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Gegensatz zum Diphenylamin verhiiltnissmiissig s tark basische A z o - 
p h e n i n  hinzuweisen, in desaen salzsaurem Salz zweifellos die Gruppe  

,Cs H5 
: N 11 anzontshmen ist. Auf den Parallelismus der  Eigenschafien 

“c1 
von Ssfraniuen, Thioriinen und Oxazinen ist schon wiederholt - auch 
ron tim. K e h r l r i a n n  - aufmerksarn gemacht worden. D ie  Uxiterschiele 
diirfen abe r  nicht vergessen werden,  und will man  mit Hrn. K e l i i -  
m a n n  im Metliylenbl:tu 4-wertliigen Schwcfel annehmen, so muss cler 
Schwefel irn Methylenazur 8 -wer t t i g  sein. 

M e t h p l e n a z u r  
narli R e r n t h s e n  nach Ice h r m  ;i n n : 

N N 

CHj- -N:\,,,,’,,.E;(CHa)2 (CH3)?N.,,~,,,.N(CHs)r. 

( A n n .  d Cbem. 240, 179): 

, \ //,. -\ /\R. /\ 
CHJ, I 

CI’ SO2 SO2 
Cl 

f l ier  rersagt  demnach die Azthioniurntheorie 

592. E. Wedekind und E. Frohl ich:  Ueber die Spaltung der 
Propyl-benzyl-phenyl-methyl-ammoniumbase in ihre optischen 

A n t i p o d e n .  

(Aus dem chemischcn Laboratorium der Universitit Tkbingen.) 
(Eingcg. am I .  Oktoher 1905; mitgeth. i. d.Sitzung v. Hrn. W. Marckwa ld . )  

Versuche, :tuch andere asymmetrkche Ammoniumbasen als  das  
u-Benzyl-allyl-pheriyl-niethyl-ammoniumhydroxyd 2, xu activiren , und 
dadurch deu Zusarnmenhang zwischen molekularer Asymmetrie und 
optischem Drehungsverm6gen in der  Reihe des  flnfwertbigeri Stick- 
stofs sicherzustrllen, sind neuerdings yon Erfolg begleitet geweseii. 

[XX. M i t t  h e i I u n g h b o r d as  f Bn f we r t h i g e S t i c k s  t o f f a  t o ni.] 

I) Priiherc Mittlieilungen. 5. diese Berichte 32, 51 1 ff., 517 ff., 1405 ff, 
3% 1 ff. [l899]; 34, 3898 ff. [1901]; 35, 178 ff, 76r; ff., 1075 ff, 3580 ff, 
3907 ff. [190.?]. 3f;, I l q X  ff., 1163 ff., 3731 ff, 3796 ff. [1303]; 37, 2712 ff., 
3894 ff. ~19041; 3H, 43G ff., 183s ff. [1905j. vergl. auch E. R e d e k i n d ,  Ann. 
d .  Chem. 3 18. 90 ff. r19011 u.  Zeitschr. fiir physilcal. Chem. 4.5, 235 ff. [1003!. 

a) Vergl. W. J. P o p e  ti. P e a c h o y ,  Journ. cliem. Soc. 77, 113i[lS39]: 
P o p e  und l IarweJ- ,  ibid. ’79, S28 r l 9 O l ]  und E. W c d c k i n d ,  Zeitscbr. f u r  
j’hysikal. Chem 4.3, 335 [1903!. 
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Vor einiger Zeit  wurde schon mitgetheilt'), dass es  u n s  gelungen sei, 
d a s  A e t h y  1 - m e t  h y 1- p h e n  y 1- b 8x1 z y I-ammonium Krystall i-  
sation des d-Camphersulfonates aus  Methylformiat zu activiren (die 
Moleculardrehung des  Amrnoniumions (C, HS)(CHs)(C6Hb)(C~ H7)N. 
berechnete sich aus  derjenigen des Camphersulfonates zu ca. + 170); 
irrit Riirksicht auf die kurz zuvor veroffentlichte Arbeit  von H. 0. 
J o n e s 2 )  fiber denselben Gegenstand habeu wir  dsnn a u f  die Weiter- 
fiihrung uujerer  Versuche mit dern genannten SalzY) rerzichtet. Ge-  
legentlich de r  Jahresversammlung de r  British Association for the ad- 
vancement of science zu Cambridge') hat  sich Hr. J o n e s  mit den1 
Binen voxi ims zur Vermeidung weiterer Collisionen dahin verstandigt, 
dzss uns von Homologen de r  erwiihnten asymm. Base das  Studiurn 
des entsprechenden P iopy l -  und 1sobutyl-Ar111nmoniurns rorbehsl ten 
bleiben sollte. Nachdern Miss M. B T h o m a s  nnd H .  0. J o n e s  in- 
zwischen eiuen vorlau6gen Rericht fiber ihre Versuche mit, de r  Iso- 
prop\-1- und Iaoarnyl-Base, die sie sich neben der  Hutplbiise reservirten, 
wriiffentlicht haben ">. theilen wir im Folgenden das  Ergebniss unserer 
Spaltungsversuche rnit dem Prop~1-me th~ l -phe r iy I -benzy l - a rnn ion i i~m 
hydroxyd mit. 

