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66. Edgar W e d e k i n d :  
Ueber das fiinfwerthige aaymmetrische Stickstoffatom. 

I. Die Raumerfillung. 
[Erste vorlirufige Mittlieilung BUS dem chem. Laboratorium ~ P S  Polytechnicurns 

zu Riga.] 
(Eingegangen am 15. Februar.) 

Wihrend die Untrrsachungen iiber die Stereochemie des Kohlen- 
stofes, speciell iiber den asyrn~etr ischen,  eiue Fiille von Reobachtun- 
gen zii "age gefiirdcrt habeu, sind uusere Kenntnisse iiber die 
Stereochemie des fiiriiwerthipen Stickstoffs bis jetzt ziemlicli liickenhaft 
geblieben. Auf Vrranlassung des Hrn. Prof. L)r. C. A. B i s c h o f f  
seit langrrer %eit darnit bescbaiftigt , die raiimlicben Verhlltnisse des 
fiiiifwertliigen Stickstoffs, speciell bei aromatischrn Verbindungen 
kennen zn lernen, thrile ich hier die wesentlichen Resultate kurz rnit, 
uni mir die ungestorte Vollendung ineinrr Versoche zu sichern. 

Ich habe inich vor Allein drei Fragen ziigewandt, deren experi- 
mentelle Beantwortung rnir von besonderer Wichtigkeit erschien, nam- 
lich erstens zu erniitteln, welche Grenze der Raumerffillung exiatirt, 
d. b. welche Art von Atorugruppirungen gerade noch iim das fiinf- 
werthige Stickstotratom Platz findet. In zweiter Linie habe ich ver- 
suclit, die Bediiiguogen festzustellen , unter denen eventoell inactive 
Stereoisorrirre am asynimetriscliei: Stickstotf zu erwarten sind. Schliess- 
lich Iixbe ich ini Kreia nieines Arbeitsgebietes die Frage iii Angriff ge- 
noninieii, wie weit die Analogie des asyrnmetrischen Stickstoffs rnit 
deiri iisynlnirtrischen liohlenstoifatorn gcht, im Uesonderen. ob ersterer 
zu optischer Activitat befahigt ist, oder nicht. 

Da. uber die vorstehenden Gesichtspunkte in der Fettreihe bereits 
eine Anzahl roil Ikobachtungeii von M e u s c b u t k i n ,  L e  B e l .  
S c h r p v e r  und C o l l i e  u. A. vorliegen, so habe ich mich ini Wesent- 
lichen auf das Gebiet der aromatischen und ringfiirrnigen Ammonium- 
bajen beschrairkt, in der IIoffIiung hier leichter z u  stnbilen und gut 
krystallisirenden Verbindungen zu gelanpen. 

Was nun zuniiclist dus  Xlaxiinuin der R n u n i e r f i i l l u i i g  bei aro- 
matisellen, quateruliren Aninioiiiumbasen LetriRt, so ist dassrlbe in 
Folge der stark nrgativen Nntiir des Phenylradicals sehr leiclit errricht: 
Z w e i  direct rnit Stickstoff \ erbuiideut. Henzolkerrie heben dir Addi- 
tionsfiihigkeit rines tertiaren, ~emischt-clriiniatischei~ Amins vollatandig 

auf; dns System N C,.CI; + CI1,J  kornurt untei' drti li5her ; L I I ~ C -  

wandteii Bediiigungen nicht zu Stande: 
1 hIol. I\Iethyldipheiiq-laiiiiii wurdr uiit 1 1101. Jodmethyl 5-(i 

Stundeu auf 1500 rrhitzt und das nnverinderte, durch nusgrscliiedenes 
J o d  braun gefarbte Ausgangsmatrrial zuruckerhalten. 
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Aber auch frtte Rsdicalr setzeri mit zunehniender Kohlenstoff- 
zahl und beginnender Vrrzwrigunp der Kohlenstoffketteii , dits Ver- 
mi;gen , qu:itrrnlire ~lmmoii i i imverhii idu~i~e~i  zu liilden , :illinihlich 
herxb. Wiilrrerid z. I<. Dimethyl;Lniliri sic11 rnit Jodmethyl bei 53-stun- 
digem Strhrri in der Kii.ltr z u  93 pCt. verliindet , rarhilt m:in 
niit n o r  i l i a  letit I'ropyljodid nur noclr 3 pCt. des xu ~rwxrtentien 
.-~ritnioniumjodides, rnit Isopropyljodid sogar iiur 0.9 pCt. Ks rufen 
:dso Verzm-rigungen d w  Knhlenstoffkettr stiirkerc Collisioiirn h(Lrvor, 
4 1  Anzeichen dafur . dass nicbt so selir (IRS Gewiclit drv Massen, 
wiiderii die vrrschiedrii:irtipr Constitutiou und R:iumerfiilliing der 
hinderntle Factor ist ; dafiir spricht nuch die Reobachturig, dass das 
Radiczil Allyl, welches sic,Ii iiiir durch eineii Miiiderq~halt r o n  zwei 
Wasserstoffatonieii voni Propyl uiiterscheidrt, vine verpleichsweise 
:tuPserordentlicli grosse Reac.tions:rrschwiii~li~keit brsitat: 88.5 pCt. 
geyeo 3 p e t .  

