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492. 0. Wellech und M. Euthe:  Ueber Y e n t h y l a m i n .  
[lGttheilnng aus dem chemischen Inetitut der Universitst GBttingen.1 

(Eingegangen am 9. Novomber; mitgetbeilt in der Sitzungvon Hm. S. G a b r i e  1.)'. 
Vor einiger Zeit ist mitgetheilt worden'), dass durch Erhitzen 

von Menthon mit Ammoniiimformiat ur,d Verseifung der dabei ent- 
stehonden Formylverbiudung Menthylamin gewonnen werden kann. 
Veranlasst durch diese Mittheilung, haben A n d r e a  und A n d r e e f P )  
darauf hingewieaen, dass sie bereits friiher durch Reduction von Menthon- 
oxim zu einem Menthylamin gelangt sind. Eine etwas versteckte 
diesbeziiglicbe Notiz in einem Referat in den BBerichtena war  leide; 
iibersehen worden. Die Prioritat der Darstellung einee Menthylamins 
gehart also unzweifelhaft den genannten russischen Chemikern 3). 

Wenn der Gegenstand trotzdem von uns eingehender verfolgt worden 
ist, so geschah es aus folgenden Griinden. Einerseite war  f i r  die 
Fortfiihrung der Versuche, welche im hiesigen Laboratorium iiber die 
Darstellung analoger Basen durch Einwirkung von Ammoniumformiat 
auf Ketone im Gang sind, die Kenntniss vom Verhalten dee Menthons 
gegen jenes Reagens und namentlich such die Kenntnies der Eigen- 
schaften dee Menthylamins eine u n e r l i i s s l i c h e  Bedingung. E a  be- 
darf nur des Hinweises darauf, dass ebenso wie das Carvol, C10H140, 

unter entsprcchenden Bedingungen direct in  Hydrocarvylnmin, 
CloH1rNH2, iibergeht4) eine der neuerdings entdeckten, mit dem 
Canipher isomeren Verbindungen, CloHI6 0, direct CloH1g KHa, d. h. 
Xlenthylamin geben k6nnte5). Ferner war aber ,  scbon ehe die er- 
wahnte Abhandlung von A n d r e a  und A n d r e e f  in  diesen Berichten. 
erschien, auch hier Menthylamin durch directe Reduction aus Links- 
Menthonoxim dargestellt und die Ueberzedgung gewonnen worden, dass 
die durch Reduction des Links-Menthowxims einereeite und durch 
Umeetzung von Links-Menthon mit Ammoniumformiat andererseite 
entstehenden Basen i n  i h r e n  E i g e n s c h a f t e n  v i i l l i g  v e r s c h i e d e o  
s e i e n. 6 )  

1) Diese Berichte XXIV, 3992. 
9) ebenda XXV, 619. 
9 Diesolben fiibren beilhufig einige Basen auf, welche friiher ale Menthyl- 

amin bekannt waren nnd die man von einem vollethdig hydrirten Benzolring 
ableiten kann. Ich m6chte nicht versbmen darauf hinzuweisen, dms ein 
vollstiindig hydrirtes Diamin mit ringf6rmiger Bindung anch seit liingerer 
Zeit bekannt ist, n&mlich das von B a e p e r  und N o y e s  (diese Berichte XXII, 
2 17 1) dargeste!lte p-Diamidohexsmethylen. w. 

4) Dieee Berichte XXLV, 3987. 
5) Ann. d. Chem. 373, 110 nnd 125. 
6)  Nachr. d. Kirnigl. Gee. d. Wiesensch. zu GSttingen vom 5. MArz 1' , 

S. 217, 233. 
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Die Siedepunkte der freien Basen zeigen allerdings keine wesent- 
,lichen Verschiedenheiten. Dagegen weichen die Eigenschaften aller 
Ibisher untersuchten D e r i v a t e  ganz erheblich von einander ab. Die 
.meist gut krystallisirten Verbindungen zeigen je nach ihrer Herkunft 
,verschiedene K r y s t a l l f o r m  und namentlich ganz wesentlicb ver- 
mbiedeoe S c h m e l z p u n k t e ,  wie ein Blick auf die folgende Tabelle 
erkennen lasat: 

Men thy lamin-Der iva t e ,  
dargestellt aus Base, gewonnen aus : 

