
ram 
Wir sind damit bescbiiftigt, groBere Mengeu des krystallioischeo 

Z-Thujylalkohols darzustellen, um die Natur des entsprechenden Tbujens 
klarzostellen. Andererseits sollen Versuche angestellt werdeo, um die  
tibrigen Isomeren des Thujylalkohols zu isolieren und die Zersetrung 
der entsprechenden Xanthogenate zu verlolgen. DaW im Roh-Thujyl- 
nlkohol wenigstens noch eine dritte isomere Yodifikatioo vorhandeo 
sein muD, geht bereits aus der Tatsache mit ziemlicher Sicherheit 
hervor, daB i n  den Miitterlaugen vom schwer loslicheu I-thujyl-phthnl- 
sauren Strychnin noch ethebliche Meogen leicht liislicher Stryclinin- 
salze zuruckbleiben. 

Die R e s u l t a t e  der i n  dieser Mitteilung kurz beschriebeneu Ver- 
suche lassen sich vorliiufig dnliin z n s a m i n e n f a s s e n ,  daB sich wenig- 
stens z w e i  s t e r e o i s o m e r e  T h u j y l a l k o h o l e  im gewohalichen Roh- 
'Thujylalkohol vorlinden. Von ihnen ist der eine, zuerst YOU P a o l i n i  
beschriebene, fliissig und rechtsdrehend, der andere fest und links- 
drehend. Mit Hilfe der Xanthogen-Reaktion IaBt  sich aus dem erste- 
ren ein linksdrehendes, allem Anschein nach einheitliches Terpeo, 
das u - T h u j e n ,  darstellen. Von dem festen Isomeren leitet sich da- 
gegen ein wesentlich verschiedeoes, rechtsdrehendes B - T  h u  j e n  ab, 
dessen Individualitat vorliiufig als fraglich bezeichnet werden muD. 

St .  P e t e r s b u r g ,  im Miirz 1912. 

164. E. Wedekind und F. Neg:  Stereoisomerie bei Ver- 
bindungen mit asymmetriechem Stioketoff und aktivem 

aeymmetrischen Xohlenstoff. I1 I). 

(44. M i t t e i l u n g  u b e r  d a s  s s y m m e t r i s c h e  St ickstoffatom.)  
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat StraBburg.] 

(Eingegsngen am 16. April I9 12.) 
\'or einiger Zeh betichteten') wir uber die Isolierung eiuea 

weitcren Pnares von stereoisomeren Ammouiumsalzen in der Reibe 
tler N -  A l k y l -  t e t r a h y d r o  - i s o c h i n o l i n i u m j o d i d  - e s s i g s l u r e -  
l - m e n t h y l e s t e r z ) .  Es handelte sich u m  die heiden N-Propylderi- 
vate. Auf Grund der polarimetrischen Konstanten und der Ergebnisse 
der Selbstverseifung mittels Silberoxyd - das Salz mit der hijheren 
nrehung lieferte nach AbstoBuog des kohlenstoflaktiven Restes ein 
l inksdrehendes Betain, das Salz mit der kleineren Drehong ein 

'1 Vergl. 37. Mittcilung, B. 42, 2138 [19091. 
2, Verg1.E. und 0. Wedekind ,  31. Mitteiluug, B. 41, 456 f f .  [l908]. 



rechtsdrehendes Betaiu - konnten die Isomereu auf die folgenden 
beiden Syrnbole (I und 11) verteilt werden: 

__ 
Die beiden Jodide erwieseii sich a19 ziemlich gleich bestandig; 

eine U m l n g e r u n g  konnte ebensowenig wie bei dem zuerst be- 
schriebenen Paar  - den N- Athylabkonimlingen - beobachtet werden. 

Wir  haben nunmehr die Untersuchung vervollst%ndigt, indem wir 
die h o m o l o g e n  Salze - soweit sie iiberhaupt zugiinglich wrren - 
dargestellt haben. Hierbei sollte hauptsachlich der Einflufi der ho- 
mologen Radikale auf die StabilitHt der Stereoisomeren studiert wer- 
den in der Erwartung, ein Salz zu finden, das sich in die stabilere 
Form urnlagern laat, lediglich unter dern EinfluI3 bestimmter Medien, 
da energische Einsrirkungen durch Erhitzung oder stark wirkende 
Agenzien bei diesen relativ zersetzlichen Salzen nicht in  Betracht 
kommen. Dieee IIoffiiung hat  sich auch, wie vorweg genommen sei, 
erfullt. Daneben war  unser Augenmerk auf das Verbalten der B e -  
t a i n e  gerichtet, die nach den bisherigen Beobachtungen eine uber- 
raschend schnelle Autoracemisation erleiden und bisher nicht in  reinem 
Zustande gefaflt werden konnten. 

Die erste Lucke in dieser Reihe war das Anfnngsglied. Die Ein- 
wirkung von Jodessigsaure-l-nienthylester auf N-Me! h y l - t e t r a -  
h y d r o - i s o c h i n o l i n  hat der eine von uns schon vor einiger Zeit 
untersucht. Das erhnltene quartare Ammoniumjodid liiflt sich auf 
keine Weise in Isomere zerlegen; es ist ein einheitlicbes Salz, dem in 
chloroforniischer Liisung ein spezifisches Drehungsvermogen [u] D 
- - -31.2O zukornmt. 
friiher beschriebenen Methode konote das  zugehorige R e t a i n ,  

Durch AbstoSung des Mentholrestes nach der 

CHa .CO 
rein und i n  fester krystallinischer Form gewonnen werden, was in 
anderen Piillen nicbt moglich war. Dieses Betain erwies sich aber 
unter allen Umstanden als inaktiv. Das  Ausbleiben der Stereoiso- 
merie in diesem Falle steht in gutem Einklange rnit Beobachtungen 
yon M. S c h o l t z ' ) ,  wonacb fiir das  Auftreten von Stereoisomeren bei 

I )  B. 41, 2005 [1908]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellsehaft. Juhrg. XXXXV. 85 



Verbindungen, die asymmetrischen Stickstoff und asymmetrischen 
Kohlenstoif enthalten, das  Vorkommen einer M e t h  ylgruppe in dem 
betreffenden Molekiil hinderlich ist und zwar gleichgultig, ob das  
Methyl direkt am asymrnetrischen Stickstoflatom haftet oder als Sub- 
stituent im heterocyclischen Ring. Auch hier wird der Zusarnmen- 
hang derselbe sein, zumal da  die auBerordentliche Beweglichkeit der  
Methylgruppe am Stickstoffatom aus fruheren Untersuchungen bekannt 
ist'). Das eine der beiden zu erwartendeo Isomeren ist also so 
labil, dalj es iiberhaupt nicht existenzfahig ist bezw. wahrend der 
Trennungsversuche in die stabile Form umgelagert wird. 

Die beiden nachsten Salze - die stereoisomeren A t h g l -  und 
n-Propylabki jmmlioge - haben, mie schon erwahnt, gleiche Stabili- 
tatsverhiiltnisse. 

Urn weiter den EinfluB des Gruppengewichtes kenoen zu lerneo, 
haben wir zunachst einige homologe N-Allcyl-tetrahydro-isochiuoline 
dargestellt und zwar die I s o p r o p y l - ,  A l l y l - ,  n - B u t y l - ,  Iso- 
b u t y l - ,  I s o a m y l -  und n - O c t y l b a s e n ;  die Ausbeute a n  Allyl- und 
Isobutylbnse ist indessen so schlecht, daB auF eine Untersuchuog der  
entsprechenden quartaren Salze verzichtet werden mulite. 

