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Mitteilung ans dem Chemischen Institut der Universitat und 
Technischen Hochschiile Breslau 

Die Oxydation des trans-d,-Menthens I) 
Von Walter EBckel und Kurt Kiimmerle 

(Eingegangen am 1. Februar 1949) 

Die Konstitution des trans-A,- Menthens ist seinerzeit 
durch oxydativen Abbau des aus ihm erhaltenen trans-2,3- 
Menthandiols mittels Permanganat bewiesen worden, bei dem 
neben anderen, nicht naher untersuchten Reaktionsprodukten 
die Lactonsawe 7 erhalten wurde, deren Bildung bei gleich- 
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zeitigem vollstindigem Ir’ehlen der sogenannten Oxymenthyl- 
siiure den Beweis fiir die Lage der Doppelbindung abgab. 
I)as Ergebnis der damals angestellten Versuche war aber wegen 
der verhaltnismaflig geringen Menge, in der diese Saure rein 
herausgearbeitet werden konnte, nicht restlos befriedigencl. 
Auffallend war es, daki die sonst so hiufig gute Resultate 
gebende Oxydation mit Permanganat, die beispielsweise beim 
reinen trans- d,-Octnlin eine fast quantitative Ausbeute an Di- 
carbonsaure ergibt, hier so weitgehend versagt. Deswegen ist 
in der vorliegenden Arbeit die Oxydation des trans- A,-Men- 
then6 mit einem anderen Oxydationsmittel, niimlich Bleitetra- 
acetat, untersucht worden; inwieweit der verschiedene Chemis- 

I) Aus der Dissertation von Kummerle,  Breslau 1942 (nur in 
Maschinenschrift). 

B, Liebigs Ann. Chem. &4%, 223 (1940). 
3, In den a. a. 0. 5.223 fiir diese Saure gegebenen Foimeln steht 

eine CH,- Gruppe zuviel. 
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inus bei den verschiedenen Oxydationsmitteln fur das Ergebnis 
der Oxydation von Bedeutung ist, war eine dabei gleichzeitig 
ins Auge gefaBte Frage. 

Die Oxydation mit Bleitetraacetat beweist ebenfalls eia- 
deutig die Lage der Doppelbindung in A,-Stellung. Qualitativ 
entsprechen die erhaltenen Reaktionsprodukte den Erwartungen, 
die uach den Versuchen von Cr iegee  am Cyclohexen und 
anderen ungeskttigten Kohlenwasserstoffen gemacht werden 
konnen. Es wird die Doppelbindung unter Anlagerung von 
zwei Acetoxylen angegriffen, au6erdem findet Substitution an 
einem der Doppelbindung benachbarten C-Atom unter Bildung 
des Acetats eines a, Fungesattigten Alkohols statt. Bei der 
Verseifung dieses dcetats und nachfolgender Hydrierung ent- 
steht ein tertiarer Alkohol, der durch sein Phenylurethan als 
p-Menthanol-1 identifiziert werden konnte (daneben kiinnen noch 
geringe Mengen eines Stereoisomeren vorhanden sein; die Gegen- 
war t  von etwas p-Menthanol-4 ist nicht ausgeschlossen). Bei 
Versuchen, diesen Alkohol mit Chromsaure zu oxydieren, ent- 
stand auch nicht die Spur eines Ketons, das hatte gebildet 
werden miissen, wena A,-Menthen zugegen gewesen ware. In 
geringer Menge wurde in den am hochsten siedenden fiaktionen 
des Reaktionsproduktes ein Triacetat aufgefunden, das ein 
acetylierter Glykolsiiureester eines monottcetylierten 2,3 -Diols 
ist. Bisher ist ein solches Triacetat nur bei der Oxydation 
von Kohlenwasserstoffen mit konjugierten Doppelbindungen 
beobachtet worden. Nach den Vorstellungen, die Cr iegee  
iiber die Bildung von Glykols5,ureester entwickelt hat, ist aber 
eine solche Konjugatiou keine notwendige Vorbedingung fur 
ihre Entstehung, was hier experimentell such erwiesen wird. 
Vergleicht inan die in der vorliegenden Arbeit gewonnenen 
Ergebnisse beim trans-d-Menthen und die von Criegeel) fiir 
das Cyclohexen angegebenen Zahlen miteinander, so ergibt 
sich folgendes Bild. 

