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160. Uber tertiare Amino-alkohole und Enole aus Carvon 
von H. Rupe und Hans Gysin. 

(2% vm1. 38.) 

Die vor einiger Zeit verijffent lichten Dntersuchnngen von R u p e  
und Flaltl) und R u p e  und Mccrtin2) iiber Beteine des Cemphers 
regtcn uns zur Fortsetzung tlieser Arheiten an. Es sollte versucht 
werden, optisrh uktive Betaine nnd Zwitterionen darzustellen mit 
Hydrosylgruppen, welche tlem b:isischen Xeste benachbart stehen, 
wenn niijglich euch wahre Enolbetaine. Dss husgangsmeterial bil- 
tlete Carvonoxyd ,  das T r e i W )  nach tler schonen Methorle von 
W e i t : 4 )  erhalteri hatte, und (lessen Darstellungsweise wir verbessern 
konnten. 

Durch Umsetzung tlieses Oxycles mit Dimethylemin konnten 
tlrei s t r n k t u r i s o m e r e  Basen .  I, 11, 111, erhelten xerclen, deren 
Trennung zuerst (lurch Destillntion im Hochvakuum, dann durch 
frsktionierte Krystellisation ihrer Perchlorate durchgefuhrt wimle. 

CH, ((2H,,)*N CH, (CH3)2K’ CH, (CH313N CH3 

H H 
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CH,,-C= CH2 
I I 

C‘uvonox yd I 1% H Va und b H 
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l) Helv. 14, 1007 (1931). ,) B. 65, 1319 (1932). 
2, Helv. 17, 1207 (1934). 4, B. 54, 2336 (1921). 
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Base  I, d l ~ s  liauptprottukt, gal, ein Semicarhxon untl ciri 
Oxini; sie licss sich mit Kickellratalysatorl) in zwei Stufm hydriercn. 
Buerst wurdc die Tsopropenyl-Doppelbindung rednziert, clenn clas 
neue T e t r a h y d r o - c a r v o n d e r i v a t  I a  gab noch ein Semicarhazon. 
Dann folgte die vjel langsamer verlaufende Hyclrierung cler Zieto- 
gruppe zu einem 1 - M e t h y l -  4 - is  o p r  op  yl - 1 -d ime  t h y l amino  - ?,t i  - 
d i h y d r o x y - c y c l o  - h e x a n ,  cl. h. zii cinem 1 , 3 - G l y k o l  V. 

Den Beweis fcir tliese Honstitutionsformel sehen wir hesontlers 
darin, dass bei der Oxydation clieses Glykols nach C'viegse rnit Blei- 
tetraacetat verhdtnismiissig rasch 6 Atome Sauerstoff anfgenommen 
wurden, eine Art  iler Osyclntion, die hei einem 1 ,?-GIykol niclit 
wahrscheinlich gewesen ware. Auch andere, spater z i i  crwiihnentle 
Reaktionen sprechen bestimmt fiir tliese Formel. Base 1 w5re also 
1 - M e t h y l  - 1 -clime t h y la mi  n o - 4 - i s o p  r o p e n  y 1 - c y clo - h e x  a n  - 2 - 
0 n - 6 - 0 1 (2,6 - D i h y tl r o - o s y - 1 - (1 i m e t 11 y 1 a mi  n o - d i  h y tl r o - c ar  - 
v o n ) .  

Die zwe i t e  B a s e  (11), die wedcr ein Semic;Lrhazon noch ein 
Osim gibt, liess sich ehenfalls in zwei Stufen lia(ta1ytisch hytlrieren, 
aber die Wasserstoffsufnahme verlief hier vie1 langsamer als h i  
der ersten Base. Man erhdt  zuerst wie bei Base I ein T e t r a h y d r o -  
o x y c a r v o n - D e r i v a t  IIa, tlas bei liingerer Hytlrierung durch Re- 
duktion der Ketogruppe ein 1 ,2 -Glyko l  liefert, VI. dss 

1 -Met  h y 1 - 4 - is  o p r o p y 1 - 6 - (1 im  e t h y la m i  n o  - c y c lo  - he  s a n  - 
1,2-(1iol. 

Dieses nimmt mit 13leitetra-acetat genau ein Atom Sanerstoff 
auf, ein Verhalten, tlas heweisend ist f ix die Formel eines 1,!2-(flykols. 
Die beiden unhyclrierten Basen I und I1 gehen mit Magnesiumhalo- 
genalkylen tertiBre Alkohole. 

Base T. liefert bei der vollstandigen Hydricrung z w c i is  om e r c 
Korpe r ,  Va  und h, die sich allerdings nicht sehr voneinander iinter- 
scheiden. Wir halten sie fiir die beiden D i a s t e r e o i s o m e r t n ,  die 
beim Ubergang der Retogruppe in den sekiindaren Alkohol ent- 
stehen sollten. Die beiden Stereoisomeren nnterscheiclen sich da- 
durch, dass das eine ein Jodmethylat und ein Gold( ITI)-chlorid- 
komplexsalz gibt. Aber eine dentliche Differenzierung der beiden 
Korper zeigte sich erst in den aus ihnen dargestellten I3 e t a i n h r o  m - 
h y d r a t e n  (vgl. die folgende Abhandlung, dort die Formeln Va-b). 

Es war zu erwarten, dass Base I leicht Wasser abspalten wiirde 
unter Bildung einer ungesattigten Verbindung. Dies war in der 
Tat der Fall, b t i  vorsichtigem Erhitzen der Rase mit Zinkchlorid 
entsteht in guter Ausbeute eine n e u e  K e t o h a s e ,  IV, wahrencl 
Base I1 bei solchen Versuchen teils verharzte, teils unverandert 
wiedergewonnen wurde. Die neue u n  g e s a t8 t i  Q t e B as e gal) nach 

l) Gemeint ist unser Basler Katalysator. 
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Zerewitinoff ein positives Resultat, sie musste also noch eine llytir- 
ouylguppe enthalten. Das ist auch tatsachlich der Fall, uncl ge- 
naueres Studium der Base ergah, dass hier eine Enolverb inc lung  
entstanden war, VII. 

Die Bew-eise da€iir sind folgende: Der neue Korper zeigt keine 
Reaktion der Ketogruppe, entl-&lt aher eine Hydroxylgruppe. Er 
gibt eine Ace t y Iv e r  h i n  d u n g  , einen &C e t h y 1 t h e r (Bestimmung 
nach ZeiseZ), der rnit Methyl-magnesium-jodid nicht reagierte, untl 
in wasseriger-alkoholischer Losimg eine tiefhlaurote Farhung mit 
Eisen (111)-chlorid. Wiirde sich diese Enolverbindung iron der f iir 
die Base I1 angenommenen Fclrmel ableiten, dann rniisste claraus 
durch Kochen rnit Mineralsauren ein Benzolderivat entstehenl) 2 ) ,  

CH3 CH, CH3 
1 I 

(CHJ~N-/\-OH 
t I / I  

H-B/ 
(CH3)JV- /\=O - (cH,),Eu'-~\\-oH - 

H2- -H, t HZ -"--H 

I 
- =  s" CH,-CH--CH, 

b I'H 

--c'= 

dies ist aber nicht der Fall, mit unserer Enolverhindung ist tlas 
nicht mijglich, da sie sich von Formel I ableitet. 

Dass Base I vie1 leichter und rascher hgdriert wird als Base 11, 
CH: mag rnit der Nachbarstellung der CO- Gruppe zur -N(CHJ-Gruppe 

1 

zusammenhiingen. Ganz Ahnlic hes w-urde kiirzlich von &pe untl 
T ~ m m n s i ~ )  gefunden. 

Neben Rase I und 11: wurde hei cler Einwirkung von Dimethyl- 
amin auf Carvonovyd noch eine d r i t t e  Base  (Base 111) in sehr 
kleiner Menge gefunden (niedrigster Siedepunkt,, sehr schiin krpstalli- 
sierendes Perchlorat), die ein Mol H,O weniger enthielt als Base 1 
und 11. Sic gibt kein Semicalkuon, reagiert aber mit Briynnrd- 
Salzen unter Bildung eines ter tiiiren Alkohols. Ihre Konstitution 
ist nich t ganz sicher; da sie lreinen Hydrosylwasserstoff enthalt 
(Zerewitinoff), muss eine reine Ketoform vorliegen. Von den beiden 
Formeln a nnd b ist a d ie  wahrsche in l i che re ,  denn b ware die 
Ketoform der Enolbase IV, die als solche kaum existieren wiirde. 

