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unter Bildung eines Pyrimidinringes 11. Erst wenn ein grosseres Ver- 
suchsmaterial zur Verfugung stehtl), wird es moglich sein, diese 
,, Struktur"-Verschiedenheit der ungesattigten C -C-Bindung in diesen 
Sauren, die sich auf das reaktive Verhalten des Thioliarnstoffs aus- 
wirkt, mit Hilfe neuerer Strukturvorstellungen zu heschreiben. 

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie. 

90. Tertiare Basen und Betaine aus Piperitonoxyd 
von H. Rupe und Martin Refardt. 

(19. VI. 42.) 

Die vorliegende Untersuchung hedeutet eine Fortsetzung der 
Arbeit von H .  Rupe  und H .  Gysin2). Dort wurden durch Einwirkung 
von Dimethylamin auf Carvonoxyd tertiare Basen und Tor alleni 
optisch aktive Betaine erhalten. Wir beabsiehtigten nun, diese 
Untersuchungen auf weitere Korper auszudehnen und wahlten dazu 
das P i p e r i t  on ,  da es verhaltnismassig leicht zu bcschaffen war. 
Anfanglich erhielten wir auch ein sehr reines optisch aktives Piperiton 
von einer Schweizer Firma3). Da diese spater nicht mehr liefern 
konnte, mussten wir uns wegen des Krieges mit einem tveniger reinen, 
nicht optiseh aktiven Produkte begniigen und konnten die optischen 
Untersuchungen nicht genugend durchfuhren. Die Dltrstellung des 
Piperitonoxydes gelang uns nach der schonen Methode von Weitz4) 
uud 2"reibs5), die jedoch noch ein unreines Praparat in Handen hatten. 
Wir konnten die Darstellung wesentlich verbessern uncl erhielten ein 
bedeutend reineres Praparat. Ob es allerdings ganz rein war, ist 
fraglich, da wir es nur durch Destillation reinigen konnten. 

CH3 I CH3 CH3 
0-C C C-0 
I /  '\ c C - 0  
' I  I 1  
\ /  

H,C' \H H,C' 'AH 
I 

\ /  

H2C1 C - 0  H,C CH, H,C C 0 

' C L  CH CH 
CH,-k CH, C H , ~ H - C H ,  CH,-~H-CH, 
Cartonoxpd Piperiton Piperitonoxyd 

l) Uher das reaktive Verhalten von Thioessigsaure gegenuber ungrsattigten Saiiren 
berichtet B. Holniberg und Nchjmberg, Ark. Kern. Mineral. Geol. [A] 14, Sr. 5,  1-12 
(1940), C.  1941, 11, 2553; Svensk Kern. Tidskr. 53, 282 (1941), C. 1942, I, 604. 

2, Helv. 21, 1413 (1938). J, Firrna. (:icatcdan in Genf. 
*) B. 54, 2336 (1921). 
5,  B. 65, 1319 (1932); B. 66, 1483 (1933). 
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Durch die Umsetzung von Piperitonoxyd mit Dimethylamin 

konnten wir drei Basen erhalten, deren Trennung durch charak- 
teristische Salze gelang. 

Base  I. 
I-~Iethyl-2-dimethylamino-4-isopropyl-l, 2-cyclohexen-3-on, 

2-Dimethylamino-1-menthen-3-on. 
CH3 
c 
/ \  CH, 

H,C C-N/ 
I I ‘CH, 

H2C C = O  

CH 
\ /  

CH,-&H-CH, 
Diese erste Base gibt verschiedene Salze, von denen besonders 

das gut krystallisierende Perchlorat charakteristisch ist. Weiter gibt 
sie ein Semicarbazon, allerdings in schleehter Ausbeute. Nach der 
Methode von Zerewitistoff konnte kein Hydroxylwasserstoff nach- 
gewiesen werden, so dass daraus hervorgeht, dass eine reine Keto- 
form vorliegen muss. Durch die Einwirkung von Hydrazin erhielten 
wir ein Di-hydrazinderivat 111. Allerdings gelang es uns nicht, die Sub- 
stanz ganz rein darzustellen. Die Analyse zeigte stets zuviel Kohlen- 
stoff und Stickstoff; sie wiirde genau auf eine Formel mit 2 H-Atomen 
weniger stimmen. Doch ist ganz ausser Zweifel, dass 2 A101 Hydrazin 
in Reaktion traten. Dies kann jedoch nur stattfinden, wenn in a,/3- 
Stellung zur CO-Gruppe eine Doppelbindung besteht. So ist durch 
dieses Di-hydrazinderivat die M, p- Stellung der Doppelbindung 
erwiesen. 

Es gelang uns auch die Anlagerung von Athyl-magnesium- 
bromid und daraus die Darstellung eines tertiaren Alkohols. Die 
Hydroxylgruppe konnte nach Zerewitinoff ermittelt werden. Der 
Korper besitzt keine Enoleigenschaften, so dass fur ihn die Formel (IV) 
wahrscheinlich ist. 

Es gelang, Base I mit Nickelkatalysator l) zu hydrieren. 
Dabei konnten wir zwei verschiedene Produkte isolieren. Erstens 
eine Base, welche in feinen Prismen krystallisiert ; sie gibt kein 
Semicarbazon und reagiert nach Zerewitinoff positiv, enthalt also 
eine Hydroxylgruppe. Nach der Analyse hat sie aber nur 1 Mol H, 
aufgenommen, so dass ihr die Formel (V) zukommt. Das zweite 
Produkt (Base VI), ein dunnflussiges 01, gibt ebenfalls kein Semi- 
carbazon, besitzt jedoch nach Zerewitinoff auch eine Hydroxylgruppe. 
Da sie nach der Analyse 2 Mol H, aufgenommen hat, durften bei ihr 
beide Doppelbindungen hydriert worden sein, TI. 

l) Gemeint ist unser Basler Katalysator. 



CH,-~H-CH, CH,-~H-CH, 
111 Di-hprazinderivat Base 1V 

CH, 

H,C C O B r  
\ /  

CH 
CH,-~H-CH, 

Betainester- hydrobromid 

\ /  

(‘H 
CH,-VH-C‘H, 

Base V 
CH:, 
(!!H 

CH 
C,H, 

I 

VI 

Wir liessen Bromessigester auf Base I einwirken, uni den B e t  a in  - 
e s t e r  darzustellen. Es gelang uns jedoch anfanglich nicht, das 
gewunschte Produkt zu erhalten. Es erfolgte stets eine eigentumliche 
Abspaltung von Betainhydrobromid (CH,),-XBr-CH, COOH und 
eines zweiten, sauer reagierenden Korpers, eines HBr-Salzes, von 
sehr hohem Schmelzpunkt (310°), dessen Konstitution nicht auf- 
geklart wxrde. Daneben erhielten wir einen grossen Teil der Aus- 
gangsbase zuriick und auch eine betrachtliche Menge von Harzen 
und Schmieren. Spater gelang uns die Darstellung durch einfaches 
Stehenlassen bei Zimmertemperatur. Einstweilen fehlt uns noch jede 
Erklarung, weshalb die Reaktion plotzlich in diesem Sinne verlief, 
vielleicht hat die Einwirkung von Licht hier einen Einflnss gehaht. 
Immerhin ist zu sagen, dass die Ausbeute an Betainester stets sehr 
gering ist. 

Leider war es uns auf keine Art mdglich, daraus das freie Betain 
zu erhalten. Schon daraus, dass die Darstellung des oben beschrie- 
benen Salzes anfanglich grosse Schwierigkeiten machte, dass es dann 
aber nur in geringer Ausbeute erhalten u-urde, zeigt sich, dass die 
Struktur der Base fur eine Betainbildung nieht giinstig ist,. Es 
scheinen hier Hinderungen aufzutreten, welche wahrscheinlich durch 
die Nachbarschaft der Doppelbindung betlingt sincl. 

Base  11. 
l-Mcthyl-3-dimethylamino-4-isopropyl-6,l-cyclohesen-3-on, 

2-Dimethylamino-6,1-menthen-3-on. 
Base I1 konnten wir ebenfalls durch ihre Salze charakterisieren, 

besonders durch ein schones Hydrobromid. Weiter liefert sie ein 
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Semicarbazon, das sirh vicl leichter bildet als hei Base I; sic! gibt 
auch ein Oxim. Xach Zewzritinoff konnte ahcr anch eine Hydroxyl- 
gruppe nachgewiesen M-crtlen, trotzdeni die An:tlyse tleutlich zeigt, 

CH, CH, 
I 

t '  

I1 b CH,--kH--CH, 

dass hci tler IMtlung tles Kijrpers cine ~~~asserabs~)a l t r lng  statt.gefuntlcn 
lisbcn muss. Ilaraus scheint zu folgcn, (lass die l h s e  meistens a h  
Keton reagicrt,, gegenuher G,rkpwd-Salzen alwr als Hydroxyltlerivat 
suftreten kann, I I b .  Siitntliche Versuche, wrmittelst G ~ i g n n r d -  
Salzen tcrt,iiire Alkohole darzustellen, schlugr~n fchl, stets crhieltcn 
wir die Ausgangsba,se zuriick: 

Fur die schon ern-iihnte Abspzlltiing r o n  Wnsser hestellen die 
beiden folgcntlen Moglichkeiten. 

Aus einer primiir cntst,antlencien I h s e  von tler Formel li komrnen 
zwei Art.cn tler Wssserabspsltung in Fr:tge; sit? fuhrt, zii Base I und 
Base 11, wiihrend aus einer h s e  von tler Formel I3 keine IVasscr- 
abspaltung zu erwa.rt.cn ist. So konimt fiir Ihsc  II riur die ihr hcreits 
zugeschriebene Fornicl TI in Rct.racht. 13s schcint., dil,ss Ihse  I1 unter 
Einfluss von GrignuwLSalzen in (lie Enolforni (11 b)  ubergehen kann. 

Mit Sickelkatalysat.or gelang es, (lie Base zu hycirieren. Hier 
liegen die Vcrhaltnisse jedoch nicht. ganz klar. Bei einer griisseren 
Reihe von H~tlrierungsversiichen, welche Zuni Tcil in einem Apparate 
fur Halbmikrohydrierunffen ausgefiihrt wxrtle, unter Verwentlung 
von verschictlenen Kata,lysa,toren, wurden je nach Hctiingung 1-1. $4 
Mol Wasserstoff aufgenommen. Auf alle Falle wurtle die CO-Gruppe 
reduziert, (la die Kijrpcr kein Seniicarbazon mehr gahen. Aher cs 
scheint,, dass auch zum Tcil die Doppelbintlung in tler 6,l-Stellung 
hytlriert wurtlc. Die Analysen geben daruher nicht vollkommcn Auf- 
schluss. JTir erhielten cine feste Base, (lie wir fur tien Dihydro- 
Kiirper halten, und eiue fliissige, in der miiglicherweise die Doppel- 
bindung in 6,1-St.t?llung hydriert, wortlen ist. Beide Verbindungen 
hahen ein i1,ktives \Vasserst,offetoni (%erewitinoff). Abschlicsscnd kann 
gesagt werdcn, class die Hytlrierung der H:i.se I1 bctleuterid schwierigcr 
verlauft sls (lie der Base I. 

