317. BE. Wedekind: Beitrdge zur Kenntniss des asym-
metrischen Stickstoffs.
[XIX. Mittheilung!) iiber das fiinfwerthige Stickstoffatom.]

(Eingeg. am 11. April 1905; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

I

Bekanntlich hat man friher als Hauptaursache des Misslingens
von Activirungsversuchen in der Reihe des asymmetrischen Stickstoffs?)
die Racemisirungstendenz der zu Grunde liegenden quartiren Ammonium-
base betrachtet. Le Bel gelang zundchst die Activirung des Isobutyl-
propylithylmethylammoniumechlorides mit Hiilfe von Pilzeulturen, die
Drehung verlor sich jedoch, und die betreffende Form konnte erst
nach mehreren Jahren, nachdem inzwischen die principielle Analogie
zwischen asymmetrischem Kohlenstoffund asymmetrischem Sticksto(Tfest-
gestellt war, wieder erhalten werden3); Le Bel hatsich selbst einmal dahin
gedussert!), dass bei Stickstoffverbindungen der Nachweis des
Drehvermigens nur dann gelinge, wenn die Molekel des mit vier
kohlenstoffhaltigen Radicalen gebundenen Stickstoffs eine geniigende
Stabilitit erlangt habe. Damit soll jedenfalls gemeint sein, dass relativ
kleine Radicale zum Platzwechsel, zu sog. Permutationen, geneigt sind
und dadarch das System nicht zu einer stabilen schraubenférmigen
Anordnung kommen lassen. Bei Spaltungsversuchen mit Hiilfe der

) Frihere Mittheilungen, s. diese Berichte 32, 511 ff., 517 ff,, 1408 £,
3561 ff. {[1899); 34, 3898 f£. [1901]; 35, 178 fi, 766 f,, 1075 ff, 3530 £,
3007 . [1902); 86, 1158 ., 1163 ff., 3791 £, 3796 . [1903); 87, 2712 .,
3891 ff. [1904]: 89, 436 f. [1903]; vergl. auch E. Wedekind, Anun. d. Chem.
313, 90 ff. (1901] und Zeitschr. fir physikal. Chem. 45, 235 ff. [1903].

?) Als Verbindungen des asymmetrischen Stjckstoffs bezeichne ich nur Ab-
kommlinge des fiinfwerthigen Elementes vom Typus N.a.b.c.d.Hlg. Laden-
burg wendet schon auf Verbindungen des dreiwerthigen Stickstoffs, wie
das sog. Isoconiin, den Begriff »asymmetrischer Stickstoff« an, eine Auffassung,
die sinngemiss fiir simmtliche Tetrahydrochinolinbasen, fur die Oxime und
Phenylhydrazone ete. von unsymmetrischen Carbonylverbindungen zutreffend
wire, aber insofern nicht einwandfrei ist, als der Begrff asymmetrischer
S:ickstoff in Anlshnang an deu asymmetrischen Kohlenstoff Spiegelbildnatar,
also die Miglichkeit zur optischen lsomerie, zar Yoraussctzung haben sollte.
0. Aschan betrachtet schon Ammonium:aize vom Typus N.a.a.b. c.Hig als
asymmoetrische, obwohl von solchen Systemen mit zwei gleichen Radicalen
trotz viclfacher Bemiihungen noch kecine activen Formen erhalten wurden.

% Compt. rend. 112, 724 und 129, 543; vergl. anch W. Marckwald
und v. Droste-Hiillsho f, diesa Berichte 32, 560 [1899].

4 Revue scientifique 43, 60Y.
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primiiren Tartrate und Camphorate!) schienen wieder hydrolytische
Einflisse dem Auftreten der activen Formen entgegenzuwirken;
wenigstens glickte W, J. Pope?) und seinen Mitarbeitern das Problem
erst durch Anwendung von starken optisch-activen Siuren (d-Cam-
phersulfosiure und d-Bromcamphersulfosiure) und unter Ausschluss
von Wasser und hydroxylhaltigen Losungsmitteln. Thatsiichlich ver-
lieren die isolirten optisch-activen Ammoniumsalze in gewissen Losungs-
mitteln, namentlich in Chloroform und unter dem Kinfluss des Lichtes,
mehr oder minder schnell ihr Drehvermégen. Ueber das Verhalten der
freien Ammoniumbasen ist nech nichts bekannt: a priori ist dem
Dargelegten zur Folge zu erwarten, dass die freien Basen — wenn sie
iiberhaupt in activer Form existenzfihig sind — unter dem Einfluss von
Wasser und Alkohol besonders leicht Autoracemisation erleiden werden.

