
Verbindungen voin Typus Ca,, zurzeit aber herrscht leider keineswegs Uber- 
einstimmung hinsichtlich der Bewertuiig der auf diesen Wegen erzielten 
Brgebnisse 3). 

A n i n e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Es sei daher ausdriicklich be- 
tont, da13 der Zweck dieser Bemerkung nicht etwa eine Verteidignng oder 
Befiirwortung der einen oder der anderen Konfiguration ist, sondern nur 
auf eine interessante Einschrankung der chemischen Methoden aufmerksam 
machen soll. 

Municipal College of Technology, Manchester. 

387. E. Wedekind und G. L. Maiser: 
Umlagerungs - Geschwindigkeiten von Stereoisomeren, welche zu- 
gleich ein asymmetrisches Stickstoff- und Kohlenstoffatom ent- 
halten, eine Parallele zur echten Autoracemisation stickstoff-aktiver 
Ammoniumsalze (56. Mitteilung iiber das asymmetrische Stick- 

stoffatom ')). 
[Aus d. Cliem. Tnstitut d .  Foistl. Hochschule Ham.-Miinden.: 

(Eingegangen am 30. Oktobcr 1928.) 

Vor einer langeren Reihe von Jahren zeigten E. und 0. Wedekind'), 
daB der A' - k t l i y l  - t e t r a h y d r o  - isochinol iniumjodid - essigsaure-  
1 -men thy le s t e r  in zwei stereoisomeren Formen von verschiedener Los- 
lichkeit, Drehung, Schmelzpunkt usw. auftritt, die den theoretisch voraus- 
zusehenden Symbolen (+ -) und (- --) entsprechen. E. Wedekind  und 
F. Ney3) haben dann etwas spater eine homologe Reihe von Salzen der 
genannten Art dargestellt und die Stabilitats-Verhaltnisse der isomeren 
Salzpaare qualitativ untersncht. Das Anfangsglied dieser Reihe, der 
N -  M e t h 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  - 
I -men thy le s t e r ,  existiert nur in e iner  Form (das zii erwartende Isomere 
ist infolge der groBen Beweglichkeit der Methylgruppe als a d e r s t  un- 
bestandig anzusehen). Die Isomerie tritt erst bei den Homologen auf. XTon 
diesen sind der N - Athq.1 - tetrahydro - isochinoliniumjodid - essigsaure - 
2-menthylester und das N-Pr opyl  -Derivat annahernd gleich bestandig, 
da keine Umlagerungs-Erscheinungen festgestellt werden konnten. Erst 
bei dem Isopropyl-Derivat traten Stabilitats-Unterschiede deutlich hervor, 
die auch bei den hoheren Homologen, den AT-Butyl-, Isobutyl-, Isoaniyl- 
usw. Salzea, mehr oder weniger stark bemerkbar waren. Diese Beobachtungen 
hatten seinerzeit zu der Erkenntnis gefiihrt, da13 erst mit Verzweigung der 
Kette bzw. mit merklicher Erhohung des Grnppengewichts die Bestandigkeit 
der einen Modifikation erheblich sinkt. Obwohl schon damals erkannt wurde, 
daB die Umlagerungs-Geschwindigkei t  in die stabilen Formen von 
de r  N a t u r  der  benutzten Losungs in i t te l  a b h a n g t ,  so waren doch noch 

3) vergl. Hendr icks ,  Ztschr. Kryst. 66, 131 [1937j; Hett i c l i ,  Sch leede  und 

l) Die letzte (55.) Mitteilung, s .  B.  61, I364ff. [1g.~8:. 
2j vergl. B .  41, 456ff. [1go8]. 
3, vergl. B. 42, r r jo f f .  !I909] und B. 45, 1198ff. [ I ~ I Z ] .  

Schne ider ,  Xaturwiss. 16, 547 j19281; Lonsda le ,  Phil. Mag. [VII] 6, 433 [ I ~ z S ~ .  
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keine exakten kinetischen Messungen hieriiber angestellt worden. Auch 
fehlte es noch an erkennbaren RegelmaBigkeiten iiber die Abhangigkeit 
\-on der Natur der Medien: Diese Feststellungen sind aber wichtig fur die 
Deutung des Mechanismus der Umlagerungs-Erscheinung, nanientlich zum 
Vergleich mit den entsprechenden Erscheinungen der echten Au to  r a c e - 
mi s a t i on ,  von optisch-aktiven asymmetrischen Ainnioniumsalzen, iiber die 
wir letzthin ber i~hteten~) .  

