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Schimmer. Zerreibt man ihn fein, so gleicht er in der Farbe dem
gewdhnlichen roten Handelsphosphor. Von diesem unterscheidet er
sich aber in bemerkenswerter Weise durch seine kleine Dichte, die
bei den von uns nach der Schwebemethode untersuchten Proben
hochstens 2.115 betrug (Dichte des Handelgphosphors: 2.14—2.17).
Dies mufl um so auffallender erscheinen, als die Stticke, wie man
unter dem Mikroskop sieht, durchaus kompakt, etwa wie Glas, sind,
so dafl die Dichte verkleinernde Hoblrdume darin kaum vorhanden
sein konnen, was iibrigens schon der Darstellungsmethode (langsame
Kondensation im Vakuum) zufolge wenig wahrscheinlich wire.

Zwischen gekreuzten Nicols im Polarisationsmikroskop hellen die-
fein zerriebenen Priaparate auf, und zwar die einzelnen Stiicke in
ihrer ganzen Ausdehnung fast gleichmifig, so daBl man sie wohl als.
krystallinisch betrachten muBl. Auch io dieser Hinsicht weichen sie
vom gewdShnlichen roten Phosphor ab, da dieser sich bei der Unter-
suchung im Polarisationsmikroskop immer als inhomogen erweist.
(Gegen die Einflisse der Atmosphédre sind die von uns dargestellten
Priparate sebr bestiodig. Durch siedende Natroolauge werden sie
nur langsam angegriffen; mit wiBrig-alkoholischer Kalilauge bilden
sie keine rote Losung.

Da man hoffen darf, dall die .hier beschriebenen Beobachtunger
bei weiterer Verfolgung noch manche wertvolle Aufklirung iber die
Natur der roten Phosphormodifikationen geben werden, haben wir die
experimentelle Untersuchung des Phosphors in seinen verschiedenen
Formen auf breiter Grundlage in Angriff genommen. TUnter anderem
sollen dabei die bisher nur mangelhaft bekaonten Dampfdichten, Ten-
sionen und Bildungswirmen® der einzelnen Modifikationen bestimmt
werden.

196. Hans Rupe, Heinz Schobel und Brwin Abegg:
DieKonstitution des 3-Methyl-pulegens (8-Methyl-menthadiens).
(Eingegangen am 9. Mai 1912)

Vor einiger Zeit sind in unserem Laboratorium verschiedene ho-
-mologe Terpen-Kohlenwasserstoffe durch Einwirkung vou Mag-
nesiumalkylhalogeniden anf cyclische Ketone dargestellt worden?). Mit
diesem Materiale sollten die optischen Eigenschaften der ungesittigten
Kohlenwasserstoffe eingehend untersucht werden, in erster Linie das.

) Rupe und Lichtenhan, B. 89, 1119 [1906]): Rupe und Emme-
rich, B. 41, 1398, 1750 [1908]); Rupe und Ebert, B. 41, 2067 [1908];
Rupe und Kerkovius, B. 44, 2702 [1911].




1529

Drehungsvermogen, da die meisten dieser Substanzen optisch-aktiv
sind. . Dazu war aber die genaue Kenntnis der Konstitution dieser
Korper unerlaBlich, in  verschiedenen Fillen feblte diese aber noch:
Seitdem wir im Besitze einer Ozon-Einrichtung sind, beabsichtigen
wir, dieser Frage unsere Auimerksamkeit zu sclienken, um die Kon-
stitution jener ungesittigten Terpenhomologen mit Hilfe des von Har-
ries eingefiihrten und in vielen Fallen schon trefflich bewdhrten oxy-
dativen Abbaues mittels Ozon festzustellen.

Der erste Korper, den wir in Arbeit nabmen, war das Homo-
menthen. Es ist zuerst von Grignard!) aus Menthon und Magne-
siummethyljodid, dann von Zeliosky?) auf demselben Wege und
schlieBlich von Wallach uod Tholke®) aus der Menthcl-essigsiure
erhalten worden. Die beiden letztgenannten Forscber versuchten auch,
die Konstitution der Verbindung durch Osxydation mit Permanganat
aufzuklaren, da hierbei kein Menthon nachgewiesen werden konnte,
80 nahmen sie die Formel I als die wahracheinlichste an.

Wir stellten den Korper nach der Methode von Zelinsky dar. Leider
hatten wir bei der Oxydation mit Ozon ebensowenig Erlolg wie Wallach und
Théolke mit Permanganat. Wir ozonisiorten in Eisessiglosung, verjagten
das Ldsungsmittel bei moglichst niedriger Temperatur im Vakuum und-ver-
kochten das riickstindige Ozonid mit Wasser. Das Hauptprodukt der Re-
aktion war ein dickliches Ol, das die Eigenschaften ecines Aldehyds besaB;
doch gelang es nicht, den Korper in reinem Zustand zu erhalten, ebensowenig
wie ein Ozim oder ein Semicarbazon, und bci den Versuchen, den Aldebyd
zu einer Siure zu oxydieren, konnten auBer Essigsiure und Amejsensaure
keine wohldefinierten Substanzen erhalten werden. Jedenfalls aber besitzt
der Kohlenwasserstoff, wie schon Wallach und Tholke feststellten, keine
semicyclische C CH;-Bindung, denn sounst hitte unbedingt das leicht nach-
weisbare Menthor bei dieser Oxydation beobachtet werden miissen.

