
Schimmer. Zerreibt man ihn feh, so gleicht e r  in der Fsrbe  dem 
gewiihnlichen roten Handelsphosphor. Von diesem unterscheidet e r  
sich aber in bemerkenswerter Weise durch seine kleine Dichte, die 
bei den von uiis nach der Schwebemetbode untersuchteu Proben 
hochstens 2.1 1.5 betrug (Dichte des Handelaphosphors: 2.14-2.1'7). 
Dies muB um so auffallender erscheinen, als die Stkcke, wie man 
uoter dem Mikroskop sieht, durchaus kompakt, etwa wie Glas, sind, 
so daI3 die Dichte verkleinernde Hohlriiume darin kaum vorhanderi 
sein konnen, was ubrigens schon der Darstellungsmethode (Iangsame 
Kondensation im Vakuum) zufolge wenig wahrscheinlich ware. 

Zwischen gekreuzten Nicols im Polarisationsmikroskop hellen d i e  
fein zerriebenen Priiparate auf, und zwar die einzelnen Stiicke iu  
ihrer  ganzen Ausdehnung fast gleichmaflig, so dal3 man sie wohl als 
krystallinisch betrachten mu& Auch in dieser Hinsicht weichen sie 
Tom geffohnlichen roten Phosphor ab, da dieser sich bei der Unter- 
suchung im Polarisationsmikroskop inimer als inhomogen erweist, 
(;egen die Einllusse der Atmosphire sind die von uns dargestellten 
Praparate sehr bestiindig. Durch siedende Nntronlauge serden  s ie  
nur  langsam angegriffen ; mit wiil3rig-alkoholischer Kalilauge bildela 
sie keine rote Losung. 

D a  man hoffeo darf, daW die bier beschriebenen BeobachtungeD 
bei weiterer Yerfolgung noch manche wertvolle Aulkliirung uber d i e  
Natur der roten Phosphormodifikationen gebeu werden, haben wir d i e  
experimentelle Untersuchung des Phosphors in seinen verschiedeneu 
Formen auf breiter Grundlage in Angriff genommen. Unter anderem 
sollen dabei die bisher our mangelhaft bekaouten Dampfdichten, Ten- 
sionen und Bildungswirnien' der einzclnen Moditikationen hestimmt 
werden. 

196. H a n a  R u p e ,  H e i n s  Schobel und Brwin A b e g g :  
Me Konetftution dea 8-Methyl-pulegena (8-Methyl-menthadiene) - 

(Eingegangen am 9. Mai 1912.) 

Vor einiger Zeit sind in unserem Laboratorium verschiedene ho- 
rnologe Te rpen-Koh lenwasse r s to f f e  durch Einwirkung vou Mag- 
nesiumalkylhalogeniden auf cyclische Ketone dargestellt worden '). Mit 
diesem Materiale sollten die optischen Eigenschaften der ungesiittigteri 
Kohlenwassentoffe eingehend untersucht werden, in erster Linie das 

1) R u p e  und L i c h t e n h a n ,  B. 39, 1119 [1906]: K u p e  und E m m z -  
r ich ,  13. 41, 1393, 1750 [1908]; R u p e  und E b c r t ,  B. 41, 2067 [1908]; 
R u p c  und Korkovius ,  B. 44, 2702 [1911]. 



Drehungsrermogen, da die meisten dieser Substanzen optisch-aktiv 
sind. Dnzu war aber die genaue Kenntnis der Konstitution dieser 
Korper unerliiBlich, in ,verschiedenen Fallen fehlte diese aber noch. 
Seitdela wir im Besitze einer Ozon-Einrichtung sind, beabsichtigen 
wir, dieser Frage unsere Aufmerksamkeit zu schenken, urn die Kon- 
stitution jener ungesiittigten Terpenhomologen mit Hilfe des von H a r -  
r i e s  eingefuhrten und in vielen Fiillen schon treftlich bewahrten oxy- 
dativen A b b a u e s  m i t t e l s  O z o n  festzustellen. 

Der  erste Kijrper, den wir i n  Arbeit nabmen, war das  H o m o -  
m e n t h e n .  Es ist zuerst von G r i g n a r d ’ )  aus Menthon und Magne- 
siummethyljodid, dann von Z e l i  n s k  y *) auf demselben Wege und 
schlieDlich YOU W a l l a c h  und T h o l k e : )  aus der Menthcl-essigsaure 
erhalten worden. Die beiden letztgenannten Forscher rersuchten auch, 
die Konstitution der Verbindong durch Oxydation mit Permanganat 
aufzuklkren, da hierbei k e i n  M e n t h o n  nachgewiesen werden konnte, 
so nahmen sie die Formel I ale die wahrscbeinlichste nn. 

Leider 
hatten wir bei der Oxjdation mit Ozon ebensowenig Erfolg wie Wal I a c  h und 
ThBlke mit Permanganat. Wir ozonisiorten in Eisessigl6snngl verjagten 
das LBsongsmittPl bei m6glichst niedriger Temperatur im Vaknum nnd v e r  
kochten dae riickstiindige Ozonid mit Wnaser. Das Heuptprodukt der Re- 
aktion war ein dickliches 01, daa die Eigenschntten eines Aldehyde besa0; 
do& gelang es nicbt, den KBrper in reinem Znstand zn erhalten, ebensoweoig 
\vie ein Oxim oder ein Semicarbaeon, und bci den Vcrsuchen, den Aldehyd 
zu einer Sfinre zu oxydiercn, konnten auDer Essigsiure und AmeisensHnre 
keine wohldetinierten Subetanzen erhalten werden. Jedenfnlls aber besitzt 
der Kohlenwasserstoff, wie schon Wal lach  und Th 6 l k c  feststellten, keioe 
semicyclische C: CH,-Bindung, denn sonst hsttc unbedingt dad leicht nacb- 
weisbnre Menthon bei dieser Oxydation beohachtet werden miissen. 

