
381. Heinrioh Goldsohmidt und Armin F i e o h r :  Ueber 
die isomeren Carvylamine. 

[Mitgetheilt von H.' Goldsohmidt.] 
(Eingegangen am 15. Augost.) 

Vor zehn Jahren habe icb gemeinsam mit E. Kisser') bei der  
Reduction von Carvoxim mit Natriumamalgam und Ese igefhe  eine 
Base von der Formel CloHl7N erhalten, die ale Carvylamin bezeichnet 
wnrde. Die Existenz dieser Verbindung wurde spiiter von W a l l a c l ~ ~ )  
bezweifelt, weil er aus Carvoxim durch Einwirkung von Natrium nnd 
Alkohol in der  W l r m e  eine um zwei Wasserstoffatome reichere Ver- 
bindung CIoHIg N, Dihydrocarvylamin, erhielt. Ich habe indeesen 
18933) in Gemeinschaft mit Dr. G u s t a v  Wei s s  nacbgewiesen, dose 
das Carvylamin existirt und zwar in zwei isomeren Modificationen, 
d ie  durch ihre Benzoylverbindungen charakterisirt wurden. D a m  apHter 
in dem sonst recht vollstlndigen Buch *Die Terpenea. vou H e u s s l e r  
d ie  Existenz des Carvylamins aberrnals angezweifelt wurde, kann 
a n  dem Sachverhalte nichts iindern. 

Ich habe im letzten Wintereemester Hrn. A r m i n  F i s c h e r  ver- 
anlasst, das  Studiuni der Carvylamine wieder aufzunehmen. Mir schien 
es besonders von Interesse, das Anftreten zweier isomerer Basen bei 
d e r  Reduction eines Oxime naher zu studiren. Bis zu der von mir 
udd W e  i s s gemachten Beobachtung war  in  einem solchen Fall, atich 
wenn durch die Reduction ein asymmetrisches Kohlenstoffatom neu 
gebildet wurde, stets nur ein einziges Amin beobachtet worden. Erst 
lange nach meiner Veroffentlichung iiber das  Auftreten von zwei isomeren 
Basen bei der  Reduction des  r-Carvoxims fand Si iderbaum') ,  dnss 
a u s  Renzoinmonoxim zwei isomere Diphenyloxathylamine erhalten 
werden konnen, und wiederum spater theilte H a r r i e s s )  mit, dass'bei 
d e r  Reduction des Vinylacetonaminoxims zwei isomere p- Aminotri- 
methylpiperidine entstehen. 

Sowohl das  Benzoinoxim , wie das Vinylacetonaminoxim theilen 
rnit dem Carvoxim die Eigenthumlichkeit, dass sie ein asymmetrieclies 
Kohlenstoffatom enthalten. Da durch die Reduction der Isonitroso- 
gruppe ein 'zweites asymmetrisches Kohlenstoffatom entetebt, 80 ist 
oach v a n '  t Hoff's Theorie das  Auftreten von Isomeren zii erwarten. 
Wlihrend aber Benzoinoxim und Vinylacetonaminoxim inactive Sub- 
etanzen sind, zeigt r-Carvoxim ein starkes Drehungsvermogen, die 
darans von mir durch Reduction erhaltenen Basen, a- und #-r-Carryyl- 

1) Diese Berichte 20, 4%. 
3) Diese Berichte 26, 2084. 
5) Aon. d. Chem. 294, 336.. 

a) Ann. d. Chem. 275, 119. 
3 Dime Berichte 28, 2522. 
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amin werden daher gleichfalls optisch activ sein miissen. Es war 
ferner zu erwarten, d a s  aus I-Carvoxim gleichfalls zwei isomere Baeen 
entstehen wiirden, deren Derivate gleiche Schmelzpunkte , L6slich- 
keiten u. 8. w. zeigen miissen, wie die aus den entsprechenden Basen 
aus ~Carvoxini, wiihrend ihr Drehungsvermiigen das entgegengesetzte 
sein wird. Die einander entsprechenden Kiirper aus r- und /-Car- 
voxim werden endlich zu racemischen Verbindungen zusammentreten 
konnen, die als vollstiindige Analoga specie11 der von H a r r i e s  er- 
haltenen Ieomeren zu betrachten sind. Diese Erwartungen sind denn 
auch in Erfiillung gegangen. Wenn auch die Untersuchung in Folge 
der Erkrankung meines Mitarbeiters friiher abgebrochen werden musste, 
als beabsichtigt war, so ist es doch bis jetzt schon gelungen, die VOD 

