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quarWen Ammoniumbaaen der Confin-Reihe. 
Wber dae asymmetrieche Stickatoffatom. 46. I). 

[ Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Strdburg.] 

(Eingegangen am 20. Mai 1913.) 

Viele Versuche, die von der Theorie verlangten beiden isomeren 
Salze bei Verbindungen mit zwei unter sich gleichen asymmetrischen 
Stickstoffatomen vom Typus 

(Hlg) (8) (b)(c) N (CHa)x . N (8) (b) (c) 0%) 
zu gewinnen. sind bis jetzt nur  i n  einem Fall ertolgreich gewesena). 
Da bisher nur mit inaktivem Material gearbeitet wurde, lag der Ge- 
danke nahe, die Versuche suf k o h l e n s t o f f - n k t i v e  Quartarsalze sus- 
zudehnen. Durch Untersuchungen von 11. 0. J o n e s 3 ) ,  M. Schol tz ' ) ,  
E. und 0. W e d e k i n d  und F. N e y 5 )  ist bekannt, d a 5  einsiiurige asym- 
rnetrische Ammoniumbasen mit kohlenstoffaktiven Radikalen in den 
zu erwartenden beiden isomeren ifodifikationen auftreten. Die von 
uns in diesem Fall beniitzte Methode - Addition von J o d - e s s i g s l u r e -  
d - m e n t h y l e s t e r  an asymmetrische T e r t i l r b a ~ e n ~ )  - lie13 sich 
leider auf entsprechende Ditertiarbasen nicht iibertragen, da  Jodessig- 
saureester uach fruheren Erfahrungen mit zweisaurigen Basen entweder 
gar  nicht oder in anomaler Weise - meistens unter Abspaltung von 
Jndwasserstoft - reagieren ">. D a  auch andere optisch-aktive Haloid- 
verbindungen wegen mangelnder Additionsflhigkeit nicht i n  Betracht 
kamen, so waren wir auf o p t i s c h - a k t i v e  D i t e r t i a r b a s e n  an- 
gewiesen; unter diesen schienen zweisaurige Abkommlinge des C o n i i n s  
am leichtesten zuganglich zu sein. Im Einversthdnis  mit Hrn. S c h o l t z ,  
dem Entdecker der Stereoisomerie bei Halogenalkylaten von einsiiurigen 
tertiHren Coniinen und Conhydrinen, haben wir daher z w eisiiurige 
Basen der d-Coniinreihe dargestellt und deren Verhalten gegen einige 
E-Ialogenalkyle uutersucht. 

1) Die beiden letzten Mitteiluogen s. B. 45, 1298 u. 2940 [1912]. 
2) E. und 0. W e d e k i n d ,  B.43, 2707 f f .  [1910]. 
3) Proc. Cambr. PhilopL. SOC. 22, 466 [1904]. 
') B. 37, 3627 [1904]; 38, 595 u. 1289 [1905]; vergl. auch Schol tz  und 

5) B. 41, 456 [1908]; 4P, 2138 [1909]; 46, 1298 [1912]. 
6, Vergl. E. W e d e k i n d ,  B. 86, 1163 u. 3797 [1903]. 

W a s s e r m a n n ,  B. 40, 685 [1907]. 
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Dabei hat sich Folgendes ergeben : 

T r i m e t h y l e n - b i s - d - c o n i i u ,  
[(CHa)4(CH.C3H7)]>N- CH:,.CHZ.CH:,.N<[(CII.C~HI)(CH~),], 

welches ebenso, wie das entsprechende A t  h y l  enderivat, in ziemlich 
guten Ausbeuten sich darstellen labt, erwies sicb fur unsere Zwecke 
als ungeeignet, d a  es mit Jodmethyl, Allyljodid und Benzgl-bromid 
bezw. -jodid nur amorphe oder sehr schlecht krystallisierende Di- 
rluartarsalze liefert. Dagegen gibt das  A t h y l e n - b i s - c o n i i n  - 
unter bestimmten Versuchsbedingungen - mit zwei Molen B e n  z y 1- 
j o d i d  ein krystallisiertes Gemenge von Salzen, welches der h’aupt- 
sache nach aus z w e i  Diqumtarsalzen, 

