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72. W. T r e ib s : tfber die Addition von Alkoholen an Doppelbindungen, 
I .  Mitteil. : Anlagerung von Alkoholen an Carvon und Dihydro-carvon. 

Bekanntlich. lagern ungesa t t i g t e  Verb indungen die Bestandteile des 
Wassers an ihre Doppelbindung an unter Bildung von Alkoholen ,  wobei 
starke Sauren, besonders Schwefelsaure, seltener Laugen als Reaktions- 
heschleuniger dienen. S o  wird H,O in der Terpenchernie haufig unter Mithilfe 

kalter verd. SO,H, an die I sop ropeny lg ruppe  addiert (z. €3. an 
,)\ Limonen, Carvon, Dihydro-carvon, Citronellol). Hingegen sind nur 

' wenige Falle der katalytischen Anlagerung von A1 koholen an Athylen- 
\/ bindungen bekannt : Nach S em m 1 e r l) katalysieren Mineralsamen die 

Darstellung von I soborny l - a the r  aus Camphen und Alkohol. Reych-  
'\ ler2)  erhielt niittels Schwefelsaure bei looo aus Tr ime thy l - a thy len  
und Methanol in 50-proz. Ausbeute den Athe r  I, (CH3),C(0.CH3) .CH,.CH,. 
I)ie Addition des Alkohols und die erwahnte Anlagerung von H,O erfolgen 
~Ql l ig  gleichartig, indem die OH- bzw. OCH,-Gruppe an das wasserstoff- 
armere C-Atom der Athylenbindung treten. 

Theoretisch sind 2 Falle der Addition eines Alkohols K.OH an eine 
Doppelbindung >C: CC denkbar : a) die OR-Gruppe lagert sich an ein C-Atom 
an, das H-Atom an das andere, der von Reychler2)  verwirklichte Fall: 
>C : C i + K . 0. 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< $- R.OH + 
>C(R) .C(OH) <. Falla) fiihrt also zueinem Alkylathermitunverandertem, 
Fall b zu einem A1 koh 01 mit vergrol3erteni Kohlenstoffgeriist des Wthylen- 
addenden. 

Wahrend Carvon (11) durch kalte walk. Schwefelsaure in Oxy-di -  
hydroca rvon  (111)3) iibergefiihrt wird, wird es von SO,H,-lialtigen Alko-  
holen bei Zimmertemperatur nicht angegriffen. Bei der Einwirkung letzterer 
Reaktionsmischungen in der Warme wurde Ubergang in das aromatische 

(Aus Preiburg i. Rr. eingegangen am 25. Janiiar 1937.) 

I 

C a r v a c r 01 (IV) erwartet, da das sehr labile Keton seine aliphatische Doppel- 
hindung unter dem EinfluB uinlagernder Agenzien (z. B. lieiser Mineralsauren, 
Jod usw.) in den Ring verlagert4). Statt dessen entstand jedoch bei mehr- 
stundiger Einwirkung siedenden Methanols mit einem Gehalt von 8-10 %j 

an konz. SO,H, ein fliissiger Korper C12H2002 (V), dessen starke optisclie 
Drehung ein aromatisches System ausschloB : C,,H,,O + 2 CH,OH = C,,H,,O, 
+ H,O. In dem Reaktionsprodukt 1' ist trotz Anlagerung von 2 Mol. 
Alko hol nur eine Methoxylgruppe analytisch nachweisbar. Daher kann sich 
nur ein Metlianolmolekiil an eine der beiden Doppelbindungen des Carvons 

I )  13. 33, 3420 [1900] 2 ,  C. 19071, 1125. 3) H. 38, 1719 r r m j .  
") ( ; i l dc rnc i s t e r -Hof fmann ,  Die iitherischeii Ole (111. Auflagc) I, S. j j 9 .  
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nach $'all a angelagert haben. Das C-Atom des zweiten nid3 (Fall b) in das 
Kolilenstoffgeriist des Ketons eingebaut worden sein. I;ur diese Umsetzungen 
koinmen 2 reaktionsfaliige Molekiilstellen des Ketons in Betracht : I)  die 

amt henachbarter cyclischer I.)oppelbindung (F'ormelteil IIA) . 
sche I>oppelbindung der Isopropenylgruppe (E'ormelteil IIB) . 

