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618. Jakob Meisenheimer: Hine neue Art von
Asymmetrie beim Stickstoffatom.

[Aus dem Chem. Laboratorium der Landwirtsehaftl. Hochschule zu Berlin.]
(Eingeg. am 12. Nov. 1908; vorgetr. in der Sitzung am 9. Nov. 1908 vom Vert.)

Es sind bisher zwei Arten von Isomerie bekannt'), welche auf
die verschiedene Lagerung der Atome im Raum um ein Stickstoff-
atom zuriickzufiihren sind. Die eine findet sich beim dreiwertigen
Stickstoff; sie tritt auf, wenn von den drei Valenzen des Stickstoffs
zwei doppelt an Kohlenstoff oder an ein zweites Stickstoffatom ge-
bunden sind, und ist besonders bei Oximen und Diazokdrpern beob-
achtet worden. Diese Isomerie entspricht der Isomerie der Fumar-
und Maleinsiure in der Kohlenstoffreihe; es ist geometrische oder
cis-trans-Isomerie. Sie beruht nicht auf einer asymmetrischen Grup-
pierung der Radikale um ein Zentralatom, sondern auf ihrer ver-
schiedenen Anordnung zu einer durch die Ebene der doppelten Bia-
dung gelegten Fliche.

Die zweite Art von Isomerie gehért der finfwertigen Form
des Stickstoffs zu. Sie ist bisher nur dann beobachtet worden, wenn
simtliche 5 mit dem Stickstoff vereinigten Gruppen verschieden sind
und beruht im Gegensatz zu der ersterwiihnten Art auf der asym-
metrischen Lagerung der Radikale um das Stickstoffatom selbst. Die
Isomerie ist eine Spiegelbild-Isomerie; die Substanzen treten in zwei
optischeti Antipoden auf, welche sich durch den Sinn ihres Drehungs-
vermdgens fiir polarisiertes Licht unterscheiden. Der erste mit Sicher-
heit erwiesene hierher gehorige Fall ist von W.J.Pope und S. J.
Peachey?) beschrieben worden, welchen es gelang, die Salze des
Benzyl-phenyl-allyl-methyl-ammoniumhydroxyds mit Hilfe
des d-Camphersulfonats in zwei entgegengesetzt optisch aktiven Formen
zu gewinnen. Seither ist, insbesondere durch E. Wedekind und
seine Mitarbeiter, eine ganze Anzahl weiterer Beispiele der gleichen
Art bekannt geworden.

Nun reicht aber an und fiir sich und von allen weiteren Voraus-
setzungen abgesehen schon das Vorhandensein von vier verschiedenen
Radikalen hin, um theoretisch das Auftreten spiegelbildisomerer For-
men vorhersehen zu lassen. Indessen sind bisher alle Versuche,

) Im Interesse der Raumersparnis verweise ich beziiglich der umfang-
reichen Literatur auf die neuerdings -erschienenen Lehrbicher der Stereo-
chemie von A. Hantzsch (Leipzig 1904), A. Werner (Jena 1904), E.
Wedekind (Leipzig 1907) und J. H. van’t Hoff (Braunschweig 1908).

%) Journ. Chem. Soc. 77, 1127 [1899].
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optische aktive Ammoniumverbindungen darzustellen, in welchen 2
der substituierenden Radikale einander gleich sind, gescheitert und
van’t Hoff schlieBt in der 3. Anil. seiner »Lagerung der Atome im
Raume«, 8. 120, aus diesen wiederholten MiBerfolgen, daB die Mog-
lichkeit einer Spaltung von Ammopiumbasen mit 2 gleichen Radi-
kalen wobl nunmehr als ausgeschlossen betrachtet werden kénne?).

Soweit aus der Literatur ersichtlich, scheint bisher die Spaltung
von Verbindungen des fiinfwertigen Stickstoffs mit einer Doppel-
bindung am Stickstoffatom nicht versucht worden zu sein, obgleich
fur derartige Stoffe ganz dhnliche theoretische Voraussetzungen gelten
wie fiir Verbindungen mit zwei gleichen Radikalen. Es liegt dies
wohl hauptsichlich daran, dal Ammoniumbasen von sicher bekannter
Konstitution mit einer Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindung kaum be-
kannt und untersucht sind — abgesehen allerdings von den quater-
néren Pyridinium- und Chinoliniumbasen, welche indessen, soviel mir
bekannt, auch auf Spaltbarkeit noch nicht gepriift worden sind. Da-
gegen ist neuerdings eine andere Klasse von Verbindungen des fiinf-
wertigen Stickstoffs, welche eine Stickstoff-Sauerstoff-Doppelbin-
dung enthalten, bequem zuginglich geworden, namlich die Amin-
oxyde?). Man erhillt sie leicht, wenn man auf ein tertiires Amin
verdiinnte, wilrige Hydroperoxydldsung einwirken lifit; es entsteht
80 z. B. aus Dimethylanilin das Dimethylanilinoxyd, CsHs.N(CHs):O.
Verwandte man an Stelle des Dimethylanilins Methylithylanilin, so
muBte die Oxydation zu Methyl-dthyl-anilinoxyd fiihren, d. h. zu
einem fiir die Spaltungsversuche geeigneten asymmetrischen Amin-
oxyd.