Der  N -  [ s o p  r o p y 1 - t e t r a  h y d r o - i s o c h i  n o 1 i n  i 11 m j  o d id  - e s s i g - 
s a u r e - l - m e n t h y l e s t e r  tritt in zwei isomeren Formen auf, wie der 
n -Propylabkommling. Der Unterschied in den Zersetzungspunkten 
betrggt 15 O, die Differenz in1 spezifischen Drehungsverrnbgen 27.6 ". 
Hier tand sich die erste Andeutung fur eine Urnlageruug der labilea 
Form und zwar in alkoholischer Liking. Ungunstiger lageu die Ver- 
hiiltnisse bei dem n - n u  t y  1- t e t r a  h y d ro -  i s o c  h i n o l i  n i u r n - j  o d i d  - 
e s s i g s l u r e - l - n i e n t b y l e s t e r ;  hier konnten zwar arich zwei isomere 
Salze (mit einer Drehungsdifferenz von 1 1.l0) isoliert werden, aber das  
niedrig schmelzende Jodid erwies sich nls so Iabil- es wird in Gegen- 
wart von Aceton leicht i n  die stabile Form amgelagert -, da9 es 
nicht genauer untersucht wertlen konnte. 

Der rohe 1Y- I s o a m y l -  tetrahydro-isochinoliniurnjodid- 
e s s i g  s a u r e -  I -  m e  n t h y l e s  t e r  lieferte eine Hauptfraktion, die sich 
weiterhin in zwei Salze mit der Schrnelzpunktsdifferenz 7 "  u n d  der 
Drehungsdifferenz 32.5O zerlegen lielj. Rine I<omplikation, die durch 
die Anwesenheit geringer Mengen \on zwei weitereu Salzen - her- 
vorgerufen durch eiue aktive Verunreinigung des verwendeten Amyl- 
jodides - entstanden war, lie0 sich infolge der giinstigen Krystalli- 
sations- und Loslichkeitsverhaltnisse gliicklich uberwiuden (vergl. 
experimentellen Teil). 

1) Vergl. Wedekind  und F r b h l i c h ,  B. 36, 1160 [1903]; H. 0. J o n e s .  
Swc. 87, 1821; J o n e s  und H i l l ,  SOC. 91, 2053. 
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Das Umlagerungsphanomen ist hier sehr gut zu beobachten: das  
boher schmelzende Salz wandelt sich in alkoholischer Losung in das  
niedrig schmelzende isomere Salz urn. Die Umlagerungsgeschwindig- 
keit ist bei Zimmertemperatur so langsam, daB der Vorgang polari- 
metrisch verfolgt werden kann. Das  ungetrennte Gemisch der beiden 
isomeren Salse ( [ a ] ~  = -8.2O) laBt sich durch Stehenlassen der alko- 
holischen Liisung innerhalb weniger Stunden viillig in  daa stabile, 
niedrig schmelzende Salz ([a]~ = -26.3O) uberfuhren. Die Umwand- 
lung des reinen hochschrnelzenden Salzes in  die stabile Form ist mit 
einer Umkehrung des Drehungsvorzeichens verbunden I). 

GroBere Schwierigkeiten machte die A4ularbeitu.ng des rohen 
n- O c t y l - t e t r a h y d r o - i s o c h i n o l i n i u m j o d i d - e s s i g s a u r e - ~ - m e n -  
t h y l e s t e r s ;  eine umstandliche Fraktionierung gestattete zwar die 
Isolierung zweier Sslze mit der Drehungsdifferenz 6.2O, aber die 
Trennung blieb offenbar eine unvollkomrnene, so daB auf die Beob- 
achtung von Urnlagerungserscheinungen einstweilen verzichtet wurde. 
Bemerkenswerterweise treten hier keine Unterschiede in den Zer- 
setzungspunkten auf, was aber durchaus nicht gegen das Vorliegen 
von Isomerie spricht, wie aus Beobachtungen anderer Art in einer 
spater zu veriiffentlichenden Arbeit hervorgeht. 

Die hier kurz skizzierten Tatsachen lassen sich dahin zusammen- 
fassen, da13 i n  der  besprochenen Reihe ein Maximum der Stabilitiit 
d e r  isomeren Psare  fur die zuerst untersuchten Athyl- und Propyl- 
Salze besteht: mit Verzweigung der Kette bezw. mit Erhiihung des 
Gruppengewichtes sinkt die Bestandigkeit der einen Konfiguration, 
und zwar ist die Urnlagerungsgeschwindigkeit von der  Natur  des 
Mediums abhiingig. Bei dem hlethylderivat ist dieselbe unmeBhar 
schnell *). 

Einige kurze theoretische Erorterungen sind wohl schon bei dem 
jetzigen Stand der Untersuchung angezeigt. Eine Betrachtung der 
Umlagerungserscheinungen an der  Hand der optischen Beobaehtungen 
lehrt zunichst, daB jedesmal ein Salz mit rechtsdrehendem Ammo- 
niumkomplex, welches die labile Form darstellt, in ein solches mit 
l i n k  sdrehendem Stickstoff umgewandelt wird, entsprechend dem 
Schema: x x 

I I 
w-N-Y -+ Y-N-w. 

+ I  - 1  
- 2  -2 

') Diese interessanten Phgnornene sollen baldigst kinetisch in ihrer Ab- 
hangigkeit von Temperatur, Medium usw. untersucht werden. 

Eino exakte Beziehung zur Natur der Radikale bezw. zum Gruppen- 
gewicht besteht offenbar nicht. 

85 * 
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P i e  beiden Salze - als Ganzes betrachtet - sind keine Anti- 
podenl); die Urnlagerung fithrt also nicht zu einern dern racemischen 
Zustande entsprechenden Gleichgewicht. Vielinehr ist der  EinfluB des  
linksdrehenden asymmetrischen Kohlenstoffatoms irn Mentholrest so 
vorherrschend, daB der Arnrnoniumkornplex in  eine Schraubenrichtung 
gedrgngt wird, welcbe der  Linksdrehung entspricht. J e  nach der  
Natiir der beteiligten Radikale wird also uberhaupt nrir die Form 

entstehen, oder die gleichzeitig entstandene labile Form N + . . . . . C- 
wandelt sich - je nach den BuBerrn Urnstanden - mehr oder weniger 
schnell in die stabile Modifikation urn. Der  erste Fall ist fur den n u r  
i n  einer Form bekannten hfethyl-tetrahydro-isochinoliniumjodid-essig- 
saure-l-rnenthylester anzunehmen, dessen Drehwert ([.ID = - 31.2O) 
gut Z I I  den Drehwerten der stabilen homologen Salze paBt, wie BUS 

der weiter unten abgedruckten Tabelle zu ersehen ist. Dieses Snlz 
muUte also l i  n ksdrehenden Stickstoff enthalten, der allerdings infolge 
der groBen Racemisationsgeschwindigkeit des Betains nicht direkt 
nachweisbar ist. Der  zweite Fall trifft fur die Isopropyl-, 71-Butyl- 
nnd Isoamylderivate zu. Bei den fruher beschriebenen isonieren 
.\thyl- und n-Propylsalzen bewirken diese Gruppen eine relative Sta- 
bilitat der Form N +  . . . . . C-; nber wahrscheinlich existieren Bedin- 
gungen, unter denen der ih r  innewohnende labile Charakter erkenn- 
bar, d. h. die Um~.andlungsgeschwindigkeit medbar wird. 