Wir haben uns deswegen die Aufgabe gestellt, diese Umlagerungs- 
Erscheinungen kinetisch zu studieren, besonders in Abhangigkeit von der 
Xatur der Losungsmittel und des Anions. Es galt zunachst, aus der oben 
angefiihrten homologen Reihe das geeignetste und am besten zugangliche 
Isomeren-Paar auszuwahlen. Wir entschlossen uns, das I so p r  op  yl- Derivat, 
und zwar den labilen X - I sop  r o p yl- t e t r a hydro  -is oc hinol iniuin j odid - 
essigsaure-2-menthylester  vom Schnip. 146-148O und der spezif. 
Drehung [K]: = - 393O unseren Untersuchungen zugrunde zu legen. 

Die heiden isomeren Jodide 

sind zwar damals isoliert, aber aus Mange1 an Material nicht naher studiert 
worden. Eine eingehende Untersuchung, die seinerzeit bereits in Aussicht 
genommen wurde, erschien auch aus diesem Grunde durchaus angezejgt. 

Die Ausbeuten an der erforderlichen Tertiarbase, dem Is  o p ropy  1 - 
t e t rahydro- i sochinol in  sind zwar recht schlecht, da man immer noch 
auf die veraltete, durchaus unergiebige Methode der Hydrierung des Iso- 
chinolin-Jodisopropylats mit Zinn- und Salzsaure angewiesen war. Merk- 
wiirdigerweise hatten wir namlich einen volligen MiBerfolg bei dem Versuch, 
das jetzt durch die inodernen Hydrierungsmethoden vie1 leichter zugangliche 
Tet rahydro- i sochinol in  mit I sop ropy l jod id  umzusetzen: das primare 
Reaktionsprodukt, das im wesentlichen aus dem jodwasserstoffsauren N-Iso- 
propyl-tetrahydro-isochinolinium bestehen sollte, verwandelte sich namlich 
jedesmal beim Alkalisch-machen in eine braunschwarze Schmiere, aus der 
nicht die geringste Menge der gewiinschten Tertiarbase isoliert werden konnte. 

Darstellung und Trennung der beiden isomeren Jodide verlief im iibrigen 
nach den Angaben von E. Wedekind  und F. Ney;  lediglich die Angaben 
uber Zersetzungspunkt und spezif. Drehung sind in Bezug auf die Zu- 
gehorigkeit zum hoch- bzw. niedrigschmelzenden Salz (Schmp. 146- 148~) 
zu vertauschen. Dieses ist das leichter losliche und unilagerungsfahigere, 
wahrend das hochschmelzende Jodid (Schmp. 161~) das schwerer losliche ist. 

In  Bezug auf den Einflul3 der Losungsmi t t e l  auf die Umlagerungs- 
Fahigkeit des niedrigschmelzenden Salzes, das von jetzt ab der Kiirze halber 
als a-Salz  bezeichnet werden soll, haben wir Folgendes beobachtet: Die 
Umlagerung des crSalzes wird danach lediglich in Methyl -  und Athy l -  
a1 ko hol  bewirkt (Wasser m a t e  wegen der Schwerloslichkeit der Salze 
ausscheiden). Aceton5) und Chloroform5a) sind ohne Wirkung auf die 

3) E. Wedekind  und G .  Maiser ,  B. 61, 1364ff. L1928]. 
5 )  Das Verhalten der Losungsmittel Alkohol und Aceton in Bezug auf die Umlagerung 

ist beim N -  n - B u t  y 1- t e t r a  h y dr o - c h in o l in  iu  111 j o d i d - e s s i g s a ur e - E - in en t h y  1 e s t e r  
merkwiirdigermeise direkt umgekehrt (vergl. W e d e k i n d  und Ney ,  a. a .  0 ). 

&a) -4ndere 1,osungsrnittel kommen praktisch nicht in Betracht. 
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Umlagerung des cc-Salzes; es konnte auch bei Iangerer Versuchsdauer stets 
unverandert wiedergewonnen werden. 

Diese Feststellung scheint uns im Hinblick auf den oben angedeuteten 
Nebenzweck unserer Untersuchungen von Bedeutung zu sein, denn in Aceton 
bleibt, wie kiirzlich gezeigt wurde, auch die Autoracemis ie rung  des aktiven 
N - M e t h y 1 -a  11 y 1 - t e t r a h  y d r o -chino li n iu  m j o d i d e s aus. DaS Chloro- 
form nicht umlagernd wirkt, lafit darauf schlielSen, daB das a-Salz in diesem 
Losungsmittel keinen Zerfall erleidet . Diese Bestandigkeit in Chloroform 
wurde durch zeitliche Messungen des elektrischen Leitvermogens in diesem 
Medium bestatigt. Die  Lei t f  ah igke i t  b l ieb  auch  be i  langerer  Ver-  
s u c h  s d a u e r du r c h a u s k o n s t a n t. 