Sintl. \vie ini l~ii.;opi.opylntiilin. 2 Vnliwzc.n diireh L-thrzwrigte 
Krtten besetzt, sn ist, d i r  Atlditionsfiihigkeit in der Klltr vnllstandig 
aufgrhcslit*ii, iriirrierliin begirtnt .lodnierhyl bri 100" rinniiwirken: eirie 
dritte vrrzweigtc. Iiette vrrniag sich :rbri. auch iiritrr dirnen Bedin- 
giiiigen knum eiiizuschieben. 

Wiihreiid diesr Reobachturigrri drii dlgiwivinrn Grwtzrn + A n t -  

sprecheii. wrlclir c. A. B i s c h o  f f  lwi srinrn Studirn iibcr Vrrkettun- 
grn :iufgest,elIt h;lt., also im Wesentlichrn nnf Chllisionrii tlvr linhlen- 
stotfkettrn zuriickzufiihren sind, deutet Pine Thatsache :LU+ der Rrihr  
der Rrnzylaminbasen darauf hin, dnsa er Renrtinnrli gi-lit. die vnn 
nnderen F:ictorrn berillflusst, zii wertlrn schrinrn. 

Einen wlrhrii Fall strllt d:ts '1'i.ibviizylaiiiiri d ; i r .  wrlclirs sich 
mit Jodnirthyl nach &I :rrq U ; L I . O  I )  zuni ' ~ r i t i ~ ~ ~ i z y l i i t ~ t l t ~ i ~ i r t n i ~ ~ n i ~ i ~ i i -  

jodid verbindet: rberiso auch init Isopropyljodid ~ I I  deiii entsprrcheii- 
den Snlz, wlhrrnd rnit Normnlpropyljodid jedr Reaction aiishlrilst. 
Ih i  drr S:~chpriifiing diesrr mrrkwiirdigrri Noriz r r p h  sich wirklich, 
dass bei t i  - stiindigern Ei.hitxrri :itif 100" Txibt~rizylaiiiili sich niit Isn- 
propyljodid zu etwa 4 pCt. rrrbindrt. wiihrend titit Noriii:tlpropyljndid 
iiberhnopt keinr irgcridwir iinchweisbnrr Reaction riiirritt. Dnss diese 
merkwiirdige Thntsachr iiichts init  der ?i:ttur des fiinfwerthigcn Stick- 
stotfs zii thrin l ic i t  ~ sondrrii wnhrschriiilic~h mit drn besoiiderrn 
sterischrn Eigenschaftrri des Reneylradicnls xus:tiriineii hangt , grht  
daraus h t w o r ,  dass Diineth;vlnnilin sich unter driise1t)t.n Brdingungen 
rnit Norin:tl- urid Iso-Propyljodid in der fruhrr nrigegelirnen Weine 
wreinigt, d. h. iiiit erstererii leichter. :ds rnit IetztcArein. 

Ueberhanpt scheint das Henay Irndical riiumlicii ciiie liesondere 
Rolle zit spielen. iirid Iiariienrlicli muss d:is l ~ i l ) e n z ~ - l ; i n i l  i n ,  

1) L)iese Rerit.ht<b 1 !k, 101;. 
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CL Hb .IS (CH:, .CgH5)a, eine sterisch :iusserordentlich begunstigtr Com- 
bination win, du e> sich hiufig bei Reactionen bildet, wo wine Ent- 
strhuiig garniclit zu erwarten war: so z. R. Lei der EinviIkung ron 
13er iz~  lchlorid .iuf Allylanilin, wo riebrn Beiizylallyliiniliii airh unter 
Vrrdi Ingung dr-  Allyls reictrliche Mengeii von Dibenzyl:iirilin bilden ; 
auch auf dem urrigekehlten Wege. dui  ch Einwirkung voii All? lbroniid 
auf BrnLylanilin, rntstrht de r  genanntr K8rprr; auch v o n  anderer 
Seite') ist schon fruher die unerwartete Bildung des L ) i b e n z ~  lanilins 
colistatirt wordell, da letztere- bei der Einwirkung d r s  Hrnzylanilins 
auf Bromfett-iiuree,ster :in htelle d r r  zu rrwartenden Benqlanilino- 
fettsiurer6ter entsteht. 

