
119. W o 1 f g a n g L e i t h e : Ober Behehungen zwischen Drehunga- 
verm6gen und Refraktion einfacher Amine nnd Alkohole. 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.1 
(Eingegangen am 20. Febrnar 1930.) 

Vor einiger Zeit wurde anld31ich einer Untersuchung von Rotat ion 
imd Refraktion des d-a-Pipecolins in Lijsungl) gezeigt, d d  zwischen 
den Abweichungen der Molarrefraktion dieser Base, die von der Deformierung 
der Iminogruppe durch das 1;iisungsmittel herriihren, und dem EinfluS 
des Losungsmittels auf das optischeDrehungsvermogen eine bemerkens- 
werte Parallelitat besteht, die auf einen engea Zusammenhang der beiden 
optischen Eigenschaften schliel3en lie& Solche Beziehungen sind inzwischen 
auch von anderer s i te*)  auf Grund tbeoretischer lfberlegungen postuliert 
worden. 

Es war nun von Interesse, an einer Versuchsreihe mit verschiedenen 
optisch aktiven Substanzen zu untersuchen, ob auch hier zwischen der Grol3e 
des Drehungsvermogens und des Brechungsvermogens W c h e  Beziehungen 
bestehen. 

Fiir die Wahl des Untersuchungsmaterials waxen fjberlegungen ma& 
gebend, die, unmittelbar aus der Erfahrung hervorgehend, beim Vergleich 
der beiden optischen Erscheinungen zu beriicksichtigen sind. Die GroSe 
des Drehungsvermogens einer optisch aktiven Kohlenstoffverbindung ist 
durch die Art und die Anordnung der vier Substituenten am Asymmetrie- 
Zentrum bedingt. Sie ist abhhgig von der Distanz optisch wirksamer  
Gr u p p  e n (Kohlenstoffketten mit Doppelbindung, Phenylresten usw.) vom 
Asymmetrie-Zentrum, ferner vom Grade der Verschiedenheit der vier 
Substituenten. Letztere Aussage hat Ner nst  3) in zwei einfache algebraische 
Ausdriicke gekleidet. Ein W i c h e r  Ausdruck ist in der von Guye und 
Cr u m Brown aufgestellten Hypothese des As y mme t r i e - P r o d u k t  e s 
enthalten, die aber infolge Einfiihrung einer ungeeigneten physikalischen 
Grok,  n h l i c h  der Masse der Radikale, zu falschen Schliissen gefiibrt bat. 

Ein typisches Beispiel fur das Entgegenwirken zweier gleichartiger Substituenten 
konnte unliingst 4) im 2 - I - P h e n y 1 - I .  2.3.4 - t c t r a h y d r o -is o c h in olin erbracht werden, 
wo unter gegenseitiger Ausschaltung des Drehungsanteiles der beiden Phenylgruppen 
die charakteristischen optischen Eigenschaften des Iminorestes in den Vordergrund 
treten. 

Derartige durch Distanz und Anordnung optiscb wirksamer Gruppen 
in bezug auf das Asymmetrie-Zentrum verursachte Differenzierungen haben 
auf das Brechungsvermogen naturgema13 keinen EinflUD. Um also den 
Vergleich beider Erscheinungen einigeImal3en iibersichtlich zu gestalten, ist 
es notwendig, nur einen einzigen Substituenten des Asymmetrie-Zentrums 
konstitutiv zu variieren, die anderen drei dagegen konstant zu halten. Da- 
mit dies erreicht wird, miissen aber diese drei Bindungen so bescbaffen sein, 
daL3 sie durch die an der vierten Bindung vorgenommenen hderungen selbst 
nioglichst wenig beeinflul3t werden und daher in der ganzen Reibe einen 

l) W. Leithe, Monatsh. Chem. 63, 151 [I929]. 

Mallemann, Compt. rend. Acad. Sciences 181, 299 [1926]. 
W. Kuhn, Ztschr. physikal. Chem. (B) 4, 14 [Igzg]; B. 68, 190 [rg30]: S. auch 

a) Theoret. Chemie, 11.-15. Aufl., S. 394. 
4) Leithe, Monatsh. Chem. 64, 956 [ ~ g z g ,  Wegscheider-Festschrift!. 
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moglichst konstanten Beitrag zum Gesamteffekt liefern. Hierfiir sind zweifd- 
10s C-H-, sowie gesattigte C-C-Bindungen am geeignetsten. Der variable 
Substituent m a  unmittelbar am Asymmetric-Zen- angeordnet sein und 
starke BeeinfluBbarkeit der optischen Eigenschaften erwarten lassen, a&r- 
dem aber zwecks einfacher Durchfiihrung der Spaltung in die optisch aktiven 
Romponenten polarer Natur sein. Diesen Bedingungen entsprechen sehr 
gut die einfachen aliphatischen und hydro-aromatischen Amine. 
fiir deren Wahl aucb die im hiesigen Laboratorium vorliegenden Erfahrungen 
beziiglich Darstellung und Behandlung organischer Basen ausschlaggebend 
waren. 

