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Zur Keiintnis 
der Terpene und der atherischen Ole; 

von 0. Wallad.  

[Abhand lnng  CXXl1I.J 

(Eingelaufen am 13. November 1916.) 

h e r  das Verhalten ziveifach gebrornter hesncycli- 
scher Ketone in Abhiingigkeit YOU der Stelluiig der 

Brow ntomc. ') 
-41s eine der interessantesten Umformungen in der 

Gruppe der alicyclischen Verbindungen, die den Ubergang 
eines Ringsystems in ein anderes vermittelt, darf der 
oft besprochene leichte obergang des Dibrompulegons 

- 1-7 / - /I' 

c< \ /?I\ --f \- = 
Br Br I 

Dibrompulegon Pulegenslure 
0 CO,H 

in Pulegensaure unter cler Einwirkung von Alkali gelten, 
ein Vorgang, der nach seiner volligen Aufklarung uns 
ein Beispiel fur zwei parallel sich abspielende Reaktionen 
bietet: Ringsprengung eines gebromten Ketons und er- 
neute RingschlieSung in anderem Sinne.2) 

Diese recht glatt verlaufende Umformung ermangelte 
bisher nun der dnalogien und doch sollte man, in An- 

I) Die umfangrcich angelegten systematischen Arbeiten, die 
den Jnhalt dieser und der folgenden Abhandlungen bilden, erlitten 
TTor rollkommener Durchfuhrung bci Kriegsbeginn eine Unter- 
hrechung. Sie wurden dann soweit wie tunlicli druckfertig gemacht, 
aber in der Hoffnung znruckgehalten, da6 meine Mitarbeiter bald 
in der Lage sein wiirden, die unter meiner Leitiing begounenen 
Untersucliungen wicder aufzunehmen und in geplanter \\'eise durch- 
eufiihren; da diese Ermartung sich nicht erfullt hat, will ich die 
VerGffentlichung , trotz der noch uuausgefullteu Liickeii, die die 
LTntersuchungeii aufweisen, nicht lLnger aufschieben. 

2, Siehe W a l l a c h ,  Terpene und Campher, Aufl. 11, 366. 
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' i l b i i  af.lit (lei groWen Reihe hexacyclischer Ketone, die 
i t i ih  ,ietzt fiw Cntersiichungen zu Gebote stehen, annehmen, 
i l i t l i  solche sich miifiten anffinden lassen. Was uber das 
\ (LI  Iialtcn der mehrfach und namentlich der zweifach 
qebi oniten C'yclohexanone hisher sonst bekannt geworden 
1.1, weist jedoch ansnahmslos anf einen ganz anderen 
f(eaktionsver1anf als den angegebenen hin, namlich dar- 
c\rif .  tlas a m  zweifach gebroiiiten Ketonen linter Halogen- 
\\,a s s e r s t o ifan s t rit t n r om ntiscli e P'e~hinct~cngen en t s tehen. 
'o sind eine ganze Reihe zweifach gebromter Cyclo- 
hc>sanone in Phenole iibergefuhrt morden l), z. B. zweifach 
:,ebromte Menthanone in Thymol. Diese leicht verstand- 
I i rhe Reaktion konnte neuerdings dahin variiert werden, 
i ia l i  man snf ihr eine Darstellungsmethode fur aromatische 
1'\olilenic~usser,~tn~e anfbaute.2) Qeht man namlich von 
cLinfach ungesiittigten tertiaren hydroaromatischen Blko- 
I ~ o l e n  ans, addiert an diese Brom und kocht in Eisessig- 
Itisung, so spalten sich 2 Mol. Bromwasserstoff und \\-timer 
,113 nnd man erhiilt BenzoZkohZenIc.as.reTsfoffe. 2. B. liefert 
(A,-TerlJineoldibromid p-Cymol, Sylvestroldibromid gibt 
nn-Cyniol nsw. 

Kine neue ausgedehnte sSsteniatischeUntersucl~~~ng hat 
iiiin Klarheit dariiber verschafft, claS cler Verlauf der Re- 
iihtion zmisclien zweifach gebromten Cyclohexanonen und 
\lh,ili teil4 \-on den ~-ersnchsbedingungen abhangig ist (es 

1 - t  ilun~lians nicht immer gleichgiiltig, ob alkoholische oder 
xiiljiigc Liisungen von Alkali ziir T'erwendung konimen) 
Illid t l n O  er, bei Anwendung waflriqer Losungen yon 
liali,  deren T-erwendnng bei den Cmsetzungen anderer 
Ii,ilogi.ui\ierter Yerbindnngen schon so gute Uienxte ge- 
l t , i c r ~ i  tint3\, g a n ~  wesentlich dnrcli die Stellung der Brom- 
i t i i i i i t j  ini Molekiil bedingt wild. Xan kann - gaiiz ent- 
\ i l l  si.Iicnii cleni \-eilaiif der Bildung yon Pulegensiinre 

~~ ~ 

' i >i+l i t ,  jV a I !a c 11, T c q c n e  irnd Campher, A~ifl .  11, 100. 
Iic I oihergrhendr Abhandlnng CSX nncl Giittingcv i \ a ~ h r .  

i!rl $. 6. 
$ 1  1)ig HC Aniialen 350, 153 (1906) 11. a. a. 0. 
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ails Pulegon - die Sechsringketone in  Funfringverbin- 
Jungen abwandeln, wenn man nur von Uibromketonen 
mit geeigneter Stellung der Bromatome ansgeht, die her- 
zustellen sich wiederum als eine sehr einfache Aufgabe 
erwiesen hat. Auf diese Umformungen wird in der 
nachsten Abhandlung naher eingegttngen werden. 

Als erstes Amgangsmaterial wurden, um die Vor- 
gange zu studieren, zwei leicht zugangliche Ketoiie ge- 
wahlt, in denen man die Ersatzstelle der Kasserstoff- 
atome durch Brom bequem variieren kann, namlich das 
iVe/tthon [Methyl-( l)-isopropyl-(4)-cyclohexanon-3] iind das  
Tetraliydrocaraon [Carvomenthon = Methyl - (1)-isopropyl- 
(4)-cyclohexanon-2]. Dibromsubstitutionsprodukte dieser 
beiden Ketontypen kann man eiiierseits auf die Weise 
erhalten, daB man an die zugehorigen, bekannten, einfacli 
ungesat tigten Ketone Brom addiert, anderseits kann man  
zu besonderen Dibromderivaten gelangen, wenn man die 
gesattigten Ketone direkt bromiert. So kann man folgende 
Dihrommenthone gewinnen : 

1. 4,s-Dibrommenthon (1) durch Bddition von Brom 
zu Pulegon. 

2. 1,2-Dibrommenthon (11) durch Addition von Brotn 
zu A’-Menthenon-3. 

3. 4,Ej-Dibrommenthon (111) durch Addition von Broni 
zu d4-Menthenon-3. 

4. 2,4-Dibrommenthon (IV) durch direktes Bro- 
mieren von Menthon. l>aS man dabei dies Rromid erhalt. 
ist im Verlauf der Untersuchung klar geworden (s. die 
folgende Abhandlung). 

Man kennt also, vom Menthon abgeleitet, in Formel- 
bildern ansgedriickt : 

/,BY 1 I 
/‘\-Br A\ p - B r .  

I 
/\ 

I I .1  Ivl=) I1 I /\/-o I L \,&O 
I Br /i \ L B ?  

A-Br A BY/\ A 
19 Aiinnlen der Clicmie 411. Rand. 



