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Zur Keiintniss der Terpene und der stherischen Oele; 
von 0 WaZlac72. 

[F iinf uii d v i  e r  z ig  s t e A b h a n  dlung.]  

(Xittheilung aus dem cliemischcn lnstitut der Uuiversitat Gottingen.) 

Condensationsproducte von Henzaldeliyd und ejnigen 
Ketonen der Terpenreihe. 

An aiiderer Stelle habe ich nachgewiesen I), dass gesLttigte 
cylrlische Ketone, sowohl mit fiinf, als mit sechs und siebeu 
Kohlenstoffatomen im Ringe, sich bei der Condensation rnit 
Benzaldehyd genau so verhalten wie acyklische Ketone, das 
heisst, es tritt in alkulisclter Losung sehr leicht Condensation 
ein , wenn dcni Carbonyl benachbart Mcthylen-Radicale stehen. 

Es schien mir daher moglich zu seiii, diese Reaction fur 
Constitutionsbestimmungen in der Terpenreihe zu verwerthen. 
Schon die ersten Versuche in dieser Richtung fifhrten aber zu 
unerwarteten Resultaten z). Ich habe daher den Gegenstand 
in Gemeinschaft mit Herrii M. C. B u r t  3, etwas weiter verfolgt 
und mochte fiber die bei diesen Versuchen gesanimelten Er- 
fahrungen lrurz berichten. 

1. Benzylidenmenthon, 
Wie loc. cit. bereits mitgetheilt worden ist, kann man 

auffallender Weise das Menthon mit Hulfe alkalischer Conden- 
sationsmittel nur schwierig und langsam mit Benzaldehyd in 
Reaction bringen, dagegen sehr leicht und schnell bei An- 
wendung von trockncm Chlorwasserstoffgas. Mau verfahrt fol- 
gendermassen : 

I) Ber. d. deutscli. cliem. Ges. 29, 1596, 2955. 
%) Ber. d. deiitsch. cliem. Ges. 29, 1699, 1600. 
3, Inaug. -Dissert., Gottingen 1898. 
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Zu einem Gemisch von 40 g Nenthon und 27,9 g Benz- 
aldehyd wird in einem gegen Zutritt von Feuchtigkcit geschutzten 
Gefasse unter guter. Kuhlung trockne Salzsaure eingeleitet. Die 
Flussigkeit farbt sich nach kurzcr Zeit und wird schliesslich 
dunkelroth. Wenn keine Salzsgure niehr absorbirt wird, erstarrt 
die Masse sehr bald. Man lasst das Praparat nun zweckmassig 
noch etwa 1 2  Stunden an einem kiihlen Orte stehen. Der Kolben- 
iuhalt wird dann meist so fest, dass es nothig ist, zur Ge- 
winnung der Substanz das Gefass zu zertrummern. Man reibt 
dann die Masse in eincr Reibschale so lange mit Sodaliisung 
durch, bis die rothc Farbe verschwunden und alle uberschussige 
Salzsaure entfernt ist. Nach dem Waschen mit Wasser trocknet 
man die Substanz auf Thonplatteii und krystallisirt sie aus 
heissem Alkohol oder aus warmem Petrolather um. 

Der Schmelzpunkt des Productes liegt bei 140°, seine 
Zusammensetzung ist die eines ~~clroc.hlorbenzyZ~enllaewtli~~s 

Urn aus dieser Verbindung die Salzsaure abzuspalten und 
zum Benzylidenmenthon zu kommen , wurde folgendermassen 
gearbeitet : 

Liter ab- 
solutem Alkohol wurden 50 g Benzylidenmenthonchlorhydrat 
eiugetragen und 20 Minuten auf dem Wasserbade zum Sieden 
erhitzt, dann wurde der Alkohol mit Wasserdampf abgetrieben, 
das zuriickbleibende Oel mit Aethor aufgenommen, dio atherische 
LGsung mit Cakiumchlorid (oder Pottasche) getrocknct, der 
Aether abdestillirt und der Riickstand im Vacuum fractionirt. 

Das i3enzylidenme~tl~o~ geht bei 1 2  mm Druck zwischen 
188-189O als schwach gelblich gefarbtes Oel uber. 

Mit Salzsaure verbindet es sich wieder leicht zu dem bei 
1 40° schmelzonden Cldorid, rnit Broniwasserstoff (in Eisessig- 
losung) z u  einem gut lirystallisirteu, bei 11 5-1 16" uuter Auf- 
schaumen schmelzenden Browaid. 

