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79. E. Wedekind und 0. Wedekind: 
Stereoisomerie durch Kombination von asymmetrischem Stick- 
stoff mit asymmetrischem Kohlenstoff und das Problem der 

asymmetrischen Synthese bei Ammoniumbasen. 
(XXXI. Mitteilung 1) iiber dss asyninietrische Stickstoffatolit.) 

[Aus dem Chemisclien Laboratoriuni der Unirersitiit 'TCibingen.1 
(Eingeg. am 11. Januar 1908; mitgetcilt i. (1. Sitzung m i  20. . Innnnr 190s yola 

Hrn. W. Msrckmald.) 
Das l'roblem der asymmetrischen Synthese ') in cler lieihe (lea 

nsymmetrischen Kohlenstoffs ist in den letzten Jnhren durch Arbeiteii 
von M a r c k w a l d " )  und h l c K e n z i e J )  bis zu eineni gewissen Grncle 
gelost worden. Indessen ist die prinzipiell einfnchste Art  der nsyni- 
metrischen Synthese, namlich die Bildung einer nktiven Form eines 
asymmetrischen Kohlenstoffatoms in einem nktiveii Iijsungsmittel, 
trotz vielfacher Bemuhungen iticht dnrchzufiihrei~ gewesen , o h o l d  
diese Aufgnbe fiir die Deutung des Aiiftret,ens yoii nIiti\.ei\ 1:ornien in 
der Natur von groMer Wichtigkeit ist '). 

Da die :Kildung vori asymmetrischen A~u~iioiiiui~isalzeii bei geir.iihu- 
licher Temperatiir in verschiedenen Losiingsmit~t,elil 1)ewirkt wertleii 
kann, so la,g der Gedanlre nahe, das Problem in cler lteihe des myin- 
metrischen Stickstoffs dadurch zu liisen, dall Sythese i i  nsyinntetrischer 
Ammoniumsalze iu aktiven Losungsmitteln yorgenoiiiiiteii wiirden. 
Wenn iiberhaupt die Ansicht richtig ist,  da13 eine ent,steliende n s ~ i u -  
metrische Molekel schon durch den EinfluB des aktiven hiediunis in 
eine vorherrschende Schraubenrichtung hineingedrangt werden Itann, 
so mar bei Lage der Dinge ein positives Ergebnis nicht nnwahrscliein- 
lich. Zu dieseiri Zwecke wurde das I\leth\-l-all~l-benz~l-pheti~l-atiiti~o- 
niumjodid in verschiedenen aktiven Losungsmitteln, v i e  cl-Limoneu, 
l-Menthol, I-Chlormethylmenthylather 11. n., nus 3lethylbenzylanilin i iud 

1) Vriihere Mit.teilungen s. diese Berichte 32, 511, 517, 1408, 3561 [1899]: 
34, 3898 [1901]; 30, 178, 766, 1075, 3580, 3907 [1902]; 36, 1158, 1163, 
3791, 3796 [1903]; 37, 2712, 3894 [1904]; 38, 436, 1838, 3438, 3933 [I905]; 
39, 474, 481, 4437 [1906]; 40, 1001, 1009, 1646, 44.30 [1907]. - Ann. d. 
Chem. 318, 90 ff .  [1901]. - Ztschr. f .  physikal. Cliem. 46, 235 f f .  [1903] 
und Ztschr. f. Elektrochem. 1906, 330, 515. 

Vergl. E. F ischer  und M. S l i m m c r ,  diese Bcrichte 36, 2 5 i 5  [l:lO3] 
und Sitzunpsberichte d. PreoH. Akad. d. \\'issensch. 1902, 597. 

a) Vergl. diese Berichte 37, 249, 1368 [1904]. 
4, Vergl. u. a. Journ. Cheni. SOC. 87, 1373 (19051 und Proc. Clieni. Soc. 

