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C. U m l a g e r u n g  d e r  b e i d e n  na’. D i m e t h y l a d i p i n s a a r e n  
i n  e i n a n d e r .  

Z e l i n s  ky l) hat in seiner mehrfach erwiihnten Abhandlung gezeigt. 
dass  die niedrig schmelzende Dimethyladipinsiiure durch Erhitzen mit 
wiissriger Salzsiiure in die hochschmelcende Modification umzulagern ist. 

Es hat sich iiun gezeigt, dase sich derselbe Effect erzielen libst, 
wenn man die Dimethyladipinsiiure vom Schtnp. 75-77O mit etwas 
Ammoniak und Wasser oder auch mit Wasser allein langere Zeit in1 
Rohr erhitzte. In  allen Fiillen war die niedrig schmelzende SIure  
zum grossen Theil in  die hoch schmelzende umgelagert, nie jedoch war  
die Umlagerung eine vollstandige. 

Auf der aiideren Seite gellrug auch eine partielle Umlagerung de r  
hoch sctimelzenden Siiure in die niedrig schmelzende. Nach Erhitzen 
der  Saure vom Schmp. 143.5O mit Wasser und geringen Mengen Basen, 
wie Amnioniak, Piperidin, Anilin, aber auch mit Wasser allein, war  
dieselbe zum Thei l  in niedrig schmelzende Siiure umgelagert, wenn auch 
der  umgelagerte Antheil bedeotend geringer war, ale bei den Umlage- 
rungsrersuchen mit niedrig schmelzender Saure. 

131. Edgar  Wedekind: Ueber die Einwirkung von Form- 
aldehyd auf Menthol. 

[Mittheilung nus dem chemiachen Laboratonurn der UniversitHt Ttibingen.] 
(Eingegangen am 20. MiLn 1901.) 

Das Menthol rengirt unter dem Einfluss von Mineralshuren auseer- 
ordentlich leicht mit Formaldehyd unter Austritt von Wasser: der 
secundare Alkohol wird in atherartige Verbindungen iibergefiihrt, 
welche sich sowohl ihrer Zusnmmensetzung nach, als auch auf Gruod 
i hrer verschiedenen Bestiindigkeit wesentlich von einander unterscheiden. 

Liiest man nlimlich die Einwirkung bei Gegenwart von Salz- 
sanregas vor sich gehen, so addiren sich - nach erfolgter Slittigung 
des vorhandenen Wassers mit gaefcrmiger Salzsffure - zuniichet je  
eine Molekel Chlorwasserstoff und Formaldehyd an eine Molekel Menthol 
unter Abspaltung von Wasser, und zwar im Sinne folgender Gleichung: 

Das erhaltene Product - ein gechlorter Methylmenthyliither - 
ist eiu an der Luft rauchendes Oel, welches durch Waseer in seine 
drei Componeuten riickwarts zerlegt wird. Die Empfindlichkeit dieses 
durch seine physikalischen Eigenschaften wohlcharakterisirten E6rpers  

Clo Hi9 . O H  + HCl + H4 CO = CloH19.0. CH? CI + Hp 0. 

__ 
l) Diefie Berichte 24, 4004 [IS!llj. 
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gegen Wasser und hydroxylhaltige LGsungsmittel erinnert ail die Un- 
bestandigkeit der einfachen Monochlorlither der Fettreibe, welche durch 
Chlorirung von Aethern entetehen I) und Iiydrolytisch in Alkohole, 
Aldehyde und Salzsaure zerfallen : 

R1.O.CHCI.RS + H I O  = Ri .OH + & . C H O  t H C I .  
Wiihrend aber bei diesen fetten Aethern die Zersetzung durch 

bVasser meistens ausserordentlich schnell erfolgt und zwar zuweilen 
niiter Rilduiig von Paraformaldehyd, wird der oben erwiihnte Chlor- 
riiethylmeiithylHther verhaltnissmiissig langsarn zerlegt linter gleich- 
miissiger Eiitwickelung voii Formalllehyd und Menthol j Gegenwart 
v o i i  Alkalilauge beschleunigt diesen Process natiirlich ausserordentlich. 

