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mit salpetriger Stiure 

Von Walter Hiickel und Elmar Wilip 
(Eingegangen am 10. Februar 1941) 

1. Cyclohexylamin und sa lpe t r ige  S a u r e  i n  wagrig-  
a lkohol i scher  Losung  

Der Verlauf der Reaktion zwischen primaren aliphatischen 
und alicyclischen Aminen und salpetriger Saure, die im all- 
gemeinen Alkohol und ungesattigten Kohlenwasserstoff neben- 
einander liefert, wird meist folgendermaBen formuliert l): Wie 
in der aromatischen Reihe entsteht zunachst eine Diazonium- 
verbindung, die hier aber sehr labil ist; ihr Kation verliert 
Stickstoff, und das hinterbleibende Kation mit der positiven 
Ladung am Eohlenstoff reagiert entweder mit Wasser unter 
Bildung von Alkohol und Wasserstoff ion, oder es verliert - 
entweder spontan oder in einem ZusammenstoB mit einem 
Wassermolekiil - ein Proton am Nachbarkohlenstoff, wobei 
ungesattigter Kohlenwasserstoff entsteht. SchlieBlich kann auch 
das Anion der Saure, die zum Freimachen der salpetrigen 
Saure gedient hat, an  das Kation herantreten und einen Ester 
liefern : 

HNO 
&CH-CH,-NH, -->f &CH-CH,N,]' + [R,CH-CH,]' + N, ; 

+ 
&CH-CH, --t RZCH-CH, 

I 
f HOH H+ -+ OH 

I) z.B. F. C. W h i t m o r e  u. L a n g l o i s ,  J. Amer. ehem. SOC. b4, 
3441 (1932). 
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f + 
R,CH-CH, --t R,C-CH, ---f &C=CH, + H+ 
(evtl. + H,O) +H+ (evtl. H,O+) 

R,CH-~H,  t AC- = R,CH-CH~A~ 

Bei dieser Formulierung ist das Diazonium-kation, wie das 
Kation mit der positioen Ladung am Kohlenstoff, das iibrigens 
auch, ehe es weiter reagiert, Umlagerungen erleiden kann, ge- 
wissermaflen nackt geschrieben, und auf die es umgebenden 
Losungsmittelmolekule keine Rucksicht genommen. Da die 
beiden Hauptreaktionen nachher mit dem Losungsmittel er- 
folgen, ist, sofern die Versuche in schwach saurer waBriger 
Losung durchgefiihrt werden, die Frage nach dem Solvatations- 
zustand des intermedik gebildeten Ions ohne Belang. Sie 
kann aber Bedeutung erlangen, wenn die Reaktion in starker 
konz. Sauren oder in waflrig-alkoholischer Losung durcbgefiihrt 
w i d .  I n  letzterem Falle ist, ebenso wie in der aromatischeii 
Reihe, rnit Xtherbildung zu rechnen ; freilich scheint eine Bil- 
dung von aliphatischen oder alicyclischen Athern auf diesem 
Wege bisher nicht beschrieben zu sein. 