J (C, H7)[(CH2)4 (CH. C3 HT)] > N .  CH, . CHa 
. N < [(CH. C3 H ~ ) ( C H Z ) J ( C ~  H r )  J (I), 

besteht, einem schwer lBslichen vorn Zersetzuogspunkt 214O (spez. 
Drehung [ a ] ~  = + 15.2O) und einem leicht loslichen vom Zersetzungs- 
punkt 130° (spez. Drehung [ a ] ~ =  + 40.42O). I n  ganz geringer Menge 
hatte sich auberdern ein Amin-ammoninmsalz, 
[(CHa), (CH.C3H7)]>Nn CHz .CH2 .N<[(CH.C,HT)(CHP)J](C~H~) J (II), 
gebildet, das bei der fraktionierten Krystallisation leicht entfernt 
werden konnte. Ein drittes diquartares Salz, das eigentlich zu er- 
warten war, konnte nicht aufgefunden werden. Wenn es nun auch 
uicht ausgeschlossen ist, dab  das dritte Isomere sich infolge zu ge- 
ringer Loslichkeitsunterschiede unserer Beobachtung entzogen hat, so 
scheint es uns docb mit Riicksicht auf das  seltene Auftreten voa 
Stereoisomerie bei inaktiven diquartaren asymmetrischen Ammonium- 
salzen, sowie im Hinblick auf die friiher beschriebenen Umlagerungen *) 
i n  der Reihe derN-Alkyl-tetr~hydro-isocbinolinium-essi~sa~~re-~-menthyl- 
ester wahrscheinlich, daB das eiqe der drei zu erwartenden Salze so 
unbestandig ist, da13 es ebensowenig zu fassen ist, wie das Isomere des 
niedrigsten Homologen der eben erwiihnten Reihe. 

Stellt man die drei isomeren Salze durch die folgenden Symbole: 

I. (N+, C+) . . . . (N+ ,  C+) 
11. (N-,  C+) . . . . ( N - ,  C+) 
111. (N+, C+) . . . . (N-, C+) 

dar, so erscheint in Anlehnung an die in unserer frtiheren Arbeit an- 
gestellten Uberlegungen das Salz I als das bestsndigste, welchem sich 
das Salz I1 direkt nnschlieBt, da es gleich vie1 rechts- und links- 
drehende asymmetrische Zentren eothiilt. I n  dem Salz 111 hingegen 

’) E. W v t l c l i i ~ ~ d  und F. N e y ,  B. 46, 1302 [1912]. 
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uberwiegen die rechtsdrehenden Zentren, wodurch die Tendenz zur  
Umlagerung in das Symbol I gegeben ist. 

Die beiden von uns isolierten Salze wiirden dann den beiden 
ersten Symbolen entsprechen, und zwar das  mit dem grofleren Drehungs- 
vermogen (a-Jodid) dem Symbol I und das mit dern kleineren Drehungs- 
vermiigen (8-Jodid) dem Symbol 11. Lagert sicb wirklich die labile 
Modifikation (Symbol 111) schon wiihrend der Aufarbeitung des Salz- 
gemisches in das u-Jodid (I) um, so ist zu erwarten, dafl letzteres in 
groflerer Menge vorgefunden wird als das f.l-Jodid, was auch bei 
uuseren Versuchen tatsachlich der Fall war. 

Ein direkter Beweis fur das Vorhandensein von rechtsdrehendem 
Stickstoff in deln a-Salz (Symbol I) bezw. von linksdrehendem Stick- 
stoff in dem f.l-Salz (Symbol 11) durch Abstoflung des kohlenstoff- 
aktiven Restes, wie bei den isonieren X-Alkyl-tetrabydro-isochino- 
liniom-essigsaure.menlhylestern, lieB sich naturlich bei diesen Coniin- 
abkiimmlingen nicht erbringen '). 

A t h y l e n -  b i s - d - c o n i i n .  
Ein Gemenge von 15.2 g d-Conih (4 Mol.) uod 5.6 g Athylen- 

bromid (1 Mol.) wurde ca. 3 Stunden auf dern Wasserbade erwiirmt: 
es bilcete sich eine farblose, von 0 1  durchtriinkte Krystallmasse, 
welche nach dem Duichschutteln mit uberschussiger Alkalilauge in 
der ublichen Weise auf Ditertiiirbase verarbeitet wurde. Bei der 
Destillation unter verrnindertem Druck ging zuerst das aus  dem brom- 
wasserstoffsau ren Con iin z u riickge wonn ene Conii n u ber und darau f 
ein fast farbloees unter 19 mm Druck bei 200-203° siedendes 0 1 .  