Dieses Verhalten steht im Gegensatz zu demjenigen des aktiven 
N - M e t h y 1 - N - a l ly  1 - t e t r a  h y d r o - c h i n ol in  iu  m j o di des  und la& den 
Schlul3 zu, dafi bei diesem Salz die beobachtete Autoracemisation in Chloro- 
form, die wir kiirzlichR) auf spontanen Zerfall zuriickfiihren konnten, nic  h t 
durch eine rein stereochemische Umwandlung iiberlagert wird. 

Uber die Ergebnisse der kinetischen Messungen der Umlagerung des 
a-Jodides in das P-Jodid ist Folgendes anzufiihren: Zunachst haben wir 
uns davon iiberzeugt, dafi das hochschmelzende Jodid in samtlichen, in 
Betracht konimenden I,osungsmitteln sich auch bei langerer Versuchsdauer 
nicht andert. Die kinetischen Messungen wurden ausschliefilich in reinem 
Met h y 1 a 1 k o h o 1 vorgenommeu , und zwar bei 250. Die Umlagerungs- 
Geschwindigkeit gehorcht streng dem Gesetz der monomolekularen Reaktion. 
Die Geschwindigkeits-Konstante ergab sich im Mittel zu k = 0.0050; die- 
selbe zeigt keinen Gang, entsprechend den Erfahrungen bei der Autorace- 
misation N - M e t h y 1-37- a 11 y 1 - t e t r a  h y d r o - c h in  ol  i n i  u m - 
j odides .  Die Geschwindigkeit der Umlagerung als solche ist ungefahr 
10-ma1 so klein wie die der Autoracemisation des eben erwahnten aktiven 
Jodides. Der Temperatur-Koeffizient der Umlagerung (Intervall 25 -350) 
ergab sich zu 2.31, also nur wenig hoher als der Teniperatur-Koeffizient 
der Racemisation des stickstoff-aktiven Salzes. 

Es schien uns nun noch von Wichtigkeit zu sein, zu priifen, ob das 
H a  1 o ge n bei der Umlagerungs-Erscheinung eine entscheidende Rolle spielt 
oder nicht, trotzdem ein Zerfall, wie bereits hervorgehoben, als Ursache 
der Erscheinung nicht in Betracht kommt. Zu diesem Zweck wurden die 
N i t r a t e  isomeren N - I s o p r o p y 1 - t e t r a  h y d r o - i s o ch i  no  l i  n i  u m - 
e s s i g s a u r  e - I - in en  t h y le  s t e r hergestellt, welche ini Gegensatz zu dem 
nicht krystallisierenden Nitrat des N -  M e t h y 1 -AT- a 11 y 1 - t e t r a h  y d r o -is o - 
ch in  oli n ium s ganz ausgezeichnet krystallisieren. 

Zunachst ist zu bemerken, dal3 sich die Isomerie auch in den Nitraten 
erhalt, und zwar entspricht dem niedrigschmelzenden Jodid auch ein niedrig- 
schmelzendes Nitrat, ebenso dem hochschmelzenden Jodid ein . hoch- 
schmelzendes Nitrat. Im Gegensatz zu dern Verhalten des Jodides erleidet 
das Nitrat ([.ID = - 66.61~) in samtlichen, in Betracht kommenden Losungs- 
mitteln keine zeitliche Drehungsanderung ; dasselbe gilt natiirlich auch fur 
das P-Nitrat ([RID = - 2 0 . 3 ~ ) .  

des aktiven 

der 

6) B. 61, 1365 [1928]; im Gegeiisatz zii der echten autoraceinisatioii, die in IVasser 
und A1 koliol  nachgewiesen trnrde. 
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Es ergibt sich nun in Analogie zu dem Verhalten des aktiven N-Methyl -  
A'- ally1 - t e t r a h p d  r o -c h in  ol inium j o d ide s , daB das Vorhandensein von 
Halogen als Anion fur das Eintreten der Umlagerung in das hoch- 
schmelzende Salz in allen in Betracht kommenden Losungsmitteln notwendig 
ist. Diese Feststellung, welche gut zu dem optischen Verhalten der ent- 
sprecheiiden Salze der aktiven N -  Me t h y 1 -AT- a l ly  l- t e t r a h y d r  0- chino - 
l in ium-Base  pa&, scheint uns bemerkenswert zu sein, da hierin eine nicht 
zu ermartende Analogje zu den Erfahrungen bei der unechten Racemisation 
der friiher studierten aktiven Ainmoniumsalze vorliegt, die ausschlieBlich 
auf Zerf all beruht. 

Damit ist bewiesen, daB das Halogen am Stickstoff, selbst wenn es in 
dissoziierenden Losungsmitteln weitergehend abdissoziiert ist , eine Lockerung 
des Molekuls bewirkt, welche bei gewissen, nicht zerfallenden, asymmetrischen 
Ammoniumsalzen zur Racemisation, bzw. zur stereochemischen Umlagerung, 
fiihrt. 

