
Untersuchung, deren Ziele, soweit sie vorauszusehen sind, die Er- 
forschung der sicherlich noch existierenden anderen Phosphorsulfide, 
das Studium der bei n i e d r i g e n  Temperaturen zwischen den VW- 
schiedenen Phosphorschwefelverbindungen eintretenden Reaktionen und 
1-ersuche zur Aufkliirung der Konstitution der einzeloen Sulfide bilden. 

R r e s  l a u ,  Technische Hochschule. 

194. H. Rupe und J. Bargin: Die Reduktion des Pulegen- 
&ure-leters. 

(Eingegangen am 31. Man 1910.) 
Vor kurzem I) wurde mitgeteilt, daB in unserem Laboratorium 

Versuche angestellt worden sind , einen moglichst stark drehenden 
optisch aktiven primiiren Alkohol darzustellen. Unter anderem kamen 
wir so zu einem Alkohol aus der von W a l l a c h  entdeckten P u l e g e n -  
s a u r e ,  doch xeigte e r  leider nur  ein sehr geringes Drehungsverm6gen. 
Es seien nachfolgend die Darstellung und die Eigenschaften dieses 
K o r p e r s  beschrieben. 

P u l e g  e n  s L  u re. 
Die Siure wurde im allgemeinen nach dcr Wallachschen Vorschriftr) 

gewonnen. Es wurde nur die .i\nderung getroffen, daB daa m6glichst vom 
Wasser bef'reite Pulegon-Dibromid tropfenweiso zu der ko chenden  L6sung 
von Natrium in Methylalkohol geffigt wurde, dann kochte man noch 5 Stunden. 
Wir erhielten so aus 100 g Pulegon 60.4 g reine Pulegensiiure vom Sdp. 144- 
1460 unter 9 mm, dies sind 55 O/o der Theorie. Der Methyles te r  der $Hum 
wurde nach Wal lach  und Meyer3) dargestellt, Sdp. 98--101° unter 10 mm 
Druck, die Ausbeutc liiBt vicl zu wiinschen itbrig. 

P r i m  a r e r Al k o h o 1 a u s P u 1 e g e n  s iiu r e e s t e r '). 
CH . C& CH.  CH, 

€12C('CH. CO . OCH3 
I I l C - k :  C (CH& HsC-C: C(CH3)a 

Eine LBsung von 15.4 g Pulegenstiure-Methylester in 55 g absolutem 
.\thylalkohol murdc ziemlich rwch zu 15 g Katrium-Stiickchen, die sich in 
einem Kolben mit grol3em RiickfluDkGhlcr befanden, zufliel3en gelassen. Nach 

+ CH,.OH. 
H2Ci"CH. CHa . OH 

+ 4 H =  I I 

I)  Ann. d. Chem. 889, 313 [1909]. 
a) Wallach,  Ann. d. Chem. 289, 337 (18961; 300, 259 [1898]; 387, 

4) Die ersten Reduktionsversuche sind schon in unserem Laboratorium 
135 [1903]. 

von L i c h t o n h a n  und B u s o l t  ausgehhrt worden. 

Ann. d. Chem. 887, 126 [1903]. 
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Leendigter lbaktion kochto man noch einige Stunden im dlbade, bis alles 
Natrium vcrbraucht war,. versetzte mit Wasser und destillierte das Keduk- 
tionsprodukt somt dem Athyl- und Methylalkohol mit Wnsserdampf iiber. 
Der unverhdcrte Pulegens&ureester wird bei dieser Gelcgenheit verseift. Daa 
Destillat wurde nach dem Sittigcn rnit Kochsalz mit jtlicr ausgezogen, der 
Ather mit Pottasche getrocknct. 

Nach mehrfnch wiederholtem Durchfraktionieren zcigte cler ncuc Alkoliol 
(den man vielleicht als P u l e g c n -  oder p r i m i r c n  P u l c g i l n l k o h o l  bo- 
xeichnen kounte) den Sdp. 105-105.50 untor 10.5 mni Druck. Die Ausbeute 
Lctr%gt 65O,'0 der Thcoric. 

0.2478 g Sbst.: 0.7064 g COz, 0.2589 6 €120. - 0.1990 g Sbst.: 0.5650 g 
COa, 0.12110 g HsO. 

C l o H l ~ O .  Ber. C 77.85, H 11.77. 
Gef. D 77.74, 77.84, 11.67, '11.90. 

Der. n e w  Alkohol bildet ein ziemlich dickfliissiges, farbloses 01. 
'd20==0.9296. n g =  1.48074. Mo1.-Ref. Ber. (I;.') 47.15. Gcf. 47.16. 

D o m  = - 1.59O. [a]; = - 1.700. 