der Theorie vorausgesehenen, s ec  hs is0 m e r en B enzo yl carv  y 1 - 
amine  zu isoliren. 

Die Formeln dieser Verbindungen ergeben sich, wenn man 
Tiemann’s und Semmler’s’) Carvonformel, welche nun die von mir 
vor zwiilf Jahren aufgestellte abgeliist hat, zu Grunde legt, wie folgt: 
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Die Derivate von je zwei einander entsprechenden, entgegengesetzt 
drehenden Carvylaminen vereinigen sich , wenigstens so weit es sicb 
um feste Verbindungen handelt, zu racemischen Producten. 

Der iva te  des  r -  Carvoxims.  
Das 7 - Carvoxim wurde aus dern Carvon des Handels nach der 

Die Reduction erfolgte von W a1 lacha) gegebenen Vorschrift bereitet. 

1) Diem Berichte B8, 2141. ’J) Ann. d. Chem. 276, 118. 
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nach der von mir gegebenen Vorschrift'), indem die Liisung des Cam- 
oiims in Weingeist rnit Zinkstaub und Essigsgure so lange a d  dem 
Waseerbade erwgrmt wurde, bis eine Probe beim Eingiessen in Waeeer 
nicht mehr einen deutlichen Niederschlag von Oxim gab. Dann wnrde 
die vom unangegriffenen Zinketaub abfiltrirte Liiaung rnit Wasser ver- 
diinnt, rnit Salzsiiure angeeguert und mit Aether auegeechiittelt. In den 
Aether gingen nicht unbetrachtliche Mengen von regenerirtem Carvon 
iiber, das durch sein Phenylhydrazon agnoscirt wurde. Die saure 
Fliissigkeit wurde rnit Natronlauge alkaliech gemacht und neuerdinge 
rnit Aether extrahirt. Nach den1 Trocknen iiber calcinirter Pottaeche 
wurde der Aether abdestillirt und der basische Riickstand der 
Destillation im Vacuum unterworfen. Hierbei wurden bei den ver- 
schiedenen Daretellungen die folgenden Siedepunkte beobachtet: 

Druck Siedepunkt 
10 mm 940 
10 940 
13 D 96.5O 
14 s 99-loo0 
14 >> 98-100". 

Daa scheinbar einheitliche Blige Destillat besasa einen eigenthiim- 
lichen bosischen Geruch und war in Wasser nicht eehr 16slich. Ee be- 
stand aus zwei Basen, deren Trennung am beaten durch die Nitrate 
gelang. Das Nitrat der als $-Carvylamin bezeichneten Base ist 
ntimlich in Waaser echwerer loslich, ale das isomere. Man neutrali- 
eirt also das Basengemenge rnit verdiinnter Salpetersaure und kry- 
stallisirt das auegeschiedene Salz aus wenig warmem Wasser urn. 
Man kann auch so verfahren, dass man die Basen in so verdiinnter 
Salpetersiiure lost, daae die Losung klar bleibt, worauf man durch 
Zutropfen einer gesiittigten NatriumnitratlBsung fractionirt ftillt, die 
zuerst ausgeachiedenen Antheile umkryatallisirt und zur Darstellung 
von Benzoyl-@-carvylamin verwendet. Die Losung, aus der sich das 
Nitrat ausgeschieden hat, wird zur Gewinnung des Benzoyl-a-carvyl- 
amins verwendet. Die Ausbeute an a- und &Verbindung ist wechselnd. 
Mitunter konnte die p-Verbindung in der Base iiberhaupt nicht nach- 
gewiesen werden. 

