
611. A. L edenburg: Ueber den aeymmetrisohen Stiokstoff. 
[ V .  Abhandlung. ]  

(Eingegangen am 23. November.) 
D i e  I m i d e  d e r  W e i n s a u r e  u n d  B e n z o y l w e i n s a u r e .  

Nachdem ich, wie in der vorhergehenden Abhandlung gezeigt 
worde, die Existenz des Isocouiins sichergestellt babe, und nacbdem 
schon in der I. Abhmdluog iiher diesen Gegenstand nachgewiesen 
worden war, dass diese nur durch die Hypothese eines asymme- 
trischen Sticktxoffs zu erkliiren sei, musste ich bemiiht sein, weitere 
Thatsachen zu Gunsten dieser Hypothese beizubringen, um sie in  den 
Rang einer Theorie zti erheben. 

Wenn man sich nach passendeu Objecten fiir derartige Studien 
umeieht, so wird der Blick sehr bald auf die Saureimide gelenkt und 
zwar, da es sich bier urn optisch-active Korper handelt, auf die h i d e  
der Aepfelsaure und Weinsaure. 

Nun sind die lmide der Aepfeleaure rieuerdings von G i u s t i n i a n i  
einer ziemlich eingehenden Untersuchung unterzogen worden l ) ,  bei 
der e r  zwei isotnere Benzylnialimide entdeckte, die sich namentlich durch 
ihr ungleich grosses optisches Drehungsvermogen unterscheiden. Er 
selbat bat fur diese interemante Isomerie verschiedene Structur ange- 
nommen, und erst v a n ' t  Hof f  hat auf diese Erscheinung meine Hy- 
pothese des asymmetrischen Stickstoffs angewendpt *). 

Mir erschien von Wichtigkeit, zuniichst die von G i u s t i n i a n i  auf- 
gefundenen Thatsachen zu controlliren, und ich habe daher gemein- 
schaftlich mit cand. chem. H e r z  eine erneute Untersuchung der 
Aepfelsaureimide begonnen, iiber die ich spater berichten werde. 

Sind die Thatsachen vou G i u s t i n i a n i  sicher gestellt, so bieten 
sich zu ihrer Erklarung zwei Wege dar :  man kanu entwedrr Structur- 
isomerie oder Stereoisomerie annehmen. 

Im ersteren Fall hiitte man die zwei Formeln I und 11 in Be- 
tracht zu ziehen: 

CNCiHr 

CH2 

co- 
CHoH' '>NC;HI und 11. won . 0. 

I' C H  
C2/' co 

Beide Fornieln Bind schon fur die Imide in Vorschlag gekommen, 
indem man die h i d e  der Tautrirnerie fiibig ansah, doch ist es a priori 
nicht ausgeschlossen, dass die Imide in zwei verschiedenen Formen 
auftreten kiiunten, welche diesrii Formelo entsprechen. Das hat auch 
G i  u et  in  i a n i  angenommen. 

1) Gazz. cbim. 33, 168. 
2) Die Lagcrung der Atome im Raume. 2. Aufl., S. 131. 
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Derartige Isomerien sind aber meines Wissene bei inactiven Siiuren 
bisher niemals beobachtet worden. Doch war damit die Frage noch 
nicht entschieden, da iiberhaupt die Imide noch nicht sehr genau 
nntersucht eind. Ich habe deshalb durch meine Schiiler eine einge- 
hende Untersuchung der h i d e  zweibasischer Sauren vornehmen laesen, 
namentlich der Bernsteinsaure, der inactiven Aepfelsaure, der  Meso- 
weinsaure und der Traubensaure. Von diesen ist die letztere beeodigt 
und hat  ergeben, wie weiter unten ausfuhrlich mi tge thdt  wird, dass 
von jedem Imid nur e i n e  Form auftritt und keinerlei Isomerie 
beobachtet wird. 

