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487. L. Techugaeff: Ueber eine neue Methode zur Dar-
stellung ungesfttigter Kohlenwasserstoffe.

(Vorlanfige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des bacteriologi-
schen Instituts der Universitit Moskau.)

(Eingegangen am 20. November.)

Es ist bekanutlich eine wichtige Aufgabe der organischen Chemie,
ein Verfabhren aufzofinden, um von einem Alkohol zu dem ent-
sprechenden ungeséttigten Kohlenwasserstoff in glatter Reaction zu
gelangen.

Alle Methoden, welche wir zur Zeit fiir die Ausfilhrung der-
artiger Ueberglinge besitzen, beruhen auf einer Veresterung des be-
treffenden Alkohols und auf pachtriiglicher Abspaltung eines S#ure-
molekils aus dem entstandenen Ester. Diese zwei nacheinander ver-
lanfenden Vorgfinge kénnen entweder in einer einzigen oder in zwei
verschiedenen, von einander getrennten OQOperationen ausgefébrt
werden,

Wie sich aber die detaillirte Ausfiibrung der betreffenden Me-
thode auch gestalten mag, es sind bei allen bisher bekannten
Modificationen derselben, Umlagerungen (resp. auch weitergehendere
Veriinderungen') des primiiren Reactionsproductes) keineswegs aus-
geschlossen. Vielmehr besitzen wir gewichtige Griinde, solche un-
liebsame Complicationen, welche bald wihrend der Veresterung, bald
wihrend der nachfolgenden Spaltungsprocesse vorkommen, als eine
ziemlich allgemeine Erscheinung betrachten zu miissen.

Derartige Umlagerungen sind namentlich bei der Bearbeitung
labiler Verbindungen zu befiirchten, und thatsiichlich sind sie anf dem
Gebiete der Terpenchemie besonders hiufig beobachtet worden.

Von dem Gedanken geleitet, dass der Hauptibelstand eidimmt-
licher vorliegenden Methoden von der fast regelmiissigen Anwendung
energischer Agentien von meist saurer Natur herriihre, habe ich ver-
sucht, eine Reaction aufzufinden, welche verhiltnissmissig leicht und
in Abwesenbeit solcher uinlagernder Agentien verlaufen koénnte. Es
scheint mir dieses auch wirklich gelungen zu sein, und ich erlaube
mir iber ie erhaltenen Resultate eine vorldufige Mittheilung zu
machen.

Die neue Methode, welche einen glatten Uebergang von einem
Alkohol zn dem entsprechenden ungesittigten Kohlenwasserstoff ge-
stattet, beruht auf einer Spallung, welche gewisse Xanthogen-
derivate bei der trocknen Destillation erleiden.

1) Vergl. z. B. Wischnegradsky, Aun. d. Chem. 190, 328: J. Wag-
ner, diese Berichte 27, 1637.
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Destillirt man nimlich Xanthogensinreester von der allgemeinen:
F?rmel Cu Han—1 O.CS.SR, wo R irgend ein Alkobolradical (am.
leichtesten scheint die Reaction bei R = CHj; zu. verluufen) bedeutet,.
bei gewdhnlichem oder schwach vermindertem. Druck, so erfolgt in.
der Regel eine Zersetzung, in Wesentlichen gemiss der nachstehenden-
Gleichung:

CnHz2m-10.CS.8SR = C, Hgm-2 + CSO +~ R.SH
Theilweise scheint anch eine Nebenreaction zu verlanfen:
CoHim—10.C8.8R = C, Hzn-2 + CS3 + R.OH.

In beiden Reactionen entsteht ein ungesittigter Kohlenwasserstoff”
Ch Ham—2, welcher leicht durch Destillation, eventuell iiber metalli-
schem Natriaom, von den schwefelhaltigen Nebenproducten befreit
werden kann. Die Zersetzung geschieht leicht und bei verhiltniss-
misgig niedriger Temperatur. Das Product wird sofort rein erhalten..
Die Ausbeuten sind im Allgemeinen befriedigend..

