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sehr rerdiinnter Natronlauge, und diese Liisung giebt eine starke Biuret- 
firbung. Er liist eich vie1 leichter und vollkommener in kalter Salz- 
s i u r e  vorn spec. Gewicht 1.19, und auf Zusatz voii Wasser entsteht 
ein starker Niederschlag. Wird die salzsaure Liisung aber 24 Stonden 
bei gewiihnlicher Temperatur aufbewahrt, so ist die Fallung dnrch 
Wasser sehr gering. Nach dern Resultat der Analyse (Gef. C 41.3; 
H 5.7; N 23.1) konnte der Korper der  Methylester eines Dodeca- 
glycins sein; da aber seine Einheitlichkeit zweifelhaft ist, so lege ich 
darauf keinen besonderen Werth und behalte mir niihere Angaben 
fiber seine Zusammensetzung vor. 

Bei der Ausfiihrung dieser Versuche habe ich micli der ebensa 
eifrigen, wie geschickten Hiilfe der HHrn. Dr. F e r d i n a n d  R e u t e r  
und Dr. W a l t e r  A x h a u s e n  erfreut, wofiir ich ihnen besten Dank 
aage. 

71. E. Wedekind:  
Zur Kenntniss optisoh - aotiver Ammoniumsalze .  

(XXII. M i t t h e i l u n g  l) fiber d a s  asymrnetr ische St ickstof la tom.)  

[AUB dem chemischen Laboratorium der Uoiversitlt Tiibingen.] 

(Eingeg. am 24. Januar 1906; mitgeth. in d. Sitzung von Hm. W. hfarck waald.; 

Vor kurzem haben W e d e k i n d  uod F r a h l i c h  zwei nrue optisch- 
active Ammoniumaalze beschrieben 2), die ihr  Drehungavermogen der 
Gegenwart eines asyrnmetrischen Stickstoffatoms verdanken, narnlich 
das d- und 2-Propyl-benzyl-phenyl-methyl-smmoniumjodid, sowie das 
I-Isobutyl-benzyl-phenyl-methyl-ammoniumjodid. Zwei Aufgaben, die 
im Rahmen de's bearbeiteten Gebietes liegen und deren Benntwortung 
echon damals in Angriff genommen wurde, sind mittlerweile ganz oder 
theilweise entschieden worden : es handelte sich einerseits um die 
k r y e t a l l o g r a p  h i s c h e  Untersuchung der activen Salze und andererseits 
urn den Nachweie eines Eiuflusses der  A n i o n e n  auf die Neigung zur 
A n t  o r a c e m  i s a  t i o  n der optisch-activen Kationen. 

I) Friihere Yittheilungen s. diese Berichte 32, 511 ff., 517 ff., 1408 ff., 
3561 ff. [1899]; 34, 3898 ff. [ lUOl];  3.5, 178 ff., 766 ff., lOi5 ff., 3580 fF.> 
3907 ff. [1902]; 36, 1158 ff., 1163 ff., 3791 ff., 3796 ff. [1903]; 37, 2712 ff., 
3894 ff. [1904]; 38, 436 ff., 1838 ff., 3435 ff., 3933 ff. [1905]; vergl. auch E. 
W e d e k i n d ,  Ann. d. Chern. 318, 90 ff. [1901] und Zeitschr. fur physikal. 
Chem. 45, 235 ff. [1903]. 

2, Diese Berichte 38, 3438 ff. und 3933 ff. [1905]. 



475 

M7as zunlchst die k r y s t a l l o g r a p h i s c h e  Untersuchung betrifft, so 
hntte dieselbe den Zweck, festzustellen, ob die Krystalle der activen 
Stllze h e m i g d r i s c  h e  Ausbildung zeigen oder nicht. Bekanntlich 
hat sich der Pas teur ' sche  Satz iiber das gelegentliche Zusarnmen- 
gehen von optischer und krystallographiscber Enantiomorphie an dern 
ersten actireii Ammoniumsalz aus der  Reihe dee asymrnetrischen 
Stirkstoffs beetatigt: d- und l-Allyl-benzyl-phenyi-methyl-ammonium- 
bromid gehiirrn der spheaoiden-herniEdrischen Klaese dee orthorhorn- 
bischen Systems an, und zwar wurden die beiden eoantiomorphen 
Sphenoi'de 0 + k [ 12 I ] und 0 - k (121) beobachtet'). Hr. Dr. A. 
F o c k  hatte wiederum die Freundlichkeit, auf meine Bitte die kryetal- 
lographische Untersuchung der neuen activen Salze vorzunehmen. 
Das Krystallisalionsvermiigen der  J o d i d e  ist nicht sehr ausgepragt, 
jrdoch gelang es durch langsames Verdonsten der alkoholischen oder 
acetonischen Losungen, in kleinen Becherglaeern meesbare Krystalle 
z u  ziichten. Die Resultate waren die folgenden: 

