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Die Hydrierung von 6.8 g des Terpens in 15 ccm Eisessig rnit Platinschwarz als Katalysator 
ergab 5.0 g p-Menthan. Sdp.760 171"; d20 0.799; nLo 1.43770. 

Tetrahydro-menthofuran aus Isopulegol ( V ) :  154 g Isopulegol (d20 0.914; nho 1.47349; 
uD: -3.92") in 154 g Eisessig wurden rnit 160 g Brom in 100 ccm Eisessig behandelt. 157 g 
des entstandenen Isopulegoldibromids kochten wir mit 750 ccm 2n alkohol. Kalilauge 
(50 % UberschuB) 32 Stdn. am RiickfluBkiihler. Nach Wasserdampfdestillation, Ausathern 
der Destillationswasser und mehrmaligem Destillieren iiber Natrium erhielten wir Dihydro- 
menrhofuran vom Sdp.70 201 -202", d20 0.932; n'," 1.47001. Dieses konnte mit Platinkataly- 
sator auf Kieselgel zum Tetrahydro-menthofuran rnit den Eigenschaften: Sdp.760 204-205"; 
Schmp. -61"; d200.930; n'," 1.46255; ED: +On, hydriert werden. 

Menthofuran ( IV)  aus Isopulegol: Zu 15.4 g ('/lo Mol) Isopulegol gaben wir unter dauern- 
dem Umriihren tropfenweise eine Lbsung von 22 g Kaliumdichromat in 90 ccm Wasser und 
30g konz. Schwefelsaure, so daB die Temperatur nicht iiber 50" stieg. Das entstandene 
Isopulegon (10.5 g) destillierten wir mit Wasserdampf, losten es in 200 ccm Alkohol und 
versetzten es bei -10" unter Riihren rnit 12 g Brom. Das Isopulegondibromid behandelten 
wir mit 25 g Silberoxyd, aufgeschlammt in 500ccm Wasser. Nach 96 Stdn. erhielten wir 
2.5 g fliichtiges 61, das in essigsaurer Lbsung beim Schiitteln mit Luft Blaufarbung zeigte. 
Analyse und physikalische Eigenschaften sprachen ebenfalls dafiir, daB Menthofuran vorlag. 
Sdp.760 196"; Schmp. -17"; d20 0.960; n'," 1.48100. 

HEINRICH WIENHAUS und HANS GUNTER DASSLER 

Uber Menthofuran und seine Autoxydation 
Aus dem Institut fur Pflanzenchemie und Holzforschung der Technischen Hochschule Dresden 

(Eingegangen am 9. September 1957) 

Menthofuran wird an der Quecksilbertropfelektrode nicht reduziert. Wahrend 
der Autoxydation laBt sich polarographisch eine Peroxydstufe beobachten. Die 
Konzentration des als Endprodukt der Autoxydation auftretenden Hydroxy- 
lactons kann polarographisch bestimmt werden. Menthofuran gibt rnit Chinon 
ein kristallisiertes Addukt, die Addukte mit Acrolein und Crotonaldehyd sind 

fliissig. 

Bekanntlich kann man die Pfefferminzole aus Mentha piperita L. von solchen 
ostasiatischer Herkunft durch eine Farbreaktion (Blaufarbung in Eisessig beim Auf- 
bewahren an der Luft) unterscheiden, die durch das in geringer Menge in diesen 
Olen vorkommende Menthofuran (I) hervorgerufen wird. 

Dieses Terpenoxyd wurde von WIENHAUS und DEWEIN~) als 3.6-Dimethyl-4.5.6.7- 
tetrahydro-cumaron erkannt. Die Autoren fanden auch, daB die erwahnte Farb- 
erscheinung eine erste Stufe der Autoxydation ist und daI3 als deren Endprodukt 
eine farblose, kristalline Verbindung C10H1403 vom Schmp. 186" und der vermeint- 

1) H. WIENHAUS, Angew. Chem. 47,415 [1934]; H.DEWEIN, Dissertat. Univ. Leipzig 1935; 
H. WIENHAUS und H. DEWEIN, Chem. Ber. 91, 256 [1958], vorstehend. 
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lichen Struktur I1 entsteht. Spater veroffentlichte W. TREIBS~) eine Synthese des 
Menthofurans aus Pulegon, hielt jedoch das Autoxydationrprodukt fur das Hydroxy- 
keton 111. Schlienlich fanden R. B. WOODWARD und R. H. EASTMAN3) im Rahmen 
einer grokren Arbeit, daf3 das Autoxydationsprodukt als Hydroxylacton IV auf- 
zufassen ist. 

