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C. Umlagerung der beiden a¢’-Dimethyladipinsdaren
in einander.

Zelinsky!) hat in seiner mehrfach erwiihnten Abhandlung gezeigt.
dass die piedrig schmelzende Dimethyladipinsiiure durch Erhitzen mit
wiigsriger Salzséiure in die hochschmelzende Modification umzulagern ist.

Es hat sich nun gezeigt, dass sich derselbe Effect erzielen lisst,
wenn man die Dimethyladipinsiiure vom Schmp. 75—77° mit etwas
Ammoniak und Wasser oder auch mit Wasser allein lingere Zeit im
Rohr erhitzte. In allen Fillen war die niedrig schmelzende Sdure
zum grossen Theil in die hoch schmelzende umgelagert, nie jedoch war
die Umlagerung eine vollstandige.

Auf der anderen Seite gelang auch eine partielle Umlagerung der
hoch schmelzenden Siure in die niedrig schmelzende. Nach Erhitzen
der Sdure vom Schmp. 143.5° mit Wasser und geringen Mengen Basen,
wie Ammoniak, Piperidin, Anilin, aber auch mit Wasser allein, war
dieselbe zum Theil in niedrig schmelzende Siiure umgelagert, wenn auch
der umgelagerte Antheil bedeutend geringer war, als bei den Umlage-
rungsversuchen mit niedrig schmelzender Siure.

131. Edgsr Wedekind: Ueber die Einwirkung von Form-
aldehyd auf Menthol.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorinm der Universitit Tubingen.)
(Eingegangen am 20. Mirz 1901.)

Das Menthol reagirt unter dem Einfluss von Mineralsiuren ausser-
ordentlich leicht mit Formaldehyd unter Austritt von Wasser: der
secundidre Alkohol wird in dtherartige Verbindungen dbergefiihrt,
welche sich sowohl ihrer Zusammensetzung nach, als auch auf Grund
ihrer verschiedenen Bestiindigkeit wesentlich von einander unterscheiden.

Lisst mau némlich die Einwirkung bei Gegenwart von Salz-
siiuregas vor sich gehen, so addiren sich — mach erfolgter Sittigung
des vorhandenen Wassers mit gasformiger Salzsfure — zuniichst je
eine Molekel Chlorwasserstoff und Formaldehyd an eine Molekel Menthol
unter Abspaltung von Wasser, und zwar im Sinne folgender Gleichung:

CyoHyi.OH + HCl + H2:CO = CpHy3.0.CH,3Cl + H;O.

Das erhaltene Product — ein gechlorter Metbylmenthylather —
ist ein an der Luft rauchendes QOel, welches durch Wasser in seine
drei Componeuten riickwirts zerlegt wird. Die Empfindlichkeit dieses
durch seine physikalischen Eigenschaften wohlcharakterisirten Korpers

) Diese Berichte 24, 4004 [1891]



gegen Wasser und hydroxylhaltige Lésungsmittel erinnert an die Un-
bestindigkeit der einfachen Monochloriither der Fettreihe, welche durch
Chlorirung von Aethern entstehen!) und hydrolytisch in Alkohole,
Aldebyde und Salzsiure zerfallen:

R:.O.CHCIL.Ry + HiO = R,.OH + R, .CHO + HCL.

Waihrend aber bei diesen fetten Aethern die Zersetzung durch
Wasser meistens ausserordentlich schnell erfolgt und zwar zuweilen
unter Bildung von Paraformaldehyd, wird der oben erwihnte Chlor-
methylmenthylither verhiltnissméssig langsam zerlegt unter gleich-
missiger Entwickelung von Formaldehyd und Menthol; Gegenwart
von Alkalilange bLeschleunigt diesen Process natiirlich ausserordentlich.

Auch in hydroxylifreien Lo6sungsmitteln zeigt das Chloratom eine
bemerkenswerthe Beweglichkeit: durch Einwirkung von Natriumpheno-
laten entstehen z. B. die entsprechenden gemischten Aether des
Methylens, wie: CigH13.0.CH,.0.CyH;. Noch deutlicher tritt diese
Eigenschaft des gechlorten Methylmenthylithers durch die Leichtig-
keit hervor, mit welcher durch Destillation bei Gegenwart von freiem
Menthol das &usserst bestindige Dimenthylmethylal (Methylen-dimen-
thyldther) gebildet wird:

C1o H;9.0.CH; Cl +~ HO.Cyy By = C;o H}3.0.CH:.0.Cjp Hy9 + HCI

Dieser Korper wurde schon von A. Brochet2) direct durch Ein-
wirkung von Formaldebyd auf Menthol bei Gegenwart von Schwefel-
siure oder Salzsfure erhalten und unter dem Namen Dimenthol-
formal beschrieben; derselbe wird durch Wasser und Alkalien nicht
in seine Componenten gespalten.