(C,,,HI60 : C,HS).HC1. 

In eine Auflosung von 8 g Natrium in stwa 
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Benzylme fithot, 

,OH 

Um zu dieser Verbindung zu gelangen, kann man ent- 
weder Tom Benzylidenmenthon, oder - und zwar bequemer - 
direct vom Benzylidenmenthonchlorhydrat ausgehen. 

In ersterem Falle lost man 50 g Benzylidenmenthon in  
SO0 ccm absolutem Alkohol und tragt das zur Einleitung der 
Reduction erforderliche aberschiissige Natrium so schnell i n  
die am Riickflusskuhler befindliche Fliissigkeit ein , dass die 
Reaction, welche man schliesslich durch Erwarmen unterstiitzt, 
stets lebhaft bleibt. Die Reduction ist beendet, wenn die an- 
fangs tiefroth gefarbte Fliissigkeit entfgrbt ist. 

Geht man vom Chlorhydrat aus, so wird ganz analog ver- 
fahren, nur muss die Menge des anzuwendenden Natriums ent- 
sprechend vermehrt werden. 

Aus der Reactionsmasse wird der Alkohol durch Einleiten 
eines Dampfstromes entfernt , das rilekstandige Oel mit Aether 
aufgenommen, die atherische Losung durch Pottasche getrocknet, 
der Aether abdestillirt und der Rtlckstand im Vacuum fractio- 
nirt. Man erhalt das Benzylmenthol in  Form eines sehr dick- 
flussigen, bei 10 mm Drock zwischen 181-183° destilliren- 
den Oeles. 

Aus diesem Oele schieden sich nach mehrmonatlichem 
Stchen farblose Krystiillchen aus, deren Menge sich vermehrte, 
als die zahfliissige Masse in  dunner Schicht auf Glasplatten 
aufgetragen wurde. Schliesslich wurde das Product auf Thon- 
platten gebracht und dadurch eine Isolirung der Krystalle er- 
reieht, die nach dcm Umkrystallisiren am Aether (in dem sie, 
wie in  den meisten Lbsungsmitteln , sehr loslich waren) bei 
11 1 - 112O schmolzen. Die Menge der erhaltenen Krystalle 
war nur gering und bei starkem Abklihlen erstarrte die von 
ihnen getrennte Flussigkeit glasig und nicht krystallinisch. Oel 
und Erystalle haben aber dieselbe Zusammensetzung , so dass 

18* 
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wohl zwei physikalisch-isomere Modificationen dessolben KSrpers 
vorliegen. 

I. 0,2614 g Oel gaben 0,7939 CO, und 0,2468 H,O. 
11. 0,1348 g Krystalle gaben 0,4093 C 0 2  und 0,1283 H,O. 

Berechnet fir Gefunden - 
C,,H,,OH I. 11. 

C S2,92 82,83 82,8I 
H 10,57 10,49 10,64 

Bei der Reduction des Benzylidenmenthons wird also die 
Aetbylenbindung gesprengt und gleichzeitig das Carbonyl reducirt : 

CH, CH, 
I I 
/\ /\ 

f 4 H  = I I I 1  
\/ \/ 

I I 
C3H7 C,H, 

Durch wasserentziehende Mittel wurde das Benzylmenthol 
nicht in ein Benzylmenthen , sondern in  eineii gesattigten 
Kohlenwasserstoff C,,H,, verwandelt, so dass also die Reaction 
wobl iibnlich verliiuft , wie beim Uebergange von Benzylmethyl- 
hexanol in Methylhydrofluoren 4, und man wurde es demnach 
hier mit einem Metbylisopropylhexahydrofluoren, 

CH CH 

CH, CH.CH,C,H, 

CH, CH.OH 

CH, C:CHC,H, 

CH, CO 

CE CH 

Benzylidenmenthon Benzylmenthol. 