Mebr Erfolg hatten wir bei einem anderen Kohlenwasserstolff, der
aus Pulegon mit Magnesium-methyl-halogenid entsteht. Auch
er wurde zuerst von Grignard*) dargestellt, der ibw die Formel I
erteilte. Spiter untersuchten Rupe und Emmerich?®) den Kérper,
sie hielten die Formel 11l fiir wahrscheinlich, wenn auch noch nicht
fiir bewiesen, da die Erhohung der Mol-Refraktion nur eioe sehr ge-
ringfiigige ist. Waihrend die vorliegende Arbeit bereits im Gange
war, brachten Auwers und Eisenlohr®) bei Anlaff ihrer ausge-
zeichpeten Studien iiber Konstitution und Brechungsvermogen eine

) Anpnales de I'université de Lyon 1901, 94; C. 1001, I, 624.

%) Zelinsky, B. 84, 3256 [1901].

3 Wallach und Tholke, A. 328, 153 {1902}

4) Grignard, L c. 5) Rupe und Emmerich, B, 41, 1750 [1908].
6) Auwers und Eisenlohr, B. 48, 830 [1910).



neue Untersuchung dieser Substanz; sie kamen zu dem SchluB, daB
sie, gemi#B ihrem spektroskopischen Verhalten die Formeln II, IiI
oder IV besitzen konne.

CH.CH, CH.CH, C.CH,
L HCNCH: © | HCSCH o B0 \.CH
" H,c_Jc.cH, " H:C—_C:CH; " H,C'___CH.CH,
C C ¢
CHa.CHCHa CHaCCHs CH;CCH:)
CH.CH,
H.C— “CH

Iv. \ :
H,C_c.cH,
G

CH,.C.CH;

3-Methyl-pulegen oder 3-Methyl-menthadien.

Wir stellten den Kohlenwasserstoff zuerst aus Pulegon vermittels
Maguesiummethyljodid dar, spiter benutzten wir mit Vorteil Magne-
siummetbylbromid; es wurde von diesem ein groBer UberschuB an-
gewendet, um nach Mdiglichkeit alles Pulegon umzuwaundeln. Das
Rohprodukt wurde anfangs mit etwas Semicarbazid-Lasuug behandelt,
um eventuell unverindertes Pulegon eotfernen zu kinnen, da aber
kein Semicarbazon dabei entstand, wurde in der Folge von dieser
Arbeitsweise abgesehen!). Der zundchst bei der Zerlegung des Ad-
ditionsprodukts mit Salmiak oder mit Schwefelsiure entstebende K&r-
per ist ein Gemenge von Kohlenwasserstoff und dem tertidiren
Alkohol, das sich durch Destillation nicht trennen 1a8t. Haufig
beobachtet man, daB beim Abdestillieren des (trocknen) Athers, der
das primire Produkt enthalt, Wasser abgespalten wird. Grignard
bewirkte die Abspaltung des Wassers aus dem Alkohol durch Kochen
mit Essigsiureanhydrid.

Rupe und Emmerich erhielten seinerzeit ein fast alkoholireies
Produkt, aus dem sie den Kohlenwasserstoff berauszufraktionieren ver-
mochten. Jetzt fanden wir es am zweckmiBigsten, das Gemisch mit
dém halben Gewichte geschmolzener Oxalsiure 3 Stunden im Olbade
unter gleichzeitigem Durchleiten eines Wasserstoffstromes auf 115—
120° zu erhitzen. Nach dem Erkalten versetzten wir mit Wasser,
nabmen in Ather auf, wuschen mit Sodalésung und trockneten iber
Pottasche. Daan wurde aus dem von Will stitter empiohlenen Siede-

1) In den héher siedenden Teilen ist eine kleine Menge eines Xeton
{Methyl-menthon) enthalten (vergl. S. 1538).



kolben genau fraktioniert. Wir geben weiter unten die von uuns und
den anderen Autoren gefundenen Konstanten:
0.2136 g Sbst.: 0.6894 g CO,, 0.2332 g H,0. — 0.1878 g’ Sbst.: 0.6043 g
€0, 0.2038 g H, 0.
Ci1His. Ber. C 87.92, H 12.08.
Gef. » 88.02, 87.76, » 12.21, 12.24.

Oxydation mit Ozon.

10 g Koblenwasserstoff in 50 ccm Eisessig wurden unter Kiiblung
withrend 10 Stunden mit 8-prozentigem Ozon behandelt, die Lésung
firbt sich griinlich. Nach dem Verjagen des Ldsuogsmittels unter
vermindertemr Druck bei einer Badetemperatur von nicht mehr als
35° warde das Ozounid, ein nicht sehr dickilissiges, griingelbes Ol,
durch Erwiirmen mit Wasser auf dem Wasserbade zersetzt.