Beim Cyclohexen werden umgesetzt 33 O/,,, beim trans- 
A,-Menthen nur 25O1,. 

Liebigs Ann. Chem. Ml, 285. 1930. Im einzelnen sind die 
Zahlen folgende: 100 g Cyclohexen (- 1,2 Mol): 40,4 g &lono- (‘-0,3Mol), 
24,O g (- 0,l Mol) Diacetat. 56 g A,-Menthen (-0,4 Mol): 11,l g Mono- 
(- 0,06 Mol), 10,8 g (- 0,04 Mol) Diacetat. 
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Das Mengenverhaltnis Monoacetat des ungesattigten Alko- 
hols zu Diacetat des Diols ist beim Cyclohexen 1,7, beim 
A,-Menthen 1 zu 1 ; auf molare Mengenverhiiltnisse umgerechnet 
sind die Zahlen 3 und 1,5. Beim Cyclohexen sind vier neben 
der Doppelbindung stehende, clurch die Acetoxylgruppe substi- 
tuierbare Wasserstoffatome vorhanden, beim Menthen nur zwei. 
Bei gleichem Geschwindigkeitsverhaltnis von Substitutions- 
reaktion (Bildung von Monoacetat) und Additionsreaktion (Bil- 
dung von Diacetat) fur beide Kohlenwasserstoffe miiBte das 
molare Verhaltnis Monoacetat: Diacetat sich fur das Cyclo- 
hexen doppelt so hoch ergeben wie fur das Menthen. Das ist 
auch der Fall. Die Renktionsgeschwindigkeit der Substitutions- 
wie der Adclitionsreaktion wird also durch die Methyl- und 
Isopropylgruppe im Menthen gegeniiber dem Cyclohexen in 
gleichem Ma8e erniedrigt. Das ist deswegen bemerkenswert, 
weil die beiden EI-Atome in 1 und 4 beim Menthen nicht 
gleich schnell angegriffen werden, sondern das H-Atom in 1 
wesentlich schneller, denn es konnte nur Menthenol-1 (als Men- 
thanol-1), dagegen kein Menthenol-i nachgewiesen werden. 

Besohreibnng der Versuclie 
.56 g trans-A,-Menthen = + 99,9 O) wurden zu einer Lo- 

sung von 200 g Bleitetra-acetat in 210 ccm Eisessig gegeben 
und wahrend 9Stunden bei 85-90° oxydiert. Nach sorg- 
faltiger Entfernung der Bleiverbindungen wurde das Reaktions- 
produkt i. V. fraktioniert. 

IS Sdp.,, 53-60'' u,'?' -+ 78,7O 6,5 g 
11) Sdp.Is,5 60-70' + 29,2O 1,5g 

Id  80 -100" + 24,1° 1,9g 
LC 7O-SOO + 24,s" 1,7 g 

TI Sdp.,,,, 100-llOo + 22,5" 2,4 g 
I11 110-125" -I- 15,OO 4,3g 
IV Sdp.10 125-162" - 7,2" 12,Sg 

Kiickstand tiefbraun 
111 und IV nochmals im Hochvakuum destilliert: 

LV,: Sdp.,,,, 90-102", - 9,6", 10,9 g. (Hauptmenge 96O.) 

Die Riicksthde von IV, 111, und IV, wurden vereinigt und im 

UIl: Sdp.,,,, 72-82", ( t D  + 17,8", 2,6g. 

Hochvnkuum destilliert. 1': Sdp.,,,, 120-180", 2,3 g. 
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0,2010 in 5 ccm absoluten Alkohol, 2 dm ailJ = - 1,38O; daraus 
= - 17,l O. Mehrere andere Oxydationsverauche zeigten ganz das 

gleiche Bild. 
Die einzelnen Fraktionen wurden katalytisch hydriert und 

dann wieder auf ihre Drehung untersucht. Da Menthen, Men- 
thenol-1 -acetat und Menthenol-4-acetat beim flbergang in die 
gesattigten Verbindungen optisch inaktiv werden, gibt die h e -  
rung der Drehung bei der Hydrierung einen Hinweis auf den 

- Gehalt an diesen Verbindungen. Ferner wurde durch Ana- 
lyse und Bestimmung der Verseifungszahl der Gehalt an Mono- 
und Diacetat ermittelt. Die experimentellen Einzelheiten sind 
weiter unten gegeben. Im einzelnen hatten die Versuche 

1111 IV1 I 
-5,9O -15,9O, I - 

1 

70,9; 9,9 67,9; 8,8* - 

- - -  
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folgendes ErgebnG: 
Fraktion . . . ) I a /  Ib 1 Tc 

h a t  
Menthen . 20 
Monoacetat : 1'0'1 :i I SO - _  - o/o Diacetat . . 

