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I m  Zusammenhang mit Arbeiten uber die optische Akti- 
vitat ergab sich die Notwendigkeit, die konfigurativen Be- 
ziehungen zwischen einer griifieren Anzahl von Terpenen und 
Camphern zusammenzustellen. Obwohl die Beobachtungen, die 
solche Beziehungen erkennen lassen, meistens schon lange 
zuriickliegen, fehlt es dennoch an einer solchen obersicht. 
Damit hangt es weiter zusammen, daB man in der Terpen- 
chemie nicht, wie es in der Zuckerchemie zu geschehen pflegt, 
die Konfiguration in Projektionsformeln wiedergibt. Man 
achreibt beispielsweise den 

Campher und das Camphen p$ =CH2 

nnd nimmt bei dieser Schreibweise keine Riicksicht darauf, 
ob die beiden Formeln, wenn man sich die Briicke aus der 
Papierebene nach oben herausstehend denkt, der gleichen 
Konfiguration entsprechen; tatsachlich tun sie dies bei dem 
angefuhrten Beispiel nicht'). 

I) F. W. S e m m l e r  begeht in seinem Werk: ,,Die Zitherischen Ole", 
diese Inkonsequenz nicht, aber er bringt bei den verschiedenen bicy- 
clischen Typen, die nicht so leicht auseinander hervorgehen wie der 
Camphan- und der Csmphentyp, die sterischen Beziehungen nicht zum 
Ausdruck. 
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Bei der Festlegung sterischer Reihen in der Terpenchemie, 
die freilich, wie weiter unten gezeigt werden wird, nicht ganz 
so konsequent durchfiihrbar ist wie in der Zuckerchemie, mu6 
man sich auf ein Asymmetriezentrum als Ausgangspunkt einigen. 
Unter Beriicksichtigung der Tatsache, da6 beim Campher und 
verwandten Verbindungen chemische Reaktionen, insbesondere 
die wichtigen Umlagerungsreaktionen, fast durchweg das quar- 
t i r e  Kohlenstoffatom 1 betreffen, wahrend die Konfiguration an 
C, ungeandert bleibt, geht man zweckmaBig VQII C, aus und 
rechnet alle diejenigen Verbindungen zur gleichen sterischen 
Reihe, die dieselbe raumiiche Snordnung der Substituenten an 
C, besitaen. Als d-Reihe sei dabei willkiirlich die Reihe be- 
zeichnet, die in der riiumlichen Anordnung an C, den1 d-Campher 
entspricht. Diese Wahl hat den Vorteil, daB eine Anzahl 
wichtiger rechtsdrehender Verbindungen, so beispielsweise 
d( +)-Fenchon, d(  +)-Pinen, d( +)-Limonen in die (1-Reihe ein- 
zuordnen sind. 

Die Schreibweise der Formeln wird in der Terpenchemie 
nicht uberall gleich gehandhabt. So folgt man vielfach dem 
Vorgehen Semmle r s  in seinem Werk ,,hherische Ole", in dem 
die Formeln der bicyclischen Terpene so geschrieben sind, daB 
der Schwerpunkt der Formel moglichst tief liegt. SO lange 
man sich auf die bicyclischen Terpene beschrankt, lassen sich 
dagegen keine Bedenken erheben. Beim fjbergang zu den 
monocyclischen Terpenen ergibt sich dann aber ein Gegensatz 
zu der bei diesen iiblichen Schreibweise. Da in den Semmler-  
schen Formeln die Methylgruppe nach unten zeigt, miiBte die 
Isopropylgruppe nach oben herausgeklappt werden, wahrend 
bei den monocyclischen Terpenen sonst durchweg die Methyl- 
gruppe den Kopf und die lsopropylgruppe die FiiBe der Formel 
bildetl). Zwar macht es keine besondere Miihe, durch Drehung 
der Formel urn 180° zum vertrauten Formelbild zu gelangen, 
doch ist es bei einer tfbersicht unzweckmafiig, ungewohnte Formel- 
bilder zu bringen. Deshalb ist in der allgemeinen tfbersicht 
die Methylgruppe an C, im Gegensatz zu Semmle r  wie bei 
den monocyclischen Terpenen nach oben geschrieben ; es ist 

l) F. W. Semmler fuhrt seine Formulierung allerdings auch fur 
die monocyclischen Terpene konsequent durch. 
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noch eine kleine weitere Ubersicht beigefugt, welche bei den 
bicyclischen Terpenen die S emmle r  schen Formelbilder 
wiedergibt. 