1-  P r o p  y 1- m e  t h y  1, b e n z y 1 - p h e n  y I-amrn o n i  urn j o d i d. 
Iirystallsystem : rhombisch. 

a : b : c = 0.5915 : 1 : 0.6246. 
Beobachtete Formen : 

a -  (loo;, b = {OIO},  m = {110] und r =  {lOl}. 
Die Krystalle sind meist korz prismat;wh nach der Verticalaxe und bis zn 

1 mm lang und '/2 mm dick. Von den Formen der Prismenzone iiberwiegt 
in der Regel das Prisma m {110}, bei einzelnen Individuen auch wohl 
b (010). Als Endflachen konnten nur diejenigen dee Domas r {IOl) aufge- 
funden werden, sodass also die in Hinsicht auf die Activit at wahrscheinliche 
Enantiomorphie nicht zum Ausdruclr gelangt. Einige Individuen einer ersten 
Krystallisation, welche sich durch ein loses Gefiige und starke Trabung be- 
merkbar machten, zeigten neben dem Doma r { l o l )  nur dae Pinakoid b {OlO}. 

B eobach tet Berechnet 
- m :  m = (110): (110) = 83O 26' 

m : r = (110): (101) = 64O 38' 
r : r = (101): (ioi) = 700 2' - 

64O 33'. 
Spaltbarkeit deutlich nach b {OIO}. Ebene der optischen Axen = (001). 

Erate Mittellinie = Axe b. 2F 7 ca. 250 (nach Schirtzung). Bei der Unvoll- 
kommenheit des Materials sind die Axen nur undeutlich zu erkenneo. 

I - I s o b u t y l .  m e t h y l - b e n z y l - p  h e n y l a r n m o n i u m j o d i d .  
Krystallsystem : rhombisch. 

a : b : c = 0.6297 : 1 : 1.0513. 
Beobachtete Formen: 

b = {OlO), m = (110) und q = (011). 

I )  Vergl. W. J. P o p e  und A. W. H a r v e y ,  Journ. chern. SOC. 79, 834 
:19011. 
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Die truben lhystalle sind prisinatisch nach dcr Verticalaxe und bis zn 
3 mm lang und ''2 mm dick. Von den Formen der Prismenzone herrscbt 
dns Pinakoid b {OlO) regelmissig vor. Endflachen konnten nur an einigen 
wenigen Individuen aufgefunden werden. Siimmtliche Krystalle zeigen ein 
loses Gefiige, und ihre Flhchen hesitzen so geringen Glanz, da.ss meist nur 
Schimmermessungen gelingen. 

Beobachtet Berechnet 
- 

m : m  = (110):(110) = CjP"24' - 

q : q = (01 1) : coil) = 920 52' - 
m : q  = (110):(011) = - 67" 17'. 

Spaltbarkeit deutlich nach b =  jOl0). Ebene der optischen Axen ='- a f lOOr. 
Erste Mittdlinie = Axe b. 2 E sehr gross; die Axeo erscheinen im Polari- 
sationsinstrument am Rande des Gesichtsfeldes, lassen sich aber lei der un- 
vollkommenen, triibon Bescbaffeuheit des Materials nur undeutlich erkennen. 

Danacli geh6ren also die beiden activen Jodide d e n  rhombischen 
Krystallsystem an und lassen k e i  n e  enantiomorphen Formen erkenneu. 
Hierzu ist zu bemerkeu, dass eine Enantiomorphie sich nur lussern 
kann, wenn Pyramidenflichen auftreten; diese konnten aber nicht auf- 
gefunden werden. Das Propyl-am moniumjodid zeigt z wei verschiederie 
Ausbildungsformen, die sich uberdies dnreh Triibung und loses Ge- 
fuge unterscheiden. 

