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648. BL Wedekind und 0. Wedekind: mer die aW- 
vi- einer oycliaches aeymmetrischen Ammoniumbaee. 
(XXX. M i t t e i lun  g I) ii b e r  d as a s  y mm c t r i s c h c S t i c k s  t o f t atom.) 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tbhingen.] 

(Eingegangen am 21. Oktobcr 1907.) 

Vor einigen Monaten hat der Eine von iins irn AnschluB an eine 
Diskussion iiber das Phiinomen der Selbstinaktivierung von optisch- 
nktiven Ammoniumsalzen in Kiirze Mitteilung gemacht von erfolg- 
reichen Versrichen , eine c y c 1 is  c h e nsyrnrnetrische Arnrnoniumbase, 
das Methyl-allyl-tetrahydrochinoliniurnhydrosyd zii aktivieren. Wir  
beabsichtigten, mit niiheren Angaben erst hervorzutreten , sobald die 
Redingungen der Spaltung genau festgestellt und das Maximum der 
Drehung der  asyrnmetrischen Base errnittelt war. Da inzwischen von 
anderer Seite 3, Aktivierungsversuche rnit dieser ron E. W e d e k i n d ' )  
zuerst dargestellten Base veriiifentlicht worden sind, so sehen wir iins 
Yeranlafit, schon jetzt iiber iinsere Resultate Hericht zii erstatten. 

Das Problem, einwertige 5, nsyrnrnetrische Amiiioninrnsnlze zii 
spalten , bei denen zwei Valenzrn an einer Ringebene beteiligt sind, 
war bis vor kurzem ungelost; alle tliesbezuglichen Versuche von 
W e d e k i n d 6 ) ,  sowie ron H. 0. Jones ' )  verliefen negativ. Da nun 
ein prinzipieller Grund fur das MiUlingen tier Aktivierungsversuche 
in der  Reihe der  cyclischen asynirnetrischen Arnrnoniumsalze kmin 
vorhanden sein knnn, vielmehr nnr  in experirnentellen Schwierigkeiten 

I) Friihere Mitteilungen s. diese Berichte 82, 51 1, 51i, 1408, 3561 [1899]; 
34, 3898 [IWl];. 30, 178, 766, 1075, 3580, 3907 [1902]; 36, 1158, 1163, 
3791, 3796 [1903]; 37, 2712, 3891 [1904]; 38, 436, 1838, 3438, 3933 [1905]; 
39, 474, 481,4437 [1906]; 40, 1001, 1009, 1646 [1907]. - Ann. d. Cheni. 
318, 90 ff. 119011. - Ztschr. f. physikal. Chem. 45, 235 f f .  [I9031 uud Ztschr. 
f. Elektrochem. 1908, 330, 615. 

3 E. W e d e k i n d ,  Zur Stereochemie des fihfwertigen Stickstoffs, 2. uni- 
gearbeitete und fortgefiihrte Auflage unter Nitwirkung von E. F r a h l i c h ,  
hipzig, Yei t  & Co., 1907, S. 81. 

3 F. Buckney,  Proc. Cambridge Philos. SOC. 14, 177 [19Oi]. 
') Dime Berichte 86, 183 [1902]. 
9 Eine zweisiiurige Base, das .ithylcn-dikairolinium, wurcle YOU W cde-  

3 vergl. die weiter nnten nnhangsweise mitgeteilten \-eisuche ron lt. 

') Trans. Cheiii. SOC. 83, 1415 ff. [1903]. 

kind und J o h n  aktiviert; vergl. diese Berichte 88, 1838 [1905]. 

