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durch Platin und Wasserstoff unter Atniospharendruck nicht angegriffen 
1)-ird, haben schon Semmler  und Fe lds t e in  beobachtet. 

Sabinaketon .  
Dieses Keton wurde atis 28 g sabinensaurem Natriunil') nach der 

Vorschrift von Wal l  a c  h18) durch Oxydation mit Pernianganat gewonnen. 
Ausbeute an reineni Produkt 10 g .  Sdp. 217.5-219', ng = 1.4668, xoloo = 
- q0 30'. 

Gegen Benzopersaure sowie gegen Palladiuniwasserstoff erwies sich 
diese Verbinclung als vollig resistent. Die Menge der in ihr enthaltenen 
ungesattigten Bestandteile ubersteigt keinesfalls 5 '$(,. 

Ber l in ,  den 20. Januar 1931; Laborat. d. Hofmann-Hauses 11. 
Wissenschaftl .-chem. Laborat. Prof. Rose n he  i m. 

129. Friedrich Richter und' Wil l i  P r e s t i n g :  Zur Kenntnis 
des Ascaridols (I. Mitteil.). 
(Eingegangen am 9. Februar 1931.) 

Wiihrend die K o n s t i t u t i o n  d e s  Ascar idols  durch die Arbeiten von 
E. K. Nelson1) und von Wallach2)  im Sinne der Formel I entschiedeii 
sein diirfte, herrscht iiber die Natur seiner unmittelbaren Umwandlungs- 
produkte noch keine volle Klarheit. Filr das beiin Erhitzen von Ascaridol 
entstehende Isomere  C,0\Hls023) sind von Nelson zwei Pormeln (I1 und 111) 
ZUT Diskussion gestellt worden, von denen Thoms  und Dobke") a d  Grund 
einiger kiirzlich mitgeteilter Aufspaltungs-Reaktionen Formel TI1 bevor- 
zugen. 

Nelson glaubte das Isomere filr eine einheitliche Verbindung halten 
zu diirfen, weil es sich durch fraktionierte Destillation nicht zerlegen liell. 
Ein imtriigliches Argument ist dies jedenfalls nicht. Denn das Dioxyd 
des  y-Terp inens  (IV), das den Verbindungen I1 und I11 konstitutionell 
whr nahe steht6), besitzt nach unseren Beobachtungen fast den gleichen 
Siedepunkt, liel3e sich also durch Destillation kaum abtrennen. Gegen die be- 
hauptete Einheitlichkeit spricht in mancher Hinsicht die Natur der Produkte, 
die das Isomere bei der H y d r a t i s i e r u n g  mit sehr verd. Schwefelsaure 
liefert. Nelson erhielt namlich als Hauptprodukt 1.4-Oxido-p-menthan- 
diol-(2.3) (von ihm als , ,a-Glykol" bezeichnet), dessen Konstitution (V) 
sich aus der Oxydation zu Ascar id insaure  (VI) ergibt. AuBerdem erhalt 
man einen E r y t h r i t  C10H2004, dem auf Grund des oxydativen Abbaus 

l7) Wir sind fur die i;'berlassung dieses Priparates IIrn. Prof. Wienhaus zii groI3em 
la) A. 359, 266 [19o$. 

l)  Xelson,  Journ. Amer. chem. Soc. 33, 1404 [ I ~ I I ] ,  35, Rq [1913!. 
2, Wallach,  A. 392. 59 [1912l; vergl. a. IV. P r c s t i n g ,  Dissertat. Leipzig 

3) Die Bntdecker (Schimmel Kr C o . ,  Bcr. April 1908. 112) hxben freilich von diescr 
Ycr1)iiidung nur ausgesagt, daI3 sie ,,niitunter" die Zusammensetzumg C1,H,,O, aafweise. 

4) Thoms u. Dobke,  Arch. Pharmaz./Ber. Dtsch. Pharmnz. Ges. 1930. 128. 
j) vergl. a. Elson,  Gibson 11. S i m o n s e n ,  Journ. chem. SOC. London 1929. Z j 3 2 .  

11;tnk verpflichtet. 

19.jO. 38. 

