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67. E d g a r  Wedekind:  Ueber dss fiinfwerthige asymmetrische 
Stickstoffatom. 

11. Falle inactiver Stereoisomerie. 
FZueite vorl.iufigc Alittlieil. .LUS Clem chern. Laltorat. de- PoIytechciclim- zii Riga.] 

(Eingcgangen nni 15. Frbrunr; 

Iaonierien mi fiinfwerttiigen Stickstoff bind gelegcntlich von ver- 
schiedenen Forscliern beolmhtet  wordrn. ohne dass PS gelang, die 
Brdingungen fiir das Auftreten derselbrii ini Allgtmeineii featzulegen ; 
r s  handrlte sich meistens auch um dir Chloroplatinate d r r  qu:iternaren 
Hasen und nicht urn die direct darstellbarrn Salze. 

s o  fand Lr H e l  l ) ,  dass das Ch1orpl:ttinat des Trimetliylisobutyl- 
:rmnioniums i i t  z w e i  Fornirn auftritt, und zwar i n  stark doppel- 
brrchenden Nadeln, dit. sicli bpatrr in OctaCdrr urnwandelten, welche 
sich itirerseits unter bestimmten Bediiigungrti in das nadelforniige s a l z  
7uriickverwandeln kiinnen. 

S c h r y v e r  und C o l l i + 2 )  stellten d;ts Chlorplatintit des Diiithpl- 
Iiiethylisoamy1amrnoniurnchli)rids auf dr r i  rerschirdencn Wegw her 
und fanden. dass bei der  Darstellung in d r r  WHrnie i d e n t i a c h e ,  
rhornbischr Krystalle antsteben , wiihrend heirn Verd:impfen der 
Losungen, welch? nach den ersten beiden hlethoden erhalten w-erden, 
im Vacuum sich m o n o k l i n e ,  ausserordentlich labile Nadeln bilden; 
nach d r r  dritten Methode, n ~ m l i c h  durch Additioil von Jodathyl a n  
-~ethylmethyliso;imylamin werden nur r h  om b i s c h  e Krystalle erhalten. 

Spater will L 12 B e 1 y, das Isobutylpropylathylmethylammoniurn- 
chlorid in einer a c t i v e n ' )  Modification erhal tm hahen, ohne jedoch 
genauere experimentelle Angaben zu rnachen. 

In  neuerer Zeit sind aucli Versuche zur Darstellung von inactiven 
lsomeren in der Piperidinreihe angestellt wordeu. und zwar von 
M e n s c l ~ u t l i i n ~ )  und von C. d r  R r e r e t o n  E v a n s 6 ) ;  Letztere fand, 
dass sowobl die Cornbination ron Methylpiperidin mit Propyljodid, 
a ls  auch diejrnige von Propylpiperidin mit Aethyljodid rin Gemenge 
yon enantiornorphen Krjstallen des monosymmetrischan Systems 
lieferte, welche denselben Schnielzpuokt ( ? ; G o )  b~saChen und sornit 
auch die analogeii Resultate M e n s c  h u t k i n ' s  ;) bestktigten. 

1) Compt. rend. 110, 14) .  
:) Conipt. r e d .  112, 725. 
') Ueber die 1:ragc nach der Activitiit deb aspiinetIischen Stickbtoffs 

5, Zeitschr. f. phpsikal. Chemie 17, ?!G. Verg!. \-. M e J - r r  iind L e c c o ,  

'j) Journa l  of the chemical Society 71, 32:. 
i, S. voriye Mittheilung. 

"., Cheni. S e w s  6 3 .  174. 

~ o l l  splitcr besonders Lerichtet werden. 

Ann. d. Chem. 1 Y 0 ,  173. 
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Hei Betrnchtung der bisherigeii Ergebnisse in d r r  Stereochemie 
drs StickatoHs boten soniit die rein a r o m a t i s c h e n ' )  Vertretei der 
Arnmoriiurnbaeen die giiiratigste Aussicht, einen Beitrag zur L6sung 
diews Problems x u  liefern, wenil aueh die dumb den Phenylrrat stark 
hersbgraetzte i~clditiotief~~lilli~kcit, der t.ert,iiireii Basen eirie geringe 
Auswahl in den :ruzuIagrrnden Rndicaleii liess. 

Zufiillig rrwies sich d:is System Be II  zy 1 a1 l y  1 m e t h y l  p h e n y l -  
a m m o n i u m j i i d i d  f u r  dirsen Zwrck Licsciiiders geeignet. da es 
einereeits uocli gernde an drr Bildungsgrrnze strlit, mderersrits zwei 
g r o s s e  Radicde elithalt, wrlclie niclit durcti P1:ctzwechsel etwa auf- 
trrtendr Iionterie wirder z u n i  Vrrschwinden bringeri kounten; nussrr- 
deli1 zrichnrtr es  sich tlurch besondere Nrigiiug z i i n i  Krystallisirrn itup. 