Ich glaube daher v o r l a u f i g  berechtigt zu sein, die Miiglichkeit 
der Structurisooierie zu verneinen und nur Stereoisomerie in  Betracht 
zu ziehen. 

Dann aber bildrt die Isomerie der Benzylmalimide ein zweites 
Beispiel f i r  die Existenz des asymmetrischen Stickstoffs und kann 
ganz i n  derselben Weise erklart werden, wie ich das Isoconiin ge- 
deutet habe. Desbalb behalte ich mir auch vor, die andern substi- 
tuirten Malimide naher zii studiren, u r n  eventuell auch dort ahnliche Iso- 
merien zu finden. 

Einstweilen aber babe ich eine Untersuchung der Weinsiiureimide 
begonnen und will heute uber einige dabei gewonnene Resultate berichten. 

Die Imide der Weinsaure sind bisber fast unbekrtnnt, nur das 
Benzyltartrimid iet von Gi u s t i  n i a o i  beschrieben worden (diese 
Berichte 27, Ref. 394). Dies mag daber riihren, dass das Imid selbst, 
wenigstens nach der gewohnlichen Methode, nicht erhalten werden 
kann. Dagegen lassen sich die subshuir ten Imide sehr leicht dar- 
stellen, indem man das Bitartrat eioes organischen .primaren Amins 
bis zur Zersetzung, deren Temperatur meist nahe beim Schmelzpunkt 
liegt, erhitzt. 

M e t h y l t a r t r i m i d  
Das Bitartrat des Methylamins krystallisirt in Tafeln vom Schmelz- 

puukt 1 70°. Bei dieser Temperatur findet gleichzeitig Zersetzung unter 
Wasserabspaltung statt. Zur Darstellung wird im Metallbad bis anf 
diese Temperatur so lange erhitzt, als nocb Wasser entsteht. Der 
dunkelroth gefarbte Riickstand wird mit Alkohol ausgelaugt und lange 
mit Thierkohle gekocht. 

Nach Absaugen und Erkalten krystallisirt ein Korper i n  farh- 
loseo Nadeln aus, der durch einmaliges Umkrystallisiren aus Alkobol 
rein ist, d. h. seinen Scbmelzpunkt riicbt mebr andert. Dieser Kiirper 
hat die Zusammensetzung eines Metbyltartrimids. 

Analyse l) : Ber. f i r  C g  HlN01. 
Procente: C 41.38, H 4.82, N 9.65. 

Gef. 'I) )) 41.8, b 5.09, * 9.7. 

1) Die Abweichungen im Kohlenstoff- nnd Wasserstoff-Gehalt rithren von 
einer Veranreinigung des Sauerstoffs her, der von E l k s n  bezogen worden war. 
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Dies Methyltartrimid scbmilzt bei 178O, iet in Waeser ziemlich 
leicht, in Aether so gut wie unloslich. In  100 Th. absoluten Alkohole 
losen sich 2.37 T h .  bei 170, in 100 Th. Alkohol von 95 pCt. 4.03 Th. 
bei 19". Aue Wasser erhiilt man beim langsamen Verdunsten grosse 
Krystalle, deren Bestimmung ich Hrn.  cand. chem. H e r z  verdanke: 

Krystallsystem: R h o m b i s c h .  
Optische Axenebene: Bas i s .  

A x e n  v e r h a 1  t n i s s. 
a : b : c = 0.7247 : 1 : 0.2569. 

Auftretende Flachcn: b (OlO), m (1 lo), II (210), d (01 1). 
W i n k e l t a b e l l e :  

gefunden berechnet 
( O l O )  : (011) 750 34' 75' 351/a 
(011) : (011) 280 49 ') - 
(oio) : ( i i o )  540 7' 540 4' 
(110): (Ili0) 710 52' ') - 
(0 10) : (2 ii) 70° 8' 700 8' 
(2lO) : (lo) 39" 43 ) - 
(110) : (011) 81" 29' 810 35=/4 
(210) : (01 1) 84* 59' 850 821,' 

Habitue der Krystalle lang saulenformig. Von jedem Prisma eind 
gewohnlich niir zwei Flachen entwickelt. Spaltbarkeit wahrnebmbar 
nach b (010). 