Ein direkter Beweis fur das  Vorhandensein eines linksdrehendeo 
Ammoniumkornplexes i n  den stabilen Salzen ist deren Uberfuhrung 
in  linksdrehende Betaine. Will man diesen Nachweis fur die fruher 
untersuchten Athyl- und Propyl-Salze nicht gelten lassen, weil der  
Stabilitatsunterschied der beiden Formenpaare noch nicht experimentell 
erkannt ist, so muB man ihn doch fur die bestandige hlodifiltation des  
Is O Q  rn y 1 - tetrabydro-isochinoliniumjodid-essigsiiure-Z-rnenthylesters nn- 
erkennen, welche aus der labilen Form durch Isomerisation entsteht. 
Das stabile Isoamylderivat liefert namlich nach A b s t o h n g  des Men- 
tholrestes ein l i n k  sdrebendes Betain; daB dieses wirklich stickstoff- 
aktiv ist, zeigt die spontan eintretende, schnelle Drehungsabnahme 
(0.21O in 20 hlinuten). 

N-. . . . . C- 

1) Es sci hier an die Umlagerungen in der Zuckcrgruppe und speziell an 
einen Ausspruch Emi l  F i s c h e r s  erinnert: sAlle bisherigen Erfahrungen in 
der Zuckergruppe bestitigen zwar die Anschnuung, du13 zu jeder optisch- 
aktiven Substanz ein optisch entgegengesetztes Isomeres existiert, welchcs sich 
mit dem crsteren zu einer inaktiven Verbindung vereinigt, ater das letztere 
scheint nur f i r  die Asymmetric des ganzen Molekiils, nickt fur diejenige dcs 
einzelnen Kohlenstoifatoms zu geltena; rergl. B. 23, 2624 [1590]. 
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Eine andere Frage ist es natiirlich, o b  wir in den isomeren 
Paaren die reinen Symbole N +. . . . . C - und N - . . . . . C - 
vor U D S  haben. Abgesehen von den Schwierigkeiten, eine vollkommene 
Trennung zii erreichen, wird man wohl annehmen durfen, daO vor 
allen Dingen die labilen Formen - abgesehen YOU dem Athyl- und 
n-Yropylsalz - eben infolge ihrer Unbestandigkeit unkontrollierbare 
Mengen der stabilen Modifikation enthalten. Aber auch der Form 
N -  . . . .  C - liiinnten geringe Mengen der labilen Form beigemengt 
sein, da nicht gesagt ist, daB die Umlagerung unter den gegehenen 
Redingungen jmmer ganz vollstHndig verlauft. Die Unterschiede in  
der  StabilitHt sind nnturlich auch von EinfluS auf die Mengenverhalt- 
uisse, in denen die isomeren Salze entstehen. 

Eine Unilagerung nnaloger Art  ltonnte iibrigens in einem Falle 
M. S c h o l  t z  I )  feststellen. Das niedrig schmelzende A\'-Athyl-benzyl- 
coniiniumjodid ([.]I)= + 21.2O) Iaat sich durch Erhitzen in dns hiiher 
schmelzeode Jodid ([(t]r)= + 31.2O) uberfiihren. Aiich bier geht die 
labile Form N - . . . . C + in die stabile Form N + . . . . C + iiber 
und zwar unter dem EinfluI l  des rechtsdrehenden Kohlenstoffatoms. 

I n  nachstehender Tabelle, welcher die obigen Eriirterungen zu- 
grunde gelegt sind, haben wir die Eigenschaften der isomeren Salz- 
paare zusammengestellt : 

Aus der Tnbelle geht hervor, da13 die griiBten Drehungsunter- 
schiede denjenigen isomeren Salzen zukommcn, welche eine verzweigte 
Kette enthalten. hlit zunehniendcm Molrkulargewicht werden die 
Diiferenzen im Drehvermogen und in  den Zerseteungspunkten geringer 9. 

. 

l) Vergl. B. 38, 596 [1905J. 
l )  1 = leichter Ilislich, s = scbwerer Itislich. 
a) Es scheinen noch weitere RegelmiiBigkeiten vorhanden zu sein; die- 

selben merden aber wohl erst hervortreten, wenn die in der homologen Reihe 
noch bestehenden Lucken ausgefiillt sein werden. 
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Fur die merkwiirdige schnelle Autoracemisation der aktiven Be- 
taine laBt sich einstweilen noch keine Erklarung geben. Eine ther- 
mische Dissoziation, wie bei den optisch-aktiven Ammoniumhaloid- 
salzen, kann jedenfalls nicht in Betracht kommen I). Vielleicht handelt 
es sich hier um eine echte Racemisation (Permutation der Radikale). 

Endlich ist noch die Frage aufzuwerfen, ob Isomeriefllle der ge- 
schilderten Art auch bei Verwendung von a n  d e r e n  Tertiarbasen sich 
bemerkbar macben. Andeutungen hierfur wurden friiher beim Me-  
t,hyl'- i s o b u t y l -  b e n z y l -  a m m o n i u m j o d i d  - e s s i g s a u r e  - l - m e n -  
t h y l e s t e r  gefunden'). Wir  haben daher das Verbalten einiger asym- 
metrischer Tertiarbasen der Fettreihe gegen Jodessigsaure-menthylester 
gepriift; es handelte sich urn folgende, bisher nicht beschriebene Amine : 

Methyl-athyl-benzyl-amin, Methyl-n-propyl-benzgl-amin, Athyl-n- 
propyl-benzyl-amin, hyl-isopropyl-benzyl-amin, Athyl-n-butyl-benzyl- 
amin und Athyl-isobutyl-benzyl-amin. 

Die beiden erstgenannten Basen lieferten keine festen oder kry- 
stallisierbaren Quartarsalze. Mit Athyl-n-propyl-benzyl-amio hingegen 
entsteht das erwartete Jodid, (C, Hs) (C, H7)(C7 H;)(CH?. Cog CmH19) N.J, 
in krystallisierter Form. Auch scheinen die von der Theorie ver- 
langten Isomeren darin vorhanden zu  sein, da die einzelnen Fraktionen 
deutliche Unterschiede in den Zersetzungspunkten und in  den Dreh- 
werten zeigten; ein regelmaBiger Gang war aber nicht zu konstatieren, 
so dal3 von einer wirklichen Trennung Abstand genommen werden 
muBte. Offenbar sind die Loslichkeitsunterschiede zu gering. 

Mit A t  h y l  -11- b u t  y l -  b e n  z y 1- a m  i n erhielten wir ebenfalls das  
normale Additionsprodukt in fester Form. Das Salz machte aber bci 
der Fraktionierung einen einheitlichen Eindruck ; jedenfalls konnte ein 
lsomeres nicht aufgefunden werden. Mit Silberoxyd erfolgt Abspal- 
tung von Menthol wie bei den Tetrahydroisochinolin-Derivaten; das in 
der Losung enthaltene Betain war inaktiv. 

Eine eigenartige abnorme Reaktion zeigten die beiden Basen mit 
verzweigter Kette bei der Einwirkung von Jodessigsaure-menthylester; 
unter A b s t o h n g  des Isopropyl- bezw. Isobutylrestes entstand niimlich 
j o d w a s s e r s t o f f s a u r e s  A t h y l -  b e u z y l -  a m i n .  Die verzweigten 
Gruppen miissen in diesen Basen - wohl aus sterischen Griinden - 
sehr locker an den Stickstoff gekniipft sein, denn bei dem Versuch, 
die salzsauren Salze darzustellen, erhalt man ebeufalls unter Ab- 

1) Auch der Ionenzustand kann nicht in Betracht kommen, da das Gis- 

1) E. und 0. W e d e k i n d ,  B. 41, 461 [1908]. 
her isolierte Betain ein sehr schlechter Leiter des Stromes ist. 
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spaltung YOU Isopropyl- bezw. Isobutylchlorid ein Salz des Athyl- 
benzyl-amins, z. B. entsprechend dem Schema: 

(C,€Ij)(CrHr)N(i-C3H7) + 2HC1 
= (CzHs)(C,H?)N.H, HC1 + CsHrC1. 

