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in einem Bade auf 280-290° (Badtemperatur) erhitzt. Die Entwicklung des 
Selenwasserstoffs verlauft in diesem Falle schneller und lebhafter, als bei 
der Abietinsaure, und die Badtemperatur braucht nicht iiber 2900 gesteigert 
zti werden. Die Aufarbeitung der Reaktionsmasse geschah wie bei der Abietin- 
saure durch Destillation im Vakuum und Umkrystallisieren des krystalli- 
nischen Rohprodukts aus siedendem Benzol. Die Ausbeute an Tri-o-phenylen 
betragt 4.5 g = 32% der Theorie. 

Cad alin. 
Zur Darstellung des fur die Dehydrierung notigen Cadinens  wurde die von 

S chimmel  ei Co. bezogene, cadinen-haltige Fraktion des afrikanischen Copaivabalsam- 
61s nach der Vorschrift r0n.L. Ruzicka  und J. Meyer') verarbeitet. 

12 g reines Cadinen werden rnit 20. g pulverisiertem Selen etwa 25 Stdn. 
in einem Bade auf etwa 280' (Badtemperatur) erhitzt. Da die Entwicklung 
des Selenwasserstoffes sehr lebhaft von statten geht, so muB man bei diesem 
Versuch die Temperatur nicht zu rasch steigern und auf die angegebene Hohe 
bringen. Nach dem Abkuhlen wird die harte Schmelze zerrieben, mit dther 
ausgezogen, der k h e r  verdampft und der Ruckstand im Vakuum destilliert. 
Unter 13 mm geht die Hauptmenge bei 154-159' iiber und besteht aus 
nahezu reineni Cadalin. Ausbeute 7-8 g. Sie iibertrifft ein wenig die bei 
der Dehydrierung rnit Schwefel erzielte. Es ist aber zweifellos, da13, wenn 
die Dehydrierung des Cadinens in groBerem MaBstabe vorgenommen wird, 
so da13 die Verluste kleiner werden und die Fraktionierung besser gelingt, 
die Ausbeute an Cadalin sich noch erhoht. 

Znr Charakterisierung des Cadalins vvurden P i k r a t  und S t y p h n a t  dargestellt, 
deren Schmpp. 115O bezw. 138O mit den in der Literatur fur diese Verbindungen an- 
gegebenen iibereinstimmeti. 

410. E. Wedekind und K. A. Klatte: Uber die Aktivierung 
einer asymmetrischen Tertiarbase in Gestalt von Salzen rnit 

optisch-aktiven Sauren. (54. Mitteilung l) uber das 
asymmetrische Stickstoffatom). 

[Aus d. Chem. Institut d. Forstl. Hochschule in Hann.-Miinden.] 
(Eingegangen am 28. September 1927.) 

Wenn man die Aktivierung von Abkommlingen des dreiwertigen Stick- 
stoffs diskutiert, muB man sich immer vor Augen halten, daB hiervon in den 
meisten Fallen nur die Rede sein kann durch Vermittlung eines geeigneten 
Salzes rnit einer optisch-aktiven Saure, also nach alterer Auffassung init Hilfe 
oder in Gestalt des funfwertigen Stickstoffs2). Bis zu diesem Stadium handelt 
es sich dann zunachst nur um die Frage, ob auch nicht-quartare Salze akti- 
vierbar sind, d. h. ob das an Stelle eines Alkylradikals vorhandene Wasser-  
s t o f f atom des quartaren Salzes wesentlich ist fur das Bestehen optisch- 

- 
7 )  Helv. chim. Acta 4, 507 [1921]. 
1) Die letzte (53.) Mitteilung s. A. 442, 119 ff .  [1925]. 
2) Abgesehen von den w. u. zitierten Versuchen Meisenheimers  und anderer 

Porscher, die Aktivierung durch Einfuhrung von Carboxylgruppen und anschlieL3ende 
Fraktionierung der entsprechenden Salze rnit optisch-aktiven Basen zu erreichen. 
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aktiver Verbindungen dieser Klasse von Stickstoffverbindungen oder nicht. 
Dann wurde im Falle des Gelingens des ersten Stadiums die Frage auf- 
treten, ob eine Uberfuhrung der Salze mit aktiven Sauren in solche mit in -  
a k t i v e n  Sauren als Anion moglich ist, ohne daB Racemisation eintritt. Das 
dritte Stadium ware dann eventuell die Loslosung der optisch-aktiven oder 
des inaktiven Saure-Restes und die Isolierung einer optisch-aktiven asym- 
metrischen Tertiarbase. Diese Erwagungen scheinen uns in den friiher er- 
schienenen Arbeiten auf diesem Gebiet nicht geniigend klar herausgestellt 
zu sein. 