5, Vergl. auch A. B y k ,  dime Bcrichte 87, 4696 (19041 und Ztschr. f. 
22. 61, 107. 

physik. Chem. 49, 641 [1904]. 
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Allyljodid dargestellt. Obwohl fur eine relativ langsanie Bildung - 
dorch entsprechende Verdunnung - gesorgt und aiicli mehrere iiach 
einander entstehende Salzproben fur sich untersucht worclen, konnte 
in lteineni Fall ein aktives Ammoniumsnlz gev oiinen werden l). 

Dannch schcint das aktive Medium anch wvlhrencl der  Rildung des 
asymmetrischen Komplexes lreinen bestinimenden oder bevorzugenden 
EinfluB auf einen der optischen Antipoden ausziiuben, vielmehr wird 
eine, wenn aucli nur  lockere Verknupfung des lrohleustoffalrtiven Restes 
niit Clem betreffenden Ammoniumraclikal notwendig sein. Fiir eine 
solche Aufgabe bietet sich gerade in  der Keihe des asymmetrischen 
Stickstoffs ein guter Angriffsptinkt. lil3 mu13 nHmlich nnr gelingen, 
an eine tertiare asymmetrische Base ein solclies lrohleustoffaktives 
Halogenalkyl anzulagern, aus dem ohne stark? chemische Eingriffe 
der aktive Bestandteil entfernt \! erden linnn. A15 geeigneter halogeii- 
haltiger -4ddend erwies sich nach rerscliiedenen Vork ersuchen der his- 
her unbekannte J o  d e  s s i g s i i n r  e - I -  m e n  t h y l e  s t er .  Derselbe wurtle 
niit den verschiedensten Tertiarbasen zusammengebrncht, bis die ge- 
eigneten Objekte gefunden waren, welche rnit Clem Ester i u  guter AUS- 
beute n o r m a l e  quartgre Salze ') hilden. Die erforderliche mittlere 
Casizitnt zeigten d:ts A'-Athyl-tetrahydroisochinolin iind d:is Methyl- 
isobutyl-benzylamin. 

Genauer untersucht wurde zuniichst tlrr * Y - d  t h j  l - t e t r a h y d r o -  
i 3 o c h i n  o 1 i n  i u  m j o d i d  - e s s i g  s 2 11 r e  - 1 - ni e n  t h > 1 r s t e r , 

Bei den1 1-ersuch, das  rohe Salz durcli Ciiikrystallisieren x u  rei- 
nigen, teilte es sich in zwei Fraktionen von verschiedener Lijslichkeit 
und optischer Drehung: die beiden so erhaltenen Salze, die sich auch 
diirch verschiedene Schmelzpunkte, sowie durch den Krystallhabitus 
unterscheiden, haben dieselbe Zusammensetzung. 

Demnach hatten sich hier die theoretisch bei der Kombin a t' .ion 
von aktiveni asymmetrischeni Kohlenstoff mit inaktivem asymnietrischem 

I) Es sei hier an die Versuche von P o p e  und K i p p i n g  erinnert, welche 
in Dextroselosung Loslichkeitsunterschiede der Komponenten des Natrium- 
ammoninmracemats beobachteten. (Zufolge einer Privatmitteilung an den einen 
von uns konnen diese Angaben auf Grund neuei~cr Verauche nicht mehr auf- 
I-ccht erhalten werden.) 

2, Eine Zusammenstellung der untersuchten Basen findet sich im experi- 
mentellen Teil. Es zeigte sich, da13 sehr schwache Rasen, wie Alkyl-methyl- 
anilin, kaum reagieren, sehr starke Basen dagegen, mic Methyl-ithyl-isobutj L- 
nmin, einc Jodwasserstoffabspaltung bemirken. 
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Stickstoff zu erwartenderi Stereoisomeren gebildet, die sich durch fol- 
gende Symbole wiedergeben lassen : 

