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Tabel le  3: I sopropyla lkohol .  
Alkohol- 0,-Aufnahme Induktions- 

Faktor Kettenlkge Konzentrat. cmm/Io ccm 
1.5-m. 520. 516 43, 46 53 
1.0-m. 647, 602 57, 53 61 
0.j-m. 870. 900 778 79 I47 
0.375-in. 1350, 1160 120, 103 211 

Berdweibung der Verwche. 
Alle Substanzen, die zur Verwendung kamen, waren reinste Praparate 

von Kahlbaum. Das Xatriumsulfit wurde aus doppelt destilliertem Wasser 
umkrystallisiert . Alle Losungen wurden mit doppelt destilliertem Wasser 
bereitet. Die Alkohole wurden vor dem Versuch destilliert. 

Die Sauerstoff-Xufnahme m-urde in einem 1% a rcrof tschen tlpparat manometrisch 
bei 21.0~ rnit Brodiescher Losung gemessene). Nach den Beobachtungen B a c k -  
s t r o m s  ist die Autoxydation vom Sauerstoff-Druck fas t  unabhkgig. Die GefaDe waren 
mit Kippansatz versehen. so da5 man die l3isen-Losungen zu bestimmter Zeit zum Na- 
triumsulfit und den Alkohol-Losungen zufiigen kmnte. Vor jedem Versuch muden 
die Gefa5e mit einern heiden Gemisch von Salpeter- und Schwefelsaure gereinigt. Die 
Schiittelgeschwindigkeit war 2 Touren-Sekunden in jeder Richtung. Bei jedem Verswh 
wurden im ganzen 3 ccm m/Iooo-FeCl, zu 7 ccm Sulfit-Losung verwendet. Um gut repro- 
duzierbare Ergebnisse zu erhalten, wurde I ccm der Eisen-Losung vor der Messung zu- 
gefiigt und die Sauerstoff-Aufnahme nur fur die zweiten 2 ccm FeCl, gemessen. 

Um den Umsatz bei der induzierten Reaktion zu messen, wurde der geradlinige 
Teil der Kurve (Fig. 2) auf die Zeit, bei der das Eisen zugefiigt wurde, extrapolicrt; 
z. B. mar  der Umsatz bei der induzierten Reaktion mit z ccm m/rooo-FeCl, in 10 ccm 
0.6-m. Na,SO, in Gegenmart von 0.025-m. Benzylalkohol 756 emm Sauerstoff: A B 
Fig. 2. 

Blindversuche zeigten, daB die direkte indizierte Oxydation der Alkohole in -4b- 
wesenheit ron Natriumsulfit bei PH = S.0  rnit Borat-Puffer nicht hedeutend ist. 

Hrn. Geh. Rat Prof. Dr. Wieland, sowie Hrn. Priv.-Doz. Dr. 
G.  M. Schwab mochte ich auch an dieser Stelle fur das Interesse an dieser 
Arbeit bestens danken. 

193. R i c h a r d  K u h n  und M a x  Hoffer: 
Die Konstitution der Citryliden-malonsaure l) . 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur medizin. Forschung, Heidelberg, 
Institut fur Chemie.] 

(Eingegange:i am 12. Januar 1931.) 

Die Citryliden-malonsaure wurde von A. Verley2) aus Citral  
und Malonsaure in Pyridin,  von E. Knoevenage13) aus den gleichen 
Ausgangsprodukten mit Piperidin als Katalysator dargestellt. W. Griin- 
hagen4) gewann sie durch Verseifen des Citryliden-malonesters (I) 

9 W a r b u r g ,  Biochem. Ztschr. 143, 325 [rg23]. 
1) Diese Untersuchung ist im AnschluD an friihere Versuche uber die Kondensation 

ungesattigter Aldehyde mit Malonsaure entstanden. R. K u h n  u. M. Hoffer ,  Synthese 
ungesattigter farbiger Fettsauren, B. 63, 2164 [1930:. 

a) Dtsch. Reichs-Pat. 156 j60. 3 Bull. Soc. chim. France [3] 21, 414 [ISggj. 
4) Dissertation, Univ. Heidelberg 1898. 
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mit B a r y t h y d r a t .  In  ihren Eigenschaften stimmt die Citryliden-malon- 
saure keineswegs mit den Erwartungen iiberein, die sich an das bisher an- 

