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uiedrigere Wert fiir die Warmetonung durchaus verstindlich; er liegt
wohl noch niedriger, da die von Walden gemessere Tension wahr-
scheinlich zu niedrig ist?). Man kann aber aut Gruud geringer Uber-
einstimmung weder gegen das Wirmetheorem, noch auch ohne weiteres
gegen die calorimetrischen Daten Einwinde erheben. Es wiire sogar
verwunderlich, wenn die auf Grund falscher Voraussetzungen berech-
neten Zahlen mit dem Experiment diibereinstimmten. Im iibrigen
diirften auch wohl die schwer dissozierbaren und hochschmelzenden
Oxyde ein recht ungiinstiges Arbeitsgebiet darbieten, wenn die genaue
Pritfung einer Theorie in Frage kommt.

Charlottenburg, Technische Hochschule.

715. K. Auwers: Umwandlung von Pulegon in Menthene.
(Eingegangen am 14. Dezember 1909.}

Die Regel, dali mehrfach ungesittigte Kohlenwasserstoffe mit
einem System »aktiver« konjugierter Doppelbindungen sich leicht
partiell reduzieren lassen, gilt bekanntlich im aligemeinen fiir die
acyclischen Verbindungen und die Glieder der Styrol-Reihe, nicht aber
fiir Substanzen, deren Doppelbindungen in einem Ring liegen oder
an diesen semicyclisch gebuanden sind. Nur durch wiederholte Be-
handlung mit siedendem Amvylalkohol und Natriumm hat man in ein-
zelnen ['illen die Reduktion von Cyclohexadienen mit konjugierten
Doppelbindungen zu einfach ungesittigten Kohlenwasserstoffen er-
zwingen konnen 2).

Auch die Halogenderivate mancher derartiger Cyclohexadiene
haben sich unter Anwendung verschiedener Mittel zu den Stamm-
substanzen reduzieren lassen, ohne dafl gleichzeitig eine Anlagerung
von Wasserstoff stattfand. Erwiihnt sel besonders, dafl sich nach

1) Bessere Ubercinstimmung ergibt sich mit der von wir angenommenen
nivdrigeren Dissoziationstemperatar bei dem Vergleich m't den ven Jiptner
(Zur Theorie der Eisephittenprozesse, Stuttgart 1907, S. 7 u. 14) ebenfalls ant
Grund des Nernstschen Theorems berechneten Zahlen. Ieider hat jedoch
Jiptner dieser ganzen Zahlenreihe die Gleichung 8 FepOy = 2 ¥ 0y + O,
zugrunde geleut, wodurch seine simtlichen aiesheziglichen Rechnungen illu-
sorisch geworden sind.

%) Vergl, z. B. Semmler: Reduktion des Phellandrens (diese Derichte
36, 1035 [1903)) und des Carvenens (diese Berichte 42, 526 (1909)); Rupe
und Liechtenhan: Reduktio. eines Menthatriens (dicse Berichte 39,
1121 [1906)).



Semmler’) Chlorcarvenen (I) durcl Natrium und Alkohol bei mitt-
leren Temperaturen glatt in Carvenen (II) tberfiihren 1dBt.
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Man durfte daher hoffen, in analoger Weise vom Pulegon aus
iiber das Chlorid (III) zu dem Kohlenwasserstoff (IV), einem Iso-
terpinolen, zu gelacgen, dessen Darstellung fiir spektrochemische
Zwecke erwiinscht war.

Das Chlorid ist bereits von Klages *) durch Linwirkung von
Phosphorpentachlorid auf Pulegon gewonnen und durch folgende IKon-
stanten charakterisiert worden:

Sdpas = 101°. 49 = 0983,  nl) = 1.49928. M, = 50.21.

Ahnliche Eigenschalten zeigten die im hiesigen Institut darge-
stellten Priparate.

Siedepunkt «lio n'f)o M, A, M, —),
I. 83—84Y9 (17 mm) 0.978 1.490 50.11 50.41 1.67
II. 86—88% (17 mm) 0.974 1.491 50.19 50.52 1.70
I, 91—920 (1S mm) 0.977 1.490 50.13 50.43 1.67

Theoretisch berechnet sich fiir Ma der Wert 49.88, fiir Mp 50.19,
fiir My— Mg 1.57; die Produkte waren also optisch annithernd normal,
wihrend bel der Konstitution des Kérpers eine Exaltation der Mol-
refraktion und -dispersion zu erwarten gewesen wire. Indessen ist
hierauf wepig Gewicht zu legen, denn nachdem kiirzlich Wallach ¥)
durch eine eingehende Untersuchung der analogen Umwandlung von
Carvenon in Chlorcarvenen nachgewiesen hat, dal bei diesem so einfach
erscheinenden Prozefl Gemische von wechselnder Zusammensetzung
entstehen konnen, liegt der Verdacht nabe, dafl auch jene Priiparate
von Chlorisoterpinolen trotz der Gleichheit ihrer Eigenschaften nicht
den Grad vou Reinheit besaBen, wie er fiir die Gewinnuug zuver-
lassiger physikalischer Konstanten erforderlich ist.

