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Die erste Mitteilung dieser Reihe 1 hatte den Ednflug des 
LSsungsmittels auf die Drehung des d - a - P i p e e o 1 i n s znm 
Gegenstand. Der Hauptfaktor  fiir die optische und chemische 
W~rksamkeit dieser Substanz ist der Iminorest.  Der Einflug des 
LSsungszustand, es auf die Drehung konnte daher vor all em auf 
V ergnderungen an dieser Gruppe zm'iickgefiihrt werden. Um 
diese Studien schrittweise aueh auf Basen mit weniger einfachem 
Aufbau auszudehnen, wurde als n~chstes Beispiel eine Substanz 
gewghlt, die auger einer basisehen Gruppe noeh einen zweiten 
reaktionsf~higen Rest enthhlt. 

]~ine verhfi]tnism~Big leicht zugiingliche Verbindung" dieser 
Art  ist das a - P h e n y l - i i t h y l a m i n ,  ein KSrper, der am 
asymmetrischen C-Atom auger einem It-Atom und einer Methyl- 
gruppe eine Aminogruppe sowie einen Phenylrest  enth~lt, l~ber 
Spaltung und Drehwert der homogenen Base liegen genaue 
Ang:aben vor. 3/I a r c k w a 1 d u n d M e t h 2 fiihrten sie bekannt- 
lieh dutch fraktionierte Amidbildung mit Chinasaure aus, 
wfihrend L. N. L o v b n ~ eine bequeme 3/[ethode in der Spaltung 
mit /-Xpfelsi~ure ausgearbeitet hat. Die nach den Angaben 
Lov~ns erhattene Base sow~ie deren Chlorhydvat war,den m m  in 
der in der ersten Nit te i lung beschriebenen Weise bei ver- 
sehiedenen Konzentrationen auf ihren Drehwert untersucht. Das 
gewonnene Zahlenmaterial  ist im experi,mentellen Teil wieder- 
gegeben. 

Es zeigte sich, dag die indifferentesten LSsungsmittel eine 
schwache Steigeruag der spe~ifischen Rotaiior~ bewirkten, die 
LSsungsmittel Tetraehlorkohlenstoff,i Essigester u. ~. eine 
schwaehe Verminderung um einige Grade und schlieglieh 4ie 
L~isungsmittel vom Alkohol-Wassertypus eine Verminderung 
um 10--15 o hervorriefen. Das Chlorhydrat der d-Base zeigt eben- 

1 Mona t sh .  f. Ch. 50, 40 (1928). 
2 M a r c k w a l d  und  M e t h ,  B. 38 (1905), 801. 
s L. M. L o v ~ n ,  J o u r n .  p r a k t .  Chem. 72 (1905), 310. 
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falls eine m~l~ige Rechtsdrehung. Jene LSsungsmlittel also, die 
beim Pipeeolin keinen Einflul~ gezeigt hatten, wirken hier 
steigernd, die Solventlien mittleren Wirkungsgrades, die die 
Drehung des Pipeeolins um zirka 6--15 0 verminderten, sehw~ehen 
hier nm hSehstens 5 ~ w~hrend Alkohole und Wasser, die die 
Drehung des Pipecolins auf ein Viertel herabsetzten, am Phenyl- 
i~thylamin aueh in starker Verdiinmmg nur einen Abfall yon 15" 
bewirken. Es z eigt sieh somit, dab die Anwesenheit der Phenyl- 
gruppe am Asymmetrliezentrum wesentliche :&nderungen in der 
Drehung und deren Beeinflultbarkeit zur Folge hat. 

Nach den in der 1. Mitteilung ausgesproehenen Ansehau- 
ungen wirkt die Phenylgruppe an der Drehung in demselben 
Sinne mit wie die AIn*inogrnppe, da die Substanz aueh als Salz, 
also naeh Aufhebung der Wirkung der Aminogruppe, im gleiehen 
Sinne dreht wie die Base. Wie wetit dieser Anteil der Phenyl-  
gruppe an der Drehung dutch das LSsungsmittel beeinfluBhar ist, 
kann nicht abgeschatzt wer den, da derartige Messungen an ein- 
faehen optisch-aktiven Benzolkohlenwasserstoffen nicht bekannt 
sind. Die Phenylgruppe kann aber noch eine andere drehungs- 
~ d e r n d e  Funktion des LSsungsmittels verursachen. Substitu- 
ierten Benzolderivaten kommt ber eits ein merkliches Dipelmoment 
zu, wodurch die MSglichkeit zu Assoziation gegeben ist. Diese 
hat wiederum eine Yerminderte Wirksamkeit  der Aminogruppe 
zur Felge, was in der merklich niedrigeren Basizit~t im Ver- 
gleich zu einfachen aliphatisehen An%inen zum Ausdruck kommt. 
Eine weitere Folge wird aber auch eine geringere BeeinfluB- 
b~trkeit dnrch jene Solventien sein, die selbst eine Wirkung anf 
cteu Aminorest auszufiben imstande ist. Anderseits abet werden 
LSsungsmittel u Typus des t teptans  dutch VergrSBerung der 
En t fe rmmg der aktiven Molekel voneinander diese Assoziations- 
~ i rkung schw~chen und somit die spezifische Drehnng ver- 
gr5Bern. 

