
d aI3 ich 1 lei d e r sei n e r 1.) iazon i i in i  for ni e 1 \Y ide rs p r ec 11 eii t l  ei I Rild ti ii p 
von Hytlrazinsalzen niis 1)iazoniunisnlzen *das Problem ganz falscli 
aufgefallt habra; weiter seine Eriirternngen uber Strukturcheniie, die 
dadurcli \-erniilaflt waren, dsl!, I i r .  C a i  II  eine Strukturforniel (seine 
neue ~iazoniriniforniel)  und eine eventuell niiigliclie Sebenvnleiiz- 
fornirl (der L)i:iznniunisalze) niclit als weseutlicli verschieden m z u -  
sehen rermag;  endlicli seine Annahnier.: dalJ  die nnch seiner Ainnlo- 
niunitlieorie L I ~  \.erlangerideii zablreic1~eii Isoriiereu, z. B. ( C : H a ) a  N : 

C1. c'? 11; und (CH3), (C? 11,) N . G I .  ( X I ,  tleshnlh nicht existieren, weil 
wlie betreffenden Gruppeu sich von selbst. i n  die stnliilere Posi- 
tion uriilnger:i((: tlnB nieine Eirin.inde gegrn tlie nncli i l i r i i  bei der  

lonisieruiig voii (( 'IT:;):, N :  0,,11 i i n d  (CH3)t &' + 011' spont:iu nnz i i -  

nehineritle Unilagerriiig (Waiideriiiig des Methyls roin Sauerstoff z i i i i i  

Stickstor!) )~v~lllioiIit~iel1 f:ilsch sintl<( ; 11. a. 111. 

Schlieldlich liabe ich niit iiieiner Iir i t ik derartiqer 'l'Leorien durcli- 
:tiis iiit:lit erwartet. ihren Autor zii hekeliren I ) ,  sondrrii nrir heal)- 
sichtigt, sie vor eiueui objektireu k'oruni zii chnrakterisieren. 

Nit tler Erreicl~iing dieses Zweckes ist nrich tlie Diskussiuu iirit 
IIrii.  C n  i n  fur iiiich erletligt. 

111 I l l  

,CH; 

317. E. Wedekjnd und F. Ney:  Uber einen weiteren Fall 
von Stereoisomerie bei Verbindungen mit asymmetrischem 

Stickstoff und aktivem, asymmetrischem Kohlenstoff. 
( 3 7 .  hl i t  t c : I  :in g :) li h t: r (I ;I s as  y m 111 c t r i  s c 11 c S t i c k s  t o f f a t u i n . )  

[,lus den1 C'lieniischcu 1,aboratoriuiii cler 1-uiversitiit l'?ibingeii.J 

(Eingegangcn am 6. hlai 1909.) 

Vor kurze:ii zeigten E. unti c ) .  e k i n (I 3 ) ,  t ~ n B  tier N- ;i t t i  y I - 
t e t, r a 11 y d r o i s o c 11 i I I  n 1 i n i u ni i o d i d - e s s i g s ;i 11 r e  ~ L - 111 e n t h y 1 e s t e r i I i 

z w ei stereo i so n: e re n Yo r i n  e n 1- on v e r scli i etl e n er 1 ,ti sl i cli k ei t , opt isc h e I' 
D re11 ti ng I I  s \Y . n i t  f t,ri t t , die tl e n t 11 eo re tiscli v or nusz use n e n deli S y in - 
bolen (+ -) u n d  (- -) eiitspreclien. Ilieser Fall von Stereoisomerir 

1) ;\no i l inliclicu Criiudeii rcrziclite i c l i  aiich TOU vornliercin aui  ciorh 
Iiritil; von C h a t t : i \ ~ n j - s  Auffassung der D i a z o u i u i ~ ~ ~ ~ e r l ~ ; o i ~ i i d c  AI'.K~.BI..; 
als Bronistickstolf- L h i v a t c  r o w  1 I y l r : i z i u t ~ p u s  Ar.  NBr. Kl3rz (.Town. Clieni. 

