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in dazs S erii i c‘ a r b  a z o n gereinigt. Dieses krystallisieTt am Wasser-Alkohol 
in kleinen Siidelrhen, Schmp. 182-1830. &Ian zcrlegt das Semicarbazon 
rbit verd. Salzsiiure und krystallisiert. die erhaltene 8 l u r e  aus hei8exn 
Wasser, wunach sie bei 77-780 schmolz, was mil den Literaturangaben 3, 

vollkommen iibereinstimrnt. 

287. S. Nametkin und Lydia Brfissoff  
tfber dae 4-Methyl-opolobexen- 1 und einlge seiner Derivate. 

[ A m  d. Chcm. Laborat. d. 11. Universitat Moskau.] 
(Eingegangai am 5. Mai 19e3.) 

~-Methyl-cycloIiexen-l wurde vielnials von verschiedenen Autoren erhal- 
ten, indem man. als wassewn tziehendes Mittel Zinkchlofid (1’. S a b a t  i e r , 
X a i l h e l ) ,  0. W a l l a c h 2 ) ) ,  Schwefelsaure (J. B. S e n d e r e n s s ) ) ,  Kalium- 
bisulfat (C. Ha r r i  e s 6 ) )  und 0salsSure (A. J u e  r y5)) verwendete; auch 
wurdc! 4JIethyl-cyclohexen-~l bei Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
(.I. G u t  t 6 ) )  nuf 4-Methyl-cyclohrsaiiol-1 iind bei katalytischer Reditktion 
(3,Iai I h e ,  bIurat7)) des 4-Methyl-cyclohexanon-1-oxims als Nebenprodukt 
gcwonnen. 

Wenii illan nlle diese Praparate in;teinander vergleicht, so fallt es be- 
solders a d ,  daO sie in ihren physikalischen I3geiischaften nicht iiberein - 
slirnrnen, was von 0. W a l l a c h s )  erkliirt wurde. Er zeigte, daD bei der 
\Vasserentziehuiig rnit Hilfe der energisch wirkenden Reagenzien eine phr- 
tielle Umlageiuiig der Doppelbindung stattfindet, so da8 neben dem normalen 
Ilcaktionsprodukt, dem 4-Methyl-cyclohexen-1, ein isonierer Iiohlenwasser- 
stoff, das 1.-Methyl-cyclohexen-1, erhalten wird. Infolgedessen blieben die 
Kigenschaften des 4-Nethil-cyclohexens-1 bis jetzt unaufgeklkrt. 

Es sol1 hier noch ein in der Literntur als 4-Methyl-cyclohexen-1 be- 
schriebenes ilaphthylen erwlhnt werdea, das von verschiedenen Autoren g) 

diircli die Wasserabspaltung aus  3-Methyl-cyclohesanol-1 erhalten wurde. 
\\-. X a r li o w 11 i li of f  zeigk, dal3 bei der Oxydation dieses Kohlenwasser- 
stoffes die j3-Methyl-adipinsaure entsteht, und zug daraus den SchluS, daU 
die Wasserabspaltung aus 3-htethyl-cyclohesanul-1 in der 1.6-Richtung statr- 
litidel, so daD tlieser Kohlenwasserstoff rnit deni 4-JIet.hyl-cyclohexe~i-1 ideri- 
iiscli sein inu8: 

Aber, wie es unten nachgewiesen wird, war das aus 3-Methyl-cyclo- 
liexanol-1 gewonnene Xaphthylen liein einheitlicher Stoff. Bas ist leicht 

3) E. B a u e r ,  C. r: 153, 288 j19121; A. ch. [9j 1, 381 j19141; M. L e - B r a z i d e c ,  
(1. r. 159, 774 [1914]; El. [4] 17, 97 [1915]; .K. v. A u w e r s  und W. T r a p p m a n n . ,  
13. 48, 1217 [1915]. 

1) C. r. 140, 350 J905;. 2) A. 359, 305 j19081. 3) C. r. 164, 1168 (19121. 
4) A. 395, 254 [l913]. 5) BI. [4] 17, 167 [191.5]. 6) B. 40, 2066 [1907]. 

9) W. M a r k o w n i k o f f ,  H(. 94, 632 [1902]; N. Z e l i n s k y . ,  B. 35, 2488 [19@2]; 
0. W a l l a c h ,  A. 329, 368 j19031; W. M n r k o w n i k o f f ,  H(. 35, 389 [1903], 36, 39 
[1904]; Z e l i k o f f ,  B. 37, 1374 [1W4]. 

7)  B1. [4] 9, 464 [1911]. 8 )  A. 359; 306 [19083. 
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varstiindlich, da der Wasseraustritt aus  dem betreffenden Alkohol theoretisch 
wie in der Richtung 1.2, 50 auc'li in der Richtung 1.6 moglich ist. 

