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126. J. v. Braun: Synthese des inaktiven Lysins aus Piperidin.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Géttingen.]
(Eingegangen am 23. Februar 1909.)

Vor mehreren Jahren habe ich gezeigt, dall man unter Zuhilfe-
nahme der Chlorphosphor-Aufspaltung die im Piperidin enthaltene Kette
von fiinf Kohlenstoffatomen beiderseitiz an Amido- oder beiderseitig an
Carboxylgruppen oder endlich auf der einen Seite an den Amidorest,
auf der anderen Seite an Carboxyl anzugliedern vermag. An diese
Synthesen des Cadaverins, Nl{».(CH,)s. NH.?), der Pimelinsidure, CO:H
(CH:)s .COH? und des &Leucins, NI..(CH,);.CO:H3), habe ich
neuerdings voch eine vierte Synthese angeschlossen, die mir ber der
immer intensiver werdenden Beschaftigung mit den Eiweilkérpern uud
ihren Spaltungsprodukten in gewisser Beziehung von erheblicherem Wert
als die erstgenannten drei scheint; es ist das die Synthese derinakti-
ven ¢,e-Diaminocapronsiure (desi-Liysins) NH,.(CH:)s .CH(NH;)
.CO:H ,die zwar bekanutlich schon vor einigen Jzhren in eleganter Weise
von E. Fischer und F. Weigert*) und auch von Sérensen®) aufge-
baut worden ist, deren Darstellung jedoch auf den von diesen Forschern
benutzten Wegen keine so einfache ist, als daB das Suchen nach
weiteren Aufbaumethceden nicht noch verlohnend erscheinen mdichte.

Unter den nach dem HMalogenphosphor-Verfahren aus dem Piperi-
din dargestellten Verbindungen finden sich nun zwei, die das Kohlen-
stoffgeriist des Lysins aufweisen, und bei deuen.man bis zum gewissen
Grad erwarten konnte, da#} sie sich in das Lysin selbst wiirden iiber-
fiihren lassen; es sind dies das Nitril der é-Phenoxy-capronséure,
C¢Hs O.(CH:); .CN, und das Nitrildes Benzoyl-¢-leucins, GsH;.CO
NIT.(CH:);.CN. Bei beiden lie8 sich theoretisch die Bildung der
«&-Diamidocapronsiure erwarten, wenn es gelingen wiirde, nach der
Verseifung der Cyangruppe in «-Stellung dazn den Rest .NIa einzu-
fithren und die am Iinde der Capronsiiure-Kette befindlichen Gruppen
(CeHs O- resp. CeHs .CO.NH-) in -Nl; zu ver\\'an(‘!eln. Die Vor-
versuche mit dem Phenoxycapronsiurenitril, die ich zuerst in Angrift
vahm, da mir von feiiheren Arbeiten her griflere Mengen der Ver-
bindung zur Verfigung standen, lieferten allerdings kein giinstiges Er-
gebnis; zwar lilt sich die Phenoxycapronsiure glatt bromieren —
hierbei werden, édhnlich wie z. B. beim Bromieren der Phencxylacton-
60 —CO

N i . . . %) zwel Brem anfge-
CoHs O.CHs . CH . Clls. CTL.CO, H ) zwei Atome Brem anfge

siture

) Diese Berichte 37, 3583 [1904]. ) Diese Berichte 87, 8588 [1904].
3) Dicse Berichte 40, 1834 [1907). %) Diese Berichte 85, 3772 [1902).
% Chem. Zentralbl, 1903, I, 33.

