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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 ~ .  
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den vcrschiedensten botanischen Varietiitcn und Formen angebaut. In  den &en von 
Mentha piperita, die vorwiegend in Amerika, Europa und RuIJland deatilliert werden, 
sind die fiir die Giite eines Pfefferminzols wichtigen geachmacklichen und geruchlichen 
Eigenschaften beaonders ausgcpriigt, wilhrend die ole von Mentha arvensis. zu denen dtts 
bekannte japanische und das chineaische Pfefferminzol ziihlcn, zwar einen sehr hohen 
?vfentholgehalt irufwcisen, aber infolge ihrea bitteren Gcachmacks die billigsten aller Ran- 
delssorten sind. Von den europiiischen (hen werden bcsonders daa englische (Miteham). 
ruaaiscbe, italienische und bulgarische Pfefforminzol hoch geachiitzt. Wenn auch durch 
zahlreiche Untersuchungen die Zusammenaetzung der Pfefferminzole weitgehend bekannt 
ist'), hemcht doch iiber die don feinen Gcruch und Geachmack bedingenden Beatandkilt* 
der Mentha piperita-ole no& wenig Klarheit. 

Bei der Rektifikation groBerer Mengen amerikaniuchen, russischen, itdieni- 
schen und bulgarischen Pfefferminzols mit Wasserdampf fiillt auf, daB haupt- 
sachlich die hiiher siedenden Anteile einen wiirzigen, sehr ilngenehnien Gerucli 
aufweisen, der wesentlich zu dem feinen Aroma des Geamtijls beitriigt. Fur 
die folgenden Versuche wurden deshalb nur Nachliiufe verwandt, in denen die 
charakteristischen Geruchstriiger angereichert waren. Diese n i r  wenige Pro- 
zent vom Rohol betragenden Nachliiufe waren bei den Olen verschiedener Her- 
kunft in ihren physikalischen Eigenschaften (9. Tafel 1) und, wie sich im Laufe 
der Untersuchung herctusstellte, ctuch in ihrer chemischen Zusammensetzung 

~ ~~ 

amerikanisch I 0.939 

bulgariech 10.952 

Tafel 1. Eigenschaften von Pfefferminzol-Nachliiufen 
verschiedener Herkunft .  

~~ 

-21048' I 1.48172 I 
-18O 12' I 1.49507 I 2.8 

italieniech 10.937 I -22O 24' I 1.48402 I 2.8 

' Chrbonylgeh. 
Acetyl- ber. auf 

vz'! vz- I CloH,& 

84 190 10.4% 

49 1 180 I 11.4% 

22 I 140 I 9.1 % 
21 I 173 I 9.5% 

sehr ahnlich. Behandeln des Nachlaufs mit Sulfit-Hydrogencarbonat lieferte 
geringe Mengen nach Carvon riechender Carbonylverbindungen. Mit Hydro- 
gensulfit konnte im italienischen 01 Benzaldehydz) nachgewiesen werden. An 
freien Sauren wurden durch Ausschutteln mit Natriumcarbonatlosung ein Fett- 
sihregerniach erhalten, das zum grol3en Teil aus einer ungesiittigten Octylsiiure 
bestand, die beim Hydrieren norm.Octyls8ure (Caprylsaure) lieferte. Die gleiche 
Sliure war auch als Esterkomponente vorhanden. Durch Ausschutteln rnit 
Kalilauge isolierte Phenole bestanden vorwiegend aus Thymol und Carvacrol. 
In geringer Menge war in die Lauge noch ein bei 186O schmelzendor, schon 
krystallisierender Stoff gegangen, der zunachst fur ein Lacton gehalten wurde, 

I) Literaturzusammemtellung s. Gildemeister n. H o f f m e n n ,  Die Atheriachert 
&he, 3. Aufl., Leipzig 1931, Bd. III, S. 788-867. 