>lit Rromessigestcr erhiclten n-ir mit cler Rase I1 sehr leicht, ein 
schiin kryst,allisierentles IIytlrobromitl eines Bet,ain-iithyl-est.ers. Die 
Darstellung rrfolgte hedcutend leichter und rascher untl auch in 
besstwr Ausbeute als bei I h s c  1. Die Vmsetzung niit Silherhytlroxyl 
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gelang verhaltnism8;ssig gut, so dass wir ein schones, krystallisiertes 
Bet ain erhielt en. 

/ 
H,C 

I 

CH, 
C 
/ \  CH, 

H,C C-N’ 
I I \CH, 

CH, / H,C 6 = O  
C-OH \ /  CH s 
’ \  CH-N/ CH, CH,-~H-CH, 

I ‘CH, 
H,C C = O  CH, CH, CH, 

I I 
‘\\ / c C t! CH,-COO- 

1 CH, CH 
HC’ ‘ /CH3 HC // ‘ C-R/ CH? He’ ‘CH-x/ 

I I +\CH, 
CH-N 

1 1 ‘CH, 1 1 1  ‘CH3 
CH,-&H-CH, 

A H,C C = O  H,C C-OH H,C C = O  

‘ C k  IS ‘C/’ 11 b ‘ ~ k  Betain I1 
I CH,-~H,-CH, 

CH,-~H-CH, C‘3H7 

Base  111. 
Neben Base I und Base I1 entstand in sehr geringer Ausbeute 

noch eine dritte Base. Sie gibt ein schones Hydrochlorid und auch 
ein Perchlorat. Die Analyse’dieser Base zeigt deutlich, tiass auch bei 
ihrer Bildung Wasser abgespalten mrde .  Es gelang uns, ein Semi- 
carbazon und ein Oxim darzustellen, ebenso war die Reaktion nach 
Zerewitinoff positiv. Es scheint sich also auch hier urn eine Keto- 
Enol-Form zu handeln. 

Durch Einwirkung von Bromessigester auf Base 111 erhielten wir 
ein Hydrobromid eines Betain-athylesters, das verhaltnismassig leicht 
entstand. Die Umsetzung mit Silberhydroxyd zum Betain gelang 
nicht, doch fuhrte die Behandlung mit Thalliumcarbonat zum Ziel. 

Wir konnten die Base auch mit Nickelkatalysator hydrieren ; 
dabei nahm sie 1 Mol Wasserstoff auf. 

Die Konstitution der Base ist unsicher, der Analyse nach ist sie 
isomer mit Base I und Base 11; auch die Bruttoformeln der ent- 
sprechenden Salze und Derivate stimmen iiberein. In ihrem ganzen 
Verhalten ist die Base I11 vie1 ahnlicher der Base I1 als der Base I 
(Bildung von Semicarbazon und Oxim, Zerewitinoff-Reaktion, Betain- 
bildung). 

Optische Untersuchungen de r  Basen. 
Wie schon erwiihnt, war es durch die Kriegsereignisse sehr 

schwierig geworden, ein reines, optisch aktives Piperiton zu erhalten. 
Es gelang uns, eine kleine Menge optisch aktiver Base darzustellen 
und diese zu untersuchen, doch reichte die Menge des aktiren Piperi- 
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tons nicht mehr aus, um die Derivate der Basen oder die Betaine 
und Betainester darzustellen. Alle letztgenannten Korper konnten 
nur mit dem inaktiven Praparat dargestellt werden, kamen also fur 
die optischen Untersuchungen nicht mehr in Betracht. 

I n  der folgenden Tabelle sind die Drehungswinkel der Natrium- 
D-Linie von Piperiton, Piperitonoxyd und den drei Basen zusammen- 
gestellt. Auch hier kommt die Ahnlichkeit zwischen Base I1 und 
Base I11 zum Ausdruck. 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 

~~ ~~ 

S u b s t a n z  

- ___________ _ _ - ~  
100 CH,OH 1 9 30 25 aD = 5 O  

150 CH30H 21 aD = 18,3O 
150 Isopropylalkohol 1 g ii 21 a,, = 10,4O 
150 Isopropylalkohol 21 mD = 24,9O 
150 Isopropylalkohol 2 20 I 21 aD = 35,8' 

150 CH30H 1 5 20 21 ED = 0,80 

~~ 

Piperiton . . . . 
Piperitonoxyd . . 
Base I . . . . . 
Base 11. . . . . 
Base 111 . . . . 

150 Isopropylalkohol 1 20 21 
100 Isopropylalkohol 2 20 

Dre hungswinkel  
gemessen im 
1 d m - R o h r  - __________ 

[alD = -450 
[aID = +36,56O 
[aID - 5,63O 
[a]D = + 0,65' 
[a], = + 1,53O 

aD = 27,6O 
aD = 36,3O 

Alle Praparate wurden in Substanz polarisiert. Die Rotations- 
dispersion verlief durchwegs normal ; es wurde keine Mutarotation 
beobach te t . 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Versuche zu r  Verbesserung de r  Dar s t e l lung  v o n  

P iper i tonoxyd.  
Nach den Angaben von Treihsl) sol1 man bei der Einwirkung von 30-proz. Wasser- 

stoffperoxyd auf Piperiton in methylalkoholischer Losung unter Zusatz von 30-proz. 
Kalilauge Piperitonoxyd von der Drehung [aID = 22O erhalten. In  verschiedenen Ver- 
suchen gelang es uns aber nie, ein Produkt zu erhalten, das eine hohere Drehung als 
[=ID = 5O zeigte. Wir begannen deshalb, die Zusatze von Wasserstoffperoxyd und Lauge 
systematisch zu andern. Zum Teil verwendeten wir auch die Methoden, welche Gysin2) 
hei der Darstellung von Carvonoxyd benutzte. Wir iinderten auch das Losungsmittel und 
verwendeten Isopropylalkohol. Es scheint, dass sich Methylalkohol leicht an Piperiton 
anlagert und so eine Oxydation verhindert. Mit Isopropylalkohol war dies vie1 weniger 
der Fall. Tatsiichlich begann die Drehung des erhaltenen Piperitonoxydes sofort stark 
anzusteigen. Die folgende Tabelle zeigt die Mengenverhaltnisse von Piperiton, Isopropyl- 
alkohol (bei Versuch 1 bis 3 Methylalkohol), Natronlauge, Wasserstoffperoxyd. Es wurden 
immer 25 cm3 Piperiton verwendet. 

I Losungsmittel cm3 I i$sHH,O I Pe:ipl I Drehung des Oxyd 



- 842 - 
Diese Versuche zeigen deutlich, dass Isopropylalkohol als Losungsmittel und eine 

geringere Natronlauge-Konzentration bessere Resultate liefern. So fithrten wir die Oxy- 
dation nach folgenden Angaben durch. 

D a r s t e l l u n g  von  P i p e r i t o n o x y d .  
150 em3 Piperiton werden in 600 em3 Isopropylalkohol gelost, 

in einen 1,5 Liter fassenden Dreihalskolben gegossen und dieser in 
eine Eis-Kochsalz-Kaltemischung gestellt. Im mittleren Tubus steckt 
eine Stopfbuchse mit gut wirkendem Riihrer, in den beiden seitlichen 
Ansatzen befinden sich Tropftrichter, durch die Natronlauge bzw. 
Wasserstoffperoxyd eingetropft werden. 12 g Natriumhydroxyd, auf- 
gelost in 120 em3 Wasser und 120 em3 Perhydrol (.30yo), werden, 
sobald die Piperitonlosung unter O 0  abgekuhlt ist, unter starkem 
Riihren im Laufe von 1-2 Stunden gleichzeitig zugetropft. Die 
Temperatur sol1 immer unter O 0  bleiben. Nachdem alles Perhydrol 
und alle Natronlauge cingetragen sind, wird noch 6-44 Stunden weiter- 
geriihrt und dann uber Nacht in der Halteniisehung stehen gelassen. 
Das Reaktionsgemisch wird nun in ca. 2 Liter Wasser gegossen unti 
mit vie1 Kochsalz versetzt. Die isopropylalkoholische Losung bildet 
eine obere Schicht, welche zum grossten Teil abgetrennt werden kann. 
Der Rest wird dreimal kraftig ausgeathert. Die isopropvlalkoholische 
und die Stherische Losung werden ca. 2 Stunden iiber Magnesiuni- 
sulfat am Riickfluss zum Sieden erhitzt. Darauf wirtl %-om Magne- 
siumsulfat abfiltriert und die Losung von neuem niit Nagnesiuni- 
sulfat versetzt und uber Nacht stehen gelassen. Sach den1 Ab- 
destillieren des Athers wird der Isopropylalkohol im Vakuum auf 
dem Wasserbade abdestilliert. Das Oxyd kann im Vakuum rekti- 
fiziert werden. Bei 103-119° und 13 mm geht der Hauptteil itber. 

Versuche  z u r  R e i n d a r s t e l l u n g  von  P ipe r i tonoxyd .  
Eine vollstandige Trennung von Piperiton und Piperitonoxyd 

durch Destillation war nicht moglich, da die beiden 8iedepunkte zu 
nahe beieinander liegen. (Piperiton 102-103° und 11 mml), Piperi- 
tonoxyd 102-1030 und 10,5 mm.) 

Die Reindarstellung iiber ein Derivat gelang gleichfalls nicht. 
Es wurde die Herstellung eines Semicarbazons und eiries Oxims ver- 
sucht. Beides gliickte, doch war es unmoglich, die Korper zu spalten 
und einheitliche Spaltprodukte zu bekommen. 

Durch sorgfaltige Destillation eines sehr hoch drehenden Pro- 
duktes gelang es uns, ein zweifellos sehr reines Piperitonoxytl zu 
erhalten. 

P o l a r i s a t i o n  i n  S u b s t a n z  : 
d;' = 0,9944 a$ =: 18,18' (0,6 dm-Itohr) [XI;' = 36,56" 

TTreibs2) gibt fiir die Polarisation folgenden Wert an : 

l) Szmonse)i, The Terpens I, 320. 