Das Molekuhrgewicht wurde tlus der Gefrierpuriktserniedrigung 
einer wassrigen' Losung bestimmt und ergab 140.6, wahrend die 
Formel 145 verlangt. 

Zur Bestimmung des Drehungsvermogens dienten folgende Daten : 

in wlssriger LBsung ffD d [ a D l  
Procentgehalt 

I 7.31 14.54 1.0243 194.20 
I1 9.04 19.02 1.0291 193.60 

111 12.94 26.04 1.0445 192.58O. 
Aus I titid I11 ergeben sich f i r  die Gleichung: 

A = 167.530 und B = 0.3857. 
[UU] = A + Bg 

Setzt man q = 90.96, so findet man ubereinstirnmend mit der 
Beobachtung 11 fur [aD] = 193.690. 

Aus den Mutterlaugen dieses Methylimids krystallisirte nach 
starkem Eindarnpfen ein zweiter Riirper aus, der durch Kochen mi t  
Thierkohle und mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt 
wurde. Der Schmelzpunkt lag bei 152-153O und iinderte sich bei 
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weiterem Umkrystallisiren nicht, und auch sonst machte der Kiirper 
pinen dnrchaus einheitlichen Eiodruck. Er worde allerdings nur in 
kleinen, nicht messbaren Krystallen erhalten , die aber einen homo- 
genen Charakter batten. Die Zusammensetzung entsprach dem Methyl- 
tartrimid. 

Andysel): Ber. f i r  CsHvNO,. 
Procente: C 41.38 H 4.82 N 9.65. 

Get D D 41.83 D 5.2 s 9.8. 
Das Molekulargewicht, in wassriger Losung bestimmt, ergab 138.4, 

wahrend die Theorie 145 verlangt. 
Die Liialichkeit in Waeser und Aether ist etwas griisser als die 

des bei 1780 schmelzenden Imids. In 100 Th.  absoluten AlkoholB 
liisen sich 2.86 Th. bei 170,  in 100 Th.  95procentigen Alkohols 
4.84 Th. bei 190. 

Bei der  Bestimmung des Drehungsvermiigens, das  in wPssriger 
Liisung bestimmt wurde, ergaben sich folgende Werthe: 

Procentgehalt Drehungswinkel Dichte DrehvermBgen 
7.73 5.390 1.023G 106O 
9.15 9390 1.03G1 105O 

16.96 18.3O 1.0607 101.7O. 

Diese Werthe lassen sich durch die Gleichung: 
[ a ~ ]  = A + Bq 

A = 63.02O und B = 0.4659. 
Der  Drehungswinkel wurde bei absolut alkoholischer Liisung 

in 1.71 procentiger Liisung im Zweidecimeterrohr zu 2.70 beobachtet. 
Von diesem niedriger schmelzenden Kiirper wurden sehr ver- 

echiedene Ausbeuten erhalten und zwar urn so mehr, je hiiher die 
Zersetzungstemperatur des Bitartrate getrieben wurde. 

Wurde dieselbe im luftverdunnten Raum bei miiglichst niederer 
Temperatur ausgefiihrt, so wnrde fast ausschliesslich das bei 1780 
schmelzende Imid erhalten. Dieses aber ging beim Erhitzen fiber 
den Schmelzpunkt wenigstens theilweise in den niedriger schmelzenden 
Kiirper iiber. 