CHS 
I 

CB CH 
CH, /\CH/CH"c/\CH 

I1 I 1  

v 
C CH 

CH 

I I  
v 

CH 
I 

CH, CH-- 

C,H, 
zu thun haben. 

massen vcrfahren : 
Zur Darstellung des Iiohlenwasserstoffs wurde folgender- 

3 Ber. d. deutscli. chem. Ges. 29, 2962. 
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10 g Benzylmenthol wurden mit 20 g Phosphorpentoxyd 
im Metallbade 20 Minuten lang unter 10-12 mm Druck auf 
140° im Destillirkolben erhitzt und die Temperatur dann auf 
175O gesteigert. Die destillirende Flussiglreit wurde iiber Na- 
trium getrocknet und rectificirt. Der  reine Kohlenwasserstoff 
ging unter 10 mm Druck bei 153-155O als farbloses Oel iiber. 

I. OJ506 g gaben 0,4955 CO, i d  0,1300 EsO. 
11. 0,1875 g ,, 0,6160 COs ,, 0,1944 H20. 

Berechnet fiir Gefunden - 
C,&& I. 11. 

C 89,47 
H 20,s 

89,70 89,60 
10,33 10,37 

Der Kohlenwasserstoff zeigte keine Neigung, Nitrosylchlorid 
zu addiren und entfarbte verdiinnte Permanganatlosungen beim 
Schiitteln in  der Kalte nicht. 

Benzyliaenzmenthonoxi~, C,,H1,(NOH) : CHC,H, . 
Das Benzylidenmenthon wird unter den ublichen Be- 

dingungen leicht in ein krystallisirtes Oxim iibergefuhrt, das 
au8 Alkohol oder nether  in wolligen Nadeln krystallisirt und 
bei 161° schmilzt. 

Bei der Reduction in alkoholischer Losung durch Natrium 
lasst sich &us dem Oxim eiue Base gewinnen, die bei 10 mm 
Druck zwischen 200° und 205O iibergeht und der Analyse gemass 
ein Benzylidenmenthylamin vorstellt. 

I. 0,1072 g gabeu 0,3303 COP und 0,1001 H,O. 
11. 0,1864 g ,, 0,6066 GO* ,, 0,1817 HtO. 

Berechnet fur Gefunden 
7 

Cl,B*,NH, I. 11. 
C 83,98 84,03 84,lO 
H 1@,29 10,37 lo,% 

Die Losung der Aethylenbindung scheint also in  diesem 
Falle schwerer zu erfolgen, als bei der Reduction des Benzy- 
lidenmenthons. Zu einem Bemylmerathylami~ kann man ubrigens 
auf einem anderen Wege gelangen. 
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Das erstbeschriebene Benzylmenthol giebt bei der Oxy- 
dation in Eisessiglosung mit der berechnetou Menge Chromshure 
Ben8yZmenthon. Dieses Keton wurde als dickfltissiges, bei 10 mm 
Druck zwischen 177O und 179O siedendes Oel erhalten. 

0,1418 g gaben 0,4342 CO, nnd 0,1244 H,O. 

Berechnet fur 
C,,H*40 

C 83,61 
H 9,83 

Gefunden 

83,51 
9,75 

Das Benzylmenthonoxim ist , im Gegensatze zum Benzy- 
lidenmenthonoxim, ein Oel, das boi der Reduction in eine Base 
iibergefiihrt wird, welche nichts anderes als Benzylmeuthylamiu 
sein k ann . 

Die eben erwahnten Verbindungen wurden vorlaufig nicht. 
iiiiher studirt. 

11. Tetrahydrocarvon und Benzaldehyd, 
Man vermischte 20 g Tetrahydrocarvon mit 14 g Benz- 

aldehyd und leitete in die gut abgekuhlte uud vor dem Zu- 
tritt von Feuchtigkeit geschutzte Flussigkeit zwei bis drei 
Stunden trocknes Salzsauregas ein. Das Product farbt sich 
schnell dunkel und verwandelt sich schliesslich in eine schwarze, 
syrupose Masse. Diese wurde einen Tag au einem kuhlen 
Orte sich selbst uberlassen und dann mit trockner Soda durch- 
gerieben. Das von der anhaftenden Salzsaure auf diese Weise 
befreite Product wurdo auf einem Filter mit Ligroin gewaschen, 
das unveranderte und harzige Substanz fortnimmt. Zuruck 
bleibt ein fester Korper, der von Chloroform leicht aufge- 
nommen wird. Zur weiteren Reinigung wurde das Chloroform 
abdestillirt und der Rtickstand aus Essigather umkrystallisirt. 
Die so erhaltene Verbindung erwies sicli als chlorfrci, be- 
ziehungsweise hafteten ihr nur kleine Mengen Salzsaure als 
Verunreinigung an, die leicht durch kurzes Digeriren mit 
Natriumilthylatlosung auf dem Wasserbade ganz entfernt werden 
konnten. 
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Das ganz reine Product lasst sich aus Essigather in farb- 
losen Krystallen erhalten und schmilzt so bei 175O. Es ist aber 
auch in diesem Losungsmittel schwer loslich, in  Alkohol und 
Ligroin fast unloslich, leicht loslich nur in  Chloroform. 

