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Theorie, zum wenigsten in der Ausdehnung, die ihr von G o m b e r g  
und Cone  gegeben wurde, keineswegs behaupten kannl). 

Wie der eine von uns friiherl) auszufiihrea Gelegenheit hatte, 
fiihrt die Carboninm-Theorie in der ihr durch Gomberg  gegebenen 
Verallgemeinerung zu ganzlich unannehmbaren Folgerungen. 

Diese Ausfiihrungen sind bieher nicht widerlegt worden, und 
kurzlich haben H. D e c k e r  und P a u l  Beckers )  darauf hingewiesen, 
daf3 man d l e  Cycloxonium-Sake als Derivate des Carbonyls, dessen 
chromophore Wirkung durcli die Salzbildung und den Ubergang in 
die Oxonium-Form verstlrkt werden muB, autfassen kaon. Die Farbe 
der Oxonium-Salze hiitte danach denselben Grund, wie die Farbe der 
Salze der einfachen Chinone 9. 

L a u s a n  ne ,  30. Oktober 1914, Organisches Laboratorium der 
Universitat. 

484. H. Rupe und W. Tomi: tfber hiiher molekulare optiach- 
aktive Kohlenwaeseratoffe und Ketone aus Carvon. 

(Eingegaugen am 2. Norember 1914.) 

Vor einigen Jahren haben R u p e  und L i e ~ h t e u h a n ~ ) ,  ILupe 
und Emmer ich t i ) ,  K l a g e s  und Sommer')  durch Einwirkung ron 
M e t h y l - m a g n e s i u m j o d i d  auf Carvon  ein Carbinol dargebtellt, 
welches nach Abspaltung YOU Wasser einen sehr merkwurdigen 
Kohlenwassers tof f  Iieferte, eine stark optisch-aktive Substaoz mit 
3 doppelten Bindungen. Spater hat sich Auwers")  bei Gelegenheit 
seiner intereesanten Untereuchung uber das BrechungsvermBgen un- 
gesiittigter K6rper mit dieser Substanz beschaftigt. Ihre Konstitution 
ist aber immer noch nicht gnnz sicher. Wir beabsichtigen die Cuter- 
sucb trng dieses giirpers mieder vorzunehmen, haben aber zunachst 
noch einige andre analoge Carvonderivate darziistellen versucht. Schon 
K 1 a g e s  9, erhielt durch Einwirkung von Phen yl-magnesiumbromid 
auf Carvon ein Carbinol, aus dem er uuter Abspaltung von Wasser 
zu einern P h e n y l - m e n t h s t r i e n  gelangte. Da uns besooders die 

') Iron den AnsicLten v. 1,iebigs soil Iiier abgesehen wertleri. 
') A.  376, 314 [1910]. 
') B. 35, 343 [1904]. 
5) B. 39, 1119 (19061. 
5) B. 43, 897 [1910]. 

3; B. 47, 2291 [1014]. 
%Tan beaclite den SchluBsstz dieser hiitteilung. 

6)  B. 41, 1393 [1905]. 7) B. 39, 2310 [1906 
9, B. 39, 3306 [1906]. 



optischen Eigenschatten dieses Kbrpers sehr interessierten , so haben 
wir ihn dargestellt, erhielten dabei zunachst ein Carbinol, das einen 
hiiheren Siedepunkt zeigte, als ihn K l a g e s  fand. Aber dieser Autor 
gibt an, daS wahrend die Hauptmenge des Carbinols bei 159-160' 
bei 12 m m  destillierte, eine kleine Fraktion den Sdp. 167O zeigte. 
Diesen Siedepunkt haben wir ausschlieBlich gefunden. Der von une 
dargestellte Kohlenwasserstoff besal3 denselben Siedepunkt wie der von 
Klages ,  doch erhielten wir nie die von diesem Autor angegebene 
hohe optische Drehung von a: = 110.2O, sondern bei vielen Proben 
die maximale Drehung von a? = 65.36O. 

Es scheint also nicht unmoglich, daB wir  einen anderen Kohlen- 
wasserstoff in Hiinden hatten a h  Klages .  

Die Curve der Dispersion ist eine durchaus normale I).  Bemerkens- 
wert ist, daS die ICeFraktionswerte des optisch-inaktiven (durch Kochen 
mit Siiure invertierten) Kohlenwasserstoffes praktisch genau dieselben 
sind, wie fur den optisch-aktiven Korper. Im letzteren miissen also 
2 doppelte Bindungen wie in  dem Benzolderivate liegen. Daraus er- 
gibt sich fur den Kohlenivasserstolf die Formel I. Vielleicht besitzt der 
Kohlenwasserstoff von K l a g e  s wegen seiner vie1 starkereo optischen 
Drehung die Formel 11, da hier der Phenylrest unmittelbar auf das 
asymmetrische Kohlenstoffatom einwirkt. 

C.CH3 c . CIll 

H,C .,, CH I-T? C'.-RCH 
CH c 

IIC"' CH. CaHs I. HCP>C. CG Hs IT. 

CR, . C : CH:, CH3. C : CHn 

Bei der Einwirkung vou Ben z y  I-magn e s ium c h lo r id  auf Carvon 
entstehen 3 Kbrper, ein K e t o n  und 2 Koh lenwasse r s to f f e .  Die 
beiden letzten entstehen nur in sehr geringen Mengen. Da ihre 
Siedepunkte nahe beieinander licgen , so glauben wir niclt, sie vollig 
rein in Hiinden gehabt zu haben. Trotzdem uuterscheiden sie sich 
sehr darch die optische Drehung. Der hoher siedende bat ein auf-  
fallend hohes Rotationsvermogen, wahrenddem der aiedriger siedende 
eine sehr kleine Drehung besitzt. Nach ibren niapersionskurTen zu 
urteilen geiibreu die beiden Kiirper optibch zusammen, zeigen aber 
jedenfalls keine normale Dispersion. 

1) Uber die optischen Eigenschnftco, besonders iiber die Dkperaion dieser 
Karper, soil in einer sptiteren Abhandlung im Zusrtmmenhang mit einer 
anderen Untersuchung borichtet werden. 
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Von den 3 hier moglichen Konstitutionsformeln: 

c. CH, c . CH, C . CHa 

H,C' .) CH 
C H  

CHS. 6 : CH? CHa . C : CH? CHI. C : CH2 
111. 1V. V. 

scheint i in9 Formel T' fur den stark optisch-nktiven Kiirper am 
meisten in Retracht zu kornnien, wegen der s t r rken Beeinflussung 
des asymnietrischen Kohlenstoffatoms durch die Doppelbindungen. Fiir 
den niedriger siedenden Kiirper kame dann vielleicht Formel 111 in 
Betracb t. 

Dns Hsuptprodukt der Einwirkung yon Benz~l-magnesiumchlnrid 
suf Carvon ist ein K e t o n .  NacL Analogie rnit den von K o h l e r l )  
mehrfacb bei ungesattigten Ketoneu gefundenen Additioneu nehmen 
wir auch bier eiue 1 .rl-Addition a n ,  obgleich uns eine 1.2-Addition 
als uicht ganz ousgeschlossen erscheint, nacbdem R u p e  und J i i g e r l )  
eine solche beirn Citronella1 gefunden haben. Die 1 ..P-Additioti erfolgt 
also folgendermaSen : 

C . CH, c . CIIl CII.CHS 
R .  JiC' -- c'. 0 hfg Cl It, HC, C . OH R.  HC"'-CO 

H?C ,,CJI? _ _  .f JJoC, CHs -- + HZCL CIJ? 
c H C H  c1 f 

Clia. C:  CH: CIIa . c: CII, CHs. C: CH2 
It = Renzyl. 

Dieses neue Keton, ein B e n  z y 1-di h yd  r o c n r v  on, ist linkedrebend, 
weil dariu 1 neue asymmetrische Kohlenstoffatome nufgetreten sind. 
n i e  Jhpersionskurve des Kiirpers verlaaft zweifellos anormal. 