Es liegen schon verschiedentliche Versuche vor, durch Fraktionieren von Salzen 
asymmetrischer Tertiarbasen mit optisch-aktiven Sauren Zeilegung in die opt’schen 
Antipoden herbeizufiihren. Wohl als erster versuchte Reychler3) ,  auf diesem Wege 
die Konfiguration des dreiwertigen Stickstoffes in asymm. Tertiarbasen aufzuklaren. 
R e  y ch ler  untersuchte Benzyl-chinolin und Athyl-methyl-P-naphthyl-amin inittels der 
fraktionierten Krystallisation des d-Campher-sulfonates bezw. d-Brom-campher-x-sulfo- 
nates ; beide Salze erwiesen sich indessen als nicht spaltbar : samtliche Fraktionen zeigten 
die gleichen molekularen Drehwerte, die nur wenig hoher lagen, als die Molekulardrehuiigen 
der beiden optisch-aktiven Sauren. H. 0. Jones  und Millington4) untersuchten das 
d-Campher-sulfonat des asymm. Benzoyl-phenyl-hyclrazins: sie konnten ebenfalls keine 
Spaltbarkeit feststellen. Auch das BrucinSalz der Methyl-athyl-anilin-sulfonsaure 
zeigte in allen Fraktionen konstante Drehung. K i p p i n g  und Sa lway6)  versuchten 
auf etwas anderem Wege, das Problem der Stereoisomerie der asymm. Tertiarbasen 
zu losen. Sie liel3en einmal d,Z-Benzoyl-methyl-acetylchlorid auf Methyl-anilin, p-Toluidin, 
Bcnzyl-anilin und Phenyl-hydrazin einwirken, und ein anderes Ma1 kuppelten sie d- 
Benzyl-methyl-acetylchlorid rnit Z-Menthylamin, d-Hydrindamin und I-Phenyl-athyl- 
amin, wobei sie besonders durch das Einfuhren einer Acetylgruppe eine Drehungserhohung 
bzw. eine Stabilisierung der zu erwartenden Stereoisomeren erhofften. Doch auch dieser 
Weg fiihrte nicht zur Aktivierung des dreiwertigen Stickstoffs. 

Meisenheimer,  Angermann,  F i n n  und Vieweg6) untersuchten die 
d-Brom-campher-;r-sulfonate des N-Athyl-propyl-anilins, des Rairolins, des 
N-Benzyl-N-[p-nitro-benzoyll-hydroxylamins, sowie die Brucin- bzw. Mor- 
phin-Salze der N-Phenyl-N-p-tolyl-anthranilsaure und der N-Phenyl-N-a- 
naphthyl-anthranilsaure, konnten aber bei allen diesen untersuchten Korpern 
keine Spaltbarkeit feststellen. So kommen denn Meisenheimer und Mit- 
arbeiter zu der SchluBfolgerung, daB der gesattigte dreiwertige Stickstoff, 
falls er nicht in einem mehrfachen Ringsystem in besonderer Weise verkettet 
ist, entweder nie oder jedenfalls nur in Ausnahmefallen das Auftreten von 
Stereoisomeren veranlassen kann. Bekanntlich hat Meisenheimer7) einen 
eigenartigen Isomerie-Fall mit Hilfe eines komplexen Sarkosin-di-athylen- 
diamin-kobaltisalzes realisieren konnen, der zu folgender Erweiterung8) 
seiner obigen SchluBfolgerung gefiihrt hat: ,,Eine Stabilisierung erfolgt erst 
dann, wenn die vierte Koordinationsstelle des Stickstoffs besetzt wird, ent- 
weder durch ein positiv geladenes Wassers toff  atom oder einen Alkylrest 
(Ammoniumverbindung) oder durch ein S au  e r s t o f f atom (Amin-oxyde) oder 
durch einen komplexen Metallrest (komplexe Ammine). Nur in den drei 
letzten Fallen ist bisher der Beweis fur das Auftreten raum-isomerer Formen 

3) Bull. Soc. chim. France [3] 27, 279, 29, 134 [1904]. 
4) Proceed. Cambridge Philos. SOC. 12, 489 [1904]. 
5) Proceed. cheni. SOC. London 20, 39 [Ig04]. 
‘j) B. 57, 1744 LI97-41. 
8) Meisenheimer,  a n g e r m a n n ,  F i n n  und Viemeg, B. 57, 1747 [1g24!. 

’) A. 438, 217 f f .  [1924]. 
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gefuhrt. Die Realisierung des e r s t en  Falles (Wasserstoffatom) steht aber 
noch aus. Negative Versuche, wie die oben zitierten, sind erfahrungsgemais 
nicht als beweisend anzusehen, namentlich, wenn es sich um die Ergebnisse 
von Spaltungsversuchen handelt, die nicht nur von der Natur der benutzten 
Salz-Komponenten abhangen, sondern auch von oft schwierig festzustellenden 
auBeren Versuchsbedingungen, welche ausgesprochenen Loslichkeits-Unter- 
schieden der etwa vorhandenen optischen Isomeren gunstig sein mussen. 
Wir hofften, durch Verwendung von Tertiarbasen, die bisher unbeachtet 
geblieben sind, doch noch zu einem positiven Ergebnis zu kommen. Nach 
langerem vergeblichem Herumprobieren kamen wir endlich in der Reihe des 
4- Amino-pyrazolons  zu Resultaten, die den hauptsachlichen Gegenstand 
dieser Mitteilung bilden. 