Das vollkomrnen reine 4 - &I e t b y  1 - c y c 1.0 h e x e n - 1 wurde von uns nach 
I.. T s c h u g a e f f s Xanthogenat-Methode dargestellt. 

1146 (1 Mol.) reines 4-Methyl-cyc1ohexan.oI-1 wurden rnit der 
theoretischeri Menge Natriuni in t.rockner Xylol-Losung gekocht. Nach Ablauf 
von 15 Stdn. wurde das nicht in die Reaktion eingetretene Metal1 (ungefahr 
die Halfte) von der Fliisdigkeit getrennt. Es wurden 300 g . trockiier Ather 
urid 75 g trockner Schwefelkohlenstoff zu  dem Alkoholat "zugegeben und das 
Reaktionsgeniisch noch 3 Stdn. im Wasserbad erwarnit, darnuf wurden 61 g 
Diiithylsulfat zugefiigt und das Erwarmen noch 6 Stdn. fort,geselzt. Der 
X a n t  h o g e 11 e s t e r ist eine schwere, gelbe Fliissigkeit, die sich sogar beim 
Fraktioniereri ini n k u u m  zersetzt ; infolgedessen wurde er zur weiteren Re- 
aktion irn rohen Zustande verbraucht. 

Beim Erwiirmen des Xanthogenesters in eiiiem Iiolbchen auf detn Wood - 
schen Bade beginnt die Zers,etzung bei 1550 (Thermometer in der Flussig- 
keit), verkuft weiter ruhig und maDig bei 175-1780. N u  gegen Ende dr r  
Reaktion steigert man die Temperatur bis auf 2000. Das Destillat wurde 
vielmals mit Lauge gewaschen und iiher Natriuin fraktioniert. Es wurden 
26 g 4 -Me t h y  1 - c y c l o  h e  x e n  - 1, Sdp. 102.5-102.7 0 (772 mm), erhalten, 

dfo =0.8001; n,,=1.4419. - h1ol.-Refr. CiH,,. Brr. 31.86. Gef. 31.75. 

Das auf diese \\'eke gewonnene -I-Methgl-cyclohelien-L wurae iron uris 
zur Vergleichung der Glykole benutzt, z u  denen wir von dieseiii Kohlen- 
wasserstoff ausgehend auf zwei rerscliiedenen Wegen gelangteri: Einer. 
seits wurde das 4-Methyl-cyclohexen-1 - o q d  hydratisiert, andererseits wurde 
das Naphthyleti selbst rnit Permanganat oxydiert. . 

4 - M e t  h J 1 - c y  c l  o h e x e n  - 1 - o x  yd. 
1000 ccni der atherischen Losung des Benzoyl-hgdroperosydes (4 g 

aktiven Sawrstoff enthdtend) wurden nach P r i 1 e s c h a j e w s Methode lo) 

mit 25 g 4-Methyl-cyclohexen-1 versetzt. Xach Verlauf einer Woche war 
die Reaktion beendigt. Der groDte Teil des dthers wurde verdunstet, der 
Rest rnit Lauge gewaschen und fraktioniert. Erhalteii 15.8 g, Sdp. 147-147.5O 
(760 mm). 

di0 -0.9361; riZO = 1.4473. Mo1.-Refr. C7 H , ,  0. Ber. 31.i7. Gef. 32.01. 
0.1171 g Sbst.: 0.3225 g CO,, 0.11.13 g H,O. 

C,H,,O. Ber. C 74.94, H 10.79. Gef. C 74.92, €1 10.89. 
Die angefiihrten Konstanten stimmen vqllstandig rnit denen von Heptn- 

naphthyleri-oxyd iiberein; letzteres wurde von W. M a r k o w n i k o f f ~ 1 )  bei 
Einwirkung von Lauge auf Methyl-cyclohesen-chlorhydrin (aus 3-Methyl- 
cpclohexanol-1) erhalten. 

cis- 1 - M e t  h y 1 - c y c 1 o l i es  a n d i o 1 - 4.5. 
5 g ti-Methyl-cyclohexen-1-oxyd wurden rnit 22 ccm Wasser 4 Stdn. a u f  

108-1100 iru zugeschmolzeiien Rohre erbitzt. Hierbei wurde die Oxyd- 
schicht bedeutend dichter. Die waarige Losung wurde rnit Pottasche ge- 
slttigt, das Glykol rnit Ather aufgenommen und im Vakuum fraktioniert. 
Das Glykol siedet bei 131-1320 unter. 12mrn. Anfiinglich erhalt marl eine 
dicke, farblose Fliissigkeit, die bald zu einer krystallinischen Masse voin 
Schmp. 45-500 erstarrt. Das Produkt wurde einigemal aus  einem Gemisch 

10) B. 42, 4811 [1909]. 11) H(. 35, 395 [1903]. 
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von &her und Benzin umkrystallisiert. Nach der dritten Krystaliisation: er- 
&It man kleine, verlangerte, rhomboedrische hys t a l l e  v m  konstsnten 
Schmp. 63-640. Ausbeute 3 g. Nach der Entstehungsweise muI3 dem K6r- 
pel. die &-Form zukommea. 