Diesrs rollstiiudig mytriuietrischr Stdz wurdr auf drei v w .  
scliiedeiirii Wegeii d n r p t e l l t :  

1. durch Addition r o n  Allyljodicl :in h.lethyltreriaylnnilin: 

2. tlnrcli Addition v( ) I I  Metli y ljntl id mi Reiizy la I ly lit i t  i l i r i  : 

3 .  durch Addition von Rerizyljodid an Bllyltriethpl;iitiliii: 
A s  Hs 

J>N-CH:3 (y). 
-xcy H:, C, Hg . C& 

Das Ergebniss der vrrgleichendrn T)nrstellnng mar, dnss die Pro- 
duct? nnch 1. uud :; chemisch und Iirystallographisch i d  r n t i s c l i  
sind, wahrend der nach drr zweitrn Methodr gewonnriie K6rprr zwar 
dieselbe chemische Zusauimensrtzung hat, nher sich phpsikalisch cluicli 
Schmrlzpunkt, Fprcif. Grwirlit t i .  R. w., vor allen nber durch die 

i) Die erste ariymmcitriachc Stickstoffverhindiin~ der a r o m  atiscli e n  
Reihe, d:ih M ~ ~ t l ~ y l i i t l i p l a t ~ ~ y l p l ~ r n ~ l ~ ~ i ~ n ~ o r ~ i ~ ~ m c l i l n r i ~ ,  ist r o n  A. W. H o f -  
m : ~ n ' n  (Ann. d. Chem. i 9 ,  14; dargi~~tcllt, und z w i r  in Form einea aiiiorplieri 
Chloroplatiriati. Spiiter rcrsuchten A .  CI : IUA uncl I f .  I l i r z e l  einen Heitrrg 
znr Isomeriefi.;tge zu liefern durch verscliicdcnartige Dnrstellung de3 Mctllyl- 
pn,~yl8thylplienylamnloiiioiiiiimji~~id. : da nbcr auf jedmr Wege u u r  nicht- 
krpstallisirbare Syrupe erldten wurdeir, b t l  sind die tlaraus gezogrnen Sclrluss- 
folgernxigen unliegriindet, denn tlic Erliennung cler lsonieren brrnht in1 
Wesentlichen :iuf den Unterscliiet1t.n im Schmelzpunkt, l<rystallsjstem u. s. w. 
Diese Berichte 19, 2790. 

Da:s auch biii dreiwrvthigcm Stickstoft' drri rrrscliiedene K:tdic:iIc j e  
nach ihrer Stellung Iaomerie hervorrafen ki;nnen, hahen v o n  Mill c r  und 
Plijchl  grzeigt. (Diesr Bcricht+, 2!). l46li.) 



charakteristischen k r y s t a l  l o g r a p h i s c h r n  Eigenschaften von den 
anderen beiden u n t e r s  c h e i d e t. 

Dass hirr  zunr ersten Ma1 iiicht labile Isoinrrr vnrliegen, geht 
daraiis hrrvor. dass es bis jetzr nicht geldrig, das  einr i n  das andere 
umzulagern . 

Zur Iieqiienirren Orienlirring sind die drei Producte vorlaufig als 
it-. ,d- rind )-Snlz bezeichuc,t. 

Tor der Krsrbreiliung drr rinzrlnen Mndificationrn seien kurz 
Angaben iibrr die Darstc’llotigsiiietbodpn der Ausgangsmaterialien 
gemacht. 

c t -  B e ti z y la1  I ?  1 m e  t h J 1 ph e n  y 1 a m  m n n i  u m j o d i d .  C17 H20 NJ. 
Das zur Gewiiinuug dieses Salzrs erforderliche M e t h y l b e n z y l -  

a n i  f i n  I) wird am beciuemsten durc-h Einwirkung ron Benzylchlorid 
auf 3lethylanilin darqestellt. 

32.1 g Methylanilin werdeii mit r 5 i . I )  g Beii~ylclilorid 2l/a Stunden 
auf drrn Wrtssc.rbade rrwirmt,  das gebildrtr Chlorhydrst init concen- 
trirter Natronlauge zerlegt . das entstanclene Oel abgrschoben und 
nach dem Trockneti iiber Nntriumsulfat im Vacuum destillirt. Bei 
41 nim Drtick enthielten zwei Fractionen bis I iOO gerinqe Mengen 
des Vorlaufs. drei Frnvtioneri ron 1 i 0  - 190”. von I00 - 1980, von 
198-m3 O bildeten die Haiiptinrnge (“9.9 g). Diese vereinigt noch 
einmal bei einrm h i c k  vori CiO mm rectiiicirt. e rgabw folgeude weitere 
Fractionen: 

I. -- 20>0 \-or!aiii. 

24.4 2. 
11. ?03--“100 
111. ’?10-2120 

Das SO rrhnltrne. thst farblosc Or1 ist frei von Dibenzylanilin 2), 

dessen Hildung bei drr Einwirkung von Jodniethpl auf Benzylanilin 
sicli nicht veruieiden llsst. 

J e  20 g Benzylmet1i~l;iriiliii aerdeti riiit 1 7  g All) ljodid durch- 
geschiittelt und rltwa 24 Strinden sich selhst iiberlassen. Es hat sich 
ein fester, braungell~er Iirytallkucheii gebildet, drr riach dem Zer- 
schlagrn d r s  Grfisses aiif Than aiisgepresst wird. 