Die Reduktion des Chlorids wurde mit Natrium und absolutem
Allohol, zunichst bei einer Temperatur von ungefihr 70° ~orge-
nommen und lieferte in befriedigender Ausbeute einen Kohlen-
wasserstoff vom Sdp. 174—176°, der anfangs fiir das erwartete
Isoterpinolen (IV) angesehen wurde.

" Diese Berichte 41, 4478 [1908]. °) Diese Berichte 32, 2565 [1899].
3) Apn. d. Chem. 868, 16 [1909].
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Auch diese Verbindung erwies sich iiberraschenderweise als optisch
normal, wie die folgende kleine Zusammenstellung der Ergebnisse von
optischen Messungen an vier verschiedenen Priparaten zeigt.

M, M, M, )M,
Ber. fiir C|0H16 [;’ 44.97 4524 . 1.43
L 15.16 15.41 1.36
1L 45.17 4542 1.36
Gef. N
111 45.26 45.50 1.39
1v. 45.13 45.38 1.39

Indessen tauchten bald Zweifel iiber die Natur der Substanz auf.
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung
wurden namlich neben Aceton reichliche Mengen von f-Methyl-
adipinsiure und 4-Methyl-cyclohexanon erhalten. Die Bildung
jener Sidure konnte zur Not mit der angenommenen Konstitution des
Kohlenwasserstoffs in Einklang gebracht werden, aber die Entstehung
des gesittigten cyclischen Ketons widersprach jener Formel direkt.
Dazu kam, dafl die Apalysen auf einen hSheren Wasserstoffgehalt
des Produktes hindeuteten. Die Ergebnisse der optischen Unter-
suchung kamen demgegeniiber wenig in Betracht, da man bekanntlich
durch Bestimmung der Molrefraktion zwischen Formeln wie CioHiel,
und CioHys'™ nicht entscheiden kann.

Hatte tatsichlich bei der Behiandlung des Chlorids mit Natrium
und Alkohol neben dem Ersatz des Chlors durch Wasserstoff eine
Anlagerung dieses Elementes stattgefunden, so mufite das Reduktions-
produkt ein Menthen oder ein Gemisch von Menthenen sein. Und
da das Auftreten - sowohl des Acetons wie des Methylcyclohexanons
unter dén Produkten der Oxydation es sehr wahrscheinlich machte,
dafl die semicyclische Doppelbindung bei dem Prozel erhalten ge-
blieben war, so kam fiur den Korper an Stelle der urspriinglich an-
genommenen Konstitution nunmehr in erster Linie die Formel V in
Betracht.

CH.CH; CH.CH.
SN
v HzCE CH. VI H,C \{)CHz
¢ v
CH;.C.CH; CH,;.CH.CH,

Dieses 44®-Menthen oder Dibydroterpinolen ist bereits
von Wallach?) bei seinen Untersuchungen iiber die Ringkohlen-
wasserstoffe mit semicyclischer Doppelbindung gewonnen worden und

) Ann. d. Chem. 360, 72 [1908].




zeichnet sich gliicklicherweise durch so charakteristische Eigenschaften
aus, dal} es leicht und sicher zu erkennen ist.

Die Pritfung des fraglichen Produktes nach dieser Richtung ergab
alsbald, dafl in ihm jedeunfalls dieses Menthen enthalten war, denn es
lieferte das von Wallach beschriehene, mit Wasserddmpfen leicht fliich-
tige Nitrosochlorid, das in fliissigem Zustand blau, in festem farb-
los ist; auch liel es sich durch Kochen mit verdiinuter Schwefelsiiure
in das gewéhnliche 4%-Menthen (VI) umwandeln.

Den Schmelzpunkt des Nitrosochlorids fand ich etwas hiher als
Wallach, nimlich bei 103—104¢, statt bei 101—103°.

Das 44®-Menthen ist aber nicht das einzige Produkt der Reak-
tion, denn die Priparate des Kobleuwasserstoffes wiesen regelmilig
ein betrichtliches Drehungsvermdgen auf, wihrend jenes Menthen
seiner Konstitution nach optisch inaktiv sein mull. Als aktive Bei-
mengungen konnten in Betracht kommen das /% und das </3-Menthen,
sowie das urspriinglich erwartete Isoterpinolen.

In der Tat konnte die Anwesenheit von J%-Menthen (VI), dem
gewohnlichen Menthen, in dem Reaktionsgemisch mit Sicherheit nach-
gewiesen werden, wie im experimentellen Teil gezeigt werden wird.