0.17285 g Sbst.: 0.4099 g CO,, 0.1706 g H,O. 
Ci HlpOa. Ber. C 64.56, H 10.83. Cef C 64.68. €I 11.04. 

Theoretisch lassen sich zwei dem 3-Methyl-cyclohexen-1 entsprechende 
cis-Glykole voraussehen : 

I's wurden nahrscheinlich hei der Hydratation des Oxyds diese beiden 
Glpkole gewonnen, und dadurch erklLrt sich der unscharfe Schmelzpunkt. 

Die gemeinschaftliche Arbeit von W. M a P k o w 11 i k o f f und G. S t a d 11 i k o f f 
ihers Naphthylen aus 3-~~etliyl-c~cloliexanoi-l wurde von G .  S t a d  11 i k o f f If) 1 nacli 
dcin ?'ode von V'. hl a r k o w n i k o f f beendet. G. S t a tl t i  i k o f f  beobachtete, daR 
das Oxyd von ,den obeii erwihnten Kohlenwasserstoff, mit Wasser auf 100" e r w i m t ,  
das entsprechende Glyliol als eine dicke, uiikrystallisierbare Fliissigkeit vom Sdp. 
13.10 (unter 18mm) gibt. Wio sclion friiher erwihnt, stellt das nach dem gleichen 
Verfahreli aus dem Oxyd des reinen 4-Melhyl-cyclolierens-1 erhaltene Glykol einen 
krystnllisiertea K6rper day. Man , d i r k  daraus sclilieDen, daD das .?us 3-Methyl- 
cyclohcsanol-1 geyonnene Naphthylen aus einem Gemiscli von zwei Kohlcnwasser- 
stoffen besteht. Einerseits enthilt es 4-Methyl-cycloh~=xen-l, dessen Yorliandenseiri 
durch das Enlstehen yon p-Methyl-adipinslure bei der Oxydation des Xaphthylens 
bewiosen wird, und Lcndererseits enthzlt es eiiien isomeren Kohlenwasserstoff, wahr- 
scheinlich 3-~Ietliyl-cyclohexen-I, dessen Bildung theoretisch leicht zu verstehen ist. 

Das zweite Glykol wurde bei der Osydation von 4-~ethyl-cyclohexen:1 
init 1-proz. Permanganat-Losung in der Kalte erhalten. Die wa5rige Losung 
wurde auf den1 Wasserbade abgedampft, mit Pottasche gesattigt und mit 
Chloroform extrahiert. Beim Fraktionieren im Vakuum besitzt das Glykol 
den Sdp. 125-125.80 (unter 15mm) und krystallisiert in der Voriage in 
langen Nadeln. Auf Ton abgepreBt und aus einern Gemisch von Ather und 
Oenziri (1 : 5) umkrystallisiert, wird es in groBen Nadeln vorn Schmp. 35-37 0 

erhalten. 

trails - 1 - Met h y 1 - c pc  l o  h e  x a  n d i o  1 - 4.5. 

0.1163 g Sbst.: 0.375Y g CO,, 0.1141 g H 2 0 .  
C, ;H, ,02 .  Ber. C 64.56, H 10.83. Gel. C 6459, H 10%. 

DaB der Schmelzpunkt etwas unscharf ist, erklart sich wahrsctieinlich 
P U S  dem Vorhandensein vqn zwei trans-Glykolen : 

H3C C&-CH2 ,I1 HaC CH2-CBs OH 

H CHs-C\OEOH H CHs-ClHH 
>cc: >C\ >C< >c; 

H OH 
Man muS aber in Uetracht ziehen, daB die Verschiedenheit des aus 

dem Oxyd des 4 -Methyl.cyclohexens -1 hergestellten 1 -Methyl-cycio hexan - 
diols-4.5 und des dein letzteren isomeren, aus  demselben Naphthylen bei clef 
Oxydatior. rnit Permanganat -Losung erhaltenen Glykols die Frxe iiber die 
Konfipration dieser Glykole, besonders des letzteren, noch nicht entscheiden 



kann. Rur die Analogie mit den einfacheren Fiillen, namlieh init Cyclo- 
hex& I&), ~r~Chyl-cy~lokelten,l4), und Phenyl-cyclohexen 14) eriaubt anzu- 
nebmen, dah auch h5er die Oxyddion des ungestittigten alicycIischen Kohlen- 
wasserstoffs mit Permanganat in derselben Richtung verlluft, d. h. zur 
Bildung eines oder sogar beider traneGlykole fuhrt. 

