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sich recht gut ubereinstimmen, so lasst doch einerseita die grossr 
LXfferenz zwischen meinen Acetonbestirnmungszahlen und denen YOU 

D e n i g t s ,  andererseits die verschiedeiien Angaben uber das  Verhaltrit 
des Kiirpers beim Trocknen, schliesslich die Unnioglichkeit, bei detit 
grossen Molekiil aus den Analysen eine riclitige Forinel abzulaiteti. 
die Moglichkeit sehr uahe geriickt erscheineu, dass das FBIlungspro- 
duct nicbt eiiiheitlich iet, uud damit bei der Henutzung der Methoilr 
p o s s e  Vorsicht niithig erscheint. Ich werde niich mit der Frage nach 
der Constitution des fraglichen Kiirpers noch niiber beschiiftigeo. uni 
zu seheu, ob spiitere Ergebnisse mit diesen vorlaufigen iibereinstimmen. 

I. Chem. CTiiiversitats-La~orat~iium, B r 1.1 in. 

141. O s s i a n  Aschan:  Zur Stereochemie  des Wnfwer th igen  
St ickstoffa ,  s o w i e  einige B e m e r k u n g e n  iibet das vierwer th ige  

Sohwefeletom. 
[Vorlinfigi. Mittheilung.] 

(Eingegangen a m  27.  mar^.: 
Im letzten Heftr dieser Rericlite siiid zwri bemerkenawarthe 

Publicationen von E. W e d e k i n d ’ )  und voii M a r c k n a l d  utid D r o s t e -  
H u e l s h o f f 2 )  entltnlten, wrlche das prnt,ivalrritr Stickstoffatom bt.- 
treffen. 113 ich ebeiifalls seit eiiiigrti Mloiiatrii niit rinrr Ltitrrsuchunp 
beschaftigt bin, welche zuin Theil dnssrlbr Zirl vri folgt . bin icli znr 
Vermeidurtg rinlirbsarner Collisionrn geniitliiqt, sclion jetzt deli Ge- 
dnnkrngang der noch niclit brendigtrn Verauchr :mzudeuteri. 

Die Arbrit wurde Iwgcmnen, utit wonriiglich iiber die gegansritigr 
Lage dei fiinf Stickstoffvaleiizrichtungrll Aufschlu.;~ ZLI gewiuneri. 

Geht m:ui vom trivalentrn St i rkstof  :ius? so ist bei Glrichheit der 
Substitiieiiteri die Annahme BUS win nirc1i:inischen Griindeit die wahr- 
scheinlichste, dass sicb die niittleren Richtuiigen d r r  drei Valenzeiii- 
heiten i i t  einrr Ebene, syrnmrtriscli itm das Stickstoffatoin angeordnet, 
befindeit. Sirid die Substitoenten urtgleich, RO hewirkt dies wnhr- 
scheinlich nut eine Aniialtet niig der Vali,itzrichtun#rri 211. resp. Ab- 
stossuiig von rinaoder, wogegeii ihre Vrrt tickling aus der getiiein- 
sn me n E hen r wen ig wall rsc h e in lie ti is t . 

Treten zwei weitere Atomr resp. Gruppen additiouell hinzu, so 
kiinnen sich letztere entweder diagonal mi dieser Ebene anordneii 
(Fall I). odr r  in der Weise, dass sicb nutirriehr sarnmtliche fiinf 
Valeitzen ntehr oder wenigrr syniinetrisrh uni das Stickstoffatom 

1) Diese Berichte 32, 511, 517. a) These Berichte 32, 560. 
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rrnordnen (Fall 11); die beiden Fiille sollen durch folgende Forrnelbilder 
vtvanschaulicht werden, worin die punktirten Valenzstriche schrag 
gegen die Ebene des Papiers ,  die unpunktirten in der Ebene des 
Papiere liegend gedacht werden : 