B enz o y l -  o- r -C a r v y l a m  i n ,  Clo HIS NH . CO Cs Hs. 
Die eben erwiihnte Losung wird aikalisch gemacht und rnit Ben- 

zoylchlorid geachiittelt. Das Benzoylderivat ist meistena noch nicht 
einheitlich, sondern enthiilt noch etwas $-Verbindung. Durch mehr- 

1) Diem Berichte 26, 2084. 
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maliges Umkrystallisiren aus Methylalkohol erhiilt man die a-Ver- 
bindung rein. Sie bildet lange, dfone, weisse Nadeln, die bei 1690 
echmelzen, in Methylalkohol, Weingeist und Benzol in der WLirme 
leicht, in der Kiilte wenig loslich sind; Aether lBst den Kiirper 
ziemlich schwierig. Die Analy_sen geben folgende Werthe: 

Analysen: Ber. ffir C10H15. NH . COCsH5. 
Prownte: C 80.00, H 8.23. 

Gef. a 80.31, 80.41, 80.34, 8.27, 8.34, 8.47. 

Die Molekrilargewichtsbestimmung , die nnch der Siedemethode 
in Benzolliisung ausgefiihrt wurde, gab als Mittel von drei Be- 
stimmungen 354, wahrend das berechnete Molekulnrgewicht 255 ist. 

Die Bestimmung des spec. Drehungsvermogens wurde, wie alle 
Gbrigen, in dieser Arbeit erwahnten derartigen Restimmungen, mit 
der Losung des IGrpers i n  Chloroform ausgefiihrt. Zur Anwendung 
kam ein Hnlbschattenappnrat; sammtliche Angaben der Drehungs- 
winkel beziehen sich auf Nntriumlicht. Die Berechilung erfolgte nach 
der Formel 

100 ft 
p.d.1' [.ID = -__ 

worin IL den beobachteten Drehungswinkel, p den Gehalt an activer 
Substanz in 100 Theilen der Losung, 1 die Lange der Flfissigkeits- 
saule in Decimetern und d das spec. Gew. der Liisung bei der Tem- 
perator t o  bedeutet. - Fur das Benzoyl-a-r-carvylaniin wurden folgende 
Werthe gefundell: 

p = 3.918, d = 1.458, 1 = 1, t = 19O, = - 50 1 5 .  
[.ID = - !)1.9. 

Das nns r-Carvoxim gewonnene Benzoyl-a-r-Carvylamin ist dem- 
nach 1 i n k  s d r  e h en  d. 

a - r - C a r v y l h a r n s t o f f ,  CluHls.NH.CO.NH2. 

Aus einer Partie der Base, wclche die @-Verbindung nur in sehr ge- 
ringer Menge enthielt, wurde darch Erwarmen der Liisung des salz- 
snuern Salzes mit Kaliumcyanat der Harnstoff dargestellt. Beim Er- 
kalten der Liisung desselben in heissem Wasser scheidet sich eine 
gelatinose Masse aus, die abfiltrirt und getrocknet wird. Sie besteht 
auS mikroskopischen, weissen Niidelchen, die Lei 187O schmelzen, in 
kaltem Wasser wenig, in heissem ziemlich leicht loslich sind. Benzol 
und Chloroform nehmen in der Klilte nur weiiig von dem KBrper auf. 

Analyse: Ber. f i r  CII H L R N ~ O .  
Procoute: C 6S.04, H 9.28, N 14.43. 

Gef. n 67.99, 9.29, )) 14.23. 



Ben zo y 1 - $- r - C a r v y 1 a m  in ,  Clo HIS. NH . CO CS Hb. 
Dieser Korper wird aus dem oben erwihnten, schwer Iijslichea, 

durch Umkrystallisiren gereinigten Nitrat durch Schiitteln der aka- 
lisch gemachten LBaung mit Benzoylchlorid dargestellt. Die Benzoyl- 
verbindung krystallisirt aus Methylalkohol in eiemlich breiten, farb- 
losen Nadelo, schmilzt bei 103O und ist in allen Losungsmitteln vie1 
leichter loslich, als die tr-verbindung. 