274 Wa l la  c h ; 

In der Carvomenthonreihe hat man zur Verfugnng 
Br 

I \I L-Br I -Br 

AiB* 

,'\+ /\-O Br-/\-O ---O /\-O 
L pq- p1q- inIIr 1 Ix 1 -  r?; 
'-BY ,/ \/ \/-- y I A A <& A- Br 

Br 4 
und zwai': 

1. 3,4-l)ibrocarvomenthon (V) durch Addition ron 
Erom zii Carvenon, 

2. 8,9-Dibromcarvomenthon (V1) durch Addition von 
B L ' o ~  zu Dihydrocarvon. 

3. 1,6-L>ibromcarvomenthon (VII) durch Addition 
von Brom zu Carvotanaceton. 

4. 1,3-LJibromcarvomenthon (VIIl) dnrch direktes 
Fromieren von Carvomenthon. Auch die Konstitution 
d:eses Bromids ergab sich wahrend der Untersnchung. 

5. 1,8-Dibromcarvomenthon (?) (IX) durch Bromieren 
von Dihydrocarvon in Bromwasserstoff-Eisessig. Es ist 
aber auch moglich, daS in dieser Verbindung, in der ein 
Hromatom jedenfalls in Stellung 8 steht, das zweite 
13romatom nicht die Stelle 1, sondern die Stelle 3 ein- 
11 imni t . 

Die aufgefuhrten isomeren Verbindungen, die zum 
'l'eil anch i n  ihren optisch differenten Modifikationen zur 
'IJntersuchung kamen, zeigen nun, je nach der Stellung 
der Bromatome, ein uriterschiedenes Verhalten, wenn man 
*ie mit wii@rigem Alkali digeriert. 

Kas den beobachteten Verlanf der Reaktionen an- 
betrifft, so sollen folgende Hanptpunkte vorweg erijrtert 
IY erd en. 

1. Ein ziemlich leichter Ubergang zweifach gebromter 
('yc'lohexanone in Phenole konnte unter dem EinfluS wap- 
Tiger Kaliliisungen unter den gewahltenVersuchsbedingnngen 
in FBllen beobachtet werden, in denen die beiden Broni- 
atome sich an eine dem Carbonyl benachbart stehende 
rind nicht dwch einen Substiltlenten von jettern getrennte 
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Athylenbindung angelagert haben, wie es z. B. bei dem 
0 

A'-Methyl-(1)-cyclohexenon-3 -(-) und analogen Snb- 
L--/ 

stanzen, wic den oben aufgefiihrten Verbindungen I1 
(Bromanlagerungsprodukt aus A'-Menthenon-3) uncl JT 
(ans A3-Slenthenon-2' = Carvenon) zutrifft. Allerdings 
geht die Reaktion auch bei Verbindungen mit dieser 
Stellung der Bromatome keineswegs immer glatt ini 
Sinne der Phenolbildung vor sichl), vielmehr wurde auch 
die Bildung verhaltnismaflig bestandiger iWonobromide 
beobachtet. 

2. Steht eine Athylenbindung dem Carbonyl zwar 
benachbart, ist  sie von dieseni aber dzirch Pinen Sub- 
stituenten getrennt (s. oben 111, Uibromid aus d4-Menthe- 
non-3 und TII, Carvotanacetondibromid), so findet bei 
der Behandlung mit Alkali sehr leicht Ringqrengung  statt, 
iznter Entstehung aliphatischer Ketosauren mit gleichem 
Kohlenstoffgehalt, z. B.: 

CHS 

f 

CH, 
I 

H O C H ~  COOH 
CHOH 

I 1  
\/ 

! 
h A 

CH, CHS 
I I 

C(OH) 
--f & COOH --t CH, C 0 , H .  

I I 
A A 

3. Stehen die Bromatome an Kern- unh Seitenkette 
verteilt oder nur in der Seitenkette, so kann der Re- 
aktionsverlauf ein verschiedener sein. Eine allgemeiiie 

A 

co 
/ 

L/ I 1  
\/ 

l) Es ist, aber daran zu erinnern, daB die betreffenden Bromide 
ziemlich glatt Phenole liefern, wenn man sie rnit BrommasserstoE 
abspaltenden Agentien - mie Natriumacetat in Eisessiglosung oder 
organischen Basen - kocht. 

19* 



i:lnqel lalit sich fur diese, so mannigfache Variations- 
iiliiglichkeiten bietenden Fiille nicht anfstellen. Es kann 
i \ i n i  Anstausch von Brom gegen Hydroxyl komnien, unter 
gleic.li;zeitigeni Austritt von 1 5101. BrH (oder H,O): dann 
,,litstellen nngesiittigte Ketole, es kiinnen aber auch, wie 
(las Ikispiel des Pnlegondibromids lelirt, komplizierte Vor- 
Ziinge linter Ringveranderung sich abspielen. 

4. Die interessantesten und, im Hinblick auf die 
c.ingangs angedeutete Hanptyeranlassnng fur die TJersuche, 
\~;illltommeiisteii Resultate wurden bei Dibromiden er- 
liiiltcn, in denen man eine \‘erteilung der Bromatome im 
l l ing ,  benachburt zum Curboriyl anznnehmen hat. Ans 
( 1  t e s m  hexacyclischen Bromiden kann man - dnrch 
i;wischenprodukte hindurch - Z U  pentacyclischen Oxy- 
csarbonsiiuren gelangen. 

Uiese letzteren Vorgange werden eingehender in der 
nkchstfolgenden Abhandlung (CXXIV) Besprechung finden. 
I n  der nachstehenden sollen andere an einigen Beispielen 
bereits gepriifte Falle erortert werden. Gegeniiber dem 
iiaflerordentlich mannigfaltig sich fur die Untersuchung 
bietenclen Xaterial ist das experimentell schon in -4ngriE 
genommene allerdings geringfugig. Die Zeitverhaltnisse 
liaben es unmoglich gemacht, den Arbeiten die beabsichtigte 
_4nsdehnnng zu geben und sie im einzelnen abzurunden. 
’I’rotzdem cliirften die bisher gewonnenen Resultate schon 
\ ernwtbar  sein, wenn es sich darum handelt, in ungesat- 
tigten liexar~yclischen Ketonen aus dem Verhalten ihrer 
IF:rom~idtlitionsprodukte gegen Kali anf die Lage der 
4thylenbindung bzw. die Stellung der Bromatome Schlusse 

;!n ziehen. 
Neben die Fiage,  wie verschiedene Stellung der 

il:romatonie in demselben, hexacyclischen, Ringsystem das 
T7erlialten gegen Kali bestimmt, t ra t  natiirlich bald die 
weitere, mie andere halogenisierte Systenie sich unter 
i)ntbpreclienden Umstanden verhalten. 

Pentacyclische Ketone sind noch nicht zur Unter- 
-ucliung gelangt, dagegen konnte im Tetrahydroeucarvon 
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ein Siebenringsystem beriicksichtigt werden. Von den dabei 
gewonnenen, ganz unerwarteten, aber noch iiicht durch- 
gearbeiteten Resultaten wird in dbhandlung CXXY die 
Rede sein. Die Untersuchung des einfachsten hepta- 
cyclischen Icetons, des Suberons, in entsprechender 
Richtnng steht noch am. 