Beziiglich des Konzentrationsganges der spezifischen Drehung 
ist bemerkenswert, dalt bei Methylalkohol die Maximalwirkung 
schon bei hohen K'onzentrationen erreicht wird. Aueh die w~sse- 
rigen LSsungen zeigen selbst bei sehr geringen Konzentrationen 
keinen Gang. In diesen Verdfinnungen scheint also eine merk- 
liche Bildung yon Onium-Io~en noeh nicht eingetreten zu sein. 

Die Drehur~g des Phenyl~thylan%in-ehlorhydrates vom 
Schmelzpu~kt 1710 ist schon yon M~arekwalg in K onzentrationen 
yon 4--31% bestimmt. Meine Zahlen stimmen damit gut fib erein. 
Als neu treten noch Messungen in den Aikoholen und in Chloro- 
form hinzu. B eson,ders der in Chloroform erhaltene Drehwert 
neigt wie behn Chlorhydrat 4es Pipeeotins den Werten des 
freien Base zu: 

Wie die Rotation w:ird aach die Ultraviolettabsorption 
dieser Basen yore LSsungsmittel beeinfluBt. Aus den mit  Ben- 
zylamin ausgefiihrten Messungen yon L e y u n d V o 1 b e r t ~ 

4 ]3. 59, 2119. 
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geht hervor, dal~ sowohl die Base als auch deren Chlorhydrat  
1 

in LSsung ein Absorptionsband mit einem Maximum bei )~ 

= 3910 zeigt, das aber ill den vers.ehiedenen LSsung'szusti~n4en 
keine ga-51teren Abweiehnngen erkennen lfil~t. Ers t  im welter.on 
Verlauf  der Extlinktionskurven zeigt sieh ein starker Einflul~ 
des LSsungsmittels. Fiir eine 3/iolarextinktion log e = 2.4 liegen 

1 
die entspreehenden W.ellenzahlen ~ fiir Hexan  und Chloroform 

bei etwa 4250, ftir Alkohol and Wasser bei 4400 und fiir das 
Chlorhydrat in Was.ser bei 4550, also in l~bereinst,immung mit 
der bei der Drehung des Phen~thylamins gefun.denen Reihen- 
folge. Aller dings zeigt a.ueh Hexan einen hypso,ehromen Effekt, 
w~hrend es dr ehungssteigernd wirkt. 

Eine yon P a t t e r s s o n aufgerollte und se,ither viol dis- 
kutierte Frage ist die, ob die Drehung in LSsung mit dem 
L 5 s u n g s v o 1 u m e n der aktiven Substanz im Zusammenhang 
steht. Die genaue Diehtebesti.mmnng. bed: dieser Versuehsreihe 
erlaubt, diese GrSfle zu bereehnen und mit dem Drehwert zu ver- 
gleiehen. Parallel i t~t  der beiden GrSl~en ist deutlieh vorhanden. 
A~snahmen bilden Xther und Wasser. Do ch ist zu bedenken, 
dab diie Rotation eine einseitige Eigensehaft  des betreffenden 
binfiren Systems ist und vor allem veil solehen Einfitissen beriihrt 
wird, die in der N~he des Asymmetr iezentrums P latz greAfen. 
B.eide Voraussetzungen treffen ftir das LSsungsvohunen einer 
K omponente night zu, weshalb bei Anwesenheit mehrerer  be- 
einflugbarer Reste eine strenge Parallelitgt night zu erwarten ist. 
Eine gute l~bereinstimmung zwischen Drehungs- und Volums- 
finderung" zeigt sieh beim Phenyl~thylamin-ehlorhydrat .  Auf 
diese interessanten Tatsaehen wird nach Beistellung weiteren 
experimentellen Materials nech genauer einzugehen sein. 