Mebr Erfolg hatten wir bei einem anderen Kohlenwasserstoff, der 
aus P u l e g o n  mit M a g n e s i u m - m e t h y l - h a l o g e n i d  eotsteht. Auch 
er wurde zuerst von G r i g n a r d ’ )  dargestellt, der ihin die Formel 11 
erteilte. Spater untersuchten R u p e  und E r n m e r i c h & )  den Kbrper, 
sie hielten die Formel I11 fiir wahrscheiolich, weon nucL noch nicht 
far bewiesen, da  die Erbohung der h1ol.-Refraktion nur eine sehr ge- 
ringfugige ist. Wiihrend die vorliegende Arbeit bereita im Gnnge 
war, brachten A u w e r s  und E i s e n l o h r 6 )  bei AnlaB ihrer ausge- 
zeichoeten Studien iiber Konstitution und Brechungsvermbgen eine 

Wir stellten den K6rper nach der Methode von Zel insky  dar. 

-___ - 

9 Annalea de l’universith de Lyon 1901, 94; C. 1901, 11, 621. 
3 Zel insky ,  B. 84, 3256 [1901]. 
3) Wallach und Th61 ke, A. 323, 153 [1903). 
4) G r i g n a r d ,  1. c. 
6)  Auwers  und Eisenlohr ,  B. 48, 830 [ISIO]. 

5) R u p e  und Emmcr ich ,  B. 41, 1750 [lWS]. 
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neue Untersuchung dieser Substanx; sie kamen zu dem ScbluS, daB 
sie, gamiiB ibrem spektroskopischen Verhalten die Fornieln 11, 111 
oder IV besitzen IrBnne. 

CH. CH3 CH. CH, C . CH, 
HgC"( 'H? H?C/-CH 
H?C ,,C: CH? 

111. 
HoC-",CHs ' 

H, C \/C. CH, 11. H,cJcH .cH3 I- 1 I 

c C C 
CH3. C . CHs CH3. CH . CH; CHI : C. CH3 

CH . CHI 
IV. BCY'CH 

H~c,)'c . c H ~ *  
C 

CH, . C. CHa 

3 - M e t  h J' 1 -p  11 1 e g e  n o d e  r 3 - JI e t h y I - m e n t h a d i  e n. 

Wir  stellten den Kohlenwasserstoff zuerst aus  Pulegon vermittels 
Bfagnesiummethyljodid dar ,  spater benutzten wir mit Vorteil Magnc- 
s iummethylbromid;  es wurde yon diesem ein groDer UberschuB an- 
gewendet, uni nach Miiglichkeit alles Pulegon umzuwandeln. Das 
Rohprodukt wurde an fangs mit etwas Semicarbazid-Msung behandelt, 
um eventuell unveriindertes Pulegon entfernen zu konnen, d a  aber  
kein Semicarbazon dabei entstand, wurde in der  Folge von dieser 
Arbeitsweise abgesehen '). Der  zuniichst bei der Zerlegung des Ad- 
ditionsprodukts mit Salmiak oder mit Schwefelsaure entstehende Kbr- 
per  ist ein Gemenge von K o h l e n w a s s e r s t o f f  und dem t e r t i i i r e n  
A l k o h o l ,  das  sich durch Destillation nicht trennen lii8t. Hiiufig 
beobachtet man, da13 beim Abdestillieren des (trocknen) Athers, der 
das primare Produkt enthBlt, Wasser abgespalten wird. G r i g n  a r d  
bewirkte die Abspaltung des Wassera aus dem Alkohol durch Rochen 
mit Essigsiiureanhydrid. 

R u p e  und E m m e r i c h  erhielten seinerzeit ein fast alkoholfreies 
Produkt, aus dem sie den Kohlenwasserstoff herauszufraktionieren ver- 
mochten. Jetzt fanden wir es am zweckmii8igsten, das Gemisch mit 
dem halben Gewichte geschmolzener OxnlsLure 3 Stunden im 6lbade 
unter gleichzeitigem Durchleiten eines Wasserstoffstromes auf 1 15- 
120° zu erhitzeo. Nach dem Erkalten versetzten a i r  mit Wasser, 
nabmen in Ather auf, wuschen mit Sodaliisung und trockneten iiber 
Pottasche. Dann wurde aus dem YOU W i l l  stHt t e r  emplohlenen Siede- 

l) In den h8hcr sicdenden Tcilon ist eine kleine Menge eines Iieton 
(Methyl-menthon) enthalten (vergl. S. 1538). 



kolben genau frnktiooiert. 
den anderen Autoren gefundenen Konstaoteu : 

Wir geben weiter unten die vou uns uud 

0.2186 g Sbst.: 0.6594 g CO?, 0.2332 g HZO. - 0.1875 g' Sbst.: 0.6043 g 
'201, 0.2038 g Hz0. 

CI1 HI$. Ber. C 87.92, H 12.08. 
Get. * 88.02, S7.76, 12.21, 12.24. 

0 x y da t i o u  ni i t  0 z o 11. 

10 g Kohlenivasserstoff i n  50 ccni Eisessig wurden uoter Kublung 
wahrend 10 Stuodeu mit 8-prozentigern Ozon behandelt, die Losung 
firbt sich griiolich. Xach denr Verjagen des Losungsrnittels unter 
Yerrninderfem M bei einer Rndetemperntur von nicht inehr als 
35O wurde dns Ozonid,  ein nicht selir dickfliissiges, griingelbes 61, 
durch Erwhrmen mit Wasser auf dem Wasserbade zersetzt. 

Urn das Ozonitl aoalysieren zii kiinnen, ozonisierten wir eine 
Probe i n  Cblorhthyl-Losung und verdunsteten dns Liisungsrnittel voll- 
stiindig in1 V n k u u ~ i ~ .  