Die D a r  s t e 1 I u n g d e s I'ro p y 1 - .me t  h y I -  p h e  n y  1 - b e  n z y 1 - a in - 
r n o n i u m j  o d i d e s  gelang schwohl durch Comhination von Mettiylpro- 
pylnriilin rnit Rrnzj Ijudid, als durch Addiliorr von Propyljodid a n  Me- 
thylbenzylaniliii; mahrend aber  die erstgenannte Reaction sich spontan 
bei Ziinmertemperatur unter Warmeentbindung vollzieht, erfordert die 
zweite Erhitzen auf looo unter Druck und bleibt auch dann ansoll- 
stindig.  Ein Unterscbied in den Eigenschaften de r  beiden Combi- 
nationsproducte liess sich uicht feststellen ; eine i n w t i r e  Isomerie 
scheint also auch in diesem Fal le  nicht zu bestehen. D e r  dritte Weg 
-- Addition von Methyljodid an Propylbenzylanilin - wurde wegen 

seiner Aussichtslosigkeit nicht eingeschlagen. 
Die Sp:iltung wurde zungchst durch fractionirte Krystall isation 

des wohlcharakterisirten d- Carnphersulfonates versucht; d a  wir init 
Aceton-Essigester als Losungsmittel trotz vieler Reniiiliungen nicht zum 

durch 

I )  Vergl. diese Bcrichte 3 7 ,  2737 [I9041 uud Verhandlungen d. Gesell- 
ach ,ft  dcutscher Naturforscher und herzte 1904, 11, 1 83 (Breslauer Vcr- 
bX 111 ill1 L1 II g). 

a )  Jou in .  chem. SOC. 85, ?23 ff. [1904]. 
Hicrgcgcn sind noch Spaltunpsversuche mit  dem c/-Bromcamphersulfonat 

rnit Riicltsicht auf die geringe bisher erzielte Molckulardrchuog des basischen 
Toris im Gangc. 