Im Einklang mit der Auffassung von WOODWARD gab das Autoxydationsprodukt 
nicht das von DEWEIN~) beschriebene Diphenylurethan; auf der anderen Seite fanden 
wir bei der polarographischen Untersuchung eine Stufe bei - 1.62 V, die bei IV, nicht 
aber bei I1 zu erwarten ist. 

Die Geschwindigkeit der Autoxydation war unter Normalbedingungen verhalt- 
nismanig gering, wurde aber durch Erwarmen des Menthofurans, durch Sonnenlicht 
und ultraviolettes Licht wesentlich beschleunigt. Zunachst bestimmten wir zur 
Orientierung die Sauerstoffaufnahme in Schuttelenten bei konstanter Temperatur, 
um den Zusammenhang zwischen Sauerstoffverbrauch und Farbanderung fest- 
zustellen. Nach Aufnahme von etwa 1/8 der benotigten Gesamtmenge Sauerstoff war 
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Gelbfarbung zu beobachten. Spater (bei etwa 112 der Gesamtmenge Sauerstoff) nahm 
das 0 1  griine und zuletzt (3/4 Gesamtmenge Sauerstd) gelbbraune Farbe an. In 
Losungsmitteln wie Eisessig wurde - dies hatte bereits DEWEIN festgestellt - der 
Sauerstoff sehr schnell aufgenommen; nach kurzer Zeit trat Blaufarbung ein. Cyclo- 
hexanlosungen absorbierten langsamer (Abbild. 1). 

Abbild. 1 

Sauerstoffaufnahme 1: 
von 3.016g Menthofuran 
ohne Lasungsmittel (l), 

3.176g Menthofuran $ 700 
in 10 ccm Cyclohexan (2), 

3.051 g Menthofuran 
in lOccm Eisessig (3) 0 100 m m 

m n .  - 
Die mit der Autoxydation gleichlaufende Polymerisation des Menthofurans war 

an der Kontraktion des 61s sowie an der Zunahme des Brechungsindex und des spezif. 
Gewichtes gut zu erkennen. Wahrend des Versuches nahm die optische Drehung 
stark ab. Sie konnte wegen der hohen Z&higkeit des Reaktionsgemisches spater nur 
noch als spezifische Drehung bestimmt werden. Versuche, die im Dunklen durch- 

2 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 85 [1937]. 3) J. Amer. chem. SOC. 72, 399 [1950]. 
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gefiihrt wurden, ergaben bedeutend tiefere Werte. Die GroDen wurden in Zeitab- 
standen von 1 bis 2 Tagen an olproben bestimmt, die durch Stehenlassen an der 
Luft oxydiert wurden (Abbild. 2, 3). 

Wie oben berichtet, hatten wir eine Reduktion des kristallinen Oxydationsproduktes 
an der tropfenden Quecksilberkathode festgestellt. Mit Sicherheit war eine Stufe 
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Abbild. 2. h d e r u n g  des spezif. Gewichtes 
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Abbild. 3. Zunahme des Brechungsindex: 
a) Normalversuch, b) Dunkelversuch 

nachzuweisen, deren Halbstufenpotential (HSP) bei - 1.62 V, bezogen auf die Nor- 
malkalomelelektrode, lag (Abbild. 4). Menthofuran, dessen Oxydring gegenuber 
katalytisch angeregtem Wasserstoff bestandig ist, wurde erwartungsgemafl auch an 
der Tropfelektrode nicht reduziert. Somit bestand eine Moglichkeit, die Autoxydation 
des Terpenoxydes an der Zunahme des kristallinen Hydroxylactons zu verfolgen. 

Abbild. 4. Polarographische Aufnahrne 
des kristallinen Menthofuran-Oxyda- 

tionsproduktes. 0.1 m in 80-proz. Athanol, 
0.1 m LiCl als LE. yz = -1.62 

Wurde das Menthofuran durch Schutteln mit Sauerstoff oxydiert, so trat bei den 
polarographischen Aufnahmen eine kleine Vorstufe vorn HSP -1.17 V auf, die 
nach Vergleich mit Literaturangaben als Peroxydwelle gedeutet werden kann. Diese 
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Stufe war wahrend der gesamten Versuchsdauer etwa gleichma8ig hoch und ging erst 
dann zuruck, als keine Sauerstoffaufnahme mehr erfolgte. Wahrscheinlich entstand 
zunachst ein instabiles Menthofuranperoxyd, das im weiteren Verlauf der Reaktion 
unter Bildung des kristallinen Hydroxylactons zerfiel. Da genugend groDer Sauer- 
stoffdruck vorhanden war, wurde das Peroxyd, wie man aus der gleichbleibenden 
Stufenhohe ersieht, sofort wieder nachgebildet. Mit Hilfe einer Testkurve wurde der 
Prozentgehalt an Hydroxylacton im Autoxydationsgemisch durch Ausmessen der 
Halbstufenpotentiale bestimmt. Abbild. 5 zeigt die Zunahme der Stufenhohe in Ab- 
hangigkeit von der Sauerstoffaufnahme. Es konnte nachgewiesen werden, da8 am 
SchluD der Oxydation etwa 18% Hydroxylacton im Oxydationsgemisch vorhanden sind. 

