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Die vereinigten Fraktionen 3—6 erstarrten in Ather-Kohlensiure. In der Kilte abge-
nutscht wurden !/, feste und 2/, fliissige Anteile erhalten. Die festen Anteile schmolzen
bei Zimmertemperatur zu einem farblosen 1 mit sehr angenehmen anisartigem Geruch
und folgenden Konstanten: Sdp.;, 225—225.5%, d,5 0.955, ap: +0° njf 1.49412, Erstp.
—0.20,

C,oH,,0" I3 (150.2) Ber. C80.00 H 9.30 Mol.-Refr. 45.26
Gef. C79.73 H 9.55 Mol.-Refr. 45.98 ME 0.72.

83. Harry Schmidt: 3-Isopropyliden-1-acetyl-cyclopenten-(5), ein
neuer Bestandteil des spanisehen Eucalyptuséls von E. globulus,

[Aus dem Laboratorium von Schimmel & Co. A.@G., Miltitz b. Leipzig.]
(Eingegangen am 15. Februar 1947.)

Die Konstitution eines neuen hydroaromatischen Ketons im spa-
nischen Eucalyptusol wird ermittelt. Es liegt ein doppelt ungesit-
tigtes, optisch inaktives Fiinfringketon C,,H O vor, das sich zu den
bekannten Verbindungen Pinolon und 3-Isopropyl-1-acetyl-cyclopen-
tan reduzieren 148t.

Wie in der vorstehenden Arbeit gezeigt wurde, enthalten die Nachldufe
des spanischen Eucalyptusdls (E.globulus) ein neues Fiinfringketon, iiber des-
sen Konstitution im folgenden berichtet wird. Die anis- und kiimmelartig
riechende neue Verbindung hat die Bruttoformel C;4H,,0, ist doppelt unge-
siittigt und bildet gut krystallisierende Derivate. Ein Terpenketon C,oH;,0
mit zwei Doppelbindungen miilte sich leicht zum entsprechenden Phenol iso-
merisieren lassen, falls es einen Sechsring enthielte. Aber weder durch Er-
hitzen im Autoklaven oder mit Siaure, noch mit Jod oder Eisenchlorid entstand
ein Phenol. Auch der oxydative Abbau mit Kaliumpermanganat gewihrte
keinen Einblick in die Konstitution, sondern Aufklirung brachte erst die Hy-
drierung. Mit Nickel oder Palladium wurde leicht die fiir zwei Doppelbindun-
gen berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen, wobei ein farbloges Ol mit
minzigem, an Amylacetat erinnerndem Geruch entstand. Dieses Keton erwies
sich als identisch dem von O. Wallach?) beschriebenem 3-Isopropyl-1-acetyl-
cyclopentan. Durch Oxydation mit Natriumhypobromit wurde eszu der gleich-
falls bekannten 3-Isopropyl-eyclopentan-carbonsiure-(1)?) abgebaut, die von
Wallach in 3-Tsopropyl-cyclopentanon-(1) iibergefithrt worden ist.
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Um genaue Vergleiche zu ermiglichen, wurde 3-Isopropyl-1-acetyl-cyclo-
pentan nach den Literatur-Angaben hergestellt. Man erhilt es durch Hydrie-

1) A. 884, 201 [1911]. .
%) F. Semmler, B. 89, 285 [1906]; O. Wallach, A. 884, 202 [1911].

-CH,
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rung von 3-Isopropy!-1-acetyl-cyclopenten-(5) (,,Isocampher*‘)3), von dem zwei
Doppelbindungsisomere nachstehender Formeln unter dem Namen Pinolon#)
bekannt sind.
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Je nachdem die Hydrierung mit Palladium oder Nickel durchgefiihrt wird,
weichen die Konstanten ein wenig voneinander ab, was durch die sterischenVer-

Tafel 1. Eigenschaften von 3-Isopr >»yl-1.acetyl-cyclopentan—Priparaten.