Die Krystiillisatioii kaim nu5 deli versrhiedensten Liisungsmitteln 
vorgenonimen werdrn, aus aiedetideni Alkohol oder Wnsser, am besten 
nber aus 5O-proceti tigem Alkobol unter Veriiieidung eines Ueberschusses 
von Liisungsinitteln ; schwer l h l i c h  in Chloroform. Ligroi’u. Aether und 
Aceton, in drr Kalte auch in den ubrigen Liisungsmitteln. Die 
Danipfe d r r  heissen Losungen viirken in  der lieftigsten Weise zu 
Thraneri reizrnd . nhrschc inlich in Fnlge piirtieller .4bspaltung ron 

1) Vergl. h ’ o e l t i n g ,  J:ihre.boricht fiir Clietiiie 1SY3, 702. 
3 Sielre rorige Nittlieilung. 
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Benzyljodid. Grim Erkalten bilden sicli farblose, mitunter etwas gelb- 
lich gefiirbte, scbnrfknntige Spiesse, die bei 1-k-  143O unter Zer- 
setzung zu einrr bruuiien Fliissigkeit sclimrlzeri, jedoch ist d r r  Schmelz- 
punkt xiicht imnier scharf, d:i e r  rriit der Dissocinticinstrmper~tur ZU- 

sarnmenfiillt. 
Zur Analyse warden dir atis Alkohol-Aether sich in federfiirmigen 

Aggregate11 nbscheidendrn fnrblosen Rrystalle bri 100" getrocknet. 
0.12,X g Sbst.: 0.354s g CO?, O.OG'? g 1 1 2 0 .  
0.170 g SIist.: (; ccni N @I') ,  T W  nini). 
 ill g Sbst.: ti.85 ccm ' /~O-N.-.I~NO.;.  

C 1 ~ H ~ ( ~ X ~ l .  BN. C %.$!I, I4 >.4S, X 3.8?, J S 4 . h  
Gef. >> 55.13, )) .5.3t ,  ;> 4.01, 3 . 2 ,  3.'~.0. 

Die krystdlograpbische Untersucliuiig des DU- J o d  i d s <  verdanke 
ich der Giite dths Hrn. Dr. A. F o c k .  welcher mir dariiber Folgen- 
dcs niitthrilt: 

t:iI I .-y'tciii: iliombisch. 
it : 1) : c = I).SlJlL : I : O.GG37. 

Heobachtetc E'arrnen: m =  \11() !  rn P und r =  (101' l'm 

Die triiben Krystullc sind kurz prisrn;rtiszh urid zwar ineist uach der 
Achse h ,  bisweilen auch \whl riacli der Verticalaclise, ond zeigen Dimen- 
sionen bis zu t:twx 2 mm. Simmtliche Fliictien geben schlvcht,e Spiegelbilder, 
sodass die Messurigrresultatl. mit eiiicni Fcliler his zu cn. 1/18 Grad behaftet 
sein konnen. Anzrichcn fiir Hernidrie otlur Hemimorphie warm nicht d i u -  
finden: 

h o b .  Bw. 
111 : ~1 = (110; : tll0) == S3U 26' - 

r : r = (101) : cioi)  == 73" 30' 
m : r = (110) : (101) : i;Y 39' 

- 
(;3(' 43' 

Spaltbaidicit aiemlich vollkornmen nach b ! O l O l  . 

Ebenc: der optischen Asen =- c 001 

Erste Mittellinie = Axe b. 
YE -: c3. 9.5" (nazh SchPtzung). 
Dispersion der h e n  gering und hei der Unvolllicininicnheit tles Materials 

nicht mit Sicherheit zu tic4mnien. 
Dem BM-JodidG lasst sich in heisser, wassrigrr LBsung mittels 

Silberoxyd das  .Jod entziebeii , die entstandene nsymmetrische Base 
reagirt stark alkaliscb ; mit Sdzsaure  neutralisirt. eritstelit ein kry- 
stallinisches Chlorid, desseii \ r i  ige Liisung ein gelbliches, arnorphes 
Chloroplatinat liefert. 

Die freie Ammoiiiumbasr girbt mit je e i u e m  Molekiil &Rein- 
saure bezw. d-C:mphersiiure saur(2 Salze, die bis j r tz t  allen Ver- 
suchen, sie aus dem syrupijseri ixi den krystalliiiischen Zustmd i iber  
zufiihren, widerstanden. 

1 

1 \ .  
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@ - R e  11 zy1 a 1 I y I m 1 3  t h y  1 p b e n  y 1 a IN m on i u mj o d id .  
Diesrs stereoisomrre Jodid murde durch Addition roil .Todinethyl 

an B r n z y l a l l y  1:inilin dargestellt; diesc bislier noc.h nicht beschrie- 
bene Rase wurdr ihrrrseits aus Allylxnilin kind Benxylchlorid ge- 
wonnen. Das Y(III  S c  h i ff:) eurrst dargrstellte Allylaniliu rntstebt 
durch Eiiiwirkuiig vou Allyljodid auf Aniliu in dt.r Kalte; die 
Destillation der nri drr  Luft sich bald braiin farbendrn Rase ge- 
schieht zw.rckm&ssig bri vrrmindertem Druck; die .\usbriitr ist nicht 
brfriedigend. 

I3 e 11 z y 1 a I l y  I a n  i I in .  (C,H,) (CGH,) N (CH? . CtiH5). 
?O g Allylanilin werdeii init I!! g Rrntylchlorid 11/2 Stunden auf 

100" erwiirmt, das grbildrte Chlorhydrxt mit Nntronlnuge zerlegt, die 
Bas? abphobrn und drr  wlssrige Theil zweimal mit, ruijglichst wenig 
Aether :Lusgeschiittelt. Dev mit dem Oel vrreinigte Extract wird iibrr 
gegliibtem Kntriumsulfat grtrocknet und lwi rrrniindertem Drusk 
destillirt. Es bildet sich meistens nur einr grringt? Menge Vorlauf, 
aus  nnverandertem Allylanilin und Henzylchlorid brst.rhend. Die 
Hauptinenge siedet unter 5 rnm Druck von 180-2100; VOII  210-240'' 
geht ein dickes Or1 fiber, das bald erstarrt und sich nach einnialigem 
Umkrystallisiren 3 . u ~  Alkohol 31s Di b e n  z y l a n i l i n  vom Schmp. 
71-7.3O erweist. Die Hauptfraction ist nach aberrnaliger Itectilicatiou 
unter 41 nim Druck raines, von 215-22550 siedendrs B e n z y l a l l y l -  
a n i l i n .  Dir  Ausbrute leidet s rhr  unter den wechselnden Yengen 
von Dibeiizylanilin, die sicli als Nebenproduct hildrn. 

