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297. H. Rupe und F. Emmerich: Uber die Einwirkung von
Methylmagnesiumjodid anf Carvenon und Pulegon.
(Eingegangen am 8. Mai 1908.)

Bei der Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf Carvenon
(Formel I) entsteht zuerst ein augenscheinlich sehr unbestindiger
tertiarer Alkohol, der sich groBtenteils schon von selbst unter Wasser-
verlust zersetzt und dessen Reste von dem als Hauptprodukt gebil-
deten Kohlenwasserstoff durch Destillation nicht getrennt werden
konnen. Der neue Kohlenwasserstoff zeichnet sich dadurch aus, daB
er der. einzige der bisher von uns aus hydrierten cyclischen Ketonen
und Methylmagnesiumhaloiden -erhaltenen ist, der eine bedeutende Er-
héhung der Molekularrefraktion iiber die berechnete zeigt, nimlich
1.37. Carvenon selbst hat eine hohe Molekularrefraktion (Erhéhung:
0.97).

Es ist mehrfach darauf hingewiesen worden?'), da8 «,B-ungesit-
tigte Ketone sich in dieser Beziehung wie zweilach ungesittigte Alko-
hole verhalten und demnach eine hohere Molekularrefraktion besitzen.
Da diesem Kohlenwasserstoff aus Carvenon ein bedeutendes Inkrement
zukommt, muB man annehmen, daB in ibm- eine konjugierte Athylen-
bindung vorhanden ist, daf} jhin somit mit einem gewissen Grade von
Wahrscheinlichkeit die Formel eines 2-Methyl-4'3-dihydrocymols
erteilt werden kann (Formel II). Ein derartiger Kohlenwasserstoff
entsteht also nur dann, wenn sich keine Athylenbindung in der Seiten-
kette (Stellung 4.8 oder 8.9) befindet. In allen anderen von uns
untersuchten Fillen, bei den Kohlenwasserstoffen aus Carvon, Di-
hydrocarvon*), Pulegon und Isopulegon?), ist eine solche Ver-
stirkung des Lichtbrechungsvermdgens nicht beobachtet worden.

Demnach hatte sich der Kohlenwasserstoff aus Carvenon redu-
zieren lassen miissen; dies war aber merkwiirdigerweise nicht der
Fall, denn alle Versuche, ihn zu reduzieren, waren vergebens.

Die Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf Pulegon (For-
mel II1) ist schon von Grignard?) selbst kurz beschrieben worden.
Er erhielt dabei sogleich einen Kohlenwasserstoff, dem er die Formel
eines Methen-3-terpen-4.8 erteilte (Formel IV). Der hierbei zu-
erst intermediir entstehende tertiire Alkohol muBl sehr unbestindig

1) 0. Wallach, Ann. d. Chem. 331, 328 [1904]; 389, 98 [1905]. Diese
Berichte 28, 1964 [1893). Knoevenagel, Ann. d. Chem. 297, 114 [1897].

?) Rupe und Emmerich, diese Berichte 41, 1393 [1908].

3) Nach Untersuchungen von.Hrn. Ebert, die demnichst mitgeteilt

werden.
1) Grignard, Chem. Zentralbl. 1901, 1I, 624.
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sein, da er nach unseren Beobachtungen jedenfalls sofort vollkommen
unter Abspaltung von Wasser zerfillt zum Kohlenwasserstoff, denn
dieser ist unschwer rein zu erhalten. Er zeigt keine nennenswerte
Erhshung der Molekularrefraktion, diirfte also kein konjugiertes Paar
doppelter Bindungen enthalten. Demnach kime ihm die Formel eines
3-Methyl-414®_-Menthadiens zu (Formel V). 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 verhaltnismiBig geringe optische Drehung von
-+ 22.34°, beim Ubergang in den Kohlenwasserstoff verliert das Kohlen-
stoffatom bei 1 seine urspriingliche Asymmetrie, dafiir entsteht ein
neues asymmetrisches Atem bei 3. Da dieses sich zwischen 2 Doppel-
bindungen befindet, so ist die Drehung des Kohlenwasserstoffs eine
verhiltnisméBig sehr starke: -+ 97.55°

Die Oxydation des Kohlenwasserstoifes lieferte neben etwas
Aceton und schmierigen Sauren in kleiner Menge eine feste, krystalli-
sierende Siure. Ihre kleine Menge erlaubte vorldufig eine ndhere
Untersuchung nicht, doch soll der Versuch in Anbetracht seiner Wich-
tigkeit sogleich wiederholt werden.
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2-Methyl-carvenen.