Oechslen. c 



die U d e  der Miserfolge zu suchen ist, so hrtben wir dieke Yer- 
eadhe mit groDeren Materialmengen unter vielfach variierten Bedin- 
wgen mgestellt, und zwar mit der Methyl- a1 1 y l- t e t r a h y d r ac h i  no - 
1 in iu  m - und der Me thy  1- be n z y 1 - t e t r a h y d r o chin o 1 i n i  u m b as e. 
Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen sind wir bei der erstge- 
nannten Base zu einem positiven Resultat gelangt, indem I& die 
spdtung mit Hilfe des d-Bromcampheraulfonatsl) in einem Gemisah 
mehrerer Lasungsmittel durchftihrtan, und zwar zeigta die admeter 
l6aliche Fraktion eine Molekulardrehung [MJ,, = + 194.7O and die 
leiohter loaliche eine solche von +380.7O, woraus rich unier B d -  
sichtigung der Molekulardrehung des d-BromasmphemuWur&m6 
(+ 275O) fiir das aktive Kation, 

Molekulardrehungen von - 80.3O bezw. von + 305.7O berechnen; hier- 
a118 ergiebt sich schon, daS die Trennung kebe ganz volletiindige war, 
bezw. daS daa Salz der Linksbase noch etwss Salz der RecMebaae 
enthielt 9. Dae aus dem schwerer liislichen d-Bromcamphersulfonat 
in der iiblichen Weise gewmnene Jodid zeigte in methylalkoholischer 
Losung die Drehungen [aID = - 2 0 . 6 O  bezw. [hi],, = - 64.89O. Be- 
merkenswert ist, d& hier - ausnahmsweise - eine Autoracemisation 
in Methylalkohol  beobachtet wurde, wiihrend bisher wohlnur Chloro- 
form und Bromoform ah racemisierende Medien bekannt waren; wicb- 
tiger ist die Tatsache, daB die Geschwindigkeit dieser Selbstinalti- 
vierung erheblich vie1 grader ist, ala in aUen bisher studierten FHUen. 
Bei der ersten polarimetrischen Priifung erwiee sich die aus dem 
Bromcamphersulfonat dargeetellte Jodidprobe 81s inaktiv, da die Race- 
misation bereits in der knrzen Zeit zwischen Aufliisung und Einbrin- 
gung in den Polarisationsapparat vollzogen war. Da Alkohole nach 

I)  Das d-Camphersdonat hatte sich d o n  Wher als amorph und aomit 
als ungeeipet f i u  Spaltungsveranche enviasen; vergl. R. Oechslen, hngnral-  
bissertation, Tiibingen 1902, S. 49. 

’> B uc kney ermittelte fiir das I -  Bllylkairolinium-d-bromcsmphera~f~ 
nat (mechanisch yon dem d-Salc getrennt) die Molehlardrehnng 1950 nnd fir 
dre dfSal2 34!2O, wornus f8r dae breische Ion Molekulardrehungen ven 75 
bezw. 72O berechnet werdcm; ein S& mit inaktiven SBuron wurde nicht be- 
schrieben. 
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B~bscktungen von H a n s  v. Ha lban l )  auf Ammoniumsalze nicht 
oder n u  wenig zerlegend (in Tertiiirbase und Halogendkyl) wirken 
sollen, so muO der spontane Drehungsverlust des GMethyl-allyl-tetra- 
hydrochinoliniumjodids einen echten Autoracemisationsvorgang dar- 
stellen, dessen Deutung weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben 
SOU. Vielleicht hiingen die groden Schwierigkeiten zur Aktivierung 
von cyclischen asymmetrischen Ammoniumsalzen rnit dieser groden 
Tendenz zur Selbstracemisation zusammen; wenigstens hiingt das Ge- 
lingen der Spaltung durch fraktionierte Krystallisation von unberechen- 
baren Zufiilligkeiten ab: in einem Falle wurde eine Fraktion vom 
Drehungsvermogen i- 434.5O gewonnen; das daraus hergestellte Jodid 
erwies sich jedoch nach dem Umkrystallisieren*) als inaktiv. 

Eine Reihe von Versuchen, das Me thy 1- be n z yl-  t e t  r a h y d r  o - 
ch ino l in ium in iihnlicher Weise zu spalten, verliel vollig ergebnis- 
los. Daa d-Camphersulfonat erwies sich sls amorph und zur Trennung 
ungeeignet, wiihrend das d -  Bromcamphersulfonat bisher auf keine 
Weise in Fraktionen von verschiedenem Drebungsvermogen zerlegt 
werden konnte. Ebenso wenig liidt sich - nach Versuchen von R. 
0 ech s l e n  - der N-Methyltetrahydrochinoliniumjodid-essigslureiithyl- 
eshr s, mit Hilfe des d-Camphersulfonats aktivieren (siehe Anhang). 