Die Reaktioo, welche bei der Einwirkung von Jodessigsaure- 
menthylester zur Bildung des A t  h y 1 - ben z y 1-am i n - h y d r o j o d i d  es  
iuhrt, wurde einstweilen nicht weiter untersucht. 

Ex p e r i m e n t e l l  e s. 

I'ersuche in der Tetrahydro-isochinolin-Reihe. 
N -  M e t h y l -  t e t r  a h y d r o-  is0 c h i n o  l i  u m j o d i d-  e s  s i g s a  u r e - 

l - m e n  t h y l e s t e r  '). 
Isokairolin erwarmt sich nach dem Vermischen mi( der aquimole- 

kularen Menge Jodessigsaure-Z-mentbylester so stark, daR auBere 
Kuhlung erforderlich ist. Nach ca. 2 Stunden ist das Gauze voll- 
standig fest und hart. Durch Umliisen ans moglichst wenig siedendem 
Alkohol erhiilt man ein fnrbloses, krystallinisches Pulver, dessen Zer- 
setzungspunkt nie ganz scharf und sehr YOU der Schnelligkeit des 
Erhitzens abhangig ist; bei mittlerer Geschwindigkeit zersetzt sich 
das Jodid bei 130-1 31 O. 

0.2018 g Sbst.: 0.4174 g COz, 0.1324 g HzO. - 0.1453 g Sbst.: 0.3004 g 
COz, 0.0992 g HaO. - 0.1388 6 Sbst.: 0.0702 AgJ. 

CgzHarOzNJ. Ber. C 56.02, H 7.127, J 26.94. 
Gef. p 56.41, 56.38, )D 7.31, 7.64, a 27.34. 

Alle Versuche, dieses Salz durch fraktionierte Krystallisation aus 
verschiedenen Liisuugsmitteln in Fraktionen von verschiedenem Drehuogs- 
vermogen zu zerlegen, verliefen negativ. Zwei ziemlich weit aus- 
einander stehende Fraktionen gaben z. B. bei der Polarisation fol- 
gende Zablen : 

n = - 0.350, wonlrch 
[O]D = - 30.42O (Zcrsctzungspunkt 128-130°). - 0.2880 g Sbst. (l-dm-Rohr, 
25 ccm Chloroform): rc = - 0.36O, wonach ["ID = - 31.25O (Schmp. 130-1320). 

Die hochsteDrehung, die iiberhnupt beobachtet wurde, war [aID =-32.300. 
Die letzten Fraktionen waren stark gelblich gefarbt und eigneten sich 

0.1876 g Sbst. (l-dm-Rohr, 25 ccm Chloroform): 

nicht zur Untersucliong. 

N -  hl e t h y 1 - t e t r n b y d r o - i s  o c  h i n o 1 i n  i u m - e s s i g s a u r e  - b e t  ai n. 
Versetzt man eine alkoholische Liisung des eben beschriebeoen 

Jodides unter Schiitteln mit uberscbussigem Silberoxyd, so tritt sofort 

l) Versuclie von E. Wedekiud.  
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ein intensiver Geruch nach M e n t h o l  auf. Dieses wird - nach Ent- 
fernring des Silberschlammes - durch Destillation init Wasserdanipf 
schnell fortgebracht u n d  der Riickstnnd nuF den1 Wasserbade voll- 
stindig eiogedninpft. 12s hinterbleiht eine scliwach gefarbte Masse, die 
im Exsiccator scharf getrocknet v i rd .  Sobnld sie sich nicht rnehr 
klebrig nnfiiblt, wird in AIkOhOI gelBst, niit etwns l'ierkohle uuter 
Erwirineu geschiittelt und vorsichtig init tlier gefhllt. Man erhalt 
farblose, rticht selir Iiygrosltopische I\'rgstiillchen, welche sich bei 
I 37--33S0 zersetzen. 

C02, O.O!)iI g H20.  
0.1592 Sbbt.: 0.4091 6 (102,  0.1042 g 1120. -- 0.1480 Q Sbst.: 0.3SoP R 

CI:!FIlsOsN. Bcr. (; 70.2, t1 7.3. 
Gef. x i0 .1 ,  7f).0cj, n 7.3,  7.35. 

nieses I3etaiu ist stets iuaktiv, ob nian vou deiii rollen .lodid 
ausgeht oder yon einer der niehrhch uiiih-r?.stnllisierteu Frnktioneu. 

D;ts Hetain ist i n  Wasser leicht liislicb; es ist in w5IJriger Liisuug 
ein schlechter T,eiter des elektrischen Stronies. Eiue Liisung, die 
1 McJ~. in  20 1 ,T,eitFlliigkeitswasser~ euthielt, ergal) die spezifische 
Leitfahigkeitx=0.000592 bezw. die riiolekul~reLeitfiihi~lieit p=O.01184. 

I s o c h  i n o li n -  j o d  i s0  11 ro p j-I n t I ) .  Riri ( :einisch gleicher Ge- 
wichtsmerigen Isochittolin uutl Isopropyljoditl liefern nacli einigeu l'agen 
einen festen, hnrzigen Kucheu, der, gepulvrrt uutl ntit i t h e r  ge- 
waschen, nnch den1 Unilosen nus Alkohol oder Acetou feine, gelbe 
Krgstallriadeln liefert, dereii Zersetzuugspiinkt bri 167-1 69' liegt. 
Die Ausbeute betragt iiur 58.5 O/,,. 

0.1336 a Shst.: 0.056s g *I .  
CI,HlrN.J. Bcr. .1 42.48. Gel. J 42.54. 

N -  I s o p r  o p y  1- t e t r n  h y d ro  -is0 c h i n o 1 in. 5.!) g lsopropylat 
wurden i n  bekannter Weise mit Zinu und Salzsiure hgdriert. I& er- 
haltene Tertiarbase siedet bei ?56-25Y0 (735 riini Drnck). Die Aus- 
beute betrug zuniichat nur CR. 47 O i O ,  lioonte nber spRter durch wieder- 
hokes Hydriereo etwas gestejgert werden. 

Zur Analyse gelangte das s n l z s a u r e  S a l z 2 ) .  
0.1612g Sbst.: 0.4046 g CO1, 0.1156 g HPO. 

CI~HIRNCI.  Ber. C 68.09, I{ 8.51. 
Gef. D 68.45, D 8.00. 

1) Versuclie von F. Ney. 
2) Die salzsnuren Sake dieser Basen liel3eu sich durchweg besser nach 

dem D e n n s t e d  tschen Verfahren rerbrennen, als dic freien Bascn. 
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N -  1 s o p  r o p y 1- t e t r a h y d r o -i so  c h i n o 1 i n  i 11 r n  j o d i  d - e s s i  gs5 u r e -  
I - r n  e n  t h y  l e s t  er .  

E in  Gemenge von N-Isopropyl-tetrahydroisochinolin (1.6 g) und 
Jodessigsaiure-l-nienthylester (2.96 g) wird unter sehr gelinder Warme- 
tBnuug unch einigen Stunden fest; das Salz gibt beim Umlosen atis 
Aceton zuniichst nur ein schweres, in Ather unlosliches 01, das  aber 
nach mehrtagigem Stehen unter i4ther zu einer krystallinischen Masse 
erstarrt, die sich durch fraktionierte Krystallisation in ein schwer 10s- 
liches Snlz Torn Zersetzungspunkt 146-148O und ein leichter losliches 
Salz vorn Zersetzungspunkt 161-163° zerlegen lieB. Da die Aus- 
beute an den reinen Jodiden n u r  eine sehr geringe war, konnte die 
Analyst? nur mit einem Genienge beider Salze ausgefuhrt werden, da  
der Rest fiir die Polarisation der beiden Hsuptfraktionen reserviert 
werden inul3te. 

