entstandene Athylen- 
bindung in der Stellung 2 sich in die Stellung 1 verschoben haben. 
Das Pulegon hat eine verhiiltnismaflig geringe optische Drehung von 
+ 22.34O, beim Ubergang in den KohlenwasserstofE verliert das Kohlen- 
stoffatoni bei 1 seine ursprungliche Asymmetrie , daliir entsteht ein 
neues asymmetrisches Atom bei 3. Da dieses sich zwischen 2 Doppel- 
bindungen befindet , so ist die Drehung des Kohlenwasserstoffs eine 
verhaltnismaflig sehr starke: + 97.55O. 

Die 0x7 d a t i o n  des Kohlenwasserstoffes lieferte neben etwas 
Aceton und schmierigen Sauren in kleiner Menge eine feste, krystalli- 
sierende Siiure. Ihre kleine Menge erlaubte vorliiufig eine niihere 
Untersuchung nicht, doch sol1 der Versuch in Anbetracht seiner Wich- 
tigkeit sogleich wiederholt werden. 
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2 - M e t h y  1 - c a r 1- e n  e n. 
Das zu diesen Versuchen benutzte Carvenon  wurde nach der 

Methode yon Klage  s l) dargestellt durch 3-4-stiindiges Erhitzen \-on 
Dihydrocarvon 2, mit dem gleichen Gewichte wasserfreier Ameisen- 
saure. Sdpios. = 98-99'. 

1) Klages ,  diese Berichte 32, 1519 [1S99]. 
2) Von Schiminel & CO. hezogen. 
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45.5 g Carvenon wurden mit einer aus 80 g .ither, 10.3 g Magnesium- 
spiinen und 58.5 g Jodmcthyl bereiteten Magnesi~mmethyljodid-L%ung in be- 
kannter Weise in Reaktion gebracht. Die Zersetzung des Additionsproduktes 
erfolgte zuerst mit eisgekiihlter, verdiinnter Schwefelsaure. Das Rohprodukt 
wurde ausgesthert, der j ther  zur Entfernung von Jod mit Natronlauge ge- 
waschen und iiber Pottasche getrocknet. Die Reinigung des so erhaltenen 
rohen Gemisches von Kohlenwamerstoff mit’ tertiarem Alkohol envies sich als 
schwierig. Das zuerst gewonnene Produkt destillierte untcr 10- 11 mm 
Druck von 84- 94O, einc Trennung der Bestandteile (vie1 I<ohlenwasserstoff 
und wenig Alkohol) war aussichtalos. Durch oft wiederholtm, langsames 
Destillieren iiber Natrium unter gewthnlichem Drucke wurde schlielllich eine 
Substanz vom Sdp. 8 4 - 8 9  unter 1Omn Druck erhalten, die Analysen er- 
gaben jedoch stets einen zu groDen Gehalt an Kohlenstoff. 

Ein besseres Ergebnis wurde erzielt , als das  Additionsprodukt 
von G r i g n a r  dschem Salze an Carvenon mit eisgekiihlter Salniiak- 
losung zersetzt wurde. Es wurde hier schlieBlich nach mehrmaligem 
Destillieren iiber Natrinm ein Kohlenwasserstoff erhalten, der unter 
10 mm Druck bei 86--87a destillierte. 

0.1288 g Sbst.: 0.4149 g COs, 0.1416 g &O. - 0.1174 g Sbst.: 0.3796 g 
COz, 0.1286 g HsO. 

CllHle. Ber. C 88.00, H 12.00. 
Gef. I) 87.81, 88 16, D 12.18, 12.18. 

dzo = 0.8563. n g  = 1.49613’). [m]D = + O.67Oz). 
Idol.-Ref. Ber. 49.83. Gef. 51.20. 

Der Kohlenwasserstoff ist eine farblose, klare , ziemlich leicht 
bewegliche Flussigkeit von angenehmern , siidlichem Geruche. Er ist 
i n  den gewohnlichen Liisungsmitteln leicht liislich, nur nicht in  Wasser. 

