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Die vereinigten Fraktionen 3-6 erstarrten in &ther-Kohlensiiure. In der KJu4e abge- 
nutscht d e n  '/a f a t e  und */a fliissigo Anteiie erhalten. Die featen Anteie echmolzen 
bei Zimmertemperatur zu einem farblosen (11 mit sehr angenehmen anisartigem Geruch 
und folgenden Konstantem Sdp.,, 22.5-225.50, d,, 0.955, aD : fOo, ng 1.49412, Erstp. 
-0.20. 

ClJ3,,0" !? (150.2) Ber. C80.00 H 9.30 Mol.4tefr.45.26 
Gef. (379.73 H 9.55 Mo1.-Refr. 45.98 ME0.72. 

83. Ear ry S c h m i d  t : 3-Isopropyliden-l-aetyl-cyclopenbn-(5), eia 
neuer Bestandteil des spanisehen Eucalyptusols von E. globnlus. 

[Aus dem Laboratorium von Schimmel 6: (3. A.G., Miltitz b. Leilnig.] 
(Eingegangcn am 15. Februar 1947.) 

Die Konstitution eines nouon hydroaromatischen Ketone im spa- 
nischcn Eucalyptusol wird ermittelt. Ee liegt cin doppelt ungesist- 
tigtea, optisch inaktiva Ffinfriqketon C,J€l,O vor, das sich zu den 
behnnten Verbindungen Pinolon und 3-Ieopropyl-1-wetyl-cyclopen- 
tan reduzieren liiJ3t. 

Wie in der vorstehenden Arbeit gexeigt wurde, enthalten die Nachliiufe 
des spanischen Eucalyptusijls (E.ghbulus) ein neues Funfringketon, uber des- 
sen Konstitution im folgenden berichtet wird. Die anis- und kummelartig 
riechende neue Verbindung hat die Bruttoformel C,oH1,O, ist doppelt unge- 
siittigt und bildet gut krystallisierende Derivate. Ein Terpenketon Cl,,H,,O 
mit zwei Doppelbindnngen tiiiil3te sich leicht zum entsprechenden Phenol iso- 
merisieren lassen, falls es einen Sechsring enthielte. Aber weder durch Er- 
hitzen im Autoklaven oder mit Siiure, noch mit Jod oder Eisenchlorid entstand 
ein Phenol. Aiich der oxydative Sbbau init Keliumpermmganat gewiihrte 
keinen Einblick in die Konstitution, sondern Aufkliirung brachte erst die Hy- 
drierung. Mit Nickel oder Palladium wurde leicht die fi ir  zwei Doppelbindun- 
gen berechnete Menge Wasserstoff rcufgenommen, wobei ein farbloses 01 mit 
niinzigem, an Ainylacetat erinnerndem Geruch entstand. Dieses Keton erwieti 
sich als ident.iech dem von 0. Wel lac  hl) beschriebenem 3-Isopropyl-1-acetyl- 
cyclopentan. Durch Oxydation mit Natriumhypobromit wurde es zu der gleich- 
falls bekannten 3-Isopropyl-~yclopentan-~arbonsiiure-(l)~) abgebaut, die von 
W al lach  in 3-Tsopropyl-cyclopent~non-(l) iibergefiihrt worden ist. 

Uni genaue Vegleiche zu eriiiiiglicheii, wurde 3-Tsopropyl-1-acetyl-cyclo- 
pentan nach den Literatur-Angaben hergestellt. Man erhiilt es durch Hydrie- 

1) A. 884, 201 [1911]. 
*) F. Semmler, R. 89, 285 [1906]; 0. Wullach, A. &, 202 [1911]. 
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rung von 3-Isopropy1-l-acetyl-cyclopenten-(5) (,,Isocarnpher")s), von dem zwei 
Ihppelbindungsisomere nachstehender F'ormeln unter dem Namen P i n  olon4) 
tlek nnn t sind. 

