
1198 

bewegliche Flissigkeit, welche die Zusammensetzung dcs crrar te tea  
Sobreroldiacetats besitzt : 

Analyse: Ber. ftir GoHls(GE3&)9. 
Procente: C 66.14, H 8.66. 

Gef. D n 66.04, 8.74. 
1 b" Es schrneckt schwach brennend und sehr bitter, sein U l p  = 1.0385. 

10. 
W a r e c h a u ,  April 1896. 

818. Alexander Ginsberg: Zur Dehydratation dee 
Menthan-1.2.8-triole. 

[Aus dern Laboratorium fiir organische Chemie der UniversiGt Warschau : 
mitgetheilt von G. Wagner . ]  
(Eingegangen am 23. April.) 

Zur Aufklarung des Processes der Sobrerolbildung bei der Oxy- 
dation des Pinens vermittelst freien Saueretoffs war es angezeigt, die 
Dehydratation des Trioxyrnenthans, welches W a l l a c h  nach der Me- 
thode von G. W a g n e r  aus dem festen Terpineol gewonnen hat, 
unter verschiedenen Bedingungen zu verfolgen, um womiiglich die 
Producte der ersten Reactionsphase fassen ZII kijnnen. Als solche hat 
G. W a g n e r  seiner Zeit') Sobrerol, zwei a-Glycole mit den Aethylen- 
bindungen A'(') und A*(') und etwas spatera) noch das Ketol, Men- 
than-2-on-8-01, wie auch das  wahre Hydrat des Pinois, also eine Ver- 
bindung, welche die Functionen eines y - Oxyds und eines einsaurigen 
Alkohols in sicb vereint, bezeichnet. Von solchen, dem Trioxyrnenthan 
am nachsten stehenden Verbindungen war damals nur eine, und auch 
diese aus demselben blos auf indirectem Wege erhalten worden. Es 
ist dies niimlich die bei 191 --I 9 1 . 5 O  schmelzende, auf Hydroxylamin 
nicht reagirende Verbindung C ~ O  H I 8  0 3  , welche vermittelst sehr 
schwacher Salzsaure aus derjenigen Fraction der neutralen Oxy- 
dationsproducte des Pinens, in denen das Pinenglycol enthalten ist, 
gewonnen war3). In dieser Verbindung wurde von W a g n e r  zuerst 
das eine von den obenerwahnten a-Glycolen vermuthet; etwas spater 
hat e r  sich, bei einer erneuerten Darstellung, jedoch von der Unrich- 
tigkeit dieser Vermuthung iiberzeugt, d a  die fragliche Verbindung 
gegeniiber dem Kaliumpermanganat das  Verhalten einer v6llig ge- 

1) Diese Berichte 27, 2272. 
2) Abhandlung in russischer Sprache: nZur Constitution der Terpene und 

3) Diese Berichte 47, 2272. 
der ihnen verwandten Verbindungenx, Warschau 1894, S. 31-32. 
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siittigten aufwies und deehalb als das wahre Hydrat des Pinols an- 
gesprochen werden musste I). Wie im Nachfolgenden geseigt wird, 
gelingt es aucb, die drei ungesiittigten Glycole an8 dem Trioxymenthan 
und zwar direct zu gewinnen, wenn man dasaelbe der Einnirkung 
von Essigeiiureanhydrid und Acetylchlorid unterwirft. 

Trioxymenthana) (90 g) wurde 6 Stnnden hindurch in zugeschmol- 
zenen RBhren mit 3 Molekiilen Eeeigeaureanhydrid auf 150° erbitet 
und alsdann daa Reactioneprodoct der fractionirten Destillation untar 
verrnindertem Luftdruck unterzogen. Dabei resultirten schlieeslich die 
folgenden Fractioneo : 

2.  85--140° (3g). 5. 154-155O (16g). 8. iiber 160° (7 g). 
1 .  bis 85O. 4. 151-1540 (17 g). 7. 137-1600 (18g). 

3. 140--151" (3g). 6. 155-1570 ( l 8 g ) .  