- 

Auf Grund der polarimetrischen lioustanteii u n d  der w. 11. wit- 
zuteilenden Ergebnisse der Verseifung kiinnen die beiden Isomereii 
auf die Fornieln I und I1 verteilt werden, und zwar entspricht das 
niedrig schmelzende Jodid (Zersetzungspunkt 153') mit der spezifischen 
Ihehung - 17.57 O Clem Symbol 1 (+ -), und das liochschmelzende 
Jodid (Zersetzungspunlit 173O) mit der spezifischen Drehung - 44.87" 
dem Symbol I1 (- -). Die bisherigen Trersuche, die lsoirieren i n  
einander umzuwandeln , sind ergebnislos verlmifen j aucli gelang es 

nicht , identische Derira.te herzustelleii. 
Dieser neue :Fall von Stereoisonierie init, :qmruetrischeiii Stick- 

stoff unterscheidet sich von tlen yon H. 0. .I o n e s  '), sowie von S c h o l t z ' )  
entdeckten Isomerien daclurch, dafl von einer i n a k t i r e  n Tertiarbase 
ausgegangen wird, wklirentl J o  11 e s  und S c h o l t z  kohleustoffaktive 
Tertiarbaseu (l-Methyl-amyl-anilin bezw. I\'-Alkylconiine) niit inakt,ireii 
Halogenalkylen kombiniert haben. I n  der Stereocheniie des Kolilen- 
stoffs kommen bei den durch die Anwesenheit vou zwei asyrninetrischeii 
Atomen bewirkten Isomerien solche Unterschiede nicht in Betracht, da  
beide asymmetrische Zentren in deniselben Element liegen. Da13 bei 
der  Kombination vou asymnietrischem Stickstoff iiiit as)-iiinietrisclieiii 
Kohlenstoff sich Unterschiede zwischen den .beiden Zentren benierkbar 
machen, geht schon aus der oben zitierten Arbeit Y O U  H. 0. J o ties 
hervor, welcher beobachtete, d d  die betreffenden Salze i n  chloro- 
formischer Losung ihre Drehung nur  his zu eineni gewisseii Betmge 
einbiiBen , d. h. soweit sie auf Kosten des asyniiuet,rischen Stickstoffs 
zu setzen ist. Im vorliegenden Palle erwiesen sich zwar die chloro- 
forniischen Losungen der beiden stereoisomeren Salze als optisch he- 
standig ">, die polarinietrische Labilitat des Stickstoffkompleses k : i i i i  

indessen zum Ausdruck n ac  h Entfernung des asynimetrischen Kohlen- 
stoffs (s. u.). 

I) Vergl. I'roc. Cambridge lJhilosoph. SOC. 22, 4GG [l904]. 

3, Es sci darauf hingewiesen, da13 auch die d-Cainphersulfonatc voii ak- 
then  Ammoniombasen keine partielle Autoracemisation in Chloroform erleideii. 

Vergl. diese Llcrichte 37, 3627 [1904] und 38, 595 [1905]. 
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Obwohl nach erfolgter Trennung der isomeren Athyl-tetrahydro- 
Psochinolininnijodid - essigsaure-l-menthylester ') an eine eigentliche 
asymmetrische Synthese ini Sinne der eingangs gemachten Uber- 
legungen nicht mehr gedacht werden konnte, haben wir dennoch ver- 
sucht, aus jedem der beiden Salze den aktiven Kohlenstoffkomplex zii 
eliminieren, urn zu sehen, ob aktiver Sticlrstoff - init entgegenge- 
setzten Drehungen - hinterbleibt. 

Verseifung auf dem iiblichen Wege (durch Alkalieri oder Sauren) 
fiihrt nicht zum Ziel, da einerseits eine vollige Trennung von den an- 
organischen Salzen nicht nioglich ist, andererseits die Einwirkung zu 
langsam verlluft. Dagegen ermiiglichte uns eine eigenartige Reaktion, 
die wir zufallig fanden, in einfacher Weise den zugrunde liegendeii 
aktiren Stickstoffkomplex zu fassen. Versucht man namlich, niit 
Sjlberoxyd aus den Jodiden die zugehorigen Animoniumbasen darzu- 
stellen, so erhalt man n i c h t  die zu erwartende, stark alkalisch rea- 
gierende Losung, sondern eine neutrale, die durch nusgeschiedenea 
Menthol getriibt ist. Es spielt sich hier offenbar eine Selbstverseifuiig 
der ini ersten Moment gebildeten freien Animoniumbasen ab, die mit 
unmeBGarer Geschwiadigkeit Menthol abspnltet '), wobei direkt Betaine 
erzeugt werden : 

