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Es wird eine Reihe von Untersuchungen über die Bestimmung der Konfiguration 
des Stickstoffatoms von tertiären Aminen und quartären Ammoniumsalzen zusam-
menfassend erörtert und die Ursache' deren konfigurativen Stabilität eingehend auf 
Grund der nicht-klassischen sterischen Spannung interpretiert. Als Modelle dienten 
Tropan, Granatan, Pyrrolizidin und Chinolizin-Derivate. 

Die Voraussage übe r die Existenz optisch ak t ive r V e r b i n d u n g e n mit e inem 
asymmetr i schen S t icks tof fa tom s t a m m t berei ts von den B e g r ü n d e r n der 
Tet raeder theor ie , d. h. sie folgt aus s t ruk tu rchemischen Über legungen V A N ' T 
HOFF ' s und aus der geometr ischen Anschauung v o n t . L E BEL. 

Die Suche nach e inem V e r t r e t e r dieser Körperk lasse w a r zu a l lerers t in 
' Händen von LE BEL [1] (1891) erfolgreich, indem er e ine Lösung von Me thy l -
ä thyl - i sopropyl - i sobuty l -ammoniumchlor id mit P. glaucum an impf t e , w o d u r c h 
die l inksdrehende F o r m angere icher t wurde . 

P O P E [2] und Mitarb . konn ten später (1899) Methy l -a l ly l -benzy l -phenyl -
ammonium- jod id in die spiegelbildisomere F o r m e n zer legen u n d beide in 
kr is ta l l iner Form fassen. Es feh l t en spä ter nicht an er fo lgre ichen Versuchen 
von J O N E S [3], W E D E K I N D [4]j MILLS [51, MEISENHEIMER [6], sowohl e in fach 
gebau te wie auch sp i ranar t ige qua r t ä r e Ammoniumsalze , f e r n e r h i n optisch a k -
t ive. Aminoxyde zu gewinnen und h iedurch zugleich den e x a k t e n p r ä p a r a t i v e n 
Beweis f ü r die te t raedr ische Valenzor ienta t ion des A m m o n i u m - S t i c k s t o f f e s 
zu erbr ingen. Es sei dazu bemerk t , dass die absolute Konf igu ra t i on q u a r t e r n ä r e r 
Ammoniumsa lze in ke inem dieser Fälle bes t immt w e r d e n konn te . 

Wesent l ich spä ter als bei den Ammoniumsa lzen ge lang es P R E L O G ' u n d 
WIELAND [7] (1944) ein optisch akt ives te r t iä res Amin, die sogenannte »TROE-
GER'sche Base«, du rch Adsorpt ion an Milchzucker aufzute i len , was zugleich 
als ein ers ter h a n d f e s t e r Beweis der pyramida len Valenzor ien ta t ion des t r i kova -
lenten S t icks tof fa toms gilt (Fig. 1). 

Die optische Stabi l i tä t desselben ist du rch das s ta r re Sys tem bedingt , 
welches ein Durchschwingen de r drei St icks toff -Valenzen d u r c h eine E b e n e 
völlig ve rh inder t . 

1) Vorgetragen anlässlich eines Colloquiums an der Universität Münster (3. No-
vember 1955) und an den Technischen Hochschulen Darmstadt u. Stuttgart, (4. u. 7. 
November 1955). Kurzreferat: Angew. Chem., 68, 188 (1955). 
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Fig. 1 

Diese hochwichtige Entdeckung besagt jedoch gar nichts über das unge-
bundene Elektronenpaar, das prinzipiell sowohl kugelsymmetrisch verteilt , a ls 
auch tetraedrisch orientiert sein kann. Die neuesten quantenmechanischen 
Berechnungen von LENNARD-JONES [8] u. a., ergaben jedoch, dass man f ü r 

verschiedene Materialkonstanten, wie z. B. 
' unter Annahme vier unabhängiger , gleich-

berechtigter, d. h. tetraedrisch orientier-
ter Stickstoff-Valenzen im Ammoniak und 
seinen Abkömmlingen,, wie auch f ü r hybr i -
disierte Sauerstoff-Valenzen im Wasser-
molekül vielmehr übereins t immende Werte 
erhält, als im Falle unorient ier ter »vierter« 
Stickstoff-Valenz bzw. von zwei »uno-
rientierten« Sauers toff-Elektronenpaaren. 