Voii besonderem Interesse fur die Stereochrniir drs funfwerthigen 
Stickstotfs ist die Thntsuche, dass die Bildung d e - s e l b e n  Systems 
a u f  verrchirdrnem Wege, d. h. iiur durch verschirdene Reihenfolge 
im Eintritt d r r  Hadicale, tutal verschirdene Rractio~isgrschwindigkeite~ 
zeigt. Derartigr Beob;ictitungen sind d ~ o n  von M e n a c l ~ ~ i  t k i n 3 )  in 
seineu grundlegendrn Arbelten iiber die Bildungsgrschwirirli~keiten der 
Amine und der r3ltyl~rnnioniums~t1ze gemacht wordrn.  z. R. die w r -  
schiedene Geschwindigkeit, mit der sich das Aethyl~ll~lpiperidiriiiini- 
bramid, (C, Hlo)(C.( Hb)(C2 HJN Br, einerseits aus Aettiylpiperidin ui id  
Allylbromid, aiidererseits aus Allylpiperidin und Aethylbromid bildet. 
Wdhlt m:tn n u n  vollstaridig asymmetrische Basen mit Rudicaleii \on 
nicht zu niedrigem Molrkulargewicht , so treten diese Uuter-chiede 
noch deutlicher hervor, da. e- niitunter gelingt, drei rerschiedenr Re- 
actionsgeschwindigkriten zu beobachten. Die Bildung dea Systrnrs 

Cs H5 

J 

k:inri z. B. auf drei verschiedenen Wegen erfolgen: 
G Hs 
Cs H5 

I .  durch Combination von Allylathylanilin, hTl'C2 H5, mit Hen- 

zyljodid, C ~ H J .  CHa . J, 
Cfi Ha 

c? 1-13 

2. durch Combination von Aethylbenzylanilin , S c C H 2  . Cli H5, 

niit Allyljodid, 
cs Hi 

3 durch Combination \-on Benzylallylanilin, X'LCn Hr 
CH2. CsH5 

, mit 

Aet hyljodid. 

I )  C. A. B i s c h o f f ,  diese Berichte 81, 2G74. 
*) Dieee Berichte 48, 1398-1407. 
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Wabrend die Riissige Miscliung \-on I .  in wenigeii Tagrn  X I I  einern 
fast farblosrn Krystallhrei erstarrt ist,  bildet sich aus der Mischung 
von 3. erst nach niehreren Wochen einp geringe Mengr (Jirier donkel- 
braunen Schiniere. Die Mischiiiig von 3. zrigte iiberliniipt keine 
siclitbare Einwirkung. Wiltrend ; ibw dir  voii M r n s c h i l t k i n  in 
verschiedeiieii Reaetiniiseescliwindifikeitc.ii erlialtrnen Ammonirrnisalzr 
chwniscli urid physikalisch identisch wiLren, deiiteii die rrh:altenen 
Conibiiiatio~ieii. wir weitrrliiri gezeigt wrrdpn soll. :iuf die Hildtiiig 
von S t e r e o m e r e n  hiri. T):t sonlit, i i i i t c a r  den riiigrf’iiltrteii Tl:idicaleii 
kein oder d o d i  nur eiii the i l~r r i sw 1’l:ttzwechsrl ringrtreten ist, ist es 
auch einleuchtrnd , tias.; e i II  v C‘oiiibinatioii riiie riiiiinlich tiegiinst,igtr 
ist. Remrrkenswertli ist jedenfalls, duss rin rind d:assellw R:idic:il - 
in diesrni Fnlle IZenzyl - eiiieii gnnz vrrschiedeneii 1Siritluss re$, 
je uachdeni es  sich hereits in dcrn tertiiiren Ainiii brfiridet, otlrr erst 
a h  Jodid :in eiii benzylfrrirs A r i i i i i  addirt wird: in ersterein F;t11 
wirkt seine Raurnerfiillung hiiidwnd :urf die .4niiiiheriiitg niiderer 
Atomgruppen, im zweiten Fall niitzt es die grriogere R:iumerfiilli~iig 
der iibrigen Radicale aus, uiii gerade rioch die Hildiing des Systems 
zu erreichen. 