9 Vergl. Chemilter Zeitung 28, 839-841 [1904!. 
9 Proc. Cambridge Pliilos. SOC. 13, 33-34 [1905]. 
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Ziele kamen (die Molekulardrebung de r  einzelnen Frnctionen blieb 
constant), wandten wir uns dem Ameisensffureme~liyles~er zu, der  uns 
schoii bei Versuchen init dt.r Aethyl-methyl-phenpl-benzyl-ammonium- 
base gute  Dienste gelektet  hatte. Unter Verrneidilng oon jeder  l e n i -  
pernturerhiihung erliieltpri wir thatsiirhlicb eine schwerer liisliche Frnc- 
tion, die eine Molekulardrehung von + 63.60 zeiate;  r in hiiherrr  Drch- 
werth konnte durcli weiteres Umkrystallisiren zrinachst nicht heobnchtet 
ne rden  1)a die Molekulardrehung des d-Carnphersulfoslrire-Ions 
+ 51.7O betragt, so musate dein asyinm. Ammonium-Ion eirie Molekrrlar- 
rotatiori voii e twa 11" zukomrnen; das  aas der  genannten Fraction 
gewonnene nctive Jodid zeigte ill a l k o h ~ ~ l i s c h e r  Losung eine moleku- 
lare  Drehung ron 3- 11.8". Spatere  Versuche lehr t rn  uns, dass wir 
diesen Erfolg n u r  eiriem Zufall zu rerdanken hatten, und dnss es  sehr 
schwer ist .  die giinstigen Versachsbedinguogen zu ermitteln. D;I die 
gefuridenc. hiicbste Drehung auch int Vergleich mit den yon T h o m a s  
nnd J o n e s  in d e r  Isopropyl- und Amyl-Reihe erzielten Werthen :iuf- 
fallend klein war ,  so wurden die ferneren Spaltungsversuche mit 
dem d- I3 ro rn c a m  p h e r 8 11 1 f o n n t  dnrchgefiihrt. Von diesem krystnl- 
lisirte ohne weiteres n u r  die H d f t e  nus, wahrend de r  andere Thei l  
syrupos war  urid hlieb, ein Zeiclien, dass  die erlioffce Spal tung einge- 
treten war. D e r  schwerliislicbe T h e i l  zeigt eine sehr  schwache Rech  t s -  
drebung, woraus berrorgiiig, dass in diesem Fall die L i n k s  -Ammo-  
iiiumbase als Biomcamphersulfoiiat auegeschieden war.  Durch weiteres 
Rrystnllisiren schlug die Drehung nach l i n k s  urn und e r r e id i t e  mit de r  
spwifischen RotntiLin [ ( L ] I ~  = -2.70 einen corrst:tntrn Wertl i .  Mit Hiilfe 
der b e h n n t e n  Molekularrot~it ion des d -  Bromcampherdulfoslure-lous 
(+ 270") brrrchnet  sich hieraus fiil. das  active Kotion .N(CyH7)(ClJ:J 
(C, Hs) (C, H7) eine Molekul:irdrehung von -285O. Daa ails dew d- 
Rroinc.;rmphersiill'nat de r  I-Rase gewonnene Jodid eeigte eirre s p c i -  
fische Drehung voii - 96.5'' und eine Molekularrotation r o n  - 354O. 
Die-er  Wer th  ist r iel  hiiher, als sich voraussehen liese; mau wird 
diese Cnstimmigkeit jedenfalls auf den Einfluss de r  Liisungsrnittel - 
einrrseits  Wasser, :iiidererseits Alkohol - zuruckzufiihren haben. D:ia 
leichtrr  Iosliche Kromc,amphersulfonat lieferte mit Jodkal ium das 
R e c h t s  - .Jodid der  Propyl-methyl phenyl-benzyl-nmmoniriinl~a~e; 'd;t 
Ersteres niciit weiter gereiiiigt werden konnte '), so blieb auch der Ihelr- 
werth des Letzteren hintcr dem des Links-Jodides e twas zuriick. Imntrr-  
hin liegt hier ein Fall ron auffallend glatter Spal tung in die beiden 
Antipodeti vor, wie e r  !-isher in de r  Reihe des nsyt~rmet.riscl~en Stick- 
stoHk nur  bei dent Bllyl-methyl-phenyl-benzyl-ammonium beobzichtet 

I )  Dasselbe wird wohl geringe Mcngm des l-Ammonium-d-Brooicamplier- 
sulfonates euthalten haben. 



worden ist. Rernerkenswerth ist ferner das  grosse Drehungsvermagen 
([M]I) = - 35.19 des nsyrnmetrischen Jodides, namentlich im Vergleich 
mit der  unbedeutenden Molekularrotation des ihm so nahe stehenden 
Ae~h~l - rne th~1-phen~ l - l~enzy l - a rn~non iu rn j~~d ides1 )  ([MID= 299 .  Thorn a s  
und J o n e s * )  haben bei de r  Isopropyl- und Isoamyl Base ebenfalls 
s eh r  grosee Drehwertbe (bi3 zu - 508O) beobachtet ; andererseits hat 
die ungesiittigte Allylbase wiederunt ein kleinerer Drc,hungsrernriigen 
([hl]~, = + 192O). Von irgend einer Regelrniissiglteit oder Abhiiirigig- 
keit der  Rotationsgrosse r o n  den verschiedenen Radicalen ist  ~ I R O  
nicht die Rede; wir  werden liierauf noch' gelegentlich einer weiteren 
Mitthrilung zuriickkornmen, in de r  wir iiber die inzwischen eberifalls 
gepliickte S p l t u n g  der  Isobiitylbase z u  brrichten gederlkerr. 

Was den Schmelr- bezw. Zersetznngs-Punkt der  activen Jodide 
betrifft, so  liegt derselbe dernjenigen des inactiven Salzes so nahe, 
dass a n  ibrer Ideutit l t  krtiini grzweifelt werden knnn; es iqt dahe r  
anzunehtnen, dass das  inactive Salz nicht eine echt racernischr Ver- 
bindung ist, eonderu ein m o l e k u h e s  Gemenge der  beideii B n t i p h n .  