C blorhydrat 

Form 1-Menthylamin 
Go BlpNHs. HCl 

cl0 LNH . COH 
Acetyl-Menthylamin 
QoHigNH. COCH3 

Propion yl-Menth ylamin 
CioHisNH. COGHE, 
Butvryl-Menth lamin 
c , ~ ~ R ~ ~ N H .  c8C, H? 
Phenyl-Menthylsulfo- 

harnstoff 

Links-Menthonoxim 
durch Reduction 

bei 280° noch nicht 
geschmolzen 

Schmp. 102" 

m 1440 

D 890 

B 76-77 

-_ - _.~- -- 

135O 

Links-Menthon 
und Ammoniumformiat. 
I_ 

Schmp. 189O 

n 117-118° 

3 1510 

* 1060 

17S-179° 

Die weitere Untersuchung lehrte, dass die aus dem Links-Oxim 
:gewonnene Base nnd ihre siimmtlichen Derivate Linkadrehung, die 
FHauptmenge der aus dem Links-Menthon durch die Formylverbindung 
gewonnenen Base und ihre Derivate R e  c h t s drehung eeigten. Weiter 
.ergab sich, daas die I n t e n s i t a t  der Drehung bei den ganz reinen 
correspondirenden Derivaten r e r s c h i e d e n  ist und dass die isomereo 
K6rper mit entgegengesetetem Drehungsvermagen n i c h t i m S t an  d e 
e i n d ,  e ich zu neuen ,  i n a c t i v e n  Verb indungen  EU vereinigen. 
Zin Gemisch z. B. der ganz besonders s c h h  krystallisirenden Rechts- 
und Links-Formyl-Menthylamine East sich durch Umkrystallisiren aus 
*Liisungsmitteln trennen. Die meist hiiher schmelzenden Rechts-Ver- 
'bindungen erwiesen sich fast durchgehend schwerer liislich ale die 
'Linkeverbindungen. 

Nahere Mittheilungen dariiber und iiber die zur Gewinnung von 
ganz reinem Rechts-Menthylamin aue Links-Menthon und Ammonium- 
ifor miat eineuschlagende Methode sollen einer ausfiihrlicheren Ab- 
ihandlong vorbehalten bleiben. Dasselbe gilt f i r  die quantitativen 
Soptischen Bestimmungen, welche augenblicklich durch Hm. A. B ine 
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ausgefihr t  werden. Das bier vorliegende, zwei vergleichbare Reihen 
amfassende Beobachtungsmaterial ist wohl geeignet, um unsere Kennt- 
nisse xu erweitern beziiglich der Aenderung der  Rotationssthke von 
Substanzen, welche im Verhkiltnies der Homologie zu einander steben. 

Naehdem die abweichenden Eigenschaften der  Rechts- und Links- 
Mentbylamin - Derivate genau festgestellt waren, hat sich nacbweisen 
lassen, dass aus Links-Menthon und Ammoniumformiat nicht a u s -  
sc h l i e s s l i c  h Rechts-Menthylamin entsteht, sondern auch immer etwas 
Links-Menthylamin und zwar ist letzteree identisch mit dem aus dem 
Oxim erhiiltlichen. 

Es ist jedenfalls bemerkenswerth, dass Links-Menthon zum grossen 
Thei l  in eine rechtsdrehende Verbindung ilbergeht, unter Bedingungen, 
welche, wie der Versuch ja zeigt, die Bildung einer linksdrebenrlen 
erlauben. Man hiitte eher erwarten sollen, dass bei der zur An- 
wendung gelangenden hohen Reactionstemperatur eine i n a c t i v e  Sub- 
s tanz  entstehen wiirde. Die Temperatur scheint indess bei dem In- 
versionsvorgang keine wesentliche Rolle zu spielen. Wenigstens ist 
es bisher nicht gelungen, das Links-Formylmenthylamin (Schmp. 1020) 
bei der trockenen Destillation uod selbst bei liingerem Erhitzen auf 
diejenige Temperatur, bei welcher sich Links-Menthon mit Ammonium - 
formiat zu Rechts-Menthylamin umsetzt, in das  bei 117-1180 schmel- 
zende Rechte- Formylmenthylamin iiberzufiihren. Offenbar sind fiir 
*die Umwnndlung also nur chemische Einfliisse maassgebend, wie Aehn- 
diches von B e c k m a n n  beziiglich der Invertirung von Menthon dumb 
Schwefelsiiure nachgewiesen worden ist. 