Ob daneben auch das </?-Isomere entstanden war, lallt sich nicht
entscheiden, da dieser Korper iiberhaupt noch nicht mit Sicherheit
bekannt ist, es also an Erkennungsmerkmalen feblt. Dal} sich gro-
Bere Mengen voun dieser Substanz gebildet haben, ist jedoch keinen-
falls anzunehmen. Abgesehen von anderen Griinden, z. B. dem Ver-
lauf der Oxydation, spricht dafiir der Umstand, dall durch Anlage-
rung von Chlorwasserstoff an das Gemisch der Kohlenwasserstolfe in
vorziiglicher Ausbeute ein Produkt entstand, das in seinen ligen-
schaften dem bekaunten tertiiren 4-Chlor-menthan entsprach. Das
erhaltene Chlorid spaltete nidmlich beim Kochen mit alloholischem
Kali im Gegensatz zu dem Gemisch von Chloriden, das aus Menthol
und Phosphorpentachlorid eatsteht, simtliches Chlor ab unter Riick-
bildung von gewdhnlichem Menthen und stimmte in Siedepunkt und
Dichte mit anderen Priparaten voun 4-Chlormenthan iiberein, wie sie
beispielsweise von Koundakow!) und Kursanoft?) untersucht wor-
den sind.

Kondakow: Sdpag = 87.5— 90% % =0.044; davaus 4% = 0.946.
Kursanoff: Sdp.e = 116—118° d{g =0.951; » dioz .946.
Auwers:  Sdpgs = 93—~ 94 (118'7=O.9479; » ~l210=0.947.

1) Diese Berichte 28, 1619 [1S93]. %) Ann. d. Chem. 318, 340 [1901].



Aus S*-Menthen kann das tertiiire Chlormentlian olne Umlage-
rung nicht entstehen, withrend es fiir die beiden anderen in Betracht
kommendeu Menthene ein normales Anlagerungsprodukt darstellt:

CH.CH,; CH.CH; CH.CH;
H.C—™CH, H,C-~CH. H.C~ ™CH,
H.C . CH. — I, C.__ CH. «~— H.C.__-CH
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Das aus dem Chlorid zuriickgewonuene Menthen gab mit Nitro-
sylehlorid keine Spur einer Blaufirbung, war also anscheinend vollig
frei von den semicyclischen Isomeren.

Die weitere Frage, ob sich bei der Reduktion des Chlorisoterpi-
nolens mit Natrium und Alkohol neben den beiden Menthenen auch
das erwartete Isoterpinolen bildet, ist vermutlich zu bejaheu. Das
rohe Kohlenwasserstoff-Gemisch enthillt regelmifig Bestandteile, die
erst oberhalb 180° sieden, also vielleicht einen zweilach ungesittigten
Kohlenwasserstoff darstellen. Awuch erhiilt man ein Produkt von etwas
hoherem spezifischem Gewicht und stirkerem Brechungsvermigen,
wenn man die Reduktion der Chklorverbindung bei Temperaturen zwi-
schen 10° und 25° vornimmt. Reine Priiparate des gewiinschten
Cyclohexadiens konnten aber bisher aul diesem Wege nicht gewonnen
werden; ob sich dies bei noch tieferen Temperaturen oder durch An-
wendung anderer Reduktionsmethoden erzlelen lifit, soll noch ge-
priift werden.

In der zwischen 174° urd 176° siedenden Irektion der bei 70°
erhaltenen Reduktionsprodukte sind gréBere Mengen eines Cyeclohexa-
diens jedenfalls nicht vorhanden. Dies Lilit schon die folgende Uber-
sicht iiber einige physikaliscke Konstanten erkennen; zum Vergleich
sind unter V. die Werte heigefiigt, die an einem durch heftige Re-
duktion in der Siedehitze gewonnenen Priiparat becbachtet wurden.

a0 2y N, M, ML),

Ber. fir CoH,s — — 13,34 45.64 1.27
I. 0.822 1461 1582  46.08 1.9

s I, 0.821 1461 4583  46.09 1.38
Gef. { 1L 0,825 1464 4593 4517 1.41
? IV, 0.823 1461 4375  13.00 1.38

V. 0.824 1462 4580  45.0 1.41

Zwar weisen Molrefrakzion und -dispersion eine kleine Ixalta-
tion auf, aber diese kommt bekanntlich auch den Kolilenwasserstofien
mit einer semicyclischen Doppelbindung zu. Gegen die Beimengung
gréBerer Mengen eines Cyclohexadiens spricht das wiedrige spezifische
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Gewicht, mehr aber noch die grofle Haltbarkeit der Priparate. Wih-
rend zweifach ungesittigte Kohlenwasserstoffe sich wohl ausnahmslos
mehr oder weniger rasch veriindern, wurden z. B. an einer Probe des
Priiparates III., die fiinf Wochen gestanden hatte, genau die gleichen
Werte fiir Dichte und Brechungsindices gefunden wie zuvor, ohne dal3
die Substanz pochmals destilliert worden wiire.