Nach diesen Untersuchungsergebnissen nehmen wir in Ubereinstimmung mit 
R.B. WOODWARD und R.H. EASTMAN an, daB im Verlaufe der Oxydation des 
Menthofurans unter Addition von molekularem Sauerstoff in 3.9-Stellung zunachst 
ein instabiles Peroxyd (V) gebildet wird, das wiederum nach einiger Zeit zerfallt. 
Dabei wandert der Sauerstoff vom C-9 nach C-3, wodurch kristallines Hydroxy- 
lacton der Formel C10H14O3 entsteht. 

An Stelle des monomeren Peroxyds V kann auch ein polymeres Peroxyd (VI) 
Zwischenprodukt sein. 
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VERHALTEN BE1 DIENSYNTHESEN 

Es schien urn ferner interessant, zu untersuchen, wie sich Menthofuran bei Dien- 
synthesen verhalt, zumal P. z. BEDOUKIAN~) eine glatte Anlagerung von Maleinsaure- 
anhydrid beobachtet hatte. Bei der Umsetzung von Menthofuran mit aquivalenten 
Mengen p-Benzochinons) in Ather erhielten wir das Addukt VII in roten, luft- 
empfindlichen Kristallen, die sich bei 138" zersetzten und aus denen bei weiterem 
Erhitzen Chinhydron und Hydrochinon sublimierten. Nach der Elementaranalyse 
hatte eine einfache Addition stattgefunden. In alkoholischer Losung verlief die 
Diensynthese weniger glatt: Bereits nach 45 Stdn. schied die dunkelrote Losung 
Chinhydron ab. Beim Versuch, das Addukt durch Hydrierung zu stabilisieren, trat 
offenbar Zerfall ein. Die Rotfarbung verschwand, und bei der Aufarbeitung wurden 
Hydrochinon und Menthol isoliert. 

4) J. Amer. chem. SOC. 70, 621 [1948]. 
5 )  G. OHLOFF, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 285,353 [1952], benutztep-Benzo- 

chinon zur quantitativen Bestimmung von Menthofuran, er konnte jedoch die Additionsver- 
bindung nicht isolieren. 

Chemische Berichte Jahrg. 91 18 
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Die Addition von Acrolein an Menthofuran zu VIII ging schnell und unter Warme- 
entwicklung vonstatten. Dagegen lieB sich Crotonaldehyd nicht bei Zimmertemperatur, 
sondern erst beim Erhitzen unter Druck zu IX addieren. 
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Herrn Prof. Dr. Ing. K. SCHWABE danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit und 
fur die uberlassung eines Polarographen am Institut fur Physikalische Chemie und Elektro- 
chemie der Technischen Hochschule Dresden. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Darstellung von Menthofuran: Siehe WIENHAUS und DEWEIN~). Die Darstellung des Hydroxy- 
ketons I V ist inzwischen ausfuhrlich von WOODWARD und EASTMANJ) beschrieben. 

Messung der Sauerstoffaufnahme: Unter Einleiten von Sauerstoff schuttelten wir 3.016g 
Menthofuran in einem Thermostaten bei 25". Nach 326 Stdn. und einem Verbrauch von 
467.1 ccm Sauerstoff (0", 760 Torr) war die Aufnahme beendet. Ein weiterer Versuch, bei dem 
3.037 g Menthofuran unter Belichtung mit einer UV-Stablampe mit Sauerstoff geschuttelt 
wurden, zeigte nach 291 Stdn. keine Absorption mehr. Aufgenommen wurden 461 ccm 
(O', 760 Torr). 

Beim Schiitteln von 3.1765 Menthofuran in lOccm Cyclohexan trat keine Grunfarbung auf. 
Im Verlauf von 146 Stdn. wurden 467ccm Sauerstoff (On, 760 Torr) aufgenommen. 

In einem neuen Versuch losten wir 3.051 g in lOccm Eisessig und oxydierten in der vorher 
angegebenen Weise. Die Absorption verlief sehr rasch. Nach kurzer Zeit wurde die Losung 
blau. 

