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160. Uber tertiire Amino-alkohole und Enole aus Carvon

von H. Rupe und Hans Gysin.
(24. VIIL. 38.)

Die vor einiger Zeit verodffentlichten Untersuchungen von Rupe
und Flattl) und Rupe und Martin?) iiber Betaine des Camphers
regten uns zur Fortsetzung dieser Arbeiten an. Es sollte versucht
werden, optisch aktive Betaine und Zwitterionen darzustellen mit
Hydroxylgruppen, welche dem basischen Reste benachbart stehen,
wenn moglich auch wahre Enolbetaine. Das Ausgangsmaterial bil-
dete Carvonoxyd, das ZT'reibs®) nach der schéonen Methode von
Weitz1) erhalten hatte, und dessen Darstellungsweise wir verbessern

konnten.

Durch Umsetzung dieses Oxydes mit Dimethylamin konnten
drei strukturisomere Basen, I, II, IIT, erhalten werden, deren
Trennung zuerst durch Destillation im Hochvakuum, dann durch
fraktionierte Krystallisation ihrer Perchlorate durchgefiihrt wurde.
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3) B. 65, 1319 (1932).
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Base I, das Hauptprodukt, gab ein Scemicarbazon und ein
Oxim; sie liess sich mit Nickelkatalysator?!) in zwei Stufen hydrieren.
Zuerst wurde die Isopropenyl-Doppelbindung reduziert, denn das
neue Tetrahydro-carvonderivat Ia gab noch ein Semicarbazon.
Dann folgte die viel langsamer verlaufende Hydrierung der Xeto-
gruppe zu einem 1-Methyl-4-isopropyl-1-dimethylamino-2,6-
dihydroxy-cyclo-hexan, d.h. zu einem 1,3-Glykol V.

Den Beweis fiir diese Konstitutionsformel sehen wir besonders
darin, dass bei der Oxydation dieses Glykols nach Criegee mit Blei-
tetraacetat verhiltnismiissig rasch 6 Atome Sauerstoff aufgenommen
wurden, eine Art der Oxydation, dic bei einem 1,2-Glykol nicht
wahrscheinlich gewesen wire. Auch andere, spiter zu crwihnende
Reaktionen sprechen bestimmt fiir diese Formel. Base 1 wire also
1-Methyl-1-dimethylamino-4-isopropenyl-cyclo-hexan-2-
on-6-ol (2,6-Dihydro-oxy-l-dimethylamino-dihydro-car-
von).

Die zweite Base (II), die weder ein Semicarbazon noch ein
Oxim gibt, liess sich ebenfalls in zwei Stufen katalytisch hydrieren,
aber die Wasserstoffaufnahme verlief hier viel langsamer als hei
der ersten Base. Man erhiilt zuerst wie bei Base I ein Tetrahydro-
oxycarvon-Derivat ILla, das bei lingerer Hydrierung durch Re-
duktion der Ketogruppe ein 1,2-Glykol liefert, VI. das

1-Methyl-4-isopropyl-6-dimethylamino-cyclo-hexan-
1,2-diol.

Dieses nimmt mit Bleitetra-acetat genau ein Atom Sauerstoff
auf, ein Verhalten, das beweisend ist fiir die Formel eines 1,2-Glykols.
Die beiden unhydrierten Basen I und IT geben mit Magnesiumhalo-
genalkylen tertiire Alkohole.

Base I liefert bei der vollstindigen Hydrierung zwei isomere
Korper, Va und b, die sich allerdings nicht sehr voneinander unter-
scheiden. Wir halten sie fiir die beiden Diastereoisomeren, die
beim Ubergang der Ketogruppe in den sekundiren Alkoliol ent-
stehen sollten. Die beiden Stereoisomeren unterscheiden sich da-
durch, dass das eine ein Jodmethylat und ein Gold(ILI)-chlorid-
komplexsalz gibt. Aber eine deutlichc Differenzierung der beiden
Korper zeigte sich erst in den aus ihnen dargestellten Betainbrom -
hydraten (vgl. die folgende Abhandlung, dort die Formeln Va—mb).

Es war zu erwarten, dass Base I leicht Wasser abspalten wiirde
unter Bildung einer ungesittigten Verbindung. Dies war in der
Tat der Fall, bei vorsichtigem Erhitzen der Base mit Zinkchlorid
entsteht in guter Ausbeute eine neue Ketobase, IV, wihrend
Base II bei solchen Versuchen teils verharzte, teils unveridndert
wiedergewonnen wurde. Die neue ungesittigte Base gab nach

1) Gemeint ist unser Basler Katalysator.
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Zerewitinoff ein positives Resultat, sie musste also noch eine Hydr-
oxylgruppe enthalten. Das ist auch tatsichlich der Fall, und ge-
naueres Studium der Base ergah, dass hier eine Enolverbindung
entstanden war, VIL

Die Beweise dafiir sind folgende: Der neue Korper zeigt keine
Reaktion der Ketogruppe, enthiilt aber eine Hydroxylgruppe. Er
gibt eine Acetylverbindung, einen Methylither (Bestimmung
nach Zeisel), der mit Methyl-magnesium-jodid nicht reagierte, und
in wisseriger-alkoholischer Losung eine tiefblaurote Firbung mit
Eisen (IIT)-chlorid. Wiirde sich diese Enolverbindung von der fiir
die Base II angenommenen Fcrmel ableiten, dann miisste daraus
durch Kochen mit Mineralsiuren ein Benzolderivat entstehen?)?),

|
(CH,);N— =0 (CHS)ZN-—I/ \W—OH (CH,,)ZN——‘/ \H—OH
— —
H— J—H, Hy—\_—H LEN.
!\H NH O
e —l= CH,—CH—CH,

dies ist aber nicht der Fall, mit unserer Inolverbindung ist das
nicht moglich, da sie sich von Formel I ableitet.
Dass Base I viel leichter und rascher hydriert wird als Base II,

mag mit der Nachbarstellung der CO-Gruppe zur -—N<gE:’-Gruppe
3

zusammenhingen. Ganz Ahnliches wurde kiirzlich von Rupe und
Tommasi3) gefunden.

Neben Base I und II wurde bei der Einwirkung von Dimethyl-
amin auf Carvonoxyd noch eine dritte Base (Base III) in sehr
kleiner Menge gefunden (niedrigster Siedepunkt, sehr schon krystalli-
sierendes Perchlorat), die ein Mol H,O weniger enthielt als Base I
und II. Sie gibt kein Semicarbazon, reagiert aber mit Grignard-
Salzen unter Bildung eines tertifiiren Alkohols. Ihre Konstitution
ist nicht ganz sicher; da sie keinen Hydroxylwasserstoff enthilt
(Zerewitinoff ), muss eine reine Ketoform vorliegen. Von den beiden
Formeln a und b ist a die wahrscheinlichere, denn b wire die
Ketoform der Enolbase IV, die als solche kaum existieren wiirde.

CH, (CH,),N CH,
(CHy),N: —l/ kzo 6-Dimethylamino- H I =0
H,— —H, carvon H N /~—-H2
NH | H
IIla —C= I —C=

1y Rupe und Emmerich, B. 41, 1393 (1908).
2) B. 39, 1119 (1906); B. 38, 1719 (1907); Klages und Sommer, B. 39, 2306 (1906),
3y Rupe und Tommasi, Helv. 20, 1089 (1937).
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Der Korper ist ziemlich stark rechtsdrehend, er leitet sich
vom Carvon-Typus ab als einzige aller dieser Basen, denn die an-
dern alle sind linksdrehend, wihrend Carvon selbst rechtsdrehend ist.