0.1398 g Sbst.: 0.297 g CO2, 0.0984 g HsO, 0.0356 g J. 
CacH3SO?NJ. Ber. C 57.70, H 7.61, J 25.43. 

Gef. n 57.90, m 7.87, D 25.45. 
Die pol  ar i rne t r i schen  Bestimmungen lioferten folgende Werte: 

0.0698 g Sbst. (I-dm-Rohr, 10 ccm Alkohol): n =  - O.C)8O, wonach 
.T o d i d v o rn Z erse  t z u n g s p un k t 163- 1640. 

[.In = - 40.12O und [MID = - 200.280. 

J o d i  d vo rn Z e r  s e t z 11 11 gs p u nli t 146-148O. 
0.0478 g Sbst. (1-drn-Rohr, 10 ccni Alkohol): a = - 0.0601 wooach 

Nach dem Verdunsteu des Lijsungsmittels zeigten die wieder- 
gewonnenen Salze beide den gleichen Zersetzungspunkt 161-163O. 
Das niedrig schmelzende Salz hatte sich also in das hoher schrnel- 
zende umgelagert. 

= - 12.540 ulld [M], = - 62.6". 

N -  A l l  y 1- t e t r ah  y d ro- i  so c h i n  o l i n  i u m  j 0 d i d -  e s s i g  s a  u r e -  
1 -  rn e n  t h y l e s  t er .  

Die Ausbeute an N-Allyl-tetrahydroisochinolin (Sdp. 255-256O) 
ist so minimal, daB auf eine nilhere Untersuchung verzichtet werden 
muate. Die Base wurde daher direkt niit der berechneten Menge 
Jodessigsaure-l-men tbylester zusarnrnengebracht. Die nach I-tagigem 
Stehen entstandene Masse war noch schwieriger zum Krystallisieren 
zu' bringen als das oben beschriebene Isopropylderivat; eine fraktionierte 
Krystallisation lieB sich daher nicht durchfhhren. 

0.0531 g Sbst.: 0.1761 g COs, 0.0568 g HaO, 0.0215 g J. 
CzcH36OzNJ. Ber. C 57.99, H 7.30, J 25.54. 

Gef. n 57.50, D 7.64, n 25.87. 
Zersetzungspunkt 138-1400. 
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I s o c  h i n o l  i n  -91  - j od b u t y l  a t. Ein Gemisch ?iquivalenter Xengen 
der Xomponenten erstarrt in zwei Tagen zii einer gelben, krystnlli- 
nischen Masse, die, aus  wenig siedendem Aceton umkrystallisiert, gelbe 
Niidelchen vom Zersetzungspunkt 109-1 10' liefert. Die Ausbeute 
ist befriedigend. 

0.1348 R Sbst.: 0.2455 a" CO?, 0.0631 g H20, 0.0546 g J. 
ClaH16NJ. Bcr. C 49.81, H 5.10, J 40.57. 

Get. 2 49.60, )) 5.12, 2 40.50. 

N-n-B u t y  l -  t e  t r  n h y d ro - i  s o  ch i n  o l in .  Das wiederholt hydrierte 
Jodbutylat lieferte das N-n-Rutgl-tetrahydro-isochinolin als fast farbloses, 
bei 272-273O siedendes (;I. %iir Analyse gelangte wiederum dns 
> a l z s a u r e  S a l z .  

0.1088 g Sbst.: 0.276 g COi, 0.088 g HzO. 
C13 I-IzuNC1. Ber. C 69.15, H 8.93. 

Gef. n 69.19, )) 9.05. 

S- R - R  u tg 1- t e t r a  11 y d r (J i s o c h i n  o 1 i n  i u m j o d i d - e s s i  gs ; lu re-  " 

1 - in e n t h y 1 e s t e r. 
Die berechneten Mengen der Komponenten geben nach ca. zwei 

Tltgen eine Lufierst ziihflussige, klebrige Blasse. Beim Uinlosen ails 
heil3em Aceton scheidet sich der schwerer liisliche Anteil in perl- 
niuttergliinzenden Schnppen x i s ,  welche nnch wiederholtein Um- 
krystnllisieren den konstanten Zersetzungspunkt 155-15G0 zeigeu. 
A u s  der RIutterlauge lief3 sich durch Fiillen mit Ather ein leichter 
liisliches Salz voni Zersetzungsprodukt 140-141 ' gewinnen. Bei dem 
Versuch, es durch Umkrystnllisieren ron Beimengungen des isomeren 
Salzes zu befreien, zeigte sich, daI3 der grij13te Teil in dns hoher 
schmelzende Salz umgelugert war, y o n  dem auch die Analyse ausge- 
f iihrt w orde. 

0.1147 g Sbst.: 0.2453 CO,, O.O'iS8 g HsO, 0.0286 6 J. 
~&HIOOZN.I. Ber. C 58.45, II 7.85, ,I 24.74. 

Gel. 2 58.53, 2 7.69, )v 24.93. 

P o 1 a r i s a t i o n: J o d id  v o m Z e r s e t z 11 n gs p u n k t 155 -1560. 
0.30  g Sbst. (I-dm-Eohr, 200 ccm .4lkohol): n = - 0.29O, wonach 

[ t ~ j D  == - 29.2' und [hf]n = - 149.9'. 

*J o d id  v o ni Zer s e t z u n gs p un k t 140--141°. 
0.100 g Sbst. (1-dm-Rohr, 10 ccm Alkohol): R = -0.181°, won;ich 

[.In = - 18.10 und [hfII, = -92.9". 

Das Drehungsrermogeri der :ilkoholisclien LBsung erleidet keine zeitliche 
Verderung,  wjhrend in Aceton, wie sich beirn Urnkrystallisieren zeigte, 
schnell Umlagerung erfolgt. 



Die S e l b s t v e r s e i f u n g  rnit Silberoxyd wurde rnit dern hBher 
schrnelzenden Jodid ausgefuhrt. Urn einer Autoracemisation des zu 
erwartenden Betains tunlichst vorzubeugeo, wurde das  abgespaltene 
Menthol nicht abdestilliert, sondern zusamrnen mit dem Betain - 
nach dem Abfiltrieren des Silberschlammes - polarisiert. Die er- 
haltene, stark linksdrehende Losung zeigte indessen beim Stehen 
keine zeitliche Abnahme des Drehnagsvermogens, woraus hervorgeht, 
daB das zu erwartende 1 1  nksdrehende Betain - trotz der moglichst 
schnell ausgefiihrten Operationen - bereits vBllige Racemisation er- 
litten hatte. Eine voriibergehende alkalische Reaktion konnte hier 
nicht konstatiert werden, ebensowenig lie8 sich das  Betain in festern 
Zustande isolieren. 

Das N -  Iso b u t  y 1 - t e t r a  h y d r o - i s o c h  i n o l i n  ist schwer zugPng- 
lich, da das erforderliche Jodisobutylat sehr unerquickliche Eigen- 
schaften hat; es wurde nur  festgestellt, da13 man rnit Jodessigsaure- 
menthylester ein glasiges Rohprodukt erhalt, das sich nur  unter Ver- 
lusten reinigen iaWt. 

I s o c h i n o l i n - j o d i s o a n r y l a t .  Eine Mischung YOU Isochinolin (10 g) 
und kauflicheni Iboamyljodid (1.5.4 g) erstarrt innerhrlb cines Tages zu einem 
krystallinischen Kuchen ; clas  unikrystallisierte Salz bildet gelbe Nadclchen 
vom Zersetzungspunkt 115". 

0.1147 g Sbst.: 0.0448 g J. 
ClrHlsNJ. Ber. J 38.81. Gef. J 39.06. 

