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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.
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Zu einem stirker drehenden d-Isomenthol fiihrte die Unter-
suchung des aus den Menthon-oximen durch Reduktion erhaltenen
Menthylamins. Aus deni [-drehenden Gesamtprodukt habe ich mit
G. Ihssen?) ein d-Isomenthylamin ([e]p des Chlorhydrats 4 17.79)
isoliert, das ‘bei versichtiger Behandlung mit salpetriger Saure ein
d-Isomenthol von der Drehung [¢]p + 25.6° lieferte. Bei vorsichti-
ger Oxydation mit Chromsiduremischung konnte ich mit 15 Miiller
aus ejnem d-Isomenthol ([¢]p <+ 26.3°, Schmp. 53°) d-Isomenthon?)
mit einer maximalen Drehung [a]p <+ 93.2° erhalten.

Die zusammengesetzte Natur des seitherigen invert. ¢-Menthons hat
nunmebr vermittels der Oxime erwiesen werden kinnen.

Nach meinen fritheren Versuchen 3) stellt I-Menthonoxim eine feste,
krystallinische Substanz dar, welche gereinigt bei 59° schmilzt. Invert.
d-Menthonoxim kann aber nur als dickflissiges Ol erhalten werden.
Dagegen gelang es mir schon frither (a. a. 0.), aus beiden Oximen
feste Chlorhydrate darzustellen. Gegen invertierende Agenzier sind
die Oxime viel widerstandsfihiger, als ihre Menthone.

Das invert. d-Menthonoxim 1aBt sich nun mit Hilfe der Chlor-
hydrate nach einer in Gemeinschaft mit E. Miiller cusgefiihrten
Untersuchung in folgender Weise spalten. Man 16st es in absolutem
Ather und leitet so lange unter Kithlung Salzsiuregas ein, his die
Abscheidung von Krystallen eintritt. Lingeres Einleiten von Salz-
siure wiirde 16send aunf dieselben wirken. Die abgeschiedenen Kry-
stalle werden rasch und vollkommen auf einem Biichner-Trichter
abgesaugt, mit trockenem Petrolither gewaschen und im Valkuum-
exsiccator tiber Natronkalk auf Ton vollstindig getrocknet.

Beim Umkrystallisieren aus einer Mischung von absolutem Al-
koliol mit der gleichen Menge oder mehr trockenem Petrolitther unter
Kindunsten im Vakuumexsiccator resultiert schlieBlich eine farblose
Abscheidung, die bei 132° unter Briiunung schmilzt. [«]p =+ 35.9°%

Leitet man in die gelb gefirbten Mutterlaugen nochmals trockenen
Chlorwasserstoil und dunstet ein, so hinterbleibt eine ziibfliissige Masse,
die bei lingerem Stehen im Vakuumexsiccator iber Natronkalk kry-
stallinisch erstarrt. Waschen mit Petroliither liefert schlieBlich kleine,
weiBle Krystalle, die unter Briunung bei 117—118° schmelzen.
[elp —62.6°.

Y Vergl. Yerbandl. deutsch. Naturf. u. Arzte a. a. O.

) Dic Bezeichnungen Isomenthon, Isomenthol und Isomenthylamin sind in
Ubereinstimmung mit der Nomenklatur von O. Aschan, Chemic der ali-
cyelischen Verbindungen, Leipzig 1905, S. 657.

% Ann. d. Chem. 250 322 [1888].



Die Reinfraktionen aus dem Chlorhydrat vom invert, d-Menthon-
oxim stimmen in den Kigenschaften iiberein mit den Oximchlorhydra-
ten des obigen d-Isomenthons, [a]lp +93.2° bezw. des {-Menthons, [a]D
+—28.5°,

~ Wibrend das freie Omm des d-Isomernthons keine ‘Neigung zum
Krystallisieren zeigt, entspricht das zuerst ausfallende Chlorhydrat
gerade der d-Moditikation.

_Ox-i_m_-cthrh_ydrate.,

linksdrehend reéhtsdrghend

Gewonnen aus )
[¢lo | Schmp. {alp | Schmp.