Sobald die 6,1-Doppelbindung des Carvons verschwindet durch
Anlagerung von Sauerstoff oder basischen Resten, werden die Korper
linksdrehend. Interessant ist auch das Resultat der krystallo-
graphischen Messungen der Perchlorate der Basen II und III
(siehe unten), diese zeigen eine weitgehende Verwandtschaft. Das
alles wiirde die Formel ITIa beweisen, die sich von der Base II
ableitet, allerdings gelang eine Wasserabspaltung aus Base II nicht.

Krystallographische Untersuchungen.

Die Substanzen I und II, d.h. ihre Perchlorate, scheinen auf den ersten Blick
miteinander niaher verwandt zu sein als IT und III (I und IT monoklin, ITIT rhombisch).
Diese Ubereinstimmung ist jedoch nur eine scheinbare: I ist ausgepriigt monoklin; bei IT
zeigt sich sehr grosse Anniherung an rhombische, z. T. sogar noch an héhere (tetragonale)
Symmetrien, durch welche sie der Substanz III vicl cher gleicht. Die Abweichungen fiir IT
von der rhombischen Symmetrie sind nur dusserst geringe, wie dies besonders in der
Flachenverteilung bei analoger Aufstellung von IT und IIT zum Ausdruck kommt; ein
Winkel 8 von fast 90? unterstreicht diec Ahnlichkeit der beiden Kérper. Die Unterschiede
werden im wesentlichen durch die optischen Symmetrieverhiltnisse bedingt. Wihrend I
keine Spaltbarkeit zeigt, so spalten IT und III sehr gut.

Ausfiihrliche Mitteilungen sind aus einer demnichst erscheinenden Abhandlung
von den Herren Prof. Dr. M. Reinhard und Dr. O. Griitter ersichtlich, welche diese Unter-
suchung durchfithrten und denen wir dafiir unseren besten Dank aussprechen.

Experimenteller Teil.

Carvonoxyd.

In cinem Dreihalskolben, der mit Riihrwerk und zwei Tropf-
trichtern versehen ist, werden 150 cm?® Carvon?!) in 900 em? Methanol
gelost und dureh Eis-Kochsalz abgekithlt. Durch die beiden Tropf-
trichter lisst man unter gutem Riihren eine Lésung von 28 ¢ Na-
triumhydroxyd in 120 em?® Wasser und 125 em?® Perhydrol von 309,
in die auf — 10° abgekiihlte Fliissigkeit im Laufe von 6—8 Stunden
gleichzeitig hinzutropfen, die Temperatur im Kolben darf —5° nicht
iibersteigen. Ist alles Perhydrol eingetragen, so rithrt man noch einige
Zeit weiter, dann giesst man die orangefarbene Losung durch ein
Faltenfilter in 3 Liter Wasser und #thert die wissrige Emulsion
griindlich aus, unter Zusatz von Kochsalz. Nach dem Trocknen der
Atherlosung iiber Magnesiumsulfat scheidet sich beim Abdestillieren
des Losungsmittels gewohnlich etwas Wasser aus, man muss des-
halb noch einmal in Ather anfnehmen und trocknen. Beim Destil-
lieren unter 11 mm Druck geht ein Vorlauf von nur 2 cm3 unter
110° iiber. Die Hauptmenge destilliert zwischen 110 und 1209, bei
nochmaliger Rektifikation erhilt man den Sdp. 112—1159% unter

1) Bezogen in sehr reiner Form von Schimmel & Co. in Miltitz.
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11 mm. Aus 150 em?® Carvon wurden 137 g rohes Oxyd erhalten.
Nach zweimaliger Destillation befrug die Menge 122 g = 79,5 9%, Aus-
beute. Im Durchschnitt betrugen die Ausbeuten an reinem Oxyd
hel Verarbeitung Vvon grisseren Mengen Carvon 669, Das reine
Carvonoxyd zeigt eine spez. Drehung [«]p = — 85,40

Bei der Darstellung des Carvonoxydes entstehen in oft wech-
selnden Mengen Neutralteile von hoherem Siedepunkt, Anlagerungs-
verbindungen von Methanol, die schon Zreibs beobachtet hat;
ferner werden noch Siuren erhalten und ein Oxy-carvon vom
Smp. 1869, es stimmt in seinen Eigenschaften mit dem von Treibs
beschriebenen Oxy-carvon iiberein. Harries fand den Schmelzpunkt
seines Semicarbazones bei 235°1)., Wir fanden den Smp. 222°,

0,1208 g Subst. gaben 21,2 cm® CH, (18° 730 mm) nach Zerewitinoff

Ber. fjir ein aktives H: 16,3 cm?
Gef. 17,3 em?

(Bei allen Bestimmungen des aktiven Wasserstoffs wird vom abgelesenen, korri-
gierten Wert stets ein Blindwert von 1,5 cm? abgezihlt.)

Einwirkung von Dimethylamin auf Carvonoxyd.

Es brauchte eine grossere Reihe von Vorversuchen, bis die
besten Bedingungen zur Darstellung der nachstehend beschriebenen
Basen aufgefunden worden waren.

In einer Stahlflasche von 1500 cm?® Inhalt erhitzte man 250 cm?
Carvonoxyd und 600 crn® 30-proz. wiissrige Dimethylaminlésung
(2,5—3 Mol) unter Schiitteln ca. 3 Stunden auf 95—105° Nach
dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt mit Salzsiure kongo-
sauver gemacht und ausgeithert, um nicht-basische Bestandteile zu
entfernen. Auf diese Weise wurden jedesmal 15—209, Carvonoxyd
zuriickgewonnen, welches nach zweimaliger Destillation wieder fiir
weitere Versuche beniitzt werden konnte. Zu ungefihr 59, ent-
standen Produkte, die in Soda lislich waren; aus den zihfliissigen
Korpern liess sich das oben erwihnte Oxy-carvon isolieren. Aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, zeigte es den Smp. 1839, das
Semicarbazon schmolz bei 2220 Nun wurde mit Ammoniak oder
Soda alkalisch gemacht und mit Ather extrahiert, die letzten Reste
unter Zusatz von Natronlauge. Die Ausheute an Rohbasen bhetrug
236 g = 729%,. Die dunkelbraune viskose Masse wurde in Portionen
von 80—100 g im Hoechvakuum (0,005—0,01 mm) destilliert, denn
eine Destillation unter 12—14 mm erwies sich als unbrauchbar.
Zwischen 65 und 75° ging der grosste Teil als leicht gelbgefirbte
Fliissigkeit iiber (50—55 %,). Zwischen 85—90° destillierte ein zweiter
Teil (28—339,). Zuriickblieb ein Rest, 179, der in der Kilte zu
einem dunkelbraunen festen Harz erstarrte, das sich nicht mehr
vollstdndig in Salzsdure loste.

T 1) A. 330, 270 (1903).
89b
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Die weitere Trennung der Basen geschah itber die Perchlorate.
Aus 92,5 g der Iraktion 1) (65—75% 0,005 mm) werden durch Zu-
satz von 20-proz. Uberchlorsiiure unter guter Kiihlung mit Eis 71 g
krystallinisches Perchlorat erhalten = 529, der Theorie. Da sich die
Mutterlange, selbst bei vorsichtigem Eindunsten, vollig zersetzte, so
musste zur Isolierung der vorerst nicht oder 6lig aus ihr ausfallen-
den Perchlorate ein Umweg eingeschlagen werden. Beim Abkiihlen
teilt sich die Mutterlauge in zwei Schichten, in eine untere, ein 6liges
Perchlorat enthaltende, und eine obere, welche noch geloste Anteile
des Perchlorates der ersten Base enthélt. Man kann die beiden
Schichten im Scheidetrichter trennen und daraus die freien Basen
darstellen. '

Aus dem dligen Salze wurde eine Base erhalten, die unter
0,009 mm von 63-—699 destillierte; wurde die gutgekiihlte Substanz
mit 20-proz. Uberchlorsiure unter Kithlung vorsichtig bis zur kongo-
sauren Reaktion, dann mit 60-proz. Siure versetzt, so fing bald ein
neues Perchlorat an auszukrystallisieren. Dabei kam ein nicht un-
betriichtlicher Anteil 6lig heraus. Die daraus erhaltene freic Base
wurde mit gleichen Anteilen aus spiteren Versuchen vereinigt,
destilliert und ins Perchlorat verwandelt, dies lieferte ein neues Salz
(3,6% der Gesamtfraktion): Perchlorat der Base TIIL.

