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bf e t h y l -  6 t 11 y l -  11 r o 1) y 1- a i n  i it n 11 s hl e t h y 1 - L t h  y l -  11 1-0 p y l-  p h e n  y I 
a i n  ni (J n i u m j o d id .  

J)ns Ausgangsprodukt wurde nach den Angaben \-on C l n u s  uittl 
Hi r z e l  I) durch Ibrhitzeu  on ~Iethyl-proliyl-anilin mit Jodathyl nls 
sirnpnrtige hfasse erlidteii. Die Liisiing in  Knsser  wurcle vor der 
Elektrolrse zur Befreiring yon nnverandert gebliebeneu Substnnzen 
ausgesthert uud der ;ither durch einen Tduftstrom vertrieben. Der  
Gehnlt, cler in  tlen Knthodeiimuni eingefiillten Liisuiig xurde  durcli 
eine Jodbestirnniung zii 42 g bestimmt. 1:s wirden 9 g (47.5O10 der 
theoretiscli moglichen hfenge) ~leth!-lithylpiopylnmin-ch1i)rhgdrat er- 
halten. 

AgCI. 
0.1093 6 Sbst.: 10.0 ccill N (14', 3 2  I ~ I I ~ ) .  - 0.1330 g St1.t.: 0.1378 R 

CsH16KCl. B c ~ .  S lO.lS, C1 25.SP. 
Gcf. )) 10.50, )) 25.56. 

ihn l iche  Versuclie tiiit P~ritlinalkylverbindiingen sind iin G:inge. 

235. Giacomo Ciamician und P. Silber. 
Chemische Lichtwirkungen. 

[XV. h l i  t tci I u ng.] 
(Eingegangen ain 27. April 1909.) 

Die nnchfolgende Rlitteilung enthilt einige Beobachtungen, die 
sich auf dnsjVerhalten des M e n t h o n s  gegenuber dem I k h t  beziehen; 
diese Versoche biltlen soniit die Fortsetzung unserer XI. Mitteilung '). 

€I y d r o  1 y s e d e s  Men t 11 o n s. 

13ekannt.lich unterliegt das hl e n  t h o u  iii verdiinnt-alkoholisclier 
L i k i n g  'uuter dem EinfluB des Lichts einer doppelten Spaltung : es 
entsteht einerseits D e c y l s 6 u r e  und gleichzeitig ein A l d e h y d ,  der 
isomer init den1 Citronella1 ist.. Die Konstitution dieses letzteren war 
indessen beziiglich der L a g  e der do  1' p e  It en R i n d 11 n g iiocli nnsicher. 
Die Spaltung des Merithons konnte zu einer der beiden folgenden 
Formeln fuhren: 

IIIC CHI 
CH 
C H  -+ oder 

\/ 
CHa>C: CH. CH? .CH?.  C,H(C€13), C,H?. CHO CHs 

C H 3 1 C H . C H :  CII. C I 4  . CH(CEI3). CH? . CHO . l'?"'co 
HsC()CE12 CH3" 

CH.CH3 
__ 

I )  Diesc 'Berichte 19, 27% [ISSG]. Diese Berichte 40, 2419 [1907]. 



1511 

Von tliesen beiden ist die erste die, welche Wnl l ach ' )  seinem 
, \ l e u t h o c i t r o n e l l a 1  zuschreibt. I n  unserer oben erwahnten hiit- 
teilung nnlinien wir nun an, daB unser Aldehpcl identisch sein konnte 
mit dem voii W n l l a c h ,  auch sclion wegen der lhereinstimmung des 
Schmelzpunlits <Y8--Ytt0) der Semicarbnzone. 

Uni diese Frnge zii entscheiden, haLen wir &ran gedacht, den 
Altleliyd, nnch der von A n g  e i i  angegebenen Nethode, das heifit aus- 
gehentl von der voii iins beschriebenen eutsprechenden H p d r o x a m -  
s ;ure ,  in die dazuqehiirige S i i u r e ,  die iclentisch mit der X i e n t h o n e n -  
s 5 u r e  W a l l a c h s ? )  hi t te  sein kiinnen, iiberzufiihren. 