Da die B r o m i d e  von quartiiren Arrirnoniumbasen hau6g besser 
krystallieiren als die entsprechenden Jodide, so wurde auch das  
I-Propyl-methyl-beneyl.pheny1-ammonium b r o m  i d  untersucht, in der 
Hoffnung, dass bei entsprechend besserer Ausbildung der Krystall- 
individuen die etwa vorhandene Enantiomorphie des activen Complexes 
doch noch aufgefnnden werden k6nne. Das Rromid war dargestellt 
durch Fallung einer concentrirten Liisung von I-Methyl-propyl-phenyt- 
benzyl-ammonium-d-brorncamphersulfonat durch eine sehr concentrirte 
Liisung von Bromkalium : nach dem Reinigen durch Umkrystallisiren 
ans Alkohol wurden Krystalle sowohl. aus a b s o l u t -  a1 k o h o l i s c h e r  
Losung als auch aus w a s s r i g e r  Losung geaiichtet und fiir sich 
notersuch t. 

7-Propyl-methyl-benzyl-phenyl-ammouium b r o m i d  
(au s W a B s e r kry stall isi rt) . 

Krystallsystem: rhombisch ( isomorph mit dem J o d i d ) .  
a : b:  c = 0.8847 : 1 : 0.6149. 

Beobachtete Formen : 
r =  {lol) ,  b =  {OlO} und m = {110]. 

Die farblosen Kryetgllchen sind meist tafelfcrmig nach einer Flitche des 
Domas r {101), theils auch prismatisch nach der Axe b und bis zu 1'/2 mm 
lang und I,, mm dick. Die Eudformen m { I l O )  und b f0lO) erscheinen regel- 
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mHssig zugleicli und geben gute Bilder. Pyramidenilkhen konnten nicht 
aufgefunden werden. 

Beobachtet Berechnet 
r : r = (101): (iOl) = 69O 36’ - 
m : m = ( I  10) : (li0) = 83O - I 

m : r  = (110):(011) = 64O 34’ 64O 42’. 
Spaltbarkeit nicht beobachtet. Ebene der optischen Axen = b {OlO).  

Durch r (101 ] tritt eine optische Axe um vrenige Grade gegen die zogehcrige 
Normale aus. 

I-Propyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumbromid 
(aus A 1 k o h o 1 krystallisirt). 

Krystallsystem: rhombisch. 
a : b : c = 0.8885 : 1 : 0.6330. 

Beobachtete Formen: 
b = (OlO}, r =  (101) und 9 = (011). 

Die farblosen , triiben Krystalle sind tafelformig nach dem Pinakoid 
b (010) und bis zu 3 mm lang bezw. breit und 1 mm dick. Die Form 
q {Oil) wurde nur  an einem lndividuum in geringer Ausdehnung beobachtet, 
doch gab sie gute Spiegelbilder. 

Beobachtet 
r : r = (101) : (101) = 700 56’ 
9: q = (011) : (oil) = FP 40’ 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. Ebene der optischen Axen = {Ool}. 
Erste Mdittellinie = Axe b. 2 E sehr gross, die Axen erscheinen im Polari- 
sationsinetrument ganz am Rande des Gesichtsfeldes. 

Die Messungen zeigen zunachst, dass auch das  Bromid nicbt in 
enantiomorphen Formen krystallisirt ; Pyramidenflacben konnten iiber- 
haupt  nicht aufgefunden werden. Der Pas  teur’sche Satz trifft 
also fiir diese activen Ammoniumsa~ze nicht zu. Ferner ergiebt sich 
die merkwiirdige Thatsache, dasa nur dns aus W a s s e r  krystallisirte 
Rromid mit dem oben beschriebenen Jodid i s o m o r p h  iet: die aus A l -  
k o h o l  erhaltenen Krystalle sind zwar aucb rhombisch und vom 
geometrischen Standpunkt den erstgenannten sehr ahnlich, aber die 
Ausbildung ist eine ganz andere, und die verschiedenen o p t  i s c  h e n  
Eigenachaften schliessen eine Identification ausl). Dimorphie, wie sie 

*) Das aus Alkohol krystsllisirte Salz ist nicht etwa durch einen Gehalt 
an I<rystallalkohol unterscbieden, wie aus folgendem Analysenresultat her- 
sorgeht: 

0.151 g Sbat.: 6.2 ccm N (1l0,  715 mm). 

C17HsaNBr.CpHeO. >> n 3.F. 
CiTHaaNBr. Her. N 4.88. Gef. N 4.59. 
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von W e d  e k i n  d und 0 b e r h e i d e 1) beim p -To 1 y 1 - b e n  z y 1 - a 1 1 y 1 - 
rn e t h y I -a  m m o n i  u m j o d i d  beobachtet wurde, scheint nicht vorzu- 
liegen, denn dann rniisstr dae eine Priiparat monoklin sein und eine soge- 
nannte Grenzform darstellen. W i r  behalten uns vor, diesen merk- 
wurdigen Fa l l  naher zu studiren, namentlich durch Uiitersuchung des 
Autipoden ; auch andere active Ammoniunisalze solleii nach dieser 
Richtung bin gepriift werden. 