Die oben erwihnte wissrige Mutterlauge ergab nach dem Ver- -
setzen mit Soda und Ausithern 15 g Substanz, aus denen noch
4,5 g Perchlorat der Base I zu isolieren waren.

Aus FFraktion 2) der ersten Rohbase (Sdp. 85—90° und 0,005 mm)
kann ein Perchlorat mit Siure von 20 und 609, gewonnen werden,
das langsam in grossen isometrischen Krystallen herauskommt,
46 g = 579%, LEs ist dies das Perchlorat der Base II. Aus der
Mutterlauge konnten noch 13 g im Hochvakuum destillierte Base
gewonnen werden, welche 8 g Perchlorat der Base II lieferten.

Es kommt oft vor, dass die Trennung durch Destillation im Hochvakuum eine un-
geniigende bleibt. Ks entstchen Zwischenfraktionen, welche dic Basen I und II enthalten;
ihre Perchlorate werden dann fraktioniert krystallisiert, wobei das Salz der Base I, das
in Alkohol- und Essigester-Gemisch relativ schwerldslich ist, leicht rein erhalten wird.
Das Salz der Base IT ist weniger rein und muss wieder in die freie Base verwandelt werden;
diesc kann dann mit einer andern Portion zusammen im Hochvakuum destilliert werden.
Aus 100 g der Rohbasge sind durch Hochvakuumdestillation zu erhalten Base I, 50—55%,
Base II, 28—33%,, Base III, 39%,.

Base I und ihre Derivate.
(1-Methyl-1-dimethylamino-4-isopropenyl-cyclo-hexan-
2-on-6-0l = 1-Dimethylamino-6-hydroxy-dihydro-
carvon). Formel I.

Die ganz reine, aus ihrem Perchlorat dargestellte und im Hoch-
vakuum destillierte Base zeigt den Sdp. 70-—72° unter 0,008 mm.
Farbloses, leichtbewegliches und fast geruchloses Ol, von stark
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basischer Reaktion und leicht bitterem Geschmack. Léisst man den
Korper offen an der Luft stehen, so farbt er sich bald gelb bis braun
und riecht dann stark basisch.
3,221 mg Subst. ‘gaben 8,055 mg CO, und 2,875 mg H,0
7,191 mg Subst. gaben 0.407 cm?® N, (219, 738 mm)
CpoH, 0N Ber. C 58,19 H 10,02 N 6,63%
Gef. ,, 68,20 ,, 9,99 ,, 6,389
0,1627 g Subst. gaben 21,05 cm® CH, (24°, 740 mm) (Zerewitinoff)
Ber. fiir 1 akt. H: 17,24 cm® CH,
Gef. . 16,80 cm?® CH,
Polarisation in Substanz:

20 20 20
4}’ = 09974 o = -27,52° (0,5 dm-Rohr) [u]}’ = —55,160 M = —116,48°

Perchlorat. Dieses Salz war fiir 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 {ibrigen Basen. Zur gekiihlten 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 itber. Nach dem
Stehenlassen im Eiskasten werden die abgesogenen verfilzten Nadeln auf Ton gestrichen,
wobei unter dem Einfluss von kleinen Mengen anhaftender Uberchlorsiure die Masse
sich braun firbt. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man weisse
Nadeln. Durch langsames Verdunsten ldsst sich das Salz in langen Stibchen darstellen
{Figur 1). Aus der Mutterlauge kann durch Eindampfen ein weiterer Teil erhalten werden,
Smp. 173—1740,

Fig. 1.
Perchlorat der Base I.

3,995 mg Subst. gaben 6,755 mg CO, und 2,525 mg H,0
8,079 mg Subst. gaben 0,329 cm?® N, (20° 738 mm)
4,364; 6,541 mg Subst. gaben 2,017; 3,035 mg AgCl (Pregl)
C.H,,0NCl Ber. C 46,21 H 7,12 N 4,495 Cl 11,389,
Gef. ,, 46,11 ,, 7,04 ,, 4,60 , 11,43; 11,489
Polarisation in Wasser:

20

p=12 di =10014 o) = -0,32° (2 dm-Rohr) [x]) = —12,78° M = 39,83

Semicarbazon. Beim Zusammenbringen einer wissrigen Losung von Semicar-
bazid-chlorhydrat und der Base I tritt fast véllige Losung ein. Nach der Zugabe von
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Kaliumacetat lisst man iiber Nacht stehen, dann wird mit Soda neutralisiert und ausge-
dthert. Nach zweimaligem Umkrystallisieren zeigt der Xorper, der in farblosen feinen
Blittchen krystallisiert, den Smp. 164°.
2,355 mg Subst. gaben 0,450 cm® N, (22,4°, 740 mm)
CsHyO,N,  Ber. N 20,89 Gef. N 21,079

Oxim. In der iblichen Weise dargestellt unter Verwendung von Natronlauge
(mit Pyridin wurden nur Schmieren erhalten) wurde das Oxim nach 1-stiindigem Kochen
am Riickflusskithler in Alkohol auf Zusatz von Wasser ausgefallt. Aus Wasser umkrystalli-
siert, bildet es silberweisse verfilzte Nadeln vom Smp. 136°.

2,255 mg Subst. gaben 0,256 ¢m® N, (23° 737 mm)
C..Hp0,N,  Ber. N 12,70 Gef. N 12,659

Acetylderivat. 5 g Base werden, in 10—15 cm? Essigsiure-
anhydrid gelost, 4 Stunden unter Riickfluss gekocht. Die TFliissig-
keit firbt sich allmihlich dunkelbraun. Uberschiissiges Essigsiure-
anhydrid und Iisessig werden abdestilliert, unter 10,5 mm gehen
dann 4,7 g zwischen 150-—153° iiber. Beim nochmaligen Destillieren
findet man Sdp. 144—146° unter 10,5 mm; leicht gelbe, ctwas
stechend riechende Fliissigkeit. Ein krystallisierendes Perchlorat
oder Jodmethylat konnte nicht erhalten werden. Die Acetylver-
bindung zersetzte sich an der Luft beim Stehen allmihlich, und nach
einigen Monaten konnte mit Perchlorsiure die Bildung des Per-
chlorates der nicht acetylierten Ausgangsbase festgestellt werden.

(CH,),N CH,

CH,CO-O )
: V4
H
Hz/ \H2
H

s

6,038 mg Subst. gaben 0,281 cm?® N, (179, 740 mm)
Ciaf30;N  Ber. N 5,53 Gef. N 5,339

Jodmethylat. 2g Base wurden mit 8—10g (6—8 Mol)
Methyljodid unter Schiitteln stehen gelagsen. Nach wenigen Minuten
schon triibte sich die Fliissigkeit, und bald setzte sich auf dem iiber-
schiissigen Methyljodid eine gallertartige Sehicht an, die iiber Nacht
zu krystallisieren anfing. Fiigte man Ather dazu, so konnte das
Jodmethylat schon nach wenigen Stunden als weisses Pulver isoliert
werden; Ausbeute quantitativ. Zur Reinigung léste man in abso-
lutem Alkohol und fiigte trockenen Ather dazu, bis zur leichten
Tritbung. Kratzte man mit dem Glasstab, so begann die Bildung
von kleinen prismatischen Krystallen, die nach dreimaligem Um-
krystallisieren bei 163° schmolzen.

