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sich recht gut dbereinstimmen, so lisst doch einerseits die grosse
Differenz zwischen meinen Acetonbestimmungszahlen und denen von
Denigés, andererseits die verschiedenen Angaben iiber das Verhalten
des Korpers beim Trocknen, schliesslich die Unmaoglichkeit, bei dem
grossen Molekiil aus den Analysen eine richtige Formel abzuleiten,
die Maoglichkeit sehr nahe geriickt erscheinen, dass das Fillangspro-
duct nicht einheitlich ist, und damit bei der Benutzung der Methode
grosse Vorsicht nothig erscheint. Ich werde mich mit der Frage nach
der Constitution des fraglichen Kérpers noch niher beschiiftigen, um
zu sehen, ob spitere Ergebnisse mit diesen vorliufigen dibereinstimmen.
I. Chem. Universitits-Laboratorium, Berlin.

141. Ossian Aschan: Zur Stereochemie des fiinfwerthigen
Stickstoffs, sowie einige Bemerkungen iiber das vierwerthige
Schwefelatom.

[Vorlanfigr Mittheilung.]

{Eingegangen am 27. Marz.)

Im letzten Hefte dieser Berichte sind zwei bemerkenswerthe
Publicationen von E. Wedekind?) und von Marckwald und Droste-
Huelshoff?) enthalten, welche das pentavalente Stickstoffatom be-
trefflen. Da ich ebenfalls seit einigen Monaten miit einer Untersnchung
beschiiftigt bin, welche zum Theil dasselbe Ziel verfolgt. bin ich zur
Vermeidung unliebsamer Collisionen genithigt, schon jetzt den Ge-
dankengang der noch nicht Leendigten Versuche anzadeuten.

Die Arbeit warde begounen, um womdglich {iber die gegenseitige
Lage der fiinf Stickstoffvalenzrichtungen Aufschluss zu gewiunnen.

Geht man vom trivalenten Stickstoff aus, so ist bei Gleichheit der
Substituenten die Annahme ans rein mechanischen Grinden die wahr-
scheinlichste, dass sich die mittleren Richtungen der drei Valenzein-
heiten in einer Ebene, symmetrisch um das Stickstoffatomn angeordnet,
befinden. Sind die Substituenten ungleich, so bewirkt dies wahr-
scheinlich nur eine Anpnilierung der Valenzrichtungen zu, resp. Ab-
stossung von einander, wogegen ihre Verriickung aus der gemein-
samen Ebene wenig wahracheiulich ist.

Treten zwei weitere Atome resp. Gruppen additionell hinzu, so
kénnen sich letztere entweder diagonal zu dieser Ebene anordmen
(Fall 1), oder in der Weise, dass sich nunmehr simmtliche fiinf
Valeuzen mehr oder weniger symmetrisch um das Stickstoffatom

1) Diese Berichte 32, 511, 317. %) Diese Berichte 32, 560.
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anordnen (Fall IT); die beiden Fille sollen durch folgende Formelbilder
veranschaulicht werden, worin die punktirten Valenzstriche schrig
gegen die Ebene des Papiers, die unpunktirten in der Ebene des
Papiers liegend gedacht werden:

-

/

1

.
.

3 3

Im Falle I sind, wenn ausserdem die Annahme gemacht wird,
dass zwei von den Valenzen, z. B. 2 und 3 des urspriinglichen tri-
valenten Stickstoffs. gleich sind, die einzig darstellbaren zwei Com-
hinationen
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identisch, wihrend im Falle II wenigstens zwei stereomere Formen?')
anftreten kénnen (deren graphische Wiedergabe auf dem Pupier nicht
gut gelingt). In dem gegebenen Falle wiirde also eine Méglichkeit
zur experimentellen Entscheidung der Frage, ob die Valenzrichtungen
des pentavalenten Stickstoffs im Sinne der Formel I angeordnet sind
oder nicht, vorliegen. vorausgesetzt, dass die zu erwartenden Formen
geniigende Stabilitit aufweisen wiirden.

Mehrere Forscher haben Reprisentanten dieses TypusRRR, R NCl
dargestellt; derselbe liegt z. B. in den Alkyihalogenadditionsproducten der
N- Alkylpiperidine vor, welche von Menschutkin?), de Brereton-
Evans?) und jlingst von Wedekind*) untersucht worden sind. In
keinem Falle ist die Bildung stereomerer Formen nachgewiesen
worden, auch wenn unter Vermeidung hydroxylhaltiger Lésungsmittel
gearbeitet wurde (Wedekind). Nur in der aliphatischen Reihe liegt
eine Beobachtung vor. welche als Stereoisomerie gedeutet werden
konnte. Schryver?® hat nidwmlich. einerseits durch Behandlung von
Methylithylisoamylamin mit Aethyljodid, andererseits durch Com-
bination von Diithylisoamylamin mit Methyljodid oder von Methyl-

1) Ich behalte mir vor, in der kiinftigen, ausfithrlichen Publication naher
auf diesen Punkt einzugehen.