Ein analoger Process, welcher aber wegen schlechterer Aus--
beuten und schwerer Reinigung des Endproductes als Darstellungs-
methode kaum in Betracht kommen diirfte, findet bei der Zersetzung
der Dixanthogenverbindungen von der allgemeinen Formel

CoHan-1.0.C8.8.85.C5.0.Co Hom-1
statt. (Letztere werden bekanntlich ams Xanthogensalzen und Jod'
durch Verkettung der Reste C) Hin—1.0.CS.8- gewonnen). Er
wird der Hauptsache nach durch die folgende Gleichung wieder-
gegeben:
Cn H?m—l.O.CS’.CSQ-O.Cn H?m—l

= CnHaw—3 + Co Hzm—1.0H + C8O + CS; + S..

Die Reinigung des Productes geschieht ebenfalls durch Destil-
lation dber metallischem Natriom.

Die eben beschriebenen Reactionen, welche in Abwesenheit:
irgend welcher saurer Agentien verlaufen, scheinen den von uns auf-
gestellten Forderungen ziemlich genau zu entsprechen. Die Maglich-
keit etwaiger Umlagerungserscheinungen wire hier also so gut wie-
ausgeschlossen, was in dem bisher erhaltenen Thatsachenmaterial:
auch wirklich Bestitigung findet. Es sollen zunichst die Ergebnisse
einer Anwendung unserer Methode anf einen speciellen Fall, namlich.
auf den Uebergang von Menthol zu Menthen geschildert werden. An.
diesem Beispiele werden ibre Vorziige deutlich genug hervortreten.

Zur Herstellung von Menthylxanthogennatrium?), aus welchem.
séimmtliche Menthylxanthogenverbindungen leicht erbiltlich sind, trigt
man allmiblich 16 g Natrium in eine siedende Losung von 100 g

1) Dasselbe wurde zuerst durch Bamberger und Lodter (diese Be-
richte 23, 213) nach einem e¢twas abweichenden und weniger zweckméssigens
Verfahren erhalten.
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Menthol in 60—70 g trocknes Toluol ein und erwirmt zuletzt noch
20 Stund-n auf dem Sandbade zum ruhigen Sieden, wobei fast die
‘theoretische Menge Natrium in Lésung geht. Man giesst alsdann die
-erkaltete Flissigkeit vom dberschiissigen Natrium ab, figt etwa
250 ccm absoluten Aether hinzu und trigt etwas mehr, als die
theoretische Menge Schwefelkohlenstoff in kleinen Portionen unter
Wasserkiihlung ein. Die entstandene hellbraune Lésung des Natrium-
salzes wird als solche fiir die weitere Verarbeitung verwendet.

Der Methylester der Menthylxanthogensiure entsteht,
wenn man obige Losung in der Kilte mit der theoretischen Menge
Methyljodid versetzt und pach Beendigung der ziemlich energischen
Reaction noch einige Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. Darauf
wird Wasser zugegeben, die obere Schicht abgehoben, der Aether
aund das Toluol (Letzteres unter vermindertem Druck) abdestillirt und
.der Riickstand in ca. 100 ccm Alkohol gegossen.

Nach kurzer Zeit erstarrt das Ganze zu einer Krystallmasse,
‘welche durch Absaugen und Nachwaschen mit etwas verdiinntem
Weingeist gereinigt wird.

Der Ester krystallisirt in schouven, farblosen, bei 39° schmelzen-
.den Niidelchen; er ist leicht laslich in Benzol, Chloroform und Aether,
-weniger loslich in kaltem Weingeist und vollstindig unlGslich in
‘Wasser.

Bei trockner Destillation zerfillt er nach dem oben aufgestellten
Schema, indem Menthen und Methylmercaptan als Hauptproducte
-entstehen.