Die Versuche zur Reduktion des Methylcarvenens wurden so aus- 
gefiihrt, daB entweder in die kochende Liisung in Amylalkohol Na- 
trium eingetragen wurde, oder daB die heiSe Losung rasch auf Na- 
trium gegossen wurde. Ein Reduktionsprodukt war  nicht zu erhalten, 
dns spezifische Gewicht des Korpers blieb unveriinclert. 

3 - 11 e t 11 y 1 -.&A@) - m e n  t h a d  i e n. 
Es wurde durch die Bisulfitverbindnng gereinigtes P u  1 e g  on benutzt. 

= 0.9367, = + 2’3.340. 
Sdp. 14 mm: 100-1010, Sdp. 11 mm: 96-9io. 

I) Die Bestimmung gab, ausgefiihrt init 2 Proben von rerschiedener Dar- 
stellung herriihrend, heide Male genau das gleiche Ergebnis. 

*) Der Kohlenwasserstoff enthalt kein asymmetrisches Kohlenstoffatom 
mehr, die kleine Rechtsdrehung riihrt also entweder von etwas C a r r o n  her 
(aus dem Dihydrocarvon), oder es ist ein menig eines Kiirpers von anderer 
Konstitution entstanden. 
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Mit 80 g h e r ,  10.3 g Magnesiumsplnen, 58.5 g Jodmethyl wurde 
eine Losung von Magnesiummethyljodid bereitet, sie wurde mit 45.5 g 
Pulegon in Reaktion gebracht und das Additionsprodukt nach dem 
Stehen iiber Nacht mit Salmiaklosung unter Kiihlung zersetzt. b m  
das Rohprodnkt von allfallig vorhandenem onverandertem Pulegon zil 
befreien, wurde es i n  alkoholischer Losung mit Hydrouylarninchlor- 
hydrat und Kaliumacetat behandelt (es wurde angenommen, der vierte 
Teil der Substanz bestiinde aus Pulegon). Nach 2-tiigigem Stehen, 
und nachdem.noch 2 Stunden lang erwarmt worden war ,  wurde das 
gereinigte Produkt mit Wasserdarnpf abgeblasen. Es konnte leicht 
durch Destillieren uber Natrium unter gew6hnlichem Drucke sauerstoff- 
frei erhalten werden, unter 16 mm destillierte es schliefilich h i  
71-73O. 

0.1658 g Sbst.: 0.5342 g CO1, 0.1807 g Hz0. 
Cl1H18. Ber. C 88.00, H 1’2.00. 

Gef. J) 87.81, D 12.06. 

d20 = 0.8102, n g  = 1.47252. 
Idol.-Ref. Ber. 49.83. Gef. 50.18. 

[ a ] g  = - 81.410, [a]: = - 96.89O. 

Der  Kohlenwasserstoff bildet eine farblose, leicht bewegliche 
Fliissigkeit ron schwachem, an den des Menthens erinnernden Geruche. 

Bei einem anderen Versuche wurde das Additionsprodnkt roi l  
G r i g n a r d s c h e m  Salze an Pulegon unter gnter Kiihlung mit verdiinnter 
Schwefelsame zerlegt. Der a d  diese Weise erhaltene Korper kochte 
unter 13 mni Druck bei 66-670. Er besal3 d20 = 0.8395 und [u]: 
= - 97.550 I). Die Versuche, diesen Kohlenwasserstoff rnit Natrium 
und Amylalkohol zu reduzieren, schlugen alle fehl. 