Urii den Ort des chemisehen Aiigriffes festzulegen, worden 2 Verwandte des 
Carvons, die jeweils nur eines dieser btliden Zentren enthielten, der gleichen 
Behandlung unterzogen, nanilich das C a r v o t a n - a c e t o n  (VI) und das Di-  
l ly-dro-carvon (VII) .  Ersteres veranderte sich unter der Einwirkung 
siedender metl~ylalkoliolischer Schwefelsame niclit . Letzteres setzte sich damit 
in vsllig gleichartiger Weise wie das Carvon zu eineni fliissigen Rorper C,,H,,O, 
(17111) um. Da Semica rhazone  der Anlagerungsprodukte V und VIII be- 
wiesen, daW die Ketogruppe nicht an der Keaktion beteiligt ist, iniissen beide 
Abwandlungen a und h an der a l ipha t i s chen  Doppe lb indung  des Carvons 
und Dihydro-carvons vor sich gegangen sein. ErwartuingsgeiiiaB lieB sich V,  
gerade so wie sein Ausgangskorper Carvon, in eine Ke to -Oxydo-Verb in -  
d u n g  iiberfiihren (eine fiir K, (3-ungesattigte Ketone charakteristische Reaktion) 
und verhielt sich ini Gegeiisatz zii V l I I  gegeri Brom und Oxydationsmittel 
ungesattigt. Da es bei der katalytischen Hydrierting unter Aufnahnie von 
2 Aquivalenten Wasserstoff in VI I I  iibergeht, miissen beide Keaktions- 
produkte V und VIII  in demselhen Verhaltnis zu einander stehen wie ihre 
Muttersubstanzen Carvon und Dihydro-carvon. 

Durch das nachsthohere Homologe des Methanols, den Athylalkol iol  , 
konnte das Carvon in der Warme in Gegenwart von S-LIO a/" Schwefelsaure 
genau in gleicher Weise in das entsprechende flussige Derivat C,,H,,O, (X) 
ubergefiihrt werden. Irn A4nlagerungsprodukt ist eine Athoxylgruppe nach- 
weisbar. Durch ein Oxyd (XI) IaBt es sic11 als a,p-ungesattigtes Keton 
charakterisieren. Wie bereits friiher in zahlreichen Fallen festgestellt, ist auch 
hier der vbergang der Ketone in ihre Oxyde mit einem Unischlag der optischen 
Drehung verbunden. 

Man kann zur ISrklarung der Entstehung obiger Kiirper annehnien, daW 
die Alkohole durch die Schwefelsaure zu A t h e r n  dehydratisiert werden, und 
daW letztere sich an die Doppelbindung der Isopropenylgruppe anlagern. Ob- 
wohl Aschan5) mit k a l t e m  H,SO,-lialtigem :ither aus ungesattigten 
Terpenen nur A 1 ko h o  le erhielt, scheinen noch nicht ahgeschlossene \'ersuclie 
obige Annahme zu bestjitigen. 

HeiGer HCI-11 a l t i ge r  Eisessig spaltete beide angelagerten Alkohol- 
molekiile bzw. das angelagerte i%hermolekiil wieder ah, wobei die Additions- 
produkte aus Carvon (V und XI) in Carvacro l  (IV) iibergingen, wahrend das 
Derivat VI I I  des Dihytlro-carvons in ein raceniisches Keton C,,H,,O, wahr- 
scheinlich Car  v en o 11 , verwandelt wurde. Die Anlagerungskorper verhalten 

XII. XIII. XIV. XY. S V l .  

5 ,  A s c h a n  , Naphthen~erbincl~inRen, Terpene und Camphrrarteii, S 208 , 1029]. 
25" 
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sich also genau so wie ilire unveranderten Muttersubstanzen. Ebenso wie das 
einfache Carvon-oxyd (XII) und dessen methyliertes Derivat6) (XIII) 
gehen ihre Oxyde IX und XI bei der gleichen Behandlung mit heiBeni HC1- 
haltigen Eisessig in das feste dimere Dehydro-carvacro l  (C,,H,,O), (XIV) 
uber. Wahrend andere Phenole mit Isopropenyl-Seitenkette, z. B. das isomere, 
nahe verwandte Dihydro-tl-iymol (XV), ebenfalls zur Dimerisierung neigen, 
sich aber durch Destillation im Vakuum wieder depolyinerisieren lassen, ist 
dies beim Dehydro-carvacrol nicht der Fall. Doch spricht seine Sublimations- 
fahigkeit fur 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 E u d e s - 
men'), die mit der Eliminierung einer angularen, also quartaren Methylgruppe 
verbunden ist, beweist, daB die zur Erklarung nbiger Versuchsergebnisse an- 
genommene Abspaltung der durch Ather-Anlagerung entstandenen quar- 
taren Alkylgruppe moglich ist. 