Man sammelt die iibergehende, gelblich gefirbte und &usserst
dibelriechende Fliissigkeit in einer gut gekiihlten Vorlage und reinigt,
nach Abtreiben der fliichtigen Bestandtheile aus dem Wasserbade,
den Riickstand durch mehrmaliges Destilliren, event. auch 1—2-stiin-
-diges Kochen, tiber metallischem Natrium. Es hinterbleibt schliesslich
-ganz reines, bei 167—168° siedendes Menthen, von welchem weitaus
die Hauptmenge zwischen 167 —167.5° iibergeht. Die Einheitlichkeit
-desselben geht unter Anderem auch aus der vorziglichen Ueberein-
-stimmung der specifischen Gewichte hervor, welche an drei verschiedenen,
.nach der neuen Methode dargestellten Priparaten bestimmt wurden.

Folgende Zahlen ergaben sich fiir DZ": 0.8131; 0.8128; 0.8136.
Fast genau dieselbe Zahl wurde von Urban und Kremers!) fiir ein
-gorgfiltig fractionirtes Menthen (aus Menthol und Kaliumbisulfat)
gefunden: D?? = 0.8134. In einer Hinsicht unterscheidet sich aber
-das von mir erhaltene Menthen scharf von allen bisher erhaltenen
Priparaten dieses Kohlenwaserstoffes und zwar durch sein optisches
Verbalten. Nach den Angaben zahlreicher Forscher zeigen Mentbene

) Am. chem, Journ. 16, 395,
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verschiedener Darstellang (aus I-Menthol) awsserordentlich wechselnde
und verhiltnissmissig kleine Werthe fiir das specifische Drehungs-
vermdgen, nimlich von (0” bis ca. + 60°,

Nach der neuen Methode lassen sich dagegen Producte erhalten,
welche picht nur ein viel héheres, sondern auch ein fast con-
stantes Drehungsvermégen anfweisen. Fiir zwei verschiedene
Priparate wurden folgende Zahlen gefunden: [a]lp= +114.77" und
+ 116.06°.

Aus dem ersteren wurde behufs niherer Charakterisirung die
Nitrosylchloridverbindung "nach Sicker und Kremers!) dargestellt.
Thr Schmelzpunkt liegt bei 127°.

In Benzolldsung (c = 3.260) zeigte sie starke Rechtsdrehung
[a]p = +242.5".

Urban und Kremers?) haben aus einem Menthen, welches
[«]p =+ 32.77° zeigte, eine Nitrosylchloridverbindung vom Schmp. 128°
und specifischen Drehungsvermigen -+ 13.76° erhalten.

Ein ebenfalls hochdrebendes Menthen wird auch bei der Zer-
setzung derDixanthogenverbindung, CioHys.0.C8s.CSz.0.CyoHys,
gebildet. Letztere erhilt man durch Einwirkung von Jod auf Natriom-
menthylxanthogenat in dtherischer Liosung als strobgelbe, ausser-
ordentlich schin krystallisirende Substanz.

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

Nach mehrmaligem Rectificiren fiber metallischem Natrium erhilt
man ein bei 167—168° siedendes Menthen, welches beziiglich seiner
optischen Eigenschaften dem bereits beschriebenen sehr nahe kommt.
Es wurde nimlich fir dasselbe die Zahl [a]> = —+111.56° ermittelt.

Es steht somit fest, dass die Darstellung eines hochdrehenden
und hdchstwahrscheinlich optisch einheitlichen Menthens, welche nach
keiner der bisher {iblichen Methoden gelingen wollte, durch die Ein-
fihrung der Xanthogenmethode moglich geworden ist.

Demnach scheinen Umlagerangen bei den neuen Reactionen
nicht aunfzutreten, wenigstens soweit aus dem obigen Beispiel zu
schliessen ist.

Da diese Reactionen nach einigen vorldufigen Beobachtungen
auch ziemlich aligemein anwendbar sind, werden sie wohl, und
namentlich in der Chemie der Terpene, manche werthvollen Dienste
leisten konnen.

Diese Untersuchung wird fortgesetzt.

) Am. chem. Journ. 14, 291. ?) ibid. 16, 395.
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