Auch in hydroxy lfreieu LGsungsrnitteln zeigt daa Chloratom eine 
brmerkeiisweri he Heweglichkeit: durch Einwirkung vou Natriumpheno- 
lnten entstehen z. B. die entsprechenden gemischten Aether des 
Methylena, wie: Clo H I 9  .O C H 2 . 0 .  CloHI. Noch deutlicher tritt diese 
Eigenschaft des gechlorten Methylmenthylathers dnrch die Leichtig- 
keit hervor. tilit welcher durc-h Destillstion bei Gegenwart von freiem 
Menthol das lusserst bestiindige Dimenthylmethylal (Methylen-dimen- 
thylather) gebildet wild: 
Clo Hl.q.O.CH2 Cl+ HO.Clo Hi9 = CloH19.O.CHz.O.CloHie + HCI 

Dieser Kiirper wurde scbon vou A. R r o c h e t a )  direct durcb Ein- 
wirkuiig voii Formaldehyd auf Menthol bei Gegenwart von Schwefel- 
saure oder SalzsLnre erhalteii uud unter dem Namen Dimenthol- 
formal beschriebeii; derselbe wird durch Wasser und Alkalieu n i c h t  
in seine Componenteu gespalten. 

Sowohl der Menthylchlormethylather ala das Dimenthylmethylal 
sirid optisch activ; namentlich der Erstere ist durch sein hohes Drehungs- 
v-rmmGgeii ausgezeichnet: 

CHI.,. -CHs 
CH 
CH 

H2 C'TCH. 0. CHs. Cl. 
- 1  I 

Hr C,_,CHn 
C H  
C Hs 

C h 1 or  in e t h j  1 ni e n  t h y  I ii t Ii e r 3, 

1) Die unsymmetrisch gebauten Mon~~chli~rrither, wie z. B. Ca H;i. O.CHs.CI, 
entstchen auch nach einer der geachilderten analogen Reaction, nitmlich RUY 
Alkoholcn, Formaldehyd und Salzskuregas; vergl. L. H e n r y ,  Bull. Amd. Koy. 
de Belgique [ S ]  26,  439 ff; 26, 629; C. F e v r e ,  Compt. rend. 119,2P4ff.; Bull. 
snc. chim. [3] 11, 881; 15, 914 und A. d e  G a s p a r i ,  Gapz. chim. 27,11,297. 

:') Compt. rend. 128, 61'2; Bull. soc. chim. [3] 21, 370; Cheni. 
Centralblatt 1899, I, 846, 1195. 

3, Dentsclics Reichspatent No. 119OOE. 
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1OOg Menthol werden auf dem Waaserbade zum Schmelzen ge- 
bracht nnd mit 50 g einer 40-procentigen Formalinliisung vermischt ; 
unter zeitweiligem Umechiitteln wird ein lebbafter Salzsiiureatrom ein- 
geleitet, zunllchst ohne zu kiihlen; sobald aber  die Reactionsmawe 
anfingt, sich zn erwarmen, wird das  G e f b s  in Eiewasaer gestellt. 
Wenn der Inbalt dea Letzteren kein Salzeanregae mehr absorbirt uod 
durchaus klar  iet, so ist die Reaction beendet: es  haben eich zwei Schichten 
gebildet, von welchen die obere abgehoben und iiber gegliihtem 
Natriumsulfat getrocknet wird ; von Letzterem wird daa wasserklare 
Rohiil durch Absangen getreiint. Ausbeute 1 2 0 ~ 1 3 0  g. Die untere 
Schicht beeteht aus rauchender Salzsaure und kann aberrnale zur Ent- 
wickehng von Chlorwasseratoffgas benntzt werden. Zur Reinigung ') 
wird das erhaltene Oel bei vermiodertem Druck fractionirt deetillirt, 
wobei zun&chet etwas anveriindertee Menthol, sowie Salzsaure iiber- 
gehen, wiihrend sich die Gefiisawtinde zuweilen mit einer feinen Haut  
ron Trioxymethylen iiberzieben. Der Chlormetbylmentbyliither siedet 
unter 16 mm Druck constant hei 160-1620, bei gewiibnlichem Druck 
hingegen bei ca. 230" unter theilweiser Zereetzung. Der nieht uner- 
hebliche Destillatianariickstaiid eretarrt beim Erkalteo und enthiilt dae 
weiter unten beechriebene Dimenthylmethylal. Bei der  Empfindlich- 
keit des Chlorgthers gegen Feuchtigkeit konnten scharfe Analpsen- 
wertbe such nach mehrmaliger Rectification nicht erzielt werden, wie 
beiepielsweise folgende Zablen zeigen: 

0.1066 g Sbst.: 0.2572 g CO1, 0.0991 g HnO. 
C I I H ~ I O C ~ .  Ber. C 64.54, H 10.29. 