* 

0.20:14 g Sbst.: 0.4102 g COz, 0.1592 g Hz0. 
CllH1803. Ber. C 66.66, I1 9.09. 

Gef. 55.01, 8.69. 
Die Analyst? zeigt, dall eiu Gernisch von vie1 Diozonid rnit wenig 

Nonoozonid entetanden war. Xliiglicherweise war auch etwas O s o z o -  
n it1 neben den) nornialen gebildet worden I ) .  

Bei der Zersetzung niit Wasser crhielt tnan eioe stark snuer ren- 
gierende, wiil3rige Liisung u n d  ein dnrnuf schwimrnendes 61. I)ie 
Liisung wurde rnit Soda neutralisiert, worauf das h c e  t o n rnit Wasser- 
darnpf abgeblasen wurde : man koonte cs im Destillat niittelsSernicarbazid 
nnchweisen (Schmp. .des Seniicarbnzous 186O), seine Menge war nber 
immer eine sehr uobedeutende. n e r  R'iickstnnd von der nestillation 
wurde angesjuert und nac6 deni Versetzen rnit Kochsalz im Extrak- 
tionsapparate grundlich rnit i t h e r  ausgczogen. Aus dem Ather konnte 
eine S a u r e  als tluukles 0 1  gewonneo ~ e r d e n ,  die nnch niehrrnnli- 
gem Praktiouieren uoter 14 mm Driicli bei 171 O konstaot iiberging. 
Aus 40 g Kohlenwisserstoff entstanden 10 g der dickflussigen, irnmer 
etwas gelblichen Verbindung. Die Analyse zeigte jedoch, dafi kein 
reiner Korper vorlag; i n  der Tat l h t e  sich die S l u r e  oiemrls voll- 
stiindig i n  Niitriutucarbooat nuf, sie zersetzt sich oFfeobar schon etwrs 
beim Destillieren im Vakuum. Der Kijrper ist eioe K e t o s a u r e ;  zur  
geoaueren Charakterisierung stellten mir das f3ernic:irbnzo.n dar. 

C11His06. )) )> 53.65, 7.31. 

I )  Vergl. H n r r i e s ,  B. 46, 936 [1912]. 
Bnrichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 100 
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Dazu nabm man die Saure in Bberschussiger Sodalosang auf, 
Iiltrierte von ungeliisten Verunreinigungen ab, fugte Semicarbazicl- 
Chlorhydrat dazu und lien die Liisung, die noch alkalisch reagieren 
muBte, iiber Nacht stehen. Setzte man dann vorsichtig bis zur schwach 
sauren Realition verdiinnte Salzsiiure hinzu, so fie1 die S e m i c a  r -  
b a z o n  sail r e  in weinen, amorphen Kliimpchen aus. Mebrmala niis 
verdiinntem Alkohol unikrystallisiert, hildet sie weil3e, Deine Nadelclien 
rom Scbmp. 150O. Leicht in heiI3em Wasser, in Alkohol iind Methyl- 
alkohol loslich, unliislich in Benzol und  Ligroin. 

0.1782 g Sbst.: 0.3396 g COa, 0.1294 g Ha0. - 0.1684 g Sbst.: 29.4 ccm 
N (93 50, 742 mm). - 0.1978 g Sbst.: 34.4 w m  N (22", 748 mm). 

CsHI,0N3. Ber. C 50.23, H 7.90, N 19.53. 
Gef. n 50.44, 8.06, n 19.29, 1928. 

Ea sei noch erwahnt, dall versucht wurde, die Ketosaure durch Vcrwand- 
lung in den athylester zu reinigen, indem die Silure in absolutem Alkohol 
mit Salxsiuregrs unter Kfihlung behandelt wurde. Aus 10 g Shire erhielt 
man aber blo8 4 g eines gelbeo, bei 136-130° unter IS nim siedenden OIR: 
schon nach kurzem Stchen farbte es sich dunkel und nahrii saure Reaktion an. 

Urn die K o n s t i t u t i o n  d e r  K e t o s a u r e  aufzuklaren, unterwarfen 
wir sie der O r y d s t i o n  mit N a t r i u m h y p o b r o m i t .  

Wir liisteu 5 g der 88ure in Sodalosung, filtrierten von nicht 
8auren Verunreinigungen ab und fiigten unter gutem Umschutteln im ' 

nunklen portionsweise eiskalt gehaltene HypobromitlBsung zu, welche 
aus 24 g Natronlauge, 300 ccm Wasser und 18 g Brom bereitet worden 
war. Wenn nach llngerem Schiitteln uberschussiges Hypobromit nach- 
gewiesen werden konnte, versetzten wir rnit etwas Bisulfitlosung itnd 
entfernten das B r o n i o f o r m  durch Atherextraktiou. Dann engten wir 
etwas auf deni Wasserbade ein, machten sauer und estrahierten gruod- 
lich mit Ather im Extraktionsapparate. Aus d e m  i t h e r  erhielten wir 
eine S u r e ,  die erst nach langeni Stehen allmlhlich krystallisiertr. 
Wir versuchten, sie durch mehrfach wiederholtes Liisen i n  Benzol und 
Ausfjillen rnit Gasolin zu reinigen; da  das jedoch, wie die Analyse 
zeigte, nioht geniigte, so wurde die Verbindung durch geoaues Neu- 
tralisieren mit Natronlauge uod Utnsetzung mit Kupferacetat in daa 
dunkelgriine K u p f e r s a l z  verwandelt. Die aus dem Salze gewonnene 
S B u r e  krystallisierte nach dem Losen i n  Renzol und Vermischen rnit 
Gasolin bis zur Triibung i n  feinen, weil3ei1, verfilzten Nndeln rani 

Schnip. 89-90°. 
0 . 1  190 g Sbst.: 0.2294 g COa, 0.0830 g Ha0. 

C, H,aO,. Ber. C 52.50, I1 7.50. 
Gef. w 52.57, 7.73. 