*) Da der Benzyldkohol ein beliebtea Verfillschungsmittel far Pfefferminz6lo bt, iet 
ea nicht sicher, ob Benzaldehyd ein natiirlicher Beatandteil des italienischen Pfeffermb. 
'61s ist. 
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abei. ails ein Autosydationsprtddukt des Menthofuruns (I) anzusprechen idt ,  
den1 nitch H. Wienhitus und H. Dewein3) die Konstitutionvformel 11 
zukomnit : 

I. 11. 111. 

Das AlenthoTmiLii, dss bisher nur LLUB dem Hlutenol einer italienischen Nit- 
r.hatn-l’fefferlliilu~e imliert worden ist, koinnit auch in allen anderen (%en von 
hle II t h a  p ipe r i  tu und besonders reichlich im ameriktlnivchen Pfefferminzol 
vor. Da es in1 Bereich der Menthon-Menthol-Fritktionen siedet, findet es sich 
weniger in den Nrtchliiufen. Fur den Ceruchseffekt dieser Ole ist es von wesent- 
licher Redeotung. 

In den von Siiuren und Yhenolen befreiteii Sachliiufen wurden die alkoholi- 
schen Anteile uber die Borsiiureester entfernt. Sie enthielten vorwiegend 
&Menthol und Sesquiterpenalkohole C,,H,,O, die aber nicht einheitlich 
waren (Tafel 2 ) .  

Tnfcl 2. Sesquiterponalkoholu aus Yfefferminzol-Nachlliufen. 
I I I I .- 

;\us den1 gegeii Borsiiure indifferenten 01. das dutch Destillation in niehrere 
Pr&tionen zerlegt wurde, konnten die Carbonylverbindungen durch Semiarb- 
iizid abgeschieden werden. Nebeh I-Menthon wurden uls neue Bestandteile 
das Funfringketon Jasn ion  C1,H,,O (111) iind ein Sesquiterpenketon Ci15H2J0 
un bekannter lionstitution uufgefii nden. 

Wie aus der l’itfel3 ersichtlich ist, lassen die Konstsnteii des aus den1 rurjsi- 
schen, smerikanischen, bulgarischen und italienischen Pfefferminzijl abgeschie. __ 

:I) H. ])ewein, Disnerht. h i p i g  1936. 
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denen Ketons einwandfrei seine Identitiit mit Jamion aus natiirlichem J asmin- 
01 und synthetischem Jasmon erkennen4). Sein Vorkommen in Pfefferminzolen 
ist iiberrmchend und interessant, zumal offensichtlich kein biogenetimher Zu- 
sammenhang mit den iibrigen Bestandteilen besteht und Jasmon biaher nur irn 
iitherischen 01 von Jasminum grundif lorum und im Jonquilleno15) nachge - 
wiesen worden ist. Wir konnen in diesem Funfringketon, das vermutlich 
noch in einer Reihe anderer Naturiile enthalten ist, niit seinen bedeutenden 
Geruchseigenschaften einen charakteristischen und iiuBerst wichtigen Geruchs- 
und Geschmackstrgger der Ole von Mentha piperita erblicken, wenn uuch sein 
prozentualer Anteil gering i v t  und unter 0.1 % liegen diirfte. 

Tafel 3. Eigenschaften von Jesmon verschiedener Herkunft. 

Rues. Pfeffer- 1 o.9433 
miUZO1 4 . . .. . 

Amerikan. Pfeffer- I o.9473 
minzol 

Bulgar. Pfeffer- 1 o.9475 
miIl2Ol 

- . . _____ 
Jaeminumgrandi- I o.949 

florum 

Synthetiach I 0.9466 

7 

G 
. - 

1.49875 

1.49903 

1.49837 

1.49979 

1.50067 

1.49790 
(bei 23 O) 

1.53058 

-___ _-_ 

- ._ - _. 

-__- 

. 

-~ 

_- 

Schmp. des 
Semicarbazons 

2062080 
- - - - - - - - 

_ _ _ -  -- _. 

