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Theorie, zum wenigsten in der Ausdehnung, die ihr von Gomberg
ued Cone gegeben wurde, keineswegs behaupten kann?®).

Wie der eine von uns friiher?) auszufiihren Gelegenheit hatte,
fihrt die Carbonium-Theorie in der ihr durch Gomberg gegebenen
Verallgemeinerung zu ginzlich unannehmbaren Folgerungen.

Diese Ausfiihrungen sind bisher nicht widerlegt worden, und
kiirzlich haben H. Decker und Paul Becker?®) darauf hingewiesen,
da8 man alle Cycloxonium-Salze als Derivate des Carbonyls, dessen
chromophore Wirkung durch die Salzbildung und den Ubergang in
die Oxonium-Form verstirkt werden muf}, auffassen kaon. Die Farbe
der Oxonium-Salze hitte danach denselben Grund, wie die Farbe der
Salze der einfachen Chinone®¢).

Lausanne, 30. Oktober 1914, Organisches Laboratorium der
Universitit.

434. H. Rupe und W.Tomi: Uber héher molekulare optisch-
aktive Kohlenwasserstoffe und Ketone aus Carvon.

(Eingegangen am 2. November 1914.)

Vor einigen Jahren haben Rupe und Liechtenhan®), Rupe
und Emmerich®), Klages und Sommer?) durch Einwirkung von
Methyl-magnesiumjodid auf Carvon ein Carbinol dargestellt,
welches nach Abspaltung von Wasser einen sebr merkwiirdigen
Kohlenwasserstoff lieferte, eine stark optisch-aktive Substanz mit
3 doppelten Bindungen. Spiter hat sich Auwers®) bei Gelegenheit
seiner interessanten Untersucbung iiber das Brechungsvermdgen un-
gesittigter Korper mit dieser Substanz beschiftigt. Ihre Konstitution
ist aber immer noch nicht ganz sicher. Wir beabsichtigen die Unter-
suchung dieses Kdrpers wieder vorzunehmen, haben aber zuniichst
noch einige andre analoge Carvonderivate darzustellen versucht. Schon
Klages®) erhielt durch Einwirkuog von Phenyl-magnesivmbromid
auf Carvon ein Carbinol, aus dem er unter Abspaltung von Wasser
zu einem Phenyl-menthatrien gelangte. Da uns besonders die

1) Von den Ansichten v. Liebigs soll hier abgesehen werden.

% A. 372, 314 [1910]. 3 B. 47, 2291 [1914]

Y B. 83, 343 [1902]. Man beachte den SchluBsatz dieser Mitteilung.
5) B. 89, 1119 (1906]. ) B. 41, 1393 [1908)}. 7 B. 39, 2310 (1906
) B. 43, 827 [1910]. % B. 39, 2806 [1906].
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optischen Eigenschaften dieses Korpers sehr interessierten, so haben
wir ihn dargestellt, erhielten dabei zuniichst ein Carbinol, das einen
hdheren Siedepunkt zeigte, als ibn Klages fand. Aber dieser Autor
gibt an, da wihrend die Hauptmenge des Carbinols bei 159—160°
bei 12 mm destillierte, eine kleine Fraktion den Sdp. 167° zeigte.
Diesen Siedepunkt haben wir ausschlieBlich gefunden. Der von uns
dargestellte Kohlenwasserstoff besaB denselben Siedepunkt wie der von
Klages, doch erhielten wir nie die von diesem Autor angegebene
hohe optiscie Drehung von o = 110.2°, sondern bei vielen Proben
die maximale Drehung von a5 = 65.369,

Es scheint also nicht unmoglich, daB wir einer anderen Kohlen-
wasserstoff in Handen hatten als Klages.

Die Curve der Dispersion ist eine durchaus normale!). Bemerkens-
wert ist, daBl die Refraktionswerte des optisch-inaktiven (durch Kochen
mit Siure invertierten) Kohlenwasserstofies praktisch genau dieselben
sind, wie fir den optisch-aktiven Koérper. Im letzteren miissen also
2 doppelte Bindungen wie in dem Benzolderivate liegen. Daraus er-
gibt sich fiir den Kohlenwasserstoff die Formel I. Vielleicht besitzt der
Kohlenwasserstoff von Klages wegen seiner viel stirkeren optischen
Drehung die Formel II, da hier der Phenylrest unmittelbar auf das
asymmetrische Kohlenstoffatom einwirkt.

C.CHs C.CH,
HC_’ ~C.CeHs IL HCE//\ICH. CiHs
H.C.__CH H.C'_-CH
CH ;
CH;.C:CHQ CH;CCH2

Bei der Einwirkung vou Benzyl-magnesiumchlorid auf Carvon
entstehen 3 Korper, ein Keton und 2 Kohlenwasserstoffe. Die
beiden letzten entstehen nur in sehr geringen Mengen. Da ihre
Siedepunkte nahe beieinander liegen, so glauben wir unicht, sie vollig
rein in H&inden gehabt zu haben. Trotzdem unterscheiden sie sich
sehr durch die optische Drehung. Der hoher siedende hat ein auf-
fallend hohes Rotationsvermigen, wahrenddem der niedriger siedende
eine sehr kleine Drehung besitzt. Nach ihren Dispersionskurven zu
urteilen gehoren die beiden Korper optisch zusammen, zeigen aber
jedenfalls keine normale Dispersion.

1 Uber die optischen Eigenschaften, besonders iber die Dispersion dieser
Korper, soll in einer spiteren Abhandlung im Zusammenhang mit einer
anderen Untersuchung berichtet werden.
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Vou den 3 hier méglichen Konstitutionsformeln:

C.CHy C.CH; C.CH,
HC- " C:CH.GHs HC™C.CH:.CiHs HCr” ~CH.CHy. GoH
H,C'.._'CH, H,C.__'CH H,0.__JCH
CH CH ¢
CH;.C:CH. CH;.C:CH: CH;.C:CH;
ML Iv. v.

scheint uns Formel V fir den stark optisch-aktiven Kérper am
meisten in Betracht zu kommen, wegen der starken Beeinflussung
des asymmetrischen Koblenstoffatoms durch die Doppelbindungen. Fiir
den npiedriger siedenden Kérper kime dann vielleicht Formel IIf in
Betracht. '

Das Hauptprodukt der Einwirkung von Benzyl-magnesiumchlorid
auf Carvon ist ein Keton. Nach Analogie mit den von Kohler?)
mehrfach bei ungesittigten Ketonen gefundenen Additionen nehmen
wir auch hier eine 1.4-Addition an, obgleich uns eine 1.2-Addition
als nicht ganz ausgeschlossen erscheint, nachdem Rupe und Jager?)
eine sclche beim Citropellal gefunden haben. Die 1.4-Addition erfolgt
also folgendermaflen:

C.CH; C.CH, CH.CH;
R.HC™C.0OMgCl R.HC- “C.OH R.HC;-/\CO
H.C._-CHs -—»> MG CHy —»>  H:C_..CHe
CH CH CH
CH;.C:CH. CH;.C:CH. CH;.C:CH.
R == Benzyl.

Dieses neue Keton, ein Benzyl-dihydrocarvon, ist linksdrehend,
weil dariv 2 newe asymmetrische Kohlenstoffatome aufgetreten sind.
Die Dispersionskurve des Kirpers verlinft zweifellos anormal.