Die ausgefiihrteMeBreihe enthalt das d-sek.-Butylamin, (CH3)(C2H5)CH 
. NH,,, seine bisher unbekannten optisch aktiven N-Mono- und -Diathyl- 
Derivate,  ferner das d-N-Methyl-a-pipecolin von Ladenburg3 und 
das d-N- Athyl-a-pipecolin von Wolffensteine). 

[a1 ;" [MI: RMIJ R (hi) 
d-sek.-Butylamin. . . . . . +7.80 5.7" 24.05 2.28 

Athyl- . ,, . . . . . . +r8.0 18.2 33.46 2.45 
Diiithyl- , , . . . . . . + 89.3 115.4 42.78 2.54 

d-a-Pipecolin . . . . . . . . . + 36.0 35.7 31.48 2.67 
N-Methyl-pipecolin . . . . +68.8 77.8 36.43 3.00 
N-Athyl-pipecolin . . . . -+ IOI .9 129.5 40.88 2.84 

RMD bedeutet die Molekularrefraktion ( L o r e n z - L o r e n t z ) ,  R(N) die daraus 
durch Subtraktion der Eisenlohrschen C- und H-Aquivalente erhaltene Atom- 
re f rak t ion  des Stickstoffs. 

8 s  zeigt sich somit, daQ mit der durch die grundlegenden Arbeiten 
Briihls sichergestellten Zunahme des Brechungsvermogens in der Reihe: 
primiires Amin - sekundares Amin - tertiiires Amin auch eine sehr aus- 
gepragte Zunahme der Molarrotation verbunden ist. Die cyclischen 
Amine zeigen hierbei regelmuig das stiirkere Drehungsvermogen als die 
cntsprechenden aliphatischen Basen. Aber auch beziiglich der Stickstoff- 
Refraktionen geht aus d e n  bisherigen Messungen deutlich hervor, daI3 den 
cyclischen Aminen in der Regel ein wesentlich hoheres R(N) zukommt als 
den Amino-paraffinen, eine Tatsache, die bisher bei der Ermittlung der 
Atomrefraktionen des Stickstof fs vernachliissigt worden ist. Auf feinere 
Unterscbiede, wie den zwischen N-Methyl- und -Athyl-pipecolin, 15Qt sich 
obige Pardelitat offenbar nicht ausdehnen. 

Der Grund fiir die grol3e Mannigfaltigkeit der Stickstoff-Refrawonen in ges l t t ig ten  
.binen ist (abgesehen von experimentellen Fehlern und mangelnder Reinheit det PrP- 
parate) zum Teil in den Abweichungen der C- und H-Refraktionen von der strengen 
Mditivitiit zu suchen. In der Hauptsache diirfte aber als Ursache die verschiedene 
r luml iche  Anordnung der Stickstoff-Bindungen in den verschieden substituierten 
Basen in Betracht kommen. Berechnungen aus Messnngen der DielektrizitMskonstante 
aliphatischer Amine') zeigen, daO mit Zunahme der Anzahl und GroI3e der Alkylreste 
e h e  starke Abnahme des Dipolmomentes verbunden ist, z. B.: 

=, NH, .C*H, NH (C*H3* N (C,H,), 
&u .IOl* I .48 1.31 0.94 0.76 

(elektrostat. E.) 

*) Ladenburg, B. 27, 855 [1894]. 
6, Hohenemser u. Wolffenstein, B. t e ,  2j20 [1899j. 
') Hiijendahl, Dissertat. Kopenhagen [1928] nach Messungen von Pohr t ,  Ann. 

Physik 48, 569 [1913]. Die Messungen diirften infolge ungeniigender Wasser-Freiheit 
(direkte Vermendung von Handelsprapariten) noch etwas zu hoch liegen . 
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Zuiiehmeude Alkylierung hat 
demnach runehmende Syrnmetrie der 
J,adungsverteilung, sowie auch erh6ht-e 
1)eformierbarkeit (Molarrefraktion) 
zur Folge. Die Anwendung des fur 
NH, sichergestellten Pyramiden-Mo- 
dells auch auf hoher substituierte, 
insbesondere monocyclische -4mine 
stoat ja auch bekanntlich in. der 
Stereochemie auf g,ro€k -Schwierig- 
keiten. 