3.1. Richter u. Wolff, B. 63, 1720 Anni. 19 [1930!. 
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Formel VII zukommen muB, sowie endlich in geringer Menge ein @-Glykol 
GoH,,OI. Die nachstliegende Annahme, da13 diese drei Verbindunken auf- 
einanderfolgende Stufen ein und desselben Prozesses sind, trifft nun an- 
scheinend nicht zu, denn das a-Glykol ld3t sich mit verd. Schwefelsaure 
nicht weiter hydratisieren, das P-Glykol gibt beim Enviirmen mit verd. Same 
Thymol,  der Erythrit schlieJ3lich ein Keton und ein Phenol (?) GoH,,02. 
Die Formel des a-Glykols ist von Nelson nicht erortert worden. Es konnte 
entweder ein Stereoisomeres von V. sein oder aber die Pormel VIII besitzea. 
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Es ist uns nun gelungen, eine Verbindung, der hochstwahrscheinlich 
die Pormel VIII zukommt, a d  folgendem Wege zu gewinnen: L a t  man 
aamlich in der schon mehrfacb von uns beschriebenen Weise wasserstoff- 
halt iges Palladium auf Ascaridol einwirken, so erfolgt in heftiger 
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Reaktion offenbar Dispropor t ion ierung.  Als eines der Reaktionsprodukte 
erhalt man ein ungesattigtes Glykol, p-Menthen-  (2)-diol- (1.4)~ dessen 
Konstitution (IX) sich daraus ergibt, da13 es durch Oxyda t ion  mit KMnO, 
in a, a‘- Di o xy-  a- me t h y 1 - a’-i s o p r  o p y 1 - a d  i p ins  a ur  e (X) , durch H y dri e - 
rung in c i s -p-Menthandio l -  (1.4) (XI) verwandelt wird. Dieses un- 
gesattigte Glykol la& sich mit Benzopersaure  glatt oxydieren und liefert 
in guter Ausbeute eine Verb indung C,,H,oO, + H,O, die sich sehr leicht 
von ihrem Krystall-Wasser befreien lafit und dann bei 102O schmilzt. Die 
Eigenschaften dieser Verbindung entsprechen durchaus den Angaben von 
Nelson fur sein fJ-Glykol, so da13 die Identitat der beiden VerbindunFen 
nicht unwahrscheinlich ist. Ein direkter Vergleich war uns noch nicht moglich, 
da es schwer ist, Nelsons Glykol auf dem von ihm angegebenen Wege in 
nennenswerter Menge zu bereiten. 

Die Bildung des ungesattigten Glykols Cl0H,,O2 ist ein neuer Beweis 
fur die von Wal lach  aufgestellte Formel des Ascaridols, dessen Doppel- 
bindung bisher nur durch Brom-Addition nachgewiesen war. Wir haben 
versucht, Ascaridol  niit Benzopersaure  zu titrieren, jedoch verlauft die 
Reaktion PuBerst trage, wie bei vielen Verbindungen, die Sauerstoff in Nach- 
barschaft zur doppelten Bindung enthalten. Da es nicht leicht sein diirfte, 
die E’unktion der verschiedenen Sauerstoff- Atome in den Atwandlungs- 
produkten des Ascaridols auf rein analytiscbem Wege mit aller Sicherheit 
Eestzulegen, empfiehlt es sich, die durch die leichte Zuganglichkeit des Glykols 
C,,H,,O, gegebenen synthetischen Moglichkeiten auszunutzen. Mit solchen 
Versuchen sind wir zur Zeit beschaftigt. 

Der Notgemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  danken wir 
ehrerbietigst fiir die Unterstutzung, die sie uns fur diese Arbeit gewahrt hat. 

Beschreibung der Versuche. 
p-Menthen-(2)-diol-(r.4) (IX). 

Zur Darstellung dieser Verbindung durch Di sp ropor t ion ie rung  von 
Ascaridol  setzt man 10 g frisch destilliertes Ascaridol zu einer Suspension 
von q g  mit Wassers toff  gesattigtem Pa l l ad ium in Methanol. Nach 
Beendigung der heftigen, von starker Erwarmung begleiteten Reaktion trennt 
man vom Katalysator, destilliert das Methanol ab und fraktioniert die Riick- 
stande mehrerer derartiger Operationen im Vakuum. Der Vorlauf besteht 
am unveriindertem Ascaridol, die hoheren Fraktionen erstarren teilweise 
oder ganz unter Ausscheidung des ungesattigten Glykols. Nach dem Um- 
krystallisieren aus der 10-fachen Menge eines heiI3en Gemisches aus I Tl. 
Chloroform und 10 Tln. Petrolather bildet es schon ausgebildete Rhomboeder 
vom Schmp. 78-79O. Es ist in allen kjsungsmitteln, mit Ausnahme von 
Petrolather, spielend loslich. 

4.68 mg H,O. 
4.788 nig Sbst.: 12.420 mg CO,. 4.59 mg I-1,O. - 4.879 mg Sbst.: I Z . G j o  mg CO,. 

CIUHIROP. Ber. C 70.53, H 10.66. Gef. C 70.74, 70.71, I€ 10.73. 10.7.3. 