Bestimmung der Anderung der physikalischen Eigenschaften wahrend der Oxydation: Zur 
Ausfiihrung dieser Messungen wurden 15.1278 61  (n'," 1.4850; dZo 0.9619; a',": +93.71") in 
einer Kristallisierschale unter Luftzutritt bei 20" aufbewahrt. Die h d e r u n g  des Brechungs- 
index, des spezif. Gewichtes und der opt. Drehung wurden anfangs taglich, spater in grbBeren 
Zeitabstanden bestimmt. 

Zum Vergleichsetzten wir 15.217g61 (nF 1.4850; dzo 0.9619; a1,0: +93.71") bei den be- 
schriebenen Bedingungen unter LichtabschluD an. Hierbei ermittelten wir nur den Brechungs- 
index und das spezif. Gewicht in grBDeren Abstanden. Nach Absinken der opt. Drehung auf 
etwa a$: +50" (nbo 1,5050) trat kupferrote Oberfllchenfluoreszenz auf, die bei weiterem Ab- 
sinken auf ac',": $35" wieder verschwand. 

Polarographische Untersuchung: Wir verwendeten zu diesen Messungen einen Leybold- 
Polarographen (Model1 35) und ein Spiegelgalvanometer (Fa. FELTON & GUILLEAUME) ; 
Empfindlichkeit 6.10-6 A mm-1, Skalenabstand 100cm. 



1958 uber Menthofuran und seine Autoxydation 265 

Die weiteren Daten sind: 

Abstand Galvanometer - Registriertrommel lOOcm 
Umdrehungszeit der Potentiometerwalze 27 sec 
Hohe des Quecksilberniveaus 60 cm 
Kapillarkonstante der Tropfelektrode, unpolarisiert, 

1.91 mg/secz Psec116 
Tropfzeit (ohne angelegtes Potential in 0.1 m LiCI, Wasser) 3.83sec 
NormalmeBtemperatur 25 j= 0.2" 
Widerstand der MeDzelle rnit waRrigen Elektrolyten (gefullt rnit 0.1 m LiC1, 

Wasser bei 25", einschlieBlich G3-Fritte 0 4mm und Normalkalomelelektrode) 3.7.lO3Q 

0.1 m LiCl in 80-proz. Athano1 diente als Grundlosung. Die Konzentration der zu unter- 
suchenden Stoffproben in der Zelle war 0.001 -0.003 m. Polarographiert wurde ohne weitere 
Zusatze. 

Bezugswert fur die Potentialmessung war das HSP des TI@ in 0.1 m + Lithiumchloridlosung 
( ~ 1 1 2  = -0.50V gegen NCE). Errechneter PotentialmaBstab 18.40mV/mm. Alle angegebenen 
Potentiale sind Halbstufenpotentiale (HSP), bezogen auf die NCE. 

Die Lage des Halbstufenpunktes und die Stufenhohe wurden durch Verlangerung des 
Grund- bzw. des Grenzstromes und durch anschlieIendes Fallen des Lotes rnit Hilfe von 
transparentem Millimeterpapier bestimmt. 

gemessen in 0.1 m LiCI, Wasser bei 25" 

Verhalten bei Diensynthesen 

Menthofuran-Chinon-Addukt [ VII): 3.02g Menthofuran versetzten wir rnit 2.0g p-Benzo- 
chinon in 50ccm Ather. Die filtrierte orangegelbe Losung farbte sich bald eosinrot, spater 
dunkelrot, und blieb bei 72stdg. Aufbewahren bei Zimmertemperatur unverandert. Nach 
Entfernen des Athers wurde der Riickstand mehrmals in Petrolather aufgenommen. Die 
dunkelroten Kristalle zersetzten sich bei 138". Bei weiterem Erhitzen sublimierten Chinhydron 
und Hydrochinon. 

C16H1803 (258.3) Ber. c 74.40 H 7.02 Gef. C 73.91 H '1.23 

Aus einer Losung von 3.12g Menthofuran und 2g p-Benzochinon in 50ccm Athanol fielen 
nach 45 Stdn. grun schillernde Nadeln von Chinhydron am. 

0.82g Addukt in 50ccm reinem Alkohol hatten in Gegenwart von Raney-Nickel nach 
8 Stdn. 281 ccm (0", 760 Torr) Wasserstoff aufgenommen; der Versuch wurde abgebrochen, 
weil die Hydrierung fast zum Stillstand gekommen war. Es konnten Hydrochinon und 
Menthol isoliert werden. 

