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404. Juliua v. Breun und Wflhelm Teuffert: 
Geruch und molekulare Aeymmetrie (11). 

[Ans d. Chem. Institut d. UniversiGt Frankfurt a. M.] 
(Eingegangn am 9. September 1925.) 

Vor einiger Zeit konnte der eine von uns in Gemeinschaft mit W.. K aiser l )  
am Beispiel zweier Alkohol-Paare (des d- und d, Z-3.7-Dimethyl-octanols und 
des d-  und d, Z-4.8-Dimethyl-nonanols), sowie eines Aldehyd-Paares (des d- 
and d, Z-2.6-Dimethyl-octanals) zeigen, daB bei Stoffen mit geniigend stark 
ausgepragtem Riechstoff-Charakter schon die raumliche Anordnung am un- 
symmetrischen Kohlenstoffatom die Geruchsnuance zweifellos beeinflussen 
kann z ) .  

Bei der weiteren Verfolgung dieser Erscheinung, die ganz im Einklang 
steht mit dem, was wir schon langer iiber die Beeinflussung der Geschmacks-  
Nerven durch optische Antipoden wissen, lag uns vor allem daran, a d e r  
Hydroxyl- und Carbonylverbindungen noch Reprsqntanten anderer Korper- 
klassen in den Kreis unserer Untersuchung zu ziehen3), und wir wandten uns 
vor allem der Klasse der Oxyde  zu, deren zahlreiche Glieder sich bekanntlich 
durch starken und charakteristischen Geruch  auszeichnen. Der fur die 
Synthese der a-Oxyde von uns in der letzten Zeit ausgearbeitete Weg4) gab 
uns die Moglichkeit, gleich beim ersten, rnit verhaltnismaBig einfachem 
Material ausgefiihrten Versuch unser Ziel zu erreichen: der von reinem d,l- 
imd reinem d-m-Methyl -cyc lohexanon (I) aus iiber die Zwischenglieder 
11--IX durchgefiihrte Aufbau des inaktiven und des aktiven m-Methyl-  
cyc lohexyl -a thylenoxyds  (X), der uns sowohl die Durchgangsstoffe 
als auch die Endprodukte in vollig reiner und paarweise bis auf das optische 
Verhalten ubereinstimmender Form zu fassen erlaubte, fuhrte zu dem Er- 
gebnis, dal3 das i n a k t i v e  und das a k t i v e  (linksdrehende) Oxyd  sich von- 
einander deutlich im Geruch  untersche iden .  Auch Hr. Prof. Gilde-  
meis te r ,  Leipzig, der die Substanzen auf unsere Bitte hin einer Pridung 
anterzog, konnte eine gani iihnliche Verschiedenheit feststellen ; das inaktive 

l) B. 66, 2268 [1g23]. 
z) In einer kiirzlich erschienenen Arbeit sprcchen Rupe  und Rinderknecht.  

Helv. 7, 541 [ ~ g q ] ,  ~e Vermutung aus, daB das von J .  v. Braun  und W. Kaiser aus 
Citronellal mit Ni + H, bei 150O gewonnene d-3.7-Dimethyl-octanol wegen der 
geringen Drehung und der, wie Rupe  und Rinderknecht  ineinen, auffallend hohen 
Dichte (e = 0.838) als nicht ganz rein, und zwar als mit Produkten des Ringschlusses 
oder Polymerisation vermengt anzusehen sei. Eine partielle Racemisienmg unseres 
aktiven gesattigten Alkohols haben wir von vornherein fiir mBglich gehalten (1. c., S. 2271). 
eine andersartige Umgestaltung des Molekiils scheint aber gerade wegen der v o n  
uns gefundenen Uichte kaum wahrscheinLicb; denn diese stimmt recht genau 
mit der Dichte dea synthetischen m d  des unter sehr &den Hydriernngsbedingungen 
aus Citral gewonnenen d,1-3.7-Dimethyl-octanols. Wodurch die vid gerhgete Dichte 
( e ~ 0 . 8 2 8 8 )  des v m  Rupe und Rinderknecht  aus Citronellal bei gewohnlicher 
Tempexatur gewonnenen aktken 3.7-Dimdy1-0ctamk ZQ erl&ren A, ~ u l 3  wohl einer 
weiteren Untersuchung vorbehalten bleiben. Es ist uxwahsscheidkh, daB eine reine 
a!-Modifikation diese Dichte-Differenz gegeniiber der dJ-Mdik&n zelgt. 