Endlich schliefit auch das Verhalten der Produkte gegen Salz-
siiure die Anwesenheit betriichtlicherer Mengen zweifach ungesittigter
Verbindungen aus, da durch Anlagerung ven Chlorwasserstoff zum
allergrifiten Teil gesiittigtes Monochlorid entsteht.

Nach alledem darf man meines Erachtens das Produkt, das
durch Reduktion des Chlorisoterpinolens unter den argegebenen Be-
dingungen erhalten wird, im wesentlichen als ein Gemisch von «3-
und 448) -Menthen betrachten. Ein sicheres Urteil iiber das Mengen-
verhéltnis der beiden Isomeren ldf3t sich vorliufig nicht abgeben, da
der Versuch, auf Grund der ungleichen Iliichtigkeit der Nitroso-
chloride eine quantitative Trennung zu bewirken, sich nicht
mit geniigender Genauigkeit durchfiihren lief. Auch aus dem
Drehungsvermigen des Gemisches kann kein Schlufl auf seine Zu-
sammensetzung gezogen werden, da die Angaben iiber diese Kon-
stante beim ./*-Menthen sehr weit auseinander gehen. Nur so viel
Ikt sich sagen, dal} die starke optische Aktivitiit des Rohproduktes
— sie schwankte bei den einzelnen Priiparaten und Fraktionen zwi-
schen + 26° nnd + 36° — auf einen erheblichen Prozentsatz an
43-Verbindung schlieen liflt, wiihrend andererseits der verhiltnis-
méfBig hohe Siedepunkr, die deutliche Exaltation der optischen Kon-
stanten und die reichliche Bildung des blauen Nitrosochlorids — bei-
spielsweise wurden aus etwa 7 g Substanz 2.8 g rohes fliichtiges
Nitrosochlorid erhalten — darauf hindeuten, dal das semicyclische
Isomere gleichialls in betrichtlicher Menge vorhanden ist.

Die mitgeteilten Beobachtungen zeigen, dall — wofiir iibrigens
bereits Hinweise in der Literatur zu finden sind — der Eintritt von
Halogenatomen unter Umstinden die Reduzierbarkeit von Cyclohexa-
dienen sehr erleichtern kanu. Bekanntlich lagern auch ungesittigte
Ketone mit e-stindiger Doppelbindung leicht Wasserstoff an, wenn
man sie mit Natrium und Alkolol behandelt. Nimmt man an, daf
die Ketone hierbei als zweifach ungesiittigte Alkohole reagieren, so
hat man fiir beide Vorginge die sich entsprechenden Schemata 1 und II:
L .CH:CH.C:CH. —> .CH..CH:C.CH;. —> .CH,.CH,.C.CIi,.

OH OH 0
. .CI:CH.C:CH. —> .CH;.CH:C.CH,. —> .CH,.CH:CH.CIl,.
¢l Cl
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Die negativen Substituenten HMydroxyl und Chlor, die in das
System der konjugierten Doppelbindungen eingetreten sind, wiirden
<darnach die Ursache dafiir sein, daf sich diese beiden Arten von
Verbindungen leichter reduzieren lassen als die zugehérigen Kohlen-
wasserstoffe. Dall dabei Gradunterschiede vorkowmmen kéunnen, be-
weist das Verhalten des Chlorcarvenens, das eine entschieden geringere
Neigung zur Aufnahme von Wasserstoff besitzt.

Ein gewisses, sowohl theoretisches wie praktisches, Interesse ver-
«lient endlich die Tatsache, daB bei der partiellen Reduktion des
Chlorisoterpinolens zum mindesten zwei isomere Iohlenwasserstoife
neben einander entstehen. Wean auch im Laufe der Zeit immer
zahlreichere Ausnahmen von den Thieleschen Regeln iiber den Ver-
lauf vor Additionsvorgingen an konjugierten Doppelbindungen be-
kannt geworden sind, so hat man doch bei der Anlagerung von
Wasserstoff meines Wissens bisher jene Regeln stets bestitigt gefun-
-len, sofern es sich um ein System gleichartiger, nicht gekreuzter
Doppelbindungen handelte. Der vorliegende Fall zeigt, dall auch in
dem einfachen System .C:C.C:0. die Addition von Wasserstoff ent-
.gegen der Thieleschen Theorie unsymmetrisch erfolgen kann. Dieser
Befund steht im Einklang mit der namentlich von Hinrichsen?!) ver-
tretenen Anschauung, nach der fiir den Verlauf von Additionsreakti-
onen, auch wenn es sich um konjugierte Doppelbindungen handelt,
wesentlich der elektrochemische Charakter der im Molekil bereits
vorhardenen und der neu eintretenden Atome bestimmend ist.