Nachdeni festgestellt war, daO bei bestimniter Stellung 
zweier Rromatome zum Carbonyl in hexacyclischen Ketonen 
Neigung zur Ringoffnung unter erneuter SchlieOung zu 
einem Fiinfringsystem vorhanden is t ,  lag es nah, zu 
priifen, ob ein solcher Vorgang nicht auch bei Mono- 
bromiden mit  geeigiieter Stellung des Bromatoms sich 
wiirde auslosen lassen. Uber einen in dieser Richtung 
aiigestellten Versuch wird in Abschnitt 6 berichtet. Sy- 
stematisch konnte die Frage aber noch nicht in Angriff 
genommeii werden. 

1. Umsetzung der aus Dihydrocarvon erhaltlichen Dibro- 
mide mit Kali. 

(Mitbearbeitet von €1 B. Woodman.) 
\\?ie schon vor langer Zeit gezeigt wurde'), kann 

man aus aktivem Dihydrocarvon -/--\--< zwei ganz 

schiedene Dibromide erhalten. Das eine entsteht dnrch 
direkte Addition von Brom an die *&thylenbindung und 
ist  also 8,9-Dibrommentf~unoi~-2 

0 

\-/ 

CH, 
I 

I 
CBr 
/\ 

CH, CH,Br 
Diese Verbindung ist  flussiy. 

Lost man aber Dihydrocarvon in Eisessig-Bromwasser- 
stoff und fiigt dann zu der Losung 1 Mol. Brom, so ent- 

I) Diese Annalen 279, 389 (1894); 286, 127 (1895). 
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p i e l i t  ein krystallisiertes Dibromid, das i n  der aktiveii Modi- 
t i  kation bei 69-70°, in der racemisch inaktiven bei 
! hi-97 O schmilzt. 

Die Konstitution dieser krystallisierten Dibromide ist  
iiucli nicht ganz sicher. Ilas allerdings darf nach aller 
.A nalogie angenommen werden, daB unter den angegebenen 
\'ei~suclisbedingungen Uihydrocarvon Bromwasserstoff zii- 
iiiiclist addiert nncl zwar in der Weise, daD das Brom an 
tlas C-Atom8 tri t t :  Es bildet sich also Monobroni-(8)- 
iiienthanon-2 (I). Uarauf wirkt dann Brom weiter sub- 
stituierend ein. Dabei kommen 3 Falle in Betracht. Das 
zweite Broniatom kann benachbart zurn ersten an die 
stelle 4 treten (11) oder benachbart zum Carbonyl an 3 (111) 
oder 1 (IT). 

, , .- 

CH, CH, CH, CH, 

/\.-o I /\=o I /\=o I ($?() 
111 I 

I 
i I r  i 11 I 

\/ 
I 
CBr CBr CBr 

/\ n /\ /\ 
CB, CH,, UH, CH, CH, CH, UH, CH, 

\ /  \ I g ,  
I 
CBr 

Anfangs habe ich die Formel 11 fur die wahrscheiii- 
lichste gehalten, geleitet durch die Beobachtung, da13 bei 
cler weitergehenden Halogenisierung gebromter Kohlen- 
wasserstoffe das Brom die benachbart zum sclion vor- 
handenen Brom stehenden t e r t i L  gebundenen Wasser- 
stoffatome am leichtesten substituiert. So entsteht be- 
lianntlich aus 1,s Dibrommenthan (erhaltlich durch Broni- 
wasserstoffacldition an Limonen) beim Bromieren sehr glatt 
I, 4. 8-Tribrommenthan: 

CH, CB!, 
I 

(TBr \/ --f rr* \)I& 
I 
CBr 

/\ /\ 
CH, CH, CH, CH, 

I 
CBr 
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Auf Grund der neueren Untersuchungen erscheint 
es aber wahrscheinlicher, daB der EinfluB des im Hydro- 
bronidihydrocawon enthal tenen Carbonyls den Eintritt 
des zweiten Bromatoms mehr beeinflufit als clas schon 
eingetretene Bromatom. In diesem Fall wiirde dann aber 
das tertiiire m’asserstoffatom 1 wohl eher substituiert 
werden als 3 und die Formel 1 V  gewinnt an Wahrschein- 
lichkeit gegeniiber 111. Die folgende, das Verhalten der 
Bromide gegen Kali studierende, leider noch nicht ab- 
geschlossene Untersnchung sollte u. a. einen Beitrag zur 
Entscheidung der vorliegenden Konstitutionsfrage liefern. 

Unter Hinweis auf die folgende Abhandlung sei hier 
schon bemerkt, daB ein neues krystallisiertes Uibrom- 
menthanon-2, das in der aktiven Modifikation bei 80-81 O, 

in der inaktiven bei 66- 67 O schmilzt, durch direktes 
Bromieren von Tetrahydrocarvon entsteht. Diese Ver- 

bindung mu6 als 1,3-Dibrommenthanon-2 -(y)- < auf- 

gefafit werden und verhait sich gegen Kali vollig anders 
wie die aus Uihydrocarvon darstellbaren Isomeren 
(s. Abh. C?LXIV). 

O B r  

a )  Perhalten des fliissigen Dihydrocarvondibromids 
L 8,9-Dibrommenthanon-2) aus aktivem Bihydro- 

carvon gegen rcapriges Kali. 

Aus 20 g Uihydrocarvon (aktivj durch direkte Addition 
von Brom in Eisessiglosung dargestelltes Dibromid wnrde 
nach gutem Baswaschen mit Wasser mit einer Auflosung 
von 23 g Kali in 1150 ccm Wasser 3 Tage lang bei ge- 
wohnlicher Temperatnr geschuttelt. Die Fliissigkeit war 
iiach dieser Zeit nur wenig gefarbt und ein schweres, 
iioch bromhaltiges 01 befand sich unter der alkalischen 
Lauge, in der sich eine geringe Menge Carvacrol und etwas 
Carvenon vorfand. Die Entstehung dieser Verbindungen 
in Nebenreaktion ist verstandlich, wenn man beriicksichtigt, 
daB in saurer Losung Uihydrocarvon zum Ubergang in 



ai*venon neigt und daB Carvenondibromid (s. un ted  mit 
kali  selir leicht Carvacrol liefert. 

Das als Hauptprodnkt entstandene schwere ijl 
\\ iLrde mit :ither aufgenommen, uber Xatriunisulfat ge- 
t I orknet und dnrch Takunmdestillation zu reinigen ge- 
iirht. Uabei spaltete sich aber vie1 Bromwasserstoff nnter 

liildnnq von Carvacrol ab. Kurde  das Rohprodukt mit 
Link und Natronlauge behandelt, so erhielt man Bihydro- 
ctcruon, das dnrch Kasserdampf abgeblasen nnd durch 

berfiihrung in clas Oxim (Schmelzp. 87-88O) und das 
vmicarbazon (Schmelzp. 188- 190") identifiziert wurde. 

Dieser Persuch xeigt deutlich, daW jedenfalls ein 
i ;i.omatom im angewandten Dibromid selir fest gebunden 
i..t nnd man tlarf wohl annehmen, daB die Reaktion sich 
wesentlich in folgendem Sinne abspielt: 

CfT, CtI, 
q \To  I i "=o  I 

-- / \/ 
I I 
CBr C 
/\ / \, 

CH, CH,Br CH3 CHBr 

7,)  P'er hulten des krystn llisierien Bihydrocar zinii dibrorn ids 
(Schmelzp. 69-70 O) gegen K a l i h y e .  

Das in bekannter Weise durch Broniierung von l-Dihj-- 
Ilrocarron (aus cl-Carvon) in Eisessig-Bromwasserstoff be- 
reitete P r a p r a t  ist stark aktiv. 