Die erste lieferte nach Wasserzusatz Cymol, welches, da  seine 
Bildung unerwartet erschien, niiher charakterisirt wurde. Es eiedete 
ganz constant bei 176.5-1770, lieferte bei der Analyse gut mit seiner 
Zusamrnensetzung stimmende Werthe: 

Analyse: Ber. Procente: C 89.55, H 10.45, 
Gef. n n 89.54, s 10.37, 

und bei der Oxydation mit einprocentiger PermanganatlZisung in der 
Kiilte, wobei es nur langsam von dem Oxydationsmittel angegriffen 
wurde, neben der bei 155- 156O schmelzenden p-OxyisopropylbenzoE- 
siiure noch eine andere, bisher unter den Oxydationsproducten des 
Cymols nicht beobechtete Verbindung, namlich das bei 21 5-217O 
siedende Dimethyl-p-tolylcarbinol, welches demnachst niiher bescbrie- 
ben wird. 

Die fiinfte Fraction wurde analysirt nnd gab mi! der Zusammen- 
setzung des Diacetats, C10H16 (C, Ha O&, gut ubereinstimmende Re- 
sultate: 

Analyse: Ber. Procente: C 66.14, E 8.66. 
Gef. D n 66.09, a 8.58. 

Nach T h i e l  e3) mit Natriumnitrit und alkoholischer Salzeiiure 
behandelt, gab dieses sofort ein blaues Oel; die blaue Farbung war 

l) Die erwshute Abhandlung, S. 32. 
2) Die von Wallach  gegebene Vorschrift zur Bereitung des Trioxy- 

menthans (Ann. d. Chem. 275, 150) haben wir wenig zutreffend gefooden. 
Nach unserer Erfahrung erhalt man cine besfierc Ausbeute und ein reineres 
Product, wenn in der gew6hnlich von uns eingehaltenen Weise verfahren 
wird, d. h. wenn man die Permanganatl6sung zu dem im Wasser suspendiden 
und mit etwaa Benzol fliissig gemachten Terpineol allmiihlich zufliessen I&st 
und von dem Oxydationsmittel blos die Halfto der von Wal lach  vorge- 
sehriebenen Quantitiit nimmt. 

3) Diese Berichte 27, 454. 
7 7  * 
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jedoch sehr bald, vie1 friiher, als die berechnete Quantitat dea Nitrite 
eugesetzt war, in eine griine iibergegangeu. 

Die Fractionen 2-8 wurden, jede f i r  sich, mit Barythydrat ver- 
seift. Dabei 16sten sich die vier letzten oollstandig auf, wahrend bei 
der Verseifung der iibrigeo eine geringe Menge Oel uogelost blieb. 
Die wassrigen, mit Potasche versetzten Losungen gaben beim Aus- 
athern Syrupe, welche mehr oder weniger vollstiindig erstarrten. Das 
reinste Product, d. h. ein fast vollkonimen festgewordenes, haberi die 
Fractionen 5 und 6 geliefert. Die weitere Untersuchung hat gelehrt, 
daas a u s  allen Fractionen ein uod dieselbe Verbindiing auskrystallisirt 
war. Letztere wurde nach dem Umkrystallisiren aus Ligroi'n in 
sch6nen, farblosen, triklineu Krystallen vom Schmp. 63 - 640 ge- 
wonnen. Sie siedete unter gewohulichem Luftdruck unzersetzt bei 
259-2600 (754 mm),  also etwa um loo niedriger als Sobrerol, und 
gab bei der Analyse die folgenden Werthe: 

Analyse: Ber. fiir C W H ~ ~ ( O H ) ~ .  
Procente: C 70 5:l, H lO..j!l. 

Gef. )) 70.21, )) 10.41. 
Darnach lag i t1  derselbeii augenscheirtlirh ein mit Sotjrerol iso- 