Fiir die Praxis folgt daraus, daB man die Konstitution einer
«durch partielle Reduktion eines Diens erhaltenen einfach ungesittig-
ten Verbindung nicht ohne weiteres als durch die Thieleschen
Regeln eindeutig bestimmt ansehen darl, und auch die Einheitlichkeit
-derartiger Produkte zuniichst fraglich bleibt. In vielen Fiillen wird
eine sichere Entscheidung hieriiber sehr schwierig sein, da nur selten
zwel isomere Kohlenwasserstoffe so prignante Unterschiede aufweisen
wie die beiden Menthene, um die es sich aler handelte.

Experimentelles.
3-Chlor-isoterpinolen.

30 g reines Pulegon werden allmihblich unter kriftigem Schiitteln
zu 75> g Phosphorpentachlorid, das mit 50 cem niedrig siedendem
Petrolither liberschichtet ist, hinzugegeben. Mau regelt den Zuflul}
des Ketons so, dafl die Reaktion niemals ins Stocken gerit, anderer-
seits aber aueh micht stiirmisch wird; nétigenfalls wird gekiiblt.

1) Vgl z. B. Ann. d. Chem. 336, 184 [1904.]
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Wenn alles Pulegon zugegeben ist, schiittelt man das Gemisch noch
2—3 Stunden auf der Maschine, bis alles Pentacnlorid verschwunden
ist. Stiirkere Kiiblung oder gelinde Iirwiirmung wihrend des Prozesses
haben keinen wesentlichen Linflul auf die Beschaffenheit des End-
produkts, doch sind die Ausbeuten bei der angegebenen Arbeitsweise
am besien.

Das Reaktionsgemisch wird in Eiswasser gegossen, mit Ather
aufgenommen, durch mehrfaches Schiitteln mit verdiinoter Salzsiure
und Sodalosung oder Natronlauge gereinigt und nach dem Absieden.
des Athers im Vakuum rektifiziert.

Das rohe Chlorid war regelmiflig durch héher siedende Produkte
verunreinigt und ging inkonstant tber. Man fing gewdhnlich zu-
niachst alles aul, was unter einem Druck von 17—I18 mm bis etwa
100¢ iberging. Das Gewicht dieser Fraktion pflegte 50—60 %, des.
angewandten Ketons zu betragen. Durch wiederholte Destillation
gewann man dann Produkte — etwa 45—50°/ des Ausgangs-
materials — die innerbalb 4—6 Graden iibergingen und fir die Re-
duktion verwendet wurden.

An einer Reihe besonders sorgfaltiz gereinigter Priparate wur-
den folgende Konstanten bestimmt.

1. Sdpar = 83—840 189 = 0.8909.
8-148638 aF®=149032 2% =1.49383 2% = 1.50614.
1l. bdp.u = 86--88¢ d}[": 0.9766.
ne 0= 148697 Al = 149069 k70 = 149911 0= 1.50641.
L Sdpas = 91—920  al6+ = 0.9802.
T=1.48802  n$7 = 149145 57 = 149996 157 = 150737.

0.2108 g Sbst.: 0.1735 g AgCl. — 0.1861 g Shst.: 0.1539 g AgCL.
Cioll;sCl. Ber. ClI 20.6. Gef. Cl 20.4, 20.5.
Das Drehungsvermogen der einzelnen Priiparate war ziemlicl:
verschieden, wie folgende Zusammenstellung zeigt:
L Sdpas = 91—92¢; [a]p = + 108.140,
1L Sdpas = 93—949; [a]}, = + 100.3€°.
I Sdp.j4 = 89—90°; [alp = + 111.94°
IV, Sdp.as = 92—939%; [“]D =+ 101.84°,
V. Sdpas =90—949: [o], =+ ©8.63°.
Im Mittel ergibt sich aus diesen Beobachtungen das spezifische
Drehungsvermidgen zu [e]p = 104.3°
Reduktion. Bei allen Reduktionsversuchen liste man das
Chlorid in der 10-fachen Menge absoluten Alkohols und gab darauf
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allmahlich das doppelte Gewicht Natrium binzu; beispielsweise 50 g
Natrium auf 25 g Chlorid. Die verschiedenen Bedingungen, unter
denen die Reduktion durchgeliinrt wurde, sind bereits im allgemeinen
Teil angegeben worden. Aus dem Reaktionsprodukt wurde der ent-
standene Kohlenwasserstoff mit Wasserdampf {ibergetrieben und dann
in iiblicher Weise isoliert und durch mehrfache Destillation tiber
Natrium im Wasserstofistrom gereinigt.
0.1291 g Sbst.: 0.4082 g €O, 0.1526 g H:0. — 0.1118 g Sbst.: 0.3556 g
CO0,, 0.1269 » H,O0.
CwH;g. Ber. C
Gef. »

87.0, i1 13.0.
86.2, 86.8, » 13.1, 12.7.

