
487. L. Teohageeff: Ueber eine neue Yethode nu? Dar- 
EhllUng ungedttigter Kohlenwesaeretoffe. 

(Vorlhfige Mittheilung nus dem chemischcn Laboratonurn des bacteriologi- 
schen Inetituts der Univemitiit Moskau.] 

(Eingegangen am 20. November.) 
Es i B t  bekanntlich eine wichtige Aufgube der  orgauischeii Ghemie, 

ein Verfahren aufzufinden, um von einem Alkohol zu dem ent- 
sprechenden ungeetittigten Kohlenwasserstoff in glatter Reaction zu 
gelangen . 

Alle Methoden, welche wir zur Zeit f i r  die Ausfiihrung der- 
artiger Uebergtinge besitzen , beruhen auf einer Veresterung dea be- 
treffenden Alkohols und auf nachtriiglicher Abspalturig e k e s  Siiure- 
molekiils nus dem entstandenen Ester. Diese zwei nacheinander ver- 
Ianfendeu Vorgiinge kiinnen entweder in einer einrigen oder in zwei 
verechiedenen , ron  einander getrennten Operationen auegefiihrt 
werden. 

Wie eich aber  die detaillirte Ausfiibrung der betretfenden Me- 
thode auch geatalten mag, ee sind bei alleo bieher bekannten 
Modificationen derselben, Umlagerungen (resp. auch weitergehendere 
VerHndernngen I) des prirniiren Reactionspi oductee) keiriesw egs aue- 
geechloeeen. Vielmehr besiteen wir gewichtige Griinde, solche un- 
liebeame Complicationen, welche bald wiihrend der Veresterung, bald 
wiihreiid der  nachfolgenden Spaltungsproceese vorkommen, als eine 
ziemlich allgerneine Erscheinung betrrchten zu miieeen. 

Derartige Umlngerungen eind narnenttieh bei d e t  Bearbeitung 
labiler Verbindungen zu beftrehten, und thatsiichlich sind eie auf dem 
Gebiete der  Terpenchemic besonders hautig beobachtet worden. 

Von dem Gedanken geleitet , d r s s  der  Hauptfibeletaod eammt- 
licher vorliegenden Methoden von der  fast regelmiissigen Anwendung 
euergischer Ageritien von nteist eaurer Natur  herriihre, hnbe ich ver- 
sucht, eine Reaction aiifzuficldeo, welche verhahniesrniissig leictit nnd 
in Abweeenbeit solcher uirtlageriider Ageiitien verlaufen kiinnle. Es 
scheint mir dieses iruch wirklich aelungeri zu eein, und ich erlaube 
niir fiber tlie erhaltenen Resultate eine vorltiufige Mittheilurig zu 
machen. 

Die neue Methode, welche eiiiei, glntteii UeLergang von einern 
t\lkohol zu den1 entsprecheoden ungeslttigteit Kohlenwaeseretoff ge- 
stattet, beruht auf einer Spahung,  welche gewisse X a t i t h o g e t i -  
d e r i v a t e  bei  der trockiieii Destillaticw erleiden. 

1) Vergl. z. B. WischnegrsdNky,  Ann. d. Chem. 190, 3’28: J. Wag- 
n e r ,  diese Berichte ili, 1637. 
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Deetillirt man niimlich Xnnthogensiiureester von der allgemeinen, 
Formel cl, b m - 1  0 .  c s .  S R ,  wo R irgaud ein Alkoholradical (am. 
IeiChtesten scheint die Reaction bei R = CH, zu verlnufen) bedeutet, 
bei gewohnlichem oder schwach vermindertem Druck, 80 erfolgt in, 
der Regel eine Zereetzung, irn Weeeutlichen gemiiee der nachetehendeo 
Gleichung : 

CnHzm-10.CS.SR = CnHam-2 + CSO + R . S H  ' 

Theilweise scheint such eine Nebenreaction zu verlaufen: 
CnHam-1O.CS.SR = CIIHzm-a + C &  + R.OH. 

In beiden Reactionen entateht ein ungeeiittigter Knhlenwaeserstoff 
C,, Ha m-s, welcher leicht dorch Destillation, eventuell iiber metalli- 
echem Natrium, von den echwefelhaltigen Nebenproducten befreit 
werden hanu. Die Zereetzung geechieht leicht und bei verhlltniee- 
mheig niedriger Temperatur. Dm Product w i d  eofort rein erhalten. 
Die Ausbeuten eind im Allgemeinen befriedigend. 