Interessant iat. daW a - P h e n y l - k t h y l b r o m i d  sich niclit an  die 
doppelte Bindung snlngert, sondern ein C a r b i n  0 1  Iiefert, das bpoiitan 
Wasser verliert und in einen K o h l e n n n s s e r s t o f f  iibergeht, der 
optisch-innktiv, also verniutlicli ein Benzolderivat ist. Merkwiirdiger- 
weise stirnnit die Analyse nuf eine uni 2 Wasserstdfatome iirrnere 
Formal d s  der gesuchte Kohlenwrnsserstoff. Nach der Molekular- 
gewichtsbestimrnung ist der Kiirper ~nonomolekular. 

Bei der Einwirkung vou G r i g n s r d - S a l z e u  auf das Henzyl- 
dihydroc:irvon erhl l t  mail s e k u n d i i r e  A l k o h o l e ,  die bei der He- 
handlung mit Knliumbisulfat unter Wasserabspaltung in K o  h l e n -  
w a s s e r s t o f  f e  ubergehen. Der  mit Methyl-magnesiumjodid erhaltene 

*) 1:. -41, 1792 [1908]. 2) A. 401, 149. 
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Korper zeigt eine betriichtliche Exaltation fur die D-Linie (2'E =: 0.80), 
so dal3 ihm wohl ziemlich sicher folgende Formel zukommt: 

CH . CHs 
c6 Hs . C& . HCf':C : CHa 

H~c.,/cH~ . 
CH 

CHI. C : CHs 
Optisch gehort das mit hfethyl- und P r o p y l - m a g n e s i u m -  

jod id  erhaltene Produkt zusammen, wie aus dem Verlauf der Dis- 
persionskurve hervorgeht. Die mit Ben z y 1- m agn  e s i  u m c h l o  r i d  
und P he  n y 1- m agn  es iu  m b ro  m i  d erhaltenen Kohlenwasserstoffe 
zeigen olfenbar sehr unregelmiifiige Dispersiooskurven. 

Wir mSchten es dahingestellt sein lassen, ob die Kijrper vallig 
optisch rein waren; es durfte verfrilht seio, weitgehende Schliisse aus 
ihrem optischen Verhalten zu ziehen. Die starke Exaltation des 
Relraktionswertes fur die D-Linie liiOt fur das Benzylderivat auf die 
folgende Formel I schliel3eo: 

CH. C& CH . CHI 
C:6Hs.CHa.HC"C:CH.CsHs c&..cH, .HCI-**':CH 

I. H2CI ~ C H S  11. Hd . . , kH 

CHs . C: CH, 
(Benzyl-dihydrocymol) 

C H  CH 
CH3. C : CHa 

CH . CH3 
CsHs.CH2 .HC;' 'ICO 

111. H&,CH~ 
CH 

CH3. CO . CH3 
Rehandelt man dos B e n z y l - d i h y d r o c a r v o n  mit P h o s p h o r -  

p e n t a c h l o r i d  und reduziert das zuniichst entstandene Chlorid mit 
Natrium und Alkohol, so erhiilt ma0 in recht glntter Reaktion einen 
z w ei f a c  h u n g esii t t ig t en K o h l  en was s e r  s t o I f ,  der voraussichtlich 
die Formel I1 besitzt. 

Er  besitzt eios charakteristische Dispersiooskurve, die man als 
eine normale bezeichnen kann. Die optische Drehuog ist eine ver- 
hiiltoismiil3ig starke, da 2 Doppelbindungen unmittdbar auf eines der 
3 aspmmetrischen Kohlenstoffatome einwirken. 

Bei der Einwirkung von Ozon auf das B e n z y l - d i h y d r o c a r v o n  
bildet sich i n  sehr glatter Reaktion aus dem zunachst entstandenen 
(nicht untersuchten) Ozonid ein D i k e t o n  von der Formel III. 

Das gleiche Diketoo entsteht auch weniger glatt bei der Behand- 
lung des Benzyl-dihydrocarvons mit Chromsi iur  e oder Kaliumper- 
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rnanganat. Die optische Drehung ist bedeutend starker als die deu 
Henzyl-dihydrocarrons, da  eine wirksame Ketongruppe in unmittelbare 
Nachbarschaft eines asymmetriscben Kohlenstoffatoms getreten ist. 
Die Dispersion ist im Gegensatz zum Benzyl-dihydrocarvon eine 
ganz normale. Dns Benzyl-dihydrocarvon ist, wie man sieht, auBer- 
ordentlich bestiindip; gegen Oxydationsmittel. Eine orydative Auf- 
spaltung ZLI niedern Abbauprodukten gelang nicbt. Die Kalischmelze 
lieferte C a r v a c r  o 1. 

I3 x p e r i rn e n  t e  11 e r T e i l .  

C.CHIOH 
HCF\C<C~IT~  

2 - P h e n  ! I - ~ ~ - r i ~ ~ n t b a d i t ! n - G . $ ( 0 ) - o l - ?  H,C\,:CH~ 
(2 - Plienpl-carveol), CH 

CHI. C : CHlr 
Zu einer L6sung ron Pbenyl-magnesinmbrornid, aus 130.6 g 

Brombenzol und 20 g Magnesiiimspiinen in 400 ncm absolutem Ather, 
lie6 man 100 g chemisch reines C a r v o n  unter Turbinieren langsam 
eintropfen uud erwlrmte nacb beendetem Eintragen das Reaktions- 
gemisch noch 1 Stunde ziim schwachen Sieden des Atbers. Alsdann 
rersetzte man das Additionsprodukt tuit eiskalter Snlmiaklosung und 
trocknete die litberische Losung niit Magnesiunisulfat. Nach dem 
Abdestillieren des Athers hioterblieb ein 61, das im Vakuum 
destilliert wurde. Das reine 2 - P h e n y l - c a r v e o l  siedet unter 
1 0 m m  b u c k  hei 164.5-1G5.5°1) und zeigt eine nrehung von 

o$ = + 1343. Ea ist eine wasserbelle, dicke Fliissigkeit VOD 

schwrchem Geruch , die in den gebrlnchlichen Losungsmitteln leicht 
l6slicL ist. 

c . CIJ3 
HCT>!C. Cs €35 

H&',)Cd ? - P h e n  y 1 - p  - m e n  t h a t r  i e n -  2.6.8 (9), . 
CH 

CH*.C:CH3 
15 g des ebcn beschriebenen Car1)inols wurden mit dem doppelten Vo- 

lumen Essigsiiureanhydrid und 5 g wasaerfrciem Natriumacetat '/z Stondc am 
IlhckfluOktihler gekocht. Nach Aufarbeitung des Heaktionsprodaktee erhielt 
man jedoch uoveriindertes Carbinol. 

I)  Klnges  fsnd den Sdp. 1.59-16OO unter 12 mm; er gibt an,  ds8 ein 
Vielleicht ist unser IGrper mit dieser ltleiner Teil den Sdp. 1670 zeigte. 

sweiten Frakbion identiach. 
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\Vir uerbnchten jetzt die von Kiipe und Jsger ’ )  bei dem 2.6-Dimethyl- 
oonen-2-01-8 ausgearbeitete Methode, .indem das Carbinol mit Phosphortribro- 
mid zuerst in clas entsprechende Bromicl verwandelt und aus diesem dnrch 
Kochen Nit Natriumalkoholat Bromwaserstofl abgespalten werden sollte. 
Man erbielt aber eine Fliissigkeit, die im Yaknum unter 10 mm Druck bei 
148.5-149.5O destillierte, optisch v6llig inaktiv war und sich als 2-Phenyl -  

p - c y m o l  erwies. 
In einem rweiten Versirch blieb daa Carbinol liingere Zeit mit der ent- 

sprechenden Menge I’hosphortrihromid stehen, wobei eine Reaktion nicht ein- 
trat. Wir beabsichtigtcn alsdann das Carbinol mit Bromwwerstoff-Eisesig 
im Kohr in das Blarnid 1.11 vcrwandeln. Es gelang uns jedoch in keinem 
Falle mehr, aus frisch bezogenem Carvon das friihere Carbinol vom Sdp. 
164.5--165.5° und einer Drehung yon a: .- 134.50 zu erhalten. Jedesmal, 
wenn die Destillat ion clcs 1:ohcarbinols vorgenommen wurde, spaltete 
sich reichlich Wasser ab und das Destillat, daa meist bei 155-157. 
unter 11 mm Druck iiberging, zeigte eine Drehung von a:= 25 bis bachstens 
300, die bei meiteren Destillationen s thdig  abnahm. 