Das Studium der Valenzorient ierung 
des dreiwertigen Stickstoffes und zugleich 
die Best immung der absoluten Konf igura-
tion von asymmetrischen oder pseudo-
asymmetrischen, Ammoniumstickstoff en t -

hal tenden Verbindungen schien uns demnach angebracht. 
Die Best immung der relativen [9] und absoluten [10], [11] Konfigurat ion der 

natürl ichen Tropa-Alkaloide gab uns äusserst entsprechende Model lverbindun-
gen f ü r dieses Studium in die Hände, da Tropan einen, mit zwei Valenzen (nicht 
mi t drei, wie bei der TROEGER'schen Base) s tarr veranker ten Ringstickstoff 
enthält , dessen dri t te und vierte Valenzrichtungen noch »frei« sind. Andersei ts 
enthal ten die meisten der natür l ichen Vert re ter dieser Verbindungsklasse syn 
(/?)-ständige Sauers toff -Funkt ion (en) [9] im Piperidinring, wie Pseudotropin, 
Ecgonin, i//-Ecgonin, andere wieder zum Pyrrol idinring geknüpf t , wie Valerin, 
Teloidin, Scopolamin und Oscin, wodurch die Möglichkeit zur Bes t immung der 
räumlichen Läge des »dritten« u n d »vierten« Substi tuenten am Stickstoff durch 
Ringschlussreaktionen prinzipiell gegeben ist. 

Es lag. bereits ein Versuch von MILLS, PARKIN und WARD [12] vor, wo-
nach N-Methyl-piperidin-4-ol mit Bromessigester quaternisiert wurde, um eine 
der zwei gebildeten N-Epimeren dann zwecks Konfigurat ionsbest immung in ein 
Lactonring enthaltendes Salz zu über führen , dieser scheiterte aber unseres 
heutigen Wissens [13] an der bevorzugten Sesselform des Sechsringes. Da nun 
Tropan, in Gegensatz zum Piperidin, wohl auch als Endo-methylimino-eykZo-
heptan angesehen werden darf , könnte man mit Recht ein dynamisches Gleich-
gewicht der beiden Konstellationen des Sechsringes annehmen [9], das 
zugleich den Ringschluss der C 3—OH-Gruppe mit der am Stickstoff haf tenden 
Carboxymethylgruppe gestatten würde. 

1952 fanden KOCZKA und LESTYÄN [13a], [14], dass Pseudotropin bei der 
Umsetzung mit Jodessigsäureäthylester (im folgenden J. E.) ein einziges N-Carb-
äthoxymethyl-3/8-hydroxy-tropanium-jodid lieferte, das weder einer Umeste-
rung, noch einer sauren Lactonisierung unterwerfen werden konnte. Es fiel 
uns auf, dass auch beim Tropin, laut Schrif t tumsangaben [15], un t e r ähnlichen 
Umständen ein einziges quar tä res Ammoniumsalz sich bildete. 

Die Darstellung der N-epimeren Verbindung wurde dann schon deshalb 
angestrebt, um ein lactonisierbares Ester-Ammoniumsalz zu erhalten. Es gelang 
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uns tatsächlich, durch umgekehi-te Reihenfolge der Addition, d. h. Äthoxycar-
bonylmethylierung und darauffolgender Einwirkung von Methyljodid, ein, der 
Kris tal l form und Schmelzpunkt nach verschiedenes Estersalz zu erhalten, des-
sen Derivate, z. B. Hydrazide, Pikrate, usw. sich als durchaus verschieden von 
denen des Produktes der unmit te lbaren Quaternis ierung erwiesen. 