Zur Dars t e l lung  des  Glykols  geht man vorteilhaft so vor, dal3 man 
nach beendeter Disproportionierung das Reaktionsgemisch mit Wasserstoff 
noch bis zur Aufnahme von knapp I Mol. Wasserstoff schuttelt. Aus 2-ma1 
30 g Ascaridol erhielten wir so bei der Vakuum-Fraktionierung nach einem 
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kleinen Vorlauf eine Hauptfraktion vom Sdp.,, ca. 135-1400, die nach 
wenigen Minuten fast vollig erstarrte; Ausbeute nach dem Abpressen auf 
Ton 32 g. 

Eine Losung der Substanz in Chloroform (3 g in 10 ccm) erwies sich als 
optisch-inaktiv. 0.2980 g wurden in 50 ccm Chloroform bei oo rnit der 
261 ccm 0.1-n. Thiosulfat entsprechenden Menge Benzopersaure oxydiert. 
Verbrauch nach 4 Stdn. goyo, nach 20 Stdn. 100.5y0 der fiir I Doppel- 
bindung ber. Menge. PMenthendiol absorbiert in der zo-fachen Menge CCl, 
in Kaltemischung glatt I Mol. Brom ohne Entwicklung von HBr. Das 
Dibromid wurde nicht krystallipisch erhalten. 

Bei der Hydrierung von 4.3g p-Menthendiol rnit 3 g  Pal ladium- 
schwarz in 20 ccm Methanol wurden 980 ccm H, (zoo, 755 mm) aufgenommen 
(statt 600 ccm). Das olige Reaktionsprodukt roch stark nach Menthanol,  
das offenbar durch weitere Hydrierung entstanden war, und schied langsam 
cis- 1.4-Terpi n vomSchmp. 117O (nach Umkrystallisieren aus Petrolather) ab. 

Oxydat ion des p-Menthendiols: 8.6 g des Menthendiols wurden rnit 
einer Mischung aus 16.5 g KMnO, ( = 3 At. 0), 7.0 g KOH, 200 g Wasser und 200 g 
Eis 1.5 Stdn. kraftig geriihrt. Der Braunstein wurde von der nun farblosen 
Fliissigkeit abfiltriert, die Losung im C0,-Strom eingedampft und der Riick- 
stand mehrere Stunden im Soxhlet-Apparat mit absol. Alkohol extrahiert. 
Das nach dem Verjagen des Alkohols hinterbleibende braune 61 wurde in 
15 ccm Wasser gelost. Beim Schiitteln mit Essigester gingen 4.5 g neutrale 
Oxydationsprodukte in diesen iiber. Die waBrige Losung wurde nunmehr mit 
zo-proz. Schwefelsaure angesauert, rnit k h e r  ausgeschuttelt und schlieBlich 
erschopfend mit Essigester extrahiert. Aus der atherischen I&sung, die nach 
niederen Fettsauren roch, schieden sich ca. 2 g Saure vom Schmp. 203O ab. 
Aus dem Essigester wurden no& etwa 0.7 g der gleichen Saure gewonnen. 
Nach a-maligem Umkrystallisieren aus Essigester bildete sie Nadeln vom 
Schmp. 204-205° (208-2090, korr.). 

Es liegt offenbar die a, a'- Di o x y - a -  met h yl-a'-i so p r o p yl- adi pi n - 
saure (X) vor, die nach Henry  und Pagets) den Schmp. 205-2060 besitzt. 

4.695 mg Sbst.: 8.775 mg CO,, 3.33 mg H,O. 

Um moglicherweise ein Zwisclienprodukt der Oxydation zu fassen, wurden 
8.6 g p-Menthendiol rnit 5 .2  g KMnO,, 2.5 g KOH und je 70 g Wasser und Eis in der 
gleichen We& umgesetzt. Hierbei blieb die Halfte des Ausgangsrnaterials unverandert, 
der Rest bestand wiederum aus der obigen Saure. 

C,&,,O,. Ber. C 51 .2j ,  H 7.75. Gef. C 50.97, H 7.94. 

