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492. O. Wallach und M. Kuthe: Usber Menthylamin.
[Mittheilang aus dem chemischen Imstitut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 9. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 8. Gabrie L))

Vor einiger Zeit ist mitgetheilt worden!), dass durch Erhitzen
von Menthon mit Ammoninmformiat urnd Verseifung der dabei ent-
stehenden Formylverbindung Menthylamin gewonnen werden kann.
Veranlasst durch diese Mittheilung, haben Andres und Andreef?)
darauf hingewiesen, dass sie bereits friiher durch Reduction von Menthon-
oxim zu einem Menthylamin gelangt sind. KEine etwas versteckte
diesbeziigliche Notiz in einem Referat in den »Berichtenc war leider
iibersehen worden. Die Prioritit der Darstellung eines Menthylamins
gehort also unzweifelhaft den genannten russischen Chemikern®).
Wenn der Gegenstand trotzdem von uns eingehender verfolgt worden
ist, 8o geschah es aus folgenden Griinden. Einerseits war fir die
Fortfiihrung der Versuche, welche im hiesigen Laboratorium dber die
Darstellong analoger Basen durch Einwirkung von Ammoniumformiat
auf Ketone im Gang sind, die Kenntniss vom Verhalten des Menthons.
gegen jenes Reagens und namentlich auch die Kenntniss der Eigen-
schaften des Menthylamins eine unerldssliche Bedingung. Es be-
darf nor des Hinweises darauf, dass ebenso wie das Carvol, C1H40,
unter entsprechenden Bedingungen direct: in Hydrocarvylamin,
CioH17NHz, iibergehtt) eine der neuerdings entdeckten, mit dem
Campher isomeren Verbindungen, CoHjO, direct C;pB19NHz, d. h.
Menthylamin geben konnte3). Ferner war aber, schon ehe die er-
wiihnte Abhandlung von Andres und Andreef in diesen Berichten:
erschien, auch hier Menthylamin durch directe Reduction aas Links-
Menthonoxim dargestellt und die Ueberzeugung gewonnen worden, dass.
die durch Reduction des Links-Menthonoxims einerseits und durch
Umsetzang von Links-Menthon mit Ammoniumformiat andererseits
entstehenden Basen in ihren Eigenschaften vdllig verschieden
seien.®)

1) Diese Berichte XXIV, 3992.

%) ebenda XXV, 619.

3) Dieselben fibren beildufig einige Basen auf, welche frither als Menthyl--
amin bekannt waren und die man von einem vollstindig hydrirten Benzolring:
ableiten kann. Ich mdchte nicht versiumen darauf hinzuweisen, dass ein

vollstindig hydrirtes Diamin mit ringférmiger Bindang auch seit lingerer
Zeit bekannt ist, niémlich das von Baeyer und Noyes (diese Berichte XXII,
2171) dargestellte p-Diamidohexamethylen. Ww.

4) Diese Berichte XXV, 3987.

%) Ann. d. Chem. 272, 110 und 125.

6) Nachr. d. Kénigl. Ges. d. Wissensch. zn Gdttingen 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
tbisher untersuchten Derivate ganz erheblich von einander ab. Die
meist gnt Krystallisirten Verbindungen zeigen je nach ihrer Herkunft .
verschiedene Krystallform und namentlich ganz wesentlich ver-
‘schiedene Schmelzpunkte, wie ein Blick auf die folgende Tabelle
-erkennen lisst:

Menthylamin-Derivate,
dargestellt aus Base, gewonnen aus:

Links-Menthonoxim Links-Menthon
durch Reduetion ; und Ammoniumformiat.
Chlorhydrat bei 280Y noch nicht
CroHisNH, . HOL geschmolzen Schmp. 1890
Formyl-Menthylamin
Cio HyyNH . COH Schmp. 102¢ »  117—1180
Acetyl-Menthylamin
CioHys NH . COCH, » 140 »  168°
Propionyl-Menthylamin
CoHis NH . COCyH; » 890 » 1510
Butyryl-Menthylamin _
Cuo Ty NE . COCs Hy > 6710 »  108°
Phenyl-Menth%"lsulfo'-
hamstoff 1790
csNEC:Hs »  135° »  178—179
NHCoH;s

Die weitere Untersuchung lehrte, dass die aus dem Links-Oxim
:gewonnene Base und ijhre simmtlichen Derivate Linksdrehung, die
‘Hauptmenge der aus dem Links-Menthon darch die Formylverbindung
.gewonnenen Base und ihre Derivate Rechtsdrehung zeigten. Weiter
-ergab sich, dass die Intensitit der Drehung bei den ganz reinen
correspondirenden Derivaten verschieden ist und dass die isomeren
XKorper mit entgegengesetztem Drehungsvermdgen nicht im Stande
sind, sich zu neuen, inactiven Verbindungen zu vereinigen.
Ein Gemisch z. B. der ganz besonders schdn krystallisirenden Rechts-
und Links-Formyl-Menthylamine lisst sich durch Umkrystallisiren auns
Losungsmitteln trennen. Die meist hSher schmelzenden Rechts-Ver-
‘bindungen erwiesen sich fast durchgehend schwerer léslich als die
‘Linksverbindungen.

Nihere Mittheilungen dariiber und iiber die zur Gewinpung von
.ganz reinem Rechts-Menthylamin aus Lioks-Menthon und Ammonium-
formiat einzuschlagende Methode sollen einer ausfiihrlicheren Ab-
‘handlung vorbehalten bleiben. Dasselbe gilt fiir die quantitativen
optischen Bestimmungen, welche augenblicklich durch Hrn. A. Binz
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aonsgefiibrt werden. Das hier vorliegende, zwei vergleichbare Reihen
amfassende Beobachtungsmaterial ist wohl geeignet, um ansere Kennt-
nisse zu erweitern beziiglich der Aenderung der Rotationsstlirke von
Substanzen, welche im Verhiltniss der Homologie zu einander stehen.