S _—ﬁ ER—
rcii-Isoprop {11 1 -a.cet-ﬁl-cy °| Sdp. | dy, ap | nff %(;l;rgg_ nach
opentan, hergestellt aue . _ | micarb.
Pinolon dch. Hydrierung | 211° | 0.889 | +0° | 1.4476 | 1864 bis | Wallach, A. 384,
m. Palladium - Tier- (b.24% | 165° 201 [1911].
kohle
»1socampher** dch. Hy- | 211° | 0.889 |aktiv | 1.44660} 164° |Wallach, A. 392,
drierung m. Palladium- 1 71 [1912].
Tierkohle
Pinolon deh. Hydrierung | 212° | 0.891 | +0° | 1.44912| 157° |
mit Nickel
»s1socampher* dch. Hy- — —_ —_ — 1570
drierung mit Nickel | eigenen
Fiinfringketon aus Olv. | 212° | 0.892 | +0° [ 1.44902] 1570 | Versuchen
Eucalyptus glob. dch.
Hydrierung m. Nickel
Fiinfringketon sus O v. | 211° | 0.899 | +0° | 1.44802| 163°

Eucalyptus glob. dch.
Hydrierung m. Palla-
dium-Tierkohle

hiiltnisse bedingt sein diirfte. Auch die Semicarbazon-Schmelzpunkte sind et-

3) 3-Isopropyl-1-acetyl-cyclopenten-(5) (,,Isocampher*) entsteht nach A. Angeli und
E. Rimini (Gazz. chim. Ital. 26, 40, 318 [1890]) bei der Einwirkung von Schwefelsiure
auf Campher oder Fenchonnitrimin. Zur Aufklirung der Konstitution vergl. 0. Wallach,
A. 392, 69 [1912].

#) O. Wallach (A. 384, 193 [1911]) fand, daB Pinoltribromid bei der Zinkstaub-
reduktion in cin extracyclisches, ungesiittigtes Fiinfringketon iibergeht, das von ihm
Pinolon genannt wurde.
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was verschieden®). In der I'afel 1 sind die Konstanten der aus den verschiede-
nen Ausgangsmaterialien erhaltenen 3-Isopropyl-1-acetyl-cyclopentane nach Li-
teratur- Angaben und nach eigenenVersuchen zusammengestellt, aus denen die
Identitit des hydrierten neuen Ketons mit 3-Isopropyl-1-acetyl-cyclopentan
hervorgeht.

Das gleiche gilt fiir die durch die Hypobromit-oxydation erhaltenen 3-Iso-
propyl-cyclopentan-carbonsiuren-(1) und die Schmelzpunkte der Amide, wie
aus Tafel 2 ersichtlich ist.

Tafel 2. Eigenschaften von 3-Isopropyl-cyclopentan-carbonsiaure-(1)-

‘ Priparaten.
3-Tsopropyl-cyclopentan- "Schmp.
carbonsiure-(1), herge- dy ap n§ des nach
stellt aus Amids o
Camphenilon ........... 0.987 — 1.45662 | 168° | Semmler, B. 39,
2581 [1906].
Dihydropinolon ......... — | inaktiv — 164° { Wallach, A 884,
[1913].
Dihydroisocampher ..... — aktiv — 164¢ Walla]ch, A. 392,
[1912].
hydriertem Fiinfringketon | 0.988 +0% | 1.45632 | 164° | eigenen Versuchen
aus Ol von Eucalyptus
globulus .............