Es sollte nun versucht werden, den Korper nach dem von 
K1 a g e s  ’) beniitzten Verfahren darzustelleo. 

Aus 39 g Brombenzol und 6 g hiagoee ium i n  120 ccm absolutem 
Ather wurde‘ Pbenyl-magnesiumbromid dargestellt. Dazu lieB man 
unter Turbinieren 30 g Carvon hinzutropfen. Die iitherische Losung 
des erbaltenen Additionsproduktes lieR man in die 3-fach berechnete 
Menge unter 00 abgekuhlter 30-proz. Schwefelshre  langsam unter 
Riibren eintropfen, so daB die Temperatur der  Schwefelsiiure nie uber 
- 2 O  stieg. Gegen SchluB gab man nochmals die 2-fach berechnete, 
Menge SchwelelsHure zu. Nach beendetem Eintragen wurde die 
iitherische Losung von der verdiinnten Scbwefelsiiure abgetrennt, mit 
Ksliumbicarbonat-Lbsung gewaechen und die iitheriscbe Losung mit 
fialiumcarbonnt getrocknet. Nach dem .Verjagen des i t h e r s  hinter- 
W e b  ein 01 ,  das unter 10 m m  Druck hei 149-150° siedet und eine 
Drehung von a,) = 65.32’ aufwies. Es besitzt einen schwachen Ge- 
ruch und ist in den iiblichen Losungsmitteln leicht loslich, ausge- 
nommen in Alkohol und Petrollither, in denen es sich scbwerer lost. 

Bei allen Versncheo, auf dieee Weise das  2-Phenyl-pmenthatrieo 
zu erhalten, gelang es uns nie eine hiihere Drehung als 65.36O EU 
erreicben, sie wiirde bei verschiedenen Portionen erhalten, bei wiedep 
holtem Fraktionieren ging sie laogsam zuriick. 

ClsHls. 

15 

0.1700 g Sbst.: 0.5690 g COs, 0.1300 g HsO. 
Ber. C 91.42, H 8.58. 
Gef. 91228, D 8.55. 

*) A.  402, 165. 3 B. 89, I1 2313 [1906]. 
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tli'= 0.9714. 

p-c c Po!arisation C n E F 

u + 49.70° + 65.36" + 81.40 
[a]m + 51.160 + 67.280 + 83.79 
W]zo + 107.44O + 141.89O + 175.96 

nD = 1.56736:). 

68.88 68.88 70.02 71.01 
70.01 70.65 78.24 73.64 

+ 1.63 + 1.77 + 2.20 + 2.68 

Refraktion: na = 1.56106. 
Ma MD -\Ip My 

+ 0.78 + 0.84 + 1.04 + 1.25 

+ 111.98 - - 
+ 118.37 2.31 67.21 + 248.58 - - 
np = 1.58273. n7 = 1.59686. 

1.63 3.62 Ber. 
4.21 3.63 Get. 

X$-. l$,+ 

+ 0.58 + 1.01 ME 
+ 36 O h  + 39 O/o PE 

CHI. CH. CHs 
130 g .l-Phetiyl-~-nienth:rtt,icn rerden niit 3(K) g 1-pros. Eisessig-Schwefel- 

siiure 5 Stunden am Rtickflue gekocht. Man gieDt alsdann in Wasser, inacht 
mit Natronlauge aikdiscli, athert au3 und trocknet mit Kaliumcarbonat. 

Das reine Cymolderivat siedet linter 14 mni Druck bei 156-157O uud 
bildet eine iarblose Flilssigkeit vou cymolrrtigem Gcruch, die in allen orga- 
nischeu Ldsungsmitteln lcicht 1Bslich ist, ausgenummen in Alkohol. Daa 
2-Phenyl-p-cymol ist optisch vdlig inaktiv. l i l agcs2)  fand dcn Sdp. 153- 
1540 unter 14 mni Druclc. 
Refraktion: ntl = 1.56149. n,, = 1.567G4. r~~ = 1.5r239. n7 = 1.59553. 

d y  = 0.9(;76. 
M'' MD MI? M7 q - c :  Kd! 

68.38 68.8s 70.02 71.01 1.69 2.62 Ber. 
70.33 70.96 73.47 73.79 3.14 3.& Gef. 

+ 1.95 + 2.08 + 3.45 + 8.78 + 0.51 +O.S4 ME 

B e n  z y 1 - m ng 11 e s i u m c h 1 o r i d tin d Car  v o n. 
Man IiiBt zu G g Magnesiumspjinen in ca. 120 ccm absolutem 

Ather 31.6 g Benzylchlorid unter Turbinieren xutropfen. Geht die 
Reaktion zu heftig, so wird das  ReaktionsgefaB von auI3en gekuhlt. 
Man liBt die Liisung des Benzyl-rn8gnesiumchlorids noch 1 Stunde 
etehen und tropft dann 30 g Carvon unter Turbinieren zu. Dann er- 
wiirrnt man das Reaktionsgemisch noch 1 Stunde zum schwachen 

1) I i lages  fand n g 8 =  1.5ti31, dabei kaineriei Exaltation, es lag also 

*) B. 39, I1 2214 [IgOti]. 

+ 0.92 + 0.99 + 1.16 + 1.32 + 31 ' l o  + 32°0:o 2E 

_. - - 

zweifelloh ein andrer Kohlenwasscratoff vor. 
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Sieden des Athers, zersetzt das Additionsprodukt mit eibkalter Sal- 
miaklasung, trocknet die iitherische Liijung mit hlagnesiumsulfat und 
destilliert den Atber ab. 

Bei der Einwirkung von Benzyl-map;nesiumcblorict aul,  Carvon 
entsteben (a. oben) 3 Korper. 

Die Trennuog dieser 3 Korper erfolgt so, dnB man das nacb 
dem Abdestillieren des Athers erbnltene 0 1  in eioe Kiiltemischung 
stellt und  auf diese Weise das test werdende Keton so gut ds mag- 
lich ausfriert. Man srugt daon die Verbiodung unter goter Eiskiih- 
lung ab. Das Filtrat eotbiilt die Kohlenwasserstoife und betriicbtlicbe 
Mengen darin gelosten Ketons. Die Trennung dieser Korper erfolgt 
durcb mehrmalige, sebr sorgfiiltige fraktionierte Destillation. 

Bei der Darstellung dieser Koblenwmserstoffe ist man vollstiindig 
com Zufall abhlingig. Oft tritt bei der Destillation der Robprodukte 
(nach vorberigem Ausirieren des Ketoos) ohne jeale Veranlassung 
reichliche Wasserabspaltung ein und die Destillate werden optisch-in- 
aktiv. Es ist daher anzuoebmen, daD sich bei der Synthese b ise i len  
vie1 Carbinol und wenig oder kein Kohlenwasserstoff bildet, wobei 
dann jenes bei der nestillation Wasser abspaltet und gleichzeitig zum 
inaktiven Beozolderivate umgewaodelt nird. Fiodet iodessen keine 
Wasserabspaltung statt, so kann angenommen werden, daB nur Kohlen- 
wasserstoff gebildet wurde. Wie sich aber die Bildung von Carbinol 
verbindero oder zuriickdriiogen IiiBt, koonte durch die zahlreich von 
iins modifizierten Versuche dcnooch nicbt entschieden werden. 
Koh lenwasse r s to f f  I, Cl~Hao (Sdp. 162-166" uoter 10 mm Druck). 

Es hinterbleibt ein dickfliivsiges 01. 

0.1554 g Sbst.: 0.5178 g CO,, 0.1238 g HoO. 
C1,Hoo. Bor. C 91.07, H 8.93. 

