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war alles Selen als Selenzink nachzuweisen; denn der Destil- 
lationsriickstand entwickelte mit Salzsaure massenhaft Selen- 
wasserstoff. 

Es lassen sich also die Selenazole auch nicht durch Re- 
duction der Selencyanketone erhalten ; unsere Kenntnifs dieser 
Korperclasse beschrankt sich daher vorlaufig auf Amido- 
selenazole , Dioxyselenazol und Phenylselenazole mit ihren 
Derivaten. 

B e c k m a n n , Untersuchungen 

Untersuchungen in der Campherreihe; 
von Ernst Beckmann. 

(E r s t e A b h a n d 1 u n g)"). 

(Eingelaufen den 20. December 1888.) 

I. Seitheriges Menthon. 
Wird Borneol mit Oxydationsmitteln behandelt, so geht 

es bekanntlich zunachst unter Verlust von zwei Atomen Wasser- 
stoff in Campher iiber : 

CloHlsO - Hz = C10H160. 
Fast allgemein erblickt man in dieser Urriwandlung den 

Uebergang eines secundaren Alkohols in das entsprechende 
Keton. 

Nach Versuchen von M .  M o r i y a *") sowie von A t k i n- 
s o n  und Y o  s h id  a gelingt es, auch dem Menthol durch 
Oxydation zwei Atome Wasserstoff zu entziehen. Die resul- 
tirende Suhstanz hat den an Keton anklingenden Namen Menthon 
erhalten. Da Menthol sich von dern Borneol durch Mehrge- 

") Vergl. diesbeziigliche vorlilufige Mittheiluogen : Chem. Ztg. 1887, 

**) Chem. SOC. J. 1881, Trans. 77. Jahresbericht f. Ch. u. s. f. f. 

Jnhresbericht f. Ch. u. s. f. f. 1882, 776. 

213 und 1265; Phnrmaceut. Centralhalle 1887, 509. 

1881, 629. 
***) Daselbst 1882, Trans. 50. 
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halt von 2 Atomen Wasserstoff unterscheidet, mufs auch das 
Menthon u m  2 Atome Wasserstoff reicher sein als Campher, 
mithin die Zusammensetzung CloHlsO wie Borneol, Cineol, 
Terpineol u. S. w. besitzen. 

Ueber das Menthon liegen nur wenige zum Theil wider- 
sprechende Angaben vor , deren Revision und Erganzung 
wunschenswerth schien und hereits zu interessanten Ergeb- 
nissen, inbesondere bezuglich der in der Campherreihe be- 
stehenden Isomerieverhaltnisse gefuhrt hat. Die Berucksichti- 
gung der optischen Eigenschaften lehrte in dem Menthon eine 
Substanz kennen, welche ihres Gleichen unter den bis jetzt 
bekannten Verbindungen nicht findet. 

M o r i y a  erhielt das Menthon, indem er Menthol mit di- 
chromsaurem Kalium und Schwefelsaure im geschlossenen Rohr 
10 Stunden auf 1200 erhitzte, als ein angenehm riechendes 
Oel, welches in der Iialtemischung nicht erstarrte und sich 
als optisch inactiv auswies. Ein Product von denselben 
Eigenschaften wurde durch Erhitzen von Menthol niit Chrom- 
saureanhydrid in Eisessiglosung erhalten. 

Als es aber A t k i n s o n  und Y o s h i d a  gelang, durch 
mehrmals wiederholte Behandlung mit dichromsaurem Kalium 
und Schwefelsaure bei 135O schliefslich ein Menthon zu ge- 
winnen, welches eine specifische Rechtsdrehung von 21O auf- 
wies, glaubten sie die Inactivitat der fruheren Praparate auf 
eine Verunreinigung mit unverandert gebliebenem, bekanntlich 
stark links drehendem Menthol zuruckfuhren zu mussen. 

Bei der Controle dieser, ubrigens wenig ausfiihrlichen 
Angaben ergab sich, dafs sowohl nach der einen als nach 
der anderen Methode Praparate von bisweilen sehr verschie- 
denem Drehungsvermogen erhalten werden und es sogar vor- 
kommt, dafs bereits stark rechts drehendes 14lenthon durch 
weitere Oxydation wieder an Rechtsdrehung einbufst. Wenn 
schon dadurch die Ansicht A t  k i n s o n 's : eine im Vergleich 

21 * 
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zu seinem Praparat geringere Rechtsdrehung sei dnrch einen 
Riickhalt von Menthol bedingt, als nicht immer zutreffend er- 
wiesen war, liefs sich dieselbe in weiterem Umfange durch 
Behandlung der Oxydationsproducte mit Hydroxylamin wider- 
legen. 

Stellte das Menthon ein Analogon des Camphers dar, wie 
es nach seiner Bildung und seineni gesammten Verhalten den 
Anschein hatte, so mufste bei der Behandlung rnit Hydroxyl- 
amin ein dem Carnpheroxim entsprechendes Menthonoxim ent- 
stehen. Dessen voraussichtliche Loslichkeit in Sauren oder 
Alkalien konnte zu einer sicheren Erkennung und Abtrennung 
beigemischten Menthols dienen, von welchem bereits E. N 5 g e li*) 
gezeigt hatte, dafs es durch Hydroxylamin ebensowenig wie 
Borneo1 verandert wird. 

Von den erhaltenen Oxydationsproducten konnten nun 
nicht nur solche mit Rechtsdrehung, sondern auch solche, 
welche keine Drehung oder gar Linksdrehung zeigten, durch 
Behandlung mit Hydroxylamin vollkommen loslich in Sauren 
und Alkalien gemacht und mithin als mentholfrei erwiesen 
werden. Unterschiede in den Eigensclraften der resultirenden 
Oximidoverbindungen gaben weiterhin eine Hand 
Ermittelung, dafs das verschiedene Drehungsvemgen der 
gewonnenen Oxydationsproducte auf dem gleichzeitigen Ent- 
stehen zweier einander entgegengesetzt drehenden Menthone 
in verschiederien Mengenverhdtnissen beruht. Die aus den 
obigen Producten resultirenden, zunachst oligen Oxinie be- 
sitzen die gleiche der Formel CloH18NOH entsprechende Zu- 
sammensetzung, werden aber beim Stehen tnehr oder weniger 
krystallinisch, je rrachdem das eine oder andere Derivat des 
"lfmthnnn -n&n -w~=wdtn',. 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 499. 
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11. Links-Menthon, 
C10H180. 

Vergleichende Versuche haben dargethan, dafs das Dre- 
hungsvermogen des bei der Oxydation aus Menthol hervor- 
gehenden Menthons von einem Ueberschufs an Oxydations- 
mittel wenig alterirt wird, wodurch die mogliche Vermuthung : 
es entstehe zunachst ein Gemenge von leichter und schwerer 
oxydirbarem Menthon, megfallt. 

Die verschiedene Drehkraft des resultirenden Menthons 
ist vielmehr im Wesentlichen bedingt durch eine invertirende 
Wirkung der bei der Oxydation anwesenderi Saure : Schwe- 
felsaure oder Essigsaure. Beschrankt man diese Wirkung 
derselben nach Moglichkeit , so gelingt es,  ein vollkommen 
von Menthol freies Menthon zu gewinnen , welches erheblich 
nach links dreht und mit Hydroxylaniin ein sofort erstarrendes 
und fast einheitliches krystallinisches Oxim liefert. 

Im Gegensatx zu den fruheren AngaLen ist das Menthol 
eine aufserst leicht oxydirbare Substanz. Am meisten hat sich 
das folgende Oxydatiorlsverfahren bewahrt , nach welchem 
Menthol fast quantitativ in Linksmenthon ubergefuhrt werden 
kann. 

Zu einer Losung von 60 g (1 Mol.) Kaliurndichromat und 
50 g (2,5 Mol.) concentrirter Schwefelsaure in 300 g Wasser, 
welche auf etwa 30° gebracht’?) ist ,  fiigt man auf einmal 
45 g krystallisirtes Menthol. Dieses farbt sich sofort ober- 
flachlich tief schwarz in Folge der Bildung einer Chromver- 
bindung ++”). Nun braucht man nur noch fleifsig zu schutteln, 
urn den Oxydationsprocefs sich vollziehen zu lassen. Die 
Flussigkeit ninimt eine tief dunkelbraune Farbung an ,  indem 

*) Bei dieser Temperatur beginnt Salz auszukrystallisiren. 
**) Borneo1 zeigt bei gleicher Hehandlung eine Farbenveranderung 

nicht. 



326 B e c k m a n n, Untersudungen, 

sie sich freiwillig mehr und mehr erwiirmt. Unter voriiber- 
gehendem Erweichen geht das Menthol vollkommen in eine 
kleinkrystallinische schwarze Chromverbindung uber. Von der 
Entstehung des oligen Menthons ist zunachst noch nichts zu 
bemerken. Erst wenn die Teniperator uber 53O steigt, zer- 
schuttelt sich plotzlich die schwarze Chromverbindung zu einer 
braunen Masse , die alsbald unter Abscheidung von Menthon 
zerfliefst. 

Bei den oben angegebenen Ingredienzmengen und ge- 
wohnlicher Zimmerwarme steigt die Temperatur binnen etwa 
30 IClinuten freiwillig auf ungefahr 55O, um dann wieder zu 
sinken. Sollte diese Temperatnr nicht ganz erreicht werden, 
nimrnt man aufsere Warme zu Hulfe. Koirimen grofsere 
Mengen Substanz zur Verwendung, so wird entsprechend ah- 
gekuhlt "). 

Auf der erkalteten, dunkelgefarbten, aber klaren Chrom- 
mischung bildet das Menthon eine durch Chromverbindungen 
braunlich gefarbte olige Schicht. Aus der atherischen Losung 
derselben lassen sich durch folgeweises Schutteln mit Wasser 
und verdunnter Natronlauge die farbenden Beimischungen so- 
weit entfernen, dafs die Flussigkeit fast farblos erscheint, 
indefs hat sich zur vollkomnienen Reinigung eine folgende 
Destillation mit Wasserdampf als nothwendig herausgestellt. 
Am besten werden kleine Mengen (10 bis 20 g) rasch destil- 
lirt, um die Substanz nicht zu lange der Einwirkung von 
siedendem Wasser auszusetzen. 

Zum Entwassern dient zweckmafsig hier wie in allen 
spateren ahnlichen Fallen gegluhtes schwefelsaures Natrium. 

Das resultirende Linksnienthon ist eine leicht bewegliche, 
in gewohnlicher Kaltemischung nicht erstarrende Flussigkeit 

*) In der hiesigen Fabrik iltherischer Oele von Schimmel & Comp. 
hat sich diese Methode auch fur die Darstellung i m  Grofsen 
bewahrt. 

. .___- 
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von zartem Pfefferminzgeruch, welche abweichend vom Men- 
thol bitter und nicht kiitilend schmeckt. In Wasser lost sich 
der Korper wenig, in Alkohol, Aether, Benzin u. s. w. da- 
gegen in jedem Verhaltnifs. Sein Siedepunkt liegt bei 207O 
also nur  wenig niedriger als derjenige des Menthols, 212O. 
Das spec. Gewicht betragt bei 20" auf Wasser von gleicher 
Temperatur bezogen 0,8960. 

Besonders interessant erscheint sein Verhalten gegen das 
polarisirte Licht. Bei vorsichtiger Oxydation bleibt die Links- 
drehung des verwendeten Menthols etwil zur Halfte erhalten. 

Reines naturliches Menthol votn Schmelzpunkt 43O dreht ") : 
1) in alkoh. Liisung 1 = 5**): a = - 8,01°; d = 0,8115; 

[a],  = - 49,350. 

2) in alkoh. Liisung 1 = lo**): a*= - 4,07O; d = 0,8845; 
[a] ,  = - 50,59O. 

Nach obigem Verfahren dargestellte Praparate von Menthon 
drehten wie folgt : 

I. 11. 111. IV. V. VI. 
CL = - 22,20° - 22,86O - 24,17' - 24,30° - 25,25" - 25,50° 

(a],, = - 24,78O - 25,51' - 26,9S0 - 27,12O - 28,18" - 28,46O. 

") 1) Alle Beobacbtungen des DrehungevermGgens a beeiehen sich 
auf Natriumlicht, eine FlussigkeitssBule von 100 mm und eine 
Temperatur von 20°. Die specifischen Gewichte d sind ebenfalls 
bei 20° bestimmt und auf Wasser von 20" bezogen worden. 

2) Wegeu des modificirenden Einflusses indifferenter Liisungs- 
mittel auf das Drehungsvermagen sind im Laufe dieser Unter- 
suchung nur Liisungen gleicher Concentration beziiglich der 
Drehung mit einander verglichen worden. 

3) Bur Losung wurde ausschlieblich absoluter Alkohol ge- 
wohnlich in 4 facher Gewichtsmenge verwendet. 

4) Unter specifiscbem Drehungsvermogen [a] ,  ist bei geliister 
Substanz immer nur das aus der betreffenden Beobachtung be- 
rechnete verstanden. 

