
auf Zrisntz von Wasser als schnell erstarrende liryst~allmasse : i l l  und 
wird (lurch eiunialiges Unikrystallisiereu aus 50-prozeutigeni ;\lkohol, 
worin es sich leicht, i n  der W%rnie, schwer iii der Iiiiitr liist, ana- 
lyseurein in Forni eines Hanfwerks Yerfilzter Nntleln crli:ilteii7 (lie bei 
156" schnielzen 

K (So, 743 mm). 
0.1815 g Sbst.: 0.4.542 g COz, 0.1083 HsO. - O . l S , 1  g SLst.: 18.7 CI'i i i  

C?,,H,, N J 0 3 .  13er. C tiS.37, 11 5.9S, X 11.9ti. 
Gef. )) 68.25, )) 6.30, )) 12.24. 

Hrn. (;ell. Rat E. P i s c h e r  r i n d  Hrn. (+ell. l i n t  A .  l i o s s e l  miichtr 
ich zuni SchlnB nuch an dieser Stelle fiir dir 1irl)ei.swiirdige (her -  
lassiing von Ilysin-Priipnraten z u  \'ergleiclisz\\rrkeii rileinen bestell Dnnlc 
sageii. 

127. Eirnst Beckmann: 
Zur Kenntnis der optisch-aktiven lenthone. 

[ Yoi.liiufige Alitteilung atis dein IJaboratoriuni fiir Angewaidte Ch(\iiiio der 
Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen ain 22. I7ebruar 1909.) 
I- M e n t h o  11, welches ich ails den1 nntiirlichen I-Aletitho1 t lurcl~ ( kj-- 

dation mit, Cliroiiisauretnischung erhalten hnbe '), zeigt eiue tilaximale 
Drehiing [ a ] ~ )  -2S.5". Bei der Invertieriing \-eriiiittelj !)+prozentiger 
Schmefelsiure in der Iiiiltz wird es ~ I I  rI-Nen thot i  invertiert mit JIre- 
hungen [ a ] ~  bis Z I I  + 28.1'. 'I'rotz der gleichen Intensitat d r r  [)re- 
hungen liegen nber, wie :tlsl)ald hetolit vurtle. lceine optischeii :inti- 
pocleii vor ". 

Diesenr invert. rl-Menthon 1i:iEtete :itich a1sb:rld tler Yertlncllt nn, 
dnlS rs nicht einheit,lich sei, sondern vielmehr ein Get i i idi  roil / - A k i i -  

thou niit einem noch stiirker rechtsdreliatlen t l - I somen t.lion. 111 tler 
Tat gela n g es inz \v i schen , st {irk e r d re h en d e tl-Iso 111 en t h  on e a I i f nude re I i I 

M'ege zii erhalten. 
Aus tleni Menthol-(~ernisch, wzlches hei d r r  12etlnktioii mi: Lhfen- 

thou oder invert. tl-Menthon entsteht, lieB sic11 aiilJer den]  gewiihdicheii 
I-Menthol ein ( I - I s o m e  ti tho1  yon1 Sclinip. 78-81" rnit einer Drehung 
[ U ] U  + 2.03O gewiiinen '). Dns dnrnris clurch ~ l i r o i i i s ~ i t r e i i i i s ~ b i i t i ~  er- 
halteue Isonienthon zeigte Drehungen [((ID + 30.2 + 35.1". 

I) Ann. d. Cheni. 260, 322 :1888]. 
*) Daselbst 850, 371 [1888] niid 288, 36.5 [1S95]. 
9 E. Beckmanu,  Jouim. f u r  prakt. Cheni. [N. I.] 53, 2s [1S9i]. Yer- 

Diircli handl. Deutsch. Naturf. 11. h t e  zu Cassel 1903, Ref. Btl. 11, 110. 
Unikrystallisieren koniite :nzwischen die cl-Drehung gesteigwt \verden. 
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Xu eineni stgrker drehenden d-Isonieuthol fiihrte die Uuter- 
suchung des aus den Menthon-oxinieu tliirch Reduktiou erhaltenen 
M e n t h y  l a n i i n s .  ALIS deni I-drehenden Gesamtprodukt habe ich niit 
G .  I h s s e n  ') ein d-Isomenthylamin ( [ a ] ~  des Chlorhy13rat.s + 17.7O) 
isoliert, tlas bei vcrsichtiger Behandlung mit salpetriger S u r e  eiii 
rl-Isornenthol von der Drehuug [U]D + 25.G0 lieferte. 13ei vorsichti- 
ger Oxydntion niit Chromsauremischung konute ic l  mit N. 11 i i l l e r  
nus einem rl-Isoment,hol ([((ID + 26.3O, Schnry. S3") rl-IsonieiitIion ') 
iiiit einer ntasimaleu Drehung [all) + 93.?O erhalteu. 