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

€1 H.0,NJ  Ber. C 44,18 H 6,85 N 3,97%
Gef. ,, 44.26 ,, 687 , 4,129
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1-Methyl-4-isopropenyl-6-dimethylamino-cycio-hexan-
1-01-2-on(1-Hydroxy-6-dimethylamino-dihydro-carvon).
Base II.

Die Darstellung des Perchlorates dieser Base ist schon oben
beschrieben worden. Aus dem Salze erhilt man durch Versetzen
mit Soda und Ausithern und nachfolgende Destillation im Hoch-
vakuum die reine Base. Unter 0,006 mm geht sie bei 90° ganz ein-
heitlich und vollstindig farblos iiber; in der Kilte etwas viskose
TFliissigkeit von schwach bitterem Geschmack und stark alkalischer
Reaktion. Unter 11 mm Druck destilliert der Korper fast unzer-
setzt bei 156°. ,An der Luft firbt sich die Base bald gelbbraun
und riecht dann stark basisch.

3,192 mg Subst. gaben 7,975 mg CO, und 2,935 mg H,0

3,897; 3,660 mg Subst. gaben 0,234; 0,210 cm?® N, (21,8% 744 mm; 20° 740 mm)

C,H;;O,N  Ber. C 68,19 H 10,02 N 6,63%
Cef. ,, 68,14 ,, 10,28 ,, 6,79; 6,51%
0,1517 g Subst. gaben 23,0 cm?® CH, (249 741 mm) (Zerewitinoff)
Ber. fiir 1 akt. H 16,1 em® CH,
Geef. 18,5 cm® CH,
Polarisation in Substanz:

d}’ =1,0893 ap = -21,23° (0.5 dm-Rohr) [x] = -40.85° M = —86,26"

Perchlorat. Auch fiir dicsen Kérper bildet das Perchlorat die unentbehrliche
Verbindung, weil nur aus ihr eine Reindarstellung der Base moglich ist. Die Darstellung
dicses Salzes aus der Base selbst erfolgt genau so, wie das fiir das Perchlorat der Base 1
beschrieben wurde. Die Krystallisation aus der Lésung in Uberchlorsiure beginnt nach
wenigen Minuten. Zur Reinigung krystallisiert man aus einer Mischung von Essigester
und Alkohol um. Der Smp. der prismatischen Krystalle liegt bei 143—144°. Aus den
Mutterlaugen krystallisieren durch langsames Verdunsten des Lésungsmittels iiber 2 em
lange Krystallindividuen mit vorziiglich ausgebildeten Flichen (Figur 2).

Fig. 2. Perchlorat der Base II.

3,002 mg Subst. gaben 5,120 mg CO, und 2,040 mg H,0
5,753; 5,600 mg Subst. gaben 0,242; 0,233 cm?® N, (219, 738 mm; 22,4% 747 mm)
5,995 mg Subst. gaben 2,695 mg AgCl
CpHypONCI  Ber. C 46,21 H 7,12 N 4,495 Cl 11,38%
Gef. ,, 46,51 ,, 740 ,, 4,74; 4,64 ,, 11,129
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Polarisation in Wasser:

p=10 d&i°=1,0239 of = +1,01° (Dezimeterrohr) [a] = +9,86° My = +30,73°

Jodmethylat. Nach mehrtigigem Stehen einer Loésung von
2 g der Base in einem Uberschuss von Methyljodid entstand eine
gallertartige Schicht, welche weder durch Reiben noch durch Zusatz
von Ather zur Krystallisation gebracht werden konnte. Deshalb
wurde die klebrige Masse in Wasser aufgenommen und so lange mit
Ather ausgeschiittelt, bis der Ather nicht mehr gefirbt wurde. Dann
wurde die wissrige Losung im Vakuumexsikkator bei 30—40° ein-
gedunstet, so entstand eine harte Masse, die allméhlich krystallinisch
wurde. Durch Aufldsen in absolutem Alkohol undMissigester unter
Erwirmen und Versetzen mit absolutem Ather krystallisierte das
Salz beim Kratzen am Glas allmihlich rein weiss aus. Nach zwei-
maliger Wiederholung dieser Methode erhielt man feine Nadeln vom
Smp. 140-—141°.

3,208 mg Subst. gaben 5,349 mg CO, und 2,103 mg H,0
Cy,H.,0,NJ  Ber. C 44,18 H 6,85%
Gef. ,, 44,23 ,, 7,13Y%

Es ist bemerkenswert, wic schon im theoretischen Teil mitge-
teilt wurde, dass es nicht gelingt, ein Oxim oder ein Semicarbazon
dieser Base darzustellen. Bin Benzoylderivat konnte auch nicht er-
halten werden. Kinzig durch die Hydrierung zu einer sekundiiren
Base und durch die Anlagerung von Grignard-Salzen konnte die
Anwesenheit der Ketogruppe festgestellt werden.

1-Methyl-4-isopropenyl-6-dimethylamino-cyclo-hexen-2,
6-on (6-Dimethylamino-carvon). Base III. Formel Illa.

Von dieser Base, welche den niedrigsten Siedepunkt besitzt,
entstecht bei der Einwirkung von Dimethylamin auf Carvonoxyd
nur ecine kleine Menge. In Form ihres Perchlorates konnte sie zu
39, isoliert werden, was auch darauf zuriickzufithren ist, dass das
Salz relativ leicht 16slich ist. Die freie Base destilliert unter 0,006 mm
bei 60—61° als leichtbewegliches, schwach gelbliches Ol

4,180 mg Subst. gaben 11,410 mg CO, und 3,710 mg H,0
3,867 mg Subst. gaben 0,260 cm® N, (26° 741 mm)
C,H,,ON Ber. C 74,55 H 9,91 N 7,25%
Gef. ,, 74,80 ,, 9,98 ., 7,38%

Die Bestimmung des ,,aktiven Wasserstoffs** nach Zerewitinoff ergab kein Methan.
Polarisation in Substanz:

4}’ = 0,9715 o) = +14,90° (0,5 dm-Rohr) [o]) = +30,77°

Perchlorat. Die Base wird unter guter Kiihlung mit einem Uberschuss von
40-proz. Uberchlorsiure versetzt und kraftig gerieben. Die anfangs 6lige Substanz wird
dann bald fest und krystallin. Man kann das Salz aus Essigester umkrystallisieren und
erhilt schliesslich undurchsichtige Prismen vom Smp. 164%; die Krystallaggregate zeigen
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typisch die Anordnung des Desmins (eines Minerals der Zeolithgruppe). Aus Mutterlaugen,
beim langsamen Verdunsten, wurden grossere durchsichtige, isometrische Krystalle
erhalten (Figur 3).

Fig. 3.
Perchlorat der Base III.