War somit das Kohlenwasserstoffgeriist in dem neuen Keton aus Ol von
Eucalyptus globulus sicher erkannt, go konnte auch dieLage der beiden Doppel-
bindungen weitgehend aufgeklirt werden. Fiir die Konjugation zur Keto-
gruppe sprach neben der Molekular-Refraktion die Bildung eines Oxyds und die
Reaktion mit Natriumsulfit. Die erwartete Oxaminoxim-Bildung trat aber
nicht ein, sondern es wurde auch mit iiberschiiss. Hydroxylamin nur ein nor-
males Oxim erhalten. Die zweite Doppelbindung kann nicht in doppelter Kon-
jugation und damit innerhalb des Fiinfringes liegen. Diese stellt sich vielmehr
erst beim Regenerieren des Semicarbazons mit Schwefelsiure ein, wobei ein
dunkelfarbiges, isomeres Keton mit sehr hoher Exaltation entsteht. Der Beweis
der extracyclischen Lage der Doppelbindung wurde durch die Uberfiihrung in
Pinolon gebracht. Mit Natrium und feuchtem Ather trat analog wie beim
Carvon Reduktion der Ketogruppe und der benachbarten Doppelbindung zu
einem Alkohol C,,H 40 ein, der bei der Oxydation Pinolon lieferte. Das Keton
war in den Konstanten, im Semicarbazon-Schmelzpunkt und geruchlich iden-
tisch mit einem aus Pinoltribromid hergestellten Pinolon®). Da nach Wallach
Pinolon als ein Gemisch von Isopropyliden- und Isopropenyl-acetyl-cyclopen-
tan anzusprechen ist, kime somit dem neuen Keton aus dem Ol von Eucalyptus

5) Der genauc Schmelzpunkt des Semicarbazons ist abhingig von der Schnelligkeit
des Erhitzens. Wallach gibt ,,méBig schnelles** Erhitzen an, wihrend wir bei unseren Ver-
suchen langsam erhitzt haben.

$) Das Semicarbazon lieB sich in Anteile zerlegen, die bei 157° und iiber 170° schmol-
zen. Das gleiche gibt Wallach fiir sein Pinolonsemicarbazon an (A. 808, 269 [1899]).
Je nachdem das héher oder das niedriger schmelzende Semicarbazon regeneriert wurde,
erhielten wir Pinolone mit etwas veraschiedenen Dichten.
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globulus die Konstitution eines 3-Isopropyliden- oder 3-Isopropenyl-1-acetyl-
cyclopentens-(3) zu.

'-:..]—CO 'CH, ! = ,‘—CO 'CH;
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Seine optische Inaktivitit wiirde in Chereinstimmung mit der Formel T
stehen. da diese im Gegensatz zur Formel II kein asymmetrisches Kohlen-
stoffatom enthilt.

Doppelt ungesiittigte Fiinfringketone mit der CO-Gruppe in der Seitenkette
sind bisher nicht bekannt gewesen. Thr Vorkommen in Naturélen ist von be-
sonderem Interesse, da sie in Verwandschaft zu dem geruchlich sehr wertvollen
Jasmon stehen.

Beschreibung der Versuche."

Reindarstellung von 3-Isopropyliden-1l.acetyl-cyclopenten-(5).

500 g rohes Fiinfringketon aus dem Nachlauf des Ols von Eucalyptus globulus?) wur-
den mit Ather-Kohlensiure zum Erstarren gebracht und dann im Freien bei —5° so
lange abgenutscht, bis kein Ol mehr abfloB. Die festen Anteile wurden in 109, leicht-
siedendom Petroliither gelost, erneut ausgefroren und abgesaugt. Nach zweimaligem Um-
krystallisieren aus Petrolither wurden 150 g wasserhelles, kiimmel-anisartig riechendes Ot
crhalten, das nach der Vakuumdestillation folgende Konstanten zeigte: d,; 0.9534, ap:
100, n}y 1.49469, Erstp. +5.2°.

C,,H,0" " [7(150.2) Ber. Mol.-Refr. 45.26 Gef. Mol.-Refr. 46.24.

Semicarbazon: Aus Mcthanol kleine Nadeln vom Schmp. 202°.

¢, H,,ON, (207.2) Ber. ¢ 63.72 H8.28 N 20.28 Gef. C64.01 H 8.43 N 20.10.

Oxim: Harte Prismen aus Methanol vom Sehmp. 66—67°.
C,oH 50N (165.2) Ber. C72.65 H9.15 N 8.50 Gef. C72.60 H9.15 N 8.60.