I. 0,1626 g gaben 0,4780 CO, und 0,1096 H,O. 
11. 0,1343 g ,, 0,4077 CO, ,, 0,0933 H,O. 

Berechnet fur Gefunden - 
C24H980, I. 11. 

C 82,7B 
H 8,04 

82,79 82,85 
7,71 7,54 

Das vorliegende Condensationsproduct hat sich also ganz 
unerwarteter Weise nach der folgenden Gleichung gebildet : 

C,,,H,,O f ZC,H,COH = H,O f C,4H,,01. 

Der Reactionsvcrlauf ist aber keineswegs glatt. Es wurden 
uur etwa 10 pC. der theoretisch moglichen Ausbeute erhalten, 
auch wenn fur die Condensation zwei Molekulc Benzaldehyd 
nuf ein Molekul Tetrahydrocarvon zur Anwendung kamen. 

Das Condensationsproduct ist nicht im Stande , Salzslure 
zu addiren. Bei der  Reduction scheint es zwei Atome Wasser- 
stoff aufzunehmen. 

111. Pulegon und Benzaldehyd. 
Benxylidewpulegon, C,,H1,O : CHC,H, . 

30 g Pulegon und 21 g Benzaldehyd wnrden, in  10 g 
Alkohol gelbst, unter guter Kuhlung mit Natriumtithylat ver- 
setzt. Nach zweitagigem Stehen wurde die rothlich gefarbte 
Nasse mit Wasser vermischt, ausgeathert und im Vacuum frac- 
tionirt. Die Hauptmenge konnte als eine bei 12 mm Druclr 
zwischen 2020 und 203O siedende dicke Flhssigkeit erhalten 
werden. 

0,2190 g gaben 0,6788 COB und 0,1627 H,O. 

Gefunden 

84,53 
P,27 
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Es liegt a!so hier ein normales Condeiisationsproduct 
zwischen gleichen Molekulen Pulegon und Benzaldehyd vor. 

Bei der Reduction in tithylalkoholischer Losung unter 
den mehrfach angegebenen Bedingungen wurda aus dem Ben- 
zylidenpulegon 

Befizylpzclegol, C, OH).CH,Cc H, , 
erhalten. Die Verbindung bildet ein bei 10 mm Druck zwischeii 
1920 und 195O siedendes dickflussiges Oel. 

I. 0,1106 g gaben 0,3386 CO, und 0,104’7 H*O. 
11. 0,1607 g ,, 0,4954 CO, 0,1473 H,O. 

Berechnet fur Gefunden - 
Cl,H,4O I. 11. 

C 83,60 83,94 83,89 
H 9,83 10,51 10,19 

Bei der Wasserentziehung mittelst Phosphorpeutoxyd, unter 
den bei der Besprechung des Benzylmenthols mitgetheilten Be- 
diugungen, lieferte das Benzylpulegol einen Kolalefiwassersfoff, 
C,,H,B, vom Siedep. 162-164O bei 10 mm Druck. 

1. 0,2603 g gaben 0,8606 CO, und 0,2324 H,O. 
11. 0,1351 g ,, 0,2324 COs ,, 0,1202 H,O. 

Berechnet fur 
C,,II,P 

C 90,26 
H 9,73 

Gefundeu 
I. 11. 

90,16 90,15 
9,92 9,89 

- 
IV, Dihgdrocarvon und Benzaldehyd, 

10 g Dihydrocarvon und 7 g Benzaldehyd wurden in 
50 ccm absolutem Alliohol gelost und unter Kuhlung und Um- 
schutteln mit einer Auflosung von 1,s g Natrium in 100 ccm 
Allrohol versetzt. Nach achttagigem Stehen in gut rerschlossenem 
Gefasse wurde das Product auf Eiswasser gegossen, das sich 
abscheidende Oel mit Aether aufgenommen, mit Calciumchlorid 
getrocknet und rectificirt. Im Destillate fand sich iiber 50 pC. 
unverandertes Busgangsmaterial. Bei 10 inm Drnck ging aber 
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nach mehrfachem Fractionireri zwischen 187O und 190° ein Oel 
uber , das den Analysen nacb a19 Belzz~lidendila~iydrocarvon, 
C,,H,,O : C,HC,IJ,, angesprochen werden darf. 