Oxydrttion m i t  Permanganat .  20 g des Icohlenwasserstoffes arnrdeu 
mit &proZentiger Permanganatlijsung in Portionen von je 100 ccm bei Zimmcr- 
temperatur geschiittelt, bis die rote Farbe stehen blieb. Verbrauch: 2900 ccm 
Permanganatlbsung. Unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlensaure wnrden 
mit Wasserdampf 100 ccm abdestilliert, im Destillat wurde mit cler Legal -  
schen Reaktionz) und mit Hilfe von Semicarbazid Aceton nachgewiesen 
(Schmp. des Semicarbazons: 185-1SSo). Die Menge des letzteren war aller- 
dings sehr unbedeutpnd. Der Riickstand wurde wie gemiihnlich verarbeitet, 
nach Clem Ansauern wurde im Extmktionsapparat mit .ither ausgozogen. Der 
Abdampfriickstancl der .itherl6sung wurde zur Entfernung ron  Essigsaure Bfters 
auf dem Wasserbade mit Wasser eingedarnpft, dann mit verd. Natronlauge genau 

I) Grignard  (loc. cit.) gibt fir den von ihm ails Pulegon erhaltenen 
Kohlenwaserstoft folgende Konstanten an : 

Kpg = 64-650. dt9 = 0.84i9. nt9 = 1.47860. 
?) Fresenius,  Ztschr. flir analpt. Cheni. 24, 148. 
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neutralisiert und heiS mit KupferacetatlBsung behandelt. Das Kupfersalz 
wurde mit Schwefelwasserstoff zersetzt, die organische Siure ausgeathert. Sie 
kryslallieierte sogleich nach dem Verdunsten des LBsungsmittels und wurde 
nach dem Abpressen auf Ton aus Wasser, in dem sie in der Kalte ziemlich 
schwer l6slich Tst, umkrystallisiert. Sie bildet feine, weile, glhzende Prismen 
vom Schmp. 153-1540 (Adipinsiure schmilzt boi 149-150°, ein Gemisch der 
‘beiden Siuren schmolz dagegen schon bei 120-1270). 

Neben dieser Saure waren noch braune, schmierige Produkte aus dem 
Filtrate vom Kupfersalze zu isolieren; sie waren nicht zum Krystallisieren zu 
bringen. 

B asel, Universitatslaboratoriuni 11. 

298. H e i n r i d  Bilts:  tfberdie Bromierung des Diphenyl- 

(Bekbeitet in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. Rimpel.) 
(Eingegangen am 9. Mai 1908.) 

Diphenylglyoxalon I niinmt beim Kochen mit Brom und Chloro- 
form in jedem Benzolkerne je ein Bromatom, unter Substitution in  
Parastellung auf und liefert Bisbromphenyl-glyoxalon 11. 

glyoxalone I. 

I. 
CfiHj . C -NH 
C6Hj. C -NH >co Brc6H1. c - N H  

II. ‘CO. 
Brc6H1. C - NH’ 

Die Darstellung des Bisbromphenyl-glyoxalons gelingt nur  unter 
bestimmten Umstiinden; es wurden die Griinde dafur aufgedeckt und. 
der  Mechanismus der Bromierung aufgeklart. 

Diphenylglyoxalon addiert niimlich zunachst an der Doppelbin- 
dung 4.5 zwei Bromatome und liefert das in  Chloroform leicht losliche 
4.5 -I) i p h e n y 1 - 4.5 - d i b r o m- 2 - o x o - t e t r a h y d r o g 1 y o xalin 111, das 
gegen Brom sehr unbestlndig ist, indem seine zwei Phenylgruppen je 
ein Bromatom aufnehmen. In dem eutstandenen 4 . 5 - B i s - g - b r o m -  
p hen y l-4.5 - d i b  r o m -  2 -0 x o - t e t ra h y d r  o g l  y o x a l i n  I V  werden durch 
den bei der Bromierung entstandenen Bromwasserstoff die zwei an 
Stellung 4.5 stehenden Broniatome aber  leicht durch Bromwasserstoff 
ersetzt, und es falit als Produkt der Bromierung das  in Chloroform 
sehr schwer liisliche 4.5 - B i s  -1) - b r o m p h  e n y l-4 - b ro ni-2 -ox0 - t etra- 
h p d r o g l y o x a l i n  1- aus. 