2, Die beitlen Ictzteii Mitteilnngen s. (lies(* Bcriclite 42, 300 f f .  u i id  YO3 Ff. 

3) \.ci.gl. dicse Uciiclitc 41, 41,ti f i .  [19t)X]. 

~- - 

S O L  93, 85". 

[1909]. 
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unterscheidet sich von den von H. 0. .Jones’), sowie von S c h o l t z z )  
entdeckten Isonierien dadurch, daB die nngewandte Terti lrbase inaktiv 
ist und kein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalt, wahrend die. 
genannten Forscher kohlenstoffakti\-e Tertiarbasen mit inaktiven Ha- 
logen alkylen ko rnbinierten . 

Es ist iins nun gelungen, ein weiteres Paar von derartigen stereo- 
isomeren Salzen zu isolieren, die durch fraktionierte Krystallisation des 
Kohproduktes ails .V-P r o p y  1- t e  t rfi h y d r o i s o c  h in  o l i  n und J o d e  s s i g -  
s i u r e - l - n i e n t h y l e s t e r  gewonnen werden konnen. Die Differenz in den 
%ersetzungspunkten der beiden Jodide betrHgt 20 O, die Differenz in 
den spezifischen Drehwerten 8.5 O. Auf Grund der polarimetrischen 
Iconstanten rind der Ergebnisse der Selbstverseifung unter dem EinFluB 
yon Silberoxyd - das Jodid rnit, der hoheren Drehung lieferte nach 
.ibstoBung des kohlenstoffaktiven Restes ein l i n k  sdrehendes Betain, 
das .lodid mit der kleineren Drehung eio rechtsdrebendes Betain - 
kiinnen die beiden Stereoisoineren auf die folgenden heiden Formeln 
( I  nnd 11) verteilt werden: 

- 

[“ID = - 31.7’ 

mit linksdreliendcm Aminoniumkomples. 

- 
[“ID = - 23.2” 

mit rechtsdrehendern Ammoniunikomplcs. 

Die beiden Salze sind relativ bestandig; dns spezifische Drehunga- 
\ ermijgen in Alkohol und Chloroform ist ungefahr dasselbe, wahrend 
die optisch-nktiven Amrnouiumsalze bis5er durchweg in dieser Be- 
ziehung eine Abhangigkeit vom Liisungsinittel zeigten. Eine Umlage- 
rung der  Isomeren ist nucli in diesern Falle noch nicht gelungen; die- 
selben konnten durch Chlorsilber in die Chloride und diese i n  die 
Cliloroplatinate iibergefuhrt werden. Die bei der Selbstverseifung 
entstehend?u Betnine waren so h;vgroskopiscli, dnI3 sie niclit als solche 
gewonnen nerden konnten ,’); inzwischen lint aber der eine von uns 

’) Proc. Cnnibr. Phil*x. Soc. 22, 466 [1904]. 
?) Vergl. diese #3ericlitc 37, 3627 [1904]; 38, 595 [19051. 

Die Betaine aus dem friiher (loc. cit.) beschriebencn Athylsalz zcigtcn 
dicselben unercluickliclicn Kigcnschaftcn. 
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ein solclie.; Bet:rin a i l 3  eineni uiecleren, Iioiiiologen Sulz (statt PropyI  
Methyl) rein dnrgestellt, woriiber denlriiichst bericlitet \\-erden soll. 
Die wiilhigen T,osriugen der beiden :iktir?ii Betnine verliereu ilire 
Drehungen so xlinell ,  dnW die optischen i in t l  liinetiachen Iionstnnten 
uicht frstgestellt werdeu koouteu. JVir liofirn nber, d a B  die hijlieren 
Homologeo - falls die Strreoisomeren sich dort niich fnssen lassen 
- optisch hestiindiger seiii werden, so dal; wir danu der intetessaii- 
ten Frage unch  tlem 3Iechanisnitis dieser e c h  t e  t i  Autoracetitisation i n  
eineni 1,osnngstliittel niit holier l~ielelitriziriitsltonstnnte iiiiher treteii 
li ijn n e I 1 .  