Dass wir jedenf:ills in Ietztererri das Maximum drr  Rniinirrfiillirng 
uin den fuufwertliigen dtic,ltstolT heruni erreicht ti:tl)eii brweiseii die 
Schwierigkeiten zur Bildiirig aiif ;tiidrreni Wege. 

Dir MGglichkeit des Auftretrris vori iiinctiven Strreoisornerrn Iiat 
ihre Ursnclie in dem Vorhnndeiisvin eiiies :isymriietrischen Stickstotf- 
atoms, wie in  der zweiteri Mitthriliing aii aiialogrii Beispieleii dar- 
gethan werden so11. 

W a s  rndlieti die Frage betrifft, ob uitter grwissrn Kedinguugrn 
zwei negative Radicale mi fiinfwrrthigeri Stickstt& Iinften kiinnen, so 
hat Menscliii t k i n  1) hereita daranf hingewiesen. d:iss s:iiirrstofftialtigc. 
Ketterl auf die Fhhigkeit zur I~ilduiig v o i i  Bmirioniiirnverbiiidunaeii 
ausserst deprirnirend wirkrri ; eiri Heispic!l ist dns Acetamid, das k:runi 
im Staude ist,  Verbindungen des t’iitifwerthigrii Stickstoms zu gebeii. 
O b  das Acetylpiperidin, CH, . CO . N : Cs HI,, ,  welches alterding* ver- 
haltuissInCssig statbile Salze bildet, nocli die Faliigkeit ziir Hilduiig 
quatrrnarer Baser] tlesitzt, blribt xiocli Z I I  unter~iichrn. I n  der aro- 
matischeii Reihr koririte ich fvststellen , dnss d;ts Xlethvl;icet:triilid, 
(C6kI15)(CH3)N. CO . CHI,  sich selbst hri 5-stundigern Erhitzen :iuf 
150° n i c h t  mit Jodinethyl wrbindet, erst bei 6-stiiiidigern Erhitzeir 
auf 2’30--250” wurde eiu dickliiissigrs, ctiaraktei.ist.isclt rircheiides 
Or1 erhalten, welches sich :rls Jodid eiiirr Base erwied, die nicht iii 
reineIn Zustande erhalten werden ltonntr und jedenfalls r i i i  coinpli- 
cirtes Zersetrungsproduct darstellt. 

I) Diese Berichte 28, 1406. 
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Auf anderem Wege lassen sich aber  bei Kiirpern von s tarker  
basischen Eigenschaften lcicht sauerjtoff haltige Arnrnoniuinbasen ge-  
w h e n ,  n h l i c h  durch Addition von Rrnni- odrr  Jod-Essigester a n  
tertiiire Piperidinbasen, wie 2. L1.: 

C,, Hlo: N . CH? . C, H I  + C J  . CH2. COOC2 H5 

J 
Penzvlpiperidiniumjodldessigsauregthyleste~ 

Die Bildung erfolgt in kurzer Zeit untrr gelinder Selbsterwarrnung 
und ist fast quantitatir. Das Jodid schmilzt bei 193 - 195'' und krp- 
stallieirt in wohl ausgebiltietcn Tafeln oder Prismen des nionoklinen 
Systems, welche anf meine Bitte vnu Hrn. Dr. F o c k  krystallo- 
grnphisch untersncht worden sind. 

C , R H ~ ~ N J C $ .  Bcr. J 32.64. Gef. 32.32. 
Ebenso. wenn auch etwns weuiger energisch, verbalt sich der 

Bromrssigester ; beaonders grosse Neigung zurn Krystallisiren zeigen 
aber  die Methylderivate, d .  11. die Combinntionen rnit Jod- und Brom- 
E8ri~slurernetbylester. selbst der ~rom~~in~nn~i i i ireroethy~cster  zeigt 
noch pine ziernlicti grosse .Sdditionsfiihinlreit. z. B.: 

-4lle diesr 1<6rper, niit Ausnxhme drs  letzten, kijnnen auch auf 
drni i~mgrkehrten Wege, t l .  h. durch Addition \-on Benzyl-Jodid oder 
-Bromid an die Piperidoessigester, Cj HI,, : N . CAa . COOR, erhalten 
wwden. 