(CH3)2N CH, 

carvon :A:, \/ 

(CHa)zN--// r -0 6-Diniethylamino- 

H,-!J-H, 

"H \'\H 
IIIb --C= IIIe --U= 

l) Rtcpe und Emmerich, B. 41, 1393 (1908). 
,) B. 39, 1119 (1906); B. 38, 1719 {1907); li'lages und Sommer, B. 39, 2306 (1006). 
3, Bwpe und Tommasi, Helv. 20, IOS9 (1937). 
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Der Korper ist ziemlich stark r ech t sd rehen t l ,  er leitet sich 
>-om C a r v o n - T y p n s  a?) als einzige aller clieser Basen, denn die an- 
dern alle sind linksdrehenrl, wiLhrend Carvon selbst recht'stlrehend ist. 

Sobald die 6,l-Doppelbindung des Carvons verschwindet durch 
,inlagerung von Sauerstoff oder basischen Resten, werden clie Kiirper 
linksclrehend. Tnteressant ist auch dxs Resultnt clcr k r y s  t 2110- 
g r a p h i s c h e n  Messungen der Perchlorate der Easen II und I11 
(siehe unten), diese zeigen eine weitgehencle Verwandtschaft. Das 
a,lles wiirde die Formel 111% beweisen, die sich von c1er Base I1 
ableitet,, allerclings gelang eine Wasserahspaltung aus Base I1 riieht. 

I< r y s t a l l  o gr a p  h i s c h e U n t er such  u n gen  . 
Die Snbstanzen I uncl 11, d. h. ihre Percliloratc, schcineri auf den ersten Blick 

niiteinander naher vcrwandt zu sein alu I1 und I11 (I und I1 monolrlin, I11 rhonibisch). 
Diese Gbercinstimmung ist jedoch nur cine scheinbare : I ist ausgepriigt nionoklin; bei I1 
zeigt sich sehr grosse Anniilierung an rhombische, z. T. sogar noch an hiihere (tetragonalc) 
Synimetrien, durch welchc sie der Substanz 111 vicl cher glcicht. Die L4bwcichnngcn fur I1 
von der rhornbischen Symmetrie sind nur iiusserst gcringc, wie dies besonders in tier 
Flachenverteilung bei aneloger Aufstellang von I1 und I11 zum Ausdruclr komint ; ein 
\Vinkel @ von fast 90" unterstreicht die Ahnlichkeit dcr beicicn Rdrper. Die Unterschicde 
wcrdcn ini wesentlichen durch die optischen Symmctricvcrhiiltnissc bcdingt. Wiihrcnd I 
lieinc Spaltbarkeit zcigt, so spalten I1 und 111 schr gut. 

Ausfiihrlichc Mittcilungcn sind aus ciner demniichst erschcinentlcri Abhandlung 
von den Herren Prof. Dr. .1/. fieinhard und Dr. 0. Griitter ersichtlich. wclche tliosc Unter- 
suchung durchfiihrten nnd denen wir dnfiir unscren bestcn Dank aussprechcn. 

E I it e r i 111 c n t c 1 1  e r  T c i 1. 

C aIr v o n o x y (1. 
I n  cineni Dreihalskolben, tler mit Riihrwerk untl zwei Tropf- 

trichtern versehen ist, werden 1.50 cm3 Carvonl) in 900 cm3 Met,hanol 
geliist uncl durch Eis-Kochsalz abgekiihlt. Durch clie beiden Tropf- 
t,richter 15sst man unter gutem Riihren eine Losung von 28 g Na- 
triumhydroxytl in 120 cm3 Wasser und 125 cm3 Perhyclrol von 30% 
in (lie auf - 10" abgekiihlte Fliissigkeit im Laufe von 6-8 Stunden 
gleichzeitig hinzutropfen, die Temperatur im Kolben da,rf - 5 O  nicht 
iibersteigen. 1st slles Perhydrol eingetrzgen, so riihrt man noch einige 
Zeit weiter, dann giesst man die orangefarbene Losung durch ein 
Faltenfilter in 3 Liter Wasser und athert die wassrige Emulsion 
griindlich aus, unter Zusatz von Kochsalz. Nach dem Trocknen der 
Atherlosung uher Magnesiumsulfat scheidet sich beim AbdestilLieren 
des Liisungsmittels getviihnlich etwss Wasser aus, man muss des- 
halb noch einmal in Ather aufnehmen und trocknen. Beim Destil- 
lieren unter 11 mm Druck geht ein Vorlauf von nur 2 cm3 unter 
1100 iiber. Die Hsuptmenge destilliert zwischen 110 und 1200, bei 
nochmaliger Rektifikation erhalt man den Sdp. 1.12-11 .'io, unter 

l) Bezogcn in schr rcincr Form von Schinzmcl & Co. in Miltitz. 



1417 - - 

11 mm. iius 150 cm3 Carvon wurden 137 g rohes Oxyd erhalten. 
Nach zweimaliger Destillation be1 rug die Menge 122 g = 79,s yo Aus- 
beute. Im  Durchschnitt betrugcn die Ausbeuten an reinem Oxyd 
hei Verarbeitung Von grijsseren Mengen Carvon 66 O/,. Das reine 
Carvonoxyd zeigt eine spez. Drehung 

Rei der Darstellung des Carvonoxvdes entstehen in oft wech- 
-,elnden Mengen Neutral teile von hbherem Siedepunkt, Anlagerungs- 
verbindungen von Methanol, die schon I ' re ibs beobachtet hat ; 
ferner Ts-erden noch Siiuren erhilten und ein O x y - c a r v o n  vom 
Smp. 186O, es stimmt in seinen Eigenschaften mit dem von Treibs 
beschriebenen Oxy-carvon uberein. Hurries fand den Schmelzpunkt 
seines Semicarbazones hei 235O'). Wir fanden den 8mp. 2220. 

= -- 85,4O. 

0,1208 g Subst. gaben 21.2cmJ CR, (18O, 730 mm) nach Zerewztznoff 
Ber. f2ir ein aktivcs H: 16,3 em3 
Gef. 17,3 cm? 

(Bei allen Bestimmungen des aktiveii Wasserstoffs wird voni abgelesenen, korri- 
gierten Wert stets cin Blindwert von 1,5 c i n 3  abgezahlt.) 

E i n w i r k u n g v o n 
Es brnuchte eine grossere Reihe von Vorversuchen, his die 

bes ten B edi ngungen z ur D srs t ellung d er nachs tehenct hes chriebenen 
Bssen aufgcfunden worden waren. 

I n  einer Stahlflasche von 1500 cm3 Inhalt erhitzte man 250 cm3 
Carvonoxyd untl 600 cm3 30-proz. wiissrige Dimethylaminlosung 
(2,.5-3 3101) unter Schutteln cs. 3 Stunden auf 95-105O. Nach 
Clem Erkdten wurde dns Renktionsprodukt mit Salzsiiure kongo- 
s:iiicr gemacht und ausgehthert, um nicht-basische Bestandteile z u  
cntferncn. nu€ diese Weise wurden jedesmal 15-20 7;  Cnrvonoxyd 
zuriickgemonnen, welches nach E weimaliger Destillation wieder fur 
weitere Versuche beniitzt werdein konnte. Bu ungefiihr 5 7, ent- 
stsnden Produlite, die in Soda liislich waren; aus den ziihfliissigen 
Korpern liesx sich das ohen erm iihnte Oxy-carvon jsolieren. Aus 
verdiinntem Alliohol umkrystallisiert, zeigte es den Smp. 185O, das 
Semicarbazon schmolz bei 222O. Nun wurde mit Ammoniak oder 
So& alknlisch gemncht und mit .;ither extrahiert, die letzten Reste 
unter Zusatz von Natronlauge. Die Ansbeute an Rohbasen betrng 
336 g = 72 %. Die dunkelbraune viskose Masse wurtle in Portionen 
von 80-100 g im Hochvakuum (0,005-0,Ol mm) destilliert, denn 
eine Destillation unter 12-14 nim erwies sich ah unbrauchbar. 
Zwischen 6.5 und 75O ging der grosste Teil als leicht gelbgefiirbte 
Fliissigkeit uber (50-55 yo). Zwisohen 85-90° destillierte ein zweiter 
Teil (28-330/,) .  Zuruckblieb ein Rest, 17:& der in der Kalte zu 
einem dunkelbraunen festen Harz erstarrte, dss sich nicht mehr 
vollstiindig in Salzsiiure Iijste. 

i m e t h y 1 am i n a u f C a r  v o n o x y d . 

- 
l) A. 330, 270 (1903). 