Die entsprechenden ter t iären Amine mussten demgemäss mit einer ganz 
best immten Konfigurat ion des acyklischen Subst i tuenten reagieren. Mit ande-
ren Worten: die Reihenfolge der Addition am Stickstoff ist f ü r die Konf igura -
tion der ents tandenen quar tären Ammoniumsalze best immend. Ein allgemeines 
Schema dieser Umwandlungen ist an der Fig. 2 u. 3 angegeben. 

chOH 
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CHj.CH, • CHj.CH2COOCt 
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Fig. 2 

Beide N-epi'mere Verbindungen liessen sich in die Betaine übe r führen . 
Eines hielt ein Mol s t rukturel l gebundenes Wasser har tnäckig zurück, das andere 
liess sich aber leicht entwässern. Dies spricht f ü r die Bildung einer zwischen-
molekularen H-Brücke im ersten Fall, einer innermolekularen im Letzteren, 
woraus auf die Na-Konfigurat ion [16] f ü r das Produkt der »direkten« und die 
entgegengesetzte, Nb bezüglich der Carboxymethylgruppe der »umgekehr t« 
quaternisier ten Verbindung geschlossen wurde (Fig. 2). 

Eine Unters tützung dieser Zuordnung konnte durch Behandlung beider 
Epimeren mit Jodwasserstoff erbracht werden, wobei aus dem Produk t der 
Quaternis ierung von Tropin kein Lactonsalz entstand, während das P roduk t 
aus nor-Trcpin und J. E. ein Gemisch bildete,, dessen frakt ionier tes Umlösen 
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zu wenigen, keine Äthoxylgruppe enthal tenden, die richtigen C-, H - und 
J -Wer te vorweisenden Kristallen führ te , deren I. R.-Spektrum nach Dr. 
PLIVA [17] die f ü r Lactone charakterist ischen Bande enthält . 
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Fig. 3 

In diesem Falle eines pseudoasymmetrischen quar tä ren Stickstoffatoms 
iiess sich demnach die absolute Konfigurat ion genau erkennen, woraus man 
zugleich auch auf die bevorzugte Na-Lage der Methyl- bzw. Carbäthoxymethyl-
gruppe der Vorläufer , d. h. der ter t iären Tropan-Amine, folgern kann (Fig. 3). 

In einer zweiten Versuchsreihe setzten wi r uns das Ziel, die Gültig-
keitsgrenze der selektiven Quaternisierung in ihrer Abhängigkeit von der 
räumlichen Lage der C 3—OH-Gruppe zu best immen. Tropin und ?ior-Tropin 
wurden demgemäss mit Äthyljodid umgesetzt, andersei ts N-Äthyl-nor-tropin 
mit Methyljodid quarternisiert . Die so gebildeten Salze erwiesen sich auf 
Grund der Kris ta l l s t ruktur [18], [20] (Tropin-äthojodid ist optisch isotrop, 
N-Äthyl-nor-tropin-methojodid hingegen anisotrop) und der DEBYE-SCHERRER-
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sehen Diagramme [19] als völlig verschieden. Dieselbe Reakt ionsfolge soll in d e n 
Händen von FINDLAY [21] zu demselben Produk t (»irregularly shaped crystals«) 
g e f ü h r t haben, w ä h r e n d N-Äthyl -nor- t ropin-propojodid u n d N-propyl -nor -
t ropin-ä thojodid verschieden sind. Die genaue Zuo rdnung dieser N-Ep imere 
in die a - oder b-Reihe [16] der Konf igura t ionen w i r d durch eine Z u s a m m e n a r -
beit mi t Prof . C. Mc GILLAVRY (Amsterdam) auf röntgenanaly t i scher Basis 
demnächs t erfolgen. 