Von dieser Substanz handeln die im Folgenden beschriebenen
Versuche. Methyl-athyl-anilin 148t sich entsprechend der von E.
Bamberger und F. Tschirner?) fir Dimethylanilin gegebenen Vor-
schrift zum entsprechenden Aminoxyd oxydieren; die Reinigung tiber
das Pikrat und die Unwandlung in das (natiirlich inaktive) Chlorid
machen keine Schwierigkeiten. Durch Umsetzung mit der berechneten
Menge d-bromcamphersulfonsaurem Silber in wariger Lésung erhilt
man aus dem Chlorid das d-Bromcamphersulionat. Der Riickstand
der eingedampfiten wallrigen Losung erstarrt rasch; durch fraktioniertes
Krystallisieren aus Essigester und aus Wasser lift er sich in einen

) Die von O. Aschan (Ztschr. £ physikal. Chem. 46, 293 [1903]) be-
schriebenen beiden Formen des \thylen-trimethylen-dipiperidininm-
dibromids sind nicht in optische Antipoden spaltbar; der Fall bedarf wohl
noch weiterer Untersuchung.

%) W. Wernick und R. Wolifenstein, diese Berichte 81, 1553 [1898]-

%) Diese Berichte 32, 342 [1899).
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schwerer loslichen, héber schmelzenden, in Nadeln krystallisierenden
Anteil und in einen leichter léslichen, niedriger schmelzenden, in
prichtigen, dicken Prismen krystallisierenden Anteil zerlegen. Die so
sebr verschiedene Ausbildung des Krystallhabitus erméglicht ein er-
folgreiches Auslesen der Krystalle, so daBl es bei einiger Geduld ohne
allzugroBe Schwierigkeit gelingt, von dem schwerer léslichen Produkt
etwa 75—80 %, und auch von dem anderen iiber 50 %, der Theorie in
reinem Zustand zu gewinnen. Die Bestimmiung des Drehungsvermégens
ergab in Yje-n. wiBriger Ldsung -fiir das schwerer 18sliche Salz ein
molekulares Drehungsvermégen fiir Natriumlicht [M], = + 2339, fiir

das leichter losliche [M], ==+ 313°. Da nach P. Walden das mole-

kulare. Drehungsvermégen der d-Bromcamphersulfonsiure selbst (bezw.
ihres Ions) bei dieser Verdiinnung etwa -+ 273° betrigt, so berechnet
sich daraus fiir das basische Ion [M]D=—4O° bezw. -+ 40° Das
schwerer losliche d-Bromcamphersulfonat ist also das Salz der i-Base,
das leichter 16sliche dasder d-Bage. Aus der Gleichheit des absoluten
Wertes der Drehung beider Basen geht hervor, daB die Spaltung
véllig gelungen ist; dasselbe folgt auch daraus, daB das Drehnngs-
vermdgen und der Schmelzpunkt der schwerer 13slichen Komponente
durch weiteres Umkrystallisieren nicht mehr geiindert werden konnte.

Die beiden Bromcamphersulfonate kéonen auf dem Umwege iiber
die Pikrate in die aktiven Chloride iibergefiihrt werden. Diese sind
schon krystallisierende, farblose Substanzen; sie sind beide noch weit
leichter 16slich als das inaktive Salz und so hygroskopisch, daf} sie sich
an der Luft nicht mehr absaugen lassen; sie muBten durch Dekan-
tieren von der Mutterlauge befreit und gewaschen werden. Das aus dem
héber schmelzenden d-Bromcamphersulfonat gewonnene I-Chlorid zeigte
[M]o == — 419, in. ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem oben be-
rechneten Werte. Dagegen besall das aus dem leichter ldslichen
d-Bromcamphersulfonat dargestellte d-Chlorid ein etwas zu niedriges
Drehungsvermigen, [M], =+ 32°% es war offenbar noch nicht ganz
rein und durch etwas inaktives Material verunreinigt.