Die d-Campher-sulfonate und d-Brom-campher-n-sulfonate des I -P henyl -  
2.3 - dime t h yl-4- [at  h y 1-me t h y 1 - a mi no] - 5 -p y r  az 01 ons erwiesen sich 
(c,H,)(cH,)N. c = c. CH, fur Spaltungsversuche wegen ihrer vorziiglichen 

I I Krystallisationsvermogen als sehr geeignet ; 
oc,,N .CH3 besondere Schwierigkeiten bereitet auch hier 

die Wahl des richtigen I,osungsmittels bzw. 
Losungsmittel-Gemenges und ebenso der sonstigen auf3eren Bedingungen s, 
(s. Versuchsteil). Wir fanden im Essigester fur das d - Campher-sulfonat 
und in einem Gemisch von Essigester und Aceton fur das d-Brom-cam- 
pher-li-sulfonat die geeigneten Medien. 

Beim I,6sen wurde sorgfaltig jede unnotige Temperatur-Erhohung ver- 
mieden, ebenso beim Fraktionieren. Es gelang, in einigen Versuchsreihen 
eine Reihe von Fraktionen zu gewinnen, die das sicherste Anzeichen von 
eingetretener Spaltung zeigten, namlich einen deutlichen Gang der Mole- 
kulardrehungen in waRriger Losung. Im Falle des d-Campher-sulfonates 
wurde z. B. eine schwer l6sliche Spitzenfraktion von [MI, = f86.6O erhalten, 
die in den nachfolgenden Fraktionen uber + 63.4O, +59.6O, + 50.z0, f 3 6 . 1 ~  
auf + 35.60 herunter ging. Ahnliches zeigte sich beim d-n-Brom-campher- 
sulfonat, dessen schwerloslichste Fraktion (I, [MI,, = + ~ z z . ~ O )  auf [MI ,, 
= +2700 in Fraktion IX allmahlich herunterging. Nach Abzug der be- 
kannten Molekulardrehungen fur das d-Campher-sulfonsaure-Ion bzw. das 
d-Brom-campher-?r-sulfonsaure-Ion mit 4- 51O bzw. + z73O verblieben also fur 
das aktive Kation in der Reihe des Campher-sulfonates Molekulardrehungen 
von +35.60 bis -15.6~ in den adersten Fraktionen, und in der Reihe des 
Brom-campher-sulfonates eine entsprechende Molekulardrehung von + 490 in 
Fraktion I. 

In  einem Fall (einer Fraktion des Campher-sulfonates), der leider trotz 
vielfachen Bemuhens nicht reproduziert werden konnte, gelang die Isolierung 
einer SchluBfraktion mit einer Molekulardrehung von - zozo, einer Zahl, 
welche zu einer Molekulardrehung von -253O fur das aktive Kation fiihrt. 
An dieser Fraktion war besonders merkwurdig, dafi sie eine deutliche Ver- 
anderung der Drehung mit der Z ei  t zeigte, und zwar zunachst ansteigend 

N. C6H5 

9) Wie grol3 die experimentellen Schwierigkeiten sind, geht aus den im Versuchsteil 
mitgeteilten unabhangigen Versuchsreihen hervor, deren molekulare Drehwerte fur die 
einzelnen Fraktionen z. T. erhebliche Abweichungen zeigen ; in einer Serie (des Campher- 
sulfonates) blieb die Zerlegung in den ersten 5 Fraktionen praktisch iiberhaupt aus. 
Verarbeitet und ausgemertet wurden meistens nur die Fraktionen mit den hochsten 
Drehwerten. 
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his Zuni eben erwahnten Maximalwert [MIL, = - 2 0 2 ~  und dann fallend his 
zur Drehung 0. Fiir dieses eigenartige Verhalten konnen wir natiirlich keine 
Erklarung geben. Feststehend und stets reproduzierbar ist aber die Tatsache, 
daB Fraktionen, die nach Abzug der Molekulardrehungen der Campher- 
sulfonsaure als linksdrehend fur das Kation zu bezeichnen waren, eine zeit- 
liche Drehungsanderung in den1 Sinne aufwiesen, daB die Drehung von (-) 
nach (+) oder in anderen Fallen nach (k) iibergeht, und zwar erreichte 
sie in dem ersten Falle einen Maximalwert von + 1 7 O  (fur das Kation), 
wahrend im zweiten Falle die unmittelbar beobachtete Molekulardrehung 
(+ 510) die Drehung des Campher-sulfonsaure-Ions darstellt. Man kann also 
in diesen Fallen von einer Racemisation der optisch-aktiven stickstoff- 
haltigen Kations sprechen. Diese Umlagerungs-Erscheinungen treteii aber 
iiur auf bei denjenigen Fraktionen, deren Kation nach der Berechnung 
1 inks  drehend ist. Fraktionen rnit rechtsdrehendein Kation zeigen zeitlich 
bestandige Drehwerte ; sie sind auch, was hervorzuheben ist, bestandig gegen 
Wasserstoff-Ionen, sowie gegen langer dauernde Temperatur-Erhohung 10). 

