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611. A. Ladenburg: Ueber den asymmetrischen Stickstofl,
[V. Abhandlung.]
(Eingegangen am 23. November.)

Die Imide der Weinsiure und Benzoylweinsiure.

Nachdem ich, wie in der vorhergehenden Abbandlung gezeigt
warde, die Existenz des Isoconiins sichergestellt habe, und nachdem
schon in der I. Abhandlung iiber diesen Gegenstand nachgewiesen
worden war, dass diese nur durch die Hypothese eines asymme-
trischen Stickstoffs zu erkliren sei, musste ich bemiiht sein, weitere
Thatsachen zu Gunsten dieser Hypothese beizubringen, um sie in den
Rang einer Theorie zu erheben.

Wenn man sich pach passenden Objecten fiir derartige Studien
umsieht, so wird der Blick sehr bald auf die Siureimide gelenkt und
zwar, da es sich hier um optisch-active Kérper bandelt, anf die Imide
der Aepfelsiure und Weinséure.

Nun sind die Imide der Aepfelsiure neuerdings von Giustiniani
einer ziemlich eingehenden Untersuchung unterzogen worden '), bei
der er zwei isowere Benzylmalimide entdeckte, die sich namentlich durch
ihr upgleich grosses optisches Drehungsvermdgen unterscheiden. Er
selbst hat fiir diese interessante Isomerie verschiedene Structur ange-
nommen, und erst van’t Hoff hat auf diese Erscheinung meine Hy-
pothese des asymmetrischen Stickstoffs angewendet 2).

Mir erschien von Wichtigkeit, zunichst die von Giustiniani aaf-
gefundenen Thatsachen zu controlliren, und ich habe daher gemein-
schaftlich mit cand. chem. Herz eine erneate Untersuchung der
Aepfelsiureimide begonnen, iiber die ich spiter berichten werde.

Sind die Thatsachen von Giustiniani sicher gestellt, so bieten
sich zu ihrer Erklirung zwei Wege dar: man kann entweder Structur-
isomerie oder Stereoisomerie annehmen.

Im ersteren Fall hitte man die zwei Formeln 1 und 1I in Be-
tracht zu ziehen:

CO-. CNCiHy-.
I 8%?“ “NC;H; und I CHOH 0.
- CH;
co— oo

Beide Formeln sind schon fiir die Imide in Vorschlag gekommen,
indem man die Imide der Tautomerie fihig ansah, doch ist es a priori
nicht ausgeschlossen, dass die Imide in zwei verschiedenen Formen
auftreten konnten, welche diesen Formeln entsprechen. Das hat anch
Giustiniani angenommen.

1 Gazz. chim. 33, 168.
2) Die Lagerung der Atome im Raume. 2. Aufl, 8. 131.
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Derartige Isomerien sind aber meines Wissens bei inactiven Sduren
bisher piemals beobachtet worden. Doch war damit die Frage noch
nicht entschieden, da iiberhaupt die Imide noch nicht sehr genan
untersucht gind. Ich habe deshalb durch meine Schiller eine einge-
hende Untersuchung der Imide zweibasischer Siiuren vornehmen lassen,
namentlich der Bernsteinsiure, der inactiven Aepfelsiure, der Meso-
weinsiure und der Traubensiure. Von diesen ist die letztere beendigt
uod hat ergeben, wie weiter unten ausfiibrlich mitgetheilt wird, dass
von jedem Imid nur eine Form auftritt und keinerlei lsomerie
beobachtet wird.

Ich glaube daher vorlidufig berechtigt zu sein, die Moglichkeit
der Structurisomerie za verneinen und nur Stereoisomerie in Betracht
zu ziehen.

Dann aber bildet die Isomerie der Benzylmalimide ein zweites
Beispiel fir die Existenz des asymmetrischen Stickstoffs und kann
ganz in derselben Weise erklirt werden, wie ich das Isoconiin ge-
deutet habe. Deshalb behalte ich mir auch vor, die andern substi-
tairten Malimide niber zu studiren, um eventuell auch dort dhnliche Iso-
merien zu finden. /

Einstweilen aber habe ich eine Untersuchung der Weinsiureimide
begonnen und will heute iiber einige dabei gewonnene Resultate berichten.