Im Zusammenhang mit Arbeiten uber die W aldensche 
Umkehrung wurde nun zunachst versucht, ob uberhaupt in des 
alicyclischen Reihe mit Hilfe der Diazoreaktion in absolut- 
alkoholischer Lijsung bei Gegenmart von Essigsaure Ather zu 
gewinnen ist. Das als Beispiel gewahlte Cyclohexylamin setzte 
sich jedoch weder in Methyl- noch in Athylalkohol urn. Dmaufhin 
wurde in mit etwas Wasser verd. LGsungen gearbeitet. Der 
Umsatz des Amins mit der salpetrigen Saure trat nur in ge- 
ringem Umfange ein, aber das Reaktionsprodukt enthielt zweifellos 
Cyclohexylather neben Cyclohexen und Cyclohexanol. Im An- 
schluB an diese Beobachtung wurde nun systematisch die Re- 
aktion in Losungen von verschiedenem Alkoholgehalt unter- 
sucht. Das bemerkenswerteste Ergebnis dieser Untersuchungen 
ist die Feststellung, dafl schon ein ge r inge r  Zusa tz  von  
Alkohol  z u r  E n t s t e h u n g  merk l i che r  Mengen von Cyclo- 
h e x y l a t h e r  neben  Cyclohexanol  f i ihr t ,  die vielmal gr6Ber 
sind, als dem Mengenverhiiltnis Alkohol : Wasser in der Losung 
entspricht. Die Ausbeute an .&her steigt rnit wachsendem 
Alkoholgehalt , der gleichzeitig die Menge des nmgesetzten 
Cyclohexylamins herabdriiclrt, an. Doch geht diese Steigerung 
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nicht beliebig weit; eigenartigerweise andert sich das Verhaltnis 
Cyclohexylather : Cyclohexanol, das in 25 o/o-igem Alkohol un- 
gefahr 1 : 1 ist, mit steigendem Alkoholgehalt kaum mehr weiter 
zugunsten des Athers. Vergleicht man die bei der Umsetzung 
in 5 OIo-igem und 25 O/,-igern Alkohol gefundenen Zahlen, so 
sieht es so aus, als ob der Alkohol mit einer rund 8-10-ma1 
groBeren Geschwindigkeitskonstante reagiert als das Wasser. 
Bei etwa 50-fachem molaren UberschuB von Wasser (= 5 OIo-iger 
Alkohol) bilden sich rund 5-ma1 so vie1 Mole Cyclohexanol wie 
Cyclohexylather, bei etwa 8-fachem OberschuB (25"/,-igerAlkohol) 
stehen die gleichen Reaktionsprodukte im ungefkhren Ver- 
haltnis 1 : 1 l). Bei weiterer Zunahme der Alkoholkonzentration 
mu6 sich nun aber das Geschwindigkeitskonstanten-Verhaltnis 
kcp,~H : kwSo plotzlich sehr stark andern, denn in 50 OIo-igem 
Alkohol, in dem rund 2l/, Mole Wasser auf 1 a101 Alkohol 

kommen, ist das Verhaltnis mit kaum verschieden von dem 20,3 
~ -, 

20,o fur 25O/,-igen geltenden ___ . 17,7 

Aber auch sonst kommt man nicht rnit der einfachen An- 
nahme durch, daB einfach der Alkohol rnit einer 8-10-ma1 
groBeren Geschwindigkeit mit dem Cyclohexylion C~Hlfi reagiert 
als das Wasser. Denn das Cyclohexylion erleidet j a  noch den 
Zerfall in Hf und CBHlO, und diese Reaktion wird nun durch 
Alkoholzusatz fast gar nicht beeinflullt. Qon dem umgesetzten 
Cyclohexylamin ist der in Cyclohexen iibergehende Bruchteil 
in 5O/,-igem und in 75Ol0-igem Alkohol fast derselbe und nur 
wenig hoher als beim Umsatz in waBriger Losung. Wenn es 
lediglich auf das Verhaltnis der Geschwindigkeiten der Kon- 
kurrenzreaktionen 

I. C,H& 
11. C,H;I; 

111. C,H;I; 
~ _ _ _  

= C,H,, 4 Hf 
+ H,O = C,EI,,OH i- Hf 
+ C,H,OH = C,H,,OC,H, + I-I+ 

l) Fir den Methylalkohol scheint, wie ein orientierender Veruuch 
zeigte, das Verhiiltnis von Ather : Alkohol etwas ungunstiger zu sein als 
f u r  den Athylalkohol; bei einem Verhiiltnis von rnnd 5 Mol H,O : 1 Mol 

CH,OH betrug es - -2 - . Die Menge nicht umgesetzten Amine ist beim 

Methylalkohol verhiiltnismliBig kleiner als beim Athylalkohol. 

16 5 
24,5 
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ankame, muBte, falls die Geschwindigkeitskonstante von I11 
8-10-ma1 groger ist als die von 11, die nach I umgesetzte 
Menge bei Gegenwart von Alkohol stark abnehmen und mit 
steigendem Alkoholgehalt deutlich absinken. Das ist aber 
nicht der Fall. 