Um das Ozonid analysieren zu kénuen, ozonisierten wir eine
Probe in Cblorithyl-Losung und verdunsteten das Ldsungsmittel voll-
stindig im Vakuum.

0.2034 g Sbst.: 04102 g CO., 0.1592 g H,0.

CuHis0s Ber. C 66.66, I 9.09.
CuiHi0s.  » » 53.65, » 7.31.
Gef. » 55.01, » 8.69.

Die Analyse zeigt, dall ein Gemisch von viel Diozonid mit wenig
Moroozonid entstanden war. Moglicherweise war auch etwas Oxozo-
nid neben dem normalen gebildet worden').

Bel der Zersetzung mit Wasser erhielt man eine stark saver rea-
gierende, wiflrige Losuog uod ein daraut schwimmendes 0l. Die
Lisung wurde mit Soda neutralisiert, worauf das Aceton mit Wasser-
dampl abgeblasen wurde: man konnte es im Destillat mittels Semicarbazid
nachweisen (Schmp. ‘des Semicarbazons 186%), seine Menge war aber
immer eine sehr unbedeutende. Der Riickstand von der Destillation
wurde angesiuvert und nach dem Versetzen mit Kochsalz im Extrak-
tionsapparate grindlich mit Ather ausgezogen. Aus dem Ather konute
eine Siure als dunkles Ol gewonnen werden, die pach mehrmali-
gem Fraktionieren unter 14 mm Druck bei 171° konstant {iberging.
Aus 40 g Kohlenwasserstoff entstanden 10 g der dickflissigen, immer
etwas gelblichen Verbindung. Die Analyse zeigte jedoch, dal kein
reiner Korper vorlag; in der Tat l6ste sich die Saure piemals voll-
stiindig in Natrivmcarbonat auf, sie zersetzt sich offenbar schon etwas
beim Destillieren im Vakuum. Der Korper ist eine Ketosdure; zur
genaueren Charakterisierung stellten wir das Semicarbazon dar.

) Vergl. Harries, B. 48, 936 [1912].
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Dazu nabm man die Sdure in iberschiissiger Sodalosung auf,
filtrierte von ungeldsten Verunreinigungen ab, fiigte Semicarbazid-
Chlorhydrat dazu und lief die Lésung, die noch alkalisch reagieren
mubBte, iiber Nacbt stehen. Setzte man dann vorsichtig bis zur schwach
sauren Reaktion verdiinnte Salzsiure hinzu, so fiel die Semicar-
bazonsdure in weillen, amorphen Klimpchen aus. Mehrmals aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, bildet sie weille, feine Néddelchen
vom Schmp. 150°. Leicht in heiBem Wasser, in Alkohol und Methyl-
alkohol léslich, unldslich in Benzol und Ligroin.

0.1782 g Sbst.: 0.3296 g CO;, 0.1294 g H;0. — 0.1684 g Sbst.: 29.4 cem
N (2859 742 mm). — 0.1978 g Sbst.: 344 cem N (22°, 748 mm).

CoH,;7ON;. Ber. C 50.23, H 7.90, N 19.53.
Gef. » 50.44, » 8.06, » 19.29, 1928

Es sei noch erwahnt, daf versucht wurde, die Ketosiure durch Verwand-
lung in den Athylester zu reinigen, indem die Saure in absolutem Alkohot
mit Salzsiuregas unter Kiiblung behandelt wurde. Aus 10 g Saure erhielt
man aber bloB 4 g eines gelben, bei 126—130° unter 18 mm siedenden Ols:
schon nach kurzem Stchen firbte es sich dunkel uod nahm saure Reaktion an.

Um die Konstitution der Ketosdure aufzukliren, unterwarfen
wir sie der Oxydation mit Natriumbypobromit.

Wir lsten 5 g der Saure in Sodalésung, filtrierten von nichbt
sauren Verunreiniguogen ab und fiigten unter gutem Umschiitteln im
Dunklen portionsweise eiskalt gehaltene Hypobromitlésung zu, welche
aus 24 g Natronlauge, 300 ccm Wasser und 18 g Brom bereitet worden
war. Wenn nach lingerem Schiitteln iiberschiissiges Hypobromit nach-
gewiesen werden konnte, versetzten wir mit etwas Bisultitlésung und
entfernten das Bromoform durch Atherextraktion. Danp engten wir
etwas auf dem Wasserbade ein, macbten sauer und extrahierten griind-
lich mit Ather im Extraktionsapparate. Aus dem Ather erbielten wir
eine Saure, die -erst nach langem Stehen allmihlich krystallisierte.
Wir versuchten, sie durch mehrfach wiederholtes Losen in Benzol und
Ausfiillen mit Gasolin zu reivnigen; da das jedoch, wie die Analyse
zeigte, nicht geoiigte, so wurde die Verbindung durch geoaues Neu-
tralisieren mit Natronlauge uond Umsetzung mit Kupferacetat in das
dunkelgriine Kupfersalz verwandelt. Die aus dem Salze gewonnene
Siure krystallisierte nach dem ILodsen in Benzol und Vermischen wmit
Gasolin bis zur Triibung in feinen, weiflen, verfilzten Nadeln vom
Schmp. 89—90°.