In  diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daB in der Reihe 
des aspmmetrischen Kohlens tof fs  - 'wenigstens in Bezug auf die Auto- 
raceniisation bei gewohnlicher Temperatur - durchaus ahnliche Regeln 
bestehen. P. Walden  hat bekanntlich feststellen konnen, daB die eigent- 
lichen Autoracemisations-Erscheinungen bei gewohnlicher Temperatur aus- 
schliefllich eintreten, wenn sich an den betreffenden asymmetrischen 
K o hlens t of f a t o m en  H a1 o gen hefindet. 

Wald  en s 7 )  Beobachtungen erstreckten sich auf die aktiven Chlor- und Broni- 
bernsteinsaurcn und dercn Ester. \'on andereri Xbkonimlingen, die an Stelle ron Halogen 
ein anderes Atom oder Radikal enthalten, ist nicht die Rede. Die fliissigen Brom-bern- 
steinsaure-ester 7-erlieren ihre Drehung im freien Znstande, allerdings aul3erordentlich 
langsam : Fiir einen Drehungsahfall des cE-Broni-bernsteinsaure-dimethylesters von 
+ i5.00 auf + 5.30 waren bei Zimmer-Temperatur mehr als 11 Jahre erforderlich; fur die 
entsprechenden I-Chlor-bernsteinsaure-dimethylester fur einen Drehungsabfall von 
-52.92' auf - j l . O o  5 Jahre. 

Anders gestalten sich die Racemisierungs-Geschwindigkeiten, wenn die 
genannten Ester in Losungsmi t te ln  polarisiert werden. Hier zeigt sich, 
wie bei den aktiven Animoniumsalzen, eine starke Abhangigkeit von der 
Natur des Losungsmittels. Einige sind ohne nierklichen EinfluB, wie Methyl- 
alkohol s), andere wirken beschleunigend, wie Nitro-benzol, Aceton und andere 
Ketone, wahrend wieder andere sogar hemmend auf den Vorgang einwirken, 
wie z. B. Benzol und Acetal. 

Wie man sieht, auch hier im Prinzip eine Analogie zu der Wirkung der 
Medien auf aktive Ammoniumsalze und nur abweichend in Bezug auf die 
fur eine Beschleunigung bzw. Hemmung in Betracht komnienden Losungs- 
mittel. Besonders auffallend ist in dieser Beziehung das entgegengesetzte 
Verhalten von Acet on ,  welches die Lebensdauer aktiver Brom-bernstein- 
saure-ester auf einige Stunden herabmindert , wahrend dasselbe Losungs- 

:) rergl. P. W a lden ,  ,,Optkche Umkehrungs-Erscheinungen", Braunschweig 1919, 
s. 168. 

8 ,  vergl. den oben erwahnten EinfluB von Methylalkohol bzw. Aceton auf die Um- 
lagerungs- Fahigkeit beim N -  Isopropyl-tetrahydro-isochinoliniumjodid-essi~saure-Z-lnen- 
thylester und das Verhalten dieser 1,osungsmittel bei der Umlagerung des N-11- Rutyl- 
tetrahydro-isochinoliniumjodid-2-menthylesters, das gerade entgegengesetzt ist. 
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niittel die Racenikierung bzw. Umlagerung der in unseren Arbeiten erwahnten 
aktiven Salze praktisch verhindert. 

Schon Walden  betonte mit Recht, daB derartige Verhaltnisse an die 
Wirkung der Losungsmittel bei den 'I'automerie-Erscheinungen erinnern. 
Uber die ausschlaggebende Bedeutung des Halogens am asyminetrischen 
Zesitrum hat er sich dagegen theoretisch nicht geauflert 9) .  Die Aufklarung 
nach dieser Richtung, sowohl in der Reihe des asymmetr i schen  Kohlen-  
s t of f s , wie des asymmetrischen S t i cks  t of f s mufl spateren eingehenden 
Untersuchungen vorbehalten bleiben. 

Ganz allgemein moge noch Zuni Verstandnis der hier behandelten Vor- 
gange daran erinnert werden, daB es sich sowohl bei der Racemisierung, 
wie bei der Umlagerung urn freiwiliig verlaufende, arbeit-leistende Vorgange 
handelt ; die labilen aktiven Formen sind von vornherein geneigt, durch 
Energie-Abgabe unter intermolekularer Verschiebung in den bestandigsten 
Zustand uberzugehen, den bei den einfachen aktiven Salzen der Racem- 
zustand reprasentiert . DenigemaB ist die Wirkung der verschiedenen Medien 
ausschlieBlich auf die Geschwindigkeit der betreffenden Vorgange eingestellt 
und kann somit in das groBe Kapitel der Kontakt- bzw. katalytischen Vor- 
gange eingereiht werden. Die einzelnen Salze - auch solche, die einer 
homologen Reihe angehoren - zeigen gegen ein und dasselbe Medium ein 
spezifisches Verhalten, so daB im allgemeinen nicht von einer Regelmafligkeit 
der Wirkung der in Betracht kommenden Losungsmittel die Rede sein kann. 