Die Formeln sind stets so zu lesen, da5 der als Briicke 
formulierte Teil des Molekuls aus der Papierebene nach vorne 
herausstehend zu denken ist. Die Formel fur den d( +)-Campher 
wird willkurlich so festgelegt, daB das Carbonyl an C, auf die 
rechte Seite der Formel zu stehen kommt. 

Die wichtigsten Reaktionen, welche die verschiedenen Ter- 
pene miteinander verknupfen, sind zwischen den Formelbildern 
vermerkt. Insbesondere sind dabei solche ausgewahlt, die 
ubersichtlich verlaufen. 

Gelegentlich gibt gemeinsames Vorkommen in der Natur 
schon einen Hinweis auf die Zugehorigkeit zur gleichen Reihe. 
So enthalt 1( -)-Fenchon stets etwav 1( --)-Campher, d (  +)-Fen- 
chon stets etwas d(+)-Campher’). Aber es kommen in anderen 
Fillen auch Angehorige der d -  und 1-Reihe nebeneinander 
vor. Wohl das bekannteste Beispiel bierfiir ist das Vorkommen 
von (+)-Limonen und (+)-Canon im Kiimnielol. Dabei ist 
aber (+)-Limonen uber das Nitrosochlorid mit (--)-Carvon ver- 
kniipft und besitzt daher die gleiche sterische Anordnung an 
C, wie dieses. 

Allerdings besteht auch ein genetischer Zusammenhang 
zwischen (+)-Limonen und (+)-Carvon, die sich gemeinsam im 
Kummelol finden. (+ )-Carvon ist namlich ein Autoxydations- 
produkt des (+)-Limonens, das durch den Angriff von Sauer- 
stoff gegen die CH,-Gruppe gebildet w i d ,  die der Doppel- 
bindung an C, benachbart ist und auf der anderen Seite des 
Ringes steht. Die Autoxydation des (+)-Limonens an der 
CH,-Gruppe auf de r se lben  Seite des Ringes fiihrt zum 
( +)-Piperiton. Dagegen fuhrt die im Laboratoriumsversuch 
durchgefiihrte Verwandlung des (+)-Limonens in das (- )-Carvon 
uber das Nitrosochlorid zu einem Keton, das die Ketogruppe 
auf derselben Seite des Ringes enthalt, wie das Limonen die 
Doppelbindung (und der Campher die Ketogruppe; vgl. die 
allgemeine Ubersicht): 

*) 0. Wallach, Liehigs Ann. Chem. 363, 214, 217 (1907). 
15* 
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Auch in der Campherreihe kann man iibrigens durch ge- 
eignete Operationen eine Gruppe von einer Seite des Ringes 
auf die andere wandern lassen, ohne zwischendurch die Asym- 
metric des Molekiils vollkommen aufzuheben, und so zum 
optischen Antipoden gelangen. Ein Beispiel dafiir bietet die 
Verwandlung von d- in 1-Campher I) ; weiter la& sich beispiels- 
weise sowohl (+)- wie (-)-Epicampher aus Campher erhalten". 