E s 1) e r i iii  e t e 1 1  E s. 

I s o c  h i n o I i n  - j o d p r o  1) y 1 n t. 
Eine XIischung vou 20 g Isochinoliu riljd 23.2 g ,g-I’ropyljoditl 

triiht sich nach wenigen Minuten uuter Ahsebeidung d i g e r  Tropfeii : 
nach einigen Stunden bildet dns Garize eiiie gelbe, feste !&me. tlir 
mit ,:ither ge\vascheu untl  a u s  wenig siedeutlzni Alkohol iinikrystalli- 
siert wird. Die Ausbeute betriigt 85 Oil0 der ‘Uieorie; die gelbeii Kry -  
stillchen des .lodpropyl;ites zersetzeu sich zwischun 11:1-118’). 

0.1696 g Shst.: 0.072 g J (n:ich Dcniistetl t) .  
C ~ ~ H ~ J N J .  BCY. J 42.48. G d .  .J 42.46. 

5- 1) - P r o 11 y 1 - t e t r x h y d r o i s o c h i II o 1 i 11. 

Das J o d ~ r o p y l a t  wurde i n  der iiblichen JVeise mit Zitin unrl Sa lz -  
siiure zweimal IiFclriert untl in die tertiiire Base verwantle.t. Das N-v-  
Prop~ltetralivdroisochitiolin siedet hei 259-260” (742 uim) und bilflet 
ein schwach gelbIicIi gefiirbtes iii. 

0.1178 g Sbst.: 0.3539 g COa, 0.1056 g H20. 
C1?H,if;. Rev. C S2.2S, H 9.71. 

GeE. )) 81.93, )) 10.03. 

Die Ausberite betrug 60.7 Oill) drr Theorie. 

N -  I I  - P r  01) y 1- t r t r a 11 y d r o  i so  c h i  ti o l i  ii i u nisi o d  id  - e s >igsi i  11 r e -  
I-411 e n t 11 y 1 e s t e r. 

]<in Genieugr \-on S.6 g IV-Propyltetrallytlroisochinolill i i i i d  16.1 g 
Jodessigsiure-l-iiieut~~lester‘) \ \ - i d  linter gelinder JYSrnietiitiung hnl t l  
ziihfliissig und erstarrt iinch einigeu Stiinden z i i  eirier glasigen , zKh- 
fliissigen lfnsse. Dieselbe \\-irtl tiach tlem %erlileinern und I\’nscIien 
niit ;ither atis miiglichst wenig siedentlem Acetcm iinikrystallisiert : 
dnbei schied sicli ziiniiclist ein in sridenglkii zenden I3lattchen krystnlli- 

I) Dnrgestellt ~ ~ a c l i  E. uutl 0. \ \ . e d e k i n d ,  dies,? IJe--ichte 11, 460 [190S]. 
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aierendes dalz aus ,  dessen Zersetzuiigspiiulct sich n :d i  wiederliolteiii 
Uinkryst:illisiereii schlirlJlich kunstant. bei 1 $ ! a o  einstellte; atis deli 
hl u t te rlau ge n kon n t e ei 11 1 e i c h te r lijsl i ch es  S:i 1 x I- o in Z ersetz u ngsp 11 u li t 
169O herausfralitioniert werdeii. I h e  v i ) l l i g e  T r r n n u n g  der beiden 
lsoineren l ir1J sich bisher nicht, durclifuliren, 50 dafi sich iiber die 
relativeu X l e n g e n ~ e r h ~ l t n i s s e ,  in welcheu dieselheii aiiftreteri, uocli 
niclits arissagrn IiiWt. 

l)ie Arinlysen dt-r beiden Jodide fiihrteri %.I folgendeu k h l e n :  

it  (1 i d  v o n i  Z c r ~ e  t z ti ii gs p u n k t 189". 
0.077e5 g Sb>t.: 0.164s g CO?, 0.0566 g 1 1 2 0  und 0.01!6 g J.  