Es sieht im Gegenteil so aus, als ob das Geschwindig- 
keitsverhaltnis der zum Cyclohexen fiihrenden Abspaltungs- 
reaktion und der Substitutionsreaktion in w2Briger und wagrig- 
alkoholischer Losung ungefahr das gleiche ist. Dann kann 
aber der Alkohol am Cyclohexylion nicht in einer unab-  
hang igen  Konkurrenzreaktion neben dem Wasser angreifen. 
Die in Konkurrenz mit der Cyclohexenbildung stehende Sub- 
stitutionsreaktion mu8 vielmehr zunachst, niiimlich an  der Stelle, 
mo die Gabelung 

Xbspaltung 

Substitution 
Cjclohcxylion /7 

eintritt, in wiibriger und wli8rig-alkoholischer Losung dieselbe 
sein und die Konkurrenz zwischen Alkohol und Wasser erst 
in einer spiiteren Phase der Substitutionsreaktion einsetzen. 
Wie aber der Verlauf im einzelnen zu denken ist, ob der Sub- 
stitutionsvorgang letzten Endes vielleicht das Ergebnis eines 
DreierstoBes ist: 

C,H$ -I- H,O + €I,O = C,H,,OH 3. H30f 
C,H,,OC,H, 3. H30f 

C,H;; + H,O -f C,H,OH /r 
C,H,,OH -t- C,H,OH$ 

oder ob er noch anders verlauft, dariiber lassen sich 
mutungen anstellen. 

Bemerkenswert ist, daB eine V e r a n d e r u n g  

7 

nur Ver- 

i n  d e r  
I 

Konzentrat i ,on d e r  E s s i g s a u r e  in rein wagriger Losung 
sich ganz anders auswirkt als der Zusatz yon Alkohol. Die 
Menge des gebildeten Cyclohexens geht stark zuruck zugunsten 
der Bildung von Cyclohexylacetat. Bei einem molaren Ver- 
haltnis von rund 30 Mol Wasser : 1 Mol Essigsaure bildet sich 
etwa 20-ma1 so viel Cyclohexanol wie Acetat, bei einem molaren 
Verbaltnis von rund 3 Mol Wasser : 1 Mol Essigsaure nur noch 
2’/,-mal so viel Cyclohexanol wie Cyclohexylacetat, wahrend 
gleichzeitig die Menge Cyclohexen fast auf die Halfte herab- 
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geht. Wasser und Essigsaure bzw. Acetation scheinen also 
hiernach unmittelbar in Konkurrenzreaktion mit dem Cyclo- 
hexylion zu treten, so daB sich hier tatsachlich drei Reak- 
tionen nebeneinander abspielen: 

I. 
11. 

111. 

C,H& = C,H,, + H+ 
C,HA + H,O = C,,Hl,OH + Hf 
C,H$ + CH,COOH = C611,,0.COCH,+H+ 

gegebenenfalls unter 
Mitwirkung noch 

eines Molekuls HpO 

oder 
C,H& -t CH,COO- = C,H,,O.COCH, 

Als Ausgangspunkt diente die Umsetzung des Cyclohexyl- 
amins mit salpetriger Siure in 10 Olo-iger Essigsaure, die folgender- 
maBen durchgefuhrt wurde. 

50 g Cyclohexylamin, uber festem Kaliumhydroxyd ge- 
trocknet und destilliert, Sdp. 132,5--134O, (= rund Mol) 
murden in 35 g Eisessig + 275 g Wasser gelost und mit einer 
konz. Losung von 40 g reinem Natriumnitrit (=0,58 Mol) in 
40 ccm Wasser versetzt (= 0,58 Mol CH,COOH + insgesamt 
17,5 Mol H,O). Das ReaktionsgefaB bildete ein mit eingeschliffenem 
RiickfluBkuhler versehener Rundkolben von 1 Liter Inhalt; der 
Kiihler war durch ein Gasableitungsrohr rnit einer durch 
Aceton-Kohlensaure gekiihlten Falle verbunden, urn Verluste 
an Cyclohexen zu vermeiden. Die Reaktion wurde durch 
2-stiindiges Erwarmen auf dem Wasserbade zu Ende gefuhrt. 
Das Reaktionsprodukt wurde rnit Ather aufgenommen, nicht 
umgesetztes Amin rnit Schwefelsaure ausgeschuttelt. Aus der 
schwefelsauren LGsung wurde das Amin durch Lauge in Frei- 
heit gesetzt, ausgeathert, getrocknet und ausgewogen. Die 
atherische Losung wurde mit Sodalosung durchgeschuttelt, uber 
Natriumsulfat getrocknet und dann durch Destillation an der 
Widmer-Spirale in 2 Fraktionen zerlegt. Bis 90° gehen Ather 
und Cyclohexeu uber (I), Cyclohexanol und Cyclohexylacetat 
bleiben zuriick. 

