
uiedrigere Wert  fur die Warniettinung durchaus verstiindlich; e r  lie@ 
wohl noch niedriger, da die ‘ion W x l d e n  gemessere Tension wahr- 
rcheinlich z u  niedrig ist ’). h l n n  kann nber auf Griiud geringer Uber- 
einstiiiiniung weder gegeu das Warmetheorem, noch xuch ohne \I eiteres 
gegen die cnlorirnetrischen Daten Einwiincle erheben. Es wiire sogar 
veru underlich, wenn tlie auf G r i d  falscher Voraussetzungen berech- 
ueten Znhleii mit dem Experiment iibereinstirnmten. Im ubrigen 
durften aiich woh l  die schwer dissozierbaren und liochschnielienden 
(3xycle ein reclit ungiinstiges A rbeitsgebiet darbieteu, wenn tlie qcn:tue 
Priifang einer Tlieorie in Frage komnrt. 

C1i n r l o  t t e n  b II r g ,  Technisclie Hochscliule. 

715. K. Auwers:  Umwandlung von Pulegon in Menthene. 
(Eii~gcgaiigcii am 14. Dezcmbcr 1909.; 

Die  Regel, dafi iiiehrfach uugesytttigte Kohlrnwasserstoffe niit 
einem Systriii xtktivercc lionjugierter Doppelbindungen sich leicht 
partiell reduzieren lussen, gilt bekanntlich ini nLgemeinen fiir die 
acyclischrn l’erbindiingen und die Glieder tler Styrol-Keilie, nicht aber 
fiir SubstanZen, tleren Doppelbindungen in eineni Ring liegen oder 
:ti1 rliPJeri seniicyclisch gebiinden sind. Nur  durch wiederholte Re- 
hnntllung init aiedendeni Aniylalkohol und Natririm hat nian i n  ein- 
zelnen Fiilleii die Rednlition von Cyclohexadienen mit konjugierten 
I~o~~pelhiiitliinjieii zu einfach iingesiittigten I~ohlen~vasserstoffen er- 
zwingen kiiriiien *). 

Aiich tlie Halogenderivnte niancher tlerxrtiger Cyclolieradiene 
hahen sich linter Anwendiiiig verschiedener llittel z u  den Stamm- 
substniizeii reduzieren lnssen, ohne tin0 gleichzeitig eiue Anlagerung 
yon IVnsserstoff stattfand. Erwshnt  sei besonders, dn13 sich nach 

I) Hesserz Ubereiiistiiiimuiig ergiht h i d i  i i i i t  t l ~ r  voii iiiir :ingciiominenen 
ni\drigvren Ui~sozi:iti(~nstc,iiiper~~tiir bei c h i  l~erglcich m t den vc+n J ulbtner 
(%ur Tlicuric Ilci. l~ioenhiittcnprozi,sse, Stnt tpr t  1907, S. ‘i u. 14) ebenfalls ,tnE 

Griinti dcs S e r u s  t sclien Theorems bcrcclinc~tcn %dilcn. J,ci~ler hat jcdocli 
J 1 1 1 ’  t i i( ,r  (licst,r p n ~ e i i  %ahlcnr.eihe die Glcichan:: 3 I,‘caO3 = 2 l+‘e’tgO, + O5 
zugrulitle gcli,;t, \voclrircli sciiic simtliclicn c:iesIiezii~licliell Ileclinnngon illii- 
aoriscli ;.o\\-oidcn siild. 

’) 1.ergl. z. B. Scnimler :  Keduktioii tles I ’ l i c l l a i id re i~s  ((liese hriclitc 
3(;, 1035 [1903]) untl dcs Cnrvcnens  (dicse Berichtc 42, 526 [1909]): R u p e  
nnd L i e ~ . h t c n l i n n :  Ilctluktio. eincs Xent l ia t r iens  (tlicsc Bcrichtc 39, 
11?1 [190G]). 



X eniiii l e r  I) Chlorcarvenen (I) durcli Natriuni l i n t 1  Alliohol hei riiitt- 
leren 'J'einperattiren glatt i n  Carvenen (11) iiberfiihren Iiillt. 

G . CHI C .  CIIj CII .  CHS C11 .Cll:; 
Hr C" CI-I HrC'%GH IISC" CH 

IIaC',,+CH H?C.,,CCI 112C-,, C H  

C H ~ .  CH. C H ~  c - m .  CTI. u r n  w3. C .  (.x GI]:, . c . CH.; 

.- .f f 
H?C ' '"C C1 

ITZC f H  c i; c 

1. 11. 111. l \ ,  

JInu durfte c1:iher hoffen, in nunloger Weise voiii P 11 l e g 0  11 :IUS 

iiber das Clilorid (111) zu deiii Kohlenwasserstoff (IV), eiuem I so -  
t e r p i n o l e n ,  zu gelacgen, dessen Dnrstellung fiir spektrochemische 
Zwecke erwiinscht war. 

Dns C h l o r i d  ist bereits vnn  K l a g e s  ') durcli I<inwirliung voii 
Phosphorpentacliloritl nuf Pulegori ge.i~onnrii uii(1 tliircli folgende Iion- 
stanten charakterisiert worden : 

Sdp.zj = 101". t i19  = 0.983. 1 1 ;  = 1.499%. 11, = 50.21. 

L%hnIiche Eigeiisciiafteii zeigteti (lie i i i i  hiesigen Institnt clarge- 
stellten Prhparate. 