8) Wiihrend der Ausfiihrung dieser Versuche stellten Rupe  und Wiederkehr, 
Helv. 7, 654 [1gz4f, bei einem Keton-Paw - dem inaktiven und aktiven Curcurnon - 
die gleiche Erscheinung der Geruchsverschiedenheit fest. 

3 B. 66, 1848, 2178 [rg23]. 
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VIII. IX. X. 

zeichnet sich durch eine intensivere und scharfere Nuance gegeniiber dem 
milder riechenden linksdrehenden Oxyd aus. 

Dieser Befund ist wichtig namentlich mit Riicksicht auf den glatten 
Verlauf der OxydSynthese in der hydroaromatischen Reihe, der nunmehr 
schon in zwei Fdlen (vom Cyclohexanon und m-Methyl-cyclohexanon aus) 
von uns durchgefiihrt worden ist: denn ein ebenso glatter Verlauf ist 
mit groBer Wahrscheinlichkeit auch bei noch etwas komplizierteren Cyclo- 
hexanon-Abkommlingen (den Menthonen)  zu erwarten, WO noch zahl- 
reichere Isomeren sich hinsichtlich ihres Geruchs miteinander wohl werden 
vergleichen lassen. Beziiglich unseres Isomeren-Paares mochten wir darauf 
hinweisen, daB die zwei Oxyde sich lediglich in der Konfiguration des die 
Methylgruppe tragenden Ring-Kohlenstoffatoms voneiAander unterscheiden: 
zwar wird das Kohlenstoffatom der urspriinglichen Carbonylgruppe im Laufe 
der Synthese asymmetrisch, tritt aber, wie aus der volligen Inaktivitat der 
einen Reihe hervorgeht, bei beiden Oxyden natiirlich in der d,Z-Form a d ,  
so daB kein neuer Differenzpunkt zu dem einen schon vorhandenen hinzutritt. 

Beschreibung der Versuche. 
Als Ausgangspunkt in der inaktiven Reihe diente uns reinstes, von der 

B a d  is c hen  Anil in  - und S o d a - F a  b r i k freundlichst iiberlassenes m- Kr  es  01, 
welches zum inaktiven m-Methyl-cyclohexanol  hydtiert und zum K e t o n  
oxydiert wurde, in der aktiven Reihe m-Methyl-cyclohexanon aus 
Pulegon,  das die richtige Rechtsdrehung (+ 130 43’) besal3. Es ist bemerkens- 
wert, daB diese Rechtsdrehung beim tfbergang zum Oxy-ester 11 sehr stark 
abnimmt und dann bei samtlichen folgenden Gliedern in eine Linksdrehung 
umschlagt. 

[3 -M e t h y 1 - I - o xy - c y cl  o hexg 11 -es si g s a u r  e - a t h y 1 e s t e r  (11). 
Das aktive m-Methyl-cyclohexanon war das er& cyclische Keton, 

a d  das seinerzeit die f ruchtbare Rq,f o r m a t  z k y sche Zink-Brom-essigester- 
Reaktion Anwendung gefunden hats). Fur das unter 15 mm bei 126-f28e 

6) 0. Wallach uwl J. v. Brann, &4M. 147, 168 f l g ~ I ] .  



2212 v. Braztn, Teuffert: Gerueh U. mol. Asymmetrie ( I I . ) .  Jahrg. 58 
~ 

siedende Produkt fanden wir die Dichte, ubereinstimmend rnit der friiheren 
Bestimmung, diK = 1.004, ferner aD = + IO 45'e), folglich [aID = + 4'. 

Der inaktive Oxy-ester besitzt denselben Siedepunkt und dieselbe Dichte. 
[3 -Met h y 1 - c y c 1 o he x e n - I - y 1 -1 - e s s i g e s t er (111). 

