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82. B. Wedekind und Th. Goost: Uber Stereocisomerie bei
Verbindungen mit zwei unter sich ungleichen asymmetrischen
Stickstoffatomen.

Uber das asymmetrische Stickstoffatom. 50.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Stralburg.]
(Eingegangen am 11. Mirz 1916.)

Zwischen den bis jetzt dargestellten Verbindungen des fiinf-
wertigen asymmetrischen Stickstoffs und denen des vier wertigen
asymmetrischen Koblenstoffs besteht eine weitgehende Ahnlichkeit.
Verbindungen mit einem asymmetrischen Stickstoffatom treten pur
in einer einzigen inaktiven Form auf; in einer Reihe von Fillen ist
diese in die beiden optisch-aktiven Antipoden gespalten worden!). In
den letzten Jahren hat man auch diquartire Ammoniumsalze aufge-
baut, die zweil asymmetrische Atome enthalten. Man kann hier zwei
Moglichkeiten unterscheiden.  Zunidchst mogen die beiden asym-
metrischen Atome identisch sein: in diesem Falle bat man Analoga
der Wein- und Traubensiuren bezw. der Dialkyl-bernsteinsiiuren zu
erwarten. Es sollten also zwel inaktive Isomere auftreten, die sich
durch Schmelzpunkt, Léslichkeit usw. unterscheiden; eines dieser
Isomeren sollte, wie die Traubensiure in zwei, das polarisierte Licht
entgegengesetzt drebende Isomere spaltbar sein. Bisher hat man nur
zwei diquartire Ammoniumverbindungen erhalten, welche diese Lir-
wartungen wenigstens zum Teil erfiillen: es handelte sich um Salze
des Trimethylen - bis - (methyl - ithyl -phenyl-ammonium-
bydroxydes)?),

(CHs) (C2 Hs) (Cs Hs) (OH).N.CH:.CH..CH,.
N (Ce1L5) (C. Hs) (CHs) (OH).

Diese existieren in zwei Isomeren, deren Aktivierung jedoch picht
gelungen ist. Bei einer anderen diquartiren Ammoniumverbindung,
dem p,p-Methylen-bis-phenylen-bis-(methyl-dthyl-allyl-
ammoniumjodid),

J.(CHs) (Cs Hs) (CsHs) N.Ce Hy . CH: . Cs H,..
N (CH3) (C2 Hs) (Cs Hs) J,

hat man zwar die erwarteten inaktiven Stereoisomeren nicht gefunden,

) Vergl. E. Wedekind, Zur Stercochemie des finfwertigen Stickstoffes,
zweite Auflage, Leipzig 1907, S. 14 ff. und S. 24 ff.
3 E. und O. Wedekind, B. 43, 3707 [1910].



aber hier ist die Spaltung des anscheinend einheitlichen Salzes in die
optischen Komponenten gelungen?). ‘

Bei den erwihnten Ammoniumsalzen sind beide asymmetrischen
Atome gleich. Eine griBlere Wahrscheinlichkeit fiir das Auffinden von
Sterenisomeren ist bei einer Gesamtasymmetrie der Molekel vor-
handen, wenn also zwel unter sich verschiedene asymmetrische
Stickstoffatome darin vorkommen. Die Priifung dieser Méglichkeit ist
Gegenstand vorliegender Arbeit.

Der Aufbau derartiger Verbindungen stoBt insofern auf Schwierig-
keiten, als man als Ausgangsstoffe nur gemischte Ditertidrbasen von
symmetrischer Gesamtstruktur — (R:) (R2) N.(CH:)x.N (R1) (Ra), zur
Verfigung hat, die Gesamtasymmetrie also erst bei der Ubertiihrung in
die diguartiren Salze hergestellt werden kann. Hierbei treten aber im
allgemeinen die Halogenalkyle — auch wenn zunichst nur ein Mol.
zur Einwirkung gebracht wird — an beide tertiiiren Stickstoffatome
heran (vergl. vorst. Mitteilung S. 936), oder es bleibt iiberhaupt jede
Reaktion aus, wie zwischen Athyl-phenyl-methyl-[ithyl-phenyl-amino-
dthyl-ammoniumjodid] und Benzyljodid.