Gel. D 90.87, 8.99. 
Der KoLlen wnsserstoll biltlet eine fnrblose bis schwnch gelbliche 

Er  ist i o  den ublichen Losungs- Flussigkeit von schwachem Geruch. 
mitteln leicht loslicb, ausgenommen io Alkobol und PetrolLther. 

dp = 0.9651. 

Polzrisatioii C D 

a 4- 84.160 + 112.520 
[ ~ ] m  + 87.20' + 116.59" 
[MISO + 195.33O + 261.160 
Retelraktion: nu = 1.55730, nD = 

*U MD *P 
72.98 73.51 74.69 
74.75 15.45 17.10 
+ 1.77 + 1.94 + 2.41 
+ 0.79 + 0.86 + 1.07 

- F-C C 
+ 140.880 + 504.12" - 

E F 
- 

+ 145.970 + 211.500 2.42 124.30 
+326.97Q +473.76O - - 

1.56365, np = 1.57870, ny = 1.59242. 

Mp-a xy-a  
75.72 1.71 3.14 Ber. 
78.58 2.35 3.83: Gel. 
+ 2.86 +0.64 + 1.09 ME 
+ 1.28 +37"/0 +400/0 BE 

Berichle d. D. Chem. Oerellschaft. Jahrg. XXXXVII. 400 



3072 

K o h l e n w a s s e r s t o f f  11, ClrH20 (Sdp. 169-173" unter 10 mm'Druck). 
0.1594 g Sbet.: 0.5314 g CO,, 0.1292 g H20. 

ClrHt0. Ber. C 91.07, H 8.93. 
Gef. s 90.92, 9.08. 

D e r  Koblenwasserstoff bildet eine dicke, farblose Fliissigkeit, 
ebenfalls von schwachern Geruch. Er ist leicht losliclr in  den meisten 
organischen Losungsmitteln, ausgenommen in Alkohol: yon dem e r  
nicht in jedcm VerhHltnis aufgeuommen wird. 

d p  = 0.9836. 

Polarisation C: D E P F-C F 

U + 191.44" +257.600 +322.200 +470.W - - 
[u]N, + 194.63" + 261.900 + 327.58" + 479.870 2.46 285 24 
[MI20 + 435.97' + 586.66" + 733.78" + 971.670 - - 

Refraktion: aa = 1.56946, nD = 1.57611, np = 1.59416, n7 = 1.61076. 

1.71 2.74 Bor. 72.98 73.51 74.69 75.72 
74.66 75.37 77.29 79.03 2.63 435 Gef. + 1.68 + 1.86 + 2.60 +3.31 +094 + 1.63 ME 

MY Mp-a % a M a  MD MP 

+ 0.75 + 0.83 + 1.16 + 1.48 +54O/o +59"/0 2E 

2 - B e n z y l - p -  c y m o l ,  HC,/CH I I /  
C 

CHI . CH. C& 
70 g optisch-sktiver I<olilaiwasserstoIf (Gemisch) werden mit 300 g 1-proz. 

Eisessig-Schwefelsliure 5 Stunden am Rickflu8 gekocht. Man giei3t in 
Wasser, entfernt die SHnre mit Alkali, Lthert aus und trocknet die atherische 
LBsung. Daa reine Cymolderivat siedet untcr 12 mm Druck boi 165-1670, 
ist optiscli v8llig inaktiv und bildet eine farblose Fliissigkeit von cymol- 
artigem Geruch. Es ist leieht 16slich in den gebr&ucliliclien TA6sungmittelo, 
schwer lbslicli dagegen in Alkohol. 

0.1512 g Sbst.: 0.5056 g COs, 0.1190 g H2O. 
CI,H2o. Bet. C 91.07, H 8.93. 

Gef. 91.19, * 8.83. 
Die Refraktionebestimmung konnto nur fiir die D-Lillie 1) ausgofiihrt 

werden. d: = 0.9628, m i o  = 1.55638. 

ME = +1.32. PE = +0.59. 
Ber. M, = 73.50. 
Gef. n = 74.82. 

I) Dir Wasserstofflinien lagen iibcr vinander. 
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CH.C& 

I 
C H  

CsH5. CH, . HCf'CO G - B e n  z y I- 1 ) -  m e n  t h e n - 8 (9)- o n-2  
H~ c~,,xH,. 

C H ~ .  C : CH3 

(6-Benzyl-dihydrocarvon), 

Dieses Keton bildet sich, wie schon erwiihnt, als Hauptprodukt 
bei der Einwirkung von Carvon auf Benzyl-magnesiumchlorid. Nach 
dem Absangen in der  Kiilte (s. oben) wird es auf Ton gestrichen. 
Das Filtrat, das, wie bereits angegebeu, die beiden isomeren Kohlen- 
wasserstoffe neben betriichtlichen Mengen darin gelosten Ketons ent- 
halt, wird im Vakuum mehrmals fraktioniert. Der zwischen 180 
-2OOO bei 10 mm iibergehende Anteil erstarrt beim Abkiihlen meist 
v6llig und wird auf Ton abgeprebt. Er ist Keton, das  sich nicht 
durch Krystallisation reinigen liiDt. 

Das  Keton krystallisiert aus  Petroliither in priichtigen, weiben, 
gerucb- nnd geschmacklosen Nadeln, die bei 7 3 O  schmelzeu und bei 
181-184O unter 11 mm Druck sieden. Die Verbindung ist in den 
meisten organischen Liisungsmitteln sehr leicht loslich, in Alkohol und 
Petroliither scbwerer liislich. 

0.1620 g Sbst.: 0.5002 g COs, 0.1334 g HgO. 
CirHipa0. Ber. C 84.29, H 9.09. 

Gel. * 84.24, 9.24. 

d y  = 0.6887 (10% Benzollcisung). 
F Polarisation c D E F c- F--C 

n - 1.49O - 1.62' - 2.070 - 2.46' - - 
[ . lo  - 16.77' - 20.480 - 23.29' - 27.660 1.64 10.91 
[Mh - 40.58' -49.560 - 56.36' - 66.99' - - 

Die Ketonnatur des Korpers wurde nachgewiesen durch die Bil- 
dung eines Oxims. 

0 x i rn d e s 6 - B e n  z y 1 - p  - m e n t h e n  - 8 (9) - o n s - 2. 
Zu einer Liisung von 10 g Keton (1 Mol.) in 200 ccm Alkohol fiigt man 

eine Losung von 2.5 g Hydroxylamin-chlorhydrat (1 Mol.) in renig Wasser, 
die mit Natronlauge schwach alkaliich gemacht wurde, und gibt, wenn n8tig, 
noch so vie1 Alkohol zu, da8 eine klare Losung entsteht. Das Oxim scheidet 
sich nach ganz kurzer Zeit krystallinisch Bus. Man 188t noch 6 Stunden 
stehen und eaugt ab. Bus Alkohol krystallisiert erhAlt man wci8e Nadelchen, 
die bei 140-1410 scbmelzen. 

0.1556 g Sbst.: 7.9 ccm N (17.50. 740 mm). 
C l r H ~ ~ N O .  Ber. N 5.48. Gef. N 5.69. 

200* 



E i n w i r k u o g  ron S e m i c n r b r z i d  auf  das 6 - B e n z y l -  
p - m e n t h e n - 8  (9)-on-2. 

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

ZU einer Lbsung von 1 g Kcton in SO ccm Alkohol Iiigt man eine Lb- 
sung von 1 g Semicarbazid-chlorhydrat in wonig Wasser und @bt noch soviel 
AIkohol zu, bk eino klare Lbsung enfsteht. Dazu fiigt man 1 g festea Ka- 
liumacetat und 1HBt 24 Stdn. stehen. Nach Ablauf dieser Zeit giel3t man in 
Wasser, worauf sich ein weiler, flockiger Kbrper ausscheidet. Er wird ab- 
filtriert und auE Ton getrocknet.. Leider gelang ea nicht, ihn umzukrystalli- 
sieren, da der Kbrper in allen Lbsungsmitteln &uhrst  leioht lbslich ist. Man 
reinigt ihn daher so, daB man ihn mehrmals in Alkoliol lbst und mit 
Wasser fiillt. 