Interessant ist, dafl a-Phenyl-athylbromid sich picht an die
doppelte Bindung anlagert, sondern ein Carbinol liefert, das spontan
Wasser verliert und in einen Kohlenwasserstoff iibergeht, der
optisch-inaktiv, also vermutlich ein Benzolderivat ist. Merkwiirdiger-
weise stimmt die Analyse auf eine um 2 Wasserstoffatome #rmere
Yormel als der gesuchte Kohlenwasserstoff. Nach der Molekular-
gewichtsbestimmung ist der Korper monomolekular.

Bei der Einwirkung vou Grignard-Salzen auf das Renzyl-
dibydrocarvon erbiilt man sekundire Alkohole, die bei der Be-
handlung mit Kaliumbisulfat unter Wasserabspaltung in Kohlen-
wasserstoffe tibergehen. Der mit Methyl-magnesiumjodid erhaltene

My B. 41, 1792 [1908]. ) A. 402, 149,
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Kérper zeigt eine betrichtliche Exaltation fir die D-Linie (3 E = 0.80),
s0 daB ihm woh!l ziemlich sicher folgende Formel zukommt:
CH.CH,
CsH; .CH, . HC~ ™~C:CH,
H.C.__CH;,
CH
CH;.C:CH,

Optisch gehort das mit Methyl- und Propyl-magnesium-
jodid erbaltene Produkt zusammen, wie aus dem Verlauf der Dis-
persionskurve hervorgeht. Die mit Benzyl-magnesiumchlorid
und Phenyl-magnesiumbromid erhaltenen Kohlenwasserstoife
zeigen offenbar sehr unregelmiBige Dispersionskurven.

Wir mochten es dahingestellt sein lassen, ob die Korper véllig
optisch rein waren; es diirfte verfriaht sein, weitgehende Schliisse ans
ihrem optischen Verhalten zu ziehen. Die starke Exaltation des
Refraktionswertes fiir die D-Linie liBt fur das Benzylderivat auf die
folgende Formel I schlieBen:

CH.CH, CH.CH,
CsHa .CH’ . HC/\IC :CH. Cs Hs CeHs.CH) .HC:" \vCH
L ol _lem, Il " Ho_lcn
CH CH
CH;.C:CH, CH;.C:CH,
(Benzyl-dihydrocymol)
CH.CH,
CsH;.CH; .HC;~ SCO
II. Hi;C__CH,
CH
CH;.CO.CH;

Behandelt man das Benzyl-dihydrocarvon mit Phosphor-
pentachlorid und reduziert das zuniichst entstandene Chlorid mit
Natrium und Alkohol, so erhbdlt man in recht glatter Reaktion einen
zweifach ungesattigten Kohlenwasserstolf, der voraussichtlich
die Formel II besitzt.

Er besitzt eine charakteristische Dispersionskurve, die man als
eine normale bezeichnen kann. Die optische Drehung ist eine ver-
hiltnismaBig starke, da 2 Doppelbindungen unmittelbar auf eines der
3 asymmetrischen Kohlenstoffatome einwirken,

Bei der Einwirkung von Ozon auf das Benzyl-dihydrocarvon
bildet sich in sehr glatter Reaktion aus dem zunichst entstandenen
(nicht untersuchten) Ozounid ein Diketon von der Formel III.

Das gleiche Diketon entsteht auch weniger glatt bei der Behand-
lung des Benzyl-dihydrocarvons mit Chromséaure oder Kalinmper-



manganat. Die optische Drehung ist bedeutend stirker als die des
Benzyl-dihydrocarvons, da eine wirksame Ketongruppe in unmittelbare
Nachbarschaft eines asymmetrischen Koblenstoffatoms getreten ist.
Die Dispersion ist im (egensatz zum Beozyl-dihydrocarvon eine
ganz normale. Das Benzyl-dihydrocarvon ist, wie man sieht, auler-
ordentlich bestindig gegen Oxydationsmittel. Eine oxydative Auf-

spaltung zu niedern Abbauprodukten gelang nicht. Die Kalischmelze
lieferte Carvacrol.

Experimenteller Teil

o
HC~”™C .
92-Phenyl-p-menthadien-6.8(9)-01.2 . o |- ~CeIls
A Hg(;'\/‘CH!
(2-Phenyl-carveol), CH
CH;.C:CH,

Zu einer Lésung von Phenyl-magnesinmbromid, aus 130.6 g
Brombenzol und 20 g Magnesinmspinen in 400 ccm absolutem Ather,
lie mao 100 g chemisch reines Carvon unter Turbinieren langsam
eintropfen und erwirmte nach beendetem Eintragen das Reaktions-
gemisch noch 1 Stunde zum schwachen Sieden des Atbers. Alsdann
zersetzte man das Additionsprodukt mit eiskalter Salmiaklosung und
trocknete die &therische Liosung mit Magnesiumsulfat. Nach dem
Abdestillieren des Athers hinterblieb ein O], das im Vakuum
destilliert wurde. Das reine 2-Phenyl-carveol siedet unter

10 mm Druck bei 164.5—165.5°1) und zeigt eine Drehung von
ag’=+134.5°. Es ist eine wasserbelle, dicke Fliissigkeit von

schwachem Geruch, die in den gebriuchlichen Losungsmitteln leicht
18slich ist.

C.CH,
HCi/\,!C .Cs Hs

2-Phenyl-p-menthatrien-2.6.8(9), HrCl\)CH/
CH

CH,;.C:CH:
15 g des eben beschriebenen Carhinols wurden mit dem doppelten Vo-
lumen Essigsiureanhydrid und 5 g wasserfreiem Natriumacetat '/; Stunde am

RackfluBkihler gekocht. Nach Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erhielt
man jedoch unverindertes Carbinol.

) Klages fand den Sdp. 159—160° unter 12 mm; er gibt an, daB ein

kleiner Teil dem Sdp. 1670 zeigte. Vielleicht ist unser Kérper mit dieser
zweiten Fraktion identisch.
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Wir versnchten jetzt die von Rupe und Jager?®) bei dem 2.6-Dimethyl-
ponen-2-0l-8 ausgearbeitete Methode, 'indem das Carbinol mit Phosphortribro-
mid zverst in das eptsprechende Bromid verwandelt und aus diesem durch
Kochen mit Natriumalkoholat Bromwasserstolf abgespalten werden sollte.
Man erhielt aber eine Flissigkeit, die im Vakoum unter 10 mm Druck bei
148.5—149.5° destillierte, optisch véllig inaktiv war und sich als 2-Phenyl-
p-cymol erwies.

In einem zweiten Versuch blieb das Carbinol lingere Zeit mit der ent-
sprechenden Menge Phosphortribromid stehen, wobei eine Reaktion nicht ein-
trat. Wir beabsichtigten alsdann das Carbinol mit Bromwasserstoff-Eisessig
im Robr in das Bromid zn verwandeln. Xs gelang uns jedoch in keinem
Falle mehr, aus frisch bezogenem Carvon das frithere Carbinol vom Sdp.
164.5—165.5° und einer Drehung von a})5== 184.5° zu erhalten. Jedesmal,
wenn die Destillation des Robhcarbinols vorgenommen wurde, spaltete
sich reichlich Wasser ab und das Destillat, das meist bei 155--157°
unter 11 mm Druck iberging, zeigte eine Drehung von alg=25bis hiochstens
80°, die bei weiteren Destillationen stindig abnahm.