0.1065 g Sbst.: 03003 g COB und 0.1286 g H10. 
ClsB36N2. Ber. C 77.06, H 12.94. 

Gef. D 76.90, 13.51. 

Das Drehungsvermijgen wurde in methylalkoholischer LBsung bestimmt: 
0.1825 g Sbst. in 10 ccm Methylalkohol (l-dm-Rohr): n = + 1.480, wonach 

[RID = + 81.090 und [MID = + 227.29O. 
Die Ausbeute betrigt 7Oo/o der Theorie. 
Pas X t b y l e n - b i s - d - c o n i i n  liefert mit  zwei Molen Benzyl-bromid 

ein Gemisch von diquartaren Salzen und von Amin-ammoniumsalzen, dm 

1) .4 us Andogiepiinden ist unsere Annahme aber sehr wahrscheinlich. 
Es sei auch daran erinnert, d d  die labile Form des N-Athyl-benzyl-coniinium- 
iodides ([.ID = + 21 .2O)  in die stabile Form ( [ a ] ~  = + 31.2O) iibergefchrt 
werden kann (vergl. M. S c h o l t z ,  B. 38, 596 [1905]). Auch hier geht offen- 
bar das Symbol N - . . . C+ unter dem EinfluB dea rechtsdrehenden Kohlen- 
stoffatoms in das Symbol N+ . . . C+ iiber. 
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sich infolge der allzu geringen LBslichkeitsunterschiede nicht entwirren lie& 
Vie1 giinstigere Resultate ergab das Additionsprodnkt mit Benzyl i o  di d. 

A t  h y l  e n - b i s-  d -  be  n z y 1 - c o n  i i n i u m -i o d id e (Formel I). 
Beim Mischen von 1 Mol. Athylen-bis-coniin und 2 Mol. Benzyl- 

jodid tritt gelinde Erwarmung ein: nach einigen Stunden ist das  Ganze 
zu einer festen Kr-jstallmasse erstarrt. Bei der Aufarbeitung zeigte 
sich, dab  das Reaktionsprodukt der Hauptsache nach aus Amin-am- 
moniumsalz besteht. Erst als die Versuchsbedingungen in der Weise 
geandert wurden, daB w a r m e s ,  f l i i s s i g e s  B e n z y l j o d i d  im U b e r -  
s c h  uf3 in die ebenfalls gelinde erwiirmte Ditertiarbase eingetragen 
wurde, gestaltete sich die Ausbeute an bis-quarttlrsn Ammoniumsalzen 
befriedigend. 

Das moglichst fein zerriebene Rohprodukt wurde folgendermaDen 
verarbeitet : zunachst wurde durch grundliches Waschen mit Ather das 
iiberschussige Benzyljodid entfernt, worauf das  Salz mit einem warmen 
Gemisch von Aceton und Alkohol behandelt wurde; hierbei blieb ein 
farbloses Pulver zuruck, das aus Metbylalkohol in durcbsichtigen, 
wurfeliihnlichen Krystallen vom Zersetzungspunkt 214O gewonnen wcr- 
den konnte. Aus der dlkohol-Aceton-L6sung krystallisierte - in wesent- 
lich griiBerer Menge - ein zweites Salz in farblosen Prisrneu vom 
Zersetzungspunkt 1 30°. Das auch hier in geringen Mengen gebildete 
Amin-ammoniumsalz blieb in den Mutterlaugen' zuruck , aus welchen 
es mit Ather ausgefallt wurde. 

, 

J o  d i d  v o m 2 e r s e t z u n g s p u n k t 130-1 3 1 (a- S a1 z). 
0.1153 g Sbst.: 0.2337 g COZ, 0.0747 g H10, 0.0419 g J. 

Ber. C 53.60, H 7.03, J 35.45. 
Gef. )) 53.56, i.02, 7 35.21. 

C31H5oNsJz. 