2.3 - 0 xi d o - p -  me n t h a n d i o 1 - (1.4) (VIII) . 
Zu einer aus 60 g Benzoylperoxyd bereiteten Losung von Benzoper- 

saure in 300 ccm Chloroform (ca. 0.25 Mol. Benzopersaure enthaltend) 
wurden allmihlich unter Kiihlung 8 g (0.047 Mol.) p-Menthendiol in 30 g 
Chloroform zugesetzt. Am folgenden Tage wurde die Chloroform-Lijsung 
2-ma1 mit 10-proz., 2-ma1 mit PO-proz. Natronlauge (je 80'100 ccm) aus- 
geschuttelt, rnit Natriumsulfat getrocknet und vom Chloroform befreit. Der 
Riickstand erstante vollig. Beim Umkrystallisieren aus einem Gemisch von 
Chloroform und Petrolather (I : 4) erhielt man fast wiirfelformige =om- 
boeder vom Schmp. I O O - I O I ~  und Krystalle, die unscharf bei 87-90' 

O) Henry, Paget ,  Journ. chem. SOC. London 119, 1721 [1921], 128, 1878 [1gz3]. 
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schmolzen. Die erste Verbindung zeigte nach 3-maligem Umkrystallisieren 
den Schmp. 102~. 

4.600 mg Sbst.: 10.870 m g  CO,, 3.95 mg H,O. 

Aus Wasser krystallisiert diese Substanz in meist sphcisch gruppierten 
Nadeln mit I H,O, die unscharf gegen 750 schmelzen und uber P205 bei 630 
im Vakuum das Wasser leicht wieder abgeben. 

Cl&180D. Ber. C 64.47, H 9.75. Gef. C 64.45, H 9.61. 

4.860 mg Sbst.: 10.470 m g  Cot,  4.20 mg HtO. 
C10H1803 + H,O. Ber. C 58.78, H 9.87. Gef. C 58.75, H 9.67. 

Das gleiche Hydrat krystallisierte auch aus, als das rohe Oxydations- 
produkt in der 10-fachen Menge 0.3-proz. Scbwefelsaure bei 30-400 gelost 
und die Liisung iiber Schwefelsaure im Vakuum eingedunstet wurde. 

I 
Dioxyd des y-Terpinens (1V)s 

Man erhiilt diese Verbindung, wenn man 24 g (0.178 Mol.) y-Terpinen 
vom Sdp.,, 72.6O bei oo in 600 ccm Benzopersaure-IAsung (enthaltend 
0.357 Mol. Benzopersaure) eintriigt. Nach 2-tagigem Aufbewahren wurde mit 
konz. Natronlauge gewaschen und nach dem Trocknen das Chloroform ab- 
destilliert. Nach 5-maligem Fraktionieren erhalt man 13 g farbloses, dickes 
81 vom Sdp., 105-107°; M,, 
gef. 45.4, ber. 45.08. 

Wie die Elementaranalyse zeigt ) ist die Verbindung nicht absolut 
rein, sie enthalt no& Spuren von unverandertem Kohlenwasserstoff. 

= 1.0295, n: = 1.468, np.. = 0.00817; 

4 160 mg Sbst.: 11.035 m g  CO,, 3.795 mg H,O 
CI,,Hl,O,. Ber. C 71.37. H 9 59. Gef C 72.35, H 10.21. 

Das Umlagerungsprodukt des Ascaridols zeigt nach Schimmel 
& Co. Sdp.,-, 98.5-99.50) d15 = ~.0266, n,? = 1.4655. Wir fanden sehr 
ahnliche Werte: Sdp., 98-9ggo, = 1.0239, n: = 1.4653. M, gef. 45.3 
bis 45.4. 

Berlin, 7. E'ebruar 1931; Wissenschaft1.-chem. Laborat. Prof. Rosen- 
heim, Berlin N. 

- __ . 

130. Er ich  Gar t h e  undKurt Hess: Zur Kenntnis von Molekular- 
gewichts-Bestimmungen in Eisessig (11. Mitteil. l)). 

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Berlin-Dahlein] 
(Eingegangen am 2. Februar 19.31.) 

In der vorangegangenen Mitteilung wurde nachgewiesen, daB sich die 
Acetate e i n i ge r n at  iir lic her Ko hle n h y d r a t e (Amylose aus Kartoffel- 
Starke, Cellulose und Inulin) bei Ge f r i er  pu  n k t  s - Best i m mun ge n i hr e r 
E i  s e ssi g-I,o s u nge n insofern anomal verhalten, als geringe Mengen 
von Wasser im' Eisessig unwahrscheinlich grofle Gefrierpunkts-Depressionen 2, 

1) I. Mitteil.: K. Hcss,  B. 63, 518 [1930]; zugleich 39. Mitteil. iiber Cellulose; 
3s. Mitteil. B. 64, 408 [1g31]. 

*) Cross u. Bevun.  Cellulose, London 1918, S. 48. - K. H e s s ,  W. W e l t z i e n  
11. E. MeBmer, A. 433, 54 [Ig23]; K. H e s s  u. G. S c h u l t z e ,  A. 448, gg [1926], 486, 81 

_- --- 

19271; K. H e s s ,  Chemie der Cellulose, S. 408 11. 433. 