Das zu diesen Versuchen benutzte Carvenon wurde nach der
Methode von Klages?) dargestellt durch 3—4-stiindiges Erhitzen von
Dihydrocarvon?) mit dem gleichen Gewichte wasserfreier Ameisen-
siure. Sdpios. = 98—99°.

1) Klages, diese Berichte 32, 1519 [1899].
%) Von Schimmel & Co. bezogen.
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45.5 g Carvenon wurden mit einer aus 80 g Ather, 10.3 g Magnesium-
spinen und 58.5 g Jodmethyl bereiteten Magnesinmmethyljodid-Lisung in be-
kannter Weise in Reaktion gebracht. Die Zersetzung des Additionsproduktes
erfolgte zuerst mit eisgekiihlter, verdiinnter Schwefelsiure. Das Rohprodukt
wurde ausgeithert, der Ather zur Entfernung von Jod mit Natronlauge ge-
waschen und iber Pottasche getrockmet. Die Reinigung des so0 erhaltenen
rohen Gemisches von Kohlenwasserstoff mit tertiirem Alkohol erwies sich als
schwierig. Das zuerst gewounene Produkt destillierte unter 10—11 mm
Druck von 84--949, eine Trennung der Bestandteile (viel Kohlenwasserstoff
und wenig Alkobol) war aussichtslos. Durch oft wiederholtes, langsames
Destillieren iiber Natrium unter gewéhulichem Drucke wurde schlieBlich eine
Substanz vom Sdp. 84 —83° unter 10 mm Druck erhalten, die Analysen er-
gaben jedoch stets einen zu groBen Gehalt an Kohlenstoff.

Ein besseres Ergebnis wurde erzielt, als das Additionsprodukt
von Grignardschem Salze an Carvenon mit eisgekiihlter Salmiak-
losung zersetzt wurde. -Es wurde hier schlieflich nach mehrmaligem
Destillieren iiber Natrium ein Kohlenwasserstoff erhalten, der unter
10 mm Druck bei 86—87° destillierte.

0.1288 g Sbst.: 0.4149 g COy, 0.1416 g H;0. — 0.1174 g Sbst.: 0.3796 g
CO., 0.1286 g H;0.

C])Hla. Bel'. C 88.00, H 12.00.
Gef. » 87.81, 88.16, » 12.18, 12.18.
doo = 0.8568. nfy = 1.496187). [w]D == -+ 0.67°2).
Mol.-Ref. Ber. 49.83. Gef. 51.20.

Der Kohlenwasserstoff ist eine farblose, klare, ziemlich leicht
bewegliche Fliissigkeit von angenehmem, siillichem Geruche. Er ist
in den gewthnlichen Lésungsmitteln leicht l6slich, nur nicht in Wasser.

Die Versuche zur Reduktion des Methylcarvenens wurden so aus-
gefithrt, dal entweder in die kochende Ldsung in Amylalkohol Na-
trium eingetragen wurde, oder dafl die heile Losung rasch auf Na-
trium gegossen wurde. Ein Reduktionsprodukt war nicht zu erhalten,
das spezifische Gewicht des Kdorpers blieb unverindert.

3-Methyl-414®)-menthadien.

Es wurde durch die Bisulfitverbindung gereinigtes Pulegon benutzt.
deo = 0.9867, [«]f = + 22.340.
Sdp. 14 mm: 100—1019, Sdp. 11 mm: 96—97°.

1) Die Bestimmung gab, ausgefithrt mit 2 Proben von verschiedener Dar-
stellung herrithrend, beide Male genau das gleiche Ergebnis.

?) Der Kohlenwasserstoff enthdlt kein asymmetrisches Kohlenstoffatom
mehr, die kleine Rechtsdrehung riihrt also entweder von etwas Carvon her
(aus dem Dihydrocarvon), oder es ist ein wenig eines Korpers von anderer
Konstitution entstanden.
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Mit 80 g-Ather, 10.3 g Magnesiumspénen, 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 iber Nacht mit Salmiaklosung unter Kihlung zersetzt. 'Um
das Rohprodukt von allfillig vorhandenem unverindertem Pulegon zu
befreien, wurde es in alkoholischer Ldsung mit Hydroxylaminchlor-
hydrat und Kaliumacetat behandelt (es wurde angenommen, der vierte
Teil der Substanz bestiinde aus Pulegon). Nach 2-tigigem Stehen,
und nachdem. noch 2 Stunden lang erwirmt worden war, wurde das
gereinigte Produkt mit Wasserdampf abgeblasen. Es konnte leicht
durch Destillieren tiber Natrium unter gewohnlichem Drucke sauerstoff-
frei erhalten werden, unter 16 mm destillierte es schliellich bei
71730,

0.1658 g Shst.: 0.5342 g CO3, 0.1807 g H: 0.