Es sollte nun versucht werden, den Koérper nach dem von
Klages®) beniitzten Verfahren darzustellen.

Aus 39 g Brombenzol und 6 g Magnesivm in 120 ccm absolutem
Ather wurde' Phenyl-magnesiumbromid dargestellt. Dazu lieB man
unter Turbivieren 30 g Carvon hinzutropfen. Die #therische Losung
des erhaltenen Additionsproduktes lie man in die 3-fach berechnete
Menge unter 0° abgekihlter 30-proz. Schwefelsiure langsam unter
Rihren eintropfen, so daB die Temperatur der Schwefelsiure nie iiber
—2¢ gtieg. Gegen Schluf gab mao cochmals die 2-fach berechnete
Menge Schwefelsiure zu. Nach beendetem Eintragen wurde die
atherische Losung von der verdiinnten Schwefelsiure abgetrennt, mit
Kaliumbicarbonat-Lésung gewaschen und die #therische Losung mit
Kaliumcarbooat getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers hinter-
blieb ein Ol, das unter 10 mm Druck bei 149—150° siedet und eine
Drehung von a}f = 65.32" aufwies. [Es besitzt einen schwachen Ge-
ruch und ist in den idblichen Losungsmitteln leicht loslich, ausge-
nommen in Alkohol und Petrolither, in denen es sich schwerer 19st.

Bei allen Versuchen, auf diese Weise das 2-Phenyl-p-menthatrien
zu erhalten, gelang es uns nie eine hdhere Drehung als 65.36° zu
erreichen, sie wurde bel verschiedenen Portionen erhalten, bei wieder-
holtem Fraktionieren ging sie langsam zuriick.

0.1700 g Sbst.: 0.5690 g CO,, 0.1300 g H;0.

CisHis. Ber. C 9142, H 8.58,
Gef. » 91.98, » 8.55.

A, 402, 165. 3 B. 389, II 2313 [1906).
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430 = 0.9714.

Polarisation C D E F g F—C
« 4+ 4970° + 65.36° -+ 8140 + 11498 — —
falo  + 51.16° + 67.28° + 83.79 <+ 11837 231 6721

Mo + 107.44° 4 141.29° 417596 + 248,58
Refraktion: n, = 1.56106. np = 1.56736°). ng = 1.58273. n, = 1.59686..

M, My, My M, My, M,
68.38 68.88 70.02 7101 1.63 262 Ber.
70.01 70.65 72.92 73.64 221 363 Gef

<+ 163 + L77 -+ 220 + 2.63 + 0.58 + 1.01 ME
-+ 0.78 + 0.84 -+ 1.04 “+ 1.25 +36% +39°%, JE

C.CH,
HC~™~C.Cs Hs

2-Phenyl-p-cymol, HC.__'CH
: ¢

CH;.CH.CH;

130 g 2-Phenyl-p-menthatrien werden mit 300 g 1-proz. Eisessig-Schwefel-
siure 5 Stunden am Rickilul gekocht. Man gieBt alsdann in Wasser, macht
mit Natronlauge alkalisch, dthert ans und trocknet mit Kalinmecarhonat.

Das reine Cymolderivat siedet unter 14 mm Druck bei 156—157° und
bildet eine farblose Fliissigkeit von cymolartigem Gerach, die in allen orga-
nischen Losungsmitteln leicht loslich ist, ausgenommen in Alkohol. Das
2-Phenyl-p-cymol ist optisch vollig inaktiv. Wlages?) fand den Sdp. 153—
154° unter 14 mm Druck.

Refraktion: n, = 1.56149. n), = L.56764. =nj = 1.58239. =, = 1.59533.

d2 = 0.9676.
M, M, M, M, Mg, M, _.
68.38 68.88 70.02 71.01 1.63 262 Ber
70.33 70.96 12.47 73.79 2.14 346 Gef

+ 195 + 2.08 “+ 245 + 2.18 + 0.51 -+ 0.84 ME
+ 0.92 -+ 0.99 + L.1é -+ 1.32 +31% +382% 2E

Benzyl-magnesinumchlorid und Carvon.

Man 18t zu 6 g Magnesiumspénen in ca. 120 cem absolutem
Ather 31.6 g Benzylchlorid unter Turbinieren zutroplen. Geht die
Reaktion zu heftig, so wird das Reaktionsgefil von auBen gekiihlt.
Man laBt die Losung des Benzyl-magnesiumchlorids noch 1 Stunde
stehen und tropft dann 30 g Carvon unter Turbinieren zu. Dann er-
wirmt man das Reaktionsgemisch noch 1 Stunde zum schwachen

N Klages fand n§'8=_ 1.5631, dabei kecineriei Exaltation, es lag also.

zweifellos ein andrer Kohlenwasserstotf vor.
3) B. 89, Il 2314 [1906)].
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Sieden dés Athers, zersetzt das Additionsprodukt mit eiskalter Sal-
miakldsung, trocknet die #therische L§sung mit Magnesiumsulfat und
destilliert den Ather ab. Es hinterbleibt ein dickfliissiges Ol.

Bei der Einwirkung von Bevzyl-magnesiumchlorid auf Carvon
entstehen (s. oben) 3 Korper.

Die Trennung dieser 3 Korper erfolgt so, dall man das nach
dem Abdestillieren des Athers erhaltene Ol in eine Kaltemischung
stellt und auf diese Weise das fest werdende Keton so gut als mdg-
lich ausfriert. Man saugt dann die Verbindung unter guter Eiskiih-
lung ab. Das Filtrat eothilt die Koblenwasserstolie und betrichtliche
Mengep darin gelosten Ketons. Die Trennung dieser Korper erfolgt
durch mehrmalige, sehr sorgtiltige fraktionierte Destillation.

Bei der Darstellung dieser Kohlenwasserstoffe ist man vollstindig
vom Zufall abbdogig. Oft tritt bei der Destillation der Rohprodukte
(nach vorherigem Ausfrieren des Ketous) ohue je:de Veranlassung
reichliche Wasserabspaltung ein und die Destillate werden optisch-in-
aktiv, Es ist daher anzunehmen, daB sich bei der Synthese bisweilen
viel Carbinol und wenig oder kein Kohlenwasserstoff bildet, wobei
dann jenes bei der Destillation Wasser abspaltet und gleichzeitig zum
inaktiven Bebzolderivate umgewandelt wird. Findet indessen keine
Wasserabspaltung statt, so kann angenommen werden, dafl nur Kohlen-
wasserstoff gebildet wurde. Wie sich aber die Bildung von Carbinol
verhindern oder zuriickdringen ldéf}t, konnte durch die zahlreich von
uns modifizierten Versuche dennoch nicht entschieden werden.
Kohlenwasserstoff I, Ci; Hyo (Sdp. 162—166° unter 10 mm Druck).

0.1554 g Sbst.: 0.5178 g COy, 0.1238 g H,O.

C|1H§o. BGI‘. C 91.07, H 8.93.
Gef. » 90.87, » 8.99.