' Im Falle 1 sind, wenn ausserdein die Annahtue geinacht wird, 
d w e  zwei von den Valenzen, z. B. 2 und 3 dee urspriinglichen tri- 
valenten Stickstnffs. gleich sind , die rinzig daratel1l)aren zwei Coni- 
!> in ation en 

I 
5 

I 
4 

identisch. wlhrend im Fallr I1 wrnigstens zwei stereomerr Formrn I)  

auftretrn kiinnen (deren graphiscbe Wiedei gabe auf dem Papier nicht 
gut gelingt). In deni gegebenen Falle wiirde also eine Miiglichkrit 
zur experimentellen Entscheidiing der Fragr, ob die Valenzrivhtungen 
des pentavalenten Stickstoffs irn Sinne der Formel I angeordnet eind 
oder nicht, vorliegen. vorausgesetzt, dass die zu erwartrnden Formrn 
geniigende Stabilitat aufweisen wiirden. 

Mehrere Forscher haben Reprahentanten dieses TypusRRRl R a N C l  
dargestellt; derselbe liegt z.B. in den Alkylhalogenadditionsproduc.ten der  
N-Alkylpiperidine vor, welche von M e n s c h u t k  i u 2 ) ,  d e  B r e r e t o n -  
Evans3)  uiid jiingst von W e d e k i n d ' )  uutersucht worden sind. In 
keinem Falle ist die Bildung stereomerer Fnrrnen nachgewirsen 
worden, auch wenn unter Vermeidung hydroxylhaltiger Liisungsmittel 
gearbeitet wurde ( W e d e k i n  d). Nur in der aliphatischen Rrihe liegt 
pine Beobachtung vor. welche als Stereoisornerir gedeutet werden 
konnte. S c h r y r e r : ' )  hat niitnlich. einerseits durch Behandlung von 
Methylathylisoamylamin mit Aethyljodid , andererseits durch corn- 
bination von Diathylisoaniylarnin mit Methyljodid oder von Methyl- 

') Ich behalte mir vor, in dcr kunftigen, aosfiihrlicben Publication nsher 

1, Zeitschr. phys. Cliem. 17, 226. 
') Diese Berichte 32, 527. 

auf diesen Punkt einzugehen. 
3) Journ. cheni. Soc. 71, 522. 
j) Chem. News 63, 174. 



diithylariiin mit Isoamyljodid vrrschiedenr Producte erlmlteii, wae 
diirch Uebrrfiihrung i n  die Plntinsalae c.onst,atirt wurd r .  D ie  eine 
Form. wrlche rnonokline Kryst:illr l d d e t ,  iet nnr  in der Kiilte stabil  
u d  verwnndelt  sich beini Ihwiiimeri in die  andr re .  rhctmbisch RUS-  

ge I ii Ide I v u 111. 

Die friihrren Vrrsiiohr h:il~rri ;ilso kt4ne ;richrrr Eutsclieidung 
iibri, den Pall grbravht und dviitrii rher darauf. dass  dit- Addition im 
Siiinr tler Fornivl 1 stattfi~idrt. EY war :i1so rrwiinscht,  weiteres 
Material Iierbeiziischnffeii. I ) i k  rnir ilir I’iperidinvrrbiridnngrn Lirrfiir be- 
stbiidrrs gerignrt rrs~:Iiirritw, wtAil tlir tteidrn gleicli aubsti tuirtm. den1 
Piprridiiiriiic :iugrhiirigrn V:ilrnzeri ’) in i i i i ~ - r r i . i i c k ~ ~ ~ r e i ,  Lip vorhanden 
sirid, hab r  ich dieselben zuni :\usgniigam:itrr.ial grwiihlt. Grid d:r der 
ireg:itivr Auafa11 drr Versuchr voi i  Y ri i  sc h ti t k  in .  11 e I3 r r r  e t  o n -  
E v a n s  uild W e d  r k i n  d atif einr Umlagt~riiiig iiinrrti:ilb dvs Molekiiles 
ii i i  Entstr.hungAnionirntr h ~ r u h r r i  kiiniite, suchte icli rriir &lie Coinbination 
a u s ,  wvorin ausserdriil l w e i  wri t e r r ,  ;irn Stickstotl’ntornr grltandene 
R;idiralr eiiiem zwritri i  Kiiigeysteni angehiirig uiitl desh:illt rben fd l s  
iinverriickbar sirid. Einr ~i ) lcI ir  wiirdr i n  foolgender W r i w  rrlialten. 