Unsere Befunde , die al lerdings auf bei 25° du rchge füh r t en Quate rn i s ie -
rungsreak t ionen be ruhen , (FINDLAY arbei te te bei 78°) Hessen dagegen auch die 
Bi ldung der Äthylmethyl -nor - t rop ine als stereospezifisch — abhängig von de r 
Reihenfolge des Ein t r i t t s der G r u p p e n »A« u n d »B« — erbl icken. Diesen 
scheinbaren Wiederspruch behoben ZEILE und Mi ta rbe i te r [22], die d ie Q u a t e r -
nis ierung verschiedens ter Tropine in Acetonitril , d. h. bei 90° in versch iedener 
Subst i tu t ionsreihenfolge d u r c h f ü h r t e n und schliesslich auf G r u n d von I. R . -
Spek t ren unsere A n n a h m e bezüglich der begünst igten Na-Konf igura t ion d e r 
zuerst an den Stickstoff gebundenen Gruppe als völlig berecht igt aussagten. 
Die Qua te rn i s ie rung mi t te l s J . E. (»Bi—J«) bzw. Methyl jodid (»A—J«) f ü h r t e 
ebenfal ls zu epimeren Ammoniumverb indungen . 

Die dr i t te Untersuchungsre ihe erstreckte sich auf Tropander iva te die a m 
F ü n f r i n g Sauers tof f -Funkt ion(en) besi tzen [16], [18]. ( ± ) 3a • 6/?-Dihydroxy-
t ropan l iefer te z. B. mi t J . E. ein Estersalz nebst dem Lactonsalz. Ers teres k o n n t e 
m a n nachträgl ich in das Letztere umwande ln . 3a • 6/3-Dihydroxy-nor-tropari e r -
gab hingegen un te r E i n w i r k u n g von J . E. ein Carbä thoxymethy lder iva t , das 
durch Salzsäure wohl ein Hydrochlorid einer Carbonsäure , a b e r ke in Lacton 
l ieferte . Die Konf igura t ion dieser Hydr ochloridsäure liegt danach fes t : sie stel l t das 
Na-Carboxymethyl -nor -3a • 6/?-tropanium-chlorid dar . Bei der Qua te rn i s i e rung 
mit Methyl jodid fiel ein Estersalz an, welches n icht zum Lacton cyklisiert 
we rden konnte und demgemäss als das Nb-Carboxymethyl -3a • 6/3-dihydroxy-
t ropanium-salz angesehen werden muss (s. Fig. 4). 

In diesen Fäl len liegen also te r t i ä re und qua t e rnä re Amine vor, de ren 
relative Konf igura t ion eindeut ig bes t immt werden konnte . Im Falle yj - a s y m -
metr ischer Tropane bedeuten diese abe r zugleich absolute R a u m s t r u k t u r e n . 
Bei Der ivaten von 3a • 6/3-Dihydroxy-tropan w e r d e n sie sobald zu absolu ten 
Konf igura t ionen, w e n n die berei ts angedeute ten Versuche [11] zur Korre la t ion 
von (—) 3a • 6/3-Dihydroxy-tropan mit e inem der Hydroxy-pro l ine e inen E r -
folg haben werden. 

Anlässlich eines Colloquiums des e inen von uns im Rahmen der G.D.Ch. an 
der Universi tä t Müns te r äusser te Prof . F. MICHEEL in der Diskussion die 
Meinung, dass N-Carboxymethyl -3a . 6/3-dihydroxy-nor-tropan und seine Es te r 
die ers ten Verb indungen seien, die e inen einzigen asymmetr i schen t e r t i ä ren 
Stickstoff (— TROEGER-Base enthäl t zwei N-Atome —) s tabi ler und b e k a n n t e r 
Konf igura t ion besitzen. Der Mangel an Lactonisierungstendenz du rch Umes -
t e rung dieser Esterbase scheint die Auf fassung k rä f t i g zu un te r s tü tzen insbe-
sondere, wenn m a n an die Leichtigkeit denkt, mi t welcher das J . E . -Addukt 
des 3a . 6/3-Dihydroxy-tropans spontan in das Lactonsalz umes te r t wi rd [18c]). 
Der en tsprechenden N-Essigsäure k o m m t hingegen eine Zwitter ion -St ruktur 
zu. Diese l iefer te ke in Lacton, demgemäss .muss h ier die C a r b o x y m e t h y l - G r u p p e 
die Na Stel lung (d. h. trans zur Hydroxylgruppe) , folglich das Proton, die 
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Nb-Stel lüng e innehmen; die Konfigurat ion der Estern könnte durch die Lage des 
Letzteren f ix ier t sein, in einer wässerigen Lösung des Betains ist jedoch ein 
dynamisches Gleichgewicht zwischen der unprotonier ten LEWIS'schen Base 
mit Recht anzunehmen, nichtdestominder in der Lösung des Hydrochlorids 