0 C:O 
COOR CH3, I 

qH3>C :C€I.CH2.CH,.C:CH.CH:C<COOR CH, ,C : CH . CH, . CH,. &-CH2-CH - CH 
% I I 

I. CH, 11. CH, 0-k:O 

genomniene j) Formelbild analog I kniipfen. Sie besitzt nicht sauren, sondern 
bitteren Geschmack und ist in Soda, sowie in verd. kalter Natronlauge un- 
loslich. Diese Beobachtung hat W. Gri inhagen zur Diskussion der Di- 
lacton-Formel I1 gefiihrt. Danach ware von den 3 Doppelbindungen des 
Esters in der , ,Saure" noch eine vorhanden. Die Citryliden-malonsaure 
nimmt aber, wie wir gefunden haben, beim Versuch, sie katalytisch zu 
hydrieren, keine Spur Wassers toff  auf. Der Citryliden-malonester dagegen 
addiert 3 Mole Wasserstoff, wie es der Formel I entspricht. Brom lagert 
sich an Ci t ry l iden-malonsaure  nicht an, es beginnt vielmehr nach einiger 
Zeit Substitution unter Entwicklung von Bromwasserstoff. Diese Beob- 
achtungen zeigen, daB die Citryliden-malonsaure t r icyc l i sch  ist. Zwei 
Doppelbindungen sind offenbar zur Bildung von Lactonringen, die dritte 
ist ziir Bildung eiiies Kohlenstoffringes verbraucht worden. 

Erwarmt man Citryliden-malonshre rnit genau I Mol. verd. Xatron- 
lauge, so kann nach kurzer Zeit die ,,SauTe" noch unverandert ausgefallt 
werden. Erwarmt man langere Zeit am Wasserbade, so zerfallt sie fast 
quantitativ nach der Gleichung: Cl,Hl8O, + NaOH + H,O --f C12H,o03 + 
NaHCO,. Die Verbindung C1,H,,O, stellt ein Oxy- lac ton  dar (Oxy-lacton A). 
Die Hydrosylgruppe setzt der Veresterung groBen Widerstand entgegen, 
sie 1aljt sich dafiir durch Chlorwasserstoff in Xisessig schon in der Kalte 
glatt gegen C1 austauschen (Chlor- lacton A). Die Eigenschaften des Oxy- 
lactons A und die des Chlor-lactons A, das mit Silbernitrat schon in der 
Kalte reagiert, sprechen dafiir, daB OH bzw. C1 tertiar gebunden sind. 

Kocht man mit iiberschiissiger Lauge, so fallt nach dem Ansauern ein 
isomeres  Oxy- lac ton  B aus. Es entsteht vermutlich nach den1 Schema: 

Ci,H1@4 4- 2 KOH --t C1&&13K2, 
CJ&oOt& + H2O --t C1pH2104K + KHCO,, 
C1ZHZ10,K f HCI -+ C12H200, -f- KCl + HZO, 

und kann auch aus dem Oxy-lacton A durch Erhitzen mit iiberschussigem 
Alkali gewonnen werden. Im Oxy-lacton B zeigt die Hydroxylgruppe ahn- 
liches Trerhalten wie im Oxy-lacton A. Sie 1aBt sich nicht ohne weiteres 
acetylieren und benzoylieren, aber leicht durch Chlor ersetzen (Chlor- 
lacton B). 

Die vorliegende Isomer ie  beruht darauf, daB sich von den beiden 
Lacton-Kingen derjenige, der zuerst unter C0,-Abspaltung geoffnet wird, 
nach hydrolytischer Aufspaltung des zweiten Ringes beim Anskuern wieder 
schliellt. Der Beweis dafiir ergibt sich aus der Tatsache, daB beide Oxy- 

j) Be i l s t e in ,  Handbch. organ. Cliem., 4. Aufl., 2. Bd.,  S. 809 [~gzo! 
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l ac tone  mi t  methyla lkohol i schem Chlorwasserstoff dense lben  
D j c h l  or-es t e r  liefern : 

-OH 

Osy-lacton A Dichlor-ester Oxy-lacton B 

Das Chlor-lacton A spaltet beim Erhitzen Chlorwasserstoff ab und 
liefert ein e infach  ungesa t t i g t e s  Lac ton ,  das durch katalytische 
Hydr i e rung  in eine Verb indung C,,H,,O, iibergeht. 

Fur die Citryliden-malonsaure kommen nach den mitgeteilten Be- 
obachtungen vor allem die Formelbilder 111-V in Betracht : 

CH, (211, 
\ I  

c--0- -c: 0 
H2c 0‘ 

CH, CH, 
111. 