Ihd l i ch  ist noch zii erwiihneii , dass dns :ictivr Propyl-nietl i j l-  
p h r n j  1- l)enz!.l-animoniumjodid, \vie die bislier bekunrit gewordenen 
activrn as!,7nm. Ammoniiinijodide der  A 11 t o r  :ice riii sa  t i  o n  fiihig ist, 
und zwar ebenfalls irur in Cliloroforin-Liis~rI1gr; Sonneilliclit beaclileu- 
nigt den Vorg:trig ausserordeiitlich. Alkoholisclit~ IJiisririgrn sind d a -  
gegen von relativ grosser Restiindigkeit. Seh r  eigewirtig ist die 
1 h;it.-ache, duss das r l -  Bronic:implier~ulfoii~it, d:is denselbeii nctiven 
h:iaisclien Rest  enthalt und ebt~nfalls in Chloroform leielit lijslich ist, 
nicht die geringste Sel\)str:tcemisntioIi erleidet , selbst iiacli stundcn- 
lniigetn Stehrii irn Sonnenliclite. Man t ia t  deli Eindruck,  das3 die 
N:itur des h i o r i s  einerr Eitifluss ar i f  die innrre  Hestiindiglteit drs 
:tctivrn K:ttions hat. W i r  gedenken, diese Erscheiiiung weiter xu ver- 
1'0 Igeu . 

,\Is Ursnclie de r  Autorncemisatiori wurde bis vcw einigcr Zeit  
die 1)issocintion in T r r t i i i r h s e  und Alkyljodid ; ~ n g e s e h e n ~ ) ;  eine 
solclie wuide  nber iiur bei der S i e d e t e i n p e r a t u r  des Chloroforms 
nacligewiesen. Rei gewiihnlicher Ternperatur haben derartigr Aninio- 
niurnjodide in Cliloroformliisung hi~igegen n o r m  a l e s  Molekelgewicht, 
\vie sich rieuertlings mit Hiilfe de r  mikroskopischen Molekulurgewiclits- 
bestinirnun6rsnirthode ergebeu hat'). Die Deutur~g d t s  Mechanismus 

,, 

' j  Vergl. Journ. chem. Soe. S 5 ,  21'3 119041. 
2, Proc. Cambridge Ptiilos. SOC. 111, 33 [1905!. 
? Vergl. P o p e  untl  H s r w e y ,  Journ. chcm. Soc. i ! ) ,  831 [1901] und 

'1 ycrgl. Journ. chem. SOP. S.5, 230 [I904] und dicse Berichtc 3 i ,  1754 
W c d e k i n t l ,  Zeitschr. f. pliysili. Cllem. 45, 243 [19033. 

[ 1 ao41. 
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der Selbstracernisation ersclieint dadurch zunachd schwieriger; nichts- 
destoweniger kann man bei der Anaahrne einer Dissociation bleiben, 
wenn man zu der Vorstellung greift, dass der rnornentarie Betrag 
dieser Dissociation (bei Zirnrnertemperatur) so gering ist, dass er sich 
der Messung mit unseren Hiilfsrnitteln entzieht. Dieser kleine Aniheil 
wiirde bei der Wiedervereinipng racemisches Salz liefern; irn nlchsten 
Moment wird wieder ein winziger Tlieil des activen Salzes dissociirt 
und racemisirt u. s. w., 1)is die gesarnnite Menge umgewandelt ist. 
Dxs Molekelgewicht kann trotzdern anniihernd normal gefunden werden. 
Die Geschwindigkeit der Umwandelung bezw. der Betrag der in der 
Zeiteinheit dissociirten Menge wird abliiingig sein von der S t l rke  und 
D m e r  der Belichtung bezw. von der Temperatur. Wir hoffen, durch 
Messung der Geschwindigkeit der Autoraceniisation unter verscliie- 
denen Bediugungen einen Beitrag zur Klarung dieses interessanteii 
Problems liefern zu kiinnen. 

E x p e r i ni e n t e 11 e s. 

Met  h y 1 - p r o p y 1 - p h e n  y 1 - be  n z y 1 - a m  m o n  i u m j od  id. 
a) M e t h y l - p r o p y l - a n i l i n  + B e n z y l j o d i d .  