E x  p e r i m  e n  t e 11 e s. 

Methyl-aliyl-tetrahydrochinolinium-d-bromcampher- 
sulf o nat. 

Zur Darstellung des erforderlichen inaktiven Jodids ist zu be- 
rnerken , daI3 beim Zusammengeben YOU gr6Beren Mengen Kairolin 
und Allyljodid eine so erhebliche Warmeentwicklung auftritf da13 ein 
Teil des Reaktionsprodukts - auch bei entsprechender iiuBerer Kiih- 
lung - verhant; 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 rnit 26.5 g 
d-bromcamphersulfosaurem Silber innig verrieben und rnit einem Ge- 
inenge von Essigester und Aceton zwei Stunden erwiirmt. Nach dem 
Abfiltrieren vom Jodsilber und Einengen des Filtrats wurden farblose, 

I) vergl. Ztschr. f. Elektrochem. 1807, 58. 
') MBglicherweise hat .sich hier die Racemisation schon beim Umkrystalli- 

3) vergl. E. Wedekind, Ann. d. Chem. 818, 110 [1901]. 
s i e m  unter dem EinfluB von Licht und W&me vollzogen. 
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priematische Krystlillchen vom Zersetzungspunkt 155 O erhalten 3, die 
im Exaiccetor bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurden. 

0.2126 g Sbet: 0.4329 g CG, 0.1270 g HsO. - 0.1994 g Sbst.: 0.4073 g 
CO,, 0.1174 g HsO. - 0.2488 g Sbet.: 0.1203 g BaSO,. - 0.2614 g Sbst.: 
0.1265 g BaSO,. 

Ct3HS9O4BrSN. Ber. C 55.41, H 6.41, S 6.43. 

Es d e n  Spaltungsversuche in verschiedenen Lasungamitteln 
bezw. Gemischen derselben vorgenommen , deren Ergebnisse in der 
nachstehenden Tabelle a) vereinigt sind: 

Get > 55.69, 55.71, * 6.64, 6.54, * 6.64, 6.65. 

= 
Nr. - 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

= 
lnbstenz 

in g 

0.4676 

0.1957 

0.2357 

0.2531 

0.1044 

0.2341 

25 
2 dm 

20 
2 dm 

20 
2 dm 

10 
1 dm 

10 
1 dm 

20 
1 dm 

- 
a - 

2.070 

1.05O 

1.340 

1.350 

0.550 

1.300 

55.340 

53.650 

56.850 

53.340 

52.680 

55.530 

= 

CMID -- 
275.6O 

267.20 

283.10 

263.6O 

262.80 

276.59 

LBsmgsmitt.81 

Essigester 
und Aceton 

Chloroform 
nnd Ather 
Methylsl 

und Methylformiat 

Wasser 8)  

Methylacetat 
und Methylformiat 

Da die Molekulardrehungen der zuerst ausgefallenen Fraktionen 
sich in der Niihe des Wertes dea Bromcamphersulfosiiue-Ions (2753 
bewegen, so wurde eine weitere Versuchsreihe mit noch groDeren 
Mengen des Bromcamphersullonats durchgefiihrt; die verschiedenen 
Versuchsbedingungen sind aus der nachstehenden Tabelle (S. 4.454) 
zu ersehen. 

Aus den vereinigten Mutterlaugen wurden bei langsamem Aus- 
krystallisieren zwei Prodakte gewonnen: ein schwerer liisliches vom 
Zersetzungspunkt 160 O und ein leichter losliches vom Zersetzungs- 
punkt 141 O. 

I) Buckney gibt di0 Zen3e.tzungspunkte 1530 bezw. 164O fin beide - 
9) Die F'roben waren steta den zuerat suefallenden Fraktionen entuommen. 
J, Da dae Bromcamphemulfonat in Waeser sehr leicht l6elich iet, wnrde 

die Waorige L6snng im Vakuumareiccator zum Teil eiugetrocknet und von 
dem merst fest gewordenen Teil eine gebochete Probe poleriaiert. 

bereita getrennh - Bromcamphersulfonate an. 