I 0-c:o 
A< I 

CH-CH 
I 

H2C 
I 

H,C CH, 1 
H3c:c’ I 0-c:o 

IV. 

H,C-CH:, 
c----0- c : 0 

CH 
I 

i I 
I 

CH-CH 
I 

H,C’ ‘ 
‘C’ 

V. 

I 
CH, I H2C 

H3C’ \ 0--c:o 
Nach 111 wiirde ein D e r i v a t  des  Cyclo-ci t ra ls  vorliegen, und man 

konnte das Auftreten von 1.1-Dimethyl-glutarsaure oder I. I-Dimethyl- 
bernsteinsaure beim oxydativen Abbau erwarten. Die Oxydation rnit Kalium- 
permanganat hat jedoch keine Saurcn dieser Reihe geliefert. Dafiir konnten 
wir bei der Oxyda t ion  m i t  Chromsaure  Acet0.n als Dibenzal-aceton 
fassen. Die Vormel 111 scheidet mithin aus. 

Nach IV und V wiirde ein Der iva t  des  Menthans  vorliegen, und 
unter den Produkten der Decarboxylierung waren Verbindungen zu erwarten, 
die den von 0. Wallachs)  aus Menthon und Brom-essigester synthetisch 
erhaltenen verwandt sind. Der von 0. Wal lach  erhaltene Oxy-ester VI 
spaltet bei der Behandlung mit Kaliumbisulfat Wasser ab, wobei in der 
Hauptsache Men t h e  n- essi gs a ur e-e s t e r neb  e n e i ne m g e s a t  t i g t  e n 
L a c t o n  C,,H,,O, (VII) entsteht. Dieses Lacton stimmt in seinen Konstanten 
auffallend iibcrein rnit dem gesattigten L a c t o n  C,,H,O,, das wir auf die 
im Schema (S. 1247) angegebene Weise aus Citryliden-nialonsaure ge- 
wonnen haben. Trifft die Identitat beider Lactone .zu, so laat sich auch 
die Formel V mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit ausschliefien. 

H3C\0CH3 
CH 

1’3C\0CH3 
CH 
I c -- 0 -c: 0 

vll. H,CO ‘~\yc~~2 
I 3 

I 
c OH 

vl* H,?’ ‘d-CH,-COOK I 

H,C CH, 
‘C’ 

H3C0 ‘H 

H,C CH, 
‘ (20  

H3C’ ‘H 
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Beim Vergleich des Lactons von 0. Wal lach  mit dem von uns er- 
haltenen ist zu beriicksichtigen, da13 ersteres optisch aktiv ist, da es aus 
optisch aktivem Menthon gewonnen wurde, wahrend letzteres aus der in- 
aktiven Citryliden-malonsaure hervorgegangen ist. Zur Priifung der Identitat 
haben wir daher die Syn these  Wal lachs ,  von , ,synthet ischem" Menthol  
der Firma Schimmel  & Co. ausgehend, wiederholt. Dieses Menthol enthielt 
allerdings noch einen GberschuB der linksdrehenden Komponente, der aber 
den Vergleich nicht wesentlich storte. Zum Vergleich benutzten wir 
auch die Beobachtung von 0. Wal lach ,  da13 sein Lacton durch Jod- 
wasserstoff in Eisessig in ein krys ta l l i s ie rendes  I someres  uber- 
gefiihrt wird. Die Umlagerung durch Jodwasserstoff lie13 sich auch mit 
unserem Lacton vornehmen. Aus der folgenden Tabelle geht die Uber-  
e ins t immung der  auf be iden  Wegen e rha l t enen  Menthan-essig-  
s a ur e- (3) - 1 a c t  o ne  - (4) hervor : 

Nach 0. Wallach Aus ,,synthet." Aus Citryliden- 
nus aktivem Menthor. Menthon malonsaure 

Vergleich der fliissigen Lactone C,,H,,O,. 

@ - - 1.015 
n$ = 1.4780 
Sdp.,,o = 300° 

d y  = 1.015 

Sdp.,, = 154-159' 1 Sdp.11 = 156-158O 

df = 1.015 
115 = 1.4820 

Vergleich der krystallisierten Lactone C,zHzoOz 

Schmp. 88---890 I Schmp. 93.5-95O I Schmp. 96.5-97. jo 

Der lMisch.-Schmp. der festen Lactone aus , ,synthetischem" Menthol 
und aus Citryliden-malonsaiue lag bei 95 -97O. 