0.1190 g Sbst.: 0.2294 g CO,, 0.0830 ¢ H;0.

. C:H,;3 04, Ber. C 52.50, H 7.50.
_ Gel. » 5257, » 7.78.

Analyse und Eigenschaften des Korpers zeigen, dall g-Methyl-

adipinsiure vorliegt. Wir stelltlen uns zum Vergleiche diese Siure



nach Harries und Neresheimer aus Pulegon mit Ozon dar,
pach dem Umkrystallisieren besal sie ebenfalls den Schmp. 89—90°,
und der Schmelzpunkt des Gemisches der beiden Substanzen zeigte
keine Erniedrigung.

Die oben beschriebene Ketosiure wurde ferner noch mit Sal-
petersiure oxydiert. .

Je 2 g der Siure iibergo8 man mit Salpetersiure vom spez. Ge-
wicht 1.48 unter guter Eiskiiblung. Der Kolben wurde dann bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Bald begann eine schwache Gas-
entwicklung; man lie8 die Temperatur (Thermometer in der S#ure)
bis héchstens 60° steigen, kiihlte dann durch Einstellen in Eis ab und
wiederhoite dies so oft, bis keine Reaktion mehr zu beobachten war.
Nach dem Stehen iiber Nacht verjagte man einen Teil der Salpeter-
sdure durch Erwdrmen auf dem Wasserbad (Ersatz des verdampfen-
den Wassers), neutralisierte mit Soda genau und fallte mit Kupfer-
acetat das Kupfersalz aus. Nach gutem Auswaschen wurde die
Siure daraus in Form eines dicken Oles gewounen; nach kurzem
Stehen wurde sie fest und, auf Ton gestrichen in eine Benzol-Atmo-
spbiire gestellt, krystallinisch.

Aus Benzol, in dem der Korper viel schwerer léslich ist, als
die f-Methyl-adipinsdure lieB er sich gut umkrystallisieren; weife,
feine Nadeln, die bel 79° schmelzen.

0.1320 g Shst.: 0.2394 g CO;, 0.0794 g Hs0.

CeHy004. Ber. C 49.31, H 6.85.
Gel. » 49.46, » 6.68.

Aualyse und Eigenschaften der Verbindung lassen keinen Zweifel
ibrig, daB a-Methyl-glutarsiure entstanden ist. (In der Literatur
ist gewobnlich 77—79° als Schmelzpunkt angegeben.)

Damit st die Konstitution der Ketosiure sicher ermittelt, sie
ist eine y-Methyl-8-acetyl-valeriansiure:

» (mit NaOBr)=CO0,H.CH,
CHa.CO.CH,_.CH(CH;).CH».CH,.CO:H~} '?ﬁfﬁfﬁ&ﬁi’fo’ﬂ
> (mit NO;H)= CO,H.CH
.(CH,).CH;.CH;.COsH
a-Methyl-glutarsiure

Leider 148t pun die Bildung der Ketosiiure bei der Oxydation des
Methyl-pulegens mit Ozon keioen eindeutigen Schlufl auf die Konsti-
tution dieses Kohlenwasserstoffes zu, weil in beiden moglichen For-
meln das Kohlenstoffatom 3 mit einem Sauerstoff-Atom die Ketogruppe
liefern kann. Das Merkwiirdige ist nur, wie diese Oxydation zustande
"kommt; in beiden Formeln wird Aceton abgespalten, wobei das tertidre
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Kohlenstoffatom 4" des Ringes unter Aufnahme von O;I in die Carb-
oxylgruppe verwaodelt wird. Ferner muf} bei dieser Oxydation aun die
eine Seite der Doppelbindung im Ringe (an die CH- oder CH:-Gruppe)
ein Wasserstolfatom augelagert werden:

CH.CH; CH.CH;
H.C—™,CH H,C~"™ CH:
N oder F
H.C.__:C.CH; H.C._ _'C:CH,
C C
CH;.C.CH; CH;.C.CH;

CH.CH,
H,C” ~CH,

o H;.CO. 0 !
gibt CH;.CO.CHy + H.C ‘ICO.CHs'

Aceton .

€O, 1

»-Methyl-&-acetyl-valeriansiure.

Der Vorgang ist nicht ohne Analogic, denn Harries und Neresheimer?)
Yanden, dal bei der Oxydation von Pulegon mit Ozon in sehr guter Aus-
beate #-Methvl-adipinsiure entsteht. Auch hier muf neben Sauerstoff
noch Wasserstoff angelagert werden; Neresheimer ist in sciner Dissertation
der Ansicbt, cs konnten vielleicht dic Wasserstoffatome des Acetons hierzu
verbraucht werden; unmoglich erscheint das nicht, denn die Ausbeute an
Aceton war, -wie schon erwihnt, bei unseren Versuchen recht gering. Nimmt
man die Elemente von einer Molekel Wasser zu Hilfe, so 1iaBt sich die Bil-
dung der Ketosiure, wenn man von einem Monoozonid ausgeht, formulieren,
doch ist das zwecklos, deun die Siure cuotsteht auch aus dem Ozonid durch
Destillation. ’

Zu diesem Zwecke war das Ozonid in Tetrachlorkohlenstofilgsung dar-
gestellt worden; unach vollstindigem Verjagen des Lisungsmittels im Vakuum
wurde das rickstindige gelbe O vorsichtiz im Vakuum destilliert. Unter
Gasentwicklung und Zuviicklassung von viel Harz ging ein Ol iber, welches
durch sein bei 150° schmelzendes Semicarbazon als die oben beschriebene
Ketosdiure crkannt wurde. Dieselbe Siure cntsteht fermer auch bei der
Oxydation des Kohlenwasserstoffes mit Permanganat.