Bei der grossen Wichtigkeit, die eine Isomerie bei den Methyl- 
tartrimiden darbietet, lag mir natiirlich Alles daran, die Thatsacben 
miiglichst sicher zu stellen, und ich babe deshalb die Darstellung 
dieser h i d e  haufig wiederholt. Dabei hat  sich nun gezeigt, dass der 
bei 1520-1540 schmelzende Kiirper nicht immer das gleiche Drehunga- 
vermtigen zeigte, selbst wenn man unter denselben Bedingungen unter- 
aucht. Ich habe deshalb diesen Punkt einer naheren Priifung unter- 

darstellen, worin 

*) Die Analyse war mit demselhen Sauerstoff wie oben ausgefchrt, und 
die Differenzen zwischen den theoretischen und gefundenen Werthen haben 
denselben Grund wie oben. 



zogen , indem ich die Drehung einer 1.71 procentigen absolut alko- 
holiechen Losung im Zweidecimeterrohr feststellte, dann den Kiirper 
aus Alhohol urnkryetallisirte und von Neuem den Ablenkungswinkel 
bestirnrnte. 

So wurden einmal folgende Werthe erbalten: 
Drehungswinkel: 2.7 0 2.430 2.15O 1.78O 
Schmelzpunkte: 15 1-1530 15 1- 153O 152-1530 152-1 530. 

Bei Anwendung grosser Mengen Substanz fand ich: 
Drehungswinkel : 2.45" 2.33 O 2.15. 
Schmelzpunkte: 152-153O 153-154O 153-154O 

Diese Beobachtungen liessen mir die Einheitlichkeit des bei 1530 
schmelzenden Imids verdacbtig erscheinen, und ich beschloss, diese 
Frage definitiv zu erledigen. Die Moglichkeit dazu erkannte ich in  
der Darstellung der in den Imiden enthaltenen Weinsauren und Be- 
stimmung des Drebungsverm6gen derselben. 

Es handelte sich dabei um eine Zerlegungsmethode der h i d e ,  
bei der  die optische Activitiit der Weinsiiure in keiner Weise ver- 
andert wird. Eine eolche zu finden machte Schwierigkeiten, da  weder 
Alkali, noch Kalk, noch Wasser bei 1200, noch unterbromigsaures 
Natrou, noch Chlorkalk, noch verdiinnte Schwefelsaure Rich geeignet 
erwiesen. 

Scbliesslicb wurde im Baryt das richtige Revgenz gefunden. 
0.6 g des Imids werden 8 Stunden mit 10 g Barythydrat und 

70 ccm Wasser unter Ersatz dee rerdampfenden Wassers gekocht. 
Dann setzt man 6 g Raliumcarbonat zu und schiittelt, bis eine Probe 
des Filtrtlts keine Spur von Baryum mehr enthalt. Da dies meist eine 
Sturide dauert, so bedient man sich zweckmlissig der Schiittelrnaschine. 
Dann wird abgesaugt, das Filtrat mit Essigeiiure neutralisirt und 
mit Bleiacetat gefallt. Das weinsanre Blei wird sorgfaltig ausge- 
waschen, dann in Wasser suspendirt und durch Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Aus dern Filtrat gewinnt man durch Eindampfeo reine 
Weinsaure. 

Das Imid vom Scbrnp. 178O ergab so unveranderte d-Weinaaure, 
die in loprocentiger wassriger Losung einen Drehuugswinkel von 
1.38O im Decimeterrohr zeigt. 

Nun wurde das Imid vom Schmp. 152--154O, das in 1.71 proc. alko- 
holischer Liisung imzweidecirneterrohr eine Ablenkung der Polarisations- 
ebene urn 3.210 zeigte, in derselben Weise behandelt und lieferte eine 
Weinsaure, die in 10proc. L6sung einen Drehungswinkel von 0.810 
ergah. Daraus folgt, dass diese Weinsaure mit m- oder r-WeinsEure 
gemengt ist, and dies wieder fiihrt d a m ,  das bei 1530 schmelzeode 
Imid als ein Gemenge eines d-Weinsaureimids mit Traubensaure- oder 
Meeoweinsaure-hid anzusehen. Eine aolche Auffassung wird urn so 
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berechtigter, wenn man die Drehungswinkel der Imide mit den 
Drehungewinkeln der daraus dargestellten Weiosiiuren in Proportion 
stellt. 

