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642, B Wedekind und 0. Wedekind: Uber die Akti-
vierung einer cyclischen asymmetrischen Ammoniumbase.

(XXX. Mitteilung!) iber das asymmetrische Stickstoffatom.)
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tabingen.]
(Eingegangen am 21. Oktober 1907.)

Vor einigen Monaten bat der Eine von uns im Anschlul an eine
Diskussion ?) iiber das Phianomen der Selbstinaktivierung von optisch-
aktiven Ammoniumsalzen in Kirze Mitteilung gemacht von erfolg-
reichen Versuchen, eine cyclische asymmetrische Ammoniumbase,
das Methyl-allyl-tetrahydrochinoliniumhydroxyd zu aktivieren, Wir
beabsichtigten, mit niheren Angaben erst hervorzutreten, sobald die
Bedingungen der Spaltung genau festgestellt und das Maximum der
Drebung der asymmetrischen Base ermittelt war. Da ipzwischen von
anderer Seite3) Aktivierungsversuche mit dieser von E. Wedekind*)
zuerst dargestellten Base veroifentlicht worden sind, so sehen wir uns
veranlaBt, schon jetzt iiber unsere Resultate Bericht zu erstatten.

Das Problem, einwertige®) asymmetrische Ammoninmsalze zu
spalten, bei denen zwei Valenzen an einer Ringebene beteiligt sind,
war bis vor kurzemm ungeldst; alle diesbeziiglichen Versuche von
Wedekind®), sowie von H. O. Jones?) verliefen negativ. Da nun
ein prinzipieller Grund fiir das Mifllingen der Aktivierungsversuche
in der Reihe der cyclischen asymmetrischen Ammoniumsalze kaum
vorhanden sein kann, vielmehr nur in experimentellen Schwierigkeiten

) Friithere Mitteilungen s. diese Berichte 82, 511, 517, 1408, 3561 [1899];
34, 3898 [1901];- 80, 178, 766, 1075, 3580, 8907 [1902]; 36, 1158, 1163,
3791, 3796 [1903]; 87, 2712, 3894 [1904); 38, 436, 1838, 3438, 3933 [1905];
89, 474, 481, 4437 [1906); 40, 1001, 1009, 1646 [1907]. — Aon. d. Chem.
818, 90 ff. [1901]. — Ztschr. §. physikal. Chem. 48, 235 ft. [1903] uud Ztschr.
f. Elektrochem. 1808, 330, 515.

") E. Wedekind, Zur Stereochemie des finfwertigen Stickstoffs, 2. um-
gearbeitete und fortgefihrte Auflage unter Mitwirkung von E. Frohlich,
Leipzig, Veit & Co., 1907, S, 81.

3 F. Buckney, Proc. Cambridge Philos. Soc. 14, 177 [1907].

4) Diese Berichte 85, 183 {1902].

%) Rine zweisiurige Basc, das Athylen-dikairolinium, wurde von Wede-
kind und John aktiviert; vergl. diese Berichte 38, 1838 [1905].

) vergl. die weiter unten anhangsweise mitgeteilten Versuche von R.

Oechslen. -
") Trans. Chem. Soc. 83, 1415 ff. [1903).
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die Ursache der MiBerfolge zu suchen ist, so haben wir diese Ver-
suché mit groferen Materialmengen umter vielfach variierten Bedin-
gungen angestellt, und zwar mit der Methyl-allyl-tetrahydrochino-
linium- und der Methyl-benzyl-tetrahydrochinoliniumbase.
Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen sind wir bei der ersige-
nannten Base zu einem positiven Resultat gelangt, indem wir die
Spaitung mit Hilfe des d-Bromcamphersulfonats?) in einem Gemisch
mehrerer Ldsungsmittel durchfilhrten, und zwar zeigte die schwerer
losliche Fraktion eine Molekulardrehung [M]p ==+ 194.7° und die
leichter losliche eine solche von -+ 380.7°% woraus sich unter Berfick-
sichtigong der Molekulardrehung des d-Bromcsmphersulfoskure-Ions
(4 275 fiir das aktive Kation,