- - 
Nr, 
- 

1 

2 

3 ’  

4 

5 

6 

7 

53.20 

55.060 

53.88’ 

53.70 

54.880 

53.76O 

55.070 

0.3164 

0.2579 

0.2753 

0.2438 

0.4701 

0.2195 

0.2651 

265O 

274.2O 

268.3O 

267.49 

273.39 

267.7O 

274.3O 

ccm HsO 
Rohrlhge 

20 
2 dm 

20 
2 dm 

20 
3 dni 

10 
1 dm 

20 
3 dm 

20 
2 dm 

10 
1 dm 

a 

1.6S0 

1.420 

1.48O 

1.32O 

2 . S 0  

1.180 

1.460 

,bsungsmittel beza. 
Krpstallisatiom- 

methode 

Gemisch d e r  
Lbsungsmittel 
aus der ersten 
Vcrsuchsreihr 

Stehenlassen in 
geshttigter LBsung 

Verdunsten im 
Vaknum 

Fillen mit dther 
in der Kilte 

Wasser 

Methylal 
und Methylalkohol 

P o l a r i s a t i o n :  
1. Leichter 16sliche Substanz: 
0.2406 g Sbst. c20 ccm H20, 2-dru-Rohr), 

2. Schwercr lbslichc Substanz : 
0.1414 g Sbst. (20 ccm HZO, 2-dm-Rohr), 

a = + 1.840, wonach [.ID = + 76.48O, [MID = + 380.70. 

n = + 0.67O, wonach [a10 = + 39.091 [.MID = + 194.7O. 
Diese Werte lieben auf eine eingetretene Spaltung schlieben. Zrir 

Kontrolle wurde das  Jodid RUS der waBrigen Liisung des schwerer 
loslichen d-Bromcamphersulfonats mit konzentrierter Jodkaliumliisung 
hergestellt. Dasselbe wurde in Methylalkohol geliist und polarisiert. 

P o l a r i s a t i o n :  
0.1653 g Sbst. (20 ccm Methylalkohol, 2-dm-Rohr), 

a=- 0.34O, wonach [a]. = + 20.570, [kf]o = - 64.98O. 
Die Autoracemisation erfolgt i n  methylalkoholischer Liisung so 

schnell, daB das aktive Salz erst unrnittelbar vor der Messung (am 
besten im Polarisationsrohr) gelost werden muB, und zwar unter Aus- 
schlul3 von Licht. Nach l-ll/? Stdn. waren die Liisungen stets in- 
aktiv. 

Bei einem weiteren Fraktionierversuch wurde ein schwerer lijslicher 
Anteil vom Drehungsvermiigen + 4340 erhalten; das hieraus ge- 
wonnene Jodid erwies sich n a c h  dem Umkrystallisieren als inaktir. 

I) Dime Fraktion hatte sich nach dreiwbchigem Stehen einer gea8ttigten 
Lbsung ausgeschieden. 



4455 

1.93 1 48,'i4O 

3 0.1530 1 lo dm 0.75 1 49,090 
1.19 50.130 4 0.2374 

5 0.3127 1.56 49.89O 

20 

20 
dm I dm 
2o 

Met h y 1- be n z y 1 - t e t r a h y d r o c h in o l i n  i u  m b r o mid '). 
20 g Kairolin wurden mit 23.3 g Benzylbromid durchgeschiittelt; 

nach zwei Tagen hatte sich ein fester Rrystallkuchen gebildet, nns 
welchem man durch Krystallisation aus Alkohol hellgrau gefarbte 
KrysGllchen erhielt. Dieselben lieWen sich indessen nicht analysen- 
rein gewinnen, da beim Umkrystallisieren teilweise Zersetzung (Geruch 
nach Benzylbromid) eintrat. Bestiindiger ist das 

Methyl-benzyl-tetrahydrochinolinium-d-bromcampher- 
su l fona t ,  

welches aus 20 g Bromid durch Umsetzung mit 26.3 g d-bromcampher- 
sulfosaurem Silber in der ublichen Weise dargestellt wurde. Durch 
wiederholte Krystallisation aus Alkohol erhalt man farblose, dicke 
Prismen vom Zersetzungspunkt 180 O. 