207-2080 
- -- - . - . - 

207-2080 
___ - - 

208O 

204-2060 

209-2100 

2-2060 

- - __ 

__ 

- -  - 

Nach 
_. . . . 

. -  

Treffu.Werner, 
B. 66,152 119331. 

buzicks u.Pfeifer, 
ielv. 16,1208 [1933]. 

Treff u. Werner, 
H.88, 644 [1935]. 

--_ - 

__ - - - -- . 

Wiihrend das Jasmon leicht ein gut kryshllisierendes Semicarbazon bildet 
und sich auf diese Weise gut abscheiden und reinigen IiiBt, konnten von dem 
neuen Sesquiterpenketon keine festen Derivute erhalten werden, Es wurden 
deshalb die gegen Semicarbazid indifferenten Anteile diirch Dampfdestillation 
entfernt und das flussige Semicarbazon durch Phthalsiiure zerlegt, wobei ein 
hellgelbev 01 mit feinem, entfernt an Kamille erinnnerndem und fur den Nach- 
luuf typischem Geruch erhalten wurde, dessen Ketongehrtlt durch Hydroxyl- 
amintitration zu 85% bestimmt wurde. 

Nach Abtrennung der Carbonylverbindungen blieb ein vorwiegend aus Koh- 
lenwasserstoffen der Sesquiterpenreihe bestehendes 01 zuruck, aus den1 I-Caryo- 
phyllen und ein gleichfalls bicyclisches, jedoch rechtsdrehendes Sesquiterpen 
C,,H,, herausgearbeitet wurden (8 .  Tafel4). Caryophyllen, das in Naturolen sehr 
verbreitet ist und sich leicht durch sein festes Hydrat identifizieren LiiBt, war 

4) Ein mir freundlicherweisevon Hrn. Dr. H.W erner iiberlasmnes Jasmonsemicarbamn 
aus natiirlichem Jasminol, das bei 206O schmolz, gab n i t  mcinen Friiparaten gemkcht. 
keine Erniedrigung der Schmelzpunkte. 

5) F. E lze ,  Riechstoffindustrie 191,  181. 
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hisher imr iiii j ttpanischen YfefferminzM nachgewiesen wordens). Cineol, dm 
in alien Olen von Mentha piperitit, jedoch nicht im japanischen 01 vorkommt, 

Tafcl 4. Sesquiterpene aus  Pfofforminztil-NachIiiufen. 

amcriknniwh 

----I 

bulgarisch 

italienirrcli 

- 
Aux Pfefferminzol- 

Nachlauf I Bemerkungen 

--- --- 
0.9285 I +260 I 1.50946 I 264-266O I 
0.909 1 -17O 30' 1 1.5020:) 256O _I- Caryophyllen, - schmp. 940 Hydrat, 

0.928 I +27036' I 1.50873 1 2640 1 C,,H, 

CI6Hz4 
-__.____- --_ 

-_ 
I 

~ - 
0.919 1 +I80 I 1.50364 I 2640 I C,,H, 

0.941 
0.940 
0.921 
0.923 
0.924 
0.924 - 

Bagchreibung der Vonuehe. 
Es wird nur die Unbrsuchung dea rus sis c h en Pf e f f er mi nz81 - N a c hl au f s beachrie- 

ben, die bei don andoren Olen analog vorpenommen wurde und zu den gleichen Ergeh- 
n b c n  fiilwb. 

Freie Siiuron: 2 kg Nachlauffraktion (Konstanten 8. in der Tafel 1). dreimal mi& 
2-proz. Natriumcarbonatltisung ausgmchiittelt, lieferte nach dem AneiSuern der durch 
Ausiithcrn gareinigten Usung 29 g Siiuren: d,, 0.927, crD: +4O, SZ. 400. Die Destillation 
bei gewohnl. Druck zeigte folgendes Bild (Tafel5): 

Tafel 5. 