Das bei 178O schmelzende Imid dreht ntimlich im Zweidecimeter- 
rohr in  1.71 procentiger absolut alkoholischer Liisiing 5.680 nach rechts, 
und man hat 

5.680 : 3.21 0 = 1.38 : x, 
wo x zu 0.78 berechnet wird, wahrend die Beobacbtung 0.81 ergab. 

Jeder  Zweifel an der Richtigkeit der  Auffassnng, wonach daa bei 
153O achmelzende Imid ein Gemenge von d- und r-Weinsiiure-Methyl- 
imid darstellt, wurde durch Herstellung eines solchen Gemenges ge- 
hoben. 

Das Traubensauremethylimid, das in iihnlicher Weise, wie die 
Weinsiiureimide, dargeetellt werden krtnn, schrnilzt bei 157.5-158O. 

Mengt man 1.7 106 g d- mit 1.3897 g r-Weiostiuremethylimid, liiat 
sie und verdampft zur Trockne, so scbmilzt das  Product bei 152 bis 
153O; zeigt im 2-Decimeterrobr in 1.71 procentiger, abaolut alkoho- 
lischer Liisung eine Drehung von 3.05O. Durcb Umkrystallisiren fiillt 
die Drehung auf 2.770 uaw. 

A e t h y l t a r t r i m i d .  
Aua der 

alkoholischen Losung krystallisirt rueret ein Rorper, dessen Schmelz- 
punkt nach gehiiriger Reinigung bei 171-1740 liegt, nod der zweifel- 
10s das d-Aethyltartrimid darstellt. Die Analyse ergab mit der For- 
me1 CS HgNO4 iibereinstimmende Zablen: 

Dasselbe wurde genau wie das  Metbylirnid dargestellt. 

Ber. Procente: C 45.28, H 5.7, N 5.8. 
Gef. n 8 45.4, 8 6.02, 8 9.1. 

Das Molekulargewicht wurde zu 150 gefunden, wihrend 159 VOD 

Das spec. Drehungsvermogen wurde in der Formel gefordert wird. 
wassriger Losung 

bei 5.74procentiger Losung zu 164.9O 
D 7.32 D B D 165.60 
D 8.57 B B B 166.20 

gefunden. 
Neben diesem Imid findet sicb in den Liisungen ein KBrper, der 

auch dieselbe Zusammensetzung, den Schmelzpunkt 160- 162O und 
ein niedrigeres Drehuogsvermijgen besitzt. Offenbar muss derselbe 
auch wieder als ein Gemenge aufgefasst werden, was nicht weiter 
nachgewiesen w urde. 

B e n z o  J 1 m e t h y l  t a r t  r i m i d e .  
Zonlchst wurde versucht, derartige Korper aus Benzoylweinssure 

darzustellen. Eine solche beschreibt bereite D e s s a i g n e a ,  der sie 
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aus  BenzoiMure und Weinsiiure erhalten haben willl). Es war mir 
jedoch nicht miiglich, nach dieser Methode etwas gut Charakterisirtes 
zu erhalten. Dagegen gelingt die Darstellung der Benzoylweinsiiure 
leicht durch Einwirkung VOII Benzoylchlorid auf Weinsaure. Die SO 

gewonnene Benzoylweinsaure hat sehr merkwiirdige Eigenscbaften, die 
mir eine niihere Untersuchung wiinscbenswerth erscheinen lassen. 
Doch verschiebe ich die Besprechung auf spater, da  sich die betr. 
h i d e  vie1 leichter durch Benzoylirung des oben beschriebenen Methyl- 
tartrimids darstellen lassen. 