Nachdem die abweichenden Eigenschaften der Rechts- und Links-
Menthylamin- Derivate genau festgestellt waren, hat sich nachweisen
lassen, dass aus Links-Menthon und Ammoniumformiat nicht aus-
schliesslich Rechts-Menthylamin entsteht, sondern auch immer etwas
Links-Menthylamin und zwar ist letzteres identisch mit dem aus dem
Oxim erhiltlichen,

Es ist jedenfalls bemerkenswerth, dass Links-Menthon zum grossen
Theil in eine rechtsdrehende Verbindung iibergeht, unter Bedingungen,
welche, wie der Versuch ja zeigt, die Bildung einer linksdrehentden
erlauben. Man hiitte eher erwarten sollen, dass bei der zur An-
wendung gelangenden hohen Reactionstemperatur eine inactive Sub-
stanz 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 und selbst bei lingerem Erhitzen auf
diejenige Temperatur, bei welcher sich Links-Menthon mit Ammonium-
formiat zu Rechts-Menthylamin umsetzt, in das bei 117—1189 schmel-
zende Rechts- Formylmenthylamin &berzufiihren. Offenbar sind fiir
die Umwandlung also nur chemische Einflisse maassgebend, wie Aehn-
liches von Beckmann beziiglich der Invertirung von Menthon durch
Schwefelsiiure nachgewiesen worden ist.!)

Die oben kurz beschriebenen Menthon-Derivate haben nun
im Vergleich zu den von Beckmann untersuchten den Vorzug,
dass sie in beiden Reihen gut krystallisiren. Daher liess sich
die Thatsache ganz sicherstellen, dass die in entgegengesetztem
Sinne drehenden, correspondirenden Menthon-Derivate in reinem Za-
stande das Licht ungleich stark ablenken und dass die Bildung
inactiver Modificationen durch den inneren Ban der Molekiile sehr
erschwert, wenn nicht unmdglich gemacht wird.

In Riicksicht auf die hier in Betracht kommenden, fiir die Stereo-
chemie 8o sehr interessanten Fragen ?) soll jetzt festgestellt werden,
wie Rechts-Menthon sich beim Erhitzen mit Ammoniumformiat ver-
hilt. Es fragt sich ferner, ob die durch Reduction aus Rechts-
Menthonoxim inzwischen erhaltene Base ¥) identisch mit der oben be-

Y Ann. d. Chem. 250, 323.

) Auf diesen auch schon von Beckmann behandelten Punkt (. c. S. 360}
-einzugehen, wird erst nach Abschluss der Arbeit am Platz sein.

3) Vergl. die Arbeit von Andres und Andreef, L c. S, 621.

Berichte d. D, chem. Gesellschalt, Jahrg. XXV. 211
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schriebenen rechtsdrehenden sein wird, oder ob mehr als zwei Menthyl-
amine darstellbar sind.

Dass den beiden jetzt bekannten, so verschiedenen Menthylaminen
auch zwei Menthole von ganz verschiedenen Eigenschaften ent-
sprechen miissen, liegt auf der Hand. Da wir aber durch freundliche .
Privatmittbeilung des Hrn. Prof. Markownikoff davon unterrichtet
sind, dass im Moscaner Laboratorium die Umwandlung von Menthyl-
amin in ein fissiges Menthol angestrebt wird, stehen wir von Ver-
suchen nach dieser Richtung selbstverstindlich ab, da uns nicbts
ferner liegt, als den dortigen Arbeiten vorgreifen zu wollen. Uebrigens
ist auf synthetischem Wege anch schon A. Berckenheim ) gelegent-
lich seiner trefflichen Arbeiten fiber Menthol zu einem flissigen Iso-
meren dieses Korpers gelangt.

493. Julius Troeger: Notiz tiber Meta- und Paraldehyd.

[Aus dem Laboratorium fir synthetische und pharmaceutische Chemie der
technischen Hochschule zu Braunschweig.]

(Eingegangen am 10. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, 8. Gabriel.).

Ein vor ca. 10 Jahren von der Firma Kahlbaum-Berlin bezo-
genes reines Priparat von Metaldehyd, das seit Jahren mir als tadel-
los in der Erinnerung steht, zeigte vor kurzem eine auffallende Ver-
dnderung, indem ein betrichtlicher Antheil des urspriinglich festen,
krystallinischen Kérpers durch eine Flissigkeit ersetzt war. Die
niihere Untersuchung ergab, dass der flissige Theil des Priiparates,
eine geringe Menge von Acetaldehyd abgerechnet, im Wesentlicher
aus Paraldehyd bestand.

Der durch fractionirte Destillation von Acetaldehyd befreite Par-
aldehyd ging glatt bei 123° (soll 1259) iiber, besass bei 150 das
specifische Gewicht 0.990 (soll 0.987), ersiarrte in einem Kiltegemisch
und lieferte bei einer Moleculargewichtsbestimmung, welche mit Hiilfe
des Eijkmann’schen Apparates unter Anwendung von Phenol als
Losungsmittel ausgefiihrt wurde, den Werth M = 140, wihrend sich
fir den Paraldehyd M == 132 berechnet. ‘

Dass der feste Riickstand noch unverinderter Metaldehyd war,
konnte mnicht allein durch gewisse Identitdtsproben, sondern auch
durch eine Moleculargewichtsbestimmung nach obiger Methode er-

1) Inangural-Dissertation, G&ttingen 1892, S. 18.