In den fruheren Veroffentlichungen wurde gezeigt, da13 bei diesen 
Unilagerungs-Erscheinungen die 1 a b i 1 en Formen stets r e c h t s drehende 
Ammonium - Komplexe enthalten, welche entsprechend dem Schema : 
N + . . . C- + N - . . . C - in die stabilen Formen iiiit linksdrehendenistick- 
stoff ubergehen, der nach AbstoBung des kohlenstoff-aktiven Anteils direkt 
nachgewiesen wurde. Hierzu wurde seinerzeit folgende Erklarung gegeben : 
Der EinfluW des linksdrehenden, asymmetrischen Kohlenstoffatoms ist in 
den labilen Formen so vorherrschend, daB die TendenzlO) besteht, den rechts- 

o j  Einer Privatmitteilung des Hrn. Kollegen Walden ,  an den der eine von uns 
sich vor der Drucklegung dieser Arbeit wanrlte, is1 fur das hier behandelte Problem folgende 
Snsicht zu entnehmen: ,,Eine eindeutige, ailgemeingultige Erklarung fur die echte Auto- 
racernisierung gibt es zur Zeit nicht. Das Gemeinsame der beschriebenen Beobachtungen 
ist der besondere Fall des asynimetrischen aktiven N-Atoms, das als K a t i o n ,  also unter 
A b g  a b  e eines Elektrons, zeitweilig (vielleirht bis zur Solvatation) ungesattigt wird. 
Dieser ungesattigte Zustand tritt niit verschiedener Lejchtigkeit und in verschiedenem 
Grade ein, je nach der Natur des Ionisators einerseits und der Natur des Anions anderer- 
seits. Die Halogen  e neigen nun zur Elektronen-Aufnahnie (bzw. Anionen-Bildung), 
die NO,-Gruppe entsprechend weniger. Die Abtrennung des Elektrons vom N-Atom 
wird naturgemal3 zu eineni ungessttigten Zustand fiihren, wenn keine Solvatation des- 
selben vorliegt; dabei tritt eine Verzerrung der Elektronen-Bahnen ein, so dalj der 
Racemisiernngsvorgang z [N . . . (d)] + N . . . (dj + N .  . . (1) moglich wird. E r k l h n g e n  
auf Grund intermediarer Enolisierung (vergl. z. B. P. A. Levene  und R. P. S t e i g e r ,  
Joum. biol. Chem. 76, 299 [1928]) kommeii fur die vorliegenden FalIe natiirlich nicht 
in Betracht. 

l o )  Diese Tendenz ist bei den einzelnen Salzen verschieden stark, und zwar, wie 
friiher gezeigt wurde, in deutlicher Abhhgigkeit von der Natur des am Stickstoff haftenden 
Alkylradikals: bei Anwesenheit von Methyl ist sie z. B. aul3erordentlich gro0, wahrend 
dthyl  und n-Propyl ein Minimum bewirken. Der Grsatz von n-Propyl durch Isopropyl 
(bzw. hohere Homologe) fiihrt hingegen in geeigneten 1,osungsmitteln zu meljbaren 
Umlagerungs-Geschwindigkeiten. 
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drehenden Stickstoff in die entgegengesetzte Schraubenrichtung zu drangen. 
Diese Auffassung, die in der Zwischenzeit keinen Widerspruch gefunden 
hat, kann nun dahin erganzt werden, daW die verschiedenen Losungsmittel 
die Geschwindigkeit dieses Vorganges in unterschiedlichem Tempo be- 
schleunigen bzw. hemmen11): fur den EinfluW der Medien auf die Ge- 
schwindigkeit der echten Autoracemisation gewisser aktiver hmmonium- 
salze gilt dasselbe, nur fehlt hier der bestimmende Einf luB eines kohlenstoff - 
aktiven Bestandteils. 

Zum SchluB sei noch eine erganzende Beobachtung iiber das eigenartige 
Verhalten der schon von E. Wedekind  und F. Key  beschriebenen Beta ine  
angefuhrt. Diese entstehen durch eine Art Selbstverseifung, wenn man 
die h7-  A1 k y 1 - t e t r a  h y d r o - c h i  n o 1 i n i u m j o d i d - e s s i gs a u r e - 2 -men t h y 1 - 
es t e r  mit Silberoxyd behandelt, wobei als Zwischenprodukt die freie Ammo- 
niumbase angenommen wurde. Hierbei wird der Menthylrest abgespalten, 
und es hinterbleibt das Betain mit einer +- bzw. --Drehung, je nachdem 
man von dem Typ~is (N + C -) oder (N - C -) ausgegangen war. 