1;s ist klnr, daR ninn bei der 0s)- t lnt ion zuerst mit iibermaugnn- 
snureni Kalinni und dann niit Chromsiure, falls uicht Versehiebungen 
in der Lage der doppelten Bindnng statt hahen, je uach der dem 
Aldehptl zugeschriebenen Fornlel, entwetler : 13-11 e t h y I - ad  i p i n -  
s i i u r e ,  COOH.CLT~.Cli~.CH~~CIl,).CIIr.COOII oder /3-31 e t h y  1-  
g l u  t a r s  Cure ,  COOII. CII? . CII(CB3). C I J 2 . O O H  wirtl erhalteu niiisseu. 
W n l l n c h  rrliielt nus seiner Jlenthonensiiure die erstere tler beiden 
erwiihnten Sliuren. 

Wir sind nun  von 4.5 g Hydrosaiiisiiure, Schmp. 105-109°, die 
wir diirch Kocheu niit 20-proz. ~erd i iun ter  Schwefelsiure am Ki:ckfluB- 
kiihler hydrolysiert hatten, ausgegangen. Beini Destillieren im Dnmpf- 
stroni geht ein 6 1  'iiber, dns niit i t h e r  ausgezogen und niit Chlor- 
cnlcinIn getrocknet wurtle. Iin Kolben bleibt niir ein geringer IIarz- 
riickstnntl. Die so erhaltene S i iure  ging beini Ilestillieren iin Vnkuum 
linter IS  nini I ~ r u c k  bei 14.2' iiber. Cnter ge\viilirilicheni Dri:ck sott 
sie 1x4 145-253'; wir fnncleu bei tler Annlpje : 

c ' l u l l l ~ O 2 .  B c ~ .  C 70.59, 11 10.59. 
GcE. I>> 70.21, )) 10.SU. 

P i e  3IeutIionensiiure J Y n l l a c h s  sirtlet n u n  bei W.i--261"; d o n  
dieser Unterschied lieD i ins  darnn zweifeln, dnB (lie beitlen Protlukte 
itlentisch seien. Zur Prufuug der Identitiit hittell v i r  tlns ilinid 
unserer Hiinre, mi es niit dern rot1 W n l l a c i i  bescbriebenen, dns bei 
104-105° schniilzt, zii vergleichen, darstellen kiinnen J nus JIangel :.n 
Material hnben wir jedoch hiernuf rerzichten miissen. 

Wir  hnben nun , statt dessen vorgezogen, die yon  uns erhalteue 
S i i u r e  z u  o x y d i e r e n ,  urn die Lnge der doppelten 13indung, wie wir 
das oben nuseinander gesetzt hnben, zii bestinmien. Die Siiure voni 
Sdp. 252-253' (1.9 g) w r d e  nrit kohlensnurem Xntriuni neutrnlisiert 

') Ann. d. Chem. 296, 131. 
a) Tbid. S. 120; s. auch \Yal lach:  ))l'erpene nnd Cmiplier.c (Leipzig 

1909), S. 408. 
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und die init Eis gekiihltr Liisung niit einer gleiclifwlls :ihgeliiiIilteii 
I-prozentigen Iiisuog von iibermnnjiansnurem I i a l i i ~ n ~  his Z u n i  Be- 
stehenbleiben der roten Fnrbe versetzt. Die Fliissiglieit, (lie einen 
aldehylischen (4erur.h Iintte, wurde voin hlnii~a~isclilniiiri! durcli Ab- 
sangen getreunt und mi I'Liickflul3kiililer niit einer bereclineten hIenge 
von chrornsaureiii Iialiuin rind ScliwefelGiirr erliitzt. Knclidein die 
L6sung eine r d l i g  griine 1:arl~e angenci:nnieri Iiatte, wrirtle sie niit 
IVasserdainpf destilliert. Gleiclizeitig nii: einigcn iiligen l'ropfen, die 
niittels Filtration (lurch ein nasses Filter sich entfernen lielien, ging 
eine Flussigkeit yon buttersiiirenrtigeni Ceruch iiber, die niit, kohleii- 
salweiii Natriuni at~gestumpft und eingeengt wiirde. I<eiiii \-ersetzen 
init salpet.ersaurem Silber erliielten \vir zwei I:raktioueii, tlereIi Zu- 
sninnieiisetzring sich tler tles b i i t t e rs : i i i ren  S i l b e r s  niihert. 

C ~ I - I T O ? A ~ .  1 3 ~ ~ .  .\g 55.36. Gcf. r l f  54.52, 54.63. 
1 )ie bei cler Desti~~atiorr ziiriicIi~~1iIieI)elie r,iisung. iiiit, ;ither be- 

hantlelt, lieferte einen sirupiisen l'Liidistc11id, drr intlraseii selir bald 
Itrystallinisch erstnrrte, dann ails Benzol weiter grreinigt wuyde. So 
bekanien wir farldose, liei S(i0 schnielzeiitlr Iiry.;t;ille (0.7 g), (lie i n  
der %iisnniineiisetziing u n t l  soiistigen ICigeuscliarten niit tler $-\I e t h y l -  
g l - i t  n rsii ii r e  ') iibereinstiininteii. 