Bei 3-stdg. Erwarmen auf 160O rnit der doppelten Gewichtsmenge Kalium- 
bisulfat tritt bei den beiden Oxy-estern in bekannter Weise Wasser-Abspaltung 
und zum Teil Verseifung ein. Man trennt die Produkte durch Ausschutteln 
mit Soda und gewinnt in beiden Reihen rnit rund 4076 Ausbeute den unge- 
sattigten Ester, mit rund 30% Ausbeute die ungesattigte Saure. Die Ver- 
bindungen sind vermutlich nicht ganz einheitlich, durften aber im wesent- 
lichen die Doppelbindung im Kern enthalten'). 

Der Ester und die Saure der aktiven Reihe sind bereits beschrieben 
(1. c.); die von uns ermittelten Daten - Sdp. 107-109° (15 mm), di4 = 
0.9644 fur den Ester, Sdp. 1460 (15 mm), di4 = 1.0253 fur die Saure - 
stimmten gut mit den friiheren Angaben, die Bestimmung der I,icht- 
drehung haben wir unterlassen, da es sich um keine ganz einheitlichen Prapa- 
rate handelt. 

In der inaktiven Reihe ergab sich fast. vollige Ubereinstimmung der 
Eigenschaften. Ester :  Sdp. 107-110O (15 mm), di6 = 0.9626. 

0.2284 g Sbst.: 0.6063 g CO,, 0.2015 g H,O. 
Ber. C 72.53, H 9.89. 

S a u r e :  Sdp. 1460 (15 mm), di6 = 1.023. 
0.1557 g Sbst.: 0.3998 g CO,, 0.1242 g H,O. 

C,,H,,O,. Gef. C 72.42, H 9.87. 

C,H,,O,. Gef. C 70.05. H 8.92. 

m -Me t h y lc y clo h exyl- e s s ig e s t e r (IV) 
u n d m -M e t h y 1 c y c 1 oh e x y 1 - e s s i g s a u r e (V) . 

Beide ungesattigten B t e r  gehen in methylalkoholischer Losung mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Palladium fast quantitativ in die gesattigten 
Ester uber. 

Die inaktive Verbindung zeigte den Sdp. 107-110O (18 mm), die Dichte 
(d:*) 0.9338 und die Wchtbrechung (ng) 1.4434 (Mo1.-Refr. ber. 52.50, gef. 

Ber. C 70.13, H 9.09. 

52.34). 
0.1313 g Sbst.: 0.3436 g CO,, 0.1247 g H,O. 

Ber. C 71.74. H 10.87. 
Bei der Verseifung mit waI3rig-alkoholischem Alkali lieferte der Ester 

die inaktive m-Methylcyclohexyl-essigsaure als ziemlich dicke, unter 18 mm 
bei 148O siedende Fliissigkeit von schwachem Geruch. 

C,,H,oO,. Gef. C 71.39. 13 10.63. 

difi=o.ggrI, ng=1.4607. Mo1.-Refr. Ber. 43.13. Gef. 43.21. 
0.2554 g Sbst.: 0.6455 g CO,, 0.2288 g H,O. 

Der aktive m-Methylcyclohexyl-essigester zeigte denselben Siedepunkt 
wie der inaktjve, besal3 aber eine etwas abweichende Dichte und Lichtbrechung. 

0.2166 g Sbst.: 0.5671 g CO,, 0.2073 g H,O. 

di6 = 0.9322. = 1.4442. Mo1.-Refr. Ber. 52.50. Gef. 52.51. dD =-@ 55'. 

C,H,,O,. Ber. C 69.24, H 10.26. Gef. C 68.95, H 10.02. 

CI,H,oOz. Ber. C 71.74. H 10.87. Gef. C 71.43. H 10.71. 

ral0 = -7O 25'. 

6 )  Hier und im Folgenden,bezieht sich a iiberall auf I dm. 
7) vergl. W a l l a c h ,  Terpene und C a m p k ;  11. Aufl., S. 160. 
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Beide Ester besitzen einen starken, f ruchthl ichen Geruch, der aber 
so wenig charakteristisch ist, daB sich ein Unterschied der beiden nicht gut 
feststellen 1aBt. 

Die bei derselben Temperatur wie die inaktive Saure siedende aktive 
m-Methylcyclohexyl-essigsaure lieferte folgende Daten: 

0.1004 g Sbst.: 0.2543 g CO,, o.ogr4 g H20, 

d'p=0.9847, n?=1.4595. MoL-Refr. Ber.!43.13. Gef. 43.35. a n = - g o  18'. 