5 )  Die Beobachtungen wurden theils mit einem W i 1 d 'schen, 
theils rnit L a u r e n t  'schem Apparat angestellt, wdche die Ab- 
lesung von Minuten gestatteten. 

**) 1 Th. Substanz in 5 bezw. 10 Th. Losung. 
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Die Praparate 1 bis 5 erwiesen sich vollkommen frei von 
Menthol, Priiparat 6 enthielt davon eine Spur. Fur reines 
Linksmenthon diirfte also sehr annahernd das Drehungsver- 
mogen a = - 25,25O und [.ID = - 28,18O betragen. 

0,1906 g Substanz (V) gaben 0,2021 Wasser und 0,5450 Koh- 

0,1998 g Substanz (V) gaben 0,2106 Wasser und 0,5711 Koh- 

I. 

11. 
lensaure. 

l enshre .  
Berechnet fur Gefunden --- 

CIOH,*O I. 11. 
C 77,92 77,98 77,96 

H 11,69 11,78 11,71 

0 10,39 - - 
Die R a o u 1 t ’sche Gefrierrnethode gestattet, das Mole- 

culargewicht unter Bedingungen zu bestimmen , bei welchen 
Invertirungen nicht zu befiirchten sind. Von den allein in 
Betracht kommenden nichtaciden Losungsrnitteln wnrde Benzol 
gewahlt. Die bei zweckrnabiger Verdiinnung ausgefiihrten 
Bestirnmungen bestiitigen das Molecul C l 0 H , ~ O .  Die nur ge- 
riuge Veranderlichkeit der Werthe rnit steigender Concentration 
spricht fur die Ketonnatur des Menthons <‘). 

Linksmenthon [a],  = - 28,18O in Berwol (Gefrierpunkt 5,44O). 

0,532 0,175 

3,386 1,102 

9,660 3,095 

I 

149 154 
I 
I 151 

153 

I 

- 
- 

I 

”) Vergleiche meine beziiglichen Untersuchungen Zeitschr. f. phys. 
Chemie 2, 716. 
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verdauke ich der Gute rneines Collegen Herrn Dr. N e r n s t .  
Dieselben sind rnit einem P u 1 f r  i c h'schen Instrument fur 
Natriurn- und Lithiurnbeleuchtung errnittelt worden. 

Linksmenthon. 
nLi d Temperatur 

bl,, = - 28,18O 1,4490 0,8960 120 

nN, 
1,4525. 

Molecnlares Brechungsvermogen. 
Berechnet fur die mit der Gefunden nach 

Lithiurnlinie nahe zusammen- (?S)t;.*' fallende Linie C*) 
Li 45,86 46,lO 
Na - 46,41. 

Eine Aethylenbindung wiirde die Refraction fur die Linie C urn 

Bei der Oxydation niit Chromsaure in Eisessiglosung 
findet stets betrachtliche Invertirung statt. Die erhaltenen 
Praparate zeigen meist Rechtsdrehung. 

Urn dern invertirenden Einflul's von Sauren moglichst aus 
dern Wege zu gehen, ist versucht worden, die oben ange- 
gebene Schwefelsauremenge weiter zu verringern, sowie niit 
Chrornsaure in wassriger Losung zu oxydiren. Die hierbei 
entstehenden chronrhaltigen Ausscheidungen hindern indefs 
eke  glatte Oxydation und die erzielten Producte erweisen 
sich gewohnlich als mentholhaltig. Auf keine Weise gelingt 
es, ein rnehr als etwa 25,5O directe Linksdrehung zeigendes 
Praparat zu erzielen , in welchem nicht Menthol nachweisbar 
ware. 

1,78 erhbhen. 

Linlcsmenthon- Oxim, 
C,,N,,NOH. 

Linksrrrenthon ist besonders dadurch als eine einheitliche 
Substanz charakterisirt, dafs es rnit Hydroxylarnin glatt in ein 

- 

*) Zeitschr. f. phys. Chemie 1, 310. 
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festes Oxim von constanten Eigenschaften verwandelt werden 
kann. 

Zur Barstellung desselben lost man 20 Th. (1 Mol.) 
Menthon in der 21/2fachen Menge 90procentigem Alkohol und 
fugt 12  Th. (1,3 Mol.) salzsaures Hydroxylamin mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Natriumdicarbonat hinzu. 

Die Urnsetzung erfolgt sehr vie1 leichter als beim Canipher; 
sie ist in der Kalte in weniger als einem "age (beim Erhitzen 
sogar in wenigen filinnten) vollendet. 

Das gebildete Oxim wird durch Zusatz von Wasser als 
ein Oel gefallt , welches , genugende Reinheit vorausgesetzt, 
alsbald krystallinisch erstarrt. Wasserigen Fliissigkeiten kann 
man das Oxim bequemer als durch Ahfiltriren leicht voll- 
konimen vermittelst Aether entziehen. 

Aus den erwahnten Praparaten von Menthon rnit einer 
Drehung a = - 22,20 bis - 25,25" wurden Oxime erhalten, 
welche ohne weitere Rrinigung bei 52 bis 55O schmolzen. 
Die letzten Verunreinigungen lassen sich durch Pressen zwi- 
schen Filtrirpapier oder Thonplatten und folgendes Urnkry- 
stallisiren aus verdunntern Alkohol, Aether , Petroleumather 
leicht beseitigen. 

Durch den wenig niedrigeren Schmelzpunkt des Rohoxims 
wird bewiesen, dafs die angewandten Menthone fast frei von 
invertirtern Menthon sowie von Menthol waren. Einerseits 
werden wir namlich spater sehen, dafs mit einer Invertirung 
des Linksmenthons eirie Verflussigung seines Oxims Hand in 
Hand geht. Um sich anderseits zu iiberzeugen, wie stark 
der Schmelzpunkt des Linksnienthon-Oxinis aucli durch gegen- 
wartiges Menthol alterirt wird, braucht man nur beide Sub- 
stanzen in gleichen Mengen zusammenzubringen ; - binnen 
Kurzem zerfliefst AIles zu einem Oel. 

Reine Substanz schmilzt bei 58". 

I. 0,3488 g Substanz gsbcn 25,65 cbcin feuchten Stickstoff bei 
17' und 755 mm Druck. 
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11. 0,2540 g Substanz gaben 19 cbcm feuehten Stickstoff bei 23" 
und 758 mm Uruck. 

Berechuet fur Gefunden 
c----.r 

CioH,,NOH I. 11. 
N 8,28 8,48 8,41. 

Drehwng. 
Alkoholische Losung 1 = 5. 

Praparat I Prxparat I1 
CI = - 6,90" (d = 0,8220) a = -  6,70° (d = 0,8220) 

[a] ,  = - 41,97' [a], = - 40,75O. 

Alkobolische Losung 1 = 10. 
= - 3,40° (d = 0,7998) 

[a],  = - 42,51°. 

Der Austausch des Carhonylsauerstoffs gegen Oximid 
NOH hat also eine Vermehrung der specifischen Linksdrehung 
(urn etwa 15O) zur Folge. 

Moleculargewicht. - Mit Hulfe der Gefriermethode lafst 
sich feststellen, dafs die Verbindung nicht nur das erwartete 
einfache Moleculargewicht *), sondern auch den allgemeinen 
Charakter eines Oximes besitzt. 

In Eisessiglosung werden die normalen, mit Zunahme 
der Concentration gleichmafsig ansteigenden Zahlen gewonnen. 

Bei Anwendung eines indifferenten Losungsmittels, Benzol, 
treten dieselberi Dissociationserscheinungen auf, welche ich an 
anderen Oximen bereits ausfiihrlich dargelegt habe *++). Die 
Zahlen erreichen bei den anwendbaren Verdunnungen den 
normalen Werth nicht und deuteri auf die Existenz von Dop- 
pelmoleculen in concentrirteren Losungen. 

") Unter bestimmten Pufseren Bedingungen. 
**) Zeitschr. f. phys. Chemie a, 646 ff. 
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0,113 
0,270 

0,530 

0,990 
1,200 

B e c le rn a n n , Untersuchungen 
Linksmenthoxim [c], = - 41,97. 