S = 1,0638; L (Ather) = 6,3030; d,, = 0,7530; p = 14,44'1,,: 
t = 200; 1 = 1; (1 = - 2 1 0 2 0 ' ;  

[ ~ ] u  = - 188,65 . 
Am 100 g aktivem Dihydrocarvon gewonnenes Dibro- 

iiiid wurde mit 5 Liter 2 prozentiger Kalilosung (etwa 
;I Mol. entsyrechend) 3 Tage hindurch bei gemiihnlicher 
'I'emperatur geschiittelt. Nach dieser Zeit war - ini 
;egensatz zu dem Versuch mit dem isomeren fliissigen 

Hromid - der griiBte Teil der Substanz in Losung ge- 
cmgen. Die braun gefarbte Flussigkeit wurde durch 
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ein ntisses Filter filtriert,, eingeengt, bis ein sich anfangs 
bemerklich machender Gernch nach Carvacrol rer-  
s c h ~ w ~ d e n  war nnd die wieder filtrierte Flussigkeit 
dann nochmals mit i t h e r  und schlieSlicli mi t  Chloroforni 
ausgeschiittelt. Nach Entfernnng des Liisungsmittels 
hinterblieb ein braunlich gefiirbtes 0 1  (Ausbente etwa 
50 Proz. vom angewandten Uihydrocarvon), das im Ta-  
kuuni der fraktionierten Destillation nnterworfen wurde. 
Es wnrden zunachst zwei Fraktionen aufgefangen: 

1. Bis 160'; 2. iiber 160" unter 16 mm. Die zweite 
Frsktion erwies sich als noclr stark bromhaltig und wurde 
zuriickgestellt. Die erste Fraktion stellte schon nach 
zweinialiger Rektifikation ihren Siedepunkt bei 140" untei. 
16 mm ein u n d  war bromfrei. 

I. 0,1600 g gaben 0,4184 CO, und 0,1390 H,O. 
11. 0,1384 g ,, 0,3625 CO, ,, 0,1197 H,O. 

Ber. fur Gef. 
C,OH,602 I I1 

C 71,40 71,32 71,43 
H 9,50 9,65 9,61 

Die Substanz hat also die Zusaniniensetznng C,,H,,O,, 
sie ist ungesuttigt, was sowohl durch ihr Verhalten gegen 
Permanganat als auch durch die physikalischen Eigen 
schaften angezeigt wird, die auf das Vorliegen eines einfach 
unyesuttigtett Oxyketons hinweisen. Es wurde gefunden : 

d,, = 1,0285; n, = 1,4917. 
Ber. fur Gef. 

ivl 47,34 48,25 48,lO 
Ci JLO.  OH f C,oHi,(OH), i=, 

Die Verbindung gab ein Semicarbazon, [lessen Schmele- 
punkt nach den1 Umkrystallisieren aus verdiinntem Methyl- 
alkohol bei 183-124" lag. 

0,1844 g gaben 0,3964 CO, und 0,1432 H,O. 
Ber. fur C,,H,,N,O, Gef. 

C 58,70 58,60 
H 8,44 8,63 

Das Oxyketon ist mi t  wenig Wasser mischbar, mit 
ltasserdampf nicht merklich fliichtig, reduziert Silberlosungen. 



f Y ,  11 a c h , 
I! i i  verdiinnter Schwefelsaure erwarmt, zersetzt es sich 
111 ter Rildung von Carvacrol. Bei Iangerem Aufbewahren 
i,cginiit es zu krystallisieren. Die Nolekularrefraktion 
Icutet daranf liin, da13 die Verbindung eine zum Carbonyl 
iwiiachbart stehende Doppelbindung enthalt. Ob etwa 
cine cler Yerbindungen 

CH, CIJ; 
I I 

COH COH 
/\ /\ 

CH, CH, CH, CH, 

\-orlie@, wie solche aus den oben formulierten Dibro- 
miden 11' oder I11 entstehen konnten, das zu entscheiden 
mnW einer weiteren Untersuchung vorbehalten bleiben. 

2. Verhalten von Carvenondibromid gegen 2 prozentiges 
Kali. 

d u s  20 g Carvenon hergestelltes oliges Dibromid *) 
11-urde mit 15 g Kali, gelost in 730 ccm Wasser, 2 Tage 
bei gewohiilicher Teinperatur geschuttelt. Der groDte 
Teil war in Losnng gegangen. Die filtrierte Losung schied 
iiach den1 dnsauern ein 01 aus, das ausgeathert wurde. 
uiedepunkt unter 15 mm 120-125'. Ein geringer, in 
tlem Produkt noch vorhandener Bromgehalt konnte durch 
A4iufiiehinen des 01s in Natronlauge und Erwarmen mit 
tatmas Zink entfernt werden. Die nach entsprechender Be- 
handlung wieder gewonnene Substana erwies sich als 
C'cirvacrol, Siedepnnkt 235 '. 

0,1334 g g,zben 0,3920 GO, nnd 0,1138 H,O. 
Ber. fur. C,,H,,O Gef. 

C 80,OO 80,14 
H 9,33 9,47 

Die in diesem Fall sehr leicht und glatt sich voll- 

l) Diesr Biinslen 286, 128 (1895). 
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ziehende Bildung des Phenols aus Carvenon wird durch 
das Schema verdentlicht: 

CH, CH, CH, 
1 El I 

H/'\- OH 
I .  

I 
--t H€f?-0 €1 H,,IHB~ I- --f H,JH II 

I ~'Br 
C,H* C,H, CIH, 

Carvenon Carvacrol 

3. Verhalten des 1,2-Dibrom~methyl-(l)~cyclohexanons-3 
gegen Kali. 

CH, 

Das Bromid "KBrh , das man aus dem nach 

K n  o even  a g e l s  Vorschrift l) dargestellten dl-RIethyl(l'i- 
cyclohexenon-3 erhalten kann und in dem die Bromver- 
teilung im Molekiil ahnlich mie beim Carvenondibromid 
is t ,  geht schon nach wenigen Stunden vollkommen in 
Losung, wenn man es mit 2prozentiger Kalilauge schuttelt. 
Es entsteht dabei ein Phenol, das durch Uberfuhrung in 
sein bei 81-82 O schmelzendes Tribromicl als m-I<re.soZ 
identifiziert wurde. 

Dies Resultat der leichten Phenolbildung war  zii 
erwarten, da K n o e v e n a g e l  beobachtet hat, da13 das an- 
gewandte Bromid schon fur sich bei Zimmertemperatur 
Bromwasserstoff abspaltet, um in ni-Kresol uberzugehen. 

0 O 

4. Umsetzung von Carvotanacetondibromid IDibroni(1,ci)- 
men t h a n o n-21 mit Kalilauge. 

(Blitbearbeitet von €1. E. Woodman und W. Jessen.) 
Das zum Ausgangsmaterial dienende Carvotanaceton 

\-< kann nach verschiedenen 
0 _ _  

(d6-Menthenon-2) -/ \ /  

I )  Diese Annalen 281, 98 (1894) 



‘ 4  N ‘a II a c h ,  

\ I  ttioclcii gewonnen werden: aus Thujon’), aus Phellan- 
! I  can I .  RIIS Carvonnionobromhydrat d, , (lurch Reduktioii 

1 OII C:ai.vosim oder, vielleicht am bequemsten, aus Nono- 
1 ’ 1  vnicar\ omentlion 5, durch Bromwasserstoffitbspaltuiig. 
Stclts liat vor Rrnutzung zu den folgenden Versuchen, 
/ i t  t l  enen hisher nur aktiues Xaterial zur  Terwendung 

Il1iin) eiiie Reinigung des Ketons clurcli ilas Semicarbazoii 
iiliidurcli ~u erfolgen. 