Was nucimehr den Eintluss der Natur der A n i o n e n  auf die 
Tendenz zur A u t o r a c e m i s a t i o n  in Chloroformliisung betrifft, so 
sind inzwischen verechiedene Beobachtungen gemacht worden. uber 
die in Kiirze berichtet werden soll, um mir und meinen Mitarheitern 
das weitere Studinm dieses interessanten Problems zu eichern. Es 
wurde echon friiter darauf hingewiesen, dass das Phiinomen der Selbst- 
racemisation bisher nur an Jodidena) beohachtet sei, und dass die 
Camphersulfonate und Bromcarnphersulfonate auch in Bezug auf das 
active Kation optisch durchaus bestandig sind. 

Zum Theil in Gerneinschaft mit meinem Bruder O t t o  W e d e k i n d  
angestellte Versuche haben nunmehr ergebcn, dass die Erscheinung der  
Autoracemisation in Chloroformlosung den C h l o r i d e n ,  B r o m  i d e n  
und J o d i d e n  eigenthiimlich ist. Wenn m a n  das Halogen durch das 
N i t r a t - I o n  ersetzt, erhalt man ein optisch bestandiges Salz: jeden- 
falls ist die Geschwindigkeit der Autoracemisation so gering, dass ein 
merklicher Riickgang der Drehung bei Zimmertemperatur nicht beob- 
achtet we1 den konnte. 

Das d - P r o  p y l  - m e t  ti y 1 - p h e u y l  - b e n z y l  - a m  rnoniu m n i t r a t  
wurde aus dem d-Jodid in alkoholischer Losung durch Fallen mit der 
berechneten Meuge Silbernitrat - ebeulalls in Alkohol gelost - dar- 
geetellt : nach dern Abfiltriren von dem niedergeschlegenen Jodsilber 
wurde das  alkoholische Filtrat vorsichtig mit Aether gefallt und das 
resultirende Nitrat aus Alkohol- Aetber umkrystallisirt. Die farblosen 
Krystalle zersetzen sich bei 170°. 

( l i o ,  736 mm). 
0.142 g Sbst.: 12 ccm N ('200, 736 mm). - 0.1195 g Sbst.: 10.1 ccm N 

C i , H p a N a 0 3 .  Ber. N 9.27. Gef. N 9.53, 9.63. 
P o l a r i s a t i o n :  0.7 g .  in ?5 ccm Chloroform gelost, zeigten eine Ablen- 

kung von + 2.280, wooach [.rl~: + 1140 und [MID = i- 35G.80. 
Die Drehung zeigtr keine Abnahme, auch uach zweitagigem Stehen im 

wechselnden Tageslicht (abgesehen von kleinen Schwankungen in Folge von 
Temperaturdifferenzeo). 

I) Diese Berichte 37, 2722 [1904!. 
2) Vergl. diese Berichte 37, 2712 [1901]. 
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_ _ _ _  _ _ _  

C h l o r i d ,  B r o m i d ,  und J o d i d  erleiden dagegen Autoracemisation 
und zwar letzteres mit grijsserer Geschwindigkeit, als das  Bronjid. 
Das I-Bromid w urde durch Fallen einer concentrirten, wassrigen 
Lijsung von E -  Propyl- methyl- benzyl- phenyl-ammonium- d bromcampher- 
sulfonat rnit concetitrirter Bromkaliumlijsung dargeetellt, wiihrend das 
Chlorid durch Neutralisiren einer wtlssrigalkoholischen Liisung der 
freien Ammoniumbase mit Salzsaure, Eindampfen und Umkrystalli- 
siren aus Alkohol-Aether gewonnen wurde. 

Das verwandte cl-Jodid hatte einespecifiecheDrehung [ a ] ~  = + 80.20, 
&IS I-Bromid [ i i ] ~  = - 114". 

Die zeitliche Abnahme der Drehnngen - bezogen auf den direct 
abgelesenen Winkel a - ist ails der folgenden Tabelle ersichtlich: 

-~ _ _  - 

(1 Benierkuogen 

Jodid (0.67-procentigc LBsung) 
im 2 dcm-Rohr 

nach 14 Std. I 

Tg. 

Bemer- 
'' I kungeo 

2.150 2"8 1 irn Dunkeln 2.24 :::: 1 irn Tagedicht. 