I. Eisessig (Gefrierpunkt = 16,60"). 

251 
265 

281 

290 
292 

~~~ ~~~~~~~~ 

Moleculargewicht I Gefunden I Normalwerth 
Procentgehalt Erniedrigung I auf 100 

0,467 
1,033 

1,948 
3,739 

0,579 
1,462 
3,039 

5,855 
7,162 

0,110 
0,240 

0,440 

0,830 

166 

168 
173 
176 

169 
- 
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Salzsaureverbindung. 

Leitet man trockenes Salzsauregas in eine atherische 
Losung von Linksnienthonoxim , so fallt alsbald ein weifses 
Krystallpulver aus. Ueberschussige Salzsaure lost dasselbe 
leicht wieder ; heim Eindunsten der atherischen Losung im 
Vacuum uber Natronkalk wird aber  die feste Substanz un- 
ver lndert  zuruckerhalten. Diese stellt das einfach-salzsaure 
Salz dar. 

I. 0,1694 g gaben 0,1172 AgCI. 
11. 0,1666 g 0,1152 

Berechnet fur Gefunden 
e--- 

I. 11. CIoH,,NOH.HCI 

c1 17,26 17,11 17,lO. 

Wasser  spaltet aus der Verbindung Salzsaure a b ;  in 
absolutein Alkohol ist sie aber  unverandert loslich und wird 
daraus beim Eindunsten in tafelformigen Krystallen zuriick- 
gewonnen. 

0,1012 g a m  Alkohol krystallisirte Substanz gaben 0,0704 AgC1. 
Berechnet Gefunden 

C1 17,26 17,20. 

An der  Luft verandern sich die Krystalle nicht merklich; 
beim Erhitzen auf 118 bis 119O schmelzen sie unter Braunung. 

Drehung. 
Alkohol. L ~ s .  1 = 10; w = - 5,00° (d = 0,8175); [ w ] ~  = - 61,16". 

Durch Anlagerung von Salzsaure an das Linksmenthon- 
Oxim ist wiederutn die Linksdrehung vermehrt worden. 

Aus der salzsauren Verbindung lafst sich das Oxiin ver- 
mittelst Natronlauge mit unveranderten Eigenschaften wieder 
gewinnen. 

1) Schmp. 58O. 2) Dreh. in alkohol. Liis. 1 = 10 : a = - 3,33O; 
- 41,64'. 

Natriurn- Verhindung. 
Lost man das Oxitn in Aether oder Petroleumather und 

fugt festes Natriumalkoholat liinzu, so geht dieses in Folge 
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der Bildung einer Natriumverbindung sofort in Losung. Augen- 
scheinlich wird vom Molecul ein Atom Natrium aufgenonimen. 
Die leichte Loslichkeit und Zersetzbarkeit der Natriumverbin- 
dung erschweren eine vollige Reinigung. 

B e c k m an n ,  Untersuchungen 

111. Rechtsmenthon, 
ClOHl8O. 

Die bereits mehrfach erwahnte Invertirnng von Links- 
menthon gelingt am vollkommensten mit Hulfe von concen- 
trirter Schwefelsaure. 

Beim Zusammenbringen beider Substanzen fitidet Erwar- 
mung statt, welche leicht starkere Briunung oder gar Ent- 
wicklung von scliwefliger Saure im Gefolge hat. Insbesondere 
bei grofseren Mengen hat sich fur die Invertirung das fol- 
gende Verfahren bewahrt. 

Eine Mischung von 10 Theilen concentrirter Schwefel- 
saure rnit 1 Theil Wasser lal'st man in einer Kiiltemischung 
gefrieren und fugt nun 2 Theile Mentbon hinzu. Auch bei 
betractitlichen Quantitaten kann der Zusatz unbedenklich auf 
einmal erfolgen. Durcli leichtes Schiitteln lost sich das Menthon 
in der langsain schmelzeriden Saure zu einer schwach gelb- 
lichen Fliissigkeit. Nach volliger Verfliissigung erhoht man 
die Teniperatur vorsichtig auf etwa 30° und giefst sodann 
langsam auf eine reichliche Menge Eis. Sofort scheidet sich 
Rechtsmenthon als leichtes Oel ah. Ehe alles Eis verflussigt 
ist, wird das Menthon der sauren Fliissigkeit durch Aether 
entzogen. Zur Beseitigung der letzten Reste Saure dient 
Sodalosung. Daranf folgt wie bei Linksmenthon rasches 
Destilliren mit Wasserdampf und Entwassern mit gegliihtem 
Natriumsulfat. 

Durch solche Behandlung mit Schwefelsaure wird das 
Mentlion aufserlich kaum verandert : es resultirt ein leicht- 
Riissiges farbloses Oel, welclies in Geruch und Geschmack 
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von Linksmenthon kaum abmeicht. Enthalt allerdings das ver- 
wendete Linksmenthon wenn auch nur wenig Menthol, so 
werden Geruch und Geschtnack in Folge der  Bildung von 
Menthen modificirt. 

ClOH*OO - H,O = ClOHl, 
Menthol Menthen 

Auch im specifischen Gewicht 0,9000 und dem Siede- 
punkt 208O zeigt das Product keine erheblichen Abweichungen 
von den bei Linksmenthon erhaltenen Werthen 0,8960 bezw. 201O. 

Im Gegensatz zum Ausgangsmaterial dreht aber  die Sub- 
stanz die Polarisationsebene nach rechts und zwar annahernd 
ebenso stark, wie sie zuvor nach links drehte. 

Bei verschiedenen Darstellungen wurden z. B. Praparate 
mit folgenden Drehungen erhalten : 

I. 11. 111. IV. V. VI. VII. 
a = +23,70° +24,00° $-24,20° +24,30° +24,70° +25,00° +25,33' 

[a],= +26,33O +26,67' +26,8g0 $-27,00° +27,44" +27,78' $28,14' 

(Linksmenthon drehte im Maximum : a = - 25,25; [a] ,  = - 28,46"). 

Die procentische Zusamrnerisetzung stimmt mit derjenigen 
des Linksmenthons uberein. 

I. 0,2262 g Substane (VI) gaben 0,2391 Wasser und 0,6445 

11. 0,2273 g Substane (VII) gaben 0,2405 Wasser und 0,6467 

111. 0,2294 g Substane (VII) gaben 0,2420 Wasser und 0,6554 

KohlensSiure. 

KohlensBure. 

KohlensSiure. 
Berechnet fur Gefunden - 

~10HlfJO I. 11. 111. 
C 77,92 77,71 77,59 77,92 
H 11,69 11,74 11,76 11,72 

0 10,39 - - -  

Holeculargewicht. - Verrnittelst der Gefriermethode ge- 
larigt man hier zu denselben Resultaten wie bei Linksmenthon. 

Rechtsrneuthon [a],  = + 28,14O in Benzol (Gefrierp. 5,435). 
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Moleculargewicb t I Gefunden ~ Normalwerth 

Proc.-Gehalt Erniedrigung I auf 100 

I 

0,687 0,225 150 ! 154 
151 - 
152 6,324 

1 

- 
i 

2,043 I ;:,"+$ 1 
Spec. Gew. der letzteren Losung = 0,8814. 

Auch die Molecularrefraction des Rechtsmenthons weicht 
von derjenigen des Linksmenthons nur innerhalb der Fehler- 
grenzen ab. 

Rechtsmenthon. 
[a], = -28,14O L i  a Temp. 

nivn 
1,4536. 

Moleculareg Brechungsvermogen. 

1,4501 0,9000 120 

Berechnet fur C Gefunden 
Li 45,86 45,99 
Na - 46,30. 

(Linksmenthon ergab fur Li 46,10, 
Na 46,41.) 

Der Vorgang der Invertirung steht unter einern gewissen 
Einflufs von Zeit und Temperatur. 

Als Linksmenthon unter Abkuhlung durch Kaltemischung 
in concentrirter Schwefelsaure gelost und die Losung alsbald 
auf Eis gegossen wurde, drehte das erhaltene Product : 
a = - 4,1°, [a],  = - 4,57O. Bei halbstundiger Beruhrung 
mit der Saure aufserhalb der Kaltemischung erhohte sich die 
Drehung a auf + 22,3O; [.ID = + 24,78". 

Versuche, die Rechtsdrehung uber die obigen Werthe 
hinaus zu steigern , haben bislang zu negativen Resultaten 
gefuhrt. 

Dreirnal auf einander folgende Behandlung von Links- 
inenthon a = - 22,95O fuhrte zu einem Praparat mit der 
Drehung a = f 24,OOO; [a]. = + 26,67O. Als die Schwefel- 
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saure-Mischung desselben weiterhin eine Stunde auf 50 bis 
60° erwarnit und nach dem Abkuhlen wieder auf Eis ge- 
gossen wurde, verminderte sich die Drehung a auf + 22,95O; 
[a]. = 25,50°. Zwanzig Miriuten dauerndes Erwarmen auf 
950, welches starke Braunung und Entwicklung von Schweflig- 
saureanhydrid veranlafste, verringerte die Drehung a auf 
+ 21,2O; [.ID = + 23,56O. Das Herabgehen der Werthe 
ist wohl durch Entstehung von Zersetzungsproducten veran- 
lafst. Auch erhalt man eher etwas schwacher rechtsdrehende 
Praparate, wenn concentrirte Schwefelsaure ohne den ange- 
gebenen Wasserzusatz zur Verwendung kommt. 

PrLp. I. 11. 
a = + 22,30° + 2 1,30° 

[a],  = $. 24,78O + 23,67'. 

Da im Liriksmenthon eine unzweifelhaft einheitliche, nahe- 
zu reine Substanz vorliegt und hieraus in glatter Reaction ein 
Rechtsmenthon entsteht, welches eine fast gleich grofse, an- 
scheinend nicht weiter zu steigernde Drehkraft besitzt, so er- 
scheint es sehr naheliegend, auch das Rechtsmenthon als ein- 
heitliche Substanz und ein optisch gleich intensives entgegen- 
gesetztes Isomeres des Linksmenthons zu betrachten. 

Rechtsrnenthon- Oxim, 
C1OH1SNOH. 

Rechtsmenthon lafst sich in derselben Weise wie Links- 
menthon und ebenso leicht ohne Erwarmen in sein Oxim iiber- 
fiihren ; seine Ketonnatur erscheint also unzweifelhaft. Im 
Gegensatz zu der friiher beschriebenen Verbindung des Links- 
menthons ist aber Rechtsmenthon-Oxim flussig. In reinem Zu- 
stande stellt es ein farbloses dickfliissiges Oel dar, welches 
selbst nach jahrelangem Aufbewahren bis jetzt nicht fest ge- 
worden ist. Hineingebrachte Krystallchen von Linksmenthon- 
Oxim veranlassen keine Krystallisation , sondern gehen in 

donalen dnr Chemie 250. Bd. 22 
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Losung. 
zwar sehr zahflussig, aber nicht krystallinisch. 

19,8O und 760,5 mm Druck. 

18O und 760,5 mm Druck. 

B e c k ma n n, Untersuchungen 

Unter dern Einflufs von Kaltemischung wird das Oxim 

I. 0,1679 g Substanz gaben 12,63 cbcm feuchten Stickstoff bei 

11. 0,3115 g Substanz gaben 22,75 cbcm feuchten Stickstoff bei 

Berechnet fur Gefunden 
c-.h-- 

ClOHdOH I. 11. 
N 8,28 8,61 8,44. 

Dreliung. - Auffallend wie in Bezug auf seine aufseren 
Eigenschaften verhalt es sich auch gegeniiber dem polarisirten 
Licht. An die Stelle der Rechtsdrehung des Menthons ist eine 
schwache Linksdrehung getreten. 

I. Menthon : a = + 22,80°; [a],  = + 25,33O. Oxim daraus in 
alkohol. Losung 1 = 5;  (d = 0,8250); ci = - l , l O o ;  
[a], = 6,67O. 

Oxim daraus in 
alkohol. Lo,. 1 = 5 ;  a = - 0,80°; [a],  = - 4,85O. 

11. Menthon : a = + 24,30°; [a],  = + 27,OO. 

Wie bei Linksmenthon hat auch hier der Austausch von 
=O durch =NOH eine Verschiebung der Drehung nach links 
zur Folge. Die Aenderung der specif. Drehung betragt etwa 
30°, also doppelt so vie1 wie im ersteren Falle. 

Moleculargewicht. - Nach der Gefriermethode erhalt 
man in Eisessig mit Rechtsrnenthonoxirn dieselben Zahlen, wie 
mit dern Oxim des Linksmenthons. Auch die in Benzol ge- 
wonnenen Daten zeigen mit den correspondirenden Werthen 
annahernde Uebereinstimmung. 

Rechtsmenthonoxim [a], = - 4,85O. 

I. Eisessig (Gefrierpunkt = 16,60°). 

Procentgehalt 
auf 100 

0,453 

1,940 

3,853 

6,670 

9,855 

Moleculargewioht I Erniedrigung 
~~ 

0,107 

0,440 

0,850 
1,420 

2,040 
Spec. Gew. = 1,0406. 

165 
172 

177 
183 

188 
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0,080 
1,062 0,200 
0,372 

2,218 0,390 
5,124 0,840 

8,752 1,390 

228 
260 
279 
299 
309 

~ C c ~ ~ n z ~ ~ ~ O n  '&Z,?& fBtm&o$ 
----------I 

tes 

4 0  iv 2'U 

Fig. I. Curventafel zu den Moleculargewichtsbestimmungen. 

") 

Nur die Dissociationscurven der beiden Oxime in Benzol 
zeigen voneinander geringe Abweichungen , auf deren Er- 
klarung aber erst spater eingegangen werden kann. 

VeVkrhaZten. - Gegenuber Lcsungsmitteln zeigen Links- 
und Rechtsmenthon-Oxim ganx analoges Verhalten. Da man 

") Yon den Campherderivaten wird weiter unten die Rede sein. 

22 * 
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geneigt sein mochte, den flussigen Zustand des in Rede stehen- 
den Oxims auf die Anwesenheit fremder oliger Verunreini- 
gungen zuriickzufuhren, verdient hervorgehoben zu werden, 
dafs es in wassrigen Sauren und Alkalien klar loslich ist und 