C6Hlo0,. C: 4!).31, I 1  6.S.i. 
)) 49.13, )) G S G .  

I )ir Osytlation tler Siiure sClo Hls O , c (  lieierte also 9-31 e t h y 1 - 
g l u t  :I rsii 11 r e  iund ~~nlirsclieinlich I S O  1) 11 t t e r  s i  u r e  uutl wiirde tlrr 
Formel riits1)rechen : 

CH:; 
~ ~ ~ : ; ,  XH .a1 :cir. CII, .GII (cI~,) .CII? .  ( x H ) I I  

--> ( ~ 1 f 3 > ~ ~ ~ . ~ : 0 0 1 1 +  C O ~ I I  . (w2. t  ' I I ( ( : I ~ ~ ) .  CIL.  cc mi{. 

1solJuttcrsiurC ~ - ~ ~ c : h ~ I ~ l l l t ; I ~ ~ ~ ~ . l  1'c. 
CH, 

J3ie Iionstitrition uuseres A1deh:;tl.; \\.$re d e o  festgestellt. Aller- 
cliiiga nocli nicbt absolnt siclier. Denn wie 1Ir. 0. TYallacli,  den] 
ivir tlieses Resiiltat mitteilten, u n s  i n  Iiebenswiirtliger Weise bemerkte, 
kanii (lie :ilknlische Tdiisuiig yo11 uberiiiangansnureiii linlium nianchmal 
die doppelte Bindring gegen (lie Carbosylgruppe verscliieben, und es 
ist daher uot\vencIig, dieser Tatsaclie '), die aller.liugs niclit sehr hiiufig 
ist, Itechnuug Z I I  tragen. IIerr 0. \ \ raIIach liatte die Giite, uns 
weiter mitzuteileii, t l a f i  er (Ins Stiidium seiner S$ure gelegeuclich w i d e r  
.~ . 

1) l i e i l s t c i n ,  Btl. 1, S. 675. 
2 )  cfr. C. I la r r ics ,  tliese Bcrichtc 34, 29W [1901], sowie \Ir. 11. P e r k i n  

uiid 0. \V:i l lxcl i ,  diere Bcric*lite 4'2, 14.5 [1CO9]. 



aufnehriien wollte. So wird deiin diese Frage endgiiltig geliist. werden 
kijnnen. 

A u t o s  y d :i t, i ci n d e s  ,\I en tli o 1 1  s. 
Zu ~viederholtrii Malen lratteii wir beobaclitet, (la13 hlenthon, selbst 

i ~ e n i i  es vorher sorgfiltig gereinigt war, niit der %eit an der Luft 
eine deutlich s a u  r e  1:eaktion annininit. Ijiese Tatsachc lie13 in iins 
c h i  l \ i i n s ~ l i  aufkomiiien, zii untersuchen, olr es b i d 1  in dieseni Fall 
uni eiiie Autosydntion handle, die durch tlas Liclit rielleicht noch be- 
schleuiiigt viirde. Menthan, dein Licht 
in C:egenwart von  Sxuerstoff ausgesetzt, veruandelt sic11 zui i i  Teil in 
jeiie I< e t on s ii u r e ,  die A r t h ,  solvie Reek ni :I ii n urd 31 e h  r l  ii n d  er’) 
tiiirch Osytlation des Menthols iirit Chroiiis;iure erhielten. J3a e !- e r 
unt l  .\I : i n  a s s e  i j~ l ian~en  das Clsini tlerselbeu Siiure, a h  sie hfenthvn 
niit .\ iiiyliiitrit und Salzsiiure behandelten, diirch Hyclrol!-se des zuerst 
entst:iiiclerieii Nitrosoiitentlioiis. 