Sowohl in den Bromeamphersulionaten wie in den Chloriden
liegen Ammoniumsalze vor, in welchen das Stickstoffatom mit 5 ver-
schiedenen Radikalen vereinigt ist; die Spaltbarkeit dieser Verbin-
dungen in optische Antipoden steht daher mit den bisherigen Erfah-
rungen durchaus im Einklange. Versetzt man aber nunmehr die
wiBrigen Losungen der aktiven Chloride mit der berechneten Menge
Barytwasser — ich habe stets Barytwasser verwendet, um die Bildung
von Carbonat mit Sicherheit zu vermeiden —, so werden die Basen
in Freibeit gesetzt, und zwar muf man annehmen, dafl in der ent-
stehenden Losung die Ammoniumbasen praktisch vollstdndig in
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freiem und nicht ionisiertem Zustande vorliegen. Es sind nim-
lich nur sehr schwache Basen, deren Losungen gegen Phenolphthalein
vollkommen neutral reagieren'); dementsprechend reagieren die Chlo-
ride stark sauer und lassen sich bei Verwendung von Phenolphthalein
als Indicator mit Barytwasser schart titrieren.

Beim Zusatz von Barytwasser zu den Losungen der Chloride
sinkt [M]p etwa auf 3/5; des urspriinglithen Wertes herab, nimlich
von — 41° auf — 25% bezw. von + 32° auf + 20°. Dieser Drehungs-
riickgang ist jedoch nicht etwa auf eine Racemisation zuriickzufiibren,
wie folgender Versuch beweist: I-Chlorid wurde in Wasser geldst, mit
Barytwasser gerade eben deutlich alkalisch gemacht und nach 3 Mi-
nuten wieder die diquivalente Menge Salzsiure zugegeben; die Drehung
hatte nunmehr wieder genau den urspriinglichen Wert des Chlorids.
Die Drehung der wie oben hergestellten Losungen indert sich ferner
in 3 Tagen nicht oder nur sebr unerheblich, wie aus den unten mit-
geteilten Zahlen hervorgeht. Das gefundene molekulare
Drehungsvermiogen von —23° bezw. +20° kommt mithin
ohne Zweifel den freien Ammoniumbasen zu. Es ist nur die
Frage: In welcher Form liegen diese vor? Es kommen 2 Formeln
in Betracht, die des Methyl-ithyl-phenyl-aminoxyds und die des
Methyl~5ithyl-phenyl-hydroxyl-ammoniumhydroxyds:

CH,
CrH,=N=0 und C,H= =N<OH
CeH:™ C:H

Durch Eindampfen der willrigen Losungen und Abtrennen des
gebildeten Chlorbariums erbilt man die Ammoniumbasen zunichst als
sehr hygroskopische Ole. Das aus dem inaktiven Chlorid gewonnene
erstarrt nach mehrtigigem Stehen iiber Phosphorpentoxyd, dagegen
sind die aktiven Basen bisher uicht in festem Zustande erhalten und
daher auch noch nicht analysiert worden. Die Analyse wiirde ohune-
hin our, wenn sie die Dihydroxylformel bestitigen wiirde, iiber den
Zustand der Base in der wifrigen Losung Aufschluf geben. Die
weitere Untersuchung wird wabrscheinlich ergeben, dafl beide For-
meln aktive Substanzen darstellen. Fiir die folgenden Betrachtungen
ist die Entscheidung der Frage zunichst belanglos. Soviel stelit durch
die bisher aufgefundenen Tatsachen mit Sicherheit fest, dal eine von
beiden Formen aktiv sein muB; in beiden aber sind zwei Valenzen des
fiinfwertigen Stickstoffs an das gleiche Radikal gebunden: In dem Oxyd
sind sie durch je eine Valenz desselben Sauerstoifatoms abgesiattigt, in
der Dihydroxylverbindung durch je eine Hydroxylgruppe. Wir haben

1) Dieselbe Beobachtung machten auch E. Bamberger und F.
Tschirner a. a. 0., S. 344, beim Dimethylanilinoxyd.
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also hier den Fall realisiert, da eine Verbindung des fiinfwer-
tigen Stickstoffs trotz Gleichheit zweier Radikale in opti-
schen Antipoden auftritt.