0.099i g Sbst.: 5.4 ccm N (it@, 'iiO mm). 

Das Brozylallylanilin ist in friscbem Ziistande eiii t s t  farbloses, 
schwer beweglichca, eigenthiiuilich riecliriidrs Oel, das sich mit 
Mineralsauren unter Erwarmung zu gut krystalliairenden Salzen ver- 
bindet. Zur Charnkterisirung der Base wurde dnrch Liisen in alko- 
holischer Salzsaure und Fallen rnit Aether das C h l o r h y d r a  t darge- 
stellt; dasselbe krystallisirt aus Alkoholithrr in zartrn. farblosen 
Blattchen vom Schmp. 220--221@. 

CII;HI~N. Bey. N G.29. Get: N (i.41;. 

0.5481 g Sbst. verlxauchtm 23.15 ccm I lo-N.-Silhernitmt. 

Liislich in heissrm W:rsser und in den rrieist,en orgauischen Lij- 
slmgsmitteln rnit Ausnnhmib v011 Aether und Ligroi'n : dir wlssrige 
Liisuiig giebt niit I'latinchlorid und Goldclilorid charakteristiscbe 
Niederschl5g.r. 

Vrrsorht man das Bt~iieglallylaiiilin nuf d r r n  mmgekrhrten Wege 
durch Einwirkung von Allylbrotnid (26.4 x )  ;iuf l~enzylrrnilin (40 g) 

CIGHI'XCI. 13er. CI 14.46. Gcf. CI 14.97. 
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darzustellen, so vrhblt man nur ganz geriuge Mrngen des gewiinschten 
Productes: €34 einrni Druck \-on 52 mni rnthalteii die Fractioiieu von 
190--325° 13.6 g unverandertes Benzylanilin, yon 235-230" 3 g Ben- 
zylallylauiliu; der Rest voti 21;O--270° ist D i b e u z y l a n i l i r i ,  das, aue 
96-proc. Alkohol einm:rl kiystallisirt, bri 71  'I whmilzt I) und fast 
rein js t :  

0.IYC)J g SGst.: 0.3364 g CC 12, 0.1 18-1 g €IL( 1. 
1)ihrnzylanilin. C l , , H l a $  S. Brr. C S7.!11, I1 (;.!II;. 

Gef. n y ; . l ~ .  (;.ti?. 

D a s  Pikrat  zrigte die v t ) x i  Y a t j  II d a i r a 2 )  aiigegrbenrn Eigen- 

Zur Dar~telltitig drs  
schaften. 

, , i ' - Jodidsc 
warden 17.6 g Benzylallylanilin mit 13.6 g Jodrnethyl 3-4  Tage 
steheri gelassrn : es hat sich dann eine grlbliclie, dorclisichtige und 
Iusserst zahfliissige Jlasse gebildet, die iiur noch schwarh nach Metliyl- 
jodid riecht. Es gelingt selbst unter drn  grosstell Vorsichtsrnaass- 
regeln, niir eineri geriugeti Theil des Reactionsproductea in krystalli- 
sirtem Zustande zu gewinnen; dies gerchielit durch Ltisen in sieden- 
den1 Alkohol, Abkii1ilt.n d w  erhsltonen Liisung nuf Oo und vorsichtiges 
Eintraufeln roil Aether unter bestlndigein Kratzen niit derrr Glnsstnbe. 
Sowie ninn bemerkt , diiss die ausfalleriden Krpstallflitter anfmgen, 
sich mit iiligen Tropfen zu iiberzieheii , hikt  niau mit dem Zusatz 
von Aether auf, saugt schiiell ab und wascht die Krystalle mit wenig 
kaltem Alkohol iius. Das rnit Alkohol verdiinute Filtrat liefert, in 
derselben Weise behandelt, noctr eiue kleiue Meugr Krystnlle, der Rest 
bleibt meistens selbst bei rnonatelangcrn Stehen syrupijs. Einuial im 
festen Zustande gewoniien, erhglt man das Salz aus jedrm Losungs- 
mittel in  schoneu, rhombischen Prismen,  die namentlich durch vor- 
sichtige Krystallisation aus heissem Wasser oder 50-pmc Alkohol zu 
fast centimeterlangen Individuen auswachsen. D a s  neue Jodid unter- 
scheidet sich durch Habitus, Schmelzpunkt, Liislichkeit usw. voxi dem 
n-Jodid, Lesitzt aber diesrlbr chemische Zusamtnensetzung, wie schon 
nus d r r  einfachen Synthese zii erwarten ist; zur Analyee wurde es bei 
1000 getrocknet. 

0.2058 g Sbst.: 8.2 ccm N (%', 770 mm). 
0.2225 g Sbst.: 0.1442 g AgJ. 