HO 
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Fig. 4 

dieser N-Essigsäure. Die Lactonisierung könnte demnach leicht erfolgen, fa l l s 
die Hydroxylgruppe und die Carboxylgruppe, wenn auch in noch so wenigen 
Molekülen räumlich benachbar t wären. Im schwach alkalischen Milieu erfolgt 
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hingegen auch keine Lactonisierung, obwohl dann der Stickstoff k a u m m e h r 
protoniert ist . In s tark alkalischem Medium ist die Lactonisierung zwischen 
e inem Carboxylat-Ion u n d einer alkoholischen OH-Gruppe an sich wenig-
wahrscheinlich. 

Der vierte Abschnitt bezieht sich auf die Darstel lung und Konf igura t ions-
bes t immung optisch aktiver Tropan-ammoniumsalze. 

Man ging zu diesem Zweck vom (—) Ecgoninol [24], [25] bekann te r absoluten 
Konfigurat ion [10] aus, das man teils a ls Diacetat direkt quaternis ier te , teils zum 
nor-Derivat abbaute, welches dann mit J . E. und darauffolgend mit Methyl jodid 
ungesetzt wurde [30]. Fig. 5 er läuter t die Ergebnisse dieser Versuche aufs Deut -
lichste. Das Produk t der umgekehr ten Quaternis ierung l ieferte ein Lactonsalz, 
während bei der unmit te lbaren Umsetzung ein Estersalz anfiel, welches nach 
Hydrolyse über das Betain sich nicht zum Ring schliessen liess. Den Lacton-
r ing konnte m a n öffnen, die hierbei ents tandene Säure erwies sich sowohl 
hinsichtlich des Schmelzpunktes, wie auch dem Drehungsvermögen nach als 
verschieden von der epimeren Hydroxysäure. In der Reihe der d i rekten 
Quaternis ierung lässt sich allgemein h in eine Abnahme der [a] d -Wer te erbl ik-
ken, wogegen die, eine Na-ständige Carboxymethylgruppe enthal tenden Ver-
bindungen jeweils die ausgeprägte Linksdrehung beidehalten [30] (Fig. 5). 

Auf Grund dieser experimentellen Befunde unterl iegt es ke inem Zwei-
fel , dass sämtliche bisher untersuchten tert iären Tropan-Amine, deren Kon-
figurat ionen auf diese einfache Weise ermit tel t wurden, den zuerst e in t re ten-
den Subst i tuenten in Na-Stel lung zu tragen bevorzugen, weshalb die zunächst 
anstossende Gruppe die entgegensetzte, Nb-Stel lung e inzunehmen hat . Hieraus 
folgt aber zugleich eine best immte Nb-Orientat ion des ungebundenen Elektro-
nenpaares, eine Konklusion, wozu m a n auch auf quantenmechanischem Wege 
[8] gelangen konnte. 