Bis auf die groflere Linksdrehung stimmt sie in k e n  Eigenschaften 
mit der gleichnamigen Saure, welche vor langerer Zeit 2 e.1 i n s k y und 
Alexandrows) aus aktivem m-Methyl-cyclohexylbromid mit Hilfe der 
MalonesterSynthese gewonnen haben und fur die sie die Drehung zu -7.26O 
ermittelten. 

m-Methylcyclohexyl-brom-essigester (VI). 
Beim Bromieren der beiden gesattigten Sauren nach Hell-  Volhard  

mit Brom und Phosphor und EingieBen des Reaktionsproduktes in absol. 
Alkohol erhalt man die gebromten Ester, die in beiden Reihen nach mehr- 
fachem Fraktionieren unter 18 mm den scharfen Siedepunkt 139 -1400 
zeigen, mit 70 y0 Ausbeute analysenrein entstehen, schwach gelblich gefarbt 
sind und angenehmen Geruch besitzen. 

C,,H1602. Ber. C 69.24, H 10.26. Gef. C 69.10, H 10.19. 

'[CL] D = 9' 26'. 

I n a k t i v e r  E s t e r .  

d15 = 1.255, ny = 1.4771. 
A k t i v e r  Es te r .  0.3591 g Sbst.: 0.2539 g AgBr. 

df'=1.2528, ng=1.4775; a0=-7O 35', [aID=-6O3'. 

0.3785 g Sbst.: 0.2733 g AgBr. - C,,H,,O,Br. Bet. Br 30.39. Gef. Br 30.73. 

C,,H1,02Br. Ber. Br 30.39. Gef. Br 30.39. 

m - M e t h y 1 c y c 1 o he  x y 1 - dime t h y 1 a m i n o - e s s i g e s t e r (VII) . 
Die Umsetzung der beiden gebromten Ester mit Dimethylamin (von 

dem wii 2.5 Molekule in vollig trockner benzolischer Wsung anwandten) 
verlauft ziemlich trage, so da13 in der Wasserbad-Kanone nach 24 Stdn. 
erst ein geringer Bruchteil umgesetzt ist. Bei xoo-stdg. Erhitzen kann man 
den Umsatz auf 60% bringen. Man schuttelt mit verdunnter Saure aus, 
macht alkalisch, nimmt mit Ather auf, trocknet uber Atzkali und fraktioniert, 
wobei in der inaktiven und aktiven Reihe die Dimethylaminoverbindung 
nach einem ganz kleinen Vorlauf und nur einen kleinen Ruckstand hinter- 
lassend unter 18 mm bei 127O destilliert. Beide Verbindungen stellen farb- 
lose Fliissigkeiten von stark basischem Geruch dar. 

I n a k t i v e r  E s t e r :  0.1418 g Sbst.: 8.2'ccm N (18~. 731 mm). 
Cl,Hz,O,N. Ber. N 6.17. Gef. N 6.52. 

0.1525 g Sbst.: 8.7 ccm N (rgO, 765 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. N 6.17. Gef. N 6.60. 

di6 = 0.943, 7L: = 1.4544. 
A k t i v e r  E s t e r :  

dp=o.9398, nE= 1.4553; aD=-40 54: [ a ] ~ = - 5 O  13'. 
Die C h l o r h y d r a t e  und J o d m e t h y l a t e  der beiden E s t e r  sind stark hygroskopisch 

und schmelzen etwas verschieden: Das C h l o r h y d r a t  der inaktiwn Verbindung bei 
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r8ge (bet. C1 13.42, gef. Cl 13.78), das der aktiven bei 1 8 7 ~  (gef. C1 13.80), das Jod-  
m c t h y l s t  der inaktiven bei 177O (ber. J 34.42, gef. J 34.48), das der aMiven bei 161~ 
(gef. J 34.72); die P i k r a t e  sind in beiden Reihen olig. 

a -m-M e t h y  1 c y c lo  h e x  y 1-p - d im e t  h y lam ino  - a t h y l a l  ko  ho  1 (VIII). 
Die Ladenburgsche Reduktion liefert, wenn man sehr gut getrockneten 

Alkohol und den zl/,-fachen UbekchuB an Natrium verwendet, aus beiden 
basischen Estern die zugehorigen Dimethylamino-alkohole mit 70 yo Aus- 
beute. Sie sind beide farblos und sieden unter 16 mm bei 1 2 8 ~ .  