Die sogenann te  Ci t ry l iden-malonsaure  ist somit') Menthan-  
malonsaure-  (3)-dilacton- (1.4) (IV). Ihre 33ildungsweise steht offenbar 
in Beziehung zur Cymol-Bildung aus Citral. Betreff end den Mechanismus 
dieser Reaktion stehen sich die zu gleicher Zeit veroffentlichten Ansichten 
von F. Tiernanns) uiid von A. Verleya) gegeniiber. Nach F.Tiemann 
sol1 das Ci t ra l  z u n a c h s t  2 Mol. Wasser  addieren ,  so daIJ 2 tertiare 
Hydroxyle entstehen, und dann in eine cyclische Verbindung etwa von der 

') Vorausgesetzt, da13 nicht niir die krystallisierten, sondern auch die fliissigen 

n, B. 32, 107 [1899:. 
1,actone identisch sind. 

O) Bull. SOC. c h h .  France [3! ?I, 408 [r899:. 
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I;ormel X I  iibergehen, die unter Verlust von 3 Mol. Wasser Cymol liefert. 
Nach A. Verley dagegen findet zue r s t  Cycl is ierung statt zu einer Ver- 
bindung der Pormel XII, die durch Hydratisierung zu einem 3-wertigen 
Alkohol (XIII) wird. Zugunsten der Auffassung von A. Verley ist an- 
zufiihren, daW die Zwischenstufe XI1 bei der Einwirkung von verd. Schwefel- 
saure auf Citral unter geeigneten Bedingungen in der Tat gefaljt werden 
kannJO). Weiterhin ist die Entstehung des Cymols durch 3-fache Wasser- 
Abspaltung aus XI11 besonders elegant erklarbar. Das Auftreten von XIII 
blieb allerdings hypothetisch. 

Wir glaubeii nun in der , ,Citryliden-malonsaure“ die hypothetische 
Reaktionsstufe XI11 gewisserniaflen abgefangen zu haben, indem die Hydr- 
oxyle in I- und +Stellung durch Lactonisierung festgelegt worden sind. 
Sach der Auffassung von A. Verley la&. sich jedenfalls die Konstitution 
tier Citryliden-malonsaure aus ihrer Bildungsweise zwanglos erklaren. Wiirde 
man die Ansicht von F. T iemann  auf die Bildung der Citryliden-malon- 
saure iibertragen, so ware fur diese riicht Formel IV, sondern V zu erwarten. 

Die Bildung cler Citryliden- nialonsaure diirfte sich im Sinne von 
A. Ve r 1 e y folgendermaflen darstellen lassen : 

I OH 
- c ,COOH (2’ ,COOH 

ir2c-cII. CH -f H2C’\CH. CH 
I I ‘COOH I \COOH 

H,C,JH 
,C 

H2C,1‘H2 

H,C- 

-f 

H3C\0C% 
C-H 

c-0-c:o 
H,C’\CH-~H 

C-0-C:O 

I t !  
H,C CH2 I 
\I 

Berchreibung der Versuche. 
Men t h a n - m a 1 o ns a ur e - (3) - di 1 a c t  o n - (1.4), , , C i t r y 1 i den  - m a 1 on s a u r e ‘‘ 

(1 V). 
Die Ci t ry l iden  ma lonsaure  stellten wir nach A. Verley (Aus- 

beute 40?& d. Th.) und nach B. Knoevenagel  (Ausbeute nach 5-stdg. 
Emarmen auf dem Wasserbade 95% d. Th.) dar. Sie krystallisiert aus 
Essigester, Alkohol oder vie1 Wasser in farblosen, diinnen Prismen. In  
:ither, Petrolather und Tetrachlorkohlenstoff ist sie sehr schlecht, in 

O) -1. V c r l e y ,  a. a. 0. 
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Chloroform sehr leicht loslich. Schmp. in ubereinstimmung rnit E. Knoeve-  
nage l  186O (korr., Berl-Block; A. Verley:  191~). 