[a]: : 22' (1 dm) 

2 ,  B. 66, 615 (1933). 
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Von einer weiteren Reinigung des Piperitonoxyds (abgesehen von der Reinigung 

durch Destillation) wurde in den folgenden Versuchen Abstand genommen. Es zeigte sich 
namlich, dass ein durch Piperiton verunreinigtes Produkt zur Darstellung der im Folgen- 
den besprochenen Basen beniitzt werden kann. Alle Produkte, welche eine Drehung 
iiber ["ID 

Es ergab sich namlich, dass alle Synthesen von Piperitonoxyd, trotzdem sie genau 
gleich ausgefiihrt wurden, ein Oxyd von verschiedener Drehung gaben. Manchmal waren 
diese Unterschiede sehr gross (his loo). Woran dies lag, konnte nicht ermittelt werden. 

20° hatten, konnten verwendet werden. 

D e r iva  t e d e s P i p  e r i  t o no x y d s. 
Semi  ca r b a z  on. 

2,5 g Semicarbazidhydrochlorid und 5 g Xatriumacetat wurden zusammen in 
Wasser gelost. Darauf wurden 3,3 g Piperitonoxyd mit soviel Alkohol dazugegeben, dass 
eine homogene Mischung entstand. ober  Nacht schied sich das Semicarbazon in weissen 
Krystallen aus. Statt wie berechnet 4,3 g entstanden nur 2,9 g Semicarbazon, da dem 
Pi  peritonoxyd noch unverandertes Piperiton beigemischt war. Das Produkt lasst sich 
aus Isopropylalkohol umkrystallisieren. Dabei lassen sich zwei verse hiedene Semicar- 
bazone abtrennen. Ahnliche Verhaltnisse sind schon friiher beobachtet worden'). 

1. Semicarbazon: 
In Isopropylalkohol verhaltnismassig leicht loslich. Smp. 182-183O 

1,900 mg Subst. gaben 0,331 cm3 K2 (22O, 741 mm) 
Cl1H,,O2N, (Mo1.-Gew. = 225,13) Ber. N 19,72 Gef. S 19,5004 

2. Semicarbazon: 
In  Isopropyl sehr schwer loslich. Smp. 197O 

2,297 mg Subst. gaben 0,397 cm3 N, (21,5O, 740mm) 
C1lHl,O,N, (Mo1.-Gew. = 225,13) Ber. S 19,72 Gef. X 19,650/, 

S p a l t u n g  d e s  Semicarbazons :  
Mit Phtalsaure-anhydrid und Wasserdampf gelingt diese Spaltung, hingegen sind 

die Ausbeuten ausserst klein. Entweder wird der Hauptteil gar nicht zerlegt, oder es 
findet erst eine Spaltung statt und dann tritt Polymerisation ein. Ebensowenig gelingt 
eine Spaltung mit d-Weinsaure. Aus diesem Grunde wurde auf eine weitere Reinigung 
des Piperitonoxydes iiber das Semicarbazon verzichtet. 

Oxim.  
8,5 g Piperitonoxyd, 7 g Hydroxylaminhydrochlorid und 10 g Kaliumacetat werden 

zusammen in einer Glasstopselflasche mit gleichen Mengen Wasser und Alkohol versetzt, 
bis sich alles lost. Darauf wird bei Zimmertemperatur so lange geschiittelt, b i s  sich kein 
0 1  mehr abscheidet, dies dauert ca. 8 Stunden. Nun wird ausgeathert und die Atherlosung 
iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Kach dem Abdestillieren des Athers wird das Produkt 
m it Petrolather versetzt, aus dem das Oxim in weissen Kadeln auskrystallisiert. Smp. 101". 

5,551 mg Subst. gaben 0,385 cm3 pi, (22O, 742 mm) 
CIOHl,O,P; Ber. X 7,65 Gef. K 783% 

E i n w i r k u n g  v o n  D i m e t h y l a m i n  auf P i p e r i t o n o x y d .  
Zur Gewinnung der Basen erwies sich folgende Methode als die 

gunstigste : 
In  einem Stahlautoklaven von 1 Liter Inhalt erhitzt man 200 cm3 

Piperitonoxyd und 420 em3 20-proz. alkoholische Dimethylamin- 
losung wiihrend 1 6  Stunden auf 100-1100. Nach dem Erkalten wird 

1) Wallneh, 9. 336, 36, 51 (1904); Rupe. Dorschky, B. 39, 2112, 2372 (1906). 
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das Produkt rnit Salzsaure bis zur kongosauren Reaktion versetzt 
und ausgeathert. So werden das unveranderte Piperitonoxyd, neu- 
trale oder saure Anteile und das noch vorhandene Piperiton entfernt. 

Mit Natronlauge wird nun vorsichtig alkalisch gemacht und die 
entstandenen Basen werden unter Zusatz von Kochsalz ausgeathert. 
Ausbeute an Rohbasen = 1.?7,6 g oder 66,9% der Theorie. Die Roh- 
basen stellen eine dunkelbraune, dickflussige Masse dar. Versuche, 
tliese unter 11 mm Druck zu destillieren, zeigten, dass eine vie1 zu 
hohe Temperatur angewendet werden miisste, und dass sich die 
Basen dabei stark zersetzten. Deshalb destillierten wir die Roh- 
basen immer im Hochvakuum unter 0,005-0,01 mm. Eine Tren- 
nung der Basen durch Destillation war unmoglich, da die Siedepunkte 
zu nahe beieinander liegen. Das Basengemisch geht leicht als beweg- 
liche Flussigkeit iiber; nur ein geringer Rest bleibt als Ruckstand im 
Kolben zuriick. 

T rennung  des  Basen. 
Die destillierten Basen werden unter Eiskuhlung rnit 6O-proz. 

Perchlorsaure bis zur kongosauren Reaktion versetzt. Es krystalli- 
sieren 65 g Perchlorat der Base I aus = 36 % der Theorie. Das perchlor- 
saure Filtrat wird mit Natronlauge alkalisch gemacht, ausgeathert 
und der Atherruckstand wieder im Hochvakuum destilliert. Die frisch 
destillierte Base wird rnit wasseriger BromwasserstoffsBure d = 1,95 
his zur kongosauren Reaktion versetzt. Dabei krystallisieren 70 g 
des bromwasserstoffsauren Salzes der Base I1 aus (31 % der Theorie). 
Das bromwasserstoffsaure Filtrat wird wieder alkalisch gemaeht, 
ausgeathert und der Atherruckstand von neuem im Hochvakuum 
ciestilliert. Abermals wird mit Perchlorsaure versetzt und wieder 
ein Teil der Base I als Perchlorat gewonnen (15 g = 8%). Darauf 
wird wie oben beschrieben wieder ein Teil der Base I1 als bromwasser- 
stoffsaures Salz entfernt (10 g = 4,5%). Danach ist es nicht mehr 
moglich, durch Zusatze von Perchlorsaure bzw. Bromwasserstoff- 
same Base I oder Base I1 zu fassen, da die angereicherte Base I11 
eine Krystallisation der Salze verhindert. Das Basengemisch wird 
deshalb mit absolutem Ather versetzt und mit Eis gut gekuhlt. Nun 
wird vorsichtig mit salzsaurem Ather versetzt und das salzsaure Salz 
der Base I11 ausgefallt. Je nach Ronzentration der Base I wird das 
Produkt schmierig oder trocken. Es wird sofort abfiltriert und rnit 
absolutem Ather dreimal gewaschen zur Entfernung der iiber- 
schussigen Salzsaure. Dann wird es mit absolutem Essigester 
versetzt und am Ruckfluss gekocht. Tropfenweise wird absoluter 
Alkohol hinzugegeben, bis sich gerade alles lost. Nach dem Erkalten 
krystallisiert das Hydrochlorid der Base 111 aus (10 g = 5% der 
Theorie), das noch mehrmals umkrystallisiert werden muss zur volligen 
Entfernung von Base 11. Aus dem Piltrat und der Mutterlauge kann 
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das Gemisch wieder frei gemacht werden. Zusammen mit andern 
Ruckstanden ist es dann noch moglich, eine geringe Menge der ein- 
zelnen Basen rein zu erhalten. 

Au s b eu  t e : Ton 200 cm3 angewendetem Piperitonoxyd erhiilt 
man 157,6 g Rohbasen = 66,8% der Theorie Ton diesen sind durch 
Destillation im Hochvakuum und durch Trennung uber die Salze der 
Basen zu erhalten: 

Base I ca. 44% 
Base I1 ca. 35Yb 
Base I11 ca. 5% 

Base  I. 
1 -Methyl-2-dimethylamino-4-isopropyl-l, 2 - c y c l o -  

h e x  e n  - 3 - on. 
Base I wird in ganz reinem Zustande erhalten, wenn sie aus dem 

krystallisierten Perchlorat durch Natronlauge frei gemacht und dann 
im Vakuum destilliert wird. Im  Gegensatz zum Basengemisch, das 
sich beim Destillieren zersetzt, sind die reinen Basen ohne weiteres 
des tillierbar . 

Sdp. bei 11 mm l l O - l l l o .  
Der Korper ist ein leicht bewegliches, vollstandig farbloses 01, 

das stark nach Pfefferminze und ein wenig nach Dimethylamin riecht. 
Es reagiert stark basisch und schmeckt bitter mit einem brennenden 
Nachgeschmack. di0 = 0,9427. Lasst man den Korper an der Luft 
stehen, so farbt er sich bald gelblich, doch ist er in diesem Zustande 
noch lange haltbar. 

5,192 mg Subst. gaben 13,985 mg CO, und 4,93 mg H,O 
3,478 mg Subst. gaben 0,218 om3 N, (No, 741 mm) 

C,,H,,OK Ber. C 73,78 H 10,84 N 7,13% 
Gef. ,, 73,46 ,, 10,62 ,, 7,20y0 

Einer Formel mit einer Molekel Wasser mehr wurden folgende 
Werte entsprechen : 

CI2H,,O,N Ber. C 67,57 H 10,88 lX 6,57y0 

Die Bestimmung des ,,aktiven Wasserstoffs" nach Zerewitinoff 

Polar i sa t ion  in  S u b s t a n z  : 
d g  = 0,9427 E: = - 5,32O [.*I: = - 5,63O (I dm-Rohr) 

ergab kein Methan. 

D e r i v a t e  d e r  Base  I. 
P e r c h l o r a t .  

Dieser Korper ist fur die Reindarstellung der Base von grosster Wichtigkeit. Dank 
seiner leichten Bildung und seiner guten Krystallisationsftihigkeit wird eine gute Trennung 
von den ubrigen Basen moglich. 

