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daB ich bei der seiner Diazoniumformel widersprechenden Bildung
von Hydrazinsalzen aus Diazoniumsalzen »das Problem ganz falsch
aufgefallt habe«; weiter seine Erérterungen diber Strukturchemie, die
dadurch veranlafit waren, daf Hr. Cain eine Strukturformel (seine
neue Diazoniumformel) und eine eventuell mdgliche Nebenvalenz-
formel (der Dinzoniumsalze) nicht als wesentlich verschieden anzu-
sehen vermag; endlich seine Annabmer, daB die nach seiner Ammo-

niumtheorie 2u verlangenden zahlreichen Isomeren, z. B. (CH;):N:
I 1
Cl.CyH; und (CH;3): (CoHs)N.Cl.CHj, deshalb nicht existieren, weil

»die betreffenden Gruppen sich von selkst in die stabilere Posi-

tion umlagern«; dafl meine Einwiande gegen die nach ihm bel der
<

Ionisierung von (VH;;):;N:O\/\?IH3 und (CH3):N* + OH' spontan anzu-

nehmende Unilagerung (Waunderung des Methyls vom Saverstoff zum

Stickstoll) svollkommen falsch sind«; u. a. m.

Schlielilich hiabe ich mit meiner Kritik derartiger Theorien durch-
aus nicht erwartet. ihren Autor zu bekehren!), sondern nur beab-
sichtigt, sie vor einem objektiven IForum zu charakterisieren.

Mit der Erreichung dieses Zweckes ist auch die Diskussion mit
Hrn. Cain fir mich erledigt.

317. B. Wedekind und F. Ney: Uber einen weiteren Fall
von Stereoisomerie bei Verbindungen mit asymmetrischem
Stickstoff und aktivem, asymmetrischem Kohlenstoff.

(387, Mitteilung? tber das asymmetrische Stickstotfatom.)
[Aus dem Cheniischen Laboratorium der Upiversitiit Tibingen.)
(Eingegangen am 6. Mai 1909.)

Vor kurzem zeigten E. und O. Wedekind?), daB der N-Athyl-
tetrahydroisochinoliniumjodid-essigsiure-I-menthylester in
zwel sterecisonieren lormen von verschiedener Ldslichkeit, optischer
Drehung usw. auftritt, die den theoretisch vorauszusenenden Sym-
bolen (+ —) und (— —) entsprechen. Dieser Fall von Stereoisomerie

Y Aus dhnlichen Gritnden verzichte ich anch von vornhercin aui cine
Xyitik von Chattaways Aulfassung der Diazoniumperbromide Ar.Nj.Br;
als Bromstickstolf- Derivate vom Hydrazintypus Ar.NBr.NBrs (Journ. Chem.
Soc. 93, 852).

2 Die beiden letzten Mitteilungen s. diese Berichte 42, 300 if. und 303 ff.
[1909).

3 Vergl. dicse Berichte 41, 456 11, [1903).
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unterscheidet sich von den von H. O. Jones?), sowie von Schboltz?
entdeckten Isomerien dadurch, dafl die angewandte Tertiirbase inaktiv
1st und Xein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthilt, w#brend die
genannten Forscher kohlenstoffaktive Tertidrbasen mit inaktiven Ha-
logenalkylen kombinierten.

Es ist uns nun gelungen, ein weiteres Paar von derartigen stereo-
isomeren Salzen zu isolieren, die durch fraktionierte Krystallisation des
Rohproduktes aus V-Propyl-tetrahydroisochinolin und Jodessig-
siure-/-menthylester gewonnen werden kdnnen. Die Differenz in den
Zersetzungspunkten der beiden Jodide betrigt 20°, die Ditferenz in
den spezifischen Drehwerten 8.5° Auf Grund der polarimetrischen
Konstanten und der Ergebnisse der Selbstverseifung unter dem Einfluf
von Silberoxyd — das Jodid mit der hoheren Drebung lieferte nach
AbstoBung des koblenstoffaktiven Restes ein linksdrehendes Betain,
das Jodid mit der kleineren Drehung ein rechtsdrehendes Betain —
kionnen die beiden Sterecisomeren auf die folgenden beiden Formeln
(I und II) verteilt werden:

CH,—CHi~ _ G H
I G O O
— 7 om,. 000 CsoHig

(a]p = — 3L.7°

mit linksdreliendem Ammoniumkomplex.

T R D i

CH: = >CH,. COO 1o His

[a]D = —23.2%

mit rechtsdrehendem Ammoniumkomplex.