aus diesen Losungen unverandert in Aether iibergeht. Beim 
Stehen und Erwarmen der sauren Losungen spaltet sich in ganz 
derselben Weise wie bei der isomeren Substanz Menthon ab. 

Slalzsaure- Verbindung. 

Trocknes Salzsauregas scheidet in einer Losung von 
Rechtsmenthonoxim ein Oel ab, welches durch weitere Salz- 
saure wieder in Losung geht. Lafst man diese Losung im 
Vacuum iiber Natronkalk stehen, so wird der hinterbleibende 
Ruckstand allmahlich fest. Die Enlfernung der iiberschiissigen 
Salzsaure beschleunigt man zweckmafsig durch zeitweiliges 
Waschen rnit trocknem Aether. 

In dem schliefslich staubtrockenen Praparat liegt wieder 
die einfach salzsaure Verbindung vor. 

0,1925 g Substanz gaben 0,1325 AgCI. 
Berechnet fiir Gefunden 

CloH1,NOH. HC1 
c1 17,26 17,03. 

Beim Liegen an der Luft wird die Substanz, abweichend 
von ihrem Isomeren, bald olig; sie schmilzt niedriger als 
dieses : unter vorherigem Erweichen bei 95 bis 100°. 

Drehung der alkoholischen Liisung 1 = 10 : 
= - 2,OOO; (d = 0,8170); 

[a],  = - 24,48O. 

Ebenso wie bei Linksmenthon-Oxim hat auch hier die 
Anlagerung von Salzsaure eine Vermehrung der Linksdrehung 
zur Folge. 
Linksmenthonoxim [aIn = - 42,51, Rechtsmenthonoxim [a], = - 4,85 

Salzs. Verbindung = - 61,16, Salzs. Verbindung ,, =- 24,48 
Diff. 18,65 D i m  

~~ 
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Durch Behandlung der salzsauren Verbindung mit Natron- 
lauge wird das Oxim fast vollig unverandert wiedergewonnen. 

Drehung der alkohol. Losung 1 = 10 : 

= - 0 , 5 0 0 ;  (a = 0,800) ; 

[a],  = - 6,25O. 

Die geringe Aenderung der Drehung ist auf spurenhafte 
Zersetzung zuruckzufuhren, welche sich auch darin zeigt, dafs 
durch verdunnte Sauren eine schwach opalisirende Losung 
erhalten wird. Beim Stehen u. s. w. scheidet diese Losung 
in normaler Weise Menthon ab. 

Natriumverbindung . 
Gegenuber Natriumalkoliolat verhalt sich das Rechts- 

menthon-Oxim seinem Isonieren ganz analog. 

Wahrend das krystallinische Linksmenthon-Oxim alle 
Charaktere einer einheitlichen Substanz zur Schau tragt und 
darnit auch die Einheitlichkeit des Linksmenthons darthut, mufs 
zngegeben werden, dafs das flussige Rechtsmenthon-Oxim in 
seinen aufsern Eigenschaften weniger Garantien fur seine und 
seines Menthons Homogenitat darhietet. Uebrigens erscheinen 
bei der Art der Invertirnng tiefgreifende Veranderungen so 
gut wie ausgeschlossen und insbesondere aus der vollkom- 
menen Loslichkeit der Oxirne in wassrigen Sauren oder in 
Alkalien, wie aus der vollig trockenen Beschaffenheit des 
salzsauren Salzes erhellt die Abwesenheit von nicht oxim- 
bildenden Iiorpern. Hiernach sowie nach den Daten der 
analytischen und physikalischen Bestimmungen hatte man nur 
noch niit der Moglichkeit zu rechnen, dafs bei der Invertirung 
mit Schwefelsaure Gemenge physikalischer Isomeren entstehen. 
Indessen die gleiche Drehungsintensitat von Links- und Rechts- 
menthon spricht nicht zu Gunsten einer solclien Annahme. 

Dafs im Gegensatz zum Linksrnenthon das Rechtsnienthon 
vielleicht bei der unter gleichen Bedingungen in der Kalte 
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erfolgenden Ueberfiihrung in sein Oxim betrachtliche Ver- 
anderungen erleide, steht nicht im Einklang mit den folgenden 
Beobachtungen, wonach Rechtsmenthon die bestandigere Ver- 
bindung ist. 

Auch anderte sich die Drehung des Rechtsmenthons nur 
wenig, als eine Losung desselben in 90proc. Alkohol langere 
Zeit mit Natriumdicarbonat und Chlorammonium in Beriihrung 
gelassen wurde. 

IV. Theilweise Ueberfiihrnng der Menthone in einander, 
Henthon-Bemenge, 

Durch Vermischen derselben Mengen gleich stark drehen- 
den Links- und Rechtsmenthons kann die Drehung beider 
zum Verschwinden gebracht werden. 
Lioksmenthon a = - 24,170 und Rechtsmenthon a = $. 24,7O; 

Mischung a = + 0,20; La], = + 0,2Z0 "). 

*) Der grafseren Einfachheit halber sind in diesem Abschnitt nur 
die direct beobachteten Drehungen a von 100 mm Fliissigkeits- 
schicht aufgefuhrt. 

Zum Polarisiren diente ausschlieblich mine Substanz, nach- 
dem sich ergeben hatte, dafs eine Verdiinnung mit Alkohol 
Werthe liefert, welche zu weit nach rechts liegen. Eine alko- 
holische Lijsnng 1 = 5 der obigen Mischung gleicher Antheile 
Links- und Rechtsmenthon ergab die Drehungen : 

a = + 0,43O; [a],  = $- 2,64O. 
(Ohne Verdunnung a = + 0,20°; [aID = + 0,22'.) 

I. a) Unverdunnt : 
Linksmenthon Rechtsmenthon 

u = - 24,17; [a], = - 26,98O; u = + 24,7 ; [a], = + 27344'. 
b) Lijsung 1 = 5 : 

a = - 4,OO; [a],  = - 24,55O; u = + 4,93; [a], = + 30,25O. 

11. a) Unverdiinnt : 
ct = - 20,620; [a],, = - 23,OlO; a = + 25,Ol; [a],  = + 27,79O. 

b) Lasung 1 = 5 : 
u = - 3325'; [a], = - 19,950; = + 5,03; [a], = + 30,86O* 
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Das entstehende Product ist aber wohl keine Verbindung, 
sondern nur ein Gcmenge. Behandelt man dasselbe mit 
Hydroxylamin, so resultirt ein Oel, aus welchem ganz normales 
Linksmenthon-Oxim auskrystallisirt. 

Durch solche Behandlung mit Hydroxylamin haben sich 
alle erwahnten und folgenden Menthone mit mittlerer Drehung 
als Gemenge von Links- und Rechtsmenthon ausgewiesen. Je 
mehr ein Menthon links dreht, desto rascher und vollkom- 
mener erstarrt bei sonstiger Reinheit seiq Oxim. Der fest 
gewordene Antheil zeigt aber stets alle Eigenschaften des be- 
schriebenen Linksmenthon-Oxims. 

Menthone von mittlerer Drehung gehen sowohl aus dem 
Links- wie auch dem Rechtsmenthon unter den verschieden- 
artigsten Einwirkungen hervor. 

1) Verhalten gegen wasserige Schwefelsaure. 

A. Linksmenthon. - Durch Einwirkung von verdiinnter 
Schwefelsaure auf Linksmenthon kann leicht ein Theil des- 
selben in Rechtsmenthon iibergefiihrt werden. Wieviel Rechts- 
menthon sich bildet, hangt von der Concentration der Schwefel- 
saure, sowie von Zeit und Temperatur ab. Hervorzuheben 
ist, dafs keine Tendenz zur Bildung eines inactiven Productes 
besteht, vielmehr die Linksdrehung leicht uber den Nullpunkt 
hinaus vermindert wird, das heifst in Rechtsdrehung ubergeht. 

5,4 g Linksmenthon mit 150 g H,S04 (d = 1,17) gekocht : 
1 Stunde a = - 1,3O. 
5 Stunden a = + 9,9O. 

11 a = + 9,5? 
14 E( = + 8,7O. 

Der bei langerem Kochen sich zeigende Ruckgang der Drehung 
ist Folge einer geringen Zersetzung. Aus dem schliefslichen 
Product wird ein noch theilweise festwerdendes Oxim erhalten. 

Durch die Veranderlichkeit des Linksmenthons unter dem 
Einflufs von wasseriger Schwefelsaure wurde die Anfangs 
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gehegte Hoffnung vereitelt, aus dem festen Linksmenthonoxim 
ein einheitliches Linksmenthon zu gewinnen. Das aus der 
sauren Losung sich abscheidende Menthon (s. oben) ist stets 
mehr oder weniger invertirt. Hier macht sich der Einflufs der 
Saure um so leichter geltend, als sie mit nascirendem Menthon 
in innigste Beriihrung kommt. Bei Wasserbadwarme ab- 
geschiedenes Menthon dreht imrner nach rechts ; in der Kalte 
scheidet sich langsam ein noch stark linksdrehendes Menthon 
ab, welchem aber etwas unverandertes Oxirn beigemengt ist. 

a) Menthon aus einer LBsung von Linksmenthonoxim im 25 fachen 
Gewicht Schwefelsaure (d = 1,17) durch halbstiindiges 
Erhitaen auf dem Wasserbade abgeschieden. 

PrLparat I. Praparat 11. Siedepunkt 205 bis 208O. 
u = + 4,950 u = + 4,70° } Oxim halbfest. 

Analyse von Praparat I. 
0,2464 g Substana gaben 0,2640 Wasser und 0,7020 Kohlensaure. 

Berechnet fiir Gefunden 
GoH,!3O 

C 77,92 77,70 

H 11,69 11,90. 

b) Menthon aus einer Oximl6sung im 12 fachen Gewicht derselben 
Schwefelsaure wghrend 12 Stunden in der KLlte abge- 
schieden. u = - 13,75O. 

B. Rechtsmenthon. - Behandelt man Rechtsmenthon, 
welches wie angegeben durch concentrirte Schwefelsaure er- 
halten wird , mit verdiinnter Schwefelsaure , so verwandelt 
sich je nach den Bedingungen ein geringerer oder grofserer 
Theil der Substanz wieder in das linksdrehende Isomere. 
Das entstehende gemischte Menthon zeigt unter allen Um- 
standen noch Rechtsdrehung. Naturlich ; denn die Invertirung 
mufs - von Zersetzungen abgesehen - da eine Grenze 
finden, wo nach den vorhergehenden Versuchen die Saure 
beginnt, weiter entstehendes Linksmenthon wieder in Rechts- 
menthon uberzufuhren, das heifst wo die Bildung von Links- 
und Rechtsmenthon sich das Gleichgewicht halten. Man wird 
hiernach aus Rechtsmenthon unter Beobachtung derselben 
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aufseren Bedingungen schliefslich ein gemischtes Menthon von 
annahernd derselben Drehung erhalten , wie bei Anwendung 
von Linksinenthon. Auch gemischte Menthone von beliebiger 
Drehung werden zu demselben Endresultat fuhren. 

4 g Rechtsmenthon ( a  = + 24,Z0) mit 100 g Schwefelsaure (a = 
1,17) 5 Stunden gekocht. Drehung des Productes c( = 

Das unterschiedliche Verhalten der Menthone gegenuber 
concentrirter und verdiinnter Schwefelsaure macht es noth- 
wendig, bei der Darstellung des Rechtsmenthons die Zer- 
setzung der Menthon-Schwefelsaurelosung vermittelst Wasser 
unter Vermeidung von Temperaturerhohung - durch Aus- 
gieken auf Eis - zu bewerkstelligen. Die entstehende ver- 
dunnte Schwefelsaure ist init nascirendem Rechtsmenthon zu- 
nachst in allseitiger Beruhrung und veranlafst deshalb um so 
leichter eine Verminderung der Rechtsdrehung. 

Ebenso wenig wie aus Linksmenthonoxim kann naturlich 
auch aus Rectitsmenthonoxim einlieitliches Menthon durch 
Saure abgespalten werden. 

+ 8,P. 

Rechtsmenthonoxim (am Menthon von der Drehung a = + 22,SO) 
mit clem 12fachen Gewicht Schwefelsaure (d = 1,17) eine 
halbe Stunde erhitet. Drehung des reinen Products a = + 8,03O 
Riickgang der Drehung = 14,77O. 

2) Verhalten gegen Salzsaure. 

Leitet man in  Links- oder Rechtsmenthon trocknes Salz- 
sauregas, so findet geringe Erwarniung und Gelbfarbung statt. 
Durch Ausgiefsen auf Eis und weitere Behandlung wie nach 
Anwendung von concentrirter Schwefelsaure resultiren ohne 
Rucksicht auf die Drehung des Ausgangsmateriales Menthon- 
gemenge init annahernd gleicher verhaltnifsmafsig geringer 
Rechtsdrehung. 

A. Linksn~enthon ( a  = - 25,25O) gab nach halbstuudiger Ein- 
wirkung bei gewohnlicher Temperatur eine Substanz von 
dcr Drehung a = + 4,30°. 
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B. Rechtsmenthon ( a  = + 25,33O) ebenso bebandelt, fuhrte zu 

Gegen wasserige Salzsaure verhalten sich die Menthone 
einem Product von der Drehung a = f 6,67O. 

analog wie gegen verdunnte Schwefelsaure. 

3) Verhalten gegen Essigsaure. 

Die Angabe von M o r i y a  (a. a. O.) ,  dafs durch Oxy- 
dation von Menthol mit Chromsaure in Eisessiglosung das 
Menthon (ebenso wie bei Anwendung von Schwefelsaure- 
Chrommischung) inactiw erhalten werde, ist ebenfalls auf eine 
stattgehabte Invertirung zuruckzufuhren. Essigsaure kann urn 
so schneller wirken, als sie ein gutes Losungsmittel fur Men- 