Geringe Verunreinigung mit anderen Salzen setzen den Schmelzpunkt des Korpers
30 stark herunter, dass er zuerst fliissig bleibt. Man muss dann die freie Base darstellen
und diese im Hochvakuum destillieren.
3,680 mg Subst. gaben 6,625 mg CO, und 2,290 mg H,0 -
7,637 mg Subst. gaben 0,319 em?® N, (20,89, 740 mm)
C,HoyO;NCl Ber. C 49,05 H 6,87 N 4,779,
Gef. ,, 49,10 ,, 6,96 ,, 4,73%
Polarisation in Wasser:

p=>5 di" = 1,0082 a‘;)" = -1,01° [o]) = —40,1° (0,5 dm-Rohr) M = -117,65°

Jodmethylat. Lisst man die Base mit Methyljodid im Uber-
schuss in der Kilte einige Tage stehen, so erhilt man eine gallert-
artige Masse, aus welcher nach dem Anreiben mit Ather das Jod-
methylat fest ausfillt. Man 16st in absolutem Alkohol und versetzt
mit Ather bis zur Triibung. Feine, weisse Nadeln vom Smp. 154
bis 155° (doch erhilt man keine klare Schmelze, auch nicht beim
Frhitzen bis 200°).

9,194 mg Subst. gaben 6,545 mg AgJ
Cp3H,,ONJ  Ber. J 37,88 Gef. J 38,489,

Katalytische Hydrierungen.

Partielle Hydrierung der Base I. 3 g der reinen, frisch
im Hochvakuum destillierten Base I wurden in 100 em?® Alkohol
geldost und nach Zusatz von 100 ecm?® Wasser mit 15 g Nickelkataly-
sator hydriert. Nach 20 Minuten waren 380 cm3® Wasserstoff auf-
genommen, berechnet fiir 1 H, 568 cm®. Die Hydrierung wurde hier
unterbrochen und vom Nickelkatalysator abfiltriert, welcher noch
mit Alkohol ausgekocht werden musste. Nach dem Abdestillieren
der alkoholischen Filtrate wurde die wissrige Losung ausgeithert,
Ausbeute 4,4 g. Die blassgelb gefirbte Base lisst sich unter 12.5 mm
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unzersetzt bei 132—1349 destillieren. Wie die Analyse zeigt, sind
nur 2 Wasserstoffatome aufgenommen worden, der Korper ist also
1-Methyl-1-dimethylamino-4-isopropyl-cyclo-hexan-2-on-
6-0l (1-Dimethylamino-6-hydroxy-tetrahydro-carvon, Formel Ia).
3,915 mg Subst. gaben 0,215 cm?® N, (17°% 747 mm)
CpoHyO,N  Ber. N 6,57 Gef. N 6,349
0,0907 g Subst. gaben 13,4 ¢cm® CH, (24° 741,5 mm) nach Zerewitinoff

Ber. fiir 1 akt. H 9,564 ecm® CH,
Gef. 10,15 ¢cm?® CH,
Polarisation in Benzol:

20 v 20 : 1
p=10 dJ‘ == 0,8878 oy = —4,21% (Dezimeterrohr) [a]D = —47,420 MD = -101,1°

Perchlorat. Das Salz kann mit 20-proz. Ub;rchlorsé.ure leicht erhalten werden.
Zweimaliges Umkrystallisieren aus einer Mischung von Alkohol und Essigester liefert
einen Korper vom Smp. 156°. Das Salz ist bedeutend leichter Ioslich als das Perchlorat
der Basc I.

3,793 mg Subst. gaben 6,415 mg CO, und 2,685 mg H,0
C,H,,ONCl  Ber. C 45,91 H 7,719%
Gef. ,, 46,13 ,, 7,74%

Semicarbazon. Das auf die iibliche Art dargestellte Semicarbazon fillt aus der
urspriinglichen essigsauren Lésung mit Soda aus. Man extrahiert mit Ather und erhalt
eine glasige Masse, die aus absolutem Alkohol umkrystallisiert cin weisses Krystallpulver
vom Smp. 134° liefert.

2,571 mg Subst. gaben 0,466 cm?® N, (18°, 731 mm)
C,H,60.N,  Ber. N 20,73 Gef. N 20,459,

Jodmethylat. Man lisst die Base mit einem Uberschuss von
Methyljodid iiber Nacht stehen, extrahiert dann mit Ather und
reinigt die zuriickbleibende weisse Krystallmasse durch Auflgsen in
Alkohol und Ausfillen mit Ather; feine Nadeln vom Smp. 180—181°.

4,703 mg Subst. gaben 0,152 em?® N, (17,5° 737 mm)
C,HyO,NJ  Ber. N 3,95 Gef. N 3,689

1-Dimethylamino-1-methyl-2,6-dihydroxy-4-isopropyl-
cyclo-hexan. Va und b.

Vollstindige Hydrierung von Base I. 13,9 g der reinen
Base I 16ste man in einer Mischung von 150 ecm?® Alkohol und 100 ¢m?
Wasser, fiigte 15 g Nickelkatalysator dazu und schiittelte bei Raum-
temperatur mit Wasserstoff. Auf der Hydrierungskurve (Fig. 4)
gieht man, wie die beiden ersten Wasserstoffatome, Hydrierung der
Isopropenyl-Doppelbindung, in 30 Minuten aufgenommen wurden,
die anderen im Laufe eines Tages, so dass von der berechneten Menge
von 3160 em?® (fir 4 H-Atome) 3080 cm?® = 97,59%, aufgenommen
wurden.

Nach beendigter Reduktion saugte man vom Katalysator ab
und kochte diesen mehrmals mit Alkohol aus, der Alkohol wurde
unter vermindertem Druck abdestilliert und die riickstdndige wiss-
rige Losung ausgeithert. Die nene Base liess sich unzersetzt im .



— 1425 —

Vakuum destillieren, wobei aber kein einheitlicher Siedepunkt beob-
achtet werden konnte. Unter 12 mm ging zuerst ein Teil zwischen
144—148° iiber, wihrend zwischen 148—154° ein viel viskoserer
Teil iiberdestillierte. Aus dem ersten Teil konnte bei wiederholter

cm?

30004

4H

2400
1800
2H
1200 ]

600

4 4 8 12 6 20 24 28 Stunden
Fig. 4.

Destillation eine Fraktion von 139—1419 unter 11 mm erhalten
werden. Aus dem zweiten Teil wurden die hochstsiedenden Frak-
tionen fir sich aufgefangen, sie gingen von 149—151° (11 mm) iiber.
Es ist sehr wahrscheinlich, dass es durch Destillieren nicht gelungen
ist, ganz einheitliche Korper zu erhalten.
Fraktion 1) Va (Sdp.;; - 139—141°)
3,953 mg Subst. gaben 9,735 mg CO, und 4,135 mg H,0
6,172 mg Subst. gaben 0,336 cm® N, (199 745,5 mm)
€, HyisO,N  Ber. C 66,91 H'11,71 N 6,51%
Gef. ,, 67,16 ,, 11,70 ,, 6,519
Fraktion 2) Vb (8dp.y; p, 149—151°)
4,143 mg Subst. gaben 10,155 mg CO, und 4,235 mg H,O
4,510 mg Subst. gaben 0,252 ecm?® N, (20°, 741 mm)
C;;Hys0,N  Ber. C 66,91 H 11,71 N 6,51%
Gef. ,, 66,85 ,, 11,44 ,, 6,349
0,1237 g Subst. (Va) gaben 30,5 em® CH, (20,5% 739 mm) nach Zerewitinoff

Ber. fiir 2 akt. H: 25,8 cm® CH,
Gef. 25,4 cm® CH{

Polarisationen:
1. Fraktion in Substanz d2° 0,9783 af) —19,020 [o] = ~38,89°

20 20
. ,» Benzol d7 0,8870 «7) —3,67° [u] = —41,38
2. " ,» Substanz dio 1,0048 konnte nicht gemessen werden
20 20
. ,» Benzol d4 0,3889 ap - 3,30 [ac]D -37,13°
Jodmethylate. Da von den beiden hydrierten Basen keine
charakteristischen Salze dargestellt werden konnten, wurde ver-

sucht, sie durch ihre Jodmethylate zu unterscheiden. Je 1g der
90
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Base wurde mit 5g Methyljodid bei Zimmertemperatur stehen
gelassen. Die erste Fraktion (Va) gab schon am folgenden Tag mit
absolutem Ather ein festes Produkt, das nach mehrmaligem Waschen
mit Ather aus Alkohol mit Ather ausgefillt werden konnte. Die
Reinigung ist mit 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, schone weisse Blittchen, liegt bei 175—176°.
3,550 mg Subst. gaben 5,635 mg CO, und 2,515 mg H,0

Oy H,0.NJ  Ber. C 43,68 H 7,90,
Gef. ,, 43,29 ,, 7,939

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

Tetrachloroauriat. Aus einer Ldsung des Hydrierungsproduktes Va in ver-
diinnter Salzsdure, fallt mit Gold{IlI)-chloridlésung ein gelber Kérper aus, der durch
Umbkrystallisieren aus Amylalkohol in schénen orangegelben Prismen erhalten wurde.
Nach dem Waschen mit Ather und Trocknen im Vakuum schmolz die Substanz bei 124°.