In welcher Weise lifit sich die neu gefundene Tatsache theore-
tisch fiir die Erkenntnis der Stereochemie des Stickstoff-
atoms verwerten!)? Denkt man sich entsprechend der urspriing-
lichen Auffassung von van’t Hoff das Stickstoffatom in der Mitte
eines Wiirfels und zwei Valenzen ausstrahlend nach zwei sich dia-
gonal gegeniiberliegenden Wiirfelecken, wihrend die anderen drei
symmetrisch zu diesen nach drei mit einer der beiden vorgenannten
Ecken durch eine Wiirfelkante verbundenen Ecken gerichtet sind, so
sind bei Verschiedenheit simtlicher Radikale vier Stellungsisomere
denkbar, von denen jedes noch in optische Antipoden spaltbar wire,
also im ganzen 8 Isomere. Dabei ist noch die (vorliufig ungestiitzte)
Voraussetzung gemacht, dafl das elektrolytisch abdissoziierbare Radi-
kal stets denselben Platz, und zwar eine der beiden sich .dia-
metral gegentiberliegenden' Wiirfelecken einnimmt. Werden 2 von
den 5 Radikalen einander gleich, so bleibt die Zahl der Isomeren
unverindert, wenn die ionisierbare Gruppe gleich einer der iibri-
gen 4 Gruppen wird (das ist also der hier in Betracht kommende
Fall), sie vermindert sich auf die Hailfte (3 Stellungsisomere, von
denen eins spaltbar ist), wenn von letzteren 4 Gruppen 2 ein-
ander gleich werden. Das Modell ergibt mithin weit mehr Isomerie-
moglichkeiten, als durch das Experiment bisher nachgewiesen worden
sind. Ich beabsichtige, Ammoniumbasen, in welchen zwei Valenzen
des Stickstoffatoms durch eine Kohlenstoffdoppelbindung abgesittigt
sind, auf ihre Spaltbarkeit zu priifen; sollten auch diese Versuche, wie
nach den bisherigen Erfabhrungen zu erwarten, negativ ausfallen, so
wird man wohl endgiltig annehmen miissen, daB das van’t Hoffsche
Modell einen geringeren Grad von Symmetrie aufweist, als das Stick-
stoffatom in Wirklichkeit besitzt.

Fiir wahrscheinlicher halte ich eine andere Auffassung, welche
sich der Wernerschen Theorie der Kaomstitution der Ammoniumsalze
nihert und sich noch enger an die:wom van’t Hoff in der letzten
Auflage seiner »Lagerung der Atome im Raumee, S. 124, geduflerten
Ansicht anschlieBt, Stellt man sich vor, da@ die vier nicht ionisier-
baren Radikale sich um den Stickstoff in der gleichen Weise grup-
pieren, wie wir es fiir den Kohlenstoff anzunehmen gezwungen sind,
also sich in den Ecken eines Tetraeders befinden, dessen Mittelpunkt
das Stickstoffatom einnimmt, so sind, wenn wir zunichst von der

