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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 .  
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gewisse Uiii~v;tndlungen yon Stereoisonieren in der Iieihe des Kohlen- 
stoffes mit IIilfe eines Kugelmodelles zu deuten versuchte. I n  Hhn- 
licher Weise hnben wir dns Stickstoffatoni der Animoniumsalze in den 
Mittelpunkt einer Kiigel Yerlegt, nuf deren Oberfliiche die funf Radi- 
kale verteilt sind. 

Bei niherer  13etr:ichtung hat jedocli diese dnordilung den Nach- 
teil, dal3 die exceptionelle Stellung des funfteii lladikals, des Shi re -  
Testes, welcher iiicht durch Alkyle ersetzt werden knnn, elektrolytiscli 
abdissoziierhar ist I ISW., niclit zuni Ausdruck komnit; auch schien es 
wiinschenswert, die -1nsichten von €I. 0. J o n e s ' )  iiber die Bildung 
der  qunrt5ren .\niiiioniiiiiisalze nnd die 8piegelbildnatur der aq-ni- 
metrischen ;\ ninioiiiunibasen - event. unter Anpassung an die Au- 
schauungen yo11 W e r n e r - H n n t z s c h ' )  - iiiit IIilfe des Kugelrnodelles 
demonstrieren zu Irijnnen. Durch entsprechende Slodifiltntionen ist 
nun folgendes Modell") entstanden, welc l ies  z ii r D e m o n  s t r  a t i o  u 
d e s  I 3 i l d u n g s n i e c h a n i s n i u s ,  d e r  S l ) i e g e l b i l d n x t u r  u n d  d e r  
I s o m e  r i  e v e r h H 1 t n i s s e  d e r 11 11 n r t ii r e  11 h iii  - 
111 o n  i uni s a l  ze  clienen soll. 

n s y ni ni r t. r i s c 11 e 11 

Fig. 1. 

Eine aitf solideiii 1 )reifid3 niontierte Jlessingstange t r igt  in einer 
ruit Stellsclirnube versehenen Vertiefuiig einen Messingdraht, welcher 
als Achse fiir zwei frei bewegliche I-leifeu aus deniselben Netell dient. 
Der eine Kreis liat eiuen etwas kleineren Durchrnesser, als der andere, 
so dnl3 es riiiiglich ist, die beiden Heifen in eine Ebene zt.1 briiigeu. 
1)er eine I:eifen tragt, zwei, (lei :lodere drei bewegliche Schieber, 
xelche niit etwn 3 cni lnngen, einnial am freien IZnde geschlitzteii 

- _ ~  

I )  Journ .  Cliem. SOP.  8 i .  1729 f f .  [1905]. 
? )  A. \ V e r i i e r .  A n n .  ( I .  Clic$. 342. 276 If.; .I. H a n t z j c h .  dicn*:  

d, J:ergl. Yitzungshericht der Tiibingei. L'hcmiachen Gesc-llschaft, Chem.-Zty. 
Berichtc, 38, 21612 [19033. 

1909, Nr. 20. 174. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII .  189 
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Stifteu versehen sind ; niittels kleiner Muttern konnen die Schieber 
an jeder beliebigen Stelle der lieifen festgelegt werden. Die Achae 
hat etwa 1 '/z cni uuter den] Mittelpunkt eine Wuljt, welche die An- 
hringung einer Kugel im Zentrnm gestattet. Erforderlich sind in1 
ganzen fur jedes Moclell funf durch verschiedene Fiirbungen niarlrierte 
Holzkugeln; von diesen haben vier einfache 13ohrungen, passend zu 
den Stiften der beweglichen Schieber, wahrend die fiinfte auflertlem 
noch mit einem Schlitz verselien ist, welcller etwas breiter ist als die 
Achse des klodelles, so dnfl die Kugel iiber Ietztere geschoben 
werden knnn. 

Der  mit drei Schiebern und entspreclienden liugeln verseheue Reif 
stellt den dreiwertigen Stickstoff, das dem Amnicniumsalz ziigrunde 
liegende tertiiire Amin, dar. Die durch beide 1:eit'en - in irgend- 
einer gekreuzten Stellung - mgedeuteten I\iigelIiaut repriisentiert 
den fiinfwertigen Stickstoff einer quartii.ren Anrmoniunibase. Die niit 
tlem Stickstoff rerbundenen Radiliale - in tler utJicheu M'eise darch 
die Holzkugeln angedeutet - befinden sich entweder alle in tler- 
selben Entfmnung von dem Mittelpunkt des Nodelles, d. h. auf deli 
Reifen oder eins (die mit dem Schlitz rersehene Kugel) im Zentrurn 
(der wweiten Sphiirea). 