thon ist. 

Beim Erhitzen von Menthon mit Eisessig auf hohere 
Temperatur entstehen geringe Mengen die Losung braunender 
Zersetzungsproducte. Deren Bildung wird durch etwas Wasser 
beschrankt , durch Essigsaureanhydrid vermehrt. Aus der 
essigsauren Losung lafst sich das Menthon ohne weitere 
Veranderung gewinnen , wenn man auf doppeltkohlensaures 
Natron , welches niit etwas Wasser angeruhrt ist, ausgiefst 
und nach Entfernung der Salzlosung im Wasserdampfstrome 
destillirt. 

A. Linksmenthon. 
a) 5 g Menthon ( a  = - 24,50°) rnit 8 g Eisessig und 2 g 

Wasser 4 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Product 
farblos, w = + 6,8O. 

b) 6 g desselben Menthons rnit 9 g Eisessig und 3 g Wasser 
6 Stunden auf 180° erhitzt. Product farblos, w = f 16,3O. 

c) 6 g desselben Menthons rnit 9 g Eisessig und 3 g Essigsaure- 
anhydrid 6 Stunden auf 180° erhitzt. Liisung braun. 
Product gelb, tl = + 15,53O. 

B. Rechtsmenthon. 
6 g Menthon (a  = + 24,Z0) rnit 6 g Bsessig und 3 g Wusser 

6 Stunden auf 180° erhitzt. L6sung gelb. Product farb- 
los, a = + 15,13O. 
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4) Verhalten gegen Basen. 

Auch Basen wirken auf beide Menthone invertirend. 
Rechtsmenthon wird dabei in ein Product verwandelt, welches 
immer noch geringe Rechtsdrehung aufweist , wahrend aus 
Linksmenthon ziemlich leicht ein im entgegengesetzten Sinne 
drehendas Gemenge hervorgeht. 

Wasserige Losungen der Alkalien *) wirken wegen der 
geringen Beriihrung ziemlich trage und erst bei hoherer 
Temperatur ausgiebiger ein. 

Mit Hiilfe alkoholischer Kali- oder Natronlauge kann da- 
gegen die lnvertirung uberraschend leicht, schon bei Tempe- 
raturen unter deni Nullpunkt, in kurzer Zeit bis zum Gleich- 
gewicht gefuhrt werden, so dafs ein relativ schwach rechts- 
drehendes Product resultirt , gleichviel ob man yon Rechts- 
oder Linksmenthon ausgeht. Hohere Temperatur scheint eine 
vermehrte Rechtsdrehung im Gefolge zu haben. 

I. Wiisserige Kalilnuge. 
A. Linksmenthon. 

a) 6 g Menthon (a = - 23,l") mit 30 g KOH und 120 g H,O 

b) Dasselbe mit 40 g KOH und 120 g H 2 0  10 Stunden gekocht. 

c) Ebenso 15 Stunden behandelt. 

5 Stunden gekocht. a = + 4,5". 

a = + 10,lO. 

a = + 10,OO. 
B. Rechtsmenthon. 

6 g Menthon (a  = + 24,2O) mit 40 g KOH und 120 g H*O 

Nach weiterem einstiindigen Kochen a = + 9,8O. 

5 Stunden gekocht. a = + 9,9". 

11. Alkoholische Kaiilauge. 
(Durch Verreiben yon je 30 g KOH mit 45 g 90procentigem Alkohol 

und folgendes Decantiren hergestellt.) 
Rechtsmenthon ( a  = + 23,7O). 

a) Hitze : 6 g Menthon mit der Lauge bis auf 80° erwarmt, 
sodann durch Ausgiefsen auf Eis wieder abgeschieden. 

*) Kokleneaure Alkalien wirken bei Weitem schwacher. 
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Nach dem Aufnehmen rnit Aether im Wasserdampfstrom 
destillirt. 

u = + 8,97O. 
b) Gewohnliche Temperatur (f 20") : 6 g Menthou blieb mit 

der Lauge 6 Stunden in Berubrung. Sonst ebenso be- 
handelt. 

u = + 7,70. 
c) Kaltemischung (- 10 bis + 5 O )  : Lauge gesteht in Kalte- 

6 g Menthon blieben damit 1 Stunde mischung zum Brei. 
in Beruhrung. Sonst ebenso behandelt. 

u = + 5,30. 

111. Losung von Natrium in Alkohol. 

(Je 50 g absoluter Alkohol in der Kalte mit 80 vie1 Natrium zusam- 
mengebracht, als sich in einar Stunde Mste, = 3,4 g.) 

A. Linksmenthon (u = - 23,lOO). 

Stunde in Beruhrung. 

Rechtsmenthon (u = + 23,70"). 

Kaltemischung : 6 g Menthon mit der Lauge bei - 5 O  eine 
Wie oben weiter behandelt. 

a = + 5,2O0. 

B. 
Ebenso behandelt u = + 5,93O. 

5 )  Verhalten gegen Wasser. 

Da nach den mitgetheilten Versuchen Sauren und Basen 
invertirend wirken, fragt es sich, in wie weit dieselben durch 
das Wasser ersetzt werden konnen, welches so oft die Rolle 
beid er uber ni  m mt. 

Im Vergleich zu den Sauren und Basen kommt dem reinen 
Wasser jedenfalls nur geringe invertirende Kraft zu. Kleinere 
Mengen (10 bis 20 g) Links- oder Rechtsmenthon konnen 
mit Wasserdanipfen destillirt werden , ohne dafs sich die 
Drehung urn mehr als einige zehntel Grade verringert. Bei 
grofseren Mengen kann der Riickgang der Drehung sich aller- 
dings bis zu Graden steigern. 

6 g Menthon (a = - 12,9") mit 150 g Wasser am Ruckfluhkuhler 

Nach 
gekocht. 

5 Stunden a = - 11,97O. 

11 a = - 9,970. 
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Diese Invertirung lafst sich aber beschleunigen , wenn 
man im geschlossenen Rohr auf hohere Temperatur erhitzt. 

A. Linksmenthon. 
a) 10 g Menthon (a = - 24,3O) und 30 g Wasser 8 Stunden 

auf 150° erhitzt. 
Drehung des Productes : a = f 1,03O. 

Der allseitigeren Beriihrung halber wird der Erfolg noch 
grofser, wenn man statt des Wassers ein wasserhaltiges 
Losungsmittel, wie wasserhaltigen Alkohol verwendet. 

b) 5 g desselben Menthons mit dem doppelten Volumen 9Opro- 
centigen Alkohol in einem gleichen Rohr 8 Stunden anf 
150° erhitzt. 

Drehung des Productes : a = + 12,53O. 

Bei naherer Priifung stellt sich aber heraus, dafs die also 
erzielten betrachtlicheren Invertirungen nur zum allergeringsten 
Theile die Folgen einer directen Wirkung des Wassers sind. 
Die Resultate variiren namlich aufserordentlich stark mit der 
Zusammensetzung der verwendeten Glasrohren und man erhalt 
unter sonst gleichen Bedingungen urn so bedeutendere Wir- 
kungen, j e  basischer die Glassorte ist. 

c) Gleichzeitig mit der zum letzten Versuche dienenden Rohre 
aus sehr basischem, leicht schmelzbarem Glase murde in 
demselben Schielbofenrohre eine Rdhre aus suurem, schwer 
schmelzbarem Glase erhitzt, welche mit denselben Sub- 
stanzen beschickt war. 

Drehung des Productes : u = - 20,1°. 

18 Stunden weiter erhitzt : a = - 16,7O. 

B. Rechtsmenthon (u = + 24,2O). 

a) In leicht schmelbarem Rohr wie ohen mit wasserhaltigem 

b) Daneben in schwer schmeleburem ebenso behandelt : a = 
Alkohol erhitzt : a = + 15,5O. 

f 24,OO". 

Nach 18stiindigem weiteren Erhitzen : a = + 23,3O. 

6) Verhalten beim Erhitxen fur sich. 

Nicht zu grofse Mengen Links- wie Rechtsmenthon 
(Schmelzpunkt 207 bis 208O) konnen bei gewohnlichem Luft- 
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druck fur sich destillirt werden, ohne dafs die Drehung eine 
erhebliche Aenderung erfahrt. 

B e c k m a n  n , Untersuchungen 

A. Linksmenthon. 
a) Vor der Destillation u = - 22,05O. 
b) Nach ,, u = - 21,5O. 

B. Rechtsmenthon. 
a) Vor der Destillation u = + 23,3O. 
b) Nach ,, u = + 23,l". 

Bei andauerndem Erhitzen in Glasrohren findet schon 
weit unterhalb des Siedepunktes starke Invertirung statt. 
Dieselbe wird aber wieder zum grofsen Theil durch Ein- 
wirkung der basischen Bestandtheile der Glaswande auf die 
Substanz veranlafst. 

A. Linlcsmenthon (u  = - 24,3). 
a) In basischem Glase 10 Stunden auf 150 bis 160" erhitzt : 

b) In saurem Glase 1 2  Stunden auf dieselbe Temperatur erhitzt : 
u = + ] , lo .  

u = - 9,170. 

B. Rechtsmenthon (u = + 24,2"). 

a) In basischem Glase 6 Stunden auf 150 bis 160" erhitzt : 
u = + 17,2". 

b) In saurem Glase 12  Stunden auf dieselbe Temperatur erhitzt : 
c( = + 18,77O; nach 18stiindigem weiterem Erhitzen 
u = + 17,OOO. 

Verdunnt man das Menthon mit einer gegen Glas indiffe- 
renten Substanz, Petroleumather, so zeigt sich ein verminderter 
Einflufs des Glases. 

Mit dem doppelten Volumen Petroleumather verdiinnt. 

A. Linksmenthon (u = - 24,3O). 

a) In basischem Glase 10 Stunden auf 150 bis 160O erhitzt : 
u = - 16,6O (ohne Petroleumather u = + l,lo). 

b) In saurem Glase 1 2  Stunden auf 150 bis 160° erhitzt : 
u = - 20,5" (ohne Petroleumilther u = - 9,17O). 

B. Rechtsmenthon (u = + 24,2"). 

In  saurem Glase 12 Stunden auf 150 bis 160° erhitzt : a = 
+ 22,7O (ohm Petroleumilther ct = + 17,OOO). 
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7) Veranderungen beim blofsen Aufbewahren. 

Geringe Aenderungen in der Drehung erleiden die Men- 
thone schon bei langerem Aufbewahren. Auch hier weist 
eine vorwiegende Abnahme der  Linksdrehung auf grofsere 
Stabilitat des Linksmenthons hin. 

Nach 1 bezw. ‘is jllhrigem Aufbewahren ergaben sich folgende 
Aenderungen. 

A. Linksmenthon. 
Vorher : Nachher : 

- 
1) ct = - 24,30° - - 19,67O 
2) u = - 24,18O = -  17,67O. 

B. Rechtsrnenthon. 
Vorher : Nachher : 

la) ct = + 25,OOO 

2a) u = f 24,00° 

= + 24,68O 

= + 23,25O. 

Alle bei obigen Einwirkungen von Sauren, Basen, Wasser, 
Warrne und Zeit erhaltenen, als Menthongemenge bezeichneten 
Substanzen konnten durch Behandlung mit Hydroxylamin glatt 
in Oximidoverbindungen ubergefuhrt werden. Zeigte das 
Menthon Linksdrehung oder  auch eine fur a = + 6 bis loo 
nicht ubersteigende Rechtsdrehung , so schied sich aus der  
anfangs oligen Oximidoverbindung spater festes Linksmenthon- 
oxim ab. 

Dafs bei den Invertirungen im Wesentlichen reine Men- 
thongemische resultirten , geht noch daraus hervor, dafs die 
Producte normal siedeten und bei der  Behandlung mit con- 
centrirter Schwefelsaure stets normal drehendes und flussiges 
Oxim lieferndes Rechtsrnenthon gaben. 

Die hier beschriebenen Invertirungen verlaufen also vie1 
glatter als die z. B. bei Terpenen beobachteten, mit denen 
die Bildung von Polymeren und complicirte chemische Ver- 
anderungen verbunden sind. 
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V. Vergleich mit  den entsprechenden Campherverbin- 

dungen. 
Fur die nahere Charakterisirung und Aufklarung der so 

aufserordentlich leicht und glatt verlaufenden Invertirungen der 
Menthone erscheint es von besonderem Interesse, dafs der 
2 Atome Wasserstoff weniger enthaltende Campher sowohl 
in seiner rechts- wie auch der linksdrehenden Form sich im 
geraden Gegensatze zu den Menthonen durch grofse Unver- 
anderlichkeit seines Drelrungsverrnogens auszeichnet. 

Auch in den Oximidoderivaten zeigen die Campher we- 
sentlich andere Eigenschaften als die Menthone. 

1) Rechtscampher, 

GoH160-  
Auffallend ist sclion, dafs der im Handel vorkommende 

Japancampher nur unerhebliche Schwankungen iin Drehungs- 
verrnogen zeigt. Die ubliche Reinigung durch Sublimiren mit 
Kalk beeinflufst offenbar die Drehung nicht; man erhalt Pra- 
parate von derselben Drehung bei der Reinigung von Roh- 
campher durch Umkrystallisiren. 

Der zu den folgenden Versuchen verwendete Campher isd aus 
einem Rohprlparat welches ich der hiesigen Grolsfirma 
Schimmel & Comp. verdanke, durch Krystallisiren au8 Al- 
kohol erhalten worden. 

Alkoholische Losung 1 L- 5 : a = + 7,3O (d = 0,8255). 
[GI, = + 44,22O. 

Das Drehungsvermogen des Rechtscamphers bleibt voll- 
kommen unverandert , wenn man auf denselben in analoger 
Weise wie bei den Menthonen Hitze, Wasser , alkoholische 
Alkalilauge, Essigsaure oder concentrirte Schwefelsaure wirken 
1arst. 

a )  Der Campher ging constant bei 204O iiber. Drehung der alko- 
holischen Liisung 1 = 5 des Destillates : a unverLndert 
= + 7,30. 