1) Betreffs der folgenden Erwigungen vergleiche man A, Werner,
a. a. 0. S. 308.
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fiinften ionisierbaren Valenz absehen, genau dieselben Isomeriefille
vorherzusehen, wie beim Kohlenstoff, d. h. also Auftreten von 2 opti-
schen Antipoden bei Ungleichheit simtlicher 4 Radikale. Nimmt man
noch den Sidurerest hinzu, so wird, gleichgiiltig, wie dieser Rest auch
immer untergebracht wird, die Zahl der Isomeriefille zum mindesten
vervierfacht, wenn man ihm iiberhaupt eine feste Stellung
zuweist. Die in sich wahrscheinlichste Annahme fiir die Anlage-
rung des Siurerestes ist die, dal er gegeniiber einer der 4 nach den
Tetraederecken gerichteten Valenzen gegen die Mitte einer der Tetra-
ederflichen herantritt. Nun ist aber das fiinfte Radikal, wie aus
seiner elektrolytischen Dissoziierbarkeit hervorgeht, iiberaus beweg-
lich; es wird demnach von den 4 in Betracht kommenden Punkten
stets denjenigen aufsuchen, welcher der stabilen Gleichgewichtslage
des Molekiils entspricht. Die 4 bei dieser Stellung des Siureradikals
eigentlich zu erwartenden Stellungsisomeren sind demnach gewisser-
maflen tautomere Substanzen, von welchen bisher immer nur
eine einzige isoliert worden ist. Diese Auffassung erkldrt alle beim
fiinfwertigen Stickstoff aufgefundenen Isomeriefille und verlangt auch
keine weiteren. Auf das oben neu beschriebene Beispiel angewandt
ergibt sich Folgendes: Die beiden optischen Antipoden des Methyl-
athyl-phenyl-hydroxyl-ammoniumhydroxyds erkliren sich durch die Un-
gleichheit der 4 Radikale Methyl, Athyl, Phenyl und Hydroxyl. Aller-
dings muBl man dann aonehmen, daBl die beiden Hydroxylgruppen
einander nicht gleichwertig sind, da sie durch zwei unter sich un-
gleiche Valenzen an den Stickstoif gebunden sind; die eine ist ioni-
sierbar, die andere nicht, die eine steht gegeniiber der Mitte einer
Tetraederfliche, die andere in der Tetraederecke. Ahnliches wiirde
fiir das Aminoxyd gelten: Von der darin enthaltenen Stickstoff-Sauer-
stofi-Doppelbindung hat die eine Valenz einen anderen Wert als die
andere. Diese Konsequenz obiger Annahme soll noch experimentell
gepriift werden; eine gewisse Stiitze dafiir kann man in Folgendem
sehen: Lost man das Hydroxylammoniumhydroxyd (bezw. Aminoxyd)
in Salzsiure, so erhilt man dasselbe Chlorid wieder, aus.dem man
vorber die Base dargestellt hat, wie sich aus dem genau gleichen
Drehungsvermdgen ergibt. Es wird also dieselbe Hydroxylgruppe
wieder durch Chlor ersetzt, die vorher an die Stelle des Chlors ge-
treten war. Wiren beide Hydroxylgruppen unter sich vollkommen
gleich, so sollte man die Bildung eines Gemenges zweier Chloride von
natiirlich anderem Drehungsvermdgen erwarten.

Es sei noch ausdriicklich darauf hingewiesen, dal} die Ionisierbar-

keit an und fiir sich einem Radikal keineswegs Eigenschaften verleiht,
die es der sonst iblichen riumlichen Betrachtungsweise entziehen.



3972

Denn dann wiire es nicht moglich gewesen, die Salze des vierwertigen
Schwefels, Selens und Zinns in zwei optische Antipoden zu spalten.

Experimentelles.
CHj

racem. (r)-Methyl-dthyl-phenyl-hydroxyl- C,HsSN al
ammoniumchlorid, C‘(;)I%-i/ o

Reines Methylithylanilin wird . entsprechend der von E. Bam-
berger und F. Tschirner fir Dimethyl- und Didthylanilin gegebenen
Vorschrift 3 Tage lang mit Hydroperoxydl6sung bei 60-—70° turbiniert.
Dann wird die Fliissigkeit ausgeithert, mit der halben berechneten
Menge Pikrinséiure gefillt und das rohe Pikrat mit Salzsiiure zerlegt.
Das Chlorid krystallisiert beim Stehen iiber Phosphorpentoxyd und
Kali im Vakuumexsiccator langsam aus. Die Ausbeute betrigt nur
etwa 209/, der Theorie; Herabsetzung der Oxydationstemperatur auf
40—50° gab keine besseren Resultate. Zur Analyse wurde das Roh-
produkt zweimal aus Chloroform unter Zusatz von etwas Benzol um-
krystallisiert. Das Chlorid scheidet sich aus diesem Losungsmittel mit
Krystallchloroform ab, welches im Vakuum ziemlich leicht abgegeben
wird. Das zur Gewichtskonstanz getrocknete Material wurde analysiert:

0.1246 g Sbst.: 0.2624 g COs, 0.0859 g Hy0.— 0.1373 g Sbst.: 0.1048 g Ag Cl.

CoH,ONCL. Ber. C 57.60, H 747, Cl 18.93,
Gef. » 5744, » 7.66, » 18.88.

Schine, wohl ausgebildete, farblose Krystalle von stark saurer
Reaktion, sebr leicht 16slich-in Wasser und Alkoholen, schwerer in
Chloroform, unléslich in Benzol und Ather. Hygroskopisch. Kry-
stallisiert aus Alkohol, dem etwas Ather zugesetzt ist, in Nadeln,
welche keine Losungsmittel enthalten. Schmp. 122—124° unter Zer-
setzung und Dunkelfirbung. Beim Aufbewahren firbt es sich all-
méhlich griin.

Das r-Pikrat wird aus Alkohol in schinen gelben Krystallen von ficher-
formiger Struktur erhalten und schmilzt bei 147—148° unter Zersetzung nach
vorhergehendem Sintern. Leicht 1oslich in hejem Alkohol, viel schwerer in
kaltem, faBt unléslich in Wasser.