% Zeitschr. phys. Chem. 17, 226. 3 Journ. chem. Soc. 71, 522,

1) Diese Berichte 32, 527. %) Chem. News 63, 174,
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diithylamin mit Isoamyljodid verschiedene Producte erhalten, was
durch Ueberfithrung in die Platinsalze constatirt wuarde. Die eine
Form, welche monokline Krystalle bildet, ist nur in der Kilte stabil
und verwandelt sich beim Erwirmen in die andere. rhombisch aus-
gebildete um.

Die fritheren Versuche halien also keine sichere Entscheidung
iiber den Fall gebracht und deuten eher darauf. dass die Addition im
Sinne der Formel 1 stattfindet.  Es war also erwiinscht, weiteres
Material herbeizaschaffen. Div mir die Piperidinverbindungen hierfiir be-
sonders geeignet erschienen, weil die heiden gleich substituirten, dem
Piperidinring augehérigen Valenzen!) in unverriickbarer Lage vorhanden
sind, habe ich dieselben zum Ausgangsmaterial gewihlt. Und da der
uegative Ausfall der Versuche von Menschuatkin. de Brereton-
Evans und Wedekind auf cine Umlagerung innerhiulb des Molekiiles
im Entstehungsmomente berahen konnte, suchte ich mir eine Combination
aus, worin uausserdem zwet weitere, am Stickstoffatome vebandene
Radicale einem zweiten Ringsvstem ungehiorig und deshall ebenfalls
unverriickbar sind. Eioe solehe wurde in folgender Weise erhalten.

Wie Briihl gefunden hat?), lisst sich das von thm dargestellte
N-N-Aethylendipiperidid, (C; Hio)N.CH..CH:. N (C, Hyy). durch
Combination mit noch einem Mol. Aethylenbromid in ein quater-
pires Bromid dberfilhren, welchem also folgende Constitution
zukomint:

. \
Br l‘h'

Es enthilt also einen eigenthiimlich zusmimengesetzten Kern,

welcher aus zwei Piperidivringen in Combination mit einem Piperazin-

} Nachschrift zur Correctur: In einer spatercn  Publication,
die sich in dem inzwischen eorxchienenen 5. Hefte dieser Berichte befindet,
behauptet Wedekind (8. 723, Fussnote 4), dass der Piperidinring
nicht in einer Ebene gelegen sei, und dass die Asymmetyic bei dem
Piperidiniumessigsinreoxydhydrat hierauf beruhe. Es scheint mir picht
nothig, zu dieser, den Thatsuchen wenig cntsprechenden Anpahme zu
greifen, um die betreffeode Asymmetrie erkliren zu konnen.  Falls man
keine andere Vorstellungen iiber die gegenseitige Lage der finf Valenz-
richtungen macht, als dass sie nicht in einer Ebene liegen, so tritt die Asym-
metrie einer Piperidinverbindung N(RR)R, RgR, schon aline Anwendung von
Modellen, durch Vergleichung mit dem asymmetrischen Kohlenstoffsystem
CRRiRzR; hervor. Man braueht im letzteren nur C mit N, und R mit den
im Piperidinring in gegenseitig unverriickbarer Lage vorhundenen Complex (RR)
zu ersetzen, um zu dieser Erkenntniss zu gelungen {vergl. hicriber fermer
van’t Hoff: Die Lagerung der Atome im Raume, IT. Aufl., 5. 135 u. 136).

?) Diese Berichte 4, 734,
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ring mit gemeinsamen Stickstoffatomen besteht. Falls man das System
des finfwerthigen Stickstoffatomes graphisch in folgender Weise
bezeichnet:

so ist aus der folgenden Fig. 1 ersichtlich. dass. wenn die drei
Ammoniakvalenzrichtungen in einer Ebene. die Richtungslinien der
beiden additionellen Valenzen diagonal gegen diese Ebene liegen. nur
eine einzige Form des quaterndren Bromids méglich ist. Wird der
Piperazinkern durch Eintritt eines Substituenten unsymmetrisch (Fig.2).
so dndert sich das Verhiltniss nicht. KEs sind wohl zwei optisch
active Formen zu erwarten, aber nur rine inactive Form kann
auftreten.

Fig. 1.