6,969 mg Subst. gaben 0,167 em?® N, (22,20, 747 mm)
CpoHpO,NAuCl, Ber. N 2,52 Gef. N 2,729,

Da es weder mdglich war, von der zweiten Base Vb ein krystallisierendes Salz
noch ein Benzoylderivat darzustellen, so konnte erst durch die (spiter zu beschreibende)
Darstellung der Betain-bromhydrate in krystalliner Form eine genaue Unterscheidung
zwischen den beiden Basen durchgefiihrt werden (siehe die folgende Abhandlung).

Partielle Hydrierung von Base I1. 6,4 g der reinen, aus
dem Perchlorat isolierten Base werden in 200 cm? 50-proz. Alkohol
aufgelost und mit Nickelkatalysator hydriert. Die Aufnahme des
Wasserstoffs erfolgt viel langsamer als bei der isomeren Base I;
wihrend dort die berechneten ersten beiden Wasserstoffatome in
20 Minuten aufgenommen wurden, so war hier dafiir die 6-fache
Zeit notig. Nach Absorption von 700 cm? Wasserstoff (ber.
2 H = 725 ecm?®) wurde die Hydrierung unterbrochen, die weitere
Aufarbeitung geschah wie bei der Base I. Der neue Kdérper destil-
lierte unter 13 mm bei 157—1599 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,0
Cy HyyON  Ber. C 67,54 H 10,879,
Gef. ,, 66,76; 66,60 ,, 10,98; 10,90%
0,0976 g Subst. gaben 14,8 cm?® CH, (23,5° 740,5 mm) nach Zerewttinoff
CysHy,0,N  Ber. fiir 1 akt. H 10,37 cm® CH,
Gef. 11,39 cm3 CH,
Polarisation in Benzol:

20 20 .
p=10 4" =08911 oy = - 3,49° (Dezimeterrohr) [a] = —39,16° M| — —83,5°
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Die Substanz ist das 1-Hydroxy-6-dimethylamino-tetra-
hydro-carvon II. Die Versuche, krystallisierte Derivate dieser
partiell hydrierten Base darzustellen, verliefen erfolglos.

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

Polarisation in Benzol:

p=10 d}’=08903 o' = —3,44° (Dezimeterrohr) [a], = - 38,600 M = 82,3

Methylather der partiell hydrierten Base ITa. Wir ar-
beiteten nach der von Purdie) vorgeschlagenen Methode, indem wir
1 g Substanz in 10 em3 Methyljodid gelost mit der berechneten Menge
frischgefilltem, trockenem Silberoxyd am Riickflusskiihler kochten.
Bei der Destillation unter 12 mm Druck ging eine leichtbewegliche,
schwachgelbe Fliissigkeit iiber.

3,150 mg Subst. gaben 3,161 mg AgJ (Zeisel)
CysH,y;0,N  Ber. —CH, 12,70 Gef. 13,269,

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

Vollstindige Hydrierung von Base II: 1,2-Hydroxy-
l-methyl-6-dimethylamino-4-isopropyl-cyclo-hexan. (VI.)
Zur Hydrierung kamen 10 g Base, gelost in 100 cm3 Alkohol und
100 em® Wasser. Wie schon erwihnt, verliuft die Aufnahme des
Wasserstoffs hier viel langsamer als bei der Base I. Nachdem die
ersten zwei Wasserstoffatome aufgenommen waren (siehe die Hydrie-
rungskurve Fig. 5) musste auf 60° erwidrmt werden, und erst nach
72 Stunden waren 94 9%, von der berechneten Menge Wasserstoff anf-
genommen worden (2250 ecm?® ist bher., 2120 cm3 gef.). Nach der

4H

2200
+ 2000

+7600

1200

I 800

400

i 0
0 & 16 24 32 48 48 56 64 Stunden
Fig. 5.
iiblichen Aufarbeitung destilliert die Base bei 11 mm zwischen
163—165° iiber; sie ist von wachs- bis vaselinartiger Konsistenz,

1) Soc. 75, 157 (1899).
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leicht 16slich in den meisten organischen Losungsmitteln; beim Ver-
dunsten einer dtherischen Lidsung im Exsgikkator erhilt man farb-
lose, verfilzte Fasern.
3,572 mg Subst. gaben 8,740 mg CO, und 3,652 mg H,O
CpHy 0N Ber. C 66,91 H 11,71%
Gef. ,, 66,73 ,, 11,44%
0,0907; 0,0741 g Subst. gaben 23,1; 18,7 cm3 CH, (21° 743 mm; 229 742 mm) nach
Zerewitinoff
C;,H;;0,N  Ber. fiir 2 akt. H 18,9; 15,4 cm?® CH,
Gef. 18,9; 15,0 em® CH,
(Die Entwicklung des 2. Volumens Methan erfolgt in der Kalte nur langsam.)
Polarisation in Benzol:
20

p=10 a®=0,8903 o> =-3,720 (Dezimeterrohr) [a]. = —41,79¢ M_ — — 89,9
4 D D D

Jodmethylat. Aus einer Lésung von 1g der Base VI in
b g Methyljodid krystallisiert das Jodmethylat iiber Nacht aus. Es
wird mit Ather gewaschen und aus einer Lésung in Alkohol mit
Ather ausgefillt; nach mehrmaligem Umkrystallisieren zeigt der
Korper, der farblose kleine Krystalle bildet, den Smp. 1819, sintert
vorher bei 1799,

4,327 mg Subst. gaben 0,137 cm® N, (179, 745 mm)
CHy0,NJ  Ber. N 3,92 Gef. N 3,65%

Einwirkung von Methyl-magnesium-jodid auf die Basen]I,

I1, III.
(CH,,N CH, HC OH CH,
OH> <OH H O <OH CHo /K _oH
H CH, (CH,),N CH, | N\cH,
H, \H\H2 H, | H, H,” \<\H
VIII —O= IX —C= —é

Sekundir-tertiirer Alkohol aus Base I: 1-Dimethyl-
amino-2-methyl-2,6-dihydroxy-1-methyl-4-isopropenyl-
cyclo-hexan (Formel VIII). Aus 9 g Magnesiumspidnen, 90 cm?
Ather und 54 g Methyljodid, geldst in 60 em?® Ather wurde eine
Grignard-Liosung bereitet (4-facher Uberschuss), dazu liess man unter
Kiihlung auf 0° 8 g der Base I in wenig Ather gelost hinzutropfen;
die Reaktion ist lebhaft. Man erwirmt zum Schluss noch 1 Stunde
zum Sieden, zersetzt unter Eiskiihlung mit Ammoniumechlorid und
extrahiert mit Ather unter Zusatz von Natronlauge. Der neune
Alkohol geht unter 10,5 mm von 138,5—141,5° iiber. Beim Erkalten
erstarrt ein Teil zu einer festen weissen Masse, in einer Kiltemischung
wird fast alles fest. Nach dem Abtrennen des fliissigen Anteils
geht die Base bei 139—139,5° unter 10,5 mm einheitlich {iber als
klare Fliissigkeit, 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 Braunfirbung. Der Schmelzpunkt liegt bei
429; leicht 16slich in Ather, Alkohol, Essigester, Aceton, Ligroin usw.
3,641 mg Subst. gaben 9,155 mg CO, und 3,460 mg H,0