Die zum Sieden erhitzte waBrige Losung, mit Phenol-phthalein versetzt, 
wird durch den ersten Tropfen n/,,-I,auge gerotet. Die Geschwindigkeit 
der Hydrolyse bei 360 durch etwas mehr als 3 Mole NaOH zeigen folgende 
Zahlen : 

3.1 16 g Citryliden-malonsaure in 400 ccm 50 proz. Alkohol (gegen Phenol-phthalein 
neutral) gelost, mit 41 ccrn ?t/,.Xatronlauge und Wasser auf 500 ccm gebracht. Je 50 ccm 
mit n/,,-Essigsiiure zuriicktitriert. 

r i 

Zeit Verbrauch Verbrauch Zeit Verbraucli Yerbrauch 
(Min.) ccni n/,,-XaOH Xole NaOH (JIUi.) ccm n/,,-NaOH Mole NaOIi 

3 7.7 0.59 52 13.2 1.01 
1 2  11.5 0.89 I 2 0  13.2 I .OI 

25 12.4 0.96 3'0 13.4 1.03 

Man erkennt, daB die Hydro lyse  in e r s t e r  S tu fe  r a sch ,  die offnung 
des zwei ten  &acton-Ringes  sehr viel  l angsamer  verlauft. Zur Be- 
stimmung der Ci t ry l iden-malonsaure  kann man die verd. alkohol. 
Wsung mit einem UberschuB. an n/,,-Lauge 11/2-z Stdn. bei Zimmer- 
Temperatur stehen lassen und zuriicktitrieren. 

0.2585 g Sbst. in 60 ccm 50-proz. Alkohol rnit 20 .25  ccm d,,-NaOH roo Min. stehen 
gelassen. Riicktiter: 9.55 ccm n/,,-Essigsaure. 

C,,H,,O,. Ber. Aquiv.-Gew. 236. Gef. Aquiv.-Ge.v. 211. 

Men t h a n  o 1 - (I) - e s s i g s a u r e - (3) - 1 a c t  o n - (4), 0 x y - 1 a c t  o n A (VIII) . 
24 g Citryliden-malonsauie (l,!lo Mol.) werden mit 70 ccm Wasser und 

20 ccm 5-n. Natronlauge Mol.) in einer Porzellanschale z Stdn. am 
Wasserbade erwarmt. Unter Kohlensaure-Entwicklung . scheidet sich ein 
0 1  ab, das spater zu einer Krystallkruste erstarrt. Nach dem Erkalten wird 
abgesaugt, getrocknet und in Chloroform aufgenommen. Man filtriert, 
verdampft und krystallisiert aus Benzol-Petrolather, Ather oder viel Wasser 
um. Ausbeute 17.5-18.5 g,. aus der waerigen Mutterlauge durch Ver- 
dampfen und Extrahieren mit Chloroform weitere 2 g, insgesamt 92 -97 76 
der Theorie. 

Das Oxy- lac ton  A krystallisiert in derben, kurzen Prismen, die konstant 
bei 123-123.5O (korr., Berl- Block) schmclzen. Die Losungen neigen stark 
zu Ubersattigungs-, die Schmelzen zu Unterkiihlungs-Erscheinungen. Dies 
haben wir, in verstarktem MaBe, noch bei anderen Lactonen dieser Reihe 
beobachtet, insbesondere beim Chlor - lac ton  R. 

4.292 mg Shst. (a-ma1 aus IVa,ser, 1-ma1 aus dther, bei 7jo  getr.): 10.63 mg CO,, 
3.94 mg H,O. -- 4.177 mg Sbst.: Io.j8 mg CO,, 3.41 mg H,O. - 3.901 mg Sbst. (3-mal 
aus Benzol-Petrolather, im Vak. iiber Paraffin getr.): 9 .75 mg CO,, 3.19 mg II,O. 

C,,H,,O, (212.16). Ber. C 67.87. H 9.52. 
Gef. ,, 67.54, 67.81, 68.16, ,, 9.22, 9 .14,  9.15. 

Men t h a n o 1- (4) - e s s i gs a u re- (3) -1 a c t  o n - (I), O x  y -1 a c t  o n R (IX). 
24 g Ci t ry l iden-malonsaure  werden mit einer Lijsung von 12-15 g 

Kal iumhydroxyd  in 50 ccm Wasser  1-2 Stdn. unter Riickflul3 gekocht. 
Nach dem Erkalten wird rnit 5-72. Schwefelsaure angesauert, 3-mal rnit Chloro- 
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form ausgeschuttelt, eingeengt und durch Zusatz von Petrolather zur Krystal- 
lisation gebracht . Aus Benzol-Petrolather erhdt  man herrliche Stabchen 
(18 g ,  85% d. Th.), die bei 118-119O (korr., Berl-Block) konstant schmelzen. 
Der Misch-Schmp. mit dem Oxy- lac ton  A liegt 25-30° tiefer. 