Siedcpunk t ,,20 4 31, 11,) ir.,-11~ 
1. 53-84" (17 niiii) 0.97s 1.490 50.11 50.41 1.G; 

111. !)1--9?O (1s mm) 0 .9 i i  1.490 50.13 50.43 1.61 
I[. 8G-SSo (17 nini) 0.9i.l 1.491 50.19 50.5? 1.70 

'l'lieoretisch berechuet sicli fur M a  der Wert 49.88, fiir ZIu 50.151, 
fur  XI, - M a  1.57 ; die Proclulite waren also optiscli annilierritl iiuriiinl, 
wiihrend bei der Boristitutiou des Kiirpers eiue Exaltation der 1101- 
refrxktion und -dispersioii zu er\varteii gewesen wiire. lndesseu ist 
hierxuf wenig Gewiclit zii  legeu, denii n:ichdem kiirzlich l V : ~ l l a c h  :;) 
durch eiiie eingeheude Uutersucliiing der  analogen Umwnndluiig von 
Ciirrenon in Clilorcarveneu iiachge\viesen h:it, dalj bei diesem so einfnch 
erscheinentlen ProzeB Gerirische Y O U  wechselnder %usanimensrt.zring 
entstehen kiinnen, liegt der Verdacllt nahe, da!J nacli ,jene Priipar;ite 
Y o t i  Chlorisoterpiriolen t roh  tler Gleichheit ihrer Eigertschnfteii nicht 
den Grad y o n  Reinlieit besaflen, c i e  er fiir die Gewinnung ztiver- 
IHssiger ph~sikal ischer  Iioiistanten erforderlicli ist. 

Die Heduktion des Chlorids wurde  mit Katriuiii uurl absolutein 
A l l i ~ l ~ o l ,  zuniichst bei einer Temperntur von ungef5lir i O o ,  Yorge- 
noniiiieii untl lieferte i n  I)efriedigendcr Ausbeute einen I< u h 1 e i i  - 
w n s s e r s t o f f  vom Sdp. li4-17Go: der nnfnngs fiir das er\vartete 
Isoterpinolen (IV) angesehen wurde. 

I) Diesc Rerialite 41, 4478 [190S]. 
3, :Inn. d. Clieni. 868, 16 [1909]. 

?) Diese Bcric,lite 82, 25G5 [1S99]. 
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Auch diese VerbindJng erwies sich uberraschenderweise als optisch 
normal, wie die folgende kleine Zusanimenstellung der Ergebnisse yon 
optischen Messungen an vier verschiedeneo Praparaten zeigt. 

M, $1, My - hr, 
Ber. fur CIOH16 44.97 4.5 24 1.43 

I. 45.lG 45 41 1.36 
45.17 45.42 1.36 Gcf. 1 

IV. 43.13 45.38 1.39 

Indessen tauchten bald Zweifel uber die Natur der Substanz nuf. 
Bei der Oxydation rnit Kaliurnperrnanganat in alkalischer Losung 
wurden niimlich neben A c e t o n  reichliche Mengen von 6 - M e t h y l -  
a d  i p i  n sa  u r e und 4-M e t h y  1-c y c l o  h e x  a n  o n erhalten. Die Bildung 
jener S l u r e  konnte zur Not mit der angenomrnenen Xonstitution des 
Kohlenwasserstoffs in Einklang gebracht werden, aber die Entstehung 
des gesattigten cyclischen Ketons widersprach jener Formel direkt. 
Dazu kam, da8 die .4nalysen auf eiuen boheren Wasserstoffgehalt 
des Produktes hindeuteten. Die Ergebnisse der optischen Unter- 
suchung karnen derngegeouber w&g in Betracht, da  mau bekoantlich 
durch Bestimrnung der Molrefraktion zwischen Formeln wie C10Hl61 
und CIOIII, - nicht entscheiden kann. 

45.26 45.50 1.39 

- 

- 

Hatte tatsachlich bei der Behandlung des Chlorids n i t  Natrium 
und Alkohol neben dern Ersatz des Chlors durch Wasserstoff eine 
Anlagerung dieses Elementes stattgefuncien, so muate das Reduktions- 
produkt ein M e n t h e n  oder ein Gernisch von Menthenen sein. Und 
d a  das Auftreten sowohl des Acetous \vie des Methylcyclohexanons 
unter den Produkten cler Oxydation es sehr wahrscheinlich machte, 
daB die semicyclische Doppelbindung be] dern Prozelj erhalten ge- 
blieben war, so kam fur den Korper an Stelle der ursprunglich an- 
genommenen Konstitution nunrnehr in erster Linie die Formel V in  
Betracht. 

CH . CH3 CH . CH3 
H2C’ ‘CH? Hz C’JCH1 
H? C 1, CH, HzC,,CH 

C c: 
v. TI. 

CH, . (J. CH3 CHs . CH. CH3 

Dieses A*@) - Jf e n t h e n  oder D i h y d r  o t e r p i n  o l e  n ist bereits 
von W n l l a c h  ’) bei seinen Untersuchungen uber die Ringkohlen- 
wasserstoffe mit semicyclischer Doppelbindung genonnen worden und 

’) Ann.  d. Chcm. 360, 72 [ 19081. 
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zeichnet sich gliicltlicherweise durch so cliarakteristische Eigenschaften 
aus, da8 es leicht iiiid sicher Z I I  erkeuiicii ist. 

Die Priifung des fraglicheri Protluktes nach tlieser Richtung ergab 
alsbald, daD iri ihni jedeufalls dieses Mentheii enthalten war, denii es 
lieferte das voii IV a1 I n c h  beschriehene, mit Wasserdiimpfen leicht fliich- 
tige N i t r o s o c h l o r i d ,  (Ins i n  fliissigeni Xiistnnd blau, in festern fnrb- 
10s ist; uuch lie0 es sic11 drrrch Kochen init rerdiinnter Schwefelsiure 
in das gewiihiiliclie d 3 - l I e n  t h e n  (VI) uniwarideln. 

Den Schrnelzpunkt des Nitroiocliloritls fand ich etwas hijher als 
W a l l n c h ,  namlich bei 103-104c', stntt bei 101-103°. 