Darstellung: Die mit Eis gekiihlte Base wird mit 60-proz. Perchlorsaure bis zur 
kongosauren Reaktion versetzt. Die Krystallisation beginnt bald, und nach dem Stehen- 
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lassen im Eisschrank wird abgenutscht. Der Korper wird durch zweimaliges Umkrystalli- 
sieren aus Essigester rein erhalten. Er krystallisiert in Prismen. Smp. = 140-141O. 

4,838 mg Subst. gaben 8,69 mg CO, und 3,24 mg H,O 
6,919 mg Subst. gaben 0,294 cm3 S, (18,5O, 745 mm) 
5,222 mg Subst. gaben 2,58 mg AgCl 
C,,H,,O,NCl Her. C 48,71 H 7,50 ?; 4,74 C1 11,99°%, 

Gef. ,, 48,99 ,, 7,49 ,, 4,76 ,, 12,2276 
P o l a r i s a t i o n  i n  Wasser  : 

p = 2,5% d g  = 1,0074 C C ~  = -0,lSO [a]: = - 6.35' 

P i k r a t .  
Base I wird mit alkoholischer Pikrinsaurelosung versetzt. Das gelbe Pikrat kr j  - 

stallisiert sofort aus. Es  wird aus Alkohol umkrystalhsiert, Smp. 144O-145O. 
4,110 mg Subst. gaben 0,427 om3 Xz (19O, 737 mni) 

C18Hz408X4 Ber. S 13,21 Gef. N 13,02O, 

D i - h y d r a  z i n (1 e r i va t .  
CH3 
I 

CH, 
C-N=XH C-XH-NH, 

/ \ ,C'H, 
I I 'CH3 1 1 'CH, 

H,C CH-X / \  CH3 

\ /  

H,C CH-X' 

H,C C-S-XH, HZC C-N-SH, 

'4 CH 
CH,-&H-CH, c H,-&H-CH, 

Formel 1 Formel 2 

8 g Base I werden mit 16 g Hydrazinhydrat (30-proz. wasserige 
Losung) und soviel Alkohol versetzt, dass gerade alles geldst ist. Das 
Ganze wird im Bombenrohr iiber Nacht auf looo erhitzt. Xach dem 
Erkalten wird ausgeathert und der &her abtlestilliert. Es bleibt ein 
dickes, gelbes 01 zuruck, aus dem sich nach langerer Zeit das Produkt 
in Krystallen ausscheidet. Es lasst sich leicht aus Petrolather uni- 
krystallisieren, doch ist es selbst nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
noch schwach gelblich gefarbt. Nit grosser Sorgfalt laihst es sich aus 
Alkohol durch Wasser ausfallen. Der reine Korper ist farblos iind 
halt sich Iiingere Zeit an der Luft. Smp. 68O. 

4,429 mg Subst. gaben 9,805 nig CO, und 4,15 rng H,O 
1,362; 2,736; 1,600 mg Subst. gaben 0,362; 0,760; 0,457 om3 N, (21P, 725 mni; 

24O, 737 mm; 23", 741 mm) 
Formel 1 : C,,H,,KJ, Ber. C 60,19 H 10,63 S 29,2S06 
Formel 2:  C,,H,,N, Ber. C 59,69 H 11,28 N 29,04% 

Gef. ,, 60,37 ,, 10,48 ,, 29,54; 30,96; 32,11% 

Ein einfsches Hydrszon wurde folgende Zahlen ergeben : 

Wenn auch die Analysen nicht vollkommen auf (lie Formel 3 
stimmen, sondern genaner auf die Formel I, so geht am ihnen doch 
klar hervor, dass 2 Molekeln Hydrazin in Reaktion getreten sind. 

C,,H,,X3 Ber. C 68,83 H 11,08 X 20,09O/, 
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Semicarbazon.  
12 g Semicarbazidhydrochlorid werden in wenig Wasser gelost und mit 1 g Base I 

versetzt. Dabei tritt  fast vollstandige Losung ein. Es wird schwach erwarmt mit etwas 
Alkohol und 2 g Kaliumacetat. Nach dem Stehen iiber Nacht wird das Semicarbazon 
mit Ammoniak als schmierige Masse ausgefiillt und auf Ton getrocknet. Es liisst sich 
aus Petroliither und wenig Alkohol umkrystallisieren und bildet weisse funkelnde Krystalle 
in Form von Nadelchen und Blattchen, Smp. zwischen 206 und 208O. 

4,494 mg Subst. gaben 10,20 cm CO, und 3,92 mg H,O 
1,210 mg Subst. gaben 0,236 om3 N, (16O, 760 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 61,85 H 9,59 N 22,21% 
Gef. ,, 61,91 ,, 9,78 ,, 22,43% 

J o d m e t h y l a t .  
2 g Base I werden rnit 9 g Methyljodid versetzt und mehrere 

Monate stehen gelassen. Es scheidet sich ein weisser, krystallinischer 
Korper aus. Die Reindarstellung bereitete zuerst einige Muhe, da das 
Jodmethylat beim Abnutschen sofort schmierig und braun wurde. 
Auch sofortiges Behandeln rnit absolutem Ather verhinderte die Zer- 
setzung nicht. Es gelang aber, den Korper nach folgender Methode 
rein zu erhalten : die gesamte Reaktionsmasse inklusive uberschussiges 
Methyljodid und Base I wird in absolutem Alkohol gelost, dann wird 
sorgfaltig rnit absolutem Ather versetzt ; beim Ankratzen rnit dem 
Glasstab krystallisiert der Korper in weissen Nadelchen aus. Smp. 1 1 5 O  
bis 116O. 

4,140 mg Subst. gaben 0,151 cm3 N, (21°, 744 mm) 
C,,H,,OXJ Ber. N 4,12 Gef. N 4,14:/, 

Die Darstellung folgender Verbindungen wurde ohne Erfolg verjucht : mit Hexa- 
cyanoeisen(I1)-saure und Hexacyanoeisen(II1)-saure entstehen weisse, bzw. gelbe schmie- 
rige Niederschliige, welche nicht weiter untersucht wurden. Mit Styphninsaure entsteht 
ein dem Pikrat ahnlicher Korper, der nicht weiter untersucht wurde. Versuche, ein Hydro- 
chlorid, Hydrobromid, Tartrat oder Oxalat herzustellen, misslangen ebenfalls. Auch war 
es unmoglich, ein Oxim zu erhalten. Ebensowenig gelang die Darstellung einer Acetyl- 
oder Benzoylverbindung. Es nurde auch versucht, mit Maleinsaure-anhydrid nach Art 
der Diensynthesen eine Bnlagerung zu erzielen, doch gelang dies nicht. 

E i n w i r k u n g  v o n  Bromess iges te r  auf Base  I. 
4 g Base I werden rnit 20 g Bromessige,ster versetzt, im Reagens- 

glm gut durchgeschuttelt und stehen gelassen. Langsam beginnt ein 
weisser Korper auszukrystallisieren; nach ungefahr einer Woche ver- 
setzt man rnit absolutem Ather und filtriert durch eine Glasfilter- 
nutsche. Der Ruckstand wird zur Entfernung des Bromessigesters 
grundlich mit absolutem Ather gewaschen, darauf aus Algohol und 
Ather umkrystallisiert. Smp. 308-209O. 

Das Filtrat wird rnit Wasser kraftig durchgeschuttelt und die 
Losung zur Entfernung des Bromessigesters sorgfaltig rnit Ather 
gewaschen. Beim Eindampfen der wasserigen Losung auf dem 
Wasserbade krystallisiert noch ein Teil des Hydrobromides aus. Aus- 
beute 1,5 g Betainest,er-hydrobromid oder ca. 20 yo der Theorie. 
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Aus der atherischen Losung kann aber das Gemisch von Base I 
und Bromessigester wieder gewonnen werden. Dies wird wieder auf 
die Seite gestellt, und die Krystallisation des Betainester-hydro- 
bromids beginnt von neuem. Es scheint, dass die Bildung dieses 
Korpers im Sonnenlichte besser vor sich geht als im Dunkeln. Loslich- 
keit: in Wasser sehr leicht, in Alkohol leicht loslich; sehr schwer 
loslich in Essigester und Ather. Reaktion gegen Kongo und Lackmus 
neutral. 

4,258 mg Subst. gaben 8,06 mg CO, und 3,06 mg H,O 
7,151 mg Subst. gaben 0,243 om3 N, (20°, 738 mm) 

C,,H,,O,NBr Ber. C 51,68 H 8,Ol N 3,9774 
Gef. ,, 51,63 ,, 8,04 ,, 3,84% 

Anfanglich gelang es uns nicht, das oben beschriebene Salz zu 
erhalten. Wir variierten die Versuchsbedingungen und arbeiteten 
sowohl in der Kalte als auch in der Warme sowie bei gewohnlicheni 
und erhohtem Druck. Bei Anwendung von Temperaturen von 120° 
bis 150° im Rohr erzielten wir eine Umsetzung. I n  sehr geringen Aus- 
beuten entstand das gewohnliche acyclisehe Betain-hydrobromid: 

(CH,),--N-CHz * COOH 
I 

Br 

Der gefundene Schmelzpunkt von 215-217O stimmt mit dem 
des Betain-hydrobromids iiberein (217-218O) ; keine Erniedrigung 
des Mischschmelzpunktes. 

4,577 mg Subst. gaben 0,285 em3 N, (21°, 746 mm) 
C,H,,O,NBr Ber. N 7,07 Gef. N 7,26% 

Neben diesem Betain-hydrobromid entstand noch ein zweiter, stark saurer Korper 

Ausser der Einwirkung von Bromessigester auf Base I wurde auch einmal ein 

Ein Versuch mit Jodessigester gab neutral reagierende Krystalle voni Smp. 124-126". 

vom Smp. 310°, er wurde nicht naher untersucht. 

Versuch mit Chloressigester angesetzt. Es gab jedoch keine Reaktion. 

Das Produkt wurde aber nicht weiter untersucht. 

Versuche  z u r  D a r s t e l l u n g  des  f re ien  B e t a i n s  I. 
1 g des Ester-hydrobromids wurtle in Wasser mit einem Uber- 

schuss an frisch gefalltem Silberhydroxyd einige Xinuten ge- 
schuttelt, bis in einer Probe kein Halogenion mehr nachgewiesen 
werden konnte. Dabei fand jedoch eine sehr starke Zersetzung statt. 
Wir versuchten deshalb die Umsetzung mit Thalliumcarbonat. 
1 g Ester-hydrobromid wurde in Wasser gelost und mit einem Uber- 
schuss von in Wasser gelostem Thalliumcarbonat versetzt j das 
Thalliumbromid fie1 sofort aus und wurde abfiltriert. Da in der 
Losung kein Halogenion mehr nachgewiesen werden konnte, wurden 
die in der Liisung noch befindlichen Thalliumionen mit Schwefel- 
wasserstoff ausgefallt. Nach dem Abfiltrieren des Thalliumsulfides 
wurde die Losung auf dem Wasserbade eingedampft. Die Losung 
wurde mit Tierkohle geschuttelt, abfiltriert und war nun gsnz fa,rblos. 
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Beim Eindampfen krystallisierte jedoch wieder Thalliumcarbonat 
aus; es wurde keine Spur eines Betains gefunden. 