C l ~ H ~ ~ N , 0 2 .  Ber. N 13.25. Gef. N 13.53. 
Ein zweitor Versuch wurde mit einem noch grijl3eren Uberschul) von 

Semicarbazid-chlorhpdrat angesetzt (1 Mol. Kcton und 3 Mol. Semicarbezid- 
chlorhydrat), das Renktionsgomongc einigc Zoit auf dem Wasscrbad erw.irmt 
und dann nocli 24 Stunden stehen gelmsen. Es entstand aber das schon be- 
schriebenc Additioosprodukt. Dicses l&Dt sich durch kunes Kochen in al- 
koholischer L6sung mit konzentriorter SalzsLure leicbt in dic Romponentcn 
spalten. 

Man versuchte ferner, das Somicarbazid- Additionsprodukt mit Hydroxyl- 
amin in  dns cntsprechende Oxim zu verwnndeln. Zu einer Lbsung von 3 g 
des Seiiiioarbazids in wenig Alkohol fiigt man einc Losung von 0.65 g Hy- 
droxylamin-chlorhydrat in wenig Wseser, die mit Natronlange schwach alka- 
lisch geiiiacht wurdo. Nach kurzer Zeit krystallisiert aus dcr Lbsung ein 
Kbrper aus. Man gieBt nach ca. 6 Stunden in Wasser, wiischt den ausge- 
schiedenen Korper aus und trocknet ihn auf Ton. Bus Alkohol umkrystalli- 
siert, erhklt man feine weile Niidelchen vom Schmp. 140-1410, also reioes 
0 x i  m. So wurdc also bloD Semicarbazid abgespalten. 

E i n w i r k u n g  y o n  [a-Methyl-benzyll-magnesiumbromid auf 
Car  vo n ( K  o h l e  n \v asser stof f , Cle Hm). 

a - P hen  y l- a- b ro m - ii t h an, Ce HS . CH B r. CHX. 
Dss Phenyl-methyl-carbinol (wasserhellea 61, Sdp. 91-920 bei 12 mm) 

ls6t sich niit Phosphortribromid leicht in das zugehbrige Bromid 'yer- 
w andeln . 

In 10 g Carbinol (3 Mol.) werden 16 g Phosphortribromid (j Mol.) por- 
tionsweise einpetragen, wobei starkc Erwsrmung eintritt. Man taucht daher 
das dss Reaktionsgemisch enthaltendo KBlbchen bieweilen in kaltes Wasser 
ein und erwsrmt nach becndetem Eintragen noch Stunde auf dem W e e r -  
bad. Man giel3t dann in Wasser, whcht  das Bromid mit Kaliumbicarbonat- 
Lbsung, iithert aus und trocknet die atherische Lbsung mit Chlorcalcium. 
Das hhprodukt  destilliert im Vnkuum unter 10 m m  bei 84-86O und bildot 
eine wasserholle Fliissigkeit. 
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Kohlenwasse r s t o f f ,  C I ~ H S O .  
40 g des Bromids (1 Mol.) werden tropfenweise zu 5.2 g Magnesium i n  

120 ccm absolutem Ather Hielen gelassen. Nach beendetem Eintragen laDt 
man I/, Stunde stehen und tropft 24 g Carvon (1 Mol.) ein nnd erwOrmt zum 
SchluQ 1 Stunde zum schwacben Sieden des Athers. Dam rereetzt man wie 
tiblich mit SalmiaklBsung, bebt den Ather ab und trocknet die irtherische L6- 
sung. Nach dam Abdeatillieren des Athers erstarrt das Rohprodukt teil- 
weiee. Ee wird abgenutsrht und auf Ton abgeprelt. Die fliissigen Riickstihdo 
unterwirft man * einer Destillrtion uoter vermindertem Druck, wobei aber 
teine konstant siedende Fraktion erhalten werden konnte. Der feste K6rper 
krystallisiert aus Petrolather in  schBoen weiQen geruch- und pchmacklosen 
Naelchen vom Schmp. 127O. Er iet ziemlich leicht 16slich in den gebrtluch- 
lichen Yolvenzieu, schwerer in Alkohol und Ligroin. Die Analyee der Ver- 
biodung ergab keine auf die Formel dea 2-Methylbenzgl-p-menthatriens ( C I B H S ~  
stimmenden Resultate, sondern stimmto stets auf einc Formel mit 2 Wasser- 
stoffatomen weoigor (CIS Hzo). 

0.3534 g Sbst.: 0.5142 g CO,. 0.1165 g B,O. 
C18Hw. Ber. C 91.53, H 8.47. 

Gef. 91.42, n 8.52. 
Die Substanz w r d c  mehrere Male aus Petrolktber krystallisiert, verh-  

derte den Schiuelzpuokt jedoch schoo nach der zweiten Krystallisation nicht 
mehr. Der Schmelzpunkt ist glatt bei 1270. 

Aucb wenn man statt 1 Mol. 2 Mol. Magnesiumverbindung auf 1 Mol. 
Carvon anwendet, entstebt der gleiche, o k n  beschriebcne KBrper CIS Hao. 

Bestimmung des Molekulargewichts kryoskopbch. 
0.2093 g Sbst. ergaben in 16.71 g Benrol eioe Ge~rierpunktserniedrigung 

von 0.3G80. Depression = 0.3080. 
Cl~Hso. Mo1.-Gew. Ber. 236. Gef. 204. 

Die Verbindung ist also monomolekular. 
Die Snbstanz wurde noch in 10-prozentiger BenzollBsung polarieiert und 

envies sich als optisch inaktiv. Eine L ~ S U O ~  von Brom in Tetrachlorkohlen- 
etoff wurde durch eine BenzollBsung der Substanz nieht entfirrbt. 

CHa.CH OH 
CsHs .CHS.HC-CCCII,. 

6 - B e n z y l - 2 - m e t h y l - p -  HsC, I I  ,CHI 
m e n t h e n - 8 (9)- o 1-2 , CH 

CHs . C : CHI 

Aus 21.3 g Jodmethyl und 3.6 g Magnesium in 120 ccm a lso-  
lutem Ather wird Methyl-magoesiumjodid dargestellt. In die iitherische 
Losung lHRt man 30 g 6-Benzyl-p mentben-8 (9).on-2 in 100 ccm ab-  
riolutem Ather gelost eintropfen. Die iitheriache Loeung des Methyl- 
magnesiumjodida kommt in leichtes Sieden. Nach beendetem Ein- 
tragen erwiirmt man noch 1 Stuude und zersetzt das  Additionsprodukt 
mit eiskrlter Salmiaklosung. Man trennt die iitherische Losung vom 



3076 

Wasser a b  und trocknet sie. Nach dem Abdestillieren des Athers  
hinterbleibt ein ziemlich dickfliissiges 61, das in] Vakuum unter  
10 mm Druck bei 188-1900 destilliert. Man erhiilt so eine fast ge- 
ruchlose, farblose, ziemlich dicke Flussigkeit. 

0.1758 g Sbst.: 0.5392 g CO,, 0.1604 g HsO. 
Cl*HaO. Ber. C 83.75, H 10.07. 

Gef. s 83.66, 10.21. 

CH . CHs 
CsH5.CI€t.HCI"C : CHt 

HsC-,,'CHs . 
CHI. C : CHz 

S - B e o z y l - 2 - m e t h y l - p -  
m e n  t b a d i  e n -  2.8 (9), CH 

Um aus  dem eben beschriebenen Carbinol Wnsser abzuspalteo, 
wurden Versuche rnit Acetanhydrid und Ameisensiiure gemacht, d i e  
nicht zum Ziel liihrten. Ebenso mi6lang die Urnwandlung des Car- 
binols rnit Phosphortribromid in ein Bromprodukt mit nacbfolgender 
Abspaltung von Bromwnsserstoff vermittels Natriumalkoholats. Es 
bildet sich hierbei rorzugsweise der Ester der phosphorigen Siiure. 
Die beste Methode war i n  diesem Falle unstreitig die Anwendung v m  
Kaliumbisulfat. 

