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illittheilungen. 
514. W. Marckweld: Die Stereoohemie dea Stioketoffea. 

[hus den1 11. chemiechen Universitirts-Laboratorium zu Berlin.] 
(Eingegangen am 4. December.) 

Unter deru obigen Ti te l  ha t  Le B e l l )  vnr Kurzem eine Er- 
ganeung zu seiner friiheren Untersuchung iiber dae optisch-active Methyl- 
tithyl-propyl-isobutyl-amrnoniumchlorid mitgetheilt. In Gemeinschaft 
mit A l b .  F r h r .  v. D r o s t e - H u e l s h o f f a )  hatte ich kiirzlich die Dar- 
stellung und Eigenschaften der i n a c  t i v e n  Verbindung beschrieben 
und iiber die Misserfolge unserer Versuche, daraus nach den Angaben 
L e  Bel’s  durch Pilze eine optisch-active Verbindung zu gewinnen, 
berichtet. Obwohl es uns auch in  Folge mangelnder Krystallieations- 
fahigkeit der S d z e  nicht gelang, die Ammoniumbase durch Combination 
mit optisch-activen Siiuren zu spalten, so haben wir doch die Z e r I e g- 
b a r k e i t  keineswegs bestritten, im Gegentheil fiir h i i c h s t  w a h r -  
e c h e i n l i c h c  erklart. Bestritten haben wir  aber ,  dass in den im 
Vergleich zu der Wichtigkeit des Gegensttlndes sehr diirftigen und 
misicheren Angaben L e  B e l ’ s  der B e w e i s  geliefert sei, daes der- 
selbe die optisch-active Bmmoniumbase in Hiinden gehsbt hat. 

Aueh durch die neue Publication Le B e l ’ s  wird in dieser 
Hinsicht nichts gehndert. Le B e 1  fiihrt onsere Misserfolge im 
Wesentlichen darauf zuriick, daes wir die Alkylreste in anderer 
Reihenfolge in  das  Ammoniumrrdical eingefuhrt haben, ale er. Es 
ware fiir ihn eine leichte Aufgabe gewesen, die Behauptung, dass wir 
in Folge dessen eine andere Verbindung als die von ihm zur Spaltung 
benutzte in Handen gehabt hiitten, eine Thatsache, die doch gewies 
fir die noch so diirftige Kenntniss der Stereochemie des Stickstoffs 
von grosser Bedeutung wiire, dadurch zu b e w e i s e n ,  daes er der 
eingchenden Beschreibung unserer Salze die Bemhreibung uud ana- 
lytischen Befunde seiner Verbiudungen gegeniibergestellt hatte. Aber 
auch in der neuen Mittheilung L e  B e l ’ s  vermisst man jede niihere 
Beschreibung der  Amrnoniumsalze, wie auch der  zu ihr  fiihrenden 
Zwiechenproducte. Auch nimmt Le Be1 an, dass seine Ammoniumsalze 
Gemenge zweier, als (L und @ unterschiedener, inactiver Isomeren 
seien, die sich trennen laesen, nhne dass e r  nuch diese intereeeante 
Beobachtung durch Beweise, d. h. durch Mittheilung der  analytischen 
Befunde und Charakterisirung der Verbindungen, belegt. 

1) Compt. rend. 129, 548. 3 Diese Bcrichte 32, 560. 



Ich hatte daher bereits damit begonnen, die von L e  Be1 ange- 
regten Pragen einer Priifung zu unterziehen, ale die iiitereaeante Mit- 
theilung von P o p e  und Y e a c h e y ' ) ,  daes es  ihnen gelungen ist dae 
Methyl-ally1 - benzyl-aniliniumhydroxyd in die optiech-activen Compo- 
nenten zu zerlegen, erechien. Dadurch ist der  Beweie fiir die Asym- 
m e t r i  e des finfwerthigen Stickstoffatomes geliefert, und ee ist von 
antergeordueter Bedeutung, ob man in den friiheren Untersuchungen 
L e  B e l l e  diesen Beweie bereits erbracht seheu will oder nicht. 
Dass L e  Be1 der  Ruhm gebiibrt, die Auregung zur Liisung dieser 
wichtigen Frage gegebeii z u  hrben ,  wird sicherlich allseitig riick- 
haltlos anerkannt werden. 

Unter dieseu Umstanden habe ich die Untersuchung abgebrochen. 
DB ich aber mit der Darstellung dee Iaobutylpropylamins bereits be- 
gonnen hatte, so sei im Folgenden diese Verbindung kurz beschrieben. 