Erstdie Auffindung®)der sog.Amin-ammoniumsalze, (Ry) (R:) (R;)Hlg
.N.{CH»)x . N(R:)(R2), in welchen nur das eine Stickstoffatom
quartar ist, und des speziellen, in der vorstehenden Mitteilung be-
schriebenen Falles, in welchem das tertiire Stickstoffatom noch zur
Aufnahme eines anderen Halogenalkyls befahigt ist, erméglichte es,
an die Losung der Aufgabe heranzutreten.

Das Metbyl-phenyl-allyl-[(metbyl-phenyl-amino)-pro-
pyH-ammouviumjodid (vergl. S. 937),

J.(CHs) (Ce Hs) (Cs Hs) N .(CHi)s. N (CHa) (Ce Hs),

bildet nun ein zu einer niheren Untersuchung geeignetes, krystal-
lisiertes, diquartires Salz nur mit Benzylbromid. Bei dieser Ein-
wirkung lag allerdings die Gefahr vor, dal} die am ersten quartiren
Stickstoffatom haitende Allylgruppe durch den Benzylrest ganz oder
teilweise verdringt wird; derartige Reaktionen sind schon &fter beob-
achtet worden und haben zu Tauschungen gefiihrt. In diesem Falle
erhiiit man aber das erwartete Salz®) mit zwei unter sich verschiede-
nen asymmetrischen Stickstoffatomen von der Formel:

J.(CH15) (Cs ) (Cs Hs) N.(CHz)s

N (Cr Hy) (G H5) (CH;). Br. (Formel I),
1 E. Frahlich, B. 42, 1059 [1909].
% E. Wedekind und W, Mayer, B, 42, 303 ff. [1909].
3) Vergl. B. 42, 307 [1909].
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in welchem sich an Stelle von Allyl und Jod am zweiten Stickstofi-
atom Benzyl und Brom befinden?).

Die nahere Untersuchung des Rohsalzes auf Isomere bereitete
zunidchst Schwierigkeiten wegen der Zersetzlichkeit und der un-
giinstigen Loslichkeitsverhiltnisse des Salzes. Durch ein besonderes
Fraktionierverfahren gelang es schlieBlich, zwei Salze zu isolieren,
die sich durch Analyse und Untersuchung ihrer Eigenschaften als
Isomere erwiesen, von denen das schwerer ldsliche als «-Salz, das
leichter losliche als 8-Salz bezeichnet wurden; ihre Zersetzungspunkte
liegen 15° aus einander, und ihre Léslichkeiten in absolutem Alkohol
verhalten sich wie 1:5.5. Die Verschiedenheit zeigte sich ferner bei
der Uberfiihrung in Salze anderer Siuren.

Von der 8-Base koonte nur ein Perchlorat erbalten werden,
dessen Zersetzungspunkt um rand 19° tiefer liegt, wie der des iso-
meren «-Perchlorates; aondere Salze der B-Reihe kounten nicht zum
Krystallisieren gebracht werden; meistens erfolgte schon nach der Um-
setzung eine schnelle, weitgehende Zersetzung. Das f-Jodid ist so
wenig bestindig, daB es nicht in ganz reinem Zustande dargestellt
werden konnte. Die «-Base liefert hingegen verschiedene feste Salze:
abgesehen von dem erwihnten Perchlorat ein Dijodid, ein d-Campher-
sulfonat und ein d-Bromcamphersulfonat; das d-Tartrat ist sirupés und
konnte einstweilen nicht zum Krystallisieren gebracht werden. Cam-
phersulionat und Bromcamphersulfonat wurden der iiblichen fraktio-
nierten Krystallisation unterworfen, um event. eine Spaltung in die
optischen Komponenten zu erzielen; die einzelnen Fraktionen zeigten in-
dessen meistens keine Abweichungen in den polarimetrischen Kon-
stanten, die einen Schlufl auf erfolgte Spaltung gestatteten; einzelne
Fraktionen erlaubten auch infolge ibrer Beschaffenheit keine einwand-
freile Untersucbung. In den Iillen, bei denen die Differenzdrebung
(gegeniiber der Molekulardrebung des aktiven Anions) eine erfolgte
oder beginnende Spaltung vermuten lassen konnte, erwiesen sich die
zugehorigen Salze mit inaktiven Anionen als nichtdrehend. Da mit
der f-Base iiberhaupt keine Spaltungsversuche angestellt werden
konnten, bleibt das Problem der Aktivierung der beiden isomeren
Basen einstweilen ungeldst. Nach der stereochemischen Theorie miiflite
das Trimethylen-bis-ammonium-(methyl-phenyl-allyl)-jodid-
(methyl-phenyl-benzyl)-bromid als Analogon der Camphersiure
in der Stickstoffreihe (zwel unter sich verschiedene asymmetrische Zen-
tren) in zwel inaktiven und vier aktiven Modifikationen auftreten,
von denen die beiden ersteren nunmebr vachgewiesen sind.