Das L/4@)-hleuthen ist nber iiicht das einzige Produkt der Reak- 
tion, denn die Priipar;ite des Iiolilenwasuerstoffes wieseu regelnilfiig 
ein betriChtliCheS Drehringsvermiigen nuf, wahreud jenes XIenthen 
seiuer I<onstitiition ri:ich optisch inaktiv sein muB. Als alctire Bei- 
mengungen konnten in Betracht konirnen das J?- und das L/i-,\Ienthe~i, 
sowie das iirspriinglicli erwnrtete Isoterpiiiolen. 

I n  der  Tat konnte die Ailwesenheit voti d 3 - J I e n t h e n  (Vl), dent 
gewiilinlichen Mentheii, in dem Ilenktionsgeinisch init Sicherheit nnch- 
gewiesen werden, wie iin experinientellen Teil gezeigt werden wird. 

011 daneben nuch dns Ja-Isomere entstnnden war! l i G t  sich nicht 
entscheiden , dn dieser Kiirprr ii1ierhnuI)t noch nicht init Sicherheit 
hskannt ist ,  es  also :in I~r!teunuiigs;li~erl<nrnlen fehlt. DaG sich grij- 
Bere XIengen yo11 tlieser Siihstnuz gebildet hnben, ist jedoch keinen- 
falls anziinelinien. At~geseheii von :tnderen Griinderi, z. B. den] Yer- 
lauf der Osydntion, spricht tlnfiir der Uiirstand, daB durch Anlnge- 
rung von Clilor\vnsserstoff nn das Ckniisch der I ~ o h l e l i ~ ~ a s s e r s t o ~ f e  in 
vorziiglicher Ausbeute eiu Produkt entstmid, tlas i n  seinen IGgeii- 
sclinften dem beknnnteri tertiiiren 4 - C l i l o r - n i e n t h  an  entsprnch. 1)ns 
erhnltene Chlorid spnltete nimlich beini Koclien niit nllioholischen~ 
Iinli irn Gegensatz zii Clem Geniisch voii Chloriden, das atis AIenthol 
und Plioslihorpentaclil~iritl entsteht, sinitliclies Chlor nb linter Riiclc- 
bildung 7'011 gewohiilicheni Menthen uncl stimiiite i n  Siedepunkt i i n d  

Diclite init :inderen Praparnten yon 4 -  Chloriiienthaii iibereiii, n i e  sie 
beispielsweise ron I < o n d a k o \ v  I) u i i t l  K u r s a n  off') untersuclit \\-or- 
den sind. 

I<ont l ; i l co \ \ - :  s ~ I I I . ] ~  = si.5- 900. c1'3 =().!MA; (1:iixiis ~ " ' = O . N I ; .  
I<ursaiioff:  Stlp.40 = ~ I G - I I S " .  <I$ = 0.951; )) <lao = O.MG. 

A i t l \ - c r s :  s ( I ~ . ~ ~ ~  = go---- 9-1'1. ( ~ i ~ . ~  = 0.94i9 : )) ,I;O = 0.917. 

I) Uiese Berichte 28, 1619 [IS95]. ?) Aun. (1. Clieni. 318, 310 [1901]. 
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Aus J2-31eothen kaiiii dns tertiiire Chlornientlian olrne Unilnge- 
rung nicht entstehen, wiihrend es fiir die beiden andereii in I3etracht 
kommenden Mentheue ein normnles linl:tgerl.iub.sproitiltt dnrstellt: 

CII. CIT:I CII .  a r : ;  CII .  CRn 
IIYC". C'1-T. H2i; "-C& If?(:' 'CII? 
ILC, , CH, --t Ir2tc,,, CH? <- H A : , ~ ( - x  . 

c c c 1  (I 
cIrJ . c . CH,: CHn.CII.C'ITn C 3 ;  . CH. CI1:j 

Uas nus dein Chlorid ziiriickge\\onuene Xlentheii gal) niit Kitro- 
aylchlorid keiiie Spur einer Blauflrbuug, war  also auscheinend vbllig 
frei YOU den semicyclischen Isonieren. 

Die weitere Frage, 00 sich bei der Rediiktion des Chlorisoterpi- 
nolens iiiit Natriuiri untl Alkohol neben hen beiden 3Ienthenen nuch 
das erwartete I s o t e r p i n o l e n  bildet, ist veriiiutlich zu bejnheu. Das 
rohe Iiohlenwssserstoff-Gemiscli enthiilt regelin5fiip Bestnndteile, die 
erst oberhnlb 1 YOo sieden, also vielleicht einen zweifacli ungesLittigten' 
Iiolilenwasserstoff tlarstellen. Auch erhiilt iiinn eiu l'rodukt \-on etwas 
hoherem q'ezifischeni Gewittht und s tarkxeni  ~rechungsvernibgen, 
weun inan die Keduktion der Chlor\-erl)i~dung bei Temperstnren zwi- 
schen 1 0 0  nnd 250 voruininit. Reine Priipnrnte des g w b s c h t e u  
Cyclohesadiens lionnten nher bislier auf dieseni Wege nicht gevounen 
werden; 05 sich dies bei nocli tiefereri Temper:ituren oder durch iln- 
wendung nnclerer Kedaktioiismetlioderi erz!elen liillt, sol1 noch Re- 
priift werden. 

In  der zwischeii 174O ucd 176O siedendeii l:r:.ktion der bei 70' 
erhalteuen l~etluktionsprodukte sind griiBere Nengen eines Cyclohesa- 
cliens jedeitfalls niclit Torhanden. Dies l33t schon die folgeiide h e r -  
sicht iiber einige physikalische Iioiistauten erltenuen; ziiiii Vergleich 
sind linter 1'. die Werte I)eigefiigt, die an eineni durch lieftige Re- 
dolrtion in  tler Siedehitze ge7,vonnenen I'riiparnt Iwobnchtet wvurdeii. 