% E. Fischer und A. Krimer, diese Berichte 41, 2728 [1908].
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nommen unter Bildung der Verbindung Br.CeH:.O.(CH;):.CH Br.
.COsH (8chmp. 105°) — auch 148t sich darin das «-stindige Brom
gegen die Amidogruppe austauschen, aber der Krsatz des gebromten
Phenolrestes durch Brom bietet Schwierigkeiten, und bei der darauf-
folgenden Einwirkung von Ammouniak a8t sich der RingschluBl zur
Pipecolinsiure nicht vermeiden. Um so giinstiger dagegen waren die
¥rgebnisse, die sich mit dem Benzoylamido-¢-leucinnitril haben er-
zielen lassen: die durch gemiBigte Verseifung daraus entstehende
Benzoylamidocapronsidure lafit sich glatt bromieren, das Brom gegen
die Amidogruppe austauschen und die endstéindige Benzoylgruppe ohne
jede Schwierigkeit verseifen. Der gesamte Weg, der vom Piperidin
zam Lysin fihrt, 128t sich demnach durch das Schema wiedergeben:

CsH10>NH —> Cs}{xo>N.CO.CsH5 —‘> CsHs.CO NH.(CH?)SCI
1 1I 111
—» CsH;.CO.NH. (CHz)s CN —» GCsH;.CO.NH. (CHz)s COH
v
o CeHs CO.NH.(CH.);.CHBr. CO?H
VI
> GeH,.CO.NH.(CHs): . CH(NHy).COs H
VI
—» NH..(CH;),.CH(NH,).CO:H
VIII

Wenn auch die Zahl der Operationen hierbei keine geringe ist,
50 ist doch das Endresultat ein recht zufriedenstellendes: keine der
Reaktionen bietet bei ihrer Ausfiihrung experimentelle Schwierigkeiten,
und “dank einem besonders gliicklichen Umstand weisen die Lei der
Mehrzahl der Reaktionen eutstebenden intermediiren Produkte der
Synthese (IV, VI und VII) Léslichkeitseigenschaiten auf, die ihre
Isolierung ungemein erleichtern. In Anpbetracht daher der leichten
Zuginglichkeit des Ausgangsmaterials und in Anbetracht des Um-
standes, daB groBere Mengen Piperidin auf einmal in das BeUZO)l-
¢-chloramylamin (III) iibergefiihrt werden kounen,. glaube ich, dall
das inaktive Lysin durch diese Darstellungsmethode zu einem relativ
leicht zugdnglwhen Produkt geworden ist?).

1) Die bei der Synthese des f-Lysins gewcnnenen Erfahrungon lassen vor-
aussehen, daB die aus Benzoylpiperidin darch Oxydation (Schotten, diese
Berichte 17, 2544 [1884)) darstellbarc -Benzoylamido-valeriansiure Cg Hs.CO
.NH .(CH;),.CO: H sich ebenfalls leicht in ¢-Ornithin, NH,.(CHs);. CH(NH.)
.CO;H, wird- abertihren lassen. Ich habe von einer Ausdehnung meinar Ver-
suche nach dieser Richtung Abstand genommen, nachdem ich von Hrn. Geb.
Rat Emil Fischer erfahren habe, dal die Ausfibrung diescr Versuche im
Berliner Chemischen Institut in Aussicht genommen sei.



¢-Benzoylamido-capronsiure, CoH;.CO.NH.(CH,);.Cu. L.

Wihrend sich die Verwandlung des Benzoyl-e-leucinnitrils in
¢-Leucin ‘durch Erhitzen mit konzentrierten Siuren unter Druck recht
quantitativ durchfibren liBt, ist es mir bisher noch nicht gelungen,
die dem Nitril entsprechende benzoylierte Carbonsiure ohne Verluste
zu fassen. Zwar wird beim Verseilen mit Alkali in alkoholisch-
willriger l.osung bei entsprechender Einschrinkung der Reaktions-
dauer -lediglich die Cyangruppe angegriffen und keine nennenswerte
Menge Benzoesiure abgespalten, jedoch besitzt die aus der alkali-
schen Lésung durch Siuren gefillte Benzoylamidocapronsiure die unan-
genehine Eigenschaft, durch sehr geringe, schwer zu entfernende Ver-
unreinigungen am volligen Festwerden verhindert zu werden, so dal
beim Trocknen auf Ton — einer zur nachfolgenden Bromierung
nitigen Operation — nicht unerhebliche Mengen verloren gehen. Nach
einer Reihe von Vorversuchen bin ich bei folgendem Darstellungsver-
fahren fiir die Séure stehen geblieben, welches sich moglicherweise
bei weiteren Versuchen noch wird verbessern lassen.