Physikalische Eigenschaften des Reduktionsprodukes.

Da simtliche Praparate Gemische waren, wire es zwecklos, die
Einzelheiten der ausgedehnten physikalisch-chemischen Untersuchung
dieser Produkte hier wiederzugeben. Nur iir einige Praparate mégen zum
Vergleich die Siedepunkte, spezifischen Gewichte und die Brechungs-
indices fiir Has und D angefiihrt werden. Die Priiparate I.—IIl. waren
bei 70° dargestellt, IV. in der Siedehitze, V. in der Kilte. Unter VI.
sind die Konstanten verzeichnet, die Wallach!) am 4*{®)-Menthen
bestimmt hat; unter VII. finden sich die von Tschugaeff?) am
—f3-Menthen erhaltenen Werte.

Siedepunkt d& ng n})

[. 174—176° (757) 0.8245 (16.8%) 1.45994 1.46289
1L 174—175° (753) 0.8235 (16.59) 1.45924 1.46219
1L 77.4-77.8°(26) 0.8260 (18.8%) 1.46195 1.46480
IV, 174—176° (745) 0.8239 (20.29) 1.45905 1.46201
V. 175—179° (158) 0.8274 (18.4") 1.46393 1.46718
VI 172—174° — 0.831 (219 — 1.4647

VIIL. 168° — 0.8121 (207 — 1.45202

Im Mittel wurde an 9 verschiedenen Proben eine Drehung von
33° nach rechts beobachtet, woraus sich fir das Kohlenwasserstoff-
gemisch als imittleres spezifisches Drehungsvermogen [alp = + 40°
ergibt.

Chemische Untersuchung des Reduktionsprodukts,

Oxydation. Zur Oxydation schiittelte man das Gemisch der
Kohlenwasserstotfe (6.6 g) mit Kaliumpermanganat (10.5 g), Atzkali
(4.7 g), Eis (400 g) und Wasser (400 g) 3 Stdn. aui der Maschine,

1 Amu. d. Chem. 860, 72 [1908]. %} Diese Berichte 35, 2481 [1902].
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Ein zweiter Versuch wurde in groflerer Konzentration mit der dop-
pelten’ Menge Substanz angestellt, bei einem dritten doppelt so viel
Permhanganat angewandt.

In allen Fillen fand sich in dem mit Wasserdampf iibergetrie-
benen Destillat Aceton in reichlicher . Menge, daneben ein &liges
Keton, das durch eime Verbrennung und den Schmelzpunkt seines
Semicarbazons -— 194° statt 197° — als 4-Methyl-cyclohexanon
erkannt wurde. Die im Kolben zuriickgebliebene Fliissigkeit wurde
vom Manganschlamm abfiltriert, stark eingedampft, mit Schwefelsaure
angesiiuert und mehrfach mit Ather ausgezogen. Nach dem Verdunsten
des Athers hinterblieb ein Ol, das rasch zu einer Krystallmasse er-
starrte. Nach dem Verreiben mit Benzol schmolzen die rein weilen
Krystalle scharf und konstant bei 25°. Dies ist der Schmelzpunkt,
den Barbier und Bouveault!) fir die g-Methyl-adipinséure
fanden.

Eine Titration bestitigte die Formel C;H;304 fiir die Siure,
depn 0.0639 g Substanz verbrauchten 7.95 ccm 1ip-n. NaOH, statt
ber. 8.0 ccm.

AuBerdem wurde die Identitit der Saure durch Uberfiihrung in
das Dianilid vom Schmp. 197—198° festgestellt.

Die Ausbeute war bei allen Versuchen recht gut, da die S#ure
bei der Oxydation jedes der beiden Menthene entsteht.

Bemerkenswert ist, dafl simtliche Proben der Séure sofort den
angegebenen Schmelzpunkt besaBen, wihrend ein Vergleichspriparat,
das durch Oxydation von Pulegon gewonnen worden war, trotz mehr-
fachen Umkrystallisierens ungefdhr 10° tiefer schmolz. Ahnlich nie-
drige Schmelzpunktstemperaturen sind von anderen Forschern beob-
achtet worden, wie denn {iberhaupt die Angaben iiber den Schmelz-
punkt der B-Methyladipinsiure sehr schwanken?).

Doch lieferte auch das Préparat aus Pulegon ein Dianilid vom
richtigen Schmyp. 197 —198°.