Ich habe pnunmehr, um diese Frage zu entscheiden, das active
a-Phenyl-benzyl-allyl-methyl-ammoniumhydroxyd aus dem
activen a-Jodid?¥) in wissrig-alkoholischer Lésung mit Hilfe von iiber-
schiissigem, feuchtem Silberoxyd dargestellt. Die Losung der activen
Ammoniumhase reagirt stark alkalisch.

Polarisation: 0.3972 g Ammoniumbase aus 0.5685 g Jodid in
50 cem  Alkohol-Wasser (¢ = 0.7944) zeigten im 2 dem-Rohr bei 18°
den Drehungswiokel « = + 1.2°% wonach (€] = + 75.53° und [M]p
= + 192.6.

Nach fiinftigigem Stehen im Dunkeln wurde wieder polarisirt: der
abgelesene Drehungswinkel « betrag + 1.21°, wonach [«]) = + 76.16%;

pach 1-tigigem Stehen im Tageslicht war a = + 1.29 wonach [u]})”
= + 73.539. Die Lésung wurde darauf im verschlossenen Gefiiss
6 Stunden auf 60—70° erwirmt; nach dem Abkihlen auf Zimmer-
temperatur (20%) war der Drehungswinkel « = 1.19%, wonach [%°
= 74.9" |

Endlich wurde die Ldsung der activen Ammoniumbase zwei
Stunden am Rickflusskiibler gekocht; dieselbe nahm allmiihlich eine
gelbliche Farbe an: beim Erkalten trat eine dentliche Trubung auf,
die auf Zugahe von zwei Tropfem Alkohol verschwand; nach dem
Erkalten auf Zimmertemperatur betrug der Drehungswinkel nur noch
0.69%, wonach [«]21° = + 43.43".

Aus diesen Beobachtungen ergiebt sich, dass die active «-Phenyl-
benzyl-allyl-methylammonumbase im Gegensaiz zu ihren Salzen ein

) Vergl. E. Wedekind, Zeitschr. fiir physikal. ¢ hem, 43, 246 [1903).
2y Journ. chem. Soc. -7, 1127 [1899]; 79, 8:8 [1901]).
%) Vergl. E. Wedekind, Zeitschr. fir physikal. Chem. 45, 241 [1303).
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System von relativ unverinderlichem Drehungsvermdgen ist:
Ihre wissrig-alkoholischen L&sungen!) biissen weder beim Stehen
im Dunkeln und im Licht, noch bei Temperaturen bis zu 70" etwas von
ihrer specifischen Rotation ein. Selbst die Verminderung der Drehung
nach zweistiindigem Kochen ist jedenfalls nicht auf Racemisirung
(durch intramolekulare Umlagerung), sondern auf beginnende Zersetzung
(Zerstorung des asymmetrischen Systems unter Bildung von Verbin-
dungen des dreiwerthigen Stickstoffs) zuriickzufiihren, wie aus der
auaftretenden Tribung hervorgeht. Daraus ergiebt sich, dass die ein-
mal isolirte active Ammoniumbase?) in Becug auf polarimetrische
Constanz den meisten Verbindungen an die Seite gesetzt werden kaun,
welche ihr Rotationsvermdgen einem asymmetrischen Kohlenstoff-
atom verdanken; die Analogie zwischen Letzteren und Ver-
bindungen des asymmetrischen Stickstoffs ist also grésser,
als man friher vermuthete. Fir die stereochemische Forschung
ergeben sich hieraus einige Consequenzen, die ich gelegentlicii experi-
mentell erproben mochte; zuuiichst werden active asymmetrische
Ammoniumbasen in schwierigen Fillen an Stelle von Alkalviden zur
Spaltung von racemischen Siduren zu probiren sein (die asymme-
triechen Ammoniumbasen sind fast ebenso stark wie die fixen Alkalien),
ich denke dabei hauptsichlich an das noch immer ungeléste Problem
der Spaltung von racemischen Dialkylbernsteinsiuren. Auch fir die
interessante, von E. Erlenmeyer3) jun. angeregte Frage, ob gewisse
Modificationen von ungesiittigten Siuren, wie die Allozimmtsiure unter
den Zimmtsiduren, Gemische zweier entgegengesetzt asymmetrischer
Molekeln darstellen kénnen, wird man die Salzbildung mit optisch-
activen Ammoniumbasen event. zu Rathe ziehen kdnnen.