Zwel Gewichtsteile (1 Mol.-Gewicht) rohes Beuzoyl-e-leucinpitril,
wie man es aus Benzoyl-e-chloramylamin nach Austausch des Chlors
gegen Jod durch Kondensation mit Cyapkalium und Waschen des
Kondensationsprodukts mit Ather erhilt, werden mit einer Lisung
von einem (iewichtsteil (ca. 2 Mol.-Gewichte) Kaliumhydroxyd in der
fiinffachen Menge Wasser itibergossen, auf dem Wasserbad mit der zur
Lntstehung einer klaren Losung n&tigen Menge Alkohol versetzt und
zweleinhalb Stunden im Sieden erhalten. Treibt man daun den Al-
kohol it Wasserdampf ab, so tribt sich die Iliissigkeit, und es
scheidet sich ein schuell erstarrendes Ol ab, welches aus unange-
griffenem Benzoylleucinnitril und kleinen Mengen des zugehérigen
Amids besteht; seine Menge betriigt 15—2009/, der Ausgangssubstanz,
und es kann bei einer zweiten Verseifung direkt mit Verwendung
finden. Das alkalische Filtrat scheidet beim Ansiuern die Siaure uls
ein Ol ab, welches langsam bei Zimmertemperatur, schneller in Eis
zu einer von etwas Ol durchtriinkten Krystallmasse gesteht; mach dem
Abpressen auf Ton betrigt die Meunge der noch schwach klebrigen,
fir die Bromierung aber direkt verwendbaren Substanz 509, der
Theorie. Die Siure ist spielend leicht 1dslich in Alkohel, ziemlich
leicht loslich in Ather, kaum I8slich in Ligroin; aber auch durch Be-
handeln der alkoholischen resp. dtherischen Liosung des Rohpredukts
mit Ligroin an Stelle des direkten Abpressens auf Ton konnie die
Ausbeute nicht erhoht werden, da die ersten Portionen zwar gut kry-
stallisiert (in weilen,.langen Nadeln) herauskommen, die spiteren je-
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doch wieder olige Beschaffenheit zeigen. Zur Analyse wurde die
Substanz zweimal aus Alkohol-Ather umkrystallisiert.
0.1418 g Sbst.: 0.3428 g CO,, 0.0935 g H20. — 0.2477 g Sbst.: 14.1 cem
N (23.59 749.5 mm).
C¢Hs . CO.NH.(CHy); . CO.H. Ber. C 66.38, H 723, N 5.9).
Gef. » 65.95, » 7.32, » 6.26.
In reinem Zustand schmilzt die Siure bei 79% Sie lifit sich
nicht unzersetzt destillieren, sondern erleidet bei hdherer Temperatur
selbst im Vakuum einen Zerfall, wobei auch Benzoesi:re und, wie es

NH.(CHs),.CO
R

scheint, das &-Lactam entstehen !).

¢-Brom-¢é-benzoylamido-capronsiure,
CeH;.CO.NH.(CHy),.CHBr.CO-H.