CH,
L Jom:
N H’ ’
N
NN
CH: GH;

Molekulardrehungen von — 80.3° bezw. von -+ 105.7° berechnen; hier-
aus ergiebt sich schon, daB die Trennung keine ganz vollstindige war,
bezw. daB das Salz der Linksbase noch etwas Salz der Rechtsbase
enthielt?). Das aus dem schwerer loslichen d-Bromcamphersulionat
in der dblichen Weise gewonnene Jodid zeigte in methylalkoholischer
Lésung die Drehungen [a], = — 20.6° bezw. [M], = — 64.89°, Be-
merkenswert ist, daB bier — ausnahmsweise — eine Autoracemisation
in Methylalkohol beobachtet wurde, withrend bisber wohl nur Chloro-
form und Bromoform als racemisierende Medien bekannt waren; wich-
tiger ist die Tatsache, daBl die Geschwindigkeit dieser Selbstinakti-
vierung erheblich viel groSer ist, als in allen bisher studierten Fillen.
Bei der ersten polarimetrischen Priiffung erwies sich die aus dem
Bromcamphersulfonat dargestellte Jodidprobe als inaktiv, da die Race-
misation bereits in der kurzen Zeit zwischen Auflésung und Einbrin-
gung in den Polarisationsapparat vollzogen war. Da Alkohole nach

1) Das d-Camphersulfonat hatte sich schon friher als amorph und somit
als ungeeignet fiir Spaltungsversuche erwiesen; vergl. R. Oechslen, Inaugural-
Dissertation, Tabingen 1902, S. 49.

7 Buckney ermittelte fiir das I- Allylkairolinium-d-bromeamphersulio-
nat (mechanisch von dem d-Sale getrennt) die Molekulardreliung 195° und fiir
das d-Salz 342°, woraus fiir des basische Ion Molekulardrehungen von 75
bezw. 72° berechnet werden; ein Salz mit inaktiven Sauren wurde nicht be-
schrieben.
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Beobachtungen von Hans v. Halban!) auf Ammoniumsalze nicht
oder nur wenig zerlegend (in Tertidrbase und Halogenalkyl) wirken
sollen, so muB der spontane Drehungsverlust des [-Methyl-allyl-tetra-
hydrochinoliniumjodids einen echten Autoracemisationsvorgang dar-
stellen, dessen Deutung weiteren Uuntersuchungen vorbehalten bleiben
soll. Vielleicht hingen die groBlen Schwierigkeiten zur Aktivierung
von cyclischen asymmetrischen Ammoniumsalzen mit dieser groBen
Tendenz zur Selbstracemisation zusammen; wenigstens hiingt das Ge-
lingen der Spaltung durch fraktionierte Krystallisation von unberechen-
baren Zufilligkeiten ab: in einem Falle wurde eine Fraktion vom
Drehungsvermogen + 434.5° gewonnen; das daraus hergestellte Jodid
erwies sich jedoch nach dem Umkrystallisieren?) als inaktiv.

Eine Reihe von Versuchen, das Methyl-benzyl-tetrahydro-
chinolinium in #hnlicher Weise zu spalten, verliet villig ergebnis-
los. Das d-Camphersulfonat erwies sich als amorph und zur Trennung
ungeeignet, wihrend das d-Bromcamphersulfonat bisher auf keine
Weise in Fraktionen von verschiedenem Drebungsvermigen zerlegt
werden konnte. Ebenso wenig 143t sich — nach Versuchen von R.
Oechslen — der N-Methyltetrahydrochinoliniumjodid-essigsiureithyl-
ester®) mit Hilfe des d-Camphersulfonats aktivieren (sieche Anhang).

Experimentelles.

Methyl-allyl-tetrahydrochinolinium-d-bromcampher-
sulfonat.

