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Wird im frei bleibenden Benzolkern des griinen Farbstoffes a m  
Diaminotriphenylmethan (unmethylirtes Malachitgriin) in die Para- 
stellung zum Methankohlenstoff eine Aminogruppe eingeflihrt , SO ent- 
steht das p-Rosanilin. Wird diese Aminogruppe in irgend eine andere 
beliebige, z. B. 0- oder m-Stellung eingefiihrt, so entstehen Farbstoffe, 
welche mit dem p-Rosanilin nichts Gemeinschaftliches haben. Dasselbe 
gilt fur die Bildung von Safranin aus Iudulin.  Die Einfiihrung einer 
Aminogruppe in den Indulinkern ergiebt ein Safranin n u r  in den1 Fall, 
wo der Eintritt in die p-Stellung Zuni a-Stickstoff erfolgt. 

Die Safranine sind also als einfache Induline zu betrachten. 
D e r  fl-substituirte Stickstoff hat  hier wohl hauptsachlich die Wirkung, 
das Molekiil zu befestigen (wie die Schwefel- und Sauerstoffatome, 
beim Methylen- oder Nilblan), und daher die sonst den Indaminen 
eigene Spaltbarkeit durch Sauren aufzuheben. 

P a r i s ,  December 1895. 
Laboratoire dr M.  F r i e d e l  B la Sorbonne. 

76. E. B e c k m a n n  und H. Eickelberg:  Zur K e n n t n i s s  der 
Menthone,  Ueber f i ih rung  in Thymol .  

[Vorlaufige Mitthoilung aus dem Univ.-Labor. fur angew. Chemie zu Erlangen.] 
(Eingegangen am 26. Februar.) 

D i  b r o m m e n  t h on. 
Im Anschluss an Versuche, welche von H. M e h r l a n d e r  und 

dem Einen von uns ') ausgefiihrt sind, haben wir das Verhalten der 
Menthone gegeniiber Brom ad's Neue studirt. 

Dabei hat sich ergeben, dass durch Anfliisungen van 1 Mol. 
Links- bezw. Rechts-Mrnthon in der 4 fachen Gewichtsnienge Chloro- 
form bereits bei gewiihnlicher Temperatur '2 Mol. Brom schnell ent- 
farbt werden. Wird hierauf mit Aether verdiinnt nnd mit Sodalosung 
gewaschen, so hinterbleibt nach dem Verdunsten eiri rothbraunes Oel, 
welches in kurzer Zeit an der Luft unter standiger Eutwickelnng von 
Bromwasserstoff kleine Krystallnadeln abzuscheiden begiunt, die sich 
mit der Zeit in dem Maasse vermehren, dass die Ausbeute die Menge 
des angewandten Menthons iibertrifft. Durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol wird ein farbloses, luftbestiindiges, bei 79-80 schmelzendes 
Praparat gewonnen, welches nicht sauer reagirt und nicht in Wasser, 
dagegen in den gewiihnlichen organischen Liisungsmitteln 16slich ist. 

1) Ann. d. Chem. 289, 376. 



419 

Die Zusammensetzung entspricht der Formel C ~ O  H16 Brz 0. 
Ber. Procente: C 38.46, H 5.12, Hr. 51.25. 
Gef. n n 38.50, )) 5.19, )) 51.20, 51.17 

Die Drehung betragt fiir das aus Links- oder Rechts-Menthon 
erhaltene Dibrommentbon in einer 3.05 procentigen Losung in Tetra- 
chlorkohlenstnff: [a] , ,  = + 199.4O. 

Das anfanglich rotbbraune Oel, in welchem friiher 3 Atome Brom 
pro Molekiil gefunden wurden, scheint sich zuriickzubilden, wenn in 
eine atherische Lijsung des Dibrommenthons gasformige Bromwasser- 
stoffsitire eingeleitet wird. Weriigstens wird auch hierbei ein roth- 
braanes Oel erhalten, welches beim Stehen an der Luft wie das obige 
Praparat immer weitere Krystalle des Dibrommenthons unter Ab- 
spaltung von Rromwasserstoff liefert. 