<, -1 20 ,,;; It, hiL, XI . , - -  Irz 
Ucr. fiir CloH,, - -  - 4~-).34 45.61 1.27 

I .  0.522 1.4G1 45.82 4l;.O8 1.39 
11. 0.521 1.4G1 4533 46.09 1.35 

Gef. 1 1 1 1 .  0,825 1.464 45.9:; 1G.17 1.41 
I v. O.S% 1.461 4.i.7.'~ 46.00 1.38 
1.. 0.824 1.462 4.i.SO 4G.05 1.41 

Zwnr lveiseii Molrefrnkriori i i u d  -dispersion eine kleiiie Esaltn- 
tiou nuf, nber diese koinriit beltanntlich a w l i  (leu Iiolilenwnsjerstoffeii 
niit einer seniicyclisclieu Doppelbindung zii. Gegen die Beirnengung 
groderer Neugen eines Cycloiesadiens spriclit tlas uieclrige spezifische 



(iewicht, aielir aber noch die grolje Haltbarkeit der P r i p r n t e .  Wah- 
rend zweifach ungesittigte Kohleuwasserstoffe sich wohl ausnahnislos 
inehr oder weniger rasch verandern, wurdeii z. B. :in einer Probe d e s  
Priipamtes III., die fun f  N’ochen gestanden hatte,  genau die gleichen 
Werte fur Dichte iind Hrechungsindices gefrinden \vie ziivor, o h n e  dnB 
die Suhstanz nochiuals tlestilliert worden wiire. 

Endlich schliellt :irich (1:~s Verhaltrn der  Prodiikte gegeii Salz- 
siiure die Anwesenheit betriichtlicherer Rfengen z\veifach nngesattigter 
Terhindungen aiis, (In dnrcli Anlngerung w i t  Chlorwnsserstoff Zuni 
nllergriifiten Teil gesLt,tigtes Monochlorid entsteht. 

Snch  alledeni dart man meines Erachtens das Prodrikt, dns 
(lurch liecluktion des Chlorisoterpinolens Linter den xgegebenen Be- 
dingnngen erhnlten mird ,  ini wesentlichen als ein Gemisch von d3- 
rind 4 4 @ )  - Menthen betrachten. Xin sicheres Urteil uber das Neiigeii- 
verhiltnis der beiden Isomeren 1iifJt sich mrlHufig nicht :tbgeben, da 
cler \-ersuch, aiif Grund der  ungleichen Fluchtigkeit der Nitroso- 
chloride eine cluantitative Trennung z u  bewirken, sich nicht 
mit, genugender Gennuigkeit dnrchfiihren lield. Arich nus den1 
I?reliungsvermiigen des Geniisches Iiaiin keiu SchluB nuf seine %ti- 

saniniensetzung gezogen werclen , da die Angaben iiber diese Kon- 
stante beim J3-Jlenthen sehr weit auseinander gelien. Nrtr so i-iel 
liifit sich sagen, daB die stnrke optische Aktivitiit des Rohprodnktes 
- hie schwankte bei den einzelnen Priipnraten und Frnktionen zwi- 
schen + 26O iind + 360 - nuf einen erheblichen Prozentsatz an 
d3-Verbindung schliel3en ]&fit, wiihrend nndererseits der verhiltnis- 
ma13ig hohe Siedepunkt, die deutliclie Exaltation der optisclien Kon- 
stanteu u n d  die reichliche Hildung des blauen Nitrosochlorids - bei- 
spielsweise \vurden aus etwa 7 g Srrbstnnz 2.8 g rohes fluchtiges 
Kitrosochlorid erhalten - darnuf hindeuten , dafi das seniicyclische 
Isoniere gleichfalls in betrlchtlicher Menge vorhanden ist. 

.Die mitgeteilten Reobachtiingen zeigen , d : d  - wofur iihrigens 
bereits Hinweise in der Literatur zri finclen sind - der Eintritt 1-01) 

Halogenatomen linter Unistiinden die Reduzierlmrkeit r o n  Cycloliesn- 
dienen sehr erleichterii kauri. Hekanntlich lageru aiich ungesittigte 
Ketone niit a-standiger Doppelbindung Ieiclit Wnsserstoff an ,  wenil 
nian sie mit Satririni iind Alkoliol hehnndrlt. P\’iniint man ail, daB 
die Ketone hierbei nls zweifnch ungesiittigte Alkoliole reagieren, so 
hat iiinn fiir beide Vorgiiiige die sich entsprechenden Scl~ematn 1 l ind  11: 
I. . CH: CH . c : CH. -& . CH? . CII : C .  CK . -+ . m. CH? . c. CII? . 

OII 011 0 
11. . CII  : CII. C : CII. --z . CIlz.  (-‘€I: C .  CH? . -+ . CH? . C I I :  CH.  CTTa. 

‘1 C1 
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Die negativen Substituenten Hydrosyl und Chlor, die in (la9 
System der konjugierten Doppelbindungen eingetreten sind, wiirdeii 
ilarnach die Ursache dafiir sein, da13 sich diese beiden Arten ron 
Verbindungen leichter reduzieren lassen als die zugehorigen Kohlen- 
wasserstoffe. Daf3 dabei Grxdunterschietle vorkonimen kiinnen , be- 
weist das Verhalten des Chlorcnrvenens, das eine entschieden geringere 
Seigung ziir Aufnahme von \$’asserstoff besitzt. 

Kin  gewisses, sowohl theoretisches \vie pralitisches, Pnteresse rer-  
.tlient rndlich die Tatsxche, d a B  bei der partiellen Reduktiou des 
c hlorisoterpinolens zum mindesten z w e i isomere Iiohlen\~-asserstoIfe 
.neben einander entstehen. V e x n  anch in1 LaiiFe tler Zeit iinnier 
znhlreichere Ausnahnien von den T hieleschen Kegeln iiber den Ver- 
lnnf \-on Additionsrorgiingen an konjngierten Doppelbindungen be- 
kannt  geworden sind, so hat man (loch bei der Anlngerung von 
IVasserstoff nieines Wissens bisher jene Regeln stets bestltigt gefun- 
den, sofern es sich uni ein Systeni gleichxrtiger, nicht gekreuzter 
I)oppelbindungen handelte. Der vorliegerida Fall zeigt , dall auch in 
dem einfachen Systeni . C: C:. C : 13. die Addition von Wasserstoff ent- 
gegen der T hieleschen Theorie unspnimetrisch erfolgen kann. Dieser 
Eefuiid steht im Einklang niit der namentlich von I I i n r i c h s e n ’ )  rer- 
treteuen Xnschauung, nach der fiir den Verlauf ron  Additionsrenkti- 
m e n ,  aucli wenn es sich um konjugierte Doppelbindungen handelt, 
wesentlicli der elektrocheniische Charakter der im Molelcul bereits 
Torhardenen und der neu eintreteoden Atonie bestimmend ist. 