Es wurden auch Spaltungsversuche mit dem 1-Phenyl-z .3-dimethyl-  
4- [be nz y 1- a t  h yl- a mi no] - 5 - p y r  az 01 on ausgefiihrt, und zwar ebenfalls 
mit Hilfe des d-Campher-sulfonats. Auch diese Versuche verliefen erfolgreich, 
insofern es gelang, eine Spitzenfraktion mit einer Molekulardrehung von 
[MID = +75.6O zu erhalten, woraus sich eine Molekulardrehung fiir das 
stickstoff-haltige Katioii von [MID = + 24O berechnet. Jedoch wurden diese 
stickstoff-aktiven Salze aus Mange1 an Material nicht so eingehend unter- 
sucht, wie die des niederen Gliedes dieser Reihe. 

Die Verwirklichung des oben (vergl. S. 2326) diskutierten zweiten 
Stadiums - Ersatz des kohlenstoff-aktiven Anions durch einen inaktiven 
Saure-Rest, z. B. durch das Perchlorat-Ion, das fur einen solchen Versuch 
besonders geeignet erschien - gelang nicht, da das gewonnene Perchlorat 
sich als i n a k t i v  erwies. 

Damit entfallt naturlich auch die Realisierung des dritten Stadiums, 
die Isolierung der Tertiarbase in aktiver Form. Dieselbe war bei derartigen 
Versuchen stets inaktiv. 

Diese Versuche zeigen zum ersten Male, daB eine Aktivierung nicht- 
quartarer Ammoniumsalze in besonders giinstig gelagerten Fallen moglich 
ist. Damit ist aber im Sinne der eingangs gemachten Erorterungen nicht 
gesagt, daB dreiwertiger Stickstoff in aktiver Form erhalten wurde. Man 
kann nur sagen, daB die bisher iibliche Unterscheidung zwischen quartaren 
und tertiaren Salzen in Bezug auf die Aktivierbarkeitll) nicht zutreffend 
ist, daB zwar das Wasserstoffatom an Stelle des Alkylrestes infolge der Be- 
weglichkeit, die es besitzt, die Isolierung aktiver Formen a d e r s t  erschwert, 
daB aber ein prinzipieller Unterschied nicht vorhanden ist . Dieses Ergebnis 
wiirde nicht im Widerspruch stehen zu dem von Meisenheimer letzthin 
aufgestellten und oben zitierten Satz. Dieser muBte allerdings dahin erganzt 
werden, daB nicht-quartarer Stickstoff unter giinstigen Umstanden in seinen 
Isomeren existenzfahig ist, ohne daB dazu eine komplizierte Komplexver- 

10) Die Drehungen mit rechtsdrehendem Kation sind auch in Chloroform zeitlich 

11) In rein chemischer Hinsicht, wie Basizitat, Salzbildung usw., bleiben naturlich 
bestandig. 

die Gnterschiede bestehen. 
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knupfung, wie etwa in dein Meisenheimerschen Sarkosin-di-athylendiamin- 
kobaltisalzen, erforderlich ist. 

Wichtiger scheint uns ein anderer Punkt zu sein. Die von uns oben 
geschilderten Ergebnisse zeigen namlich, daIj diejenigen Fraktionen, welche 
bei Anwendung eines rechtsdrehenden Anions auch ein rechtsdrehendes 
Kation enthalten, optisch auffallend bestandig sind im Gegensatz zu den- 
jenigen Fraktionen die l i nks  drehenden Stickstoff enthalten. Man kommt 
notgedrungen zu der Anschauung, daB die rechtsdrehende Saure-Komponente 
den rechtsdrehenden Stickstoff stabilisiert, wahrend der linksdrehende Stick- 
stoff infolge der entgegengesetzten Schraubenrichtung leicht der Racemisation 
verfallt. Diese Betrachtung pafit an sich recht gut zu den Ansichten von 
E. Wedekind  und P. Ney12), welche die ausgesprochene Tendenz der 
Unilagerung des d - N -A t h yl-  t e t r a h y d r  o -i s o c h i  nol inium-es sig s a u r  e - 
1-menthyles te rs  in die entsprechende 1-Form in ahnlicher Weise erklarten. 
J e  nach der Natur der angewandten Radikale erwies sich namlich uberhaupt 
nur die Form [N--, C-] als bestandig, oder die gleichzeitig entstandene 
labile Form [N+, C-] wandelte sich mehr oder weniger schnell in die stabile 
Form [N--, C-] um. 

Zweifellos liegt hier ein gewisser Widerspruch vor, denn in den waBrigen 
Losungen sind der Hauptsache nach Ionen vorhanden, welche infolge ihrer 
raumlichen Trennung keinen gegenseitigen Einflul3 aufeinander haben sollten. 
Es ist beabsichtigt, diesen Punkt, der durch die Bestandigkeit der Fraktionen 
mit rechtsdrehendem Kation gegen Wasserstoff-Ionen und die Inaktivitat 
des Perchlorates (s. 0.) besonders auffallig ist, durch eine besondere Unter- 
suchung aufzuklaren. 