Wir Brii h l  gefuridrii h:it2)), liisvt sich dab V O L ~  ihrii t1:irgrstellte 
i~-i~-Betliylellclipiperidid, (C,; Hl,)N . CH: . CHn . N (L!-, HI,,). durcb 
Combination mit noch eineiri Mol. Aethyleiibromid in rill cluater- 
ntires Rromid iibrrfiihrrrr . wrlcheni :ilso folgrnde C’oriwtitution 
zukomint:  

Hr ?3r 
Es rnthiilt alno ririen eigenthurnlich zus:tiiimru~raetrtrn Ken], 

welcher aus  zivri Piperidillringen in Conibinatioii mit einriii t‘iperaziu- 

1) Nachsc .h r i l t  z u r  C o r r e c t i i r :  In einer qi!itwcn I’tibliution, 
die sic11 in dem inxwischen t!mchienenen 5. HI,fti* ditwr Bedchtc brtindet, 
behauptet Wvdek in t l  (S. i 2 3 ,  Fiissnote 41, dass t ler  1’iyc.r idinr ing 
n i c h t  i n  e i n e r  E h c n e  g e l e g e n  s e i ,  und dass die Asymmetri~~ bri dem 
Piperidiniiimc~aigsiiiireosydhydrat hirrauf beruht.. Eb wlit~int  mir nicht 
Iiothig, zu dieser, den Thattitichen wenig ~!ntsprc:cl~endt~n Ann:rhme zu 
greifen, urn die betreffcoclt? Asymmetric erklBreu zu kiionm. Palls man 
k e i n e  a n t l e r e  Vorstellungsn iiber die gegenseitige Lage dcr f i i i i f  Valmz- 
richtungen macht, als daav sie nicht in einer Ebme lirgen, so tritt tlie Asym- 
nivtrie einer Piporidinverbindung iV(KR)Ri Hz I t ,  bclion nbne Aiiwtmlung von 
Modellen? durch Verglcicliung niit dem asyrnnit.tri~chen Kohleiistoffeystem 
CHRI RzR3 herror. Ma11 hraiiclit im Ictztwen niir C mit  N, und K mit den 
im Piperidinring in gsgenseitig iinverriickbart~ Lage vorbandenen Couples (RR) 
zu ersetzen, urn zu dieser Erkenntuiss zu gelangeli (vergl. liirriiber ferner 
v a n  ’t Hof f :  Die Lsgerung der Atome im Haume. 11. Autl., S. 1 Y 5  u. 136). 

a) Diese Berichte 4, 73!1. 
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ring mit genieinsanwn StickstoWatomen besteht. Falis man das System 
des fiinfwerthigen Stickstoffatomrs graphiech in fnlgender Weise 
bezeichnet : 

4 

so ist aus dr r  fnlgzrideri Fig. 1 er4chtlich. da>s. wenn dir drei 
AiiinioniakPnlenzricbtuii~~ii i i i  einer Ebenr. die Rirhtiingslinien der 
briden additionellen V;ilenzru diagniial gegen dies? Ebene liegen. niir 
eine einzige Fnrin ilrs cluatrriiiirrii Rromids miiglich ist. Wird der 
Piperazinkero durch  Eintritt rinrs Substiturnten un*yinmetrisch (Fig.2). 
so andert sich das Verhiiltiiiss nicht Es sind wohl zwei optiecb 
active Formrn zii erwartrn, abrr nur r i n r  imctivr Form kann 
aurtreten. 