Kine Demonstration der Bildung und der Spiegelbildnntrir einea 
cjuartiiren Ammoniumsalzes wird an z w e i  gleichen, neben einander 
1)efindlichen Modellen nusgefiihrt. hlnn bringt zunachst an jedem 
llodell die beiden Reifen in eioe Ebene und vcrteilt nuP den1 einen 
clrei Iiiigeln nach Belieben : zwei Mole eines asynimetrischen tertiiiren 
Aniins. 

E r s t e  P h a s e ,  Fig. 1. 
Z w e i t e  P h a s e :  Addition eines Hnlogenalkpls. 

Fig. -2 .  

Der innere Ring wird herausgeklappt, so d a D  die Kreisebenen 
ungefiihr senkrecht auf einauder stehen; je zwei Kugelo (4 und ,>), 
r o n  denen die eine ( 5 )  die geschlitzte ist, werden an den disponiblen 
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Schiebern tles zneiten Reifens in ge~enuberlie~enclen Stellungen an- 
gebracht, r i r i t l  z v n r  an den1 einen hlodell so, dall (:)) rracli vorne und 
(1) nacli hinten zeigt, an dern anderen \Iodell umgekehrt, (5) nach 
hinten und (4) nacli ioriie. Knch eirier Dreliung des einen 
Rlodells iini 1800 (1,osung tler Stellschrniibe i n  den1 AIessingfuI3 und 
1)rehung tinter Benutzuug des oberen linopfes) erlleiint man, daB 
S p i e g e l b i l d e r  vorliegen (pseudorncenii~clier Charakter der asymme- 
trischen Animoniumsnlze). 

(Fig. 2.) 

S] ~icgel~liene. 

l'ig. 3. 

D r i t t e  P h a s e :  Die vorige Anordnung kann als eine interin& 
diiire angesehen werden, insoferu nls der besonderen Stellung des 
Siiirerestes (Kugel 5) noch nicht Rechnung getragen ist. Letztere 
wird demgemal3 yon den1 Scliieber nuf denr Keifen getrennt nnd mit- 
tels des Sclilitzes auf die JIitte tler Achse gebraclit, Fig. 3;  zwei 
Spiegelbilder, in denen vier ltadikale eiue gleiclie Lnge Iiaben - i n  
Bezug auf die Entfernung voni Zentruni des Jfodelles -, w6hrend das 
fiinfte einen besonderen Platz hat. 

Fig 4. 

V i e r t e  P h a s e :  Es ist nnzuuehmen, d;tl3 mit der soeben dnr- 
gestellten Anordnung das s t a b i l e  C;leiclige\~iclit znischen den v i e r  
I~olilennnsserstoffrndiknlen iioch nicht erreiclit ist. Eine gleicliniii8ige 

139' 



Verteilung wird erreicht, wenu n i a i i  eine der drei I<ugeln, welche sich 
zusaninieii a d  dem ersten Reifen befinden, auf den yon den) Saure- 
radikal in der dritten Pliase verlasseneu Platz bringt (Wechsel de r  
Valenzrichtung 9). SO gelangt nian z u  einem Biltl des Animonium- 
salzes, welches 1: i g. 4 wiedergibt. 

Der  Platz des Saurerestes (5) vernnschaulicht die Zugehorigkeit 
x u  a l l e n  Yier 1:atlikaleu nuf der Oberfliiche (lei Ytickstofflctigel: an-  
dererseits ist eine Iinslijsung tles Siiurerestes :tls Aniun - drircli 
e l e l i t r o l y t i s c l r e  1)issozintion - niiiglicli: ohne daB das Gleichge- 
w ic h t z \v i sch e n den i ni I i  a t i on z ti r ii ck blei be n den 1: ad i k ale n ges tij r t, 
wird. Rei der t h e r  111 i s c h  e n Dissoziation l i i s t  sich sowohl tler Siiiire- 
rest als nrich e i n s der vier Rndikale Ins, i i n t l  zwnr  hsjenige,  welches 
z u  erdereni (lie gr6fite Affinitiit hat (bei benzylhal t igen IInloidsalzeri 
stets ~ B e n z y k ) ;  die verbleibenden 1~ntlik:;le krliren in die e0ene An- 
o rd n un g (t ert i ii re s A in i n) z u r i i ck . 

Die Annnhnie eirier v i e r t e n  Phase geshttet  nuch, die Tatsnche 
vorzufiihren, tlaii auf verschiedenen Wegen, z. B. N (1, 2 ,  3) + (4) IIlg 
und N(1, 2, 4) + (3) IIlg e i n  u n d  d a s s e l b e  asymmetrische A i i i n i o -  

niumsalz erhalteii wird, d:iIJ also eine :t priclri denkbare Ytereo- 
isornerie ausbleibt. 