I wurde in einem MeSkolben mit Xther auf 250 ccm auf- 
gefiillt und rnit einer n/lO-methylalkoholischen Bromlijsung 
titriert. Zu der so gefundenen Menge Cyclohexen wurde die 
in der Falle aufgefangene Menge hinzugezahlt. 

I1 wurde ausgewogen. Dann wurde in einer abgewogenen 
Nenge der aktive Wasserstoff nach Zerewit inoff  in der von 
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B. F l a s c h e n t r a g e r  angegebenen Mikroapparatur unter Ver- 
wendung einer aus Methylmagnesiumbromid bestehenden 
Grignard-Losung bestimmtl), in einer anderen Probe das 
Cyclohexylacetat durch alkoholische Lauge verseift und in der 
ublichen Weise die Verseifungszahl ermittelt. 

Bei den Versuchen mit Alkoholzusatz wurde in der nun 
auch Cyclohexylather enthaltenden Fraktion I1 die Athoxyl- 
gruppe in einer Dnikroapparatur nach Z e i B e 1 bestimmt. 

AuBer den quantitativ bestimmten Reaktionsprodukten 
bildet sich ein wenig Cyclohexennitrosit vom Schmp. 150 O; 

dessen Menge ist aber so gering, da8 sie auger Betracht bleiben 
kann. Wahrscheinlich entsteht auch ein wenig Cyclohexanon 
infolge der oxydierenden Wirkung der salpetrigen SBure auf 
das Cyclohexanol, doch sind auch hier die gebildeten Mengen, 
die sich einem einfachen Nachweis entziehen, sicher so gering, 
dafi sie auf die hier interessierenden Versuchsergebnisse keinen 
EinfluB haben. 

In der beschriebenen Weise wurde die Umsetzung des Cyclohexyl- 
amins in folgenden LFsungen untersucht: 

10°/,-ige Essigslure, 
5 O' I ,-ige 1 ,  

5O/,-iger Athylalkohol + 10°/,-ige Essigslure 
25O/,-iger 17 + 10°/,-ige ,, 
50°!,-iger >) + 1o0/,-ige ,, 
75O/,-iger ,, + 10°/,-ige ,, 
%O/,-iger Methylalkohol + lO"/,-ige ,, 

Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten 2, (vgl. die Tabelle 8. 27): 

2. l -Men thy lamin  und  sa lpe t r ige  Si iure  i n  waBrig- 
a lkoho l i sche r  Losung  

Die Umsetzung des l-Menthylamins mit salpetriger Saure 
in wafirig-alkoholischer Losung gibt einen weiteren Hinweis 
dafiir, daB der Alkohol in anderer Weise in den Reaktionsgang 
eingreiFt als das Wasser. Wahrend namlich in waBriger Lasung 
aus 1-Menthylamin praktisch nur reines l-Menthol entsteht, also 
keine Waldensche Umkehrung eintritt, ist der in waBrig- 
alkoholischer Lijsung gebildete Xenthyyathylather nicht ein- 

l) W. Hi icke l  u. E. W i l i p ,  J. prakt. Cheni. [a] IS, 95 (1940). 
4, Die genauen analytischen Belege sind in der Dissertation von 

E l m a r  W i l i p ,  Universitit Breslau 1941, enthalten. 
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3,6 
15,6 
55,2 
- 

21,s 

I CH,COOH 1 Reaktionsbedingungen 1 

14,6 
27,s 
42,9 

8,s 

2,6 

___ ___ 

. . . . . . . . . .  
. . . . . . . .  

. . . . . .  
Umrechnung in Molprozente (abgerundete Zahlen) : 

16,2 13,l  
20,s 19,5 

0,4 0,5 

CH,COOH . . . . . . . .  
H,O . . . . . . . . . . .  
C,H,OH . . . . . . . . .  