Wird die benzoylierte Amidosiure mit Brom unter den fir die
Bremierung der Carbonsiiuren iiblichen Bedingungen (bei (Gegenwart
von Phosphor) behandelt, so scheint das Brom nicht nur am carboxyl-
haltigen, sondern auch am stickstoffhaltigen Ende des Molekils ver-
braucht zu werden; denn zu einer vollstindigen Umwandlung in die
gebromte Siure ist reichlich doppelt so viel Brom und auch mehr Phos-
phor uitig, als das gewohnlich bei der Bromierung von Monocarbor-
siiuren der Tall ist. Da bei der Behandlung des Bromierugsprodukts
mit Wasser die Benzoylamidogruppe wieder unverdndert zum Vor-
schein kommt, so nehme ich an, dal wihrend der Reaktion der Imid-
bromidkomplex [CeH;.C(Br):N.X) hergestellt wird, der patiirlich spiiter
in Berithrung mit Wasser vernichtet wird. Eine zeitliche Zerlegung
der Browmierung in diese zwel riumlich im Molekiil getrennten Vor-
giinge liel sich jedoch nicht durchfiihren, so daf sie vermutlich gleich-
zeitig stattfinden.

Zur Darstellung der gebromten Siure mischt man die Benzoylamido-
capronsivre mit etwas mehr als dem zchnten Teil ihres Gewichts (entsprechend
etwas mechr als 1 Atom) Phosphor und lilit von der abgemessenen Menge des
Broms (pro Gramm Siure nimmt man etwa 1 cem Brom, entsprechend rund
8 Atomen) die ersten Tropfen, die unter Feunererscheinung reagieren, langsam
und unter Kiihlung, spiiter etwas schucller zuflieBen. Man kann Ghrigens
ruhig einen erheblichen Uberschull an Brom verwenden, ohne Stérungen oder
Komplikationen im Reaktionsverlauf zu befiirchten. Nach Zugabe des Broms
erwirmt man mehrere Stunden auf einem schwach siedenden Wasserbad, bis
die Bromwasserstoff-Entwicklung nachlafit, gieBt die brauue, schr zihe Masse
in kaltes Wasser, entfernt das freie Brom durch schweflige Siure und schittelt

" Ganz ihnlich verhilt sich bekanntlich heim Erhitzen das Benzoylderi-
vat der o-Aminoithyl-henzoesiure C¢Hs . CO.NH.CH;.CH;.CsH,.CO:H (Bam-
berger und Dieckmann, diecse Berichte 26, 1205 [1893]).



ordentlich durch, wobei sich das dunkle, klebrige Reaktionsprodukt allmih-
lich in eine graue, kriimelige Masse verwandelt. Man 16st in Alkoho!, filtriert
von etwa unverbrauchtem Phosphor, fillt mit Wasser und verreibt das in
Ather schwer losliche Bromprodukt zur Entfernung etwa unverinderten Ben-
zoylleueins pach kurzem Trocknen mit Ather: dabei erhilt man in einer
Ausbeute, die bei mehreren Versuchen zwischen 75 und 90, schwankte, cin
nur wenig gefirbtes, bei etwas iiber 1609 schmelzendes Priparat, welches zur
Umwandlung in das Monobenzoyllysin direkt Verwendung finden kann.

Zur volligen Reinigung wird die gebromte Siure zweimal aus
Alkohol, in dem sie sich in der Wiirme sehr leicht, in der Kiilte
mifig leicht 16st, umkrystallisiert; sie stellt dann einen blendend
weiflen Brel von kleinen Krystillchen dar und schmilzt bei 1660,

0.1267 g Shst.: 0.2820g COq, 0.0620 ¢ H,0. — 0.3004 g Sbst.: 11.8 cem
N (11° 748 mm). — 0.1239 ¢ Sbst.: 0.0733 ¢ AgBr.

CeHs . CO.NH.(CH),.CHBr.CO:H. Ber. C 49.68, H 5.1, N 4.5, Br 25.47.
Gef. » 4993, » 5.4, » 4.6, > 2517,

¢-Benzoylamide-a-amido-capronsiiure (inaki. e-Benzoyl-
lysin), CeHs.CO.NH.(CH.),.CH(NH).CO-H.

Ganz auBlerordentlich leicht gestaltet sich die Darstellung. und
Isolierung des inaktiven Monobenzoyllysins, da das Brom in der Brom-
benzoylamido-capronsidure sehr reaktionsfihig ist und die benzoylierte
Diamidosiure sich in Wasser sehr schwer list.