I k i i  \-ersuch Fiilirten wir i n  tler N’eise atis, dalh wir AIenthon in 
Grgeirwart r o n  \\’asser in grof3eii , 4’/? 1 lialtenden l;laschen, die 
rnit S:iuer.<toff gefullt wnren ,  belichteten. Ini ganzeu setzten wir so 
35 g hIeiithoii und gleiche l’eile Wasser voni 11. J u l i  his 30. Oktoher des 
vergaiigeuen Jrthres dem J.icht a.us. Nach der Belichtung beobachteten 
viir, da1J tler iiinere ljruck in den Flasclren sehr nhgenommen, und dafi 
die :mi 13utlen tler I~lascheii befintlliche 1:liissigkeit eine stark m i r e  
He:iktion airgenotilnieri hatte. In eiiier ebenso vorbereiteten, iiii h n k e l n  
wiilirentl tler gleichen Zeit aufbewabrten Plnsche, hatte sich der innere 
I)rric.k hingegen nicLt selir \~esentlich geRudert, nnd a i l s  den angewandten 
15 ,g .Ileiithon erhielten wir iiur 1 g Natriiinisalz. 

1 )er Inhalt der belichtetcn Flaschen iwrde  n u n  ziintchst rnit 
Xassrr  verdiinnt, dann init kohlensaurem Natriuin neutralisiert uiid 
ausgeiithert. Die entstnndenen Sturen,  in der wiifirigen, alkalischeu, 
uiiteren Lijsnng cnthalten, wurden der Atherloaung getrennt. Die 
letztere, dann mit Natriunisulfat getrocknet, 1& nach dem Abdunsten 
des Losungsnlittels ein 0 1  zuruck, dns znni griifiten Teil m s  t imer-  
Bnderteni Menthon besteht, dnneben aher auch noch andere Substanzen 
entbiilt, die vielleicht eineni Kondensatiousprozefl ihre Entstehung yer- 
danken: welclie wir indessen nicht weiter untermcht habeii. Aller 
Wahrscheiulichkeit uach &id diese Produlcte nicht Ferschieden yon 
jeiien, die iiian auch neben der Ilydrolyse, in geschlossenen ILoLren, 
erhiilt. Das 6 1  ging bei der Destillation - der Siedepunkt des 
Metitlions ist 207-209’’ - hnuptsichlich von 213-240O iiber. 

Deli1 ist nun in der Tat so. 

I )  Ann. d. Chem. 289, 371 [1896]. a) Diese Berichte 27, 1918 [1894]. 
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Die wliorige, nlknlist~lie Liisiing, ii i i  Ynkuiini konzentr!ert. IiiutcrlarSt 
rinen seifennrtigeii Ri ic l i~ tn~~t l .  Dieser ltiickst,and, 36 g n iegend, - 
inis 35 g h1eiithon - lieferte, niit Wasser nieder niif,nenon~nien und 
 nit rertliinnter Scliwefelsiiiire rersetzt ,  in  betrlichtlichrr JIeiige ein 
81, dns nnch tleni Entziehen niit Ather Init N\'ns.cerrlnnipf tlestilliert, 
wirtle. Ifierhei gehen inilessen niir geringe Jlengen eiiier sniier ren- 
gierenden Yliissigkeit iiber - 2 1 rles IIestillats erfordertrn z i i r  Ah- 
s8ttigung I.!) g kohlensn~ires Nntrirlm -, i n  ilrr wir die Gegenn.:irt 
~ o r i  A n i e i s e n s i i u r e  nncliweisen konnten. I$er \veitnii.; griintr 'l'eil 
tles Protlukts, der mit IVnssertlnmpl n-enig fliiclitig ist, bleiht. (iin 
~ < o I ~ ) e n  teils in ~ : e s t : i ~ t  ron i j~tropfen, te i~s ,  i in t l  zwnr  tiniiptsiictiIicb 
ini W:isser, geIost zririick. :I)iircIi iiriszielien iiiit Ather erIiieIten wir 
schliefilich ein 0 1  (13.S g), dns uuter 19 nini I)rricli ziviseheii 178--201° 
iiberging. Es ist leicht gelb geKirbt i r n d  peri1i:iiifiaiintl'estiintiig. S:icli ilen 
Angaben roil J ~ ~ C ~ I I I ~ I I ~ I  i ind . \ Ie l i r lHnder l )  Iinben wir diese Siicire 
iiber (Ins Silbrrsnlz gereinigt, welch letzteres mir a i l s  W'asser i i i i i -  

l i i ten.  Dns Sil  L e r s a l z  Iirystnllisierte i n  perlmiuttergl~nzeritlen Jjliitt- 
chen u n d  entsprnch rler %iis:in~r~iensetziing : 

(:10~rlio3i\ ,~.  BC~.. c 40.95, 11 5 . ~ 0 ,  A: :m;. 
GcF. )) 41.09, )) 6.1(;, )) 36.4s. 