Zur Darstellung des erforderlichen inaktiven Jodids ist zu be-
merken, daB beim Zusammengeben von gréfleren Mengen Kairolin
und Allyljodid eine so erhebliche Wirmeentwicklung auftritt, daB ein
Teil des Reaktionsprodukts — auch bei entsprechender duflerer Kiih-
lung — verharzt; es empfiehlt sich daher, das Gemisch der Kompo-
nenten mit dem gleichen Volumen von gleichen Teilen Ather und
Aceton zu versetzen.

20 g Methyl-allyl-tetrahydrochinoliniumjodid wurden mit 26.5 g
d-bromcamphersulfosauremn Silber innig verrieben und mit einem Ge-
menge von Essigester und Aceton zwei Stunden erwiirmt. Nach dem
Abfiltrieren vom Jodsilber und Einengen des Filtrats wurden farblose,

1 vergl. Ztschr. f. Elektrochem. 1807, 58.

%) Méglicherweise hat -sich hier die Racemisation schon beim Umkrystalli-
sieren unter dem EinfluB von Licht und Warme vollzogen.

%) vergl. E. Wedekind, Ann. d. Chem. 318, 110 [1901].



4453

prismatische Krystalichen vom Zersetzungspunkt 155° erhalten?), die
im Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurden.

02125 g Sbet.: 04329 g CO4, 0.1270 g Hy0. — 0.1994 g Sbst.: 0.4073 g
CO;s, 0.1174 g HyO. — 0.2483 g Sbst.: 0.1203 g BaSO,. — 0.2614 g Sbst.:
0.1265 g BaSO,.

C:3Hys O,BrSN. Ber. C 55.41, H 6.41, S 6.43.
Gel. » 55.69, 55.71, » 6.64, 6.54, » 6.64, 6.65.

Es wurden Spaltungsversuche in verschiedenen Lgsungsmitteln
bezw. Gemischen derselben vorgenommen, deren FErgebnisse in der
nachstehenden Tabelle?) vereinigt sind:

Nr. Suil;st;.nz ﬁcoxzr 12.7& « [alp M, Losungsmittel
1| 04616 | 2 | 201 | 55340 | 27560
2 dm E:lsigester
Acet
g | oaom | ,B | rose | ses0 | 26720 || O AR
20 Chloroform
3 [ 02357 [ o'qn | 134 | 56.85° | 283.1° und Ather
10 Methylal
4 | 02531 1 dm 1.35° 53.34° | 263.6° | g Methylformiat
5 | 0.1044 1lgm 0.55¢ 52.68° | 262.8° Wasser?)
. 920 Methylacetat
o |o2sar | | rsoe | s5sw | e7ess | gt

Da die Molekulardrehungen der zuerst ausgefallenen Fraktionen
sich in der Niahe des Wertes des Bromcamphersulfosiure-Ions (275¢)
bewegen, so wurde eine weitere Versuchsreihe mit noch gréBeren
Mengen des Bromcamphersulfonats durchgefiihrt; die verschiedenen
Versuchsbedingungen sind aus der nachstehenden Tabelle (S. 4454)
zu ersehen.

Aus den vereinigten Mutterlaugen wurden bei langsamem Aus-
krystallisieren zwei Produkte gewonnen: ein schwerer ldsliches vom
Zevrsetzungspunkt 3160° und ein leichter lésliches vom Zersetzungs-
punkt 141°,

) Buckney gibt die Zersetzungspunkte 1530 bezw. 164° fir beide —
bereits getrennten — Bromcamphersulfonate an.

%) Die Proben waren stets den zuerst ausfallenden Fraktionen entnommen.