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b) 2,5 g Campher rnit 5 g Wasser in schwer schmelzbarem Rohr 
6 Stunden auf 230 bis 250° erhitzt. Product rnit Wasser- 
dampf destillirt. Drehung unverlndert. 

c) 2,5 g Campher rnit einer Liisuug von 3 g Natrium in 30 g 
Alkohol von 90 pC. eine Stunde gekocht. Mit Wasser- 
dampf destillirt. Drehung unverandert. 

d) 2,5 Campher rnit 5 g Eisessig 6 Stunden auf 230 bis 250° er- 
hitzt. Mit Wasserdampf destillirt. Drehung der alkoho- 
lischen LSsung 1 = 5 : a = 7,4O. 

e) 10 g Campher in 50 g concentrirter Schwefelsaure gelost; gelbe 
Fliissigkeit nach liingerer Zeit auf Eis gegossen. Mit 
Wasserdampf destillirt. Drehung unverhdert. 

2) Linkscampher, 
ClOHl6O. 

Bei den1 mir nur in geringer Menge zur Verfiigung 
stehenden Linkscampher beschrankte ich mich auf den Versuch 
einer Invertirurig rriit coricentrirter Schwefelsaure als dem auf 
Linksmenthon am energischsten wirkenden Agens. Die In- 
differenz war wiederum eine vollstandige. 

Zur Gewinnung des Linkscamphers diente Linksborneol, welches 
aus Baldriauol abgeschieden war und mir von der hiesigen 
Firma Schimmel & Comp. giitigst uberlassen wurde. Das- 
selbe stimmte rnit natiirlichem Rechtsborneol beziiglich des 
Schmelspunktes und der Drehung fast ganz uberein. 

Rechtsborneol Linksborneol 
(Natiirlicher Bornoocampher) (Baldriancampher) 

Schmelzpunkt = 203O 

Alkoh. LBs. 1 = 5 : d = + 6,20° (d = 0,8280) 
Schmelzpuukt = 204O. 

u = - 6,25O (d=  0,828). 
[.lo = + 37,440 [.ID = - 37,740. 

Die Ueberfiibrung des Linksborneols in Linkscampher geschah 
durch Oxydation rnit concentrirter Salpetersgure (d =-. 1,4). 
Nach dem Destilliren rnit Wasserdampf und Umkrystallisiren 
eeigte derselbe rnit gewohnlichem Campher im Schmelzpunkt 
und der Drehungsintensitat Uebereinstimmung. 

Rechtscampher Linkscampher 
Schmelzpunkt 175O 175" 

u = + 7,30° - 7,30° 

[uID = + 44,22O - 44,22O. Alkoh. Los. 1 = 5 : 

Annrlen der Chemie 260. Bd. 23 
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2 g Linkscampher in bekannter Weise mit concentrirter Schwefel- 
saure behandelt. Product : Schmelzpunkt = 175O. 

Drehung in alkoholischer Losung 1 = 5 : a = - 7,25O. 
[.ID = - 43,91°. 

3) Rechtscampher- Oxim *), 
CloHl GNOH. 

Rechtscampher kann in ganz derselben Weise, wie sie 
friiher bei den Menthonen angegeben wurde, in die Oximido- 
verbindung verwandelt werden. Nur findet hier die Unisetzung 
vie1 trager statt , erfordert langeres Erwarmen und wird 
zweckmiifsig durch grofsrren Ueberschufs von Hydroxylamin 
beschleunigt. Die Reaction ist beendigt, wenn das Reactions- 
product sich in verdunnter Schwefelsaure vollkommen lost. 

Durch Umkrystallisiren aus heifsem Ligroin erhalt man 
das Oxirn in glanzenden harten, dicken, zu Warzen vereinigten 
Prismen vom Schrnelzpunkt 115O. 

Sein optisches Yerhalten zeigt eine gewisse Ueberein- 
stimmung mit demjenigen des Rechtsmenthon-Oxims. Wie 
dieses besitzt auch Rechtscampher-Oxim im Gegensatz zum 
Ausgangsrnaterial Linksdrehung. Wahrend aber bei Rechts- 
menthon-Oxim die Linksdrehung nur sehr schwach hervortritt 
(siehe oben), ist Rechtscampher-Oxim eine sehr stark links- 
drehende Substanz. 

Alkoholische LSsung 1 = 5 : E( = - 7,05O (d = 0,835). 
[“ID = - 42,40°. 

Alkoholische Losung 1 = 12 : a = - 2,50° (d = 0,812). 

[“ID = - 41,38O. 

Salzsaure Verbindung ”*) CIOHIGNOH. HCI. - Leitet 
man Salzsaure in eine iitherische Losung von Campher-Oxim, 

*) Zuerst von N a g e l i  dargestellt. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 
16, 497. 

**) Vgl. deren Darstellung von N a g e l i ,  daselbst 16, 2981. 



in der Campherreihe. 355 

s o  fallt die einfach salzsaure Verbindung als weifses Pulver 
aus. Dieselbe wird durch einen Ueberschufs von Salzsaure, 
abweichend von den salzsauren Menthonoximen nicht merklich 
gelost. Mit Aether gewaschen und im Vacuum getrocknet, 
schmilzt die Substanz unter Gasentwickelung bei 162O. 

In optischer Hinsicht hat die Anlagerung von Salzsaure, 
wie bei Rechtsmenthon-Oxinr, eine Steigerung der vorhandenen 
Linksdrehung zur Folge. 

Alkoholische L8sung 1 = 1 2  ") : ct = - 3,00° (d = 0,8185). 
[u], = - 43,98O. 

4) Linkscampher- Oxim, 
C,oHIGNOH. 

Unter denselben Bedingungen wie Rechtscampher tauscht 
auch der Linkscampher sein Sauerstoffatom gegen die Oximido- 
gruppe aus. Die so gewonnene Substanz stimmt in -ihren 
Bufseren Eigenschaften vollkornrnen mit dem beschriebenen 
Isomeren uberein und schmilzt wie dieses bei 115O. 

Die Einfuhrung der Oximidogruppe fur Sauerstoff, welche 
bei Linksmenthon den Drehungssinn nicht andert, sondern nnr 
die Linksdrehung verstarkt , hat bei Linkscampher wie bei 
seinem Isomeren einen Weclisel der Drehungsrichtung zur 
Folge. Linkscampher-Oxini dreht nach rechts und zwar genau 
ebenso intensiv, wie Rechtscampher-Oxim links. 

Alkoholische Losung 1 = 5 : 01 = + 7,lO" (d = 0,835). 
[aID = f 42,51°. 

Alkoholische Losung 1 = 12 : 01 = + 2,80° (d = 0,812) 

Salzsaure Verbindun,q CloHI6NOH. HCl. - Gegen Salz- 
saure verhalt sich das Linkscampher-Oxim genau wie sein 
Isomeres. Die salzsaure Verbindung stimmt mit der vom 
Rechtscampher sich ableitenden Substanz bezuglich des Schmelz- 

[ u ] ~  = + 41,3B0. 

") Die Substanz ist in Alkoliol iiicht sehr leicht loslich. 
23 -:e 
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punktes und der Drehungsintensitat uberein. Durch die An- 
lagerung von Salzsaure wird stets die vorhandene Drehung 
verstarkt. 

Alkoholische Liisung 1 = 12 : CI = + 2,9 (a = 0,8185). 

Moleculargewichte. - Nach der Gefriermethode ergeben 
sich fur die beiden Campher und deren Oxime Zahlen, welche 
das gebrauchliche Moleculargewicht bestatigen , sowie der 
Ketone bezw. Oximnatur der Verbindungen Rechnung tragen. 
Die Versuchszahlen sind bereits an anderer Stelle <*) mitge- 
theilt und besprochen worden. 

Eisessig liefert fur die Campher nnd deren Oxime nor- 
male, mit zunehmender Concentration gleichmafssig ansteigende 
Werthe. 

In Benzollosung zeigen nur die Carbonylverbindungen 
ein analoges Verhalten, wiihrend sich bei den Oximen in den 
resultirenden Werthen wiederunl eine mit der Verdunnung 
fortschreitende Dissociation von Doppelmoleculen in Einzel- 
molecule ausspricht. 

Aus den oben in Fig. 1 ,  Seite 339 abgebildeten Disso- 
ciationscurven wird ersichtlich , dafs bei Rechts- und Links- 
campher-Oxim die Dissociation genau denselben Verlauf nimmt, 
wahrend - wie bereits erwahnt - Rechts- und  Linksmenthon- 
Oxim in dieser Hinsicht Abweicliungen darbieten. 

= + 42,52". 

Krystallographische Untersuchung der Campheroxime. 

Das Oxirn des Kechtscamphers ist bisher aus alkoholischer 
Losung in Nadeln erhalten worden. In besonders vollkommen 
ausgebildeten Forrnen resultiren die beiden Oxime aus Petro- 
leumather oder Ligroin. Nach den folgenden Untersuchungen, 
welche von Herrn Dr. Mu t h m a nn  im mineralogischen Institut 

") Zeitschr. f. phys. Chemie 3, 646 ff. 
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des Herrn Prof. Dr. P. G r o t  h in Munchen gutigst ausgefuhrt 
worden sind, spricht sich das entgegengesetzte optische Ver- 
halten der Oxirne, ganz wie bei den activen Weinsauren, 
auch in der Krystallform aus. 

Krystalle aus einem Gemisch von Ligroin und Aether. 
Krystallsystern : Monosymtnetrisch. 

a : b : c = 1,0252 : 1 : 0,6013. fl = 80O18'. 
Beobachtete Formen : a = (100) m P m ;  m = (110) 

COP; r = (101) -pa; Q = ( ~ o ~ ) + P c o ;  q = ( ~ i i ) P m .  
Von den Hemidoinen herrscht das positive vor ; die q Flachen 
sind selten auf beiden Seiten gleich ausgebildet, die Regel ist, 
dafs bei dem (linksdrehenden) Rechtscarnpheroxim diese Form 
auf der linken Seite des Iirystalls vorwiegend auftritt und 
rechts znweilen ganz fehlt (Fig. 1) ,  wahrend umgekehrt bei 
dem rechts drehenden Kiirper das Klinodonia auf der rechten 
Seite vorherrscht (Fig. 2). 

Fig. I. Fig. 11. 

Die Krystalle sind also, wie die der activen Weinsaure, 
hemimorph nnd stehen die verschieden drehenden bei sonst 
gleichen Eigenschaften im Verhaltnifs der Enantiomorphie zu 
einander. 

Die Prisrnenflachen waren rneist geknickt und gaben 
weniger gute Bilder, als das Orthopinakoid und die Domen. 

a : m = (100) : (110) '45O18' - 
a : r = (100) : (101) "52O20' - 
a : Q = (100) : ( i O l )  *66O44' - 

Gemessen Berechnet 

m : r = (110) : (101) 64O38' 64O33' 
m : q = ( i i o )  : (ioi) 73O40' 73052' 
q : 1' = (011) : (101) 40°38' 40°44' 
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Gemessen Berechnet 
q : = (011) : ( io i )  4405' 43O58' 
q : q = (011) : (011) 61O49' 6 I O49' 
a : q = (100) : (011) 81°42' 81'41'. 

Farblos, durchsichtig. Die optisclie Axenebene ist der 
Symnietrieebene parallel. Durch das Orthopinakoid tritt unter 
einem Winkel von circa 8 bis 10" eine Bisectrix aus; die 
eine der beiden optischen Axen sieht man im Polarisations- 
instrument ganz am Rand des Gesichtsfeldes, wahrend die 
andere aufserhalb desselben austritt. 

VI. Verhalten vou Menthol und Meuthonoxim gegen 
Invertirungsmittel. 

Sehr bemerkenswerth erscheint, dafs gleich dem Campher 
auch Menthol und Menthonoxim, deren Beziehungen zum 
Menthon nicht zweifelhaft sind, die leichte Invertirbarkeit des 
letzteren nicht zeigen. 

1 ) Menth ol. 

Durch Behandlung mit concentrirter Schwefelsaure geht 
Menthol unter Wasserabspaltuiig leicht in das flussige rechts- 
drehende Menthen uber : 

CloH,oO - HyO = CloHls. 

Von diesem Kohlenwasserstoff entstehen Spuren auch 
durch verdiinnte Schwefelsaure bei Siedhitze, woraus sich 
neben einer Veranderung des Geruches eine geringe Abnahme 
der Linksdrehung erklart. 

gekocht. 
10 g Menthol mit 200 g Schwefelsiiure (d = 1,17) 15 Stunden 

Alkohol. Lijs. 1 = 5 : u = - 7,230 (statt 8,OlO). 

Nach langerem Pressen zwischen Filtrirpapier : 

Alkohol. Los. 1 = 5 : c( = 8,000 (statt 8,010). 
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Behandlung mit Kalihydrat hei Siedhitze verandert Menthol 
nicht. 

10 g Menthol mit einer Losung von 40 g Kalihydrat in 120 g 
Wasser 15 Stunden gekocht. 

Alkohol. Lbs. 1 = 5 : c[ = 8,07O (statt 8,OlO). 

2 )  Menthonoxime. 

Bereits weiter oben ist mitgetheilt worden, dafs die 
Merrthonoxime aus ihrer Losung in verdunnten Sauren und 
Alkalien mit unveranderten Eigenschaften in Aether iibergehen. 
Ebenso gewinnt man die Oxime ails Eisessiglosungen beim 
Abdunsten mit den fruheren Eigenschaften zuruck. 

Herr Dr. M e h r 1 a n d e r 4e) hat gefunden , dafs Links- 
nienthon-Oxim bei 30" selbst durch concentrirte Schwefel- 
saure nicht verandert wird. 

Beim Versuche, Linksmenthon-Oxim in siedender alko- 
holischer Losung durch Natrium xu reduciren, resultirte eben- 
falls unveranderte Substanz. 

Ehe ich zu Versuchen iihergehe, das eigenthumliche und 
unterschiedliche Verhalten der besprochenen Korper zu be- 
grunden, mogen behufs bequemerer Uebersicht noch einmal 
die specifischen Drehungen aufgefuhrt werden, welche mit 