Diese Betaine verlieren nun die Drehung besonders schnell, und es 
erschien uns darum von Interesse, auch bei diesem Autoraceniisations- 
Vorgang einen etwaigen EinflttB des Losungsmittels festzustellen. Es ergab 
sich, daB hier selbst dasj enige 1,osungsmittel Drehungsverlust bewirkt , das 
bei den Jodiden ohne EinfluB ist, namlich Aceton;  aber es ist bernerkens- 
wert, dal3 die Kacemisierungs-Geschwindigkeit in Aceton merklich 
geringer ist als in Alkohol. 

Diese Betaine sind die einzigen stickstoff-aktiven Formen, die Race- 
misierung erleiden, ohne Halogen zu enthalten. Ob die eigenartige Natur 
der Betaine hierfiir verantwortlich zu machen ist, lafit sich zurzeit nicht 
entscheiden. Wedekind  und Ney12) haben seinerzeit, den damals herr- 
schenden Anschauungen entsprechend, ihr Retain nach I forinuliert ; wir 
mochten uns jetzt den Ansichten von P. P f e i f  f e r 13) anschliellen, indem 
wir unseren Betainen die Formel I1 zuerteilen, obwohl die von Pfeiffer  
besonders hervorgehobenen Griinde s t er i sc h e r  Natur hier nicht ausschlag- 
gebend sein durften. 

I. 11. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e 1 lung  u n d T r  e n n II n g d e  r be i d e  n N - I s o p r o p y 1 - t e t r a  h y d r o - 

isochinol iniumj odid-essigsaure-1 -menthyles te r .  
rjer Versuch, durch Einwirkung von Isopropyljodid auf Tetrahydro-isochinoiin 

das erforderliche Tetrahydro-isochinoiin-Jodisopropylat zu erhalten, schlug fehl, da sich 

11) Der Vergleich mit der Wirkung einrs Katalysatom lie@ wiederuni nahe, nur ist 
das Mengenverhaltnis von Substrat und Kataiysator ungefahr urngekehrt, wie bei echten 
katalytischen Vorgangen. 12) B. 46, 1299 [1912j. 

I:') ,,Zur Tlieorie der Betaine", B. 66, 1762ff.  C192-1. 
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stets beim Freitnachen des Basen-Gemisches durch ;Ilkali ein harziger Siederschlag an 
den Gef afiwandungen absetzte, aus dem keine Tertiarbase zu gewinnen war. 

Die Darstellung des I sochinol in-  Jodisopropyla tes ,  sowie des 
N - I sop  r o p y l -  t e t r a h y d f o-isoc h inol ins  verlief nach der bekannten 
Methode '3. 

Auch die Gewinnung der Verb i n d u  n g mi t Jo d- essi g s a ur  e - m en  t h y 1 - 
es t e r  verlief nadi den Angaben von E. Wedekind  und F. Neyll). Es 
ist lediglich zu bemerken, da13 bei wiederholten Versuchen stets das hoch-  
schmelzende Jodid das schwerer  losliche war und das niedrigschmelzende 
das le ich ter  losliche. Das schwerer losliche Jodid (13-Jodid) hatte den Schmp. 
161O, das leichter losliche den Schmp. 146-1148~. 

Die Po la r i sa t ion  de r  be iden  Jodide ergab folgende Werte: 
P o l a r i s a t i o n  i n  Aceton  (10 ccm Aceton, I-dm-Rohr, 2 5 0 ) :  

Hochschmelzendes  Jodid = p-Jodidl6): 0.0576 g Sbst.: = CL-O.IO~, 

Niedr igschmelzendes  Jodid = a-Jodid15): 0.0688 g Sbst. = a -0 .270 ,  [aID 

Eine zur Kontrolle wiederholte Darstellung und Fraktionierung der Jodide ergab 

- - -18.45'. 

- - -39.25'. 

bei der Polarisa tion dieselben Ergebnisse. 

Polar i sa t ion  i n  M e t h a n o l  (10 ccm Methanol, I-dm-Rohr, ' 5 0 ) :  
P - J o d i d  (Schmp. 1610): 0.0830 g Sbst . : 'a  = -0 . r j0 :  nach 2 Stdn. a = -0 .170 ,  

also unverandert. a - J o d i d  (Schmp. 146-148~) 0.0524 g Sbst. : a = -0.160; nach 2 Stdn. 
Q = -0.ogo. 

Der Winkel von 0 .09~ entspricht einem [ajIl = -17.170, ist also an- 
nahernd gleich der spezif. Drehung des hochschmelzenden Jodides 
([a]n = -18.450). Nach dem Verdampfen des Losungsmittels hatte das 
zuruckgebliebene Jodid den Schmp. 161~. Es hatte sich also das niedrig- 
schmelzende Jodid in das hochschmelzende verwandelt. 

wert: cc = -0.120; nach 48 Stdn. a = -0.12*, also unverandert. 