Analyse und Higenschaften des Kiirpers zeigen , dali b- Me t h y 1 - 
Wir stellten uns  zum Vergleicbe diese SAure n d i p i n s l u r e  vorliegt. 
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nach H a r r i e s  und N e r e s h e i m e r  aus P u l e g o n  mit O z o n  dar, 
nach dern Umkrystallisieren he& sie ebenfalls den Schmp. 89-90°, 
und der Schmelzpunkt des Gemisches der beiden Substanzen zeigte 
keine Erniedrigung. 

Die oben beschriebene K e t o s a i i r e  wurde ferner noch mit S a l -  
p e t e r s i i u r e  oxydiert. 

J e  2 g der S i u r e  iibergof3 m a n  mit Salpetersiiure vom spez.Ge- 
wicht 1.48 unter guter Eiskuhlung. Der  Kolben wurde dann bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Bald begann eine schwache Gas- 
entwicklung ; man lieB die Temperatur (Thermometer in  der diiure) 
bis hbcbstens 60" steigen, kuhlte dann durch Einstellen in  Eia a b  und 
wiederholte dies so oft, bis keine Reaktion mehr zu beobacbten war. 
Nach dem Stehen iiber Nacht verjagte man einen Teil der Salpeter- 
saure durcL Erwiirmen auf dem Wasserbad (Ersatz des verdampfen- 
den Wassers), neutralisierte mit Soda genau und fsllte mit Kupfer- 
acetat das K u p f e r s a l z  aus. Nach gutem Auswaschen' wurde die 
S a u r e  dnraus in Form eines dicken Oles gewonnen; nach kurzem 
Stehen wurde sie fest uud, auf l'ori gestrichen in eine Benzol-Atmo- 
sphare gestellt, krystallinisch. 

Aus Benzol, in dem der Korper vie1 schwerer lbslich ist, als 
die S-Methyl-adipinsaure lieB er  sich gut unikrystallisieren; weibe, 
feine Nadelo, die bei ?go schmelzen. 

0.1320 g Sbst.: 0.2394 g COr, 0.0794 g H90. 

GHl0O4. Ber. C 49.31, H 6.85. 
Gef. B 49.46, 6.68. 

Aoalyse und Eigenschaften der Verbindung lassen keinen Zweifel 
(In der Literatur 

Damit idt die Konstitution der K e t 0s a u  r e  sicher ermittelt, sie 

iibrig, daB a - M e t h y l - g l u t a r s a u r e  entatanden ist. 
ist gewohnlich 77-79O als Scbmelzpunkt angegeben.) 

ist eine y - &I et  h y 1- 6- a c e t  y 1- v a1 e r i  a n s i iure :  . .  
,+ (mit NaORr) = CO,H.CH, 

f (mit NOSH)= CO1H.CH * 

. ( CH,).CH;.CH,.C~~H 
a-Methy l-glutarsiiure 

Leider laBt nun die Bildung der Ketosianre bei der Oxydation des 
Methyl-pulegens mit Ozon keinen eindeutigen SchliiB auf die Konsti- 
tution dieses Kohlenwasserstoffes zu, weil in beidea moglichen For- 
meln das  Kohlenstoffatom 3 mit einem Sauerstoff-Atom die Ketogruppe 
liefern kann. Das Merkwiirdige ist uur, wie diese Oxydation zustande 
' kommt; in beiden Formeln wird Aceton abgespalten, wobei das tertiare 

100' 
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Kohlenstoffatorn 4 des  Ringes unter Arifnnhrne von OnIl  in d ie  Carb- 
oxylgruppe  verwxndelt k i rd .  Fe rne r  rnufi bei dieser Osydntion an die 
eine Geite d e r  Doppelbindung in1 Ringe (an die CH- oder CIT2-Grnpp) 
ein Wnsserstoffatorn nngelngert werden : 

C H .  CII3 CH. CH, 
HaCf' ,  CH H,C ',- CBs  

c C 

oder 
€LC,,X. CEI3 H d ,  ,b:CIl .r  

c H a  . c . c.1 I 3  CR,  . '2. CHj 
CH . CJ.13 

HzCj,'"CIJ., 

co2 I1 

gibt CHX. CO . CIJ, + 
;\ceton H,C' ~ C 0 . C I f ;  

;,-Methyl-B-acetgl-valerinirsiinrc. 

Dcr \'organg i a t  nicht ohnc Analogie, denn H a r r i e s  und N e r e s h c i n i c r ' )  
iaiiden, d i i D  bei der Oxyilation V O I I  P u l e g o n  init Ozon in sehr guter And- 
Leute p - M c t t i y l  - ndip i i1s : iure  entsteht. Auch hier ~ u 1 3  nelen Saucrstoff 
n,lcli Wasserstoff nngelngcrt verden:  N c r e s  h e i  m e r  ist iq seiner Dissertntion 
der ;lnsicbt, CR kijnntcn riellcicht die Wasscrstoffatomc tles Acetons hierzn 
verbraucht mcrdcn ; iinmoglich crscheint tlas nicht, dunn tlic husbcute an 
Aceton war, x i e  schnn erw%lint, bci uiiscrcn Yersuchcn recht Erring. Nimmt 
mnn die Elcmentc von einvr Molckel Waseer zu Hilfc, so IaDt sicli die Bil- 
dung der Ketosiure, \Venn man von einem Monoozonid ausgcht, formulieren, 
duch ist tlaa z\vecklos, $enn (lie Siiurc cntsteht, auch PUS dem O z o n i d  tliirch 
T) es  t i 1 I a t  i o 11. 