-CB*CH.3 i 

,,Isocampher*' 

J e  nachdem die Hydrierung mit Palladium cder Nickel durchgefiihrt wird, 
weichen die Konstnnten ein wenig voneinander ab, was durch die sterischenver- 

Tafel 1. Eigenechaften von 3-Ieopi >yl-I-acetyl-  - - 
I 3-Isopropyl-l-acetyl.cy- 
clopentan, hergatellt aur 

Pinolon dch. Hydrierung 
m. Palladium-Tier- 
kohle 

,,Isocampher" dch. Hy- 
drierung m. Palladium- 
Tierkohle 

YinoIon dch. Hydrierung 
mit Nickel 

,,zsoctLmpher" dch. Hy- 
drierung mit Nickel 

F'iinfmketon m e  &v. 
Eucalyptus glob. dch. 
Hydriernng m. Nickel 

Fiinfringketon aus 01 v. 
Eucalyptus glob. dch. 
Hydrierung m. Palle- 
dium-Tierkohlc 

SdP. 4" 

211O 0.889 

211O 0.889 

2120 0.891 

- - 
2120 0.892 

211O 0.899 

- 
nbo 

I A 7 6  
(b. 2i') 

1.44660 

1.44912 

- 
1.44902 

1.44802 

rclopentan-Priipara ten. - 
Ichmp. 
dea Se- 
nicarb. 

164 bie 
1650 

1640 

157O 

1570 

1570 

163O 

nach 

Nallach, A. 884, 
201 [1911]. 

Nallach, A. 392, 
71 [1912]. 

eigenen 
Versuchcn 

hiiltnisse hedingt sein durfte. Aucli die Semiwrbazon- Schmelzpunlite siiid et- 
:I) 1-Tsopropyl-l-scotyl-cyclopenten-(5) (,,lsocampher") entateht nach A. A ngeli und 

E. Rimini (Gazz. chim. Itd. 26, 40, 318 [1890]) bei der Einwirkung von Schwefelsiiure 
auf Campher odcr Fenchonnitrimin. Zur Aufkllirung der Konstitution vergl. 0. Wallarh, 
A. MT!, 69 (19121. 

4, 0. Wellnch (A. 384, 193 [1911]) fend, daB Pinoltribromid bei der Zinkstaub- 
rduktion in oin extracplieches, ungwiittigtea Ftinfringketon ubergeht, rlrts von ihm 
Pinolon genannt wurde. 
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was verschieden5). In der Tafel 1 sind die Konstanten der &us den verschiede- 
nen Ausgmgsmaterialien erhaltenen 3-Isopropyl- l-acetyl- cyclopentane nach Li- 
teraturLA4ngaben und nach eigenenversuchen zummmengestellt, aus denen die 
Identitiit des hydrierten neuen Ketons rnit 3-Isopropyl-1 -acetyl-cyclopentan 
hervorgeht . 

Das gleiche gilt fur die durch die Hypobrornit-oxydation erhaltenen 3-Tso- 
propyl-cyclopentan-carbonsliuren-( 1)  und die Schrnelzpunkte der Amide, wie 
aus Tufel 2 ersichtlich ist. 

Tafel 2. Eigenschaften von 3-hopropy~-cyc~opentan-carbon~liure-(~)- 
Praparaten. 

War somit das Kohlenwaaserstoffgeriist in dem neuen Keton aus  01 von 
Eucalyptus globulus sicher erkannt,,go konnte ltuch dieLage der beidenDoppe1- 
bindungen weitgehend aufgekllirt werden. Fur die Konjugation zur Keto- 
gruppe spritch neben der Molekular-ltefraktion die Bildung eines Oxyds und die 
Reaktion mit Natriurnsulfit. Die erwartete Oxaminoxirn-Bildung trat aber 
nioht sin, sondern es wurde auch rnit iiberschiiss. Hydroxylamin nur ein nor- 
males Oxim erhalten. Die zweite Doppelbindung kann nicht in doppelter Kon- 
jugation und damit innerhalb des Piinfringes liegen. Diese stellt sich vielmehr 
erst beim Kegenerieren des Sernicarbazons rnit Schwefelsiiure ein, wobei ein 
dunkelfarbiges, isomeres Keton mit sehr hoher Exaltation entsteht. Der Beweis 
der extracyclischen Lttge der Doppelbindung wurde durch die Uberfiihrung in 
Pinolon gebracht. Mit Nstrium und i'euchtem &her trat analog wie beim 
Caxvon Reduktion der Ketogruppe und der benachbttrten Doppelbindung zu 
einem dlkohol C,,H,,O ein, der bei der Oxydation Pinolon lieferte. Das Keton 
war in den Konstanten, im Sernicarbazon-Schrnelzpunkt und geruchlich iden- 
tisch mit einem aus Pinoltribrornid hergestellten Pinolono). Da nach W a 11 a c h 
Pinolon als ein Geinisch ron Isopropyliden- und Isopropenyl-itcetyl-cyclopen- 
tan anxusprechen ist, kame somit dern neuen Keton aus  dem 01 von Eucalyptus 