20 ccni Methanol, z-dm-Rohi, zs0)  : 

p - J o d i d (Schmp. 1610) (Ioccm Methanol, 1-dm-Rohr, 250)  : 0.0683 g Sbst. : Anfangs- 

K i n e t i s c h e  Messungen an den1 a - J o d i d  ( O . I I Z O  g Sbst., Schmp. 146-1480. 

t iy. 'it log cc,/a2 
0' -0.43O - 

5 i' -0,400 0.00055 
156' - 0 . 3 8 ~  0.00056 
21.3' - 0 . 3 5 0  0.00058 

im Nittel 0.00056 
?- j S '  - 0 .3  2016) - 

Best  i m mung d e  s Temper  a t  u r  - K o e f f iz i e n t  en. 
a - J 0 d id (0.855 g Sbst., Schmp. 1461480, 20 ccm Methanol, z-dm-Rohr, 35O)'. 

t CL 'it 1% all., 
0' -0.34' - 

32' -0.31~ 0.00138 
66' -0.280 0.001~8 

im Mittel 0.00133 
bei 250 (s. 0.) = 0.00056 

86' -0.26~ 0.001375 

14) vergl. E. Wedekind  und 3'. Ney,  B. 46, 1306ff. [~grz] .  
l6) Wedekind und F. Ney fanden f i i r  das hochschmelzende Jodid [aj, = -40.120, 

le) Drehung des hochschmelzenden Jodidrs. 
fiir das niedrigschmelzende [xlD = -12.54~. 

Berichte d. 1). Chem. Gesellschnft. Jahrg, LXI. 161 
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Der Temperatur-Koeffizient (Interval1 25 -35') berechnet sich demnach 
zu 2.31. 

Zeit l iche Polar i sa t ionen  in  Chloroform. 
$-Jodid  ( 2 0  ccm Chloroform, 2-dm-Rohr, 250): 0.1088 g Sbst.: a = - 0.160, nach 

z Tagen a = -0.16~; unverhdert. a - J o d i d :  0.0765 g Sbst.: a = -o.2X0, nach 2 Tagen 
a : -0.r80; unverandert. 

Messung des  e lek t r i schen  Lei tvermogens  in  Chloroform (bei 25O). 

3-Jodid  (Konzentration 1:2jo):  x = o.ooojg7: konstant. Zeitdauer 48 Stdn. 
a - J o d i d :  i( = o.oooj6: konstant. Zeitdauer 48 Stdn. p-Jodid:  Konzentration: 0.0974 g, 
gelost in z j  ccrn Chloroform. x = 0.000313; konstant. Zeitdauer 24 Stdn. a -Jodid :  
Konzentration: 0.0814 g ,  gelost in 25 ccm Chloloform. x = 0.000222; konstant. Zeit- 
dauer 24 Stdn. 

K r y o s k o p is c h e M o 1 e k u la  r g e w i c h t s - B es t i m m u n  g e n in  p -T o lu  i d in  
(Konstante = 52). 

r - J o d i d :  0.0937 g Sbst. in 13.45 g p-Toluidin: Depression: 0.46j0, Mo1.-Gew. Gef. 
480.0, ber. 502.93. p -Jodid :  0.0332 g Sbst. in 1.5.63 g p-Toluidin: Depression: 0.46~. 
Mo1.-Gen-. gef. j29.0, ber. 502.93. 

AT - I s op  r o p y 1- t e t r a  h y d r  o - is o c h ino  l i  n i  um n i t r a t  - e s s i  g s au r e - 
1-menthylester .  

Zu konzentrierten Losungen von je 1.5 g AT-Isopropyl-tetrahydro- 
isochinoliniumjodid-essigsaure-1-menthylester in Aceton wurden konzentrierte 
Losungen von je 0.324 g Silbernitrat in Methanol gegeben. Darauf wurde 
vom ausgefallten Jodsilber abfiltriert und das iiberschiissige Losungsmittel 
bei niedriger Temperatur im Vakuum abgedampft. Die Nitrate krystallisierten 
ausgezeichnet. Das aus dem niedrigschmelzenden Jodid gewonnene Nitrat 
hatte den Schmp. 125-127', das aus dem hochschmelzenden Jodid gewonnene 
Nitrat den Schmp. 153-155'. 

Hochschmelzendes  N i t r a t :  0.1180 g Sbst.: 6.48 ccm N ( 1 7 ~ .  751 mm). 
C,,H,,N,O,. Ber. N 6.40. Gef. N 6.39. 

Niedrigschmelzendes N i t r a t :  0.1070 g Sbst.: 6.0 ccm K ( I ~ O ,  i j r  111111). 

C,,H,,N,05. Ber. ;"j 6.40. Gef. N 6.52. 