Die Amrnoninmjodidester lassen sich durch Kochen mit Baryt 
verseifen, wobei jedoch dau J o d  nicht vollstandig uoangegriffen bleibt: 
die crhaltenen, noch nicht gnnz einheitlirhen Prodncte sind ebenfalls 
Derivatr riner quaternaren Ammoniurnsaure von folgender Constitution : 

CHa . CsHs 

OH 
/ C:,Illo:N,,CH?. COOH. 

Die Muttersuhtanz dirses Kiirpers i3t da3 Piperidiriiumrssig- 
cliiurehydrnt. 

H 
cS I - I ~ ~ :  N<OH 

"CH2 .COOH ' 
von K r  n u t l ) ,  iiber dessen krystallographische Merkwiirdigkeiten be- 
soriders bericbtet werden snll. 

1) Ann. d. Chem. 157, i j7 .  
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Die Halogeuderivate des Essigesters verhalten sich demnach be- 
ziiglich der Additionafahigkeit Lhnlich den Halogenalkylen, wodurch 
vine grossere Variation bei der Darstellung unsymmetrischer Am- 
moniumverbindungrn ermiiglicht wird. Die Uebertragung dieser Me- 
thode a u f  tertiare Tctrahydrochii:olii~hase~i hat werthvolle Dienste zur 
Auffindung inactiver Isomrrer paleistrt, es ge1l;ixig a b r r  lrider nicht, 
rein aromatische Verbindungell dicser Art  hrrzustellen, dtt gemischte 
tertiare Aminr, wie das ,4llylnretliyll;~iiiliii. (C,; Hs)N (CH:{)(CsHj), our 
ganz geringe Seiguiig zeigen, Halogeiiestrr zu addiren. 

EY ergiebt sich soinit, dass iiuter gewissen Umstandrn einr der- 
; d g e  Vrrschiehurig der Valeuzrichtungrn eintritt. dass nuch zwei 
negative Radicsle ani Stickstolf Iiaftrii konuen; dafiir apricht such 
die Esistenz drs Triathyla~indibromids,  (CpH&N(Bfi), das A. Lach-  
m a n n l )  mit Zinlilthyl urnzusetzeii vrrsuchte in d r r  Hoffnung, auf 
diese Weise zum Pentnathylstickstoff?), N(C2 €I&, zii gelaagen. Er 
rrhielt statt dessrn Triiithylainiii, Bromathyl und Bromzinkatbyl. Die 
Nichtexistenz des ~ ~ i i t a a t h y l s t i c k s t ~ ~ s  ist fu r  die Anschauung Cbrr 
die Coustitution des prutaralrnten Stickstoffatoms von besonderer 
Wichtigkeit, denn sie zeigt, d a s  mindestens riri r Valenz stets pine 
besondere Richtung beansprucht. 

Als Erglnziing dieser Ang:il)rn kann ich die Heobaclitung bin- 
zufiigen, dass molekulares Silber oline jede wabriiehmbare Einwirkung 
auf Trirnethylphenylammoniumbromid ist, dass also eine Verkrttiing 
iin Sinnr der Gleichung 

2 [(CH&Cs HhN . Br] + 2 Ag 
= (CHs)I. C s H j .  S . N . ChHs. (CH& + 2 AgBr 

n i c h t stattfindet. 
Schliesslich sei erwahnt, dass auch im Kern substituirte Benayl- 

halogene die Fahigkeit besitzen, aich langsam an tertiare aromatische 
Amine zu addiren : so wurdo durch monatelariges Stehenlassen von 
aquimolekularen Mengen von p-Nitrobenzylchlorid und Dimethylanilin 
das  schon krystallisirende Chlorid riner Nit.roarnmoiiiumb:ise erhaltrn. 

p - Ni  t r o b e n  z y 1 p h e n  y 1 d i 11: e t h y 1 a m m o  n i u ni c h 1 o ri d. 
Fast  farblose Blattchen aus Blkohol-Aether , Schmp. 1 18--130°, 

giebt niit Platin- und Gold-Chlorid charakteristische Niederschlage. 
C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ C J .  Ber. N 9.57. Gef. N 9.46. 

1) Americ. Chem. Journ. 18, 3i2-375.  
-3 Aucb durch Einwirkung VOD Tetra~thq-larumoniun?jodid auf Zinkithyl 

konnte L a c  hrniinn nicht den gesuchten Pentaathylstickstoff erhaltm: statt 
desacn entstand Tetrnithylammoniumtrijodid. 