Br 

B'I. 
Fig. I .  

I 
B r  

Fig. 2 .  

Tbatsachlich i d  weder von I%ri ih l  bei dem quatrrnLren Bromid, 
sowrit aus jener Publicatioii hrrvorgeht. noch ron  mir selbst bei dem 
aus Methylenjodid und A'-i~-Arthylendipiperidid dargestellteii q u a -  
t e r n a r e n  J o d i d .  J(C,Hlo)W(C2H,)2N(C:,Hlo)J, wrlchrs aus 
Wasser in brluiilicli gefiiibtrrt, gliiiizendrn Hliittem v o ~  schmp. 295" 
krystallisirt, mrhr :tls eiiir Forni brobachtrt worden. Es ist zu be- 
mrrken, dass drr erhnltenr Kiirper keiii weiterrs Methyljodid aufeu- 
nehrlien rermiig, welcher Enistnnd hrweist. dam rr in der That  d a  
quaternfire Pipernzinjodid uiid iiicht etwa den isoinerrii K6rper 

J(C5H10)NcCH2. 'HZ * CH2.J CHs ' , welcher noch trrtidren Stickstoff 

rrithalt, darstellt. Dnssrlbe grht :inch nus der Arbeit von B r 3 h  1 
Wr das entsprechende Hromid mit grosser Wahrsrhrinlichkrit h r n  or. 

Combinirt man a \ w  rinerseits N-,~-Aethylendipiperidid init Pro- 
pylenbromid uiid aidel  rrsrits das durch Einwirkung von Propylen- 

(" 
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bromid auf Piperidin von mir dargeetellte, bei 265-2660 siedende 
A'- N- P r o  p J l e  n d i  p i  p e r i d  i d ,  (C, Hlo) N . CH(CH3) . CHs . N(C5 Hio), 
rnit Aethylenbroniid, so entstehen zw e i  v e r s c h i e d e n e  qiinternh.e 
Bromide von der genieinsamen Formel 

von denen das uacli der ersteii Methode gebildete vie1 niedriger 
scbrnilzt. Bisher ist es nicht gelungen, dieselben in einander uberzu- 
fiihren, doch werden die Versuche fortgesetzt. Sie sollen ausserderii 
anf die beiden Verbindungen voii der Formel 

ausgedehnt werdeii, vnn denrn die eirie aus Aethylendipiperidid und 
Methylenjodid und die andere aus kfethylendipiperidid und Aethylen- 
jodid dargewtellt werdeu kiinntr; nuch in diesem Fal le  ist der mittlerr 
Kern unsymrnetrisch gebnut. 

Noch in  einrr anderen Itichtung habe ich die Untersuchung drs  
pentavaletiteo Stickstoffs in Angriff genornmen. Rekanntlich lassen 
sich zwei asyrnmetrische Kohlenstoffatome, z. B. in der Weimaurt., 
diirch das Aiiftrelen zweier inactiver Formen diagiosticiren. Ich 
hnbe n u n  verauclit, eiur weiusiiureartig zuwmmengesetzte Verbindung 
niit zwei naymmetrischen Stickstoffatomen aufzubauen. Da man nicht 
zwei fiirifwerthige Stickstoffatome an einuoder binden kann l), miiss 
ihre Bindung durch Kolilen?;toffatorne vermittelt werden, was indess 
auf  die Symmetrie~erhaltnisse keine Einwirkung ausiibt. Zu  einern 
derartigrii Kiirper gelangt ninn von dem N-N-Aethylendipiperidid, 
wenn deiiiselbeii 2 Mol. eines Alkyljodides Iiiiizuaddirt werdrn. Bei 
Anwenduiig vo11 Methy1,iodid bildet sich der Korper I., 

dessen Aniilogir rnit der nelenrm abgebildeten Weinsaure [II.) hervor- 
tritt ,  wrnn inail von den verbindenden Methylengrupprn absieht und 
ferner die beiden a11 Piperidinkohlenstoff gebundenrn Vulenzeiiiheiten des 
asymrnetrischen Stickstoffatom. z. B. mit deiri Hydroxyl, das Methyl 
mit dem Wasserstoff und d;is Carboxyl mit dem Jodatom vergleicht. 