24,5 
16,5 

(OCHJ 
1,5 

C,H,,NH, . . . . . . . .  
C,H,, . . . . . . . . . .  
C,H,,OH . . . . . . . . .  
C,H,,OC,H, . . . . . . .  
C,H,,OCOCH, . . . . . .  

Summe in O/,: 

'ql: 
35 - 

979 
23,5 
67,5 
_. 

3,2 

104 
- 

1,1: 

3,4 
26,2 

32,2 
25,9 
17,7 
20,o 

1,1 
97 

1,171 1,171 1.17 

heitlich, sondern besteht, wie aus seiner Drehung hervorgeht, 
aus 1- Menthylathylather und d-Neornenthylathyliither. Das 
Wasser riickt einfach in die durch den Fortgang des Stick- 
stoffs gerissene Liicke ein; der Alkohol niihert sich, wenigstens 
teilweise, auch von der anderen, durch die Isopropylgruppe 
abgeschirmten Seite des Ringes und bewirkt so die h l e r u n g  
in der Konfiguration. Es ist hier in erheblichem Umfange 
W aldensche Umkehrung eingetreten. Menthen entsteht in 
waitSrig-alkoholischer Losung ebenso nur in Spuren mie in rein 
waitSriger Losung. 

1. Versuch .  Aus 13,5 g 1-Menthylaminhydrochlorid 
([.ID = - 35,4O in H,O), entsprechend 10,92 g 1-Menthylamin, 
wurde mit Natronlauge das Amin in B'reiheit gesetzt, mit Ather 
aufgenommen und der Ather abdestilliert. Das Amin wurde 
in einer Mischung von 8 g Essigsaure, 36 g Wasser und 36 g 
Alkohol (= rund 1 Oo/,-ige Essigsaure in 50°/,igem Alkohol) ge- 
lost, mit 9,2 g festem Natriumnitrit versetzt und auf dem 
Wasserbade bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung er- 
warmt. Dann wurde alkalisch gemacht, 10 Minuten gekocht, 
urn entstandenes Acetat zu verseifen, ausgeathert , das nicht 
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umgesetzte Amin mit Schwefelsaiire ausgeschiittelt (4,2 g) und 
das Reaktionsprodukt i. V. destilliert (6,3 g). Eine Zeisel-  
Bestimmung ergab 5,2 O l I ,  Athoxyl = 18,5O/, Menthylather, eine 
Zerewitinoff-Bestimmung go//, Hydroxyl, entsprechend 83,l 
Menthol, das beim Abkiihlen auf Oo z. T. auskrystallisierte. 

Die Drehung ist also niedriger als die des Menthols und vie1 
niedriger als die des 1-Menthylathylathers. Da eine Probe 
Brom nicht entfarbte, kann die Gegenwart von rechtsdrehendem 
Menthen nicht die Ursache sein. 

2. V e r  su  c h. Um groBere Mengen des Menthylathylathers 
zu gewinnen, wurde der Versuch mit 46 g l-Menthylaminhydro- 
chlorid [.,I = - 34,6O, entsprechend 38 g l-Menthylamin, wieder- 
holt. Diesmal wurden 27,5 g Beaktionsprodukt erhalten, etwas 
uber 10 g Amin waren nicht umgesetzt worden. Das Reaktions- 
produkt drehte -222,25O im 1 dm-Rohr. Durch Umsetzung 
mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid in Pyridin wahrend 7 2 Stunden 
wurde 1-Menthol entfernt und als Dinitrobenzoat, Schmp. 153O, 
[aID in Chloroform - 78,8O, charakterisiert; vom gebildeten Dini- 
trobenzoat wurde der Menthylathylather im Hochvakuum ab- 
destilliert. Erhalten wurden 5 g; [a],= - 30°. Das Menthol 
war immer noch nicht vollstandig herausgeholt ; der Athoxyl- 
gehalt lag bei 9,4O/, = etwa 33O/, Ather; durch Bromtitration 
wurden noch geringe Mengen Menthen (5 o/o) festgestellt. Nach 
Destillation uber Natrium und Abtrennen einesvorlaufs ccD- 48 O, 