Es taucht aber die Frage zugleich nach den Ursachen dieser auf fa l lenden 
konfigurat iven Stabilität auf. Es sei in dieser Beziehung darauf hingewiesen, 
dass eine, den Tropanderivaten eigene Selektivität bei der Quaternis ierung von 
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Lupin, d. h. Chinolizinderivaten nicht mehr vorhanden ist, da z. B. I 1 ^-Diphenyl-
Lupinin mittels Methyljodid's zwei, N-epimere quar tä re Salze l iefert [31], 
mi t Jodessigester [32] entstehen aus Lupinin u. U. ebenfalls zwei stereoisomere 
Estersalze. Interessanterweise lagert sich einer dieser Lupinin-J. E. Addukte. 
beim Kochen in Wasser in ein dri t tes Ester-Ammoniumjodid um. Diese U m w a n d -
lung möchten wir — bis auf weitere Konfigurat ionsbest immungsversuche — 
einer a m C1 0-eher als am Cj-erfolgten Epimerisierung zuschreiben. Es is t 
nämlich allgemein bekannt [33], dass die elektronenanziehende Wirkung des 
Ammoniumstickstoffes (hier am C10) eine Racemisierung am benachbar ten 
C-Atom bevorzugt. Zur Entscheidung der Frage sind Versuche zur Darstel lung 
von zwei N-Epimeren J . E. Addukte der (Cj)-epi-Lupininreihe bereits im. 
Gange. Erfolgte nämlich das Durchschwingen am C10, so müsste m a n zu e inem 
Spiegelbildisomereii eines N-epimeren Alkyl-epi-Lupinins gelangen, wogegen 
die Epimerisierung am C, ein epi-Lupininderivat derselben sterischen Reihe 
l iefern würde. Die zwei ortho-anell ierten Piperidinringe unterliegen demnach 
eines »Umklappens« am ter t iären Ringstickstoff während der Reaktion leich-
ter, als es bei der Methylgruppe in Tropanolen erfolgt. Hingegen kann m a n bei 
Pyrrolizidinderivaten, die zwei ori/io-anellierte Fünfr inge enthalten, jeweils, 
die Bi ldung n u r eines einzigen quar ta ren Salzes erwarten, was auch der Er fah-
rung [34] entspricht, da in diesem Falle die von den starr gebundenen Fünf -
ringen her rührende sterische Spannung (siehe Fig. 7) das Durchschwingen 
der Subst i tuenten durch die Ebene der N—C s -Bindung energetisch nicht, 
bevorzugt. 

Unserer Auffassung nach können zwei Faktoren f ü r die Bevorzugung der 
Na-Orient ierung des »dritten«, d. h. acyklischen Subst i tuenten im Tropan-
Stickstoffatom verantwortl ich gemacht werden. 

Der eine besteht in der sterischen, von PITZER und Mitarbeitern entdeckten 
Spannung [26], die in dem, durch meia-Annel ierung deformierten Fünf r ing 
besondern ausgeprägt sein muss und demzufolge die Methyl- (oder eine andere 
R-) Gruppe am Stickstoff in die Na-Lage durchschwingt. Diese Wirkung lässt 

sich auch durch die Formsprache der 
Konstellationsanalyse nach BARTON 
[27] ausdrücken, indem 1,3-di-axiai-
substi tuierte Cyclohexane die Gruppe 
grössten Raumanspruchs am C, eben-
falls axzai-gebunden (d. h. alle drei 
vizinale Subst i tuenten in trans-iStellung 

6 dem benachbarten) enthalten. Der Na-
ständige Subst i tuent im Sechsring des 

Tropans ist nun, ebenso wie die s tarr gebundene Äthylengruppe, axial ge-
bunden. 

Ein zweiter Faktor, der die Häufigkei t der einen oder der anderen E x t r e m -
lage der Gruppe R am Stickstoff zu beeinflussen vermag, l iefert im Falle von 
yS-ständigen OH-Gruppen die Möglichkeit zur Bildung einer H-Brücke, die bei 
Pseudotropinen und Ecgoninolen in Richtung des Piperidinringes liegt, bei. 
3a • 6,5-Dihydroxy-tropan umgekehr t den Fünf r ing zu überbrücken vermag. 