In  3 5 g  Methylpropy1;iniIiu *) wurden 5 I g frisch dargestelltes Benzyl- 
jodid aufgeliist; die Wlrmetonung bei der Vereiniguog der Compo- 
nenten ist so stark, dxes mit kaltem Wasser gekiihlt werden muss. 
Nach 24 Stunden ist das Ganze zu einer festen krystallinischen Masse 
erstnrrt, die nach dem Zerreiben mit Aceton und Aether gewnscben 
und a u s  Alkolrol-Aether urnkrystallisirt wird. Man erhl l t  so flctcbe. 
seclisseitige Tafr ln ,  die bei 140" gelb werden und gegen 147O uuter 
Zersetzung schrnelzen. 

0.3416 g Sbst.: 12.0 ccm N (200, 732 mm). - 0.4763 g Sbst.: 0.3011 g 
AgJ.  

CI,Hg?N J. Ber. N 3 81, J 37.62. 
Gef. )) 3.95, J 37.20. 

Das asymmetrische Jodid ist 18slich in Chloroform uud Eisessig, 
sowie i l l  warinem Alkohol und Wasser, srhwer loslich in Benzol, 
Aceton, Essigester, Ligroi'n und Aether. 

b) M e t h y l - b e n z y l - a n i l i n  + P r o p y l j o d i d  
Mischungen von iiquimolekularen Mengen Methylbenzylanilin und 

Propyljodid reagiren bei Zirnrnertemperatur nicht mit eiuander, auch 
bei 18ngereni Stehen nicht. Erwarmt man hingegen das Gemenge 
ca. I0 Stunden irn Einschmelzrobr auf looo, so findet man nach dem 
Erkalten die innere Wandung des Rohrs mit Krystallen besetzt; die- 

') Vergl. Jahrcsbericllt iib. Fortschritt d. Chcm. 18811, 702. 



selben rrwiesen sich als ideiitiscL mit deni iiach der Methode a) ge- 

wonnenen Salz (Zersetzungspunkt gegen 147"). Auch !dischungen 
der beiden Combinationsproducte schmolzen bei derselbeii Temperatitr. 

M e t 11 y 1 - p r o  p J I -  p h e n  y 1- b e  n z y 1 - a  m m o n i u rn b r o mid.  

Dirses Salz wurde nur :iuf e i n e m  Wege hergestellt: eine Mischung 
v o n  Methyl-propyl-anilin (15 g) und Benzylbroinid (17 g) erstarrt i i i i  

Verlnuf eines Tages vollstliidig zu einetn Iiryst:illbrei, der mit Aceton 
und Aether gewaschen und aus Alkohol-Aether iimkrystallisirt wird. 
Das Broniid bildet schiine Prismen, die sich bei 173- 174" zersetzrn. 

0.5005 g Sbst.: 0.2938 g AgBr. - 0.3005 g Sbst.: 11.6 ccm N ( I G ' I ,  

75G mm). 
C17HalNBr. Ber. Br 25.00, N 4.38. 

Gef. )) 24.95, 4.53. 

lingerem Erhitzen auf 100" - n i c h t  miteinander. 
Henzylv h lor  id und Methyl-propyl-aiiilin reagiren - aiich bei 

hl e t h y I - p r o p y  1 - p h e n  y 1 - b e n z  y 1- a m  m o n  i II ni - 
d- C a m  p h e r s  u l f o  n a  t. 

Aequimolekulare Mengen Methyl-propyl-phenyl. benzyl-smmoniuni- 
jodid iind d -  camphersulfosaures Silber werden innig verrieben , mit 
trocknern Essigester, dem etwas Alkohol zugesetzt ist, iibergossen 
iind einige Stunden auf  dem Wasserbade erhitzt. Die heiss filtrirte 
Liisuiig setzte beini Einengen eine reichliche Krystallisation des neuen 
Camphersulfonates ab. Dieses wurde aus siedendem Essigester- Al- 
kohol umkrystallisirt und zeigte dann den Schmelzpunkt 179"; es 
Irrjstallisirt in rhombischen Tafeln, die bei langsamer Krystallisation 
bis zii einem Centimeter lang werden. 

0.21i3 g Sbst.: 0.5465 g C 0 2 ,  0.1531 g HzO.  
C ~ ~ H ~ T O ~ S S .  Ber. C 68.79, H 7.86. 