C ~ ~ H ? O N J .  Ber. N 3.82, J 3-i.S. 
ticf. >, 4.22, ) 35.01. 

1) Vcrgl. C. A. B i s c h o f f ,  diisv Rericlltc. 31, 207i. 
2) Diese Bvrichte 20, 1613. 
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D e r  Schmelz- bezw. Dissociations- P u n k t  l )  ist  ebenso wie beini 
ri-Jodid von der Schnelligkeit d r s  Erhitzeiis abli iugig und liegt bei 
1.58 - 1 5 Y  (u- Jodid 140- 143O) unter  Rildung einer durch Ansschei- 
dung ron Jod braungefarbten Flussigkeit. Fiir die  definitive Unter- 
scbeidung voin cc-Jodid war die krystallographiecbr Cntersuchung 
des $-Jodids maassgebend; trotzdern beide J o d i d t  dein r h o m  b i s c h e n  
Systeni angehiiren , sind sie krystdlographisch ganz verschieden, 
solvohl iii Hinsicht auf die Axeiiverhiiltnisse, 31.5 auf  das  optischr 
Vrrhnlten: Hr. Dr. F o c k  theilt dnriibrr Folgendes niit: 

, f - J o d i d .  
Krystallsysteru: rhumbisch. 

a : b : c = O.GTi9 : 1 : 1.0392. 

Beobachtete Formen: m = ]11O[ m P, 1) = (001 130 P rs., q = l o l l \  i; 'u 1. 1 
" 

und 1 = 101,i I / ~ P W .  

Die etans stengeligen, im Uebrigen aber gliinzenden Krystalle sind pris- 
matisch nach der \'erticalaxe und bi> ZII 8 m n i  lang und l l j tnim dick. 

Von den Formen der Prismcnzone herr-cht zunleist m !I10 , von den End- 

formen dagegen 1 013 Tor. lrgend welche Merkmale fiir Heminiorphie hrzw. 

HemiEdrie konnten in der ausseren Porn1 nicht aufgefunden werden ; auch die 
Spiegelbilder gabcn in dieser Hin-icht keinen bestimmten Anhalt (vgl. 11.). 

I 1 
1 1  

Beobachtet Berechnrt. - 
1 1 1 :  m = ( I  10) : (110) = 6s" IG' 
b : q = (010) : (011) = 430 54' 
1 : I  = (013) : (oi3) = 3s" 3' :#b" 13' 
m : q  = (110) : (011) = 66" 6' {;I;'' 9' 

- 
- 

1 : III  = (013) : (110) = 79" ?!I' 'i!lO 2 ; '  

Spaltbarkeit vollkommen nach b 010 

Ebene der optischen Axen = c 001 . 
Erste Mittellinie = Axe b. 

Die Spaltungslamellen nuch b ~010  I zeigen im Polarisatirnsinstrument 

allgemein ein gestijrtes Interferenzbild ; scheinbar lagem sich verschiedene 
Axenpasre mit den Winkeln 2 E  von ca. 50" und 700 iiber einnnder. Die 
Substanz beJitzt also hiernach ein inliomogcnes Gefiigc und der Axenaustritt 
ist an verschiedenen Stellen ein verschiedener. Mit dem Mikroskop konnten 
indessen bei starker Vergriisserung einzelne hoiiiogene Stellen aufgefunden 
werden , welchc dann such eine norniale InterferenzGgur gaben. MBglicher- 
weise - wenn nicht wahrscheinlich, liegen hiernnch in d m  Krystallen aus- 

I 1. 
1 1  

1) Charakteristisch ist beim Schmelzen die Bildiing zaeier Schichten, 
einer oberen hellen und einer unteren dunklen. 
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nahmslos Durchwach~ungizwillinge zweier monokliner (Iiemiiiiorpher?) Indi- 

viduen nach dcr Spaltiingsfliiche b 010 vor, und die geringe regelmbsige 

Storung in dem nptischen Verhalten resultirt deshslb, weil dic erste Mittel- 
linie dcr monoklinen Individueii etwa 10" gegen die Normale zur Spaltungs- 
fiiiche (die danu als Qtiertliiche zii Getrachten) geneigt ist. Die Dieperhion 
der Axen ist zu gering, urn iu dieecr Hi l ihh t  einon sicheren Schluss z u  ge- 
statten, und das Gleiche gilt auch von der dbaeicliung der eraten Mittellinio 
von der Normalen in drn mikroskopi>chen lntcrferenzbildern, zumal bei der 
Unsicherlieit der Aufla.gerung. Immerhin ist hier eiu Fall von lamellarer 
Zwilling~bildnng und aomit von Pseudoracemie dark zu vermuthen. 

Das  B b- Jodid i giebt mit Silberoxyd die freie asymmetrische 
Ammoniumbase, nus welcher mittels SalzsLure ein >)$-Chloride erhal- 
ten werden kann; dieser giebt mit Platinchlorid ein charakteristisches 
Chloroplatinat. Leider &id, wie ails dem oben Dargelegten erhellt, 
die Ausbeuten so schlecht? dass die Derivate der p'-Reihe nicht ein- 
gehend studirt werden konntrn. Das /$-Jodid ist specifisch schwerer, 
a h  das tr-Jodid. 