(C,; Ha : C,P Hti) . N (CaHj)(J)(CHs. C:OO CIIRN) 
&OR+. (CtjH, : CBITti) . N(CzHs)(OH)(CH,. COOCioHi9) 

(CtiHa : C3Hti). N(CaHa) (CH2.CO) + CloHln.011. 
1 .  0 ~~~ ---I 

Das Menthol kann auf Grund seiner Pliichtiglieit niit den Wassrr- 
diinipfen leicht vollig entfernt werden. Die hinterbleibenden Lasungell 
erwiesen sich als s t i c k s t o f f a k t i v ,  und zwar ist die ails Clem hoher 
schmelzenden Jodid ( [ r r ] ~  = -44.9O) stammende Losung l i n k s -  
drehend, und diejenige aus dem niedrig schmelzenden Jodid ([.ID = 

- 17.6 O )  rechtsdrehend, also in vollkornmener Ubereinstimmnng 
mit der Theorie. DaR diese Drehungen auf Kosten des asymme- 
trischen Stickstoffs zu setzen sind, gab sich auch daran zu erkennen, 
daf3 die Losungen nach kurzer Zeit inaktiv wurden, bekanntlich ein 
charakteristisches Kennzeichen der aktiven Ammoniumverbindungen. 

Die in den Losungen eathaltenen Betaine konnten wegen ihrer 
unerquicklichen Eigenschaften nicht in reinem Zustande gewonnen 
v-erden; iiher das Vorliegen derselben kann indessen urn so weniger 
Zneifel herrschen, als es dem einen von nus neuerdings gelungen ist, nus 
dein niederen Homologen, den1 Methyl-tetrahydroisochinolinjodid-essig- 

I) Die isomeren Salze hatten sich annghernd in gleichen Mengen gebildet. 



460 

siiurementhylester, dns entsprechende Hetnin in schoii Brystallisierter 
Form zu gewinnen. 

Rei dem I~ombinationsprodukt von ~ l e t h )  1-isobutyl-benzylaiiiiir 
rriit Jodessigsaure-I-menthylester waren nur  hndeutungen von Stereo- 
isomerie vorhanden. Das eine Salz war fest nnd wohl charalrterisiert 
( [ u ] D  = -228.9O), das andere jedoch amorph, so clnB es nicht izu rei- 
nigen war. Dieses Sah war indessen nuch ol~tiach-aktiv und enthielt 
sowohl Jod als auch Menthol. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt, eioerseits um \\ eitere Isomerie- 
fiille der geschilderten Art nufzufinclen, andererseits urn eine einx and- 
freie asymmetrische Synthese in der Reihe 'des asymmetrischen Stick- 
stoffs auszufiihren. niesbeziigliche Versuche mit dem iY-Methyltetra- 
hydrochinoliniumjodid-essigsai~re-l-nlentliylester sind in1 Gange. 

Ex p e r i m e n t e l  1 e r T e i 1. 

.J o d e s s i  gsa u r e  - I -  m e n t h y 1 e s t.er. 
I ler  fur die Darstellung des bisher nicht beschrie1)enen Jodessig- 

siiurementhylesters erforderliche Chloressigsiure-Z-iiienthylester wurcle 
nnch den Angaben yon E i n h o r n  und .I n h n ' )  hergestellt. 

20 g Chloressigsaurementhyleeter wnrden irn dreifaclien Volumen 
Alltohol geltist uncl niit 14.3 g Jodkalinni 3 Stnnden gekoclit. ?\Tach 
Clem Abfiltrieren vom Chlorkaliuni wurde tler Alkohol unter stark 
yermindertem Druck abdestilliert ') und cler Ester ini Vakiiiini fr:ik- 
t.ioniert. Bei '22  mm Druck siedet e r  konstnnt bei 1Ci5O. 