Gef. n GS.01, )) 8.00. 

Ilas Camphersulfonat ist liislich in Benzol, in Chloroform schori 
in der Iiclte, i n  siedendem Alkohol, schwer lijslich i i i  Aceton, Essig- 
ester und Arther. 

I)ie fractionirte Kryst;tllisation wurde mit verschiedenen Lijsungs- 
niitteln versucht, be;.onders abe r  mit M e t h y l f o r m i a t ,  welches in 
Folge spines giiten Liisungsrermijgens erlaubt, die Fractionirung oline 
Teinperaturerlinhung vorzunrhmen. I n  einem Falle gelang es denn 
auch, eine Fraction abzuscheiden , deren molekularer Drehwerth +sine 
thcilweise Spaltung der zii Grunde liegenden Base anzeigte. 

Polarisation: 0.3li9 g Sbst. zu 10 ccm Wasser irn 1 dcm-Rohr: 
= + 0 1 9 O ,  nonnch ( n l ~  7 + 13.2S0 und [MID = + 62.55O. 
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Dass  die erwartete Activiriing wirklich eingetreten war. zeigte 
die polarimetriscbe Untersuchung des  mit Jodkal ium aus dieser Frac- 
tion gefiillten und aus Alkohol umkrpstallisirten J o d i d e s .  

Pol;irisalion: 0.696 g Sbst. zu 25 ccrn Alkohol im 2 dcm-Rohr: 
a = O.lbO, wonach [ n : ] , ,  = + 3.21" und [MI, = + 11.8O. 

Spater  gelang uns  die Spaltung nicht. mehr  nach Wunsch ;  wir 
wandteu uns daher  dem Bro m camphersulfonat zu.  

1 -  M e t h y 1- p r o p  y 1- p li e n  y 1-1) e n  z y 1 - a m  m o n i  u m -  d -  R r o m - 
c a m p h e r e u l f o n a t .  

Die Umsetzung zwisclieu dem Bromid (16 g) uud dem brom- 
camphersulfosauren Silber') (21 g) geschah in de r  obeu beirn Camptier- 
sulfonnt gescli i lder~en Weise. Die heiss vom Bromsilber abfiltrirte iind 
eingeengte Losurig wurde mit Aether versetzt, wobei nach einiger Zeit 
ungctfiihr die Hiil f t  e dea z u  erwartenden Salzes auskrystallisirte 
(11 gi berechnete Gesammtmenge 2 i . 6  g). Weitere Krystalle schieden 
sich such bei l lngerem Stehen au3 der  Alutterlauge nicht aus. D e r  
erhaltene krystallinische h'iederschlag war so hj-groskopisch, dass 
zunlchst  cine zuverlassige S c l ~ m ~ l z p u n k t b r s t i m m u n g  nicht miiglich 
war. Nach lingerern Trocknen im Exsiccator ergab eine Brombe- 
stimnliing folgendes Resultat. 

0.3973 g Sbst.: 0.1315 g AgBr. 
C ~ ~ H 3 6 0 ~ B r N S .  Ber. .Br 14.55. Gef. Br 14.4. 

Die polarimetrische PI ufurig des Prlpar ; i tes  (Fraction 1) e r p b  
f o l p n d e s  R e a l t a t  (alle i m  Folgenden angegebenen Daten oon Dreh- 
werthen bezieben Rich auf die Siibetaurmenge, geliist in 20 ccm I Z -  
sungjmittel, auf eiiie Ilobrliinge con 2 dcm uiid auf eiiie Beobaeh- 
tun,ostemperator ron 25"; f i r  die Bronicaniphersulfonate diente W a s s e r  
a h  Liisuilgsrriirtel): 

Ij'raction I. 0.7560 g Sbst.: n: = + 0.3S0, wonach [ ~ ] u  = + 4.S3O rind 
[M:L) = -+ ?K.jW. 