100 g des Kohlenwasserstoffes vom Sdp. 61.5—63° unter 11 mm wurden
in Portionen von 25 g unter gutem Turbinieren und unter Eiskihlung mit
soviel einer 2-prozentigen Permanganatlosung allmihlich versetzt, dal auf
ein Mol. des Terpenes 5 Atome Sauerstoff kamen.  Nach dem Abfiltrieren
vom Manganschlamm (der grindlich mit heiBem Wasser ausgezogen wurde)
engte maun die vercinigten Iiltrate auf dem Wasserbade ein und zog die
alkalische Liosung mit Ather aus, es zeigte sich aber, daB nur minimale
Spuren von neutralen Substanzen gebildet worden waren. Nach dem An-
siuern extrahierte man griindlich mit Ather. Wir gewannen schlieBlich eine

" Harries und Neresheimer, A. 874, 300 {1910].



Siure, dic unter 12 mm Druck bei 169° als gelbes Ol -iiberdestillierte. Der
Korper lieferte ein Semicarbazon vom Schmp. 150% er war also identisch
(Mischschmelzpunkt der Semicarbazone!) mit der bei der Ozon-Oxydation ent-
standenen Ketosdure, nur war die Ausbente bei der Permanganat-Oxydation
eine viel schlechtere?).

Bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffes mit Ozon in verschiedencn
Losungsmitteln bildete sich neben der in Wasser leicht loslichen Ketosiure
noch ein wasserunlisliches braunes Ol. Es wurde in Ather aufgenommen,
mit Soda durchgeschiittelt, zur Entfernung von noch beigemengter Siure; der
Ather wurde aber geglithtem Magnesiumsulfat getrockoet. Der im Ather
enthaltene Korper wurde unter 20 mm Druck destilliert; zuerst ging eine
kleine Menge einer farblosen Flissigkeit bei 115—117° iber, dann destillierte
die Hauptmenge bei 130 —140° als dickliches, gelbes, geruchloses Ol. Diese
Substanz zeigt die Reaktionen eines Aldehydes: ammoniakalische Silber-
losung sowie Fehlingsche Losung werden rasch reduziert, fuchsinschweflige
Saure wird gefirbt, man crhalt dic von Jaworsky? angegebene Reaktion
mit Mercurichlorid usw. Mit Semicarbazidchlorhydrat und Kaliumacetat ent-
stand ein Semicarbazon; aus Alkohol umkrystallisiert, bildet es schone,
weiBe Blattehen vom Schmp. 266°.

) Wendet man bei dieser Oxydation ctwas mehv Sauerstoff an, so erhilt
man noch cine zweite, krystallisierende Siure. 25 g dex Kohlenwasser-
stoffes wurden auf der Maschine mit suviel einer 4-prozentigen Permanganat-
l6sung geschittelt, daB auf ein Mol. Terpen 7.5 Atome Sauerstoff kamen, also
mit 132 g Permanganat in 3300 ccm. Zunichst wurde wie oben beschriaben
weiter verarbeitet, die rohe Sdure aber wurde mit Wasserdampf behandelt zur
Entfernung fliichtiger Siuren, unter welehen hanptsichlich Essigsiure
nachgewiesen werden konnte; dann wurde durch Neutralisieren mit Natron-
lauge und Versctzen mit Kupferacetat in das Kuplersalz verwandelt. Vou
diesem war cin Teil in heiBem Wasser 1éslich, der unldsliche Teil wurde mit
verdiinnter Salzsiure zersetzt und die ausgeschiedepe Saure in Ather aufge-
nommen. Aus dem Ather krystallisierten nach dem Verdunsten alimahlich
feine weiBe Nadeln in sehr kleiner Menge aus; nach dem Umkrystallisieren
ans Wasser zeigten sie den Schmp. 149%. Die gleiche Saure hatten friher
schon Rupe und Emmerich bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffes mit
Permanganat erhalten. Vier gut tbereinstimmende Analysen ergabea im
Mittel: 62.46%, C wod 9.74%, H, das wirde annihernd aul eine Formel
CyH,60; stimmen, welche 62.89/, C und 9.3%, H verlangt. Demnach lige
hier eine Saure vor, die ein CHj. mehr als die oben beschriebene Ketosiure
enthilt. Versuche, ein Semicarbazon darzustellen, bliehen ohne Erfolg: die
Menge der Substanz war leider eine so geringe, daB weitere Untersuchungen
unterbleiben muBten. Aus dem in heilem Wasser leicht loslichen Kupier-
«alze konnten 6 g der 8-Acetyl-y-methyl-valeriansiure erhalten werden.
Arbeitet man mit weniger Permaugauat in verdiionter Losung vnd unter Eis-
kithluug, so erhilt man rur die olige Ketosiure.