I n a k t i v e r  Alkohol. 0.1263 g Sbst.: 0.3294 g CO,, 0.1410 g H,O. 
Gcf. C 71.15, H 12.49. C,,H,,ON. Ber. C 71.35, H 12.43. 

dls =0.9351, 1 2 ~  = 1.4740. 
Das P i k r a t  ist d i g ,  das C h l o r h y d r a t  (ber. C1 16.03, gef. C1 15.83) sehr hygros- 

kopisch, das leicht in Xlkohol losliche J o d m e t h y l a t  (IX) schmilzt bei 173-174~. 
0.1264 g Sbst.: o.og11.g AgJ. - C,,H,,OSJ. Ber. J 38.84. Gef. J 38.96. 

A k t i v e r  Alkohol. 0.1829 g Sbst.: 0.4762 g CO,, 0 . ~ 0 4 2  g H,O. 
C,,H,,ON. Ber. C 71.35. H 12.43. Gef. C 71.03, H 12.49. 

dis = 0.9351, = 1.4742. CC,, =-5’ 46‘, [CC]u =Ao 10’. 
Auch hier ist das P i k r a t  olig und das C h l o r h y d r a t  (gef. C 16.30) sehr stark 

hygroskopisch. 1)as J o d m e t h y l a t  (IX) zeigte auch nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren einen wesentlich niedrigeren Schmelzpunkt (160-1G10) als in der inaktiven Reihe. 

0.1048 g Sbst.: 0.0754 g AgJ. - ClzHz60KJ. Rcr. J 38.84. Gef. J 39.19. 

Akt ives  und i n a k t i v e s  m-Methylcyclohexyl-athylenoxyd (3. 
Die beiden Jo d m e t h y l  a t e konnen, nachdem man sie mit Silberoxyd 

umgesetzt hat, ziemlich weit eingedampft werden, bevor sich eine beginnende 
Zersetzung bemerkbar macht. Wenn man dann den Rest des Wassers vor- 
sichtig im Vakuum entfernt, hinterbleibt das quartare Ammonium h y d r -  
oxyd  als feste Masse, die sich beim Erhitzen mit freier Flamme restlos unter 
qerfall verfliichtigt. Der nichtbasische Teil des Destillates, der in der iiblichen 
Weise isoliert wurde, lieferte beim Destillieren im Vakuum in beiden Fallen 
bis 65O wenige Tropfen Varlauf, bei 650 bis 808 die Hauptmenge, und einen 
kleinen dunkel gefarbten Riickstand. Aus der Hauptfraktion lie0 sich beim 
sorgfdtigen F‘raktionieren in einer Menge, die in beiden Fallen etwas iiber 
60% d. Th. betrug, das bei 72-730 siedende Oxyd isolieren. 

I n a k t i v e s  Oxyd:  Es stellt eine farblose Flussigkeit von angenehm 
atherischen Geruch dar. 

0.1006 g Sbst.: 0.2843 g CO,, 0.1028 g H,O. 

dis = 0.9165. n: = 1.4527. Mo1.-Refr. Ber. fur C,Hl,O‘ 41.01, fiir C,HI6O” 41.62. 
Gef. 41.27. 

Mit Fuchsin-SchwefligerSaure findet langsam eine nur ganz schwache 
Rosafarbung statt. 

Ak t ives  Oxyd:  Es iihnelt dem inaktiven sehr im Geruch, seine Nuance 
ist aber milder, die des inaktiven, das zudem auch etwas intensiver riecht, 
schkrfer. 

C,H,,O. Ber. C 77.14, H 11.43. Gef. C 77.10, H 11.44. 

0.1214 g Sbst.: 0.3423 g CO,, 0.1240 g H,O. 
C,H,,O. Ber. C 77.14, H 11.43. Gef. C 76.92, H 11.47. 

dlR = 0.9165,n: = 1.4527. Mo1.-Refr. Gef. 41.27. aD =-xo0, [aID ==-1oo 54’. 
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Gegen FuchsinSchwefligeSaure verhiilt es sich ganz wie das inaktive 
Oxyd. 