Spaltung des Semicarbazons mit Siuren: Gleiche Mengen Semicarbazon und
Phthalsiure ergaben mit Dampf destilliert ein farbloses 01 mit folgenden Konstanten: d,g
0.9557, n}; 1.49497, ME. 0.89.

Hei der Spaltung des Semicarbazons mit 20-proz. Schwefelsiure wurde hingegen ein
dunkelbraunes )1 mit veriinderten Konstanten crhalten: d,; 0.969, n}y 1.51148, ME.
1.51. Das Ol ist sehr sauerstoffempfindlich und hat einen anisartigen Geruch.

Semicarbazon: Krystallpulver aus Methanol (sehr schwer 18slich) vom Schmp. 215°,

(,;H,;ON; (207.2) Ber. C63.73 H 8.28 Gef. C63.79 H 8.24.

Hydricrung des 3-Isopropyliden-l-acetyl-cyclopentens-(3) zum
3-Isopropyl-1-acetyl-cyclopentan.

Mit Nickel: 150 g reines neues Keton wurden in 50 g Athylalkohol mit 10 g neutra-
lem Nickelkatalysator im Hochdruckautoklaven bei etwa 100° hydriert. Die Hydrierung
stoppte nach Aufnahme von ¢4 Atomen Wasserstoff. Das Reduktionsprodukt war ein farb-
loses Ol mit minzigem, an Amylacetat erinnerndem Geruch. Es zeigte nach der Reinigung

%) Abtrennung s. vorangehende Arbeit (B. 80, 528 [1947]).
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iiber das Semicarbazon (Spaltung des Semicarbazons mit Phthalsiure durch Wasserdampf-
destillation) die in der Tafel 1 angegebenen Konstanten.
CyoH,40 (1564.2) Ber. C77.85 H 1177 Gef. C 78.03 H 11.87.

Semicarbazon: Aus verd. Methanol seidig glinzende Blittchen vom Schmp. 156

bis 1570,
C,H,,0N, (212.3) Ber. C 62.41 H9.99 Gef. C 62.47 H 9.75.

Oxim: Flissig.

Mit Palladium: 10 g reines Keton wurden in der Ente mit 1 g Palladium-Tierkohle
(10-proz.) solange mit. Wasserstoff geschiittelt, bis die fiir zwei Doppelbindungen ber.
Menge Wasserstoff aufgenommen war. Das Hydrierungsprodukt wurde mit wenig Kalium-
permanganatlosung versetzt und erst mit Dampf, dann i. Vak. destilliert. Man erhielt
ein farbloses 01, das im Geruch von dem Nickelhydrierungsprodukt nicht zu unterschei-
den war, jedoch eincn geringen Unterschied in den Konstanten und im Semicarbazon-
schmelzpunkt zeigte. Palladium und Nickel sind in ihrer Eigenschaft als Hydrierungs-
katalysator nicht gleichartig und fithren zu sterisch verschiedenen Hydrierungsprodukten.

Semicarbazon: Aus verd. Methanol glinzende Blattchen, die langsam erhitzt, hei
1630 schmolzen.

Abbau des 3-Isopropyl-l-acetyl-cyclopentans zur 3-Isopropyl-
cyclopentan-carbonsiure-(1).

50 g durch Hydrierung mit Nickel gewonnenes Isopropyl-acetyl-cyclopentan
wurden mit einer in der Kélte horgestellten Hypobromitlésung aus 51 cem Brom, 120g
Natriumhydroxyd und 2 ! Wasser 12 Stdn. geschiittelt. Bromoform und nicht angegrif-
fenes Keton wurden mit Dampf abgeblasen, der Kolbenriickstand angesiuert und weiter
mit Dampf destilliert. Abgeblasen wurden 25 g farbloses, wasserklares Ol mit folgenden
Konstanten: Sdp., 120—122¢, d,; 0.9879, ap : +0° n} 1.45632.