E i n w i r k u n g  von  Athy l -magnes ium-bromid  auf  Base  I. 
1 - Met  h y 1 - 2 - d i m e t  h y 1 a m  i n  o - 3 - a tr h y 1 - 4 - i s o p r o p y 1 - 

1 , 2 - c y c l o h e x e n - 3 - 0 1 .  
Zu einer Losung von Athyl-magnesium-bromid aus 2 g Magne- 

sium und 6 g Athylbromid werden 3 g Base I in 10 em3 absolutem 
Ather langsam bei O o  hinzugetropft. Dabei zeigen sich gelbe Schlieren. 
Sobald alles Athylbromid hinzugefugt ist, wird 3/4 Stunden auf den1 
Wasserbad erhitzt. Nachher Iasst man 3 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen und giesst auf eine Mischung von Eis und Ammo- 
niumchlorid. Jetzt wird die Base ausgeiithert unter nachtraglichem 
Zusatz von Natronlauge. Die Atherlosung wird uber Magnesium- 
sulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Ausbeute 3 g. 

Die neue Base (IV) ist eine hellgelbe, leicht bewegliche Flussig- 
keit; in ganz reinem Zustande ist sie farblos. Ahnlich wie die Aus- 
gangsbase besitzt auch sie einen pfefferminzartigen, basischen Geruch. 
Sdp. 124-127O bei 10 mm. 

5,967 mg Subst. gaben 16,305 mg CO, und 6,34 mg H,O 
4,115 mg Subst: gaben 0,222 em3 N, (20°, 724 mm) 
0,1974 mg Subst. gaben 24,2 em3 CH, (19O, 737 mm) nach Zerewatinoff 

C,,H,,ON (Mo1.-Gew. = 225,22) Ber. C 74,60 H 12,08 N 6,2246 1 akt. H 19,63 em3 CH, 
Gef. ,, 74,52 ,, 11,90 ,, 6,32% ,, ,, 21,37 em3 CH, 

D e r i v a t e  de r  A t h o x y l - B a s e  IV 
P e r c h l o r a t .  

Die Base wird voraichtig mit 60-proz. Perchlorsaure bis zur kongosauren Reaktion 
versetzt. Nach langerem Stehen krystallisiert das Salz in feinen, silberglanzenden Nadeln 
aus. In Alkohol ist es leicht, in Essigester schwer loslich. Es lasst sich aus einem Gemisch 
von Essigester und Alkohol umkrystallisieren, unter Umstanden ist es mit Ather daraus 
fallbar. Smp. 186-187O. 

4,118 mg Subst. gaben 7,44 mg CO, und 3,105 mg H,O 
4,120 mg Subst. gaben 0,164 em3 N, (24O, 741 mm) 

C,,H2,0,NC1 Ber. C 51,58 H 8,66 N 4,30% 
Gef. ,, 51,60 ,, 8,44 ,, 4,43y0 

H y d r o  b r  o mid.  
Die Base wird mit Bromwasserstoffsaure von ca. 40% versetzt bis zur deutlich 

sauren Reaktion, daraLtf fallt das Hydrobromid in glanzenden Krystallen am. Es lasst 
sich aus Essigester umkrystallisieren, Smp. 133--134O, ziemlich schwer loslich in Wasser. 

3.919 nig Subst. gaben 7,86 mg CO, und 3,165 mg H,O 
4,395 mg Subst. gaben 0,177 em3 N, (15O, 743 mm) 

C,,H,,ONBr Ber. C 54,88 H 9,22 N 4,58"/, 
Gef. ,. 54,70 ,, 9,03 ,, 4,66O6 

Das Hydrochlorid ist sehr zerfliesslich, es wurde nicht welter untersucht. Die Dar- 
stellung eines Acetylderivates gelang nicht. 

54 
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Beta ines t e r -hydrobromid .  
1 g Base wird mit 3 g Bromessigester vermischt; schon nach 

einigen Minuten beginnt die Krystallisation. Das Hydrobromid wird 
abfiltriert und mit absolutem Ather gewaschen. &4us Alkohol und 
Essigester umkrystallisiert, zeigt es einen Schmelzpunkt von 204O bis 
303O. Es besteht aus sehr feinen farblosen Nadelchen, reagiert gegen 
Lackmus neutral, lost sich sehr leicht in Wasser, leicht in Alkohol, 
nur wenig in heisseni Essigester und gar nicht in Ather. 

3,038 mg Subst. gaben 6,11 mg CO, und 2,355 mg H,O 
6,400 mg Subst. gaben 0,183 em3 N, (18O, 737 mm) 

C,,H,,O,XBr Ber. C 55,18 H 8,i5 N 337% 
Gef. ,, 54,88 ,, 8,67 ., 3,34% 

H y d r i e r u n g  d e r  Base  I. 
5 g Base aus dem reinen Perchlorat werden rnit 13 g Nickel- 

katalysator (Rupe-Katalysator) in einer Losung von 100 em3 Alkohol 
und 30 em3 Wasser hydriert. Nach 7 Stunden sind 450 em3 Wasser- 
stoff aufgenommen (berechnet 574 em3 H,). Die Losung rnit der zum 
Teil hydrierten Base wird vom Nickel abfiltriert, der Alkohol ab- 
destilliert und die wasserige Losung ausgeathert. Naeh Abdestillieren 
des Athers beginnt ein Teil der Base auszukrystallisieren. 

Da die Hydrierung in der KBlte nur sehr langsam vor sich geht 
und nur zum Teil verhuft, wiederholten wir die Versuche unter Er- 
warmen auf ca. 60°. 10 g Base wurden rnit 30 g Katalysator wahrend 
11 Stunden in 100 em3 Alkohol und 100 em3 Wasser hydriert. Auf- 
genommene Menge H, = 1130 em3 (ber. 1137 em3 H2). Ein weiterer 
Versuch m-urde mit der Halbmikro-Apparatur ausgefuhrt. 0,1316 g 
Base I wurden mit Rartey-Katalysator und O,l5 em3 l-proz. Natron- 
lauge hydriert. Nach 9 Stunden waren 23,48 em3 H, aufgenommen 
worden (berechnet 14,74 bzw. 29,48 em3 H,)l). In  der Folge wurde 
Rase I unter bruck hydriert: 10 g Base gelost in 150 rm3 Alkohol 
und 50 em3 Wasser wurden rnit 30 g Katalysator unter einem Druck 
von 100 Atm. bei 90° uber Nacht hydriert. Die Aufarbeitung der 
Hydrierungsbase geschah wie oben beschrieben. 

Aus dem Gemisch der verschiedenen Basen krystallisiert bald 
ein Korper (Base V) am, der sich leicht abnutschen lasst. Aus Essig- 
ester umkryst8allisiert, bildet er weisse, glanzende Sadeln vom 
Mmp. 139-140O. 

2,453 mg Subst. gaben 6,65 mg CO, und 2,64 mg H,O 
3,514 mg Subst. gaben 0,224 cn13 K2 (20°, 737 mni) 
0,1367 nig Subst. gaben 17,8 cm” CH, (18O, 735 mm) nach Z E I C ~ I  ! f i n o / /  
C1,H,,OS Rer. C 73,03 H 11,75 S 7,10°/, 1 akt. H l5,4i ~ 1 1 1 ~  CH, 

Gef. ., 73,04 ,, 11,93 ,, 7,20°/, ,, ,. 15,iEi ., ,, 

l )  In der Diss. Rejardt  (Base1 1942) sind die ausfuhrlichen Tahellen son ie die Hydrie - 
rungskurven initgeteilt . 
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Aus dem zuriickbleibenden Filtrat wurde mit Perchlorsaure un- 
veranderte Base I als Perchlorat ausgefallt. Aus dem Filtrat wurde 
die freie Base mit Alkali gewonnen, ausgeathert und in vermindertem 
Druck destilliert. Beim Stehen krystallisiert daraus noch ein Teil der 
hydrierten Base, welche abgenutscht werden kann. Aus dem letzten 
Filtrate konnte durch Destillation ein zweites Hydrierungsprodukt 
(Base VI) erhalten werden. Base VI destilliert bei 120° und 11 mm 
Druck als hellgelbes, beinahe farbloses 0 1  von schwachem Geruch 
nach Pfefferminze. 

4,389 mg Subst. gaben 11,635 mg CO, und 4,865 mg H,O 
6,502 mg Subst. gaben 0,400 cm3 N, (18O, 729 mm) 
0,2187 mg Subst. gaben 27,l cm3 CH, (19O, 731 mm) nach Zerewitiiaoff 
C,,H,,ON Ber. C 72,28 H 12,65 N 7,03% 1 akt. H 24,6 om3 CH, 

Gef. ,, 72,30 ,, 12,50 ,, 692% ,, ,, 23,7 ,, ,, 
Dieser Korper gibt ein Pikrat vom Smp. 151-1.i3°, das sich aus 

Alkohol umkrystallisieren lasst. 
3,298 mg Subst. gaben 0,382 om3 N, (21°, 725 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. N 13,08 Gef. N 12,837/, 

Base  11. 
1-Methyl-2-dimethylamino-4-isopropyl-6, l - c y c l o -  

h e x  e n  - 3 -on.  
Der Korper wird wie oben beschrieben aus Piperitonoxyd dar- 

gestellt. Er wird in ganz reinem Zustand erhalten, wenn er aus dem 
reinen, krystallisierten Hydrobromid freigemacht und destilliert wird. 
Sdp. 132 -133O bei 12 mm. Die Verbindung ist ein leicht bewegliches, 
in ganz reinem Zustande vollig farbloses 01. Sie riecht pfefferminz- 
und dimethylaminartig und schmeckt bitter mit einem an Fischtran 
erinnernden Geschmack. Sie reagiert stark basisch und atzt empfind- 
liche Stellen der Haut. di0 = 0,9705. Der Korper ist nur unter 
Licht- und Luftabschluss farblos zu erhalten, sonst farbt er sich sofort, 
gelblich. Als gelbes 01 ist er aber lange haltbar und zersetzt sich 
nicht weiter. 

