
Die Drehungsbestimrnung tler Krystallinasse bestiitigte die Vermutung 
d d  es sich um Traubensiure handelte, denn es wurde ihra Y/,-proz. Lijsuiip 
praktisch inaktiv befanden. AuBerdeni wies auch die Gipswasser-Keaktioii 
drrrauf hin, daB Traulensitire vorlag; es schied sich nimlich ,aus der mit  
Gipswasser vcrsctzteii LBsuug der erwhhnten inaktiven Satire im Verlanfe 
von 21 Stuntlen eberiso reichlich ein kr>-stallinischer Niederschlag des Calcimi- 
Racemates aus, wie es auch bei einam parallelen l’ersuche mit reiner Ti~iuben- 
azure-Lijsung dw Fall var .  

Ails nllern Gesngten geht Iiervor, dn13 der  Abbau der  Isorhodeose 
ziir Linksweinsiiure fuhrt. 

Organisches Laborat. der I<. K. Hijhni. ‘I’ecbn. Hochschule zu I’rag. 

440. A. Hantzsch: 
Bemerkungen iiber valenzisornere Ammoniumsalze. 

(Eingegaogcn aiii 13. November 191 1.) 

Die von mir nncbgewiesene Chronioisomerie yon Pyridin-, 
Chinolin-, und Acridinsalzen, sowie deren Deutung nls Valenziso- 
merie I )  inuWte zu Versrichen anregen, analoge Isonierieu nuch bei 
den einfnchsten Arrimoniunisalzen Ton asymmetrischer Struktur, also 
bei den Salzen aus Mono-, Di- und Trialkylaniineu nachzuweisen. 

Dns Vorhandensein einer solchen Isomerie ist auch in den VOII 

S c h r y v e r ‘ )  entdeckten zwei Modifikationeu des Dimethylammooiuin- 
Platinchlorids angedeutet, denn dieselben konnten wol~l  nls Ydenziso- 
mere ini Sinne der  folgeuden Formeln aufgefal3t werden : 

CHI 11 

CHI  I1 
H--N H--S CHj-5 CHs--X 

Allein die Versuche, eine solche Isomerie in Losungen optisch 
nachzuweisen, sind erfolglos geblieben, was freilich nicht wunderoeh- 
men kann und nuch nicht gegen ihre  Existeoz bei aliphatischen Ani- 
moniurnsalzeu spricht. Denn dn die valenzisomeren Alkylpyrido- 
niumsalze, 

CsH:,=N CHa--X und X-CjHs-.S-CHI, 
our wegeu der groden Verschiedenheit zwischen deiii gesiittigten Al- 
kyl  und dem ungesiittigten Pyridinring auch optisch deutlich ver- 
schieden sind , so mussen valeozisornere Alkylammoniurnsalze wegen 

1) B. 44, 1783 [1911]. 3 P. H. S. 7, 29 [l891]. 
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der  groden h n l i c h k e i t  der  Alkyle unter einander und mit den1 
Wasserstofl auch optisch einander auderordentlich Hhnlich und auser-  
dem wegen ihrer. auderst schwachen Ultraviolett-Absorption optisch 
nur  sehr schwer nachzuweiseu sein. Man braucht nur  daran zu 
erinnern, dal3 die einander homologen echteii oder benzoiden Yyri- 
doniumsalze Ci Hs =K CHs CI sich optisch kauri1 
unterscheiden. 

Analog wle bei den Alkylpyridoniumsalzen konnten Liisungs- 
gleichgewichte valenzisomerer Alkylammoniumsalze nm eiufacbsten d u r d  
die Ungiiltigkeit yon B e e r s  Gesetz angezeigt werden. Doch erwiev 
sich die wnolekularea Absorption aller Losungen voo reinen Alkylamnio- 
niumsalzen in allen hledien unabhiingig von der Konzentration, JO 

dad die weiteren Versuche xum Nachweis dieser Isomerie abgebro- 
chen wurden. Immerhin ist durch die Uuabhlngigkeit der A4bsorp- 
tion -ion der Konzentration der Haloidsalze doch das bemerkenswerte 
Resultat gewonnen worden, da13 die Absorption analog wie die Re- 
fraktion durch die Verschiedenheit des Assoziationsgrades nicht merk- 
lich beeinfludt wird. Denn da Alkylammoniumhaloide in Chloro- 
form nach den fast gleichzeitig publizierten Arbeiten von W. E. St.  
T u r n e r ' ) ,  sowie von Dr. 0. K. H o f m a n n  und rnira) stark asso- 
ziiert sind und die Assoziation bekanntlich mit der Verdiinnung ab- 
nimmt 3), so sollte auch die molekularea Absorption niit der  Verdiin- 
nung abnehnien, wenn die starker assoziierten Molekule auch starker 
nbsorbierten. Tateachlich bleibt die Bmolekularec. Absorption rber  im 