+Oo 30' 
-00 24' 
+ 20 36' 
+ 10 24' 
f O O  
+ 10 36' 
+OO 48' 

Iir. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

2.00 
3.25 
4.25 
6.80 
6.25 
3.80 
2.00 

182-208' 
-235' 
-2400 
-2458 
-2500 
-2530 
-258' 

sz. 
465 
414 
370 
353 
346 
346 
331 

6 )  W. F. Short ,  Journ. Soo. chem. Ind., Chem. and Ind. 60, 158 (19311. 
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Die hohen spez. Gcwichte der einzclnen Fraktionen deuten 8Uf ungesiittigte Bsuren. 
Pmktion 5 rnit Raney-Nickel hydriert gab Caprylsaure (dl6 0.908, a=: f O O ,  SZ. 369, 
S ~ P . ~  237-240O; Schmp. des Amida 104-105°). 

C:,If160, (144.2) Her. C 66.66 H 11 . I  1 Gef. C' 67.08 H 11.18. 
Esterskuren: Die durch Vemeifung dcr Estcr crhaltenen Siiiuren waren den freien 

Siluren iihnlich: d,, 0.923, uD: +20, SZ. 380. 
Phenole: Xach der Rehandlung mit Natriumcarborutt wuiden dem Ausgangsmaterial 

23 K Yhenolc init 2-proz. Kalilarige cntzogen, ails denen sich 16 g Thymol vom Schmp. 
490 crbtrennen lieBen. Der Rest enthielt Carvacrol (d16 0.989, aD: fOO, n g  1.61907; 
n-Naphthylurethan : Schmp. %lo). 

Menthofuran: Bci der Destuation der Phenole orstarrtc dor Kolbenriicketend kry- 
stallin. Die Kr,yyatalle lieBen eich diirch Abspritzen mit Ather, worin sie echwer IWch 
waren, rcinigen und schmolzen 8 U 6  Methanol umkrystallieiert bei 186O. Sic waren voll- 
kommen geruch- und geschmacklos und enthielten kcin Methoxyl. 

<'I,,H,,08 (182.2) Rer. C 66.90 H 7.75 Gef. C 65.49 R 7.74. 
Mit dem gleichschmelzenden Autoxydationsprodukt des Menthofiirans gemischt, ergcrb 

sich kcine Schmelzpunktserniedrn~. 
Abschcidung dc r  Alkohole tiber d ie  Bors$ureester: Uas von Sauren und Phe- 

nolen befreite Ausgangsmaterial (etwn 1900 g) wurde uber 160 g Boralsure zunllchst bei 
gcringem und nach Abscheidung des Wwsers bei hohem Vakuum destilliert. Das abde- 
stilliertc 01, nochmals' mit 55 g Rorsiiure behandelt, gab 710 g indifferentea 6l.von folgen- 
den Eigenschuften: d,, 0.930, uD: -1.60, VZ. 70, SO-Geh .  (titrimetr.) 18% ber. m f  
C!,,H,,O. Aun dem ziihfliieaigen Rorsiiureester wurden 942 g Alkohole durch Dampf- 
destillation gewonnen, wobei ein Verlust von iiber 200 g zu verzeichnen war. Die Vakiium- 
De&fihtiion eiqah folgendes Rild (Tafel6) : 

dl6 
395 
122 
115 
66 
92 

114 

n a y [  aD SdP.10 

feat - 96-1000 
-1040 
-1200 
-1420 
-1800 
-1600 

-350 

Acetyl-VZ. 

275 
250 
179 
161 
126 
148 

- 

I)ic Fricktioncn 1 und 2 beatanden hauptsiichlicli aus I-Menthol, die Fraktionen B 
iind 6 aua Sesquiterpenalkoholen. 

C,5H,60 (222.3) Ber. C 81.02 €I 11.80 Gef. (Fmkt. 5) CJ 81.28 H 11.45 
Gef. (Frakt. 6) C 80.92 IT 11.66. 

Die Sesquiterpewlkohole sind bicyclisch, denn beim Hydrieren von fiktion 6 mit 
Rancy-Nickel wurde eine Doppelbindung reduziert: d,, 0.956, aD - 4 O  24', n B  1.49571. 