89b 
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Die lveitere Trennung tlcr Basen geschali uher die Perchlorate. 
Atis W,.; g rler Frsktion 1) (G5--TT,O, 0,005 mm) werclen durcli ZU- 
satz von SO-proz. Uberchlorsiiure unter guter Kuhlung mit Eis $1 g 
krystallinisches Perchlorat erhalten = 5 2  yo der Theorie. D a  sich die 
Mutterlauge, sclhst bei vorsichtigem Eindunsten, vollig zersetzte, so 
musste zur Isolierung der vorerst nicht oder olig aus ihr ausfallen- 
den Perchlorate ein Umweg eingeschlagen werden. Beim Abkuhlen 
teilt sich die Mutterlauge in zwei Rchichten, in eiiie untere, ein oliges 
Perchlorat enthaltende, und cine ohere, welche noch geloste Anteile 
des Perchlorates der ersten Rase enthalt. Man kann die heitlen 
Schichten im Scheidetrichter trennen untl daraus die freien Basen 
dam tellen. 

Aus den1 digen Sulze wurtle cine Bnse erhalten, die unter 
0,009 nim von 03-69O destillierte; wurde die gutgekuhlte Substanz 
mit 20-proz. Uberchlorsiiure unter HLihlung vorsichtig his zur kongo- 
sauren Iteaktion, dann rnit 60-proz. SBure versetzt, so fing bald ein 
neiies Perchlorlit an auszukrystallisieren. Dabei kam ein nicht un- 
hetriichtlicher Rnteil d ig  heraus. Die tlaraus erhaltene freie Base 
wurde mit gleichen Anteilen am spateren Versuclicn vereinigt, 
destilliert und ins Perchlorat verwnntlelt, dies lieferte ein ncues Salz 
(3,5 yo tler Oesamtfralition) : Perchlorat der Rase 111. 

Die oben erwahnte w5ssrige Mutterlauge ergab nach dern Ver- 
setzen mit Soili~ untl Rusathern 1.5 g Suhstnnz, ails tlenen noch 
4,5 g Pwchlorat cler I h s c  I zu isolieren waren. 

Aus Frnlition 2 )  der ersten Rohhnse (Stlp. P5--OOo und 0,005 mm) 
k m n  ein Perchlorat rnit SBure von 2'0 und 6004 gewonnen mrtlen, 
das langsam in grossen isometrischen Krystallen herauskommt, 
46 g = 57%. 1% ist dies dss Perchlorat der Base 11. Bus der 
Mutterlauge konnten noch 13 g im Hochvakunm destillierte Rase 
gewonnen wertlen, welche 8 g Perchlorat tler Base I1 lieferten. 

Es komrnt oft vor, dass die Trennung durch Destillation im Hochvnkuurn einc un- 
genugende bletht. Es entstehen %wischenfraktionen, welche die Basen I und I1 enthalten; 
ihre Perchlorate werden dann fraktioniert krystsllisiert, wobci dss Salz der Base I. dns 
in Alkohol- und Essigester-Gemisch relativ schwerldslich ist, leicht rein erhalten wird. 
D:M Salz der Base I1 ist wrniger rein und muss wieder in die freie Base verwandelt werden; 
diesc kann dann mit einer andern Portion zusammen im Hochvskuum destilliert wcrden. 
Aus 100 g der Rohbase sind durch Hochvakuumdestillstion zu erhalten Base I, 50--55%, 
Base 11, 25--33%, Base 111, 3%. 

B a s e  I u n d  i h r e  D e r i v a t e .  
(1 -Met  h y 1 - 1 - d im e t h y 1 a m i n o  - 4 - is  o p r o p e n  y 1 - c y c 1 o - h ex  a n  - 

2-on-6-01  = 1-Dimethylamino-6-hydroxy-dihydro- 
ca rvon) .  Formel I. 

Die ganz reine, aus ihrem Perchlorat dargestellte und im Hoch- 
vakuuni destillierte Base zeigt den Sdp. '70-'72° unter 0,008 mm. 
Farbloses, leichtbewegliches und fast gernchloses 01, von stark 
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basiseher Reaktion und leieht bitterem Geschmack. IJasst man den 
Korper offen an der Luft stehen, so farbt er sich bald gelb his Ijraun 
und riecht dann stark basiseh. 

3,221 mg Subst. .gaben 8,055 mg GO, und 2,875 mg H,O 
7,191 mg Subst. gaben 0..407 om3 N, (210, 738 mm) 

C1,HZ1O,N Ber. C B8J9 H 10,02 N 6,63% 
Gef. ,, 68,20 ,, 9,99 ,, 6,38% 

0,1627 g Subst. gaben 21,05 om3 CH, (24O, 740 mm) (Zerezuitinoff) 
Ber. fur I akt. H: 17,24 cm3 CH, 
Gef. 16,80 cm3 CH, 

d: = 0,9974 c('" - - -27,52O (0,5 dm.Rohr) [a]: = -55,160 MD = -116,480 

P e r c h l o r a t .  Dieses Salz war fur die Reindarstellung der Amidobasen von grosser 
Bedeutung, denn nur seiner leichten Bildung und seiner grossen Neigung zum Krystalli- 
sieren verdanken wir eine glatte Trennung von den ubrigen Basen. Zur gekuhlten Base 
gibt man 20-proz. Uberchlorsiure bis zur kongosauren Reaktion und mischt vorsichtig 
durch; schon nach wenigen Augenblicken beginnt die Krystallisation, die so rasch vor 
sich geht, dass immer kleine Mengen der Base im Krystallbrei eingeschlossen bleiben ; 
durch Zerkleinern der Krystallmasse gehen auch diese Reste ins Salz iiber. Nach dem 
Stohenlassen im Eiskasten werden die abgesogenen verfilzten Nadeln auf Ton gestrichen, 
wobei unter dem Einfluss von kleinen Mcngen anhaftender Uberchlorsiiure die Masse 
sich brnun flrbt. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol erliiilt man weisse 
Nadeln. Durch langsames Verdunsten liisst sich das Salz in langen Stabchen darstellen 
(F'igur 1). Bus der Mutterlauge kann durch Eindampfen ein weiterer Teil erhalten werdcn, 
Snip. 173-174O. 

Polarisation in Substanz: 

D 

Fig. 1. 
Perchlorat der Base I. 

3,995 mg Subst. gaben 6,755 mg CO, und 2,525 mg H,O 
8,079 mg Subst. gaben 0,329 cm3 N, (20°, 738 mm) 
4,364; 6,541 mg Subst. gaben 2,017; 3,035 mg AgCl (Preg l )  

C1,H,OGNCI Ber. C 46,21 H 7,12 N 4,495 C1 11,38% 
Gef. ,, 46,11 ,, 7,04 ,, 4,60 ,, 11,43; 11,48% 

Polarisation in Wasser : 
p = 1,25 d y  = 1,0014 u: = - 0,32O (2 dm-Rohr) [xID = - 12,7S0 MD = - 39,83" 

Semicarbazon.  Beim Zusammenbringen einer wiissrigen Losung von Semicar- 
bazid-chlorhydrat und der Base I tritt fast vollige Losung ein. Nach der Zugabe von 
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I<aliuniacetat ldsst man iiber N u h t  stehcn, dann wird niit Soda neutralisiert untl ausge- 
Bthert. Each zweimaligem Umkrystallisieren zeigt der KGrper, der in farblosen feinen 
Bliittchen krystallisiert, den Smp. 164O. 

2,355 nig Subst. gaben 0,450 cm3 N, (22,4O, 740 nun) 
C13H2402N4 Ber. N 20,89 Gef. K 21.07% 

0 xim.  I n  der ublichen Weise dargestellt unter Verwendung von Natronhuge 
(mit Pyridin wurden nur Schmieren erhalten) wurde das Oxim nach I-stundigern Kochen 
am Riickflusskiihler in Alkohol auf Zusatz von Wasser ausgefallt. Aus Wasser umkrystalli- 
sicrt, bildct es silberweisse verfilzte Nadeln vom Smp. 136O. 

2,255 mg Subst. gaben 0,256 om3 N, (23O, 737 mm) 
CI2H,,O,N, Ber. N 12,70 Gef. N 12,65% 

h c e t y l d e r i v a t .  5 g Base werclcn, in 10-1.5 c,m3 Essigsiiure- 
anhydrict geliist, 4 Stunden unter Riickfluss gekocht. Die Fliissig- 
keit farbt; sich allmiihlich dunkelbraun. Uberschiissiges Essigsiiure- 
zlnhydrid untl Eisessig werden abdestillicrt, unter 10,5 mm gehen 
dann 4,7 g zwischen 150-153O iiber. Heim nochmaligen Destillieren 
findet man Sdp. 144-146O linter 10,s mm; leicht gelbe, &was 
stechcnd riechende Fliissigkeit. Ein krystallisierendes Perchlorat 
oder Jodmethylat konnte nicht erhalten werden. Die Acetylver- 
bindung zersetzte sich an der Luft beim Stehen sllmahlieh, und nach 
einigen Monatcn konntc mit Perehlorsaurc die Bildung des Per- 
chlor:L tcs clcr nich t ace tylierten ,?usgangsbase fest’ges tell t wertlen. 