5 )  Dor genauc Suhmehpdt dea Semicarbazom ist abhiingig von der Schnelligkoit 
dee Erhitzens. Wallaoh gibt ,,mlBig schnelles" Erhitzen an, wlihrend wir bei unseren Ver- 
suchen langsam erhitzt hctben. 

6 )  Des Semicarbazon lieB sich in Anteile zerlegon, die bei 157O und fiber 1700 echmol- 
Zen. Daa gleiche gibt Wallach fiir sein Pinolonsemicarbltzon an (A. 806, 269 [lS99]). 
Je nachdem das hoher oder das niedriger schmelzende Somicarbazon regeneriert nude, 
erhielten wir Pinolone init etwm verschiedenen Dichten. 
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globulus die Konstitution eines 3-Isopropyliden- oder 3-Twpropenyl- I -ttcetyl- 
cy clc tpentens- (5 )  z t i .  

_ _  __ .___ ____- - ..- 

i !  
\.,,’ 
/!! 

I. 

/\. 

11. 

Seine optische I iuiktivitiit wiirde in Cfhereinstimmung mit der Poriiiel 1 
stehen. du diese im Cegenmtz ziir Pormel I1 kein asymmetrisches Kohlen- 
stof fatoin enthiilt. 

Doppelt ungesiittigte Fiinfringketone niit der CO-Uriippe in der Seitenkette 
sind bisher riicht bekilnnt gewesen. Ihr Vorkoniinen in Naturolen ist von be- 
nonderern Interesse. da sie in Verwilndschuft zu den1 geriichlicli sehr wertvollen 
.Jiisiiion ntehen. 

Bescbreibung der Venruehe.. 
R ci nda re t cl 1 u ng vo n 3 - I sop r o p y li d en - 1 -a c e t y 1 - c y cl o p en t en - (5). 

.-W g rohw Fiinfringkcton BUE dem Nachlauf dea i)ls von Eucalyptus globulus’) wur- 
den mit Ather-Kohlensiiure zum Erstarren gebracht und dann im Freien bci 4 0  so 
lange abgenutscht, bis kein 01 mehr abfloB. Me featen Antmile wurden in 10:; leicht- 
siedcndom l’ctioliither gelost, erneut awgefroren und abgesaugt. Nach zweimaligem Um- 
krystallisieren &us Petrolather wurden 150 g wasserhelles, k8mmel-anisartig riechendea 61 
crhalten, das nach dcr Vakuumdeatillation folgende Konstunkn zeigte: d,, 0.9534, aD : 
f O O .  113 1.49469, Erstp. +5.2O. 

CloHl,O* * lF(150.2) Ber. Mo1.-Refr. 45.26 Gef. MoLRefr. 46.24. 
Seinicarbaxon: Aus Methanol kleine Nadeln vom Schmp. 202O. 
(’,,H,,ON, (207.2) 
Oxim: Harte Priernon aus Methanol vom Schmp. 66-67O. ‘ 

Spaltung des  Semicarbazons rnit Siiuren: Gleiche Mengen Semicarbazon und 
Phthalsilure ergabcn mit Dampf destilliert ein farblosea 01 mit folgenden KonRtanten: d,, 
0.9557, nsl.49497, ME. 0.89. 

Aci dcr Spaltung des Semiarbazons mit 20-proz. 8chwefelsiiure wurdr hingogen ein 
dunkelbraunes 6 1  rnit veriinderten KomtLlnkn crhalten: d,, 0.969, n g  1.51148, ME. 
1.51. Dm61 bt sehr sauerstoffempfindlich und hat einen anisartigen Geruch. 