) Die Allylgruppe war bei dem Nitrat bezw, Camphersulfonat durch die
Permanganat-Reaktion nachweisbar.



Experimentelles.

Athyl-phenyl-methyl-[(ithyl-phenyl-amino)-dthyl]-

ammoniumjodid und Benzyljodid?).

1 Mol. Amin-ammonjumjodid wurde mit etwas mehr als’ 1 Mol
Benzyljodid innig vermengt, bis zum Schmelzen des letzteren vorsichtig
erwirmt und dann lingere Zeit sich selbst iiberlassen. Eine weitere
Portion des Gemisches wurde zwei Stunden in einem zugeschmolzenen
Rohr erwiarmt und dann mebrere Tage bei Zimmertemperatur stehen
gelassen. Nach dem Aufarbeiten der Schmelzen wurden stets die un-
verinderten Ausgangsmaterialien (das Benzyljodid in mehr oder we-
niger zersetztem Zustande) wiedergewonnen; ein diquartires Salz
hatte sich nicht gebildet.

Trimethylen-bis-ammonium-(methyl-phenyl-allyl)-
jodid-(methyl-phenyl-benzyl)-bromid. (Formel I.)
Aquimolekulare Mengen Methyl-phenyl-allyl-[(methyl-phenyl-amino)-
propyl]-ammoniumjodid und Benzylbromid werden in der Reibschale
auf das Inpigste verrieben; die Schale wird dann sofort in einen
Exsiccator gebracht. Es tritt bald Erbhirtung zu einer hellbraunen,
harten Masse ein. Diese wird, so gut es geht, zerrieben und mit
Ather von unverindertem Benzylbromid befreit.

Treooung der isomeren Salze.

Das exsiccatortrockne Rohsalz wird duBerst fein gepulvert und
mit dem 5—6-fachen Gewicht kalten, absoluten Methylalkohols lin-
gere Zeit digeriert. Nach einiger Zeit ist das leichter losliche 8-Salz
in Losung gegangen, wihrend das schwerer losliche «-Salz bereits in
ziemlich reinem Zustande zuriickbleibt. Diese Portion wird wieder-
holt aus wenig siedendem Methylalkohol umkrystallisiert. Das in dem
ersten methylalkoholischen Auszuge befindliche g-Salz karn durch
vorsichtiges Ausfillen mit Ather in leidlich reinem Zustande erhalten
werden; hierbei erhilt man durchweg kein krystallinisches Produkt,
sondern Flocken, die erst beim Stehen unter Ather zu festen Krusten
werden. Absaugen verbietet sich, da die Poren des Filters sofort
verstopft wiirden; man mull dekantieren, dann auf ein Faltenlfilter
gieBen, wiederholt mit Ather decken und endlich das Filter mit In-
halt in einen Vakuumexsiccator bringen. Nach dem vélligen Trock-
nen laBt sich das erhirtete Salz ohne Schwierigkeit vom FHter

abheben.

1) Versuche von Wold. Mayenr.
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a-Jodid-Bromid.

Durch Krystallisation aus Methylalkohol (s. 0.) erhélt man farblose,
glinzende Schiippchen, die sich an der Luft zunichst allméblich briunen,
dann aber wieder farblos werden. In braunen Glisern hilt sich das
Salz gut. Der Zersetzungspunkt liegt bei 143° und ist durchaus
konstant; nur nach lingerem Aufbewabren geht er um einige Grade
zuriick.