Endlich sei darauf hingewiesen, dass die specifische Drehung der
freien Phenylbenzylallylmethylammoniumbase in wiissrig-alkoholischer
Lésung ({«]p ==+ 75.5°) grésser ist, als die des Jodides ([«]p = 55.2%)
und die des Bromides ([«Jo = + 64.17%) in Chloroformlisung; die Mole-
kulardrehung ((M]n = + 192.6") ist annihernd dieselbe, welche Pope
undPeachey*)zuerstfiir das active Jodid beobachteten ({M]p = + 1929).

11
Neue active Ammoniumsalze mit einem asymmetrischen Stick-
stoffatom hat in jingster Zeit H. O. Jones®) gewonnen; eigene

) Das Verhalten in anderen Losungsmitteln soll noch untersucht werden.

2) Bei den Salzen wird die Tendeonz zur Auntoracemisation durch die
Maglichkeit zur Dissociation in Halogeunalkyl und Tertidarbase bedingt sein.

% Ann. d. Chem. 337, 320. 4y Joure. Chem. Soc. 77, 112 [1899%

8) Journ. chem. Soc. 85, 223 ff. [1004]; Proc. Cambridge Philos. Soc. 13,
33 [1905].
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Versuche nach dieser Richtung hoffe ich 'n nidchster Zeit mittheilen
zu konoen. Dagegen méchte ich schon jetzt iiber einige Beobachtungen
berichten, welche sich auf Activirungsversuche mit zweisdurigen
Ammoniumbasen beziehen und zwar auf Systeme mit zwei gleichen
asymmetrischen Stickstoffatomen, die stereochemisch den Dialkylbern-
steinsiiuren bezw. den Weinsduren an die Seite gesetzt werden konnen.
Es handelt sich zundchst um Versuche mit einem cyclischen Ami-
moniumhydroxyd, der Aethylendi-kairolininmbase, CoH,[(CsHy:
CsHs) N (CHy).OH]J:, deren relativ leicht zugiingliches Dijodid ich kiirz-
lich beschrieben habe!). Hr. Gustav John hat im Verlauf einer
auf meine Veranlassung begonnenen Arbeit gefunden, dass dieses
Jodid in concentrirter wissriger Léisung?) durch Fillen mit [.6sungen
von 2 Mol. Gew. von d-camphersulfosaurem bezw. d-bromcampher-
sulfosaurem Silber in das Di-d-camphersulfonat bezw. Di-d-
bromcamphersultonat der Aethylendikairoliniumbase ibergefiihrt
werden kann. Diese Salze bleiben nach dem Abfiltriren des Jodsilbers
und nach vorsichtigem Abdampfen des Filtrates in fester, krystallini-
scher Form zuriick und kounten dann nach dem Trocknen und Rei-
nigen der fractionirten Krystallisation — aus Alkohol-Aether — unter-
worfen werden. Jede Fraction wurde polarimetrisch gepriift, um eine
event. eingetretene Spaltung sofort constatiren zu kdnnen.

Aethylendi-kairolinium-di-d-camphersulfonat

wurde in schénen, fast farblosen Nadeln durch Ldsen in Alkohol und
vorsichtiges Fillen mit Aether erhalten; es schmilzt bei 228° und
wurde fir die Analyse bei 100° getrocknet.

0.191 g Sbst.: 0.45 g COs, 0.1355 g HaO. — 0.316 g Sbst.: 0.188 g BaSO,.
CazHaoNz[Conlso.SO3]q=C“HsooquSa.. Ber. C 61.28, H 7.63, S 3.1(5.‘..
Gef. » 64.33, » 17.88, » 8.18.
Polarisation: 0.6315 g Sbst. zu 25 ccm Wasser im 2 dem-Rohr: o =
<+ 0.73. — 1.689 g Sbst. unter denselben Bedingungen: « = + 1.99%, —
0.2345 g Sbst. zu 10 cem Wasser im 1 dem-Robr: « = + 0.36% Danach
ist [a), = 14.459, 14.720 und 15.35%; im Mittel = + 14.840, :
Eine grissere Portion des Di-d-camphersulfonates wurde durch
successive Fillaung der absolut-alkoholischen Losung mit Aether in

fint Fractionen zerlegt; die Resultate der optischen Priifung sind in
der folgenden Tabelle enthalten:

) Diese Berichte 36, 3S0) [1903).
?) Wegen der Schwerloslichkeit des Jodides in anderen Solventien ist
Wasser nicht zu vermeciden.
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] = 2dem, t = 209,

! i
Frac- !  Con-
‘tionen% Sbst. | ecm HaO %centration o (elp (M), | Schmp.
I | o062g 20 3.1 0920 | 14840 | 116.340 | 2290
11, { 1.ld g 25 4.6 1.14% | 12.39° 97.159 2289
111 0.36 g 20 1.8 0.51v 13.420 105.220 2280
IV, 022g 20 1.1 0.340 | 15.45° 121,179 2240

Die fiinfte Fraction war nicht mehr farblos genug, um zuver-
lissige Drehwerthe zu geben. Die in der sechsten Columne enthal-
tenen Molekulardrehungen zeigen keinen Gang. Da ferner die Mole-
kulardrehung des d-Camphersulfosiureions + 51.7¢ betriigt, ein Werth,
der in diesem Fall verdoppelt werden muss (103.4%), g0 war schon vor-
auszusehen, dass unter den gewiblten Bedingungen keine Spaltung
der zu Grunde liegenden Diammoniumbase eingetreten war. That-
siichlich erwies sich das aus der eingeengten Lésung von Fraction I
niit Bromkalium geféillte Dibromid des Aethylendi-kairoliniums
(Zersetzungspunkt 235°) nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol-Aether
als inactiv.

0.0636 g Sbst.: 0.050 g AgBr.
CagH3oN2Brg. Ber. Br 33.19. Gef. Br 33 45.

Aethylendi-kairolinium-di-d-bromcamphersulfonat!?),
C2s H3y N3 [Cyo Hy4 BrO.503]3,
wurde schon nach dem Abfiltriren des Jodsilbers in zwei Fractionen
zerlegt, von denen die schwerldslichere durch Krystallisation aus Al-
kohol-Aether abermals in zwei Fractionen {I und II) getrennt wurde.
0.1502 g Sbst.: 0.2927 g COy, 0.082 g H,0. — 0.263 g Sbst.: 0.1053 g
AgBr. — 0.2587 g Sbet.: 0.1255 g BaSO,.
CigHss 0g Ny BrySs.  Ber. C 53.50, H 6.16, Br 16.98, S 6.79.
Gef. » 53.15, » 6.06, » 17.02, » 6.65.
Polarisation von Fraction I: 0.645 g Sbst. zu 25 ccm Wasser im 2 dem-
Rohr: @ = -+ 3.00, woaach [a), = - 58.1° und (M), = + 517.7% Polarisa-
tion von Fraction II: 0.9005 g Sbst. zu 50 ccm Wasser im 2 dem-Rohr: a =
2.020, wonach {«];, = -+ 56.080 und [M];, = +- 528.30,
Die Molekularrotation des d-Bromcamphersulfosiureions betrigt
nach Walden?) + 270° zieht man mit Ricksicht auf die zwei Brom-
camphersulfosiurereste, die in dem Salz vorbanden sind, die doppelte

') Der Zersetzungspunkt dieses hochmolekularen Salzes (M = 942) liegt
bei 2379,
%) Zeitschr. fir physikal. Chem. 15, 196 [1894].



Zahl (540) von der gefundenen Molekularrotation der Fraction I ab,
80 bleibt fiir das event. vorhandene active Kation [M}, = + 7.7¢,
Um zu sehen, ob thatsdchlich eine Spaltung eingetreten war, haben
wir die stark eiogeengte Ldsung der Fraction I mit einer concentrirten
Bromkalinmlsung gefillt, das erhaltene Bromid (Zersetzuogspunkt 235°)
aus Alkohol-Aether umkrystallisirt, das ionisirbare Halogen bestimmt
und eine wissrige Losung des Salzes polarisirt:

0.1968 g Sbst.: 0.152 g AgBr (direct durch Silbernitrat gefallt).
CanoNgBrz. BOI‘. Bl‘ 33.19 G'ef. BI‘ 3287.