UbergieBt man die gebromtc Siure mit bei 0° gesittigtem, walrigem
Ammoniak und lifit die Lisung bei Zimmertemperatur stchen, so bemerkt
man, falls die Menge der Ammoniakflissigkeit nicht allzu groB war (etwa
das Zchnfache der gebromten Siure) nach einiger “eit die Abscheidung von
kleinen Krystillchen, die allmihlich zu kugeligen Krystallaggregaten an-
wachsen und das analysenreine Reaktionsprodukt darstellzn. Verwendet man
mehr Ammoniak, s¢ bleibt das Produkt zam groften Teii oder auch ganz in
Léasung, =scheidet sich aber beim Kindunsten in dem MaBle, wie sich das Am-
moniak verflichtigt, in cbenso reiner I'orm ab. Man verwendet daher am
hesten von vornherein ctwa die 20-fache Menge Ammoniak, lilt cin paar Tage
stehen, gielit die bei Anwendung nicht ganz reiner Brombenzoylamidocapronsiiare
meistens etwas trithe Liosung durch ein Filter in eine Schale und dampft ant
dem Wasserbade aut ein kleines Volumen ein, wobei sich allmihlich die neue
Verbindung in rein weier Form abscheidet. Durch vélliges Eindampfen des
Filtrats und Waschen des Rickstandes mit wenig kaltem Wasser erhilt man
den Rest vermengt mit einer geringen oligen Beimengung, die sich durch
cinmaliges Answaschen mit etwas Alkohol lcicht entferncn 1&ft. Die Gesamt-
ausbeute betriigt bei Verarbeitung von 5—10 g gebromter Siure gegen 80 ¢/,
der Theoric und wird sich bei Anwendung groferer Mengen vielleicht noch
steigern lassen.

Das inaktive e-Benzoyllysin (die Bezeichnung ist ticht ganz kor-
rekt, diirfte sich aber vielleicht der Kiirze wegen empfieblen) schmilzt,

55*



schnell erhitzt, bei 268° bei sehr langsamem Anwirmen bei 263°,
Es lost sich in 60 Teilen kochenden Wassers und krystallisiert beim
Erkalten in charakteristiscaen, zu Rosetten vereinigten Krystéllchen.
Bei Zimmertemperatur lost sich ein Teil in etwa 150 Teilen Wasser;
in Alkohol und Ather ist die Verbindung natiirlich unloslich.

0.1078 ¢ Shst.: 0.2455 g COy, 0.0713 g Hy0. — 0.1294 g Sbst.: 12.4 cem
N (12.5% 752 mm).

CsH;.CO.NH.(CHy);. CH(NH,;.CO,1l. Ber. C 62.4, H 7.20, N 11.2.

Gef. » 62.1, » 734, » 112,

Eine Verbindung von der Zusammensetzung des Monobenzoyl-
lysins ist bereits von Fischer und Weigert (L. ¢.) durch particlle
Verseifung des Dibenzoyllysins erhalten worden, iiber ihre Natur, d. h.
iiber den Sitz der Benzoylgruppe, hat sich aber keine Vermutung aui-
stellen lassen. Der Vergleich mit dem von mir erbaltenen Benzoyl-
derivat vor eindeutig bestimmter Konstitution zeigt, dal es im wesent-
lichen die a-benzoylierte Verbindung NH,.(CH:),.CH(NH.CO.C:Hs).
CO;H war, die Fischer und Weigert in den Hénden gehabt haben,
d. h. daBl im Dibenzoyllysin die entfernter vom Carboxyl stehende
Benzoylamidogruppe leichter als die zum Carboxyl benachbarte verseift
wird. Zwar nahmen Fischer und Weigert wegen der Inkonstanz
des Schmelzpunktes ihrer Monobenzoylverbindung (235—-249°) an, dafl
dasselbe moglicherweise ein Gemisch der beiden Isomeren darstellen
konne; indessen zeigt sich, daB die e-Verbindung ibrem Priparat in
hochstens minimaler Menge beigemengt sein konnte: wahrend ndmlich
ihre Beozcylverbindung in saurer Ldsung von Phosphorwolframsiiure
nicht gefallt wird, verhdlt sich das e-Benzoylderivat des i-Lysins ganz
anders: es reagiert zwar in wiBriger Losung gegen Lackmus neutral,
gibt aber mit Phosphorwolframsiure in saurer Lisung momentan
eine milchige Fillung, die sich schuell zu einer amorphen, festen
Masse zusammenballt.