C?tH::s02NJ. Her. C 57.71, H 7.61, .I 4.5.39. 
Gef. )) 58.00, )) S.17, )) 25.29. 

J o t l i t l  v o n i  Z c r s c t z u n g s p u n  k; 169O. 
0.1172 g 5IJst.: 0.2489 g CO,, 0.0% g 1-120 und 0.029G g J. 

C ~ c H 3 8 0 2 N T l .  Bey. C 5i. i1,  H 7.61, .I 2.-).29. 
Gef )) 57.93, D S.21, )) "3.26 .  

Die  l ' o l a r i s n t i o n e n  d e r  beiden Salze in C h l o r o f o r i i i  hezw. 
A I li o h  o 1 ergnben folgende JVerte: 

I Iochsc l ime lxen i ( e s  J o d i d :  0.2912 g Sbst. (1-din-Hohr,  25 ctni 
C l i lo ro fo rn i ) :  rc = - 0.2i'J,wnnach ["In =- 23.1s" u n d  [MI, : - 11.>.73"; 
(!.lo2 6 Sbst. (1-tlm-liohr, 1 0  ccni . \ l l ~ o l ~ o l ) :  n = -0.23". wonach [aJu = 
- 22.60. 

Xie t l r ig  sc l imc lzen t l e s  J o d i t l :  0.1972 g Sltst. ( I - t lm-Rolir .  25 ccni 
C h l o r o f o r m ) :  = - 0 . 4 5 ° , \ ~ o ~ : ~ c l ~  [ c z ] ~  = -:::1.6'3°tintl [MjIl = - 15S.2Yi1: 
fl.0998 g Shst. ( l -d~n-l :ohr ,  10 ccin A l k o h o l ) :  Cc == - 0 32O, wonnch [.Iu - -  

Die  C h l o r i d e  entstehen : i w  den .loclide:i drirch Schiitteln iiiit 
Irischeni Clilorsilber i r l  nlkoholischer Liisnng; dieselhen krystallisirreii 
>chlecht,  liefern :\her lirystxllinische C h l o r o p l n t i n  n t r ,  in welcheii 
hich die Isonierie ausclieiuend erhnlteii h a t .  

I ' : l i i i i i n i e rung  d e s  N e n t , h o l r e s t e s :  .le 1 g der isomeren .lo- 
rlide wiirden in met,hylalkoholischer Losung init drr erforderlicheu 
Jfenge Silberosyd geschlittelt I ) ,  wobei ein intensiver Geruch nnch 
Jlerithol nuftritt. Nach dem Sbfil tr ieren roni  Silberschlamin werden 
JIenthol unt l  Holzgeist miiglichst schnell durch  Wnssertlnmpf entfernt 
nnd  die erhnltene JJiisung i m  Valiuum nu€ ca. 20 ccni eingrengt. Die  

- 31.S60. 

I )  Hierlwi i.st ~o r i i~x rgehcnd  cine s c  h w a c h  :ilkalische Iteaktion zu beob- 
aclitcn (in1 (4cgcnsnte z u  dem Verlialten des .ithylsalzes); die Geschwindig- 
kcit der  Selbstvcrscifang w i d  also anscheinend n i t  zunehmendem Gruppen- 
gewiclit niclJbar. 
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so erhnltenen ~ scli\r:tch gefirliteii, wiiOrigen Iiisiiiigeii cler B e t a i n  e 
wiirtlen einige !dinuteri iiiit 'lirrkohle nufgeltocht rind (]:inn bei 25 @ 

polnrisiert. Es ergnb s ich ,  tl:iTJ die 1,iisiing tles Retains atis den] 
.lotlid r o n i  Zersetzungsliunkt 185O rec.htsdrellend \rnr, wahrend die 