Die beiden Salze sind relativ bestindig; das spezifische Drehungs-
vermigen in Alkohol und Chloroform ist ungefibr dasselbe, wihrend
die optisch-aktiven Ammoniumsalze bisher durchweg in dieser Be-
ziehung eine Abhingigkeit vom Ldsungsmittel zeigten. Eine Umlage-
rung der Isomeren ist auch in diesem Falle noch nicht gelungen; die-
selben konnten durch Chlorsilber in die Chloride und diese in die
Chloroplatinate tbergefiilhrt werden. Iie bei der Selbstverseifung
entstehenden Betaine waren so bygroskopisch, dafl sie nicht als solche
gewonnen werden konnten®); inzwischen hat aber der eine von uns

1) Proe. Cambr. Philos, Sce. 22, 466 [1904)].

?) Vergl. diesc Berichte 87, 3627 [1904]; 38, 595 [1903).

%) Die Betaine aus dem frither (loc. cit.) beschriebenen Athylsalz zeigten
dieselben urerquicklichen Eigenschaften.
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ein solches Betain aus einem niederen, homologen Salz (statt Propyl
Methyl) rein dargestellt, woriiber demnichst berichtet werden soll.
Die wafirigen Losuugen der beiden aktiven DBetaine verlieren ihre
Drehungen so schnell, dafl die optischen und kinetischen Konstanten
nicht festgestellt werden konnten. Wir hoften aber, dafl die hohereu
Homologen — falls die Sterecisomeren sich dort auch fassen lassen
— optisch bestiindiger sein werden, so dali wir daun der interessan-
ten Frage vach dem Mechanismus dieser echten Autoracemisation in
einem Losungsmittel mit hoher Dielektrizitiitskonstante niiher treten
konnen.

Experimetelles.
Isochinolin-jodproypylat.

Eine Mischung von 20 g Isochinoliu und 23.2 g »-Propyljodid
tribt sich nach wenigen Minuten uuter Abscheidung &liger Tropfen:
pach einigen Stunden bildet das Ganze eine gelbe, feste Masse, die
mit Ather gewaschen und aus wenig siedendem Alkohol umkrystalli-
siert wird. Die Ausbeute betriigt 85 ° der Theorie; die gelben Kry-
stillchen des Jodpropylates zersetzen sich zwischun 115—118°

0.1696 g Shst.: 0.072.¢ J (nach Dennstedt).
CioH1NJ. Ber. J 4248, Gef. J 42.46.

N-n-Propyl-tetrahydroisochinolin.

Das Jodpropylat wurde in der iiblichern Weise mit Ziun und Salz-
siture zweimal hydriert und m die tertiire Base verwande.t. Das N-n-
Propyltetrahydroisochinolin siedet bhei 259—260° (743 mm) und bildet
ein schwach gelblich gefiirbtes OL

0.1178 g Sbst.: 0.3589 g COq, 0.1056 g H, 0.

Ci2H;:N. Ber. C 8228, H 9.71.
Gel. » 81.93, » 10.08.

Die Ausbeute betrug 60.7 °/» der Theorle.

N-n-Propyl-tetrahvdroisochinoliniumjodid-essigsiure-
[-menthylester.
iin Gemenge von 8.6 g N-Propyltetrahydroisochinolin und 16.1 g
Jodessigsiure-l-menthylester?) wird unter gelinder Wirmetinung bald
ziihfliissig und erstarrt nach einigen Stunden zu einer glasigen, zih-
fliissigen Masse. Dieselbe wird nach dem Zerkleinern und Waschen
mit Ather aus moglichst wenig siedendem Aceton umkrystallisiert:
dabei schied sich zuniichst ein in seidenglinzenden Blittchen krystalli-

") Dargestellt nach E. und 0. Wedekind, dies2 Bevichte 11, 160 [1908].
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sierendes Salz aus, dessen Zersetzungspunkt sich nacli wiederholten
Umkrystallisieren schlieBllich konstant bei 18° einstellte; aus den
Mutterlaugen konnte ein leichter l6sliches Salz vom Zersetzungspunkt
169° herausiraktioniert werden. ILine villige Trennung der beiden
Isomeren liell sich bisher nicht durchilihren, so dall sich iber die
relativen Mengenverhilltnisse, in welchen dieselben auftreten, noch
nichts aussagen lafit.

Die Analysen der beiden .Jodide fiihrten zu folgenden Zahlen:

Jodid vom Zersetzungspunkt 189
0.0775 g Shst.: 0.1648 g €O, 0.0566 ¢ H,0 und 0.0196 ¢ J.
Cg;H:;xozNJ. Ber. C 577], H 761, J025.39.
Gef. » 58.00, » 8.17, » 25.29.

Jodid vom Zersetzungspunks 169°

O.1172 ¢ Shst.: 0.2489 g CO4, 0.085 g Hy O und 0.0296 g J.

CayHzsO2NJ. Ber. C 57.71, H 761, .J 25.39.

Gel » 57.98, » 8.21, » 25.26.
Die Polarisationen der beiden Salze in Chloroform bezw.

Alkohol ergaben folgende Werte:

Hochschmelzendes Jodid: 0.2012 g Sbst. (1-dm-Rohr, 25 cem

o).

