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496. C. Harries und Georg  Roeder: Ueber Pulegon und 
Isopulegon. 

[,4us dem I. Berliner Universit~tali~boratorium.] 

(Eiogegniigen am 1G. November; mitgetheilt in der Sibung am 27. Februsr 
von Hro. C. Harries.) 

Die iitherischen Oele v011 Mentha pulegium iind Hedeomn pule- 
goides, welche unter d e w  Namen Polei-Oel in den Handel kommen, 
enthnlten als wesentlichen Bestandtheil ein Keton, welches zucrst 
von B e c k m  n u n  uod P l e i s s n e r l )  einer eiogehenden Untersucbung 
unterzogen nnd P u l e g o n  genannt worden ist. Drei wichtige Re- 
actionen dieses Ketons haben die genannten Forscher feetgcRtellt uod 
fiir seine Constitutionsbestimmung zu benutzen versucht. Sie fanden 
erstens: dass das Product ein Hydroxylaminderivat liefert welchea 
die Elemente des Wassers mehr a ls  ein gewiihnliches Oxim, uod zwar 
in  chemisch gebundeiler Form enthalt. Zweitens: Pulegon lagert mit 
grosser Leichtigkeit Bromwasserstoff an; die Zahl der aufgenommenen 
Hromatome weist auf die Gegenwart einer doppelten Bindung hin. 
Dritteos: durch Reduction l iss t  sich das Pulegoo in ein Gernenge son 
Alkoholen iiberfiihren, aus welctiem vermittelst des Benzoate8 un- 
schwer das gewohnliche Menthol isoliit ae rden  kann. Hiermit war 
der  nabe Zusammenliang des Pulegoiis niit den Ketonen der Menthon- 
reihe dargethan. 

S e m m l e r Y )  hat sphter diejenige Constitutionsformel fGr das  
Pulegon aufgestellt, die wir heute als die richtige ansehen. Er hatte 
nHmlich gefundeii, dase dies Keton bei der Oxydation in Aceton und 
@fethyladipinsBure zerfallt. Seine Beobachtung erklarte er durch 
folgendee Schema: 

CH3 C H3 

CH CH 
H3 C/‘CHo Ha C f ’ l C H 9  + o =  Hy C, ,‘CO 

C C O O H  
C co. 

CHI CH, C& ‘CHs 

HpC, COOH 

/ \  

Piir letztere Formel wurden durch W a l l a c h 3 )  weitere Stiitz- 
punkte gewonnen, indem er zeigte, dass Pulegon durch Behandlung 
mit wasserfreier Ameisensanre oder Erhitzen mit Waeser in Aceton 
und Methylcyclohexanon zerfdlt. Diese Reaction wiirde sich nach 

l) Ann. d. Ghem. 462, 1. 
3, Ann. d. Chem. 489, 338. 

2, Diese Berichte 26, 3515. 
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der  oben angenommenen Pormel f i r  das Pulegon in folgender Weise 
deuten lassen: 

Nach diesen Untersuchungen gehiirt das Pulegon in die Klaase 
der a $-uResattigten Ketone. 

T i e m a n n  und S c h m i d t  hsbeii zu Anfang des Jahres  1897') 
aus Citronellal durch Condensation mit Essigslureanhydrid einen 
cycliechen secundliren Alkohol und aus diesem durch Oxydation ein 
Keton erhalten, welches, dem Pulegon isomer, iiberraschender Weise 
die gleicheo Spaltungsreactiooen ergrb , welche friiher fiir die Coo- 
stitntionsbestimmung des Piilegons entscheidend gewesen waren, d s s  
sich aber dennoch als verschieden vom Pulegon erwies. Das Iso- 
p u l e g o n ,  so naouten die Entdecker ihr Beton, lieferte genau wie 
Pulegon bei der  Hydrolyse Aceton und Methylcyclohexanon und bei 
der Oxydation Aceton und $-Methyladipinslure. Dagegen unterschied 
sich Isopulegon vom Pulegon haupteachlich in 3 Puukten. Es'verbindet 
sich nicht mit Natriumbisulfit; bei der  Reduction wird es unter den 
gleichen Bedioguugen wie Pulegon iiicht in Menthol iibergefiihrt, drittens . 

18;sst sich daraus kein wasaerhaltiges Hydroxylaminderivat darstellen. 
Indeseen wird Isopulegon durch Schiitteln mit Baryt in Pulegon ver- 
wandelt, wiihrend die Riickverwandlung von Pulegon in Isopulegon 
nicht ermoglicht werden konnte. E s  lagen also in Pulegon und Iso- 
pulegon zwei Kbrper  vor, isomer , beide in gleicher Weise spaltbar 
und doch chemiach verschieden, der eine in  den andern sich ver- 
wandelnd. Die derzeitigen Structurformeln schienen zur Erklaruiig 
dieser Verhiiltnisse nicht mehr ausreichend. T i e m a n n  und S c h m i d t  
stellten , um diese merkwiirdige homerie  zu deuteu , folgende Hypo- 
these auf. Sie glaubten annehmen zu sollen, dass Citronellal, welches 
nach friihereti Untersuchungen *) folgendermaassen forrnulirt werden 
muss: 

g z > C  : C H  . CHp . CHa . CH . CH2. CHO, 
c Hs 

1) Diede Berichte 30, 22. 
') Semmler ,  diem Beiichte 24, 405 und 26, 2254. 
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aich zunichst zu einem fiinfgliedrigen Ring condensire, und dam in 
dem so entstehenden Isopulegon die Neigung zur  Umlagerung in einen 
Sechsring vorhanden sei. 

CH C 
CH F HsCf';CO 

HI C"C0 Hn C,,'CHa 
CHJ . HC'-- I CHP CH 

CHs 
Durch die Annahme solcher Unterschiede in der Configuration 

konnte man dae von einander ahweichende phyeikalieche Verhalten der  
beiden Ketone erkliiren. Denn die Siedepunktedifferenzen der  bisher be- 
kannten Pentanone und Hexanone etehen in dem gleichen Verhiilt- 
nise wie diejenigen von Pulegon und Isopulegon, d. h. Isopulegon 
siedet unter gleichem Drucli etwa loo niedriger ale Pulegon. 