0.1357 g Sbst.: 16.3 cem N (16° 776 mm).

09H140N.05H201N3. Ber. N 1474. Gef. N 14.31.

Aus dem r-Chlorid gewinnt man die freie Base durch Zusatz der
berechneten Menge Barytwasser. Die wiBrige Losung wird im Va-
kuum bei 40—50° eingedampft, -der Riickstand mit absolutem Alkohol
mehriach extrahiert und mit etwa der doppelten Menge absolutem
Ather versetzt. Nach dem wiederum im Vakuum vorgenommenen Ein-
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dampfen hinterbleibt ein gelbliches 01, welches iiber Phosphorpentoxyd
und Kali in einigen Tagen erstarrt. Die Base ist ungémein hygro-
skopisch, sehr leicht 1dslich auch in Alkoholen, etwas schwerer in
Benzol, Chloroform und Essigester, unlgslich in Ather und Gasolin.
Aus sebhr wenig Benzol krystallisiert sie in farblosen dicken Prismen,
die an der Luft sehr schnell zerflieBen. Die wifirige Losung der Base
reagiert neutral. Bei lingerem Aufbewahren in festem Zustand scheint
die Base sich langsam unter Riickbildung von tertidirem Amin zu
zersetzen.

Darstellung der d-Bromcamphersulfonate.

9.2 g r-Chlorid werden in wenig Wasser gelost und in der Wirme
mit einer heiflen, wifrigen Liosung von d-bromcamphersulfonsaurem
Silber solange versetzt, bis alles Chlor ausgefillt ist; da sich das
Chlorsilber beim Schiitteln gut zusammenballt, ist der’ Endpunkt leicht
zu erkennen. Es waren 21.6 g Silbersalz?) erforderlich, also nahezu
-genau die theoretische Menge, da sieh 21.4 g berechnen. Die vom Chlor-
silber abfiltrierte schwach rosa gefirbte Fliissigkeit wird im Vakuum
bei 45° eingedampft und der hinterbleibende, alsbald krystallisierende,
schmutzigrétliche Riickstand in etwa 300 ccm kochendem Essigester
gelost. Beim Erkalten krystallisieren daraus 14 g langer Nadeln, die
bei 154—155° schmelzen und demnach noch aus einem Gemenge be-
stehen. Durch noch zweimaliges Umkrystallisieren aus Essigester
steigt der Schmelzpunkt auf 167—168° (bei raschem Erhitzen); etwa

!) Da ich in der Literatur eine Analyse des d-bromcamphersulfonsauren
Silbers nicht finden konnte, habe ich eine Silber- und eine Wasserbestimmung
durchgefithrt:

0.2021 g Sbst. verloren im Xylolbade in 2 Stdn. 0.0071 g an Gewicht. —
0.2112 g Sbst. verbrauchten 4.84 cem n/;5-Rhodanammoniumlésung.

C]oH)404Bl‘SAg+H20. Ber. HQO 4.12, Ag 24.71.
Gef. » 8.2, » 24.75.

Anf wasserfreies Salz wiirden sich 25.84 9, Ag berechnen. Im Toluolbade
war die Gewichtsabnahme binnen anderthalb Stunden kaum merklich; im
Xylolbade schmolz das Salz zu :einer schwach rotlichen Masse zusammen.

0.3890 g des wasserhaltigen Salzes, in 20 ccm Wasser gelost, zeigten
im 2-dem-Rohr eine Drehung von + 2.43¢ fir Natriumlicht. Daraus be-
berechnet sich [a]p = + 62.5° und [M};, = -+ 273°, in genauer Ubereinstim-
mung mit den von Walden fiir andere Salze gefundenen Werte. — Das
Silbersalz eignet sich sehr gut zur Reinigung der d-Bromcamphersulfonsiure;
man kann es direkt aus dem umkrystallisierten Ammoniumsalz durch Um-
setzung mit- Silbernitrat darstellen und damit die mithsame Reinigung tber
das Chlorid (Kipping, Pope, Journ. Chem. Soc. 67, 356) ersparen.
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bei 160° firbt sich die Substanz dunkel und zersetzt sich wenig ober-
halb des Schmelzpunktes lebhaft.

0.1161 g Sbst.: 3.4 cem N (15° 771 mm).

CsHuON.CloHuO4BrS. Ber. N 3.03. Gef. N 3.49.

Zu allen folgenden Polarisationen wurde die abgewogene Menge Substanz
zu genau 20 cem in Wasser gelost; die Bestimmung erfolgte im 2-dem-Rohr
bei Zimmertemperatur mit Natriumlicht.