Gebiete von - bis -Losungen konstant. Beilaufig bemerkt, wird 

durch diese Versuche nuch die Unabhangigkeit der Absorption von 
der Dissoziation bestltigt. Denn d s  die Losungen der  Alkylammonium- 
salze nuch in Wasser und Alkohol dem Gesetz von B e e r  folgen, 
kBnnen die mit steigender Verdunnung zunehmenden Ionen nicbt 
anders als die undissoziierten Salze ahorbieren. 

Alle aliphatischen A4m~noniumsalze zeigen nur  sehr schwach all- 
gemeine Absorption ; relativ am stirksten absorbieren die Jodide. Alle 
Kurven verlaufen i n  der  ublichen graphischen Darstellung fast als 
Gerade und neigen sich im Kurvennetz nur sehr wenig von links oben 
nach rechts unten. Deshalb knnn auf ihre Wiedergabe verzichtet 
werden. 

H C1 und Cs Hs c N 

n 
3 5000 

-. _ _  _._ 

I) P. Ch. S. 99, 897 [1911]. l )  B. 44, 1776 [I9111 
Par die Chloroforml6snogen der Alkylammoniumhaloide konnte diw 

nur deshalb nicht scharf nachgewiesen werden, weil sich wegen der sehr 
kleinen SiedepunktserhGhnngeo nur konzentrierte L6sungen kryoskopisch unter- 
snchen lielon. Einc Tendenz zur Abnahme der Assoziation mit Abnahme 
der Konzentration war abcr auch hicr bcreits angedeutet. 
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Zunachst w r d e  der  Einfluf3. der  LGsungsmittel und der  Ver- 
diinnung auf die Absorption an eineni Ammoniumsalz mit vier gleictien, 
am Stickstoff gebundenen Gruppen studiert, dn ein solches naturlicb 
nicht in Valenzisomeren nultreten kann. Hierfiir eignet sich besonders 
daa l ' e t r n p r o p y l - a m n i o n i u m j o d i d ,  da es sich nuch in Cbloro- 
form 'leicht last. Nun absorbiert das in kunzentrierter Chloroform- 
L i k i n g  pentnmolekulare Snlz allerdings in Chloroform bedeutend starker 
RIS in Alkohol und Wnsser; doch ist diese Differeoz im wesentlichen 
bedingt durch die nicht unbetrachtliche Eigenabsorption des Chloro- 
forms, die besonders hier bei der nur wenig starkeren Absorption 
des-salzes nicht zii vernxchlassigen ist und sich vielleicht auch durcb 
die bisweilen nnchgewiesene Hildung von ChloroEorm-~dditionspro- 
tlukten cler Haloidsalze veratirken kiinnte. Wenn aber die Zu- 
iinhnie tler Assoziat.ion eine merkliclie Zunahme der Absorption be- 
wirkte, so mfifjte z. R. die 0.1-norm. Losuog stiirker absorbieren, 
als die 0.01-uorm. T,osunR yon zehnfacher Schichtdicke, also das Ce- 
setz von B e e r  ungultig sein. Ilns Gesetz gilt aber in Chloroform- 
liisung fiir alle Konzentratiouen, dn z. 13. die Kurven der zehntel-, 
hundertstel- ;nd tausendstel- Normnllosungen nu der Beriihrungsstelle 
genau nneinander stoi3en. Auch wird dureh seine Gultigkeit in alko- 
I~olisclien und wafirigen Liisuogeo (von 0.1- bis 0.001 -n.) .die optische 
Identitiit der  Ioneu mit dem untlissoziierten Salz bestltigt. 