Gef. * 65.80, D 10.34. 

Chlortnethylmenthyliitther hat das  specifische Gewicht 0.0521 und 
dreht die Ebeiie des polarisirten Lichtea stark nach links; untersucht 
man das  Oel ills solches im Polarisationeinstrument, so macheri sich 
eigenthiimliche optische Erscheinungen bemerkbar, die eine genaue Be- 
stimmong der specifischen DrehungsgrBese erschweren. Es wurde da- 
her ale Verdiinnungtimittel Chloroform gewghlt; es  ergab sich [a]: = 
- 1 7 2 . 5 P  

(u = - 11.72O, 1 = 1,  c = 6.78). 
Die Bestimmung der  Brechungsexponenten (bei 19O) verdanke 

ich der Liebenswiirdigkeit des Herrn Dr. S t B c  k l ,  welcher folgende 
Daten ermittelte: 
. ~ 

9 Fiir die therapeutieche Verwendung des Chlorgthers (vergl. 0. Seif e r t ,  
Deutscho Aerztczeitung 1901, No. VIII) geniigt die Entfernung des iiher- 
schksigen Salzsiuregnses durch. Einleiten eines trocknen Luftstromes bei ver- 
mindertem Druck; diese Operation kann durch gelindes Erwbmen (50 -600) 
sehr heschleunigt werden. Etwa vorhandener Paraformaldehyd wird durch 
Ausfrieren und Filtriren leicht heseitigt. 
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1.461 1.162 1.465 1.468 1.469 1.471 1.475 

- - -- ___ _ ~ _ .  
Der Chlormethylmenthylather hat also etwa das Volumengewicht 

d r s  Leiniils, das  Rotationsvermogeu des Saiitonins und den Brechungs- 
exponenteu des Oliveniils. 

Die Verbindung spaltet') schon bei kurzem Stehen an der  Luft 
oder beim Eingiesseii in Wasser Salzsaiure a b  unter Entbiodung von 
Formalin und Menthol; Letzteres schwimmt nach einiger Zeit in 
Kryetalleu auf der Oberfliiche des Wassers; schneller und vollstandiger 
verliuft diese Zersetzung beim Erwiirmen mit Natronlauge; bei einein 
quautitativen Versuche wurden z. B. nach dem Ansiiuern mit Sal- 
petersiiure 15.03 pCt. Chlor auf titrimetrischem Wege gefunden , 
wahrend der viilligen Zerleguug eines Korpers von der  Formel 
CI1 HalOC1 ein theoretischer Chlorgehalt von 17.32 pCt. entspricht. 

Erwarmt man den Chlorather in Xylollosung eine Zeit lang mit 
der berechiieteii Menge @-Naphtolnatrium, so erlialt man nach Ent- 
fernung des gebildeteii Kochsalzes uiid Abdestilliren des LBsungs- 
mittels rinen farblosen Korper, der  durch Loseu in Alkohol und 
Fiilleu mit Wasser gereiuigt wird uud gegen 120° schmilzt. Derselbe 
zeigt keine Neiguug zum Kryetallisiren ; der gefundene Kohlenstoff- 
gehalt (S0.4 pCt.) weist auf den gesuchten M e t h y l e n m e n t h g l -  
p'- 11 a p t  h y  lii t h  e r ,  Clo H19.0. CHs .O. Cl0H7, hin, welcher 80.7 pCt. 
Kohlenstaff verlangt. 

Aetherische Losungen yon Aniliu und Phenylhydrazin werden 
durch den Chlormethylmeiithylather gefiillt. 