Der Kohlenwasserstoff bildet €ine farblose bis schwach gelbliche
Flissigkeit von schwachem Geruch. Er ist in den iiblichen Losungs-
mitteln leicht 1dslich, ausgenommen in Alkohol und Petrolither.

42 = 0.9651.
Polarisation C D E F % F-C
« —+ 84.160 + 112529 —+ 140.88° —+ 204.120 — —_
[@)so —+ 87.20° ~+116.59° -+ 145.97° ~ 211.50° 242 124.30

[Mlao + 195.33° -+ 261.169 -+ 326.970 -~ 473,76° — -
Refraktion: =, = 1.55730, np, = 1.56365, ng = 1.57870, n, = 1.59242.

M, Mp M, M, Mg, M,
7298 1351 7469 1572 LTI 274 Ber.
475 545 7110 7858 230 3.83,  Gel

<+ 1.77 ~+ 1.94 —+ 2.41 —+ 2.86 —+ 0.64 —+ 1.09 ME
+ 0.79 + 0.86 —+1.07 —+ 1.28 —+387%, —+40%, ZE
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVIL 200
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Kohlenwasserstoff I, Ciz Hyo (Sdp. 169—173° unter 10 mm Druck).

0.1594 g Sbst.: 0.5314 g COy, 0.1292 g H,y0.

Cy1Hzo. Ber. C 91.07, H 8.93.
Gel. » 90.92, » 9.08.

Der Koblenwasserstoff bildet eine dicke, farblose Fliissigkeit,
ebenfalls von schwachem Geruch. Er ist leicht Idsliclr in den meisten
organischen Losungsmitteln, ausgenommen in Alkobol, von dem er
picht in jedem Verbiltnis aufgenommen wird.

a2 = 0.9836.
Polarisation C D E F l(; F—C
a -+ 191.44° + 257.60° —+ 322.20°0 - 470.00° — —
[2so + 194.68° + 261.90° <+ 327.58° -+ 479.87° 246 285 24

(Mo  +43597° —+ 586.66° —+ 733.78° -+ 971.67°
Refraktion: a, = 156946, np, = 157611, ny = 1.59416, n, — 1.61076.

M, My M, M, My, M,
7298 71351 7469 1592 L7 274 Ber.
466 7537 7720 7908 268 437  Gef

-+ 1.68 -+ 1.86 -+ 2.60 -+ 3.31 + 092 + 1.63 ME
=+ 0.75 -+ 0.83 -+ 1.16 -+ 1.48 +54%, —+59% 2E

C.CH;
HC/\pC.CHa .CsH;

2-Benzyl-p-cymol, HC._ _'CH
C

CH,.CH.CH,

70 g optisch-aktiver Kolilenwasserstoff (Gemisch) werden mit 300 g L-proz.
Eisessig-Schwefelsiure 5 Stunden am RiicktluB gekocht. Man gieSt in
Wasser, entfernt die Saure mit Alkali, dthert aus und trocknet die itherische
Loésung. Das reine Cymolderivat siedet unter 12 mm Druck bei 165—167°,
ist optisch vollig inaktiv und bildet eine farblose Flissigkeit von cymol-
artigem Geruch. Es ist leicht I6slich in den gebriuchlichen I.8sungmitteln,
schwer 1dslich dagegen in Alkohol.

0.1512 g Sbst.: 0.5056 g CO,, 0.1190 g H,O0.

Ci1Hyo. Ber. C 91.07, H 8.93.
Gef. » 91.19, » 8.83.

Die Refraktionsbestimmung konnte nur fir die D-Linie!) ausgefithrt

werden. d3? = 0.9628, n} = 1.55638.

Ber, My = 73.50.
Gef. » = 74.82.

% ME = 4132, 2E = +059.

) Dic Wasserstofflinien lagen iiber cinander.
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/CE.CH;
6-Benzyl-p-menthen-8(9)-on-2 CHs. CHy ;Ig[ !gg
(6-Benzyl-dihydrocarvon), ? H *
CH;.C:CH;

Dieses Keton bildet sich, wie schon erwihnt, als Hauptprodukt
bei der Einwirkung von Carvon auf Benzyl-magnesiumchlorid. Nach
dem Absaugen in der Kilte (s. oben) wird es auf Ton gestrichen.
Das Filtrat, das, wie bereits angegeben, die beiden isomeren Kohlen-
wasserstoffe neben betrichtlichen Mengen darin gelosten Ketons ent-
hilt, wird im Vakuum mebrmals fraktioniert. Der zwischen 180
—200° bei 10 mm iibergehende Anteil erstarrt beim Abkiiblen meist
véllig und wird auf Ton abgepreBt. Er ist Keton, das sich nicht
durch Krystallisation reinigen laBt.

Das Keton krystallisiert aus Petrolither in préchtigen, weilen,
geruch- nnd geschmacklosen Nadeln, die bei 73° schmelzen und bei
181—184° unter 11 mm Druck sieden. Die Verbindung ist in den
meisten organischen Losungsmittelu sehr leicht Ioslich, in Alkohol und
Petrolather schwerer 16slich.

0.1620 g Sbst.: 0.5002 g CO,, 0.1334 g H;0.

C11H330. Ber. C 84.29, H 9.09.
Gef. » 84,24, » 9.24.

d2° = 0.8887 (10% Benzollosung).

Polarisation C D E F g F—C
a — 1.49° — 1820 — 2070 — 246° — -

[nko —16.779 —2048° —23.29° — 27.68° 1.64 10.91
Mo — 40.58° —49.56° —56.3¢® — 66.99° — —

Die Ketonpatur des Korpers wurde nachgewiesen durch die Bil-
dung eines Oxims,

Oxim des 6-Benzyl-p-menthen-8(9)-ons-2.

Zu einer Losung von 10 g Keton (1 Mol.) in 200 cem Alkohol fiigt man
eine Losung von 2.5 g Hydroxylamin-chlorhydrat (1 Mol) in wenig Wasser,
die mit Natronlauge schwach alkalisch gemacht wurde, und gibt, wenn nétig,
noch so viel Alkohol zu, daB eine klare Losung entsteht. Das Oxim scheidet
sich nach ganz karzer Zeit krystallinisch aus. Man &8t noch 6 Stunden
stehen und saugt ab. Aus Alkohol krystallisiert erhilt man weiBe Nidelchen,
die bei 140-—141° schmelzen.

0.1556 g Sbst.: 7.9 cem N (17.5% 740 mm).

C;7HayNO. Ber. N 548, Gef. N 5.69.
200*
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Einwirkung von Semicarbazid auf das 6-Benzyl-
p-menthen-8 (9)-on-2.

Mit Semicarbazid entstcht nicht ein Semicarbazon, sondern es wird wahr-
scheinlich 1 Mol. Semicarbazid an die doppelte Bindung angelagert.

Zu einer Losung von 1 g Keton in 20 cem Alkohol figt man eine Lo-
sung von 1 g Semicarbazid-chlorhydrat in wenig Wasser und gibt noch soviel
Alkohol zu, bis einc klare Lésung entsteht. Dazu fiigt man 1 g festes Ka-
liumacetat und 188t 24 Stdn. stehen. Nach Ablauf dieser Zeit gieBt man in
Wasser, worauf sich ein weiBer, flockiger Korper ausscheidet. Er wird ab-
filtriert und anf Ton getrocknet. Leider gelang es nicht, ihn umzukrystalli-
sieren, da der Kérper in allen Losungsmitteln &uBerst leicht l6slich ist. Man
reinigt ihn daher so, daB man ihn mehrmals in Alkohol I6st und mit
Wasser falit.