1)ie nus tleni Silhersnlz regenerierte SBiire giiig bri 12 nim I>ruck 
z\vischen 173-177O - u i id  z i w r  die 18ngste Zeic zwisclie~i 174-17.5" 
siedentl - iiljrr. r t h  fnnd  den Siedel)iinlit untrr I >  IIIIII  1~)nick bei 
1 7 3 - 1 7 5" 2 ) .  

Urn die Identitit festziistellen, linbeii wir nus ( ler  Siiiire (Ins 
O s i n i ,  d:ts xiis \\'nsser in hei 9 9 - l ~ W  sclimelzerirl~ii Rliittern 
krFstnllisiert, ilnrgestellt. I l k  dnalyse ergnb : 

C,oH,,oaK. Bey. X G.97. Gef. NzG.99. 

Fiir dieses O s i i i i  Ivertlen yon den rerscliiedenen J'orsctiern Eolgentle 
Schn~elzpunkte angegebeii. B eel< ni an n unt l  J l e  h r l  ii n tl e r ') gehen an : 
36.5O; B n e y e r  u n t l  J I z n a s s e ' ) :  '38.50 rintl schlielJlich B n e y e r  r i u t l  

O e h l e r j ) :  103'. 
Bei der A utosydntion des XIenthons fintlet also die 6Ffnirng ties 

Ringes in tlerselhen h g e ,  \vie hei der Ifyclrolyse stntt; tler gnnze 
Torgang liifit sich durch lolgentle Formeln wiedergrben : 

l)  A n n .  (I. Cliem. 2889, 369. 
z ,  Ann. cllim. phys. [6] 7, 4-19 [1SY6]. 
3) Ann. d. Cliem. 289, 372. 
5, Diese Berichte 29, 27 [1S96]. 

4) Diese Berichte 27, 1912 [IcS?4]. 
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c: 1i H20 - GH.O€I -> i'o 
H /\GO + o - my I c c m ~  H?C' ,C:OCIIT 

a cl 
HZC\,~C~€12 HA, C I I ?  H2CX,~ -, CH2 

CH.CH3 CK.CI1:~ c'H.CH:; 

Wir SIaiiben: (la13 a1s Zwischenprodrikt die 0 s J- s a i l  r e  entstrht, 
xuch schon tleshalb, wei1 unsere Itolisiirire nach tler llestillation iiicht 
viillig in kohlensaarem Nntriuni 16slich war, n n d  der iinliisiiche Kiick- 
stand den charnkteristischen L a  c t  o n geriich nrifwies. X.in ist tieknrint, 
daB nach den Versuchen von B a e y e r  I ) ,  die dnrch Retlriktion der 
lietonslure erhaltene Oxysiiure sich i n  dns entsprechende Lacton h i  
der Destillntion ver\vanclelt. 

Diese Versuche beweisen, dalJ die Einwirkiing des Liehts niif 

organische Verbindungen zit sehr verschiedenen Kes:iltaten f,.ihren 
kann, je urtchdem sie ritatt hat i n  Gegenwnrt oder in At)nesenhelt \-on 
Sauerstoff. Kine ihnliche l'atsnche, wie die ehen beschriebene, k o b -  
nchteten wir schvn -;or einigen Jahren nni S t  i l b e n ? ) ,  das in Riihrerr 
i n  Reneolliisiing belichtet, sich in nistilben ') verwxndelt, \viihrenil es 
I)ei Gegen\vart voii I d t  einer Antoxydntion 3) nnterliegt, und I3cnz- 
nlclehyd, sowie Eenzoeskiire liefert. 

Eine nnnloge interessnnte Beobnchtitng ist ebenfalls kiirzlich r o n  
S t o b b e 4), der mit Recht naf den Einflitfi des Sauerstoifs bei chemi- 
schen Lichtrenktionen hinweist, xn eiuein koniplizierteren K ~ ~ h l e n -  
xisserstoff, dem DjpIieny~octntetren, gemacht wortlen. 

Den HHrn. Doktoren M a r i o  . F o r n i  untl I1ug.o P e s t n l o z z a ,  
die tins in dieser .Untersuchung wirkungsroll iinterstiitzten, n i ; ; ch t~n  
wjr ?uch hier iiuseren Dank nussprechen. 

B o l o g n a ,  1. Lipril Inon. 

*) Diese Berithte 32, 3619 [I899]. 
a) Diese Eerichte 35, 4129 [190"]. 8. nnch Gaez. ctiiii. Itnl. 34. IT, 

9 Dieso Berichte 36, 4266 [1903], 
4, Diese Eerichte 44, 56:) [1909]. 

145 [1904]. 