1 1  

y - H e n  z y  l a l l  y 1 in e t h y 1 p h e XI y 1 a m  ni on i u ni j o d i d. 
Ein Versuch, auf dem dritten miiglichen Wege ein weiteres stereo- 

komeres (p) Jodid darzust~ellen, namlich durch Addition von Benzyl- 
jodid a n  Allylmethylanilin, erga.b die zweifellose I d e n t i t a t  des ge- 
wonnenen Productes mit dem oben bescbriebeneo ~ u -  Jodidc aus 
Benzylmethylaniliu und Allyljodid. Die Isomerie tritt  also nur  in 
einem solclien Systeme auf, welches einem Austausch der Radicale in 
der  gegebenen Reihenfolge ungiinstig ist; das ist offenbar aber nur 
im *#-System1 der Fall. wo die zwei Radicale, deren gegenseitiger 
Austausch zur Identitat fiibren wiirde, durch ein drittes getrennt sind; 
irn a- und y-System sirid hingegen die in Betracht lrommenden Radicnle 
benachbart. 

Als Material zur Darstellung des y-(a-)Jodids diente das 

A 11 y l m e  t h y l a n i l i n ,  C ~ O  HIS N ,  
welches durch vorsichtiges Zusammenbringen von 2 1.4 g Methylanilin 
und 24.2 g Allylhromid und darauf folgendes I/*-stiindiges Erwarmen 
auf 1000 in Form seines Bromhydrates erhalten wurde. Nach dem 
Zerlegen mit Aetzkali and dem Trocknen des abgeschiedenen Oels 
geht die reine Base bei 5130 (755 mm) iiber. Wasserklare Fliissigkeit 
von charakteriatischem Geruch , die sich bei langerem Stehen briiunt. 

0.1406 g Sbst.: 0.4183 g Cog, 0.11% g HnO. 
0.1544 g Sbst.: 12.5 ccm N (766 mm, 16"). 

CjoHraN. Ber. C 81.63, H 8.S4, N 9.72. 
Gef. n 81.05, )) 8.90, * 9.51. 

Aequimolekulare Mengen Methylallylanilin und Pikrinsiiure in 
alkoholischer Liisung zusammengebracht sclieiden das  P ikra t  zunllchst 
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als  Oel ab, das, aus  einer grtisseren hlenge Alkohol langsam krystal- 
lisirt, in prachtigen, schwefelgelben Prismen ausschiesst. Chloroplatiuat 
und Chloroaurat sind in Wasser verhaltnissmassig leicht loslich. Das 
Allylmethylanilin ist das niedere Homologe des von S c h i f f  I) durch 
langere Einwirkung von Aethyljodid nuf Allylanilin r rhdtenen Aethyl- 
allylanilins. 

Zur Darstrllung des 

y - J o d i d s  
werden aquimolekulare Mengen Allylmethylanilin und Benzyljodid 
cairca 1 Tag sich selbst fiberlassen. Der  gebildcte krystallinische 
Krystallkuchen wird in der beim u- Jodid angegebenen Weise auf- 
gearbeitet. Chemische und physikalische Eigenschaften sind diejenigen 
der a-Verbindung; der Schmelz- bezw. Dissociations-Punkt lie@ zwischen 
139 - 141 O ,  die Dampfe der heissen, wjissrigen Losung reizen heftig 
zu Thranen; aus 50-procentigem Alkohol erhiilt man triibe farb- 
lose Spiesse. 

0.203 g Sbst.: 5.5 ccm, '/to-Normal-AgNOa. 
C17HaoNJ. Ber. J 34.8. Gef. J 34.4. 

Die k r y s t a l l o g r a p h i s c h  e Untersuchung des y-Jodids hat auch 
in dieser Richtung die vollige Identitat mit der tr-Verbindung er- 
geben: 

Da die weitere experimentelle Beschreibung von Stickstofisomeren 
aus ausseren Griinden einer ausfiihrlichen Mittheilung an anderem 
Orte vorbehalteu ist,  so sei hier nur eine kurze Uebersicht der  
Versuche gegeben, die Bedingungen des Auftretens der Strreoisomerir 
an] fiiufwerthigen Stickstoff aufzuklaren. 

Zunachst gelang es noch, ein zweites P a a r  isomerer Salze dr r  
oben bescbriebenen Art zu fassen, namlich die zugehorigen Bromidr, 
das a(? ) -  Bromid durch Addition von Allylbromid an Benzylmethyl- 
anilin bezw. von Benzylbromid an Allylmethylanilin, und das p-Bro- 
mid durch Addition von Methylbroniid an Benzylallylanilin. Das 
cc(y)-Bromid krystallisirt in Prismen des r h o m b i s c h e n  Systems, 
wahrend das $ - B r o m i d  in Tafeln des m o n o k l i n e n  Systems er- 
halten wurde, die m.abrscheililich hemiedrisch ausgebildet sind. Das  
a - J o d i d  ist vollig i s o m o r p h  mit dem u - B r o m i d ,  wahrend $-Jodid 
und Bromid keine Isomorphie ') zeigen. Charakteriatische Untrr- 
schiede im Schmelzpunlit und im spec. Gewicht liegen in der Bro- 
midreihe ebenfalls vor. 

Krystallsystem rhombisch, a : b : c = 0.8915 : 1 : 0.66.37. 