. .Rohprodukt
—24.5¢ | 95—100°
invert. d-Menthon . . ., . . . Nach' der Zerlegung
' 11. Kraktion I. fraktion

—62.6° | 117—118°} +385.90 | 132°
&-Meuthon (Oxydationsprodukt des i i i
-Menthols) . . ~—61.20 ! 118—119°]. — —
d-Menthon (Oxydatlonsprodukt des C
d-Isomenthols) . . — ! - +36.5° | 132¢

Durch Natriumcarbouat werden aus den Chlorhydraten die fol-
genden freien Oxime erhalten.

Freie Oxime.

linksdrehend rechtsdrehend

{alD | Schmp. [a]lp | Schmp.
T

Gewonnen aus

invert. d-Menthon . . . . . . — 6.0° dickflissig — b -
EMenthon . . L L 0 L L —42.5° 590 - i =
d-Isomenthon . . . . . . . . - - +41.0° , dick-

I flussig

Aus den letzteren Oximen konnten Lisher wegen der Ianversion
bei der Hydrolyse die Menthone von den Drehungen [u]lp —28.5°
bezw. + 93.2° nicht unverindeért abgeschieden werden. Indessen unter-
liegt es nach der Feststellung der Zusammensetzung des invert. d-Men-
thonoxims keinem Zweifel, dafl auch das invert. d-Menthon aus einem
Gemisch von reinem d-Isomenthon mit /-Menthon besteht. In Uber-
eipstimmung damit werden aus d-Isomenthon durch invertierende
Agenzien Produkte von gleicher Drehung erhalten wie aus -Menthon.

Schon friiher, und zwar bald nach der Auffindung der Semi-
carbazid-Reaktion durch v. Baeyer und Thiele?!), war von mir eine

" Diese Berichte 27, 1918 [1894].



Trennung des invert. d-Menthons durch Herstellung der Semicarbazone
versucht worden!). Wihrend Hydroxylamin &liges Oxim lielerte,
konnten mit Semicarbazid daraus krystallisierte Produkte erhalten
werden. Beim Fraktionieren aus Alkohol liel sich das Rohprodukt
vom Schmp., 166—176° in Fraktionen mit anfangs hoherem Schmelz-
punkt und stirkerer /-Drehung und in folgende mit niedrigerem
Schmelzpunkt und geringerer Drehung zerlegen. Die Reaktion mit
essigsaurem Semicarbazid erwies sich aber insofern als ungiinstig, als
es auf den rechtsdrehenden Anteil langsamer und wegen der frei-
werdenden Issigsiure invertierend wirkte. Daher blieb es zweifel-
haft, ob das zuniichst ausfallende Semicarbazon des [-Menthons, das
in Ubereinstimmung mit Wallach?) den Schmp. 184° zeigte, einem
urspriinglichen Gehalt an [-Menthon entsprach.

Neuerdings hat M. Barrowcliff?) dieses Fraktionieren mit dem
Trfolg durchgefiihrt, daB er neben dem Semicarbazon des !-Menthons
ein solches vom Schmp. 125—126° von nicht angegebener Drebung
erhielt, aus welchem er mit verdiinnter Schwefelsiure ein Menthon
von der Drehung [«]p +47.1° (gegeniiber 93.2° des d-Isomenthons)
abspaltete. Die folgende Fraktion schmolz wieder hoher, 161-—163°,

Die in t(iemeinschaft mit E. Miiller ausgefiihrten Versuche haben
mir zwar aus invert. d-Menthon ein bei 116° schmelzendes rechtsdre-
hendes Semicarbazon, [«]p in Chloralhydrat-Liosung*) + 26.6°, geliefert;
aus demselben konnten aber mit Schwefelsiure und anderen Séuren
wegen deren invertierender Wirkung nur Menthone mit verminderter
Rechtsdrehung zuriickerhalten werden

DasSemicarbazon aus d-Isomenthon krystallisiert in kleinen,
weillen Nadelu vom Schmp. 154° und zeigte die Drehung [¢]p in
Chloralbydrat-Losung + 46.5°.