T r i p r o  py I - m e  t h  y l - a m  mo n i u  ni j o d i  d , aus Tripropylaniin und 
Jfethyljodid in  Alkohol dnrgestellt ontl durch i t h e r  gefiillt (ber. 
J 44.52, gef. J 44-51), verbielt sich in Chloroform, Alkohol und Wasser 
geuau so, obgleich seine a s p m e t r i s c h e  Striiktur die Existenz von 
\'alenzisonieren zuliiflt. Dasselbe gilt fur Dimethylpiperidoniumjodid, 
tlns jedoch wegen zu geringer Loslichkeit nicht in Chloroform unter- 
sricht werden konnte. Merliwiirdigerweise zeigten aber anfangs alle 
nus K n h l  baunischen konstant siedenden Aminen (Tripropjl-, Tri- 
iithyl-, Diathyl-amin iisw.) direkt hergestellten Salze, und sogar das 
atis Chloroform gut krystallisierende xtnalysenreiner Isamylammo- 
iiiumclilorid in Lijsung reclit starke Abweichungen von B e e r s  Ge- 
aetz und manchmal sogar deutliche Selelitiv-Absorption. Doch sind 
tiiese Phiinomene nicht, wie anfangs cermutet wurde, auf Gleichge- 
\\.ichts-Verschiebuugeri von Valenzisomeren , sondern auf Spuren von 
Yerunreinigungen zuriickzufuhren. Denn beispielsweise ergab eiu 
dirrch Umkrystnllisieren des Pikrnts bis zu konstantem Schmelzpunkt 
gereinigtes 1s:irnylamin ein Ilydrocblorid, das vie1 schwiicher, nicht 
mehr selektiv. und in alien Verdunnungen gleichartig absorbierte. 
Cbrigens wurde niir YOU Seite der  K a h l b a u m s c h e n  Fabrik freuod- 
lichst.. bestltigt,. dsl3 in. Alkylaminen leicht gewisse, noch nicht galaate 



Verunreinigungen vorhanden sind, bezw. 
bei lilngerem Stehen bilden. 

Fur die Ausfiihrung dieser Versuche 

sich aus ihnen namentlich 

habe ich meinern Privat- 
assistenten Dr. I. L i f s c h i t z  bestens zu danken. 

Diesel- Notiz .mochte ich eine Berichtigung anfiIgen. In der oben er- 
wiihnten Arbeit uber Chromoisomsria von Pyridoniumsalzen und deren 
Deutung als Valenzisomerie ist meinem Mitarbeitor Dr. 0. K. Hofmann bei 
der Zitierung und Behandlung der Ansichten von H. D e c k e r  und Ch. K. 
Tin  k l e r  tiber die Natur der farbigen Jodide leider einc Verwechslung unter- 
gelnufen, auf die micli Hr. D e c k e r  freundlichst aufmerksam gemacbt hat. 
Die von mir 1. c. S. 1802 als unhaltbar erwiesene Strnkturformel fiir Me- 
thylpyridoniumjodid, CsHsN : J.CHa, ist nicht, mie daselbst angegeben, von 
Decker ,  sondern von T i n  k le r  (P. Ch. S. 36, 926 [1909]) aufgestellt und disku- 
tiert worden. In diesem Siunc ist auch der in der Einleitung meiner Arbeit 
S. 1783 enthaltenc Sntz zu berichtigcn, dal) die Farbverinderungen bei den 
Jodiden von H. D e c k e r  ncuerdings aul Strikturisomerie zuriickgefiihrt wor- 
den seien 

441. L. Benda: dber die p-Nitranllin-arsinellurel). 
[Mitteilung aus dem Laboratorium von L. Casse l la  & Co., Mainkor.] 

(Eingegangen am 10. November 1911.) 

Ich babe friiher gezeigtz), dafi beim BArsinierena von aromati- 
schen Aminen mit unbesetzter p-Stellung stets die p-Arninoaryl-arsin- 
sauren und daneben die sekundiiren p,pl-Diaminodiaryl-arsinsiiuren 3, 
entstehen. 1st die p-Stellung besetzt, so tritt entweder uberhaupt 
kein Arsen in den Kern ein, oder aber es bilden sich o-Aminoaryl- 
arsinsiiuren '). Die Ausbeuten an letzteren sind jedoch iiuBerst niedrige. 

Eine husnahme bildet, wie ich seitdern gefunden habe, das p-Ni-  
t r a n  i l i n ,  das  sich verhaltnismafiig leicht arsinieren lafit. Die SO erhalt- 
liche Nitro-amino-phenyl-arsinsaure besitzt die Konstitutionsformel I, 

'',N Hz '\OH 
NO.r(,J N O k , -  I NOa,, 'i'loH N02()NOn 

I. 11. 1x1. IV. 

AsOaHa J AsOsHa A s O ~ H I  
",NHz 

_____ 
1 )  Zum Patent angemeldet durch die Farbwcrke vorm. Mcister ,  Lucius  

2, B. 41, 1673 [1908]. 3) B. 41, 2367 [190S]. +) B. 48, 3619 [1909]. 
& Brtining,  Hkhs t  a. M. 
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