Kringt m a n  nur 1 Mol. Rrom mit 1 Mol. Menthon zur Reaction, 
so bleibt ein Theil des Menthons unverandert. Aus dem erhaltenen 
gelblichen Oel hinterbleibt nach dem Abtreiben des Menthons mit 
Wasserdiimpfen das beschrieberie Dibrommenthon. 

R e g e n e r i r u n g  von  M e n t h o n .  
Auf das Dibrommenthon wirkt Zinkstaub bei Gegenwart von 

Alkohol riicht pin. Demnach sind die Bromatome nicht a n  zwei be- 
nachbarte Kohlenstoffatome gebunden. 

Zinkstanb und Eisessig regenerirt bei Zimrnertemperatur Menthon, 
welches durch die Semicarbazonverbindung ') identificirt wurde. 

B e h a 11 d 1 u 11 g d e s D i b r o m m e 11 t h o  n s mi t H y  d r o x y  la m in. 
Laisst man aof 1 Mol. Dibrommenthon in 90procentigem Alkohol 

1.3  Mol. Hydroxylaminchlorii~drat unter Zusatz von iiberschissigem 
Natriunibicarbonat etwa 12 Stunden bei gewiihnlicher Temperatur ein- 
wirken, verdiinnt sodann mit Wasser und extrahirt rnit Aether, SO 

hinterlasst dieser beini Abdunsten ein dickfliissiges Oel, welches auf 
Zusatz r o ~ i  Aether-Petrolather festes Oxim ansscheidet, wahrend der 
griisste Theil iilig bleibt. Das mit Petrollther gewaschene Praparat 
schmilzt bei 136 - 137O und entspricht in der Zusammensetzung der 
Formel Cl,-,H16Rr(OH) = N O H .  

Ber. Procente: C 45.45, H 6.82, Br 30 30, N 5.30. 
Gef. )> >) 45.35, D 6.90. )) 30 27, )) 5:20. 

Die leichte Riickbildung von Menthon durch nascirenden Wasser- 
stoff, sowie die Darstellbarkeit einer Oximidoverbindung ohne Er- 
warmen sprechen dafiir, dass im Dibrommenthon die Carbonylgruppe 
intact geblieberi ist. 

Beckrnann und Eicke lberg ,  Ann. d. Chem. 289, 366. 



420 

U e b e r f i i h r u n g  i n  T h y m o l .  
Um iiber die Constitution des Dibrommenthons und weiterhin 

des Menthons naheren Aufschluss zu gewinnen, wurde die Abspaltung 
von Bromwasserstoff versucht. 

Wird 1 Mol. Dibrommenthon rnit etwa 6 Mol. Chinolin 5 Minuten 
zum Sieden erhitzt und nach Zusatz tberschussiger Salzsiiure mit 
Aether aufgenomrnen, so hinterbleibt beim Verdunsten desselben ein 
braunliches, phenolartig riechendes Oel, welches beim Destilliren mit 
Wasserdampf farblos iibergeht und durch Einim pfen von Thymol 
v6llig erstarrt. Das Product schmilzt wie Thymol  bei 50--5lo und 
stimmt mit diesem auch in den chemischen Reactionen vollig uberein. 
s o  liist es sich in Kalilauge und wird durch Kohlensiiure wieder ab- 
geschieden; beim Zusatz von Eisenchlorid wird es  fir sich nicht 
gefarbt, giebt aber damit nach Ueberfuhrung in die Sulfonslure die 
bekannte violette Farbung u. s. w. 

Von der sichergestellten Forrnel des Thymols aus lasst sich auf 
die Constitution des Dibrommenthons und Menthons mit ziemlicber 
Sicherheit zuriickschliessen und diirften die Reactionen in folgender 
Weise zu formuliren sein: 

H C . C H 3  B r C .  CHa 
\ 

\CH2 + 4 B r  = H z C l ’  + 2 H B r  
H~ c \ c H~ 
HzC( )c: 0 H z  c \ ,I c : 0 

H C  Br C 

Menthon. Dibrommenthon. 
CH3. C H .  CHa CH3. C H  . CH3 

B r C .  CH3 C .  CH3 
H C  CH2 

- 2 H B r  = 
H2C\ > C : O  H C  , C : O  
H~ c ’\i c H~ 

Br C C 
C H ~ .  C H .  C H ~  CH3. C H  . CHs 

Ketonform des Thymols. 