C:,,H,,O (224.3) Ber. C 80.28 H 12.59 Cef. C 80.12 H 12.23. 
Etwa 1/3war his zum Kohlenwasserstoff reduzicrt worden: d,, 0.909, uD rtO', 

npDn 1.48809. 
CuHPS (208.3) Rer. C 86.53 K 13.46 Uef. C' 86.60 H 13.12. 

Chemische Berichte Jahrg. 80. 38 
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Untersuchung d e s  gegen Borstiure indifferenten Oles: 710 g indifferentes 01 
wurden zwcimal iiber cine Perlenkolonne destilliert und folgendo 7 Fraktionen erhalten 
(Tafcl7) : 

_._. 
- 96O 

-1100 
-1200 
-1260 
-1 280 
-1340 

7 1 75 1 -1360 ___ 
635 

- 
4, 

__ __ ... 
0.918 
0.930 
0.934 
0.934 
0.934 
0.937 
0.960 

Tafel 7. 

QD 

+ 10 
-100 12' 
- 9036' 
- 2036' 
+ 40 
+ 9024' 
+ 150 36' 

. .  
nB 

1.46161 
1.47537 
1.49383 
1.49989 
1 .ti0233 
1 .Fa327 
1.50380 

- 

Carbonyl- 
geh.*) 

62 0; 

28 76 
5 01 

.j?/, 
,0 

4% 
30; 
8 0; 

__ 
VZ. 

64 
100 
81 
59 
59 
59 
50 

_ _  

*) ber. auf Menthon. 

Menthon und Cineol a u i  Yraktion 1 und 2: Mit Semicarbazid lic5en sich 80 g 
Semicarbazon vom Schmp. 187O abscheiden, dic mit Yhthalsiiure zerlegt 40 g Menthon- 
Isomenthon-Gemisch liefertcn (au: +loo  30'). Die Mutterlaugen wurden neutralisiert 
und mit Dampf destilliero. Nach wiederholter Behandlung iiber Natrium gab daa Dcstillat 
10 g iiber die Resorcinverbindung gereinigtes Cineol (d16 0.912, aD: - 00 18'). Sehmp. 
der Cine o 1 - R c so r c i n - Verbindung 8 10. 

Jasnion und 1-Caryophyllen aus  Frakt ion  3 und 4: Beide Fraktioncn wunlen 
vereinigt (225 g), alkoholisch verseift und iiber 5 g RoiIiure destilliert. Die alkohol. An- 
teilr? (26 g) waren hauptsiichlich Z-Menthol. Das gegen Borsliure indifferente 61 (148 g, 
d,, 0.920, ap: -50 30', nB 1.49837), enthaltend 57; titrimetr. beatimmtes Keton, gab mit 
Semicarbazidacetat versetzt nacli mehrtiigigem Stehen reiche Krystallabscheidungen. 
Schmp. aus Methanol 204- 306O und nach wiederholtein Umkrystallisicren 107-208°; 
Ausb. 30 g .  

Cl2H1#N3 (221.2) Ber. C 65.16 H 8.60 Gef. C; 65.44 H 8.67. 
10 p des Semicarbazons mit Wasserdampf in Gegenwart von Phthalsiiure deatillicrt 

crgaben 5 g wasserhclles 61 mit chamkteristischem J s smon-  Qeruch. Konstantcn s. in 
clrr Tafel 3. 