Die Imide der Weinsiure sind bisher fast unbekannt, nur das
Benzyltartrimid ist von Giustiniani beschrieben worden (diese
Berichte 27, Ref. 394). Dies mag daher riihren, dass das Imid selbst,
wenigstens nach der gewohnlichen Methode, nicht erhalten werden
kann. Dagegen lassen sich die substituirten Imide sebr leicht dar-
stellen, indem man das Bitartrat eines organischen ‘primiren Amins
bis zur Zersetzung, deren Temperatur meist nahe beim Schmelzpunkt
liegt, erhitzt.

Methyltartrimid.

Das Bitartrat des Methylamins krystallisirt in Tafeln vom Schmelz-
puukt 170°. Bei dieser Temperatur findet gleichzeitig Zersetzung unter
Wasserabspaltung statt. Zur Darstellung wird im Metallbad bis auf
diese Temperatur so lange erhitzt; als noch Wasser entsteht. Der
dunkelroth gefirbte Riickstand wird mit Alkohol ausgelaugt und lange
mit Thierkoble gekocht.

Nach Absaugen und Erkalten krystallisirt ein Kérper in farb-
losen Nadeln aus, der durch einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol
rein ist, d. h. seinen Schmelzpunkt nicht mebr dndert. Dieser Korper
hat die Zusammensetzung eines Methyltartrimids.

Analyse!): Ber. fuir CsHsNO,.

Procente: C 41.38, H 4.82, N 9.65.
Gef. » » 418, » 5.09, » 9.7.

Y Die Abweichungen im Kohlenstoff- nnd Wasserstoff-Gehalt riithren von
einer Verunreinigung des Sauerstoffs her, der von Elkan bezogen worden war.
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Dies Methyltartrimid schmilzt bei 1789 ist in Wasser ziemlich
leicht, in Aether so gut wie uanldslich. In 100 Th. absoluten Alkohols
16sen sich 2.37 Th. bei 179, in 100 Th. Alkohol von 95 pCt. 4.03 Th.
bei 19°% Aus Wasser erhilt man beim langsamen Verdunsten grosse
Krystalle, deren Bestimmung ich Hrn. cand. chem. Herz verdanke:

Krystallsystem: Rhombisch.

Optische Axenebene: Basis,
Axenverhidltniss.
a:b:e=0.7247:1:0.2569.

Auftretende Flichen: b (010), m (110), n (210), d (011).

Wipkeltabelle:

gefunden berechnet
(010) : (011) 750 34' 750 351/,
(011) : (011) 28049 ) —
(010) : (110) 540 7' 540 4'
(110) : (110) 71052 ) —
(010) : (210) 700 §' 7008
(210) : (210) 39" 44 ) —
(110) : (011) 810 29’ 810 352/4
(210) : (011) 340 59’ 850 82y’

Habitus der Krystalle lang siulenférmig. Von jedem Prisma sind
gewdhnlich nur zwei Flichen entwickelt. Spaltbarkeit wahrnehmbar
nach b (010). :

Das Molekulargewicht wurde aus der Gefrierpunktserniedrigung
einer wissrigen LOsung bestimmt und ergab 140.6, wihrend die

Formel 145 verlangt.
Zur Bestimmung des Drehungsvermégens dienten folgende Daten:

Procentgehalt

in wissriger Losung “> d (on]
I 731 14.54 1.0242 194.20
I 9.04 18.02 1.0291 193.60
I 12,94 26.04 1.0445 192.58°.

Aus I und III ergeben sich fir die Gleichung:
[a] = A + Bq
A = 167.539 und B = 0.2877.
Setzt man q = 90.96, so findet man iibereinstimmend mit der
Beobacbtung II fir [ap] = 193.6909.

Aus den Mutterlaugen dieses Methylimids krystallisirte nach
starkem Eindampfen ein zweiter Kiorper aus, der durch Kochen mit
Thierkohle und mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt
wurde. Der Schmelzpunkt lag bei 152—1530 und #nderte sich bei
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weiterem Umkrystallisiren nicht, und auch sonst machte der Kdrper
einen durchaus einheitlichen Eindruck. Er warde allerdings nur in
kleinen, nicht messbaren Krystallen erhalten, die aber einen homo-
genen Charakter hatten. Die Zusammensetzang entsprach dem Methyl-
tartrimid.