Ein analoger Procese, welcher aber wegen echlechterer Ane- 
beuten und schwerer Reinigung dee End productee ale Darsf ellnngs- 
methode kaum in Betracht koinmen diirfte, 6ndet bei der Zersetzung 
der Dixanthogenverbindongen von der allgeemeinen Formel 

etatt. (Letztere werden bekanntlich aue Xanthogensalzen und Jo& 
durch Verkettung der Reete C,, Hs m-1.0 . C S . 6 - gewonnen). EF 
wird der Hauptsache nach durch die folgende Gleichung wieder- 
gegeben: 
C, Hzm-i. 0. C&. CSs. 0.  C n  Ham-i 

C n  € I s m - 1 . 0 .  CS . S . S. CS . O  . Cn Ham -1 

- Cn Ham-a + Cn Ham-1. OH + CSO + CSs + S. 
Die Reinigung des Productee geechieht ebenfalle durch Destil- 

lrtinn iiber metalliechem Natrium. 
Die eben beechriebenen Reactionen, welche in Abweeenheit 

irgend welcher saurer Agentien verlaufen, scheinen den von une anf- 
geetellten Forderungen ziemlich genaii zu entaprecben. Die Mbglich- 
keit etwaiger Umlagerungeerecheinungen wibe hier also 80 gut wie 
auegeecbloseen , was in dem bisher erhaltenen Thateachenmateriak 
auch wirklich Bestiitigung findet. Ee eollen zungchst die Ergebnhe 
einer Anwendnng uneerer hlethode oiif einen speciellen Fall, niimlicb 
auf den Uebergang von Menthol zu Menthen geechildert werden. AA 
diesem Beiepiele werden ihre Vorziige deutlich genug hervortreten. 

Zur Herstellung von Menthylxanthogennatnuml), aus welchem 
eiimmtliche Menthylxanthogenoerbindungen leicht erbffltlich Rind, trltgt 
nian allmiihlich 16 g Natrium in eine riedende Liirung von 100 g 

1) Dasaelbe wurde zuerst durch Bsaberger  und Lodter  (dieee Be- 
richte 83, 413) nach einem atwas abweichenden nnd weniger zweckmiaigeni 
VerfPhren erhalten. 
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Menthol iu 60-i0 g trocknes Toluol ein und erwiirmt zuletzt noch 
20 Stundm auf dem Sandbnde zum ruhigen Sieden, wobei fast die 
theoretische Menge Natrium in Liisung geht. Man giesst alsdann die 
erkaltete Fliissigkeit vom iiberschiissigen Natriom ab, fiigt e twa 
850 ccm absoluten Aedher hinzo und trSgt etwas rnehr, ale die 
4heoretische Menge Schwefelkohlenstoff in kleinen Portionen onter 
Wasserkiihlung ein. Die entstandene bellbraune Liisung des Natnnm- 
salzes wird 31s solcbe fir die weitere Verarbeitung verwendet. 

Der M e t h y l e s t e r  d e r  M e n t l i p l x a n t h o g e n s i u r e  enteteht, 
wenn man obige Liimng in der R a k e  mit der theoretischen Menge 
Metbyljodid vereetzt nnd nach Beeiidigung der  ziemlich energischen 
Reaction noch einige Stunden auf dern Wasserbade erwarmt. Darauf 
wird Waeser zugegeben, die obere Schicht abgehoben, der Aether 
und das Toluol (Letzteres unter vermindertem Druck) abdestillirt und 
&r Riickstand in ca. 100 ccm Alkohol gegossen. 

Nach kurzer  Zeit erstarrt das  Oanze zu einer Krystallmasae, 
.welche durch Absaugen und Nachwascheii mit etwas verdiinntem 
Weingeist gereinigt wird. 

D e r  Ester  krystallisirt in  schiinen, farblosen, bei 39O schmelzen- 
den Niidelchen; er ist leicht liislich in B e n d ,  Chloroform und Aether, 
weniger liislich in kaltem Weingeist und vollstiindig unlijslich in 
'Wasser. 

Bei trockner Destillation zerftillt e r  nsch dem oben aufgestellten 
Schema, indem M e n  t h  e n  und Methylmercaptan als Hauptproducte 
.entstehen. 