C .  CH3 C . C H 3  
H C ,  ‘\,CH - - H C ~  \ C H ~  

HC(  ) C : O  HC’  , C . O H  
c C 

CH3.  C H .  CH3 CH3. CEI. CHB 
Thymol. 

Die als Zwischenproduct augenommeiie Keton form des Tbymols 
zu erhalten ist bis jetzt nicht gelungen. Um die Wirkiing yon 
Saiire zu massir;en und dadurch vielleicht eine C‘mlageIung 2u i i ’ r -  



hindern, wurde das  Cbinolin aus dem Reactioosgemisch , statt mit 
Salzsaure, mit Pikrinsiiure entfernt. Indess resultirte auch hierbei 
direct Thymol. 

Durch die glatte Ueberfiihrung von Menthon in Thymol ist in 
noch augeofalligerer Weise als durch die im letzten Heft dieser Be- 
richte (S. 314) veriiffentlichten Versuche von E. J i i n g e r  und A. H l a g e s  
nachgewiesen, dass Menthol in Parastellung Methyl und Isopropyl 
entbalt und das Sauerstoffatom sich in Nachbarstellung zum Iso- 
propyl befindet. 

Die Versuche werden fortgesetzt, auch ist eine Arbeit fiber die 
Bromderivate der Ketornentbylsaure und die Umlagerung der  Menth- 
oximsaure irn Gange. 

77. A. Ladenburg:  Bur Constitution des Tropins. 
(Eingegangen am 24. Februar.) 

Um neue Beweise fiir M e r l i n g ’ s  Buffassung des Tropins bei- 
zubringen, hat W i l l s  tii t t e r  neuerdinga (diese Berichte 28, 3271) die 
Tropinsaure nach H o  f m a n n ’ s  Methode aufgespalten. Er will durch 
die dabei gewonnenen Resultate den Nachweis erbringen, dass die 
Tropinsaure noch den Piperidinring und den Stickstoff tertiar gebun- 
den enthalt, wabrend ich dafiir eine offene Kette mit secundarem 
Stickstoff angenommen hatte. 

S o w e i t  s i c h  W i l l s t a t t e r ’ s  D e d u c t i o n e n  um d i e s e n  P u n k t  
b a n d e l n ,  s i n d  s i e  v o l l s t a n d i g  v e r f e h l t .  S i e  b e r u b e n  a u f  
e i n e m  M i s s v e r s t a n d n i s s  der Hofmann’schen R e a c t i o n  u n d  d e r  
E r k l i i r u n g ,  d i e  i c h  d a v o n  g e g e b e n  habe .  

Bei der Hofmann’schen Reactiou verhllt sich namlich die am 
Stickstoff substituirte Piperidinbase, die wir als tertiar anzuseben ge- 
wohnt und berecbtigt sind, z. B. das Methylpiperidin 

CH2 
C H ~ , / ’ \ C H ~  

I ,  

CHa’\,,’CH2 

wie eine secundiire Base mit offener Kette, d. b. wie N H C H s  . CHa 
. CHa CHa C H  : CHa, da es bei der Methylirung in Dimethyl piperidin 
N(CH& . CH2 CHp CH2 . C H  : CI-12 und d a m  in Trimetbylpiperidyi- 
ammoniumjodid ubergeht. 

Da sich nun die Tropinsaure ganz iihnlich wie Methylpiperidin 
verhalt, so liefern W i l l s t a t t e  r’s Yersuche n u r  n e u e  A r g u m e n t e  
zu Gunsten r n e i n e r  Ansicbt iiber jene Saure. Und zwar sind diese 
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