Eine genetische Verkniipfung sagt daher nicht ohne weiteres 
etwas iiber die Zugehorigkeit zur d- oder 1-Reihe aus, da 
durch eine Reihe von Operationen die Konfigurstion an C, in 
ihr Gegenteil verkehrt werden kann. Daher kanu unter Um- 
standen die Zuordnung einer bestimmten Verbindung zur d- 
oder 1-Reihe mit einer gewissen Willkiir verbunden sein. Zweck- 
mSiBig w i d  man aber alle Ketone, die genetisch rnit dem 
Campher verkniipft werden kiinnen, als zur selben Reihe 
gehiirig erachten, wenn bei ihnen die Ketogruppe auf derselben 
Seite des Sechsringes steht wie beim Campher, aus dem sie 
hervorgehen konnen. Nach dieser Festsetzung ist also das 
(-)-Camon in die d-, das (+)-Carvon in die 1-Ileihe zu ver- 
weisen; aus dem gleichen Grunde gehiirt dann der (-)-Epi- 
campher in die d-, der (+)-Epicampher in die I-Reihe (vgl. die 
allgemeine Ubersicht). 

Die mannigfaltigen Umwandlungen der bicyclischen Terpene, 
die in der Ubersicht 1 zusammengestellt sind, kann man vor- 

I )  J. H o u b e n  u. E. P f a n k u c h ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2719 
(1931); Y. A s a h i n a ,  M. I s h i d a t e  u. T. Momose,  Ber. dtsch. chem. Ges. 
67, 1432 (1934). 

a)  (-)-Epicampher aus (+)-Campher: J. B r e d t  u. W. H. P e r k i n  
jun., J. chem. SOC. London 103, 2195 (1913); J. prakt. Chem. 123 S9, 223 
(1914); 131, 46 (1931): J. B r e d t  u. M. B r e d t - S a v e l s b e r g ,  Ber. dtsch. 
chem. Ges. 62, 2214 (1929); (+)-Epicampher aus (+)-Ca.mpher: Y. A s a -  
h i n a ,  M. I s h i d a t e ,  Ber. dtsch. chem. Ges. GG, 1913 (1933). 
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nehmen, ohne an die Substituenten am Kohlenstoffatom C, zu 
yiihren. In  den bicyclischen Terpenen mit para-Briicke ist, 
da die Briicke an den cis-Valenzen von C, und C, ansetzt, 
die Konfiguration an C, , sofern dieses ein Wasserstoflatom 
trtigt und damit C, vergleichbar mird, spiegelbildlich zu der 
von C,. I n  den monocyclischen Terpenrerbindungen, die un- 
mittelbar aus Pinen oder Campherderivaten hervorgehen, geht 
von C, eine Doppelbindung aus, GI ist hier also kein Asymmetrie- 
zentrum mehr. DaB hier die Doppelbindung auf dieselbe Seite 
geschrieben werden muB wie die Ketogruppe beim Campher 
und damit auf die entgegengesetzte Seite wie beim Pinen, wird 
weiter unten bei der Erorterung der Reaaktionsverliiufe begriindet 
werden. Durch Hydrierung dieser Doppelbindung wird bei 
geeignetem Bau der Verbindungen in C, ein zweites Asymmetrie- 
zentrum neben C, geschaffen. Die Anordnung an diesem liegt 
zwangslaufig fest, wenn die Stellung von Methyl an C, und 
Isopropyl an C, als cis- oder trans-Stellung festgelegt werden 
kann. Das ist mit einer an Sicherheit grenzenden Wahrschein- 
lichkeit bei einer der wichtigsten Verbindungen dieser ,4rt, dem 
Menthonl), moglich. Da dieses in eindeutiger Weise mit dem 
aus dem Limonen hervorgehenden Carvon iiber das d,-Nenthen 
hinweg verknupft ist, liegt nunmehr auch die Konfiguration 
aller derjenigen Verbindungen fest, die aus dem Menthon unter 
Verschwinden des Asymmetriezentrums in C4,aber unter Erhaltung 
des Asymmetriezentrums in C, hervorgehen. Da im (-)-trans- 
Menthon Methyl und Isopropyl in trans-Stellung stehen, ist 
die sterische Anordnung an C, , bezogen auf Alkyl, Wasserstoff 
und carbonyl-substituierter Ringseite dieselbe wie an C,. Die 
aus dem trans-Menthon durch Zerstorung des Asymmetrie- 
zentrums in C, hervorgehenden Verbindungen sind mithin gleich- 
wohl konfigurativ allen den Verbindungen vergleichbar , die 
dieselbe Anordnung an C, haben wie das Menthon. So muB 
beispielsweise die durch Oxydation des ( +)-Pulegons und damit 
anch letzten Endes aus ( -)-trans-Menthon entstehende (+)-/3- 
Me t h y  ladipinsaure dieselbe Konfiguration haben wie eine 