Fur  die Praxis folgt daraus, daf3 man die Koiistitution einer 
durch partielle lteduktion einee Diens erhaltenen einfach ungesattig- 
ten Verbindung nicht ohne weiteres als durch die T h  ieleschen 
Regeln eindeutig bestimnit ansehen darf, u n d  auch die Einheitlichkeit 
derartiger Produkte zunlchst fraglich bleibt. In  vielen FHllen mird 
eine sichere Entscheidung bieriiber sehr schwierig sein, da iiur selten 
zwei isomere Kohlenwasserstoffe so pragnante Unterschiede aufweisen 
ivie die beiden Menthene, i im die es sich liier handelte. 

E s 1) e r i m e n t e 11 e s .  

3 - C h l o r  - is0 t e r p i  n o  1 e n .  

50 g reines Pulegon werden allnliihlich unter lcraftigeni Scliiitteln 
zu 7.5 g Phosphorpentachlorid, das niit 50 ccni iiiedrig siedeudeni 
Petrolather iiberschichtet ist, hinzugegeben. Mau regelt den Zuflul: 
.des Ketons so, dalJ die Realition nieinals i n s  Stocken gerfit, anderer- 
seits aber xu& nicht stiirrnisch wii-d ; niitigenfnlls wird gekuhlt. 
. -_ - . - - 

1) Vgl. z. B. Ann. d. Chern. 336, 184 [1904.] 
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JVeiiii nllrs Piilegvii zugegebeu ist, scliiittelt man das Gemisch noch 
2-3 Stunden anf der Xlaschine, bis alles Pentachloricl Yerschwunden 
ist. Stiirkere Iciiblung oder gelinde 1;rwiirniung wahrend des Prozesses 
haben keiuen weseiitlicheu EGnflul3 xuf die Beschaffeulieit des End- 
proclukts, doch sind die Ausbeuten bei der aogegebeneo Arbeitsweise 
am besten. 

Jlas Reaktionsgeniiscli wird i n  Eiswasser gegossen, niit Ather 
niifgenommen , durcli niehrfnches Schuttelri mit verdiinuter Salzsaure 
und Sodalijsung oder Katroolauge gereinigt iind nacli dem Absieden. 
des Athers ini Vakuuni rektifiziert. 

Das robe Chlorid war regelmiiWig (lurch hoher siedende Produkte 
verunreinigt und ging inkonstant uber. Man Lug gewohnlich zu- 
niichst alles auf, was unter einem Druck Y O U  17-18 m m  bis etwa 
1000 iiberging. Das Gewicht dieser Fraktion pflegte 50-60 "/o des 
angewandten liptons z u  betrageu. Drirch wiederholte Destillation 
gewann man dnnn Produkte - etwa 45-50"10 des Ausgangs- 
materials - die innerhalb 4-6 Graden iibergingen und fur die Re- 
duktiou verwendet wurden. 

An einer Reihe besonders sorgflltig gereinigt.er Praparate wur- 
den folgende Iconstanten bestinimt. 

1. Sd]L1, = 53-840 di"." = 0.s909. 
.?J.8 - c: - 1.48688 nig.s = 1.49033 n;?' = 1.49583 n;?,' = 1.50614. 

11. Sdp.1, = S6-88" di7'? = 0.9766. 

n r o =  1.4SG9i n:?' = 1.49069 n;?.'= 1.49911 n;?,''= 1.50641. 

111. Stlp.,a = 91-920 t l y  = 0.9802. 
.16.7 - - 1.4680'2 n f 7  = 1.49145 ni?7 = 1.49996 nk67 = 1.50737. 

0.210s g Sbst.: 0.1735 g AgC1. - 0.1SG1 Sbst.: 0.1539 g AgC1. 
CloIII~C1. Ber. C1 20.6. Gef. C1 20.4, 20.5. 

l)ns Drehungsvermogen dcr einzelnell Pr iparate  war ziemlich: 
verschieden, wie folgende Zusnrii~nenstellung zeigt: 

1. 
11. 

111. Sdp. tr  = 89-90°; [aID = + 11 1.940. 

S~IJ .~G = 91-92"; [aJD = + 108.14". 
sdp.ll; = 93-940; ["Iu = + 100.860. 

IV. Sdp.lc = 92-930; [nID = + lCll.S4fl. 
V. Sdp.~+ = 90-94': [a],) = + 28.63". 

Im Mittel ergibt sich RUS tliesen Reobachtungeu dns spezifische 
Dreliungsvermiigen zu  [ a ] ~  = 104.3O. 

R e d u k t i o n .  13ei allen Keduktionsversuchen lijste man das 
Chlorid in cler I0-facheii llenge nbsoluten Alkohols und gab darauf 
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allniahlich das tloppelte Gewicht Xatriuni hinzu ; beispielsweise 50 g 
Xatrium auf 25 g Chlorid. Die verschiedenen Bedingungen, u$er 
clenen die Reduktion durchgef~hrt  wurde, sind bereits im  allgemeinen 
'lei1 angegeben morden. Aus deni Reaktionsprodukt murde der ent- 
staudene I~ohlenwasserstoff init Wasserdnmpf ubergetrieben und dann 
in  iiblicher Weise isoliert und clurch niehrfache Destillation iiber 
Xatriuin ini \Vasserstoffstroni gereinigt. 