'1 Ann. d. Chem. Suppl. 3, 365. 
2) Beziiglich der wahrscheinlichen Grfinde des Ausbleibens der Isomorphie 

muss auf die spatere ausfuhrliche Mittheilung verwiasen werden. 
Berirblc d. 1'. rbcm.  Gerrllrcbatr. Jahrg. XXXII .  3 .-I 
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Urn zu erfahren, um wie vie1 in  dem System 

,daa grosste Radical verringert werden muss, urn die Isomerie ent- 
weder durch directe Permutation oder durch indirecte, d. h. durch 
'Umlagerung, zum Verschwinden zu bringen, wurde das Radical 
CH2. CsHs durch CHs. CH3 ersetzt. Das Ergebniss war ,  dass in 

.dem System 

0 eine direct krystallisirte Combination: Methylathylanilin + Ally\- 
jodid die riiumlich begiinstigte ist; in diese gehen die beiden anderen 
(iiligen) Combinationen durch geringe mechanische Einfliisse uber. 

Die Krystalle des Meth~l&thylsll~lphenylammoninmjodids gehiiren 
dem r h o m b i s c h e n  System an und weisen Anzeichen von 
sphenoidischer HemiEdrie auf; ob unter gewissen Cautelen die 
,#-Combination< in einer b e s o n d e r e n ,  krystallisirten Form ge- 
wonnen werden kann,  liess sich bisher uicht mit Sicherheit ent- 
scheiden. Die zugeharigen Chloride liefern sch8n krystallisirende 
Chloroplatinate. 

Nach diesen Ergebnissen lag es uahe, die Isomenefrage auf die 
aingformigen Verbindungen zu iibertrsgen, und zwsr  zunachst auf 
Piperidiniumsalze, da  in dieser Richtung bereits Versuche vorliegen. 

3H7' 
Es war denkbar, dass das Methylpropylpiperidiniumjodid, C ~ H ~ O N < ~  

d e  B r e r e t o n  E v a n s '  (8. 0.) noch zu kleine, der Permutation 
fiibige Radicale besitzt, welchr etwn anftrcteode Isouierie beim Um- 
krystallisiren wieder zum Vrr~chwinden bringen. Es wurden daher 
moglicbst grosse, der Ar t  nach ganz verschiedene Rsdicale in 
wechselnder Reihenfolge eingefiihrt und zwar auf Grund der in der 
vorigen Mittheilung beschriebenen Mrthode: durch Addition von 
Halogenesaigestern an N-Alkylpiperidine. Das  Additionsproduct von 
Jodessigsiiureiithylester an Beiizylpiperidin wurde mit (L, dasjenige 
V O I ~  Benzyljodid an Piperidoessigester mit $ berechnet: 

ca, 
i 

CHs CH, 

(6') H~ c'---~H? 
H ~ . . , ' C H ~  

N < J  
I 4--- CHa . COa Cz H5 I 4 CHa. C6HS 

CHz . Cs Ha CHa . CO? Ca H5 
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D e r  Vergleich der  beiden Combinatiouen ergab , dass , trotzdem 
a l le  Operationen in der  Kalte und unter Ausschluss von h y d r o x y l -  
h a1 t i g e n  Losungsmittelii vorgeiiommen wurden, der Schmelzpunkt 
derselbe ist. Der  Bussere Habitus erscheint zwar  auf den ersten An- 
blick verschieden, da  einerseits 'Cafeln . andererseits Prismen be- 
obachtet werden konneo. Die krystallographische Untersuchung 
Dr. F o c k ' s  ergab aber, dass in beiden Fallen i d e n t i s c h e  Krystalle 
des m o n o k l i n e n  Systems vorliegen. Aehnlich verhielten sich die 
Bromide, die Methylester und die Isopropylderivate. 

Man wird nicht fehl gehen, wenn man den Grund dee Aue- 
bleibens der Stereoisomerie in der symmetrischen Constitution dee 
Piperidinringes sucht; letzterer wurde daher durch den unsymmetrischen, 
aber  sonst analogen Tetrahydrochinolinring ersetzt. Da aber  daa 
X-Benzyltetrahydrochinolin eine bedeutend geringere Additionsfahig- 
keit besitzt, als das entsprechende Piperidinderivat, musste ich mich 
vorlaufig mit den Methylabkommlingen begniigen: es wurde combinirt 
einerseits N-Methyltetrahydrochinolin mit Jodessigsaureathylester (a), 
sndererseits Tetrshydrochinolino-N-essigsiiureiithylester mit Methyl- 
jodid (!): 

CHa CHa 

t CHa . CO, Cz Hs I t -CHs 
Hs Cz 02 C .  CH2 

I 
C% 

Vergleichende Beobachtungen ergaben, dass die nunmehr wieder- 
bergestellte Asynimetrie des Molekiils auch die erwartete Stereoiso- 
merie wieder herrorruft: die Schmelzpunkte der  Iaomeren differiren 
urn mehr als 40", das u- Tetrahydrochinolinium-N-methyleesigslure- 
esterjodid krystallisirt im monoklinen System (@ = 750 24'), das iso- 
mere Jodid geh6rt zwar demselbeii Krystallsystem an,  hat  aber  
p = 85" 32', ersteres bildet Krystalle von rhomboCdrischem , letzteree 
solche von rhombischem Habitus. 

