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31. J. Kenner and F. S. Statham: Zur Stereochemie dee 
3-wertigen Stickstoff 8. 

(Eingegangen am 29. November 1935.) 

Vor einigen Jahren haben Jackson und Kennerl) die Stereochemie 
des dreiwertigen Stickstoffs erortert und auf die Moglichkeit hingewieSen, 
daJ3 das allgemeine Fehlen der bei tetraedrischer Konfiguration zu erwartenden 
Isomerie im Falle der Verbindungen vom Typus Nabc auf der Fzihigkeit 
solcher Verbindungen, sich in ihre Spiegelbild-Isomeren umzuwandeln, beruhe, 
und daJ3 eine ebene Konfiguration ein Zwischenstadium dieser Urnwandlung 
sei. Als Stiitze lekterer Annahme wurde eine Anzahl bekannter Verbindungen, 
wie die von Marckwald und Rudszike) beschriebenen, Benztetrazol- 
carbonsaure (I) und Benztriazol-carbonsaure (11) zitiert, in welchen 
eine nach allgemein anerkannten stereochemischen Begriffen verlangte ebene 
Konfiguration festgelegt zu sein scheint. 

\ a -  Ho2c*9 N 
I I  I 

I. N=N 11. Hk=N 

Nun haben wir zur Bestatigung verschiedene Alkaloid-Salze von 
I und I1 untersucht - ohne erwartungsgema irgendwelche Andeutung einer 
Spaltung in optische Isomere beobachten zu konnen. Selbst bei Anerkennung 
der bei Wertung negativer Ergebnisse immer gebotenen Vorsicht, muI3 es 
mithin als fast, wenn nicht als vollsthdig sicher gelten, daB die M6glichkeit 
einer ebenen Konfiguration beim fraglichen %us der dreiwertigen Stickstoff- 
verbindungen experimentell erwiesen ist. Es ware eTwiiflscht, unsere Versuche 
durch eine kqstallographische Untersuchung unter Verwendung von X- 
Strahlen zu erghzen. 

Die theoretischen Gmdlagen der Stickstoff3tereochemie sind vor einiger 
Zeit von M ei s en hei m e r a) diskutiert worden aufgrund der Ni c h t - sp a1 t b a r- 
keit  des Chinolin-oxyds. Dabei scheint er iiberden zu haben, dal3 die 
Doppelbindung zwischen dem Stickstoff und dem einen Kohlenstoffatom nach 
ublicher Vorstellung den Ersatz der tetraedrischen durch eine ebene Konfi- 
guration zur Folge haben m d ,  eine Nicht-spaltbarkeit also zu erwarten war. 
Ferner muI3 man sich die Bildung eines Amin-oxyds aus dem Amin und seine 
Salzbildung folgendermakn vorstellen : 

- R, 
EX 

Re .. .. Re 
R,:N:R, --t R,:N:R, + R,:N:R, X. 

.. EOP x x  .. 1 ;!:€I]. 

Das Anion X erhiilt ein Elektron keineswegs vom Stickstoff, sondern 
vom Wasserstoff, es entfdlt d e m g e w  bei den Betrachtungen von Meisen- 
heimer die Beweiskraft gegen eine von Phillips') vertretene Hypothese. 
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Beschreibung der Versnehe. 
Es wurden folgende Sa lze  der  Benztetrazol-carbonsaure (I) dar- 

Bruc insa lz ,  a m  Methylalkohol, Schmp. 240-244O. 
0.1061 g Sbst.: 13.6 ccm N (18O, 762 mm). 

[a)$ = + 0.053O x 100/0.4037 x 5 x 2 = + 1.113O (Chloroform). 
Chininsalz ,  aus Methylalkohol, Schmp. 205-2100. 
23.44 mg Sbst.: 3.49 ccm N (2l0, 762.1 mm). 

C,H,O,N,. CIoH,,O,N,. Ber. N 17.21. Gef. N 17.34. 
[a]: = -3.852Ox 100/0.2652 x 5 x 2 = -145.2O (Essigsaure). 
S t rychn insa l z ,  aus Methylalkohol, Schmp. 220-224O. 
25.58 mg Sbst.: 3.685 ccm N (ZOO, 764.1 mm). 

C,H,O,N,. C,,H,,08N,. Her. N 16.87. Gef. N 16.87. 
[a]! = -0.097O x 100/0.6223 x 5 x 2 = -1.559 (Chloroform). 
Cinchoninsalz ,  aus Methylalkohol, Schmp. 2200. 
22.96 mg Sbst.: 3.62 ccm N (22O. 761.1 mm). 

[a]:' = + 2.285Ox lOO/O.l587 x 5 x 2 = + 144.0° (10-n. Essigsaure). 
Von der Benzt r iazol -carbonsaure  (11) wurden folgende Salze dar- 

Bruc insa lz ,  aus Methylalkohol, Schmp. (methylalkohol-frei) 2180. 
0.10772 g Sbst. (methylalkohol-haltig) verloren beim Trocknen bei 1000 (im 

gestellt und untersucht : 

C,H,O,N,, C,,H,,O,N,. Ber. N 15.05. Gef. N 15.04. 

CH,O,N,. C,,H,,ON,. Ber. N 18.34. Gef. N 18.28. 

gestellt und untersucht : 

Vakunm) 0.01076 g CH,.OH. 
C,,H8,0,N, + 2CH,.OH. Ber. CH,.OH 10.3. Gef. CH,.OH 10.1. 

C,H60,N,, C,,H,,O,N,. Ber. N 12.56. Gef. N 12.57. 
24.86 mg Sbst. (methylalkohol-frei) : 2.68 ccm N (2l0, 763.3 mm). 

[a]: = -0.2990 x 100/0.1591 x 5 x 2 = -18.71O (10-n. Essigsaure). 
Chininsalz ,  aus Methyl-athyl-keton, Schmp. (methyl-athyl-keton-frei) 

0.2669 g Sbst. (methyl-athyl-keton-haltig) verloren beim Trocknen bei 1000 (im 
135-145O. 

Vakuum) 0.0188 g CH, . CO .C,H6. 
CaoHslO,N, + '/,C,H,O. Ber. C,H,O 7.68. Gef. C,H,O 7.04. 

C,HIO,N,. C,,H,O,N,. Rer. N 14.38. Gef. N 14.45. 
23.20 mg Sbst.: 2.885 ccm N (2l0, 760.9 mm). 

[a];;' = -2.991Ox 100/0.2313 ~ 4 x 2  = -161.6O (Essigsaure). 
Mit Strychnin, Cinchonin oder Cinchonidin konnten keine Sake von (11) 
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erhalten werden. 




