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72. W. Treibs: Uber die Addition von Alkoholen an Doppelbindungen,
I. Mitteil.: Anlagerung von Alkoholen an Carvon und Dihydro-carvon.
(Aus Freiburg i. Br. eingegangen am 25. Januar 1937.)

Bekanntlich lagern ungesittigte Verbindungen die Bestandteile des
Wassers an ihre Doppelbindung an unter Bildung von Alkoholen, wobei
statke Siuren, besonders Schwefelsiure, seltener Laugen als Reaktions-
beschleuniger dienen. So wird H,O in der Terpenchemie hiufig unter Mithilfe

,  kalter verd. SO,H, an die Isopropenylgruppe addiert (z. B. an
"\, Limonen, Carvon, Dihydro-carvon, Citronellol). Hingegen sind nur
. wenige Fille der katalytischen Anlagerung von Alkoholen an Athylen-
\_~ bindungen bekannt: Nach Semmler!) katalysieren Mineralsiuren die
| Darstellung von Isobornyl-dther aus Camphen und Alkohol. Reych-
N ler?) erhielt mittels Schwefelsdure bei 100 aus Trimethyl-dthylen
und Methanol in 50-proz. Ausbeute den Ather I, (CH,),C(O.CH;).CH,.CH;.
Die Addition des Alkohols und die erwilinte Anlagerung von H,O erfolgen
vollig gleichartig, indem die OH- bzw. OCHj;-Gruppe an das wasserstofi-
armere C-Atom der Athylenbindung treten.

Theoretisch sind 2 Fille der Addition eines Alkohols R.OH an eine
Doppelbindung >C:C< denkbar: a) die OR-Gruppe lagert sich an ein C-Atom
an, das H-Atom an das andere, der von Reychler?) verwirklichte Fall:
>C:C< + R.O.H - >C(0.R).CH<; b) das Radikal R lagert sich an das
eine C-Atom an, die OH-Gruppe an das zweite: >C:C< 4+ R.OH —
>C(R).C(OH) <. Falla)fithrt also zu einem Alkylather mitunverdndertem,
Fall b zu einem Alkohol mit vergréBertem Kohlenstoffgeriist des Athylen-
addenden.

Wihrend Carvon (II) durch kalte walr. Schwefelsdure in Oxy-di-
hydrocarvon (I11)3) iibergefiihrt wird, wird es von SOHy-haltigen Alko-
holen bei Zimmertemperatur nicht angegriffen. Bei der Einwirkung letzterer
Reaktionsmischungen in der Wiarme wurde Ubergang in das aromatische
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Carvacrol (IV) erwartet, da das sehr labile Keton seine aliphatische Doppel-
bindung unter dem Einflul} umlagernder Agenzien (z. B. heiller Mineralsiuren,
Jod usw.) in den Ring verlagert4). Statt dessen entstand jedoch bei mehs-
stiindiger Einwirkung siedenden Methanols mit einem Gehalt von 8-—109
an konz. SOH, ein fliissiger Korper C,,Hy,0, (V), dessen starke optische
Drehung ein aromatisches System ausschto8: C,,H,;,0 + 2CH;0H = C,,H,,0,
+ H,0. In dem Reaktionsprodukt V ist trotz Anlagerung von 2 Mol.
Alkohol nur eine Methoxyvlgruppe analytisch nachweisbar. Daher kann sich
nur ein Methanolmolekiil an eine der beiden Doppelbindungen des Carvons