Ausbeute 21 g (ca. 75 O/" der Theorie). 
Nochmals frnktioniert, wurde e r  als eiu fast farbloses 6 1  er- 

halten, welches die spezifische Drehung [ u ] ~  = -47.29" bei 20° zeigt 
nnd sich beim Aufbewahren braun flrbt. 

0.1485 g Sbst.: 0.0578 g .T (uach deni Dcnnstedtschcn Veifnlireii lie- 
stimint). 

C I ~ H ~ I O ~ J .  Ber. .I 39.2. Gcf. .T 38.93. 
Um die fur die Versuche rnit dem Jodessigs~ureirreiitliglester ge- 

eignete tertiare Rase herauszufinden, wurdeii X tertiIre, asymnietriache 
Amine von verschietlener B:uizitat mit dem Ester bei Zimniertenipe- 
rxtur kombiniert; es waren die folgenden (hinter jedem Nxnien ist 
die Einwirkungsdauer und das Ausselien des Additionsprodukt,es an- 
gegeben) : Methylathylanilin, Methyl-Ithyl-p-tolnidin nnd Kairolin ( je 
2 Tage, nicht kryst:illisiert, dickflussig), Isoltairolin ( l / Z  Sttl., vollstiin - 

I) A. E i n h o r n  urid St. J a h n ,  Arch. f. I'harm. 240, 616 (19021. 
*) Der Jodessigsiiurernenthylester vertragt das Ermiiriiien wahrentl Ilingcrer 

h i t  nicht; die Temperntur sol1 nicht iibcr 50° steigen. 
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dige Umsetznng zu einem harten, durchsichtigen Glas, erstari t nnter 
Erwarmung), A'-Atbjltetrahj droisochinolin (5 Stdn., erstarrt unter 
Erwirmung), .khyl-propyl-isobutylamin (6 Stdn., krystallinisches Pro- 
dukt), Methyl-iithyl-isobut~-lamin ('/$ Std., lirystallinisch, aber anvoll- 
itiindige Umsetzung), Methyl-isobutyl-benz? laniin (3 Tage, zahe Masse, 
s. 11.). Schon das Aussehen der Produkte gab im nllgeineinen Atif- 
schlub, ob Cberhaupt eiue merkliche Eiiin irkung bezn . eiue abnorme 
Reaktion (Abspaltung I on Jodwasseretoff ') oder dergl.) oder eine 
einigerma5en quantitative Addition stnttgefnnden lintte. In einem Palle 
(JIPthy1-Bthyl-isobutylamin + Jodessigsanrementhylester) ltonote das 
Vorliegen einer Ausweichreaktion dnrch die Analyse deb gebilcleten 
Salzes bewiesen werden : das dnrch Krystallisation :itis Aceton ge- 
reinig're Salz ernies sic11 alb inaktir untl :il3 clas M e t l i )  l - g t h y l -  
i s  o h LI t g l a  m i  n -11 y d r  o j o d i d .  

0.195og Sbst.: 0.1902 g AgJ. 

Das Hydrojoclid schmilzt bei 132O nnd wird clrirch Kalilauge so- 

Das Proclukt aus Xth j  1-propj 1-isobiit) lainin ist 'zu eifellos eben- 

Ein normales Adclitionsprodnkt 1st hingegen der 

,\I e t h ) 1 -is0 b u t  y 1 - b e  n z T I -  a in 111 o n  i n  nl j ocl i d -  e b 5 i g  s i i  II r e - 
I -  ni e u t 11 y 1 e s t e r , 

elcher in Form eiuer festen, :imorphen .\las>e ails einer Mischnng 
vou 8.6 g ;\iethyl-isobutyl-benzylaniin ( d q e s t e l l t  durch JIethylierung 
1-011 Isobntglbenzylamin) und 15.7 g Jodessigsaurementhglester gewonnen 
n urde. Durch UnilSsen ails Aceton-Ather erhiilt man 5 g eincs festen, 
krystallinischen Prodnktes, clas aus siedendeni Methylal \\ iederholt bis 
zum konstanten Zersetzungspunkt 1.51 . S o  umhrystallisiert \I nrde. 
Farbloses Pulrer. 