4,669 mg Subst. gaben 12,57 mg CO, und 4,48 mg H,O 
5,783 mg Subst. gaben 0,374 em3 N, (19O, 750 mm) 
0,1573 g Subst. gaben 17,9 cm3 CH, (20°, 740 mm) nach %erewitinoff 

C,,H,,ON Ber. C 73,78 H 10,84 N 7,18% 1 akt. H 17,9 cm3 CH, 
Gef. ,, 73,43 ,, 10,73 ,, 7,460/, ,, ,, 15,8 ,, ., 

Polarisation in Substanz : 
dEo = 0,9705 u 2  = + 0,63O [a]’,” = + 0,65O (I dni-Rohr) 

Hydrobromid .  Die Base wird mit konz. wasseriger Bromwasserstoffsaure bis 
zur kongosauren Reaktion versetzt. Nach einiger Zeit fallt das Salz als krystallinischer 
Niederschlag aus, nach mehrmaligem Reinigen schmilzt es bei 219-220O. Farblose, 
prismatische Krystalle, loslich in Alkohol. 

3,499 mg Subst. gaben 6,695 mg CO, und 2,535 ing H,O 
4,000 mg Subst. gaben 0$172 em3 N, (16O, 743 mm) 

C,,H,,OXBr Ber. C 52,16 H 8,03 X 5,07% 
Gef. ,, 52J9 ,, 8,11 ,, 4,970/, 
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Hydrochlor id .  Base I1 wird in absolutem Ather gelost und niit Eis gut gekiihlt. 

dann wird vorsichtig unter Riihren salzsaurer Ather hinzugegossen. Dahei fallt das Hydro- 
chlorid sofort aus, und die Losung erwarmt sich unter Umstanden so stark, dass der Ather 
zum Sieden kommt. Man lasst daun abkiihlen und versetzt von neuem niit salzsaurem 
Ather, his kein Hydrochlorid mehr ausfallt. Nun wird die Atherlosung abgegossen und daa 
Salz mehrmals mit absolutem Ather gewaschen, so dass der grosste Tcil der freien Salzsaure 
entfernt wird. Dann wird mit trockenem Essigester versetzt und am Riickfluss zum Sieden 
erhitzt. Man fiigt vorsichtig absoluten Alkohol hinzu, bis alles gelost ist, und lasst dann 
erkalten. Beim Stehenlassen ini Eisschrank krystallisiert das Produkt in feinen Prismen 
am. Smp. 208-209O. Solange noch Spuren von Salzsiure vorhanderi sind, ist das Salz 
stark hygroskopisch; isb es ganz rein, durch Waschrn init Ather, so zvigt, es diese Eigen- 
schaft nicht mehr. 

Die Darstellung des Hydrochlorides gelingt auch durch Eindunstenlassen einer 
kongosauren Losung von Base I1 in wasseriger Salzsaure auf dem Wasserbade. Zum voll- 
standigen Trocknen wird das Produkt im Vakuuniexsikkator i i h r  Calciumchlorid ge- 
trocknet. Dabei hleibt es unverandert. 

- 

Das Hydrochlorid enthalt y2 Rlol Krystallwasser. 
3,384 nig Subst. gaben 7,415 mg GO, und 2,935 nig H,O 
3,878 mg Subst. gaben 0,200 em3 h-, (18O, 738 mm) 
0,2977; 0,2433 g Subst. gaben 1,770; 1,457 g AgCl 

C,,H,,OXCl+ '/zH,O Ber. C 59,84 H 9,63 N 5,82 C1 14,73O; 
Gef. ,, 59,76 ,, 9,70 ,, 5,81 ,, 14,YL; 14,8196 

P i k r a t .  Die Base I1 wird mit alkoholischer Pikrinsaure versctzt, das Produkt 
krystallisiert in feinen gelben Prismen. Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt der Korper 
bei 181-182O. Loslich in Wasser, Alkohol und Eisessig. 

4,636 mg Subst. gaben 8,615 mg CO, und 2,305 H,O 
4,105 mg Subst. gaben 0,476 om3 N, (18O, 737 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 50,92 H 5,70 N 13,21% 
Gef. ,, 50,68 ,, 5,56 ,, 13,20y0 

J o d m e t h y l a t .  2 g Base I1 werden mit einem Ujberschuss von 
8 g Methyljodid versetzt und in der Kalte stehen gelassen. Es scheidet 
sich ein dickes 0 1  ab, das nach 4 Tagen krystallisiert. Der Krystall- 
brei wird mit Ather angerieben und gewaschen. Dann wird das Pro- 
dukt in wenig Alkohol gelost und mit Ather sorgfaltig ausgefallt. Das 
so gereinigte Produkt besitzt, einen Schmelzpunkt von 217O. 

4,639 mg Subst. gaben 7,915 mg CO, und 2,99 mg H,O 
7,393 mg S u h t .  gaben 0,262 em3 X, (20°, 739 mm) 

C,,H,,OXJ Ber. C 46,27 H 7,18 N 4,12"/, 
Gef. ,, 46,53 ., 7,21 ,, 4,017, 

Hydrazon .  
4 g Base I1 werden mit 4 g Hydrazinhydrat (100-proz.) und mit 

so vie1 Alkohol versetzt, dass sich gerade alles lost. Das Ganze wird 
im Rohr im Wasserbad uber Nacht erwarmt. Nach tlem Erkalten 
wird ausgeathert. Nach dem Abdestillieren des Athers bleibt ein 
zahes 01 zuriick, aus dem sich nach einiger Zeit farblose, prismatische 
Krystalle ausscheiden. Aus Benzin umkrystallisiert, zeigen sie einen 
Schmelzpunkt von 39-41O. Die Analyse stimmt auf ein normales 
Hydrazon. 

1,320 mg Subst. gaben 0,241 cm3 N, (21°, 726 mm) 
C,,H,,h-, Ber. ?J 20,09 Gef. S 20,25'$(, 
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Da selbst bei langerem Stehen nicht alles 0 1  erstarrte, war anzu- 
nehmen, dass zwei Korper entstanden sind. Der feste Kiirper ist teil- 
weise im oligen gelost, so dass dieser nicht vollstiindig rein ist. Er 
ist ein gelbes, klares 01, das bei Zimmertemperatur sehr zahe und dick- 
fliissig ist, bei ca. 50° ist es viel beweglicher. Die Analyse entspricht 
der folgenden Formel : 

CH3 
C C 

- 

CH, 
I 

CH, 

‘CH/ 
\ /  

CH 
CH,-~H-CH, CH,-~H-CH, 

1,735; 1,505 mg Subst. gaben 0,236; 0,159 cm3 X, (2i0,  745 mm; 24O, 742 mm) 
C,,H,?N, Ber. N 14,51 Gef. N 15,Ol; 14,92y0 

Semi  c a r  baz  on. 
Das Semicarbazon wurde auf die iibliche Weise dargestellt mit Semicarbazid- 

hydrochlorid und Kaliumacetat. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde mit Soda versetzt 
und ausgeathert. Nach dem Abdestillieren desdthers krystallisierte das Semicarbazon aus. 
Es kann aus Alkohol umkrystallisiert werden. Smp. 204--205O. 

4,240 mg Subst. gaben 9,59 mg CO, und 3,59 mg H,O 
2,069 mg Subst. gaben 0,412 om3 N, (18O, 736 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 61,85 H 9,59 N 22,2104, 
Gef. ,, 61,88 ,, 9,50 ,, 22,27% 

Oxim. 
1 g Base I1 in wenig Alkohol, 2 g Hydroxylaminhydrochlorid und 5 g ru’atriumacetat 

werden in wenig Wasser gelost und eine Stunde zum Sieden erhitzt. F a u f  wird rnit 
Soda alkalisch gemacht und ausgeathert. Nach dem Abdestillieren des Athers bleibt das 
Oxim als 61 zuriick, das bald krystallinisch erstarrt. Zur Reinigung wird es in wenig Alkohol 
gelost und in der Warme so viel Wasser hinzugegeben bis sich triibe Schlieren bilden. 
Dann lasst man erkalten. Das Oxim krystallisiert in farblosen, schonen Prismen aus, die 
zu Biischeln vereinigt sind, Smp. 93-95O. Es krystallisiert mit 1 Mol Krystzllwas3er. 

3,446 mg Subst. gaben 7,99 mg CO, und 3,175 mg H,O 
3,606 mg Subst. gaben 0,324 cm3 N, (23O, 725 mm) 
0,0835 g Subst. gaben 0,0072 g H,O im Exsikkator uber P,O, bei 130O 
C,,H,,ON,+l H,O Ber. C 63,10 H 10,60 N 12,28 H,O 7,90% 

Gef. ,, 63,24 ,, 10,31 ,, 12,37 ,, 8,62% 
Das Oxim wird iiber Phosphorpentoxyd auf dem Wasserbade im Vakuum erhitzt, 

nach einer Stunde hat es ungefahr z/3 seines Krystallwassers abgegeben. Auch bei langerem 
Erhitzen verliert der Korper nicht mehr Wasser. Erhitzt man dagegen auf 130°, so gibt 
das Oxim die letzten Reste von Krystallwasser auch noch ab. Es bildet dann eine zah- 
fliissige, braune Masse. Lost man den so erhaltenen Korper in Alkohol und fallt rnit Wasser 
aus, so krystallisiert das urspriingliche Oxinl vom Smp. 93-95’’ wieder aus. 

Versuche, eine Acetyl- oder Benzoylverbindung herzustellen gelangen nicht, ebenso- 
wenig die Darstellung eines Methylathers. Bei der Einwirkung von metallorganischen 
Verbindungen scheint die Base stets als Enol zu reagieren, wenigstens war die Bildung 
eines tertiaren Alkohols nicht moglich. Wir erhielten immer die Ausgangsbasc zuriick. 
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E i n w i r k u n g  von  Bromess iges t e r  auf  Base  11. 
5 g Base werden rnit 20 g Bromessigester versetzt, gut tlurch- 

geschuttelt und bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach einigen 
Stunden beginnt die Krystallisation ; der Krystallhrei wird mit 
absolutem Ather versetzt und durch eine Glasfilternutsche filtriert. 
Die Krystalle werden zur Entfernung des Bromessigestm noch griind- 
lich mit absolutem Ather gewaschen, dann aus Essigestcr umkrystalli- 
siert, dem ein Tropfen Alkohol zugesetzt wurde. Smp. 210-211°. 

Das Filtrat wird mit Wasser durchgesehiittelt. Dmn wird die 
wasserige Schicht auf dem Wasserbade eingedampft, wohei das Hydro- 
bromid als fester Lack zuriickbleibt. 

Ausbeute: Aus 5 g Base I1 erhielten wir 6,'i g Hytlrobromid des 
Betain-athyl-esters, das sind ca. 75% der Theorie. Aus der athe- 
rischen Losung kann das Gemisch von Base I1 und Bromessigester 
wieder gewonnen werden durch Abdestillieren des Athers. Aus diesem 
Gemisch krystallisiert nach einiger Zeit ein Teil des Betainester- 
hydrobromids aus, das mit der Hauptmenge vereinigt wird. 