Man sammelt die iibergehende, gelblich geftirbte und Susserst 
mfibelriechende Fliissigkeit iu e ine i  gut gekiihlten Vorlage und reinigt, 
nscb Abtreiben der tliichtigen Bestandtheile aus dem Wasserbade, 
den Riickstand durch inehrmaliges Destilliren, event. auch 1 -2-stiin- 

bdiges Kochen, iiber metallischem Natrium. Es hiirterbleibt schliesslich 
ganz rcines, bei I 67 - 1680 siedendes Menthen, von welcbem weitaus 
die Hauptmenge zwischen 167- 167.5O tibergeht. Die Einheitlicbkeit 
-desselben geht unter Anderern aiich ails der rorziiglichen Ueberein- 
stimmung der specifischen Gewicht e hervor, welche an drei verscbiedenen, 
math der  neuen Methode dargeatellten Priiparaten bestimmt wurden. 

Folgende Zahlen ergaben sich fiir D:O: 0.8131; 0.8128; 0.8136. 
F a s t  genrtu dieselbc ZHbl wurds von U r b a n  und K r e m e r s ' )  fiir ein 
sorgftiltig fractionirtes Menthen (aus Menthol und Kaliurnbisulfat) 
gefunden: D;O = 0.8134. I n  einer Hinsicht unterscheidet sich aber  
.das von mir erhaltene Menthen wharf  von allen bisher erhaltenen 
Priiparaten dieses Kohleriwaserstoffes und zwar durch sein optischee 
Terhalten. Nach den Angaben eahlreicher Forscher zeigen Mentbene 

1) Am. chem. Journ. 16, 395. 
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verachiedener Darstellung (aus I-Menthol) arsserordentlich wechselnde 
und verhaltnisamassig kleine Werthe fiir das  specifische Drehunga- 
rermiigen, uHmlich von 0‘’ bis ca. + 60°. 

Nach der neuen Methode lassen sich dagegen Producte erhalten, 
welche nicht nur ein r i e l  h i j h e r e s ,  sondern auch ein f a s t  c o n -  
s t  a n t  e s  D r e h u n g s v e r m  i jgen aufweisen. Fiir zwei verschiedene 
Pr ipara te  wurden folgende Zahlen gefunden : [a] D = + 1 14.77“ uud 
+ 1 16.06O. 

Aue dem ersteren wurde behufs n a b w e r  Charakterieirung die 
NitrosS.lcbloridPerbindung~nacb S i c k e r  und K r e r n  e rsl) dargestellt. 
I h r  Schrnelzpunkt liegt bei 127O. 

In Beiizolliisung (c = 3.260) zeigte sie starke Rechtsdrehung 
[u] D = + 242.5”. 

U r b a n  iind K r e n i e r s * )  haben aus einem Menthen, welches 
[u]  D = + 35.77O zeigte, eine Nitrosylchloridverbindungrom Schrnp. 128O 
und specifischen DrehungsvermBgeo + 13.760 erhalten. 

Ein ebenfnlls hochdrehendes Menthen wird auch l e i  der Zer- 
setzung d e r D  i x a n  t h  o g e n  v e r b  i n d  u ng, CloH19.0.  CS3. C& . O.CloH19. 
gebildet. Letztere erhalt man dorch Einwirkung von Jod auf Natrium- 
menthylxanthogenat in iitberischer Lasung ale strobgelbe, ausser- 
ordentlich schiiu krystallisirende Substanz. 

Bei trockner Destillation entstehen aus derselben Menthen und 
Menthol in ungefahr gleichen Mengen. 

Nach mehrmaligem Rectificiren iiber nietallischem Natriurn erhlilt 
man ein bei 167-168O siedendes Menthen, welches beziiglich seiner 
optischen Eigenschaften dem bereits beschriebenen sehr nahe kommt. 
Es wurde namlich fiir dasselbe die Zahl [a] 3 = + 11 1.56O errnittelt. 

Es steht somit fest, dam die Darstellung einee hochdrehenden 
und hiichstwahrscheinlich optisch einheitlichen Menthens, welche nach 
keiner der bisher iiblichen Methoden gelingen wollte, durch die Ein- 
fii hrung der Xanthogenmethode moglich geworden ist. 

Demnach scheinen Urnlagerungen bei den neuen Reactionen 
nicht aufzutreten, wenigstens soweit ans dem obigen Beispiel zu 
schliessen ist. 

Da diese Reactionen nach einigen vorliiufigen Beobachtungen 
auch ziemlich allgemeiu mwendbar  sind, werden sie wohl,  und 
namentlich in der Chernie der  Terpene, manche werthvollen Dienste 
leisten kijnnen. 

Diese Untersuchun~ wird fortgesetzt. 

1) Am. &em. Journ. 14, 291. 3 ihid. 16, 395. 
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