In einer Reihe friiherer Untersuchungeu hat der Einel)  von uns 
iiber verschiedene neue Renctionen berichtet, die sich gut zu Con- 
stitutionpbestimmungen der uugesattigten Ketone verwerthen laesen. 
Es war interessant, Pulegon iind Isopulegon rnit ihrer Hiilfe zu ver- 
gleichen. Ein Resultat dieeer Untersuchung liaben wir bereits kUrz') 
mitgetheilt. Die Verbindung, welche B e c k m a n n  und Pleissner 
d s  wasserhaltiges Pulegonoxini beschrieben haben, ist ein Hydroxyl- 
arnin, entstanden durch Anlagerung von Hydroxylamin an die doppelte 
Bindong des Pulegone, wir nannten es  P u l e g o n h y d r o x y l a m i n .  
Bei der Oxydation geht daeaelbe zunachet in einen wahren Nitroso- 
k6rper und weiter in ein Nitroproduct uber. Das durch Reduction 
aus dem Pulegonhydroxylnmin entstehende sauerstoffhaltige Amin 
ist ein Ketamin. Bei vorsichtiger Reduction mit Nntriumamdgam 
in saurer LZisung oder Aluminiumarnslgam wandelt eich dae Pulegon 
zum grBseten Tlieil in ein Gemenge dimolekularer Verbindungen urn, 
ans  dem eine scbon krystallisireude Substant eich abscheidet, welche 
biaher iibersehen wurde. Dieselbe gehiirt jedenfalls in die Korperklasee 
der  durch Reduction der u $-ungesffttigten Ketone entstehenden Di- 
ketone oder deren Derivate. 

Dagegen giebt, wie acbon T i e m a n n  und S c h m i d t  gefunden und 
wie wir nochrnale nachgepriift haben, Isopulegon mit Hydroxylamin 
kein Additioneproduct, sonderii ein normalee Oxim. Bei Einhdtung 
der  oben geschilderten Reductionsbedingilngen wird daa Ieopulegou 

I) Diese Berichto 29, 380 und 2131. Ann. d. Chem. 296, 435. 

3 Dime Berichte 31, 1809. 

Diese 
Berichte 30, 230, 27213: 31, 1372, 1810; 32, 1315 ff. 
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nicbt verhndert, die doppelte Bindung und die Ketongruppe bleiben 
intact. 

Also uuterscheiden sich Yulegon und Isopulegot~ wesentlieh: 
Pulegon giebt mit Hydroxylamiri Pulegonhydroxglanii~~. Isopulegon 
giebt Ieopulegonoxim. Pulegon wird rnit Aluminiurnnrnalgam quan- 
titirtiv reducirt zu biniolekularen Producten. Isopulegon bleibt bei 
dieser Reduction uurerindert. 

Sclion friiher 1) ist die Vermuthuiig aiiegesprocben wordcn, d m e  
nur  die doppelte Bitidung in (1 $ Stelluiig zur C:irbooyIgruppe be- 
fhliigt sei, Hydroxylamin zu addiren und bei der Reduction in bi- 
molekul:ri-e l'roducte iitterzcigehe~~ *), dilss sicti dngegen Ketone, bei 
denen die doppelte Bindung weiter von der Carboriylgruppe entfernt 
ist, diesen Renctionsmittelii gegeniiber normal verhnlten, d. h. dase sie 
wie geeiittigte Ketone rengiren. Aus dieser Erwiigi~iig wurde von UUB fir 
rsopulegon, abweichend von T i e  m a n n ,  die folgende Formel in Be- 
tracht gezogen: 3, 

HsC H H3C-H \0 
C C 

H: C,"C H : Hs C"C Ht 
HoC . / c o  

CH 
C c 

Pulegon. 18opUlegon. 
HsL?'CHs 01 

C& C h  

Isopulegon liisst pith leicht in Yulegou uniwandeln; der umge- 
kehrte Versuch, Pulegon in Jsopulrgon umznlagerii , ist bieher 
nicht gegliickt. Entsprach die roii uiis arigenomiuene Forrnel d e r  
Wirklichkeit, so sollte mail Pulegon unter geeigneten Bedingungen in 
Isopulegon verwandeln konnen. Das Niiclistliegende war, Pulegon in 
Hydrobrompulegon iiberzufiibren und aus diesem durch rorsichtige 
Abspaltung ron  Brornwusserstoff Isopulegoii zu gewinnen. Dieser 
Versuch ist schoii angestollt worden,  80 von B e c k m a n n  und 
Y l e i s a n e r  selbst und v011 R a e y e r  *); stets wurde Pulegon zurirck- 
erhalten. Von den zahlreicben Experimenten, welche R e c k m a n n  
iind P 1 e i s  e 11 e r xur  Abspaltung dea Rromwasserstoffs anstellten, h a t  
eines unser Interessa erregt. Die genannten Forscher 5, berichten 

1) Dieae Berichte 31, 1372. 
a) Siehe auch J. Thiole ' s  vortrcfflichc Erklirung hierfiir. Ann. d. Chem. 

3) Siche auch B a r b i c r  und L e s e r ,  Compt. rend. 124, 1308. 
9 B a c y e r  untl H e n r i c h  behandelten Chlorpulegon mit methylalkoho- 

3) loc. cit. 

306, 87. 

lischem Kali. Diese Bcrichte 28, 652. 
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nfamlich, daes a118 Pulegonhydrobromid mit Bleihydroxyd iieban Pulegon 
eine andere blige Substanz entstehe, deren Natur  sie indeasen nicbt 
weiter nufgekliirt haben. Diese Angabe lieferte uns den Fingerzeig 
f i r  weitere Experiniente. W i r  fanden, dasa in der  T h a t  bei der  Be- 
handlung ron  Pnlegonhydrobromid mit reinein Bleihydroxyd, darge- 
stellt aus Bleinitrat mit Barytwasser, eiii r o m  Pulegon verschiedener 
Keton gebildet wurde. Bei niiherer Untersnchung stellte sich aber  
berans, dass durch Abspaltung der Isopropenylgruppe aus dem Pule- 
gon Methylcyclohexanon entstnnden war. 

CHs H 
C 
../ 

C/'CM2 [+ Pb(OH)?]  c, ,co 
C H  

CH3 H 
c 

H2Cr",CHr 

-../ 

' H2 C,/CO 
CHa 
co /.. C . O H  

n 
C Br 
/\ 

CHs CHs CHI CH, CHS CHs 
Zwischenyroduct 

I n  dem Gltluben, dass B e c k m a n n  und P l e i s s u e r  vielleicht 
doch Isopulegon in deli Htiudeii gehabt hiitten, Linderten wir uneere 
Versuchsbedingungen iiud bcnutzten darauf ein Bleihydroxyd, das aus  
Bleinitrat durch F d l e n  mit Amrnoniak gewonnen war  und welchee 
inau jetzt als basisches Bleinitrat zu betrachten gewohnt ist. I n  der  
That  liess sich unter den Einwirkungsproducten dieses Reagenses auf 
Hydrobrompulegoii ein onderes Keton isoliren, welches sich mit dem 
apthetischen Isopulegon i n  vielen Beziehungen identisch ermiee. 
Dieses neue Product ist optisch-activ, dreht nach links und wird 
durch Beharidlung rnit Baryumhjdroxyd in der I<alte oder aber dnrch 
Kochen mit basischem Bleinitrat in rechts drehendes Pulegon zurtick- 
verwandelt. Aus letzterem Grunde glauben wir niclit, dass B e c k -  
rnann  und P l e i s s i i e r  dieses Ketori seinerzeit in Hiinden gehabt 
haben, da  unter den von ihnen angegebenen Versucbsbedingungen 
(40-stundiges Koehen) alles Isopulegon in Pulegon umgelagert wird. 
Die von ihneii beschriebene Substanz wird jedenfalls Metbylcyclo- 
hexanon gewesen seiii. 