Die Substanz ist gut loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und 
heiI3emU'asser. Aus Tetrachlorkohlenstoff erhalt man feine, verfilzte Nadeln. 

5 g Oxy- lac ton  A, mit 4 g Kal iumhydroxyd  und 20 ccm Wasser ,  
wie oben erhitzt und weiter verarbeitet, lieferten 4.5 g Oxy- lac ton  B. 

Zur An alysc wurde 3-m;tl ilus Tctraclilorkohlenstoff, 2-ma1 aus Benzol-Petrolather 
umkrystallisiert und bei 75O getrocknet. 4.191 mg Sbst.: 10.44 mg CO,, 3.425 mg H,O* 
- 4.095 mg Sbst.: 10.145 mg CO,, 3.355 mg H,O. 

CI,H2,0, (212.1G). Ber. C 67.87. H 9.52. Gef. C 67.94. 67.53, H 9.11, 9.17. 

I - C hlo r - me n t  h a n -e s s i gs  a ur  e - (3) -1 a c t  o n- ( 4 ,  C h l  o r - 1 a c t  o n A. 
10.6 g Oxy- lac ton  A werden in 50 ccm Eisessig gelost und t roches  

Chlorwassers toffgas  bis zur Sattigung eingeleitet. Nach 4-5-stdg. 
Stehen wird der Eisessig im Vakuum vorsichtig abdestilliert, der Ruckstand 
in Chloroform aufgenommen und nach dem Einengen mit Petrolather zur 
Krystallisation gebracht. Die Krystallmasse wird abgesaugt und aus &,her 
inehrmals umkrystallisiert. Ausbeute 10.3 g = 88% d. Th. Schone, farblose, 
langliche Prismen, unloslich in Wasser, Petrolather, ziemlich loslich in Ather, 
leicht loslich in Benzol, Alkohol, Chloroform. Schmp. 89-goo. 

3.31 rng I%,(>. 
-1.356 nix Sbst.: 10.01 mg CO,, 3.22 mg H,O. - 4.410 mg Sbst.: 10.135 mg CO,, 

C,,H,,O,Cl (230.64). Eer. C 62.45, I1 8.30. Gef. C 62.67, 62.66. H 8.27, S.39. 
0.1390 g Sbst., rnit methylalkohol. Silberlosung gelinde envlrmt, gaben 0.0861 g 

-1gC1. 
Ber. C1 15.3s. Gef. C1 I j.32. 

4- C h l  or  - me n t h a n  - e s si  g s a u r e - (3) - 1 a c t  o n- (I), C hl or -1 a c t  o n B. 
Es ist aus dem Oxy- lac ton  B auf die gleiche Weise wie das Chlor- 

lacton A erhdtlich. Da die neue Verbindung aderordentlich schwer krystal- 
lisiert, ist es zweckmaBig, etwas sorgfaltiger aufzuarbeiten. Kach dem Ab- 
dampfen des Eisessigs wird rnit Chloroform aufgenommen, mehrmals mit 
Wasser und schliefilich mit Soda-Losung ausgeschuttelt. Nach dem Trocknen 
und Abdampfen des Chloroforms im Vakuum gieI3t man in eine Krystallisier- 
schale, iiberschichtet mit Petrolather und 1aI3t mehrere Tage an einem mog- 
lichst kalten Ort stehen. Der ausgeschiedene Krystallbrei wird auf eine 
kalt gehaltene Tonplatte gestrichen und schlieBlich aus Ather-Petrolather 
umkrystallisiert. Ausbeute etwa 50% d. Th. Farblose Prismen vom Schmp. 
.jg.3--60.50, unloslich in Wasser, schwerloslich in Petrolather, loslich in Ather, 
Alkohol, Renzol, Chloroform, Eisessig. 

4.420 mg Sbst.: 10.09 mg CO,, :$.og mg H20.  - 3.966 mg Sbst.: 9.065 rng CO,, 
2.78 rng H,O. - 0.2281 g Sbst.: 0.1403 g A g o .  

Cl,H1OOpC1 (230.64). Bw. C 62.45, H 8.30, c1 15.38. 
Gef. ,, 62.26. 62.34, ,, 7.82, 7.85, ,, 15.21. 