Inaktives Lysin, NH;.(CH,),.CH(NH,).CO: H.

Erhitzt man &-Benzoyllysin mit der fiinffachen ‘Menge Salzsiure
unter Druck mebrere Stunden auf 115° so lafit sich eine quantitative
Ablosung der Benzoylgruppe erzielen, ohne dafl das Diamidocapron-
siure-Molekiil weitere Verdnderungen erleidet. Nach dem Abfiltrieren
von der Benzoesdure und Eindampfen der ganz schwach gelb gefirb-
ten Losung auf dem Wasserbade erbilt man das Chlorhydrat des in-
aktiven Lysins als schwach gelb gefirbte Krystallmasse. Fiir die
Reinigung des Salzes geniigt Zerreiben mit wenig absolutem Alkohol.
Es schmilzt tbereinstimmend mit den Angaben von Fischer und
Weigert bei 183—186° und ergab bei der Analyse:
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0.1158 g Sbst:: 0.1503 g AgClL.
NH,.(CH,);.CH(NH;).CO,H, 2 HC1. Ber. Cl 32.41. Gef. Cl 32.1.

Zur weiteren Charakterisierung der Diamidocapronsiure diente
einerseits das bekannte, schwer losliche Pikrat, andererseits die Di-
benzoylverbindung (i-Lysursiiure). Sie entsteht besonders rein
durch weitere Benzoylierung des ¢-Benzoyllysins und hinterbleibt,
wenn man die letztere in alkalischer Lésung mit Benzoylchlorid
schiittelt, die Lésung ansiuert und dem getrockneten Niederschlag
die Benzoesiiure durch Ligroin entzieht, in rein weiBer Form. Nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Aceton zeigte sie den richtigen
Schmp. 145—146"

0.1054 g Sbst.: 7.3 cem N (119 746 mm).
CsH;.CO.NH.(CH,), . CHNH.CO.CsH;).CO;H. Ber. N 7.91. Gef. N 8.1.

Wie der Berzoesiurerest, so lassen sich natiirlich auch andere
Saurereste in die «-Amidogruppe des &-Benzoyllysins einfiihren; ich
bin zurzeit noch mit Versuchen beschilftigt, die so entstehenden Deri-
vate der Diamidocapronsiure- in die optischen Komponenten zu
spalten und auf diesem Wege zu den aktiven Formen des Lysins zu
gelangen und mdchte daher die Beschreibung dieser Verbindungen
auf einen spiiteren Zeitpunkt verschieben. Erwihnen mochte ich nur
als charakteristisch die Hydantoinverbindung
CO—N.CeHs,

NH—CO

die sich sehr leicht nach der von Mouneyrat?) ausgearbeiteten Me-
thode darstellen lat. Wenn man ¢-Benzoyllysin in alkalischer Li-
sung mit etwas iiberschiissigem Phenylisocyanat, das man in kleinen
Portionen zusetzt, schiittelt, und nachdem der Cyvanat-Geruch ver-
schwunden ist, die schwach gelb gefirbte Ldsung ausduert, so scheidet
sich die Hydantoinsédure,