3 Jaworsky, Fr. 85, 589.



0.1184 g Sbst.: 0.2724 g COs, 0.1010 g Hy0. — 0.1436 g Sbst.: 0.3290 g
COs 01236 g H;0. — 0.1482 g Sbst.: 27.0 cem N (199, 737.5 mm). —
0.1604 g Sbst.: 28.8 ccm N (159, 742 mm).

CiiHyy ON;. Ber. C 62, H 9, N 19.
Gef. » 62.75, 62.50, » 9.48, 956, » 2021, 2041.

Die Analysen ergeben e¢ipe Formel G, Hz ONs, demnach besaBe der
Aldehyd selbst die Formel CjoHis0, der Kohlenwasserstoff hitte also Dei
der Oxzydation nur ein Kohlenstoffatom verloren; der Aldehyd bezw. Keto-
aldehyd, welcher zu erwarten gewesen wire, miflte die Formel CzH; 0,
haben. Mit Permanganat oxydiert, geht der Aldehyd in die Ketosanre Gber.

15 g dos Aldehydes wurden mit 300 cem Wasser und 20 g Permanganat
gut geschiittelt, das Oxydationsmittel wurde fein gepulvert in Portionen von
3 g nach jeweiliger Entfarbung zugefiigt. Das Filtrat vom Manganschlamm
wurde wie iiblich verarbeitet; man erhielt eine olige Siure, aus welcher leicht
das schone Semicarbazon vom Schmp. 150° erhalten werden kounte. Leider
lieB auch hier die geringe Menge der Verbindung eine eingehendere Unter-
suchung picht zu.

Balbiano!') hat vor einiger Zeit mit Erfolg Pinen mit Mer-
curiacetat oxydiert. Es interessierte upns, die Anwendung dieses
Reagens auch hier zu untersuchen.

20 g Methyl-pulegen wurden mit einer kalt gesittigten Losung vou
120 g Mercuriacetat wahrend 4 Tagen geschittelt; es schied sich bald ein
immer dicker werdeuder gelber Niederschlag ab, wihrend der Kohlenwasser-
stoff vollstindig verschwand. Das Filtrat von der Quecksilberverbindung war
ganz klar, Ather entzog ihm nur cine Spur eines Oles. Indessen entstand
hier kein Mercuroacetat, sondern es lag ein Additionsprodukt des
Kohlenwasserstoties an Mercuriacetat vor, denn als die Verbindung mit ver-
diinnter Salzsiure zersetzt und die organische Komponente ausgeithert wurde,
destillierte sie unter 16 mm Druck von 63 —800 iiber, der Hauptteil, namlich
15 g, bei 64—66°. Es war der unverinderte Kohlenwasserstoff, eine Oxy-
dation hatte nicht stattgefunden. Ahnliche Additionsprodukte entstechen auch
mit Mercuri-chlovid.und -nitrat. ’

CH.Cli,
H.C” ™ CH,
H,C_-c< Ol

TETT G
CH, C.CH;

Iu einigen Fillen, bei sehr vorsichtigem Arbeiten, gelang es uns,
den tertiiren Alkobol, das 3-Methyl-pulegol, zu fassen. Maua lief}
Pulegon ganz langsam unter Eiskiihlung zur Atherlosung von Magne-
siumbrommethyl zutropfen, so daB der Ather niemals zum Sieden
kam, und zersetzte unter denselben Vorsichtsmafiregelo mit Salmiak-

3. Methyl-pulegol,

1 Balbiano und Paolini, B. 85, 2994 [1902].
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gauzen 38.5 g Destillat) ging bei 93—94° uber.

0.1981 g Sbst.:
CO5, 02298 g H,0. — 0.2589 g Sbst.:

C“ Hgoo. Ber. C 7850,

Gei. *

» 78.35, 79.15, 78.44,

H 11.98.
» 12,11, 12.34, 12.93.

40 g Pulegon lieferten ein Produkt, das von 67—101° unter

10.> mm iberdestillierte, die Hauptmenge, namlick 21.5 g (von im

0.5691 g CO,, 0.2144 g H;0. — 0.2082 g Sbst.: 0.6043 g
0.7447 g CO,, 0.2763 g H;0.