Id  

00 

8 
92 

4,5; 10,8 

- 

Beisp ie l  f u r  e ine  Hydr ie rung .  0,7 g der Fraktion I d  
wurden in 15 ccm Alkohol mit 1,4 g eines 5 o/o-igen Palladium- 
Calciumcarbonat-Katalysators hydriert. In den ersten 30 Min. 
waren 100ccm Wasserstoff aufgenommen, dann lief3 die Hy- 
drierungsgeschwindigkeit nach. Nach einigen Stunden kam sie 
nach einer Gesamtaufnahme von 145 ccm zum Stillstand. Die 
erheblich iiber die Absattigung von einer Doppelbindung hinaus- 
gehende Aufnahme ist auf eine Reduktion der Acetoxylgruppe 
zuriickzufuhren. Unterbricht man die Hydrierung, bald nach- 
dem die Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahme erheblich 
nachgelassen hat, so ist das Hydrierungsprodukt der Fraktion I 
ebenso inaktiv wie bei Uberhydrierung. 

Beispiel fur die analytische Auswertung. 

Gef. C 72,62 H 9,44. 
Ber. fur Acetat des Menthenols: C,,H,oO, C 73,41 H 10,28 
Ber. f i r  Diacetat des Menthandiols: C,,H,,O, ,, 65,5S ,, 9,44 

Fraktion 11. 

5,472 mg Subst.: 14,570 rng CO,, 4,617 mg H,O. 

*) Einzelheiten, Parallelversuche, Analysendaten vgl. die Disser- 
tation K. Kummerle. 
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Legt man den Kohlenstoffgehalt zugrunde, so besteht die Fraktion 
zu 89,9 O l 0  aus Monoacetat und 10,l O/,, Diacetst. 

Verseifungszahl. 1,0346 g wurden mit 28,69 ccm n/2-metbylalkoholi- 
scher Kalilauge 20 Stunden auf dem Wasserbad verseift, danacli rnit 
Nethanol auf 250 ccm aufgefullt und mit n/2-Salzsaure und Phenol- 
phthalein als Indicator titriert. Verbrauch an HC1 l7,56 ccm, also 
11,13 ccm BOH verbraucht. 1,0346 g als reines Monoacetat wurden 
verbrauchen lo,% ccrn n/2-KOH, als reines Diacetat 16,15 ccrn. Daraus 
berechnet sich die Znsammensetzung der Fraktion zu 89,G "i0 Monoacetat 
und 10,4O/, Diacetat. 

Cha rak te r i s i e rung  de r  Reak t ionsp roduk te  
p-Menthenol-1.  Aus der Fraktion T eines anderen 

Oxydationsversuches wurde eine Fraktion, die nach der Ana- 
lyse ziemlich reines Menthenolacetat war. mit iithylalkoholi- 
scher Kalilauge wbhrend 4l/, Stunden auf dem Wasserbade 
verseift und das Reaktionsprodukt fraktioniert. Die Analyse 
einer Mittelfraktion gab nnntihernd auf ein Menthenol sbimmende 
Werte : 

5,828 mg Subst.: 16,830 mg CO,, 6,352 mg H,O. 

C,,HI80 Ber. C 77,85 H 11,77 Gef. C 7476 H 12,16 

Die Ahweichungen von dem berechneten Wert sind auf einen ge- 
ringen Gehalt au Menthen zuruckmufuhren. 