17 g des Carbinols werden rnit 17 g fein zerriebenem Kaliumbisulfat 
5 Stunden im Wassersto€fstrom im &bad auf 200-2100 erhitzt. Wiihrend 
iles Erhitzens wird Wasser abgespalten; es entweicht zum Teil als Waseer- 
dampf, zum Teil wird es in Form von Tropfen am dem Erhitzungsgekb 
herausgeschleudert. Jetzt gieBt man die Schmelze in Wasser, &thert aus nnd 
trocknet den h e r  mit Kaliunicarbonat. Nach dem Verjagen des dthers 
hinterbleibt ein ziemlich leichtfliisfiiges 01, das im Vakunm deatilliert 
m i d .  

Der  Siedepunkt des reioen Kohlenwmserstofles liegt unter 11 mm 
Druck bei 169-172O. Er bildet eine farblose, olige Flussigkeit vom 
Geruch der hoheren Kohlenwasserstoffe. Sein Geschmack ist unan- 
genehm. E r  ist leicht loslich in den gebriiuchlichen Losungsmittelii, 
schwer lijslich in Alkohol. 

CIeH,,. 
0.1503 g Sbst.: 0.49.54 g Cog, 0.1312 g H,O. 

Ber. C 90.00, H 10.00. 
Gef. D 89.89, D 9.79. 

d? = 0.8832 (I0 0,'o BenzollBbung). 

F- C F 
c - Polanbation C D E F 

a - 0.56" - 0.660 - 0.75" - 0.890 - - 
-15.22 -17.40 -20.38 -24.1 9 - - 

[ U ~ O  - 6.34 - 7.25 - 8.49 -110.08 1.59 3.74 
[MISO 



Die Hefraktionsbestimmnng konnta nur fiir die D-Lmie 1) aurgeftihrt 
werden. d? = 0.9456, la" = 1.54715. 

1 ME = + 1.92, HE = + 0.80. Ber. MD~78.59 
GeL MD-80.51 

c&.CH OH 
C6 '5 CHS * H C v <  CHa . CHs . CHs . 

HsC, C& 6-Benzyl-2-propyl-  
p - m e n t h e n - 8 (9) -0 1 - 2, CH 

CHI .C:CHs 
Diese Verbindung entsteht auf genau dieselbe Weise wie das 

Methylderivat. Angewandt wurden 19 g Propylbromid und 3.6 g 
Magnesium in 120 ccm h e r .  Darauf liidt man 30 g des Ketons in 
100 ccm absolutem i ther  einwirken. Dieses Carbinol bildet wie das 
Methylderivat eine farbloae, viscose, fast geruchlose Fltissigkeit, die im 
Vakuum unter 10 mm Druck bei 204-2060 destilliert. 

0.1600 g Sbst.: 0.4915 g CO,, 0.1515 g HaO. 
GoHaoO. Ber. C 88.92, H 10.49. 

Gef. 83.77, s 10.61. 

CIHS .CHa. HC' C:C& . C&. CHIS 
6-Benzyl-2-propyl- &C\/C& ICY& 

p -  m en t h ad ien- 2.8 (9), CH 
CHa . C : CHt 

Die Verbindung entsteht analog dem Methylderivate bei 5-stiin- 
digem Erhitzen des Carbinols mit gleichen Teilen Kaliumbisulfat im 
Wasserstoffstrom auf 200-2100. Der Siedepunkt des reinen Kohlen- 
wasserstoffs liegt unter 13 mm Druck bei 183-1860. Der K6rper 
bildet eine schwach gelbliche, ziemlich dicke Fltissigkeit vom Geruch 
der hiiheren Kohlenwasseratoffe. Sein Geschmack ist unangenehm und 
iihnlich demjenigen des Methylderivats. Er ist leicht loslich in den 
iiblichen Solvenzien. 

0.1504 g Sbst.: 0.4926 g COP, 0.1376 g HsO. 
CmHm. Ber. C 89.55, H 10.45. 

Gef. 89.33, s 10.26. 
dp = 0.8832 Benzoll6snng). 

Polarisation C D E F C  F-C 
- U - 0.900 - 1 100 - 1.22' - 1.45' - 

[ah0 - 10.190 - 13.36' - 13810 - 16.420 1.61 6.23 
who - 27.310 - 35.800 -337.010 - 44.01' - - 
-~ 

8) Die Wasseratotflinien lagen iibereinnnder. 
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CHa . CH 
Cs Ho . CHa . HCIN\IC<g!, 

HsC',,'CH2 . 6 -Be  n z y 1- 2-p hen y 1.11 - m en  t h en-  
8 (9) - o 1 - 2, CH 

CHn.C:CHr 
Auf Pheuyl-niagnesiumbroniid aus 23.8 g Brombenzol und 3.6 g 

Magnesium i n  120 ccm Ather laat man 30 g 6-Benzyl-p-menthen-8(9)- 
on-2 in 100 ccm h e r  einwirken. Das Kohprodokt wird fest, kann 
aber im Vakuum destilliert werden und siedet unter 13 mm Druck 
bei 230-240'. Nach etwa 3-maligem Krystallisieren aus verdunntem 
Alkohol ist das Priiparat rein. Es bildet geruchlose wei13e Niidelchen 
vom Schmp. 779 Der Korper ist in fast alien organischen Maungs- 
mitteln leicht liislich, etwas schwerer 'in Alkohol und Ligroin. 

0.1500 g Sbst.: 0.4747 g C02, 0.1182 g HsO. 
GsH,,O. Ber. C 86.25, H 8.75. 

Gef. B 86.32, 8.82. 
CH . CHs 

c6 Hs .CHI .HC;'', C. CS Hs 
6-Benzyl-2-phenyl-p-menthadien- CHJ,)CH - 

2.8 (9) , CH 
CHs . C: CHa 

Die Darstellung dieses Kiirpers geliogt nach dcm oben beschrie- 
benen Verfahren vermittels Kaliumbisultats. Der Siedepunkt des reinen 
Kohlenwasserstoffs liegt unter 13 mm Drnck bei 234-2370. E r  stellt 
eine gelbe, sehr zlihe Flihsigkeit vom Geruch der hoheren Kohlen- 
wasserstoffe dar. Sein Geschmack ist ebenfalls unangenehm. Er is t  
ziemlich leicht I6slich in den organischen Lijsungsmitteln, schwerer in 
Alkohol. 

0.1506 g Sbst.: 0.5059 g CO,, 0.1126 g HaO. 
CssHte.  Ber. C 91.39, H 8.61. 

Gef. D 91.61, D 139. 
d? = 0.8897 (loo/, BeuzollBsung). 

Polarisation C L) E F E F-C 
C 

n -  4.84' - 6.54' - 8.21' - 12.01" - - 
[~]ro - 54.100 - 73.51" - 92 280 - 134.99' 2.48 80.59 
[MI90 - 163.29' - 222 OOO - 278.670 - 407.670 - - 

C& CH 
C6 Hs . CHs . HC '\ C/OH 'CHs . Cc HE. 

Hs CI .. )CH2 
CH 

6-Benzy l -2 -ben  zy l -p -men-  
t hen-  8 (9) - o 1 - 2, 

- 
CHs . C : CHa 

Aus 19.4 g Benzylchlorid und 3.6 g Magnesium i n  120 ccm i t h e r  
stellte man Benzyl-magnesiumchlorid dar; dazu lie13 man 30 g 6-Ben- 
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zyl-~-menthen-8(9)-on-2 in 100 ccm Ather unter Turbinieren hinzu- 
tropfen. Das Rohprodukt wurde fest, es war gut aus verdtinntem 
Alkohol krystallisierbar. Es bildet hiibsche, weiBe, geruchlose Niidel- 
chen vom Schmp. 8 7 O .  Das Carbinol ist leicht loslich in den meieten 
orgaoischen Losungsmitteln, schwerer 16slich ist es in Alkob l  und 
Ligroin. 