CisHyy N3 O;. Ber. N 1325, Gef. N 13.53.

Ein zweiter Versuch wurde mit einem noch groBeren UberschuB von
Semicarbazid-chlorhydrat angesetzt (1 Mol. Keton und 3 Mol. Semicarbazid-
chlorhydrat), das Reaktionsgemenge einige Zeit auf dem Wasserbad erwirmt
und dann noch 24 Stunden stehen gelessen. Es eatstand aber das schon be-
schriebene Additionsprodukt. Dieses 1iBt sich durch kurzes Kochen in al-
koholischer Losung mit konzentricrter Salzsiure leicht in die Komponenten
spalten,

Man versuchte ferner, das Semicarbazid-Additionsprodukt mit Hydroxyl-
amin in das cntsprechende Oxim zu verwaundeln. Zu einer Losung von 3 g
des Semicarbazids in wenig Alkohol fiigt man eine Lésung von 0.65 g Hy-
droxylamin-chlorhydrat in wenig Wasser, die mit Natronlange schwach alka-
lisch gemsacht wurde. Nach kurzer Zeit krystallisiert aus dor Losung ein
Korper aus. Man gieBt nach ca. 6 Stunden in Wasser, wischt den ausge-
schiedenen Kérper aus und trocknet ihn auf Ton. Aus Alkohol umkrystalli-
siert, erhilt man feine weiBe Nidelchen vom Schmp. 140—1419, also reimes
Oxim. So wurde also bloB Semicarbazid abgespalten.

Einwirkung voo [w-Methyl-benzyl]-magnesiumbromid aut
Carvon (Kohlenwasserstoff, Gy Hao).
¢-Phenyl-az-brom-éthan, CsHs.CHBr.CH,.

Das Phenyl-methyl-carbinol (wasserhelles Ol, Sdp. 91—92° bei 12 mm)
188t sich mit Phosphortribromid leicht in das zugehorige Bromid 'ver-
wandeln.

In 10 g Carbinol (3 Mol.) werden 16 g Phosphortribromid (2 Mol.) por-
tionsweise eingetragen, wobei starke Erwirmung eintritt. Man taucht daher
das das Reaktiomsgemisch enthaltende Kdlbchen bisweilen in kaltes Wasser
ein und erwirmt nach beendetem Eintragen noch /3 Stunde auf dem Wasser-
bad. Man gieBt dann in Wasser, wischt das Bromid mit Kaliumbicarbonat-
Losung, athert aus und trocknet die #therische Losung mit Chlorcalciom.
Das Rohprodukt destilliert im Vakuum unter 10 mm bei 84—86° und bildet
eine wasserhelle Flissigkeit.
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Kohlenwasserstoff, CisHjo.

40 g des Bromids (1 Mol.) werden tropfenweise zu 5.2 g Magnesium in
120 cem absolutem Ather flieBen gelassen. Nach beendetem Eintragen 4Gt
man '/s Stunde stehen und tropft 24 g Carvon (1 Mol.) ein und erwirmt zum
Schluf 1 Stunde zum schwachen Sieden des Athers. Dann zersetzt man wie
dblich mit Salmiakldsung, hebt den Ather ab und trocknet die itherische Lo-
sung. Nach dem Abdestillieren des Athers erstarrt das Rohprodukt teil-
weise. Es wird abgenutscht und auf Ton abgepreBt. Die flissigen Riickstinde
unterwirft man" einer Destillation uoter vermindertem Druck, wobei aber
keine konstant siedende Fraktion erbalten werden konnte. Der feste Korper
krystallisiert aus Petrolather in schénen weiBen geruch- und geschmacklosen
Nadelchen vom Schmp. 1279 Er ist ziemlich leicht loslich in den gebriuch-
lichen Solvenziew, schwerer in Alkohol und Ligroin. Die Analyse der Ver-
bindung ergab keine auf die Formel des 2-Methylbenzyl-p-menthatriens (CisHss)
stimmenden Resultate, sondern stimmteo stets anf eino Formel mit 2 Wasser-
stoffatomen weniger (Cys Hso).

0.1534 g Sbst.: 0.5142 g CO,, 0.1165 g H,0.

CisHg. Ber. C 91.53, H 8.47.
Gel. » 91.42, » 8.52.

Die Substanz wurde mehrere Male aus Petrolather krystallisiert, veran-
derte den Schmelzpunkt jedoch -schon nach der zweiten Krystallisation nicht
mehr, Der Schmelzpunkt ist glatt bei 1270,

Auch wenn man statt 1 Mol. 2 Mol. Magnesiumverbindung auf 1 Mol.
Carvon anwendet, entstebt der gleiche, eben beschriebene Korper Cys Hgo.

Bestimmung des Molekulargewichts kryoskopisch.

0.2093 g Sbst. ergaben in 16.71 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung
von 0.368°. Depression = 0.308°.

CieHgo. Mol.-Gew. Ber. 236. Gef. 204.

Die Verbindung ist also monomolekular.

Die Substanz wurde noch in 10-prozentiger Benzoliosung polarisiert und
erwies sich als optisch inektiv. Eine Losung von Brom in Tetracblorkohlen-
stoftf wurde durch eine Benzollésung der Subsianz nicht entfiirbt.

CHa CH on
CeH; .CHs . HC ™ C<CH
6-Benzyl-2-methyl-p- H,Cl |CH:
menthen-8(9)-0l-2,
CH;.C:CH,

Aus 21.3 g Jodmethyl und 3.6 g Magnesium in 120 ccm abso-
lutem Ather wird Methyl-magnesiumjodid dargestellt. In die dtherische
Lésung JiBt man 30 g 6-Benzyl-p mentben-8 (9)-0n-2 in 100 ccm ab-
solutem Ather gelost eintropfen. Die #therische Losung des Methyl-
wmagnesiumjodids kommt in leichtes Sieden. Nach beendetem Ein-
tragen erwirmt man noch 1 Stunde und zersetzt das Additionsprodukt
mit eiskalter Salmiaklosung. Man trennt die &therische Losung vom
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Wasser ab und trockpet sie. Nach dem Abdestillieren des Athers
hinterbleibt ein ziemlich dickflissiges Ol, das im Vakuum unter
10 mm Druck bei 188—190° destilliert. Man erhilt so eine fast ge-
ruchlose, farblose, ziemlich dicke Fliissigkeit.
0.1758 g Sbst.: 0.5392 g CO,, 0.1604 g H,0.
C]gHMO. Ber. C 8375, H 10.07.
Gel. » 83.66, » 10.21.

CH.CH,
CeH;.ClH,. HC~C: CH,
6-Benzyl-2-methyl-p- H.C.. _'CH
menthadien-2.8(9), o
CH,.C:CH;

Um aus dem eben beschriebenen Carbinol Wasser abzuspalten,
wurden Versuche mit Acetanhydrid und Ameisenséiure gemacht, die
nicht zum Ziel fibrten. Ebenso miBlang die Umwandlung des Car-
binols mit Phosphortribromid in ein Bromprodukt mit nachfolgender
Abspaltung von Bromwasserstoff vermittels Natriumalkoholats. Es
bildet sich hierbei vorzugsweise der Ester der phosphorigen Saure.
Die beste Methode war in diesem Falle unstreitig die Anwendung vor
Kaliumbisulfat.