Semicai~bason: Krystallpulver ausMethano1 (whr achwer 16elich) vom Schmp. 2150. 

Ber. C! 63.72 H 8.28 N 20.28 Gef. C 64.01 H 8.43 N 20.10. 

Ber. C 72.65 H 9.15 N 8.50 Gef. C72.60 H 9.15 K 8.60. CI0H,,ON (165.2) 

C’,,HIiOPU:, (207.2) Ber. C 63.73 H 8.28 Gef. C 63.79 H 8.24. 

H y d ri c P 11 n g d cs  3 - I so pr o p y 1 id en - 1 - ace  t y 1 - c y c lo pent ens - (5) z u ni 
3-Isopropyl-1-acetyl-cyclopentan. 

Mit Nickcl: 150 g reines neues Keton wurden in .50 g Wthylalkohol mit 10 g neutir- 
tern Mckelkatalysator im Hochdruckautoklaven bei etwa 1000 hydriert. Me Hydrierung 
stoppte nach Aufnahme von 4 Atonien Waascmtoff. DasReduktionsprodukt war cin ferb- 
losea 61 mit niinzigetn, an Amylacetat erinnerndem Geruch. Es zeigte nach der Reinigung 
_-__ 

7) Abtrennung s. vorangehende Arbcit (B. 80, 528 [1947]). 
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uber daa Semicarbazon (Spaltung dcs Semicarbazons mit Phthalsiiure durch Wasserdampf- 
destillation) die in der Tafel 1 angegebenen Konstanten. 

C,,H,,O (154'2) Ber. C! 77.85 H 11.77 Cef. C 78.03 H 11.8;. 
Semicarbazon: AUR vcd .  Methanol seidig gliinzende Bllittchen vom Schmp. 156 

bis 1570. 
CIIHPIONS (212.3) Bcr. C 62.41 H 9.99 Gef. C 62.47 H 9.75. 

Oxim: Ruasig. 
Mit Palladium: 10 g reinen Keton wurdcn in dcr Ente mit 1 p Palladium-Tierkohlc 

(10-proz.) solange mit Wassemtoff geschuttelt, bis die fur zwei Doppelbindungen ber. 
Menge Wagserstoff aufgenommen war. Daa Hydrierungsprodukt wurde mit wen& Kaliwn- 
permangimnatl6sung versetzt und erst mit Dampf, donn i. Vak. destiliert. Man crhielt 
ein forbloses 81, das im Geruch von dem Nickelhydrierungsprodukt nicht zu unterschei- 
den war, jedoch eincn geringen Untersdiied in den Konstanten und im Semicarbazon- 
whmelzpunkt zeigte. Palladium und Nickel sind in ihrer Eigenschaft ale Hydrierungs- 
katalysator nicht gleichertig und fuhren zu sterisch vcrschiedenen Hydrierungsproduktcn. 

Semjcarbazon: Am vcrd. Methnnol gliinzendc Bltittchen, die lnngsam erhitzt, hci 
1630 schmolzen. 

Abbau dss 3-Isopropyl-l-acctyl-oyclopcntans zur  3-Isopropyl- 
c y clo pen t a n  - ca r  bonsiiure - (1). 

!55 g durch pydrierung mit Nickel gcwonnencs I sopropyl -  acetyl-cyclopentan 
wurden rnit einer in der Klilte hcrgeatellten Hypobromitlosung am 51 ccm Bmm, 120g 
Natriumhydroxyd und 2 2 W-r 12 Stdn. goachuttclt. Bromoform und nicht angegrif- 
fenes Keton wurden rnit Dampf abgeblasen, dcr Kolbenriickstand angeeiiuert und weiter 
rnit Dampf destilliort. Abgcblaeen wurden 25 g farblosea, waaserklarcs 61 mit folgenden 
Konstantcn: Sdp., 1%-122O, d,, 0.9879, aD : *OO, n g  1.45632. 