l) L a c h i n a n n ,  Amer. cliern. Journ .  18, 3iS; vergl. diese Berichto 
32. 516. 



Methyljodid verbindet sich un t r r  starker Erwarmung init dem 
Aethylendipiperidid zu einer festen Krystallmasse. D a  die Tern- 
peratur ziernlich hoch steigt, sodass die Moglichkeit ziir Umlagrrung 
nicbt ausgeschlossen ist, wurde die Einuirkung in rnethylalkolischrr 
Lijsung untrr Ihwarmung auf deni Wasserbndr vo~grnommen. Nach 
dem Erkalten scheidet sich eirir reichliclir Krystallmasse ab ,  welchr, 
aus etwa 2 Theilen beisseni Wasser umkrvstallisirt, in grossen, com- 
pacten, flachenreichen Krystalleii abgeschirden wird. Wird diese Kry- 
stallfraction entfernt, so treten nachher VOII Nruem stark lichtbrechrnde, 
ehenfalls kiirnige Krystalle von anscheinend anderem Habitus l) und 
rinrm um drei Grad,. hiiheren Schmelzpiinkt nuf. Heide aeigrn den 
Jodgehnlt des obrn :rhgebildrtrii Jodmethglats. (CjHlo)N(CHj . J) 
. CHn . CH? . (CHa . J)N (Cs Hlo). Iri dr r  letzten Mutterlnugr blribt 
rin dr i t t r r ,  in W:issrr und in Alkoliol srlir leiclit liislicher Borper 
vom Schmp. 155.50, dessm dodgrhalt d r r  Formrl (CSH~O)N(CHJ . . I )  
. CH2 . CHa . N (CsHlo) entspricht, und der demgemass als tertilrra 
Amin noch stark alkalische Reaction zeigt. 

Es srbeincn also zwci versc,hiedene Dijodrnethylate des Aetbylen- 
dipiperidids zu existirrn. Doch betrachtr ich die oben mitgetheiltrn 
Daten fur dir Ungleichlieit dcr beiden Producte noch nicht fir1 etit- 
scbeidend, sondern will sie durch weiterr Vrrsuchr , heeondrrs LOs- 
lichkeits\)estimmungen, ~;mmaiidlun#.iversucli~ etc. rrganzen. Ausser- 
dem sol1 rine anderr Reibr roil Versuchen mit dem iihnlich consti- 
tuirten Additiotisprodiict yon Mrthyljodid rind X - N -  Methylrnjodid 
von d r r  Fornid (Cs Hlu) N (CHj  . J) . CH? . (CHa . J) N (Cs Hlo) :IU+ 

gefuhrt wrrdeii. 

Durch Anwrnduiig d r s e l b r n  Priucipra Ii:tbe icli ferner der Frage 
uber die gegenseitige Lage der Valenzrichtungrn beini v i e r a e r t  higen 
S c h w  e f r l  uaher zu treten versucht. Im Scl iw~fel~:~ssers toff ,  den ein- 
facheren Alkylsulfiden etc. befindeii sich die beiden Valenzaxen des 
Schwefels wohl in einrr geraden Linie. Bei der Eildung von Alkyl- 
sulfinverbindungen ails einem Alkylsulfid konnen n i i n  die additionellen 
Gruppen entwrder diagonal zu deti beiden im Sulfid vorhandenen 
Valenzen treteii, oder aber, wie bei eiiirr Methaiiverbindung, iii d r r  
Wrise , dass rin tetraEderfOrniiges Gebilde rntsrebt. Durch die 
schiiuen Untersuchungen von K1ingt . r  uud M a a s s e n * ) ,  denen sich 
riiie spktere Publication von B r j  11 c h o 11 rii k 0 3 )  aiirriht , ist mohl die 