Zu dicseni Znecke war tlas Ozonid in Tctraclilorkohlensto€fl~~uii~ dnr- 
gestellt worden ; iinch vollsttincligcm Verjagcn dcs Lbsungsmittels im Vakuuni 
wurde das riickstindigc gelbe r'il vorsichtig im Vakuuni destillicrt. Unt,er 
( ;ascntwicklung und Zurucklassung von vicl liarz gins cin (jl fiber, aelches 
durcli sein bci l.-)O" scbniclzendes S e i n i c a r b a z o n  01s die obcn Iicscliriebene 
I< c t o s & i i r e  crkannt nurde. Dicselhe Siihre dntstcht fcrner auch l e i  dcr 
41 x y t l a t i on  tles I<olilenw.zsncrxtotfcs niit P e r m  a n g a n a  t. 

100 g deb I~ohlen\\~:isserstoFFcs vom Stlp. 61..r)-630 unter 11 nim wutden 
i n  Portionen von 25 g unter gutem 'I'urbiuicren und unter Eisktihlung niit 
soviel einer 2-prozcntigeii I'rrmnnganatlijsung nllm~hlich versctzt, daB auf 
ein Mol. des Terpenes .i .4tome Sancrstoff kamen. ' Nach tlcm Ahfiltrieren 
voni Manganschlamni (dcr griinctlicli mit heiBem Wasscr ausgezogen w i d e )  
engte n im die vercinigten Filtrate auf don1 Wasserbndc eiii untl zog die 
alkulische Iiisung mit  .ithcr nus, es zeigte sieli aber, daD niir minimale 
Spuren von neutralen Substauren gebildet worden waren. Nach dcm An- 
siiuern cxtrahiertc man griindlich niit Ather. Wir gewannen schlicl3lich einc 

I )  H a r r i e s  und N c r e s h c i n i e r ,  .4. 874, 300 [1910]. 
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SBure, die untcr 12 mm Druclc hei 169" als gelbes 0 1  iiberdestilliertc. Dcr 
Kiirper lieferte ein S e m i c a r b a z o n  vom Schmp. 1500, cr war also identisch 
(Mischscbmelzponkt der Semicarbazone!) mit der bei der Ozon-Oxydatiou ent- 
standenen K e t o s i u r e ,  nur  war die Ausbentc bei dcr Permmganat-Oxydation 
eine vie1 schlechtere I ) .  

Bei dcr Oxydation des Kohlenwasserstoffes mit Ozon in versehicdencii 
Lijsungsmitteln bildete sich neben der in Wnsser leicht lijslichen Ketosiure 
noch ein wasserunliisliches brauncs 01. Es wurde in Ather aufgenommeii, 
mit Soda durchgeschhttelt, znr Entfernung von noch beigemengter Siiure; der 
Ather murde iiLer gegliihtem Msgnesiurusulfnt gctrocknet. Der im i t h e r  
enthaltene Korper wurde unter 20 mm Druck destilliert ; xuerd ging eine 
kleine Menge einer farblosen Fliissigkeit bci 115-1 I'io iiber, drnn destilliertc 
die Hauptmenge bei 130 -- 1-10" sls dickliches, gelbes, geruchloses 61. Diese 
Substanz zeigt die Reaktionen cines A l d e h y d e s :  ammoniakalische Silbcr- 
losung sowic F e h l i u  gsche Losung wercien rarch reduziert, fuchsinsch.weflige 
d iure  wirtl gefarbt, man erhjlt die von J a w o r s k y l )  angegebene Keaktion 
mit Mercurichlorid usw. Mit Semicarbnzidchlorhydrat und Kaliumacetat ent- 
stand ein S e m i c a r b a z o n ;  aus Slkohol umkrystallisicrt, bildet es schcne, 
mei5e Rljrt.tnhen vom Schmp. 266". 

. 

I )  Wendet man bei dieser Oxydation ctwas mehr Saocrstolf an, so erhiilt 
man noch cine z w e i t o ,  krystallisierende S i u r e .  25 g d ~ h  Iiohlenwasser- 
stoffes murden auf der Mnschine mit svviel einer 4-prozentigen Permanganat- 
Iijsung geschiittelt, dal3 auF ein Mol. Terpen 7.5 htomc Sauerstoif kamcn, also 
mit 13'1 g Permanganat in 3300 ccm. Zuniichst wurde wie obcn beschrieben 
wciter vernrbeitct, die rohc Saure abcr wurdo mit Wasserdampf bchandelt zur  
Entfernung fliichtiger Sinyen, untcr welchcn hauptsiichlich E s s i g s i i u r e  
iinchgewiesen merdcn lionnte; dann wurde durch Neutralisieren mit Natron- 
huge  untl Versctzen .mit Kupferacetrt in '  das K u p f e r s a l z  verwandelt. VOU 
dicsein war cin Teil in heiBem Wasser Ibslich, der unl6sliche 'Lei1 wurde mit 
veldhunter Salzsaure zewctzt und die ausgeschiedene Siure in Ather aufge- 
nommen. Aus dcm .%ther krystillisierten nach dem. Verdunsten allmihlich 
feine weiBe Nadeln in sehr kleiner Menge aus; nach dcm Umkrystallisiercn 
aas Wasser zeigten sie den Schmp. 149". Die gleiche S h r e  hatten frhher 
schon R u  pe  und E m  m e r i c h  bei der Oxydation cles Rohlenwasserstolfes mit 
Permanganat erhslten. \.ier gut iibcreinstimruendc Aiialysen crgnben i ~ i i  

hlittcl: 62.460/0 C iind 9.740/,! H, das wilrtlc annihernd aul einc Pornlcl 
C 9 H I c 0 3  stimmen, aelclic 63.80/" C und 9.3"/u H verlangt. Demnach l igc  
hier eine S u r e  vor, die ein CHI. mehr ills die oben beachriebene lietosiiwe 
enthilt. Ycrsuche, cin S e m i c a r b a z o n  Jarzustcllen, blieheu oline Erfolg: die 
hlcnge der Substanz war leider einc so geringc, dsB wcitere Untersuchuugcn 
unterbleiben mullteu. Aus dem in heihem Wasscr Ieicht lijsliclien Kupfe~.- 
salze konnten 6 g der 8- h c e t  y 1- y -  m e t h y 1 - v a l e r  i R n s  L u r e  erhaltcn werdcu. 
hrbeitet man mit weniger Permauganat in verdiinnter Lbsuiig und unter Eis- 
kiihluiig, so crhglt man r u r  die d i g c  Ketosiiure. 