Chloroform): « == — 0.27% wonach [a]y = — 23.18% und [M];, = — 115.73%;
0.102 ¢ Sbst. (I-dm-Rohr, 10 cem Alkohol): @ = —0.23° wonach [af}, =
— 92.60.

Niedrig schmelzendes Jodid: 0.1972 g Shst. (I-dm-Rohr. 25 cem

Chloroform): « = —0.25% wonach [«] = — 31.69° und [M], = — 158.23°:
0.0998 g Sbst. (I-dm-Rohr, 10 cem Alkohol): « = —(.32% wonach [a], -
— 31.86°.

Die Chloride entstehen aus den .Jodiden durch Schiitteln mit
frischem Chlorsilber in alkoholischer Lisung; dieselben krystallisieren
scblecht, liefern aber krystallinische Chloroplatinate, in welchen
sich die lsonerie anscheinend erhalten hat.

Eliminierung des Mentholrestes: .Je 1 g der isomeren .Jo-
dide wurden in methylalkoholischer Losung mit der erforderlichen
Menge Silberoxyd geschiittelt!), wobei ein intensiver Geruch nach
Menthol auftritt. Nach dem Abfiltrieren vom Silberschlamm werden
Menthol und Holzgeist moglichst schnell durch Wasserdampt entfernt
und die erhaltene Léisung im Vakuum anf ca. 20 cem eingeengt. Die

) Hierbei ist voriitbergehend cine schwach alkalische Reaktion zu beob-
achten (im Gegensatz zu dem Verlalter des Athylsalzes); die Geschwindig-
keit der Selbstverscifung wird also anscheinend mit zunehmendem Gruppen-
gewicht melibar.
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so erhaltenen, schwuch gefirbten, witlirigen Lisungen der Betaine
wurden einige Minuten mit Tierkohle aulgekocht und dann bei 25°
polarisiert. Es ergab sich, dal die Liosung des Betains aus dem
Jodid vom Zersetzungspunkt 185° rechtsdrebend war, wihrend die
Lisung des Betains aus dem Jodid vom Zersetzungspunkt 169° nach
links drehbte. Die Losungen wurden so schnell inaktiv, dafl weder
die spezilische Rotation, nech die Racemisationsgeschwindigkeit be-
~timmt werden konnte. Da andererseits die beobachteten Drehungen
anBerordentlich klein waren, so war zu vermuten, dall die aktiven
Betaine schon withrend der einzelner Operationer den groBten Teil
ihres Rotationsvermigens eingebiifit hatten. Deshalb wurden etwas
groBlere Mengen der Jodide (3—4 g) der Selbstverseifurg mit Silber-
oxyd unterworfen und das Abtreiben des Menthols hei moglichst nie-
driger Temperatur — unter vermindertem Druck — vorgenommen.
Leider waren die so erzielten Drehwinkel nur wenig grifler als die
friitheren. Die vollige Racemisation war beil gewdhulicher Temperatur
meistens schon innerhalb 1%/, Stunden vollzogen. In einem Fall blieb
eine geringe Restaktivitit bDestehen, die aber aul Spuren von Menthol,
welche nicht ganz eutfernt waren, zuriickgefiihrt werden konnte. Die
beiden Betaine als solche konnten bisher wegen ihrer stark hygro-
skopischen Iigenschaften nicht rein gewonnen werden?).
Tibingen, Ende April 1909,

318. E. Wedekind: Uber ein Ammonium-Modell.

(38. Mitteilung aber das asymmetrisehe Stickstoffatom.)
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tabiogen.]
(Eingegangen am 3. April 1909.)

In einer kleinen Monographie® habe ich kiirzlich iiber ein Kugel-
modell berichtet, das I, Frohlich in eiver aul meine Veranlassung
unternommenen Arbeit®) beschrieben hat; die dort entwickelte An-
schauung lehnt sich an Betrachtungen von A. Werner?) an, welcher

1 Nach schr langem Stehen im Vacuumessiceator erstarrt das Betain
krvstallinisch, verflissigt sich aber an der Luft wicder in sehr kurzer Zeit.

?2) »Die Entwicklung der Stercochemie des finfwertigen Stickstoffs im
letzten Jalrzehn-« (Sammlung Chemischer und Chemisch-technischer Vortrige
Bd. N1V, Heft 5, Stattgart. 1909), S. 38 fi.

% Inaugural-Dissertation. Tibingen 1907, vergl. auch E. Wedekind,
»Zur Stereochem’e des fiinfwertigen Stickstoffs«. zweite umgearheitete und fort-
gefihrte Auflage unter Mitwirkung von E. Fréhlich, S.411f, Leipzig 1907.

4 Vierteljahrsschiift der Zaricher Natarforschenden Gesellschaft 36, 11f,
vergl. auch E.Bloch, \. Werners Theorie des Kohlenstoffatoms, Wien 1903.