17 g des Carbinols werden mit 17 g fein zerriebenem Kaliumbisulfat
5 Stunden im Wasserstoffstrom im Olbad auf 200—210° erhitzt, Wahrend
des Erhitzens wird Wasser abgespalten; es entweicht zum Teil als Wasser-
damp!, zum Teil wird es in Form von Tropfen aus dem Erhitzungsgetal
herausgeschlendert. Jetzt gieBt man die Schmelze in Wasser, dthert aus und
trocknet den Ather mit Kaliumcarbonat. Nach dem Verjagen des Athers
hinterbleibt ein ziemlich leichtflissiges 1, das im Vakuum destilliert
wird.

Der Siedepunkt des reinen Kohlenwasserstolfes liegt unter 11 mm
Druck bei 169—172°. Er bildet eipe farblose, dlige Fliissigkeit vom
Geruch der héheren Kohlenwasserstoffe. Sein Geschmack ist unan-
genehm. Er ist leicht ldslich in den gebriuchlichen Losungsmitteln,
schwer loslich in Alkohol.

0.1503 g Sbst.: 0.4954 g CO,, 0.1312 g H,30.

CmHn. Ber. C 90.00, H 10.00.
Gef. » 89.89, » 9.79.

a2 = 0.8832 (10 ¢’ Benzollssung).

Polarisation C D E F l:‘ F—C
a — 0.56° — 0.66° — 0.75° — 0.83° — —_

[ako — 634 — 725 — 849 —1008  1.59 3.74
[M]so —1522 —1740 —20.38 —24.19 - -
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Die Refraktionsbestimmung konnte nur fiir die D-Linie!) ausgefihrt
werden, d2¥ = 0.9456, 2 =1.5471S.

Ber. Mp = 78.59

Gef. Mp = 80.51 }ME=+ 1.92, ZE =+ 0.80.

CH:.CH  on

CeH; .CHy . HC NG
6-Benzyl-2-propyl- —* © g @CECH,.CH,.CH,.
p-menthen-8(9)-0l-2, ? ~u 3

CH;.C:CH,

Diese Verbindung entsteht auf genau dieselbe Weise wie das
Methylderivat. Apgewandt wurden 19 g Propylbromid und 3.6 g
Magnesium in 120 ccm Ather. Darauf 18t man 30 g des Ketons in
100 ccm absolutem Ather einwirken. Dieses Carbinol bildet wie das
Methylderivat eine farblose, viscose, fast geruchlose Fliissigkeit, die im
Vakuum unter 10 mm Druck bei 204—206° destilliert.

0.1600 g Sbst.: 0.4915 g COs, 0.1515 g H,0.

Ci0H30. Ber. C 83.92, H 10.49.
Gef. » 83.77, » 10.61.

CH.CH;,

Cc Hs .CH, . HC/ C:CH’ .CHQ.CIHx
6-Benzyl-2-propyl- H CI CH
p-menthadien-2.8(9), -

CH;.C:CH’

Die Verbindung entsteht analog dem Methylderivate bei 5-stiin-
digem Erbitzen des Carbinols mit gleichen Teilen Kaliumbisulfat im
‘Wasserstoffstrom auf 200—210°. Der Siedepunkt des reinen Koblen-
wasserstoffs liegt unter 13 mm Druck bei 183—186°. Der Kdrper
bildet eine schwach gelbliche, ziemlich dicke Fliissigkeit vom Geruch
der hdheren Kohlenwasserstoffe. Sein Geschmack ist unangenehm .und
dhnlich demjenigen des Methylderivats. Er ist leicht 13slich in den
diblichen Solvenzien.

0.1504 g Sbst.: 0.4926 g COs, 0.1376 g H,0.

CsoHz. Ber. C 89.56, H 10.45.
Gef. o 89.33, » 10.26.

d2° = 0.8832 (109/, Benzollésung).

Polarisation € D E F g F—C
«  — 090° — 1100 — 1290 — 148 — —
[aho — 10190 —1336 —1381° —1642° 161 623
MMho — 27310 —35.800 ~—3701° — 44010 — —

) Die Wasserstofflinien lagen tubereinander.
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CH:.CH

OH
CeH,.CH, . HC ™ CL
6-Benzyl-2-phenyl-p-menthen- o ’ |I ]' —~CeHs
H;C'__'CH,
8(9)»01-2, CH
CH;.C:CH,

Auf Phenyl-magnesiumbromid aus 23.8 g Brombenzol uad 3.6 g
Magnesium in 120 ccm Ather 1Bt man 30 g 6-Benzyl-p-menthea-8(9)-
on-2 in 100 cem Ather eiuwirken. Das Robprodukt wird fest, kann
aber im Vakuum destilliert werden und siedet unter 13 mm Druck
bei 230—240°. Nach etwa 3-maligem Krystallisieren avs verdiinntem
Alkohol ist das Priparat rein. Es bildet geruchlose weile Nidelchen
vom Schmp. 77°% Der Korper ist in fast allen organischen L&sungs-
mitteln leicht 18slich, etwas schwerer ‘in Alkohol und Ligroiu.

0.1500 g Sbst.: 0.4747 g CO,, 0.1182 g H,0.

CnH”O. Ber. C 8625, H 8.75.
Gel. » 86.32, » 8.82.

CH CH,
. CsH;.CH; HC C CeHs
6-Benzyl-2-phenyl-p-menthadien- CH' l
2.8(9),
CHa.C:CH’

Die Darstellung dieses Korpers gelingt nach dem oben beschrie-
benen Verfahren vermittels Kaliumbisulfats. Der Siedepunkt des reinen
Kohlenwasserstoffs liegt unter 13 mm Drack bei 234—237¢. Er stellt
eine gelbe, sehr zihe Fliissigkeit vom Geruch der hdheren Kohlen-
wasserstoffe dar. Sein Geschmack ist ebenfalls unangenebhm. Er ist
ziemlich leicht l3slich in den organischen Ldsungsmitteln, schwerer in
Alkohol.

0.1506 g Sbst.: 0.5059 g CO,, 0.1128 g H,0.

. Cu H“. Ber. C 91.39, H 8.61.
Gel. » 91.61, » 839,
29 =0.8897 (109, Benzollosung).
F

Polarisation C » E F c F-C
a — 4840 — 654 — 821° — 12,01Y — —
[adee — 54400 — 73510 — 92280 —13499° 248 80.59
[Mleo — 168.29¢ —22200° — 278.67° — 407.67° —_ -

) CH,. CH _OH
CeH;.CH; . HC ™S C<C
6-Benzyl-2-benzyl-p-men- o ’ . ‘ —~CHs. CGH&

then-8(9)-0l-2, H,C ‘CfICH’
CH,.C:CH,

Aus 19.4 g Beazylchlorid und 3.6 g Magnesium in 120 ccm Ather
stellte man Benzyl-maguesiumchlorid dar; dazu lie@ man 30 g 6-Ben-
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zyl-p-menthen-8(9)-on-2 in 100 cem Ather unter Turbinieren hinzu-
tropfen. Das Rohprodukt wurde fest, es war gut aus verdiinntem
Alkohol krystallisierbar. Es bildet hiibsche, weifle, geruchlose Nidel-
chen vom Schmp. 87°% Das Carbinol ist leicht lgslich in den meisten
organischen Losungsmitteln, schwerer 15slich ist es in Alkohol und
Ligroin.