Sowohl der Menthylchlormethylither als das Dimenthylmethylal
sind optisch activ; namentlich der Erstere ist durch sein hohes Drehungs-
vermogen ausgezeichnet:

CH;.. -CHs

CH
CH
) H. C_f/\jCH.O.CHg.Cl.

zl [
H.C.__CH:
CH
CH;

Chlormethylmenthylidther?

15 Die unsymmetrisch gebauten Monochlordther, wie z. B. C3 H;.0.CH;.Cl,
entstchen auch nach einer der geschilderten analogen Reaction, ndmlich aus
Alkoholen, Formaldehyd und Salzsfiuregas; vergl. L. Henry, Bull. Acad. Roy.
de Belgique [3] 25, 439 ff; 26, 629; C. Favre, Compt. rend. 119, 234 ff,; Bull.
soc. chim. [3] 11, 881; 17,914 und A. de Gaspari, Gazz. chim. 27, II, 297.

7 Compt. rend. 128, 612; Bull, soc. chim. [3] 21, 370; Chem,
Centralblatt 1899, I, 846, 1195,

3) Deutsches Reichspatent No. 119008,
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100 g Menthol werden auf dem Wasserbade zum Schmelzen ge-
bracht und mit 50 g einer 40-procentigen Formalinlésung vermischtr
unter zeitweiligem Umschitteln wird ein lebhafter Salzsiurestrom ein-
geleitet, zuniéichst ohne zu kiihlen; sobald aber die Reactionsmasse
anfingt, sich zn erwirmen, wird das Gefiiss in Eiswasser gestellt.
Wenn der Inhalt des Letzteren kein Salzsiiuregas mehr absorbirt und
durchaus klar ist, so ist die Reaction beendet: es haben sich zwei Schichten
gebildet, von welchen die obere abgehoben und iiber gegliihtem
Natriumsulfat getrocknet wird; von Letzterem wird das wasserklare
Rohél durch Absaugen getrennt. Ausbeute 120—130 g. Die untere
Schicht besteht aus rauchender Salzsiiure und kann abermals zur Ent-
wickelung von Chlorwasserstoffgas benutzt werden. Zur Reinigung?!)
wird das erhaltene Oel bei vermindertem Druck fractionirt destillirt,
wobei zuniichst etwas anveriindertes Menthol, sowie Salzsiure dber-
gehen, wihrend sich die Gefiisswiéinde zuweilen mit einer feinen Haut
von Trioxymethylen iiberziehen. Der Chlormethylmenthylither siedet
unter 16 mm Druck constant bei 160—162°, bei gewdhnlichem Druck
hingegen bei ca. 230" unter theilweiser Zersetzung, Der nieht uner-
hebliche Destillationsriickstand erstarrt beim Erkalten und enthélt das
weiter unten beschriebene Dimenthylmethylal. Bei der Empfindlich-
keit des Chlorithers gegen Feuchtigkeit konnten scharfe Analysen-
werthe auch nach mebrmaliger Rectification nicht erzielt werden, wie
beispielsweise folgende Zahlen zeigen:

0.1066 g Sbst.: 0.2572 g COs, 0.0992 g H,0.

Cqu] OCl. Ber. C 64.54, H 10.'29.
Gef. » 65.80, » 10.34.

Chlorinethylmenthylither hat das specifische Gewicht 0.9821 und
dreht die Ebene des polarisirten Lichtes stark nach links; untersucht
man das Oel als solches im Polarisationsinstrament, so machen sich
eigenthiimliche optische Erscheinuugen bemerkbar, die eine genaue Be-
stimmang der specifischen Drehungsgrisse erschweren. Es wurde da-
her als Verdinnungsmittel Chloroform gewihlt; es ergab sich [a]3!==
— 172570

(e=— 117201 =1, c = 6.78).

Die Bestimmung der Brechungsexponenten (bei 19°) verdanke
ich der Liebenswiirdigkeit des Herrn Dr. Stockl, welcher folgende
Daten ermittelte:

Deutsche Aerztezeitung 1901, No. VIII) genigt die Entfernung des iiber-
schiissigen Salzsiuregases durch' Einleiten eines trocknen Luftstromes bei ver-
mindertem Druck; diese Operation kann durch gelindes Erwirmen (50 —600)
sehr beschleunigt werden. Etwa vorhandener Paraformaldehyd wird darch
Ausfrieren und Filtriren leicht beseitigt. '
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Der Chlormethylmenthyldther hat also etwa das Volumengewicht
des Leindls, das Rotationsvermégen des Santonins und den Brechungs-
expouenten des Olivendls.

Die Verbindung spaltet!) schon bei kurzem Stehen ap der Laft
oder beim Eingiessen in Wasser Salzséiure ab unter Entbindung von
Formalin und Menthol; Letzteres schwimmt nach einiger Zeit in
Krystallen auf der Oberfliche des Wassers; schneller und vollstdndiger
verlduft diese Zersetzung beim Erwidrmen mit Natronlauge; bei einein
quantitativen Versuche wurden z. B. nach dem Ansiuern mit Sal-
petersinre 15.03 pCt. Chlor auf titrimetrischem Wege gefunden,
wihrend der volligen Zerlegung eines Kérpers von der Formel
C11Hy; OCl ein theoretischer Chlorgehalt von 17.32 pCt. entspricht.