Das Hydrobromid des Betain-Bthylesters der Base I1 bildet feine. 
weisse Nadeln. Unter Umstanden misslingt die Krystallisation und 
das Produkt bildet dann einen harten, glasartigen, farblosen Lack. 
Bum Unterschiede von den Krystallen ist dieser Lack hygroskopisch. 
Das Betainester-hydrobromid lost sich sehr leicht in Wasser, leicht 
in Alkohol, schwerer in Essigester und gar nicht in h h e r .  Gegen 
Lackmus verhalt es sich neutral. Smp. 210-211°. 

3,379 mg Subst. gaben 6,39 mg CO, und 2,46 nip H,O 
5,949 mg Subst. gaben 0,197 om3 N, ( 1 9 O ,  737 nim) 

C,,H,,O,NBr Ber. C 51,68 H 8,01 N 3,97% 
Gef. ,, 51,57 ,, 8,15 ,, 3,75"i, 

B e t  ain.  
1 g Hydrobromid des Betain-Bthyl-esters wird in Wasser gelost 

und mit einer Aufschlammung von frisch gefalltem Silberhydroxyd 
versetzt. Das Ganze wird 5-10 Minuten kraftig geschiittelt. Sobald 
kein Halogenion mehr nachgewiesen werden kann, wird vom Ruck- 
stand abfiltriert; die Losung kann dann auf dem Wasserbade ein- 
gedampft werden. Nach einiger Zeit filtriert man vom ausgeschie- 
denen Silberbromid ab und dampft von neuem ein; dabei bleibt ein 
Krystallbrei zuriick. Ti'nter Urnstanden bildet der Riickstand auch 
einen zahen Lack; in beiden FBllen kann der Korper aus Essigester 
umkrystallisiert werden. Das Betain bildet ein feines, weisses Kry- 
stallmehl; es ist sehr leicht in Wasser und leicht in Alkohol loslich, 
in Essigester und in Ather ist, es schwerer loslich. Gegen Lackmus 
reagiert es neutral. Smp. 239-241O. 

0,0430 g Subst. gaben 0,1042 g CO, und 0,0342 g H,O 
5,215 mg Subst. gaben 0,243 cm3 K, (23", 744 mm) 

C,,Hi303Pi Be;. C 66,35 H 9,ls ?1T 5,53O/ 
Gef. ,, 66,09 ,, 8,90 ,, 5,25:! 



H y d r i e r u n g  d e r  Base  11. 
Da die Hydrierung der Base I1 bei gewohnlichem Druck und bei 

Zimmertemperatur sehr langsam vor sich geht, wurde nach den ersten 
Versuchen mit der Hydrierung unter Druck begonnen. 

5 g Base werden in 100 em3 Alkohol und 50 cm3 Wasser gelost 
und mit 15 g Nickelkatalysator versetzt. Die Hydrierung unter 
100 Atm. und bei 95O dauert 21 Stunden. Darauf wird die Losung 
vom Nickel abfiltriert und der AIkohoI abdestillierf ; die hydrierte 
Base wird aus dem wasserigen Teil ausgeathert. Nach dem Ah- 
destillieren des Athers krystallisiert nach einiger Zeit die neue Base 
aus. Diese feste Base bildet nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
feine, seidenglanzende, weisse Nadeln. Smp. 81-83O. Sie ist in 
Alkohol, Essigester und Ather gut loslich, in heissem Wasser schwer, 
in kaltem gar nicht loslich. 

0,0295 g Subst. gaben 0,0788 g CO, und 0,0309 g H,O 
2,982 mg Subst. gaben 0,192 cm3 N, (20°, 737 mm) 
0,2050 g Subst. gaben 26,O om3 CH, (19O, 727 mm) nach Zerewztinoif 

C,,H,,ON Ber. C 73,03 H 11,75 K 7,1096 1 akt. H 23,43 om3 CH, 
Gef. ,, 72,85 ,, 11,72 ,, 7,27Oh ,, ,, 2325 ,. ,, 

Selbst bei langerem Stehen wird nur ein Teil der Base fest, weil 
noch eine zweite, flussige Base bei der Hydrierung entstanden ist, 
die durch Destillation abgetrennt werden kann. Sie ist eine leicht- 
bewegliche, farblose Flussigkeit mit ahnlichem Geruch wie die nicht 
hydrierte Base. Sdp. 125-128O hei 12,5 mm. 

0,0410 g Subst. gaben 0,1126 g CO, und 0,0435 g H,O 
0,2666 g Subst. gaben 32,O g CH, (21°, 739 mm) nach Zerewitwtoff 

C,,H,,ON Ber. C 73,03 H 11,75% 1 akt. H 30,16 om3 CH, 
Gef. ,, 73,39 ,, l l , S l %  ,, ,, 28,07 ,, 

Auf der Halbmikroapparatur wurden einige H ydrierungen bei 
Zimmertemperatur und Atmosphiirendruck aber mit verschiedenen 
Katalysatoren durchgefiihrt. Da die Verwendung von Raney-Nickel- 
Katalysator fur diese Apparatur einfacher war, wurde dieser benutzt, 
trotzdem nachher bei den Makro-Hydrierungen ein Rupe-Katalysator 
verwendet wurde. Im Laufe der Untersuchungen zeigte es sich, dass 
Nickel-Katalysator bedeutend besser wirkt als Platin-Katalysator. 
Auch ein Zusatz von Natronlauge bewirkte eine deutliche Verbesse- 
rung. Die folgenden Angaben zeigen deutlich den Unterschied der 
verschiedenen Hydrierungsartenl). 

Hydrierung mit PtO,: 
0,1206 g Base, 0,0157 g PtO,, Alkohol und Wasser 
Ber. 0,1206 g Base brauchen 13,s cm3 H, (ber. auf 1 H,) 
Gef. 0,1206 g ,, ,, 13,4 cm3 H, in 8 Stunden 

1) In der Diss. Refardt (Base1 1942) sind die ausfuhrliehen Tabellen sowie die 
Hydrierungskurven mitgeteilt. 
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Hydrierung mit, Rnne!y-Nickel: 
0,1672 g Base, etwas Katalysator, Alkohol und IVasser 
Ber. 0,1672 g Base brauchen 19,2 cm3 H, (ber. auf 1 H,) 
Ber. 0,1672 g Base brauchen 38,4 em3 H, (her. auf 2 H,) 
( k f .  0,1672 g ,, ,, 27,l cm3 H, in 20 Stundrn 
Hydrierung mit Raney-Nickel und Natronlauge: 
0,1376 g Base, 0,15 em3 NaOH 1-proz., etwas Katalysator, A41kohol u. Wasser 
Ber. 0,1376 g Base brauchen 15,4 em" H, (ber. auf 1 H,) 
Ber. 0,1376 g Base brauchen 30,8 em3 H, (ber. auf 2 H,) 
Gef. 0,1376 g ,, ,, 32,4 em3 H, in 3 %  Stunden 

In der Folge wurden diese drei verschiedenen Hydrierungsarten mit grosseren Ansatzen 
und unter Druck versucht. Es zeigte sich aber, dass bei allen Variationen immer die 
gleichen Hydrierungsprodukte entstehen, welche weiter oben beschrieben sind. Eine voll- 
standige Hydrierung, wie sie die letzte Angabe zeigt, gelang uns bei grosseren Mengen nie. 

H y d r o  c hlor id .  
Die hydrierte Base I1 wird mit wasseriger Salzsaure auf dem Wasserbade eingedanipft. 

Dabei entsteht eine weisse Kruste, das Produkt lasst sich aus Essigester niit wenig Alkohol 
umkrystallisieren. Es bildet weisse, seidenglhzende Nadelchen vom Smp. 199-20O0, 
leicht loslich in Wasser und Alkohol. 

Das gleiche Produkt erhalt man auch, indem man die iitherische Losung mit salz- 
saureni Ather versetzt, das Hydrochlorid fallt sofort aus und kann umkrystallisiert werden . 

Zur Darstellung des Hydrochlorids ist es gleichgiiltig, ob das feste oder das flussige 
Hydrierungsprodukt verwendet wird. Die entstehenden Sa,lze unterscheiden sich weder 
durch das -4ussehen noch durch den Schmelzpunkt. 

4,295 mg Subst. gaben 0,227 cm3 N, (26O, 742 mm) 
C,,H,,ONCI Ber. N 6,OO Gef. N 5,89O/, 

Base  111. 
Die Reindarstellung der Base aus dem Basengemisch geschieht 

auf dem oben beschriebenen Wege uber das Hydrochlorid. In ganz 
reinem Zustande ist auch diese Base ein farbloses, leichtbewegliches 
01. Sie riecht pfefferminzartig mit einem basischen Kebengeruch ; 
sie schmeckt bitter, gegen Lackmus reagiert sie stark basisch, ihr 
spez. Gewicht : d:' = 0,9705. Auch diese Base farbt sich an  der Luft 
sofort gelblich; sie ist nur unter Licht- und Luftabschluss rein zu 
erhalten. Als gelbes 0 1  ist sie aber auch in1 offenen Gefass langere 
Zeit haltbar. 
4,051 mg Subst. gaben 10,94 mg CO, und 3,915 mg H,O 
4,412 nig Subst. gaben 0,267 cm3 N, (13O, 754 mm) 
0,1856; 0,2418 g Subst. gaben 20,2; 24,6 om3 CH, (20O. 744 mm; 15O, 725 mm) nach 

Zerewitinoif 
C,,H,,OS Ber. C 73,78 H 10,84 N 7,1896 1 akt. H 21,30; 27,75 cm3 CH, 

Gef. ,,73,65 ,, 10,81 ,, 7,1604 ,, ,, 17,93; 27,42 em3 CH, 
Polarisation in Substanz: 

d? = 0,9735 = + 1,48O [mj? = + 1,53" (1 dm-Kohr) 
Hgdrochlor id .  Base I11 nird in Ather gelost und mit Eis gekiihlt, darauf wird 

rnit salzsaurem Ather das Hydrochlorid ausgefallt. Es wird rasch abgeuutscht und sofort 
iius -4lkohol und Essigester umkrystallisiert. Solange noch freie Salzsaure vorhanden ist, 
isb das Produkt noch sehr hygroskopisch. Durch mehrnialiges Umkrystallisieren kann es 
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aber ganz rein erhalten werden, es zieht dann keine Feuehtigkeit mehr an und kaun ohne 
weiteres an der Luft aufbewahrt werden. Smp. 202-204O. Der Korper ist sehr leieht 
in  Wasser und Alkohol loklich und bildet weisse Krystallblattchen. Auch dieses Hydro- 
chlorid krystallisiert mit % Mol Wasser. 