C;,H,,O (164.2) Bcf. C 80.48 H 9.75 Clef. C 80.30 R 9.87. 
Nach Abtrennen dcs Jasmonsemicarbazons wurde dss Filtrat neutralisiert und niit 

Dampf destilliert, wobei 91 g meist aus Sesquiterpenen bestehendes 01 erhalten wurden, 
daa mehrfach ubcr Natrinm destilliert in folgende Fraktionen zcrlegt wurde (Tafel8) : 

Tafel 8. 
-~ -- - 

Nr- 1 g 1 sdP*8 I d15T @D I n8 
-100 1.49818 

2 16.0 1180 0.917 - 6.50 1.50167 
- 20 1.50282 

-1200 + 50 1 1.50390 4 I - 
485 
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+ 20 
+ 8O 
+ 140 
+ 180 
+26048’ 

Em anderer Versuch ergab eine Sesquiterpenfraktion mit folgenden Konstanten : Sdp.,,, 
255-2570, d,, 0.909, aD: -220, nB 1.50120. 

CIS& IF (204.3) Ber. C 88.16 H 11.84 Mo1.-Refr. 66.15 
Gef. C 88.13 H 11.69 MoLRefr. 66.31. 

Durch Bromtitration wurden 2 Doppelbindungen fogtgeatollt ; bei der Hydrierung wur- 
den 4 Wasserstoffatome aufgenommen und ein Kohlenwasserstoff von folgenden Eigen- 
schaften erhalten: Sdpqeo 2 5 8 0 ,  d,, 0.884, aD-30 36’, n$ 1.47525. 

C15H28 (208.3) Ber. C 86.53 H 13.46 Gef. C 87.04 H 13.58. 
Die Hydratiaierung mit Eieessig-Schwefeuure gab einen fiber 900 schmclzenden Al- 

kohol, der mit Caryophyllenalkohol identisch war (Misch-Schmp.). 
d-Sesquiterpen C,,H,, aus den Frakt ionen  5 und 6 (Tafel7): Beide Fraktioncn 

vereinigt und durch Deatillation fiber Nutrium von sauerstoffhaltigen Beatandteilen be- 
freit lieferten bei der Deat.illation Seaquiterponfraktionen, die im Gegenmtz zum Caryo- 
phyllen rechts drehten (Tafel 9). 

1.50338 
1.50587 
l.rio826 
1.50728 
1.50753 

Tefel 9. 

1200 
1200 
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- 
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5 

-- 

0.926 
0.928 
0.929 

24 
11 
10 
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C,,H2, (204.3) Ber. C 88.16 H 11.84 Gef. C87.53 H 11.73 (Fraktion 5). 
Die Hydratisicrung mit Eisessig-Schwefelsiiure gab keincn festen Alkohol; die Doppel- 

bindungen lieBen sich nicht mit Bmm titrieren, da naah Zugabe von wenig Bromlhung 
eine tiefrote Farbeentatand. Beider Hydricrungwurde ein Kohkenwasserstoff C,5H28 
(d,, 0.901, aD: -80, n 8  1.48712) erhalten. 

C,,H,, (208.3) Ber. C 86.53 H 13.47 Cef. C 86.80 H 12.75. 

Sesquiterpenketon C,,H2,0 aus Frakt ion  7 (Tafel 7):  Die Gesamtnwngc von 
Fraktion 7 (74 g) wurde mit der ber. Menge’Semiwrbazidacetat versetzt und soviel Me- 
thanol zugegeben, daB Hare Usung eintrat. Da nsch 4 Tagen noch keine Krystallabschei- 
dung eingetreten war, wurdc neutraliiert und mit Dampf das fliichtige 01 entfernt. Der 
Kolbenriickstand wurdo nach Zusatz von Phthalsiiure weiter mit Dampf deatilliert. Er- 
halten wurden 3.5 g eines hellgelben 61s mit typischem Nachlsufgeruch und folgenden 
Kigenschaften: d,, 0.9497, aD: +30, n F  1.49980, Gehalt en Keton C,,H,O 85O/O. 

Ber. C 81.82 H 10.92 
Das gegen Semicarbazid indifferente 01 (62 g)  enthielt das gleiche rechts drehende Sex+ 

yuiterpen C1&, wie e~ aus den lhktionen 5 und 6 (Tafol 7) isoliert worden ist; d,, 
0.929, a*: +28042’, n g  1.50648. 