0.1291 g Sbst.: 0.4082 g CO,, 0.1526 a H?O. - 0.1118 R Sbst.: 0.3556 6 
' 2 0 2 ,  0.1269 g HyO. 

C ~ O H , ~ .  Her. C 57.0, I1 13.0. 
Gcf. D 86.2, 86.5, >) 13.1, 12.7. 

P h J s i k n 1 i s c h e E i g e n  s c 11 a f t  e n cl e b R e d  u k t i  o n s p  r o d u k: a. 
1)a siinitliche Priparate  Geniische uaren ,  ware es zwecklos, die 

Einzelheiten der ausgedehnten physiknliscli-cheniischen Untersuchung 
dieser Produkte hier wiederzngeben. S t i r  fur einige Priiiparate mogen zum 
Vergleich die Siedepunkte, spezifischen ( iewichte nnd  die Brechungs- 
indices fur €1, und D angefiihrt werden. Die Priiparate I.-111. varen 
bei 70' dargestellt, 1V. in der Siedehitze, V. in der Kiilte. Unter VI. 
sind die Konstanteu verzeichnet, die W a l l a c h  ') a m  d4(8)-Menthen 
bestirnmt hat; unter VII. finilen 4ch die yon T s c h u g a e f f ' )  am 
J3-lIenthen erhaltenen Werte. 

Siedepunlit 
I. 174-176' (757) 

11. 174-175' (753) 
111. 77.4-77.80 (26) 
I\'. 174-17G' (745) 
V. 175-179' (753) 

TI. 172-174' -- 
YII. 168" - 

d: 
0.8245 (16.8") 
0.8235 (16.P) 
0.8260 (1S.8") 
0.5239 (20.2") 
0.S274 (1S.4") 
0.831 (21") 
0.8121 (20") 

,&; nk 
1.45994 1.46239 
1.45924 1.46219 
1.4619<5 1.46150 
1.45905 1.46201 
1.46393 1.46715 
- 1.4647 
- 1.45302 

Im Alittel wurde an 9 rerschietleiien Proben eiue Drehung von 
33O nach rechts beobachtet, wornus sich fiir clas Kohlenwasserstoff- 
geniisch als inittleres spezifisches I~r~t iungsvermogeu [ c I ] ~ )  = + 40' 
e rgi bt . 

C h e 111 i s  c h e U n t e r  P 11 c h u n g d e s R e d  ii  k t i  on  s p r o d u k ts. 
O s y d a t i o n .  Znr Osydation schrittelte man das Gemisch der 

JZohlen\~as~erstoffe (G.6 g) mit I(a1iuniperinangannt (10.5 g), Atzkali 
(4.7 g), Eis (400 g) untl Was5er (400 g) 3 Stdn. auf der Maschine. 

1) Ai i i i .  cl. Cliern. 360, 72 [l'MS]. Diese Berichte 35, 2481 [1902]. 



Ein zneiter Versuch wurde in grofierer Konzentration rnit der dop- 
pelten' Menge Substanz angestellt, bei eineni dritten doppelt so vie1 
Perhang an at  angew andt. 

In allen Fallen fand sich in dem rnit Wasserdampf ubergetrie- 
benen Destillat A c-e t o n in reichlicher . Menge, daneben ein oliges 
Keton, das durch eiue Verbrennung und den Schmelzpunkt seines 
Semicarbazons - 194O statt 197O - als 4 - h l e t h y l - c y c l o h e x a n 0 n  
erkannt wurde. Die im Kolben zuruckgebliebene Flussigkeit wurde 
vom Manganschlamm abfiltriert, stark eingedampft, rnit Schwefelsaure 
angesauert und mehrfach rnit Ather ausgezogen. Nach dem Verdunsten 
des Athers hinterblieb ein 01, das rasch zu einer Krystallmasse er- 
starrte. Nach dem Verreiben rnit Benzol schniolzen die rein weiflen 
Krystalle scharf utid konstant bei 950. Dies ist der Schmelzpunkt, 
den B a r b i e r  und B o u v e n u j t  I )  fiir die p - h l t t t h y l - a d i p i n s a u r e  
fanden. 

Eine Titratiou bestatigte die Formel Cr His 0, fiir die SBure, 
denn 0.0639 g Substanz verbraucbten 7.95 ccm 1ilo-n. MaOII, statt 
ber. 8.0 ccm. 

Aufierdem wurde die Identitat der Saure durch Uberfuhrung in 
das  Dianilid vom Schmp. 197-198O festgestellt. 

Die Ausbeute war bej allen Versuchen recht gut, da  die Saure 
bei der Oxydat,ion jedes der beiden Menthene entsteht. 

Bemerkenswert ist, dnfi samtliche Proben der Saure sofort den 
angegebenen Schmelzpunkt besafien, wahrend ein Vergleichspraparat, 
das  durch Oxydation von Pulegon gewonnen worden war, trotz mehr- 
fachen Umkrystallisierens ungefahr 100 tiefer schmolz. Ahnlich nie- 
drige Schmelzpunktstexnperaturen sind ron anderen Forscbern beob- 
achtet worden, wie denn iiberhaupt die Angaben iiber den Schmelz- 
punkt der @-Methyladipinslure sehr scbwanken 

Doch lieferte auch das Praparat aus Pulegon ein Dianilid YOIN 

richtigen Schmp. 197-198O. 
N i t r o s o c h l o r i d e .  Das Gemisch der Kohlenwasserstoffe (6 Vol.) 

wurde rnit Amylnitrit ( 5  Vol.) u n d  Eisessig (14 Vol.) versetzt; denn 
kuhlte man das Ganze stark nb und lie8 lionzeotrierte Salzsaure 
(6 Vol.) zutropfen. Die Losung farbte sich sofort prachtig blau, und 
bei der spHteren Behandlung mit Wnsserdampf ging ein blaues 0 1  
iiber, das allmahlich zu  schnach blaulich gefarbten Krystallen er- 
starrte. Das Rohprodukt schmolz bei 93-94"; uach eiu- bis zweiinn- 
ligem Umkrystallisieren nus J f e t h y l d l i ~ l ~ ~ l  Ing tier Schmelzpunkt kon- 
- - - -. .. . 