Zum Vergleiche des neuen, synthetisch bereiteten Productes mit 
dem Isopulegon r o n  T i e m a n r i  und S c h m i d t  wurde Letzteree nach 
der von diesen beschriebeiien Methode dargeetellt. Abweicbend von 
den Entdeckern erhielten wir eiu Keton, deseen Semicrrbazon atatt 
bei 172-173u bei 182-1830 schmolz nnd uns ein einheitliehee, mit 
Wmserdampf fliichtiges Oxirn, Scbmp. 1430, lieferte, wiihrend T i e -  
r n a n n  uud S c  b m i d t  dasaelbe in zwei Modificntionen vom Schmp. 
120-1210, niit Wnsserdampf fliichtig, und Tom Schmp. 1340, mit 
Wasserdampf nicht fliicbtig, beobachteten. Daa Semicarbazon dea Im- 
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pulegons aus Hydrobrompulegon achmilzt dagegen bei 173-1740 und 
d a  mit Wnseerdampf fliichtige Oxim bei l’2O-l2lo. Auf unseren 
Befund hio hatte Hr. Professor T i e m a n n  die Giite, Isopulegon IIUS 

Citronella1 in seinem Laboratorium bereiten zu lassen; e r  fand in- 
dessen seine friiheren Angaberi betreffa Seniicarbazoii und Oxim be- 
st&tigt. I n  folgender Weise haben sich spiiter diese anscheinenden 
Widerepriiche sufkl i ren lassen. Das Jsopulegon , welches nach dem 
Verfahren van T i e m a n n  und S c h m i d t  aus Citronella1 erhalten wird, 
ist ein Gemisch ron zwei stereoisomeren Ketonen, deren Mengen- 
verhaltniss zu einander wechselt. 

( T i e  - 
m a n n  und S c h m i d t )  liisst sich nanilich durch Behandlung n i t  
waaserhaltigem Aetlier in zwei Semicrrbazone vom Schmp. 173 - 174O 
und 183’’ trennen. Das  Sernicarbazon vom Schmp. 1730 ist identisch 
mit demjenigen, welches wir von dern Betoil aus Hydrobrompulegon 
erhalten haben. Dem Semicarbazon 1730 entapricht das  Oxim 1210, 
Clem Semicarbazon 183O das Oxim 1430. Nach der von uns fiir das  
Isopulegon angenommenen Formel iet nun leicht das  Auftreten roii 
stereoisomeren Isopulegonen zu erkliiren. Das Pulegon hat  niimlich 
nur ein asymmetrisches Kohlenstofiatom und kann in Folge deesen nur 
in zwei enantiomorphen activen Formen auftreten, daa Ieopulegon 
hat dagegen zwei asymmetrische Kohlenstoffatome und muss demnach 
in vier solchen Formen, von denen je zwei enantiomorph eind, 
exietiren konnen. 

Daa Semicarbazon nus Citronella1 vom Schmp. 17’2-1 73 

T i e n i a u r i ’ s  Isopulegon dreht echwach nach rechte, dae unerigr 
aus Hydrobrompulegon nach links, vielleicht ist Ersteree ein Gemisch 
von einem schwacher nach links und einem stiirker nach recbts 
drehenden Product, welche miteinrnder iiicht enantiomorph sind. 

Die neue Formel e rk l i r t  in zwangloser Weieee alle Reactinnen, 
welche bisher bei dem Isopulegon aufgefunden wurden. Vor allem 
ist hervorzuheben, dass nunmehr festgestellt worden iat, d a s s  sic11 
d i e  d o p p e l t e  B i n d u n g  b e i  u n g e s i i t t i g t e n  K e t o n e n  u n t e r  d e r  
E i n w i r k u o g  a l k a l i a c h e r  A g e n t i e n  ron der ,9r-Stellung i n  d i e  
b e s t t i n d i g e r e  u # - S t e l l u n g  u m l a g e r n  k a n n .  Es entspricht dies 
ganz dem Verhalten der  $ pungesattigten Sffuren und steht im Eiu- 
klang mit der Thie le ’schen  Theorie iiber die Natur der doppelten 
Bindung. 



W i r  sind im Begriff, die Wnnderung der doppelten Bindiing auch 
bei aliphatisclien Ketonen, wie beirn Allylacetoli, Methylheptenon 11. a. m., 
zu untersucheii. 

Hei dieser Gelegenheit wollen wir suf eine neuere Arbeit voii 
W a l l a c l i  I)  hillweisen. W a l l n c h  hat Methylcyclohexanon mit 
Acetoii condensirt und ist dabei iiicht zum natiirlichen Pulegon, 
6ondern zu eineni Isomeren gelangt, dem er die Formel beilegte: 

CHS 
CH 

HrC/'---CH. C+":cH2 
CHs 

HoC .,, CO 
CHI 

Die Uebereinstimmung des chemischen Verhaltena dirses V O I ~  

W al l a c  h M e t  a i s o  p u l  e g o n  genannten Kiirpers mit T i e  m a n n ' a  
und unserem Isopulcgon (Unreducirbarkeit, Fehlen der Natrium- 
bisulfitverbindung) macht es wahrscheinlich, dass W n l l a c  h die 
doppelte Bindung an der richtigen Stelle vermuthet hat. I m  Uebrigeli 
deutet die Existenz zweier Semicarbazone (gleichfalls durch Aether 
trennbar) darauf hin, dass dim Metnisopulegon gennu wie T i e  m a n n ' s  
Isopulegon ein Gemiscli aus ewei stereo-isomeren Ketonen reprasentirt. 

Die Bildung des Isopulegons HUS Citronellnl wirft schliesslich 
auch ein Streiflicht auf die Constitution dieses Aldehgds, der bis- 
her in folgender Weise forrnulirt wird (CH3)aC : C H  . CH, . CHr . 
CH(CH3). CHa . CHO. Aus dem Uebergang des Citrouellals in IN)- 
pulegon konnte man scliliesseii , dass Ersteres folgerideriiianssen con- 
stituirt sein a) muss: 

2 g>C . CHz . CH? . CH2 . CH(CH3) . CHa . C H O  

W i r  behalten uns aber Tor, darauf spater eingehender zuriick- 
zukommen. 