1} B. 33, 3429 [1900]. %) C. 19071, 1125, ¥ B. 38, 1719 11905].
Y Gildemeister-Hoffmann, Die atherischen Ole (III. Auflage) I, S.559.
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nach Fall a angelagert haben. Das C-Atom des zweiten muB (Fall b) in das
Kohlenstoffgeriist des Ketons eingebaut worden sein. Fiir diese Umsetzunggn
kommen 2 reaktionsfihige Molekiilstellen des Ketons in Betracht: 1) die
Ketongruppe samt benachbarter cyclischer Doppelbindung (Formelte.il IIA).
2) die aliphatische Doppelbindung der Isopropenylgruppe (Formelteil IIB).
Um den Ort des chemischen Angriffes festzulegen, wurden 2 Verwandte des
Carvons, die jeweils nur eines dieser beiden Zentren enthielten, der gleichen
Behandlung unterzogen, namlich das Carvotan-aceton (VI) und das Di-
hydro-carvon (VII). Ersteres veranderte sich unter der Einwirkung
siedender methylalkoholischer Schwefelsdure nicht. Letzteres setzte sich damit
in vollig gleichartiger Weise wie das Carvon zu einem fliissigen Koérper C,,H,,0,
(VIIT) um. Da Semicarbazone der Anlagerungsprodukte V und VIII be-
wiesen, da} die Ketogruppe nicht an der Reaktion beteiligt ist, miissen beide
Abwandlungen a und b an der aliphatischen Doppelbindung des Carvons
und Dihydro-carvons vor sich gegangen sein. FErwartungsgemil lie§ sich V,
gerade so wie sein Ausgangskorper Carvon, in eine Keto-Oxydo-Verbin-
dung iiberfithren (eine fiir o, 3-ungesittigte Ketone charakteristische Reaktion)
und verhielt sich im Gegensatz zu VIII gegen Brom und Oxydationsmittel
ungesittigt. Da es bei der katalytischen Hydrierung unter Aufnahme von
2 Aquivalenten Wasserstoff in VIII iibergeht, miissen beide Reaktions-
produkte V und VIII in demselben Verhiltnis zu einander stehen wie ihre
Muttersubstanzen Carvon und Dihydro-carvorn.

Durch das nichsthéhere Homologe des Methanols, den Athvlalkohol,
konnte das Carvon in der Warme in Gegenwart von 8109, Schwefelsiure
genau in gleicher Weise in das entsprechende fliissige Derivat C;,H,,0, (X)
iibergefiihrt werden. Im Anlagerungsprodukt ist eine Athoxylgruppe nach-
weisbar. Durch ein Oxyd (XI) 146t es sich als «,B-ungesittigtes Keton
charakterisieren. Wie bereits friither in zahlreichen Fillen festgestellt, ist auch
hier der Ubergang der Ketone in ihre Oxyde mit einem Umschlag der optischen
Drehung verbunden.

Man kann zur Erklirung der Entstehung obiger Koérper annehmen, da3
die Alkohole durch die Schwefelsiure zu Athern dehydratisiert werden, und
daB letztere sich an die Doppelbindung der Isopropenylgruppe anlagern. Ob-
wohl Aschan® mit kaltem H,30,-haltigem Ather aus ungesittigten
Terpenen nur Alkohole erhielt, scheinen noch nicht ahgeschlossene Versuche
obige Annahme zu bestitigen.

Heiler HCl-haltiger Eisessig spaltete beide angelagerten Alkohol-
molekiile bzw. das angelagerte Athermolekiil wieder ab, wobei die Additions-
produkte aus Carvon (V und XI) in Carvacrol (IV) iibergingen, wihrend das
Derivat VIII des Dihydro-carvons in ein racemisches Keton C;,H,,0, walr-
scheinlich Carvenon, verwandelt wurde. Die Anlagerungskorper verhalten
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®) Aschan, Naphthenverbindungen, Terpene und Campherarten, 8. 208 [1929].
25%*
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sich also genau so wie ihre unvetinderten Muttersubstanzen. Ebenso wie das
einfache Carvon-oxyd (XII) und dessen methyliertes Derivat® (XIII)
gehen ihre Oxyde IX und XI bei der gleichen Behandlung mit heilem HCl-
haltigen Eisessig in das feste dimere Dehydro-carvacrol {(C;jH;,0), (XIV)
iiber. Wihrend andere Phenole mit Isopropenyl-Seitenkette, z. B. das isomere,
nahe verwandte Dihydro-thymol {XV), ebenfalls zur Dimerisierung neigen,
sich aber durch Destillation im Vakuum wieder depolymerisieren lassen, ist
dies beim Dehydro-carvacrol nicht der Fall. Doch spricht seine Sublimations-
fahigkeit fiir voriibergehende Spaltung in das Monomere.

Die beschriebenen Reaktionen werden am besten durch folgende Formel-
reihe wiedergegeben:
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Die Dehydrierung verschiedener Sesquiterpene zum aromatischen Eudes-
men?), die mit der Eliminierung einer angularen, also quartiren Methylgruppe
verbunden ist, beweist, dal die zur Erklirung obiger Versuchsergebnisse an-
genommene Abspaltung der durch Ather-Anlagerung entstandenen quar-
taren Alkylgruppe méglich ist.