l) Zuletzt ist die konfigurative Zuordnung beim eis- and trans-p- 
J. ehem. SOC. (London) Menthan von G. IT. K e a t s  begrundet worden. 

(1937), 2003. 
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(+)-p-Isopropyladipinsaure (+5,6O als Na-Salz in €I20), die 
durch Oxydation des A,-Nenthens entsteht l). 

Durch diese nberlegung wird die von J. v. B r a u n  geplante, 
aber wegen experimenteller Schwierigkeiten nicht zu Ende 
gefuhrte Konfigurationsbestimlnung der aus (+)-d,-Mentbeu 
erhaltenen Isopropyladipinsaure uberflussig, so lange man sich 
auf den Standpunkt stellt, dab die trans-Konfiguration des 
1-Menthons mit ausreichender Sicherheit bewiesen sei. Auf 
jeden Fall wiirde die Festlegung der Konfiguration der Iso- 
propyladipinsaure durch Uberf iihrung in die Isopropylbernstein- 
saure einen schonen Beweis fur  die trans-Konfiguration des 
Menthons darstellen. 

Das Kernstuck fiir den Zusammenhang zwischen den 
bicyclischen Terpenen bildet die Verknupfung der Camphan- 
und Fenchanreihe durch das Pinen. Die Beobachtung, dab 
Pinen sowohl in Verbindungen der Campherreihe, wie in Ver- 
bindungen der Fenchonreihe iibergehen kann, ist alt; ganz 
sicher sind jedoch die konfigurativen Beziehungen erst auf 
Grund der Arbeit von W a l l a c h q  zu erkennen, in der Wal l ach  
aus Nopinon unter verschiedenen Versuchsbedingungen einmal 
$-Pinen (neben etwas a-Pinen), das andere Ma1 a-Fenchen3) 
(neben P-Fenchen) erhalten konnte: 

( +) - Nopinon /, Bronyisiter 

K K S O ,  / \ Essigsunc- 

Nopinolessigsaure 

auliydriti \ 
k /- 4 

( +) - a-Fenchen 

(-)-kFenchen in Ather 

( -) - @-Pinen neben etwas ( -) - a-Pinen 
bei trocltencr Destination 

der Saure 
neben fEC1 

J. 
(-.) - Bornylchlorid 

[zugehijrig dem (-) - Campher] 

I) J. v. B r a u n  u. G. W e r n e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1057 bis 

2, 0. W a I l a c h ,  Lieb. Ann. Chem. 363, 1 (1908). 
1055 (1929). 

Die Bezeichnung der Fenchene ist hier nach dern Vorschlag von 
H o m p p a  (Annal. Acad. Sc. Fenn. A 7, No. 14 = C. 1917, I, 40) durch- 
gefiihrt. (-)-n-Fenchen ist W a l l a c h s  D,1-Fenchen, (+)-a-Fenchen = 
L,d-Fenchen, (t)-/-Fenchen= D, d-Fenchen, (-)-b-Fenchen =L,1-Fenchen. 
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nber  das (+ )-Nopinon hat W a 11 a c h auch das (- )-Limonen 
mit dem (-)-Pinen genetisch verknupfen lronnen; das durch 
Grignardsche Synthese aus dem Nopinon leicht erhiiltliche 
tertiiire Methylnopinol geht beim Schutteln mit verd. Schwefel- 
saure in optisch reines (-)-a-Terpineol iiber. Doch bedarf es 
hier noch besonderer Uberlegungen, welche Konfiguration dem 
(-)-Terpineol zuzuerteilen ist, denn es ist nicht ohne weiteres 
klar, auf welche Seite in diesem monocyclischen Terpenalkohol 
die Doppelbindung zu schreiben ist. Das Gleiche gilt fur die 
lange bekannte Umwandlung von (+)-Pinen in (+)-Limonen, 
die unter dem EinfluB von verd. Skuren erfolgt und iiber das 
(+)-a-Terpineol geht. 