(CH,),X CH, 
CH,CO*O 

6,058 mg Subst. gaben 0,281 cm3 N, (17O, 540 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 5 3 3  Gef. N 5,33% 

J o d n i e t h y l a t .  2 g Base wurden mit 8-10 g (6-8 Mol) 
Nethyljodid unter Schutteln stchen gelassen. Nach wenigen Minuten 
schon tritbtc sich die Pliissigkeit, und bald setzte sich auf den1 iiber- 
schiissigen Methyljodid eine gnllertartige Schicht an, die iiber Nacht 
zu krystallisieren anfing. Fiigte man Ather dazu, so konnte (ias 
Jodmethylnt schon nach wcnigen Stunden nls weisses Pulver isoliert 
werden; Ausbeute quantitativ. Bur Reinigung loste man in abso- 
Iutem Alkohol und fugte troekenen Ather dam,  bis zur leichten 
Trubung. Kratzte man mit dem Glasstab, so begann die Bildung 
von kleinen prismatischen Krystallen, die nach dreimaligem Urn- 
krystallisieren bei 163O schmolzen. 

3,235 mg Subst. gaben 5,250 mp CO, und 1,985 mg H,O 
6,432 mg Subst. gaben 0,233 cm3 N, (17,5O, 735 mm) 

CI,H,,O,NJ Ber. C 44J8 H 6,85 N 3,07% 
Gef. ,, 44.26 ,, 6,87 ,, 4.12% 
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I -Met  h y 1 - 4 -is o p r  op  e n  y 1 - 6 - tl i m e t h y l a m i n  o - c y c l  o - h e x  a n  - 
1-01-3-01i (1-Hydroxy-6-dimethylamino - d i h y d r o  - c a r v o n  ) .  

Base  11. 
Die Dsrstellung des Perchlorates dieser Base ist schon oben 

beschrieben worden. Rus dem Salze erhalt man durch Versetzen 
mit Soda und AusBthern und nachfolgende Destillstion im Hoch- 
vakuum die reine Base. Unter 0,006 mm geht sie bei 90O ganz ein- 
heitlich und vollstiindig farblos iiber; in der Kalte etwas viskose 
Fliissigkeit von sehwach bitterem Geschmack und stark alkalischer 
Reaktion. Unter 11 mm Druck destilliert der Korper fast unzer- 
setzt bei 156O. ,An der Luft farbt sich die Base bald gelhbraun 
und riecht dann stark basisch. 

3,102 mg Subst. gaben 7,975 nig CO, und 2,935 mg H,O 
3,807; 3,660 mg Subst. gaben 0,234; 0,210 cniS N, (21,8", 744 mm; 200, 7-40 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 6S,I9 H 10,02 N 6,6376 
Ccf. ,, 68,14 ,, 10,28 ,, 6,79; 6,51% 

0,1517 g Subst. gaben 23,O cma CH, (240, 741 mm) (%eretoit inof/)  
Ber. fur 1 akt. H 16,l cm3 CH, 
Cef. 18,5 cm3 CH, 

Polarisation in Substanz: 
u D y  = -21,23O (0,s dm-Rohr) [zlD =: -40,85* M = -S6,26O D d"' = 1,0303 

4 

Perchlor  a t .  Auch fur dicscn Korper bildct das Pcrchlorat die unentbehrliche 
Verbindung, weil nur ails ihr eine Reindorstellung der Base mijglich ist. Die Dilrstellung 
dicses Salzcs aus der Base selbst erfolgt genau so, wie das fur das Perchlorat der Base I 
beschrieben wurde. Die Iirystallisation aus der Losung in ~berchlorsiiure beginnt nsch 
wenigen Minuten. Zur Reinigung krystallisiert man aus einer Mischung von Essigcster 
und Alkohol um. Der Snip. der prismatischen Ilrystalle liegt bei 143-144O. Aus den 
Mutterlaugen krystallisieren durch Inngsames Verdunsten des Losungsmittels uber 2 cm 
langc Krystdlindividuen niit vorzuglich ausgebildetcn Flachen (Figur 2). 

Fig. 2. Perchlorat der Base 11. 

3,002 mg Subst. gaben 5,120 mg CO, und 2,040 mg H,O 
5,753; 5,600 nig Subst. gaben 0,242; 0,233 om3 N, (21°, 738 mm; 22,4O, 747 mm) 
5,995 mg Subst. gaben 2,695 mg AgCl 

C,,H,,O,NCI Ber. C 46,21 H 7,12 N 4,495 CI 11,380/, 
Gef. ,, 46,51 ,, 7,40 ,, 4,74; 4,64 ,, 11,12% 
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Polwisation in Wnsser : 

p = 10 d'" = 1,0230 c$ = + 1 , O l O  (Dezimetcrrohr) [a],, = + 9,86" PrI, = + 30,7Y 
4 

J o d m e t h y l a t .  ?;Tach mehrtiigigem Stehen einer Losung von 
2 g cler Rase in einem Uberschuss von Methyljodid entstand eine 
gallertsrtige Schicht, welche weder durch Reiben noch durch Zusatz 
von Ather zur Krystallisation gehracht werclen konnte. Deshalb 
wurde die klebrige RIasse in Wasser sufgenommen und so lange mit 
Ather ausgeschiittelt, bis der Ather nicht mehr gefiirbt wurde. Dann 
wurde die wiissrige Losung im Vakuumexsikkator bei 30-40° ein- 
gednnstet, so entstnntl eine harte Mssse, (lie allnibhlich krystdlinisch 
wurde. Durch Aufliisen in absolutem Rlkohol untl\Essigester unter 
Erwiirmen urid Versetzen mit absolutem ;ither krystallisicrte tIas 
Salz heim Iiratzen am Glas allmahlich rein Tveiss RUS. Nach zwei- 
msliger Wiederholung clieser Methode erhielt man feine Nadeln voni 
Smp. l4O-14lo. 

3.305 rnq Subst. gaben 5,349 m g  CO, und 2.103 nix H,O 
C,,H,,O,NJ Ber. C 4418 13 6.MY0 

Cef. ,, 44,43 ,, i,13yo 

Es ist bemerkenswcrt, wie schorl im theoretischen Teil mitge- 
tcilt wurtle, itass es nieht gelingt, ein Oxim otler ein Scmicarbneon 
clieser Base darzustellen. Ein Renzoylderivat konnte nuch nicht er- 
halten werclen. Einzig thirch die Hytlrierung z u  ciner sekundiircn 
Base nnd tiurch die Ilnlagerung von Gri!i,'cii'tl-Salzen konnte die 
Anwesenheit der Ketogruppe festgcstellt werclen. 

1 - 31 e t h y 1 - 4 - i s  o p r  o p e n y 1 - 6 - clime t h y la  mi  n o - c y c'l o - hex en  - 2 ,  
6-011 ( 6 - D i m e t h y l n m i n o - c a r v o n ) .  Base  111. Formel 111:~. 

Von diescr Base, welche den niedrigsten Siedepunkt besitzt, 
cntstcht hei cler Einwirkung von Dimethylamin auf Cxrvonosyd 
nur eine ltlcine Slenge. In  Porm ihres Perchlorates konnte sie zu  
3 yo isoliwt wertlen, was such darauf zuriickzufiihrm ist, class rlas 
Salz relstiv leicht lijslich ist. Die freie Ease destilliert unter 0,006 mm 
bci ci0--6lo sls leichtbewegliches, schwach gelblic,hes 01. 

4,180 mg Subst. gaben 11,410 mg CO, und  3,710 mg H20 
3,867 mg Subst. gaben 0,260 em3 Xz (26O, i41 mm) 

C1,H,,ON Ber. C 743.5 H 9,91 N 7,25% 
Gef. ,, 74,SO ,, 9,98 ., 7,35% 

Die Bestimmung des ,,aktiven Wasserstoffs" nach Zevewzfiiioff e g a b  kein Methnn. 
Polarisation in Substanz: 

d y  =- 0,9715 a'' = + 14,90° (0,5 dm-Rohr) [a], = + 30,7i0 

Die Base wird unter guter Kuhlung mit einem Uberschuss von 
40-proz. uberchlorsaure versetzt und kraftig gerieben. Die anfangs olige Substanz wird 
dann bald fest und krystallin. Man kann das Salz aus Essigester umkrystallisieren und 
erhalt schliesslich undurchsichtigc Prismen vom Snip. 163O; die Iirystallaggregate zcigm 

n 
P e r c h l o r a t .  
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typisch die Anordnung des Desmins (eines Minerals rler Zeolithgruppe). Aus Mutterlaugen, 
beim langsanien Verdunsten, wurden grijssere durchsichtige, isometrische ICrystalle 
erhalten (Figur 3) .  