Thatsdchlich ist weder von Brih!l bei dem quaterniren Bromid,
goweit aus jener Publication hervorgeht, noch von mir selbst bei dem
aus Methylenjodid und N-N-Aethylendipiperidid dargesteliten qua-
terndren Jodid, J(CiH;o)N(C:H;):N(C;Hy)J, welches aus
Wasser in briunlich gefiirbten, glinzenden Blittern vom Schmp. 295Y
krystallisirt, mehr als eine Form beobachtet worden. Es ist zu be-
merken, dass der erhaltene Korper kein weiteres Methyljodid aufzu-
nehmen vermag, welcher Umstand beweist, dass er in der That das
guaternéire Piperazinjodid und nicht etwa den isomeren Kérper
J(C,,H.O)N<gg:: (ng;JN (CsHio) 'y elcher noch tertifiren Stickstoff
enthiilt, darstellt, Dasselbe geht aunch aus der Arbeit von Brithl
fir das entsprechende Bromid mit grosser Wahrscheinlichkeit hervor.

Combinirt man aber einerseits N-.V-Aethylendipiperidid mit Pro-
pylenbromid und andererseits das durch Einwirkung von Propylen-
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bromid auf Piperidin von mir dargestellte, bei 265-—266° siedende
N-N-Propylendipiperidid, (C;Hy) N . CH(CHs) . CH; . N(C;s Hyy),
mit Aethylenbromid, so entstehen zwei verschiedene quaternére
Bromide von der gemeinsamen Formel

H (CHy) . CH
Br(Cs Hio) N< Oy U1 " GH1>N(C, Hu) B,

von denen das nach der ersten Methode gebildete viel niedriger
schmilzt, Bisher ist es nicht gelungen, dieselben in einander {berzu-
fithren, doch werden die Versuche fortgesetzt. Sie sollen ausserdem
auf die beiden Verbindungen von der Formel

3(Cs Hio) N < OH2 P N (0, Hug

ausgedehnt werden, von denen die eine aus Aethylendipiperidid und
Methylenjodid und die andere aus Methylendipiperidid und Aethylen-
jodid dargestellt werden konnte; auch in diesem Falle ist der mittlere
Kern unsymmetrisch gebaut.

Noch in einer anderen Richtung habe ich die Untersuchung des
pentavalenten Stickstoffs in Angriff genomwmen. Bekanntlich lassen
sich zwel asymmetrische Koblenstoffatome, z. B. in der Weinséure,
durch das Auftreten zweier inactiver Formen diagnosticiren. Ich
habe nun versucht, eine weinsiureartig zusammengesetzte Verbindung
mit zwei asymmetrischen Stickstoffatomen aufzubauen. Da man nicht
zwei finfwerthige Stickstoffatome an einander binden kann!), muss
ihre Binduug durch Kohlenstoffatome vermittelt werden, was indess
auf die Symmetrieverhiltnisse keine Einwirkung ausibt. Zu einem
derartigen Korper gelangt man von dem N-N-Aethylendipiperidid,
wenn demselben 2 Mol. eines Alkyljodides hinzuaddirt werden. Bei
Anwendung von Methyljodid bildet sich der Kérper 1.,

H
(CsHi)N<H: HOC <g0 on
1. (CH.) 1. g
(Cs HipN< $Hs HOC<gg ou

dessen Analogie mit der nebenan abgebildeten Weinsdure (II.) hervor-
tritt, wenn man vou den verbindenden Methylengruppen absieht und
ferner die beiden an Piperidinkohlenstoff gebundenen Valenzeinheiten des
asymmetrischen Stickstoffatoms z. B. mit dem Hydroxyl, das Methyl
mit dem Wasserstoff und das Carboxyl mit dem Jodatom vergleicht.

) Lachmann, Amer. chem. Journ. 18, 372; vergl. diese Berichte
32, 516.
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Methyljodid verbindet sich unter starker Erwirmung mit dem
Aethylendipiperidid zu einer festen Krystallmasse. Da die Tem-
peratur ziemlich hoch steigt, sodass die Moglichkeit zur Umlagerung
nicht ausgeschlossen ist, wurde die Einwirkung in methylalkolischer
L.osung unter Krwirmung auf dem Wasserbade vorgenommen. Nach
dem Erkalten scheidet sich eine reichliche Krystallmasse ab, welche,
aus etwa 2 Theilen beissems Wasser umkrystallisirt, in grossen, com-
pacten, flichenreichen Krystallen abgeschieden wird. Wird diese Kry-
stallfraction entfernt, so treten nachher von Neuem stark lichtbrechende,
ebenfalls kdérnige Krystalle von anscheinend anderem Habitus!) und
einem um drei Grade hoheren Schmelzpunkt auf. Beide zeigen den
Jodgehalt des oben abgebildeten Jodmethylats, (C;Hyo)N{(CHs . J)
.CHy.CHsy. (CH3 . J)N(CsHyp). In der letzten Mutterlauge bleibt
ein dritter, in Wasser und in Alkohol sehr leicht ldslicher Kérper
vom Schmp. 155.59, dessen Jodgehalt der Formel (C;Hyo)N(CHs..J)
.CH:.CHj.N(CsHy) entspricht, und der demgemiss als tertidres
Amin noch stark alkalische Reaction zeigt.