meres Glycol vor. Das Glycol wird roil  Aether, Chlorofortn, Renzol 
und Aethylacetat leicht aufgenommen, schwerrr ist es in  kaltem 
Ligroi'n und noch schwerer iu Wasser liislich. Sein Geschmack ist 
ein bitterer, zugleich aber ein erfrischender. Es ist uugesiittigt uud 
giebt mit Kaliumpermanganat in grwiihnlicher Weise behandelt einen 
neuen viersaurigen Alkohol, welcher einen susslichen Geschmack hat, 
sebr schwer iu Aether, leichter in Aceton und leicht in Alkohol, wie 
auch in Wasser liislich. Die aus Aceton und Alkohol gewonnenen 
Krystalle haben sich, nach der freundlichen Mittheilung der HH. 
M o r o s e w i t z  und W u l f ,  als rollig identisch mit denjeuigen des 
Limonetrits, welche aus denselben Liiaungen herausfalleu , erwiesen. 
Sogar der Winkel der optischen Axen (660 50') fallt vollkornmeu 
zusammen. Wahrend aber Limonetrit (Schmp. 191.5- 192O) und 
t - l imonetr i t  vom Schmp. I W - I 2 1  ') beide optisch activ sind, ist 
das neue Mentbantetraol i n  alkoholischer Liisung inactiv und schmilzt 
bei 168.5-169.5O. 

Analyse: Ber. f i r  CloH.ro04. 
Proc.: C 58.82, 11 9.80. 

Gef. )) )) 58.79, * 9.84. 
Da, wie ich mich iiberzeugt babe, das neue Glycol, nlit Pc'atrium- 

nitrit und alkoholiscber Salzsaure behandelt, kein blaues Product 
liefert und da  bei seiner Oxydation Aceton nicht erltstanden war, so 

9 Diese Berichte 27, 1649. Ueber die optischen und krystallograpbischen 
Eigenschaften der Limonetrite wird tlemn2cbst YOU G. W a g u e  I' mitgetheilt 
werden. 



kann in ihm die Bindung d4(* )  nicht zugegen sein und es bleibt 
daher, wenn man von der Moglichkeit einer Atomverschiebuug bei 
seiner Bildung absieht,' fur dasselbe nur die Bindung As(') iibrig. In 
diesem Falle wiire das Glycol A s @ )  Menthen-1 . 2-diol und der am 
demselben gewoonene viersaurige Alkohol einer von den verschiedeoen 
optisch inactiven Limonetriten , deren Existenz die Theorie voraus- 
sehen lasst. 

Ausser dem soeben hesprochenen Glycol war ,  aller Wahrschein- 
lichkeit nach, auch sein Isomeres rnit der Bindung A'(') entstanden. 
Darauf weist wenigslens die folgende Beobachtung bin. Als die von 
den Krystallen des Glycols abgesaugte Mutterlauge unter gewijhnlichem 
Luftdruck fractionirt wurde, liess sich eine bei 261 -264O siedende 
Hauptfraction abscheiden. Dieselbe erstarrte, nach Inficirung mit einem 
Krystalle des Glycols, zum Theil iind lieferte so eine weitere Menge 
desselben, wahrend die ron ihm abgesaugte Mutterlauge, mit Natrium- 
nitrit und alkoholischer Salzsaure behandelt, sich anfangs rein blau 
und dann erst blaugriin fgrbte, d. h. die v. B a e y e r ' s c h e  Reaction 
auf die Bindung d '''1 gab. Auch die oben angefiibrten Eigenschaften 
des Diacetats C ~ O  Hlc (Cz HI Oz)a lassen schwerlich eine andere Deutung 
zu ale die, dass in demselben ein Gemenge der Acetate beider Glycole 
vorlag. Danach scheiut die Wasserabspaltung aus dern Trioxy- 
menthan in iihnlicher Weise zii verlaufen, wie nach v. B a e y e r ' )  die 
Abspaltung von Rromwasserstoff aus dem Hydrobromid des Dihydro- 
carvons, in welchem das Broniatom dieselbe Stellung in der Seiten- 
kette, wie das eine Hydroxgl des Trioxymenthans, einnimmt, unter 
dem Einflusse von Natrium- und Silberacetat erfolgt. Es entstehen 
niimlich bei diever Abspaltung, j e  nach den Bediogungen, entsprechend 
den beiden Glycolen, aller Wabrscheinlichkeit nach die beiden normalen 
Producte: d '(@) Dihydrocarvon und d Dihydrocarvon zugleich 
mit ihrem Isomerisationsproducte, den1 Carvenon, dessen Aethylen- 
bindung nach G. W a g n e r 2 )  in dem Hexamethylenringe liegend an- 
zunehmen ist. 