JXe ziisauunengaset,zte Natiir des seitherigen iiirert. ti-.\Ieii:hons ha t  
nunmehr vermittels der O s i n i  e erwiesen werden kiinnen. 

Nach iiieiiien friiheren Versuchen 3, stellt I-Menthonosim eiue feste, 
krystalliiiische Substanz dar, welche gereiiiigt bei 59O schniilzt. Inrert. 
tl-Jlenthonoxim kann aber nur  als dickflussiges 0 1  erhalteu werden. 
Dagegeu gelang es mir schon friiher (a. n. (I).), 311s heiden Oximen 
feste Chlorhydrate darzustelleu. Gegen invertierende ilgenzier: sind 
die h in ie  vie1 widerstaodsfahiger, als ihre Menthone. 

I h s  invert. d-Menthonosini laBt sich nun mit Hilfe tier Chlor- 
Iigdrate nach  einer in Gemeinschaft mit E. JIG l l e  r :.usgefuhrteii 
Untersuchiing i n  folgender Weise spalten. Man lost es in ahsoluteiii 
Aiither uncl leitet so lange uiiter Kiihlung Salzsauregas ein, his die 
B1)scheidung von Krystallen eintritt. Langeres Einleiteii y o u  Salz- 
siiure wiirde l i j s e d  auf dieselhen wirken. Die nbgeschiedenen Kry- 
stalle werden rasch iind vollkonimen auf eineni Bii c h n  e r-l'richtei. 
:tbgesaugt, init trockenem Petrolather ge\vaschen uncl irii v:tliliunl- 
exsiccator iiber Natronkalk auf Ton vollstiindig getrocknet. 

Reini Umkrystnllisieren aus einer Mischung ron nbsoli; rein -il- 
koliol mit tler gleichen Menge oder mehr trockeuein Petroliither uiiter 
ISindunsten im Vakuuniessiccator resultiert schliefilich einr farblose 
-Abscheiduiig, die bei 132O unter Briiunung schniilzt. 

Leitet mail in die gelb gefiirbten Xlutterlaugen nochninls tr~>r:lie~ie~i 
Chlorwasserstofl und duustet ein, so hinterbleibt eine ziihfliijsige Xasse, 
die bei Iiingerem Stehen im Vakuumexsiccator uber Natronknlk kry- 
stnlliuiscli erstarrt. Waschen init Petrol5ther liefert schliel3lich kleine, 
weil3e Krystalle, die linter Briiunring bei 117 - 118" schiuelzen. 

[((]I) -+ 35.9'). 

[RID --62.6". 

Vergl. J-erhaudl. dtutsch. Naturf. u. Arzte a. a. 0. 
?) Dict Bezeichuungeii Ieonientlion, Iaomenthol und Jsonienthylaniin siiitl i n  

I'IJcreiiistinimuug. i n i t  der Nonicnklatur yon 0. A scliaii ,  Chemie cier ali- 
cyclischen J'erhindungen, l,eipzig 1905, S. 657. 

I;) A n n .  (1. ( 'hem.  250 322 [1588]. 



Die Reinfraktionen ails dem Chlorhydrat vom invert. d-Menthon- 
oaim stimrnen in den IGgenschaften iiberein mit den Oximchlorhydra- 
ten des obigen d-Isornenthons, [ n ] ~  +93.2O bezw. des Z-Menthone, [ a ] ~  

-- 28.5O. 
Wahrend das freie Oxitn des d-Isomedthons keine ~Neigung zum 

Krystnllisieren eeigt,  entspricht das znerst ausfallende Uhlorhydrat 
gerxde der d-Modifikation. 

0 x i  m - c h l o  r h y d r a t e .  

Gewonnen aus 

invert. d-Menthon 

L-Meothon (Oxydationsprodukt des 
GMenthols) . . . . . . . 

d-Menthon (Oxyjationsprodukt des 
d-Ieomenthols) . . .. . . . 

rechtadrehend I 
I 

linksdrehend 
[ n ] ~  I Schmp. [.ID I Schmp. 

I. Praktion 

eohprodukt 
-24.50 , 95-100° 

11. Fraktion 
Nach der Zerlegung: 

-6.2.6O 1 117-118° 

-61.P 1 118-119° 
I 

- I  - 
- 1 -  

+36.5O 1 132' 

Durch Natriumcarbonat werden aus den Chlorhydrnten die fol- 
gendeu freien Oxime erhalten. 