Wird die Behandlung des Carvons mit heiBen Alkoholen in Gegenwart 
s t a r k e r e r  SO,H,-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 lei& zuganglichen aromatischen Alkyl -carvacry la ther  (XVI) 
erhalten. Zweifellos sind auch hierbei die Anlagerungskijrper der betreffenden 
Alkohole an die extracyclische Doppelbindung des Ketons als Zwischen- 
produkte anzunehmen. 

Die Versuche iiber die Anlagerung von Alkoholen an Doppelbindungen 
n erden fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuche. 
CI2H2,0, (V) aus Carvon u n d  Methanol .  

50 g Carvon werden mit einer Mischung von 100 ccm P;Letlianol und 
8-log konz. SO,H, 16Stdn. ziim Sieden erhitzt, mit Wasser verdiinnt, in 

6, l3. 65, 1316 [1932]; 66, 615 [1933]. 
7, Gilt iemeister-Hoffmanti ,  Die Btherischen Ole (I11 Auflage) I, 370. 
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Ather aufgenommen, wiederholt mit wafir. Lauge ausgeschiittelt und nach 
Abdampfen des Losungsmittels bei 17 mm fraktioniert. (Ausb. an V 50 %). 
Das als Vorlauf zuriickgewonnene Carvon wird erneut auf die gleiche Art 
behandelt . 

Sdp.,, 130--l3lo; d,, 0.994; 7%: 1.4972; CL,, +-40.S0. 
2.757 mg Sbst.: 7.43 mg CO,, 2.45 mg H,O. - 0.1660 g Sbst.: 0.1945 g AgJ (Zeisel) ,  

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

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

Sdp.,, 132--134-'; d,, 1.0303; nk 1.488; aT, -19.5'. 
0.1012 g Sbst.: 0.2538 g CO,, 0.085 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 67.9, H 9.4. Gef. C 68.4, H 9.4. 

C,,H,,O, (VIII). 
a) Darstellung aus Dihydro-carvon (VII) mittels heil3en Methanols mit 

eineni Gehalt von 10:/o SO,H,, wie oben beim Carvon beschrieben. 
Sdp,,, 118---120°; d,, 0.968; 1.472; ED --20.So, 
2.774 mg Sbst.: 7.42 mg CO,, 2.70 mg R,O. 

ClzH, ,O~,  Ber. C 72.7, €I 11.1, OCH, 15.65. 
V I I I .  Grf .  ,, 72.8, ,, 10.9, ,, 15.25. 

Das Semicarbazon krystallisierte aus waisr. Methanol in undeutlichen 
Krystallen, die bei 142O schmolzen. 

b) Darstellung durch Hydrierung von C,,H,,02 (V) : 20 ccm V, in 60 ccm 
Methanol gelost, nahmen bei der Hydrierung mit kolloidalem Pd in 3 Stdn, 
22 800 ccni (2 aquivalente) Wasserstoff auf. 

Sdp.,, 11S-120°; d,, 0.969; n n  1.474; ED -zoo.  
2.S65 mg Sbst.: 7.64 nig CO,, 2.84 mg H,O. 

Das Semicarbazon schmolz bei 141O und gab in1 Geniisch mit dem 
C,,H,,O,. Gef. C 72.7, H 11.1. 

Semicarbazon a keine Schme1zp.-Depression. 

C,,H,,O, (X) aus  Carvon und  Athyla lkohol  
Das Anlagerungsprodukt wurde aus Carvon und khylalkohol genau so 

dargestellt wie der Korper V aus dem Keton und Methanol (s. oben). 
Sdp.,, 136135'; d,, 0.992; n~ 1.498; MD +38'. 
2.746 mg Sbst.: 7.57 mg CO,, 2.56 mg H,O. 

Das Oxyd  (XI) wurde wie oben beschrieben gewonnen. Sdp.17 133-135O; 
C l ~ H ~ 4 0 ~ .  Rer. C 75.00, H 10.7. Gef. C 75.3, I€ 10.4. 

d,, 1.023; % I )  1.490; XI, -190. 

