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LXVI.
Ueber das kryslallisirte Pfeffermingdl.
Von
WALTER.
(Compt. rend. T. VIII. p. 912)

In einer Notiz, welche ich die Ehre hatte der Academie
zu iberreichen, liber das krystallisirte Pleffermiinzol habe ich
mich anheischiz gemacht, zu untersuchen, ob diese Substanz in
die Classe der Kirper gehore, deren Typus der Campher ist,
oder ob ihr eine Stelle in der sehr nahe verwandten, und jetst
so zahlreichen Classe der Alkohole, deren Typus den Weingeist
ist, anzuweisen sei. Die Versuche, welche ich dariiber ange-
stellt habe, entscheiden zu Gunsten der erstern Meinung; in
der That sind die Wirknngen, welche die englische Schwefel-
siiure’ und das Phosphorchlorid auf das Oel ausiiben und von
denen ich unten im Detail sprechen werde, ganz der Ansicht
entgegen, dasselbe als eine Art Alkohol betrachten zu wollen.
Die Gruppe, und die dahin gelidrenden Verbindungen sind zahl-
reicher, als man anfangs zu glauben geneigt sein solite. Ich
habe sie in nachfolgender Tabelle zusammengestellt, in wel~
cher mehrere Kirper noch hypothetisch sind und Liicken dar-
bieten, welche, wie ich hoffe, bald werden ausgefiilll werden.
CooHye + H, O, Preflermiinzil, C,oH;, Menthen.

C,o 3, + H, 0, unbekannt. €,o Hy, Terpentinil.
C,oH,g + H,0, Campher. CyoH,g Camphe’n,
C,0H,, -+ H, 0, unbekannt. C,, H,,; unbekannt.
CuoHye + H O, Anisil C,oH,, Anisen,
C,oH; + H, O, unbekannt. C,0H,; Naphthalin,

Das krystallisirte Pfeffermiinzil erscheint in der Form farb-
loser Prismen, von Geschmack und Geruch, die dem Pfeffer—
miinzdl eigenthiimlich sind. Es ist wenig in Wasser anfioslich;
leicht loslich in Alkohol, Holzgeist, Acther und Terpentinil.
Sein Schmelzpunct liegt bei 340 C.; der Kochpunct bei 2139 C,
bei 0,76 M. B, Die wasserfreie Phosphorsiiure, die englische Schwe-
felsiure, das Phosphorchlorid, das trockne Chlor, sowobl in
der Dunkelheit als unter Einwirkung des Sonnenlichts, bringen
eigenthiimliche Reactionen damit hervor. Meine Apalysen stim-
men wit denen des Hrn. Dumas iiberein, wie auch die Dich-
tigkeit des Dampfes, die ich gefunden habe,

Eine der Analysen ergab:
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0,3225 Pfeflermiinzl gaben
0,9035 Koblensiure
0,372 Wasser.

Diess sind 77,68 C
12,83 H
9,19 0.
Diese Werthe entsprechen der Formel C,oHj, 0,.
Cp0 = 77,27
0 = 12,62
, = 1011

~ Die Dichtigkeit des Dampfes wurde zu 4,62 gefunden.
Die Berechnung gicbt 5,435. Ein Aequivalent des Oels ent-
hielt vier Volumina des Dampfes.

Menthen. Lisst man wasserfrele Phosphoraiiure aunf Pfef-
fermiinzil einwirken, so erhillt man einen eigenthdmlichen fliis-
sigen Korper, welchem ich den Namen Menthen gegeben habe,
Um ibn zu reinigen, geniigt es, ihn ein- oder zweimal iber
wasserlreier Phosphorsdure zu destilliren. - Die Fliissigkeit ist
durchsichtiz, von angénehmem Geruch, erfrischendem Geschmack,
loslich in Alkohol und Aether. Es brennt mit russender Flam-
me, kocht bei 1639 bei 0,76 M. B.; hei 210 ist seinspec. Gew.
0,851. Chlor und Salpetersiure wirken auf eine eigenthiim-
liche Art auf dasselbe ein. Brom bringt damit eine sehr cha-
rakieristische rothe Firbang hervor.

