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beioeen Lbeung beim Erkalten in  farbloaen Nadeln. Dae iet durch- 
aus dae Verhalten der yon mir etodirten Homologen der Mesacon- 
eliure. Ich halte ee fiir zweifellos, daee dieee SHore die 80 lange ver- 
geblich geeuchte D i m e  t h y  If u m a r e i i  u r e (Methylmeeaconshre) iat. 

Die zweite, in Waseer leichter l6eliche Siiure kryatallisirt in 
harten, rundum auegebildeten , leicht meesbaren und eehr wabrechein- 
lich monoeymmetrimhen Kryatallen. Sie echmilzt bei 150-151O und 
zerfiillt schon bei ihrem Schrnelzpunkt theilweiee, bei der Deetillation 
glatt und vollstiindig in Waeser und Pyrocinchoneanreanhydrid. I h r  
B a r y u r n s a l z ,  CgH60aBa+Hs0,  ist in Waeser eehr schwer und in  
kaltem leichter 16elicb, ale in heissem. So verhalten sich alle Homo- 
logen der Itaconeiiure. Es diirfte diese SPure deehalb ale M e t h y l -  
i t  a c o n s iiu re aufzufassen sein. 

Auch hier exiatiren also die drei Ieomeren 
CHs CH3 CHa 
6 .  C O .  OH C .  C O  . OH C . C O . 0 H  
C . C O . O H  H O . 0 C . C  CH . CO . OH 
CHJ CHS CHs 

Methylcitraconehnre Methplmesaconsiure Meth litaconsiure, 

PyrocinchonsHure. Schmp. 240°. 
.(Dimethylmaleiosiinre) (Dimethylfumars&ure) Sctmp. 1500. 

Die beiden neueu S h e n  sollen eingehend stadirt werden. 
Namentlich diirften ibre Beziehungen zn den beiden Dimetbylbernstein- 
sauren  von Intereese eein. 

S t r a s e b u r g ,  den 4. Jul i  1896. 

:331. L. Yeeson und A. Reychler: Ueber Penthen und 
tertiaree Menthol. 

!(Eingegsngen am 6. Juli; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 
I. D a r e t e l l u n g  von  M e n t h e n .  

lo einer friiheren Mittheilung') ha t  der Eine von une eine neue 
Darstellungeweiee dee Camphene beecbneben. Nacb demeelben Ver- 
fabren haben wir jetzt dae Menthen aue Menthylchlorid in guter Aue- 
beute gewonnen. 

Dae Ausgangematerial wurde aue gewobnlichem Menthol ( [ a ] ~  = 
-50.3O in 18.5procentiger alkoholischer Liisung) mittela Phoephor- 
pentachlorid in bekannter Weise dargestellt und unrectificirt der 
folgenden Bebandlung unterworfen. 

1) Diese Berichte 29, 696. 
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In eine heisse Losung von 75g Kalihydrat in 320g Phenol wurde 
das  Menthylchlorid (aus lOOg Menthol) auf einmal eingetragen und die 
Temperatur dee Gemengee etwa zwiilf Minuten auf 150° erhalten. 
Durch darauffolgende Destillation, bis zur Temperatur von 'ZOO0 in der 
Masae, erhielten wir ein rohes, mit Phenol verunreinigtes und noch 
etwas chlorhaltiges Menthen. Mit Kalilauge gewaschen und iiber 
Natrium rectificirt, zeigte dasselbe den Siedepunkt 160 - 166O und 
die Dichte 0.811 bei 200. - Das verarbeitete Menthylchlorid war  
optisch inactiv, dae Menthen dagegen auffallend stark linksdrehend : 
[aIU = - 48.5O I). 