Ex p e r i m e  n t e l l e r  T hei l .  
Zu den folgenden Versuchen wurde fast ausschliesslich als Ma- 

terial das  rohe Polei-Oel benutzt, wie es  von S c b i m m e l  & Co. zu 
beziehen ist. Zu bemerken iet, dass iiber die Natnnmbiau~~tverbindung 
gereinigtee Pulegon mit alkoholischem Eisenchlorid keine Fgirbung 
zeigt, wiihrend aogenanntes Pulegon von S c h u c h  a r d  sicli mit Eiseii- 
chlorid faat ebenso tief dunkelviolett fiirbt wie das rohe Pulegon. 

1) Ann. d. Chem. 300, 267. 
9 Anm. Siehe auch Wallach's Arbeit iiber Mciithocitronellal aus 

Menthonoxim (Ann. d. Chem. 296, 131), in derselben findcn mir eine weitere 
Stiitze fiir unaere Anschauung. 
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P :I 1 e g o  n Ii  y d r  ox y 1 am i n ,  H2C'\./Co CH 
C . N H . O H  
/ ... 

CH3 CHs 
Das l'ulegonhydroxylamin wurde nach dem Verfahren ron  B e c k -  

m a n r i  urid I ' l e i s s n e r  dargeslellt. Man kann die Ausbeute sehr 
erhiiheii. wenn man nach dem Verdampfeii der atherischen alkoho- 
lischen Ltiugen , den Reactionsriickstand mit Wnsserdampf behandelt. 
Dm Pulegonhydroxylamin ist mit Wasserdampf nicht fliichtig, wih- 
rend die anhaftenden iiligen Verunreiniguiigen lbergetrieben werden. 
Beim A4bkiihlen des Destillationskolbena scheidet sich dann das Pule- 
gonhydroxylamin in tadelloser Reinheit sus. Es hat, wie R e c k -  
m a n n  und P l e i s a n e r  gefunden haben: den Schmp. 157 - 1580 
(u. 2.). T i e m a n n  und S c h m i d t  konnten diesen Schrnelzpunkt 
nicht erhalten, sie fandeu 147-1480. Hr. S c h m i d t  in Holzminden 
hatte die Giite, nns ein ron  ihm dargestelltes Prlpiirat zu iibar- 
senden, wir  konnten bei diesem aber  ancb nur den Scbmp. 157 
-. 158" (u. Z.) feststellen. Jedenfdls  liegt diese Differenz in der 
verechiedenen Art der Bestimmuiig. Das Piilegoiihydroxylainin zer- 
setzt sicb niinlich bei langsameni Erhitzen weit unter dem oben' 
nngegebenen Punkt  , bei sehr sclinellem Erhitzen kann nian aber 
such den Zersetzungspunkt bis auf 1690 treibeii. W i r  liaben der 
Ueschreibung voii B e c k m a n n  uiid l ' l e i s s n e r  rind unserer frcheren 
aonet nichts hinzuzufiigen. 

P u 1 e g o  n h y d r 0 x y 1 a m  i n o x ii 1 a t  , 

( C H r .  CH/g2.CH9\CH 1 .  C 0 .,' * C-*-CH3 . '..CH,)n * . 
N H O H  

Dieses Sslz  wird durch Fiillen einer iitheralkoholischen LSsung 
von Pulegoobydroxylamin mit einer solchen von wmserfreier Oxal- 
saure in absolutem Aether erhalten. Durch Umkrystallisiren aus 
50-procentigem Alkohol oder heisaem Wasser gewinnt man es in 
prismatischen Nadeln vom Scbmp. 151-1520 (u. 2.). Durch Er- 
warmen mit der berechneten Menge Kaliumcarbonat in Wasser l b s t  
sich aus dem Oxalat leicht das  Hydroxylsmin zurlckerhalten. 

0.21193 g Sbet. (im Vacuum get,r.): 12.2 ccm N (140 751 mm). 
O.l%;7 6 Sbst. (im Vacuum gctr.): 0.15G7 g €190, 0.416 g C02. 

Cn?IItoN:,Oy. Rcr. C 57.39, H 8.70, N 6.09. 
Gcf. 57.68, I) P.85, s G.20. 
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8 - N i t r o s o m e n t h o n ,  CloHliKO, = 
CH 
C.NO 
1-1 

CEIs CHS 
J e  1 g Pulegonhydroxylamin werden in 2 0  ccm 26-procentiger 

Schwefeleaure gelBst, mit 20 ccm Wasser verdiinnt und hierzu unter 
sorgaltiger KGhlung mit Eiswasser im Laufe von etwa 5 Minuten die 
berechnete hlenge Kaliumbichromat - 0.537 g -, in 20 ccm Weeeer 
gelBst, in kleinen Portionen unter Umsctiitteln allmiihlich zugegeben. 
Durch die sc,hmutziggriine schwefeleaure Liieung treibt man Waeeer- 
dampf und erhiilt das 8 - Nitrosomentbon io nahezu quantitativer 
Ausbeute als blaueii Krystallkuchen in der Vorlage. Durch wieder- 
holtee Wnschen mit wenig Methylalkohol wird der NitrosokBrper 
rein weiss erhalten. Er schmiltt bei 960 mit blaoer Farbe und iet 
in den meisten Liieungemitteln wie Alkohol, Aether, Petroliither, 
Benzol, Essigester sehr leicht, in Methylalkohol etwas echwerer 
1Bslich. 

0.197% g Sbst. (im Vacuum getr.): 13.3 ccm N (13O 760 mm). 
0.2756 g Sbst. (im Vacuum petr.): 0.6638 g COr, 0.2?92 g HsO. 

CloH,,NOr. Ber. C 65-57, H 9.24, N i .65.  
Gef. 3 65.39, n 9.27, 1) 7.64. 

CHs 
CH 

HaCI” “CHo 
8 - N i t r o m e n t h o n ,  C ~ ~ H ~ ~ N O S  = HsC,,,CO 

CH 
C . NO, 
/ .-. 