J a w o r s k y ,  Fr. 86, 589. 
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0.1184 g Sbst.: 0.2724 g COa, 0.1010 g H10, - 0.1436 6 Sbst.: 0.3290 g 
COz, 0.1236 g H20. - 0.1488 g Sbst.: 27.0 ccm N (19O, 737.5 mm). - 
0.1604 g Sbst.: 28.8 ccrn N (15O, 742 mm). 

CII Hnl ON,. Her. C 62, H 9, N 19. 
Gef. * 62.75, 62.50, B 9.48, 9 56, n 20.21, 20.41. 

Die Analysen ergeben eine Pormel CIi Hzl 0 N3, demnach besiBe der 
Aldehyd selbst die Pormel Clo HIsO, der Kohlenwasserstof€ h i t te  also bei 
der Oxydatioii nur ein Kohlenstoffatom verloren ; der Aldehyd bezw. Keto- 
aldehyd, Telcher zu erwarten gewesen wire, miilte die Formel CeHlJOo 
hnben. Mit Perninnganat oxydiert, geht der Aldehyd in die K e t o s a i i r e  aber. 

1.5 g dcs Aldehyde2 wurderi mit 300 ccni Wasser und 20 g Permanganat 
gut geschiittelt, das Oxydationsmittel wurde fein gepulvert in Portionen von 
3 g nach jeweiliger Entlirbung zugefiigt. U;rs Filtrat vom Nanganschlamm 
wurde wie iiblich verarbeitet; man erhielt eine Blige Siure, aus welcher leiclit 
dab. schiine Semicarbazon vom Schnip. 150° erhalten werden konnte. Leider 
lieB auch hier die geringe Menge tler Verbindung eine eingehendere Unter- 
suchung nicht zu. 

B a l b i a n o  I )  hat vor einiger %eit mit Erfolg P i n e i t  rnit M e r -  
c u r i a c e t a t  oxytliert.  Es interessierte uns,  d ie  Anwendung diesea 
Reagens  auch  h ie r  zu untersuche'n. 

20 g Methyl-pulegen wurden mit eiiier kalt gesiittigten Ii5sung voii 
120 g Mercuriacctat wiihrend 4 Tagen geschCttelt; es schied sich bald ein 
immer dicker werdender gclber Niederschlag ab, wihrend der Kohlenwasser- 
stoff rollsttindig verschwand. Uas Filtrnt von der Quecksilberverbindung war 
ganz klar, .&ther entxog ihm iiur eine Spur einea oles. Indessen entstsnd 
hier kein Nercuroacetat, sondern es lag ein A d d i t i o n s p r o d u k t  dcs 
Kohlenwasserstoffes an Mercuriacetat vor, denii als die Verbindung mit vcr- 
diinuter Halza%ure zersetzt und die orpnische Iiomponente ausgeiithert wurtle? 
destillierte sie unter l(i mm Druck von 63-800 iiber, der Hauptteil, niimlicli 
15 g, bei 64-66O. Es war der unveriindertc Kohlenwasserstoff, eine Oxy- 
dation hatte nicht stattgeluaden. .\hnliche Additionsprodukte entstehen auch 
mit Me  r c u  r i -  c Ii l o i i  d.  und - n i t  r R t. 

l u  einjgen Fiillen, bei selir vorsichtigetti Ar le i teu ,  gelang es uiis, 
den te r t i i reo  Alkohol, das 3 - M e t h y l - p u l e g o l ,  zu fassen. BJan lieli 
Pulegon ganz langsam unter  Eiskiihlung zur Atherlosuog von Magoe- 
siumbrornniethyl zutropfen, so da(3 d e r  A the r  niemals zum Sieden 
h u t ,  und zersetzte unter denselben \'orsichtsmaBregeln rnit Sa lmiak-  
- 

1) l < a l b i a n o  und P a o l i n i ,  E. 35, ?!I94 [1902j. 
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- 82.87' 
- 82.10' 
- 114.30' 

1- 119.92' 1 - 115.13' 

losung. 40 g Pulegon lieferteu ein Produkt, das von 67-101O unter 
10.5 nim uberdestiilierte, die Hauptmenge, DanJliCb 21.5 g (von im 
gnuzeu 38.5 g nestillat) ging bei 93-94' uber. 

COP, 0.2298 g H2O. - 0.2559 g Sbst.: 0.7447 g COs, 0.2763 g Ha0.  

Gef.., 7S.35, 79.15, 78.44, D 12.11, 12.34, 13.93. 

0.1981 g Sbst.: 0.5691 g COr, 0.2144 g ESO. - 0.2082 g Sbst.: 0.6043 g 

H ~ o O .  Ber. C 79.50, H 11.98. 

. Yarbloaes, ziemlich Ieicht bewegliches, rnenthonartig riechendes 01. 
Die fur den Koblenwasserstotf Met  h y l - p u l e g r n  ermittelten Kon- 

stanteu sind die folgenden, wobei suerst die von A II w e r s  und E i s e n -  
1 o h r  gefundenen angeluhrt werden: 

Schobel  

A b c g g  
D 
rn 

Sidepun k t 

0.8369150.23149.93/51.0315 1.69 

0.8349/50.071 ~ 1 0.8369 50.16, 

- 
;3 -65" (11 rum) 
'0 -71' (16 ) 
i'2.5-63.5'(11.5 * ) 
;2.2-63.2O(10.5 ) 
;1.2-61.9O (10 5 D ) 

bfittel . . . . . 
EM . . . . .  
E X .  . . . . . 