Hierzu ist zu bemerken, dass die Lijsungen des Bromides sich 
aach 6 Tagen derart verfarbt batten, dass zuverlassige weitere Able- 
sungen nicht mehr gemacht werden konnten. Man sieht jedenfalls, 
d a m  sowohl  Jodid als Bromid in Chloroformlijsung Autoracemisation 
erleiden, und zwar ersteres schiieller als letzterea, denn nach 4 Tagen 
ist der  Anfangsdrehwerth cles Jodides auf ' 1 7 ,  derjenige des Bromides 
au f  ca. '/3 zuruckgegangen; dss  Bromid zeigt nach 6 Tagen noch 
eine Ablenkung von O.'io, in welcher Zeit das  Jodid viillig inactiv 
geworden ist. 

Das active C h l o r i d  wird ebenfalls autoracemisirt: eine Drehung 
von 0.22O verschwand innerhalb 30 Stunden; das Material reichte noch 
nicht aus, nrn die Geschwindigkeit der Dmwandelung mit derjenigen 
des  Jodides und Bromides zii vergleichen. 

Mit Rucksicht auf die Busnabmestellung, die das F l u o r  uuter 
den Halogenen cinnimmt, hatte das F l u o  r i d  dee actiren Propyl- 
methyl phengl-benzyl-arnmoniiims ein besonderes Interesse : dasselbe 
wurde bereitet durch Neutralipiren einer frisch dargestellten Liisung 



der freien d-Ammoniunibase mit rerdunnter Flusssiiure in einer Platin- 
schale, Eindtlnipfen und Umlosen aus Alkohol-Aether. Eine chloro- 
formische L69ung des Salzes drehte die Ebene des polarisirten Lichtce 
im 2 dcm-Rohr urn 1.2O nach rechts. Dieser Werth blieb narh 
6-tiigigem Stehen i m  T a g e s l i c h t  unverandert; nach 11 Tagen konnte 
ein Riickgang um 0.07c beobacbtet werden, eine Veranderung. die 
natiirlich auch durch Temperaturdifferenzen bewirkt sein kann. Die 
Lijsung war vollstandig ungefarbt geblieben I). Danach schliesst sich 
das Fluor-Ion beziiglicb des Einflusses auf das active Ration dem NOS- 
Ion und dem Camphersnlfosaure-Ion an und weicht auch in dieser Be- 
ziehung von dem Verhalten der anderen Halogene. ab. 

Endlich eei noch ein orientirender Versucb mit einer freien 
Ammoniumbase erwiihnt; ich habe schon friiher gezeigta), dass dae 
active Allyl-benzyl-phenyl-methyl-ammoniumhydroxyd in w i i s s r i g -  
a l k o h o l i s c h e r  Losnng optisch durchaus bestandig iet, sowohl irn 
directrn Sounenlicht, als auch beim Erwiirmen auf 60-700. Der  Ein- 
fluas des Losungsmittels zeigte eich uun in ausgesprochener Weise, 
als das freie E-Isobutyl-benzyl-phenyl-methyl-ammoniumhydroxyd in 
C h l o r o f o r m l i j s u n g  untersucht wurde. Die Anfangsdrehung betrug 
0.2O, nach 8 Stunden (woron 5-6 Stunden im Tageslicht) war (c n u r  
no& 0.l0 und nach etwa 30 Stunden war die Losong viillig inactir. 
Die  freie Base scheint sich langsamer zu racemisiren, ale das Jodid; 
denn letzteres biss t  - fruheren Beobachtungen zur  Folge - schon 
in e i n e r  Stunde faat I/5 seiner Anfangsdrehung ein; auch eine ver- 
diinnte LBsung (0 18 g auf 100 ccm Chloroform), welche eine Anfangs- 
drehung von 0.220 zeigte, drehte nach einer Stunde bei einer constanten 
Temperatur von 25O nur noch um 0.05'. 

Ich bin damit beschaftigt, den Einfluss der T e m p e r a t u r  auf die 
Geschwindigkeit der Autoracemisation zu studirea. Messungen iiber 
die Reactionsgeschwindigkeit bei c o n  a t a n  t e r  Temperatur eollen dem- 
nachst an anderem Orte ver6ffentlicht werden. 

T i i b i u g e n ,  im December 1'305. 

9 Nach ca. 3 Wocheo beginnt auch diese LGsung sich gelb zu farben. 
2) Vergl. diese Berichte 38, 1838 [1905]. 