Xg J. 

C;HjsX.J. Ber. J 52.67. C M .  .I 51.77. 

fort zerlegt. 

falls abnoriiier Natur. 

0.1042 g Sbst.: 0.2203 g COz, 0.0723 4 HpO. - 0.1154 g Sbst.: 0.0542 g 

C?*HJ,,O?KJ. Ber. C 57.48, €1 7.9S, .I 25.35. 
Gef. x 57.60, )) 7.70, )> 25.3s. 

Polarisation: 0.1 159 g Sbst. (1-din-Rohr, 10 ccni hlkohol) : 
n = - 0.4j0, wonach [ a ] ~  = - 28.97". 

Bus den Mutterlaugen wurde ein i n  k h e r  nnl6sliches, brann- 
liches, amorphes Salz erhalten, das optisch iiinktiv nanr, obwohl es 

I )  Solche Falle sind nanientlich Lei der Vcrwendnng von Halogenessig- 
estern schon beobachtef worden; vergl. E. W c d e l ~ i n d  und H. Oechs len ,  
cliese Berichte 35, 3580 [1902]. 
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beim Erwarnien mit Kalilauge Menthol entwickelte. 
sich auf keine Weise reinigen. 

0.1777 g Sbst.': 0.0965 g AgJ. 

Dieses Jodid lierJ 

C S * H ~ ~ O ~ N J .  Ber. J 25.35. Gef. J 29.43. 

N -  d t h y  1 - t e t r a h y d r o i so  ch ino  l in  i u rn - j o d e  s s i g  s a II r e - 
I -men t h y l e  s t er. 

19 g reines Athyltetrahydroisochinoliul) wurdeu illit 38 g Jod- 
essigsaurementhylester rersetzt. Unter ziemlich starker Erwirmung, 
so daB gekuhlt werden rnuBte, wurde die Masse zah€ltissig und er- 
starrte tiber Nacht vollstiindig. Nach dein Zerreibeu wurde die 
Masse niit Ather gewaschen, im Aceton-Essigester-Gemisch gelGst untl 
hierauf mit Ather gefallt. Es fielen znerst kleinschuppige, glinzende 
Krystalle, die an der GefiBwand hnften, aus. Sie zeigt,en den Zer- 
setzongspunkt l'i-173O. Ausbeute 14 g. Durch mehrfaches Um- 
kr-stallisieren BUS Methylal wurde iler Zersetzungspunkt bei 183" 
konstant. Die Mutterlangen, mit Ather versetzt, W e n  sicli niit feiii- 
pulvrigen KrystBllchen, wclche in der Pliissigkeit suspendiert sind. 
Sie zeigen den Zersetzungspnnkt 14h0, welcher dnrch mehrfaches Uni- 
krystallisieren auf 1530 hinaufgeht. Rusbeut,e 18 g. 

Die Analyse der beiden Salze ergab folgende Zahlen: 

J o  d i d  r o ni Z e r s  e t z Lings p u nk t 183". 
0.1498 g Sbst.: 0.3137 g COa, 0.0999 g H2O. - 0.121Og Sbat.: 0.0585 g 

Ag J. 
Cz3H360*NJ. Ber. C 56.91, H 7.42, J 26.19. 

Gef. >> 57.12, >) 7.46, >) 26.13. 
Polarisation: 0.1160 g Sbst. (I-dm-Rollr, 10 ccni Chloroform): 

a = - 0.520, wonach [a]D = - 44.870 und [MID = - 217.F.  

J o did 5-0 in Z e rs  e t z u n g s p  u n  k t 155 O. 

0.152i g Sbst.: 0.3183 g GOa 0.1034 g HzO. - 0.2027 g Sbst.: 0.0979 g 
AgtT. 

CnsH3~02NJ. Bw. C 56.91, H 7.52, J 26.19. 
Gef. )> 56.85, >) 7.55, >> 26.11. 