F r e i e  O x i m e .  

linksdrehend I ["ID 1 Schmp. 
Gewonnen aus 

I 
invert. d-Menthon . . . . . . 
I-Mentlion . . . . . . . . . 
d-Isornenthon . . . . . . 

- 6.0° dickflussig 
--49.50 590 - - 

rech tsdrehend 
[.ID i Schmp. 

I 
- l -  

- - 
+41.00 , dick- 

1 flfissig 
Aus den letzteren Oxirnen konnten bisher wegen der Inversion 

bei der Hydrolyse die Menthone von den Drehungen [U]D -28.5'' 
bezw . + 93.2' nicht unvergndert abgeschieden werden. Indessen unter- 
liegt es nach der  Feststellung der Zusammensetzung des invert. &Men- 
thonoxims keinern Zweifel, daf3 auch das invert. d-Menthon aus einern 
Gemisch von reinern d-Isornenthon mit I-Menthon besteht. I n  Uber- 
einstimmung dnrnit werden aus d-Isornenthon durch invertierende 
Agenzien Produlite von gleicher Drehung erhalten wie aus I-Menthon. 

Schon friiher, und zwar bald nach der Auffindung der Semi- 
carbazid-Reaktion durch v. B a e y e r  und T h i e l e ' ) ,  war von rnir eine 
- -_ _ _  

I) Diesc Berichte 27, 1915 118941. 
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'I'reiiniung des invert. d-Menthous (lurch Herstellung der Semicarbazone 
versucht worden I). Wahrend Hydroxylarnin 6liges Oxirn lieferte, 
konnteii niit Seniicarbazid darnus krystallisierte Produkte erhalten 
werdeii. Heini Fnktionieren ails Alkohol lielj sich das Rohprodukt 
~ o n i  Schinp. 166-176O in Praktionen rnit anfangs hoherem Schrnelz- 
punkt i c n d  starkerer I-Drehung uutl i n  folgende niit niedrigereln 
Ychmelzpankt nntl geringerer nrehung zerlegen. JXe Reaktion mit 
essigsaiireni Seriiicarbnzid envies sich aber insnferii als ungiinstig, als 
es nuf tlen iechtsdrrhendeii hnteil langsamer iind wegen der frei- 
werdenden 1Cssigs:lrire invertierend wirkte. Daher blieb es zweifel- 
haft, oh dns zurlbhst ausfallende Semicarbazon des I-h,fenthons, dxs 
in ubereinstirnniung mit W a l l a c h z )  den Schrnp. 184' zeigte, eineni 
iirspriinglichen Gehalt an I-Menthon entsprach. 

Neuerdings hat Y. B a r r o w  c l  if f 3, dieses Fraktioniereii niit dein 
Krfolg durchgefiihrt, dal3 ' e r  neben dem Sernicarbazon des I-hlenthons 
ein solches vniii Schmp. 125-126O von nicht angegebener Drehung 
erhielt, nus welcheni e r  niit verdiinnter Schwefelshure eiu Menthon 
Y O U  der l k e h u n g  [((ID +47.1' (gegeniiber 93.2' des tl-Isomenthons) 
nbspaltete. Die folgende Fraktion schrnolz wieder liijher, 161 -163O. 

;emeinschaft niit E. Mi i l le r  ausgefiihrten Versuche haben 
niir zwar aiis invert. rl-hienthon ein bei 11 Go schmelzendes rechtsdre- 
hendes Sernicarbazon, [ u ] ~  in Chloralhydrat-Losung +26.(i0, geliefert ; 
n u s  tieinselhen krmnten aber niit Schwefelsaure und anderen Sauren 
wegen tieren invertierender Wirkung nnr Menthoiir mit rerininderter 
13echtsdrehung znriickerhalten werden 

DRS S e i a i c a r b a z o n  a u s  d - I s o m e n t h o n  kryatallisiert in kleinen, 
weilJen Nndelii vu in  Schmp. 154' unr l  zeigte die Drehuug [ U ] D  in 
Chloralhydrat- 1,i;sung + 16.5". 

Z - h l e n t h o n - S e m i c a r b a z o n  voni Schmp. 184' drehte in Chloral- 
liydrat-Losung [(r]Di -64'. 

Das zuerst yon inir niit hl. P l e i B n e r  aus Pulegonhydrobromid 
clargestellte I - P n l e g o n i e n t h o n  %) lgRt, sich dnrch fraktionierte Be- 

Die in 

~ . . . 

' j  Ann. d. Cheiii. 289, 366 (18951. 
2, Dieae Berichte 48, 1963 Anmerk. [1895]. 

4) Nachdem sich gezeigt hatte, da13 die Drehang dcr Somicarbazone in  
Essigs~~nre-l,6sung nicht konstant blieb, wurden die Drehungen in Liisungen 
yon 1 Teil Chloralhydrat und 2 Teilen Wasser ausgefahrt. 