CH3 CHI 
Bei Anwendung sttirkerer Oxydationeorittel wird dne Pulegon- 

hydroxylamiu gleich zum Nitrokiirper oxydirt. 2 g Pulegonhydroxyl- 
amin wurden in 10 ccm Salpetersiiure vorn spec. Gewicht 1.16 geliist 
uud allmgblich tropfenweiee Salpeteraiiiire vom epec. Gewicht 1.4 zn- 
gegeben. Es cntsteht eine Blaufiirbung, welche alsbald unter Ent- 
wickeluiig rother Diinipfe verechwindet. 1st die Reaction vortiber, 
d. h. reducirt die Reactionsfliissigkeit nicht mehr F e h l i n g ’ s c h e  
Ldaung, und ist rein weise, so wird mit Beiizol mehrfach aus- 
geschiittelt; nachher werden die benzolischen Laugen eingedunetet, 
wobek der Nitrokiirper herauskrystallisirt. Auebente 0.8 g. Nach 
dem Umkrystdlisiren aus Petroliither erhiilt man weisse Nadeln, 
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welche bei 800 schmelzen. Dieselben werden spielend leicht von 
Methylalkohol, Alkohol, Essigester, Benzol aufgenommen. 

0.1721 g Shst. (im Vacuum getr.): 10.6 ccm N ( l i o ,  738 mml 
0.1991 g Shst. (im Vacuum getr.): 0.1531 g HgO, 0.4404 g COz. 

CiOB~~NOa. Bw. C 60.30, H 8.04, N 7.04. 
Gef. B 60.33, n 8.54, 7.16. 

P u l e g o n h y d r o x y l a m i n  u n d  s a l p e t r i g e  S i inre .  Behandelt 
man Pulegonhydroxylamin mit Natriumnitrit und Salzs%ure, wie B a m  - 
b e r g e r  fiir Phenylhydroxylamin angegeben hat, so erhiilt man eine 
weisse Krystallmasse, die jedenfalls das Nitrosamin des Pulegon- 
hydroxylamins darstellt von der Formel 

HO . N . NO- 
Dieses Product zersetzt sich aber  nach dem Filtriren in kiirzester 
Zeit unter stiirrnischer Eutwickelung brauner Diimpfe, waswegen auf 
eine Analyse desselben verziclitet werdeii musste. 

Bei der Be- 
handlung des Pulegonhydroxylamins mit Jodwasserstoff, nach B e c k -  
m a n n  und P l e i s s n e r ,  entsteht eine sauerstoffhaltige Base, die a i r  

P u l e g o n h y d r o x y l a m i n  uiid J o d w a s s e r s t o f f .  

jetzt a h  8 - Aminornenthon bezeichneii 
Formel zuweisen: 

CHa 
CH 

Ha C,'- '",CHo 
Ha C!.4'C0 

CHa 
C . N H ~  
/\ 

CHs CHs 

- 
und der wir die folgende 

Diese Verbindung ist schon von ihren Entdeckern genau unter- 
aucht worden; wir haben ihr Oxalat dargestellt durch FIl len einer 
nbsolut atherischen Liisung der Base mit einer solchen von wasser- 
freier Oxalsiiure. 

Wenn man nach E m i l  F i s c h e r ' )  Diacetonaminoxalat mit Alde- 
hyden in alkoholischer Losong kocht, so erhPlt man Basen der Tr i -  
acetonaminreihe : 

co co 
CH/' --CHa + Ha0 

CHp-"CHj + 0 H C . R  = (CHr)aC, I (CHs)aC'-.,'CH . R 
NHa NH 

I) Diese Berichte 16, 2237; 17, 1797. 
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Analog eollte 8- Menthonaminoxalat mit Aldehpden cyclische 
Condensationaproducte lie fern : 

CHS CHs 
CH CH 

C . NHp C . N H  

Hp C;";CHa CHp,"CH 
HaC,_,CO + 0 H C . R  = CHa' ,,CO C H . R + H 2 0 .  

CH CH 

I\ -- 
CH, CHy CHS CHs 

Bisher ist es uns nun nicht gelungen, eine Condensation in dein 
beabsichtigten Sinne zu bewirken, weder Paraldehyd noch Benzaldehyd 
traten in Reaction. Wir betrachten diescn Theil der Untersucbung 
indcssen noch nicht J s  abgeachlosseo. 

Biapulegou,  C~dHs402. Rei der Reduction des Pulegons mit 
Aluminiumamalgam entateht quantitativ ein dicker Syrup, aus dem 
sicb beim Verriihren mit etwas Alkohol allmiihlich ein in starken 
Nadeln krystallisirender Kiirper ausscheidet. Die husbeute betriigt 
davon CO. 10 pCt. Er ist in Alkohol schwer, in  Wasser nicht liislich 
urid wird von Benzol, Aether, Eisessig sehr leicht aufgenommen. 
Der Schmelrpunkt liegt bei 118-119°. Der Siedepunkt liegt unter 
18 mm Druck bei 230-232O. Vermischt man die Liisung der Sub- 
stau mit Brom, 80 tritt sofort Bromwasserstoffentwickelung ein. Die 
Constitution dee Bispulegons ist .no& nicht aufgekliirt. 

0.2763 g Sbd. (im Vacuiim getr.): 0.473 g H:O, 0.792 q Cot. 

CSOHSJO~. Ber. C 78-43, H 11.11. 
Gef. ', 78.1S, * 11.01. 

D i e  Molekulargewichtabes t immung  nach R a o u l t  ergab 
bei 0.2052 g Subetanz in 18.7 g Renzol eine Depression von 0.185O. 

Ber. hl  306. Gef. M 297. 

Bei der Reduction dee Pulegona mit Natriumamalgam in saurer 
Liieung entsteht, nehen dimolekularen Producten, eine reichliche Menge 
Meothon und Menthol, sodaee man dieae Methode zu der epiiter 
beechriabenen Trennung von Isopulegon nicht benutzen kann. 

S y n t h e a e  d e s  a - Isopulegons  aus Pulegonkydrobromid.  
In der Einleitung haben wir berichtet, daea Isopnlegon in 2 stereo- 
ieomeren, nicht enantiomorpheii Formen auftritt ; wir nennen zum 
Unterschiede die eine, welche man am beaten rein aus Pulegonhydro- 
bromid erhglt, a-Iaopulegon (Semicarbazon, Schmp. 173'), die andere, 
welche man bauptdchlich aue Citronella1 gewinnt , $-Ieopulegon 
(Semicarbazon, S c h p .  183'). 

Bsriehta d. D. e b m .  (3errUrchdt. Jahrx. XXXII .  '317 



Versuche z u r  A b s p a l t u n g  d e s  Bromwaese r s to f f s  an8 
Hydrobrompulegon .  Das Hydrobrompulegon wurde genan nach 
der von B e c k m a n n  und Y l e i s s n e r  angegebenen Methode bereitet. 