CuHys. Ber. C 88.00, H 12.00.
- Gel. » 87.81, » 12.06.

deo = 0.8402, o = 1.47252.
Mol.-Ref. Ber. 49.83. Gef. 50.18.
(@) = — 81419 [a]d) = — 96.89°.

Der Kohlenwasserstoff bildet eine farblose, leicht bewegliche
Fliissigkeit von schwachem, an den des Menthens erinnernder (Geruche.

Bei einem anderen Versuche wurde das Additionsprodukt von
Grignardschem Salze an Pulegon unter guter Kithlung mit verdiinnter
Schwefelsiure zerlegt. Der auf diese Weise erhaltene Korper kochte
unter 13 mm Druck bei 66—67°. Er besaB dzo = 0.8395 und [a]})
=—97.55%"). Die Versuche, diesen Kohlenwasserstoff mit Natrium
und Amylalkohol zu reduzieren, schlugen alle fehl

Oxydation mit Permanganat. 20 g des Kohlenwasserstoffes wurden
mit 4-prozentiger Permanganatlosung in Portionen von je 100 ccm bei Zimmer-
temperatur geschiittelt, bis die rote Farbe stehen blieb. Verbrauch: 2900 cem
Permanganatlosung. Unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlensiure wurden
mit Wasserdampf 100 ccm abdestilliert, im Destillat wurde mit der Legal-
schen Reaktion?) und mit Hilfe von Semicarbazid Aceton nachgewiesen
(Schmp. des Semicarbazons: 185—186°). Die Menge des letzteren war aller-
dings sehr unbedeutend. Der Riickstand wurde wie gewohnllch verarbeitet,
nach dem Ansiuern wurde im Extraktionsapparat mit Ather ausgezogen. Der
Abdampfriickstand der Atherldsung wurde zur Entfernung von Essigsdure ofters
auf dem Wasserbade mit Wasser eingedampft, dann mit verd. Natronlange genau

) Grignard (loc. cit.) gibt fir den von ihm aus Pulegon erhaltenen
Kohlenwasserstoft folgende Konstanten an:
Kps = 64—65°. d3?=0.8479. n%?=1.47860.

) Fresenius, Ztschr. fir apalyt. Chem. 24, 148,
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neutralisiert und heil mit Kupleracetatlosung behandelt. Das Kupflersalz
wurde mit Schwefelwasserstoff zersetzt, die organische Siaure ausgeithert. Sie
krystallisierte sogleich nach dem Verdunsten des Lésungsmittels und wurde
nach dem Abpressen auf Ton aus Wasser, in dem sie in der Kilte ziemlich
schwer loslich fst, umkrystallisiert. Sie bildet feine, weile, glinzende Prismen
vom Schmp. 158—154¢ (Adipinsiure schmilzt bei 149—150°, ein Gemisch der
‘beiden Sauren schmolz dagegen schon bei 120—1279).

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

Basel, Universititslaboratorium II.

298. Heinrich Biltz: Uber die Bromierung des Diphenyl-
glyoxalons L
(Bearbeitet in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. Rimpel.)
(Eingegangen am 9. Mai 1908.)
Diphenylglyoxalon I nimmt beim Kochen mit Brom und Chloro-
form in jedem Benzolkerne je ein Bromatom, unter Substitution in
Parastellung auf und liefert Bisbromphenyl-glyoxalon II.

CﬁHs . C —NH BI‘CGH,‘ C NH
CGHS.C—NH> co BrCeH,.C —NH/CO

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

Diphenylglyoxalon addiert nimlich zunéchst an der Doppelbin-
dung 4.5 zwei Bromatome und liefert das in Chloroform leicht lésliche
4.5-Diphenyl-4.5-dibrom-2-oxo-tetrahydroglyoxalin III, das
gegen Brom sehr unbestindigist, indem seine zwei Phenylgruppen je
ein Bromatom aufnehmen. In dem entstandenen 4.5-Bis-p-brom-
phenyl-4.5-dibrom-2-o0xo0-tetrahydroglyoxalin IV werden durch
den bei der Bromierung entstandenen Bromwasserstoff die zwei an
Stellung 4.5 stehenden Bromatome aber leicht durch Bromwasserstoft
ersetzt, und es fillt als Produkt der Bromierungwdas in Chloroform
sehr schwer 16sliche 4.5-Bis-p-bromphenyl-4-brom-2-oxo-tetra-
hydroglyoxalin V aus.

L Br.Q(CGHs)—NH>CO Iv. Br.C(CsH,Br)—NH_

Br.C(CsH;)—NH Br.C(CsH,Br)—-NH™~
H.C(CeH Br)—NH
’ BP.C(CGH.;BI‘)—NH

=>CO

>CO.





