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(Jber die Einwirkung yon Menthol auf Acet- 
essigester 

(vort/iufige Mittheilung) 
von 

Dr. Paul Cohn. 

Aus dem chemise, hen Laboratorium des Prof. Dr. Ed. L i p p m a n n  an der 
k. k. UniversitS, t in Wien.  

(Vorge !eg t  in der S i tzung  am II. J~.nner 1900.) 

Das Menthol findet schon seit Jahren eine ausgedehnte 
und vielfache Verwendung in der Medicin. 

Zahlreiche Untersuchungen 1 fiber sein Verhalten den 
gebr~tuchlichen Reactionsmitteln gegentiber, die Herstellung 
vieler Mentholderivate, lassen seine Constitutionsformel als die 
eines Hexahydrooxyparacymols2 (Methyl- 1-Isopropyl-4-Cyclo- 
hexanol-3) nahezu sicher erscheinen: 

CH--CH 3 

/ \  cH~ 

CH 
[ 

CH 
/ \  

CH 3 CH 3 

Durch die Anwesenheit der Hydroxy]gruppe ist das Menthol 

nach den Untersuchungen von M e n s c h u t k i n  a als Alkohol 

1 N/~geli,  Berl. Ber., 16, 499; Brf ihl ,  Berl. Ber., 24, 3375; B e e k m a n n ,  
Ann., 250, 358 ft.; K o n d a k o w ,  Berl. Bet., 28, 1619 ft.; J~ .nger  und K l a g e s ,  
Berl. Ber., 29, 317; O p p e n h e i m ,  Ann., I20, 351; Ar th ,  Annales  de ehimie 
et de physique [6], 7, 483 u. Berl. Ber., 19, 436. 

W a g n e r ,  Berl. Ber., 27, 1638, 
Journal der russ. Chem. Gesel lsch. ,  13, 569. 
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und zwar  als ein secundg.rer charakterisiert.  Es war  daher yon 

Interesse,  zu untersuchen,  wie Acetessigester  auf Menthol ein- 

wirkt. Eine Arbeit yon P e t e r s  1 ,,0"ber den Einfluss von Alko- 

holen auf  die Carboxy la lky lg ruppen  der Acetessigester<< gab 

einen Anhal t spunkt  fflr die Art der zu erwar tenden Reaction. 

Wird  Acetessiggtthylester mit fiberschfissigen Alkoholen erhitzt, 

ents tehen die den betreffenden AlkohoIen entsprechenden Ester  

der Acetessigsi iure unter  gleichzeit igem Austritt yon Athyl= 

alkohol. Man k o n n t e  demnach  Ace tess igmenthy les te r  als Re- 

ac t ionsproduct  erwarten,  was  durch die nachfolgenden Versuche 

best/itigt: erscheint.  

D a r s t e l l u n g  y o n  A c e t e s s i g m e n t h y l e s t e r .  

C H 3 - - C ( O H  ~ : CH.  COOM. ~ 

20g" Menthol wurden  mit i iquimolecularen Mengen Acet- 

essigester  in einem Kolben mit aufs te igendem Kfihler im Olbade 

erhitzt. Und zwar  land ieh dutch mehrere  Versuche  es als 

zweckm/iBig, die T e m p e r a t u r  durch nahezu  4 Stunden zwischen 

140 und 150 ~ constant  zu erhalten. Die anfangs  aus  zwei  

Schichten bes tehende  Lbsung  f/irbt sich bis 140 ~ gar  nicht. 

Bei dieser T e m p e r a t u r  entweicht  _Athylalkohol und die Fltissig- 

keit wird allm~ihlich schwach  braun  gef/irbt. Der entweichende 

A_thylalkohol wurde gewogen,  und entspricht  die gefundene  

Menge, abgesehen  yon kleinen Versuchsfehlern,  der theoretisch 

berechneten.  

I ) e r  Vacuumdest i l la t ion unterworfen,  ergab das nach 
Menthol r iechende Product  folgende Fractionen:  

I. Von 3 0 - - 9 0  ~ gieng bei 11 ~r Luftdruck ein dfinn- 

fltissiges , zum Theft aus  Alkohol und Acetess iges ter  bes tehendes  
Gemenge fiber; 

II. yon 9 0 - - 1 3 0  ~ 11 ram, eine e twas dickere, aus Menthol 
und - -  wie sich sp/iter ergab - -  aus Dehydracets / iure  - -  deren 

Bildung bei blot3er Destillation yon Acetess iges ter  bekannt  ist 
- -  bes tehende Flfissigkeit fiber. 

1 Ber., 20, 3323; Ann., 257, pag. 258 u. 357 ft. 
'2 M bedeutet den Menthylrest. 
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IIL Zwischen 130--147 ~ , bei l lmm~ erhielt ich die 
Hauptmenge als ein 51iges, farbloses, schwach nach Menthol 
riechendes Product. Als Rfickstand blieben wenige Tropfen 
eines dunkelbraunen harzigen KOrpers. 