Nitrosochloride. Das Gemisch der Kohlenwasserstoffe (6 Vol.)
wurde mit Amylnitrit (8 Vol.) und Eisessig (14 Vol.) versetzt; dann
kiihlte man das Ganze stark ab und lie Lkonzentrierte Salzsdure
{6 Vol.) zutropfen. Die Losung firbte sich sofort prachtig blau, und
bei der spiiteren Behandlung mit Wasserdamp! giog ein blaues 0l
iiber,” das allmiblich zu schwach blaulich gefirbten Krystallen er-
starrte. Das Robhprodukt schmolz bei 93—94°; nach ein- bis zweima-
ligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol lag der Schmelzpunkt kon-

) Compt. rend. 122, 673, 795 [1896].
3 Vergl. Ann. d. Chem, 292, 149 [1896)
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stant bei 103—104¢. Der Kérper war somit das Nitrosochlorid des
At®-Menthens.

Um den anderen Bestandteil des Kohlenwasserstoff-Gemisches
nachzuweisen, behandelte man bei einem zweiten Versuch, bei dem
statt Amylnizrit Athylnitrit angewandt wurde, das Einwirkungspro-
dukt von Nitrosylchlorid nicht mit Wasserdampf, sondern filtrierte
die nach lingerem Stehen ausgeschiedenen Krystalle ab und wusch
sie mit Methylalkohol nach. Die so gewonnene, farblose Verbindung
schmolz direkt und vach dem TUmkrystallisieren aus Alkohol bei
143—144° Den gleichen Schmelzpunkt zeigte ein Vergleichspriparat,
das aus S*Menthen dargestellt worden war, desgleichen auch das
Gemisch beider Substanzen?).

PDamit war die Anwesenheit von gewdhnlichem Menthen in
dem Reduktionsprodukt nachgewiesen.

Aus der Mutterlauge schied sich noch etwas von derselben Sub-
stanz aus. Dann wurde der Rest mit Wasserdampt behandelt und,
wie bel dem ersten Versuch, eine reichliche Menge des anfangs 6ligen,
blauen J4®-Menthennitrosochlorids (ibergetrieben. Dabei wurde he-
obachtet, daB die Firbung des tbergehenden Oles allmiblich schwi-
cher wurde und schlieflich so gut wie vollstindig verschwand. Es
stellte sich heraus, dall diese schwerer fliichtige, farblose Substanz
nichts anderes als das Nitosochlorid des gewdéhnlichen Men-
thens war, denn als man das zum Teil erstarrte Destillationsprodukt
mit Methylalkohol verrieb, hirterblieb eine unscharf schmelzende,

1) Die Aagaben iber die Schmelzpunkte der Nitrosochloride dieses Men-
thens schwanken sehr. Nach v. Bacyer (diese Berichte 29, 10 ff. [1896])
soll das von Sieker und Kremers (Amer. Chem. Journ. 14, 291 [1892])
entdeckte Nitrosochlorid vom Schmp. 113° die monomolekulare, das von ihm
dargestellte Produkt vom Schmp. 143.5° die bimolekulare Form darstellen.
Da jedoch Tschugaeif (Jahresber. 1903, 1519) fir ein bei 118—119°
schmelzendes Priparat das doppelte Molekulargewicht fand, dirfte dies wohl
auch fir die Substanz vom Sehmp. 113° zutreffen. In neuercr Zeit wird der
Schmelzpnukt der Verbindung gewdhulich zu 127° oder 128° angegehen
(vergl. z. B. Meyer-Jacobson, II, 937 1901], Aschan, Chemie der alicyel.
Verbindungen, S, 721 [1905]), Wallach, Ann. d. Chem. 360, 74 [1908] u. a.)
Driese Schimelzpunktsangabe stammt von Urban und Kremers (Amer, Chem.
Journ. 16, 395 [1894)) her. Von den Priparaten dieses Korpers, die im
Laufe der vorstchenden Untersuchung aus Menthenproben verschiedener Her-
kunit gewonnen wurden, schmolzen drei bei 143—144% drei zwischen 1300
undd 132° und eine bei 127—128¢,

IFir das Molekulargewicht der Substanz vom Schmp. 143—144° wurden
in Benzol die Werte 396 und 394, statt 403 (ber. fiir {C;(H;sONCI)) ge-
funden.

Berichte d. ). Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXII. 314
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bliulich gefarbte Krystallmasse, aus der durch Umkrystallisieren aus
viel heiflem Methylalkohol reines, weiles, bei 143—144° schmelzendes
—/%-Menthen-bis-nitrosochlorid gewonnen wurde.

Auch bei anderer Gelegerheit machte sich der Umstand, da} auch
dieses Nitrosochlorid mit Wasserdampfen, wenn auch nur sehr langsam,
iibergeht, bemerkbar. So zeigte beispielsweise eine 5.5-prozentige ben-
zolische Losung des ®)-Menthen-nitrosochlorids vom Schmp. 103—104°
eine geringe Rechtsdrehung — [«]p = ca. + 5% —, wiithrend der Theorie
nach diese Substanz optisch-inaktiv seic mufl. Offenbar war dem
Praparat noch eine geringe Menge des stark aktiven 4°-Menthende-
rivats — [a]p = + 242.5° und + 230.1° nach Tschugaeff!) — bei-
gemengt.