I. 0,2339 g gaben 0,7279 CO, und 0,1768 H,O. 
11. 0,1828 g ,, 0,5694 COa )) 0,1357 H,O. 

Berechnet fur 
CI,H,,O 

C 84,98 
H 8,35 

Gefunden 
I. 11. 

84,87 84,95 
8,39 8,25 

-- 
Bei der Reduction in alkoholischer Losung mit Natrium 

wurde aus der Benzylidenverbinduig ein Alkohol erhalten, 
der bei 1 0  mm Druck zwischen 182O und 183O siedete und 
der Analyse gemass Benz~?c l i l~~~~ocarvo l ,  C,,H, ,(O€I).CH,C,H, , 
vorstellt. 

0,1534 g gaben 0,4706 CO, und 0,1362 H,O. 

Bereclinet fur 
C l , ~ * , O  

C 83,60 
H 9,83 

Gefunden 

83,66 
9,86 

Aus diesem Alkohol entstand durch Wasserentziehung mit 
Yhosphorpentoxyd (siehe oben) ein Kohlenwasserstoff C,,H,, 
vom Siedep. 166-169O bei 10 mm Druck. 

0,1303 g gaben 0,4325 CO, und 0,1110 H,O. 

Berechnet fur 
C l J L  

c 90,26 
H 9,73 

Gefiuden 

90,52 
9,46 

Das Benzylidendihydrocarvon lasst sich leicht in  ein Oxim 
verwandeln. 

5 g wurden in 25 ccm Alltohol gelost und zu der warmen 
Losung 5 g Hydroxylaniinchlorbydrat, gelost in  5 g kochenden 
Wassers, gegeben. Sodann wurde in die heisse Fltissigkeit 
unter Umschwenkcn eine Aaflosung yon 5 g Aetznatron in  
2,s ccm Wasser eingetragen. Die erkaltete Flussigkeit wurde 
21 Stunden sich selbst uberlasseu und dann auf Eis gegossen. 
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Es schied sicb ein sehr bald erstarrendes Oxim aus, das 
nach dem Trocknen auf Thonplatten mehrfach aus Methylalkohol 
umlrrystallisirt wurde. 

Das Oxim bildet farblose Nadeln ; Schmelzp. 145 - 146O. 

I. 0,1462 g gaben 0,3968 CO, und 0,1110 H,O. 
11. 0,2706 g ,, 0,7362 COs ,, 0,2071 H&. 

111. 0,1528 g ,, 6,2 ccm Stickgas bei 18" und 751 mm Druck. 

Berechnet fur Crefunden 
,- 

C,,H,,NOH + H,O I. 11. 111. 

H 8,42 8,42 8,51 - 

5,52 N 5,13 

C 74,72 7402 74,20 - 

- - 

Es liegt also hier ein Oximhydrat vor, dessen Entstehung 
ebenso wie die der entsprechenden vom Pulegon herleitbaren 
Verbindung so gedeutet werden muss, dass in dern Benzyliden- 
bihydrocarvon gleichzeitig Sauerstoff durch NOH ersetzt und 
eine Aetbylenbiudung durch Wasseradditiou geltist wird. 

V, Carvenon und Benzaldehyd, 
Beim Zusammenbringen von Carvenon, Benzaldehyd und 

NatriumatbyIat erstarrt die Flussigkeit zu einer festen Masse, 
die ein sehr loses Additionsproduct des Carvenons zu enthalten 
scheint. Auch nach wochenlangem Stehen scbeidet sich auf 
Zusatz von Wasser aus jenem Producte fast alles Carvenon uii- 

verandert wieder ab. 
Ganz andere Resultate erhalt man bei Anwendung voii 

Salzsauregas als Condensationsmittel. 
Eine Mischung von 5 g Carvenon und 7 g Benzaldehyd 