DaB tatsiichlich ein Menthenol und kein geslittigtes Keton vorlag, 
wurde durch das Ausbleiben eiuer Semicarbazonbildung nachgewiesen. 

p-Menthanol-1.  Die Fraktion I (9,4 g) eines weiteren 
Oxydationsversuches, die bei der Hydrierung eiii vollkommen 
icaktives Produkt ergeben hatte, also frei von Diacetat war, 
wurde rnit uraSriger Kalilauge (3 g KOH, 17 g H,O) wahrend 
S Stunden auf dem Wasserbade verseift. Das Reaktionsprodukt 
wurde fraktioniert. Eine Fraktion vom Sdp.,,,, 89-92O l) 

uD + 28,2 O (2,5 g) wurde ruit 5 g 4 O/,-iger Palladium - Barium- 
sulfatkatalysator hydriert. Aufnahme 363 ccm H,, ber. fur 
Menthenol 370 ccm. Erhalten wurde ein vollkommen inaktives 
Reaktionsprodukt vom Sdp.,, 92-93O. 1 g dsvon wurde mit 
0,8 g Phenylisocyanat und 2 ccm abs. Ather 2 Tage stehen ge- 
lassen. Das gebildete Phen ylurethan , m s  Petrolither mehr- 

l) Fraktion I nochmals destiiliert (Sdp. 90-92 a) erwies sich aach 
der Analyse RIA uicht ganz reines p-Mdenthenol. 
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mals umkrystallisiert, hatte den Schmp. 101 O. Den gleichen 
Schmelzpunkt gibt Wnl lachl )  an. 

p-Nenthandiol-2,3.  12g der FraktionIP, und V wurden 
mit einer Losung voii 5,3g KOH in 30ccm Methanol durch 
20-stundiges Erwiirmen auf dem Wasserbade verseift. Das 
Reaktionsprodukt wurde fraktioniert : 

I: Sdp.,,98-125'' (0,5g), I r a :  125-139°, I l b :  139--l5Oo: 1Ic: 150 
bis 163'. I t s ,  II b, IIc zusammen 7,5 g. 

AusFraktion I I c  wurde das B i s p h e n y l u r e t h n n  bercitet. Schmelz- 
punkt 149-151 O aus Petrolsther. 

5,169 rng Subst.: 15,325 mg CO,. 3,160 mg N,O. 
C,,B,,O,S, Ber. C 70,20 H 7,3i Gef. C 70,30 H 6,64 
Es ist wahrscheinlieh, daU es sterisch nicht ganz einheitlich ist. 

Es ist aber niclit identivch mit dem Bisphenylurethm cines Menthun- 
2,3-diols, das durch Hydrntation des Menthenoxyds crhnlten w orden ist. 
Schmp. 83-85 O aus PetrolLther. 

4,871 mg Subst.: 12,445 mg CO,, 3,290 mg H,O. 
Cf,H800,K3 Her. C 70,20 1-1 7,37 Gef. C 69,68 H 7,56 

Auch dieses Bisphenylurethan i a t  wahrsctieinlicli sterisch nicht 
ganz einheitlich, da zwei Menthan-2,3-diolc des trans-Dlenthans mit 
trans-Stellung der Ilydrosyle miiglich sind. 

Glykolsaure .  Zum Xachweis der Glykolsaure wurden 
bei eioem eigens d a m  angesetzten Oxydationsversuch die am 
hochsten siedenden Praktionen besonders sorgfaltig fraktioniert. 
Zur Verseifung gelangte eine Fmktion V von der Zusammen- 
setzung 63:5°/0 C, 7,7°,/0 H. 

5,450 mg S u h t . :  12,690 mg CO,, 3,736 mg HpO. 
I3er. f i r  Diacetat des Menthandiols . . . C: 85,58 H 9,44 

des Menthaadiols . ~ . . . . . ,, 61,11 ,, 8;34 
., ., Monoacetat-o-mono-acetylglykdat 

Sach der hnalyse bcsteht die Fraktion aus angeniihert gleichen 
l'eilen beider Stoffe. Daa gleiche Ergebnis hatte die Destimmung der 
Verseifungszahl. 5 g wurden mit 60 ccm 2 n-iitliylalkoholischer Kali- 
huge  durch 20-stundigcs ErwBrmen auf dem Wasserbade verseift. Nacb 
ilein 14:rkalten f m d  eine Auascheidung von Kaliumglykolat statt. Der 
Alkohol wurdc abdcstilliert, der Ruckstand ausgeiithcrt. Der in Ather 
unliisliche Anteil wurde mohrere Male mit Ather, der mit Chlorwasser- 
stotf gesgttigt war, durchgeechiittelt; voni Kaliumchlorid wurde abfiltriert, 