Fig. 3. 
Pcrchlorat der Base 111. 

(>cringe Verunreinigung mit anderen Salzen setzen den Schmelzpunkt dcs ICorpers 
so stark herunter, dass er zuerst flussig bleibt. &Ian muss dann die freie Base darstcllen 
und diese im Hochvalruum destilliercn. 

3,680 mg Subst. gaben 6,625 mg CO, und 2,290 mg H,O 
7,637 mg Subst. gaben 0,319 em3 h', (20,8*, 740 mm) 

CI,H2,0,NCl Ber. C 49,OrS H 6,87 N 4,77% 
Cef. ,, 49,lO ,, 6,OF ,, 4,73% 

Polarisation in Witsser: 

p = 5 d" = 1,0082 a?') == - 1 , O l O  [a], = - 40J0 (0,5 dm-Rohr) RID = - 111,650 

J o d m e t h y l a t .  Tiisst man die Base rnit Methyljodicl im Uber- 
schuss in dcr Kalte einigc Tage stehen, so erhalt man eine gallert- 
artige Masse, ails welcher nach Clem Anreihen rnit Ather das Jod- 
methylat fest ausfallt. Nan lost in ahsolutem Alkohol untl versetzt 
mit Ather bis zur Triihung. Feine, weisse Nadeln vom Smp. 154 
his l55O (doch erhiilt man keine klare Schmelze, auch nicht beim 
Rrhitzen his 200O). 

1 D 

9,104 mg Subst. gsben 6,545 mg AgJ 
C,,H,,ONJ Ber. J 37,88 Gef. J 38,487" 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g e n .  
5 g  der reinen, frisch 

im Hochvakiium destillierten Base I wurden in 100 cm3 Blkohol 
gelost und nach Zusatz von 100 cm3 Wasser rnit 15 g Nickelkataly- 
sator hydriert. Nach 20 Minuten Karen 580 cm3 Wasserstoff auf- 
genommen, herechnet fiir 1 H, 565 cm3. Die Hydrierung wurde hier 
unterbrochen und vom Nickelkatalysator abfiltriert, welcher noch 
rnit Alkohol ausgekocht werden musste. Nach dem Abdestillieren 
der alkoholischen Filtmte wurde die waisrige Losung ausgeathert, 
Ausheute 4 4  g. Die hlassgelb gefarbte Base ljsst sich unter 12.5 mm 

P a r t i e l l e  H y d r i e r u n g  d e r  B a s e  I. 
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unzersetzt bei 133-134O destillieren. Wie die Analyse zeigt, Rind 
nur 3 Wnsserstoffatome aufgenommen worden, der Korper ist also 
1 - M e t h y l -  I - d i m e  t hy lamino  - 4 - i sop rop  y l - c y c l o  - hexan-  3-on- 
6 - 01 ( l-Dimethylamino-6-hydroxy-tetrahydro-carvon7 Formel 1%). 

3,016 nig Subst. gaben 0,215 cm3 N, (17O, 747 mm) 

0,0007 g Subst. gaben 13,4 cm3 CH, (24O, 741,5 mm) nach Zere,wuitimff 
Ber. fur 1 akt. H 9 3 4  cm3 CH, 
Gef. 10,15 cm3 CH, 

p = 10 d" = 0,SS7S a- = - 4,2lU (Dezimeterrohr) [a],  = - 47,42O &$, = - 101,1" 

P e r c h l o r a t .  Das Salz kann mit 20-proz. obzrchlorsaure leicht erhnlten wcrden. 
Zwcinialiges Umlrrystallisieren aus einer Mischung von Alkohol und Essigester liefcrt 
einen Iiiirpcr Toni Smp. 156O. Das Salz ist bedeutend leichter lijslich als das Perchlornt 
der Bnsc I. 

3,703 mg Subst. gaben 6,415 nig CO, und 2,695 mg H,O 
Cl,H,,O,NC1 Ber. C 46,91 H 7,71y0 

Gef. ,, 46,13 ,, 7,74% 

C1,H,,O,N Ber. Pi 6,57 Gef. N 6,34% 

Polarisation in Benzol: 
"0 

4 D 

S e m i c a r b a z o n .  Das auf die ubliche Art dargestellte Scmicarbazon fLllt aus der 
ursprunglichen essigsaurcn Lijsung mit Soda aus. Man extrahicrt mit &her und erhalt 
cine glasigc &Iasse, die aus absolutem Alkohol umkrystallisiert ein weisses I<rystallpulver 
vom Smp. 134O liefcrt. 

2,571 mg Subst. gaben 0,466 cm3 Piz (18O, 731 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 20,73 Gcf. N 20,45% 

J o d m e t h y l a t .  Man 15sst die Base mit einem Uherschuss von 
Methyljotlitl iiber Nacht stehen, extrahiert dann mit Ather und 
reinigt die zuruckbleibende a-eisse Krystallmasse durch Aufliisen in 
Alliohol und husfallen mit Ather; feine Nsdeln vom Smp. 180-181O. 

4,703 mg Subst. gaben 0,152 cm3 N, (17,5O, 737 mm) 
C,,H,,O,NJ Ber. N 3,06 Gef. N 3,6Sy0 

1 - D im e t h y 1 am in  o - 1 - m e t  h y 1 - 2 ,6  - d i  h y d r o s y - 4 - is  o p r o p y 1 - 
cyc lo -hexan .  Va  und h. 

Volls t i indige H y d r i e r u n g  v o n  B a s e  I. 13,9g tler rcinen 
Base I loste man in einer Mischung von 150 em3 Alliohol und 100 em3 
Wasser, fiigte 15 g Nickelkatalysator dazu unci schuttelte bei Eaum- 
temperatur mit Wasserstoff. Auf cler Ryilrierungskurve (Fig. 4) 
sieht. man, wie die beiden ersten Wasserstoffatome, Hytlrierung der 
Isopropenyl-Doppelhindung, in 30 Minuten aufgenommen wurden, 
die anderen im Laufe eines Tages, so dass von der berechneten Menge 
von 3160 em3 (fur 4 H-Atome) 3080 em3 == 97,574 aufgenommen 
wurden. 

Nach beendigter Reduktion saugte man vom Katalysator ah 
und kochte diesen mehrmsls mit Alkohol sus, der Alkohol wurde 
unter vermindertem Druck abdestilliert und die riiekstandige w5ss- 
rige Losung ausgeathert. Die neue Rase liess sich unzersetzt im 
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Vakuum destillieren, wobei aber lsein einheitlicher Siedepunkt beob- 
achtet werden konnte. Unter 1 2  mm ging zuerst ein Teil zwischen 
144-145O iiber, wiihrend zwischen 148-1 540 ein vie1 viskoserer 
Teil iiberdestillierte. Aus dem ersten Teil konnte bei wiederholter 

cm3 
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Fig. 4. 

Destillation eine Fraktion von 139-141O unter 11 mm erhalten 
werden. Aus dem zweiten Teil wurden die hochstsiedenden Frak- 
tionen fur sich aufgefangen, sie gingen von 149-151O (11 mm) iiber. 
Es ist sehr wahrscheinlich, dass es durch Destillieren nicht gelungen 
ist, ganz einheitliche Korper zu erhalten. 

Fraktion 1) Va (Sdp. 11 mm 139-141') 
3,953 mg Subst. gaben 9,735 mg CO, und 4,135 mg H,O 
6,172 mg Subst. gaben 0,336 cm3 N, (19O, 745,5 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 66,91 H 11,71 N 6,51% 
Gef. ,, 67J6 ,, 11,70 ,, 6,51% 

Fraktion 2) Vb (Sdp. 11 mm 149-151") 
4,143 mg Subst. gaben 10,155 mg CO, und 4,235 mg H,O 
4,510 mg Subst. gaben 0,252 cm3 N, (200, 741 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 66,91 H 11,71 N 6,Sl% 
Gef. ,, 66,85 ,, 11,44 ,, 6,34% 

0,1237 g Subst. (Va) gaben 30,5 om3 CH, (20,5O, 739 mm) nach Zerewitinoff 
Ber. fur 2 akt. H: 25,s cm3 CH, 
Gef. 25,4 cm3 CH, 

1. Fraktion in Substanz d: 0,9783 a: - 19,02O [aID = - 38,89O 

,, ,, Benzol d: 0,8870 a: - 3,670 [a], = - 41,3S0 

Polarisationen : 

2. ,, ,, Substanz d: 1,0048 konnte nicht gemessen werden 

,, Benzol d y  0,8889 a: - 3,3O [a],, - 37,13O 

J o d m e t h y 1 a t  e . Da von den beiden hydrierten Basen keine 
charakteristischen Salze dargestellt werden konnten, wurde per- 
sucht, sie durch ihre Jodmethylate zu unterscheiden. J e  1 g der 

90 
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Base wurde mit 5 g Methyljodid bei Zinimertemperatur stehen 
gelassen. Die erste Fraktion (Va) gab schon am folgenden Tag mit 
ahsolutem ;ither ein festes Produkt, das nach mehrmaligem Waschen 
mit lither aus Alkohol rnit Ather ausgefallt werden konnte. Die 
Reinigung ist rnit erheblichen Verlusten verbunden, da immer ein 
nicht-krystallisierender Anteil vorhanden war, der wahrscheinlich der 
hohersiedenden Base angehort, von welcher kein krystallisierendes 
Jodmethylat erhalten werden konnte. Der Schmelzpunkt des reinen 
Salzes aus Va, schiine weisse Blattchen, liegt bei 175-176O. 