wurde unter guter Eiskiihlung mit trocknem Salzsauregas g e  
slttigt. Die Flussigkeit nimmt eine fast schwarze Farbe an. 
Nacb vierundzwanzigstundigem Stehen an kuhlem Orte ist die 
Masse so fest, dass man zur Gewinnung des Productes das Ge- 
fass zertrlimmern muss. Man zerreibt die Substanz zur Ent- 
fernung der Salzsaure mit Soda, wascht mit Wasser aus, trocknet 
auf Thon und krystallisirt schliesslich aus Essigather aus. 
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Man erhalt so farblose Krystalle, die in Alkohol schwcr, 
in Chloroform leicht loslich sind, sich beim Erhitzen oberhalb 
1i5O braun farben und bei etwa 1 9 i 0  unter Gasentwickelung 
schmelzen. 

0,2691 g gaben 0,7427 C09 und 0,1712 H,O. 
0,1904 g ,, 0,0778 AgC1. 

Bereehnet f i r  
C,,H,,O,.HCI 

c 75,20 
H 7,07 
c1 9,16 

Gefunden 

75,27 
7,07 
9,26 

Der Reactionsverlauf hat also nach folgender Gleichuiig 
stattgefunden : 

CloHI,O f 2C&COH f HCI = HpO 3. C24E9G02.HCll 

das heisst, auch das Carvenon hat, wie das Tetrahydrocarvon, 
mit zwei Molekiilen Benzaldebyd unter Austritt von einem 
Molekul Wasser reagirt und gleichzeitig ist Salzsaure additionell 
aufgenommen worden. 

Uas Chlor in  dieser Verbindung ist ziemlich fest gebunden 
und konnte durch Erwilrrnen mit verdiinnten Natriumathylat- 
losungen ahne weitergehende Zersetzung der Substanz nicht 
ganz abgespalten werden. 

Dagegen wurde durch dreiviertelstundiges Erhitzen des 
Chlorids im Vacuum bis zum Schmelzen und darauf folgender 
Destillation ein Product erhalten, das nach dem Umkrystalli- 
siren Bus heissem Methylalkohol bei 170-171 @ schmolz und 
chlorfrei war. 

0,2414 g gaben 0,7360 CO, und 0,1635 H20. 

Berechnet fiir 
C24IE,,O, 

C 83,25 
H 7.51 

Gefunden 

83,16 
7,53 

Aus dieser Verbindung durch Salzsaureaddition den Aus- 
gangskorper wieder herzustellen, wollte aber nicht gelingen. 
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V1. Menthenon und Benaaldehyd 9. 
K r e m e r s  hat zuerst gezeigt, dass aus Menthen, C,,H,,, 

ein Nitrosochlorid, C1,H1,NOCI, erhalten werden kann, welches 
durch Salzsaureentziehung in  ,,Nitrosomenthen" , CIOHIGNOH, 
Ubergeht. Letzteres liefert beim Kochen mit Salzsaure ein rnit 
Pulegon, Bihydrocarvon und Carvenon isomeres Keton C1,,HI60, 
welches ich mit dem Namen Nenthenon bezeichnen mBchte. 

F u r  das Menthenon kommt nur eine Formel in  Betracht, 
wenn man die Reactionsfolge seiner Bildung aus Menthol in 
tiblicher Weise wie folgt auffasst : 

CH8 
I 
CH 
/\ 
CH, VHP 
I I  
\/ 
CH, C:NOH 

cc1 
I 
1 

CH(CH3), 
Menthennitrosochlorid 

CH3 
I 
CH 
/\ 
CH, CH, 
I I  
CH CO 
\/ 

C 
I 
CH(CH,), 

Nenthenon. 

Das zur Verwendung gelangende Menthenon zeigte folgende 

Siedep. 95-97O bei 12 mrn Druck, d = 0,919, n,, = 

Eigenschaften b, : 

1,4733 bei 20°, M = 46,42. 