Auf Grund der bereits mitgeteil ten Befunde k a n n man das Zusammen-
oder Gegeneinanderwirken dieser beiden Faktoren erwägen. 
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Im 3a • 6ß Dihydroxy-t ropan müssen die beiden Ef fek te parallel wi rken; die 
ausgeprägte Selektivität der Reaktionen an der t r ikovalenten Stufe s teht 
hiermit im Einklang [16]. 

Bei Ecgoninol [30], und Pseudotropin-Derivaten [14b], da hier die selbe Na-
Konfigurat ion zu überwiegen scheint, wie bei den Tropan-6/?-olen, ist hingegen 
die Wirkung sowohl der C2 CH2OH, wie auch die der C3 ß -OH Gruppe — im 
Vergleich zur S tärke der Pi tzer-Spannung — belanglos. 

Die Rolle der PITZER-Spannung, d. h. des sterischen Faktors, ist demnach 
der der H-Brücke weit überlegen. Jedenfal ls muss der Einfluss der in t ramole-
kularen H-Brücke im Falle der 3/9-Hydroxy-Derivate schon deshalb wei t 
schwächer sein, als bei den 6/J-substituierten Tropanolen, da die Sesselform des 
Sechsringes sowohl l au t röntgenspektroskopischen Untersuchungen [28], wie 
auch nach theoretischen Überlegungen [29] viel häuf iger vorkommt als die 
Wannenform. 

№ IXIHL. R H 

IXHbV R-.V 
Fig. 7 

Um ein genaues Ausmass der PITZER'schen Spannung als einer s tabil i täts-
beeinflussenden Bedingung zu erbringen, dehnten wi r unsere Untersuchungen 
auf die Reihe des Oscins aus [16], [35], wo der Brückenschlag von C3 zum CG 

eine Annäherung des Pyrrol idinringes zur Koplanar i tä t und h iedurch eine 
Abnahme der konfigurat iven Stabilität am Stickstoff zu e rwar ten war . Den 
Regeln der darstellenden Geometrie entsprechend wurde nun das Modell des 
3a • 6/3-Dihydroxy-tropans und dessen Anhydro-Derivatives, des Oscins kon-
struiert , wodurch sich ein um 15° grösserer a -Wer t f ü r das letztere ergab. Dies 
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bedeu te t zugleich e inen viel ger ingeren P i tze r -Ef fek t , d- h. ger ingere konf igu ra -
t ive Stabi l i tä t der. Subs t i tuen ten a m Stickstoff (Fig. 6). 

Die Versuche mi t Oscin und J- E. f ü h r t e n zum Lactonsalz, e ine Reakt ion, 
die sich aber ganz besonders gla t t u n t e r A n w e n d u n g von Acetyl-Oscin voll-
zieht. Dies gilt zugleich als ind i rek te r Beweis f ü r das Vorl iegen e iner inne r -
moleku la ren H-Brücke im ers ten Falle. 

Die (umgekehr te) Alky l ie rung von nor-Oscin mi t te ls J . E. e rgab eine 
Ca rbä thoxymethy l -Verb indung , die aber nach dem Verse i fen in ein Lactonsalz 
ü b e r f ü h r t wurde . H ie raus folgt die Leichtigkeit des Durchschwingens der 
Me thy lg ruppe a m Stickstoff u n d zugleich die Nb-Konf igu ra t ion der Carboxy-
m e t h y l g r u p p e in diesem Lacton. 

Die Qua te rn i s i e rung der Es terbase l ie fer te zwei S to f fe nebene inande r : ein 
n ich t lac tonis ierbares Estersalz u n d das bekann te Lactonsalz (Fig! 7). 

Die Selekt ivi tä t der Qua te rn i s ie rungsreak t ion wi rd demnach in den 
3a • 6j8-überbrückten Tropanen infolge der N ä h e r u n g des Py r ro l i d in -Fünf r inges 
zur Koplanar i t ä t s ta rk ve rminder t . 