20 g d-Carvotanaceton werden in 100 ccm Eisessig 
,{$lost, tropfenweise 6,9 ccm Rroni in die init Eis gekiihlte 

igkeit gegeben, das Produkt wird dann in Eiswasser 
:(’gossen, m i t  Soda gemaschen, abgehoben, mit einer Anf-  
icl:,tmg von 22 g Ksli in 1100 ccm Fasse r  im Kupfer- 
qcbf’illi 2-3 Stuiiden bei gewohnlicher Temperatnr nnd 
Liiletzt noch 1-2 Stnnden bei looo geschuttelt. Dtls 
I:i~~niid gelit bei dieseni Verfahren fast vollstandig in 
I Asung, und  \\.asserdampf fiihrt aus dem so dargestellten 
I’i*odnkt nur etwas nnvergndertes Carvotanaeeton iiber. 
1 ice Hauptreaktionsmasse bleibt in dem alkalischen. rot- 
I,i.aun gefirbten Riickstand. Dieser wurde filtriert und 
iiiit i t h e r  nnd m i t  Chloroform ausgeschuttelt. Diese 
I ,Bsnngsniittel nelinien nur geringe Nengen (etwas brom- 
tialtiger) Snbstanz auf. Uas Vorhandensein eines Keto- 
~tlliohols ocler Ketoglykols konnte nicht nachgewiesen 
nerden, aucli daiin nicht, wenn die Reaktion oline jede 
Anwendung voii Warme durch mehrtagiges Schiitteln zii 

l+:ncle gebraclit wurde. 
Das Hauytprodukt der Umsetzung besteht aus einer 

bdure C,,,H,,O,, die infolge y o n  1Zingsprengung aus deni 
1.6-Dibromitl des cyclischen Ketons sich bildet und,  wie 
a ~ s  den folgenden Fornielbildern leicht verstandlich wird, 
illit S-~ice~yl-~-i.~op~opylca2eriullsiiure identisch ist: 

I) Dicse Annalen 275, 183 (1893); 279, 355 (1894); 336, 35 (19041. 
i, Diese Annalen 3.36, 30 (1904). 
3, Bcr. d. d. chein. Ges. 34, 1924 (1901). 
4 j  Diese Bnnalen 405, 73 (1914). 
*) Siehe Abhandlung CXXIV. 
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Br OH OH 
Carvotanacetoiidibroniid 

-> C€I,C(OH) = CHCHZCH(C,H,)CH,CO,H -+ CH,COCH2CH2CH(C,H,)Cl1,COzH 
ir-Acetyl-Bisopropylvale+innstiure. 

Die lsolierung der Saure C,,H,,O, erfolgt, indem 
man die alkalische Reaktionsflussigkeit ansauert , aus- 
athert ,  den Ather abdestilliert und den Ruckstand ent- 
meder direkt an Semicaibazid bindet, oder vorher im 
guten Vakuum destilliert. I)as Rohprodukt ging bei 3 mm 
zwischen 220-24O0 iiber.]) 

Das Semicarbazon entsteht leicht aus essigsaurer 
Losung und schmilzl nach dem Umkrystallisieren aus 
Xethylalkohol bei 158-159 O. 

0,1333 g gaben 0,2662 GO, und 0,1053 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 

C 54,28 54,46 
H 8,70 8,84 

Die Ketosaure setzt sich auch leicht mit Hydroxyl- 
amin zii einer Oximsaure um, die beim Krystallisieren 
aus Methylalkohol unscharf bei 60-63 O schmolz und 
bei weiterem Umkrystallisieren aus Ather-Ligroin den 
Schmelzpunkt erhohte (bis 87-89 O). 

0,1339g gaben 0,2915 GO, und 0,1144 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O, : KOH Gef. 

C 59,70 59,42 
H 9,45 9,49 

Die fi'eie aktive Ketosaure wurde durch Erwarmen 
des bei 158 O schmelzendem Seniicarbazons mit Schwefel- 
saure (1 : 3) auf 40--50° gewonnen und durch Destillation 
im Vakunm gereinigt. 

I) Aue dem Destillat scheiden sich in kleinrr Menge Krystall- 
nadeln vom Schmelzp. 183- 185O am, die noch nicht uutersucht sind. 



- t  W a l l a c h ,  

*\n:tlyae tlev aus der reinen Saure dargestellteu ,5ilbersrrlxes: 
I 150 g gxben 0,0572 Ag. 

Ber. fur C,,I-I,,O,Ag Gef. 
-A 6 36,82 36,90 

1)ir freie Ketosaure erstarrte beim Abkiihlen in einer 
!\ ;rltemischung, schniilzt aber schon bei sehr niederer Tem- 
i~c~rdtnr wieder. Bei der Oxydation mit Hypobromit gab sie 
t ill(> nnscharf bei 77-79 O schmelzende Isopropyladlpinsazire. 

Sowohl die aktive als auch die innktive 8-Acefyl-P- 
i s o ~ r o p y l v a l e r i a ~ i s ~ u ~ e  ist  nun schon bekannt und konnte 
/ I I I I L  T'ergleich herangezogen werden. 

Die optisrh aktiue Ketosaure hat vor einiger Zeit 
<iu t meine Veranlassung Herr F r e d e r i c k  C h a I1 en  g e r  l) 

tliirch Oxydation ron aktivem Tetrahgdrocarvon darge- 
,I ellt. F h  fand den Schmelzpunkt der Semicarbazonsaure 
h i  155--156O, der Oximsaure bei 63-63,5O. Beim Abbau 
wit Hgpobromit entstand eine aktive /3-Isopropyladipin- 
\iitire yon nicht einheitlichem Schmelzpunkt, der sich bei 
!umfmaligem Umlirystallisieren der Siiure auf 86-88O 
ireranfbringen liel3. Dies Praparat  war rechtsdrehend, 
tlngegen wurde aus den Mutterlaugen niedriger (66-67 ') 
dimelzende Saure gewonnen, die kaum mehr Aktivitat 
migte. Bei der Oxydation der optisch aktiven Ketosaure 
fi i d e t  also angenscheinlich partielle Racemisierung statt. 

DaCl die durch Oxydation von aktivem Tetrahydro- 
w r v o n  einerseits und aim aktivem Carvotanacetondibromid 
iiiiderseits gewonnenen Ketosauren CloH,,O, identisch 
-id, nnterliegt nach dem Bngefiihrten keinem Zweifel. 

Es murde die Gelegenheit benutzt, die aktiven und 
inaktiren Xodifikationen der in Betracht kommenden 
Ycrbindnngen zu vergleichen, um in Ziikunft lden- 
t ifizierungen zu erleichtern. 

Die inaktive Ketosaure C,,,H,,O, ist zuerst von 
I B a e y e r 2 )  durch Oxydation von inaktivem Carvo- 
iucinthon (largestellt, daiiii von W a l l a c h  und F r e s e n i u s  

IJ Inangural-Diss. Gottingen 1912; 21, 38. 
*) Her. d. d. chem. Ges. 29, 31 (1896); 3.2, 3629 (1899). 
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und KO h l e r  l) aus demselben Ausgangsmaterial und kiirz- 
lich von W a l l a c h  und C h a l l e n g e r 2 )  durchReduktion der 
$-Thujaket osaure. Die freie inaktive Saure erstarrt  leicht 
und schmilzt bei 39-40°. Ihre 8emicarbazonsaure ist nicht 
einheitlich (angegebene Schmelzpunkte 137-13S0, 140 O, 
151-162°), fur die Oximsaure wurde 75-78O gefunden. 