Der Analyse unterworfen, lieferte.es folgende Resulfate:

0,372 Meathen gahen
1,178 C = 78,593 C
0426 H — 12,713 H.
Diess stimmt vollkommen mit der Formel CyoHyq.
Cao = 1530 = 87,18
Hy, == 225 = 12,82,

Die Dichtigkeit des Dampfes habe ich zweimal bestimmt
und sie zu 4,9 gefunden; nach der angefiihrten Formel ist sie
4,8. Ein Atom Menthen enthiilt also vier Volumina Dampf.

Englische Schwefelsiiure iibt in der Kilte keine bemerk-
bare Einwirkung auf das Pfeffermiinzsl aus, nur nimmt das
Gemenge eine rothe Farbe an; wenn man es aber im Wasser-
bade erhitzt, so bilden sich zwei Schichten, eine farblose fliis~
sige, und eine dickliche, stark roth gefirbte. Wird die obere
Schicht mehrmals mit Schwefelsiure in der Kilte behandelt, so
zeigt sie alle Eigenschaften und die Zusammensetzung des Menthens,
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Die andere dicke Fliissigkeit wurde mit versckiedenen Ba-
gen gesiltigt, zeigte aber nichts, woraus ich auf die Existenz
eines Monohydrats des Menthens oder einer Sulfomenthensiure
hiitte schliessen konnen.

Chloromenthen. Um ein chlorwasserstoffsaures Menthen
darzustellen, wie z. B. das chlorwasserstoffsaure Methylen, liess
ich auf das Preffermiinzil Phosphorchlorid einwirken. Die Re-
action war sehr lebhaft; es entwickelte sich eine sehr grosse
Menge von Chlorwasserstoffsiure. Das Ganze wurde iiber ei-
nem geringen Ueberschusse von Phosphorchlorid destillirt; in der
Vorlage sammelte sich zuerst Phosphorchloriir, dann Phosphor-
chiorid, endlich ein dliger Korper an. Das Gemenge wurde
mit Wasser behandelt, anf dessen Oberfliche diese ilige Sub=
stanz erschien, die mit Wasser und einer Auflisung von koh-
lensaurem Natron gewaschen, noch 2mal iiber Phosphorchlorid
destillirt, von Neuem gewaschen und auf geschmolzenes Chlor—
calcium gegossen, in das Vacuum gebracht und nun endlich
der Analyse unterworfen wurde.

0,240 Substanz gaben 0,608 €, 0,214 H.

0,3565 — —  durch glithenden Kalk zersetzt, 0,3
Chlorsilber.

In 100 Th. bhetriigt diess:

Kohlenstoff 70,09
Wasserstoff 9,89
Chlor 20,87,

Diess stimmt mit der Formel des Chloromenthens vollkom~-
men iiberein:

Coo 6991
31 9,77
¢, 20,82.

Das Chloromenthen ist eine hellgelbe Flissigkeit; sein Ge-
ruch ist aromatisch und erinnert an die Muscatbliithen, sein
Geschmack ist erfrischend. Es kocht hei 2049, brennt mit rus—
sender, an den Rindern griin gefirbter Flamme. Eine con-
centrirte Kalilauge ist olne Einwirkung auf dasselbe. Man kann
aus allen diesen Eigenschaften sechliessen, dass das Menthen
und das Chloromenthen 2 Korper von demselben Typus sind
und in demselhen Verhiltnisse zu einander stehen wie das dl-
bildende Gas und das Gas chloroléfiant, oder die Essigsiure
und die Chloressigsiure.
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Die Einwirkung, welche das Chlor auf das Pfeffermiinzil
ausiibt, erzeagt Verbindungen von complicirter Zusammensez-
‘zung. Liisst man einen trocknen Chlorstrom durch Pfeffermiinzol
gehen, so entwickelt sich sehr viel Chlorwasserstoffsiure, nnd
man crhilt zuletzt eine gelbe Flissigkeit, die schwerer als
Wasser ist, und die, auf gewohnlichem Wege gereinigt, bei
der Analyse folgende Resultate gab:

0,338 Substanz gaben 0,70 C; 0,22 H.