Anpalyse!): Ber. fir CsH,NO,.

Procente: C 41.38 H 4.82 N 9.65.
Gef. » » 4183 » 52 » 9.8.

Das Molekalargewicht, in wissriger Losung bestimmt, ergab 138.4,
wiihrend die Theorie 145 verlangt.

Die Loslichkeit in Wasser und Aether ist etwas grosser als die
des bei 178° schmelzenden Imids. In 100 Th. absoluten Alkohols
l3sen sich 2.86 Th. bei 17° in 100 Th. 95procentigen Alkohols
4.84 Th. bei 19°.

Bei der Bestimmung des Drehungsvermigens, das in wissriger
Lésung bestimmt wurde, ergaben sich folgende Werthe:

Procentgehalt ~ Drehungswinkel ~ Dichte = Drehvermégen

7.13 8.39¢ 1.0236 106°
9.15 9.890 1.0361 1050
16.96 18.3¢ 1.0607 101.7°
Diese Werthe lassen sich durch die Gleichang:
[ap] = A + Bq

darstellen, worin
A == 63.02° und B = 0.4659.

Der Drehungswinkel wurde bei absolut alkoholischer Ldsung
in 1.71 procentiger Lésung im Zweidecimeterrohr zu 2.79 beobachtet.

Von diesem niedriger schmelzenden K&rper wurden sehr ver-
schiedene Ausbeuten erhalten und zwar um so mehr, je hher die
Zersetzungstemperatur des Bitartrats getrieben wurde.

Wurde dieselbe im luftverdiinnten Raum bei méglichst niederer
Temperatur ansgefiihrt, so wuarde fast ausschliesslich das bei 178¢
schmelzende Imid erhalten. Dieses aber ging beim Erhitzen dber
den Schmelzpunkt wenigstens theilweise in den niedriger schmelzenden
Korper iiber.

Bei der grossen Wichtigkeit, die eine Isomerie bei den Methyl-
tartrimiden darbietet, lag mir npatiirlich Alles daran, die Thatsachen
moglichst sicher zu stellen, und ich habe deshalb die Darstellung
dieser Imide hiufig wiederholt. Dabei hat sich nun gezeigt, dass der
bei 1520—154° schmelzende Korper nicht immer das gleiche Drehungs-
vermdgen zeigie, selbst wenn man unter denselben Bedingungen unter-
sucht. Ich habe deshalb diesen Punkt einer ndheren Priifung uuter-

) Die Analyse war mit demselben Sauerstoff wie oben ausgefihrt, und
die Differenzen zwischen den theoretischen und gefundenen Werthen haben
denselben Grund wie oben.
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zogen, - indem ich die Drehung einer 1.71procentigen absolut alko-
holischen L&sung im Zweidecimeterrohr feststellte, dann den Korper
aus Alkohol umkrystallisirte und von Neuem den Ablenkungswinkel
bestimmte.

So wurden einmal folgende Werthe erhalten:

Drehungswinkel: 2,70 2.430 2.159 1.78°¢
Schmelzpunkte: 151—153° 151—153°% 152—153% 152—153°.

Bei Anwendung grosser Mengen Substanz fand ich:

Drehungswinkel: 2.450 2.339 2.15.
Schmelzpunkte: 152—153° 153—154% 153—154°¢

Diese Beobachtungen liesser mir die Einheitlichkeit des bei 1530
schmelzenden Imids verdidchtig erscheinen, und ich beschloss, diese
Frage definitiv zu erledigen. Die Méglichkeit dazu erkannte ich in
der Darstellung der in den Imiden enthaltenen Weinsiduren und Be-
stimmung des Drehungsvermdgen derselben.

Es handelte sich dabei um eine Zerlegungsmethode der Imide,
bei der die optische Activitit der Weinsiure in keiner Weise ver-
dndert wird. Eine solche zu finden machte Schwierigkeiten, da weder
Alkali, noch Kalk, noch Wasser bei 1209, noch unterbromigsaures
Natron, noch Chlorkalk, noch verdiinnte Schwefelsiure sich geeignet
erwiesen.