Hulfe der reinen Substanzen, hezw. der concentrirteren Lo- 
sungen erhalten worden sind. 

Die nachstehende Tahelle giebt in Cursivschrift auch die 
sogenannten molecularen Drehungen, welche aus den speci- 
fischen durch Multiplication mit l/loo Moleculargewicht her- 
vorgehen. 

*) Dessen Inangural-Dissertation 
thols, Leipzig 1887' wird in 
Beriicksichtigung finden. 

: ,BeitrLge zur Kenntnifs desMen- 
einer spateren Ahhandlung nilhere 
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_ _ _ ~  

1) Links-Menthol 

2) Links-Menthon 

3) Rechts-Menthon 

4) Links-Borneo1 

5) Rechts-Borneo1 

6) Links-Campher 

7) Rechts-Campber 

- 49,35 
- 7 6 , ~  
- 28,18 
- 43,40 
+ 28,14 + 43,34 

- 37,74 

+ 37,44 

- 58,12 

+ 57,66 
- 44,22 
- 67,21 

+ 44,22 + 67,21 

Oxim 

- 

- 41,97 
- 70,93 

- 4,85 
- 8,20 
- 

- 

+ 42,51 + 70,99 

- 42,40 
- 70,81 

~ 

Salzsaures 
Oxim 

- 

- 61,16 
- 125,7 

- 24,48 - 50,31 

- 

- 

+ 42,52 + 86,53 

- 43,98 
- 89,50 

Theoretisches. 
Yon den mitgetheilten Beobachtungen erscheinen insbe- 

sondere die leicht erfolgetiden Umwandlungen der Menthone 
ineinander bemerkenswerth. Da dieselhen sehr glatt und be- 
reits bei niedrigen Teniperaturen durch folgeweises Behandeln 
mit Sauren oder Basen und Wasser stattfinden konnen, darf 
man wohl annehmen, dafs sie durch einfache Anlagerung und 
folgende Wiederabspaltung von Saure uiid Base zu Stande 
kommen. Die Umwandlungen gehoren mithin in das friiher 
rathselhafte Gebiet von Erscheinungen, welche B e r z e 1 i u  s 
mit dem Namen der ,,Katalytischen" belegt hat. 

Einern naheren Eingehen auf die Vorgange mogen einige 
Bemerkungen iiher die Constitution von Nenthol und Menthon 
vorausgeschickt werden. Mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit 
darf man das Menthol entsprechend der Formel : 

H C,H, 
% \ /  

C 
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als ein Hexahydrobenzol betrachten, welches in Parastellung 
Propyl und Methyl, dem letzteren benachbart aber Hydroxyl 
als Substituenten enthalt ++). 

Als Alkohol ist Menthol schon fruh durch die Fahigkeit 
Alkoholate, sowie Ester zu bilden, erkannt worden +"), neuer- 
dings hat L e u c k a r t +tit++) mit Hiilfe von Phenylcyanat das 
Phenyl-Urethan dargestellt. Weitere Eigenschaften deuten 
darauf, dafs ein secundarer Alkohol vorliegt. M e n  s c h u t- 
k i n +) hat die Geschwindigkeit der Veresterung damit in 
Uebereinstimmung gefunden. Oxydationsmittel entziehen leicht 
zwei Atome Wasserstoff und fuhren zu physikalisch isomeren 
Menthonen, Korpern vom Charakter eines Ketons : 

CIOH,, : CHOH + 0 = HZO + CloHlR : CO. 
Das Vorhandensein der Carbonylgruppe wird durch die 

leichte Ueberfuhrbarkeit in Oximidoderivate unzweifelhaft. Dafs 
i n  diesen Aldoxime vorliegen, ist kaum anzunehmen und wird 
auch durch die Existenzfahigkeit einer Acetylverbindung ++) 
unwahrscheinlich. 

Fur die Annahme des Benzolkerns und von CN3 und CBH, 
in Parastellung spricht die Ueberfuhrbarkeit des Menthols in 
Paramethylpropylbenzol oder Cymol. Bei Behandlung mit 
wasserentziehenden Mitteln (H2S04 ; ZnClp ; P,O,) verliert Menthol 
ein Molecul Wasser und geht in den Kohlenwasserstoff CI0Hj8 
oder Menthen +++) uber. Brom verwandelt denselben in ein 

*) Diese Auffassung ist bercits in der vorhin erwlhnten Schrift 
yon Me h r  1 a n  d e r vertreten, auch hat sich B r ii h l  (Ber. d. 
deutsch. chem. Ges. 21, 457) fur dieselbe Forrnel entschieden. 

*a) O p p e n h e i m ,  diese Annalen 120, 351. 
**a) Ber d. deutsch. chem. Ges. 20, 114. 
t) Ann. de Chim. et de Phys. [V] 23, 14. 

j-j-) M e h r l i i u d e r  a. a. 0. 
-ftt) W a l t e r ,  diese Annnlan 82, 288. O p p e n h e i m ;  M o r i y a ;  

A t k i n s o n  u. Y o s h i d a  a. a. 0. 
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Tetrabromid CI0Hl8Br4 *), welches in der Hitze unter Abspaltung 
von 4 HBr normales Cymol liefert +*++). 

Die Sattigungsverhaltnisse unterstutzen die Annahme von 
geschlossenen Ringen im Menthen, Menthon und Menthol. 
Menthen addirt nur 1 Mol. RC1 +t+et*) und entsprechend deuten 
die Werthe der  Molecularrefraction auf nur eine Doppelbin- 
dung;  im Menthon und Menthol lassen die Bestimmungen des 
Brechungsvermogens nur einfache Verbindungen vermuthen .I-). 

Die Nachbarstellung der  secundaren Alkoholgruppe bezw. 
des Carbonyls ist bei Borneo1 und Campher erwiesen; die 
folgenden sowie spater zn veroffentlichende Betrachtungen und 
Versuche lassen dieselbe auch fur Menthol und Menthon als 
die einzig zulassige erscheinen. 

In dern Menthon 
H C8HT 
\/ 
C 

/\ 
H CH, 

ist ein im Sinne von L e  B e 1  und v a n  t ' H o f f  sogenanntes 
asymmetrisches Kohlenstoffatom vorhanden, namlich das mit 
* bezeichnete. Die darriit verbundenen vier verschiedenen 
Atome bezw. Atomgruppen kann Inan sich in die Ecken eines 
umschriebenen irregularen Tetradders +.I-) gelagert denken, z. B. 
wie folgt : 

Vergleiche 
a. a. 0. 

") Nach Br i i l i l  a. a. 0. wahrscheinlich C,oH,,Br2 .Br*. 
auch ein Product C,,H,,BrO .Br, bei M e h r l l n d e r  

**) B e  c k e  t t und W r i g h t  , Journ. Chem. SOC. 1876, 1. 

***) A r t h ,  Comptes rendus (1883) 9 2 ,  323. 

t) Vgl. B r i i h l ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 457. 

tt) In diesen Darstellungen ist die Irregulsritlt oder Asymmetrie 
eines Kohlenstoffatoms immer nur durch Beifiigung eines Stern- 
chens markirt worden. 
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Fig. 11. 

Dieses System wird eine gewisse optische Drehung, z. B. 
nach links, bedingen. Tauschen aber z. B. CO und H ihre 
Platze oder findet uberhaupt $ein derartigerheinfacher Platz- 
wechsel statt, so verkehrt sich das Tetraeder sofort in das 
Gegentetraeder. Ein Umschlagen der vorausgesetzten Links- 
drehung in eine gleich intensive Kechtsdrehung wird die 
Folge sein. 

Alaf Grund der bahnbrechenden Arbeiten von W i s  I i - 
c e n  u s  uber raumliche Anordnung der Atome ”) lassen sich 
nun derartige Vorgange fur Menthon Init einer Anlagerung 
und folgenden Wiederabspaltung von Sauren und Basen in 
den einfachsten genetischen Zusammenhang bringen. Im 
Interesse leichterer Verstandlichkeit moge mir gestattet sein, 
nicht nur das als asymmetrisch bezeichnete, sondern nach 
Bedurfnifs auch die ubrigen Kohlenstoffatome tetraedrisch 
darzustellen. Die folgende Raumformel fiir Linksmenthon 
wird durch die beigefugten Symbole ohne weiteres ver- 
standlich. 

*) Abhandl. d. Konigl. Sachs. Gesellsch. d. Wissensch. 14, 1 
(1887). 
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6 4  
Fig. 111. Linksmenthon. 

Bei der Darstellung des Sechsringes ist fur zwei Tetraeder 
in Parastellung, so fur das irregular anzunehmende und das 
ihm gegeniiber stehende, davon abgesehen worden, dafs ihre 
Mittelpunkte mit denen der ubrigen in eine Ebene fallen. In 
dieser Weise gelingt es, Spannungen in den Verbindungsaxen 
der Tetraeder zu vermeiden. Allerdings inufs dafur eine, 
spater weiter zu berucksichtigende Drehung um die Verbin- 
dungsaxen zugestanden werden *). 

*) Fugt man an ein tetraedrisches Kohlenstoffatam weitere Systeme 
wie Figur IV andeutet in der Weise, dak  die Bindungen in der 
Richtung Tom Mittelpunkte nach den Ecken d. h. in den Affi- 
nitltsrichtungen erfolgen, die Bindestellen sich zum Ringe ordnen 
und die Tetra~derschwerpunkte in einer Ebene liegen, so treten 
bereits hei der funfgliedrigen Kette die Endtetraeder fast in 



i n  der Campherreihe. 365 

Die Atomgruppirung 
oc- 

I 
HCCHa- 

Iafst die vorubergehende Existenz der tautomeren Form 

Beruhrung (siehe W i s l i c e n u s  a. a. 0. S. 71). Ein sechstes Te- 
traeder in gleicher Weise einaufiigen, ist nur mijglich, wenn man 

Fig. IV. 

durch gewaltsame Erweiterung des Ringes die wirkendan Affini- 
taten von ihrer normalen Richtung ablenkt. Wird aber ein 
theilweises Heraustreten der Tetragderschwerpunkte aus der 
gemeinsamen Ebene zugestanden, so lassen sich wie folgt Sechs- 
ringe ohne die bei obigem Verfahren auftretenden Spannungen 
gewinnen. 

Mit einer Drehung des Schwerpunktes a in Fig. IV und 
seines Tetragders nach vorn und abwlrts wird bei Erhaltung 
gerader Bindungsaxen a b und a c eine Bewegung von b und c 
nach ruck- und aufwlrts stattfinden. Nimmt man nun an, d a b  
dabei die Systeme B und C gegeniiber A urn die Axen b-1, c--2 
drehbar und die Kanten 1-2, 2-1 in ihrer Ebene zu verharren 
streben, so ist der Uebergang in einen halben Sechsring, Figur V, 

Fig. Y. 
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HOC- 
II  
CCHB- 

als watrrscheinlich annebmen. Gegenwart von Siiuren und 
Basen, also Korpern, welche mit Hydroxyl zn reagiren ver- 
mogen, wird das Entstehen nur fordern. 

Bei einem dem Menthon correspondirenden Derivat des Dihydro- 
beneols, dem Carvol, sehen wir in der That die Hydroxylform unter 
Einwirkung von SBuren nnd Basen entstehen; dieselbe ist hier neben 
der Ketonform bestandig und als Carvacrol bekannt. 

/'\ 

Carvol 
H CH, 

Nachfolgend ist die Hydroxylform des Menthons raumlich 
versinnlicht. 

leicht verstindlich. Die beigefiigten Zahlen werden keinen 
Zweifel uber die Lageanderung der Tetraederecken lassen. 

J e  nachdem in der andern HSllfte des Sechsrings bei dem in 
Parastellung zu A befindlichen Tetraeder der Schwerpunkt nach 
der Ruckseite oder Vordorseite verlegt wird, entstehen Gebilde, 
wie sie in Fig. In bezw. spiiter in VII wiedergegeben sind. 

Bei der obigen Annahme einer Drehung yon B und C gegen- 
uber A ist die chemische Anziehung, welche zwischen den Ecken 
der Nachbartetraeder stattfindet, nicht berucksichtigt worden. 
Dieselbe wird dem vollstiindigen Ausgleich der Spannung bald 
mehr bald weniger entgegenwirken nnd zur Einstellung einer 
Gleichgewichtslage fuhren. 

Bei den Menthonen durfte iibrigens eine Lageiinderung durch 
solche chemische Einfliisse nicht ubermalbig erschwert sein. 
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H 

H H 

fK9 

Fig. VI. Hypothetische Zwischenform. 

Die Doppelbindung a=b entsteht durch Zusammenschliefsen 
der in Fig. I11 mit a, b und sn bezeichneten Tetraeder- 
kanten in b. Wird nun die Doppelbindung durch Anlagern 
eines invertirenden Agens, z. B. HO-SO,H oder HO-K an 
der Stelle b, also dort wo sie sich geschlossen hatte, wieder 
gelost, indem entsprechend den Affnitaten die Gruppe SO& 
bezw. K- an das mit Methyl verbundene, die Gruppe HO- 
an das niit HO-, oder vielrnehr (S0,B)O- bezw. KO-, be- 
haftete Kohlenstoffatom tritt, so fuhrt die nachfolgende Behand- 
lung mit Wasser wieder zur urspruglichen Substanz. Als 
Ersatz der Gruppe SOBH- bezw. K- am asymrnetrischen 
Kohlenstoff kommt H- wieder an die friihere Stelle, wahrend 
anderseits die Gruppe O=C< regenerirt wird. 

Findet aber die Anlagerung des Agens bei a statt, so 
gelangt, wahrerid sonst alles wie vorhin verlauft, S03H- bezw. 