CoH 0, (156.2) Ber. C 69.18 H 10.33 Gef. € 69.02 H 10.57.

Silbersalz: C;H ;0,Ag (263.0) Ber. Ag 41.03 Gef. Ag. 41.08.

Sdureamid: 10g Siure wurden mit dor gleichen Menge Thionylchlorid ‘mchrere
Stdn. stehengelassen, bis die Salzsiureentwicklung aufgehort hatte. Das rohe, dunkel-
braune Séurechlorid wurde in eiskalte, konz. waBr. Ammoniaklosung gegossen, wobei
unter heftiger Reaktion das Amid als weiBer Niederschlag ausfiel. Dieser wurde gewaschen
und aus 50-proz. Methanol umkrystallisiert. Atlasglinzende Blittchen vom Schmp. 164
bis 165°. Mit dem gleichschmelzenden Amid ‘aus Dihydropinolon gemischt, trat keine
Veriinderung des Schmelzpunktes oin. .

CyH,,ON (155.2) Ber. (1 69.61 H 11.08 Gef. ( 69.80 H 10.80.

Reduktion des 3-Isopropyliden-1-acetyl-cyclopentens mit Natrium

und feuchtem Ather zum Alkohol C,,H,,0 (Pinolol).

20 g Keton (rein) wurden in 1 | feuchtem Ather mit 40 g Natrium 6 Stdn. reduziert.
Nachdem durch allmihliche Zugabe von Wasser alles Natrium verbraucht war, wurde
der Ather abdestilliert und der Riickstand mit Wasserdampf behandelt. Erhalten wur-
den 13 g dickfliissiges Ol mit terpincol- und linaloolartigem Geruch und folgenden Kon-
stanten: d,; 0.926, n} 1.47769, ar, : +0°.

C,oH,,0 (154.2) Ber.C77.85 H11.77 Gef. C77.57 H 12.1%.

Oxydation zum Keton C,H;;O (Pinolon): 10 g Natriumreduktionsprodukt wur-
den nach Beckmann oxydiert, mit Dampf destilliert und mit Semicarbazidlésung ver-
getzt. In glinzenden Schuppen ficl sofort ein Semicarbazon aus, das nach einigen Stun-
den abgesaugt wurde. Schmp. aus Methanol 158?; Ausb. 3 g. Die Semicarbazon-Mutter-
laugen wurden in Ggw. von Phthalsiiure mit Dampf destilliert und das tibergegangene (4]
wurde erneut mit Semicarbazid umgesetzt. Das jetzt ausfallende Semicarbazon schmolz
nach zweimaligem Umkrystallisieren bei 171° und gab mit dem bei gleicher Temperatur
schmelzenden, nach Wallach aus Pinoltribromid hergestelltem Pinolonsemicarbazon
gemischt keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. Beim Regenerieren des Ketons durch
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Dampfdestillation des Semicarbazons in phthalsaurer Losung wurde ein O, dessen Kon-
stanten denen des Pinolons sehr nahekam, erhalten: d,; 0. 928, ap: +0°, n§y 1.46807.
(!,oH,60%) (152.2) Ber. Mol.-Refr. 45.72 Gef. Mol.-Refr. 45.91.

Der etwas minzige Geruch crinnert an Amylacetat und Methylheptenon.

Pinolon aus Pinoltribromid: 50 g Rohpinolon, dic nach dem Schema®) Terpineol
—> Pinol — Pinoldibromid — Pinoltribromid —> Pinolon hergestellt waren, wur-
den wit Scmicarbazidacetat umgesetzt. Das sofort ausfallende Semicarbazon krystal-
lisicrte aus Methanol in glinzendon Blittchen, die nach zweimaligem Umkrystallisieron
bei 171° schmolzen. Beim Regenerieren wurde ein farbloses 01 mit mmzngem a.n Amyl-
acetat erinnerndem Geruch und folgenden Konstanten erhalten: d,y 0.913, n}) 1.47622.
Wallach?) gibt fiir das aus einem bei 158° schmelzenden Pinolon-semica.rbazon re-
generierten Ol etwas niedrigere Werte an: d,, 0.916, n}} 1.46603.