3} Da das Bromcamphersulfonat in Wasser sehr leicht 1oslich ist, warde
die wilrige Losung im Vakuumexsiccator zum Teil eingetrocknet und von
dem zuerst fest gewordenen Teil eine getrocknete Probe polarisiert.
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Losungsmittel bezw.
Substanz | cem H3;0 ittel
Ne T Krystallisations-
AT in g | Rohrlinge @ [e]p ]y rysmet;]s:dens
20 3 Gemisch all
0.3164 680 .20 2659 emisc er
: - 2 dm 168 % 6 Losungsmittel

= 20 . aus der ersten
0.2579 9 dm 1.420 55.06° 274.20 Versuchsreihe

W

39 02158 | 20 | 1aw | 5388 | 26830 ¢ i‘;‘z’t‘i‘fgﬁgsﬁgsﬁg
4| 0288 | 10 | 1390 | 5370 | ge7.40 | Verguusten im

5 0401 | L% | ase | sess | 273ge | Féllen mit Ather
6| 02195 | 2 | 118 | 33760 | 267.70 Wasser

7| o2 1 ldom 1.46° 5070 | 2148 | yng %l&z:t;}:llkohol

Polarisation:

1. Leichter 1osliche Substanz:

0.2406 g Sbst. (20 cem H,0, 2-dm-Rohr),

a = + 1.849 wonach [«]b =+ 76.489, [M]p = + 380.7°,

2. Schwerer losliche Substanz:

0.1414 g Sbst. (20 cem H,0, 2-dm-Rohr),

a = 0.67% wonach [a]p = + 39.09°, [M]p = + 194.7°,

Diese Werte lielen auf eine eingetretene Spaltung schlieBen. Zur
Kontrolle wurde das Jodid aus der wiBrigen Lisung des schwerer
loslichen d-Bromcamphersulfonats mit konzentrierter Jodkaliumldsung
hergestellt. Dasselbe wurde in Methylalkohol gelést und polarisiert.

Polarisation:

0.1653 g Sbst. (20 ccm Methylalkohol, 2-dm-Rohr),

a=—0.34° wonach [a]p =+ 20.57% [M]po = — (4.98°.

Die Autoracemisation erfolgt in methylalkoholischer Ldsung so
schnell, daB das aktive Salz erst unmittelbar vor der Messung (am
besten im Polarisationsrohr) gelost werden muB, und zwar unter Aus-
schluB von Licht. Nach 1—1%. Stdn, waren die Ldsungen stets in-
aktiv.

Bei einem weiteren Fraktionierversuch wurde ein schwerer loslicher
Anteil vom Drehungsvermigen - 434° erhalten; das hieraus ge-
wonnene Jodid erwies sich nach dem Umkrystallisieren als inaktiv.

1) Diese Fraktion hatte sich nach dreiwdchigem Stehen einer gesdttigten
Ldsung ausgeschieden.
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Methyl-benzyl-tetrahydrochinoliniumbromid?).

20 g Kairolin wurden mit 23.3 g Benzylbromid durchgeschiittelt;
nach zwei Tagen hatte sich ein fester Krystallkuchen gebildet, aus
welchem man durch Krystallisation aus Alkohol hellgrau gefirbte
Krystillchen erhielt. Dieselben lielen sich indessen nicht analysen-
rein gewinnen, da beim Umkrystallisieren teilweise Zersetzung (Geruch
nach Benzylbromid) eintrat. Bestindiger ist das

Methyl-benzyl-tetrabhydrochinolinium-d-bromcampher-
sulfonat,

welches aus 20 g Bromid durch Umsetzung mit 26.3 g d-bromcampher-
sulfosaurem Silber in der iiblichen Weise dargestelit wurde. Durch
wiederholte Krystallisationr aus Alkohol erhdlt man farblose, dicke
Prismen vom Zersetzungspunkt 180°.

0.1515 g Sbst.: 0.3282 g COs, 0.0855 g H,0. — 0.1289 g Shst.: 02794 g
COs, 00713 g H,0. — 0.1737 g Shst.: 0.0603 g AgBr, 0.0754 g BaS0,. —
01925 g Shst.: 0.0669 g AgBr, 0.0801 g BaSO,.

CT{ Hu 04 BI‘SN.
Ber. C 59.09, H 6.24, Br 14.58, S 5.84.
Gef. » 59.08, 59.11, » 6.31, 6.19, » 14.78, 14.81, » 5.97, 5.71.