Die  oben kurz bescbriebenen Menthon - Derivate haben nun 
im Vergleich zu den yon B e c k m a n n  untersucbten den Vorzug, 
d a s s  sie in b e i d e n  Reihen gut krystallisiren. Dtther liess sich 
d i e  Thatsache ganz sicherstellen, dass die i n  entgegengesetztern 
Sinne drehenden, correspondirenden Menthon-Derivate in reinem Ze- 
s t m d e  das Licht ungleich stnrk ablenken und dds5 die Bildung 
iuactiver Modificationen durch den inneren Bau der Mlolekiile sehr 
erschwert, wenn nicht unmiiglich gemacht wird. 

In Riicksicht auf die hier in Betracht kommenden, fiir die S t e reo -  
eh e m i e  so sehr  interessanten Fragen *) sol1 jetzt festgestellt werden, 
wie Rechts-Menthon sich beim Erhitzen rnit Ammoniumformiat ver- 
halt. Es fragt sich ferner, ob die durch Reduction aus Rechts- 
Menthonqxini inzwischen erhaltene Base 3) identisch rnit der oben be- 

1) Ann. d. Chem. 260, 3.73. 
3 Anf diesen auch schon von Beckmann behandelten Punkt (1. c. S. 360) 

.einzugeben, wird erst nadh Abschlass der Arbeit am Platz sein. 
Vergl. die Ar'oeit von A n d r e s  und A n d r e e f ,  I. C. S. 621. 

Berichte d D. &em. t3asellscbait. Jahrs. XXV. 21 1 
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schriebenen rechtsdreltenden sein wird, oder ob mehr als zwei Menthy1- 
amine darstellbar sind. 

Dass den beiden jetzt bekannten, so verschiedenen Menthylamines 
auch zwei M e n t h o l e  von ganz verschiedenen Eigenschaften ent- 
sprechen miissen, liegt auf der Hand. D a  wir aber durch freundliche 
Privatmittbeilung des Hrn. Prof. M a r k o w n i k o f f  davon unterrichtet 
sind, dass im Moscauer Laboratorium die Umwandlung ron Menthyl- 
amin in ein fliissiges Menthol angestrebt wird, stehen wir von Ver- 
suchen nach dieser Richtung selbstverstiindlich ab, da  uns nichts 
ferner liegt, a ls  den dortigen Arbeiten vorgreifen zu wollen. Uebrigenb 
iat auf synthetischem Wege auch schon A. B e r c k e n h e i m  l) gelegent- 
lich seiner trefflichen Arbeiten iiber Menthol zu einem fliissigen Is* 
meren dieses Korpers gelangt. 

403. J u l i u s  Troeger:  Notiz fiber Mete- und Paraldehyd. 
[Aus dem Laboratorium fhr synthetische und pharniaceutische Chemie der 

technischen Hoohschule zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 10. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 

Ein vor ca. 10 Jahren von der Firma K a h l b a u m - B e r l i n  bezo- 
genes reines Priiparat von Metaldehyd, das seit Jahren mir als tadel- 
10s in der Erinnerung steht, zeigte vor kurzem eine auffallende Ver- 
iinderung, indem ein betrachtlicher Antheil des urspriinglich festen, 
krystallinischen Korpers durch eine Fliissigkeit ersetzt war. Die 
niihere Untersuchung ergab, dass der flcssige Theil des Priiparates, 
eine geringe Menge von Acetaldehyd abgerechnet, im Wesentliches 
aus  Paraldehyd bestand. 

Der  durch fractionirte Destillation von Acetaldehyd befreite Par- 
aldehyd ging glatt bei 123O (sol1 1250) iiber, besass bei 1 5 0  d a e  
Rpecifische Gewicht 0.990 (ad1 0.987), erstarrte in  einem Kiiltegemiscb 
und lieferte bei einer Molecula~gewichtsbestimmung, welche mit Hiilfe 
des E i j  kmann’schen  Apparates unter Anwendung von Phenol als 
Liisungsmittel ausgefiihrt wurde, den Werth M = 140, wahrend sich 
fiir den Paraldehyd M = 132 berechnet. 

Dass der feste Rickstand noch unveriinderter Metaldehyd war, 
konnte nicht allein durch gewisse Identit&tsproben, sondern aucla 
durch eine Moleculargewichtsbestimmuog nach obiger Methode en- 

1) Inaugural-Dissertation, 6-6ttingen 1892, s. 1% 