W a l l a c h  hat angenommen, daB die endocyclische Doppel- 
bindung im a-Terpineol und irn Limonen sich nicht auf der- 
selben Seite befindet wie im Pinen, sondern sich neu gebildet 
und zu demjenigen Kohlenstoffatom heriibergeschlagen hat, 
von dem sich das Kohlenstoffatom mit der gem. Dimethylgruppe 
losgelost hat. Er formuliert namlich als labile Zwischenstufe 
ein y-Pinen, dessen Existenz nach der von Wal l ach  nicht 
erwahnten Bred  t schen Regel nicht moglich ist: 

Ein sicherer Beweis fiir die von Wal l ach  angenommene 
Lage der Doppelbindung im a-Terpineol lAi8t sich auf Grund 
der Beobachtung fuhren, daB a-Terpineol bei der Umsetzung 
von (+)-Bornylamin mit salpetriger Saure entsteht '). Hierbei 
bildet sich zunachst als Zwischenstufe das Kation : 

das sich unter Lasung der Bindung C,-C, und Aufnahme 
von OH an C, stabilisiert; gleichzeitig bildet sich die Doppel- 
bindung aus, die sich nur zwischen C, und C, legen kann. 
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Weiter ist mit dem (+)-Bornylamin das (+)-Pinen ein- 
deutig durch die Reaktion von (+)-Pinen mit Chlorwasserstoff, 
die zum (+)-Bornylchlorid fuhrt, verlinupft. Seitdeni feststeht, 
daB diese Reaktion uber das Piuenhydrochlorid geht l), die 
Doppelbindung des Pinens also zwischendurch aufgehoben wird, 
bleibt fur den Eintritt des Chlors nur diejenige Stelle frei, 
von der sich die Bindung des Vierrings ablost. Das Chlor 
und damit auch die Ketogruppe des Camphers mu6 sich daher 
auf derselben Seite des Sechsrings befinden, auf der der Vier- 
ring neben der Methylgruppe im Pinen ansetzt. 

Auf Grund der nbersicht 1aBt sich bei Kenntnis der 
genetischen Beziehungen leicht die Zugehorigkeit einer ganzen 
Anzahl weiterer Terpenverbindungen zur d- und l-Reihe angeben, 
und ihre Formeln lassen sich entsprechend schreiben. So ge- 
horen beispielsweise (+)-Citronello1 und (+)-Citronella1 zur d- 
Reihe, (-)-P-Fenchen aus d (-)-Fenchol gehort ebenfalls zur 
d-Reihe und ist zu schreiben: 

Die in den Theoretischen Grundlagen der organischen 
Chemie 3. Aufl., Bd. I, S. 302 gegebenen Formeln der Fenchene 
sind im Sinne der hier getroffenen Zuordnung Formeln fur 
die Fenchene der d-Reihe, bei denen das Atom C,, auf das 
die Konfiguration bezogen wird, oben steht. Um sie ivit den 
in der allgemeinen Ubersicht gegebenen Formeln vergleichbar 
zu machen, muB man sie sich urn 180° gedreht denken. 

ErlXuterung zu den Formeln 1-28 
1. Uber Pinenhydroclilorid und Bornylchlorid; Wagn e r  sche Um- 

lagerung. A s c h a n ,  C. 1921,111, 629; Meerwein ,Ber .  dtsch. chem. 
Ges. 53, 1825 (1920); 65, 2521 (1922). 