Beim 4-stdg. Erwarmen mit der 10-fachen Menge Wasser im Rohr a d  
160-170° gehen beide Oxyde mit.etwa so.% Ausbeute in die ihnen entspre- 
chenden Glykole  CH,. (!,HI,. CH (OH). CH,. OH iiber, die nach dem Aus- 
athern und Trocknen iiber Kaliumcarbonat, unter 16 mm, nachdem unver- 
andertes Oxyd sich verfliichtigt hat, im wesentlichen bei 138-1400 als dicke, 
geruchlose Ole iibergehen. 

I. 0.0997 g Sbst. (inaktiv): 0.2488 g C O L ,  0.1032 g II,O. 
11. 0.0969 g ,, (aktiv) 0.2438 g ,. 0.1025 g ,, 

C,H,,O,. Ber. C 68.35, H 11.39. 
G e f .  ,, I. 68.08, 11. 68.64, ,, I. 11.60, 11. 11.84. 

Mit verd. Schwefelsaure erleiden beide Glykole  eine Umgrupp ie -  
rung  zu den ihnen entsprechenden m-M e t h y l c  y cl o h exyl -  a c  e t a lde - 
hyden ,  (m) CH,. C,H,,. CH,.CHO. Wenn auch die Ausbeute daran nur 
gering zu sein scheint, so diirfte es immerhin wohl moglich sein, auch bei 
diesem Isomeren-Paar der Geruchsverschiedenheit nachzugehen. Wir haben 
in Anbetracht der Materialknappheit einstweilen davon Abstand genommen, 
umsomehr, als bei e i n e m Aldehyd-Paar s, ein Geruchsvergleich von uns bereits 
durchgefiihrt worden ist. 

405. Juliue v. Braun nnd O t t o  Bayer:  
Zur Kenntnis der Dihydradne, VI.: Weitere Vereuehe in der Zuoker- 

Reihe mit dem Diphellylmethan-dtmethyl-dlhgdra~n. 
[Aus d. Chem. Institut d. UniversitHt Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 9. September 1925.) 
Das D i p h e n y 1 met  h a n - d i m e t h y 1 d i h y d r a z i n (B is - [ (Na- met  h y 1 - 

h y d r a  z i n  0) - 4 - p he  n y 11 -met  h a n) , NH, . N (CH,) . C,H, . CH, . C,H,. N (CH,) . 
NH,I), das sich durch ein auffallend differenziertes Verhalten gegeniiber 
Zuckern auszeichnet,), ist bis jetzt lediglich zum Nachweis  und  z u r  q u a n -  
t i t a t i v e n  I so l ie rung  gewisser Zucker  aus Gemischen benutzt worden; 
denn da die Ketosen  damit gar n i c h t  reagieren und von den Aldosen 
n u r  d ie jen igen ,  in welchen von den drei dem Aldehyd-Komplex folgenden 
CH (OH)-Gruppen mindestens zwei zueinander benachbarte die gleiche 
Konfiguration aufweisen, so lassen sich mit seiner Hilfe z. B. Arabinose  
neben Xylose,  Galak tose  und Mannose neben  Glucose und F ruc tose  
auch in groBer Verdiinnung nachweisen und quantitativ fassen, und ebenso 
hat sich z. B. mit seiner Hilfe zeigen lassen, daB die in. den Nucleinsauren 
enthaltene Pen tose  tatsachlich d-Ribose  id3). 

Wir haben uns aber in letzter Zeit auch der Auswertung des Dihydraeins 
fur p r a p a r a t i v e  Zwecke in der Zucker-Chemie zugewandt, und zwar unter 
Beriicksichtigung der bekannten Umlagerung, welche Monosaccharide nach 
den Untersuchungen von L o b r y  d e  Bruyn und seinen Schiilern unter dem 
Einflul3 von Hydroxyl-Ionen in sehr geringer Konzentration (verd. Alkali, 
Bleihydroxyd) erleiden. Aus Aldosen entsteben dabei bekanntlich neben 

S) E. 66, 2268 [rg23]. 
1) Im Folgenden der Kiirze. halber einfach als , ,Dihydrazin" bezeicb.net. 
2, J. v. Braun,  B. 43, 1495 [I~Io!, 60, 42 [1917}. ') B. 46. 3949 [1923k 