0.1500 g Sbst.: 0.4745 g CO,, 0.1237 g HaO. 
CNHSOO. Ber. C 86.23, H 8.99. 

Gef. s 86.28, D 9.13. 
Es muBte noch untersucht werden, ob man dnrch Einwirkung von 2 Mol. 

Benzyl-magnesiumchlond auf 1 Mol. Carvon direkt zu dem 6-Bansyl-2-benspl- 
p-menthen-8(9)-ol-2 gelingen kann. LaBt man 2 Mol. Benzyl-magnesiumchlorid 
a d  1 Mol. Cnroon einwirken, so geht die Reaktion nicht einheitlich uhter 
Bildung von Carbinol vor sich, sondern es entsteht ein Gemisch des oben be- 
schriebenen Ketones mit dem Carbinol, das aus diesem und Benzyl-magnesium- 
cblorid gebildet wird. 

CII . CHI 
Cs H, . CHI. HCf'C : CH .Cc HI 

6 -Ben z y 1-2- b en z y 1 - p  - m e n t h a- 
a,c:,/!cII, 

d ien - 2.8(9), CH 
C& . C : C& 

Der Korper wurde ganz wie die iibrigen Kohlenwaeserstoffe dieser 
Reihe dargestellt, durch Erhitzen des enteprechenden Carbinols mit 
Kaliumbisulfat. Der Siedepunkt des reinen Kohlenwasserstoffs liegt 
onter 11 mm Druck bei 232-235O. Er bildet zunachst eioe farblose, 
sehr dicke viscose Pliissigkeit; bei liingerem Stehen krystallisiert er 
in feinen gliinzenden Nadelchen aus der Fliissigkeit aus. Diese habea 
einen sebr niedrigen Schmelzpunkt und lieBen sich nicbt umkrystalli- 
sieren, weil zu leicht l6slich. Der Kohlenwasserstoff besitzt den Ge- 
ruch der hoheren Kohlenwasserstoffe und einen unangeoebmen bren- 
nenden Gescbmack. Er ist in den organischen Losungsmitteln leicht 
Iiislich, schwerer io Alkohol. 

0.1519 g Sbst.: 0.5039 g COs, 0.1151 g HsO. 
Ct H ~ s .  

d y  = 0.8891 (10 O/O BenzollBsung). 

Ber. C 91.14, H 8.86. 
Gef. D 91.07, * 8.71. 

F Polrrisation C D E F F-C 
IZ + 0.3'70 + 0.660 + I.o(P + 1.96" - - 
[ I Z ] S ~  + 4.16" + 7.420 + ll.U5O +22.040 5.30 17.88 
[MI90 + 13.150 + 23.450 + 35..550 + 69.63" - - 
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Die ReEraktionsbestimmung komte nur fiir die PLinie') ausgefiihrt wep 
den. d p  = 1.0015. t$ = 1.58159. 

ME = + 2.5. ZE = + 0.8. I Ber. MD = 102.7. 
Gef. = 105.2. 

CHs . CH 
Cs Hj . CH, . HC"CH 

6-Benzy l -p -men  t h a d i e n  -2.8(9), HsC\, I II CH. 
CH 

CHs . C : CH, 
I n  10 g 6-Benzyl-p-menthen-8(9)-on-2 (1 Mol.) werden 8.6 g pul- 

verisiertes Phosphorpentachlorid (I  Mol.) eingetragen. Die beiden 
Substanzen verflassigen sich allmiihlich unter Erwiirmen, so daI3 man 
genotigt ist, rnit Wasser zu kuhlen. 1st keine Temperaturerhohung 
mehr zu bemerken, so erwarmt man noch so laoge auf dem Wauser- 
hade, bis alles Phosphorpentachlorid gelost ist. Nun gieI3t man in 
Wasser, um das Phosphoroxycblorid zu zerstoren, athert aus und 
destilliert den i t h e r  ab. Das entstandene Cblorid wird nicht weiter 
gereinigt, sondern direkt mit Nstrium und Alkohol reduziert. Man 
lost zu den1 Zweck das Produkt in 150 ccm Alkohol und triigt por- 
tionsweise kleine Stucke Natrium, im ganzen 16 g, ein. Nach be- 
endetem Eintrsgen erwiirmt man noch so lange auf dem Wasserbade 
am RuckfluS, bis alles Natrium geliist ist. Man gieDt sodann in Wasser, 
iithert die alkalische Fltissigkeit gut aus und trocknet den Ather mit 
gegliihtem Magnesiumsulfat. Das hhproduk t  enthPlt noch Spuren 
von Halogen, man destilliert deswegen iiber Natrium. Die Substanz 
geht vollig halogenfrei bei 167-169O unter 14 mm Druck iiber. Sie 
bildet eine farblose Fliissigkeit und besitzt den Geruch der hoheren 
Kohlenwasserstoffe. Sie hat einen an Petroliither erinnernden Ge- 
schmack und ist leicht loslich in den organischen Solvenzien. 

0.1518 g Sbst: 0.5016 g CO,, 0.1340 g HaO. 
C11Hm. Ber. C 90.27, H 9.73. 

Gel. s 90.12, * 9.89. 

d p  = 0.8850 Benzollosung). 

Polarisation C T) E F !! F-C 
C 

a -  4.96' - 6.350 - 7.64' - 10.21' - - 
[a]% - 56.050 - 71.760 - 86.330 - 115.370 2.06 59.32 
[Mb - 126.67' - 162.180 - 195.110 - 260.74' - - 

l) Die Wasserstofflinien liegen nebeneinander. 
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E i n w i r k u n g  v o n  Ozon auf d a s  6 -Benzy l -p -  
men t hen-8(9)-on-2, Diketon. 

10 g Keton werden in ca. 150 ccm Eisessig gelost und ca. 
4 Stundeh ein Strom von Ozon durchgeleitet, dann wird von einer 
Probe der Mischung kein Brom mehr entfiirbt. Man gieBt die Lii- 
sung in Wasser und destilliert die Hnuptmenge des Eisessigs mit 
Wasserdampf ab. Dabei tritt ein intensiver Formaldehydgeruch auf. 
Das a5Orige Destil!at enthiilt auI3er Essigsiure keine mit Wasser- 
dampf fliichtigen Produkte. Kiihlt man sodaon den Kolbeuriickstand 
ab, so erstarrt das darin befindliche 61 vollstkndig. Man filtriert ab 
und krystallisiert mebrmals aus Alkohol nm. So erhiilt man einen 
in kleinen weifleu, heliotropartig riechendeo, geschmacklosen Niidel- 
chea krjstallisierenden Kiirper voni Schmp. 789 Die Verbindung ist 
ziemlich leicbt loslich in den organischen Liisungemittelii, schwerer in 
Alkohol. Das Priipsrat kann auch im Valtuum destilliert werden 
und siedet unter 12 mm Druck bei 214-220*. Um das Destillat zur 
Krystallisation, zu bringen, mu8 man es mit Alkohol anreiben. Dee 
yon dem erstarrten 6 1  abgetrennte, wiidrige Destillat enthiilt keine 
weitereo Kiirper. 

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

CH . CHa 
Cg Hs . CHz . CHf'lCO (1 -Yethyl-6- benzyl-4-acetyl-cyclo- 

C& L., CH:, hexanon-2) 
CH . CO. CHa 

bestiitigt. 
0.1593 6 Sbst: 0.4610 g COa, 0.1182 g HsO. 

Ctg8~0Oa. Ber. C 78.69, H 8.19. 
Get s 78.92, 8.23. 

d p  = 0.8769 (1WL BenzollBsong). 
Polarisation C D E F - F--C 

a - 6.600 - 8.460 - 10.160 - 13.540 - - 
[ U ~ O  - 75.26' - 96.480 - 115.860 - 164.410 2.05 79.1 

C 

[M],o - 183.63O - 235.410 - 282.69O - 3i6.760 - - 
Das Diketon reagiert auch mit Grignard-Salzen, doch wurden 

die Versuche nicht weiter verfolgt. 