&hoxyl 19,l Der durch Spaltung mit Natriumathyl erhaltene 
Alkohol wurde mit 3,5 - DinitrobenzoyIchlorid verestert. Rohpro- 
dukt Schmp. 126 O, [a], in CHCl, - 48,4 O. Fraktionierte Krystalli- 
sation aus verd. Aceton ergab Dinitrobenzoat des 1-Menthols 
Schmp. 150° (statt 1534, 74,l O (statt -79O)und des d-Neo- 
menthols Schmp.l46O(statt 153O),[a],+ 18,2O(statt + 23O)imun- 
gefahrenverhaltnis 3 : 1. (Nach der Drehung des Athers etwa 2 : 1.) 

3. t rans-Carvomenthylamin  I ( =  1 - Neocarvomenthyl -  
amin)  und  s a l p e t r i g e  Saure.  

Die Reaktion zwischen trans-Neocarvomenthylamin und 
salpetriger Saure ist zwar schon von J o h n s t o n  und Read') 

d;o = 0,8666. CtD im 1 dm-Rohr - 25 ,0° ;  daraus [@ID = - 28,8O 

I) J. chem. SOC. (London) 1934, 232. 
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durchgefuhrt worden. Die Untersuchung dieser Forscher geht 
aber dabei ungeachtet dessen, daB ihnen die Trennung von 
Carvomenthol und Neocarvomenthol, die dabei entstehen, gelang, 
nicht so weit ins einzelne, daB samtliche entstehenden Reaktions- 
produkte als mit Sicherbeit erfaBt gelten konnen. 

Die Umsetzung des trans-Carvomenthylamins I, das im 
raumlichen Bau dem Neomenthylamin entspricht, wurde nun 
aus zwei Grunden erneut untersucht. Einmal sollte festgestellt 
werden, ob sich dabei wie beim Neomenthylamin in anomalem 
Reaktionsverlauf ein tertiarer Alkohol, der hier das p-Menthanol-1 
sein muBte, bildet. Ferner sollte die Untersuchung des bei 
der Reaktion gebildeten Kohlenwasserstoffs, der A,- wie 
A,-Menthen oder auch ein Gemenge von beiden sein kann, 
AufschlnB uber die konfigurativen Beziehungen zwischen der 
Carvomenthol- und der Mentholreihe ergeben. Ein solcher war 
zu erwarten, falls der Kohlenwasserstoff A,-Menthen enthalt, 
das auch aus Menthol und Neomenthylamin erhaltlich ist und 
so die Briicke zwischen der Menthol- und Carvomentholreihe 
zu schlagen berufen erscheint. 

Was die erste Frage anbelangt, so gab der Versuch keine 
Anhaltspunkte fur die Entstehung des p-Menthanols-1. Fu r  
die bei der Umsetzung des Neomenthylamins beobachtete 
anomale Bildung des p-Menthanols-4 ist also die Nachbarschaft 
der raumerfullenden cis-standigen Isopropylgruppe verantwort- 
lich zu machen. Diese verhindert, wie bereits fruher aus- 
einandergesetzt'), auch die Bildung von Neomenthol? wahrend 
das stereoisomere Menthol, wenn auch nur in geringem Um- 
fange, unter W a lden  scher Umkehrung entsteht. Beim Neo- 
carvomenthylamin-I ist die letztgenannte Reaktion, die hier 
zum Carvomenthol-I1 fuhrt, ausgesprochen die Hauptreaktion; 
daneben sind aber doch erhebliche Mengen carvomenthol I 
entstanden, desseu Bildung hier durch die cis-stftndige Methyl- 
gruppe nicht vollsfandig unterbundcn wird. 