2. Wagnersche  Umlagerung rnit nicht allzoschwachen Siiuren. Dele- 
p i n e ,  R e i s m a n  u. S u a u ,  Bull. Soc. chim. France, Mbm.[4] 4i, 966, 
1930. Vgl. A s c h a n ,  Liebigs Ann. Chcm.387, 29-30 (1912). 

1 und 2, ubersichtliche Verlmupfung durch W a l l : i c h ,  iiber das 
Nopinon und @-Pinen vgl. oben im Text. 

’) 0. Aschan ,  Ofversicht Finska Vetens. Akad. Fiirhandl. 5 i ,  A, 
Nr. 1 (1914); C. 1921, 11, 630; H. M e e r w e i n  u. J. V o r s t e r ,  Ber. dtsch. 
chem. Ges. 56, 2521 (1922). 
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3. J . B r e d t  u. W. 11. P e r k i n  jun., J. chem. SOC. (London) 103, 2195 
(1913); J. prakt. Chem. [2] 89, 223 (1914); 131, 46 (1931); J. B r e d t  
u. M. B r e d t - S a v e l s b e r g ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2214 (1929). 
Vgl. auch die Biographie von W. H. P e r k i n  jun . ,  J. chem. SOC. 
(London) 1931, 60. 

4. Uber Isoborneol mit wasserabspaltenden Mitteln oder Isobornylamin 
+ HNO, , teilweise auch sus Borneo1 bzw. Isoborneol auf denselben 
Wegen. W agneische  Umlagerung. 

5. Uber or-Fenchol mit masserabspaltenden Mitteln oder Fenchylamin 
$. HNO, neben anderen Reaktionsprodukten (vgl. 10); W a g n e r s c h e  
Umlagerung. 

6. Durch Oxydation, z. B. mit Ozon in schlechter Ausbeute; iiber 
o-Nitrocamphen. 

7. Mit Ozon: K o m p p a  u. H i n t i k k a ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 937 
(1914); K o m p p a  u. R o s c h i e r ,  Liebigs Ann. Chem. 470, 141 (1929). 

8. Zusammenstellung: A s c h a n ,  C. 1919, I, 284. Z. B. mit Eisessig 
a-Terpinylacetat: B o u c h a r d a t  u. L a f o n t ,  Ann. chim. [6] 9, 518 
(1886); B a r b i e r  u. G r i g n a r d ,  Bull. SOC. chim. France, MBm. [4] 6, 
512, 519 (1904) u. a. 

9. Uber Bornylamin + HNO, neben anderen Reaktionsprodukten (vgl. 4). 
W. Hi icke l  u. F. N e r d e l ,  Liebigs Ann. Chem.628, 57 (1937). 

10. Uber Fenchylamin-nitrit + HNO, neben anderen Reaktionsprodukten. 
W a l l a c h ,  Liebigs Ann. Chem. 862, 187 (1908). Die Reaktion geht 
wahrscheinlich iiber a-Terpineol als Zwischenstufe, a. a. 0. S. 190, 
so daB das Terpineol sowohl vom Pinan-, wie Camphan-, wie 
Fenchantypus her zum Menthantypus hinuberleitet. 

Ila) Mit KHSO, K r e m e r s ,  Pharm. Rev. 26, 105 (1908); C. 1909, I, 21; 
vgl. F l a v i t z k y ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 1960 (1887). 

I l b )  Uber Limonenhydrochlorid + 2°/1, KOH. W a l l a c h ,  Liebigs Ann. 
Chem. 350, 154 (1906); F. W. S e m m l e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 08, 
2190 (1895). 

12. Katalytische Hydrierung mit Platin. V a v o n ,  Compt. rend. 152, 
1675 (1911); Bull. SOC. chim. France, Mitm. [4], 15, 282 (1914); vgl. 
J. v. B r a u n  u. G. W e r n e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1057 (1929), 
die die Beobachtungen V a v o n  s bestatigen konnten. 