0.2150 ¢ Sbst.: 0.4269 g CO,, 0.1180 g H,0. — 0.2335 g Sbst.: 0.1668 g
AgJ+ AgBr.
Cz’,‘ H;; Nz BrJ. Ber. C 5461, I‘I 579, J+ Br 34.88.
Gel. » 54.15, » 6.14, »  34.96.

Lostichkeit: 100 cem Athylalkohol l5sen bei Zimmertemperatur
2.2 g a-8Salz.

d-Bromcamphersulfonat der «-Base.

10 ¢ des a-Salzes (1 Mol.) werden in Methylalkohol gelost und mit 14.4 ¢
bromeamphersulfosaurem Silber (2 Mol.) versctzt und geschittelt. Der Aus-
tausch geht in wenigen Minuten vonstatten. Das Halogensilber wird abfil-
triert. s entsprach dem Gewicht nach ungefiihr der erwarteten Menge. Das
Filtrat ist gelblich. Es wird mit gereinigter Tierkohle geschiittelt, wieder
filtriert und dann unter vermindertem Druck bei 50—40° im Wasserstoff-
strom eingeengt. Es hinterbleibt ein ziher, roter Sirup, aus dem der Rest
des Losungsmittels im evakuierten Exsiccator entfernt wurde. Beim Anreiben
mit Aceton wuarde der Sirup krystallinisch?!).  Zur fraktionierten Krystallisa-
tion wurde das Bromcamphersulfonat in Aceton von 400 gelost. Die Lisung
war rot und nahm beim Stehen im Exsiecator an Farbtisfe zu. Aus der ab-
gekiihlten acetonischen Lisung schieden sich bald sehr feine, weille verfilzte
Nidelchen ab. Sie wurden schnell abgesaugt und miz Accton (nicht mit
Ather) gedeckt und dann in einen Fxsiceator gebracht. Hierbei nahm das
Salz eine schwachrote Firbung an.  Die Krystalle lésten sich in Wasser
leicht, aber unter Tribung. Die Lésung multe wiederholt filtriert werden.
Die stark rotgefirlite acetonische Mutterlauge gab im Exsiccator noch cine
zweite Krystallisation, aber diese war wesentlich tiefer gefirbt als die erste
und dazu noch klebrig. Von der ersten Fraktion wurden 0.2208 g in 10 ccm
Wasser gelost und im 1-dm-Rohr au! Drehvermigen gepriift?).

) Das Aceton wurde stets durch melirstiindiges Sieden mit Kaliam-
permanganat und nachheriges Destillicren fiber trocknes Kaliumearbonat ge-
reinigt.

) Bei allen polarimetrischen Messungen wurde die angegeliene Substanz-
menge in 10 cem Wasser gelost und im  1-dm-Rohr bei Zimmertemperatur
untersucht.
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a (im Mittel von 10 Werten) = - 1.179, wonach [M}, = +- 536.5°.

Die zweite Fraktion wurde durch Lésen in Aceton und vorsichtiges
Fillen mit Ather ziemlich rein gewonnen:

0.1623 g Sbst.: a =+ 0.91°, wonach [M]p, ==+ 567.6,

Beide I'raktionen wurden noch zweimal umkrystallisiert. Die erste er-
gab dann folgende Werte:

0.1734 g 8bst.: a = + 0.91°, wonach [M] = -+ 531.30.

Die zweite Fraktion ergab:

0.1053 g Sbst.: « = + 0.59°, wonach [M]}, = + 567.2°,

Da das molekulare Drehvermigen der beiden d-Bromcamphersulfosiure-
Tonen ([M];, = ~+ 2709 540° ausmacht, so ist keine Spaltung eingetreten '),

d-Camphersulfonat der a-Base.

8 g «-Salz wurden in alkoholischer Losung mit 9.2 ¢ d-camphersulfo-
saurem Silber umgesetzt und, wie oben, verarbeitet: man erhilt Krystalil-
pnidelchen, die aus heiffem Aceton umkrystallisiert und fraktioniert werden
konnen. Die erste Fraktion ergab?:

0.1712 g Sbst.: @ = +0.239, wonach [M];, = + 115.2°.