5, Die Versuche mit Menthenon sind von Herrn H. Schulenberg  

6, Kremers  giebt an (Americ. chem. journ. 18, 769): Siedep. 206' 
ausgefiihrt worden. 

bis 208O, d = 0,916. 
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Verbindungen CIOHIBO 

Bihydrocarvon 
Carvenon 
Isothujon 
Carvotanaceton 
Pulegoii 
Menthenon 

Zum Vergleiche stelle ich die physikalischen Eigenschaften 
einiger Ketone C,,H,,O der Terpenreihe mit einer Aethylen- 
bindung tabellarisch zusammen : 

Siedepunkt 

221-222" 
232-233' 
231-232' 
228-229' 
221-2220 
206-208' 

0,927 
0,927 
0,927 
0,932 
0,936 
0,919 

1,4717 
1,4822 
1,4822 
1,4793 
1,4846 
1,4733 

11 

45,84 
46,76 
46,76 
46,27 
46,51 
46,42 

Das Menthenon theilt also mit den meisten seiner Iso- 
meren die abnorm hohe Molekularrefraction , die nur beim Bi- 
hydrocarvon normal [berechnet fiir C,,H,GO(= M = 45,821 
gefunden wurde. Der niedrigere Siodepunkt und die geringere 
Dichte erklgrt sich ausreichend aus seiner Zugehorigkeit zut 
Mcnthonreihe. Um so auffallender ist nun das ganz uner- 
wartete Verhalten des Ketons zu Benzaldehyd: 

10 g Menthenon und 7 g Benzaldehyd wurden in  25  ccm 
absolutem Alkohol gelost nnd unter Abkiihlung und Umschiitteln 
mit einer Auflasung von 2 g Natrium in 20 ccm Alkohol ver- 
setzt. Die sich schnell dunkelroth farbende Fliissigkeit wurde 
in  gut verschlossenem Gefasse einige Tage stehen gelassen. 
Nachdem der Geruch nach Benzaldehyd verschwunden war, 
wurde ein Dampfstrom durch die Masse geblasen, der etwa 
die Hfllfte des augewandten Menthenons unverandert mitfiihrte. 
Der Destillationsrlickstand wurde ausgeathert. Nach dem Ver- 
dunsten des Aethers blieb eine dunkel gefarbte , dickfliissige 
Masse zuriick, die nach einiger Zeit erstarrte. Das mit etwas 
kaltem Alkohol gewaschene, abgepresste Product wurde mehr- 
fach aus .heissem Alkohol umkrystallisirt und so in Form he& 
gelber feiner Nadeln erhalten; Schmelzp. 129-130°. 

I. 0,1114 g gaben 0,3590 CO, und 0,0758 H,O. 
11. 0,1169 g ,, 0,3760 C09 ,, 0,0772 H,O. 
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Berechnet fur G efunden 
7 

~ % 4 % * O  I. 11. 
c 87,78 87,89 87,72 
H 7,33 7,56 7,38 

Nach diesen Analysen ist es unzweifelhaft, dass in dem 
Producte nicht das erwartete Monobenzyliden-, sondern ein Di- 
benzyZidefimenthefion vorliegt, welches nach der Gleichung 

C,,H,GO + 2C&,COH 2HzO f C,oHp2O(CHC,H& 
entstanden ist. 

Wenn man Zinlrstaub in die Eisessigldsung des Conden- 
sationsproductes eintragt, so entfArbt sich die gelbe Flussigkeit. 
Nach Verlauf von einigen Stunden fallt auf Zusatz von Wasser 
eine weisse Verbindung aus, die nach mehrfachem L6sen in 
Eisessig und Fallen mit Wasser bei 72-75O schmolz. 

0,0990 g gaben 0,3160 CO, und 0,0739 H,O. 
Berechnet f i r  Gefunden 

C24H260 

C 87,27 87,07 
H 7,89 8,21 

Unter den eingehaltenen Bedingungen ist also das Car- 
bony1 des Ausgangsniaterials zur Alkoholgruppe reducirt worden. 

VII, Condensation yon Benzaldehyd mit Carvon und Eucarvon. 
Ueber den Verlauf der Reaction ist schon fruher?) be- 

richtet worden und hier nur noch einmal hervorzuheben, dass 
die Condensation leicht in alkalischer Fliissigkeit erfolgt , dass 
sic bei Anwendung von Carvon zu festen, aber schlecht charak- 
terisirten Producten fuhrt und dass das Eucarvon zwei ver- 
schiedene Producte liefert: das normale Benzylideneucarvon 
C,olI,,O : CHC,H, und eineverbindung, welche durch die Reaction 
von einem Molekul Eucarvon mit zwei Molekulen Benzaldehyd 
uiiter Austritt von einem Molekul Wasser sich bildet. 