Endlich sei erwihnt,  dnll man anch Kombinationen mit asyni- 
metrischeni IC o h l e n  s t o  f f  arisfiihren nnd die Stereoisomerien demon- 
strieren knnn,  die sich nach 11. 0. J o n e s ' ) ,  S c h o l t z 3 ) ,  E. u .  0. 
W e d  e!i i II d *) un t l  F. N e y :) darcli Konibination von asymnietrischeni 
Stickstoff niit ns!iiiinetrisclieiii Iiohlenstoff ergeben I;). Xu deni X\vecl< 
wird je eine der iiufieren Kugeln in zwei Modellen !lurch kleine 
Aclisentetraeder ersetzt, welche je  drr i  verschiedenfarbige Kugeln i n  
d e r  s e l  b e n  Reilienfolge entlialten. 

n i e  Verschietlenheit der beiden so erlialtenen Modellkonstruk- 
tionen, d.  h. d i e  i n  solchen Piillen nuftretende St.ereoiso:iierie, ergibt 
sich bei I3etrachtung tler Fig. 5 '). I3ringt ninn die ICohleustofftetraeder 

Uic Heibenfulge der Kadiltale wirtl ('urcli die .'iiitlerung d e i  Vnlrnz- 
richtung natiirlich nicht gestcirt. 

?) Yergl. Proc. Clantbridg~ Philos. soc. 42, 466 [1901]. 

4, Vergl. a. a. 0. 41, 456 [19OS]. 
5, Vcrgl. (lie rorstehcnde 37. Mittcilung S. 213s. 
G, Bisher csistiette - meines Wissens - kcin hlodell, \vc-lchcs eine T k -  

monstratiou dieser Stereoisonierien gestattete. i, Der Kohlenstoff ist als rechtsdrehend (t) angcnoninien, wihrend tler 
.\iiimoniunikoniplcs vor  tler Substitution durclt a s p m .  I= racemisch (+ -) 
war. 

Vergl. diese Berichtc 117, 3672 [1901]: 38, 595 [1905?. 
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:in Stelle tles Siiiirerestea in die Jl i t telpunkte der  Stickstuffkugeln, so 
I iar~n rnnn aucli die Spaltung (Bktivieriing) einea racernisrhen Animo- 

11 + +  
' L' .v + -  C N  II 

Fig. 5 .  

niumsalzes niit IIilfe einer optisch-aktiven Siiiire zur  Bnschniiung 
bringen : Trennung der  beiden zuoiichst entstehendrn Stereoisomeren 
iind Ersatz  de r  aktiven Skire durch einen inaktiveii Rest. 

Arif die theoret1sclien Auseinnntiersetzungen, so\vie aiif einige Ein-  
zelheiten gedenke ich nn auderem Orte zririickzukonmen. 

Das Amnioniu~i i -~Iodel l  wird von I i rn .  hleclinniker 15. R i i h l e  r in 
l ' lbingen, Neue Stra3e,  nach meinen Angaben augefertigt. 

r .  1 ii b i n g e n ,  Cheiriisches Cni~-ersit~itslnl)orntoriuii, ini -4pril 1909. 

319. Richard Willstatter und Stefan Dorogi: 
Uber Anilinschwarz. 11. 

(XIS. X i  t t e i  l u n  g I) ii b c r  C 11 i II o i (1 e.)  
[Aus  den1 Cheniischcn LaborstQrinni des schmeiz. Polytecbnikains in Zurich.) 

TEingegangen sin 11. h i  1909.) 

I. T h e o r i e  J e r  O s y d  a t i o n  v o n  i l n i l i n  z i i  C h i n o n .  
Man nimmt an, der  W e g  voni Anilin zuni C h o n  bei der  Ein-  

wirkiing von Bichrouiat und Schwefelsiure fiihrr iiber P h e n y l l i y -  
tl r o x  y 1 n m i n uncl A ni i II o 1) 11 e n  01.  

1111 IInndbuch w n  B e i l s t e i i i ' )  steht dies niit den IVorten: BBei 
cler Bildnng von Chinon ails Aniliri sind als Zwischeiiprodukte Phe-  

I )  Die vorliegcnde AiIbeit ist eine Fortsctzung d c ~  .\I l l .  Mitteilung uber 
Cliinoide (Anilinschwarz. I) von H. I I ' i l l s tLt ter  n t l  C'h. \V. Moore ,  diese 
Berichte 40, 2665 [IW?]. 

?) ErpBnxungsbacd Ill, S. 2.55 [19U4]. 