3,735 mg Subst. gaben 0,200 cm?® N, (199, 740 mm)
C,,H,;s0,N Ber. C 68,66 H 10,84 N 6,17%
Gef. ,; 68,58 ,, 10,63 ,, 6,10%

Polarisation in Benzol:

p=10 di" = 0,8883 05030 = —2,27° (Dezimeterrohr) [a], = —25,556° M = — 58,10

Perchlorat. Mit 20-proz. Uberchlorsiure gibt der Korper ein schwerlésliches
Salz, das aber nur schwierig durch Umkrystallisieren aus Essigester-Alkohol rein erhalten
werden kann; dicke Prismen vom Smp. 163°.

3,840 mg Subst. gaben 6,720 mg CO, und 2,735 mg H,0
6,481 mg Subst. gaben 0,242 cm?® N, (20° 739 mm)
O Hz0,NCl  Ber. C 47,61 H 7,99 N 4,289
Gef. ,, 47,73 ,, 7,97 ,, 4,23

Di-tertidirer Alkohol aus Base II: 1,2-Dihydroxy-2-
methyl-6-dimethylamino-1-methyl-4-isopropyl-cyclo-he-
xan (IX). Mit einem grossen Uberschuss von Methyl-magnesium-
jodid, wie bei dem vorher beschriebenen Versuche, wurde der neue
di-tertiire Alkohol in einer Ausbeute von 889, erhalten. Er siedet
unter 11,5 mm bei 158—159° wird aber beim Abkiihlen in einer
Kiltemischung nicht fest.

Diinnfliissiges Ol von etwas siisslichem Geruch, lidsst sich nur
unter Stickstoff eingeschmolzen unzersetzt aufbewahren.

3,485 mg Subst. gaben 8,738 mg CO, und 3,400 mg H,0
4,028 mg Subst. gaben 0,210 cm3 N, (20° 737 mm)
CHpsO,N  Ber. C 68,66 H 10,84 N 6,179
Gef. ,, 68,38 ,, 11,00 ,, 5,899
0,1313 g Subst. gaben 28,8 cm® CH,; (25° 739,5 mm) nach Zerewitinoff

CH;0,N  Ber. fir 2 akt. H 25,92 em® CH,
Gef. 23,35 cm® CH,

Polarisation in Benzol:
p=10 di" = 0,8901 052)" = ~0,26° (Dezimeterrohr) [a], = —~2,92° M = —6,63°

Perchlorat. Man zerreibt die Substanz zuerst mit 20-proz. Uberchlorsiure bis
zur kongosauren Reaktion und fiigt dann 60-proz. Séure dazu, worauf das Salz aus-
krystallisiert. Man streicht es sogleich auf Tonteller, wascht mit Ather und krystallisiert
mekhrmals aus Essigester um (Vorsicht, Verpuffung). Der Smp. des reinen Salzes liegt
bei 125—126°. Die Krystalle haben eine ganz charakteristische rhombische (drachen-
formige) Gestalt und sind ziemlich explosiv.

3,925 mg Subst. gaben 6,910 mg CO, und 2,830 mg H,0
C3HeO,NCl  Ber. C 47,61 H 7,999
Gef. ,, 48,01 ,, 8,07%

Tertidrer Alkohol aus Base III: (X), 2-Hydroxy-2-me-
thyl-6-dimethylamino-1- methyl 4-isopropenyl-cyclo-he-
xen-6. Zu einer Losung von 2 g Magnesmmspanen 40 cm3 Ather
und 12 g Methyljodid ldsst man langsam eine #therische Losung
von 4 g Base III hinzufliessen. Nach dem Stehen iiber Nacht wird
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in iiblicher Weise aufgearbeitet, es wurden 4 g = 929, Rohprodukt
erhalten. Bei der Destillation unter 12,5 mm ging der Korper, nach
2-maliger Wiederholung der Destillation, unter 122—124° iiber als
heligelbes klares Ol.
3,930 mg Subst. gaben 10,705 mg CO, und 3,819 mg H,0
CpHyuON  Ber. C 74,57 H 11,08%
Gef. ,, 74,29 ,, 10,879,
0,1329 g Subst. gaben 16,4 cm?® CH, (21° 738 mm) nach Zerewitinoff
CyyH,,ON  Ber. 14,2 cm?® CH; Gef. 12,9 ecm® CH,

Polarisation in Benzol:
p=10 di" = 0,8852 a2D° = ~0,28° (Dezimeterrohr) [a] = —3,16° M = —6,61°

Es gelang uns nicht, krystallisierende Derivate dieses Alkohols
darzustellen.

Versuch, Base I mit Natrium und Alkohol zu reduzieren. 10 g der
Bage Iin 100 cm?® Alkohol wurden mit 10 g Natrium so lange gekocht, bis alles Metall
geldst war. Beim Aufarbeiten konnten zwei neue Basen erhalten werden; die eine wurde
isoliert durch Extrahieren der vorher angesiuerten, dann mit Soda alkalisch gemachten
Lésung, und sie destillierte zum gréssten Teil unter 11,5 mm von 134,5—1369, wihrenddem
ein zweiter Teil bei 146—148¢ iiberging. In der Kalte krystallisierte dieser langsam aus
und bildete nach mehrfachem Reinigen weisse prismatische Krystallbiischel vom
Smp. 166°. Wurde aber die Sodaldésung mit Atznatron versetzt, so konnte man durch
Ausiithern eine neue Base isolieren, welche fest wurde und aus Benzin sich umkrystalli-
sieren liess, Smp. 103—104°. Diese Art der Hydrierung der Base I wurde von uns bisher
noch nicht weiter verfolgt, vielleicht liegen hier Pinakon-artige Kérper vor.

Oxydationen mit Bleitetra-acetat.

Als Base V (das Hydrierungsprodukt von Base I) mit 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 Substanz!). Das Hydrierungsprodukt
der Base II (VI) dagegen verbrauchte in 6 Stunden 0,82 Atome
Sauerstoff, nach 26 Stunden 1,01 und nach 40 Stunden, bei niederer
Temperatur 0,975 Atome Sauerstoff pro Mol Subst.

Is wurden auch Versuche angestellt, von Base V und Base VI
Acetonverbindungen darzustellen. Wir beniitzten dazu das von
H. 0. L. Fischer und E. Baer?) verwendete Verfahren, indem wir
die Acetonldosung der beiden Verbindungen mit wasserfreiem Zink-
chlorid schiittelten, doch konnte in keinem Falle eine Acetonisierung
erreicht werden.

Oxydationsversuche. Als Base I mit Chromsdure (Beckmann’sche Losung)
nach verschiedenen Versuchsbedingungen behandelt wurde, konnte neben wenig schmie-
rigen Produkten nur die unverdnderte Base zuriickgewonnen werden. Dagegen erhielten

1) Die genauen Versuchsbedingungen finden sich in der Diss. des Hrn. Hans Gysin,
Uber optisch aktive Zwitterionen und Enolbetaine des Carvons, Basel 1938, Universitats-
bibliothek oder Chemische Anstalt der Universitdt Basel, Abteilung Organische Chemie.