Die beam Pipeeolin nnd beim Phenyl~ithylamin gewonnenen 
Er fahrnngen  gestatten nunmehr, zwei Versuehsreihen zu be- 
traehten, die, yon P o p e mid 3/Iitarbeitern ~ mit  dem a - M e t h y l- 
i n d o l i n  und dem T e t r a h y d r o - e h i n a l d i n  ausg.efiihrt 
worden sind. Einige typisehe Zahlen aus den zitierten Arbeiten 
sind hier  zusammengestellt: 

�9 

,~ ~ ~-~ 

l-c~-~'Iethyl-indolin [c~]/) - - 1 3 " 3  - -  13"5 @ 8-0  @67~.20 + 1"7 - - 3 7 " 1  

l -Tetrahydro-ehinaldin [~]D - -  58" 1 - -  50"8 1 - -  88" 6 - -  66" g @32~" ( 

Unter  der Annahme, dal~ den beAden l-Basen die gleiehe 
Konfiguration zukommt, wiirde der Einflug der L6sungsmittel, 
der Salzbildung und Aeylierung auf die Drehung des 1-Methyl- 

5 Journ.  chem. Soe. London f5 (1899), 1116; 85 (1904), 1330. 
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indolins im entgegengesetzten Sinne erfolgen wie beim /-Tetra- 
hydro-chinaldin. Dieser ElinflnB steht b elm Methylindolin in 
Analogie zu den beim Pipecolin und beim Phen:il-athyl- 
amin herrschenden Verh~iltnissen. _~tber wirkt dr ehungs- 
steigernd, Xthylalkohol und, bier allerdings besonders stark, 
Benzol weisen nach der ira Salz vorliegenden Drehung, das 
Benzoylderivat dreht im gleiehen Sinn wie die Base. Das/-Tetra- 
hydTo-chinal4in hingegen wiir c~e., trotzdem e,s sons~ ir~ physi- 
kaliseher und chem~scber Hinsiieht mit Methylindolin weitgehende 
Xhnliehkeit zeigt, sich bier vSllig kontr~ir verhalten. Es wiirde 
den bei Basen mit  einem asy~metr ischen C-Atom einzig" d a- 
stehendeu Fall bilden, dab die Salzbildung die Drehung kaum 
verfindert, die Einfi ihrung der Benzo:clgruppe aber Drehungs- 
umkehr und starke Drehung in entgegengesetzter Riehtung be- 
wirkt. 

Diese Schwierigkeiten kSnnen dutch die Annahme vermie- 
den werden, dab das im flfissigen Zustande linksdrehende Tetra- 
hydro-chinaldin seiner K'onfiguration nach die 1% e c h t s f o r m 
darstellt und die Linksdrehung eine Folge des sekund~ren Ein- 
flusses der Schwestermolekel bzw. d .er  L6sungsmittel vor- 
stellt. Der experimente]le Beleg fiir diese Auffassung wird dutch 
Bestimmung der l~otation des aktiven Tetrahydro-chinaldins iv. 
m5glichst unpolaren und chemisch ind*ifferenten LSstmgsmitteln, 
etwa t texan,  bei sehr starker Verdiinnung zu erbringen sein. 

\ 

Experimenteller Teil. 

Das r - P h e n ~ t h y ] a m i n wurde aus Acetophenonoxim 
dutch Reduktion erhalten. Diese Operat~ion wird gewShnlich mit 
Natr inmamalgam in Eisessig ausgefii_hrt, rascher uad  in guter 
Ausbeute erfo]gt sie mit  etwa zwei Teilen Natr ium ~in absolutem 
Alkohol nach der Arbeitsweise yon L a d e n b u r g zur Darstel- 
lung des Piperidins. Die Spaltur~g in die optisch-aktiven Kom- 
ponenten wurde nach L o v ~ n m;it /-Apfels~ure durehgeffihrt. 
Naeh viermaligem UmlSsen aus Wasser schmolz das Ma]at 
bei 187 ~ 

Die mit  Kalilauge ~in Freiheit gesetzte Base siedet nach dem 
Troeknen fiber Atzkali bei 185 ~ d~5: 0"9561, [a]D = + 4 0 " 6 7 .  

]]as Chlorhydrat der Base wurde durch Einleiten yon trocke- 
nero HC1 in die absolut-atherische LSsnng der Base und Um- 
15sen aus s rein yore Sehmelzpunkt 171 ~ g'ewormen. 

Die verwendeten LSsungsmittel waren frisch getrocknet und 
destilliert und entspruch.en der in der I. Mitt, eilung angeg~benen 
Reinheit. 