Umwandlung des Reduktionsproduktes in 2/*-Menthen.

5 g des Gemisches wurden 4 Stunden mit 10-prozentiger wiBriger
Schwefelsiure unter Riickfluf gekocht. Das in iiblicher Weise isolierte
und gereinigte Reaktionsprodukt lieferte ein Nitrosochlorid, das anfangs
olig und blau gefirbt war, beim Stzhen jedoch farblose Krystalle ab-
schied. Nach dem Umkrystallisieren schmolzen sie bei 130—131° und
erwiesen sich identisch mit dem <3 Menthen-nitrosochlorid. Aus der
oligen Mutterlauge konnte mit Wasserdampf noch etwas blaues Ol ab-
getrieben werden, das allmiihlich erstarrte. Der Schmelzpunkt des
umkrystallisierten Produktes lag bei 103—104°.

Da somit noch etwas .J*®-Menthen vorhanden war, wurde eine
neue Probe des Kohlenwasserstoff-Gemisches 12 Stunden mit 10-proz.
alkoholischer Schwefelsiure gekocht. Das erhaltene Produkt giog
unter 751 mm Druck zwischen 171° und 175 iiber, davon die Haupt-
menge bei 171—172° Mit Nitrosylchlorid entstand jetzt ausschlief3lich
das </*Menthen-nitrosochlorid vom Schmp. 1329 das Fehlen jeder
Blanfirbung zeigte an, dal die Umlagerung der semicyclischen Ver-
bindung diesmal vollstiindig war.

Anlagerung von Chlorwasserstoff. In eine Ldsung von § g
des Kohlenwasserstoff-Gemisches in Eisessig leitete man 2 Stunden Chlor-
wasserstoff ein, goB dann auf Eis, nahm das abgeschiedene Ol in Ather
aut und destillierte es nach dem Reinigen und Trocknen im Vakuun.
Ohue irgendwelche Zersetzung ging fast alles unter 100° iiber, und bei
einer zweiten Destillation siedete unter einem Druck von 18.5 mm weit-
aus der groBte Teil bei 93—94° Ein anderes Priiparat siedete unter
14 mm Druck bei 86—88°.

1) Diesc Berichte 32, 3335 [1899]; Chem. Zentralhl, 1904, I, 1347.
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0.1747 o Sbst.: 0.1397 g AgCL
CioHisCl. Ber. Cl 20.3. Get Cl 19.3.
AP = 0.9479.
alS8 = 1.46304; nlP0 =1.46549; nlP® = 1.47149; 238 =1.47644.
Mo Mp Ms My My—M.

Cm }119 Cl Ber. 50.62 50.98 et —_ 1.25
Gef.  50.71 50.93 5150 51.97 1.26

Wie bereits im allgemeinen Teil ausgefiibrt wurde, liegt in dieser
Substanz das 4-Chlor-menthan vor.

Abspaltung von Salzsiure aus cem Chlorid. 12 g des
eben heschriebenen Chlorids wurden mit einer Lésung von 7 g Atzkali
in 80 cem Alkohol 24 Stunden gekocht. Das véllig chlorfreie Reak-
tionsprodukt ging unter 765 mm Druck bei 170—172° iiber und gab
ein farbloses Nitrosocklorid vom Schmp. 130-—-131°, war also wiederum
J-Menthen.

Der Siedepunkt des Priparates liegt etwas hoch, denn jenes Men-
then siedet nach den iibereinstimmenden Angaben von verschiedenen For-
schern zwischen 167° und 1699 Auch die Dichte und das Brechungs-
vermégen der Substanz sind ein wenig hoher als von anderer Seite
angegeben wird. Die zuverlissigsten friiheren Bestimmungen der
Dichte bei 20° haben namlich Werte geliefert, die zwischen 0.811 und
0.814 liegen, uud der Brechungsindex 712DO wurde zu 1.45202 gefunden.
Demgegenitber wurden an dem fraglichen Priparat folgende Werte
beobachtet,

a7 = 0.8178.

ald = 1.45286; nl)? = 1.45573; nl7 = 1.46248; nld” =1.46827.
Mo Mp Mz My  M;—M.
C]()H]g . BGI'. 4534 4564 - - 1.97

Gef. 45.59 45.83 46.42 46.92 1.33
Es mag daber der Substanz eine kleine Menge eires aunderen
Kohlenwasserstoffs beigemengt gewesen sein.
Bei dem Hauptteil der verstehenden Untersuchung bin ich vou Hro.
Dr. H. Dannehl in dankenswerter Weise unterstiitzt worden; eine
Reihe von Kontrollversuchen hat Hr. Dr.F.von der Heyden ausgefiibrt.
Greifswald, Chemisches Institut.
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