Schliesslich wurde im Baryt das richtige Reagenz gefunden.

0.6 g des Imids werden 8 Stunden mit 10 g Barythydrat und
70 ccm Wasser unter Ersatz des verdampfenden Wassers gekocht.
Dann setzt man 6 g Kaliumcarbonat zu und schiittelt, bis eine Probe
des Filtrats keine Spur von Baryum mehr enthilt. Da dies meist eine
Stunde dauert, so bedient man sich zweckmissig der Schiittelmaschine.
Dano wird abgesaugt, das Filtrat mit Essigsiure npeutralisirt und
mit Bleiacetat gefillt. Das weinsanre Blei wird sorgfiltig ausge-
waschen, dann in Wasser suspendirt und durch Schwefelwasserstoff
zerlegt. Aus dem Filtrat gewinnt man duerch Eindampfen reine
Weinséure.

Das Imid vom Schmp. 1789 ergab so unverinderte d-Weinsiure,
die in 10procentiger wissriger Losung einen Drehungswinkel von
1.38% im Decimeterrobr zeigt.

Nun wurde das Imid vom Schmp. 152—1549, das in 1.71 proc. alko-
holischer Lésung imZweidecimeterrohr eine Ablenkung der Polarisations-
ebene um 3.21° zeigte, in derselben Weise behandelt und lieferte eine
Weinsiure, die in 10proc. Losung einen Drehungswinkel von 0.81°
ergab. Daraus folgt, dass diese Weinsiure mit m- oder »-Weinsiure
gemengt ist, und dies wieder fiihrt dazu, das bei 1539 schmelzende
Imid als ein Gemenge eines d-Weinsiureimids mit Traubensidure- oder
Mesoweinsiure-Imid anzusehen. Eipe solche Auffassung wird um so
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berechtigter, wenn man die Drehungswinkel der Imide mit den
Drehungswinkeln der daraus dargestellien Weinsiuren in Proportion
stellt.

Das bei 178° schmelzende Imid dreht pimlich im Zweidecimeter-
rohr in 1.71procentiger absolut alkoholischer Lsung 5.68° nach rechts,
und man hat

5.680:3.210=1.38:1x,
wo x zu 0.78 berechnet wird, wihrend die Beobachtung 0.81 ergab.

Jeder Zweifel an der Richtigkeit der Auffassung, wonach das bei
153° schmelzende Imid ein Gemenge von d- und r-Weinsdure-Methyl-
imid darstellt, wurde durch Herstellung eines solchen Gemenges ge-
hoben.

Das Traubensiuremethylimid, das in dhnlicher Weise, wie die
Weinsdureimide, dargestellt werden kann, schmilzt bei 157.5—158°,

Mengt man 1.7106 g d- mit 1.2897 g -Weinsduremethylimid, st
sie und verdampft zar Trockne, so schmilzt das Product bei 152 bis
1539, zeigt im 2-Decimeterrobr in 1.71procentiger, absolut alkoho-
lischer Lésung eine Drehung von 3.05°. Durch Umkrystallisiren fallt
die Drehung auf 2.77° usw.

Aethyltartrimid.

Dasselbe wurde gepan wie das Methylimid dargestellt. Aus der
alkoholischen Lisung krystallisirt zuerst ein Korper, dessen Schmelz-
puokt nach gehdriger Reinigung bei 171—1749 liegt, und der zweifel-
los das d-Aethyltartrimid darstellt. Die Anpalyse ergab mit der For-
mel CgHyNQy libereinstimmende Zahlen:

Ber. Procente: C 45.28, H 5.7, N 8.8.
Gef. » » 454, » 6.02, » 9.1

Das Molekulargewicht wurde zu 150 gefunden, wihrend 159 von
der Formel gefordert wird. Das spec. Drehungsvermogen wurde in
wissriger Liosung

bei 5.74 procentiger Losung zu 164.9°

» 7.32 » > > 165.60

» 8.57 » » » 166.20
gefunden.

Neben diesem Imid findet sich in den Lésungen ein Korper, der
auch dieselbe Zusammensetzung, den Schmelzpunkt 160 —162° und
ein niedrigeres Drehungsvermdgen besitzt. Offenbar muss derselbe
auch wieder als ein Gemenge aufgefasst werden, was nicht weiter
nachgewiesen wurde.