D i m  en t h y 1  m e t  h yl a l  , CIO H19.0. CH2.0. C~oHlg, 
fiudet eich. wie obeii erwahilt, im Destillationsriickstand des rohen 
Chlormeth~lnienthylathers, bczw. in den bei 13 mm Druck oberhalb 220° 
siedenden Frnctionen; es entsteht wohl erst wlihrend der Destillation 
durch Einwirkung des Chloriithers auf unverlindertes oder durch Riick- 
wartsspaltung entetandenes Menthol. Das Dimentbylmethylal wird 
gereinigt durch langeres Eochen mit Blntkohle in alkoholischer Liisung ; 
es krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in feinen, farblosen, verfilzten 
Nadeln, wrlclie im Exsiccator bis zur Gewichtsconstanz getrocknet 
wrrden urid bei 57O schmelzeii ( B r o c  h e t  findet den Schmelzpuukt 
des Dinientholformals bei 56.5O und deu Siedepunkt bei 3370). 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 

C ~ i H ~ o O p .  Ber. C 77.92, H 12.37. 
Gef. B 78.31, * 12.42. 

0.101 g Sbat: 0.29 g COs, 0.113 g H90. 

9 Auch alkoholische Losungen zersetxen sich naoh einiger Zeit unter 
Braunbrbung. 
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Das specifische Drehungevermtigen wurde in alkoholischer L6eung 
bestimmt: [a]: = - 77.94". 

(a = - 1.247O, 1 = 2, c = 0.8.) 
Das von mir erhaltene Dimenthylmethylal is; ein schwach 

riechender, indifferenter Kiirper, der durch eeine Bestiindigkeit ansge- 
zeicbnet ist und daher erst bei h6herer Temperatur durch concentrirte 
Mineralshuren augegriffen wird. 

Hr. Prof. R. K o b e r t  in Roetock hatte auf meine Bitte bin die 
Freundlichkeit, die Substanz einer pharmakologischen Priifung zu unter- 
ziehen: sie erwiee eich insofern als ungiftig, ale ein Mittelhund von etwa 
10 kg, an den Doqen von 1 g und mebr auf einmal verfiittert wurden, 
gesund Llieb. D e r  Ham nahm keine auffallenden Eigenechaften an; 
bei Verfiitterung von Menthol in glaichen Doeen wiirde der Harn 
reichlich MentholglykuronsHure enthalten haben. Das Dimenthyl- 
niethylal hatte also offenbar den Organiemus unvergndert paseirt. 

Hrn. L e o  K e r k o r i u s ,  der mich bei einigen Versuchen eifrig 
unterstiitzt hat, danke ich hiermit verbindlichst. 

152. E. Erlenmeyer jun.: Ueber die Condensation der Brens- 
traubendure mit Bensaldehyd. 

(Eingegangen am 26. MBn 1901.) 
Vor Jahren  haben C l a i s e n  und C l a p a r h d e ' )  Brenztraubeu- 

aaure mit Benzaldehgd durch gaaformige Salzeiiure condenairt, um 80 

zn der bereits friiher auf anderem Wege von C l a i s e n  und A n t -  
w e  i l e r  s) eynthetisch dargestellten Cinnamylameisenriiure zu gelangen. 
Neben der  CinnamylameisensHure beobachteten die genannten Fonreher 
bei der  Behandlung des Reactioneproductes mit Soda einen gelben, 
gelatinosen, in  Aether und Alkalicarbonaten unlihlichen Kiirper, der 
jedoch einer niiheren Untersuchung nicht unterworfen wurde. 

Bei der Condeneation der phenylirten Breoztraubensaure liatte ich 
in Genieinschaft mit K n i g h t  3, k e i w  ungesiittigte Siiure rrhalten, 
vielmehr ein Oxolacton der Formel: 

c6 1%. H C  ~ c H . Ce H5 

co OCI, ,o 7 

dessen weitereUntersuchung in Gerneindmft  mit Lux') ausgefiihrt wurde. 

1) Diese Berichte 14, 2472 [1881]. 
9 Dime Berichte 27, 2222 [1694]. 

a) Diese Berichte 13, 2123 [1880J 
') Diese Berichte 31, 2218 [18983. 

Bericbte d D. chem. &8EllEChaft. Jahrg. XXXIV. 53 