1.10 

0.8351 50.2-21 
o 8349150.12i ~ 

'50.16 
0.301 0.361 0.501 0.58; 0.14 
0201 0231 0.331 0.3S1+1401 

1 
1.54 1 

Auwers  u 
Eisenlo h i  1.74 i 

1.76 

~ 

A i l s  den von IIUS gefundenen Ztlhlen geht auk neue hervor, daS 
das 3 - M e t h y l - m e n t b a d i e n  n u r  eine sehr kleine Exaltation besitzt. 
Eine solche ist zweifellos vorhanden, aber sie ist doch so klein, daB 
sie RII der Grenze dessen steht, was man nocb nls Exaltation be- 
zeichnen kanu; n u r  die Exaltation der Dispersion tritt etwas deut- 
licher bervor. A u w e r s  und E i s e n l o h r  sngen in ihrer Abhandlung: 
,huf  Grund der optisclien Untersuchung lafit sich eine Entscheidung 
in diesem Palle iiberhaupt nicht treffencr, die geringe Exaltation sei 
auf  eine dreifach gestiirte Konjugation in den Fornieln 11 und IV 
(siehe obeu) zuriickzufiihren. Leider 1813t uns die Bestirnmung der 
Kcinstitution auf chemischem Wege bier ebenfalls im Sticb, da  zwischen 
den beiden Formeln ein eudgultiger Entscheid nicbt getroffen werden 
l i m o ,  sicher ausgeschlossen ist nur  Formel 111. D a  fur den Kohlen- 
wasserstoff aus Men t h o  n und Magnesiummethyljodid eine semi- 
cyclische Doppelbindung ausgescblossen sein diirfte, so gewinnt 
Formel IV nach Analogie vie1 an Wahrscheinlichkeit. Es scheint 
aber, als oh die Angelegenheit mit der optischen Exaltation bei kon- 



1538 

jugierten Doppelbiiidungen i n  cycliscbeu Systemen uoch weiterer KlB- 
rung bediirftig sei. Es sei hier an das - / ' * s - C y c l o h e x a d i e u  yo11 

Z e l i n s k y - H a r r i e s ' )  erinnert, das keine Erhohung des Brechungs- 
vermogeus? sondern iiur eine solche der Dispersion (von 20°/0)  be- 
sitzt, dann an das C y $ l o o c t a t e t r a e n  y o n  W i l l s t a t t e r  und W a s e r " ) ,  
an d;is T e t r a m e t h y l - c y c l o h e p t a t r i e n  von R u j e  und K e r k o v i u s " ) .  
tindererseits besitzt z. H. das M e t h y l - c a r v e n e n  yon R u p e  unr i  
Enimer ich ' ) :  dem zweifellos die Forinel 

C.CH, 
HsC:'>C. CH3 
H?c:,,~cH 

C:. C::HI 

zukornmt5), fur den Strabl D eine Exaltation yon +1.37, obgleich 
hier eine der Athylenbindungen zentral gestort ist. Zweifellos wird 
es A u w e r s  uud seinen Mitnrbeitern gelingen, diese Dinge uoch auf- 
zuklaren. Interessant ist die grol3e DiEferenz i n  der o p t i s c h e n  
D r e h u n g  der von S c h o b e l  und voii A b e g g  dargestellten Korper. 
Die ersteren siud durch Erhitzen de5 alkoholhaltigen Rohproduktes 
mit Oxalsaure, die letzteren niit Essigsaureanhydrid erhalten worden. 
Wahrend das Lichtbrechriog.sverrno~en auf die nehandlung mit Osal- 
s iure  gar nicht reagiert, ist das em~~findlichere I)rehuugsrerniiigeii 
urn CR. 30" verrnindert worden. 

M e t h y 1 - cue n t h o u (H o m o-  u1 en t h o u). 

Hei der Darstellung des Kohleii~~~aseerstofles wurde eine betrlcllt- 
liche Menge eines iiber 100" unter verminderteni Drucke siedeudeii 
d les  erbalten. Zur Reinigung tlestillierte niau zuniicbst mit Rasser-  
darnpf; dabei blieb vie1 Harz zuruck, wahrend eiu belles 0 1  iiberging, 
das in  Ather aufgenommen, in ublicher Weke  verarbeitet, zwischen 
6 8 O  uod 90° unter 14 rnm Druck destillierte. Der grijWere Teil ging 
ron  G8-7Oo i b e r  n n d  hestnnd ails dern oben beschriebenen Koblen- 
wasserstoff: der lileinere, yon 75-90'' destillierende wurde niit den 
Nachliiufen von der nestillation des Mlethylmenthadiens vom selben 
Siedepunkt vereinigt. Wir vermuteten zuerst darin den Alkohol; es 

I) Harr ies ,  B. 45, SO9 [1911]. 

2) Wil ls t r i t t e r  und N'ascr, I!. 44, 3423 [1311]. 
a) Kupe und Kerkovius ,  1. c. 
') R u p e  und E m m e r i c h ,  B. 41, 1751 [1908]. 
3 Der K6rprr  sol1 jetxt auch mit  Ozon behandelt wcrden. 

EM ist liier -007, dic Exaltation dcr  
Dispersion = + 40 O/O. 



zeigte sich aber, d a B  das Genieiipe ein K e t o u  enthielt'). Nnch melir- 
maligem Fraktioiiieren iul Wi l l s t i i t t e r -Kolbeu  aiedete der Hauptteil 
voo 94-97O unter 15 min. Der IGrper  wurde mit Seniicnrbazitl- 
Chlorhydrat und Raliumacetat in das S e t u i c a r b n z o n  verwmdelt, 
d:ts, nus vcrduontem Alkohol umkrystallisiert, glaozende, wei lh  
Nadeln bildete vom Schmp. lMO. Die Substanz ist schwerer in Al- 
kohol liislich als Pulegon-semicarbazon. 

