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637. O. Wallach: Ueber Menthylamin.
[Mittheilung aus dem chemischen Institat der Universitidt Géttingen.]
(Eingegangen am 14. December.)

Die Leichtigkeit, mit der sich unter geeigneten Bedingungen
Ketone mit Hillfe von Ammoniumformiat in Amine iiberfiihren lassen,
legte den Gedanken nahe, auf diesem Wege auch die Gewinnung
des Menthylamins, C;oH;yNHs, zu versuchen. Diese Substanz
darf als Reprisentant einer vollig hydrirten Base der Benzolreihe an-
gesprochen werden. Ein Gelingen des Versuches zu ihrer Darstellung
war insofern von Wichtigkeit, als man noch kein vollig hydrirtes
aromatisches Amin kennt, wihrend analoge Verbindungen der Naph-
talinreihe durch die schonen Versuche von Bamberger zuginglich
geworden sind.

Je 5 g Menthon wurden mit G g Ammoniumformiat einige Stunden
auf 190—200° erhitzt. Es bildet sich dabei glatt nach der Gleichung:

CmH]gO -+ 2HCO2(NH4)
= CO;NH,.H+ H;0 + C,zcHu'"NHCOH

die Formylverbindung der gesuchten Base. Durch Kochen mit alko-
holischem Kali wird das Amid leicht zerlegt, die Base kann dann
mit Wasserddmpfen iibergetrieben werden. Trocknen mit Kali und
einmalige Destillation im luftverdiinnten Raum in einem Wasserstoff-
strom geniigt, um die Verbindung chemisch rein herzustellen.

Das Menthylamin ist eine wasserhelle, dem Hydrocarvylamin und
Fenchylamin ungemein #hnlich riechende Fliissigkeit von so stark
basischer Natur, dass ein Tropfen, in ein offenes Gefiss gebracht, in
Folge von Kohlensidure-Anziehung fast momentan erstarrt. Die Base
siedet ohne jede Zersetzung constant zwischen 208—2099, das speci-
fische Gewicht wurde bei 200 zu 0.862 ermittelt, der Brechungs-
exponent np = 1.46058. Auf sehr grosse Genanigkeit kdnnen diese
letzteren Zahlen bei der angegebenen Neigung der Base, Kohlensiure
aufzunehmen, natiirlich keinren Anspruch machen.

Das Nitrat und das Sulfat der Base sind sehr 16slich, das
Chlorhydrat ist luftbestindig und gut krystallisirt, das Oxalat ist
schwer loslich in Wasser. Das Platinsalz 16st sich leicht in Alkohol,
schwer in Wasser. Mit Schwefelkohlenstoff gemischt, erwirmt sich
die Base sehr stark, unter Bildung eines in Wasser sebr schwer 16s-
lichen, krystallinischen Products. Mit Aldehyden condensirt sie sich
sofort unter Wasseraustritt.

Um die schén krystallisirende, bei 160—161° schmelzende Acetyl-
verbindung herzustellen, geniigt es, Menthylamin wenige Minuten
mit Essigsiiure-Anhydrid zu kochen. Giesst man das Product dann
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in kaltes Wasser, so fillt die Verbindung Ci,oH;3NHCQCH; sofort
krystallinisch ans. In Alkohol und Aether ist sie ungemein 15slich.
Zur Reinigung krystallisirt man sie am besten erst auns verdiinntem
Alkohol, dann aus Essigither um.

Besonders verdient das Verhalten des Menthylaminchlorhydrats,
CioH1sNH; .HCl, im Vergleich zu dem der entsprechenden Salze anderer
Basen der Terpenreihe hervorgehoben zu werden. Beim trockenen
Erhitzen sublimirt das Salz, nachdem es bei sehr hoher Temperatur
erst geschmolzen ist, ohne eine mehr als spurenweise Zersetzung zu
zeigen. Dieselbe Bestindigkeit ist den trockenen Chlorhydraten des
Bornylamins!) und Fenchylamins, CioHyz NHy. HCI, bei hoher Tem-
peratur eigen. Dagegen zerlegen sich die trockenen Chlorhydrate
von Bihydrocarvylamin, CyHy; NHs. HCl und von Pinylamin,
CioHi; NHy . HCL, beim Schmelzen selir leicht unter Abspaltung von
Ammoniak und Bildung von Kohlenwasserstoffen. Nun sind Menthyl-
amin, Bornylamin, Fenchylamin gesittigte Basen, Hydrocarvylamin
und Pinylamin sind ungesittigt. Ks scheint also hier eine leicht
durchsichtige Gesetzméissigkeit zu walten: nur die partiell hydrirten
Basen mit ringférmiger Bindung neigen zur intramolecularen Ammoniak-~
abspaltung, die Verbindungen werden aber bestindig, sobald keine
Aethylenbindung mebr innerhalb der ringformig verkniipften Kohlen-
stoffatome sich vorfindet.

Man konnte erwarten, dass sich Bihydrocarvylamin leicht hoher
hydriren und vielleicht in Menthylamin wiirde {berfilhren lassen.
Dahin zielende Versuche haben ergeben, dass eine Hydrirung der un-
gesiittigten Base keinenfalls leicht erfolgt; ob sie iiberhaupt mdglich
ist, bleibt festzustellen.

Wie Hr. Prof. Marmé die Giite hatte zu ermitteln, kommt dem
Menthylamin die Eigenschaft, Mydriasis hervorzurufen, nicht zu.

Ausfihrlichere Mittheilungen iiber Menthylamin und andere Basen
der Terpenreihe werden demniichst anderen Orts gemacht werden.

1) Losungen der Salze verhalten sich anders. Vergl. diese Berichte
XX, 104,