Polarisation: 0.1195 g Sbst. (e-dm-Rohr, 20 ccm Chloroform): 
a = - 0.21°, wonach [ a ] ~  = - 17.54O und [WD = - 85.07O. 

Diese Losung wurde 10 Tage polarimetrisch beobachtet; abgesehrn 
von kleinen, durch Teniperatureinflusse bedingten Schmanknngen war 
eine danernde Veriinderung der DrehgrGBe n i c h  t zu koustatieren. 

1) Dargestellt nach E. 7vTTedekind und K. Occhsleu, diese Berichte 34, 
3989 [1901]. 
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Die Chloroformlosung des Jodids voni Zersetzungspunkt 1 S3O 
lionnte nur funf Tage beobachtet werden, da sich die Losung nach 
dieser Zeit so stark gefarbt hatte, da13 weitere Beobachtungen nicht 
iiioglich waren. Eine Drehungsabnahme fand auch hier nicht statt. 

Durch stnndenlsnges Kochen der acetonischen Losuug des Jodids 
voni Schmp. 155' wurde keine Umlagerung erzielt; ein Teil des Salzes 
zersetzte sich dabei. 

Alkaljlauge verseift beide Salze sclion bei gelindem Erwarnien, 
was sich durch starken Mentholgeruch zu erkennen gibt I). Sehr 
schnell verlauft die Verseifung niit alkoholischem ICali: die Iteindar- 
stellung der dabei gebildeten Proaukte stieB indessen aiif Schwierig- 
keiten, da eine vollige Entfernung der anorganischen Bestandteile niclit 
niijglich war; dus I3 e t a i n  aus dem Jodid yoin Zersetzungspunkt 1 8 3 O  
zersetzte sich bei 232O, dasjenige aus dem Jodid vom Zersetzungspunkt 
l53O gegen 223O. Diese Produkte wareii inaktiv. 

S e 1 b s tv  e r s eif u n g d e r  s t e r e o i s  o in e r en  A m m o  n i u  in b a s  en  tin t.er 
E r z eu gu n g  s t i c k  s t o f f a k t i v e r B e  t a i  n e. 

Die alkoholischen Lijsungen der beideii Jodide wurden mit iiber- 
schiissigem, feuchtem Silberosyd geschuttelt; hierbei lie13 sich auch 
nicht einen Moment alkalische Realrtion durch Curcumapapier nach- 
meisen, trotzdem die Jodsilberbildung und der hIentholgeruch sofort 
eintraten. Nach den1 Abfiltrieren von den Silberverbindungen und 
Auswa.scben mit Alkohol wurden die Lijsungen verdunstet, niit Wasser 
rersetzt uncl wiederuni eirigedaiiipft , bis der Mentholgerucli yer- 
schwunden v a r  Die hinterbleibentlen Riickstande sind aiiiorph und 
waren bisher nicht zuin Rryst,allisieren x u  bringen, lieBen sich auch 
nicht in kryst,allisierte Chloroplat,inate oder Pikrate nmwandeln. In  
alkoholischer Losung polarisiert , erwies sich das Produkt aus dem 
Jodid vom Zersetzungspunlrt 1530 als rechtsdrehend (abgelesener Winkel 
+ 0.21°), dasjenige nus den1 Jodicl vom Zersetzungspunltt 153O als 
linksdrehend (abgelesener Winkel - 0.19O). Each zweitagigern Stehen 
waren beide Losungeii inalttiv. 

Fur die Uberlassung eines gro13eren Quantums Menthol sincl wir 
Hrn. Geheimrat L i n g n e r  in Dresden zii Dank verpflichtet, Clem wir 
auch an dieser Stelle Ausdruck verleihen mijcht,en. 

T u b i n g e n ,  in1 Dezember 1907. 

') Verseifungsversuche mit alkoholisclier Snlzsiinrc verliefen ergebnidos. 
2, Es empfiehlt sich, die Hanptmenge des Menthols rorher durcli Aus- 

athern fortzulxingen; die Betainc sind in .:ither unlijslich. 