N -  Isoam y 1- to t r a  h y d ro- i soc  h i  n o l i n ,  aus dem Amylat in  iiblicher 
Weise gewonnen, siedet bei 276-2500 und ist schwach gelb getirbt; es 
wurde in Form des s a l z s a u r e n  Salzes analysiert. 

0.092 g Sbst.: 0.2365 g COP, 0.0757 g HsO. 
ClrH??NC1. Ber. C 70.12, H 9.25. 

Gef. D 70.11, * 9.21. 

N -  I s  0 a m  J 1 - t c t rah  y d ro - i, o c h in  o l in  i urn j o d i d-es s i gs z i  u I e - 
1- in e n t h y 1 ester .  

Die Yereinigung von Isoamyl-tetrahydroisochiriolin und Jodessipsiure- 
menthylester erfolgt in einigen Stunden: die glasartige Masse wird mdglichst 
zerkleinert, mit Ather gewaschen und aus wcnig siedendem Aceton um- 
krystallisiert. Hierbei schiedcn sich zunichst geringe Mengen eines Salzes 
vom Zersetzungspunkt 184-185O i n  seidenglanzenden Blittchen ab. Die 
zweite Fraktion (Zersetzungspunkt 161-162°) bildete den Hauptanteil. Bus 
der Mutterlauge konnte endlich noch eine kleine Mengc eines Salzes vom 
Zersetzungspunlrt 192-1540 gewonnen werden. Die beideu %usersten Frak- 
tionen Hnderten ihren Zersetzungspunkt - auch bei miederholtcm Umkrystalli- 
sieren - nicht. Die mittlere Fraktion lies sich dxgegen - nicht ohne M i h e  
- in zwei weitere Anteile zerlegen, yon dencn der eine den Zersetzungspunkt 
164--165O, der aridere den Zersetzungspunkt 156-1580 zeigtc. 



Dic.<e bcirlen .lotlidc repriiientieiten die Hauptnienge I )  nod gclaugteu mr 
XnnlTsc: 

.l o (I i d  v om Z c r  s e t z 11 n gs IJ I: n k t 164-1 6Y. 
1l11Gi g Shst.: 0.2525 g CO2, 0.083i g HZO, 0.0281 g .I. 

C26H,f02N.I. Ber. C 59.17, H 3.03, .I ?-l.OS. 
GeE. x 58.96, 2 8.0?, 2 24.08. 

J o d i  (I v o in Zc  r > c' t x 1 1  n g s p 11 11 I< t 136-1 5S0. 
0.1 184 g Sbst.: 0.0285 g J. 

C26H120aN.I. U C ~ .  .T 24.05. Gef. .I 24.01. 

Die P 4 ~ l : i r i s a t i o i i r n  der beitleu Snlze Eiihrtrn zu folgeutlcn M'ertcn: 
H o c h s r h m c l z e n d ~ ~ s  J o d i t l :  0.100 g Sbst. (I-din-liohr, 10 ccni A l b -  

N i e d r i g s c h m c l z e n d c s  J o t l i t l :  0.100 g Shst. (1-tlni-Kohr, 1 0  ceni hl- 
1101): t t  = + 0.0640, won:di ["In = + 6.4" untl [MI, = + 53.70. 

kohol): n = -00.260, wonnch [aIn = -26.10 und [MI,, - -137.6O. 

Als die Liisurrg tles Snlzes w n i  Zersetzungspunkt 164-165' unch 
viertiigigem Stehen nbernials untersucht nurtle,  zeigt sich, daI3 d ie  
Drehungsr ich tung  sich unrgekehrt  hatte;  [uJD war = - 21. l0 ,  ent- 

sprechend tlern spzzifischrn I)relriingsverniiigeu tles Salzes voni Zer- 
se tzungspunkt  15G--15b0. Die stnttgehabte Umlngerung bestatigte sich 
du rch  den Zersetzungspunkt (15G- 155O) des ails d e r  Liisung wirder- 
gewonneneu Salzes. Diese Unilagerung konnte auch  a n  der urspriing- 
lichen Prakt ion  I1 (Gerneuge der beiden Isomerrn  voni Zersetniings- 
punkt 162-163°) polarirnetrisch verfolgt werdeo. 

0.1 142 g Sbst. (1-dm-Kohr, 10 ccrn -klkohol) hei Beginn des Vmuches: 
a - -0.1080, wcinacli [.ID = -8.150; nach 2 Stnnden mar rt = -0.2670 

I) Die beiden antlercn Sake  entstanden in so miniinaler Menge, tlaB 
Analysen nicht ausgefirhrt wcrdcn konnten. Die polarinietrischen Konstanten 
IieDen sich aber ermitteln, u n d  zwar hat das Salz voni Zersetzungspunkt 
184-1850 i n  Alkohol eine spezifische Drchung [.Ir, = + ".go, wahrend dem 
Salz vom Zersetzungspunkt 132- 154O die Drehung [.Iu = - 24.20 zukommt. 
Das r\uftreton tlieser beitlcn Salze ist auf eine aktive Verunreinigung des 
henutzten Aniyljodides zuriickzufiihren, mclches eine schwache Rechtsdrehung 
zeigte. Wahrscheinlich licgen hier xwei weitere Isomere vor, die durch das 
Vorhantlensein eines nenen aktiven Kohlenstoffatoms zu erkliiren sind. Die 
Differenzen in den Drehuogsvermogen der entsprechenden Salze sind fast 
dieselben; auch liegt der Drehungsunterscliied in derselben Richtung, n i e  aus 
folgender Znsammenstellung hervorgeht : 

Jodid vom Zersetzungspunkt 164-165O; [ u ] ~  = + 6.4O, 
3 n > 184-1S5n; n = + 7.9", 
n n  3 156-158O; 2 = -26.1°, 
2 n 3 153 - 154O; n = - 24.2O. 
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Lezw. [.In = -23.420. 
voliendet, denn n war = -0.30° bezw. [nID = -26.26O. 

dem niedrig schmelzenden Salze ausgefiihrt. 

Nacli weiteren zwci Stunden war die 

Die Eliminierung des Mentholrestes mittels Silberoxyd 

Umlagernng 

wurde rnit 

0.624 g Jodid wurden in miiglicbst konzentrierter metbylalkoho- 
lischer Losung mit der erforderlichen Menge Silberoxyd kurze Zeit 
kriiftig geschuttelt. Das abfiltrierte Jodsilber wurde schnell mit 
kleinen Portionen warmen Methylalkohols gewaschen, mit wenig Tier- 
kohle zur Kliirung durchgeschuttelt und ohne weiteres polarisiert. D e r  
Drehungswinkel a war = - 0.552 O,  ging in 20 Minuten auf  
rt = -0.348O zuruck und erreichte in einer Kontrollprobe ein kon- 
stantes Minimum vo'n a = -0.339O. Die Differenz von a = -0.23" 
ist also der Autoracemisation des Stickstoffs in dem Betain zuzu- 
schreiben; dieser Komplex war also in dem ursprunglichen Salz l i n k s -  
drehend. Bei der Selbstverseifung konnte hier eine vorubergehende 
dkalische Reaktion festgestellt werden. 

Ein Gemisch von Isochinoliii (7 g) und 
n-Octyljodid (13 g) vereinigt sich innerhalb weniger Tage zu einer gelben, 
krystallinischen Masse , die aus Aceton in Nsdelchen vom Zersetzungspunkt 
83-85O krystallisiert. Sie sind wesentlich heller gefirbt als die niederen 
Homologen, wie man denn iiberhaupt in dieser Reihe mit zunohmendem 
Gruppengewicht am Stickstoff eine ininier schwiicher werdende Farbung der 
Jodalkylnte beobachten kann. 