0,365 — — 0,557 Chlorsilber.

Diess betriigt in 100 Th,:

Kohlenstoff 49,92

Wasserstoff 6,29
Chlor 37,60
Sauerstoff 6,19.
Diess stimmt mit der Formel C,oHg, Cl5 0, iberein.
Co = 1330 =— 50,4
H;, = 193 =— 6,3
Cly == 1106 = 365
0, = 200 = 67

Wird diese Verbindung der gleichzeiligen Einwirkung des
Chlors und des Sonnenlichtes ausgesetzt, so wird sie heller;
schleimig verliert noch 6 At. Wasserstoff, welche durch 6 At.
Chlor ersetzt werden.

Bei der Analyse dieser Substanz fand ich folgende Zu-
sammensetzung :

0,321 Substanz gaben 0,411 C; 0,112 H.

0,268 — «— 0,643 Chlorsilber.

In 100 Th. ist diess:

Kohlenstoff 34,42

Wasserstoff 3,87
Chlor 56,00
Sauerstoff 8,71,

Diess sflmmt mit der Formel C,oHysCly; 0,
Coo 1530 35,4

H,, 156 3,6
Ci,, 2434 563
0, 200 4,6.

Die Salpetersiure wirkt in der Kilte nicht aof das Meu=
then ein; aber damit erwirmt, bringt sie eine sehr heftige Re-
action hervor. Es entwickeln sich reichliche pomeranzenfar-
bene Dimpfe und Kohleusdure, Die Reaction bielet mit einem
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Worte sehr viele Schwierigkeifen dar, Man erhilt eine gelbe
Fliissigkeit, welche in Alkohol und Wasser loslich ist und,
den gehirigen Reinigungen unterworfen, mir bei der Analyse
folgende Resullate gab: . )

0,374 Substanz gaben 0,582 C; 0,222 H oder:

4305 C
650 H
56,45 0.

Diess stimmt mit der Formel C;4H,;0,. Die Reaction des
Salpetersiiure erfordert noch ein ganz besonderes Studium.

Lisst man trocknes Chlor in Menthea treten, so wirkt je-
nes darauf sehr_heftig ein und verwandelt es in eine dike, sy-
rupartige , gelb gefirbte Fliissigkeit, welche, gereinigt und im
luftieeren Raume getrocknet, folgende Resulfate gab:

0,311 Substanz gaben 0,441 C 0,138 H.

0,282 — — 0,633 Chlursilber.
Diess sind in 100 Th.:
Kohlenstoff 39,2
Wasserstoff 4.8
Chlor 57,1.
Diess fiihrt anf die Formel C,oH,¢ Clyq.
Coo = 1530 = 389,18
H,, = 162 = 4,16
Clo, = 2213 = 56,66,

Das Menthen hat hierbei 40 At. Wasserstoff verloren,
welche durch eine gleiche Menge Atome von Chlor ersetxt sind.

Alle meine Bemiihungen, um mit dem Pfeflermiinzd! und
den verschiedenen Reactionsmitteln Verbindungen hervorzabrin-
gen, welche denen analog sind, die der Alkohol, Holzgeist,
das Aethal uns uuter &hnlichen Umstinden darbicten, sind ge-
scheitert. Die Schwefelsiiure, die Phosphorsiure und das Phos—
pborchlorid haben mir immer neue und eigenthiimliche Resul~
tate gegehen und den Schluss festgestellt, dass man das Pfef-
fermiinzil nicht als einen Alkohol betrachten kann. Man muss
es vielmehr in die Classe des Camphers und des Acetons setzen,
- mit denen es sebr viel Achnlichkeit hat,






