Untersuchung, deren Ziele, soweit sie vorauszuseben sind, die Er-

forschung der sicherlich noch existierenden anderen Phosphorsulfide,

das Studium der bei niedrigen Temperaturen zwischen den ver-

schiedenen Phosphorschwefelverbindungen eintretenden Reaktionen und

Versuche zur Autklirung der Konstitution der einzelnen Sulfide bilden.
Breslau, Technische Hochschule.

194, H. Rupe und J. Birgin: Die Reduktion des Pulegen-
siure-Esters.
(Eingegangen am 31. Mirz 1910.)

Vor kurzem') wurde mitgeteilt, da in unserem Laboratorium
Versuche angestellt worden sind, einen méglichst stark drebenden
optisch aktiven primaren Alkohol darzustellen. Unter anderem kamen
wir 80 zu einem Alkohol aus der von Wallach entdeckten Pulegen-
siure, doch zeigte er leider nur ein sehr geringes Drehungsvermdgen.
Es seien nachfolgend die Darstellung und die Eigenschaften dieses
Kérpers beschrieben.

Pulegensiure.

Die Siure wurde im allgemeinen nach der Wallachschen Vorschrift?
gewonnen. Es wurde nur die ‘Anderung getroffen, daB dss moglichst vom
Wasser befreite Pulegon-Dibromid tropfenweise zu der kochenden Losung
von Natrium in Methylalkohol gefiigt wurde, dann kochte man noch 5 Stunden,
Wir erhielten so aus 100 g Pulegon 60.4 g reine Pulegensdure vom Sdp. 144—
146° unter 9 mm, dies sind 55 ®/o der Theorie. Der Methylester der Siure
wurde nach Wallach und Meyer?) dargestellt, Sdp. 98—101° unter 10 mm
Druck, die Ausbeute liBt viel zu wiinschen ibrig.

Primirer Alkohol aus Pulegensiureester?).

CH.CH, _CH.CH,
H.C~—~CH.CO.0CH; H,C, .CH.CH,.OH

. i B .
me—lo.cemy T T me_lc.occmy, T OOH

Eine Losung von 15.4 g Pulegensiure-Methylester in 55 g absolutem
Athylalkohol wurde ziemlieh resch zu 15 g Natrium-Stiickehen, die sich in
einem Kolben mit groBem RickflaBkihler befanden, zuflieBen gelassen. Nach

1) Ann. d. Chem. 869, 313 (1909].

% Wallach, Ann. d. Chem. 289, 337 {1896]; 300, 259 [1898]; 327,
125 [1903]. . 3) Apnn. d. Chem. 827, 126 [1903].

4) Die ersten Reduktionsversuche sind schon in unserem Laboratorium
von Lichtenhan und Busolt ausgefihrt worden.
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beendigter Reaktion kochte man noch einige Stunden im Olba(l_e, bis alles
Natrium verbraucht war, versetzte mit Wasser und destillierte das Reduk-
tionsprodukt samt dem Athyl- und Methylalkohol mit Wasserdampf aber,
Der unverinderte Pulegensiureester wird bei dieser Gelegenheit verseift. Das
Destillat wurde nach dem Sittigen mit Kochsalz mit Ather ausgezogen, der
Ather mit Pottasche getrocknet.

Nach mehrfach wiederholtem Durchiraktionieren zeigte der neue Alkohol
(den man vielleicht als Pulegen- oder primaren Pulegylalkohol be-
zeichnen kouote) den Sdp. 105—105.5¢ untor 10.5 mm Druck. Die Ausbeuteo
betrigt 650/ der Theorie.

0.2478 g Sbst.: 0.7064 g CO,, 0.2588 g H,0. — 0.1980 g Sbst.: 0.5650 g
COz, 0.2110 g HQO‘

CyoH150. Ber. C 77.85, ’ H 11.71.
Gef. » 7774, 11.84, » 11.67, 11.90.

Der peue Alkohol bildet ein ziemlich dickflissiges, farbloses Ol
'dgg = 0.9296. nly = 1.48074. Mol-Ref. Ber. (1;) 47.15. Gel. 47.16.

gy = — 1.59° [all) = — 1.70°.
Der Alkohol ist linksdrehend.