Dioxim d c s  1-Methyl-6-benzyl-4-acetyl-cyclohexanons-2. 
2 g Diketon werden in wenig Alkohol gel6st. Dazu gibt man eine 

wirMge Hydroxylnminchlorhydrat-LBsung, die nit  Natronlauge schwach alkaliach 



gemacht wordeu war. Nach kurzer Zeit scheiden sicli aus der L6sung Kry- 
stiillclien pus, die nach 44-stiindigem Stehen abfiltriert werdeii. Aus  Alkohol 
umkrystallisiert crhiilt man eine in weiBen Niidelchen krystnllisierende Vw- 
bindiing vom Schmp. 195-196O. 

C16H,ZN20?. Ber. N 10.22. Gef. N 9.98. 

0 x y d a t  i o n doe 6 - 13 en z y 1 -p-m (Ant h t b  n - 8 (9) - o n s - 2 
m i t  C h r o m s i i u r e  i n  E i s c s s i g l a s u u g .  

Oxydiert man 1 Mol. Keton mit 3 Mol. Chromsilureenhydrid derart, dnU 
man in die eisessigsaure Liisung des Ketone portiousweise cine eisessigsaurc. 
LBsung von Chromtrioxyd unter Erw&rmen auf dem Wasserbde eintrligt, so 
erhilt man zum Schlull beini EingieBen des Reaktionsgemisches in Wnsser 
ein Gemenge von Diketon uiid unverfndertcni Monoketon. Oxydiert mnn 
energischer, indem man auf 1 Mol. Keton 6 Mol. Chromtrioxyd nimmt, so 
gelingt es, neben viel gebildetcm Dikrton nllerdings nur inllerdt gcringe 
Mengen saurer Anteile zu erhaltcn. Dcstilliert man diese im V:ikuum, so 
geheu niedere Fettsiiuren, uacli dcni Gerucli zu urteilen, Butter- oder Vnlcrien- 
saure, weg und es destilliereii unter 12 mm Druck bei 1400 schr geringe 
Mengeii einei krystallinischcn Substanz, jcdoch viel zu wcnig, um damit einv 
Untersuchung vornehmen zu k6nnen. 

0 x y d it t i o I f  d e s 6 - Be u z y I - p - m e n t h e n.  8 (9) - o n s - 2 
IU i t Ka 1 i u m p e r  m n n g x n st i n  A ce  t o n 16 s u n  g. 

6 g Keton werden in 100 ccin hceton geliist und portionsweisc Nit SO 
viel pulverisiertem Kaliumpermanganltt versctzt, bis dic rote Farbr :iucli hci 
liingerem Sclibtteln aul der Maschine bc~telien bleibt. 80 wnren im gnnzen 
13 g n6tig. Der UbcrschuO dos 0xydntionsmittc.ls miid mit wenig Natriuni- 
bisulfit entferut, vom Rreunstein nbfiltricrt und (Ins Acetou. suf dem W.wsrr- 
bade verjugt. Es entstrind dabei iiur D i k v t o  II (durcli dcii Selimc4zpunkt 
identilizicrt). 

0 x y d ii t i o 11 d e s  6 - 13 ( 5  u z y 1 - p -  m c u t 11 eii -8 (9) - o II - 2 
m i t  SalpcAtc*rdiiurr r a n i  spez .  Gcw. 1.27. 

10 g Kcton wcwlen so langc mit 100 ccm Silprtersiurv (spchz. GIT. 1.277) 
:tuf den1 IIasserbnde crwiirmt, bis keiu dl m d i r  zu scliru ist und sic11 kisiiie 

braunen Diimpfe melir entwickeln. N:in vvrtreilit dcn UbtmchuU dcr S;iI- 
yetersilurti ;iuf dem Wmscrbatle nacli Verdiiunm mit Wnsst’r, molici eincs 
gelbe, nicht kryst;rllisierlare Schmiere Iiiiiterblcibt. \.crsuclie, die entstandeiw 
Siiure durch Ubcrfiihren i n  ein Snlz zu reinigen, scliliigen c l~enhl l s  frill. 

E i,ii w i r  k u n g \. o n  N ;it r i  u ni Ii y p o b ro ni i t :I 11 E d it s 
1 -Met  11 y 1 - 6 - b cn z y l-4 - iicc t J- 1 - c y 01 o 11 P x nn tin - 2. 

Dazii fugt min 
eine L6sung yon 10 g NatriumhydroxFd und 18 g Brom in 300 ccm \\.asscr 
(3 Nol. NaOBr). Man scl~iittelt eiuen 1i:ilbcn Tag, n ~ c h  selcher Xcit die 
Umeetzung Lwndt’t ist, cln allcs lntriumliypobramit wrbiauclit ist. Man 

10 g Diketon (1 Mol.) wciden iii 300 cum -4tlier gelBst. 



schhttelt mit tither aus; in diesen geht eine in Alkali unlbslichc, stark halo- 
genhaltige Schmiere, die noch durch weitere Einwirkung von Natriumhypo- 
bromit nicht mchr verindert mird. 

Die wiiBrige, alkalische L6sung wird auF dcm Wasserbade auf ein kleines 
Volumen eingedampft, mit Srliaefelsiure angosiiuert uud ausgcsthort. Es 
hinterbleiben gerinke Mengen eines dunkelbrsuncn, fa& halogenhien, in Soda 
leieht 16slichen Kiirpeiv, der zweifellos cine Siurr ist, (lie sic11 mit Alkohol 
und Salzskure leicht verestcrn IaOt. 

Es wurden auch Veraucho in der Riclttung angostellt, daB man dul Di- 
keton, statt in Xthcr xu  Ibacu, cinf;xli in wiiBriger Snspensiou otlcr in Tetra- 
chlorkohlenstoff mit Natriumliypo1)romit schiittelte, aber ohne Errolg. 

DaB bei dieser Art zu arbcit en riur geringc Mengeii Oxydationsprodukte 
cotstehen, rhhrt zseifellos dxvon her, daB (lm Ketoii i n  Wasscr unlbslich ist 
und deshalb von Hypobromit nur schr aenig angogriffcn wird; wegen der 
h g e n  Dauer des Scltiittelns 11 irkt das Reagens bromiercnd auf den K6r- 
per ein. 

I< a 1 i sc 11 m e 1 z e d e s ci - B e n ZJ 1 - p -  m c n t h cn  - Y (9) - o n s - 2 
10 g Kcton wcrden portionsweise unter gutem Rithr.cn i n  50 g geschmol- 

woes und auf 200--2100 erhitztrs ICaliumhydroxyd eingctiqttn, wobei leb- 
Iiattc Reaktion ui tcr Aufschliumeii crfolgt. Nach bcendetrm Einti ngen 166t 
man die Schmelze iii Wasseer, wobei goiinge Mengrn ungelbst bleiben. Diese 
werden der mkBrigen Lhung durch Aus&thern entxogen und kBunen umh 
crfolgter Keiniguog als unvei indertes Keton idcntilizicrt aeden .  Dieses uo- 
vollsthlige In-Reaktiou-tretcn des Ketons crkliirt sich leieht dxdurch, dal3 
der Kbrper auf dem gescliniolzcuen Kali schwimmt und durch Ruhren nicht 
rollsttindig mit jenem vermischt wwdon kann. Die alkalische, braun geltirbte 
1;liibsigkeit wird mit SchsefekAurc angrsauert und susgekthert. Nach dem 
Yerjagen dcs dthers hinterbleibt eiu stark i i z h  Cnrvacrol riecheodrs 61, das 
man im Vaknum destillicrtc. Dieses siedet unter 15 mm Diuck bei I22 
-1260, ZCigt somit den Sicdcpunkt des Carvacro ls .  In guler Ausbeute 
entstand daraus daa Nitroso-carvacrol vom Schmp. 1530. 

Nimmt man die Kalischmelze bei 150° vor, so erbiilt man fast 
nur  uoverlodertes Keton neben sehr wenig Carvacrol. 

Buchdmckerei A. W. Sehede. Berlin N., Schnlzendorfer StrsBe :6 