Weiteres Material fiir die 
Prufung des Zusammenhanges 
zwischen Rotation und Refrak- 
tionlieferndiesehrumfangreichen 
ivld miihevollen Untersuchungen 
von Pickard und Kenyon*) an 
optisch aktiven Derivaten des 
seb. -But y 1 a1 ko ho 1s. Die dort 
angegebenen Bestimrnungen von 
Brechungsindex und Dichte er- 
lauben eine Berechnung der Mole- 
kularrefraktion (n2-Formel) und 
im Sinne der eingangs aufgestell- 
ten Gesichtspunkte eine Gegen- 
uberstellung der Sauerstoff- 
Refraktionen mit dem Dre- 
hungsvermogen der Substamen. 
Die R (0) mirden durch Subtrak- 
tion der Eisenlohrscben dqui- 
valente fiir Kohlenstoff, Wasser' 
stoff und (bei den Estern) Keto- 
Sauerstoff von der Molarrefrak- 
tion erhalten; sie enthalten da- 
her auch alle experimentellen 
Fehler, sowie aIIe Abweichungen 
der subtrahierten Aquivalente 
von der strengen Additivitat. 

Das p- 0 c t a n  o 1, MD j 12.7~ 
liefert bei seiner Veresterung 
Acyl - Derivate vom molaren 
Drebungsvermogen ND + 18.7~ 
(Mw. = Mittelwert), bei Ver- 
atherung 0-Alkyl-Derivate von 
[Mil, -1. 29.8O (Mw.). Das 0-Re- 
fraktions-Aquivalent ist durch 
diese Substitutionen von 1.43 

*) Journ. chem. Soc. Landoil 
$9, 45 [IQII]. 106, 830, 2226 [1914:, 

-- - - - _I__ 

I!%, 14 :IQ23], 1%. 1395 [1924;. 
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f i i r  das p-Octanol auf 1.560 (Mw.) fiir die Ester und 1.70~ fi ir  die Ather 
angestiegen, also in guter tbereinstirnmung mit der Ztmahme des Drehungs- 
vermogens. 

Die Derivate der Alkohole vom Typus C,H,. CH(0H). R zeigen optisch 
ein von der Methylreihe in einigen Punkten abweichendes Verhalkn. Nach 
einer Annahme von Cloughs), die neuerdings durch Untersuchungen von 
Levene und HallerlO) bestatigt worden ist, kommt den rechtdrehenden 
Carbinolen der C&,-Reihe die umgekehrte Konfiguration zu wie den rechts- 
drehenden Gliedern der CH,-Reihe. Dem der 1-Konfiguration zugehorigen 
re c h t s drehenden p-Octanol entspricht also im vorliegenden Palle das links - 
drehende y-Nonanol, da es ebenfalls der I-Konfiguration angehort. Inter- 
essanterweise sind auch die GRefraktionen der C&,-Reihe durchwegs be- 
deutend niederer als die der CH8-Reihe. Somit bewirkt die 0-Alkylierung 
des y-Nonanols hier eine maige Steigerung der Molarrotation von 
-10.60 auf -5.60, die Acylierung erhoht weit starker von -10.60 a d  +7.1O. 
Dem entspricht hier eine Steigerung der 0-Refrakt ion von 1.37 fiir den 
Mkohol auf 1.53 fiir die Ather und 1.56 fiir die Ester. Aucb in den wenig 
iibersichtlichen Verhiiltniwn dieser Reihe findet sich die Parallelitlit zwischen 
Drehung und Refraktion somit qualitativ bestatigt. 

Die Giinge von [MI, und R (0) innerhalb der einzelnen homologen Reihen verlaufeu 
bei den Alkoholen der Methyl-Serie gleichsinnig, ebenso bei den Anfangsgliederu der 
dthyl-serie. Im allgemeinen gestatten die erheblichen Schwankungen aber nur einr 
Verwertung der MiCtelwerte. 

Der an den letzteren Beispielen abgeleiteten Parallelitiit zwischen Dre- 
hungs- und Brechungsvermogen mag in manchen Fallen mit Riicksicht 
auf die Niihe der refraktometrischen Fehlergrenze, auf den Temperatur- 
Effekt der Drehung, sowie auf die von Pickard und Kenyon stellenweise 
nachgewiesene, scbwach anomale Rotationsdispersion nicht immer strenge 
Realitat zukommen. Sie wird auch no& durch weitere Untersuchungen auf 
dem beschrittenen Gebiet zu erharten sein. 