Dihydropinolon: 10 g Pinolon wurden mit einem neutralen Nickelkatalysator und
500 cem Athylalkohol im 500-cem-Hochdruckschiittelautoklaven 2 Stdn. bei 100 Atm.
Wasserstoffdruck auf 180° erhitzt. Das Reduktionsprodukt wurde mit Dampf und dann
i. Vak. destilliert. Es war ein dickfliissiges 01 (d,, 0.899, n}y 1.45672), das nicht mit
Semicarbazid reagierte. Dio Hydrierung war also bis zum Alkohol (Dihydropinolol) gegan-
gen. Das Dihydropinolol wurde nach Beckmann oxydiert und das Oxydationsprodukt
itber das Semicarbazon gereinigt. Das Semicarbazon krystallisierte aus Methanol in
wliinzenden Blittchen, die bei 156—157° schmolzen und keinen Unterschied gegeniiber
dem Semicarbazon des hydrierten Fiinfringketons aus dem (1 von Eucalyptus glob. auf-
wiesen (Misch-Schmp.). Auch die aus den Semicarbazonen regenerierten Ole erwicsen
sich als gleichartig (s. die Tafel 1).

Der Abbau des Dihydropinolons mit Natriunhypobromit ergab 3-Isopropyl-cyclopen-
tan-carbonsiure-(1) mit den in der Tafel 2 beschricbenen Eigenschaften.

Oxyd des 3-Isopropyliden-l-acetyl-cyclopentens-(3).

10 g Keton C, H,,0 in 30 cem Methanol wurden mit 6.6 cem » NaOH versetzt und
bei 0° unter Umschiitteln 16.6 cem 10-proz. Wasserstoffperoxyd zugegeben. Das Reak-
tionsgemisch wurde 1 Tag stehengelassen, dann mit Wasser verdiinnt, ausgeithert und
i. Vak. destilliert. Farbloses O1 mit schwachem Geruch: d,, 1.043, n}} 1.47830.

(oH 0, T (166.2) Ber. Mol.-Refr. 45.17 Gef. Mol.-Refr. 45.25.

Semicarbazon: Kleine Nadeln voin Schmp. 181° aus Methanol Die Verbrennung
zeigte, daB die Substanzen noch nicht analysenrein waren.

%4 Harry Schmidt: Zur Kenntnis des Plefferminzols. Vorkommen
von Jasmon im iitherischen O! von Mentha piperita L.

lAus dem Laboratorium von Schimmel & Co. A. G., Miltitz b. Leipzig.}
(Eingegangen am 17. Mai 1947.)

In den Nachliufen des amerikanischen, russischen, italienischen
und bulgarischen Pfefferminzéls wurden folgende neue Bestandteile
gefunden, die z. Tl. wesentlich den fcinen Geruch und Geschmack
dieser Ole bedingen: das Jasmon CH,¢0, ein Sesquiterpenketon
C3H,0, ein Sesquiterpenalkohol C;H,60, I-Caryophyllen und ein
weiteres bicyclisches Sesquiterpen C);H,,, ferner cine ungesittigte
Octylsiure in freier und vercsterter Form. Menthofuran kommt reich-
lich im amerikanischen Pfefferminzél vor, wihrend im japanischen
Pfefferminzél die fiir den Geruchswert besonders wichtigen Bestand-
teile Jasmon und Menthofuran fehlen.

Zur Gewinnung des in allen Weltteilen sehr begehrten Pfefferminzils werden haupt-
siichlich zwei Arten von Pflanzon, Mentha piperita L. und Mentha arvensis Holmes, in

5 Wallach, A. 884, 200 [1911]; 806, 275 [1899]. ") A. 808. 276 [1899].