I-Menthon-Semicarbazon vom Schmp. 184° drehte in Chloral-
Lydrat-Lésung [«]p; —64°.

Das zuerst von mir mit M. Pleifner aus Pulegonhydrobromid
dargestellte /-Pulegomenthon®) 4Bt sich durch fraktionierte Be-

Y Ann. d. Chem. 289, 366 [1895].

%) Diese Berichte 28, 1963 Anmerk. [1895].

%) Journ. Chem. Soc. 91, 857 [1907).

1) Nachdem sich gezeigt hatte, daB die Drehwng der Semicarbazone in
Essigsiure-1.6sung nicht konstant blieb, wurden die Drehungen in Lésungen
von 1 Teil Chloralhydrat und 2 Teilen Wasser ausgefiihrt.

5 Beckmann und PleiBner, Ann. d. Chem. 262, 26 [1891]. Inzwi-
schen habe ich die Versuche mit M. Muth und E. Miiller fortgesetzt, auch
hat sich C. Mart.ne (Ann. chim. phys. [8] 8, 113 [1904]) eingehend mit
dieser Substanz beschiftigt.



bandlung seines Oxims (Schmp. 85°) mit Chlorwasserstoff nicht zer-
legen. Wenn man im [-Menthon und d-Isomenthon bei zwei aktiven
Koblenstoffatomen und unsymmetrischem Molekiil die Modifikationen
—+ — und 4-+ annimmt, so bleiben fiir die stereochemische Erklarung
des Tulegomenthons auBler den heiden Antipoden insbesondere die
beiden racemischen Kombinationen verfiighar.

Ein ausfiihrlicher Bericht iiber vorstehende und verwandte Unter-
suchungen wird an anderer Stelle publiziert werden.

128. Fritz Weigert: Uber chemische Lichtwirkungen. IV}).
Weitere Beitrige zur thermodynamischen Theorie photo-
chemischer Prozesse.

{Aus dem Chemischen lnstitut der Universitit Berlin.]

(Eingeg. am 23. Febr. 1909; vorgetr. in der Sitzung am 22. Februar 1909.)

Vor einiger Zeit schlug ich eine thermodynamische Belaundlungs-
weise photochemischer Erscheinungen vor ¥), die speziell an dem Beispiel
der Photopolvmerisation des Anthracens zum Dianthracen

2 CryHio = Cus Hao
durchgefithrt wurde. Diese umkehrbare photochemische Reaktion war
ver 4 Jahren von TLuther und Weigert®) messend in wmfassender
Weise untersucht worden, und (ie Resultate dieser Untersuchung
waren von Byk*) bereits zur Begriindung einer thermodyvnamischen
urd elektrochemischen Theorie der photochemischen Prozesse heran-
gezogen, welcher die meinige (rein themnodynamische) in einigen
Puvkten dhnlich ist. Wie ich in der zitierten Abbandlung?) nach-
weisen konnte, fithrten die Messungen von Luther und Weigert bei
genauerer Betrachtung zn anderen SchluBiolgerungen, als denjenigen,

di= Byk daraus ubleitete.  Als Hauptresultat fand ich — in den
Grenzen der bei photochemischen Versuchen vorliulig noch nicht zu
vermeidenden Beobaclhtungsiehler — dall innerhall eines Temperatur-

intervalls von 80—170° in 4 verschiedenen Lésungsmitteln (Benzol,
Teluol, Xylol, Phenethol) in einein Konzentrationsintervall von 17—
120 Millimol Anthracen pro Liter die pro Zeiteinheit von dem be-

N Vgl F. Weigert, Ann. d. Phys. 24, 53, 243 [1907 : Ztschr, i
Ilektrochemie 14, 591 [1908).

*) Ztschr. far physikal. Chem. 63, 158 [1908].

3) Ztschr, fir physikal. Chem. 81, 297; 53, 385 [1905).

4 Ztschr, fiir physikal. Chem. 62, 454 [1108).