Anslyse: Ber. Procenta: C 80.00, H 8.23. 
Gef. w ~b 79.72, n 8.24. 

Die Bestimmung des Molekulargewichte , nach der Gefrierpuakt- 
methode in Benzollosung ausgefiihrt, ergab ale Migel von drei Be- 
stimmungen 261, wihrend fur obige Formel 255 berechnet ist. 

Bestimmung des spec. Drehungsvermogens: 
p = 3.981, d = 1.458, 1 = 1, t = 19.50, a = + loo 15’. 

[c(]u = + 176.6. 
Die $-Verbindung aus r-Carvoxim ist demnach irn Gegensatz zur 

a-Verbindung rechtsdrehend, und zwar dreht sie fast doppelt SO stark 
nach rechts, als dm Isomere nach links. 

D e r i v a t e  des  Z-Carvoxims. 
Das LCarvoxim wurde nach Wal l  a ch ’8 Vorschrift aus Orangen- 

schaleniil iiber das Limonenoitrosochlorid bereitet. Die Redaction 
wurde in derselben Weise vorgenommen, wie die des f-Carvoxiins. 
Das Basengemenge zeigte iihriliche Siedepunkte, wie das aus r-Car- 
voxim. 

Druck Siedepunkt 
10 mm 94-950 
11 ’> 950 
12 960 
14 >> 980 

Die Trennung der beideii isorneren Basen erfolgte wieder mitteb 
der Nitrate. Die Benzoylirung wurde in der oben augegebenen 
W eise ausgefiihrt. 

Be  nzoy 1- a - I- C a rvy lamin ,  CloH15. NH. COCS H,. 
Der Horper krystallisirt aus Methylalkohol in langen, diinnen, 

Die Liislichkeitsverhiltniese eind weissen Nadeln vom Schrnp. 1690. 
dieselben, wie bei der entsprechenden Verbindung aus r-Carvoxim. 

Analyse: Ber. fiir CWH~JNHCOGH~.  
Procento: C 80.00, H 8.23. 

Gef. ’) 1) 80.27, n 8.50. 
Bestimmuog dea spec. Drehungsverrnijgens: 

p-3.215,d=1.474, 1 = I ,  t=2IO, u=+4023’. 
[.ID = + 92.6. 
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D ~ B  a - D e n v a t  aas 1-Carvoxim dreht demnach urn aoviel nach 
rechts, wie das aus r-Carvoxim nach links dreht. 

B e n  z o y 1-8- I -  C a r v y 1 a m  i n , CIO HIS. NH. CO c6 Hs. 
Das aus Methylalkohol umkrystallisirte Praparat  gleicht im Aos- 

sehen und der Loslichkeit vollkommen der  entsprechenden Verbindung 
aus r-Carvoxim. Schmp. 103". 

Andgse: Ber. f i i  CloHls.NH.COCs&. 
Procente: C 80.80, H 8.23. 

Gef. )) 3 79.82, 8 8.52. 

Bestimmung des spec. Drehungsvermiigens: 
p = 3.12, d = 1.463, 1 = 1, t = 21°, (L = - 80. 

[.ID = - 175.4. 

D i e  r a c e m i s c h e n  B e n z o y l - c a r v y l a m i n e .  
Nachdem, wie aus dem Obigen hervorgebt, zwei Paare von ent- 

gegengeaetzt drehenden Benzoylcarvylnminen erhiiltlich sind, musste 
es miiglich sein, dieselben zu zwei von einander verschiedenen race- 
mischen Verbindungen zu combiniren. Dies ist auch der Fall. Liist 
man gleiche Gewichte der beiden bei 169O oder der bei 103O scbmel- 
zenden Benzoylkorper in irgend einem Liisungsmittel auf, so krystal- 
lisiren Substanzen aus, die sich von den Ausgangskorpern wesentlich 
unterscheiden. 