I s o c h i n o l i n - j o d - n - o c t y l a t .  

0.145 g Sbst.: 0.294 g Cog, 0.0852 g HaO, 0.050 g J. 
C,,Hz,NJ. Ber. C 55.28, H 6.50, J 34.41. 

Gef. 55.30, n 6.53, * 34.48. 
S- n-0  c t y 1 - t e t r a  h y d r  o - is  o c h in o 1 i n , aus dem Octylat durcli Hy- 

drieren gewonnen, siedet unter 25 mm Druck zwischen 205-210°. Die Aw- 
beute an dieser Base betriigt 11 O/O der Theorie. Zur Analyse gelangtc das 
s a l z s a u r e  Salz. 

0.1119 g Sbst.: 0.2987 g CO2, 0.0973 g HaO. 
ClrH2aNCI. Ber. C 72.45, H 10.02. 

Gef. * 72.80, w 9.73. 

A'- n - 0 c t y 1 - t e t r a h y d r o - i s o  e h i n o 1 in  i u m j o d i d - cs s i g s ii u re- 
I- m e n th  J 1 ester. 

Die Anlagerung von Jodessigsiure-Z-menthylater an Octyl-tetrahpdroiso- 
chinolin erfordert mehrere Tage. Die erhaltene glasige Masse lielerte beitti 
Uml6sen aus wenig siedendem Bceton silbergllnzende Bltittchen vom Zer- 
setzungspunkt 169-170O. 

0.1401 g Sbst.: 0.3738 g COz, 0.1092 g H20, 0.031 g J. 
CzgHteO~NJ. Ber. C 61.13, H 8.50, J 22.30. 

Gef. I) 60.96, n 8.70, )) 22.08. 
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DasSalz wurde systematisch fraktioniert. Die 12Fraktionen, welche 
im ganzen erhalten wurden , zeigten slmtlich denselben Zersetzungs- 
punkt, dagegen war das Rotationsvermiigen verschieden. Die beiden 
Iuflersten Fraktionen ergaben folgende Zablen : 

Fraktion I. 0.1512 g Sbst. (l-dm-Rohr, 10 ccm Alkohol): n = -0.3201 
wonach [a]D= -21.16O nnd [MID= -120.70. 

Fraktion XII. 0.1176 g Sbst. (1-dm-IZolir, 10 ccm Alkohol): a = -1.1760, 
monach [a]n = - 14.9G0 nnd [MII, = -85.3O. 

Die dazwischen liegenden Fralctionen zeigtcn eiiien ziemlich gleichmidigen 
Gang: Fraktion Iv hatte z. B. [“ID = -19.36O und Fraktion VII [“ID = 

Die Liislichkeitsunterschiede sind offenbar zu gering, urn eine 
- 18.31’. 

viillige Trennung der beiden isomeren Salze zu ermiiglichen. 

Versitclre init aliphatisc4en Tprtiiirbasen. 

Die erforderlichen Tertilrbaseu wurden durcbweg aus den sekun- 
diiren Aniinen nach dern Verfahren yon M. S c h o l t z ’ )  - Einwirkung 
d e r  Halogenalkyle in Gegenwart von gepulvertem Atzkali - dargestellt. 

Af e t h y I -  l t h y I-  b e n  z y 1 -am i n 
wurde RUS Athylbenzylamin, hlethyljodid und Atzkali gewonnen; nach- 
dem die spontane Iteaktion voriiber ist, erhitzt man zweckmiii8ig noch 
ca. 1 ‘I? Stdn. auf dem Wasserbade. UnverLndertes sekundares Amin wird 
durch Nitrosierung entfernt, worauf die Tertiarbase mit Knlilauge 
wieder in Preiheit gesetzt wird. JIethyl-lthyl-benzyl-amin siedet bei 
194--19tio und hat eineu unangenehmeo, bnsischen Geruch. Analysiert 
wurde das s a l z s a u r e  Salz. 

0.1484 g Sbst.: 0.353’2 g COz, 0.1162 g 1 1 2 0 ,  0.028 g CI. 
CloH16NCl. Ber. C 62.66, H 8.68, Cl 1856. 

GeF. 64.91, B 8.76, 18.87. 

XIethyl-lthyl-benz~l-amin und Jodessigsaure-l-menthylester ver- 
einigen sich zu einein sehr zlhfliissigen und klebrigen Salz, das auf 
keine Weise zur Krystnllisation gebracht werden konnte. 

Met hy I -  n-pro p y 1- beriz y I -amin , aus Methyl-benzyl-amin, n-Propyl- 
jotlid uiid jtzkali dargestellt, sicdct bei 215--21T0; es ist ein Iirbloses 01, 
tlas init eincr Ausbeute von ‘i4O/O der Tlicorie gewonnen werden kann. 

0.1219 g Sbst.: 0.3716 g CO1, 0.1 154 g HoO. 
CIIIT17N. Ber. C 80.91, H 10.43. 

Gef. * 81.14, n 10.34. 

I) Vergl. B. 37, 3631 [1904]. 
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Auch hier konnte mit Jodessigsiure-menthylester kein krystallisiertes Salz 
erhalten werden, obwohl Losungsmittel und Gemische derselben vielfach va- 
riiert wurden. Auch anclere Salze, wie Nitrat, Sulfat, Pikrat, Perchlorat usw., 
zeigten keine bcsseren Eigenschaften. 

A t h  y I-n-p ropy  I- b en z p I -am i n ,  dargestelltaus Athyl-benzylamin(lOg), 
n-Propyljodid (12.6 g) und cler berechneten Sfenge itzkali durch 2-stiindiges 
Ermirrmen, siedet bei 213-??59 Die Ausbeute betrng 9.4 g = 71.7 o/o der 
Theorie. 

0.1126 g Sbst.: 0.3467 g COa, 0.1101 g Hg0. 
CI?H19N. Ber. C 81.27, H 10.81. 

Gef. 81.55, D 10.94. 

. A t h y l - a - p r u p y l - b e n z y l - a m m o n i u m j o d i d - e s s i g s a u r e - ~ -  
m e n  t h  y l e  s t er .  

Ein Gernisch von Athyl-propyl-benzyl-amin (6 g) und Jodessig- 
a811re-l-rnenthylester (1 1 g) erstarrt unter geringer Warrnetijnung nach 
wenigen Stunden zu einem festen Salt, das  durch Krystallisation aus 
wenig siedendem Aceton i n  farblosen Blattchen erhalten wird, die 
haufig kleine, kngelige Aggregate bilden. 

C?rHd0O~NJ. 
0.128 Sbst.: 0 3 7 1  Q COZ. 0.0954 fi HaO, 0.0321 g J. 

Ber. C 57.45, H 8.00, J 25.35. 
Gcf. * 57.66, * 8.29, n 25.08. 

Die fraktionierte Krystalliaation nus Aceton ergab verschiedene 
Fraktionen, dcreu Zersetzungspunkte zwischen 105-122O schwankten. 
Auch die spezifischen Drehungen zeigten verschiedene Werte, jedoch 
ohne  regeliriafligen Gang; Frnktion I hatte z. B. [u]D= -35.74O, Frak- 
tion 11 [ a ] ~  = -2Y.5E)O und Praktion v111 [ a ] ~  = -44.9'. Krystalli- 
sation aus Alkohol verbesserte das Ergebnis nicht, denn die Dre- 
hungen der ersteo, vorletzten und letzten Fraktion waren --37.2401 
-27.94O und -34.69O. Zahlreiche Versuche, durch Verwendung an- 
,derer Solvenzien (Essigester, Acetessigester, Methylrl, Acetylentetra- 
chlorid usw.) eine Trennung oder doch wenigsteus einen regelmaljigen 
G a n g  in den Eigenschaften der Fraktionen zu erzielen, waren Fer- 
gebens. Auch der Weg iiber die rl-Carnphersultonate bezw. d-Brom- 
camphersulfouate war uicht gangbar, dn diese Snlze nicht krystalli- 
sieren. 