Wird die Behandlung des Carvons mit heien Alkoholen in Gegenwart
starkerer SOH,-Konzentrationen (iiber 20%) oder bei hoheren Tempe-
raturen (z. B. mit n-Butylalkohol bei dessen Siedetemperatur) ausgefiihrt, so
werden statt der beschriebenen hydro-aromatischen Additionsprodukte die
nunmehr leicht zuginglichen aromatischen Alkyl-carvacryliather (XVI)
erhalten. Zweilellos sind auch hierbei die Anlagerungskérper der betreffenden
Alkohole an die extracyclische Doppelbindung des Ketons als Zwischen-
produkte anzunehmen.

Die Versuche iiber die Anlagerung von Alkoholen an Doppelbindungen
werden fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.
CioHyO, (V) aus Carvon und Methanol
50 g Carvon werden mit einer Mischung von 100 ccm Methanol und
8—10 g konz. SOH, 16 Stdn. zam Sieden erhitzt, mit Wasser verdiinnt, in

% B. 65, 1316 [1932]; 66, 615 [1933].
") Gildemeister-Hoffmann, Die dtherischen Ole (III. Auflage) I, 370.
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Ather aufgenommen, wiederholt mit wiBr. Lauge ausgeschiittelt und nach
Abdampfen des I,8sungsmittels bei 17 mm fraktioniert. (Ausb. an V 509%,).
Das als Vorlauf zuriickgewonnene Carvon wird erneut auf die gleiche Art
behandelt.

Sdp.y; 130--131°; dyg 0.994; nid 1.4972; ey, +40.5°,

2.751 mg Sbst.: 7.43 mg CO,, 2.45 mg H,0. — 0.1660 g Shst.: 0.1945 g Ag] (Zeisel).

C.H,00,. Ber. C 73.5, H 10.2, OCH, 15.8.
V. Gef. ,, 73.7, ,, 10.0, . 15.5.

Das Semicarbazon krystallisierte aus wifir. Methanol in weichen
Nidelchen, die bei 139° schmolzen. Oxyd (IX): 10 g V in 30 ccm Methanol
wurden unter Kiihlung abwechselnd mit 5 ccm 30-proz. H,0, und 15 ccm
25-proz. methylalkohol. KOH versetzt.

Sdp.,; 1321349 dy, 1.0303; nf 1.488; oy, —19.5°

0.1012 g Shst.: 0.2538 g CO,, 0.085 g H,O.

CpH,05. Ber. C 67.9, H 9.4, Gef. C 68.4, H 9.4,

C1oHpyOy (VIII).

a) Darstellung aus Dihydro-carvon (VII) mittels heiBen Methanols mit
einem Gehalt von 109, SO,H,, wie oben beim Carvon beschrieben.

Sdp.,; 118—120°; dy; 0.968; nil 1.472; ay —20.8°.

2.774 mg Sbst.: 7.42 mg CO,, 2.70 mg H,O.

€ H,.0,. Ber. C 727, H 11.1, OCH, 15.65.
VIII. Gef. ,, 72,8, ,, 10.9, 15.25.

Das Semicarbazon krystallisierte aus wilir. Methanol in undeutlichen
Krystallen, die bei 1420 schmolzen.

b) Darstellung durch Hydrierung von C;;HyO, (V): 20 cem V, in 60 ccm
Methanol geldst, nahmen bei der Hydrierung mit kolloidalem Pd in 3 Stdn.
22800 ccm (2 Aquivalente) Wasserstoff auf.

Sdp.,, 118—120°; d, 0.969; np 1.474; ap — 200,

2.665 mg Sbst.: 7.64 mg CO,, 2.84 mg H,O.

C H,,0,. Gef. C 727, H 11.1.

Das Semicarbazon schmolz bei 141% und gab im Gemisch mit dem

Semicarbazon a keine Schmelzp.-Depression.

C Hp0, (X) aus Carvon und Athylalkohol.

Das Anlagerungsprodukt wurde aus Carvon und Athylalkohol genau so
dargestellt wie der Kérper V aus dem Keton und Methanol (s. oben).
Sdp.; 1341359 dys 0.992; np 1.498; ap - 38°.
2.746 mg Sbst.: 7.57 mg CO,, 2.56 mg H,O.
CpH, 0, Ber. C 75.00, H 10.7. Gef. C 75.3, H 10.4.
Das Oxyd (XI) wurde wie oben beschrieben gewonnen. Sdp.,, 133--135°;
dys 1.023; no 1.490; a1; —199,

Dehydro-carvacrol (G H;,0), (XIV).