*) Compt. r end  122, 673, '79.5 [lS96]. 
?) Vergl. Ann. d. Chem. 292, 149 [199(;]. 



stniit bei 103-104°. P e r  l i a r p e r  w a r  somil das Sitrosochloricl des  
d 4 (8) - 11 e n t 1 L e n s. 

U m  den nnderen Bestaritltejl des  Kohlenwasserstoff-Gemiscbes 
iiachzuweiseu, behandelte man  bei eiiiem zweiten Versnch, bei dem 
statt  Aniy1ni:rit i i t h y l n  i t r i t  angewandt wurde, dns Einwirkungspro- 
tlukt \-oil Nitrosylcblorid niclit mit  Wnsserdaiiipf, sondern filtrierte 
(lie nach liingereni Stehen nasgeschiedrnen Iirystnlle ab uiid \vusch 
sie iiiit Nethylalkohol nach. Die  so gewonnerie, farblose Verbindung 
hcliiiiolz tlirekt und iiacli deni Uinkrystallisieren atis Allcohol he i  
143--144O. Den gleiclieri Sclimelzpunkt zeipte ein ~'ergleichspriiparat ,  
(Ins ails J: '-Xlrnthen tlargestellt wortlen war, clesgleiclien auch das  
Gemisch 1)eitler Substanzen I) .  

Dami t  war die Anwesenheit  von  g e \ v o l i n l i c h e n i  M e n t h e i i  i n  
clerii Redulitionsprodiikt nachgeniesen. 

Aus tler Mut te rhuge  schietl sic11 noch et,wns r o n  derselbeu Sub- 
stnnz aus. Dnnn wurde  tler Rest mit  Wasserd:tmpf behnntlelt u n t l ,  
\vie bei dent ersten Versuch, eiue reichliche hlenge cles an fangs tjligen, 
IJauen J4(~)-~Ientliennitrosochlorids iibergetrieben. Dabei  x n r d e  lw- 
ubachtet ,  dafi die Fsr ln ing  des  iibergelienden i j les alhi%hlich schwi- 
cher  wurtle und schliefilich so gut  \vie vollst indig verschwnnd. Es 
stellte sich heraus,  dal!, diese schwerer  fluchtige, farblose Substariz 
iiichts anderes nls das N i t o s o c h l o r i d  des  g e w a h u l i c h e n  M e n -  
t , b e n s  war,  denn  als inan dau zum Teil erstarrte Destillationsprodukt 
nrit JIetliylalliohol verrieb,  liicterblieb eine nnsc ta r f  schnielzende, 

I )  Die B:igaLcn iiber (lie Sclimdzpunkts der Nitrosocliloritlc dieses Mcn- 
t h e m  srliwanken sclir. Xncli v. B a c y c r  (?iese Berichte 29, 10 f f .  [lS96]) 
sol1 das von S i e k c r  untl I i r e m c r s  (ilmcr. Cheni. Journ.  14, 291 [1S92]) 
entdeckte Nit:osochlorid vom Sclimp. 113" (lie monomolek~~larc, tlas r o n  iliin 
tlargestellte I'iotlukt voni Sclinip. 143.5O die bimoleltulare Yorm darstellen. 
l h  jetloch T s c h u g a e f f  (Jahrcsbor. 1903, 1519) fiir ein bci 11s-1190 
sclmelzcntles I'riipniat d:is tlo~i~icltc Moleknlargewicht fand, diirfte dies \\-oh1 
nnch fiir die Subdanz voni Scliml). 113O zutmffen. In ncuerer Zcit niid tlcr 
Sclimclzl~iinkt tlcr Verbindnng gcwiihiilich zii 1270 oder 1250 angegelien 
(vergl. z. B. Meyer -cTacobson ,  11, 937 L19011, X s c h n n ,  Chemie tler alicycl. 
Yerbintlungen, S. 7'21 [1905], W a l l a c l i ,  Ann. d. Chcni. 360, 74 [19OS] n. a.) 
Iliesc Scliitielzpunktsan~abe stanimt v-on U r b a n  untl I i r  eni c r s  (Amcr. Chem. 
.Tourn. 16, 335 [lS94]) her. Ton deli PrLparaten tlieses Kijrpers, die i i n  

Lnufc tier voratchcntlen Untwsuchung a u s  hIentEenproben verscliicdencr Hw- 
kunft gc\\-onnen w i r i l r n ,  schniolzcn tlrci bei 1-13-1-14", drci zwischcn 1300 
n n l 1  132O nnd eine bei 127-12SO. 

Fiir (]:is XIoleltulnrge\vicht tier Suhstanz \-om Schnip. 143-1 4-ko 11 iilden 
i n  Benzol tlic TYerte 396 untl 394, st:itt 403 (ber. fiir [CIOHI~ONC1]2) 8'- 
fiiiidcn. 

Herichte d. I). Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 

- - . 

311 



bliulich gefarbte Kr!-stallnias~e, aus der durch Umltrystallisieren nus 
riel lieiI3eni hlethylalkohol reines, neiBes, bei 143-144O schmelzendes 
-/3-~Ientlieu-bis-nitrosuchlorid gewonnen wurde. 

Ancli bei anderer Geleget.lieit machte sich der Umstand, daB aucli 
dieses Nitrosochlorid mit Wasserdimpfen, wenn auch nur sehr langsani, 
iibergelit, bemerkbar. So zeigte beispielsweise eine 5.5-prozentige ben- 
zolische Lijsung des J4(8)-hlenthen-nitrosochlorids vom Schnlp. 103- 104O 
eine geringe Rechtsdreliung - [ u ] ~  = ca. + so -, wHbrend der Theorie 
nach diese Substanz optisch-inaktiv sein InulJ. Offenbar war den1 
Priiparat noch eine geringe Menge des stark aktiren d--MenthencIe- 
rivats - [ a ] ~  Y + 542.5" r ind  + 230.1' nach T s c h u g a e f f  ') -- bei- 
geiiiengt. 