CBH,,O, (156.2) Bcr. C 69.18 II 10.33 Gef. C 69.02 H 10.57. 
Silbersalz: C,Hl,O~g (263.0) Ber. Ag 41.03 Gcf. Ag. 41.08. 
Siiureamid: 10 g Siiure wurden mit dor gleichen Mengo Thionylchlorid *mchn?re 

Stdn. stehengclassen, bis die Salzsiiureentwicklung aufgchort hatte. Dlts rohe, dunkel- 
braune Siiurechlorid wurde in eiekalte, konz. wiib. Ammoniaklhung gegomen, wobei 
unter hertiger Reaktion das Amid ale weil3cr Niedcrschlag ausfiel. Dieser wurde gewamheu 
und aus m-proz. Methanol umkrystallisiert. Atlasgliinzende Bliittchen vom Schmp. 164 
b k  165O. Mit dem gleichschmelzenden Amid BUB Dihydropinolon gemischt, trat keine 
Veriinderung dea Schmelzpunktes oin. 

CBH,ON (155.2) Rcr. (! 69.61 H 11.08 Gef. C' 69.80 H 10.80. 

Reduktion des 3-Isopropyliden-1 -acetyl.cyclopcntens mi t  Na t r ium 
und feuchtem Ather  zum Alkohol C,$I1,0 (Pinolol). 

20 g Keton (rein) wurden in 1 2 fcuchtem Ather mit 40 g Natrium 0 Stdn. reduziert. 
Nachdem durc'h allmiihliche Zugabe von Wassor alles Natrium verbraucht war, d e  
der Ather obdeatilliert und der Riickstand mit Waaserdampf behendelt. Erhalten wur- 
den 13 g dickflussiges 61 mit terpincol- und linaloolartigem Gerwh und folgenden Kon- 
stanten: d,, 0.926, n g  1.47769, aD : fOo. 

C,,H,80 (154.2) Ber. C 77.85 H 11.77 Gef. C 77.57 H 12.17. 
Oxydation zum Ke ton  C!,,HI8O (Pinolon): I0 g Natriumreduktiomprodukt wur- 

den nach Beckmann oxydiert, mit Dampf dcstillicr% und mit Semictlrbazidhung ver- 
setzt. Ingliinzenden Schuppen ficleofort ein S'emicarbazon aus, das nach e w c n  Stun- 
den abgeaaugt d e .  Schmp. aus Methanol 1580; Ausb. 3 g. Die Semicarbazon-Mutter- 
laugen d e n  in Ggw. von PhthaMure rnit Dampf derstilllert und das iibergegaqgenc 61 
wurde ernout mit Scmicarbazid umgmetzt. l h s  jetzt ausfallende Semictlrbazon schmolz 
nach zwcimaligem Umkrptallisieren bci 1710 und gab mit dem bei gleicher Temperatur 
schmelzcnden, nach Walla c h aua Pinoltribromid hergeatelltem Pinolon 8 emi carb azo 11 
gemischt keine Erniedrigung des Schmalzpunktes. Beim Regencrieren des Ketons durch 
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llampfdestilletion des Semicarbazons in phthalsaurer Ltjsung wurde ein 01, dewen Kon- 
dantcm dencn dcs Yinolons sehr nahekmn, erhalten: d,, 0.928, aD: fOo, ng 1.46807. 

(JloH16@) (162.2) Bcr. Mo1.-Refr. 45.72 Qef. Mo1.-Refr. 45.91. 
I)cr etwas minzige Qeruch crinnert an Amyltlcetat und Methylheptenon. 
P indon  uus Yinoltribromid: 50 g hhpinolon, dic nach dem Schema*) ‘rcrpineol 

+ Rnal + Pinoldibromid ---+ Pinoltribromid + Pinolon hergeatellt waren, wur- 
den nut Scrnicarbazidacetat urngesetzt. Das sofort auafallende Semicarbason krystal- 
li8icrte auN Mothmol in gliinzcndon Bliittchen, dic nach zweimaligem Umkry&dlisiercn 
twi 1510 schmolzeii. Bcim Kegencrieren d e  cin farbloscs 01 mit minzigem,an Amyl- 
ecetiit erinncrndem Gcruch und folgenden Konatanten erhalten: d,, 0.913, n$ 1.47622. 
Wullwhs) gibt fur das &us einem bei 1 5 8 O  schmclzenden Pinolon-semicarbazon re- 
generierten 01 etwaa niedrigere Wcrte an: d,, 0.916, n g  1.46603. 