Das Bleihydroxyd 
wurde dumb Fiillen einer beissen Liisung von Bleinitrat mit Baryt- 
wiisser dargestellt. 150 g Bleihydroxyd, 70 g Hydrobrompulegon, 
500 ccm 95-proc. Alkohol wurden nach der Vorschrift von B e c k -  
m a n n  und P l e i s s n e r  20 Stunden auf dem Wasserbade gekocht, 
nachher vom Bleibromid abfiltrirt und bis zur Abscheidung des Oeles 
mit Wasser verdiinut. Daeselbe wurde rnit Aetber aufgenommen und 
nacb dem Abdampfen des Letzteren mit Wasserdampf destillirt. Der 
Siedepunkt des iibergegangenen rectiticirten Productes lap: unter 
AtrnospbHrendruck bei 1690. Derselbe deutete darauf hin, dass Methyl- 
cyclohexanonl) vorlag. Das Semicarbazon schmolz bei 1800 und das 
Oxim bei 43-44". Eine Stickstoff bestimmung bestiitigte uns ausser- 
dem die Znsammensetznng des Semicarbazons, 

C P H ~ ~ N ~ O .  Ber. N 24.85. 
Gof. D 24.84. 

B e h a n d l u n g  m i t  r e i n e m  Ble ihydroxyd .  

0.1805g Sbst. (bei lOOU golr.): 38.6com X (16" 754.5mm). 

Bei der Bebandlung des Hydrobrompulegons mit basischem Blei- 
ocetat in alkoholiecher Lcisung gewannen wir Pulegon zuriick. Das- 
selbe Resultat erzielten wir bei der Destillation des Hydrobrompulegons 
mit Chinolin. 

B e h an  d l  u n Q d e s H y d r o b r o rn p u 1 e g o n s m it  b a sis c h em 
Ble in i t rn t .  

Zur Bereitung des basischen Bleinitrats wurden 500 g Bleinitrat 
in 2 L Waseer von 40-50° unter bestiindigeni Riihren rnit 
150 ccm conc. Ammoniak versetzt, nach dem Abkiihlen filtrirt, der 
Niederschlag rnit Waeser, Alkohol, Aether gewaechen. 300 g auf diese 
Weise dargestelltes bas. Nitrat werden rnit 250 g Hydrobrompulegon 
uud 500 ccm Metbylalkohol I/? Stunde unter tiichtigem Umschiitteln 
aaf dem Wasserbade gekocht. Es ist hervorzubeben, dass nicht ge- 
wiihnlicher Alkohol ale Usungsmittel gebraucht werden darf, da dann 
die Ausbeute au Isopulegon hiichstene 25 pCt., bei Anwendnng von 
Methylnlkohol dagegen 70 pCt. vom Hydrobrompulegon betriigt. 
Wahrscheinlich wird die doppelte Bindung des Isopulegons bei der 
Temperatur des siedenden Alkohols durch das bas. Bleinitrat schon 
umgelagert. Die Menge des von uns benutzten bas. Bleinitrats ent- 
spricht der folgenden Gleichung. 
2(CloH11OBr) + 2 Pb(0H)NOa = 2(CloHleO) + PbBra + Pb(N0y)s 

+ 2  HtO. 

I) Wallacli, Ann. d. Chew. 289, 338. 
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b i e  Ureache far die verecbiedene Wirkung des bas. Bleiaitrsta 
and baa. Bleiacetate liegt jedenfalls in der vebcbiedenen Alkalittit 
Ceider Snlze. Die von den Bleiverbiadongen sbfiiltrirte Reactions- 
YlBesigkeit wird mit Waaeer verdannt, aoegeHthert und daa vom 
Aether befreite Oel mit Waaeerdampf deetillirt. Hierbei bleiben i m  
Destillationnkolben geringe Mengen bromhaltiger Prodttcte zurack, 
dss iibergehende bellgelbe Ketongemisch iet ziemlich halogenfrei. 
Im Vacuum eiedet daseelbe unter 12 mm Druck bei 101-1050. 
Dieeee Rohiil ist ein Gemenge von 70 pCt. Ieopulegon und 30 pCt. 
regenerirtem Yulegon. Eine Methode zur Trennnog des (L p-  vom y- 
ungesfittigten Retoa beruht auf dem verecbiedenen Verbalten bei der 
Reductioii. Wir vereochten zueret die Trennung rnit Natriumbiaulfit 
durchzufiihren; dieaee Verfahren iet aber so umstlindlich und zeit- 
raubend, dase wir ee aofgaben. 

T r e n n u n g  r o n  P u l e g o n  und Ieopulegon.  

Wie friiher in dieeer Abhandlung gezeigt worden iet, geht Pulegon 
bei der Reduction rnit Aluminiurnamalgam in iitherischer Lbeung in 
eiii Qemenge hocbsiedender bimolekularer Producte fiber, welche rnit 
Wsserdampf schwer fliichtig sind, wiihrend Ieopulegon hierbei onver- 
rindert bleibt. Reducirt man also ein Gemenge dieaer beiden Kiirper, 
80 kann man nacbher durcb Wssserdampf oder Destillation im Va- 
cuum ziemlich leicht dae Iaopulegon abscheiden. Wir haben aber ge- 
funden, dase einmalige Reduction zur volletiindigen Umwandlung dee 
Pulcgons nicht gen8gt; etwaa davon bleibt unverhdert und man mues 
das rectificirte Rob-lsopulegon noch einmal reduciren. J e  50 g Xeton- 
gemeiige werdeo rnit je 150 g Alurniniuniamalgam in iitberischer 
G8Ung 2 Stunden reducirt, der Al~iminii~mschlanim wird zweimal 
mit Aether nusgekocht. Man gewinnt etwa 30 g Rohisopulegon. 
Bei wiederholter Reduction nach demselben Verfahren bleiben ca. 35 g 
Robieopulegon zuriick, welchee nunmehr pulegoofrei ist. Der Siede- 
punkt dieees Productes liegt bei 102--104" unter 14 mm Druck; UD = 

Qualitativer Unterschied von P u l e g o n  und Isopulegon. 
v. B a e y e r  uod Henrich ' )  haben gezeigt, daas .Pqlyon mittele 
salpetriger SPure in Nitrosopdegon iibergefuhrt werden kasn. Zn 
dieeem Ende werden 2 ccm Pulegon, 2 ccm Petroliither und 1 cclp 
laonmylnitrit vermiecfit und unter guter Kiihlung eoviel rasch. $air 
d u r e  eiogetrcrgea, wie an einem Glasstab hiiogen bleibt. Nach kurzer 
Zeit scheidet eich dae weiese Nitroeopulegon unter Bkufarbuog der 
Lbsnng ab. 

- 19.5". 