Benzoylmethyltartrimide.

Zunichst wurde versucht, derartige Kérper aus Benzoylweinsiure
darzustellen. Eine solche beschreibt bereits Dessaignes, der sie
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aus Benzoésiure und Weinsiure erhalten haben will!). Es war mir
jedoch nicht mdglich, nach dieser Methode etwas gut Charakterisirtes
zn erhalten. Dagegen gelingt die Darstellung der Benzoylweinsdure
leicht durch Einwirkung von Benzoyleblorid auf Weinsiure. Die so
gewonnene Benzoylweinsiure hat sehr merkwiirdige Eigenschaften, die
mir eine ndhere Untersuchung wiinschenswerth erscheinen lassen.
Doch verschiebe ich die Besprechung auf spiter, da sich die betr.
Imide viel leichter durch Benzoylirung des oben beschriebenen Methyl-
tartrimids darstellen lassen.

Benzoylchlorid wirkt schon bei Wasserbadtemperatur auf Methyl-
tartrimid unter Salzsiureabspaltung ein. [Es entsteht dabei aber,
selbst wenn man weit weniger als 1 Molek@! Chlorid auf 1 Molekiil
Imid anwendet, vorzugsweise die Dibenzoylverbindung, wihrend das
Monobenzoyltartrimid nur in untergeordueten Mengen auftritt. Dieses
wurde daher nur fliichtig untersucht. Es lisst sich von der Dibenzoyl-
verbindung durch Aether, worin es ganz unléslich ist, trennen, bildet
hiibsche Nadeln, die aus Alkohol umkrystallisirt werden kénnen, and
schmilzt bei 160—161% Die Analyse gab auf die Formel Cy3 Hy; NO;
stimmende Zahlen:

Ber. Procente: C 57.84, H 4.42.
Gef. » » 5819, » 4.9.

Dibenzoylmethyltartrimid erhélt man auschliesslich, wenn masn
Methyltartrimid mit 2 Molekiilen Benzoylchlorid im kochenden Wasser-
bad mehrere Stunden erhitzt. So entsteht ein flissiges Product, das
man mit heissem Wasser mehrfach behandelt, um alles unverdnderte
Methylimid und alle Benzoésdure zu entfernen. Der Riickstand wird
dann aus Alkohol 2—3 Mal umkrystallisirt, wobei man farblose glinzende
Prismen erhilt, die lufttrocken bei etwa 689 schmelzen oder doch
wenigstens sofort zu einer durchsichtigen Fliissigkeit schmelzen, wenn
man sie in einen vorher auf 68° erhitzten Schmelzpunktsapparat hin-
eipbringt. Diese Substanz enthilt Krystallalkohol, aber kein ganzes
Molekiil, ihre Analysen stimmen am besten zur Formel

4 CoHs NOg , 3 CaH 0.
Ber. Procente: Alkobol 8.9, C 63.48, H 5.03.
Gef. » » 8.4, » 63.72, 63.46, » 5.57, 5.48.

Der Alkohol wird schon bei wenig erhhter Temperatur abge-
geben. In einigen Stunden bei 60°, in noch kiirzerer Zeit bei 100°,
Auffallender Weise entsteht dabei aber nicht derselbe Kérper, sondern
es entstehen zwei isomere Verbindungen, je nach der Temperatar, bei
der die Zersetzung vorgenommen wird. Vertreibt man den Alkohol
im Trockenapparat bei 1009 so schmilzt die Substanz und bleibt ge-
schmolzen. Bei Anwendung kleiner Mengen sind nur 1—2 Stunden

1) Jahresber. 1857, 307.
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bis zur villigen Vertreibung des Alkohols néthig, und beim Erkalten
erstarrt die Substanz zu einer durchsichtigen, glasartigen, spréden
Masse, die sich zu einem weissen Pulver zerreiben ldsst. Dieses
a-Dibenzoyltartrmethylimid schmilzt bei 56°, d. h. es schmilzt rasch
und vollstindig, sobald man es in einen auf diese Temperatur er-
bitzten Raum bringt. Seine Zusammeusetzang entspricht dem Di-
benzoylmethyltartrimid, d. h. der Formel C,yBy5 NOg.