I>ihyd.ropinolon: 10 g Pinolon wurden mit einem neutralen Nickelkatalysator und 
:ioo cum Athylalkohol im .~-ccm-Hochdruckschutte~utok~ven 2 Stdn. bci 100 Atm. 
Wtrwemtoffdruck auf 1800 erhitat. I)w Reduktionsprodukt wurde mit Dampf und dann 
i. Vtlk. destilliert. Es war cin dickfliissiges 01 (d,, 0.899, n$ 1.45672), das nicht rnit 
Semicltrbazid reagierte. l)ic Rydrierung war also bis zum Alkohol (Dihydropinolol) gegan- 
gen. I)= IXhydmpinolol wurde nach Beckmann oxydiort und das Oxydationsprodukt 
iiber dae Semicarbazon gereinigt. Das Semicarbazon krystallieierte am Methanol in 
glirnzcncien 13liittchen, die bci 156-1570 schmolzen und keinen Unterschied gegeniiber 
clcm Scmiwrbazon dm hydrierten Fiinfringkctom aus dem 01 von Eucalyptus glob. auf- 
wiesen (Miwh-Schmy.). Auch die aiis don Semicarbazonen regcnerierten Ole erwiesen 
Hieh ala gleichartig (8. die Tafe.l.1). 

1)er Abhau des Dihydropinolons mit Natriumhypobromit elplab 3-Isopropyl-cyclopen- 
~ii-~srl)onNiiure-(l) mit den in der Tafel2 beachricbcncn Eigenschaften. 

O r y d  des 3. Lsopropyliden- 1 .acetyl-cyclopentens-(A). 
1 0  g Keton CloH140 in 30 ccm Methanol wurdcn mit 6.6 ccm n NaOH vemetzt und 

iwi 00 untrr 1Jmschutteln 16.6 ccm 10-proz. Waseerstoffperovyd zugegeben. Das Reak- 
tionsgemich wurdr 1 Tag ateherigelassen, dann mit W m c r  verdiinnt, auqeiithert und 
i. Vak. destilliert. Farbloses 01 mit mhwachcm Cenich: d,, 1.043, n g  1.45830. 

OloH,40, st (166.2) Her. Idol.-Refr. 45.17 Gef. Mo1.-Refr. 45.25. 
Scni ic-srbazon: Kleinc Nadeln voin Schmp. 1810 aus Methanol. Die Verbrrnnung 

zc.iyt4>, c l a R  dir Substemen norh nicht analysenrein waren. 

fib H a r r y S c h m i d t : %nr Kenntnis des Pfefferminzols. Vorkommen 
von dasmon im iitherischen 01 von Mentha piperita L. 

1.411s c1c.m 1,ahoratoriuoi von Schimmel & (!I). A .  G.,  Miltitz b. 14p ig . )  
(Eingegangen am 17. Mei 1947.) 

111 drii Sacliliiufcn des aaierikanischen, russischen, ihlienischen 
irncl bulgmischcn Pfefferminziils wurclen folgende neue Bestilndteile 
gcfunden, die z. TI. weaentlich den fcinen Geruch und Geschmack 
diesrr Ole bedingen: dns Jasmon C,,H,,O, cin Sesquiterpenkcton 
( ‘15H240, ein Sesquiterpanalkohol C,,H,O, I-Cmyoyhyllcn und cin 
wc.itercw bicyclisches Sesquiterpen C,,H,,, ferner eine ung&ttib$e 
4 )etylRiiurc in frcier und vercatertcr Form. Menthofuran kommt rcieh- 
licli im icmerikanischen Pfefferminziil vor, wiihrend im japanischcn 
J’fcffc*rminzol die fiir den Geruchswert hcsondem wichtigcn Restand- 
l d c  Jasmm und Menthofuran fehlen. 

Zur C:c~winniing dex in allcn Weltteilen sehr bcgehrten Heffcrminziils weiden Iiaupt- 
&hlich zwei Arten von Pflanzcii, Mentha pipcrita L. und Mentha arvensis Holmm. in - - - 

8 )  W ~ I I H ~ I I ,  -4. .w, 20 pmi1; .m, 253 yism]. 9 )  A. IIO. 256 ~ I R X ~ .  