'1 Dime Berichte 88, 652. 
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Wir fanden, dam Isopulegon bei dieser Methode nicht einmal e ine 
Blaunirbung der  Liisung verursacht. Die Probe  auf Pulegon ist so 
empfindlich, dass man in Gemengen von Isopulegon mit 1 Procent Pu-  
legon Letzteres noch sehr deutlich nachweisen kann. Man kann a l s o  
diese Reaction sehr vortheilhaft anwenden, um sich von der Gegenwnrt 
des Pulegons im Rohisopulegon zu iiberzeugen. 

W e i t e r e  R e i n i g u n g  d e s  R o h i s o p u l e g o n s .  a - I s o p u l e g o n -  
o x i m ,  C ~ O H I ~ N O .  Wir  haben zuerst uach der Methode von T i r -  
m a n  n und S c h m i d t  1) mittels Semicarbazidchlorbydrat das  Roh- 
Isopulegon zu reinigen versucht; nach zahlreichen vergeblichen Be- 
miihungen, auf diese Weise ein analysenreines Product zu gewiniieu, 
fanden wiry dess sich sehr gut das  Oxim zur Reiniguug des tr-Jso- 
pulegons verwenden lasst. 

Dasselbe wird in gewbhulicher Weise durch zweistiindiges Kocheo 
iiquimolekularer Mengen Keton Hydroxylaminchlorhydrat und h'a- 
triumbicarbonat in alkoholischer Lasung a m  Riickflusskiibler auf dem 
Wasserbnd erhalten und durch Destillation im Wasserdampfstrom ge- 
reinigt. Die Ausbeute betrigt ca. GO pCt. Aus Petrolather krystallieirt 
das  Oxim i n  achiinen weisseii Prismeu vom Schmelzpunkt 120- 1210; 
es  ist identiech mi! dem Isoyulegonoxim (Schmp. 120-131u) nu6 
Citronella1 von T i e m a n n  und S c h m i d t .  Von verdunnten Sliureo 
und Alkalien wird es in der Kiilte nur  wenig aufgenommen, in alko- 
holischer Liisung durch vordiinnte Schwefelsiure beim Erwiirmeii in 
die Componenten geepalten. 

0.2072 g Sbst. (im Vacuum gctr.): 15.2 ccm N (174 758.5 mm). 
0.2015 g Sbst.: 0.1873 g HsO, 0.531 g Cop. 

CIOHI~NO. Bcr. C 71.8G, H 10.18, N 8.38. 
GeE n 71.87, v 10.33, n 5.53. 

a - I s o p u l e g o n ,  Hs C,.,!CO 
n 
U 

H/"C 
CH,P.--. CHs 

Z e r l e g u n g  des:Oxims. 100 ccm 20-proc. Schwefelsiiure werden 
auf 80 - 900 erwirmt  und 20 g Oxim eingetragen. Die Reactions- 
masse wird noch eine Weilo unter Umschiitteln im Wasserbad er- 
wiirmt, die sich oben abscheidende riithliche Oelscbicht getrennt 
und mit Wasserdampf so lange destillirt, bis sicb im Kiihler Krystalle 
von unvertindertem Oxim abzusetzen beginnen. Das Oel der Vor- 
lage wird abgehoben und im Vacuum destillirt. Es siedet unter 13 m m  

'1 loc. cit. 
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Driick bei 98-1000. Dns specifische Gewicht betriigt bei 19.50 
0.9192; (fD=-708'. Isopulegon von T i e m n n n  und S c h m i d t  siedet 
untrr  12 mm bei 90: besitzt das  spoc. Gewicht 0.9213 bei 17.5O und 
n ~ =  + 10.150. Das so gereinigte a-Isopulegon beeitzt also eine ge- 
ringere Drehung, nls dae zweimal reducirte Rohproduct (UD= - 19.50). 
Wir glauben nicht, dass diese Drehung der  wirklichen Drehung des 
reinen d-Isopulegons entspricht, sondern dnss die zur Invertirung be- 
nutzte Schwefelsiiure eine inactivirende Wirlrung besitzt. Wir beob- 
achteten namlich , dass 1- a-Isopulegou bei mehrtiigigem Stehen mit 
verdiinnter Schwefelsiiure schliesslich rollstfindig inactiv wird'). Aebn- 
licbp Verhhltnisse hat bereits B e c k  rn an$) beim Menthon festgeatellt. 
a-Isopulegon entfiirbt Brom in Eisessig, sowie verdiinnte P e r m m -  
ganatliisung eofort und verbiudet sich nicbt mit Nntriumbisulfit. 

0.162i g HgO, 

0.483; g co*. 
0.1651 g des bei 98-1000 u. 13mm Druck sied. Oeles: 

CIOHI~O.  Bey. C 78.95, H 10.53. 
Gef. * i8.78, B 10.75. 

a-Isopulegonsemicnrbnzon, C I ~ H I ~ N ~ O .  
Diese Subshnz  wird bereitet aus reinem Isopulegon, Semicarbnzid- 

sulfat nnd Kaliumacetat nach T h i e l e  und B a e y e r .  Sie krystallieirt 
a u s  verdanntem Alkohol in  Nadeldrusen, ist liislich i n  kaltem wasser- 
baltigem Aetber; von absolutem Alkohol, absolutem Aether und Petrol- 
Hther wird sie richwer aufgenornmen. Sie achmilzt bei 173 - 1740 
(n. 2.). 

0.1553 g Sllst. (im Vacuum getr.): 27.4 ccm N (210, 7.56 mm). 
0.2168 g Sbst.: 0.5026 g Cog, 0.1813 K HIO. 

C I I H I ~ N ~ O .  Ber. C 63.16, H 9.09, N 20.10. 
Gef. G3.19. s 9.29, 20.07. 

U m l a g e r u n g  d e s  a - I s o p u l e g o n s .  
Liiest man u-Isopulegon in  alkoholischer Liisung mit Barytwaseer 

24 Ytdn. s tehen,  so wird es qnantitativ in rechtsdrebendes Pulegon 
umgelagert. Die Drehung des regenerirten Pulegons betrffgt + -22.50 
(+ 22.890, B e c k m a n n ) .  

$ - I s o p u l e g o u .  Wie Eingangs erwtibnt, erbielten wir bei der  
Darstellung des Isopulegons aus Citronellal, indem wir nach uneerer 
Meinung gennu die Methode von T i e m n i i n  und S c h m i d t  befolgten, 
eiii Keton, dessen Semicarbazon bei 183O schmolz, statt bei 172-1130. 
Daee dieses Semicarbazon die richtige Zusarn mensetzung hatte, zeigte 
ons eine Bestimmung des Stickstoffs: 

1) l n m .  

1> Ann. d. Chem. 450, 322. 889, 362. 