Die Polar i sa t ion  der beiden Nitrate ergab folgende Werte: 
Niedrigschmelzendes N i t r a t  (10 ccm Methanol, I-dm-Rohr, r jo ) :  0.0670 g 

Sbst.: a = -0.23O, wonach [a]D = -66.0~. Nach '4 Stdn La]D = -66 oo, unrerandert. 
Hochschmelzendes  N i t r a t :  0.0j91 g Sbst.: a = -0.12~; [ a ] ~  = -20.3~. Nach 

48 Stdn. a = -0.120, unverandert. Die Polarisation der beiden Nitrate in Chloroform 
und a c e t o n  ergab ebenfalls zeitliche Konstanz der Drehung. 

N - I s o p r o p y 1 - t e t r a  h y d r o - i s o chino l i  n i u m - e s s i g s a u  r e - b e t a in  17). 
Entsprechend den Angaben von E. Wedekind und F. Ney (s. oben) 

wurden methylalkoholische Losungen der isomeren Jodide mit feuchtem 
Silberoxyd geschiittelt, die Losungen mit etwas Tierkohle entfarbt, filtriert, 
ausgeathert und polarisiert. 

17) \Vie die meisten Betaine dieser Reihe, ist auch das Isopropyl-Derirat hygro- 
skopisch und lal3t sich nicht durch LTmkrystallisieren reinigen. 
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Zei t l iche  Po la r i sa t ion  des  Betains .  
in A l c  e t o n  und in M e t h s n o l  

(10 ccni Iceton, ~-dn-Rohr,  zjO) { r o  cc-11 Methanol, 2-dm-Kohr, qo) 
0' -nn.180 0' -0.700 

30' -0.16~ 20' --0.650 
70' - O . I ~ O  .#' -0.500 

120' -0.09~ - 
Die Drehungsabnahme in Methanol f indet also nierklich schneller statt 

als in Aceton. 

388. Adolf Sonn:  Synthese der Divarsaure 
(6. Mitteilung iiber Flechtenstoffe). 

[Aus d. Chem. Institut d. Univ. Konigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 29. Oktober 1928.) 

Aus der Flechtenart E v e r n i a  d iva r i ca t a  bzw. E v e r n i a  i l ly r ica  
hat  0. Hessel) eine Saure der Zusammensetzung C,,H,,O, isoliert, die er 
Diva r i ca t sau re  nannte. Sie erwies sich als ein Didepsid: Bei der Hydrolyse 
zerfiel sie in eine Phenol-carbonsaure C,,H,,O, (Divarsaure)  und einen 
Mono-methylather CI,H,,O, dieser Saure (Divar ica t insaure) .  Aus beiden 
Sauren entstand beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure ein zweiwertiges 
Phenol der Zusammensetzung C,H,,O, : Diva  r in. Da das Divarin ahnliche 
Farbreaktionen wie das Orcin gab, erteilte Hessel) ihm die Formel I. Diese 
Vermutung ist durch die Synthese bestiitigt worden,). Danach lag es nahe 
anzunehmen, daS der D iva r sau re ,  der Struktur der Orse l l insaure  (11) 
entsprechend, die Formel I11 zukame. Durch den kiinstlichen Aufbau, 
der analog der vor kurzem beschriebenen Synthese 3, der Orsellinsaure durch- 
gefiihrt wurde, 1ieB sich diese Annahme sicherstellen. 

An u, F - n- H e x  en  -u- ca r  b onsaur  e- es  t e r  (aus a-Brom-n-capronsaure- 
ester durch Erhitzen mit Digthyl-anilin dargestellt) wurde Acetessig-  
e s t e r  angelagert und der entstandene n-P r o p y 1-di h y d r  o - r es  o r c in-  
carbonsaure-es te r  (IV) mittels Broms dehydriert, wobei gleichzeitig 
2 Atome Brom in den Kern eintraten. Die Di-brom-divarsaure  (V, 
R=H) wurde aus dem Ester durch Behandlung mit kalter konz. Schwefel- 
saure bei Zimmer-Temperatur erhalten. Durch Schiitteln dieser D ib r  om- 
d i v  a r  s Bur e mit Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat 
ersetzte man schlieSlich die beiden Brom-Atome durch Wasserstoff. Die 
erhaltene Saure (111) wies alle Eigenschaften der natiirlichen Diva r sau re  
auf. 

C3H7 (n) CH, C3H7 (4 
/'\. COOH 

Ho.\  J.OH 
(3% H 

Br.(/.C!OOR I\-- H,: H, 
f- v. 1 ,  

HO .,, . OH HO.: 

" .  
><,H 

'COOC,H, 

Br H 
I )  Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  83, 24 [I~II]. 
*) S o n n  wid S c h e f f l e r ,  B. 57, 959 [19243; 1:. M a u t h n e r ,  Journ. prakt. Chem. 

[Z] 108, 275 :192#!. 3, S o n n ,  B. 61, 926 ir9zSJ. 
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