Erwirmt man den Chlorither in Xylollosung eine Zeit lang mit
der berechueten Menge g-Naphtolnatrium, so erhilt man nach Ent-
fernung des gebildeten Kochsalzes uud Abdestilliren des Losangs-
mittels einen farblosen Korper, der durch Lésen in Alkohol und
Fiillen mit Wasser gereinigt wird und gegen 120° schmilzt. Derselbe
zeigt keine Neigung zum Krystallisiren; der gefundene Kohlenstoff-
gehalt (80.4 pCt.) weist auf den gesuchten Methylenmenthyl-
pg-uapthylither, CyoHys.0.CHs.0.CioHy, hin, welcher 80.7 pCt.
Kohlenstoff verlangt.

Aetherische Losungen von Anilin und Phenylhydrazin werden
durch den Chlormethylmenthyldther gefillt.

Dimenthylmethylal, CioHy.0.CHz.0.CioHyy,
findet sich. wie oben erwihnt, im Destillationsriickstand des rohen
Chlormetbylmenthylithers, bezw. in den bei 13 mm Druck oberhalb 220°
siedenden Fractionen; es entsteht wohl erst wihrend der Destillation
durch Einwirkung des Chloriithers auf unverdndertes oder durch Riick-
wiirtsspaltung entstandenes Menthol. Das Dimentbylmethylal wird
gereinigt durch lingeres Kochen mit Blutkohle in alkoholischer Lisung;
es krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in feinen, farblosen, verfilzten
Nadeln, welche im Exsiccator bis zur 'Gewichtsconstanz getrocknet
werden und bei 57° schmelzen (Brochet findet den Schmelzpunkt
des Dimentholformals bei 56.5° und den Siedepunkt bei 3379).
Die Analyse ergab folgende Werthe:
0.101 g Sbst: 0.29 g COs, 0.113 g HyO.
Gy Hio0s. Ber. C 77.92, H 12.317.
Gef. » 78.31, » 12.42.

') Auch alkoholische Lisungen zersetzen sich nach einiger Zeit unter
Braunfirbung.
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Das specifische Drebungsvermdgen wurde in alkoholischer Ldsung

bestimmt: [e]} = — 77.940,
(e=—1.247°1=2,c=10.8.)

Das von mir erhaltene Dimentbylmethylal ist ein schwach
riechender, indifferenter Kérper, der durch seine Bestiindigkeit aasge-
zeichnet ist und daher erst bei héherer Temperatur durch concentrirte
Mineralsduren augegriffen wird.

Hr. Prof. R. Kobert in Rostock hatte auf meine Bitte hin die
Freundlichkeit, die Substanz einer pharmakologischen Priifung zu unter-
ziehen: sie erwies sich insofern als ungiftig, als ein Mittelhund von etwa
10 kg, an den Dosen von 1g und mebr auf einmal verfiittert wurden,
gesund blieb., Der Harn nabm keine auffallenden Eigenschaften an;
bei Verfiitterung von Menthol in gleichen Dosen wiirde der Harn
reichlich Mentholglykuronsiiure enthalten baben. Das Dimenthyl-
methylal hatte also offenbar den Organismus unveréindert passirt.

Hrn. Leo Kerkovius, der mich bei einigen Versuchen eifrig
unterstiitzt hat, danke ich hiermit verbindlichat.

182, E. Erlenmeyer jun.: Ueber die Condensation der Brenz-
traubensiure mit Benzaldehyd.
(Eingegangen am 26, Mirz 1901.)

Vor Jabren haben Claisen und Claparéde!) Brenztrauben-
siiure mit Benzaldehyd durch gasférmige Salzséiure condensirt, um so
zan der bereits friher auf anderem. Wege von Claisen und Ant-
weiler?) synthetisch dargesteliten Cinnamylameisensiiure zu gelangen.
Neben der Cinnamylameisensiure beobachteten die genannten Forscher
ber der Behandlupg des Reactionsproductes mit Soda einen gelben,
gelatindsen, in Aether und Alkalicarbonaten unl@slichen Kérper, der
jedoch einer néiheren Untersuchung nicht unterworfen wurde.

Bei der Condensation der phenylirten Brenztraubensiure hatte ich

in Gemeinschaft mit Knight?) keinq ungeséttigte Siure erhalten,
vielmehr ein Oxolacton der Formel:

CsH;.HC——CH.CgH,
OCI\ /’O ’
co

dessen weitere Untersuchung in Gemeinschaft mit Lux*) ausgefiibrt wurde.

1) Diese Berichte 14, 2472 [1881]. ) Diese Berichte 13, 2123 [1880]
%) Diese Berichte 27, 2222 [1894] 4 Diese Berichte 81, 2218 [1898),
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