Zwei weitere Fraktionen gaben [M]p = ~+ 117.6° bezw. -+ 126°; durch
weiteres Umkrystallisieren wurden folgende thlen erhalten: [M]D = + 1309,
124.7° 131.9° und -+ 123.4°,

Zicht man von diesen Zahlen den doppelten Wert der Molckulardrehung
des d-Camphersulfosdure-lons (4 51.7¢) ab, so ergeben sich fir das Kation
molekulare Drehwerte von -+ 11.5¢ bis 28.5% Wenn wirklich Spaltung ein-
getreten war, multe in der Mutterlauge der ersten Fraktion der optische
Antipode enthalten sein, der sich durch entsprechende kleinere Molekular-
drehungen (unter [M]p, = ~+ 103.4°) verraten muflte. Diese Mutterlauge war
ziemlich stark rot gefirbt und lieferte nur einige rotliche, klebrige Krystall-
nadeln, die durch Umkrystallisieren aus heilem Essigester einigermafen ge-
reinigt werden konnten und Yolgende optische Werte ergaben:

0.1239 g Sbst.: « = + 0.159, wonach [M]y = + 103.01°.

Das ist praktisch der molekulare Drehwert der beiden Camphersulfo-
siure-lonen; eine Aktivierung der zugrundelicgenden Base ist also nicht er-
folgt: auch erwies sich das aus dem Camphersulfonat dargestellte Jodid als

) Die Differcnzen sind lediglich durch Fehlerquellen zu erklaren, die
auf schwache Farbung bezw. Tritbung der Losungen zurickzufiihren sind und
sich bei der Umrechnung auf Molekulardrehungen wegen der hohen Molekel-
gewichte der Camphersulfonate bezw. Bromcamphersulfonate (848.8 hezw.
1012.4) besonders fithlbar machen.

) Bei allen polarimetrischen Messungen wurde die angegebene Substanz-
menge in 10 cem Wasser gelost und im I-dm-Rohr bei Zimmertemperatur
untersucht.
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inaktiv. Das anscheinend positive Ergebnis, das sich mit der ersten Haupt-
- fraktion (s. 0.) herausstellte, steht hiermit im Widerspruch, der sich aber einst-
weilen nicht aufkliren liefl.

Das d-Tartrat der a-Base wurde aus dem a-Salz durch Umsetzung
mit d-weinsaurem Silber in alkoholischer Liésung gewonnen; es bildet einen
farblosen, zihen Sirup, der sich an der Luft nicht verindert, aber auch allen
Versuchen, ihn zum Krystallisieren zu bringen, widerstand. Das Tartrat ist
loslich in Wasser, Alkohol und Aceton, aber schwer léslich in Chloroform.

Das Dijodid der «-Base
wird erhalten durch vorsichtige Fiilluing einer wiBrigen Camphersulfonatlosung
mit einer konzentrierten Jodkaliumlosung. Bei genigender Kithlung erhilt
man farblose, glinzende Schiippchen, welche mit Wasser griindlich gewaschen
werden. Dieses Jodid ist im Gegensatze zu dem Bromid-jodid auBerordent-
lich zersetzlich: schon beim Trocknen im Vakuumexsiceator —— unter Licht-
abschluB — tritt meistens nach kurzer Zeit Gelbfirbung und Geruch nach.
Benzyljodid auf. Infolgedesseu schlugen alle Versuche, das Jodid durch Um-
krystallisieren in reinem Zustande zu gewinnen, fehl: aullerdem ist es sehr
schwer loslich in allen gebriuchlichen Solvenzien: eine etwa l-prozentige alko-
holische Losung kann z. B. wur durch Zugabe von Chloralhydrat erhalten
werden, welches die Loslichkeit merklich erhdht. Natirlich ist auch der Zer-
setzungspunkt sehr uoscharf; er liegt ungefibr bei 143° Dementsprechend
waren die Analysenresultate ebenfalls schwankend?).