Ein andere r , auf ve rsch iedenem Wege erbrachte , a l lerdings negat ive 
Beweis da fü r , dass der im Tropan ve rze r r t e F ü n f r i n g die Ursache f ü r die kon-
f igura t ive Stabi l i tä t des St icks toffes ist, k o n n t e durch Ü b e r p r ü f e n von Gra -
natan-3/3-olen, d. h. an e inem aus zwei meta -anne l ie r t en Sechsr ingen beste-
henden System, erzielt werden [36]. In diesem Falle l ie fer te die t e r t i ä re Base 
mi t J . E. zwei N-ep imere Salze, wogegen die nor-Base bei der u m g e k e h r t e n 
Reihenfo lge der E i n f ü h r u n g der G r u p p e n »A« u n d »B« bloss eine einzige, o f f en -
ba r die t he rmodynamisch stabilste A m m o n i u m v e r b i n d u n g l iefer te . 

Da im le tz teren Fal le das Vorl iegen des PITZ ER-Ef fek tes n icht m e h r zu 
e r w a r t e n war , gel ten diese B e f u n d e als Un te r s tü t zung obiger Fes ts te l lungen. 

Die p räpara t iv -chemische Bearbe i tung der Frage der Valenzor ienta t ion 
und der Konfigurationsbestimmung von Ammoniumsa lzen an H a n d der Tro-
pane als geeigneten Model lverb indungen e r laubte demnach zum ers ten ma le 
die B e s t i m m u n g der absoluten und re la t iven Konf igura t ionen in e iner Reihe 
von t e r t i ä ren A m i n e n u n d q u a t e r n ä r e n Ammonsalzen. 

Zugleich erhie l t m a n eine chemische Un te r s tü t zung f ü r die q u a n t e n -
mechanische D e u t u n g übe r die Hybridisa t ion sämtl icher S t icks tof fe lek t ronen 
schon an der t e r t i ä ren S tu fe des Atoms, wodurch unse re diesbezüglichen 
Kenntn i sse doch e in igermassen e rwei te r t we rden konn ten . Eine E r w e i t e r u n g 
dieser Un te r suchungen erfolgt in m e h r e r e Richtungen. Einersei ts b e m ü h t sich 
K. K O C Z K A Prol inol u n d Hydroxy-pro l ino l in diesen Kreis du rch P r ü f u n g 
der Selekt ivi tä t der Qua te rn i s i e rung einzübeziehen. Ähnl iche Versuche an 
H a n d des Prol inols s ind bere i ts auch von HARFENIST [37] (The Wellcome Re-
search Labs., Tuckahoe U. S. A.) in G a n g gesetzt worden . Anderse i t s beabsich-
tigen V. H O R Á K u n d K. VERES (Karls-Universi tä t , P r aha ) S -subs t i tu ie r t e 
Thia-des-aza- t ropanole herzustel len, u m die Konf igura t ion des t r ikova len ten 
Su l fon ium-schwefe la toms in diesem Skele t t bes t immen zu können . Diese 
Versuche w e r d e n teils in dem hiesigen Labora tor ium, teils in dem zu P r a h a 
du rchge füh r t werden 2 ' . 

2) Die Tschechoslowakische Regierung unterstützte diese. Forschungspläne durch 
Bewilligung je eines Reisestipendiums für V. Horäk u. K. Veres nach Ungarn. 
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Z u m Schluss sei der Ungar i schen Akademie der Wissenschaf ten f ü r d i e 
f inanzie l le Un te r s tü t zung dieser Arbe i t u n d f ü r das rege In teresse g e d a n k t . 

& * % 

F r a u FODOR- Dr. É. VARGA, wie auch Frl. K . LÄNG und R. M I N Á R O -
VICS f ü h r t e n die r iesige Anzah l von Mikroana lysen m i t grosser G e n a u i g k e i t 
durch, w o f ü r w i r zu Dank verpf l ich te t sind. 
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