Benzoylchlorid wirkt schon bei Wasserbadtemperatur auf Methyl- 
tartrimid unter Salzsaureabspaltung ein. Es entsteht dabei aber, 
aelbst wenn man weit weniger als 1 Molekiil Chlorid auf 1 Molekiil 
Imid anwendet, vorzugsweise die Dibenzoylverbindung , wahrend das 
Monobenzoyltartrimid nur in untergeordueten Mengen auftritt. Dieses 
wurde daher nur flichtig untersucht. Es Iasst sich von der Dibenzoyl- 
verbindung durch Aether, worin es  ganz unloslich ist, trennen, bildet 
hiibscbe Nadeln, die aus Alkohol umkrystallisirt werden konnen, und 
schmilzt hei 160-1610. Die Analyse gab aof die Formel ClaH11h’Os 
stimrnende Zahlen: 

Ber. Procente: C 57.54, H 4.42. 
Gef. )) )) 58.19, n 4.9. 

r)ibeozoylmethyltartrimid erhalt man auschliesslich , wenn man 
Methyltartrimid mit 2 Molekiilen Benzoylchlorid im kochenden Wasser- 
bad mehrere Stunden erhirzt. So entsteht ein fliissiges Product, dae 
man mit heissem Wasser niehrfach behandelt, um alles unveriinderte 
Methylimid und alle BenzoEsiiure zu entfernen. Der  Riickstand wird 
dann aus Alkohol2-3 Ma1 umkrystallisirt, wobei man farblose gltiiizende 
Prismen erhalt, die lufttrocken bei etwa 680 schmelzen oder doch 
wenigstens sofort zu einer durcbsichtigen Fliissigkeit schmelzen, weno 
man eie in einen vorher auf 68O erhitzten Schmelzpunktaapparat hin- 
einbringt. Diese Substanz enthalt Erystallalkohol, aber kein ganzes 
Molekiil, ihre Analysen etimmen am besten zur Formel 

4 C19H16ISOs,3 C ~ H G O .  
Ber. Procente: hlkobol  S.9, C 63.48, H 5.03. 
Gef. a 8.66, )) 63.72, 63.46, n 5.57, 5.48. 

Der Alkohol wird schoo bei wenig erhijhter Temperatur abge- 
geben. In einigen Stunden l e i  60°, in noch kiirzerer Zeit bei 1000. 
Auffallender Weise entsteht dabei aber oicht derselbe Kiirper, sondern 
es entsteben zwei isomere Verbindungen, j e  nach der Temperatur, bei 
der die Zersetzung vorgenommen wird. Vertreibt man den Alkohol 
im Trockenapparat bei looo, so schmilzt die Substanz und bleibt ge- 
achmolzen. Bei Anwendung kleiner Mengen sind nur 1-2 Stunden 

’) Jahresber. 18.57, 307. 
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bia zur  riilligen Vertreibung des Alkohols niithig, und beim Erkalten 
eretarrt die Substanz zu einer durchsichtigen, glasartigen, sprijden 
Masse, die sich zu einem weissen Pulver zerreiben lasst. Dieses 
a-Dibenzoyltartrmstbylimid schmilzt bei 560, d. h. es schmilzt rasch 
uod vollstiindig, sobald man es in einen auf diese Temperatur er- 
bitzten Raum bringt. Seine Zusammensetzung entspricht dern Di- 
benzoylmetbyltartrimid, d. h. der Formel Cly HI5 NO6. 

Ber. Procente: C 64.59, H 4.85, N 3.99. 
Gef. >) 64.59, 4.6, )) 4.81. 

Das Molekulargewicbt wurde in  Benzol, worin es sich leicht 
Iiist, nach der kryoskopiscbeb Methode bestimmt u n d  ergab in 
1.1‘2 prucentiger Losung 304.9, i n  2.21 procentiger Liisung 307.4, 
wiihrend die Theorie 353 verlangt. 