U n i  IV :i u d 1 u 11 g d e s R e d  ri  k t i D n  s p r  od  u k t e s  i n  -IJ"- 31 e n  t h en. 

5 g des Geniisches wurden 4 Strinden niit 10-prozentiger wiiBriger 
Schwefelsaure unter RiickfluW gekocht. l h s  i u  iiblicher Weise isolierte 
uiid gereiuigte Reaktionsprodukt lieferte ein Nitrosochlorid, das anfnngs 
Glig u u d  blau gefiirbt war, beint Stehen jedocli farblose Krystalle nb- 
schied. Nnch dem Umkrystallisiereu schriiolzen sie bei 130-131 O uutl 
erwiesen sich identisch init dem A'--.\lentlien-riitrosochloriil. Am cter 
iiligen JIritterIauge konnte niit \I'asser(I:impf nocli etwas blaues iii 
getriebzn werden, das allmiihlich erstnrrte. Der Schmelzpunkt des 
umkrpstallisierten Prodnktes lag bei 103--104°. 

I)a sornit noch etwas J 4  (*)-hIentlien vorhanderi war ,  wurde eine 
litvie Probe des 1iuhlen~vasserstoff-C:eiiisches 12 Stunden mit 10-proz. 
a 1 k o h o l i s c h e r  Schwefelsiiure gekocht. Das erhaltene Produkt Ring 
unter 751 nim Druck zwischen 171O und 175O iiber, d a w n  die Haupt- 
inenge bei 171-172O. &lit Nitrosylchlorid entstand jetzt :irisschlieQlich 
das  J3-Menthen-nitrosochlorid ~ o n i  Schinp. 132O; das I7ehlen jetler 
Blnufiirbung zeigte an ,  daB die Umlagerung tler seniicyclischen Yer- 
hindung diesinal vollstiintlig war. 

A n l a g e r u u g  v o n  C h l o r m a s s e r s t o f f .  111 eine Losung ron 5 g 
des liohlenwasserstoff-Gemisches in Eisessig leitete man 2 Stunden Chlor- 
wasserstoff ein, go8 dann auf Eis, nahm das abgeschiedene 0 1  iu ;ither 
aiif und destillierte es nacii den1 Reinigen niid Trocknen im Vakunni. 
Ohne irgendwelche Zersetzung ging fast alles unter 100O iiber, untl bei 
einer zweiten nestillation siedete uriter eineni n ruck  von 18.5 ni:n weit- 
nus der griiBte Teil bei 93-94O. Ein nnderes Priiparat siedete linter 
14 inni Druck bei 86-S8O. 
. 

*) D i e s  Bcricbte 32, 3335 [1S99]; Chem. ZeiitrallJ. 1904, I, 1347. 
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0.1747 ,r Sbst.: 0.1397 g AgC1. 
Clo€l l~CI .  Ber. C1 20.3. Gef. C1 19.8. 

(If.’ = 0.9479. 

R:‘.~ = 1.46304; n:.’= 1.46549; n;?’ = 1.47149; n?’ = 1.47644. 
M a  MD 413 My M . { - - X a  

1 .25 
Gef. 50.71 50.93 51.50 51.97 1.26 

CloHt,Cl. Ber. 50.62 50.98 - - 

Wie bereits im nllgemeinen Teil ausgefiihrt wurde, liegt in dieser 
Sabstnnz dns 4 - C h l o r - m e n t h a n  vor. 

h b s p a l t u n g  y o n  S a l z s B u r e  a u s  tlem C h l o r i d .  12 g des 
eben heschriebenen Chloritls wurden mit einer Losung von T g Atzkali 
in 30 ccm Alkohol 24 Stunden gekocht. Das vo11ig chlorfreie Reak- 
tions1)rodukt ging nnter 765 mni Druck bei 170-172O iiber und gab 
ein fxrbloses Nitrosochloricl ~ o n i  Schmp. 130-1 31°, war also wiederurn 
J:;-JI e n  t h en. 

Der Siedepunkt (lev Praparates liegt etwns lioch, denn jenes )fen- 
then siedet nach den iihereinstimmenden Angaben von verschiedenen For- 
scherii zwischen 16T0 und 169O. Auch die Dichte und das Brechungs- 
vermogen der Snbstanz sind ei3 wenig hoher als yon anderer Seite 
nugegeben wird. Dle zuverlassigsten fruheren Restimmungen der 
Dichte bei 200 haben namlich M’erte geliefert, die zwischeu 0.81 1 und 
0.S14 liegen, nod der Hrechmgsindex ?ID wurde zu  1.45202 gefunden. 
DemgegenLiber wiirden an dem fraglichen PrHp:trat folgende Werte 
beobachtet. 

20 

cl:’.‘ = 0.8178. 

,2k9” = 1.45286; n::!’$ 1.45573; f a i g ’ ’  = 1.46248; n$.“= 1.16S27. 

CloHls . Bw. 45.34 45.61 - - 1.27 
Go€. 45.59 45.83 46.42 46.93 1.33 

Ma >ID M? hi, My-Mn 

Bs mag daher der Substanz eine kleine Menge eices auderen 
liohienwasserstoffs beigeniengt gewesen sein. 

Bei dem Hauptteil der vcrstzhentlen Untersuchuug bin ich von Hrn. 
Ur. II. a n n e h l  in dankenswerter Weise unterstiitzt worden; eine 
Reihe vonKontrollvermchen hat Hr.Dr.F.von d e r  H e y  d e n  ansgefiihrt. 

G r e  i f  s w  a l d ,  Chemisches Institnt. 
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