1. 04738 g Sbst.: ap, = - 2.389, [a]p = + 50°, [M]p, ==+ 232°.

IL. 0.5165 g Sbst.: apy = <+ 2.469, [a]p == + 50°, [M];, = + 231°.

Il 0462 g Sbst.: ap = + 2.359 [a]p = + 519, [M]p, = + 235°.

IV. 0462 g Sbst.: ap =+ 2.33%, [a]p =+ 50°, [M]p = + 233°.

Praparat I war dreimal, II viermal aus Essigester umkrystallisiert;
IO und IV stammten von einer anderen Darstellung, und zwar war III drei-
mal aus Essigester umkrystallisiert, wihrend IV aus den Mutterlaugen von
III durch fraktionierte Krystallisation gewonnen und aus Wasser umkrystal-
lisiert war. Alle vier Priparate hatten denselben Zersetzungspunkt (167-—1689):
sie stellten reines I-Methyl-4thyl-phenyl-hydroxyl-ammonium-d-
bromcamphersulfonat dar.

Durch sehr rasches Eindampfen der Mutterlauge obiger 14 g
wurden noch 7.3 g Krystalle erhalten, also zusammen fast 95%, der
Theorie.

Die aus den Mutterlaugen des reinen [-Salzes gewonnenen
Krystallisationen werden in einer flachen Glasschale in sehr wenig
Wasser gelost. Bei langsamem Verdunsten des Wassers scheiden sich
allmahlich groBe dicke Krystalle und feine Nadeln ab, welche sich durch
Auslesen leicht trennen lassen; die derben Krystalle haften stets sehr
fest an der Glaswand. Durch wiederholtes Umlésen gelingt eine weit-
gehende Trennung beider Krystallarten. Es wurden im ganzen 8.5 g
Nadeln (I-Salz) und 6 g derber Prismen (d-Salz) in reinem Zustande
gewonnen, doch wird sich bei Anwendung von mehr Material die
Trennung sicherlich viel weiter treiben lassen.

Die polarimetrische Untersuchung der leichter léslichen groBen
Krystalle ergab:

L 0462 g Sbst.: ap= +3.11°, ] = + 67, [M]p, = +311°.
II. 0.419 g Sbst.: ep = +2.86°, [a]p == + 68°, [M] = +315°.

Beide Priiparate stammten aus verschiedenen Darstellungen; die zu der
zweiten Polarisation verwandte Substanz war ein Teil eines groBen, prichtig
ausgebildeten flachenreichen Krystalls, der 0.6 g wog und sich ganz alleln ans
einer konzentrierten waflrigen Losung abgeschieden hatte.

Das reine d-Methyl-dthyl-phenyl-hydroxyl-ammonium-
d-bromcamphersulfonat schmilzt unter Zersetzung bei 151—153°
und ist in allen Losungsmitteln leichter loslich als das I-Salz.
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d-Methyl-athyl-phenyl-hydroxyl-ammoniumchlorid. 5.5g
d-Bromcamphersulfonat der d-Base werden in 50 cem warmem Wasser ge-
16st und langsam mit einer heiflen L§sung von 3 g Pikrinséure in etwa
150 cem Wasser versetzt. Gibt man zunichst nur sehr wenig Pikrin-
sdure zu, so entsteht eine gelbe Triibung, die beim Umschiitteln wieder
verschwindet und einem krystallinischen Niederschlag Platz macht; bei
weiterem Zusatz von Pikrinsiure fillt sogleich krystallinisches d-Pikrat
(4.5 g) aus. Aus 50 ccm kochendem Alkohol werden beim Erkalten 4.2 g
prichtiger, gelber, ficherartiger Krystalle gewonnen, welche genau wie
das inaktive Pikrat bei 147—148° unter Zersetzung schmelzen.