I )  Nach ciner vorllufigen Mesauiig, die iclr Hro. Magiiter J. 6. S u n d e l l  
verdanke, sind die beiden Krystallartcn tiiklin mit rest). a :  I) : c = 1.887 : I 
: 0.449 (a = 88'3 42'; = 880 GI/?'; y =- 100" 45I.z') ~ n t l  .z: h : c = 1.012 
: 1 : 0.809 (m Y d ' , ? ' ;  ,4 = 79" 49'; 7 = 95o 41'). 

9) Ann. d .  Chem. 2411, 193; 252, 242. 
3, Diese BPrichte 31. 3176. 
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altere Atiaiclit, dasr zwei vt.rachirdetir Sultinverbitidungen des Typns 
RRI & SJ existenzfiihig sind. nicht mehr h:tltbw. Datnit fiillt auch 
die vom ~ n ~ c h a u i s c h r n  Gesiclitapiinktr H U S  schon eiemlich unwahr- 
echeinliche Contiguratinnsformel fort. i t 1  wrlchrr dir vier Valenzrich- 
tiingrii i n  eiuer Ebenr :irigeiioinmen wrrden. und die trtraiidriscbe An- 
ordtiung wird plausibler. 

14'alls nun riur snlcbe vorliatideii iat, so riiuss , a u s  gleiclieir 
(;runden wir bei deu :rsymmetrischrn iMt.tb:lti\-r.rbindungrn, optischr 
Actiritat auftreteit konnwi. F u r  darauf zielrride Spaltniigsversuche 
sind die Sulfinvrrhindungru wrgrit ilirrr Unbestindigkrit weiiig gr- 
eigir t .  Leichter wiirde tnaii abrr durvli Einfiihrung zweier Sultin- 
wmplext: in eiii uiid dasselbr Molekul zum Zirle gelxngen. 1st 
niimlich in rinein solcliei~ Kiirper A y n i n e t r i e  vorhanden, so niirdrn, 
wit. bei drr Weinsanre. zwei inactive. physikalisch Iricht zu untrr- 
scheidende Forrnrii nuftretw. 

Das Zirl halie icli durcli Combiiiatioii voii Metliy Ieil- resp. 
Aethyleii-dodid mit M e ~ f i ~ l i i t l i ~ l s u l l i ~  zu t.rreic.hrii vrrwcht, wobri die 
Sultinvrrbind ungc I i 

zu erwarten wtirrn. Vorliiutig 
Be tritt wohl bei ZimitierwCrrne 

C? H.j CH:, . 
I 

CHs.S<,, ' Cr FG 

ist das Zit.1 nicht errricht worden. 
Additioii der Compoiieuteii ein , d i ~ s  

Additionsproduct ist abrt iilig und bei Anwriiduug vnii Aethylrnjodid 
aueeerdeni IrAicht zrrsetzlich, indem die Rildung von Prrjodiden, utitt,r 
Entziehung von Jnd aus dem Aethgleiijodid. gleichzritig eintritt. Bri 
Anwendung von Aethylrnbi~omid rrhRlt mail abrr rinr iirtgrfarl,tt., 
kryst:rilinische Mnsse; leitlrr vrrliiiift hier die hddition bei grwohn- 
licber Trrnperatur so triige. dns5 rs  w:ihrschrinlich noch einigr Mo- 
nate dauern wird, brvnr ich im Brsitz einrr z w  Untrrsuchung gr- 
nfigendeo Menge des Productes bin. 

H e  Is i n g f o  I s .  Uriivrreitats-T,i\I,ol.ntorium. 