nach 
l i n k s  drehte. Pie  1,iisiingen wnrden 50 schnell innktii-, dnlJ weder 
clip sprziiisclie Rotation. riych die r\nc~eniisntionsgescli~~i~idi~lieit  be- 
.- t i  ni ni t \r er( 1 e i i  I< o n  ii t e.  1) ;I an d e re n e i  t 5 ( I ie be obac h t e ten D re h un  ge n 
:iiiIJerortlrntlich k l r in  lvaren, so w:ir Z I I  Yerilluteri, tlnll die aktiven 
Betnine . d o n  wiihreiitl tler eiiizrlnec ()per;itioneiA den groaten Teik 
ihres Kotntionsrrrniiig-ens eiiigebiifit lintten. Deslinlb *surden etwas 
griiWere Mengen tler .Iodide (:5- 4 g) tler Selt~strerseifuug niit Silber- 
( J X ? ~  iinter\rorl'en u n t l  dns il0treihen tles .\Ie!ithols I)ei niiigliclist nie- 
tlriger Teniperatur - unter veriiiinclerterii nruck - vorgenonimen. 
Leitler \vnreri die 50 erzielteu 1,rehwinkel nlir wenig griilaer als die  
fruiberen. Die \ ollige Racemisttion u:ir bei gewohnlicher Tempercttnr 
irieistens scbon innerlinlh 1 I!? Stundeli rollztigeii. I n  einein Fall blieb 
vine geringe Reutnktiritiit, bestellen, die :ilwr nuf Spuren Tori Menthol, 
welche nicht ganz entfernt \r:irm, ziiriickgefiihrt werden kounte. Die 
Iieitlen Retnine als solclie lionriten bisher negeii ihrer stark liygro- 
J<opisclien J<igeriscliafteii uiclit rein ge\ronnen werdei: I).  

1 diisiing " . des Retains : ius tlem .lotlid \ o m  Zersetzungspiinkt 169 

' l i i b i i i g e n ,  J:ii(le A41iril I!W!). 

318. E. Wedekind:  Uber ein Ammonium-Modell. 
(3s. 11 i t  t e i I i t  11 g ii b c r tl a s  a b  p 111 111 e t ri s e h e S t i cli a t o f fa to  rn.) 

[A n tl mi C 11 em isclien Ln 1.1or:it oriu ti1 der U n : r ersi t i t Tic h i ugen .] 
(Eingcpiigen nni :;. April 1909.) 

In eirier kleirien 3Ionogrnphie ') 1i:ilie ich li irzlich iiber ein Kugel- 
iiiotlell berichtet, d:is I<. 1: rii h l i c h  in eitirr :iuf rneirie Vernnlassung 
~iiiter~oniiiieiieri .lrbeit :') beschrieljen l in t ;  die tlort eiit\riclcelte An- 
..~11:1iiung leliiit sic11 an Betrnclitungen von -4. LY e r  n e r * )  :m, welcher 

1) Ta<.h sehr lnngcni Xtehcn in i  Tacuuincssiccntcii. erstarrt dns Betain: 
kryst:illinisch, rcrfliissigt sich alwr a n  tler 1,uft wicder i i r  sehr  kiirzer Zeit. 

?) sDie E i I t v  icltlung der Stcrcocheniie tles i i i n fwer t ipn  Stickstofis im 
letztcn d:ililaelin-a (Sniiiinlung Chcniixcher uiitl Clieiiiixcli-tecliuischer Vortragc 

1) Lnnu,aarnl-l)ia~ertation. 'l'iil,iiigc,n 190i, vergl. :iuch E. \ \-cdeki nd,  
s%ur ~tci~eoclieni~e tles fiinfwcrtigcn Sticl;stuffs(<. zw< ite iimgearli~itetc und fort- 
gefiihrte . \ i i f lnge unter hlit\rirkung von E. Fru l i l i c l i~  8. 41 If., Leipzig 1907. 

4)  Viertelj:ihrsaclii ift tler Ziiriclicr S:itorForschen!lrn Cksellsclidt 3(;, 1 If., 
\-crgl. auch 1:. 13 loch:  .\. LVcrners '1'Iit~o:i~; tle- I<ohlrnstoffaturn:, Wisn 1903. 

Htl. s I \ .  .. Heft 5 ,  Stlittgart. 1909), 8 .  3s f f .  