Die geschilderten Erfahrungen bieten wenig Aussicht fur die Isolierung 
ak t i ve r  Pormen einer Verbindung des rein dreiwertigen asynimetrischen 
Stickstoffs. Auf dem Boden der Massischen Stere~chemiel~) wurde man 
bei endgiiltigem Ausbleiben des Effektes geneigt sein, die Spiegelbild-Natur 
des dreiwertigen asymm. Stickstoffs zu verneinen; im Sinne der neueren 
stereochemischen Theorie von K. Wei senbe rg  wurde hingegen das Aus- 
bleiben der aktiven Formen lediglich bedeuten, daIj der Energieberg zwischen 
den beiden Modifikationen nicht hoch genug ist, um die Einstellung des 
Gleichgewichtes zwischen beiden Formen zu verhindern. 

Beschreibung der Versuche. 
I. P h e n y l -  2.3 - d ime thy l  - 4 - [ a t h y l -  m e t h y l  - amino] - 5 - pyrazolon.  

20 g 4-[Mon0methyl-amino]-antipyrin~~) werden in einem Kolben 
mit RiickfluIjkiihler mit 14.4 g Athy l  j odid  auf eineni schwach siedenden 

12) vergl. B. 45, 1301 [1912]. - Diese Umlagerungen erfolgen in a l k o h o l i s c h e n  
Losungen, in denen nicht unwesentliche Anteile von nicht-dissoziierten Salzen angenoinmen 
wcrden diirfen. I m  Verlaufe einer kiirzlich zum Abschlu5 gekommenen Untersuchung, 
die demnachst veroffentlicht werden soll, werden neuere Beobachtungen iiber diese 
Erscheinung mitgeteilt werden. 

13) Nach F. H u n d ,  Ztschr. Physik 31, 81 ff. [1925], der die stabile Gleichgewichts- 
lage der h-H,-Molekel berechnete, stellt letztere ein Tetraeder mit drei gleichschenkligcn 
Seitenflachen dar. Diese Erkenntnis ist aber fur das vorliegende Problem ohne Bedeutung, 
da der Ersatz der Wasserstoffatome durch oragnische Radikale das raumliche Bild in 
nicht festzustellender Weise verandert. 

14)  Dargestellt nach Reychler ,  Bull. SOC. chim. France [ 3 ]  19, I Z O  ff .  [1898]. 
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Wasserbade erwarmt. Die Reaktionsmasse sintert in sich zii einem zah- 
fliissigen 01 zusammen, das beim Abkiihlen teilweise krystallin wird. Der 
Kolbeninhalt wird in warmem Wasser gelost und mit ro-proz. Kalilauge 
versetzt. Die Tertiarbase fallt sofort krystallin aus. Sie wird aus Ligroin 
umkrystallisiert ; Schmp. gzo. 

0.11j3 g Sbst.: 0.2899 g CO,, 0.0829 g H,O. - 0.1131 g Sbst.: 17.36 ccm N ( ~ 3 ~ .  

C,,HISN,O. 
7 j8  mm). 

Ber. C 68.49. H 7.74, N 17.12. Gef. C 68.61, H 8.05, N 17.2j. 

I -P h e n y 1 - z .3 - di  me t  h y 1 - 4 - [met h y 1- a t  hy l -  a mi n 01 - 5 - p y r a z o 1 on - 
d-campher-su l fona t .  

20 g Campher-sulf~nsaure~~) werden in moglichst wenig Essigester in 
der Warme gelost. Eine gleichzeitig hergestellte Losung von 21 g TertiaI- 
base in warmem Essigester wird hinzugegeben. Die Losung wird auf etwa 
z/3 ihres Volumens im Vakuum bei etwa 250 eingeengt. Beim Stehenlassen 
evtl. beim Anreiben beginnt langsam die Krystallisation des Campher-sulfo- 
nates. Oft beansprucht die Krystallisation mehrere Tage. Um alles Salz 
aus der Losung niederzuschlagen, wird Ather zugesetzt. Sine zuerst auf- 
tretende milchige Triibung wandelt sich bald in einen krystallinen Nieder- 
schlag um. Das Campher-sulfonat wird aus Essigester umkrystallisiert. 
Schmp. 142--143~. 

0.1239 g Sbst.: 0.2730 g CO,, 0.0832 g H,O. - 0.1427 g Sbst.: 0.0704 g BaSO,. - 
0.1265 g Sbst.: 9.85 ccm N (23O. 758 mm). 
C,,H,,S,O,S. Ber. C 60.37, H 7.34, N 8.81, S 6.65. Gef. C 60.11, H 7.51, N 8.95, S 6.78. 

Ausbeute etwa 32-33 g. 

F r a k t i o n i e r t e  Krys t a l l i s a t ion .  
20 g Campher-sulfonat (Schmp. 142 -1430) werden in warmem Essig- 

ester gelost. Beim Abkuhlen scheiden sich Krystalle ab, die sofort abfiltriert 
werden. Die Mutterlauge wird im Vakuurn eingedunstet, bis sich wieder 
Krystalle abscheiden, die sofort filtriert werden usw. Auf diese Weise werden 
5-7 Fraktionen gewonnen, je nach der Menge Essigester, die zur 1,osung 
verwandt wird. 