0.1500 g Sbst.: 0.4745 g CO,, 0.1287 g H,0.

CuHsoO. Ber. C 86.23, H 8.99.
Gef. » 86.28, » 9.13,

Es mubBte noch untersucht werden, ob man darch Einwirkung von 2 Mol.
Benzyl-magnesinmchlorid auf 1 Mol, Carvon direkt zu dem 6-Benzyl-2-benzyl-
p-menthen-8(9)-0l-2 gelangen kann. LBt man 2 Mol. Benzyl-magnesinmechlorid
auf 1 Mol. Carvon einwirken, so geht die Reaktion nicht einheitlich unter
Bildung von Carbinol vor sich, sondern es entsteht ein Gemisch des oben be-
schriebenen Ketones mit dem Carbinol, das aus diesem und Benzyl-magnesinm-
chlorid gebildet wird.

CH.CH,
CGH. CHs. HC|/\C CH.CsH;
6-Benzyl-2-benzyl-p-mentha- H,C ICH
dien-2.8(9), eu
CHa.C:CHa

Der Korper wurde ganz wie die iibrigen Kohlenwasserstotfe dieser
Reihe dargestelit, durch Erhitzen des entsprechenden Carbinols mit
Kaliumbisulfat. Der Siedepunkt des reinen Kohlenwasserstoffs liegt
anter 11 mm Druck bei 232—235° Er bildet zuniichst eine farblose,
sehr dicke viscose Flitssigkeit; bei lingerem Stehen krystallisiert er
in feinen glinzenden Nadelchen aus der Fliissigkeit aus. Diese haben
einen sehr niedrigen Schmelzpunkt und lieBen sich nicht umkrystalli-
sieren, weil zu leicht 18slich. Der Kohlenwasserstoff besitzt den Ge-
ruch der hheren Kohlenwasserstoffe und einen unangenebmen bren-
nenden Geschmack. Er ist in den organischen Lésungsmittein leicht
l3slich, schwerer in Alkohol.

0.1519 g Sbst.: 0.5089 g COs, 0.1181 g H,0.

Gm Hag. Ber. C 91.14, H 8.86.
Get. » 91.07, » 8.71.

= 0.8891 (10°/, Benzollosung).

Polarisation G D E F g F—C
a + 031 4+ 066° 4+ 1000 4+ 1960 — —
[adio + 4160 -+ 7420 411250 4922040 530 17.88

(Mloo + 13.150 + 28.45° ~+ 35.550 + 69.65°
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Die Reiraktionsbestimmung konnte nur fiir die D-Linie?) ausgefithrt wer-
den. 42 =1.0015. n% = 1.58159.

Ber. Mp = 102.7.

ME = +25. FE=+08.
Gef. » =105.2. i +

CH,.CH
CsH; .CH; .HC;™ \"CH
H

6-Benzyl-p-menthadien-2.8(9), H;CL__C
CH

CH,.C:CH;
In 10 g 6-Benzyl-p-meunthen-8(9)-0n-2 (1 Mol.) werden 8.6 g pul-
verisiertes Phosphorpentachlorid (1 Mol.) eingetragen. Die beiden
Substanzen verfliissigen sich allméblich unter Erwirmen, so da8 man
genotigt ist, mit Wasser zu kihlen. Ist keine Temperaturerhéhung
mehr zu bemerken, so erwirmt man voch so lange aul dem Wasser-
bade, bis alles Phosphorpentachlorid gelost ist. Nun gie8t man in
Wasser, um das Phosphoroxychlorid zu zerstéren, #thert aus und
destilliert den Ather ab. Das entstandene Chlorid wird nicht weiter
gereinigt, sondern direkt mit Natrium und Alkohol reduziert. Man
168t zu dem Zweck das Produkt in 150 cem Alkohol und trigt por-
tionsweise kleine Stiicke Natrium, im ganzen 16 g, ein. Nach be-
endetem Eintragen erwdrmt man noch so lange auf dem Wasserbade
am RiickfluB, bis alles Natrium geldst ist. Man gieBt sodann in Wasser,
athert die alkalische Fliissigkeit gut aus und trocknet den Ather mit
geglihtem Magnesiumsulfat. Das Rohprodukt enthdlt noch Spuren
von Halogen, man destilliert deswegen iiber Natrium. Die Substanz
geht vollig halogenfrei bei 167—169° unter 14 mm Druck iiber. Sie
bildet eine farblose Fliissigkeit und besitzt den Geruch der héheren
Kohlenwasserstoffe. Sie hat einen an Petrolither erinnernden Ge-

schmack und ist leicht lgslich in den organischen Solvenzien.

0.1518 g Sbst.: 0.5016 g COs, 0.1340 g H;,0.

CiHss. Ber. C 90.27, H 9.72.
Gel. » 90.12, » 9.89.

d2® = 0.8850 (10%/, Benzollosung).

Polarisation C D E F % F—C
a — 4969 — 635 — 7.64° — 10210 —_ —
[alse — 56.05° — 71.760 — 86.33° —11537° 2.06 59.32

(Mo —126.67° —162.18° —195.11° — 260.74°

1) Die Wasserstofflinien liegen nebeneinander.
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Einwirkung von Ozon autf das 6-Benzyl-p-
menthen-8(9)-0n-2, Diketon.

10 g Keton werden in ca. 150 ccm Eisessig geldst und ca.
4 Stunden ein Strom von Ozon durchgeleitet, dann wird von einer
Probe der Miscbung kein Brom mehr entfirbt. Man gieBt die Ld-
sung in Wasser und destilliert die Hauptmenge des Eisessigs mit
Wasserdampf ab. Dabei tritt ein intensiver Formaldehydgeruch auf.
Das wilrige Destillat entbilt auBer Essigsiure keine mit Wasser-
dampf flichtigen Produkte. Kiihlt map sodann den Kolbenriickstand
ab, so erstarrt das darin befindliche Ol vollstindig. Man filtriert ab
und krystallisiert mebrmals aus Alkohol um. So erbalt mian einen
in kleinen weiBen, heliotropartig riechenden, geschmacklosen Nidel-
chen krystallisierenden Kérper vom Schmp. 78°. Die Verbindung ist
ziemlich leicht loslich in den organischen Lsungsmitteln, schwerer in
Alkohol. Das Priparat kano auch im Vakuum destilliert werden
und siedet unter 12 mm Druck bei 214—220°. Um das Destillat zur
Krystallisation zu bringen, muf man es mit Alkohol anreiben. Das
yoo dem erstarrten Ol abgetrennte, wifirige Destillat enthilt keine
weiteren Kdrper.

Durch die Analyse, sowie auch durch die Bildung eines Dioxims
wird die Formel eines Diketons:

CH.CH,
CeH,.CH;. CH!/\|CO (1-Methyl-6-benzyl-4-acetyl-cyclo-
CH,\__CH, . hexanon-2)
CH.CO.CH,

bestitigt.