Abtrennung von Monthofuren aus amerikanischem Pfefferminziil: 7 kg 
amerikanisches Mitcham-Pfefferminzol (d15 0.908, aD : -240 20’) mit 550; Alkoholen ber. 
a d  Menthol, wurden verseift und durch viermaliges Behandeln mit Bordiure die alko- 
holischen Anteile weitgehend entfernt. Aus dem gegen Bordiure indifferenten 61 wurden 
mit 1600 g Semicarbazid die Ketone (Menthon, d,, 0.900, a,,: -170) abgeschieden und 
die restliche Olmenge wurde nach wiederholter Dostillation fiber Natrium mit 50-proz. 
Reeorcinl6sung ausgeschiittelt. Erhalten 250 g Roh -Cine01 (d15 0.925, aD : -10, Erstp. 
-7O). llas nicht mit Resorcin in Reaktion getreteno 01 (etwa 800 g) wurde fraktioniert 
deatilliert (Tafel 10): 

C,5H240 (220.3) Gef. C 81.34 H 10.58. 
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85. I a x C l o  c n e 11 : Substitutionsreaktionen an doppelt gebundenen 
Methylen- und Methingruppen. 

I AUN den1 Htluptlaboratorium der Ihbenfabriken H a p .  
Werk Uardingen/Rh.] 

(Eingegangen am 19. Miin 1947*).) 

Die LCeaktioncn von Verbindungen, die eine einseitip; strk p i -  
tivierte Xthylenliicke nnthalten, mit Isocyanaten und Ketenen wur- 
den untemucht. Die @-CH?-Gruppe der Athylene verhiilt sich bei 
clielwn Reaktionen sehr iihnlich wie die NH,-Gruppe von Aminen. 
Sie lagert sich tinter Bildury einca Siiurearnids oder eines Ketons 
an die kiimulierte Doppelbindung der Isocyanata oder Ketcne an. 
Kin Ve~lc ich  der Geechwindigkeit der Reaktionen von Aminrn 
cinemeits und positivierten Athylenen andererseih mit Isocyanatcn 
maoht fur beide Typen den gleichcn Realrtionsmcchanismus Behr 
wahrschcinlich. Die Analogie in der Roaktionsfiihigkeit xwischeii 
.4mincn und positivierten Athylenlqn liiBt sich aus den mesomcwii 
(:renmtruktorcn der positivierten Athylenc erkllren. 

104 1 X3 - 480 I 0.866 -14O24' 1 - 

- 5.50 0.875 -140 0' I 1 
- 660 0.904 I + 40 42' 1.47171 

0.918 I +12O 31' 1 1.47328 
0.921 I +2P 15' 1 1.47594 

1.48596 

x" - 0.867 -150 4' 'I Tcrpriie 

hIZentho- 23 __ 'is0 0.964 ' +71° 22' 
2( 1 -- i9" 0.967 + 83' 2r 1-48636 furan 
20 - no0 0.973 + 850 37' 1.48636 \ 

Die chitrakteristiuche Reaktion uliphatischer Doppelbindungen i u t  die Ad- 
dition un die I-dcke. 1Sine echte Substitution, d. h. ein unmittelbarer Austuusch 
der H-Atoiue doppelt gebundener Methylen- oder Methingruppen ohm pri- 
miire Addition ist bisher an nicht cyclischen Doppelbindungen kai im bekiinnt. 

Tni folgenden werden einige Ketlktionen mitgeteilt. die als echte Wasser- 
ytoff-Siibstitutioii an doppelt gebundenen CH, oder CH-Gruppen tcngespro- 
chen werden tniissen. Schon liinger ist bekannt. daf3 heterocyclische Chinon- 
methide uich niit Verbindungen, die kiimulierte Doppelhindungen besitzen. 

*) Die Vcrsuche wurden bereits im Herbst 1939 durchpeftihrt. Aus kriegsbedingtrti 
Griinden Lann die Vcriiffentlichung erst jetzt erfolgm. 
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