Samtliche so erhaltenen Fraktionen werden in einem I, and  ol t schen 
Ilalbschatten-Apparat auf ihr optisches Drehungsvermogen untersucht. 
ills Lichtquelle dient eine Quecksilberlampe nach Lummer-St raubel .  
Mit Kilfe zweier Filterlosungen15) wird monochromatisches I,icht der Wellen- 
lange 587 pp. erhalten. Zwischen Filter und Objektiv-Lime des Apparates 
ist noch eine zweite I,inse angebracht, die den Zweck hat, die Ablesungen 
unabhangig von den Helligkeits-Schwankungen der Lampe zu machen. Polari- 
siert wird stets im r-dm-Rohr und bei Zimmer-Temperatur (17 -18~). Als. 
1,osungsmittel dient Wasser. Gesamtmenge 20 g. 

Schmp. 142--143~; c = 1.012; M = + 0 .18~ ;  [MI, = + 86.Y0 
,, I1 = 3 g ;  ,, 142-143~; c = 1.210; M = + 0.16~; ,, = + 63.4O 

,, IV = 5 g; ,, 142-143"; c = 1.402; M = + o . I jo ;  ,, = + 5 0 . 2 ~  
,, v = 2 g ;  ,, 141-142~; c = 1.015; M z + 0 . 0 7 ~ ;  ,, = + 36.1" 
,, V I  = 2.5 g; ,, 141-142~; c = 2.431; M = + 0.17~;  ,, = + 3j.6O. 

Fraktion I = 3 g; 

,, 111 = 4 g; ,, 142-143'; C = 2.801; tc = + 0 .36~ ;  ,, = + 59.Gn 

16) vergl. F r e u d e n b e r 4 ,  B. 67, IjjI [ I g q ] .  
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$ 6 8 . ~ ~  
(3.211) 
+52.8O 
(4.012) 
+51.7O 
(4.201) 
+45O 
(3.287) 

In  dieser Art wurden verschiedene Serien Campher-sulfonat fraktioniert 
und auf ihr Drehungsvermogen untersucht. Die folgende Tabelle enthalt 
eine Ubersicht iiber die von uns erhalterien molekularen Drehwerte (mit den 
zugehorigen Konzentrationen in Klammern) . 

+82.3O 
(2.701) 
+76.3O 
(2.701) 
+62.00 
(2.704) 
+61.9' 
(2.707) 
+49.5O 
( 2 . 7 0 2 )  

+51.z0 

- ~- 

Frakt. - 
I 

I1 

I11 

IV 

v 

VI 

I 
I1 
I11 
IV 
V 
VI 

Serie A 

+35.6O +16.j0 +3050 &oO S.12.2' +I7.Oo I +3I.Oo 
+12.2O + 9.8O f oo +1.3O +10.2O oo +25.1" 
+ 8 4O + 3 . 1 ~  -11.30 - 2 . 6 O  + 8.40 f 00 +10.80 * 0 0  - 4.3O -2.0~ + 5.80 - 6.2O +10.70 
-1 j 6O -3.00 & 00 rt oo 
-15.6~ -127.8~ -16.7~ & oo 

+86.6O 
(1.012) 
+63.4' 
(1.210) 
+59.6' 
(2.801) 
+59.Z0 
(1.402) 
+36.1O 
(1.015) 
+35.6O 
(2.431) 

Sene B 

+67.7' 
(3.382) 

(1.924) 
+55.3O 
(2.302) 

+46.9O 
(3.521) 

+61.06O 

Serie E 

$63.40 
(2.2 10) 
+61.4O 
(1.015) 
+59 6' 

+57.00 
( 2 . 2 8 3 )  
+50.00 
(1,387) 
+35.G0 

(2.281) 

(2.402) 

Serie F 1 Serie G 
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T i t r a t i o n :  0.0765 g Subst. verbrauchten 16.2 ccm KOH; das ent- 
spricht einem Gehalt an Campher-sulfonsaure von 48.1 yo (ber. 48.74 YL). 
Aus den Ablesungswinkeln der Tabelle berechnet sich aus der hijchsten 
Minus-Drehung (0.68~) eine Molekulardrehung von zozn. 

Bei allen nachherigen Fraktionierungen ist trotz aller Bemiihungen nie 
wieder ein ahnlicher Effekt beobachtet worden. 

In  einer anderen Versuchsreihe wurde jegliches Erwarmen beim Losen 
und Einengen vermieden. Die Substanz wird in kaltem Essigester gelost 
und durch Zusatz von Ather sukzessive ausgefallt. Auf diese Weise erhalt 
man zuweilen Fraktionen vom Schmp. 8Sn, die aber nach ausgiebigem Trock- 
nen in der Vakuum-Trockenpistole den normalen Schmp. 142 -143~ zeigen. 
Auch die Krystall-Losungsmittel enthaltenden Fraktionen haben eiiien mit 
der Loslichkeits-Abnahme symbat verlaufenden Gang des Drehungsvermogens, 
der aber nach dern Trocknen bis zum konstanten Gewicht mehr oder weniger 
verschwindet. Im Gegensatz hierzu andert sich die Drehung des losungs- 
mittel-freien Campher-sulfonates vom Schmp. 142 -143' (s. 0.) nach dem Er- 
hitzen auf IIOO nicht. 

I-Phenyl-2.3-dimethyl-4- [ a thy l -me thy l - amino]  - 5 - p y r a z o l o n -  
d-  b r o m- camp  her  -T- sulf o na  t. 