288. 0. J. Magidson und 6. W. Gorbatschow: 
Zur Frage der SilSigkeit des Saooharins. Daa o-Benso~rlsulflmid und 

seine elektrolytieche Mssodation. 
[.4us d. Staatl. Chem.-pharmazeut. Forschungs-Institut zu Moskau.] 

(Eingegangen am 16. April 1923.) 

Von allen Ersatzmitteln des Zuclters hat die grijDte Bedeutung das 
Saccharin erlangt, als eine Substanz, die au5erordentlich SUB, billig und 
relativ unschadlich ist. Trotzdem schon mehr als 40 Jahre seit der grit- 
deckung des Saccharins durch Fa  h 1 b e r g  und R e m s en vergangen sind, 
befindet sich die Frage nach der Ursache der SiiDigkeit des Saccharins noch 
in ihrem Snfangsstadinm. 

Die nioderne chemische Literatur bescliiftigt sich vie1 mit den GesetzmiiBig- 
keiten, dic den Geschmack organischer Verbindungen regulieren. So sieht W. S t e r n - 
b e r g  l) im Stickstoff und Sauerstoff die Haupttriger der Geschmackseigenschaften 
eines Stoffes. Die OH- und die NH,-Gruppe seien die einzigen, durch die cin Ge- 
schmacli hervorgerufen wird. Einr etwas 
mehr systematische Einteilung der Geschmack hervorrufenden Gruppen gibt ti. C o 11 n 2). 

Er unterscheidet amarogene (bittern): -S-, -SH, dulcigene (sitfie): -(OH),, 
- C (NH?) (COOH), acidogene (saure): - COOH, - SO, H usw. Gruppen. In der aller- 
neuesten Zeit erschien die Theorie von E. 0 e r t h 1 y und R. G. My e r s), ein Analogon 
der W i t  t schen Farbenthsorie. Die Autoren unterscheiden nGlucophoren(( z. R.  
- CHS(OH); - CH (OH) -; - CO . CH(0H) -: COOH . CH (NH2) - usw. und ))Auxo- 
gluconcc z. B. -H, - CH,OH, -CnH4,, + Um SUB zu sein, inuB 
cine Substanz mindestens ein Glucophor ond cin Auxogluc enthaiten. Diese Theorie 
gilt nach den Autoren nur  fitr die aliphatischen Verbindungen. 

Die wirkliche Sachlage lPBt sich in alle diese Theorien durchaus nicht einreihen. 
Man brauchl nur darauf hinzuweisen, da5  z. B. Stereoisomere sich oft sehr scharf irn 
Geschmack unterscheiden. So ist das I-Isolencin hitter, die &Verbindung si15. Bei 
Verlangerung (OH)-haltiger Ketten nimmt die SiiDigkeit zu, die Oktite sind aber wenig 
siiB, und die Nonite gar nicht. Am deutlichsten zeigt sich die Unzulinglichkeit diesrr 
Theorien beim Saccharin, seinen Homologen und Analogen. Hier haben wir weder 
Hydroxylc nach Aminogruppen, auch keine Glucophoren, die Grundverbindung ist cin 
Isothiazol-Ring. Bei Spaltung des Ringes versrhwinden die siiBen Eigenschaften. 
Die o-Sulfamino-benzoesiure schmeckt siuerlich bitter. Alle Salzc des Saccharins sind 
intensiv sii8, aber das N-alkylierte oder -acetylierte Saccharin ist durchaus nicht sit13, 
sondern schmeckt bitterlich. Genau ebenso sind das N-Chlor- und das psewdo-Chlor- 
saccharin 4) nicht sii5. 

.\nderseits rufen Substitutionen im Benzolkern weniger scharfe, aber immerhin 
ziemlich bedeutende Anderungen im Geschmck hervor. p-~~etliyl-saccharin 5 )  ist siiB, 

S t e r n b e r g  nennt sie sapiphore Gruppen. 

(,, = 1- usw. 

13) B r u n e l ,  A. ch. [S] 6, 218, 276 j1905j. 14) siehe oben. 
*) Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 15, 112 [1905]. 
2) G. C u h n, Geschmack und Konstitulion, Stuttgart 1915. 
3) S. F r a e n k e l ,  Die Arzneimittel-Synthese, 5. Aufl., 134-154; .4m. SOC. 11,. 

4) J e s u r u n, B. 26, 2296 [1893j. 
855-817. 