CsH;.CO.NH.(CHs);. CH(NH.CO.NH.C¢H;s).COsH,

als graue, kriimelige Masse ab, die sich nur schwer umkrystallisieren
laflt, da sie aus Alkohol, von dem sie leicht aufgenommen wird, beim
Versetzen mit Wasser oder mit Ather resp. Ligroin, in denen sie sich
kaum l6st, nur élig herauskommt. UbergieBt man die rohe Siure
mit der etwa zehnfachen Menge konzentrierter Salzsiure, so findet
auf dem Wasserbade sehr bald Losung statt, und wenn man wihrend
einer halben Stunde eindunstet, ist die intramolekulare Wasserabspal-
tung zu Lnde ohne daB unter diesen Bedingungen die Benzamid-
gruppierung eine Verseifung erleidet. Das Hydantoin scheidet sich

CoH: .CO.NH.(CHy); . CH

1) Diese Berichte 33, 2393 [1900].
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auf Zusatz von Wasser als schuell erstarrende Krystallmasse abh und
wird durch einmaliges Umbkrystallisieren aus 5U-prozentigem Alkohol,
worin es sich leicht in der Wiarme, schwer in der Kiilte list, ana-
lysenrein in Form eines Hanfwerks verfilzter Nadeln erhulten, die bei
156° schmelzen.

0.1815 g Shst.: 0.4342 g €Oy, 0.10353 g Ho0. — 0.1802 & Shst.: 18.7 cem
N (8%, 743 mm).

CaoHay Ny Oz, Ber. € 63.37, H 5.98, N 11.96.
Gef. » 68.25, » 6.30, » 12.24,

Hrn. Geh. Rat E. Fischer und Hrn. Geh. Rat A. Kossel mochte
ich zum SchluB auch an dieser Stelle fiir die lieberswiirdige Uber-
lassung von Lysin-Priiparaten zu Vergleichszwecken meinen bester: Dank
sagen.

127. Ernst Beckmann:

Zur Kenntnis der optisch-aktiven Menthone.
[Vorliufige Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Angewandte Chemie der
Universitit Leipzig.]

(Eingegangen am 22, Februar 1909.)

I-Menthon, welches ich aus dem natiirlichen /-Menthol durch Oxy-
dation mit Chromsiuremischung erhalten habe?l), zeigt eine maximale
Drehung [a]p—28.5°% Bei der Invertierung vermittels Y0-prozentiger
Schwefelsiiure in der Kiilte wird es zu d-Menthon invertiert mit Dre-
hungen [a]p bis zu -+ 28.1°% ‘I'rotz der gleichen Intensitit der Dire-
hungen liegen aber, wie alshald betont wurde, keine optischen Anti-
poden vor?).

Diesem invert. d-Menthon haftete auch alsbald der Verdacht an,
dafl es nicht einheitlich sei, sondern vielmehr ein Gemisch von /-Men-
thon mit einem noch stirker rechtsdrehenden d-Isomenthon. In der
Tat gelang es inzwischen, stiirker drehende d-Isomenthone auf anderen
Wege zu erhalten.

Aus dem Menthol-Gemisch, welches bei der Reduktion vonr /-Men-
thon oder invert. ¢-Menthon entsteht, lief§ sich anler dem gewéhnlichen
{-Menthol ein ¢-Isomenthol vom Schmp, 78—381° mit einer Drehung
[«]p + 2.03° gewinnen?®). Das daraus durch Chromsiuremischung er-
haltene Isomenthon zeigte Drehungen [«]p + 30.2 his -+ 35.1°

1) Ann. d. Chem. 250, 322 "1888).

%) Daselbst 250, 371 [1888) und 288, 365 [1893].

% E. Beckmann, Journ. fiir prakt. Chem. [N. ¥.] 83, 28 [1897]. Ver-
handl. Deutsch. Naturf. u. Arzte zu Cassel 1908, Ref. Bd. L, 110. Durch
Umkrystallisieren konnte ‘nzwischen die d-Drehung gesteigert werden.