10 g Tertiarbase werden in der berechneten Menge verd. Salzsaure 
gelost ; beini Eindunsten der Losung scheidet sich das Hydrochlorid in 
knolligen, braunlichen Aggregaten aus, die scharf getrocknet werden. In 
absol. Methanol werden 10 g d-brom-campher-sulfonsaures Silber geliist und 
zu einer Losung von 6.72 g Hydrochlorid in absol. Methanol gegeben. Die 
Liisung wird ohne Erwarmen16) kraftig geschiittelt ; nach etwa 1/2 Stde. laiBt 
man das ausgefallene Chlorsilber sich absetzen. Das Chlorsilber wird filtriert 
und gewogen; erhalten wurden 3.49 g AgCl, was einer vollstandigen Um- 
setzung entspricht. Die methylaikoholische Losung wird im Vakuum bei 
etwa 25 -300 auf 1/3 ihres Volumens eingedunstet. Nach 3-tagigem Stehen 
scheidet sich das Brom-campher-sulfonat in derben Prismen ab. Aus der 
Mutterlauge setzt sich nach dem Einengen und nach Uberschichten mit 
Ather ein 01 ab, das beim Anreiben mit Essigester erstarrt. Das Brom- 
campher-sulfonat wird aus Essigester - Aceton umkrystallisiert. Schmp. 
187-188~. Ausbeute 11.5 g (theoret. 13 g). 

0.1643 g Sbst.: 0.3111 g CO,, 0.0928 g H,O. - 0.1389 g Sbst.: 9.31 ccm N (23O.. 
758 mm). - 0.1163 g Sbst.: 0.0399 g AgBr. - 0.1238 g Sbst.: 0.0496 g BaSO,. 

C,,H,,N,O,BrS. Ber. C 51.80, H 6.12, N 7.55, Br 14-39, S 5.75. 
Gef. ,, 51.65, ,, 6.32, ,, 7.71, ,, 14.61, ,, 5.51. 

F r  a k t i o nie r t e K r  y s t a l l  is a t io n I. 
IZ g Brom-campher-sulfonat wurden mit einer zur Losung ungeniigenden 

Menge Essigester (unter Zusatz von sehr wenig Aceton) gekocht; voin Un- 
gelosten wurde abfiltriert, dies wieder ausgekocht usf. Auf diese Weise wurden 
folgende Fraktionen erhalten: 

16) Bei einem Vorversuch wurde die Losung zwecks Beschleunigung der Umsetzungs 
erwarmt, wobei aber rot-blaue Zersctzungsprodukte auftraten. 
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Reihe  4 (Losungsmi t te l :  Wasser) .  
Fraktion I :  c = 1,397; cc = + 0.810; [ 

,, 11: C = 1.550; dc = + 0 . 8 8 ~ ;  
,, 111: c = 2.123; cc = + 1 .15~ ;  
,, I V :  c = 2.390; a = + 1.30~; 
,, V: c = 1.918; a = + 0 . 8 9 ~ ;  
,, VI:  c = 2.102; cc = + 1.04'; 
,, VII :  c = 2.712; cc = + 1 . 3 4 ~ ;  
,, VII I :  c = 0.998; a = + 0.770; 
,, Ix: C = 1.012; CC = + 0.49'; 

I 880 
1880 
1980 
1880 
188O 
I 88O 
I 880 
1880 
186~. 

Reihe  A (I,osungsmittel: Wasser) .  
Nach Abzug von + 273.5' (Molekulardrehung des d-Brom-campher-rc- 

sulfonsaure-Ions) ergeben sich fur die 5 ersten Fraktionen folgende Molekular- 
drehungen l7) fur das aktive Kation : 
I.: [MID = +48.8O; 11.: [MIL, = $48.3'; 111.: [MI, = $27.7'; IV.: [h!f]~ = +28.S0; 

V.: [MID = $13.5'. 

Eine z w ei t e Fraktionierungsreihe wurde untersucht, bei der die Kon- 
zentrationen fur die polarimetrischen Messungen praktisch glei c h gehalten 
wurden. 

R e i h e  B. 
Fraktion I :  c = 1.508; a = + 0 . 8 8 ~ ;  [MID = + 324O; Schmp. 188O 

,, 11: c = 1.510; ti = + 0.82~; ,, = + 3 0 4 ~ ;  ,, 188" 
,, 111: c = 1.504; a = + 0 . 7 8 ~ ;  ,, = + 288O; ,, 188O 
,, IV: c = 1.501; cc = + 0 .75~ ;  ,, = + 276O; ,, 188O 
, V: c = 1.500; cc = + 0.760; ,, = + 2770; ,, 187". 

Hieraus berechnen sich fur die beiden ersten Fraktionen folgende Mole- 
kulardrehungen fur das aktive Kation : 

I . :  [MI, = + 50.5O. 11.: [MI, = + 30.5". 