Schliesslich erlaube ich mir noch mitzutheilen, dass derselbe 
Dehpdratationsversuch, bei SUOO ausgefiihrt, qualitativ dieselben Pro-  
ducte geliefert hat, es war  aber vie1 mehr Cymol und dementsprechend 
weniger Glycol entstanden. Daraus darf gefolgert werden, dass es 
vielleicht gelingen wird, bei einer unter 150" liegenden Temperatur 
die Bildung des Cymols ~ol lkommen auseuschliessen. Ganz andere 
Resultate hat die Einwirkung ron  Acetylchlorid auf Trioxymenthan, 
welche bei 500 ausgefiihrt wurde, ge1:efert. Statt der a-Glycole babe 
ich bei dieser Reaction, nilch dem Verseifen der entstandenen Pro- 

4 Diese Berichte 28, 159'2. 
l) Journ. rnss. phys.-chem. Ges. 26, 357. 



1202 

dncte, Sobrerol, welches an seinem Schmp. 1300.5- 1310, seiner 
Kryetallform und der charakterietischen Geschmackloeigkeit als solchee 
erkannt wurde, erhalten. Auch in diesem Fall war aber neben dem 
Glycol auch Cymol entstanden. Die Untersucbung wird fortgesetzt. 

10. 
W a r e c h a u ,  2<; April 1896. 

t l 0 .  B. T o 1 l e  n a: Ueber den Haohweie der Pentosen rnittele 
der Phlorogluoin-Salea~~e-Abeat~-~ethode. 

(Eingegangen am 18. April ; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Re i a a e r t.) 
1. E i n l e i t u n g  u n d  U e b e r s i c h t .  

Der qualitative Nachweis der P e n t o s e n  und P e n t o s a n e  ge- 
echieht bekanntlich nacb W h e e l e r  und T o l l e n s ’ )  und A l l e n  und 
T o l l e n s  2) (siehe ferner B e r t r a n d )  3, durch Erwarmen der Fliissig- 
keiten , welche die betreffenden Pe n t o  s e n etc. erithalten, mit dern 
gleichen Volum reiner S a l z s a u r e  von 1.19 spec. Gew. und etwas 
P h lor o g  1 u c i n. 

Erwarmt man die vorher farblose Miachung allmlhlich iiber einer 
kleinen Flamme, so tritt bei Gegenwart von Arabinose oder Xylose 
eioe sebr schiine Kirschrothfarbe ein, und es zeigt sich, wenn man 
das Probirrohr vor den Spalt eines Spectralapparates bringt und das  
Licht einer leuchtenden Flamme durch die Fliissigkeit in den Apparat 
treten Iaset, ein sehr deutlicher dunkler Absorptionsstreifen zwischrn 
den F r a u n b o f e r ’ s c h e n  Linien D und E dea spectrums. Dieser 
Streifen liegt folglich bei den gewohnlichen Spectralapparaten, welche 
den brechbareren Theil des Spectrums auf  der rechten Seite zeigen, 
rechts VOII der gelben Natriumlinie (welche man sehr leicht durch 
gleichzeitige Einfiihruog einer Platiniise mit  Soda in die leuchtende 
Flamme herrorruft). 

Das Spectrum ist ubrigens meistens ausser an der Stelle des 
obigen Streifens auch noch weiter rechts in der Gegend des Violet 
verdunkelt, und zwiechen dieser Dunkelheit ganz rechts und dem Ab- 
sorptionsetreifen sieht man eine hellere blaugriine Region. 

So schiin diese Reaction ist, so wenig dauerhaft iet sie, denn sebr 
bald bcginnt die rothviolette Fliissigkeit sich zu triiben und das 
Spectralbild wird undeutlich, indem erst der helle Zwischenraum rechta 
vom Absorptionsstreifen dunkel wird uod der Streifen somit nicht 

I) Ann. d. Chem. 254, 329; dime Berichte 22, 1016; 23c, 16. 
9 Ann. d. Cham. 260, 290, 304; diem Berichte 23, 137; 24c, 116. 
J) Bull. SOC. Chim. [3] 6, 259; dieae Berichte Z ~ C ,  964. 