Beide Chlor-lactone lassen sich wie die Ow-lactone in den Dichlor-ester 
iiberfuhren. 
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I .4 - D i c hl  o I - me n t h a n  - ( 3 ) - e s s i g s a u r e - met h y 1 e s t er  (X) . 
In eine =sung von 21 g Oxy-lacton A (oder €4) in 50 ccm Methanol 

wird unter Eiskiihlung Chlorwasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet. 
Nach einigenstunden beginnt der Ester, in feinen Nadeln auszukrystallisieren. 
Man 1aBt 1-2 Tage stehen, saugt ab, wascht mit ctwas kaltem Methanol, 
hierauf mit Wasser und krystallisiert aus Methanol urn. Man erhalt schone, 
farblose, schmale Prismen vom Schmp. 123.5-124° (korr., Berl-Block). 
Ausbeute 19 g (68% d. Th.). 

4.332 mg Sbst.: 8.605 mg CO,, 2.99 mg H,O. - 4.298 mg Sbst.: 8.775 mg CO,. 
3.01 mg H,O. - 0.1797 g Sbst.: 0.1825 g AgCl. 

C,,H,,O,CI, (281.08). Ber. C 5j.50, H 7.88, c1 25.23. 
Gef. ,, 55.43. 55.68, ., 7.72, 7.84. ., 2j .12 .  

Bei der Einwirkung alkohol. Kalilauge spaltet der Dichlor-ester 
I Mol. HC1 ab. Daneben findet Hydrolyse der Estergruppe statt, so daB 
insgesamt 2 Mol. Alkali verbraucht werden. Es entsteht ein dickes, farbloses, 
chlor-haltiges 01 von sauren Eigenschaften, das sich im Vakuum nicht un- 
zersetzt destillieren liefl. 

0.1510 g Sbst. in absol. Akoholverbrauchten 10.73 ccm n/,,-KOH. entspr. 1.995 Mol. 
-1lkali. Das auskrystallisierte Kaliumchlorid wog 0.0349 g, ber. fiir I K C ~  0.0367 g. 

Me n t he n - e s si g s a ur  e - (3) - 1 act  o n - (4). 
8 g Chlor-lacton A wurden unter RuckfluB zunachst auf zoo0, dann 

auf 290° (Badtemp.) Stde. erhitzt, wobei vie1 Chlorwasserstoff entwich. 
Bei der anschlieflenden Destillation ging die Hauptmenge bei 287--290° 
uber, beim Rektifizieren unter 11 mm bei 160-162O (5 g, 74y0 d. Th.). 
Das farblose 01 ist chlor-frei und besitzt eigenartigen Geruch, der etwas 
an Sorbinol erinnert. Es lost sich beim Kochen in Natronlauge und fallt 
beim Ansauern unverandert aus. Durch methylalkohol. Salzsaure 1aBt es 
sich zu etwa 50% in den Dichlor-ester iiberfiihren. 

5.388 mg Sbst.: 14.635 mg CO,, 4.47 mg H,O. - 4.169 mg Sbst.: 11.35 mg CO,, 
3.44 mg H*O. 

C l ~ H 1 8 0 z  (194.15). Ber. C 74.18, H 9.34. Gef. C 74.08, 74.25, H 9-29, 9.23. 
d: = 1.041; ni9 = 1.4974. M.-R. = 54.64. ber. fiir ClzH1802 IT 54.37; Exaltation: 

0.27. 

Me n t h an - e s s i g s a u r e - (3) - 1 a c t  o n - (4) (VII) . 
7.413 g ungesat t igtes  Lacton wurden in 20 ccm Alkohol mit 60 mg 

Plat inoxyd hydriert. Nach 170 Min. waren 852 ccm H, (oo, 760 mm) auf- 
genommen (ber. fiir I Doppelbindung 856ccm), ohne daB die Reaktion 
vollig zum Stillstand gekommen war. Das langsame Fortschreiten der Wasser- 
stoff-Aufnahme nach dieser Zeit wird durch teilweise mnung des Lacton- 
RingeslO) bedingt, wie die Bildung einer gesattigten Saure lehrt, die man 
durch Soda-I&ung vom gesattigten Lacton trennt. Das hydrierte Lacton 
stellt ein farbloses 01 von terpen-artigem Geruch dar. Sdp.,, = 156-158~. 
Ausbeute 5.2 g (73% d. Th.), neben I g der erwiihnten Saure. 

4.133 mg Sbst.: 11.12 mg CO,, 3.74 mg €I,O. - 3.797 mq Sbst.: Io.2j mg CO,. 
3.42 mg H,O. 