Der Versuch ergab gleichzeitig eindeutig den gesuchten 
konfigurativen Zusammenhang zwischen Carvomenthol- und 
Mentholreihe. Der neben den beiden trans-Carvomentholen 
entstandene Kohlenwasserstoff erwies sich als ein Gemisch von 

I) W. Hi i cke l ,  Liebigs Ann. Chem. SJ3, 41 (1937). 
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A,- und trans A,-Menthen, von dem letzteres, wie sich nach 
der Racemisierung des A,-Menthens durch alkoholische Toluol- 
sulfonsaure ,) ergab, fast 20°/,  ausmacht. Das ist ungefahr 
der gleiche Gehalt an A,-Menthen, wie ihn das aus Neomenthyl- 
amirr und salpetriger SBure entstehende Menthen, das uber- 
wiegend aus A,-Menthen besteht, aufweist. Die Racemisierung 
des A,-Menthens im ursprunglichen Reaktionsprodukt ist un- 
gefahr dieselbe wie die des aus Neomenthylamin gebildeten 
A3 - Menthens. Das aus dem hier verarbeiteten linksdrehen- 
den Carvomenthon (Tetrahydrocarvon) erhaltene A, -Menthen 
drehte nach links, wahrend das friiher aus dem 1-Menthol 
dargestellte nach rechts dreht. Linksdrehendes Carvomenthon 
und linksdrehendes Menthon gehoren also verschiedenen steri- 
schen Reihen an. Denkt man sich im trans-Menthon die 
Ketogruppe von der 3-Stellung in die 2-Stellung verschoben, 
so wechselt die Drehung ihr Vorzeichen z). 

Beschre ibung  d e r  Ver suche  
Das Neoearvomenthylamin war durch katalytische Hydrierung des 

trans-Carvomenthonoxims, Schmp. 1OO-10lo, [ I X ] ; ~  = 42,3", in Eisessig mit 
Platinmohr nach W i l l s t i i t t e r  gewonnen worden. Das Oxim entspricht 
dem trans-Carvomenthon, a D  = etwa - 7,5O, das als Hauptprodukt bei 
der katalytischen Hydrierung von d-Cwvon, [a],= + 61°, entsteht. Die 
Reinignng erfolgte iiber das I-Iydrochlorid, das mehrmals aus Essigester 
umkrystallisiert wurde. 

C,,H,,NH,.HCl in H,O. 0,1386 g zu 5 ccm ge16st, aD= - 1,82O bei 
19" im 2 dm-Rohr; daraus [u]h9 = -32,8". 2,779 g zn 5 ccm gelost, 
e,,= - 3,41 daraus - 31,4O. ( Johns ton  nnd Read  geben 
[.]AG = - 31,S0 an.) 

15,s g Amin wurden in 70 ccm 10°/,iger Essigsaure ge- 
lost, mit 8 g Natriumnitrit in konz. magriger Losung versetzt 
und bis zur Beendigung der Gasentwieklung auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather auf- 
genommen, mit verd. Salzsaure, Wasser und Sodalosung durch- 
geschiittelt, getrocknet und destilliert. 

I) W. H i i c k e l ,  W. T a p p e  u. G. L e g u t k e ,  Liebigs Ann. Chem. 

*) Vgl. d a m  W. H u c k e l ,  Konfigurative Beziehungen in der Terpen- 
543, 197 (1940). 

reihe. J. prakt. Chem. [2] 157, 225 (1941). 
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Sdp.,, I. 58-60' 4 g ;  11. 61-65' 1,4 g ;  111. 65-78' 1,3 g; 
IV. 92-9S0 4,7 g ;  V. Ruckstand 0,7 g 

Es sind also Menthen und Carvomenthol zu gleichen Teilen 
eatstanden. 

Menthen.  Fraktion I hatte nach 20 Minuten langem 
Kochen uber Natrium und folgender Destillation die Konstanten: 
di0 0,8125, uD - 61,23O; dardus [u];O = - 75,4". Durch 
4-stundiges Kochen mit 3 g Toluolsulfonsaure in 10 ccm 
Alkohol auf dem Wasserbad ging die Drehung des erneut iiber 
Natrium destillierten Kohlenwasserstoffs auf gn= - 19,28 O bei 
d i*  = 0,8185; daraus [ c c ] ~ '  = - 23,55 O zuruck. Das Menthen 
enthalt mithin 18"/, trans- A,-Menthen. Da das A,-Menthen 
eine Drehung von trD=960 hat, ist der bei der Umsetzung 
erhaltene Anteil an A, -Menthen in mii8igern Umfange 
racemisiert. Die Zusammewsetzung des erhaltenen Menthens 
entspricht ebenso wie der Umfang der Racemisierung ungefhhr 
den Ergebnissen bei der Umsetzung des Neomenthylamins mit 
salpetriger Saure. Das Verhaltnis Menthen : Alkohol ist aber 
beim Neocarvomenthy lamin wesentlich gunstiger fur den Alkohol. 