1) W a l l a c h  gibt fur ein sehwacli rechtsdrehendes p-Mentlien- 
2-01-1 Sdp.,o 92 O an. 
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die ltherische Losung eingeengt und i. V, destilliert. Dabei ging die 
Essigsiiure iiber, wiihrend die Glykolssure als fester Ruckstand zuriick- 
blieb. Die unreine Sgure wurde mit Phenylhydraein umgesetet und als 
P h e n y l h y d r a z i d  vom Schmp. 115-118" (aus Essigester) chartlkteri- 
siert. Mit einem aus GlykolsSure dargestellten Vergleichspraparat keine 
Depression. Ferner waren verschiedene fiir Glykolsaure charakteristi- 
sche Reaktionen positiv: 

Mit Eisenchlorid intensive Gelbfiirbung I). 
Mit wenig Wasser, konz. Schwefelsaure und cinigen Tropfen einer 

80 %-igen alkoholischen Guajakolliisung versetzt und mit einigen Kubik- 
zentimetern Eisessig erwtirmt, Violettftirbung ; mit p-Kresolliisung statt 
Guajakolliisung griinbraune Flirbungq. 

G 1 y k o 1 s p a 1 t u n  g d e s 31 en  t h a n - 2,s - di o 1 s in i t t e 1 s 
B l e i t e t r a - a c e t a t  

7 g Fraktion IIa-IIc wurden mit 20 g Bleitetraacetat 
in 40 ccm Eisessig 3 Stunden gelinde erwarmt und nach den1 
grkalten rnit einem mehrfachen Volumen abs. Athers versetzt. 
Die Bleisalze wurdeii in der iiblichen Weise abgetrennt. Das 
Reaktionsprodukt wurde in 2 Fraktionen aufgefangen: I. Sdp.,, 
120-125", 11. 125-130° (Hauptmenge 125-127O). Beide 
Fraktionen farbten fuchsinschweflige Saure rotviolett. 

I. 5,026 mg Subst.: 13,265 mg CO,, 4,510 nig &I&. - IT. 4,580 nig 
Subst.: 11,660 mg CO,, 3,860 mg H,O. 

C,,H,,O, (u-Methyl-a'-isopropyldialdehyd) 
Ber. C 70,53 H 10,66 
Gef. ,, I. 71,98, 11. 69,43 ,, I. 10,04, 11. 9,43 

Der Mittelwert des Kohlenstoffgehalts beider Fraktionen kommt 
dem berechnetcn Wert nahe, nicht freilich der Wasserstoffwert. 

Ein besseres Ergebnis wurde bei der Glykolspaltung des 
Menthan - 2,3 - diols mit trans-standigen Hydroxylen erhalten, 
von dem eine etwas grSBere Menge zur Verfigung stand. Es 
war das Praparat, das das oben beschriebene Bisphenylurethan 
vom Schmp. 83-85O gab. Die Oxydation dauerte hier 4 Stdn. 

Bei der Fraktionierung des Reaktionsproduktes hatte hier die eweite, 
tinter 12 mm zwischen 126-129O siedende Fraktion die richtige Zu- 
sammenseteung : 

6,105mg Subst.: 15,863mg CO,, 6,000mg 30.  Gef. C 70,86, H 11,OO. 

l) B e r g ,  Bull. SOC. chim. France [3] 11, 883 (1894). 
%) D e n i g B s ,  Bull. SOC. chim. France [4] 6, 648 (1909); Ann. chim. 

[8] 18, 180 (1909'. 
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Aus 1,6 g davon wurde mit 3,7 g 2,4-Dinitrophenylhydr~in in 
20 ccm Eisessig das a-Methyl-a'- isopropyl-adipin-dialdehyd-bis-2,4 - di- 
nitrophenylhydrazon dargestellt. Aus Benzol umkrystallisiert, Schmelz- 
punkt 155-156 O. 