Die Ergebnisse und Bedingungen der Spaltungsversuche mit
diesem Bromcamphersulfonat sind aus der nachstehenden Tabelle zu
ersehen.

Nr. Su};lst;nz %{c:ll]rllg;é)e @ : [«lp (M]p Lésungsmittel

1] o2 | 20 | 119 | 47800 | pa40 | Methylacetat und
2 | 0.3960 22((1)m 1.93 | 48,740 | 26710 Meth?}loﬂ.;(:]tiitt und
3 o530 | 10 | o075 | 49,090 | 26860 Alkohol
4029 | L2 119 | 50430 | 27470 Wasser

5| osizr | L2 | 156 | 49890 | 27340 | AU ‘{:ﬂgﬁ““ﬂ-

Tine Spaltung war in keinem Fall eingetreten; die zur Kontrolle
aus den einzelnen Fraktionen ausgefillten Jodide erwiesen sich als
inaktiv. Ein giinstiger Zufall in der Wahl des Losungsmittelgemenges
wird jedenfalls auch hier zu einem positiven Resultat fihren.

1) Uber negative Versuche mit der Athylbenzyltetrahydrochinolinium-
base vergl. H. O. Jones, Trans. Chem. Soc. 88, 1417 [1903].
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Anhang.

N-Methyl-tetrahydrochinolinium-essigsdureithylester-
d-camphersulionat!).
(Nach Versuchen von R. Oechslen.)

Durch Umsetzung von 24.5 g des entsprechenden Jodides mit der
berechneten Menge d-camphersulfosaurem Silber in einem siedenden
Gemisch von Aceton und Essigester erhdlt man nach dem Abfiltrieren
des Jodsilbers (15.7 g, ber. 15.9 g) und nach Verdampfen des Losungs-
mittels einen dickiliissigen Riickstand, der nach eintigigem Steben im
evakuierten Exsiccator fest wird. Durch wiederholte Krystallisation
aus gut getrocknetem Essigester erhidlt man das Camphersulfonat in
farblosen, hygroskopischen Nidelchen, die sich unscharf gegen 95°
zersetzen.

0.4032 g Sbst.: 0.1934 g BaSO,.

Cn H35 OsNS Ber. S 6.88. Gef. S 6.59.

Die Polarisation des zuerst ausgefallenen Anteils ergab folgende
Zahlen:

0.7606 g Sbst. (25 ccm Wasser, 20-cm-Rohr):

« =+ 0.68, wonach [«]p =+ 11.7° und [M], = +51.9°

Diese Molekulardrehung ist diejenige des d-Camphersulfosiure- .

Tons; eine Spaltung war also nicht eingetreten.

Tibingen, im Oktober 1907.

643. Richard Willstitter und James Bruce: Reduktion
des Trimethylens.

{Mitteilung a. d. chem. Laboratorium des Schweiz. Polytechnikums in Zirich.]
(Eingegangen am 25. Oktober 1907.)

Die Anwendungen der Hydrierungsmethode von P. Sabatier und
J. B. Senderens in den Reihen des Cyclopentans?), Cyclohexans?)
und Cyclooctans4) haben bisher gezeigt, da8 die Polymethylenringe
unter den Bedingungen der Reduktion ganz bestandig sind. Nur die
Athylenbindung, also der von zwei Kohlenstoffatomen gebildete Ring
mit der groBten Spannung, wird angegriffen. Beim Athylen selbst er-

) Mit dem entsprechenden Methylester hat H. O. Jones ebenfalls ver.
gebliche Spaltungsversuche angestellt; vergl. Trans. Chem. Soc. 83, 1416 [1903).

%) Chemisch Weekblad 1, 7 [1903].

% Ann. chim. phys. (8] 4, 319 [1905).

Y9 R. Willstatter und H. Veraguth, diese Berichte 40, 957 [1907].