Die bei der Dampfdestillation im Destillierkolben als Natriumsalz
zuriickbleibende Siure wurde als ein unter 10 mm Druck bei 144—
148° siedendes Ol erbalten. DNa dies méglicherweise eine bydrierte
Siure sein konnte, so wurden zum Vergleiche aus reiner Pulegensiure
und aus der bei der Reduktion zuriickgewonnenen Séure die p-To-
luidin-Derivate dargestellt. Die Chloride (mit Phosphortrichlorid
erhalten) wurden in Pyridinldsung mit p-Toluidin iiber Nacht stehen
gelassen. Dann wurde mit Wasser versetzt, abgesogen und nach dem
Waschen mit Wasser aus heifem Alkohol unter Zusatz einiger Wasser-
tropfen umkrystallisiert. Weifle, feine Nadeln vom Schmp. 144°; beide
Sturen lieferten denselben Korper. (Mischschmp. 144%.) Die Pulegen-
siure war also nicht hydriert worden.

Acetylester. 10 g des Alkchols aus Pulegensiure wurden mit 10 g
Essigsiureanhydrid 1 Stunde gekocht, dann wurde sogleich unter verminder-
tem Drucke frektioniert. Der reine Mster siedet unter 9.5 mm Druck bei
110.5—111.5°, Ziemlich dinnflissiges, farbloses Ol von sehr angenehmem,
fruchtartigem Goruche.

0.1640 g Sbst.: 0.4417 g COs, 0.1551 g Hy0. — 0.1371 g Sbst.: 0.3684 g
C0,, 0.1273 g H,0. .

Cquo()g. Ber. C 73.46, H 10.21.
Gef. » 73.62, 73.27, » 10.56, 10.31.

Benzoylester. Tg Pﬁlegylalkohol wurden in reinem Pyridin geldst,
dazu lieB man unter Eiskihlupg 7 g Benzoylchlorid tropfem. Nach dem
Stchen Gber Nacht wurde mit Wasser versetzt, das ausgeschiedenc Ol in Ather

80*
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aufgenommen und mit verdiinnter Salzsaure, Sodalésung und Wasser gewaschen.
Der Benzoylester ist ein farbloses, zahfliissiges, geruchloses O1; er siedet
unter 9.5 mm Draock bei 186.5—187.5°.
0.1306 g Sbst.: 0.3784 g CO,, 0.0987 g H;0.
C”HnOz. Ber. C 79.07, H 853
Gef. » 79,02, » 8.46.

Basel, Universitatslaboratorium.

196. S. Tanatar: Berylium-formiate.
" (Bingegangen am 11. Marz 1910.)

Beim Losen des Berylliumcarbonats in iiberschuissiger, ver-
diionter oder sogar wasserfreier Essigsiure, Propionsdure und Iso-
buttersiure entstehen nur basische Salze. Im Falle der Einwirkung
der wasserfreien Sduren bekommt man die Salze von der Zusammen-
setzung Be,ORs. Um normale Salze zu erbalten, muB man die
Salze BesORs in zugeschmolzenen Rohren mit dem Gemische der
wasserfreien S#iuren mit ibren Anbydriden erhitzen. So ‘habe ieh
vormales Berylliumacetat') und -propionat?) dargestellt. Anders ver-
hilt sich Ameisensiiure. Aus der Losuog des Berylliumcarbonats
in 90-prozentiger Siure bekommt man wach Abdampfen und Trocknen
bei 100—110° oder im Exsiccator das normale Formiat, das nach
dem Benetzen mit Salpetersiure und Glithen 24.77, 24.61, 24.62 %,
Berylliumoxyd hinterlaBt. Theoretisch muB der Gliibriickstand des
Salzes Be(CHO,): 25.32 %, betragen. Dasselbe Salz erhdlt man
durch Losung des Berylliumcarbonats in 50-prozentiger Ameisen-
siure. Der Gehalt an BeO wurde zu 25.55 %, und 25.05 %, gefunden.
Normales Berylliumformiat 16st sichk nicht in organischen Ldsungs-
mitteln, ebenso wenig wie normales Berylliumacetat. Erst beim langen
Kochen in wiBriger Liésung wird es mebr oder minder hydrelysiert.
Nach dem Abdampfen habe ich Salze bekommen, deren Beryllium-
gehalt zwischen den theoretischen Werten fiir Salze Be(CHO;) und
Be«O(CHO:)s lag. Beim ZErhitzen unter vermindertem Druck
(30—35 mm) zersetzt sich das normale Berylliumformiat teilweise.

1) Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. (russisch) 1904, 82—86. Spater hat
Steinmetz (Chem. Zentralbl, 1907, 11, 528) dieses Salz auf dieselbe Weise
bekommen, wie ich beschrieben habe.

%) Journ. Russ. Phys.-chem, Ges. 1907, 938; Chem. Zentralbl. 1908,
1, 102.