Farbloses, ziemlich leicht bewegliches, menthonartig riechendes Ol
Die fiir den Koblenwasserstoff Methyl-pulegen ermittelten Kon-
wobel zuerst die von Auwers und Eisen-

stanten sind die folgenden,
lohr gefundenen angeliihrt werden:

M

20 | - | fi ' ’ 20
Siedepunkt dy | My . ! Mﬁ " M,{ Mﬂ_. i MT-"} [a)p
| ! | { }
der. f. Cutis2 149 86}49.57i50.53‘51.11 0.96 1 154
5 ‘ Auwers u.
N 0.8377}50.35‘5().03}5{._12"51.77 | 174 B Eisenlohr
3 —65° (11 mm) |0.8369]50.28 19.93|51.0851.69] 1.10 ‘ 176 |— 82.879 Schobel
0 —719 (16  » ) |0.8369,50.16 | — 82.109 »
32.5—63.50(11.5 » ) |0.8349150.07 ‘ —114.309 Abegg
12.2—63.20(10.5 » ) |0.8351]50.22 : |— 119.929 »
31.2—61.9°(105 » ) |0.8349(50.12 C l—11513° »
Mittel . so.160 | | i
EM “0.30! 0.36] o»o\ 0.58 0.14 | 022 |
£ ' 0.20' 023] 0.33 038!+ 149/ + 14|

Aus den von uws gefundenen Zahlen geht aufs neue hervor, dafl

das 3-Methyl-menthadien nur eine sebr kleine Exaltation besitzt.
Eine solche ist zweifellos vorhanden, aber sie ist doch so klein, daB
sie an der Grenze dessen steht, was man nocb als Exaltation be-
zeichnen kann; nur die Exaltation der Dispersion tritt etwas deut-
licher hervor. Auwers und Eisenlohr sagen in ibrer Abbandlupg:
»Auf Grund der optischen Untersuchung 148t sich eine Entscheidung
in diesem Falle tiberhaupt nicht treffen<, die geringe Exaltation sei
auf eine dreifach gestdrte Konjugation in den Formeln II und IV
(siehe oben) zuriickzufiihren. Leider a6t uns die Bestimmung der
Koustitution auf chemischem Wege hier ebenfalls im Stich, da zwischen
den beiden Formeln ein epdgiiltiger Entscheid nicht getroffen werden
kann, sicher ausgeschlossen ist nur Formel III. Da fiir den Kobhlen-
wasserstoff aus Menthon und Magnesiummethyljodid eine semi-
cyclische Doppelbindung ausgeschlossen sein diirfte, so gewinnt
Formel [V nach Analogie viel an Wahrscheinlichkeit. Es scheint
aber, als ob die Angelegenheit mit der optischen Exaltation bei kon-
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jugierten Doppelbindungen in cyclischen Systemen uno¢h weiterer Kli-
rung bedirftig sei. Es sei hier an das /"3-Cyclohexadien von
Zelinsky-Harries?) erionert, das keine Erhohuog des Brechungs-
vermogens, sondern nur eine solche der Dispersion (von 20 %) be-
sitzt, dano an das Cyclooctatetraen von Willstitter und Waser?),
andas Tetramethyl-cycloheptatrien von Rupe und Kerkovius?).
Andererseits Dbesitzt z. B. das Methyl-carvenen von Rupe und
Emmerich?), dem zweifellos die Formel

C.CHs

H,C,™~C.CH;
H.C.__lcH

C.C:H;
zukommt®), fir den Strabl D eine Exaltation von —+1.37, obgleich
hier eine der Athylenbindungen zentral gestort ist. Zweifellos wird
es Auwers und seinen Mitarbeitern gelingen, diese Dinge voch auf-
zukléren. Interessant ist die groBe Differenz in der optischen
Drebung der von Scholbel und von Abegg dargestellten Korper.
Die ersteren sind durch Erhitzen des alkoholhaltigen Rohproduktes
mit Oxalsdure, die letzteren mit Essigsiureanhydrid erhalten worden.
Wihrend das Lichtbrechuogsvermdgen anf die Behandlung mit Oxal-
silure gar nicht reagiert, ist das empfindlichere Drehungsvermigen
um ca. 30° vermiodert worden.

Methyl-menthouv (Homo-wenthon).

Bei der Darstellung des Kohlenwasserstoffes wurde eine betriacht-
liche Menge eines iiber 100° unter vermindertem Drucke siedenden
Oles erbalten. Zur Reinigung destillierte man zuniichst mit Wasser-
dampf; dabei blieb viel Harz zuriick, wihrend ein helles Ol iiberging,
das in Ather aufgenommen, in iiblicher Weise verarbeitet, zwischen
68° und 90° unter 14 mm Druck destillierte. Der grioflere Teil ging
von 68—70° dber nod bestand aus dem oben beschriebenen Kohlen-
wasserstoff: der kleinere, von 75—90° destillierende wurde mit den
Nachlaufen von der Destillation des Methylmernthadiens vom selben
Siedepunkt vereinigt. Wir vermuteten zuerst darin den Alkohol; es

Y Harries, B. 45, 809 [1912]). EM ist hier —007, dic Exaltation der
Dispersion =+ 20 %.

) Willstitter und Waser, B. 44, 3423 [1911).

%) Rupe und Kerkovius, L c.

Y Rupe und Emmerich, B. 41, 1751 [1908].

%) Der Korper soll jetzt auch mit Ozon behandelt werden.
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zeigte sich aber, daB das Gemenge ein KXeton enthielt’). Nach mehr-
maligem Fraktionieren im Willstitter-Kolben siedete der Hauptteil
voo 94—97° unter 15> mm. Der Kdarper wurde mit Semicarbazid-
Chlorhydrat und Kaliumacetat in das Semicarbazon verwandelt,
das, aus verdiiontem Alkohol umkrystallisiert, glinzende, weille
Nadeln bildete vom Schmp. 186% Die Substanz ist schwerer in Al-
kohol laslich als Pulegon-semicarbazon.