3,550 mg Subst. gaben 5,635 mg GO, und 2,515 mg H,O 
C1,H,80,NJ Ber. C 43,68 H 7,90% 

Gef. ,, 43,29 ,, 7,93% 

Wie eben bemerkt, konnte rnit der zweiten Fraktion (Vb)  
kein krystallisierendes Jodmethylat erhalten werden, sondern immer 
nur eine schmierige, ausserst hygroskopische Masse. 

T e t r a c h l o r o a u r i a t .  Aus einer Losung des Hydrierungsproduktes Vu in ver- 
dunnter Salzsaure, fallt mit Gold(II1)-chloridlosung ein gelber Korper Bus, der durch 
Umkrystallisieren aus Amylalkohol in schonen orangegelben Prismen erhalten wurde. 
Nach dem Waschen mit Ather und Trocknen im Vakuuni schmolz die Substanz bei 124O. 

6,969 mg Subst. gnben 0,167 cm3 X2 (22,2O, 747 mm) 
C,,H,,O,NAuCI, Ber. N 2,52 Gef. l\i 2,72% 

Da es weder moglich war, von der zweiten Base Vb ein krystallisierendcs Salz 
noch ein Benzoyldcrivat darzustellen, so konnte erst durch die (spater zu beschreibende) 
D~~wtellung der B e t a i n -  brom h y d r a  t e  in krystalliner Form einegensue Unterscheidung 
zwischen den beiden Busen durchgefuhrt werden (siehc die folgcnde Abhandlung). 

P a r t i e l l e  I-Iydrierung v o n  B a s e  11. 6,4g  der reinen, aus 
dem Perchlorat isolierten Base werden in 200 cm3 SO-proz. Rlkohol 
aufgelost und mit NickelkataIysator hydriert. Die Aufnahme des 
Wasserstoffs erfolgt vie1 langsamer &Is bei der isomeren Base I; 
wahrend dort die berechneten ersten beiden Wasserstoffatome in 
20 Minuten aufgenommen wurden, so war hier dafiir die 6-fache 
Zeit notig. Nach Absorption von 700 cni3 Wasserstoff (ber. 
2 H = 725 cm3) wurde die Hydrierung unterbrochen, die weitere 
Rufarbeitnng geschah wie bei der Base I. Der neue Korper destil- 
lierte unter 13 mm bei 157--159O, hatte also fast den gleichen Siede- 
punkt wie die Ausgangsbase. 

3,588; 3,344 mg Subst. gaben 8,778; 7,980 mg CO, und 3,590; 3,185 mg H,O 
C,,H,O,N Ber. C 67,54 H 10,87% 

Gef. ,, 66,76; 66,60 ,, 10,98; 10,90% 
0,0976 g Subst. gaben 14,8 om3 CH, (23,5O, 740,5 mm) nach Zerewitinoff 

C,,H,,O,N Ber. fur 1 akt. H 10,37 om3 CH, 
Gef. 11,39 cm3 CH, 

Polarisation in Benzol : 
00 p = 10 d: = 0,8911 a; = -3,49O (Dezimeterrohr) [a] = -39,16O % = -83.5" D 
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Die Substsnz ist das 1 - H y d r  o x  y - 6 -d ime t h y1 s m i n  o - t e t r it - 
hydro -ca rvon  11. Die Versuche, krystallisierte Derivste dieser 
partiell hydrierten Base darzustellen, verliefen erfolglos. 

Es sollte versucht werden, die partiell hydrierte Base I1 vollstiindig mit Palladium 
zu hydrieren. Wir arbeiteten unter einem Druck von 115 Atm. bei 75O und schiittelten 
wahrend 20 Stunden, aber merkwiirdigerweise war keine Hydrierung eingetreten, die 
Base wurde unverandert zuriickgewonnen (Vergleich durch die Polarisation). 

Polarisation in Benzol: 
20 p = 10 d y  = 0,8903 mD = - 3,440 (Dezimeterrohr) [ M ]  = - 38,60° M = 82,3O 

N e t h y l a t h e r  der  pa r t i e l l  h y d r i e r t e n  Base  11%. Wir ar- 
beiteten nach der von Pzrrdiel) vorgeschlagenen Methode, indem wir 
1 g Substanz in 10 cm3 Methyljodid gelost mit der berechneten Menge 
frischgefalltem, trockenem Silberoxyd am Riickflusskiihler kochten. 
Rei der .Destillation unter 1 2  mm Druck ging eine leichtbewegliche, 
schwachgelbe Fliissigkeit iiber. 

3,150 mg Subst. gaben 3,161 mg AgJ (Zeisel) 
C,,H,,O,N Ber. -CH, 12,70 Gef. 13,26% 

D D 

Die Ketogruppe ist also noch intakt, es ist nur die Isopropenyl- 
gruppe reduziert worden. 

Vo l l s t i hd ige  Hydr i e rung  von  Rase  11: 1 , a - H y d r o s y -  
1 - m e t  h y 1 - 6 - d im e t h $1 amino - 4 -is  o p r  o p y 1 - c y c 1 o -hex  an .  (VI.) 
Zur Hydrierung kamen 10 g Base, gelost in 100 cm3 Alkohol und 
100 cm3 Wasser. Wie schon erwahnt, verlauft die Aufnahme des 
Wasserstoffs hier vie1 langsamer als bei der Base I. Nschdem die 
ersten zwei Wasserstoffatome aufgenommen waren (siehe die Hydrie- 
rungskurve Fig. 5) musste auf 60° erwarmt werden, und erst nach 
'if! Stunden waren 94 % von der berechneten Menge Wasserstoff suf- 
genommen worden (2350cm3 ist ber., 2120 cm3 gef.). Nach der 

Fig. 5. 

iiblichen Aufarbeitung destilliert die Base bei 11 mm zwischen 
163-165O uber ; sie ist von wachs- bis vaselinartiger Eonsistenz, 
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leicht loslich in den meisten organischen Losungsniitteln; beiin Ver- 
dunsten einer Qtherischen Losung im Exsikkator erhiilt man farb- 
lose, verfilzte Fasern. 

3,572 mg Subst. gsben 8,740 mg CO, und 3,652 mg H,O 
CI2H,,O2N Ber. C 66,91 H 11,71% 

Gef. ,, 66,73 ,, 11,440/, 
0,0907; 0,0741 g Subst. gaben 23,l; 18,7 om3 CH, (21°, 743 mm; 22O, 742 mm) nach 
Zerewitinoff 

C1,H,,02N Ber. fur 2 akt. H 18,9; 15,4 cm3 CH, 
Gef. 18,9; 15,O cm3 CH, 

(Die Entwieklung des 2. Volumens Methan erfolgt in der Kalte nur langsam.) 
Polarisation in Benzol : 

p = 10 dfo = 0,8903 uf = - 3,72O (Dezimeterrohr) [a] = - 41,79O 1vI = - 89,90 
D D 

J o d m e t h y l a t .  Aus einer Losung von 1 g der Base VI in 
5 g Methyljodid krystallisiert das Jodmethylat uber Nacht aus. Es 
wird mit Ather gewaschen und ails einer Losung in Alkohol mit 
Ather ausgefallt ; nach mehrmaligem Umkrystallisieren zeigt der 
Korper, der farblose kleine Krystalle bildet, den Smp. 18l0, sintert 
vorher bei 179O. 