Inzwi- 
schen habt  ich die Versuche mit M. Muth und E. Mul le r  fortgesetzt, auch 
hat sich C. M a r t i n c  (Ann. chini. phys. [8 ]  3, 11; [1904]) eingehend mit 
tliescr Substanz beechiiftig:. 

3) J O U ~ L  Chern. SOC. 91, 857 r19071. 

5) Hecknisnn und PleiWner, Ann. d. Chem. 262, 26 [1891]. 
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h:uidluug seines ( Jx i in  s (Schmp. 8 5 O )  mit Ghlorwasserstoff ukht  m u -  
legen. Wenn man im I-Menthon untl d-lsomenthort bei zwei aktiven 
I(clhlenstoffntornen iind unsyntmetrischem \Iolekiil (lie Modifiltatiouen 
+ - tirid ++ :iniiimmt, so bleiben fiir die stereochemische Erklariiiig 
tles Pulegoriientbons miller den lieiden Aiitipodeii iwbesontlrrr (lie 
beideu racemisclieii Koinbin:itionen verfiigbar. 

Eiii aiisfiihrlichrr Hericht iiber vorstehende und verwantlte Cnter- 
2;iit:liungen y i rd  : i n  nnderer Stelle pibliziert \verden. 

128. Fritz  Weigert: ober chemische Lichtwirkungen. IV I). 

Weitere Beitrage zur thermodynamischen Theorie photo- 
chemischer Prozesse. 

[Aus dciii Cheniischcn Ina t i tu t  cler [.ni\-crsitiit lhx4iii.j 

(Eingcg. atii 23. Felii.. 1909; vorgetr. in tier Sitziiug aiii -12. I;clwai, 1909.) 

Vor einiger %?it schlug ich eine tlierniod~n:imiscli~ IZeliatitlluiigs- 
weise photocheniischer Erscheinungen vor :), die speziell :IN tleni Ueispiel 
tier P h o t o  p o  I! i i i  e r i s n  t i o n  d e.5 A 11 t h  r:t c e n  s z II n i  1 )in 11 t l i rnce n 

1 CI'IIIO = L!.,Il?" 
tli.rchgefiihrt wurcle. Diese rimkrhrhnre photocheniischr lteaktion war 
vcr  4 Jahren voi i  J , u t h e r  uncl Lt 'e iger t  ') iiiessenti in uiiif:isseirtler 
n'eise iintersucht, wortleu, i i i i t l  (lie 1:esiiltate dieser Untersiicliiing 
1v:ireii von 13 y k  ') liereits ziir Begriiiidririg eitier tlierniotl~ii:i~itischen 
i i i  t i  elektrocheriiisc~lirti 'I'heorie cler ~~lioto~lie~iiisclieii Prozessc? liernii- 
gezogeii, welcher die meinige ( re i  I I  the~~iiocIy~i:trni~~!lie) i n  riiiigen 
I'iiiiliten iihnlich ist. Wie ich i n  cler zkierten Abhnudliiiig ') nach- 
weisen kontite, fiihrten tlie Messnagen \on J J u t h e r  t i n t 1  \Y r i g e r t  hei 
ge-iniierer Retr:tclitung zii :inderen SchliiUfolgeriiiigei~, ;ils denjenigen, 
die H y k  clnr:i.us :tbleit,ete. A15 Ilwiiptresiiltat Eniicl icli - i u  den 
Greiizen der bei l)hotochetiiischeii Versuchen vorliiufig noch niclit zit 

ver~iieidenden Heobnclituugsleliler - c1al.l iiiiierhalb eiiic, 'l'emperatur- 
i t i t r r ~ a l l s  voi i  SO-170" in -1 \.erschiedeneii Losuiigsmittelu (Benzol, 
l'c*liiol, Xylol, Phenethol) iii eiiiem I(oiizentrationsintervnl1 r n n  17 - 
1.10 \ l i l l i t~~ol  Aiithracen pro l i t e r  tlie pro Zeiteinheit yon clem be- 

I) Vgl. F. \Vci,nt,rt, Ann. ti. l'liys. 24, 55 ,  2413 [I907 : Ztsclir. fiir 

:) Ztschr. fiir pliysikal. Cheni. 63, 458 [1908]. 
3, Ztsclir. fiir pliyailial. Cheiii. 51, 2 9 i :  53, 385 [190:1]. 
') Ztsclir. f i i i .  physilinl. (:hem. 62, 454 [l!lOS]. 

. ~ ~ 

I ~ l ~ ~ k t r o c l i c i i ~ i c  14, .591 [1908]. 