1,820 mg Subst.: 3,345 rng CO,, 0,847 mg KO. 
C,,H,~O~PUT, Ber. C 49," H 4,94 Gef. C 50,13 H 5,21 

Oxydat ion  von p-Menthandio l -  2,3 m i t  P e r m a n g a n a t  
Das durch Hydratation des Menthenoxyds dargestellte 

Menthandiol-2,3 ist bereits friiher von H u c k e l  und T a p p e  
der Oxydation mit Permanganat unterworfen worden. Unter 
den Oxydationsprodukten konnte aber damals nur die eingangs 
erwiihnte Lactonsiiure vom Schmp. 187O in geringer Menge 
gefaSt werden. AuSer ihr entstanden groBere Mengen nicht 
krystallisierender Oxydationsprodukte. Diese wurden mit Di- 
azomethan verestert und oftmals im Hochvakuum fraktioniert. 
Auf diese Weise wurde echlieSlich eine Fraktion erhalten, die 
nach Analyse und Verseifungszahl zu rund 90°/, aus dem er- 
warteten Dimethylester der a-Methyl- a'-isopropyladipinsiiure 
bestand ; ein Monomethylester, vermutlich der Ester der oben 
erwilhnten Lactonsiiure oder einer ihr isomeren Lactonsaure, 
konnte nicht vollstiindig abgetrennt werden. 

Die genannte Fraktion Sdp.,,,5 90-92 gab folgende Ana- 
lysendaten : 

5,781 mg Subst.: 13,351 mg CO,, 4,811 mg H,O. Gef. C 62,99, 
H 9,31. -- 21,lSmg Subst.: 10,62 ccm n/lO-Na,S,O, entspr. 25,93°/0 OCH,. 

C,,H,,O, Ber. C 62,56 H 9,63 OCH8 26,96 
Verseifungszahl : 2,7294 g Subst. verbrauchtcn 45,19 ccm nj2- 

methylalkoholische Kalilauge. Liige reiner Dimethylester der Dicarbon- 
shre vor, so hlltten 4743 ccm verbraucht werden miissen, wahrend der 
Methylester der Lactonsaure nur 25,49 ccm erfordert. 

Der Verseifungszahl nach besteht die Fraktion, falls nur der Di- 
methylester der a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsiiure und der Methylester 
der Lactonsaure zugegen sind, aus 89,8O/, des ersteren und 10,2O/,, des 
letzteren ; nach dem Methoxylgehalt sind entsprechend 91,7 o/o und 8,3 o/o 

vorhanden. 
Fur die nLchst niedere Fraktion wurden folgende Zahlen gc- 

funden: 60,81°/0 C, 9,72O/, H, 25,14O/, OCH,; fur die nachst hohere: 
63,06 C, 9,96 o/o H, 25,52 o/o OCE3. 4,2844 g Subst.: 70,73 ccm 
n/2-KOH entspr. 89,2 Dimethylester, 10,8 Ol0  Ester der Lactonsiiure. 
Die anderen Fraktionen, die alle zwiechen 80 und 9Z0 und zwischen 

J6UI'UUl f. 1JrUkt. Chemie [ Z ]  Bd.160. 6 
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0,67-0,85 mm aufgefangen wurden, hatten durchweg zwischen 24 und 
26 O j i 0  Methoxyl. 

15 g wurden mit 7,s g Kaliumhydroxyyd, die in  30 ccm Methanol 
gel6st worden waren, verseift, das Methanol abdestilliert und der Ruck- 
stand rnit Ather, der mit Chlorwasserstoff gesattigt war, ausgezogen. 
Naeh dem Abdestillieren des Athers hinterblieb ein flussiger Riickstand, 
a m  dern sich, zumal nach Zugabe von eisgekuhltem Petrolather, Spuren 
von Krystallen abschieden. 2 g der oligen Saure wurden rnit 70 ccin 
gesiittigten Barytwasaers versetzt, lrurz erwlrmt, filtriert, Kohlendioxyd 
eingeleitet, vom Bariumcarbonat ahfiltriert, nochmals erwarmt, filtriert 
und im Vakuumexsiccator zur Trockue eingeengt. Das Bariumsalz 
wurde aus verd. Alkohol umkrystallisiert. 

0,2058 g Subst.: 0,1315 g BaSO,. 
C,,H,,O,Ba l3er. Ba 40,70 Gef. Ba 37,60 

Die durch Ansauern mit Sehwefelsaure in Freiheit gesetzte und 
ausgeatherte Sanre blieb grodenteils 6lig und krystallisierte nur zum 
geringen Teil. 