Carvomenthol .  Der Destillationsriickstand V, in dem 
das trans-Carvomenthol I1 angereichert sein muSte, gab bei der 
Umsetzung mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid in Pyridin einen Ester, 
der nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Methanol in einer 
Menge von etwas uber 1 g erhalten wurde, bei lOSo schmolz 
und auch nach seiner Drehung praktisch reines trans-Carvo- 
menthol II-dinitrobenzoat war: 1,068 g in 100 ccm CHCl,, 
[u];' = + 50,1° ( Johns ton  und R e a d  geben Schmp. 107", 
[tr], = + 52,8O an). 

Die Fraktion 4, von der 4 g verarbeitet murden, setzte 
sich mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid in Pyridin fast vollstandig um. 
Da tertiare Alkohole mit p-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin ent- 
weder gar nicht oder nur auBerordentlich langsam reagieren, 
und p-Menthanol-4 auch mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid auf diese 
Weise nicht in Reaktion zu bringen ist, spricht der glatte 
Umsatz gegen die Anmesenheit nennenswerter Mengen von 
p-Menthanol- 1. Auch die Aufarbeitung des gebildeten Esters 
gab keine Anhaltspunkte fur die Gegenwart etwa gebildeten 
Dinitrobenzoats vom p-Menthanol- 1, das inaktiv sein mu8. Das 
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Dinitrobenzoat des Carvomenthols 

Dinitrobenzoat des Neocarvomenthols 
(= trans-Carvomenthol 11) 

(= trans-Carvomenthol I) 

Reaktionsprodukt, mit Ather aufgenommen, mit Schwefelsaure 
durchgeschuttelt, mit Bicarbonatlosung gewaschen, nach Trocknen 
and Abdestillieren des Athers mit Petrolather angerieben, gab 
an diesen nur wenig unveresterten Alkohol ab. Durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren des Ruckstandes aus Methanol wurde 
eine Trennung in zwei optisch nktive, entgegengesetzt drehende 
Ester erreicht, von denen der des Carvomenthols praktisch rein, 
der des Neocarvomenthols anniihernd rein crhalten wurde: 

107O +48,3 etwa 2 g 

123O - 12,6 etwa 0,8 g 

l) J o h n s t o n  u. R e a d  haben aus dem Drehwert des rohen Akohols 
friiher auf ein Mengenverhaltnis 3 : 2 geschlossen; die Richtigkeit dieser 
Schgtzung ist bereits friiher [W. Hi icke l ,  Liebigs Ann. Chem. 633, 11 
(1937)l bezweifelt worden. Der damals geLuBerte Zweifel bat sich auf 
Grund der bier durcbgefuhrten Trennung der Ester als berechtigt erwiesen. 

In  den Mutterlaugen steckt iiberwiegend noch das Dinitrobenzoat 
des Neocarvomenthols, fur das J o h n s t o n  und R e a d  Schmelz- 
punkt 129 O, ac, = - 22,6 O angeben. Unter Berucksichtigung 
der ganz uberwiegend aus dem trans-Carvomenthol I1 bestehenden 
Fraktion V ist das Verhaltnis trans - Carvomenthol 11: Carro- 
menthol I schatzungsweise 3: 1, also ist uberwiegend Walden-  
sche Umkehrung eingetreten I). 

Die geringen Mengen nicht in Reaktion getretenen Alkohols 
batten ein aD = + 3,6O und waren einer nochmaligen Veresterung 
mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid zugiinglich, die nunmehr voll- 
standig verlief. Auch hier lag wieder ein Gemisch der beiden 
trans-Carvomenthole vor, in dem das Carvomenthol I1 iiber- 
wiegt, dessen Dinitrobenzoat wieder fast rein - Schmp. 106 O, 

C I ~  = + 49,6 O - herausgearbeitet wurde. 