Die durch Sbbau der Ketosaure gewinnbare p-Iso- 
propyladipinsaiure krystallisiert schlecht und schmilzt bei 

Ubersichtlich zusammengestellt, ergeben sich demnach 
fur die Schmelzpunkte der aktiven und inaktiven Rilodi- 
fikationen der besprochenen Verbindungen folgellde Diffe- 
renzen: 

75-76'. 

61-63' (87--89O) 

77-79 O (unscharf) 
oder haher 

~~ 

~ 

Freie Ketosaure C,,H,,O, 
Semicsrbazonsgure 

C,,H,,O, .NHCONH, 
OximsLare C, ,H,,O, NOH 

3-Isopropyladipinsaure CSHIBOI 
75-76' 
75-76 9 

aktiv 1 inaktiv 

selir niedrig ~ L - - 4 O 0  
~ ~-~ - 

I 

5. Verhalten des 1,2-Dibrommenthons-3 gegen Kali. 
(Ni tbear b ei t e t von Adolf Hallstein.) 

Durch die Sddit.ion von Brom zum dl-Menthenon-3 (I) 
muO man erwarten, zum 1,2-Dibrommenlhanon (XI) zu ge- 
langen: 

I. CH, CH, XI. 

I I 
CH(CH,), CH(CH,), 

Zur Verwirklichung des Vorgangs wurden 10 g 
A l-Menthenon-3, das ich cier Frenndlichkeit der Firma 
_____ 

Diese Annalen 323, 330 (1902); 339, 112 (1903). 
2) Diese Annalen 391, 83 (1911). 



W a  l l a  c h , 
hiInnie1 L Co. verdanke, in 40 ccni Eisessig gelost 

I I ~ I I  in die dnrch Kis gut gekiihlte Fltissigkeit unter 
; i i tein Schiitteln zienilich SChllell 12,6 g Broni (1 AIol.) 
ibiiigetragen. l)as Broni wird sofort aufgenommen. Yird 
iii i i i  die goldgelb gefarbte Losung niit Eismasser versetzt, 

fiillt das entstandene Bromid als gelbes, scliweres 
( ~ 1  ails, das clixcli Schiitteln mit M’asser und danii mit 
4 0  ccni 2 prozentiger I<alilauge von aiihaftender Essig- 
\ ; ! I I IT  befreit wird. Die Ansbeute ist quantitativ. Die 
( emtionen inussen aber sclinell und ohne Unterbrecliung 
t l  urchgefiilirt werden, sonst entstelien dunkel gefiirbte 
1’~odukte. ICs ist claher auch ratsam, nicht melir als 
2 0  g Iceton anf einmal zu broniieren. 

iUonobrommentAenon-3, C,,H,,RrO. 
IYird das obenbeschriebene llibromid mit so vie1 

2 prozentiger Kalilauge geschiittelt als notig ist, urn 
nlles Rrom z u  binden, so entsteht nacli langerer Zeit 
11 6-20 Stunden) ein Jfonobromid, das  bei richtig geleiteten 
Operutionen znm Teil erstarrt. Die Ausbeute a n  dem festen 
l’rodakt betrkgt nach dem Abpressen auf Ton 33 bis 
45 Proz. Bei vorsichtigem Umkrystallisieren aus Alkohol 
iuiter Znsatz von etmas Wasser (unter Abkuhlung) er- 
kil t  nian bei 42-43’ schmelzende Krystalle. Im Vakuum 
tlestilliert clas Produkt unter tcilweiser Zersetzung. Mit 
\\‘asserdampf iet es schwer fliichtig. 

I. 0,2441 g gaben 0,4646 CO, und 0,1424 H,O. 
Ir. 0,2445 g ., 0,464~ co, ,, 0,1432 H,O. 
111. 0,1354 g ,, 0,1152 AgBr 
IV. 0,1289 g ., 0,1068 AgBr. 
V. 0,2197 g ,, 0,1800 AgBr. 

\‘I. 0,2249 g ,, 0,1853 Agl3r. 
Ber. f ~ r  Gef. 
C,,H,,DrO I 11 111 1V v VI 

_ _  - C 51,94 51,91 51,89 - 

Br 3 4 9  - - 35,42 35,85 34,86 35,lO 
_ _ _  H 6,54 6,53 6,55 - 

1)ie verh&lt i i is i i i~~0i~ geringe Ausbeute an dem Mono- 
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bromid zeigte, da5 danebeii noch andere Produkte ent- 
stnnden sein mussen. In der alkalischen Losung laat 
sich in der Tat das Vorhandensein yon l%ymol nach- 
weisen, dem auch gebromtes Thxmol beigemengt zil 

sein scheint. 
Die leichte lhrfiihrbarkeit des einfach gehromten Ketons 

in !i”/)jmol 1aBt sich nun besser durch folgencle Versnche 
clemonstrieren. 

Beini Erwarmen des Jlonobromids fur  sich tr i t t  
stiirmische BromwasserstoEentwicklung auf. Das riick- 
standigc Produkt wurde rnit uberschussiger Natronlauge 
digeiiert, um in Alkali unlosliche fluchtige Verbindungen 
mi entfernen, IS’asserdampf liindurch geleitet, der Ruck- 
stand angesauert und wieder der Dampfdestillation unter- 
worfen. Es g in i  ein 01 von starkem Thymolgeruch uber, 
das beim Animpfen mit 2’hymol zu murfelformigen Krystallen 
erstarrte. Schmelzp. 51,So 

Ebenso erhalt man Thymol, wenn man das ilrlono6roni- 
kefon mit h’atriummethy/at erwarmt nnd das erhaltene 
Reaktionsprodukt entsprechend aufarbeitet. Schmelz- 
pnnkt des erhaltenen Thymols nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Ligroin 51-52 O. Xach der Bildungsweise 
und dem eben besprochenen Verhalten sollte man an- 
nehmen, daW man es in dem Monobroniid mi t  einem 
d G-Brom-2-menthenon-3 (111) oder d l-Brom-2-menthe- 
non-3 (IV) zu tun hat l), wobei Form. 1V wahrschein- 
licher ist. 

I) Auch die Formel einer Methenverbindung 

wiire in Betracht zu ziehen, sie ist aber ebensowenig geeignet, die 
weiter unten besprochenen Erscheinungen zu erklaren. 

20 Annalen der Cheiuie 414.  Band. 



i I I 

C8H7 C,H, C3H7 

,\uffallend ist  aber,  da5 das Monobromid nur sehr 
,c/iwer Hrom aufnimnit, selbst in Eisessiglosnng. Beim 
i:ri)mieren in iitherisch-alkoholischer Losung (5  g Brom- 
kcifon, 50 ccm Ather, 1 ccm Alkohol) war erst  nach 
I Ii Stunden das Brom ganz verbraucht. Reim Verdunsteii 
,Icr Fliissigkeit wurden campherartig riechende Krjstalle 
crhalten, die bei 7ci0 schmolzen und die noch nicht 
riiilier untersncht sind, deren Analyse aber bewies, dalj 
Y i i l  vie1 weniger Brom enthalteii als einem Tribromid 
c.ntsprechen wurde, der ermittelte Bromgehalt stimmt vie1 
twsser anf ein Uibromid (Dibromthymol?) 