0.1593 g Sbst: 0.4610 g COs, 0.1182 g H,0.

CmHaoOz. Ber. C 78.69, H 8.19.
" Gef. » 7892, » 823

d2% = 0.8769 (10°, Benzollosung).
F

Polarisation. C D E F c F—-C
a ~— 6.60° — 8460 — 10.16° — 13.540 —_ -

(«ko — 16.26° — 96.48° — 115.86® — 154.41° 2,05 79.1
[M)so — 183.63° — 235.41° — 282.69° — 376.76° _ -—

Das Diketon reagiert auch mit Grignard-Salzen, doch wurden
die Versuche picht weiter verfolgt.

Dioxim des 1-Methyl-6-benzyl-4d-acetyl-cyclohexanons-2.

2 g Diketon werden in wenig Alkohol gelést. Dazu gibt man eine
wabrige Hydroxylaminchlorhydrat-Losung, die mit Natronlauge schwach alkalisch
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gemacht worden war. Nach kurzer Zeit scheiden sich ans der Lésung Kry-
stillchen aus, die nach 24-stindigem Stehen abfiltriert werden. Aus Alkohol
umkrystallisiert crhilt man eine in weilen Nadelchen krystallisierende Ver-
bindung vom Schmp. 195—196°.

CisHysN;O2. Ber. N 10.22. Gef. N 9.98.

Oxydation des 6-Benzyl-p-menthen-8(9)-ons-2
mit Chromsdure in Eisessigldsung.

Oxydiert man 1 Mol. Keton mit 2 Mol. Chromsiaureanhydrid derart, dal
man in die eisossigsaure Lisung des Ketons portionsweise eine eisessigsaare
Lésang von Chromtrioxyd unter Erwdrmen auf dem Wasserbade eintrigt, so
erhilt man zum Sehlul beim EiogieBen des Reaktionsgemisches in Wasser
ein Gemenge von Diketon und unverindertem Monoketon. Oxydiert man
energischer, indem man auf I Mol. Keton 6 Mol. Chromtrioxyd nimmt, so
gelingt s, neben viel gebildetem Diketon allerdings nur &uBerst geringe
Mengen saurer Anteile zu erhalten. Destilliert man diese im Vakuum, so
gehen niedere Fettsiiuren, nach dem Geruch zu urteilen, Butter- oder Valerian-
sdure, weg und es destillieren unter 12 mm Druck bei 140° schr geringe
Mengen einer krystallinischen Substanz, jedoch vicl zu wenig, um damit eine
Untersuchung vornehmen zu kdnnen.

Oxydatioir des 6-Benzyl-p-menthen-8(9)-ons-2
mit Kaliumpermanganat in Acetonldsung.

5 g Keton werden in 100 cem Aceton geldst und portionsweise mit so
viel pulverisiertem Kaliumpermanganat versctzt, bis dic rote Farbe anch hei
langerem Schiitteln auf der Maschine bestehen bleibt. So waren im ganzen
13 g notig. Der UberschuB des Oxydationsmittels wird mit wenig Natrinm-
bisulfit entfernt, vom Braunstein abfiltricrt und das Aceton auf dem Wasser-
bade verjugt. Es entstand dabei nur Diketon (dureh den Schmelzpunkt
identifizicrt),

Oxydation des 6-Benzyl-p-meathen-8(9)-on-2
mit Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.27.

10 g Keton werden so lange mit 100 cem Salpetevsiure (spez. Gew. 1.27)
auf dem Wasserbade erwirmt, bis kein Ol melir zu sehen ist und sich keine
braunen Dimpfe mehr entwickeln. Man vertreibt den UberschuB der Sal-
petersiure auf dem Wasserbade nach Verdinnen mit Wasser, wohei eine
gelbe, nicht krystallisierbare Schmiere hinterbleibt. Versuche, die entstandene
Saure durch Uberfihren in ein Solz zu reinigen, sechlugen chenfalls fehl.

Einwirkung von Natriumhypobromit auf das
1-Methyl-6-benzyl-4-acetyl-cyclohexanon-2,

10 g Diketon (1 Mol) werden in 200 cem Ather gelost, Dazu fiigt nan
eine Losung von 10 g Natriumhydroxyd und 18 g Brom in 300 cem Wasser
(8 Mol. NaOBr). Man schiittelt ecinen halben Tag, nach welcher Zeit die
Umsetzung beendet ist, da alles Natriumhypobromit verbraucht ist. Man
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schittelt mit Ather aus; in diesen geht eine in Alkali unldsliche, sturk halo-
genhaltige Schmiere, die noch durch weitere Einwirkung von Natriumhype-
bromit nicht mehr verindert wird.

Die waBrige, alkalische Losung wird auf dem Wasserbade auf ein kleines
Volumen eingedampft, mit Schwefelsiure angesiuert und ausgedthert. Es
hinterbleiben geringe Mengen eines dunkelbraunen, fast halogentreien, in Soda
leicht 16slichen Kérpers, der zweifellos eine Saurc ist, die sich mit Alkohol
und Salzsdure leicht verestern liBt.

Es wurden auch Versuche in der Richtung angestellt, daB mau das Di-
keton, statt in Ather zu 18sen, cinfach in waBriger Suspension oder in Tetra-
chlorkohlenstoff mit Natriumhypohromit schiittelte, aber ohne Erfolg.

DaB bei dieser Art zu arbeiten nur geringe Mengen Oxydationsprodukte
eotstehen, rihrt zweifellos davon her, daB das Keton in Wasser unldslich ist
und deshalb von Hypobromit nar schr wenig angegriffen wird; wegen der
langen Dauver des Schittelns wirkt das Reagens bromicrend auf den Kor-
per cin.

Kalischmelze des 6-Benzyl-p-menthen-8(9)-ons-2.

10 g Keton werden portionsweise unter gufem Rihren in 50 g geschmol-
zenes und auf 200-—-210° erhitztes Kaliumhydroxyd vingetragen, wobei leb-
liafte Reaktion witer Aufschiiumen erfolgt. Nach beendetem Eintragen lost
man die Schmelze in Wasser, wobei geringe Mengen ungelést bleiben. Diese
werden der wibBrigen Losung durch Ausdthern entzogen und kénnen uach
crfolgter Reinigung als unveirindertes Keton ideatifiziert werden. Dieses un-
vollstindige In-Reaktion-treten des Ketons erklirt sich leicht dadurch, daB
der Korper auf dem geschmolzenen Kali schwimmt und durch Riihren nicht
vollstindig mit jenem vermischt werden kann. Die alkalische, braun geféirbte
Flissigkeit wird mit Schwelelsfure angesiuert und ausgeithert. Nach dem
Verjagen des Athers hinterbleibt ein stark nach Carvacrol riecheudes Ol, das
man im Vakuum destillierte. Dieses siedet unter 15 mm Druck bei 122
—1269, zeigt somit den Siedepunkt des Carvacrols. In guter Ausbeute
entstand daraus das Nitroso-carvacrol vom Schmp. 1530,

Nimmt man die Kalischmelze bei 150° vor, so erbilt ‘man fast
nur unverindertes Keton neben sehr wenig Carvacrol.
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