ClsHzoO, (196.16). Ber. C 73.42, H 10.28. Gef. C 73.38, 73.62, H 10.13, 10.08. 
d: = 1.015; ns = 1.4820; M.-R. = 55.09, ber. fiir Cl,HzOOP 54.84; Exaltation: 0.25. 

lo) W. A. Jacobs u. A. B.  Scot t ,  Journ. biol. Chem. 87, 6-01 [1930]. 
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Syn these  a u s  Menthon:  Als Ausgangsmaterial diente , , synthe-  
t i sches  Menthol" von Schimmel & Co., dessen nrehungsvermogen in 
Alkohol [E::; = (-3.1' x roo) : (2  x 10.85) = -14.7' betrug. Da reines 
Menthol [a]: = -50' besitzt, berechnet sich ein Gehalt an linksdrehender 
Komponente von 29:/,. Durch Oxyda t ion  mit Reckmannschem Chrom- 
saure-Gemisch gewannen wir das entsprechende Menthon (38 g aus 45 g 
Menthol). 

20 g Menthon,  22 g Brom-essigsaure-methylester  und 40 g 
Benzol wurden Zuni Sieden erhitzt und ohne weitere Erwarmung 8.6 g 
%ink-Schnitzel in kleinen Anteilen zugegeben. Wir erhielten 18 g Menthol  - 
essigester  (6zy;, d. Th.), der unter 12 mni bei 138-139' iiberging. Der 
optisch aktive Ester von 0. Wal lach  zeigte den Schmp. 32-32'. 

15 g , , inakt iver"  Menthol-essigester  wurden mit 30 g frisch ent- 
wassertem, fein gepulverteni Kaliunibisulf a t  unter Rilckflulj I Stde. 
auf 150-160O erhitzt. Nach dem Aufnehmen in Ather wurde fraktioniert, 
wobei bis 146' (11 mm) 10 g Menthan-essigester, verunreinigt durch un- 
wranderten Nenthol-essigester, iibergingen. Die bis 160' (I I mm) iibergehende 
I h k t i o n  (4 g) enthielt das gesattigte Lacton. Durch wiederholte Fraktionie- 
rung konnten daraus z g Menthan-essigsaure-(3)-lacton-(4) von den 
iiii theoretischen Teil mitgeteilten Konstanten erhalten wrden. 

Zur Gewinnung der k rys t a l l i s i e r t en  Isomereii wurden je 0.5 g 
Lac ton  aus Citryliden-malonsaure und aus Menthol mit 3 ccm Eisessig,  
(1.5 g rotem Phosphor  und I ccm Jodwassers toff  (d  = 1.7) 3 Stdn. ge- 
kocht, mit Wasserdampf abgeblasen, gekiihlt, auf Ton abgepteQt und 
mehrmals aus Petrolather unikrystallisiert. Die auf beiden Wegen ge- 
wonnenen Praparate krystauisieren in langen, prachtigen SpieQen, die sich 
parallel zu Bundeln vereinigen und im Gemisch keine Schmelzpunkts-Er- 
niedrigung zeigen. 

Der Deutschen  Forschungs-Gemeinschaf t  sprechen wir fur die 
eberlassung von Apparateri unseren besten Dank aus. 

194. Yasuhiko  A s a h i n a  und Juntaro  Asano: CJber die Kon- 
stitution von Hydrangenol und Phyllodulcin, IV. Mitteil. : Synthese 

de s P h 9110 dulcin- dime t hylat hers. 
[;\us d. Pharmazeut. Institut d .  Universitat Tokyo.] 

(Eingegangen am 19. Marz 1931.) 
Wir haben dieselbe Methode, die beim Hydrangenol') angewendet worden 

ist , auf die S y n t he  se  des  P h y 11 o d ul  c i n - d i me thy l  a t  he r s  iibertragen. 
Das 7.3'4'- T r i me t ho  xy- b e n z a1 p h t  h a  1 id  (I), das durch Zusammen- 
schnielzen von 3- Met h oxy-p  h t  h a  1 siiur e- anhyd rid und Ho mo-ver a - 
t rumsaure  entsteht, wird zu 7.3'.4'-Trimethoxy-benzylphthalid (11) 
reduziert, welches ein Isomeres des Phyllodulcin-dimethylathers ist. Verseift 
man dasselbe (11) niit niethylalkohol. Kal i  und erbitzt das Kal iumsalz  
niit Glycerin in Gegenwart von AtzkaIi  auf 180°, SO entsteht 3.3'4'- Tri- 
niethoxy-stilben-z-carbonsaure (111). Lost man dann die letztere in 

') B.  6%. 20j9 [T930!. 