Ber. Procente: C 64.59, H 4.25, N 3.99.

Gef. » » 64.59, » 4.6, » 4.61.

Das Molekulargewicht wurde in Benzcl, worin es sich leicht
16st, pach der kryoskopischeh Methode bestimmt und ergab in
1.12 procentiger Lo&sung 304.9, in 2.21 procentiger Ldsung 307.4,
wihrend die Theorie 353 verlangt.

Dieses «-Dibenzoylmethyltartrimid geht bei gewdhnlicher Tempe-
ratur langsam, bei etwas erhohter Temperatur, die aber unter dem
Schmelzpunkte liegen muss, tascher in die g-Verbindung, die bei
106 —108° schmilzt, iiber. .

Zur Darstellung des g-Dibenzoylmethyltartrimids geht man zweck-
missig von der oben beschriebenen Krystallalkoholverbindung aus
and erwirmt sie etwa 6— 10 Stunden auf 60°, so dass der Alkohol
vollstindig ohne Schmelzung vertrieben wird. Der Riickstand, der
bei weiterem Erwirmen keine Gewichtsabnahme mehr zeigen darf,
schmilzt glatt bei 106— 1079 Er hat auch die Zusammensetzung
CygH;5 NOg, wie aus der Analyse hervorgeht:

Analyse: Ber. Procente: C 64.59, H 4.25.
Gef. » » 64.66, » 4.74.

Auch das Molekulargewicht, das durch Gefrierpunktserniedrigung
im Benzol bestimmt wurde, stimmt annibernd mit der Formel
CiyHisNOg.  Gefunden wurde bei 2.2 pCt. M = 301, bei 3.3 pCt.
M = 315.8, bei 3.8 pCt. M = 327, wihrend M = 353 berechnet ist.
Beim Schmelzen verwandelt sich die p-Verbindung wieder in die
isomere «-Verbindung. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol gehen
beide in den urspriinglichen, Krystallalkohol enthaltenden Kdrper iiber.
In anderen Lésungsmitteln scheinen aber die Unterschiede bestehen
zu bleiben. So ist z. B. in Aether die -Verbindang schwerer ldslich
and bleibt beim Verdunsten sofort gut krystallisirt zuriick, wihrend
die «-Verbindung in &ligen Tropfen bleibt, die allmihlich erhiirten
and undurchsichtig werden. Aucb das optische Drebungsvermogen
der g-Verbindung in Aether ist etwas grisser, als das der a-Verbin-
dung; doch habe ich dies wegen der Fehler, die durch die grosse
Flichtigkeit des Aethers entstehen kdunen, nicht genau verfolgt. Da-
gegen habe ich die Lasungen in Essigester einer niheren optischen
Priifang unterzogen, wie aus folgender Tabelle hervorgeht:

Berichte d. D. chem, Geselischaft. Jahrg. XX1X. 175
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a-Verbindung. B-Verbindung.
t- Drehungs- Procent- Drehungs-
Pgr:;::i]t winke’ir Spec. Gew. gehalt winkelg Spec. Gew.
I. 620 10.10 — 6.30 10.60 —
1. 17.93 13.2 0.9057 7.93 18.56 0.9059
NI 9.28 15.287 - 9.34 16.0 -
v, 9.33 15.16 — 9.38 16.1 -
V. 1431 24.20 — 14.35 250 —
VI 15.83 27.38 0.9325 15.84 28.1 0.9349

Aus 1. und VI. wurden die Drehungsvermdgen berechnet und
gefunden fir '

a )
11 183.9 188.8.
VL 185.7 189.8.

Wenn auch die Unterschiede nicht bedeutend sind, so treten sie
doch zu constant auf, um sie als Versuchsfehler betrachten zu kdnnen.
Es erscheint mir daher vorldufig angezeigt, die Isomerie als Stereo-
merie za deuten, wenn auch weitere Versuche ausgefiibrt werden
sollen, um eine endgiiltige Entscheidung zu treffen. Wenn hier aber,
wie doch immerhin sehr wahrscheinlich ist, Stereoisomerie vorliegt,
so ist sie zweifellos nur durch einen asymmetrischen Stickstoff zu
erkldren.