Polarisation: 0.241 g Sbst. zu 25 ccm Wasser im 2 dem-Rohr: « = 0.69,
wonach {a], = -+ 31129 und [M];, = -+ 1500

Die specifische und molekulare Drehung des activen Aethylendi-
kairoliniumdibromides ist somit viel grdsser, als aus der Molekular-
rotation des d-Bromcamphersulfonates zu schliessen ist. Da eine
Verunreinigung durch letzteres auf Grund der Brombestimmung aus-
geschlossen erscheint, so muss fiir diese Erscheinuog eine besondere
Ursache vorhanden sein, mit deren Ermittelung wir noch beschiftigt
sind. Jedenfalls ergiebt sich aus den skizzirten Versuchen, dass man
mit Hilfe der Bromcamphersulfonate eine active Base mit zwei
asymmetrischen Stickstoffatomen vom Typus (OH.X.Y.Z)N.CH,
CH2.N(Z.Y.X.0OH) erhalten kann, deren weiteres Stadiam wir uns
vorbehalten.

I1I.

Das Isomerieproblem von Verbindungen, welche gleichzeitig ein
asymmetrisches Stickstoffatom und Kohlenstoffatom enthalten,
ist neuerdings von M. Scholtz!) und H. O. Jones?) mit Erfolg in
Angriff gecnommen worden; es zeigte sich, dass bei der Bildung eines
agymmetrischen Stickstoffatoms in einem Kérper, der ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom enthiilt, zwei Isomere auftreten kénnen, die sich in
Folge verschiedener Ldaslichkeit trennen lassen. Beide Forscher
gingen aber von activen Verbindungen des asymmetrischen Kohlen-
stoffs aus (von tertidiren Coniiuen bezw. vom Methyl-l-amylanilin); die
Frage, ob auch aus inactiven Tertidrbagsen mit asymmetrischem
Kohlenstoff bei der Umwandelung in asymmetrische quartire Ammo-
niumsalze Isomere erzeugt werden (Analogie mit den Dialkylbernstein-
siuren u. 8. w.) ist noch zu entscheiden?). Ich habe zu dem Zweck

") Diese Berichte 37, 3627 ff. [1904]; 38, 595 f. [1905].

3) Proc, chem. Soc. 21, 10 [1905).

3) Vergl. auch die Versuche von M. Scholtz u. K. Bode, Archiv d.
Pharm. 242, 568 [1904).
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nach einem geeigneten und leicht zuginglichen Untersnchungsmaterial
gesucht und glaube, dasselbe nunmebr in dem Methyl-allyl-tetra-
hydrochinaldiniumbydroxyd
CH,
/\‘/\‘CH,‘)
\/\c/“iCH.CHa
AN
CH; | CsHs
OH

3

gefunden zu haben!).

Das Jodid dieser Base entsteht durch Eiowirkung von iiber-
schiissigem Jodallyl auf N-Methyltetrabydrochinaldin bei Zimmertempe-
ratur. Nach dem Auswaschen mit Aether und Trocknen auf Thon
wird das Salz aus Alkohol unter Zusatz von etwas Aether bis zum
constanten Zersetzungspunkt umkrystallisirt.

0.4420 g Sbst.: 0.3158 g AgJ.
C“HquNJ. Ber. J 38.55. Gef J 38.60.

Das neue asymmetrische Ammoniumsalz, das si h bei 154 —155°
zersetzt, krystallisirt sebr schon. Bei der fractionirten Krystallisation
des Rohproductes bleibt in den letzten Mutterluugen ein leichter 16s-
liches amorphes Salz; ol in Letzterem das gesuchte Isomere vorliegt,
konpte bisher nicht entschieden werden. Mit Versuchen, ein solches
auf dem zweiten Wege (aus N-Allyltetrahydrochivolin und Jodmethyl)
darzuostellen und event. die Frage mit Hillfe der Camphersalfonate zu
entscheiden, bin ich beschiftigt?).

Tibingen, im April 1905.

Y In diesem System befinden sich die beiden asymmetrischen Gruppen
in unmittelbarer Nachbarschaft, cin Umstand, der vielleicht, wie in der Contin-
reibe, fir das Auftreten von Isomeren giinstig ist,

4 Anmerkung zur Correctur: Nach Absendung dieser Arbeit erfahre ich
aus dem inzwischeu erschienenen Heft 6 dieser Berichte, dass M. Scholtz
und P. Pawlicki (S. 1295) ein dhnliches Sulz, das Aethyl-benzyl-tetra-
hydrochinaldiniumjodid, aus activem N-Aethyl-tetrahydrochinaldin dar-
gestellt haben.