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H- und als Ersatz spater H- an die entgegengesetzte Ecke 
(a) des irregularen TetraBders. Damit ist der beabsichtigte 
Platzwechsel - hier von H- gegeu O=C- - vollzogen und 
das Tetraeder in das Gegentetraeder verwandelt. 

1st die Ausgangssubstanz wie vorausgesetzt Linksmenthon, 
so mufs die neue Substanz ein Menthon mit gleich intensiver 
Rechtsdrehuug sein. 

Bei der raumlichen Darstellung der optisch isomeren 
Verbindung sind wiederum Spannungen in den Verbindungs- 
axen durch entsprechende Drehungen um diese Axen ersetzt 
worden. 

4 

H 

c4 
Fig. VII. Rechtsmenthon 

Der Ruckverwandlung dieser Substanz in Linksmenthon 
steht bei der Natur des Vorganges nichts im Wege. Nach 
der Ruckbildung der fur beide Verbindungen identischen tau- 
tomeren Hydroxylform braucht nur die Anlagerung des Agens 
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und die Losung der Doppelbindunq wieder an der entgegen- 
gesetzten Tetraederecke (b) zu erfolgen. 

Offenbar wurden gleiche Mengen rechts- und links- 
drehender, rriithin durch compensation inactive Korper entstehen, 
wenn die beiden Anlagerungsstellen unter vollkornmen gleichen 
Einflussen standen. Die folgende Formel, in welcher auch 
die Seitenketten raumlich dargestellt sind, macht aber wahr- 
scheinlich, dafs dem nicht so ist. 

I H 

H 
Fig. VIII. Hypothetische Zwischenform mit raumlich dargestellten 

Seitenketten. 

Wahrend die Methylgruppe nach beiden Seiten der 
Doppelbindung , a=b , gleich wirkt , werden die Bindestellen 

Annalen der Chemie 250. Bd. 24 
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a und b von der  Parastellung her offenbar verschieden be- 
einflufst. Nach der Seite von b ist ein Wasserstoffatom, nach 
derjenigen von a eine Propylgruppe gelagert. Dabei ist zu 
bedenken, dafs letztere mit ihreui Endkohlenstoffatom in un- 
mittelbare Nahe d e r  Bindestelle a treten kann, deren Oeffnung 
zum Rechtsinenthon fuhrt. Die stark negative concentrirte 
Schwefelsaure durfte bestrebt sein, sich in moglichster Nahe der  
Propylgruppe anzulagern, wodurch selbst hei niedrigen Ternpe- 
raturen ein anscheinend einlieitliches rechtsdrehendes Product 
entsteht. Behandelt man, ebenfalls in der Kalte, mit alkoho- 
lischer Alkalilauge, so tritt der anziehende Einflufs der  Propyl- 
gruppe  sehr zuruck und das Resultat ist ein starker Ruckgang 
der  Rechtsdrehung. Ein Gleiches zeigt sich bei Anwendung 
von schwachen oder  verdunnten Sauren. 

Dafs die Producte der  Invertirung unter allen Uinstanden, 
wenn auch oft nur in geringern Mafse, schliefslich Rechtsdre- 
hung aufweisen , deutet auf eine grofsere Bestiindigkeit der  
rechtsdrehenden Verbindung. Dieselbe spricht sich in den 
obigen Fornieln HUS, wenn man sich erinnert *), dafs die Ecken 
zweier einwerthig verbundenen Tetraeder in Folge gegenseitiger 
cheniischer Anziehiingen das Bestreben haben, sich moglichst zu 
nahern und somit vertical uhereinander zu stellen. Dieses Be- 
streben ist"") in der  Formel des Linksmenthons in keinem 
Falle, in derjenigen des Rechtsrnenthons zweimal hefriedigt. 

Auch die vielleicht auffallend erscheinende Thatsache, 
dafs das Oxirn des Linksmenthons fest, dasjenige von Rechts- 
menthon fliissig ist, wird durch die Raumformeln verstandlich. 
Nach den Darlegungen v o n  B a e y e r  's -?*") darf man die 
ririgfiirmige Bindung als erweiterte Doppelbindung betrachten. 

*) Vgl. Anmerk. S. 364 ff. 
*") Ohne dafs Spannungen in den Affinitltsaxen aufzutreten brauchen. 

**") Ann. Chem. 246, 131. 
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Dann miissen Links- und Rechtsmenthon aufser in optischer 
Beziehung noch wie Malein- und Fumarsaure isomer sein *) 

H COOH 
\/ 
C 

c /I 
/\ 

H COOH 
Malei'nsaure 

H COOH 
\/ 
C 

I: 
C 
/\ 

Fumarsaure 
HOOC H 

oC\/'CHz C 

/\ 
Linksmonthon. 

H C,H, 
\/ 
C 

H CH, 

H,C 

C 
/\ 

Rechtsmenthon 
CH, H 

und konnen nach den Angaben v o n  B a e y e r 's insbesondere 
beziiglich des Krystallisationsverrnogens grofse Verschieden- 
heiten aufweisen. 

Wahrend allerdings die vom Hexahydrobenzol sich ab- 
leitenden Sauren, welche v o n  B a t: y e r untersuchte, in der 
plansymmetrischen , malei'noiden oder Cis-Form schwerer 
krystallisiren als in der axialsymmetrischeu, fumaroiden oder 
Trans-Form, findet bei den Oximen das Uorgekehrte statt. 

Auch die geringen Abweichungen, welche die Oxime in1 
Verlaufe der oben abgebildeten Dissociationscurven sowie die 
Menthone in Bezug auf Siedepunkt und specifisches Gewicht 
zeigen, konnen nicht auffallen, wenn die Rlolecule des Links- 
und Kechtsmenthons keine Spiegelbilder von einander sind +'"). 

") Vgl. Fig. 1V und VII. 
*") Die Dissociationscurven erscheinen hiernach als ein Hiilfsmittel 

zur Charakterisiruiig von Korpern bis zu den feinaten Details 
der Structur. 

24 i+ 
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Die nach den1 Vorgang von W i s l i c e n u s  und v o n  
B a e  y e r an Malein- und Funiarsaure dargelegte Isornerie, 
deren Wesen nach v o n  B a e y e r  in dem Vorhandenseiri 
zweier ,,relativ asymmetrischer" Kohlenstoffatome besteht, ist 
nicht durch optische Activitat charakterisirt, so lange zwischen 
den betreffenden Kohlenstoffatomen die Doppelbindung er- 
halten bleibt. Die Uebereinstimrnung der Drehungsintensitat 
von Links- und Kechtsmenthon legt die Vermuthung nahe, 
dafs auch nach Erweiterung der Doppelbindung zum Ringe 
sich diese Isomerie im optischen Drehungsvermogen wenig 
bemerkbar macht. 

Selir wesentliche Stutzen fur die mitgetheilten Erklarungs- 
versuche geben die Thatsachen, dafs Menthol, Menthonoxim 
und Campher nicht invertirbar sind. 

Die obigen Deutungen der Inversionen hasiren auf der 
Annahme einer Carbonylgruppe und eines labilen Wasser- 
stoffatoms am benachbarten asymmetrischen Kohlenstoff. 

Im Menthol bezw. Menthonoxim ist die Gruppe =CO durch 
=CHOH bezw. =CNOH ersetzt; damit hort aber die Labilitat 
des Wasserstoffs und die leichte Veranderlichkeit auf. 

Von den Campherformeln entspricht die von B r e d  t +') 
aufgestellte : 

C& 
C 

CH, 

allen bekannten Thatsachen am besten. Danach ist der 
Campher ein dem Menthon vollkomrnen entsprechendes Derivat 
des Te t r  a hydrobenzols. Der Benzolring und die Para- 
stellung yon CH3 und C3H7 sind auch durch Verwandlung 

*) Vgl. auch W a l l a c h  230, 269. 
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in Cymol sichergestellt; die Nachbarstellung von CO und CH3 
ergiebt sich aus der Ueberfuhrbarkeit in Carvacrol (siehe 
oben) und Orthokresol. In der bekannten K e k 1116’ schen 
Carnpherformel 

HC</CO 

C 
CHs 

ist kein nach den ublichen Anschauungen asyrnmetrisches 
Kohlenstoffatom vorgesehen und somit der optischen Activitat 
nicht Rechnung getragen. Schreibt man die Formel in die 
folgende nm : 

C” 
/\ 

H CH, 

so steht derselben iminer noch entgegen, dafs sowohl das 
chemische Verhalten als auch die Molecularrefraction des 
Camphers auf die Abwesenheit von Doppelbindungen schliefsen 
lassen <+). 

Bei einern nach B r e d  t formulirten Carnpher wird eine 
analoge Invertirung wie bei Menthon deshalb nicht moglich 

*) Ygl. Brii h 1 a. a. 0. - Bisher ist Campher in Alkohol- und 
Benzoll8sung auf sein Licbtbrechungsverm6gen untersucht wor- 
den. Herr Dr. W. N e r n s t  hat die Freundlichkeit gehaht, eine 
ergLnzende Bestimmung in Chloroflirm auszufiihren. Durch die- 
selbe wurde obige Annahme bestatigt. 

Zur Untersuchung kam eine Losung yon 20 g Rechts- 
campher in 30 g Chloroform. 
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sein, weil am asymmetrischen (mit Methyl verhundenen) Kohlen- 
stoff das labile Wasserstoffatoni fehlt *). 

Wenn schon diese Passivitat gegenuber Invertirungs- 
mitteln zeigt, dafs Rechts- und Linkscampher keine den 
Menthonen analoge Verbindungen sind, so werden die gegen- 
seitigen Beziehnngen noch weiter aufgeklart durch die Eigen- 
schaften der Oximidoverbindungen. Im Rechts- und Links- 
campher mussen die Carbonylgruppen eine vollkommen sym- 
metrische Lage haben, da nicht nu r  die isomeren Carnpher 
selbst, sondern auch deren Oxime im Schrnelzpunkt und der 
Drehungsintensitat vollkommen ubereinstimmen. Der in 
Bezug auf Rechtscampher Zinksdrehende Einflufs der Oximido- 
gruppe geht beim Linkscampher in einen gleichen rechts- 
drehenden uber. Unter Anderem stimmt auch der oben er- 
wahnte gleiche Verlauf der Dissociationscurven zu der An- 
nahme, dafs Rechts- und Linkscampher nur nach der Art 
von Spiegelbildern von einander abweichen, und zu alledem 
liefern die obigen Krystallfiguren der Oxime treffliche Illustra- 
tionen. 

Diesen Verhaltnissen entsprechen folgende geometrisch 
gedachte Formeln, welche durch einen Platzwechsrl von =CO 
gegen =CH2 in Orthostellung zum asymmetrischen Kohlenstoff 
unterschieden sind. 
___- 

Die Brechungsindices n wurden fiir die rothe Lithiumlinie 
mit einem gewohnlichen kleinen Spectrometer bestimmt. 

U d Temp. 
Chloroform 1,4449 1,488 16,2O 
Losung 1,4599 1,2283 17,O' 

Molecular-Brechungsvermiigen des Camphers. 
Gefunden Berechnet fur die Linie C : 

nach( n2- ?)I 1 
n + 2  d 
43,94 

C,: = 24,80 
H16' = 16,64 
0" = 2,34 -~ ~ 

43,78 
") Die obige modificirte Kekuld ' sche  Formel wurde ein solches 

enthalten. 
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CH, 
Rechtscampher. 

CH, 
Linkscampher. 

Durch Anlagerung von Salzsaure an die Oxime wird die 
Symmetrie nicht gestort und die Drehung im vorhandenen 
Sinne verstarkt. 

Bei dern Uebergang von Links- in Rechtsmenthon bleibt 
die =COgruppe an derselben Seite des asymrnetrischen Kohlen- 
stoffatoms. In Uebereinstimmung damit macht die Oximido- 
gruppe sowohl in Bezug auf Rechts- wie auch Linksrnenthon 
einen linksdrehenden Einflul's geltend. Salzsaure verstarkt 
auch hier einfach die Wirkung der Oximidogruppe gleichsam 
wie eine hinzugefugte Belastung *). 

Die obigen Erklarungsversuche stehen und fallen mit den 
ihnen zu Grunde gelegten Formeln fur Menthon und Campher. 
Insbesondere fordern dieselben, dafs im Menthon an ein asym- 
metrisches Kohlenstoffatom die Carbonylgruppe und ein labiles 
Wasserstoffatom gelagert sind, irn Camplier dagegen mit einem 
asymmetrischen Kohlenstoff atom zwar die Carbonylgruppe, nicht 
aber ein labiles Wasserstoffatom in directer Verbindung steht. 

Ueber die Ruckverwandlung der beschriebenen Keton- 
korper in Alkohole, sowie die Producte einer weitergehenden 
Oxydation wird in spateren Alittheilungen berichtet werderi. 

Die vorstehende Untersuchung ist zum Theil im ersten, 
zum Theil im zweiten cheinischen Universitatslaboratorium 
ausgefuhrt worden. 

L e i p z i g , im November 1868. 

") Dafs beim AuflBsen beider Menthone in Alkohol die Drehungsebene 
in gleichem Sinne nach rechts verschoben wird (s. S. 327 Anm.), ist 
mit dem Gesagten in Uebereinstimmung und auf eine Beeinflussung 
der Carbonylgruppe durch den Alkohol xuriickzufuhren, 

~ - 