R a c e m i s c h e s  B e n z o y l - u - C a r v y l a m i o ,  ( C l o H ~ s .  NH.  COC~HS)~.  
D e r  Korper  bildet, aus Methylalkohol auskrystallisirt, feine weisse 

Nadeln, die bei 1410, also niedriger als die activen Verbindungen, 
schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CloHlr. NH .CO CsHs. 
Procente: C 80.00, H 8.23. 

Gef. )) 8 80.14, )) 8.37. 

R a c e m i s c h e s  B e n z o y l - / j - C a r v y l a m i n ,  ( C l o H ~ s .  NH. COC6HS)a. 
Das au8 den bei 103 O schmelzenden Verbindungen erbaltliche 

Product scheidet sich aus der methylalkoholischen Liisung in kleinen, 
anscheinend rechtwinklig abgeschnittenen Prismen aus,  die bei 140 0 
schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CloHlr.NH.COC6H5. 
Proconte: C 80.00, H 8.23. 

Gef. n 79.96, 8.39. 
D e r  Kiirper ist in allen Losungsmitteln leichter liislich, als die 

Verreibt man die zwei Isomeren zu- andere racemische Verbindung. 
sammen, so erhiilt man ein Gemenge, das  bei ca. 132O schmilzt. 



Wir haben auch versucht, ob nicht vielleicht eine bei 1690 und 
eine bei 103O achmelzende Verbindnng, die verschiedenen Carvoximen 
entatammen, eich mit einander vereinigen konnen, doch ist dies nicht 
der Fall. Der Frage, inwiefern die a- und $-Modificationen in ein- 
ander iibergehen konnen, sind wir nooh nicht nahegetreten. 

Heide lb  e r g ,  Universitlits-Laboratorium. 

382. Heinrich G o l d s o h m i d t  und F r i t z  Buss: Dynadsche 
Untersuohungen fiber die Bildung der Aaofarbstoffe. 

DI. Mittheilung.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

In einer friiheren Mittheilung 1) sind die Gesetze entwickelt 
worden, die den zeitlichen Verlauf der Bildnng der Amidoazo- und 
Oxyazo-Farbstoffe regeln. W-ir haben specie11 die Untersuchung der 
Amidoazofarbstoffe weiter fortgesetzt, zum Theil, um die frther ge- 
gebenen Formeln zu priifen, zum Theil, um die Farbstoffbildung unter 
anderen Verhllltnissen, als den bisher angewandten, zu untersuchen. 

Bisher war nur die Bildung des Methylorange unter der Be- 
dingung untersucht , dass das Dimethylanilin in Salzsaure geliist war 
und Dimethylanilin und Diazobenzolsulfosfiure in aquimolekularem 
Verhlltniss zur Verwendung kamen. Fir diesen Fall ergab sich die 
Formel 

1 a - k b  x a 

a bedeutet die Concentration des salzsauren Dimethylanilins und 
der Diazobenzolaulfoslnre , b die Concentration der iiberachiissigen 
Salzaiiure. Die Formel bietet die Eigenthiimlichkeit, dass nach ihr die 
Zeit, die zur Umsetzung eines bestimmten Procentsatzes der Compo- 
nenten n6thig ist, von der Concentration der Componenten nnabheingig 
ist, vorausgesetzt, dass das Verhlltniss von a zu b constant gehalten 
wird. Wir haben zu den schon vorliegenden Versuchen neue binzu- 
gefiigt und die Unabhiingigkeit der Umsetzuogszeit von der Con- 
centration neuerdhgs bestatigt gefunden. Dies gilt auch, wie zu er- 
warten war, f t r  den Fall, dass an Stelle des Dimethj-lanilins 
Diiithylanilin zur Verwendung kommt. 

Weiter haben wir den noch nicht behandelten Fall untersucht, 
dass das salzsaure Salz der Base und die Diazobenzolsulfosiiure aicht 
in iiquivalenten Verhiiltnissen vorhanden sind. Nennen wir die'Con- 

K+ t __. a a-x - 2.3 log ~1 . . . (1) 

-c__ 

1) H. Goldschmidt nnd A. Merz ,  d i m  Beriehte 80, 670. 