Dieses u-Dibenzoylmethyltartrimid geht bei gewiihnlicher Tempe- 
ra tur  langsam, bei etwas erhijhter Temperatur, die aber unter dem 
Schmelzpunkte liegen muss, rascber in die p-Verbindung, die bei 
106-108° schmilzt, iiber. 

Zur Darstellung dee P-Dibenzoylmethyltartrimid4 geht man zweck- 
massig von der obeo bescbriebenen Krystallalkoholverbindung aus 
uod erwiirmt sie etwa 6-10 Stundeu auf  60° ,  so dass der Alkohol 
vollsttindig obne Schmelzung vertrieben wird. Der Riickstand, der 
bei weiterem Erwarmen keine Gewichtsabnahme mehr zeigen darf, 
schmilzt glatt bei 106-1070. Er hat auch die Zusammensetzung 
C19 Hls NOs, wie aus der Analyse hervorgeht : 

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

Auch das Molekulargewicbt, das  durch Gefrierpunkrserniedrigung 
i m  Renzol bestimmt wurde, stimrnt annabernd mit der Formel 
C19HloN06.  Gefunden wurde bei 4.2 pCt. M = 301, bei 3.3 pCt. 
M = 315.8, bei 3.8 pCt. M = 327,  wlhrend M = 353 berechnet ist. 
Beim Schmelzen rerwandelt sicb die $-Verbindung wieder i n  die 
isomere tr-Verbindung. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol gehen 
lieide in  den urspriinglichen, Krystallalkohol enthaltenden Riirper iiber. 
I n  arideren Losiingsmitteln scheinen aber die Unterschiede Iieetehen 
eu bleiben. So ist z. B. in Aether die +-Verbindung schwerer loslich 
and  bleibt beim Verdunsten sofort gut krystallisirt zuriick, wahrend 
d ie  a-Verbiudung in oligen ‘hopfen bleibt, die allmablich erhlrten 
uiid undurchsichtig werden. Aucb das optisclie Drehungavermogeo 
d e r  $-Verbindung in Aether ist etwas grBsser, als das der a-Verbin- 
dung;  doch babe ic,h dies wegen der Fehler, die dorcb die grosse 
Fliichtigkeit des Aethers entetehen kiinnen, nicht genau verfolgt. Da- 
gegeu babe ich die Liisungen in Essigester einer naberen optischen 
Priifong unterzogen, wie aus folgender Tabelle hervorgeht: 

Bericbte d. D. obem. Geaellschaft. Jthrg. XXIX. 175 
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AUB 11. und V I .  wurden die Drehungsvermfigen berechnet uod 

U P 
gefunden fiir 

11. 183.9 188.S. 
VI. 155.7 189.5. 

Wenn auch die Unterschiede nicht bedeutend sind, so treten sie 
doch zu constant auf, urn sie ah  Versuchafebler betrachten zu k6nnen- 
E s  erscheint mir daher v o r l a u f i g  angezeigt, die Isornerie als Stereo- 
merie zu deuten, wenn auch weitere Versuche ausgefiihrt werden 
soilen, um eine endgiiltige Entscheidurig zu treffen. Wenn bier aber, 
wie doch immerhin sehr wahrscheinlich ist,  Stereoisomerie vorliegt, 
80 ist sie zweifellos nur durch einen asymrnetrischen Stickstoff zra 
erklaren. 

T h e o r e t i s c  hes .  
Es sind jetzt drei Reihen von Thatsachen bekannt, hei denen 

hochst wahrscheinlich optische Isornerie vorliegt, die nicht durch den  
asymmetrischen Kohlenstoff erklart werden kann, und bei der ich, wie 
schon in meiner ersten Mittheilung beeprochen, einen asymmetrischen 
S tickstoff annah m. 

Es scheint mir aber jetzt a n  der Zeit, meine Auffassung des  
asyrnmetrischen Stickstoffs etwas praciser darzulegen. 