Immerhin erlauben die bisher aufgefundenen tjbereinstimmungen, auch 
das natiirliche Drehungsvermogen einer Substanz gleich der Molekular- 
refraktion mit der Polarisierbarkeit  ihrer Bindungs-Elektronen in 
Beziehung zu bringen, wobei die Verteilung und Entfernung der Verschie- 
bungs-Polarisationen beziiglich des Asymmetrie-Zentrums hier besonders ins 
Gewicht fallen. 

Eine gemeinsame Anwendung von Molarrefraktion und Molarrotation 
auf chemische Struktur-Probleme kann demnach in geeigneten Fiillen 
erfolgreich sein; denn w&hrend einerseits die Molarrefraktion iiber die Ge- 
samthei t  der in der Molekel optisch wirksamen Erscheinungen Aufschld 
gibt. 1 a t  die Molarrotation andererseits diejenigen Vorghge in den \'order- 
grund treten, die sich in der unmittelbaren N&he des Asymmetrie-Zentrums 
abspielen. hrsichtliche Verhiiltnisse diirfen jedoch nur bei Korpern mit 
einem einzigen asymmetrischen Kohlenstoffatom erwartet werden, oder auch 
bei Verbindungen, wo ein Asymmetrie-Zentrum in seiner Wirktng uber die 
anderen vorherrschend ist. 

s) Proceed. chem. Soc. London %9, 357 [1g13: 
lo) Journ. hiol. Chem. 76, 415 [1928]. 
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Bcrchreibung der Verrnche. 
Darstellung des d-eek.-Butylamins. 

Zur Darstellung derracm. Base wurde im wesentlichen die Vorschrift von Thom61L) 
(Reduktion von Methyl-Mhyl-ketoxim rnit Natrium und Alkohol) eingehalten. Die 
Ausbeute bei dieser Reaktion ist bedeutend besser, wenn man folgendermallen vorgeht: 
30 g Oxim werden mit etwa zoo ccm absol. kthylalkohol am RiickfluBkiihler e r w h t  
und, anfangs vorsichtig, spliter moglichst rasch, 6 o g  Natrium-Metal1 in ccm-groh  
Stiicken eingefiihrt. Der aus dern RiickfluBkiihler entweichende Wasserstoff wird durch 
ein mit starker Salzsaure beschicktes Absorptionsgeflilj geleitet, um die in betrachtlicher 
Menge entweichenden Basen-Diimpfe zuriickzuhalten. Die Losung des Natriums wird 
durch Zufiigen weiterex Mengen Alkohols (insgesamt etwa I 1) maglichst rasch durch- 
gefiihrt und auf normalem Wege die Base in 70-80-proz. Ausbeute erhalten. 

Die Spal tung der Racembase wurde rnit d-Weinsaure durchgefiihrt. 
Das nach 4-maligem Umlosen aus Wasser rein erbaltene Bi ta r t ra t  schmilzt 
bei 98-990, nach dem Trocknen bei 80° im Vakuum bei 146-147~. Die 
daraus rnit Kalilauge in Freiheit gesetzte, rnit Stangenkali und scbliel3lich 
rnit Na-Metall getrocknete Base siedet bei 630. Der Drehwert der Base 
[a]: = +7.800 (Thome findet [a],, = +7.440) laBt sich durch ofteres Um- 
liisen des Ritartrates nicht mehr steigern. 

Athylierung von d-8ek. -Butylamin. 
~ o g  reinster d-Base wurden rnit 20g gepulvertem k z k a l i  versetzt 

und am Riickfldkiihler allmtihlich 25g Jodathyl zugetropft. Hierauf 
wurde etwa 4Stdn. erwarmt, bis das Gemisch am Wasserbade nur mehr 
sehr schwache Siede-Erscheinungen zeigte. Sodann wurde mit verd. Salz- 
s l u e  angesauert, geringe Mengen unverbrauchten JodathyIs abgedampft, 
mit Kalilauge uberszittigt und die Basen in der Kalte mit iitber aufgenommen. 
Die schwachrsalzsaure Lzjsung der dem Ather wieder entzogenen Basen wurde 
hierauf mit einer gesiittigten wurigen Iijsung von Natriumnitrit im k- 
schuB versetzt, das gebildete Nitrosamin der s e h d a r e n  Base mit Ather 
aufgenommen, mit konz. Salzsaure unter spaterer Zugabe von granuliertem 
Zink am Wasserbade zersetzt ,  bis dieI,ijsung fast farblos war. Hierauf 
wurde die Base mit Atzkali in Reiheit gesetzt, mit Wasserdampf abge- 
blasen, isoliert und unter Zufiigen von alkohol. OxalsiiUre-I,i%ung das Bi- 
oxalat  dargestellt. Nach dem Umlosen aus Alkohol scbmilzt dieses Salz 
bei 155-1560. Die daraus in Freibeit gesetzte, wie oben getrocknete Base 
siedet, entsprechend den Literatur-Angaben fiir den Racemkorper12) bei 
gSo. [a]: = +18.00. Ausbeute etwa 5 g an sekundarer Base. 