Der  Alkohol ist linksdrehend. 
Die bei der Dampfdestillation im Deatillierkolben als Natriumsalz 

zuriickbleibende S l u r e  wurde als ein unter 10 mm Druck bei 144- 
148O siedendes 01 erhalten. na dies m6glicherweise eiue hydrierte 
Siiure sein konnte, so wurden zum Vergleiche aus reiner PulegensPure 
und aus der bei der Reduktion zuruckgewonnenen Saure die p-To- 
l u i d i n - D e r i  v a t e  dargestellt. Die Chloride (mit Phosphortrichlorid 
erhalten) wurden in Pyridinlosung mil p-Toluidin iiber Nacht stehen 
gelassen. J h n  wurde mit Wasser versetzt, abgesogen und nach dem 
Waschen mit Wasser aus heifiern Alkohol unter Zusatz eb iger  Wasser- 
tropien umkrystallisiert. WeiOe, feine Nadeln vom Schmp. 144"; beide 
Siiuren lieferten denselben Korper. (Mischschmp. 144O.) Die Pulegen- 
saure war also nicht hydriert worden. 

Acety les te r .  10 g des Alkohols aus Pulegensiiure wurden mit 10 g 
.Kssigs&ureanhydrid 1 Stunde gekocht , dann wurde soglcich untcr verminder- 
tern Drucke fraktioniert. Der reine Ester siedet untcr 9.5 mm Drock bei 
110.5-1 11.50. Ziemlich diinnflussiges, Iarbloses 01 von sehr angenehmcm, 
fruchtartigem ,Goruche. 

0.1640 g Sbst.: 0.4417 g CO2, 0.1551 g HsO. - 0.1371 g Sbst.: 0.3684 g 
CO2, 0.1273 g HsO. 

ClsH2002. Ber. C 73.46, H 10.21. 
Gef. 8 73.62, 73.27, N 10.56, 10.31. 

Benzoylester .  7 g Pulegylalkohol wurden in reinem Pj-ridin geliiat, 
ilazu lieD man unter Eiskiiblupg 7 g Benzoylchlorid tropfen. Nach clem 
Stchcn iiber Nacht wurde rnit Wasser vcrsetzt, das ausgeschicdenc 01 in s ther  
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aufgenomxnen und mit verdiinoter Salzshre, Soda~Bsung und Wasser gewarahen. 
Der Benzoyles te r  ist ein farbloses, ztihfliissiges, geruchloses 01; er slbdet 
mter  9.5 m m  Drack bei 186..5-187.5O. 

0.1306 g Sbst.: 0.3784 g GO,, 0.0987 g Hs0. 
C1,Hs202. Ber. C 79.07, H 8.53. 

Gef. 79.02, B 8.46. 
B a s e l ,  Universitatslaboratoriiim. 

106. S. Tanatar: Beryllium-formiate, 
(Eingegangen am 11. Marz 1910.) 

Beim Losen des Berylliumcarbonats in uberschussiger , ver- 
diinnter oder sogar wasserfreier Essigsiiure, Propionsaure und Iso- 
buttersiiure entstehen nur  basische Salze. Im Falle der Einwirkung 
der wasserfreien Sauren hekommt man die Salze YOU der Zusammen- 
setzung Be4ORs. Urn normale Salze zu erhalten, mu13 man die 
Salze BerORs in zugeschmohenen RBhren mit dern Gemische der  
wmserfreien Siiuren mit ihren Anhydriden erhitzen. So habe ieh 
normales Berylliumacetat ') und -propionat a) dargestellt. Anders ver- 
halt eich A m  e i s e n s 1 u r e. Aus der Losung des Berylliumcarbonats 
in 90-prozentiger Saure bekommt man nach Abdlrmpfen und Trocknen 
bei 100--llOo oder im Exsiccator das normale F o r m i a t ,  das  nach 
dern Benetren mit Salpeterslure und Gliihen 24.77, 24.61, 24.62 o/o 

Berylliumoxyd hinterliiflt. Theoretisch mu13 der Gluhriicketand des 
Salzes Be(CHI)& 25.32 O/O betragen. Dasselbe Selz erhiilt man 
durch Losung des Berylliumcarbonats in 50-prozentiger Ameisen- 
saure. Der  Gehalt an B e 0  wurde zu 25.55 O l 0  und 25.05 O/O gefunden. 
Norrnales Berylliumformiat lost sich nicht in organiechen Msangs- 
mitteln, ebenso wenig \vie normales Berylliumacetat. Ers t  beim langen 
Kochen in waBriger Liisung wird es mehr oder minder hydrolysiert. 
Nach dem Abdampfen babe ich Sal te  bekommen, deren Beryllium- 
gehalt zwischen den theoretischen Werten fur Salze Be(CHO& und 
B e d 0  (CHO2)b lag. Beim Erhitzen unter verrnindertem Druck 
(30-35 mm) zersetzt sich das normale Berylliumformiat teilweisr. 

I) Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. (rassisch) 1904, 82-86. SpPter hat  
S t e i n m e t z  (Chem. Zentralbl. 1907, 11, 528) dieses Salz auf dieeelbe Weise 
bekommen, wie ich beachrieben habe. 

*) Journ. Russ. P1iys.-chem. Grs. 1907, 938; Chem. Zentrdbl. 1908, 
I, 102. 