Das gesamte s0 erhaltene Pikrat wird im kleinen Scheidetrichter
mit etwa 6 ccm halbkonzentrierter Salzsiure und mit Ather geschiittelt,
bis alles in Losung gegangen ist. Die Pikrinsiure wird durch wieder-
holtes Ausithern vollkommen entfernt und die abgetrennte willrige:
Liosung des Chlorids im Vakuum bei 40—350° eingedampft. Der:
hinterbleibende fast farblose Syrup krystallisiert langsam beim Stehen
iiber Phosphorpentoxyd und Kali im Vakuumexsiccator. Wenn:
nach 1—2 Tagen der groBere Teil erstarrt ist, nimmt man mit 0.8 ccm:
Amylalkohol auf und versetzt tropfenweise mit so viel absolutem Ather,.
daB eben noch keine Trennung in zwei Schichten eintritt. Das Chlorid
krystallisiert bei mehrstiindigem Stehen in der Kalte in farblosen, wohl
ausgebildeten Prismen aus. Die Mutterlauge wird rasch abgegossen,.
die hinterbleibenden Krystalle werden mit einem Gemenge von Amyl--
alkohol und Ather mit allmahlich zunehmendem Gehalt an letzteremy
dekantiert, schlieBlich mit absolutem Ather gewaschen und iiber
Phosphorpentoxyd im verschlieBbaren GefiB bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Ausbeute ohne Verarbeitung der Mutterlaugen etwa 1 g.

0.1393 g verbrauchten 2.10 cem Barytwasser (1 ccm = 0.704 cem Y/3-n. Salz-
siure; Indicator Phenolphthalein).

CoH;,ONCL Ber. Cl 18.93. Gef. Cl 18.81.

AuBlerordentlich hygroskopisch und sehr leicht l6slich in Alko-
holen, unléslich in Ather. Der Schmelzpunkt liegt zwischen 90
und 95°.

0.2787 g Sbst.: ap = + 0.47%, [a]p, = =+ 179, [M]p, — + 32°.

Das

I-Chlorid
wurde genau in derselben Weise aus dem d-Bromcamphersulfonat der
-Base dargestellt. Pikrat und Chlorid haben, abgesehen vom Dre-
hungsvermdgen, genau die gleichen Eigenschaften, wie sie oben fiir
die d-Komponente beschrieben sind. ‘

0.2120 g Sbst. entsprachen 3.20 cem Barytwasser der angegebenen Kon-

zentration.

CyH;,ONCL Ber. Cl 18.93. Gef. Cl 18.82.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXI. 254
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1. 0275 g Shst.: ap = —0.607, [a], =— 220, [M]p, = —41°.
IL. 0.2827 g Sbst.: ay, ——0.62°, [a], =—22°, [M], = —41°.
I und II waren Préparate verschiedener Darstellung.
Die aktiven Chloride lassen sich in die

aktiven Basen
auf dem gleichen Wege umwandeln, der oben fiir die inaktive Base
beschrieben ist. Da sie bisher nicht krystallisierten, wurde nur ihr
Drehungsvermdgen in wiliriger Losung bestimmt:

0.1393 g d-Chlorid wurde in wenig Wasser geldst, mit genau der theo-
retischen Menge Barytwasser versetzt, so dall die Reaktion eben noch nicht
alkalisch war, und auf 20 cem aufgefillt. Es ergab sich: ap =4 0.15%
(M), = + 20°; nach 3 Tagen ap = -+ 0.14°,

In entsprechender Weise wurde bei Verwendung von I-Chlorid als
Drehungsvermégen der freien [-Base gefunden:

1. 0.207 g Shst.: aj, = —0.28°, [M], = — 25°.

IL 0212 g Sbst.: ap =-—0.27% [M];, =—24% nach 3 Tagen: ap=
— 0.240,

619. A. Lottermoser: Uber das Ausfrieren von Hydrosolen.
(Eingegangen am 10. November 1908.)

Unter dem gleichen Titel ist im eben erschienenen Hefte der Be-
richte eine kurze Abhandlung von Bobertag, Feist und Fischer?)
enthalten, welche qualitative Versuche namentlich an organischeu
Kolloider beschreibt. Da aber, wenn auch ganz kurz, verschiedene
anorganische Hydrosole mit in den Bereich der Untersuchungen ge-
zogen worden sind, so mdchte ich hierzu einige Bemerkungen machen.
In meiner ersten Abhandlung iber den Hydrosol- und Gelbildungs-
vorgang, die den Herren Verfassern entgangen sein mag, habe ich
meine bisherigen Versuche iiber diesen Gegenstand beschrieben?),
insbesondere auch darauf hingewiesen, dafl ich messend die Erschei-
nung zu verfolgen suchte, und habe, da ich die Angabe von Zahlen
noch itir verfriiht hielt, weitere Verdifentlichungen in Aussicht gestellt.
Indessen konnte ich schon damals klar erkennen, daf Hydrosole mit
bedeutendem Elektrolytgehalt, also z. B. Kieselsiure und Ferrioxyd

1) Diese Berichte 41, 3675 [1908].
9 Ztschr. fir physikal. Chem. 60, 462.