Nacbdem eine grosse Zabl vnn Versuchen, die FOD verscbiedenen 
Forschern, aber namentlich auch von rnir, rnit rein negativem Erfolg 
ausgefiibrt wiirden, um optisch active Stickstoffverbindungen berzu- 
stellen, die k e i  n asymrnetrisches Kohlenstoffatom snthalten , glaube 
ich vorllufig von der Idee eines asymmetrischen Stickstoffs, in d e m  
Sinne des asymmetrischen Kohlenstoffa, absehen zu sollen, d. h. icli. 
glaube nicht mehr, dass es  miiglich seiu wird, Stickstoffverbindungen 
herzustellen , die den polarisirten Lichtstrahl abzulenken vermogen, 
wenn Aie nicht ein asymmetriscbes Kohlenstoffatom enthalten. Da- 
gegen verstehe ich unter asymrnetrischeoi Stickatoff ein eolches Atom, 
das die durch die asymmptrischen Koblenstoffatorne hervargerufene 
optische Activitat zu modificiren vermag, wie es einstweilen constatirt 
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ist bei dern Isoconiin, bei den Benzylmalimiden und den Dibenzoyl- 
tiietbyltartrimideo I). 

Ein asyrnrnetrisches Stickstoffatom definire ich weiter dahin, dass 
E wei Valeuzen desselben eioer ringformigeo Verbindung angehoren 
itGssen, wiihrend die dritte in anderer Weise gebunden ist, und Ewar 
darf der Ring weder eine Symmetrie noch eine Pseudosymmetrie he- 
sitzen, wird also im Allgemeinen optisch activ sein2). 

Dadurch nun, dass die dritte Stickstoffbindung dern Ring gegen- 
iiber zwei, bei rnancben Ringen vielleicht auch vier, Gleicbgewichts- 
I;rgen anzunehmen vermag, wird der optische Schwerpunkt des 
Molekiils verriickt, und es entstehen Stereoisomere, wie sie in den be- 
.L prochenen Fallen thatsiichlich beobachtet wurden. 

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

Hrn. Dr .  K l i n g e n s t e i n ,  der mich bei diesen uod den i n  der 
rorausgebenden Abhandlung beschriebenen Vereuchen in ausgezeichneter 
Weise unterstiitzte, sage ich besten Dank. 

612. Hermenn Wende: Die Imide der Treubeneaure. 
[Aos dem chemischen Institut der Universitgt Breslau; mitgetheilt 

VOD A. Ladenburg.]  
(Eingegangen am 23. November.) 

Die Imide der Traubeneaure entstehen nach der bekannten Me- 
thode. Man stellt eunachst das Biracemat das Alkylamins dar  und 
erhitzt dasselbe im Oel- oder Metallbad bis iiber den Schmelzpunkt, 
und Ewar so lange, bis sich keine Wasserdiirnpfe mebr entwickeln. 

Das Imid selbst ist in dieser Art  nicht zu erhalten, wenigstens 
war  es nicht moglich, aue dem Reactionsproduct einen charakterisirtcn 
Kiirper zu gewinnen. 

M e t h y l i m i d .  Das Biracemat des Methylamins kryetallisirt aus 
Alkohol in derben Erystalleu, die bei 188O schrnelzen. Bei 1900 be- 
ginnt die Zersetzung, die aucb bei dieaer Temperatur zu Ende gefiihrt 
wurde. Das Reactionsproduct wurde durcb Thierkohle entfiirbt und 
aus Alkohol urnkrystallisirt. Es bildet glanzende Nadeln, die in  
Wasser schwer loslich sind und bei 157-158O schrnelzen. 

') Ich sehe hier absichtlich von dem Isopipecolin ab, auf das ich in 

9 Bei racemischen KBrpern ist die Asymmetrie des Stickstoffa noch nicht 
einer spirteren Ahhandlung zuriickkommen werde. 

erwieaen, doch halte ich sie fur wahrsrheinlicb. 
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