Das Ausgangsmaterial bildete 

p-Tolno leu l fopropy lamid ,  
welches man nach der  H i n s  b e rglschen Methode aus  Propylamin, 
p -Toluolsulfochlorid und Alkali glatt erhalt. Es iet leicht 18elich in 
den meieten organischen Liieungsrnitteln, schwer aber in kaltem, miiesig 
in, heissem Ligrni'n, aus dem es in weissen, bei 520 echmelzenden 
K e s t a l l e n  anechieeet. 

CIOHISNSOP. Ber. N 6.6. Get N 6.7. 
Aus dieeer Verbindung erhiilt man durch etwa 10-stiindiges Er- 

Wzen mit iiquivaleiiten Mengen Alkali und Ieobutylbromid in  alkoho- 
lischer Liisung auf 1000 dire 

p-Toluolsulfopropylisobutylamid. 

Dieses wird durch Abdampfen der  alkoholiachen Liisung, V e r  
reiben ides Riickstandes mit Wasser, dem zur Liisung etwa unver- 
iinderten p - Toluolsulfopropylamids etwas Alkali zugesetzt iet , und 
Auswaschen mit Wasser fast viillig rein gewonnen. 

Es ist in den meieten organischen Liieungsrnitteln schon in der  
Kalte aehr leicht, in  LigroYn aber  nnr  in der Hitze leicht, in der  
Kal te  ziemlich schwer liielich und wird daraus in weissen, bei 59-600 
schmelzenden Krystallen gewonnen. 

CI'H?~NSO~. Ber. N 5.2. Gef. N 5.4. 

-- 

Diesee Sulfamid wird mit Schwefelaaurechlorhydrin~) gespalten 
a n d  aus dem Reactionsproduct nach dem Abfiltriren vorn p-Toluol- 

I) Compt. rend. 129, 767. 
9, Vergl. W. M a r c k w r l d  und F r h r .  v. D r o s t e - H u e l s h o f f ,  dieae 

Berichte 31, 5261. 



enlfochlorid die Base anf Zueate von Alkali mit Wmeerdampf abge- 
blasen. Dabei geht das 

I e o b u t y l p r o p y l a m i n  
sehr leicht als hellee, auf dem Waeeer schwimmendee, darin wen$ 
liielichee Oel iiber. Ee wird vom Waeeer, nachdem dieses dumb 
Zusatz von Yottaeche von aufgeliieter Base befreit ist, getrennt, mit 
Kali getrocknet und deetillirt. Kach geringem Vorlauf siedet die 
Base constant bei 1230 (768 mm). Sie iet wenig kanstiech und riecht 
eugleich baeisch nnd nach Fuseliil. 

Die Reinheit m r d e  durch Titration gegen l/lo-norol. Salrdure 
- Methylorange ale Indicator - feetgeetellt. 

0 2542 g Sbst. verbranchten 22.15 ccm 1/1o-norm. HCI. 
Ber. f k  G R I ~ N  22.10 w 9 

Das e a l c e a u r e  S a l e  der Rase bildet weieee, luftbeettindiga, ita 
Waeeer und Alkohol leicht, in kaltem Aceton echwer, in  heieeem 
mbeig liieliche Kryetalle. Ee echmilzt bei 275", echon vorher stark 
eublimirend. 

GHleNC1. Ber. CI 24.1. Gef. C1 24.4. 
Dse P l a t i n d o p p e l e a l z  wird in orangefarbenen, in kaltem 

Wseeer mbeig, in heieeem Warmer, eowie in Alkohol leicht liielichen 
Kryetallen erhalten, die bei 187 - 188O schmelzen. 

( C T H ~ ~ N ) ~  .HsPtCb. Ber. Pt 30.6. Gef. Pt 30.6. 
Dss G o l d d o p p e l s a l z  fallt in gelben Rryetlillchen aue, die in 

kaltem Waeeer schwer, in beissem Wasser leicht, in Alkohol eehr 
leicht liislich Bind und bei 187-1880 schmelzen. 

CTEITN. HAnClr. Ber. A u  43.3. Gef. An 43.3. 

616. P. Melikoff und 8 .  Lotdkipanidae: Fluorhyperborate. 
(Eingegangen am 7. December.) 

In der vorigen Notiz I) iiber die Fl~iorhyperboreiure haben wir ge- 
reigt, dase bei der Einwirkung von Waseeretoffbyperoxyd auf fluor- 
boreawes Kalium sicb eine Verbindnng bildet, deren empirische Zu- 
eammeneetznng durch die Formel BIG Fl, 0 1 1  aiiegedriickt wird. 
Wenn man dae Salw von dieeer Zuearnmeneetzung in einem Ueber- 
achuee von Waseerstoffhyperoxyd 18et und auf dieee Liisung; Alkohol 
einwirken lhisst, 80 bildet eich ein klebriger Niederschlag, weleher 
m c h  cu einem kryatalliniechen Pulver eretarrt. Dieee Kryetalle haben 

1) Dime Berichta 89, 3349. 