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

2) B. 63, 1750 (1930).
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wir beim Schiitteln von Base I mit Kaliumpermanganat nach dem Aufarbeiten ein amor-
phes, hochschmelzendes Produkt, das nicht krystallisiert werden konnte, in dem wahr-
gcheinlich eine Mischung von Aminosiuren vorlag.

Enolbase IV und VII.

Wenn die Base I die von uns angenommene Konstitutions-
formel besitzt, so schien es moglich, aus ihr durch Wasserabspaltung
zu einer neuen Verbindung zu gelangen, das war in der Tat auch
der Fall. Die folgende Darstellungsweise hat sich am besten bewihrt.

12 g der frisch aus dem Perchlorat gewonnenen Base werden mit
einer Spatelspitze von Zinkchlorid wihrend 3-—5 Stunden im Vakuum
von 12 mm eben zum Sieden erhitzt, Badetemperatur 140—145°.
Dann wird abdestilliert, wobei die neue Verbindung unter 12,5 mm
bei 121—123° iibergeht. Nach 3-maliger Destillation siedet der
Korper unter 11 mm Druck bei 116—118°% Ausbeute 859, der
Theorie (nur wenig Harz), leichtbewegliches Ol, schwach gelb gefirbt,
von schwach basischem Geruch.

3,787 mg Subst. gaben 0,232 cm3 N, (18° 741,5 mm)
O H, ON Ber. N 7,25 Gef. N 7,01%
Polarisation in Substanz:
dio = 0,0972 052)“: —5,28° (0,5 dm-Rohr) [«], = —10,81° M, = —20,88°
0,0950; 0,0889; 0,0803 g Subst. gaben 14,6; 13,7; 12,2 cm® CH, (24° 739 mm; 24°,
739 mm; 22° 741 mm) (1 Stunde auf 90° erwiarmt) nach Zerewttinoff
C,H;yON  Ber. fiir 1 akt. H 11,29; 10,57; 9,55 cm® CH,
Gef. 11,15; 10,36; 9,05 cm’ CH,

Perchlorat. Die ziemlich schwach basische Enolverbindung lést sich nicht mehr
vollstandig in 20-proz. Uberchlorsaure, so dass in der Kalte (Eiskiihlung) ein Uberschuss
von 60-proz. Siure zugegeben werden muss. Die Oltropfen verwandeln sich dann beim
Kratzen in einen weissen Filz von Krystallen. Zum Umkrystallisieren 16st man in Essig-

ester und fiigt Ather dazu, beim Kratzen mit dem Glasstab bilden sich feine verfilzte
Nadeln, die nach 2-maligem Umkrystallisieren den konstanten Smp. von 141° besitzen.

3,833 mg Subst. gaben 6,900 mg CO, und 2,400 mg H,0

6,082 mg Subst. gaben 0,251 em?® N, (21° 733 mm)

C;HnOsNCl  Ber. C 49,05 H 6,87 N 4,77%

Gef. ,, 49,10 ,, 7,00 ,, 4,62%
Die Tatsache, dass die neue Verbindung nach Zerewitinoff noch
1 aktives Wasserstoffatom besitzt, war etwas iiberraschend, da an-
zunehmen war, dass keine Hydroxylgruppe mehr vorhanden sei.
‘Wie schon in der Einleitung bemerkt, ist hier aus dem urspriing-
lichen Ketoderivat (IV) eine Enolverbindung (VII) entstanden.
In wissriger Suspension zeigt die Verbindung mit Eisen (I11)-chlorid
eine tief-weinrote Firbung, wihrend eine alkoholische Ldsung mit
diesem Reagens intensiv blaurot gefirbt wird. Ferner liess sich eine
Acetylverbindung darstellen. 1g der Enolverbindung wird mit
8—10 g Essigsiure-anhydrid wihrend 2 Stunden zum Sieden er-
wirmt, wobei sich die Fliissigkeit etwas dunkler farbt. Dann wird
unter vermindertem Druck vom iiberschiissigen Essigsidure-anhydrid
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abdestilliert, das Acetylderivat geht dann unter 11 mm Druck bei
142,5--143,59 iber, als leicht bewegliche Fliissigkeit von bitterem
Geschmack.
5,200 mg Subst. gaben 0,266 cm?® N, (18°, 747 mm)
C, HyON Ber. N 596 Gef. N 5,90%

Methylather der Base VII (Enolbase). Die Methylierung der
Enol-hydroxylgruppe gelang weder nach dem Verfahren von Purdie
noch mit Diazomethan, dagegen fiihrte die Behandlung mit Dimethyl-
sulfat zum Ziel. 2 g Enolbase vermischte man mit 10 em3 Natron-
lauge von 309, und fiigte unter Wasserkiihlung vorsichtig 5 g Di-
methylsulfat dazu. Dann wurde einige Stunden geschiittelt; es
bildeten sich zwei Schichten, von denen die obere das Reaktions-
produkt enthielt. Zur Reinigung beniitzt man das Perchlorat, das
schwerlgslich ist und aus Alkohol und Ather umkrystallisiert werden
kann, vom Smp. 131°.

3,690 mg Subst. gaben 7,065 mg CO, und 2,515 mg H,0
3,576; 7,698 mg Subst. gaben 0,137; 0,306 cm?® (199, 741 mm; 19° 740 mm)
CpsHpOsNCl  Ber. C 52,23 H 7,52 N 4,36%
Gef. ,, 52,22 ,, 7,62 ,, 4,37; 4,54%
0,1695 g Subst. gaben 2,0 em® CH, (229, 734 mm) nach Zerewitinoff
C1.H,,0,NCl  Ber. fir 1 akt. H 12,36 cm® CH,
Gef. 0,07 cm?® CH,
3,969; 4,462 mg Subst. gaben nach Zeisel 2,806; 3,083 mg AgJ
CpoHpOsNCl Ber. —CH, 9,65 Gef. — CH, 9,34; 9,13%

Jodmethylat. Wir liessen 6 g der Enolbase VII zwei Tage
lang mit 20 g Methyljodid stehen. Das Jodmethylat krystallisiert
dann beinahe quantitativ aus (10 g); man kann es entweder aus
einer Losung in Alkohol mit Ather ausfillen, oder aber auch aus
Wasser umkrystallisieren. Man erhilt farblose Nadeln vom Smp. 163.

3,304 mg Subst. gaben 5,620 mg CO, und 1,954 mg H,0
CysHpONJ  Ber. C 46,55 H 6,619%
Gef. ,, 46,38 ,, 6,62%
0,1005 g Subst. gaben 9,0 cm® CH, (21°, 732 mm) nach Zerewtlinoff
C;;H,,ONJ  Ber. fir 1 akt. H 6,57 cm® CH,
Gef. 6,34 cm?® CH,

Versuch, die Enolverbindung VII in ein Benzolderivat umzulagern.
In der Einleitung wurde schon darauf hingewiesen, dass eine Verbindung von dem Typus
der Enolbase VII mit 3 Doppelbindungen sich wahrscheinlich nicht in ein Benzolderivat
hitte umlagern lassen. Wir haben deswegen 1 g der Base 2 Stunden lang mit verdiinnter
Schwefelsdure gekocht. Beim Aufarbeiten der alkalisch gemachten Fliissigkeit wurde
eine braune Substanz erhalten, welche mit Uberchlorsdure sofort das charakteristische
Perchlorat der Enolbase VII gab. Nach der von uns angenommenen Formel durfte auch
eine solche Umlagerung nicht stattfinden.

Universitdt Basel, Anstalt fir Organische Chemie.