Aus der schwa& sauren Wsung nach der Abtrennung des Nitrosamins 
wurde das d-Diathyl-sek.-butylamin mit Atzkali in Freibeit gesetzt. 
mit Ather aufgenommen, mit PikrinGure in benzolischer I&sung das Pikrat  
gefiillt. das nach dem Umkrystallisierqn aus Alkohol bei 117O schmolz. 

4.255 mg Sbst.: 7.375 mg CO,, 2.450 mg H,O (Pregl). . 

Die aus dem Pikrat nlit Atznatron im Wasserdampf-Strom isolierte 
Base wurde wie oben getrocknet und siedet bei 131~. [a]: = +89.3O. Aus- 
beute etwa 5 g. 

Es wurde versucht, aus beiden Basen krystallisierte B i t a r t r a t e  zu gewinnai. 
was aber nicht gelungen ist. Dall bei der Athylierung keine Racemisierung eingetreten 
ist, geht daraus hervor. dall bei einer Wiederholung des Versiiclies unter abgebderten 
Bedingungen Basen gleichen Drehwertes erhalten wurden. 

C,HI,N, C,,H,O,N,. Ber. C 4690, H 6.19. Gef. C 47.27, H 6.44. 

___ 
11) B. 86, 582 [r9o3]. le) Rewad, Journ. prakt. Chem. [2]  68, 197 [IQOI]. 
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Methylierung von d-a-Pipecolin. 
8 g reinstes d-a-Pipekolin [a]: = ?-36.0" 

wurden in etwa IOO ccm Ather gelost und mit 
10 g gepulvertem Atzkali und 12 g Jodmethyl 
3Stdn. am Riicldlul3 gekocbt. Geringe Mengen 
unveranderter Ausgangsbase -den als  Nitrosamin 
entfernt, die tertiare Base in das Pi k r a t  iiberfiihrt 
und dieses durch Udosen aus reichlich Methvl- 
alkohol rein vom Schmp. 240° (unt. Zers.) erhalten. 

Die Base, wieoben getrocknet,siedetbei127~; 
[a]: = +68.8O. Ladenburg6) findet: Sdp. 128- 
131°, [alD = +64.9g0. 

Ein krystallisierendes B i t  a r t  r a t kwnte  nicht er 
halten werden. 

Darstellung von d-N-Xthyl-a-pipecolin. 
D i e  Verbindung wurde nach der ausgezeichneten 

Vorschrift von Hohenemser  und Wolffensteine)  atis 
reinstem d-a-Pipecolin durch Xthylierung mit Athyl- 
bromid in fast quantitativer Awbeute erhalten. tfber 
das Bitartrat gereinigt, zeigte die Base nach dem 
Ttocknen den von obigen -4utoren angegebenen Sdp. 1480. 

Ausfuhrung der Messungen. 
Die Drehungs-Bestimmungen wurden in 

einem modernen I, i p p i c hschen Halbschatten- 
Apparat mit unveriinderlich auf D-I,inie ab- 
geblendeter Monochromator-Beleuchtung der Fa. 
Schmidt & H a  ens c his) in capillaren Polarisations- 
rohren von 0.5 und I dm Lbge  ausgefiihrt. Ab- 
lese-Fehler nicht uber fo.020. 

ZurDichte-BestimmungdienteeinSprengel- 
Ostwaldsches Pylrnometer mit Scbliffkappen 
von ca. I ccm Inbalt. Die MeBfebler betragen 
etwa A3 Einheiten der 4. Dezimale. 

Die Brechungs- und Dispersions-Be - 
stimmungen wurden im Pulfrichscben Total- 
refraktometer (Zeil3, Neukonstruktion) unter 
Beobachtung der loc. cit.l) angefiihrten Vor- 
sichtsmaBregeln ausgefiihrt. 

I*) uber Bestimmung der Rotations-Dispersion 
obiger Basen mit einer anderen Anordnung wud 
demniichst a. a. 0. berichtet werden. 

52 Berichte d. D. Chcm. Gesellscbaft. Jahrg. LXIII. 