0.2030 g Sbst.: 34.4 cem N (199, 740 mm).

Cy2Hy3 ON;. Ber. N 18.66. Gef. N 18.85.

Das Semicarbazon wurde nun, mit Oxalsiure zerrieben, mit
Wasserdampf behandelt, wobei das Keton als farbloses Ol iiberging.
Es kochte sogleich konstant bei 93° unter 11 mm Druck. Klare,
leicht bewegliche, stark nach Menthon riechende Fliissigkeit. (Pulegon
siedet unter 11 mm bei 98°.)

02592 g Sbst.: 0.7442 ¢ COs, 0.2760 g H,0.

C)1HzoO. Ber. C 7851, H 11.98.
Gef. » 7831, » 11.83.
A0 = 0.9050, n% = 1.46420, n20 = 1.46165, n3° = 1.47130.
Ber. My, 50.80, M, 50.57, M, 51.36. M, , 0.79.
Gef. » 5124, » 5100, » 51.92, _»7705927.7
EM 0.44, 0.43, .0.56, + 0.13.
Ex 0.26, 0.25, 033, + 149,

Die spezifische Exaltation sowie die Dispersion ist fast genau die
gleiche wie fiir das 3-Methvl-menthadien.

Polarisation: a2 — +3.98° [a]py — +-43.98° (im l-dm-Robr),
Pulegon: [a]f? = 4-22.34°%).

Fiir das Homo-menthon kommen zwei Koustitutionsformeln in
Betracht:

CH.CH. CH.CH
H,C ™ CH; H.Cr” ~CHs
H;C-__C:0 H,C__-C:0
C.CHs und CH
CH;.C.CH; CH,.C.CH;
H CH,

denn es entstand, indem sich Magnesiummethylhalogenid an die semi-
Y Grignard (1. c.) hielt den hioher siedenden Korper fur unverindertes
Pulegon.
7 Im Homomenthon entstand bei 4 ein neues asymmetrisches Kohlen-
stoffatom, das offenbar in demselben Sinme dreht, wie das bei 1, daher die
doppelt so groBe spezifische Drehung.
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cyclische Doppelbindung des Pulegons anlagerte, worauf die Gruppe
.Mg.Hal. durch .H ersetzt wurde. Eine Oxydation mit Permanganat
unterblieb teils aus Materialmangel, teils weil in beiden Fillen voraus-
sichtlich 3-Methyl-adipinsiure entstanden wiire.

Basel. Universitiitslaboratorium.

196. Giacomo Ciamician und P. Silber: Chemische Licht-
wirkungen, XXIII
(Eingegangeu am 9. Mai 1912.)
Verhalten des Methyl-athyl-ketons,

[u unserer XIX. Mitteilung!) bemerkten wir kurz, da} das Methyl-
athylketon in methyl- und &thylalkoholischer Ldsung ein vom Aceton
durchaus verschiedenes Verhalten gegeniiber dem Lichte aufweist.
Wie wir damals zeigten, lagert sich das Aceton an die beiden Al-
kohole an, um die entsprechenden Glykole, das Isobutylen- und
das Trimethylithylen-glykol zu bilden; gleichzeitig wird es aber
auch reduziert zu Isopropylalkohol; die hierbei entstehenden Al-
dehyde, der Formaldehyd und der Acetaldehyd, kondensieren
sich ihrerseits wieder mit den entsprechenden Alkobolen aund geben so
Veranlassung zur Bildung des Athylen- und Dimethylithylen-
glykols. Bei der Anwendung von Methyl-ithyl-keton an Stelle
des Acetons lie sich mit aller Wahrscheiulichkeit™ ein #hnlicher
Reaktionsvorgang erwarten. Statt dessen waren jedoch alle uusere
Bemiihungeh, die (Gegenwart eines Glykols aufzufinden, bisher ver-
gebens. _

Aus diesem Grunde haben wir nun die Untersuchung wieder von
veuem aufgenommen; diese fithrte uns zu einem ganz unerwarteten
und sehr bemerkenswerten Resultate. Uunsere einschligigen Studien
sind allerdings noch nicht erschipiend und bediirfen einer weiteren
Ausdebnung, immerhin glauben wir aber schon in der Lage zu sein,
upns beziiglich der Natur des Hauptreaktionsprodukts duern zu kénnen.

Das Methyl-athyl-keton kondensiert sich im Lichte mit
sich selbst, ganz unabhingig von der Gegenwart der Alkohole,
unter Bildung eines Diketons; durch Redulition entsteht gleich-
zeitig sekundarer Butylalkohol. Die statthabende Reaktion liefle
sich etwa in folgender Weise ausdriicken:

3CH;.CO.CH..CH; = C¢H,, 0, +CH,; .CH(OH).CH: . CHj,

1) B. 44, 1288 [1911]).