4,014; 3,828 mg Subst. gaben 5,84; 8,455 mg CO, und 3,38; 3,28 mg H,O 
3,090; 4,040 mg Subst. gaben 0,158; 0,207 om3 N, (18O, 743 mm; 15O, 745 mm) 

Gef. ,, 60,05; 60,24 ,, 9,70; 9,58 ,, 5,79; 5,95% 
C,,H,,ONCI+ %H,O Ber. C 59,84 H 9,63 N 5,8204 

Perchlora t .  Das Perchlorat der Base I11 bildet sich viel weniger leicht als das 
der Base I. Die Base wird bis zur kongosauren Reaktion mit 60-proz. Perchlorsaure 
versetzt, nach langerem Stehen krystallisiert das Salz aus. Aus Essigester umkrystallisiert, 
schmilzt es bei 186-188O. Es  bildet farblose Krystalle, leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
in der Warme loslich in Essigester. 

2,851 mg Subst. gaben 5,115 mg CO, und 1,965 mg H,O 
4,105 mg Subst. gaben 0,177 cm3 N, (18O, 738 mm) 

C,,H,,O,NCl Ber. C 48,71 H 7,50 ?u' 4,74% 
Gef. ,, 48,94 ,, 7,71 ,, 4,91% 

Oxim.  
1 g Base wird in wenig Alkohol gelost. 2 g Hydroxylaminhydrochlorid und 5 g 

Natriumacetat werden in wenig Wasser dazugegeben und zum Sieden erhitzt. Nach einer 
Stunde wird erkalten gelassen, mit Soda alkalisch gemacht und ausgeathert. Nach den1 
Verjagen des Athers bleibt eine dunkelbraune, zahfliissige Masse zuriick. Bis jetzt gclang 
es uns nicht, den Korper in krystallisierter Form zu erhalten. 

1,645 mg Subst. gaben 0,195 em3 N, (19O, 741 mm) 
C,,H,,OR', Ber. N 13,33 Gef. N 13,5196 

S e m i  c a r  b a z  on. 
Die notige Menge Semicarbazidhydrochlorid und ebensoviel Iialiumacetat werden 

in Wasser gelost, dann wird 1 g Base in Alkohol hinzugefugt und 24 Stunden stehen gelas- 
sen. Mit Soda wird alkalisch gemacht und ausgeathert. Nach den1 Abdestillieren des 
Athers krystallisiert ein weisser Korper aus in mikroskopisch feinen, glanzenden Blattchen, 
Smp. 205-20F0. Aus Alkohol umkrystallisierbar. In  Benzol leicht loslich, in Alkohol und 
Essigester heiss loslich, in Wasser schwer loslich. 

1,807 mg Subst. gaben 0,359 em3 N, (18", 736 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 22,21 Gef. N 22,1996 

H y d r a z i n d e r i v a t .  
Die Base wird mit 50-proz. Hydrazinhydratlosung versetzt, dazu 

wird so viel Alkohol hinzugegeben, bis sich alles lost. Uber Nacht 
wird im Rohr im Wasserbade erwarmt und dann ausgeathert. Nach 
dem Abdestillieren des Athers bleibt ein dickflussiges, hellgelbes 0 1  
zuriick. 

1,870; 2,450 mg Subst. gaben 0,239; 0,316 cm3 N, (24O, 741 mm; 23", 744 mm) 
C,,H,,N, Ber. N 14,51 Gef. N 14,33; 14,56% 

Es wurde noch die Darstellung folgender Verbindungen ohne Erfolg versucht : 
Acetyl- und Benzoylderivat, Methylather. Die Einwirkung von Methyljodid auf Base 111 
gab eine schmierige, gallertige Masse, welche nicht weiter untersucht wurde. Bci der 
Einwirkung metallorgauischer Verbindungen scheint sich hier ebenfalls eine Keto-Gfuppe 
zu enolisieren. Wenigstens war es uns auch in diesem Falle nicht moglich, mit Athyl- 
magnesium-bromid einen tertiaren Alkohol darzustellen. Wir erhielten stets die Aus- 
gangsbase zuruck. 
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E i n w i r k u n g  von  Bromess iges t e r  auf  Base  111. 
1 g Base wird mit 5 g Bromessigester versetzt und im Reagenz- 

glas gut durchgeschuttelt. Schon nach wenigen Minuten beginnt eine 
Trubung, nach kurzer Zeit ist alles fest. Der Krystallbrei wird auf 
einer Glasfilternutsche abgesaugt und mit absolutem Ather gewaschen, 
darauf krystallisiert man aus Alkohol und Essigester um. Das Hydro- 
bromid ist ein feines, weisses Krystallmehl vom Snip. 209--311O. 
Es ist leicht loslich in Wasser und Alkohol. 

0,0397 g Subst. gaben 0,0754 g CO, und 0,0288 g H,O 
4,775 nig Subst. gaben 0,171 em3 N, (26O, 742 mm) 

C,,H,,O,NBr Ber. C 51,68 H 8,01 ?X 3,97y0 
Gef. ,, 51,80 ,, 8,12 ,, 3,99y0 

B e t  a in .  
L g Betainester-hydrobromid wird in wenig Wasser gelost und 

mit einer Losung von l,5 g Thalliumcarbonat in Wasser versetzt ; 
der Uberschuss an Thalliumion wird mit Schwefelwasserstoff ausge- 
fallt, die Losung vom Niederschlag abfiltriert und sorgfaltig auf deni 
Wasserbade eingedampft. Es bleibt eine weisse Krystallniasse zuruck, 
welche im Exsikkator getrocknet wird und aus Alkohol und Essigester 
umkrystallisiert werden kann. I n  rohem Bustand ist das Produkt sehr 
hygroskopisch, gereinigt halt es sich jedoch langere Zeit an der Luft. 
Die farblosen, blattchenartigen Krystalle haben einen Schmelzpunkt 
von 248O. Sie reagieren gegen Lackmus neutral. 

0,0367 g Subst. gaben 0,1117 g CO, und 0,0286 g H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 66,35 H 9,16% 

Gef. ,, 65,94 ,, 8,72O/, 

H y d r i e r u n g  d e r  Base  111. 
2 g Base werden in 50 em3 Alkohol gelost und mit 20 em3 Wasser 

und einigen Tropfen Natronlauge versetzt. Nun wird mit 10 g Nickel- 
Katalysator unter Druck bei 97O uber Nacht hydriert. Die vom 
h-ickel abfiltrierte Losung wird uber eine Widmer-Kolonne abdestil- 
liert und die Base in Ather aufgenommen. Nach Verdampfen des 
Athers krystallisiert ein weisser Horper aus, der aus Alkohol und 
Essigester umkrystallisiert werden kann. Die feinen silberglanzenden 
h’adelehen schmelzen bei 124-126O. 

0,0278 g Subst. gaben 0,0744 g CO, und 0,0286 g H,O 
3,935 mg Subst. gaben 0,253 cm3 N, (27O, 742 mm) 

C,,H,,ON Ber. C 73,03 H 11,75 N 7,1C)~o 
Gef. ,, 72,99 ,, 11,51 ,, 7,13% 

Obschon die Analysen genau auf einen Korper stimmen, der 
2 Wasserstoffatome aufgenommen hat, lasst sich aus der Hydrierung 
der Schluss ziehen, dass mehr Wasserstoff aufgenommen wurde. Die 
Verhiiltnisse liegen hier Bhnlich wie bei der Base 11. 
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Die Versuchsanordnungen der Hydrierungen auf der Halbmikro- 
apparstur waren die gleichen, wie sie bei Base I1 beschrieben sind. 

Hydrierung mit Raizey-Nickel: 
0,1182 g Base, ca. 1 g Katalysator, Alkohol und Wasser 

Ber. 0,1182 g Base brauchen 13,55 cm3 H, (ber. auf 1 H,) 
Ber. 0,1182 g Base brauchen 27,11 cn13 H, (ber. auf 2 H2) 
Gef. 0,1182 g ,, ,, 19,lO om3 H, 

Wir danken dem Kuratorium der Ciba-Stiftung und der Jacqnes Brodbec~-Sandre~tfer- 
Stifluizg verbindlichst fur die Gewiihrung von Mitteln. 

Basel, Anstalt fiir organische Chemie. 

91. Chemisehe Kampfstoffe XXV. 
Hydrolyse von Modellkorpern zu Gelbkreuz 

von H. Mohler und J. Hartnagel. 
(20. VI. 42.) 

I n  Mitteilung XXIII l )  wurde unter Zugrundelegung der Krypto- 
ionentheorie gezeigt, dass bei der C-C1-Bindung von /?, /?'-Dichlor- 
diathyl-sulfid eine teilweise Polarisierung anzunehmen ist und die Hy- 
drolyse vorwiegend von der Geschwindigkeit der Ionisation abhangt. 

Die C-C1-Bindung (und die C-X-Bindung im allgemeinen) zeigt 
neben der Ausbildung von Kryptoionen noch andere Sonderheiten. 
Die Unsymmetrie, die durch elektronenaffine Atome (,,Schlussel- 
atome" = C1, 0, N, S usw.) hervorgerufen wird, bleibt namlich nicht 
nur auf die Bindung mit dem Schlusselatom beschrankt, sie erstreckt 
sich weiter in'blie Molekel hinein. Hierbei werden nach Arndt und 
Eistert2) zwei Effekte unterschieden, ein A- und ein P-Effekt, wovon 
der erstere ,,alternierend-induktiv", der letztere als allgemeiner 
elektrostatischer Feldeffekt wirkt. 

Zum Verstandnis des A-Effektes wird angenommen, dass durch 
die starkere Beanspruchung der Elektronen des Schlusselatoms auch 
die ubrigen Elektronen vom betreffenden C-Atom schwacher ge- 
bunden werden; dadurch wird das Oktett gelockert. Das benach- 
barte C-Atom bindet dagegen die Elektronen fester und wird ,,stabili- 
siert". Dieses stabilisierte Oktett wirkt wieder lockernd auf das iiber- 
nachste C-Atom usw. I m  Beispiel des Yperits wird also, wenn wir 
vorerst nur das C1 als Schlusselatom berucksichtigen, das /?-C-Atom 
gelockert, das a-C-Atom dagegen stabilisiert. Die gleichen Verhalt- 
nisse treten bei den cd- und /?'-C-Atomen auf. 

Ausser den C1-Atomen findet sich in der Molekel ein zweites 
Schlusselatom, der Schwefel. Dieser wirkt auf a- und a'-C-Atom 

l)  Helv. 24, 564 (1941). 
2, B. Eistert, Tautomerie und Mesomerie, Stuttgart (1938). 