,411s dem inactivirten a-Isopalegon wird durch Hydroxylrmin 
wieder dss Oxim vom Schmp. 120-12L0 zurtickerhalten. 



0.124 g Sbst. (bei 100" getr.): 20.8 ocm N (IS", 778 mm). 
QIHIDNsO. Ber. N 20.10. Bef. N 19.98. 

Das Semicarbazon besitzt sonst alle ron T i e m a n n  und S c h m i d t  
angegebenen Eigenschaften. 

Ebenso erhielten wir aiirh nur ein einheitlichee Oxim vom Schmp. 
1430, welches mit Wasserdampf allerdings schwer, aber  vollst&ndig iiber- 
getrieben warden kann, wiihrend nach Angabe der genannten Autoreu 
das hiiher schmelzende Isopulegonoxim mit Wasserdampf nicht fliichtig 
iet. Die Substairz wird aus Petrollither in schiinen Nadeln erhalteu 
und gleicht dem von uns aus n-Isopulegon dargestellten Oxim vom 
Schmp. 120-121 0 tuwerordentlich. 

0.1958 :: Sbst. (im \acaam getr.): 14.8 ccni N c23'), 758 mm). 

C L O X ~ ~ N O .  Ber. N S.38. Gef. N S.54. 

Wir htrben bier augenscheiiilich durch Zufall, sei es durch irgend 
welche Aenderung der Temperaturen l e i  der  Condensation dea 'ci- 
tronellals mit Essigsiiureauhydrid oder der Oxydation des Isopnlegols, 
ein anderes Product erhalten, 31s ' l ' iemann und S c h m i d t  seiner- 
zeit in Hiinden gehabt haben. So vie1 ist gewiss, dam IJr. Prof- 
T i e m a n n ,  ala e r  seinen friiheren Versuch auf unseren Befuod bin in 
seinem Privntlaboratorium wiederholen liess, ein Keton erhielt, welches 
ein Semicarbazon rotn Sclimp. 172-1730 und 2 Oxiine gemiiss den alten 
Angaben lieferte. Dieses Semicarbazon liess sich aber durch waeser- 
haltigen nether') leicht in ein Semicarbazoii vom Schmp. 182 
-183O und eines vom Schmp. 173-1740 trennen. Dae letztare, 
i n  Aether loeliche, ist identisch mit dem des u-Isopulegons aus Hydro- 
brompulegon. Beim Zusammenreiben gleicher Tbeile der beiden 
Subetanzrn yon verschiedener Herkunft konnten wir keine Schmrlz- 
punkterniedrigung featstellen. Aus dem Gesagten geht hervor, dass  
die physikalischen Angaben iiber das durch das Semicarbazon gv- 
reinigte Isopulegon aus Citronella1 revidirt werdeii miissen. Der  Siedr- 
punkt unseres reineii n-Isopulegons liegt e twis  hoher, als derjenige 
des Citroiiellal-Isopulegons. Der Grund ist vielleicht darin zu suchen, 
dass das Grmenge der nicht enantiomorphen Ketone niedriger siedrt. 

WPhrrnd ich mit der  Druckleguog dieser Arbeit 
heschiiftigt bin, erhalte ich die erschiitteriide Nachricht von dem T o d e  

1) An u). Wir untersurhten inzwischen auch andere Seiiiicruba~one in d w  
Terpenrdie, indeitt wir -io mit wiissrigem Aethor bchandelten. So fanden wir. 
dass das VIIII  W a 11 ii c h  beschriebene Dih~-drocl~rvonseniicarbazori, mit Aether 
gcwa>cht.n, Iiei ?01-?020 schmilzt und nicht bei 1S9-19lo, wie Wo1lac.h 
(diesc Bcriclite 28, 2141) beobnchtett-. Wahrscheinlich existiren 4 optiseh- 
wtive Dihydrocarvone. 

N a c h s c h  r i f t .  



mehes hochverehrten Frenndes, Hrn. Prof. T i e m a n n ,  der sich fir 
dieeelbe bis ruletzt interessirte. Er beabsicbtigte, selbst eine Revision 
der das Isopulegon betreffenden physikalischen Constanten vorzu- 
nehmen, wesbalb ich dieselbe bisher nicht ausgefihrt habe. 

H a r r i e s .  

487. K. A u w e r s  und 8. D e e o k e :  Ueber die EinwirhUng von 
Brom auf Oxybensylalkohol. 

(Eingegangen am 28. November.) 
Wibrend das Verhalten des einfachsten o -Phenolalkobols, 

des Sdigenins, gegen Bronl vor einiger Zeit von Anwers  und 
Bii t t o  er l )  gepriift worden iet, sind von den Paraverbindungen bis 
jetst nur verhliltnissmissig complicirt znsammengesetete KZirper znr 
Untersnchung gelangt. Um feetrustellen, ob die an dieeen Verbin- 
dungen beobachteten Erscheinnngen in gleicher Weise aucb bei dem 
einfachaten Vertreter dieser KBrpergruppe auftreten, haben wir die 
Einwirkung von Brom anf den p-Oxybenzylalkohol studirt. 

Nach Analogien war zu erwarten, daes der Alkohol in o-Stellung 
zum Phenolhydroxyl zwei Bromatome aufnebmen, und der hierbei 
frei werdende Bromwasserstoff die Hydroxylgruppe der Seitenkette 
durch Brom ersehen wiirde: 

CHI. OH CH, Br 
n n 

' + 2 Brz = B ~ ~ J  ; B ~  + H B r  + HaO. 
v 
OH OH 

Das Reactionsproduct sollte, wie die Formel andeutet, ein alkali- 
unliisliches Tribromid mit ein e m leicht beneglichen Bromatom sein. 

In der That verliuft die Reaction in der angegebenen Wihe, und 
das entstandene m, m- D i  b r om-p -ox y b e n  z J 1 b ro mid scblieest sich 
in aeinem chemischem Verhalten grosstentheile eng an die friiher 
untersucbten p-Phenolbromide an. 

Von wiissrigen Alkalien wird das Bromid nicht aufgenommen, 
bei lingerer Beriihrang jedoch zersetzt. Alkohole nnd wberiges 
Aceton spalten schon in der Kiilte Bromwasserstoff ab nnd ver- 
wandeln das Bromid in alkaliliisliche Derivnte des Dibrom-p-oxy- 
benzylalkohole oder in diesen selbst. Ebenso setzen sich organiscbe 
Basen wie Anilin, Dimethylaoilin u. A. sofort mit dem Tribromid 
urn, wobei gleichfalls uuter Austausch des beweglichen Bromatoms 

1) Ann. d. Chem. 302, 131. 