P o l a r i s a t i o n :  0.1008 g Sbst. (10 ccm Methylalkohol, 1-tlm-Robr): 
n = + 0.407", wonach [U[D = + 40.42" und [MID : + 289.54". 

J o d i d  v o m  Z e r s e t z a n g s p u n k t  214" (8-Salz). 
0.1153 g Sbst.: 0.2265 COs, 0.0746 a H?O, 0.0406 tJ .  

CaaHs0N2 Jz. Rer. C 53.60, H 7.03, .J 35.4.5. 
Gef. 53.58, 7.24, )) 3.5.31. 

P o l a r i s a t i o n :  0.1070 g Shst. (25 CCIU Methplalkohol, 2-dm-Kohr): 
n = + 0.132O, wonacli ["ID = + 15.42O und [MID = + 110.46O. 

Die Drehungen der methylalkoholischen Lijsungen zeigten keine 
zeitlichen Veranderungen; auch Umlagerungen wurden nicht beobachtet. 

Das  oben erwlhnte Arnin-smrnoniumsalz (Formel 11) zersetzt sich 
bei 178". 

CZ5H4SNq.T. Ber. C 60.20, H 8.69. 
Gef. C0.18, 8.55. 
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T r i m e t h y l e n -  b i s - d - c o n i i n .  
49.4 g d-Coniin und 19.2 g Trimethylenbromid geben nach 3%-stun- 

digem Erhitzen auf looo einen Krystallbrei, der in bekannter Weise 
weiter verarbeitet wird. Das Trimethylen-bis-d-mniin siedet unter 
17 mm Druck bei 20O-2Ol0. 

0.0666 g Sbat.: 0.1886 g COz, 0.0790 g HiO. 
C19HaaNg. Ber. C 77.55, H 12.92. 

Gef. * 77.30, s 12.97. 
Diese Ditertiarbase liefert weder mit Jodmethyl’) noch rnit Ben- 

zylbromid bezw. -jodid krystallisierte Diquartar-Salze. Auch mit Allyl- 
jodid erhiilt man zunlichst ein amorphes Produkt, welches aber nach 
langerem Stehen unter Ather teilweise krystallinisch wird; es ist ie- 
doch sehr zersetzlich. DaS das erwartete T r i m e t h y l e n - b i s - a l l y l -  
d - c o n i i n i u m j o d i d  vorlag, ergab sich aus der Analyse des zugehorigen 
C h l o  r o  p l a  t i  n a t  s. 

0.2385 g Sbst.: 0.0595 g Pt. 

S t r a B b u r g ,  im Mai 1913. 
CzsHtsNlC16Pt. Ber. Pt 24.85. Gef. Pt  24.95. 

242. Eug. Bamberger: Zur Konstitution dee Naphthaline. 
(Eingegangen am 8. Mai 1913.) 

D a  die i n  der Uberschrift bezeichnete Frage vor kurzem - 
namentlich durch W i l l s t a t t e r  - von neuem nufgerollt ist und meine 
vor 24 Jahren dariiber geliuDerten Ansichten eriirtert wurden, mochte 
ich darauf hinweisen, daB ich die letzteren im Laiife der Dezennien 
in einzelnen Punkten geandert bezw. modifiziert habe. 

Ich hielt *die Syrnmetrie des Naphthalinrnolekuls (auch auf Grund 
eigener Versuche ?)) fur bewiesena und stellte diese vermeintliche Tat-  
sacbe als eine der Bedingungen auf, denen eine Naphthalinformel un- 
bedingt Rechnung tragen muS ”>. Heute finde ich, dat3 ein zwingender 
Beweis fiir solche Behauptung nicht vorliegt. Zwar halte ich die 
Symmetrie nuch jetzt noch fiir sehr wabrscheinlich, denn ich kenne 

I) Auch der Umweg fiber das methylschwefelsaure Sak - Umsctzuug 

2) A. 257, 42 [1889]. 
a) 1. c. S. 43. 

’ 

~- 

mit Dimethylsulfat usw. - ergab keine besseren Resultate. 

Ich habe mich hbrigens schon an einer Stelle dieser Ab- 
handlung (S. 43, Note 2) vorsichtig ausgedrfickt, indem ich die Nicht-Sym- 
metrie uur als zunwahrsclieinlich~ bezeichnete. 