Die ersten zwei Frac-tionen erstarren nach einigen Tagen 
und bilden ein Gemenge yon Menthol, Acetessigester und 
Dehydracets/iure. Die dritte Fraction wurde zur Reinigung noch- 
reals fraefioniert und ergab ein bei I 1 mm und 145 ~ siedendes, 
farbloses, 51iges Produet, das in Eis sofort erstarrt. Der zu gut 
ausgebildeten Nadeln erstarrte KSrper, Schmelzpunkt 30~32  ~ 
kann aus verdiinntem Weingeist, in Eismischung zu silber- 
gl/inzenden weil3en Nadeln umkrystallisiert werden, die in 
Wasser nicht 16slich sind, von Alkalien oder verdfinnten S/iuren 
in der W~irme leicht verseiff werden. In .~ther, Weingeist, 
Alkohol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff ist er sehr leicht 
15slich. Nachdem durch die Verseifung der KSrper als der Ester 
des Menthols und der Acetessigsiiure erkannt und dutch zwei- 
malige Fractionierung ganz rein erhalten war, wurde er der 
Analyse unterworfen. 

Dieselbe ergab: 

0 ' 2015g  Substanz gaben, mit Kupferoxydasbest verbrannt, 
0" 5160 g Kohlens~ture und 0' 1810 g Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C14H2~0 a 

H . . . . . . . . .  9" 98 10 
C . . . . . . . . .  69" 84 70 

Seifl Vethalten gegel~ Alkalien, die aus der Analyse sich 
ee~ebende Summenformel zu C1~H2~O~, 1/~sst also folgende 
Deutung des Reactionsverlaufes zwischen Menthol und Aeet- 
e~ige~ter ~u: 

C~H~oO + C~H~oO ~ ~- C2H ~ . OH + C~H~O~. 

Optisches Verhalten. 

Wie zu erwarten stand, konnte die Substanz vermSge der 
asymmetrischen Kohlenstoffatome optisch active Eigenschaften 
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besitzen. Herr  Prof. J. M a u t h n e r  w a r  so freundlich, das 

DrehungSverm~gen des Esters zu bestimmen. Als Mittel aus 
mehreren Best immungen ergab sich die Ablenkung nach links 

zu - - 5 5 " 8 P  ~ ftir Natriumlicht. Um das specifische Drehungs-  
vermSgen zu ermitteln, bestimmte ich zun~ichst das specifische 
Gewicht des K6rpers. Die Substanz land ich teichter als 
Wasser,  und zwar yon der Dichte 0"986 bei 15 ~ C. bezogen 
auf Wasse r  yon derselben Temperatur .  

~D - -55"81  ~ 
(a) D z - -  __-- - -  56" 60 ~ 

d O" 996 

Hydrazid. 
CH3--C = CH.COOM 

I 
NH.  NH.  C6H 5 

Nach den schSnen Unte rsuchungen  yon N e f  1 sollte 
Phenylhydraz in  in bekannter  Weise  darauf  einwirken. That-  
sS.chlich erfolgt glatt die Bildung des erwarteten Hydrazids.  

5 g  des Esters  wurden  mit 2 . 5 g  (1 Molectil) Phenyt- 
hydrazin in einem Kolben zum Schmelzen gebracht.  Sobald 
die beiden KSrper geschmolzen sind, entsteht  unter  W~irme- 
entwicklung eine weiBe Trtibung, die am Wasserbade  ver- 
schwindet.  Durch 11/2 Stunden rtickfliel3end am Wasserbade  

erhitzt ,  scheiden sich aus der braunen LSsung Tr6pfchen yon 

Wasse r  aus. Nach dem Erkalten wurde die Consistenz der 

Flfissigkeit fester; im Schnee erstarrte sie zu einem gelblichen 

Krystallbrei. Mit wenig Weingeist  digeriert, scheiden sich weil3e 
schSne Kryst~illchen aus, die aus Weingeis t  umkrystall isiert  
wurden. Der KSrper ist durch sehr groBes Krystallisations- 
vermSgen ausgezeichnet .  Nach mehreren Krystal l is ierungen 
erscheint er in wundersch6nen  rhombischen Krystallen, die 
einen schwachen  Stich ins Gelbliche zeigen. 

Die Substanz  schmilzt  scharf  zwischen 81 und 83 ~ Beim 
Stehen f~irbt sich der KSrper br/iunlich, indem deutlich Phenyl-  

hydraz ingeruch  auftritt. Tro tzdem ist der K6rper im Vacuum 
fiber Schwefels~iure ziemlich best/indig. In Wasser  unlSslich, in 

Ann. 266, 76. 
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Weingeis t  schwer, in Alkohol, Ather leicht 16slich. Die Analyse 

liel3 keinen Zweifel, dass der vorliegende KSrper das Hydrazid  
des Esters ist. 

0" 1532g  Substanz gaben, mit Kupferoxydasbes t  verbrannt, 
0 -4070 g Kohlensg.ure und 0 '1265 g Wasser.  

in 100 Theilen:  Berechnet ftir 
Gefunden C20H~0OoN 2 

H . . . . . . . . .  9" 17 9"09 

C . . . . . . . . .  72'  46 72" 72 

Obwohl die erste DarstelIungsweise gute Ausbeute lieferte, 

land ich es doch zweckm~if~iger, den Ester und das Phenyl- 
hydrazin,  in Weingeis t  gelSst, am Wasse rbade  zu erhitzen. 
Nach dem Erkalten scheiden sich nach kurzem Stehen groBe 

Mengen ganz reinen Hydrazids  aus. Das Verhalten des AcetessJg- 
menthylesters  gegen Hydroxylamin,  Blaus~ure, nascierenden 
Wassers tof f  und sonstige Reactionsmittel wird gegenw~.rtig 
yon mir studiert und soil dari~ber, sowie fiber die Unter- 

suchung der physiologischen Eigenschaften der Substanz in 
einer weiteren Arbeit noch ausKihrlich yon mir berichtet werden. 