Je 10 g des Carvonoxyds (XII), des Korpers XII und der Ketoxyde IX
und X1 wurden jeweils mit einem Gemisch von 40 ccm Eisessig und 15 cem
konz. HCI 3 Stdn. auf dem Wasserbade erwirmt, mit Wasser verdiinnt, in
Ather aufgenommen und mit ziemlich konz. wiBr. Lauge ausgezogen. Das
beimn Ansduren des Lauge-Auszuges abgeschiedene Phenol erstarrte schnell
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und wurde nach Abpressen auf Ton und Entfirbung mittels Tierkohle in
Ather-Losung aus heiem CCl, umkrystallisiert; es schmolz bei 180°.

2.750 mg Sbst.: 8.120 mg CO,, 1.991 mg H,O.
CoH,,0,. Ber. C 81.0, H 8.1. Gef. C 81.2, H 8.1

Alkyl-carvacrylather (CXVI).

Je 50 g Carvon wurden mit einem Gemisch von 150 g Methyl-, Athyl- oder
n-Buthylalkohol und je 30—35 g konz. SO,H, je 15 Stdn. auf dem Wasserbade
erhitzt, durch Verdiinnen mit Wasser ausgefillt, durch wiederholtes Ausziehen
mittels waBr. Lauge von freiem Carvacrol befreit und im Vak. fraktioniert,
zuletzt iiber Natrium.

Methylather C;;H,¢O: Schwacher, angenehmer Geruch.

Sdp.,; 9895 dys 0.938; nl 1.507.

2.705 mg Shst.: 7.98 mg CO,, 2.39 mg H,0. — 0.1480 g Sbst.: 0.2115 g AgJ (Zeisel).

C,H,0. Ber. C 804, H 9.8, OCH, 18.8.
Gef. ,, 80.5, ,, 9.9, ,, 18.9.

Athylather C,H;30: Geruch wie der Methylither.

Sdp.,, 105%; dy; 0.926; nf 1.502.

n-Buthyldther C,,H,,0:

Sdp.,; 120—1219; d,, 0.933; n5 1.507.

73. W. Voss und H. Wulkan!): Uber die Einwirkung von Schweflig -
siure - estern auf Aminosiuren. (IV. Mitteil.?) iiber Ester der
schwefligen Saure.)

"Aus d. Organ.-chem. Institut d. Universitdt u. d. Techn. Hochschule Breslau.]

(Eingegangen am 25. Januar 1937.)

Vor einigen Jahren ist von W. Vo8 und E. Blanke3) berichtet worden,
dall bei der Einwirkung von Schwefligsiure-estern auf Carbonsduren sich mit
guter Ausbeute die entsprechenden Carbonsiure-ester bilden und dabei das im
angewandten Schwefligsdure-ester enthaltene Schwefeldioxyd entweicht. Bei
der Ubertragung dieser Reaktion auf Aminosduren erfolgt gleichzeitig eine
Alkylierung am Stickstoff, wobei ein bestimmter Anteil des Schwefligsdure-
esters (I) in einer noch undurchsichtigen Reaktion zu einem Sulfonsdure-
ester (II) umgelagert wird. Als Reaktionsprodukte bei der Einwirkung von
Dimethylsulfit auf Glykokoll entsteht so das Methansulfonat des Tri-
methylammonium-essigsdure-methylesters (III, R = CH,). Diese
Konstitution ergibt sich aus der Bildung durch Zusammengeben der berech-
neten Mengen Methansulfonsiure-methylester (II) und Dimethyl-
amino-essigsdure-methylester (IV, R = CH,). Aus diesem leicht
krystallisierenden Reaktionsprodukt, das entsprechend den von P. Pfeiffer)
entwickelten Vorstellungen als Ammoniumsalz formuliert ist, entsteht durch

') s. Diplomarbeit H. Wulkan, T. H. Breslau 1931. -— Einige Versuche, die durch
(Bl) im Versuchsteil bezeichnet werden, sind von Ii. Blanke durchgefiibirt.

%) ITI. Mitteil.: B. 67, 1916 ;19341 3) A, 485, 258 (19311,

1) B. b5, 1762 11922,