7 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 1630 und diese Annalen 305, 
242, vierundvierzigste Abhnndlung. 
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Stellt man ohne Rucksicht darauf, ob die betreffenden 
Kbrper durch Vermittelung von Salzs&ure als condensirendem 
Agens durch Halogenverbindungen hiiidurch oder ob sie durch 
directe Condensation aus alkalischer Flussigkeit erhalten wurden, 
die Formeln der Endproducte der Condensation von Benzalde- 
hyd mit den verschiedenen vorstehend aufgefuhrten Ketonen 
zusammen, so ergiebt sich folgendes Bild: 

C1,H,,O + C,H,O -lH,O = C,,H,,O, 

C,,Hl"O f 2CiH60 - 1 HdO == C24H260S, 
CloH1,O f 2C,H,O - 2HpO = C2d€Ii40 

I. Menthon 
11. Tetrahydrocarvon 

IV. Dihydrocarvon 
111. Pulegon 

V. Carvenon 
VI. Menthenon 

Unter Berucksichtigung der Regeln, welche bisher fur die 
Condensationsvorglnge zwischen Aldehyden und Ketonen als 
allgemein giiltig angenommen wurden und bei Zugrundelegung 
dcr Constitutionsformeln, welche fur die in  Bctracht kommenden 
Terpenone jetzt meist benutzt werden, muss man sagen, dass 
eiiie normale Condensation nur in  drei Fallen beobachtet wurde: 
beim Menthon, Pulegon und Bihydrocarvon. 

In diesen drei Ketonen stcht im Kohlenstofiringe neben 
deiii Carbonyl eilz Methylen : entsprechend hat ein Molekul 
Alclehyd unter Austritt yon einem Molekul Wasser in das 
Nolekul eingegriffen. 

Abaeichend verhalten sich - in  sehr bemerkenswerther 
Uebereinstimmung - Carvenon und Bihydrocarvenon (Tetra- 
hydrocarvon). Beide condensiren sich mit zwoi Molekiilen 
Aldehyd unter Austritt yon nur eincm Molekiil Wasser - eine 
Art der Condensation, wie sie sonst nur bei acyklischen Ver- 
bindungen beobachtet wurde. Diesem Verhalten schliesst sich 
das Eucarvon an, das zwei verschiedene Condensationsproducte 
zu geben vermag. (Vergl. die vorige Abhandlung.) 
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Die uberraschendsten Resultate liefcrte das Menthenon, 
dessen Condensationsbedingungen genau dieselben sein sollten, 
wie die des Menthons, das aber mit zwei Molekiilen Aldehyd 
unter Austritt von zwei Molekiilen Wasser reagirt und zwar 
unter Bildung eines Korpers, dessen physikalische Eigenschaften 
ganz mit denen ubereinstimmen, welcho den Verbindungen eigen 
zu sein pflegen, die aus Ketonen mit der Gruppirung 

bei der Condensation rnit zwei Molekulen Benzaldehyd resultiren. 
Weitgehende Schliisse wird man aus diesen noch wenig 

zahlreichen Beobachtungen nicht ziehen diirfen. In der vorigen 
Abhandlung ist bereits angedeutet, dass bei der Condensation 
ungesattigter Verbindungen mit Aldehyden viclleicht Zwischen- 
producte auftreten konnen , durch welche die Condensations- 
moglichkeit vermehrt wird. Wenn man aber die beim Men- 
thenon beobachtete Erscheinung erklaren will, wird man schon 
je tz t  vor die Alternative gestellt sein , entweder anzunehmen, 
dass die Constitution des Ketons eine ganz andere ist, als man 
bisher gefolgert hat ,  oder dass die Condensationsfahigkeit von 
Methylmgruppen in cyklischen Ketonen nicht auf die dem 
Carbonyl direct benachbarten Gruppen beschr&nkt i8t. 

Die Herbeischaffung eines ausgedehnteren Beobachtungs- 
materials, welches geeignet ist, diese Verhaltnisse zu erkltiren, 
wird sehr erwunscht sein. 

--CH,COCH, - 

Einige Derivate des p - Aminophenols ; 
von 0. Hinsberg. 

(Eingelaufen am 25. Januar 1699.) 

Die Entdeckung der antipyretischen Eigenschaften des Acet- 
anilids durch K a h n  und H e p p  im Jahre 1666 gab der chemisch- 
physiologischen Forschung Veranlassung zur Herstellung uiid 
Priifung einer Reihe von Derivaten dieses Korpers. Zu diesen 