Perchlorat der a-Base. Eine alkoholische Lisung des a-Salzes wird
solange mit einer Auflosung von Silberperchlorat versetzt, bis alles Halogen-
silber niedergeschlagen ist. Nach dem Filtrieren und Einengen krystallisiert
das Diammoniumperchlorat in farblosen Blattchen aus. Nach mehrmaligem
Umkrystallisieren wird der konstante Zersetzungspunkt 163-—164° erreicht:
erhitzt man noch weiter, so tritt Verpuffung ein: deswegen miBlangen Ver-
brennungen des Salzes nach Dennstedt. Aber selbst Analysen nach Liehig
bereiteten Schwierigkeiten, auch wenn die Substanz auf eine 10 em lange
Schicht von Kupferoxyd verteilt wurde.

0.2268 g Sbst.: 0.4553 g CO,, 0.1162 g Hy0. — 0.3471 g Sbst.: 0.1698 g
AgCl — 0.2972 g Shst.: 0.1437 ¢ AgCL

CarHayNaOs Clg. Ber. C 55.36, H 5.86, Cl 12.11.
Gef. » 54.70, » 5.73, » 12.10, 11.96.

, g-Jodid-bromid.

Dieses Salz wurde erhalten durch Fillen des methylalkoholischen
Auszuges des Rohsalzes mit Ather; es laBt sich wegen seiner groBen
Zersetzlichkeit nicht aus heifen Losungsmitteln umkrystallisieren. Die
Reinigung bereitete auch wegen der groBen Léslichkeit in allen in

1) Ein frisch hergestelltes Priparat ergab 38.8 ¢/ J (ber. 39.65 ¢ ),
49,92 9/, C (ber. 50.61 %) und 5.53 % H (ber. 5.36 0/y).
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Betracht kommenden Solvenzien grole Schwierigkeiten. Das B-Jodid-
bromid ist stets etwas gelblich gefirbt und firbt sich allmiblich blau-
lich. Deswegen fiihrten die An:ilysen auch nicht zu ganz befriedi-
genden Krgebnissen:

0.1959 g Sbst.: 0.3860 g CO,, 0.1091 ¢ H.0. — 0.1986 g Sbst.: 0.1382 g
AgB-+ Agd. — 0207 g Sbhst.: 0.1454 ¢ AgBr 4+ Agd.

Cor Hyy N2 BrJ. Ber. C 54.61, H 5.79, Br + J 34.88.
Gel. » 53.73, » 623, » 3406, 84.29,

Der Zersetzungspunkt des f-Salzes liegt bei 128° (Zersetzungs-
punkt des a-Salzes: 143°). Die Allylgruppe liefs sich auch hier an
einer Losung des entsprechenden Nitrates durch die Entfirbung einer
verdiinnten Permanganatlosung nachweisen.

Léslichkeit: 100 cem Athylalkobol losen bei Zimmertemperatur
12 g f-Salz (dagegen nur 2.2 g «-Salz).

Perchlorat der g-Base. Die Darstellung erfolgte wie in der
«-Reibe. Das Perchlorat bildet farblose Krystallbliattchen, die sich
aber schuell blau firben. Der Zersetzungspunkt liegt upscharf und
schwankend zwischen 142--149°

N.1219 g Sbst.: 0.0610 g AgCl. — 0.2664 g Sbst.: 0.1325 g AgCL

Coz Hay N O3 Clz. Ber. CI 12.11. Gel. Cl 12,37, 12.29.

Zablreiche Versuche, andre krystallisierbare Salze der g-Base
darzustellen, fibrten nicht zum Ziele, Das Dijodid fiel aus der Lio-
sung des Camphersulfonates als Ol aus, das nicht fest werden wollte
und sich auch bald zersetzte. Auch das Chloroplatinat zeigte keine
Neigung zum Krystallisieren. Bromcamphersulfonat und Nitrat zer-
setzten sich schpoell unter Bildung von roten Harzen.

Im Felde, Mirz 1916.

83. A. Gutmann: Uber die Binwirkung von Quecksilber-
cyanid auf Salze und Estersalze der unterschwefligen Siure
(Thioschwefelsiaure).

(Eingegangen am 24. Mirz 1916.)

Nach Friedrich KeBler!) verliuft die Einwirkung von Queck-
silbercyanid auf Natrium-thiosultat, -trithionat, -tetrathionat
und -pentathionat unter Bildung von Natriumsulfat, Cyan-
wasserstoff, Quecksilbersulfid und Schbwefel gemiBl den
(sleichungen:

Y Pogg. Aun. 74, 269 [1849).
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