11. D a r s t e l l u n g  v o n  t e r t i a r e m  M e n t h o l .  
Die ganze Menge des Menthens wurde mit 150g Trichloressigeiiure 

verschmolzen, damit eine halhe Stunde auf 70 bis 90° erwiirmt 
und fiber Nacht stehen gelassen. A m  folgenden Tage  wurde durch 
Acidimetrie festgestellt, dass 47.36 der S l u r e  sich mit dem ungeslttigten 
Kohlenwasserstoff verbunden hatten (etwa a/3 Mol. CCls COz H auf 
ein Mol. Menthen). - Das durch geeignetes Waschen von der unge- 
bundenen Saure befreite Rohproduct wurde sodanti mittels einer alko- 
holischen Ralilijsung rerseift. Durch Eingiessen in vie1 Wasser undAus- 
ziehen mit Petrolather erhielten wir die im Polgenden studirte Liisung. 

Nachdem die griisste Menge des Petrolithers durch Destillation 
entfernt worden war, wurde die concearirte Losung wiederholt im 
Vacuum rectificirt, wobei folgende Fractionen isolirt wurden: 

I 
(70' i 100-3Omni 

70- 80' 30-27 n 
SO- 95O 1 27-25 n 
95 - 1020 j 25-23 x 

102-110" ' , . . 23 B 

4.6 g 
3 n 
7.8 n 
1.2 D 

41  n 
geringer Rickstand. 

Da die F r a c t i o u  N o .  5 nicht den erwarteten Kohlenstoffgehalt auf- 
wies (77.77 statt 76.92) und iibrigeos schwach rechtsdrehend war, 
wurde dieselbe von Neuem retificirt und lieferte: 

5a) 85 - 102.5O 35 - 23mm ' 4.5g 
5b) 1 102.5- 105O , 22 * ~ 35 

C 76.77pCt. statt 76.92. 
H 12.91 n n 12.82. 

Das tertiiire Mentho-Menthol wurde von v. B a e y e r  entdeckt 2) und 
stellt eine farblose, etWa8 iilartige Fliiesigkeit dar  von der Dichte 

'1 Ueber dae optische Verhalten der beiden Korper sind die Angaben der 
versehiedenen Autoren sehr von einander abweichend. Man vergleiche: B erken-  
heim,  diem Berichte 25, 686, und W a g n e r ,  ebenda, 47, 1639. 

I 

I 
No. 5 b) hatte jetzt die fiir Menthol bereclinete Zusammensetzurig 

Diese Berichte 26, '3270. 
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0.8999 bei 22O. D e r  Refractionsindex betriigt 1.45979 bei 220, woraus 
sich des molekulare BrechungsvermBgen zu 47.45 berechnet. Das 
DrehungsvermBgen ist null. - Die nach M e n e c b u t k i n  beetimmte An- 
fangsgescbwindigkeit der Aetherification ( mittels reiner Essigsiure) 
wurde zu 2 pCt. gefunden. Ein gleichzeitig in demselben Heizbade 
m i t  g e w i i h n l i c h e m  M e n t h o l  angestellter Versuch ergab 12.5 pCt. 

Die leichter fliichtigen Antheile wurden weniger eiugehend unter- 
sucht. Die F r a c t i o n  3, welcbe dem Siedepunkte nach die Hanpt- 
menge des riicksthdigen Menthens entbalten mumte, wurde merk- 
wiirdigerweise stark rechtsdrehend gefunden: [a]D= +44.Z0 in 26 pro- 
centiger alkoholischer Liiaung. 

332. A. Reyohler:  Berichtigung. 
(Eingegangen am 6. Juli.) 

Bei der Aufstellung der von mir Seite 698 dieses Jabrganga an- 
gegebenen Formeln wurden folgeode Thatsachen aus dem Auge ver- 
loren : 

1. Dm Borneo1 und das Isoborneol sind s e c u n d a r e  Alkohole; 
2. Der Sprung in den Eigenschaften und in der Abstammung 

findet nicht statt zwischen Borneolen und dem Campher, sondern 
beim Uebergang vom Pinenchlorhydrat zurn Camphen. 

Die Ableitung des Camphens vom Pinen wird demnach besser 
i n  folgender Weise vorgestellt : 

CHs C1 CHs 
I 
C 

’ /  
c 

Camphen (labil) Camphen (stabil). 