Perchlor  at. Aus den Spitzen-Fraktionen wurde durch Umsetzung mit Perchlor- 
saure das Perchlorat dargestellt. Es fallt aus konz. wal3riger Lijsung auf Zusatz von konz. 
Perchlorsaure glatt aus. Es wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. Schmp. 
189-191~. (Polarisation: c = 1.634; cc = o.oo.) Ein anderer Teil des Perchlorats wurde 
lediglich durch Waschen mit eiskaltem Wasser gereinigt, doch auch so ist keine Aktivitat 
festzustellen. Die aus dem Brom-campher-sulfonat, wie auch aus dem Campher-sulfonat, 
regenerierte Base ist stets inaktiv. 

F r a k t i o n i e r t e  Krys t a l l i s a t ion  11. 
8 g d-Brom-campher-n-sulfonat wurden in Essigester-Aceton vollig gelost. 

Durch vorsichtige Zugabe von ather  wurde wie beim Campher-sulfonat, 
fraktioniert gefallt. Samtliche Fraktionen schmolzen bei 188'. 

Fraktion I :  c = 1.322; a = + 0.75~;  [MID = + 3 0 4 ~  
,, 11: c = r.ooo; cc = + 0.560; ,, = + 3130 
,, 111: c = 1.266; a = + 0.52"; ,, = + 2 9 2 O  

,, IV: c = 1.007; cc = + 0 .49~ ;  ,, = + 271O 
,, V: c = 0.998; cc = + o 50°; ,, = + 27%'. 

17) Bei einem Ablesefehler von f 0.020 haben die Werte fur die Molekulardrehungen 
eine Genauigkeit von & 150. Die Ablesungswerte sind immer Mittelwerte aus 6 Wert- 
paaren (Nullpunkts- und Msungs-Einstellungen) ; Ablesungswinkel, die nicht grol3er als 
0.020 waren, wurden deshalb als o.ooo ausgewertet. 
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P o l a r i s a t i o n  i n  Gegenwar t  von Sa lzsaure :  0.1000 g Sbst. (Fraktion 11) 
wurden in 10 ccm 30-proz. Salzsaure gelost: c = 1.000; c( = + 0.56~; [MID = + 313~. 
- 0.0272 g Sbst. derselben Fraktion wurden zum Vergleich in 10 ccm Wasser gelost: 
c = 0.972; a = + 0.54'; [MI, = + 3080. 

P o l a r i s a t i o n  i n  Chlorofornl :  c = 1.015; a = + 0.70~; [MID = + 391~. 

P o l a r i s a t i o n  n a c h  er fo lg te r  T e m p e r a t u r - E r h o h u n g :  0.1309 g Sbst. 
wurden im 10-ccm-Me5kolben mit etwas Wasser ubergossen und 5 Min. in ein lebhaft 
siedendes Wasserbad gehalten. Nach erfolgter Abkiihlung wurde auf 10 ccm aufgefiillt : 
c = 1.309; a = + 0.73~;  [MI, = + 312'. Samtliche Polarisationen wurden mit der 
gleichen Fraktion ausgefiihrt. 

Spa l tungsve r suche  m i t  dem 1-Phenyl-z.3-dimethy1-4-[benzyl- 
m e t  h y 1- a mi no] - 5 - p y r a z o 1 on - d - c a m p h e r - sul f o n a t. 

Das fur diese Versuche benotigte I -P he n y 1- 2.3 - dime t h y 1 - 4 - [b enz y 1 - 
methyl-amino]-5-pyrazolon wurde entgegenkommenderweise von den 
Farbwerken vorm. Meis te r ,  Lucius  & Bruning  in H o c h s t  zur Ver- 
fiigung gestellt. Die Darstellung des Campher-sulfonates erfolgte analog der 
des Campher-sulfonates der Athylbase. Das neue Campher-sulfonat schmilzt - 
aus Essigester umkrystallisiert - bei 132 -1330. 

0.1248 g Sbst.: 0.2919 g CO,, 0.0761 g H,O. - 0.1153 g Sbst.: 8.7 ccm N (zoo, 
754 nim). - 0.1323 g Sbst.: 0.0609 g BaSO,. 
C,,H,SN,O,S. Ber. C 64.00, H 6.67, N 8.00, S 6.09. Gef. C 63.8, H 6.83, N 8.29, S 6.33. 

F r a k t i o n i e r t e  Krys ta l l i sa t ion .  
Das Campher-sulfonat wurde aus Essigester fraktioniert krystallisiert. 

Die Polarisationen der einzelnen Fraktionen in w al3riger Losung fuhrten zu 
folgenden Zahlen: 

Fraktion I: c = 1.673; c( = + 0.24"; [MID = + 75.6O 
,, 11: c = 1.577; cc = + 0.180; ,, = + 61.50 

,, IV: c = 1.763; a = + 0.150; ,, = + 44.60. 

Nach Abzug der Molekulardrehung fur das d-Campher-sulfonsaure-Ion 
ergibt sich fur die schwerloslichste Fraktion (I) ein [MID von ~ 4 . 4 ~  fur das 
aktive Kation. 

Der I. - G. F a r  b e n indus  t r i  e -A k t ien-  Gesellsc h a  f t , Werk Hochst, 
sprechen wir auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank aus fur Aie 
Uberlassung von wertvollem Ausgangsmaterial. 

,, 111: C = 1.034: = + 0.10'; ,, = + 52.1' 