Die Isomeren unterschriden sich von den oben beschriebenen 
durch die grosse Labilitiit der a-Verbindung, welche haufig beim Um- 
krystallisiren - mitunter echon theilweise wahrend der Darstellung 
- sich in die stabile ,&-Modification umlagert. Die genauen Bedin- 
gungen, eine Umwandlung des a-Jodids zu verhiiten, miissen noch er- 
mittelt werden. Friihere Versuche haben niimlich gezeigt, dase hy- 
droxylhaltige Losungsmittel, namentlich Wasser, beim Umkrystallisiren 
derartig lubiler Combinationen vermieden werden miissen : als z. B. 
das Methylallyltetrahydrochholiniumjodid, 

35 
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CHs J C ~ H S  
einerseits durch Addition von Methyljodid an Allyltetrahydrocbinolin, 
nndererseits durch Addition von Allyljodid an Methyltetrahydrochino- 
lin dargestellt wurde , erhielt ich beirn Umkrystallisiren aus heissern 
Wasser  identische Krystalle vom Schmp. 143O, welche dern m o n o -  
k l i n e n  System (/? = 700 28’12’) angeh6ren und sicb nur durch den 
Habitus - einerseits Prismen, anderemeit8 Tafeln - von einander 
unterscheiden. Wiirde es  noch gelingen, in dern zuerst beschriebenen 
Tetrahydrochinolinsalz Methyl durch ein grosseres Radical zu ersetzen, 
so ware eine dem entsprechend griissere Stabilitiit des n-Typus voraiis- 
zusagen. 

Schliesslich sei erwahnt, dnes auch tertiare Benzylaminbaeen in. 
den Kreis der Untersuchung gezogen wurden, da  sie einerseits eine 
grossere Additionsftihigkeit als die bisher beschriebenen Basen besitzen, 
andrerseits eine grbssere Variation in  der Einfiihrung von Radicalen 
erlauhen, z. B.: 

. Hlg CsHs. CHa . 

Es kbnnen aber  uuter besonders giinstigen Bedingungen 3 ,  viel- 
leicht eogar 4 Stereoisomere erwartet werden. Auch hier wurde das  
Radical - COOR mit Vortheil zur Verwendnng gebracht. Durch 
Einwirkung von Chloressigester auf Isobutylhenzylamin wurde z. €3. 
der  Isobutylbenzjlaminoessigs~uremethglester (C, H5 . CHa) (C, Hg) 

N . CH2 . COs . CHa als wasserklares Oel vom Sdp. 150 - 1600 bei 
62 rnm Drnck erhalten; dieser tertiiire Aminester a d d k t  Allylbromid 
unter Bildung eines krystallinischen, asymmetriscben Bromids. 

Es eriibrigt noch, der Frage niiher zu treten, ob auch doppelt 
gebundener Stickstoff, der nicht an einem Ringsystern Theil nimmt, 
die Fahigkeit besitzt, Stereoisomerie hervorzurufen, entsprechend dern 
Scbema: 

Y 
P h .  CH: N. X 

Hig 

X 
Ph . CH : N .  Y. 
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Die genauere Beechreibung der im zweiten Theil dieser hlit- 
theilung erwlhnten Isomeren, sowie die theoretieche Verwerthung der 
gemachten Beobachtungen , namentlich die Aufstellung einee Modells 
die fiinfwerthigen Stickstoffs, behalte ich mir fiir eine beeondere Ver- 
offentlichung vor. 

68. Edv. Hj elt:  Ueber Isobutylbernetein&ure. 
(Eingegangen am -27. Februar.) 

In  einem vor Kurzem erschienenen Hefte der Annalen der Chemie 
hat F i t t i g  gemeinschaftlich mit B u r w e l l  und T h r o n l )  die Isobutyl- 
bernsteinsaure beschrieben. Da ich schon vor einiger Zeit die Siiure 
synthetisch dargestellt und untersucht habe, benutze ich die Gelegen- 
heit, einige erganzende Notizen iiber dieselbe mitzutheilen. 

Die Daratellung geechah aus Isobutyl&thantricarbons&ure, welche 
aus Aethantricarboneaureester und 'Lsobutylbromid und Verseifen des 
Esters erhalten wurde. Die aus Benzol umkrystallisirte Isobutylbern- 
steinaaure achmolz bei 105O, wahrend aus Wasser Krystalle erhalten 
wurden, die sich erst bei 107O verfliissigten. Die Analysen bestlitigten 
die Zusammensetzung Ce HI4 0 4 .  Das Baryumsa lz  der Siiure, 
C8 Hi2 0 4  Ba, ist leicht, das C a1 c i u m s a 1 z , C8 H a  0 4  Ca, schwer lijslich. 
Das A n h y d r i d  ist fliissig. Wird es in BenzollSsung mit p-Toluidin 
versetzt, so scheidet eich nach einiger Zeit die p -To l i l s i i u re ,  
Cs HI2 (Cot H) . CO . NH . CI HI,  aus. 

ClbH2t03N. Ber. N 5.38. Gef. N 5.68. 
Die Tolilsaiire lost sich leicht in Alkohol und Chloroform; eie 

iat unlBslich in Benzol und Ligroin. Mit warmem Benzol gewaechen 
und aue Alkohol umkrystallisirt, bildet sie kleine blattrige Krystalle, 
die bei 135-136O schmelzen. Mit Acetylcblorid erwarmt, geht aie 
in das p - T o l i l ,  CsH1,(CO),N. GH7, iiber. 

C,fiH19OnN. Ber. N 5.71. Gef. N 5.95. 
Diese in Aether, Alkohol und Chloroform leicht, in Ligroi'n schwer 

Losliche Verbindung krystalliairt aus heiseem Ligroi'n in kleinen 
Blattern, die sich unscharf zwischen 104 und 108O verfliissigen. 

He le ing fo r s ,  Univereitgtsllrboratriurn. 

') Ann. d. Chem. 804, 271 und 285. 