I. 0,1094 g gnben 0,1288 AgBr. 
11. 0,1230 g ,, 0,1454 AgBr. 

Ber. fur Gef. 
C,,H,,OBr, C,,H,,Br,O I I1 

Rr 61,34 51,61 50,lO 50,30 

Es ist  daher nicht ausgeschlossen, dalj das Mono- 
bromicl keine Athylenbindung, sondern eine Diagonal- 
bundung enthalt. Unter der Annahme, dalS doch eine 
ithylenbindung vorliegt, wurde, um deren Lage und 
t i  amit anch die Stellung des Bromatoms zu ermitteln, 
1 1  as Xonobroniid der Behandlung mit Permanganat unter- 
worfen , dabei ergaben sich aber unerwartete Resultate. 
{lie sich unter Annahnie der obigen Formeln I11 oder IT 
nicht deuten lassen. 

Sei es, dalj die oben gegebene Formel 111 oder 1 V  
/ntriRt, sollte man namlich nnter dem Einflulj des Oxy- 
tlationsmittels die Entstehung einer Ketosaure oder Dicar- 
bonsaure mit geringerem Kohlenstoffgehalt erwnrten. Dem 
tkntsprach der Versuch nicht. 5 g des Monobromketons 
ivurden mi t  230 ccm 3 prozentiger Permanganatlosung 
itierechnet anf 3 Atome 0) und 90 ccrn Sodalosung versetzt 
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und auf der Schuttelmaschine geschiittelt. Kach etwa 
eintagiger Einwirknng war alles Pernianganat verbraucht. 
Sun  wuide Tom ausgeschiedenen Dlanganschlamm ab- 
iiltriert, dieser einige &Me mit kochendem Wasser aus- 
gezogen, das Fil trat  zur Trockene gedampft uiid der 
Ruckstand mit Slkohol extrahiert. In den in Slkohol 
anloslichen Salzen lief3 sich das Vorhandensein von Oxal- 
siiure nachweisen. Der alkoholische Extrakt  bildete nach 
dem Eindampfen eine zahe Masse, die in Kasser  gelost 
und mit Schwefelsaure angesauert wurde. Es fie1 ein 
Gemenge fluchtiger Fettsauren und einer festen Siinre 
ans. Die ersteren wnrden d u c h  Kasserdampf abgeblasen. 
Die nicht fliichtige Saure wurde auegeathert, durch das 
Ammoniaksalz gereinigt und von gefarbten Stoffen durch 
Kochen in alkoholischer Losung mit frisch gegluhter 
Tierkohle moglichst befreit und schliefllich nach den1 
Sbpressen auf Ton aus verdunnteni Alkohol umkrystalli- 
siert. 

Die so gereinigte Saure schmolz bei 105-106°. 
Die dnalyse der freieti Saure nnd ihres Silbersalzes fuliren 
zu der Formel C,,H,,O, fur die Saure. 

I. 0,1623 g gaben 0,3918 CO, und 0,1130 H,O 
11. 0,1652 g ,, 0,3980 CO, ,, 0,1133 H,O 

Rer. fur Gef. 
C,,H,,O, I I1 

C 65,539 65,534 65,71 
II 7,75 7,79 7,68 

Silbersalz: 
I. 0,1314 g gaben 0,1989 CO, und 0,0536 H,O und 0,0491 Ag. 

11. 0,1212 g ,, 0,1840 CO, ,, 0,0485 H,O ., 0,0452 Ag. 
111. 0,1111 g !, 0,1690 CO, ,, 0,0478 H,O ,, @,041i Ag.  
IV. 0,1099 g ,, 0,0411 Ag. 
V. 0,1138 g ,, 0,0424 Ag. 

Uer. fur Gef. 
I I1 111 IV v 

H 4,53 4,56 4,453 4,79 - - 
- 

C,oH,,Os*g 
C 41,53 11,253 41,41 41,31 - 

Ag 37,33 37,36 37,29 37,353 37,39 37,26 
20 * 



’I W-a 1 l a  c h , 

ilic Sxnre erwies sich als Ketosuzrre infolge Rildung 

Die -4nalpe der zweimal aus heiWein IIethylalkohol 
, L I I Y ~  bci 226 O schmelzenden Semicarborons. 

,1111 hrystallisierteii Snbstanz ergab : 
1. 0,1603 g gabeu 0,3245 CO, und 0,1070 H,O. 

11. 0,1130 g ,, 0,2290 co, ,, 0,0757 IJ,O, 

Em-. fur Gef. 
TIT. 0,1314 g ,, 20,6 ccm N bei 16O und 740 mm Druck. 

C11~47N,O, I I1 111 
C 55,19 55,21 55,27 - 
11 7,11 7,47 7,50 - 
S 17,57 - - 17,78 

Aus keiner der oben fur das Monobromid als moglich 
;mgenommenen Formeln vermag man in einfacher Weise 
die Entstehung ejner ungesattigten Ketosiiure abzuleiten, 
wenn man Ringsprengung an Stelle der als vorhanden 
1-oransgesetxten Athylenbindung annimmt. Es muB sich 
illso iim andersartige Vorgiinge handeln. Die zu deren Suf- 
hliirang unteriiominenen Srbeiten muaten infolge der in- 
xwischen eingetretenen Verhiiltnisse abgebrochen werden. 
Die zweclts vorlaufiger Orientierunq in Angriff geiiommenen 
\‘ersnche haben zwar zu neuen Umformungen, aber noch 
niclit zu einer Kliirung des Reaktionsverlaufs gefuhrt, 
so daR auf deren Wiedergabe zurxeit verzichtet wer- 
den sol]. 

6. Verhalten des 4,5-Dibrommenthanons-3 gegen Kali. 
(Mi t b e ar  b ei t e t v o n I3mm a Br ote. ) 

0 

)-< ist schon vor langerer 

Zeit \-on K a l l a c h  una S t e i n d o r f f l )  uber das Nitroso- 
chlorid des i13-Menthens und m a r  durch Hydrolyse des 
aus letztereni erhaltlichen krystallisierten d 4-IIenthenon- 
minis bereitet worden: 

-11 

\Li 
d4--Jlenthenon-3 -1 

~ 

l) Gottinger Nachr. lWR, 230; diese Annalen 369, 276 (1909). 
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Has auf diese JTeise dargestellte Xenthenon lieferte 
bei der Addition von Brom ein leicht zum Erstarren zu 
bringendes, bei 36 O schmelzendes Bibrornid. l) 

Wurde nun das krystallisierte Llibromid mit 
2 prozentiger Kalilauge geschuttelt, so lief3 sich die Ent-  
stehung einer lietoiuure von gleicheni Kohlenstoffgehalt 
nachweisen. Die in ublicher Weise isolierte Saure wnrde 
durch das Semicarbazon hindurch gereinigt, das nach dem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei schnellem Er- 
hitzen bei 164--166O, bei langsamem bei 161-163O 
schmolz. Ein Teil der Saure wurde in  das Silbei-salz 
verwandelt. 

0,1105 g gaben 0,1653 CO, und 0,0542 H,O. 
0,0875 g ,, 0,0318 Ag. 
0,0924 g ,, 0,0396 Ag. 