Theoretisches.

Es sind jetzt drei Reihen von Thatsachen bekannt, bei denen
héchst wabrscbeinlich optische Isomerie vorliegt, die nicht durch den
asymmetrischen Koblenstoff erklirt werden kann, und bei der ich, wie
schon in meiner ersten Mittheilung besprochen, einen asymmetrischen
Stickstoff annahm.

Es scheint mir aber jetzt an der Zeit, meine Auffassung des
asymmetrischen Stickstoffs etwas priciser darzulegen.

Nachdem eine grosse Zabl von Versuchen, die von verschiedenen
Forschern, aber namentlich auch von mir, mit rejin negativem Erfolg
ausgefiibrt wurden, um optisch active Stickstoffverbindungen berzu-
stellen, die kein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten, glaube
ich vorliulig von der Idee eines asymmetrischen Stickstoffs, in demr
Sinne des asymmetrischen Kohlenstoffs, absehen zu sollen, d. h. ich
glaube nicht mehr, dass es mdglich sein wird, Stickstoffverbindungen
herzustellen, die den polarisirten Lichtstrahl abzulenken vermégen,
wenn sie nicht ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten. Da-
gegen verstehe ich unter asymmetrischem Stickstoff ein solches Atom,
das die durch die asymmetrischen Kohlenstoffatome hervorgerufene
optische Activitit zu modificiren vermag, wie es einstweilen constatirt
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ist bei dem Isoconiin, bei den Benzylmalimiden und den Dibenzoyl-
metbyltartrimiden!).

Ein asymmetrisches Stickstoffatom definire ich weiter dahin, dass
zwei Valenzen desselben einer ringférmigen Verbindung angehéren
missen, wihrend die dritte in anderer Weise gebunden ist, und gwar
darf der Ring weder eine Symmetrie noch eine Pseudosymmetrie be-
sitzen, wird also im Allgemeinen optisch activ sein?).

Dadurch nun, dass die dritte Stickstoffbindung dem Ring gegen-
iiber zwei, bei manchen Ringen vielleicht auch vier, Gleichgewichta-
lagen anzunehmen vermag, wird der optische Schwerpunkt des
Molekiils verriickt, und es entsteben Stereoisomere, wie sie in den be-
sprochenen Fillen thatsichlich beobachtet wurden.

lch behalte mir vor, diese Gedanken weiter auszufiihren, sobald
das Thatsachenmaterial ein grosseres geworden ist, um derartige
Speculationen zu rechtfertigen.

Hro. Dr. Klingenstein, der mich bei diesen und den in der
vorausgehenden Abhandlung beschriebenen Versuchen in ansgezeichneter
Weise unterstiitzte, sage ich besten Dank.

612. Hermann Wende: Die Imide der Traubensiiure.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau; mitgetheilt
von A. Ladenburg.]

(Eingegangen am 23. November.)

Die Imide der Traubensdure entsteben nach der bekannten Me-
thode. Man stellt zundchst das Biracemat des Alkylamins dar und
erhitzt dasselbe im Oel- oder Metallbad bis dber den Schmelzpunkt,
und zwar so lange, bis sich keine Wasserddmpfe mebr entwickeln.

Das Imid selbst ist in dieser Art nicht zu erhalten, wenigstens
war es nicht mdglich, aus dem Reactionsproduct einen charakterisirten
Korper zu gewinnen.

Methylimid. Das Biracemat des Methylamins krystallisirt aus
Alkohol in derben Krystallen, die bei 188° schmelzen. Bei 1909 be-
ginnt die Zersetzung, die auch bei dieser Temperatur 2u Ende gefiihrt
wurde. Das Reactionsproduct wurde durch Thierkohle entfirbt und
aus Alkohol umkrystallisirt. Es bildet glinzende Nadeln, die in
Wasser schwer 16slich sind und bei 157—158° schmelzen.

1Y Ich sehe hier absichtlich von dem Isopipecolin ab, auf das ich in
einer spiteren Abhandlung zurickkommen werde.
) Bei racemischen Korpern ist die Asymmetrie des Stickstoffs noch nicht

erwiesen, doch halte ich sie fiir wahrscheinlich. 750
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