Menthofuran-Acrolein-Addukt ( VIII)  : 15 g Menthofuran wurden mit 5.6 g Acrolein versetzt. 
Nach heftigem Durchschutteln stieg die Temperatur innerhalb weniger Minuten urn 32", und die 
Reaktionslosung wurde gelb und zahfliissig. Ausschiitteln rnit Hydrogensulfit und Zersetzung 
der Sulfitverbindung mit Natriumcarbonatlosung ergaben das Additionsprodukt als schwach 
gelbes, wUrzig riechendes 01 vom Sdp. 190" (Zers.), Sdp.23 118". 

Cl3HlsO2 (206.3) Ber. C 75.67 H 8.79 Gef. C 75.71 H 8.68 

Das 2.4-Dinitrophenylhydrazon schmolz bei 121 - 123". Wurden 15g Menthofuran und 
5.6g Acrolein in 15ccm Benzol zur Reaktion gebracht, stieg die Temperatur um etwa 50" an, 
und die Losung farbte sich dunkelgelb. Bei der Destillation zersetzte sich die Verbindung. Der 
harzartige Ruckstand erstarrte beim Erkalten. Die zu durchsichtigen Blattchen zerriebene 
Substanz schmolz bei 60.5". 

18. 
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Menthofuran-Crotonaldehyd-Addukt (ZX) : 12stdg. Erhitzen von 15 g Menthofuran und 
15 g Crotonaldehyd im Bombenrohr bei 150" lieferte ein gelbes, undurchsichtiges Reaktions- 
produkt, das, uber einer Widmer-Kolonne destilliert, bei 152- 156"/11 Torr als hellgelbes 01 
von aromatischem Geruch iiberging. Nach Reinigung iiber die Hydrogensulfit-Anlagerungs- 
verbindung siedete der Aldehyd bei 161"/11 Torr. IX wird an der Luft gelb und erstarrt 
harzartig. 

C14H2002 (220.3) Ber. C 76.32 H 9.15 Gef. C 76.51 H 9.1 

GUNTHER DREFAHL und KURT PONSOLD 
Aminoalkohole, I 

cis- und tvans-D~-l-Amino-2-hydroxy-tetralin und 
cis- und trans-~L-l-Amino-2-hydroxy-indan 

Aus dem Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat Jena 
(Eingegangen am 19. Oktober 1957) 

Mit Hilfe der Acylwanderung wird die Konfiguration der isomeren DL-]-Amino- 
2-hydroxy-tetraline und der isomeren DL-1 -Amino-2-hydroxy-indane bestimmt 
und zugleich die AnwendungsmBglichkeit dieser Methode bei verzerrten Ringen 

untersucht. 

Zur Festlegung des stereochemischen Verhaltens partiell hydrierter polycyclischer 
Aminoalkohole wurden die isomeren DL-I -Amino-2-hydroxy-tetraline und die iso- 
meren ~~-1-Amin0-2-hydroxy-indane dargestellt. Durch experimentelle Befunde, 
Messungen und Berechnungenl), insbesondere durch Vektoranalyse zur Festlegung 
der geometrischen Anordnung von Substituenten des Cyclohexens ergeben sich fur das 
Tetralin Veranderungen der Stellung von Substituenten in der 1- und 2-Stellung zu- 
einander gegeniiber dem Cyclohexan. Die Ursache hierfur ist die mit dem aromati- 
schen Kern koplanare Anordnung der nachbarstandigen Kohlenstoffatome 1 und 4, 
die insbesondere fur die Substituenten dieser Stellungen starkere Abweichungen der 
Bindungswinkel zum Achsendiagramm des Molekiils bedingen. Derartige Substitu- 
enten werden als ,,quasi"-achsial bzw. -aquatorial bezeichnet. Unter der Annahme der 
energetisch allerdings nur gering begiinstigten Konstellation des partiell hydrierten 
Ringes als Halbsesselform ergibt sich fur die 2.3-disubstituierten Verbindungen ein 
den entsprechenden Cyclohexanderivaten ahnliches Verhalten, wahrend bei den 1.2- 
disubstituierten Verbindungen mit graduellen Abweichungen im Reaktionsverhalten 
gerechnet werden mug. 
___- 

1 )  E. J. COREY und R. A. SNEEN, J. Amer. chem. S O ~ .  77, 2505 [1955]; C. W. BECKETT, 
N. K. FREEMAN und K. S. PITZER, J. Amer. chem. SOC. 70, 4227 [1948]; D. H. R. BARTON, 
R. C. COOKSON, W. KLYNE und C. W. SHOPPFE, Chem. and Ind. 1954, 21; R. A. RAPHAEL 
und J. B. STENLAKE, ebenda 1951, 1286. 