D e h y d r o - c a r v a c r o 1 (Cl0H,,O) , (XIV). 
Je 10 g des Carvonoxyds (XII), des Korpers XI1 und der Ketoxyde IX 

und X I  wurden jeweils niit einem Geniisch von 40 ccm Eisessig und 15 ccm 
konz. HC1 3 Stdn. auf dem Wasserbade erwarnit, mit Wasser verdunnt, in 
Ather aufgenommen und mit ziemlich konz. wafir. I,auge ausgezogen. Das 
beini Ansauren des Laage-Auszuges abgeschiedene Phenol erstarrte schnell 
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und wurde nach Abpressen auf Ton und Entfarbung mittels Tierkohle in 
Ather-Losung aus heiljem CCl, umkrystallisiert ; es schmolz bei 180°. 

2.750 mg Sbst.: 8.120 mg CO,, 1.991 nig H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 81.0, H 8.1. C k f .  C 81.2, H 8.1. 

A1 k y 1 -carv ac r  y 1 a t  her  (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 Verdunnen mit Wasser ausgefallt , durch wiederholtes Ausziehen 
niittels waiWr. Lauge von freiem Carvacrol befreit und im Vak. fraktioniert, 
zuletzt iiber Natrium. 

Methy la the r  C,,H,,O: Schwacher, angenehmer Geruch. 
Sdp.,, 98"; d,, 0.938; ?a: 1.507. 
2.705 mg Sbst.: 7.98 mg CO,. 2.39 mg H,O. -- 0.1480 g Sbst. : 0.2115 g AgJ (Zeise l ) .  

Rer. C 80.4, H 9.8, OCEI, 18.8. 
Gef. ,, 80.5, ,, '9.9, ,, 18.9. 

C1,H,,O. 

A t h y l a t h e r  C,,H,,O: Geruch wie der Methylatitfier. 

n -  Bu t  h y l  a t her  C,,H,,O : 
Sdp.,, 120-12lo; d,, 0.933; n'," 1.507. 

Sdp.,, 10Y; d,, 0.926; ?if: 1.502. 

73. W. V o s s  und H. Wulkanl) : uber die Einwirkung von Schweflig- 
saure - estern auf Aminosauren. (IV. Mitteil. ,) uber Ester der 

schwefligen Saure.) 
'-Aus d. Organ.-chem. Institut d. Universitat u. d. l'echn. Hochschule Rreslau.] 

(Eingegangen am 25. Jaiiuar 1937.) 

Vor einigen Jahren ist von W. VoB und E. Blanke3) berichtet worden, 
daB bei der Einwirkung von Schwefligsaure-estern auf Carbonsauren sich mit 
guter Ausbeute die entsprechenden Carbonsaure-ester bilden und dabei das in1 
angewandten Schwefligsaure-ester entlialtene Schwefeldiosyd entweicht . Bei 
der Ubertragung dieser Reaktion auf Aniinosauren erfolgt gleichzeitig eine 
Alkylierung ain Stickstoff, wobei ein bestimmter Anteil des Schwefligsaure- 
esters (I) in einer noch undurchsichtigen Reaktion zu einem Sulfonsaure- 
ester (11) umgelagert wird. Als Reaktionsprodukte hei der Einwirkung von 
Dimethylsulfit auf Glykokoll entsteht so das Metl iansulfonat  des  Tr i -  
m e t  h y 1 ammonium - e s s i g s a u r e -me t  h y 1 es te rs  (111, R = CH,) . Diese 
Konstitution ergibt sich aus der Bildung durch Zusammengeben der berech- 
neten Mengen Met h ans  ul  f o ns a u r  e- m e t h y les t e r  (11) und I) ime t h y 1- 
amino-essigsaure-methq. les ter  (IV, R = CH,). Aus diesem leicht 
krystallisierenden Reaktionsprodukt, das entsprechend den von P. Pf eif f er 4, 

entwickelten Vorstellungen als Amnioniunisalz formuliert ist, entsteht durcli 

'1 s. Diplomarheit 13. I V u I k a n ,  T. H. I<rcslau 1031. ~~ Eiiiige Versuche. die iturch 
(El.)  in1 Vcrsuchsteil bezeichnet wertlen, sitid ron  IF. E l a n k e  durcligefiihrt. 

2, 111. Mitteil.: 1%. 67, 1916 '10.141 3) A 485, 258 :19311. 
B. 65, 1762 ' 1 0 2 2 , .  