4,327 mg Subst. gaben 0,137 cm3 N, (17O, 745 mm) 
C,,H,,O,NJ Ber. N 3,92 Gef. N 3,65% 

E i n w i r k u n g  v o n  M e t h y l - m a g n e s i u m - j o d i d  auf d i e  Rasen  I, 

S e k u n d Q r - t e r t i i i r e r  A lkoho l  a u s  B a s e  I :  1 - D i m e t h y l -  
amino-3-methyl-3,6-dihydroxy-1- m e t h y l  - 4 - i s o p r o p e n y l -  
c y c l o - h e x a n  (Formel VIII). Aus 9 g Magnesiumspanen, 90 em3 
Ather und 54 g Methyljodid, gel6st in  GO cm3 Ather wurde eine 
Grigmnrd-Losung hereitet (4-facher Uberschuss), dazu liess man unter 
Kuhlung auf O 0  8 g der Rase I in wenig Ather gelost hinzutropfen; 
die Reaktion ist lebhaft. Man erwarmt zum Schlnss noch 1 Stunde 
zum Sieden, zersetzt unter Eiskiihlung mit Ammoniumchlorid und 
extrahiert mit Ather unter Zusatz von Natronlauge. Der neue 
Alkohol geht unter 10,5 mm von 138,5-141,5O uber. Beim Erkalten 
erstarrt ein Teil zu einer festen weissen Masse, in einer KBltemischung 
wird fast alles fest. Nach dem Abtrennen des fliissigen -4nteils 
geht die Base bei 139-139,5O unter 10,5 mm einheitlich uber als 
Hare Flussigkeit, aus der sich beim Erkalten grosse weisse igel- 
artige Krystalle ausscheiden. Bei langem Stehen zersetzt sich der 
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Korper ein wenig unter Braunfairbung. Der Schnielzpunkt liegt bei 
Ago; leicht loslich in Ather, Alkohol, Essigester, Aceton, Ligroin usw. 

3,641 mg Subst. gaben 9,155 mg CO, und 3,460 mg H,O 
3,735 mg Subst. gaben 0,200 om3 N, (190, 740 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 68,66 H 10,84 N 6,17% 
Gef. ,, 68,58 ,, 10,63 ,, 6,lO% 

Polarisation in Benzol : 
90 p = 10 d: = 0,8883 c$ = - 2,27O (Dezimeterrohr) [a1 = -25,550 M = -58,lO 

P e r c h l o r a t .  Mit 20-proz. tiberchlorsaure gibt der Korper ein schwerlosliches 
Salz, das aber nur schwierig durch Umkrystallisieren aus Essigester-Alkohol rein erhalten 
werden kann; dicke Prismen vom Smp. 163O. 

3,840 mg Subst. gaben 6,720 mg CO, und 2,735 mg H,O 
6,481 mg Subst. gaben 0,242 cm3 N, (20°, 739 mm) 

C,,H,,O,NCl Ber. C 47,61 H 7,99 N 4,28% 
Gef. ,, 47,73 ,, 7,97 ,, 4,23y0 

.'D D 

Di- te r t ia i re r  Alkohol  a u s  B a s e  11: 1 , 3 - D i h y d r o x y - 2 -  
m e t  h y 1 - 6 - d ime  t h y l ami  n o - 1 - m e t  h y 1 - 4 - is  o p r o p y 1 - c y c 1 o - h e  - 
Y a n  (IX). Mit einem grossen ifberschuss von Methyl-magnesium- 
jodid, wie bei dem vorher beschriebenen Versuche, wurde der neue 
rli-tertiare Alkohol in einer Ausbeute von SS% erhalten. Er siedet 
unter 11,s mm bei 15S-159", wird aber heim Abkdhlen in einer 
Kiiltemischung nicht fest. 

Diinnfliissiges 81  von ebwas susslichem Geruch, 1Bsst sich nur 
unter Stickstoff eingeschmolzen unzersetzt auPbewahren. 

3,485 mg Subst. gaben 8,738 mg CO, und 3,400 mg H,O 
4,028 mg Subst. gaben 0,210 om3 N, (20°, 737 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 68,66 H 10,84 N 6,17% 
Gef. ,, 68,38 ,, 11,OO ,, 5,89% 

0,1313 g Subst. gaben 28,s om3 CH, (25O, 739,5 mm) nach Zerewitinoff 
C,,H,,O,N Ber. fur  2 akt. H 25,92 cm3 CH, 

Gef. 23,35 om3 CH, 
Polarisation in Benzol: 

20 p = 10 d y  = 0,8901 % = - 0,26O (Dezimeterrohr) 

P e r c h l o r a t .  Man zerreibt die Substanz zuerst mit 20-proz. Uberchlorsriure bis 
zur kongosauren Reaktion und fugt dann 60-proz. Saure dazu,..worauf das Salz aus- 
krystallisiert. Man streicht ea sogleich auf Tonteller, wascht mit Ather und krystallisiert 
mehrmals aus Essigester um (Vorsicht, Verpuffung). Der Smp. des reinen Salzes liegt 
bei 125-126O. Die Krystalle haben eine ganz charakteristische rhombische (drachen- 
formige) Gestalt und sind ziemlich explosiv. 

[a], = - 2,92" 1% = - 6,63O 

3,925 mg Subst. gaben 6,910 mg CO, und 2,830 mg H,O 
Cl,Hz6O,NCl Ber. C 47,61 H 7,99% 

Gef. ,, 48,Ol ,, 8,07y0 

T e r t i a r e r  Alkohol  BUS B a s e  111: (X), 2 - H y d r o x y - 2 - m e -  
t h y l -  6 - d i m e  t h y l a m i n o  - 1 - m e  t h y l - 4  - i soprop  eny l -  cyelo -he  - 
xen-6 .  Zu einer Losung von 3 g Magnesiumspanen 40 em3 Ather 
und 12 g Methyljodid lasst man langsam eine Btherische Losung 
von 4 g Rase I11 hinzufliessen. Nach dem Stehen iiber Nacht wird 
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in iiblicher Weise aufgearbeitet, es wurden 4 g == 92% Rohprodukt 
erhalten. Rei der Destillation unter 12,5 mm ging der Korper, nac,h 
2-maliger Wiederholung der Destillation, unter 122--14il.O iiber als 
hellgelbes klares 01. 

3,930 mg Subst. gaben 10,705 mg CO, und 3,819 mg H,O 
C,,H,,ON Ber. C 7437 H 11,08% 

Gef. ,, 74,29 ,, 10,S7% 
0,1329 g Subst. gaben 1G,4 cm3 CH4 (21°, 738 mm) nach Zerewitinoff 

C1,H,,ON Ber. 14,2 cm3 CH, Gef. 12,9 cm3 CH, 

p = 10 d" = 0,8852 a20 = - 0,2S0 (Dezimeterrohr) [a] = - 3,1G0 iK,, = - 6,61° 

Es gelang uns nicht, krystsllisierende Derivate dieses Alkohols 

V e r s u c h ,  Base I m i t  N a t r i u m  u n d  Alkohol  z u  reduzieren .  10 g der 
Base I in 100 cm3 Alkohol wurden mit 10 g Natrium so lange gekocht, bis alles Metal1 
gelost war. Beini Aufarbeiten konnten zwei neue Basen erhalten werden; die eine wurde 
isoliert durch Extrahieren der vorher angesauerten, dann mit Soda alkalisch gemachten 
Losung, und sie destillierte zum grossten Teil unter 11,5 mm von 134,5--136O, wahrenddeni 
ein zweiter Teil bei 14G--148° uberging. I n  der Kalte krystallisierte dieser langsam aus 
und bildete nach mehrfachem Reinigen weisse prismatische Krystallbuschel voni 
Smp. 166O. Wurde rtber die Sodalosung mit Atznatron versetzt, so konnte man durch 
Auslithern eine neue Base isolieren, welche fest wurde und aus Benzin sich umhystalli- 
sieren liess, Smp. 103-104O. Diese Art der Hydricrung der Base I wurde von uns bisher 
noch nicht weiter verfolgt, vielleicht liegen hier Pinakon-artige Korper vor. 

Polarisation in Benzol: 

4 D D 

darzustellen. 

O x y d a t i o n e n  m i t  B l e i t e t r a - a c e t a t .  
Als Base V (das Hydrierungsprodukt von Base I) rnit Blei- 

tetra-acetat behandelt wurde, wurden nach 20 Minuten 3,24 Atome 
Sauerstoff verbraucht, nach 15 Stunden 4,4 Atome und nach 70 
Stunden 5,6 Atome pro Mol Substanzl). Das Hydrierungsprodukt 
der Base I1 (VI) dagegen verbrauchte in 6 Stunden 0,822 Atome 
Rauerstoff, nach 26 Stunden 1 , O I  und nach 40 Stunden, bei niederer 
Temperatnr 0,975 Atome Sauerstoff pro Mol Subst. 

Bs wurden such Versuche angest'ellt, von Rase V und Base V I  
Acetonverbindungen derzustellen. Wir beniitzten d a m  das von 
H .  0. L. Pischer und E. Baer2) verwendete Verfahren, indem wir 
die Acetonlosung der beiden Verbindungen rnit wasserfreiem Bink- 
chlorid schuttelten, doch konnte in keinem Falle eine Acetonisierung 
erreicht werden. 