13. Uber Limonennitrosochlorid und Oxim des (-) -Carvons: 

Die Doppelbindung steht daher auf der anderen Seite als beim 
Limonen. T i l d e n  u. S h e n s t o n e ,  J. chem. SOC. (London) 31, 558 
(1877); G o l d s c h m i d t  u. Z i i r re r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2220 
(1885). Vgl. W a l l a c h ,  Liebigs Ann. Chem. 246, 227 (1888); 270, 
175 (1892) [Oxim des (+)-Carvons aus (-)-Limonen]. 

14. V a v o n ,  Compt. rend. 153, 68 (1911). 
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I. Verbindungen m i t  gleicher Anordnung  a n  C, 
d - R e i h e  

Die Drehungen beziehen sich auf und sind fast durchweg 
abgerundet. Es ist jeweils die hochste beobachtete Drehung eingesetzt : 
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\ ,...- t \ ...I 

\./ =O \ / -0  p 1 “H P H  
/\ /\ /\ 

(-)-cis-Isomenthon (+) -Piperiton (-)-trans- 
92 66 Menthon 25O 
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H CHOH-COOH 
\,./ 

C 
n 

HO COOH 
d - ( f ) - Weinsaure 

XI. Verbindungen m i t  g le icher  h n o r d n u n g  a n  C, 
d - R e i h e  

C 

H,c'>H, Y 
I 1  

H,C-C=O 
(+ )  - 1-Methyl- 

cyclopentanon-3 133 

1!1 
f- 

H CH, 
\, ....'. 

\/=o 
II 

/\ 

30 
f __ -+ 21 

\ 

H CH, 
\ ,/.' 

- trans-Menthon (+) -Pulegon (+) - 1-Methyl- (+)  - A,-Methyl- 
25 O 270 cyclohesanon-3 13O cyclohexen 106 O 

- 2G i d  
(+)-&Methyl- 
cyclohexen 80' 

1 6 . l R .  H u c k e l  u. E. Wil ip .  Der Versuch ist in der Reihe des 
(+) -Carvons = (-)-Tetrahydrocarvons durchgefiihrt worden und 
hat (-)-d,-Menthen neben (-)-&Menthen ergebenl). 

17. 1. Uber 1-Menthylamin durch erschtipfende Methylierung. W a l l a c h  
u. W e r n e r ,  Liebigs Ann. Chem. 300, 278 (1898); spiiter R e a d  
u. H e n d r y ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 7 1 ,  2549 (1938). Die Ver- 
mutung, daB in dem Wallachschen Menthen sus 1-Menthylamin 
A,-Menthen vorliegt, ist zuerst von T s c h u g a e f f  [anscheinend 
J. russ. phys. chem. Ges. 36, 1116 (1904) ausgesprochen worden]. 
Vgl. A s c h a n ,  Chemie der alicyclischen Verbindungen S. 723 
und 615. 

2. Uber den 1-Mentholtoluolsulfonsaure-ester. W. H u c k e l  und 
W. T a p p e ,  Liebigs Ann. Chem. 643, 195, 222 (1940). 

l) Die experimentellen Einzelheiten werden in anderem Zusammen- 
hange verijffentlicht werden. 
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111. F'ormeln b icyc l i scher  Te rpene  i n  d e r  Schreibweise 
von Semmle r  