Es scheinen also zwei verschiedene Dijodmethylate des Aetbylen-
dipiperidids zu existiren. Doch betrachte ich die oben mitgetheilten
Daten fiir die Ungleichheit der beiden Producte noch nicht fiir ent-
scheidend, sondern will sie durch weitere Versuche, Dlesonders Lés-
lichkeitsbestimmungen, Umwandlungsversuche etc. ergéinzen. Aunsser-
dem soll eime andere Reihe von Versuchen mit dem dhnlich consti-
tuirten Additionsproduct von Methyljodid und N-N-Methylenjodid
von der Formel (CsHyp)N(CH;s.J).CH,.(CH;3.J)N(CsHyp) nus-

gefiihrt werdeu.

Durch Anwendung desselben Principes habe ich ferner der Frage
iiber die gegenseitige Lage der Valenzrichtungen beim vierwerthigen
Schwefel niber zu treten versucht. Im Schwefelwasserstoff, den ein-
facheren Alkylsulfiden etc. befinden sich die beiden Valenzaxen des
Schwefels wohl in einer geraden Linie. Bei der Bildung von Alkyl-
sulfinverbindungen aus einem Alkylsulfid kénuen nun die additionellen
Gruppen entweder diagonal zu den beiden im Sulfid vorbandenen
Valenzen treten, oder aber, wie bei einer Methanverbindung, iu der
Weise, dass ein tetraéderfdrmiges Gebilde entsteht. Durch die
schonen Untersuchungen von Klinger und Maassen?), denen sich
¢ine gpéitere Publication von Brjuchonenko?) anreibt, ist wohl die

) Nach ciner vorliufigen Messung, dic ich Hro. Magister J. G- Sundel!l
verdanke, sind die beiden Krystallarten triklin mit resp. a:b:e= 1.887:1
10.429 (a = 880 42'; 2.=188053',"; y~= 100v45',) und a:b:c=1.012
11:0.809 (x = 80 22%,'; g=1T9049"; , =950 41",

%) Ann. d. Chem. 243, 193; 252, 24},

3) Diese Berichte 31, 3176.
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iltere Aunsicht, dass zwei verschiedene Sulfinverbindungen des Typus
RR Ry SJ existenzfahig sind. nicht mehr haltbar. Damit fallt auch
die vom mechanischen Gesichtspunkte aus schon ziemlich unwahr-
acheinliche Configurationsformel fort. in welcher die vier Valenzrich-
tungen in einer Ebene angenomnmen werden, und die tetraédrische An-
orduang wird plausibler.

IFalls nun eine solche vorhanden ist, so muss, aus gleichen
Griinden wie bei den usymmetrischen Methanverbindungen, optische
Activitit auftreten kénnen. Ifir daraut zielende Spaltungsversuche
sind die Sulfinverbindungen wegen ihrer Unbestindigkeit wenig ge-
eignet.  Leichter wiirde man aber durch Kinfiihrung zweier Sultin-
complexe in ein und dasselbe Molekiil zum Ziele gelangen. Ist
ndmlich in cinem solchen Korper Asymmetrie vorhanden, so wiirden,
wie bei der Weinsdure. zwel inactive, physikalisch leicht zu unter-
scheidende Formen auftreten,

Das Ziel habe ich durch Combination von Methylen- resp.
Avthylen-Jodid mit Methylithylsulfid zu crreichen versucht, wobei die
Sultinverbindungen

CHy. <t ci,. 5
17 l e
}
CH. resp. (CH2):
|
CH;,.$<%’H5 CH; .5 < et

zu erwarten wiren. Vorldufig ist das Ziel nicht erreicht worden.
Es tritt wohl bei Zimmerwiirme Addition der Compouenten ein, das
Additionsproduct ist aber 4lig und bei Anwendung von Aethylenjodid
ausgerdem leicht zersetzlich, indem die Bildung von Perjodiden, unter
Entzichung von Jod aus dem Aethylenjodid. gleichzeitig eintritt. Bei
Anwendung von Aethylenbromid erhdlt man aber eine ungefirbte,
krystallinische Muasse; leider verlduft hier die Addition bei gewdhn-
licher Temperatur so trige. dass es wahrscheinlich noch einige Mo-
nate dauern wird, bevor ich im Besitz einer zur Untersuchung ge-
nigenden Menge des Productes bin.

Helgingfors, Universitits-Laboratorium.