Ber. fur C,,H,,O,Ag Gef. 
- C 40,95 40,80 - 

H 5,84 5,62 - 
Ag 36,80 - 36,'34 36,20 

- 

Daraus darf man anf folgenden Verlauf der Um- 
wandlnng schlielien : 
0 Br 0 OH 

/ 
COOH ,-\ 

-/ jL/-+ -/-\i/ --f -/- &OH- --f - 
\ J B r \  \-/OH\ \-CH \ \-C",C'O-/' 

\ 
Die Gewinnung von d4--Jlenthenon-3 aus RIentheii 

ist ziemlich umstandlich, zumal die Darstellung eines, ein 
krystallisiertes Nitrosochlorid in guter dusbeute liefernden 
Xenthens nur unter bestimmten Bedingungen gelingt. 
hnch die optischen Eigenschaften dieser Praparate sind 
nicht konstant.2) 

Es ist daher versncht worden, zu d4-Menthenon-3 

I) Gottinger Nachr. 1903, 230; diese Annalen 36'2, 276 (1908). 
2, Diese Annalen 397, 212 (1913). 



, tu l  ci!ifacliereni \\.ege zu liommen und zwar anf Grund- 
l;tge der Reobachtung, daW man beim Broniieren von 
Xclnthon zunaclist zu einem Brom-4-menthon-3 gelangt, 
Ilils dnrch Rromwasserstoffabspaltung in d4-Xenthenon-3 
iibergefiihrt werden kann.’) J e  nachdem man von 
tr1lioeni oder i/iaRtizjem Menthon ansgeht, sollte man dann 
auch ZLI den physikalisch Isomeren des ungesattigten 
t i  tit o n Y gel an g e n . 

Brom(4)-menthon-S kann (wenn man von der Mog- 
I ic ti keit d es J uftret ens von Diagonalbin dun gen absieht) 
nach 2 Richtungen Bromwasserstoff verlieren, namlich 
iinter Ihts tehung von PuZe.qon (I) oder d4-Meentlienou (IT\: 

0 
- /-\-($ 1 
\-/- \ 

- /-\u . f - I--\-’ 11 
0 rxr / x  0 

\ / \ \ \-! \ 
‘x 0 

-(‘----?,-( 111 

I 
Y 
PCOOH 

- / ’ 11- \- /-i 
1st Seigung zur Entstehung einer Diagonalbindnng 

riud gleichzeitig von Hydrolyse vorhanden, so wird unter 
intermediarer Bildung von (111) das Auftreten einer ge- 
sattigten pentacyclischen Monocarbonsaure (IV) za er- 
aa r t en  sein. &4uf etwaige Auslosung der Reaktion in 
letzterem Sinne war die Aufmerksamkeit urn so mehr zu 
richten. als sie nach den in  der folgenden Abhandlung 
besprochenen (an Uibromketonen studierten) Vorgiingen 
recht wahrscheinlich geworden war, aulierdem kurzlicli 
&“avorsky2) die Beabachtung der Entstehung von Pentan- 
carbons%ure aus Monobronicyclohexanon gemacht hat. 

- ~ 

Siehe diesbeziiglich auch Abh. CXXIV. 
?) Zentralbl. 1915, I, 984. 
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Sichtsdestoweniger hat sich herausgestellt, daD unter 
den bisher eingehaltenen Versuchsbeclingungen die Ent- 
stehung einer pentacyclischen Monocarbonsaure hochstens 
als ganz geringfugige Nebenreaktion eintritt. Es ist  u. a. 
so verfahren, daG Monobrommeiithon mit Kali bei ge- 
wohnlicher Temperatur geschuttelt und das Reaktions- 
produkt, i n  dem Oxy(4)-menthon enthalten sein sollte, 
mit Kali auf 140° erhitzt wurde. Unter diesen Be- 
dingungen, unter denen bei Anwendung von Dibroni- 
menthon pentacyclische Verbindungen entstehen (s. Abh. 
CXXIV), konnte aber uberhaupt nur eine sehr geringe 
Nenge Saure herausgearbeitet werden, von der ein Teil sich 
als unzweifelhaft nngesattigt erwies, also wohl ails Fe t t -  
saure bestand, die bei Offnung des Menthonrings infolge 
von Hydrolyse j a  leicht wird anftreten konnen. Die 
Frage, ob wirklich gesattigte pXtaCyCliSChe Carbonsaure 
entstanden war, bleibt noch offen. 

Die Hauptrichtung der Renktion bei Behandlung ron 
Xonobrommenthon mit Bromwasserstoff abspaltenden 
Mitteln verlauft scheinbar dahin, daB A4-Henthenon-3 ge- 
bildet wird. dllerdings la& die Susbeute, bezogen auf 
die angewandte Menthonmenge, recht zu wiinschen iibrig. 
Das liegt zunachst daran, daD die Herstellung von ein- 
heitlichem Boonobrornmenthon nicht ganz einfach ist, da 
einmal entstanclenes monohalogenisiertes Keton ent- 
sprechend dazu neigt, Brom aufinnehmen, wie Menthon 
selbst. huch  bei vorsichtiger Bromierung entsteht daher 
neben Nonobrommenthon stets Dibrommenthon. Man ist 
daher anf die Vakuumdestillation angewiesen, um fur das 
Studium der Umsetzungen einigermaflen brauchbares 
Xonobrommenthon zu erhalten. Durch Entstehung von 
anderen Produkten wird aber eben die Ausbeute an den1 
gewunschten Menthenon sehr beeintrlchtigt. 

duch die Qualitat des auf diesem Wege dargestellten 
d4--31enthenons war nicht befriedigend. Denn weder wenn 
Ton aktivem, noch wenn von inaktivem Nenthon fur 
Herstellung des ungesattigten Ketons ausgegangen wurde, 



W a  [ la  c 11, 

. I  < L I I ~  e.. in genugender Ausbeute daraus ein reines, 
' \ I  J xtullisiertes 13romadditionsprodukt zu erhalten, wie ein 
.111ciie\ aus r14-Nenthenon-3, das ails Nenthen abgeleitet 
I\ iirtle. leicht entsteht (s. 0,). 

Zur Kenntnis 
der Terpene und der titherisehen ole; 

von 0. l!uliach. 

[A b h a n d l u n g  CSXIV.] 

Uitteilung ans dcm chrmischen Inutitut der Universitat Giittiugen.: 

(Eingelnufen am 13. h'ovember 1916.) 

i' ber eiiie Nethode zur Abwaiiclliiiig cler hexacyclischeii 
Iictoiic in Cyclopentnnone, gegi*iiiidet aitf dic fber- 
f'iili~nng zivcifach gebrom ter C y clohcxniioiie in penta- 

cyclische a-O~ycarboiisI~ren.~) 
In der vorigen Abhandlung ist schon daranf hinge- 

!,viesen worden, daW man Uibromide der Cyclohexanone mit  
Lestimniter Stellung der Bromatome unschwer in  penta- 
r7yclische u-Ox!/Guren mit  gleichem Kohlenstoffgehalt ab- 
wandeln kann und  daD die fur diese Reaktion geeigneten 
Ihbromide im allgemeinen sehr leicht entstehen, wenn 
nian die Cycloliexanone in Eisessiglosung mit 4 Atomen 
1 ? r o m verse t z t. 

Die Konstitution der auf diese \Teise erhiiltlichen 
I3romide nnd die Annahmen, die iiber den weiteren 
Reaktionsrerlanf gemacht werden konnen, sollen nachher 

I) Eine Irurze Zusaminenfassung der wichtigsten Resultate dieser 
ArlJcit ist in den Gottinger Nachrichten d. K. Ges. d. Wisu. 1916, 
S. 244 erschienen und auch in das Zentralbl. 1916, I, 365 ubergegangen. 