>@ 6+ >'I\ 1 CH,l 7 

H,C= O i l ,  
Camphen Camphenilon Fenchocamphoron a-Fenchen 

2 3  KL / 

Epicampher Campher a-Pinen Fenchon 
lo/ 

J.8 / 1( 
\/OH \/ 

/ T H  ILH 

('1 \/, f r  (2 
I I 

a-Terpineol Limonen 

18. Der Weg ist bisher nur am (-)-Piperiton durchgefuhrt, das bei der 
katalytischen Hydrierung (+)-Isomenthon ergibt. Aus (f )-Isomenthon 
geht durch sterische Umlagerung an C, das (-)-Menthon hervor. 
Eigentlich muBte bei der Hydrierung des (-) - Piperitons auch 
(+)-Menthon entstehen, doch ist dessen Bildung bisher nicht nach- 
gewiesen. J. R e a d  u. W. J. G r u b b ,  J. chem. SOC. (London) 1934, 
313; W. H u c k e l  u. 1%. N i g g e m e y e r ,  Rer. dtsch. chem. Ges. 72, 
1354 (1939)'); F. N e r d e l  u. W. D o l l ,  Schimmel-Ber. 1939, 116. 

18a) Der Weg 1Sa) ist demnach unmittelbar noch nicht verwirklicht; 
die konfigurativen Beziehungen sind aber dennoch vollkommen sicher. 

19. Die katalytische Hydrierung des Pulegons gibt (-)-Menthon neben 
(+)-Isomenthon, also die beiden Diastereomeren mit verschiedener 
Anordnung an C,, aber gleicher Anordnung an C,. S k i t  a u. R i  t t e r , 
Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 3394 (1911). Dort ist irrtumlicherweise 
von einem teilweise ,,racemisiertem" statt ,,invertiertem" Menthon 
die Rede. Ebenda noch andere Literaturangaben iiber die Uber- 
fiihrung von (+)-Pulegon in (-)-Menthol. 

l) Die dort gemachte Angabe, daB neben (+)-Isomenthon (-)- 
Menthon entsteht, kann fur optisch einheitliches (-)-Piperiton nicht zu- 
treffen, aus dem neben (+)-Isomenthon (+)-Menthon entstehen muB. 
(-)-Menthon kann sich - neben einer Bquivalenten Rlenge (+)-Menthon 
- nur bilden, wenn das Piperiton teilweise racemisiert ist oder wahrend 
der Hydrierung eine teilweise Racemisierung eintritt. 
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20. Erhitzen mit Ameisensaure oder mit Wasser. W a l l a c h ,  Liebigs Ann. 
Chem. 289, 338 (1896). 

21. Wasserabspaltung aus 1-Methylcyclohexanol-3 vom [a], = - 5'. 
22. M. M o u s s e r o n  u. R. G r a n g e r ,  Bull. SOC. chim. France, M8m. [5] 

5, 1619 (1938). 
23. Oxydation mit KMnO,: F. W. S e m m l e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 

3516 (1892); zuletzt J. v. B r a u n  u. F. J o s t e s ,  ebenda69, 1091 (1926). 
Das verwendete Pulegon hatte [a], + 22O. 

24. Oxydation mit HMnO,: W a l l a c h ,  Liebigs Ann. Chem. 259, 344 
(1896); Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 3339 (1899). 

25. Durch Oxydation: M a r k o w n i k o w  u. S t a d n i k o w ,  J. Russ. phys.- 
chem. Ges. 35, 1055 (1904); C. 1904, I, 1346. 

26. Uber das Dibromid, nachfolgende Beneilsaureumlagerung und Oxy- 
dation; W a l l a c h ,  Liebigs Ann. Chem. 414, 319 (1917). 

27. Abban iiber ( +)-Methyladipinsaure-amid, (l-Methyl-1,4-diarninobutan, 
Dibenzoylverbindung mit PCl,, (+)-(l-Methyl-1,4-Dibrombutan, die 
entsprechende Acetylverbindung und das Glycol hinweg. J. v. B r a u n  
u. F. J o s t e s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1091, 1444 (1926). 

28. Durch Erhitzen mit Natronkalk. F. W. S e m m l e r ,  Ber. dtsch. chem 
Ges. 25, 3517 (1892) oder mit Kalk: W a l l a c h ,  ebenda 32, 3339 
(1899); Z e l i n s k y ,  ebenda 36, 2489 (1902). 

I 