COS, 0.0713 g H20. - 0.1737 g Sbst.: 0.0603 g AgBr, 0.0754 g BaSOd. - 
0.1925 g Sbst.: 0.0669 g AgBr, 0.0801 g BaSOI. 

0.1515 g Sbst.: 0.3282 g CO,, 0.0855 g HsO. - 0.1289 g Sbst.: 0.2794 g 

Car HJI 0 4  BrSN. 
Ber. C 59.09, H 6.24, Br 14.58, s 5.84. 
Gef. B 59.08, 59.11, D 6.31, 6.19, B 14.78, 14.81, s 5.97, 5.71. 

Die Ergebnisse und Bedingungen der Spaltungsversuche mit 
diesem Bromcamphersulfonat sind atis der nachstehenden Tabelle zu 

267.10 

268.60 

274.70 

273.4O 

~ 

LBsungsmittel 

Methylacetat und 
-formiat 

Metbylacetat untl 
-formiat 

Alkohol 

Wasser 

Bus den Mutter- 
laugen 

die zur Kontrolle Eine Spaltung war in keinem Fall eingetreten; 
aua den einzelnen Fraktionen ausgefiillten Jodide erwiesen sich als 
inaktiv. Ein gunstiger Zufall in der Wahl des Ldsungsmittelgemenges 
wird jedenfalls auch hier zu einem positiven Resultat fiihren. 

1) a e r  negative Versuche *it der A t  h ylbenzyltetrrthydrochinolinium- 
base vergl. 3. 0. Jones, Trans. Chem. SOC. 88, 1417 [1903]. 



Anhang.  
N-Methyl-tetrahydrochinolinium-essigsilure Hthyles te r -  

d-  c a m p h e r s u 1 f o n at I). 

(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 erhalt man nach dem Abfiltrieren 
des Jodsilbers (15.7 g, ber. 15.9 g) und nach Verdampfen des Liisungs- 
mittels einen dickfliissigen Ruckstand, der nach eintagigem Stehen im 
evakuierten Exsiccator fest wird. Durch wiederholte Krystallisation 
aus gut getrocknetem Essigester erhalt m’an das Camphersulfonat in 
farblosen, hygroskopischen NHdelchen, die sich unscharf gegen 95 O 

zersetzen. 
0.4032 g Sbst.: 0.1934 g BaSOd. 

C2rH35 OsNS. Ber. S 6.88. Gef. S 6.59. 
Die Polarisation des zuerst ausgefallenen Anteils ergab folgende 

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

Diese Molekulardrehung ist diejenige des d-Camphersulfosiiure- 

T u b i n g e n ,  irn Oktober 1907. 

Zahlen : 

a = + 0.68, wonach [#.ID = + 11.7 O und [MID = + 51.9 O. 

Ions; eine Spaltung war also nicht eingetreten. 

848. Richard WillstlLtter und James Bruce: Reduktion 
dee Trimethylens. 

mitteilung a. d. chem. Laboratorium des Schweiz. Polytechnikums in Ziirich.] 
(Eingegangen am 25. Oktober 1907.) 

Die Anwendungen der Hydrierungsmethode von P. S a b a t i e r  und 
J. B. S e n d e r e n s  in den Reihen des Cyclopentans’), Cyclohexan~~) 
nnd Cyclooctans 3 haben bisher gezeigt, daB die Polymethylenringe 
unter den Bedingungen der Reduktion ganz bestandig sind. Nur die 
Athylenbindung, also der Ton zwei Kohlenstoffatomen gebildete Ring 
mit der groaten Spannung, wird angegriffen. Beim Athylen selbst er- 

I) Mit dem entsprechenden Methylester hat H. 0. Jones  ebenfalls ver- 
gebliche Spaltungsversuche angestellt; vergl. Trans. Chem. SOC. 83, 1416 [1903]. 

Chemisch Weekblad 1, 7 [1903]. 
3) Ann. chim. phys. [8] 4, 319 [1905]. 
R. Wil ls t s t te r  und H. Veraguth, diese Berichte 40, 957 [1907]. 




