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386. J. K en n e r : Bemerkung zu der Abhandlung von J. B 8 e s e k e n 
und B. B. C. F e l i x :  ober die Konfiguration des Penterythrits, 
11. Mitteilung : Die optisch- aktiven Di- brenztraubensaure-pent- 

erythrite. 
(Eiugepngen am 10. Oktober 1928.) 

In obengenannter Mitteilungl) haben die HHrn. Boeseken und Fe l ix  
iiber die Spaltung des Di-brenztraubensaiure-penterythrits in optisch-aktive 
Komponenten berichtet und daraus den SchluB gezogen : , ,Mit dieser Spaltung 
haben wir die tetraedrische Konfiguration des Penterythrits, wenigstens in 
alkoholischer Losung, erwiesen; damit eriibrigt es sich, pyramidale Molekeln 
neben tetraedrischen anzunehmen, solange keine cyclischen cis-trans-isomeren 
Di-aldehyd- oder Di-keton-ather abgeschieden worden sind. " 

Fur jhre SchluRfolgerung bedienten sich die Verfasser mithin des ge- 
wohnlichen Verfahrens der Stereochemie, den1 das bisher allgemein anerkannte 
Prinzip zugrunde liegt, daW die raumlichen Konfigurationen samtlicher 
Verbindungen eines Elementes in Bezug hierauf einander ahnlich sind. Nach 
der von WeiBenberg vertretenen Anschauung2) wird jedoch die pyramidale 
Konfiguration des Penterythrits durch das Bestreben des Molekiils, die 
Gleichwertigkeit der vier CH,(OH)-Gruppen zu erhalten, bedingt. Dann 
waren in einem pyramidalen Molekul von Di-brenztraubensaure-penterythrit (I) 
die CH,.O-Gruppen I und 3 einander gleichwertig, aber von den ebenfalls 
unter sich gleichwertigen Gruppen 2 und 4 verschiedenwertig. Dasselbe 
gilt fur die hypothetische Verbindung (11), jedoch ware bei dieser Gleich- 
wertigkeit durch ein tetraedrisches Molekul erreicht, und eine solche Kon- 
figuration wiirde fur diese Verbindung daher durch die We i I3 en  b e r g sche 
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Anschauung verlangt. Von diesem Standpunkt aus ist die von Boeseken 
und Fe l ix  befiirwortete tetraedrische Konfiguration wohl eher als eine 
pyramidale und die entsprechende cis-trans-Isomerie fur den Di-brenz- 
traubensaure-penterythrit zu erwarten. Obwohl es berechtigt erscheint, 
den Ubergang von einer eventuell existierenden pyramidalen zur tetraedrischen 
Konfiguration eher vor als nach der Kondensation des Penterythrits mit der 
Brenztraubensaure anzunehmen, und man daher aus den Versuchen yon 
Boeseken und Fe l ix  das Bestehen tetraedrischer Molekule des Penterythrits 
folgern kann, ist es immerhin moglich, daB diese nur einen kleinen Prozent- 
satz der ganzen Menge ausmachen. 

Aus diesen Betrachtungen ergibt sich, daB das WeiBenbergsche 
Prinzip durch chemische Methoden, wie sie von Boeseken und Fe l ix  an- 
gewandt worden sind, iiberhaupt nicht zu priifen ist. Scheinbar sind die 
einzigen Mittel hierzu das rontgenographische Verfahren und andere physi- 
kalische Methoden zur Untersuchung des Penterythrits selbst und ahnlicher 



Verbindungen voin Typus Ca,, zurzeit aber herrscht leider keineswegs Uber- 
einstimmung hinsichtlich der Bewertuiig der auf diesen Wegen erzielten 
Brgebnisse 3). 

A n i n e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Es sei daher ausdriicklich be- 
tont, da13 der Zweck dieser Bemerkung nicht etwa eine Verteidignng oder 
Befiirwortung der einen oder der anderen Konfiguration ist, sondern nur 
auf eine interessante Einschrankung der chemischen Methoden aufmerksam 
machen soll. 
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387. E. Wedekind und G. L. Maiser: 
Umlagerungs - Geschwindigkeiten von Stereoisomeren, welche zu- 
gleich ein asymmetrisches Stickstoff- und Kohlenstoffatom ent- 
halten, eine Parallele zur echten Autoracemisation stickstoff-aktiver 
Ammoniumsalze (56. Mitteilung iiber das asymmetrische Stick- 

stoffatom ')). 
[Aus d. Cliem. Tnstitut d .  Foistl. Hochschule Ham.-Miinden.: 

(Eingegangen am 30. Oktobcr 1928.) 

Vor einer langeren Reihe von Jahren zeigten E. und 0. Wedekind'), 
daB der A' - k t l i y l  - t e t r a h y d r o  - isochinol iniumjodid - essigsaure-  
1 -men thy le s t e r  in zwei stereoisomeren Formen von verschiedener Los- 
lichkeit, Drehung, Schmelzpunkt usw. auftritt, die den theoretisch voraus- 
zusehenden Symbolen (+ -) und (- --) entsprechen. E. Wedekind  und 
F. Ney3) haben dann etwas spater eine homologe Reihe von Salzen der 
genannten Art dargestellt und die Stabilitats-Verhaltnisse der isomeren 
Salzpaare qualitativ untersncht. Das Anfangsglied dieser Reihe, der 
N -  M e t h y l  - t e t r a h y d r o  - i s o c h i n o l i n i u m j o d i d  - e s s i g s a u r e  - 
I -men thy le s t e r ,  existiert nur in e iner  Form (das zii erwartende Isomere 
ist infolge der groBen Beweglichkeit der Methylgruppe als a d e r s t  un- 
bestandig anzusehen). Die Isomerie tritt erst bei den Homologen auf. XTon 
diesen sind der N - Athq.1 - tetrahydro - isochinoliniumjodid - essigsaure - 
2-menthylester und das N-Pr opyl  -Derivat annahernd gleich bestandig, 
da keine Umlagerungs-Erscheinungen festgestellt werden konnten. Erst 
bei dem Isopropyl-Derivat traten Stabilitats-Unterschiede deutlich hervor, 
die auch bei den hoheren Homologen, den AT-Butyl-, Isobutyl-, Isoaniyl- 
usw. Salzea, mehr oder weniger stark bemerkbar waren. Diese Beobachtungen 
hatten seinerzeit zu der Erkenntnis gefiihrt, da13 erst mit Verzweigung der 
Kette bzw. mit merklicher Erhohung des Grnppengewichts die Bestandigkeit 
der einen Modifikation erheblich sinkt. Obwohl schon damals erkannt wurde, 
daB die Umlagerungs-Geschwindigkei t  in die stabilen Formen von 
de r  N a t u r  der  benutzten Losungs in i t te l  a b h a n g t ,  so waren doch noch 
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