Die Messungen der konzentrierteren LSstmgen wurden in 
dem schon beschriebenen Mik_ropolarisationsapparat ausgeffihrt. 
D~e Diehte wur~le einem O s t w a 1 d schen Pyknom~te~ mit 
Sctfliffkappen yon ca. 1 c m  3 Inhal t  bei einem Fehler yon 
ca. 2--3 Einheiten der 4. Dezimale best~immt. Das hieraus be- 
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reehnet .e  spez i f i sche  L S s t m g s v o l u m e n  i s t  d a h e r  m i t  e i n e r  U n -  
s i e h e r h e i t  y o n  2 - 4  E i n h e i t e n  de r  3. D e z i m a l e  b e h a f t e t .  

D~ie ) / [ e s sungen  b e i  s t a r k e r  V e r d i i n n u n g  (Base  in  W a s s e r ,  
C h l o r h y d r a t  I I I .  i n  W a s s e r )  w a r d e n  in  e i n e m  g e w g h n l i c h e n  P o -  
l a r i s a t i o n s a p p a r a t  m i t  N a t r i u m l i e h t  ( B i e h r o m a t f i l t e r )  u n t e r  A n -  
w e n d u n g  .eines 4 - d m - R o h r e s  a u s g e f i i h r t ,  u m  d ie  A b l e s e f e h l e r  
w e ~ i g e r  i n s  G e w i c h t  f a l l e n  zu  l assen .  

D r e h u n g  des d - a - P h e n y l ~ t h y l a m i n s  in  LSsung.  

LSsung'smittel ~v d15 c m [m] ~ vr 

Reine Base 100 0"9561 100 7-38"88 ~40"67  ~ 1"046 
~ther 19"28 0"7613 14"67 6"45 ~-44"0 0"990 

,, 9"60 0"7396 7"10 3"18 %-44"8 0"989 
Zyklohexan 15" 77 0" 8033 12" 67 5" 40 %- 42" 6 1" 078 
~-Heptan aus Petr. 16"34 0"7572 12"37 5"18 -~-41"9 1"068 

. . . . .  9" 06 0" 7444 6" 73 2" 83 %- 42" 0 1" 076 
Benzol 16" 43 0" 8946 14" 70 6" 15 %- 41" 8 1" 048 

,, 8"37 0"8887 7-44 3"10 %-41"7 1"056 
Pil~eridin 15" 71 0" 8794 13" 82 5" 56 %- 40" 2 1" 044 
Pyridin 14- 91 0- 9840 14- 67 5" 61 %- 38.3 1.038 
Essigester 18" 91 0" 9167 17" 33 6" 75 %- 38" 9 1" 037 
Azeton 19" 16 6 ~ 
CC14 6" 97 1" 5324 10" 68 3" 82 ~- 35" 8 1" 036 

,, 4"208 1 "5586 6 "56 2 "33 %- 35 "5 1 "045 
Chloroform 9" 35 1"4240 13" 31 4" 68 ~- 35"2 1" 031 
Athylalkohol 17" 84 0" 8248 14" 72 4" 48 %- 30" 4 0" 993 

,, 8"60 0"8084 6"95 2"09 %-30"1 0"992 
MethylaIkohol 30"49 0"8541 26"04 7"55 %- 29"0 0"977 

,, 13"89 0"8222 11"42 3"28 7- 28"7 0"970 
,, 8"14 0"8113 6"60 1"88 7- 28"5 0"968 

Wasser 4"157 0"9997 4"156 4"16 %- 25"0 0"989 
,, 3"721 1"000 3"65 %-24"5 
,, 1"060 I'00 1"05 ~- 24"7 
., 1 "035 1"00 1 "02 %- 24"6 
,, 0"381 1"00 0"38 ~- 24"9 

D r e h u n g  des d - P h e n y l a t h y l a m i n - c h l o r h y d r a t e s  in L~sung.  

L~sunzsmittel p d~5 c ~ [~]~ VL 

'Wasser 24"93 1"0370 25-86 %- 1"92 %- 7"4 0"855 
,, 14"6r 1"0216 14"95 ~ 0"81 %- 5"4 0-851 
, 3"23 1"005 3-25 %- 0"45 %- 3"5 

~fethylalkoh~l 13"47 0"8377 11"29 ~ 0"60 %- 5"3 0" 794 
~thylalkohol 18"87 0"8495 16-03 ~ 1"15 %-7"2 0"819 
Chloroform 7"41 1"4624 10"84 %- 1"00 7- 9"2 0"877 

p = g  Substanz in 100 g LSsung, c = g  Substanz in 100 cm~ L6sung. 

Spezif. LSsungsvolumen 1 { 100 1 0 0 - - p t  

6 Der anfanglich sehr undeutlich ablesbare Winkel -~ 60 geht nach etwa 
St. in ~ 130 fiber (Aminkondensatiou des Karbonyls). 