.& t h y l - n - b u t y l - b e n z p  1-aniin, aus Athylbenzylamin, a-Butyljodid und 
Atzkali, siedct bri 238-240O und bat niclit inelir den intensiven, widerlichen 
Geruch der oben beschriebenen Basen. 

Man erhilt aus 10 g ~thylbciizylarnin 4 g Tertiirbase. 
0.1102 g Sbst.: 0.3308 g CO1, 0.1065 g HaO. 

ClaHtlN. Ber. C 81.59, H 10.81. 
GeE. D 81.87, D 11.06. 
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-i t h y  I-,?? - b u t  y I - b e n  z y l -  a m  III o n i  u ID j o d i d -  es s ig  sa u re -  I -  
m e  n t h  y 1 e s t e r .  

Die Komponeiiten geben sclion innerllalb wcniger Stundcn ein fcstes, 
glasigcs Salz unter geringer M'l'iirmetiinung. Durch UnilBsen 311s aiedendem 
Aceton erhl'iilt man eiu ausclieinend ciilhcitlichcs Prodnkt voni Zersctzungs- 
punkt Islo. 

C.sH,SOZN*I. 1 3 ~ 1 . .  C 58.22, H 8.21, J 24.64. 
Gef. )) 58.21, * 8.23, n 24.69. 

Die Selbstverseifuug 1) mi t Silberosyd in methylalkoliolisclit:1. Tisung 
fiihrte nacL dem .\btreiben des Mcnthol~ mit Wasserdampf zu einer i n a k -  
r i v e n  Tik ing ,  BUS welcher eiu fcstes Betnin nicht gemonnen werden konnte. 

d thyl-isopropyl-benzyl-amin, ist ein farbloses bei 212-215O sie- 
dendes 01, das in cine). Ausbeute von ca. 50 Oi0 der Tlieorie aus :\thyl-lienzyl- 
niniri gewonnen werden kann. -41s zur Aiialyse tlas c h l o r w a s s e r s t o f f -  
.saure Salz dargestellt weden  solltc, zcigte sich, da13 das H y d r o c h l o r i d  dcs  
i t  h p I - b e n z  yl-ani i n s  entsfanden war. 

0.111 1 g Sbst.: 0.25i g COz, 0.087 g HzO. 
C9HlcNCI. Bcr. C 62.Y4, H 8.25. 

Gef. P 63.09, 8.76. 
(Ct,HpjNCI. B c ~ .  D 67.41, )) 9.44.) 

.\Is zur  Darstellong dcs Aq t h y 1-i s o p  r o p y  I -  b e n z  yl  - a m  111 o n i  n m jod  i d - 
c s s  i gsau r e -  I- in e n t h J 1 e s t e r s  die Twtiiirbase mit der bereclrnetcn Menge 
.Todessigsaure-menthylester zusarnniengebracht wurde, schied sich linter starker 
L'rwirmung fast rugenblicklich eio Snlz in farblosen , silberglinzenden Blatt- 
,>hen ab, melche der Anslyse zulolge RUS j o d m a s s e r s t o f f s r u r e n i  A t h y l -  
b en z y 1 - rn i  i n  bestnnden: 

0.1136 g Shst.: 0.1714 6 Cop, 0.0454 6 H?O, 0.0549 g J. 
C91-IlrNJ. Ber. C 41.05, H 5.3G, -1 48.26. 

Gef. )) 41.15, 5.37, )) 48.33. 

Diescs Salz wurde mit eincm aus -4thyl-benzyl-nmin und Jodwasscrstoff- 
sfure synthetisch gemonneneii Hytlrojoditl identifiziert. Beide Sake  zersetzteii 
sicli bei 126O. 

Aithyl-isobutyl-benzyl-aniin, in der iiblicheu Weise dargestellt, ist 
cin farbloses 0 1  vom Sdp. 232-2240. Bei der Einwirkung von Jodcssigsaure- 
menthylester tritt  dieselbe Erscheinung ein, wie bci dem Atliyl-isopropyl- 
banzylamin : auch hier bildete sich j o d w a s  s e r  s t o f f s a u r e s  A t h y 1  - 1) e n  z y 1 - 
amin  vom Zersetzungspunkt 126q den auch cine Mischprobe der beiden 
Salzc zeigte. 

0.1286g Sbst.: 0.1949 g CO?, 0.0621 g H20, 0.062 g J. 

1) Eine vorubergehende alkalische Reaktion wurdc hierbei nicht. Leobaclitct- 
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CsHlINJ. Ber. C 41.05, H 5.36, J 48.26. 
Gef. rn 41.33, n 5.42, n 48.45. 

Die Untersuchung wird rnit d- und LJodeseigsiiure-bornylester 

S t r a n b u r g ,  im April 1912. 
fortgesetz t. 

166. Hans Fiecrher und El. BartholomtLue: 
Gewinnung von Phonopymol-carbona&um aua H4Lm.h. 

[Aus der 11. Medizinischan Klinik zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 22. April 1912.) 

P i l o  t y  ') hat bekanntlich die Phonopyrrol-carbonsiure neben 
Hamopyrrol B U S  H a m s t o p o r p h y r i n  durch Reduktion rnit Zinn und 
Salzsiure gewonnen. Es war nun von Interesse festzustellen, ob die 
Reduktion des H a m i n s  in gleichem Sinne verliuft. Bei der  Reduk- 
tion des Hiimins bedienten wir uns des N e n c k i s c h e n  Verfahrene 
dss  sich ja  schon bei der Gewinnung der fliichtigen Basen des Blut- 
farbstofles dem Reduktionsverfahren von Pi l o t  y uberlegen gezeigt 
hattel). Es gelang uns leicbt, die P h o n o p y r r o l - c a r b o n s i u r e  in 
Form ihres schon krystsllisierenden Pi  k ra t s  zu isolieren. Letzteres 
ftihrten wir durch Zersetzung mit verdunnter Schwefelsiiure in die 
f r e i e  Phonopyrrol-carbonsiiure iiber, ein Verfahren, das  innerhalb 
weniger Stunden zu der  sonst schwer zuglnglichen Siiure fuhrt. 

Ex p e r  i m e n  t e l  1 e r T e i  1. 
20 g Hamin werden in iiblicher Weise reduziert und die fliich- 

tigen Baeen sodaalkalisch mit Wasserdampf nbgetrieben. Die Mutter- 
lauge s iuer t  man bis zur eben sauren Reaktion auf Kongo an und entziebt 
die Saure durch funfrnaliges Ausiithern der  Fliissigkeit. Die Ather- 
extrakte werden sofort im Vakuum eingedampft. Der  zuruckbleibende 
Sirup wird in Ather gelost, filtriert und mit Pikrinsiiure im Uber- 
scbuB versetzt. Sofort krystallisiert das P i k r a t  aus. Nach einigen 
Stubden wird sbgesnugt und rnit Ather gewaschen. Ausbeute 5 g; 
wir glauben jedoch, da8  sich die Ausbeute durch schnellere Verarbei- 
tung noch erheblich steigern lassen wird. Durch Umkrystallieieren 
aus 96-proz. Alkohol erhHlt man das  Pikrat rein. Zereetzungspunkt 
163O, nachdem vorher schon Sintern eingetreten ist. 

I )  A. 866, 237 [1909]; 377, 314 [1910]. 

Berichte d D. Chem. Gesellschaft Jabs. XXXXV. 

a) B. 44, 3313 [1911]. 
86 