0.2030 g Sbst.: 34.4 ccin N ( 1 9 O ,  710 mm). 
ClzHa3ON3. Bcr. N 18.66. Gef. N 15.55. 

Das Semicarbazon wurde nuo, niit Oxalsaure zerriehen, mi t  
Wasserdampf hehandelt, wohei das Keton als farhloses 01 ubergiog. 
Es kochte sogleich konstnnt bei 93O unter 11 m m  Druck. Klnre, 
leicht bewegliche, stark nach Menthon riechende Fliissigkeit. (Pulegon 
siedet unt,er 11 m m  bei Y8O.) 

0.2592 g Sbst.: 0.7442 g COz, 0.'3760 g HzO. 
CIIH~oO.  Ber. C 78.51, H 11.98. 

Gef. n 78.31, n 11.83. 

d? = 0.9050, n: = I .16420, 4' = 1.46165, &lo = 1.47130. 
Ber. M, 50.80, Ma 50.57, M;, 51.36. Mp-, 0.79. 

G d .  n 5124, n 51.00, )) 51.92, )) 0.92. 
EM 0.44. 0.43, .0.56, + 0.13. 

__- ~~ ~ . ~~ ~~ 

EB 0.26, 0.25, 0.33, t- 14 ' l o .  
Die spezifische Esaltation sowie die Dispersion ist fast genau d i e  

Polarisation: a: = +.3.98O, [c(]b = +43.98" (im 1-dm-Rohr), 
gleiche a i e  fur das 3-hletbyl-menthadien. 

Pulegon: [a]: = +22.34O '). 

Retracht : 

"0 

Fur das H o m o - m e n  t h o n  kommen zwei Koustitutionsfornieln in 

CH. CH.: CH . CH:i 
H*Cf'lCH2 H? C;' . -;CHs 
H,C,, C : 0 H&:,,C:O 

C . CH3 und CH 
CHj.C.CHn CH i . C . C H f  

H C H I  
denn es entstand, indem sich Sfagnesiunimeth) lhnlogenid nu die serni- 

') G r i g n a r d  (I. c.) hielt den lioher siedenden Korper Iur  unvertindertes 
Pulegon. 

9 Im Homomcnthon entstand bci 4 ein neues asymmetrisches Kohlen- 
stoffatom, das offenbar in  deniselben Sinne dreht, wie das bei 1 ,  daher die 
doppclt so grol3e spezifische Drehung. 

___ ___ 
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cyclirtche Doppelbiudung des Pulegons aolagerte, worauf die Gruppe 
. Mg.Hal. durch .B erJetzt wurde. Eine Oxydation mit Perrnaogsnat 
unterblieb teils RUS Jlaterialmaugel, teils weil in beiden FHllen voraub- 
sichtlich /?- M e t  h y  I -  a d i p i n s a u  r e  entstanden wiire. 

B a s e l .  Cniversitltslaboratoriuiii. 

196. Qiacomo Ciamician und P. Silber: Chemische Licht- 
wirkungen. XXIII. 

(Eingegai~geii itnt 9. Mai 1912.) 

I’rrhaltrii drs :IIctl~~l-uth~~i-X.i2on.s. 

111 utiserer X X .  Mitteiliing ’) bernerkten wir kurz, daW das MethIl- 
Ctbylketon i n  methyl- und athylalkoholischer =sung ein vorn Aceton 
durchaiis verschiedenes Verhalten gegeniiber dem Lichte aufweist. 
Wie wir damals aeigten, 1:igert sich das Aceton an die beiden AI- 
kohole ail, uni die entsprechenden Glykole, dns I s o b u t y l e n -  und 
das ‘ ~ r i m e t h y l a t h p l e n - g l y k o l  zu bilden; gleichzeitig wird es aber 
auch reduziert zu I s o p r o p y l a l  k o h o l ;  die hierbei entsteheoden Al- 
dehyde, der F o r  ni :t l d e h y d uild der A c e t a l t l  e b y d l kondensiereo 
sich ihrerseits mieder init deu eutsprecheodeo Alkoholeo uod gebeo so 
Ver:inlassung ziir Hildiing des d t h  y l e n  - u n d  D i m e t b  y 1st h y l en  - 
g l g k o l s .  Rei der Anwkndurig von M e t h y l - H t h y l - k e t o n  an Stelle 
des Acetous lie13 sich mit aller Wahrscheiulichkeit . eiu Hhnlicher 
Reaktionsrorgaug erwarteu. Stntt dessen waren jedoch alle unsere 
Heuiiihungeh, die (;egenwart eines Glykols aufzufinden, bisher ver- 
gebens. 

Ails dieaem Grunde habeu wir iiuu die Uutersuchutig wieder von 
neueiii aufgeuomrnen : diese fiilirte uris zu eineni ganz unerwarteten 
und sehr bemerkenswsrten ltesriltate. Urisere einschlagigen Studien 
siud allerdiogs nocli nicbt erscliiipfend und Oedurfen eioer weitereo 
A4uadehnungl immerhiu glauben w i r  aber sclion i u  der Lage zu seio, 
uus beziiglich der Natur (lea Hauptreaktionsprodukts a d e r n  zu konnen. 

Das M e t h y l - a t h y l - k e t o n  k o n d e o s i e r t  s i c h  i m  L i c h t e  ni i t  
s ic l i  s e l b s t ,  ganz unabhiiiugig roo der Gegennart der Alkohole, 
unter Bildung eines D i k e t o n s ;  durch R e d u k t i o u  entsteht gleich- 
zeitig s e k u o d a r e r  B u t y l a l k o h u l .  Die statthabende Reaktion lielle 
sich etwa in folgeuder Weise ausdriicken : 

3CH3.CO .CH,.CH,-CrHi, O?+CH, .CII(UH3.C&.C&, 

I) B. 44, 1288 [1911]. 