O x y d a t i o n s v e r s u c h e .  Als Base I mit Chromsaure (Beckmann'sche Losung) 
nach verschiedenen Versuchsbedingungen behandert wurde, konnte neben wenig schmie- 
rigen Produkten nur die unveriinderte Base zuriickgewonnen werden. Dagegen erhielten 

1) Die genauen Versuchsbedingungen finden sich in der Diss. des Hrn. Hans Gysin, 
a b e r  optisch aktive Zwitterionen und Enolbetaine des Carvons, Basel 1938, Universitiits- 
bibliothek oder Chemische Anstalt der Universitat Basel, Abteilung Oganische Chemie. 

Herrn Dr. Erich Baer (jetzt Toronto) danken wir bestens fur wertvolle Ratschlage 
bei der Ausfiihrung dieser Versuche. 

z, B. 63, 1750 (1930). 
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wir beim Schdtteln von Base I rnit Kaliumpermanganat nach dem Aufarbeiten ein amor- 
phes, hochschmelzendes Produkt, das nicht krystallisiert werden konnte, in dem wahr- 
scheinlich eine Mischung von Aminosauren vorlag. 

Eno lbase  I V  u n d  V I I .  
Wenn die Rase I die von uns angenommene Konstitutions- 

formel besitzt, so schien es moglich, BUS ihr durch Wasserabspaltung 
zu einer neuen Verbindung zu gelangen, das war in der Tat auch 
der Fall. Die folgende Darstellungsweise hat sich am besten bewahrt. 

I2  g der frisch aus dem Perchlorat gewonnenen Base werden mit 
einer Spatelspitze von Zinkchlorid wahrend 3-5 Stunden im Vakuum 
von 1 2  mm eben zum Sieden erhitzt, Badeteniperatur 110-145O. 
Dann wird abdestilliert, wohei die neue Verbindung unter 12,5 mm 
bei 121-123O iibergeht. Nach 3-maliger Destillation siedet der 
Korper unter 11 mm Druck bei 116-118O. Ausbeute 85% der 
Theorie (nur wenig Harz), leichtbewegliches 61, schwach gelb gefarbt, 
von schwach basischem Geruch. 

3,787 mg Subst. gaben 0,232 om3 N, (18O, 741,5 mm) 
C,,H,,ON Ber. N 7,25 Gef. N 7,01% 

d; = 0,9972 < = - 5,28O (0,5 dm-Rohr) [a], = - 10,8lo &$, = - 20,88O 

0,0950; 0,0889; 0,0803 g Subst. gaben 14,6; 13,7; 12,2 cni3 CH, (24O, 739 mm; 24O, 
739 mm; 22O, 741 mm) (1 Stunde auf 900 erwiirmt) nach Zerewitinoff 

Polarisation in Substanz : 
90 

C,,H,,ON Ber. fur 1 akt. H 11,29; 10,57; 9,55 om3 CH, 
Gef. 11,15; 10,36; 9,05 cm3 CH, 

P e r c h l o r a t .  Die ziemlich schwach basische Enolverbindung lost sich nicht mchr 
vollstandig in 20-proz. t'lberchlorsiiure, so dass in der Kiilte (Eiskuhlung) ein t'lberschuss 
von 60-proz. Siiure zugegeben werden muss. Die 6ltropfen verwandeln sich dann beim 
Kratzen in einen weissen Filz von Krystsllen. Zum Umkrystallisieren lost man in Essig- 
ester und fugt Ather dazu, beim Kratzen mit dem Glasstab bilden sich feine verfilzte 
Nadeln, die nach 2-maligem Umkrystallisieren den konstanten Smp. von 141O besitzen. 

3,833 mg Subst. gaben 6,900 mg CO, und 2,400 mg H,O 
6,082 mg Subst. gaben 0,251 om3 N, (21°, 733 mm) 

C,,H,,O,NCl Ber. C 49,05 H 6,87 N 4,77% 
Gef. ,, 49,lO ,, 7,OO ,, 4,62% 

Die Tatsache, dass die neue Verbindung nach Zerewitinoff noch 
1 aktives Wassersto€fatom besitzt, war etwas iiberraschend, da an- 
zunehmen war, dass keine Hydroxylgruppe mehr vorhanden sei. 
Wie schon in der Einleitung bemerkt, ist hier aus dem ursprung- 
lichen Ketoderivat (IV) eine E n o lv e r  b in  d ung  (VII) entstanden. 
In  wiissriger Suspension zeigt die Verbindung mit Eisen (111)-chlorid 
eine tief-weinrote Farbung, wahrend eine alkoholische Losung mit 
diesem Reagens intensiv blaurot gefarbt wird. Ferner liess sich eine 
Acety lverb indung darstellen. 1 g der Enolverbindung aird mit 
8-10 g Essigsgure-anhydrid wahrend 2 Stunden zum Sieden er- 
warmt, wobei sich die Fliissigkeit etwas dunkler fairbt. Dann wird 
unter verniindertem Druck voni uberschiissigen Essigsaure-anhydrid 
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sbdestilliert, das Acetylderivat geht dann unter 11 mm Druck bei 
142,5--143,5O fiber, als leicht bewegliehe Fliissigkeit von bitterem 
Geschmack. 

5,200 mg Subst. gaben 0,266 cm3 PIT2 (W, 747 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 5,96 Gef. S 5,90;/, 

N e t h y l 2 t h e r  der  Base  V I I  (Enolbnse). Die Methylierung der 
Enol-hydroxylgruppe gelang weder nach dem Verfahren Ton Pardie 
noch rnit Diazomethan, dagegen fuhrte die Behandlung mit Dimethyl- 
sulfat zum Ziel. 2 g Enolbase vermischto man mit 10 cm3 Natron- 
huge von 30% und fugte unter Wasserkiihlung vorsichtig 5 g Di- 
methylsulfat dazu. Dann wurde einige Stunden geschuttelt ; es 
bildeten sich zwei Schichten, von denen die obere das Reaktions- 
produkt enthielt,. Bur Reinigung beniitzt man dns Perchlorat, das 
schwerloslich ist und aus Alkohol und Ather nmkrystallisiert werden 
kann, vom Smp. 131O. 

3.690 mg Subst. gaben 7,065 mg CO, und 2,515 mg H,O 
3,576; 7,698 mg Subst. gaben 0,137; 0,306 om3 ( lDo,  741 mm; 19O, 740 mm) 

C1,H,,O,NCl Ber. C 52,23 H 7,52 N 4,36% 
Gef. ,, 52,22 ,, 7,62 ,, 4,37; 454% 

0,1695 g Subst. gaben 2,O cm3 CH, (220, 734 mm) nach Zerezuitinoff 
C,,H,,O,NCl Ber. fur 1 akt. H 12,36 om3 CH, 

Gef. 0,07 cm3 CH, 
3,969; 4,462 mg Subst. gaben nsch Zeisel 2,806; 3,053 mg AgJ 

C1,H2,0,NCI Ber. -CH, 9,65 Gef. -CH, 9,34; 9,13% 
J o d m e t h y l a t .  Wir liessen 6 g der Enolbase VII zwei Tage 

lang rnit 20 g Methyljodid stehen. Das Jodmethylat krystallisiert 
dann beinahe quantitativ aus (10 g); man kann es entweder aus 
einer Losung in Alkohol rnit Ather nusfallen, oder aber auch aus 
Wasser umkrystallisieren. Man erhalt farblose Nadeln vom Smp. 163. 

3,304 mg Subst. gaben 5,620 mg CO, und 1,954 mg H,O 
C,,H,,ONJ Ber. C 46,55 H 6,61y0 

Gef. ., 46,39 ,, 6,62% 
0,1005 g Subst. gaben 9,0 om3 CH, (210, 732 mrn) nach Zerewitinaff 

Ber. fur 1 akt. H 6,57 cm3 CH, 
Gef. 6,34 cm3 CH, 

C,,H,,ONJ 

Versuch ,  d i e  E n o l v e r b i n d u n g  V I I  i n  e i n  B e n z o l d e r i v a t  umzulagern .  
In  der Einleitung wurde schon darauf hingewiesen, dass eine Verbindung von dem Typus 
der Enolbase VII  rnit 3 Doppelbindungen sich wahrscheinlieh nicht in ein Benzolderivat 
hiitte umlagern lassen. Wir haben deswegen 1 g der Base 2 Stunden lang rnit verdiinnter 
Schwefelslure gekocht. Beim Aufarbeiten der alkalisch gemachten Flussigkeit wurde 
eine braune Substanz erhalten, welche mit uberchlorsiiure sofort des charakteristische 
Perchlorat der Enolbase VII  gab. Nach der von uns angenommenen Formel durfte auch 
eine solcbe Umlagerung nicht stattfinden. 

Universitiit Basel, Anstalt f i i r  Organische Chemie. 