Diese Fraction wurde umkrystallisirt, durch Losen iu kochendem 
Essigester unter Zusatz von soriel  Alkohol, dass sich dits Salz eben 
gerade aufliiste: de r  beirn ErKalten (event. auf' Zusatz voii etwas 
Aether) aubkrystalliuireude Aritheil wurde nach derri Trockneii wieder 
pol:wisirt: 

I) Der zur Darstellung dicses Priiparates erforderliche Bromcauiplier 
wurde riacli der vorzGglichcn, in1 Jourr i .  chcm. Soc. 63,  576 augegt*beiien 
Vorsrlirift in quantit:itiren Ausbeuten gcwouiien; die Ui:i\candlung in Brom- 
csrnphcrsulfosiiurc vollzog sich am besten durch Umsetzung init Chlorsalfon- 
siiurc unt l  Rvinigung des Productcs iiber das Ammonininsalz, vcrgl. Journ.  
chcm. Soc. 67,  356 und 73, 8115. 



Fraction 11. O.GO g Sbat.: N = - O.lS0, wonach [?]I) = - 2.5" und 

Nach abermaliger Krystallisation ails Essigester-Alkohol wurde 

Fraction II[. 0.375 g Sbst.: N == - O.lOo, wonach [N]u = - 2.Gi0 u n d  

Dieser Drehwerth wurde als constant u n d  die Spal tung damit als 
praktisch beendet betrachtet .  Da das  cZ-I3romcamphersulfos~ure-Ion 
eine Molekulardtehung von + 270') ha t ,  so kommt dem l i n k s -  
drehenden Ltspmetr ischen Animonium-Ion mindestrns eine molekulnre 
Drehung vou - 2 ~ 5 0  (27W + Iso) zu. 

Aus de r  concrntrirten, wassrigen L6sung des I-Ammonium-d hrom- 
camphersulfonates wurden mit einer ehenfalls concentrirten, wiissrigen 
JodkdiurnlGsung das  

[hl]D= - 13.75'. 

anniillernd derselbe Werth fur die specifische Drehiing gefunden: 

[M]u = - 14.67". 

/ - M e  thyl-propyl-pheuyl-benzyl-ammoniumjodid 
als farbloses, krystallinisches Pulver  ausgefiillt,, das  uach dem Aus- 
waschen und 'I'rockneri in alkoholischer Liisung erhebliche L i n k s -  
drehuiig eeigte. Das Jodid konnte ohne Verlust an  DrehvermGgen 
aus siedendeiri Alkohol unter nachherigem Zusatz ron Aether uinliry- 
stallisirt werden; das  Auflosen geschah natiirlich miiglichst schnell und 
ou r  irn zerstreuten Tageslicht. Zur polarimetrischen Messung dieirten 
k a l  t bereitete alkoliolische Liisuugen (die maximale Liislichkeit cles 
Jodides  in Alkohol bei Zimmertemperatur betragt 0.1 g in 20 ccm 
Bethy la1 k o h l ) .  

Polarisation: 0.09;33 g Sbst.: n -- - O.!)', wonach [ , t ] i ,  = - 96.4i" und 

Nach nochmaligeni Umkrystall isiren aus Alkohol wurde d e r s e l  b e  
Drehwert ([(LID = - 96.5') beobachtet. Die gefundene Molekular- 
d r e h w g  des YJodides ist  hiiher als die fiir actives Ration aus de r  
niolek iilaren Drehung des Bromcamphersulfonates berechnete: [M]I, r= 

Eine Polarisation des .Jodides in c h l o r o f o r m i s c h e r  Liisung 

0.103 g Sbst.: n = - 1.05", wonach [ n ] ~  = - 10'30 und [MID = - 374". 

D e r  Unterschied in alkoholischer und chloroformischer Liisurig 
ist also ziemlicb erhehlich. 

IXe chloroformische Liisung zeigte das  Phanomen de r  A u t o -  
r a c e m i s a t i o n  in ausgespiocherier Weise;  eiue Stiinde nach d e r  
ersten Beobachtung (Stehen im diffusen Tageslicht) war 

(I - - 0.8.5"; wonach [MID = - 3(::3": 
nnch weiteren 3 Stunden: 

c( = - 0.54 wonach [M]n = - 178". 

LM]l, = - 3540. 

- 285" (s. 0 ) .  

ergab foigendes Resultat:  



3446 

Am niichsleri Tage war jede Drehung verschwunden; das Salz 

Der Zersetzungspunkt dea activen Jodides wurde zu 149-1500 
w a r  wieder inactiv. 

gefunden, derjenige dea inactiven zu 147-148O (s. 0.). 

d-Methyl-propyl-phenyl-benzyl-ammoniumjodid. 
Die Mutterlauge der Fraction I des Methyl-propyl-phenyl-benzyl- 

ammonium-brorncarnphersulfonates (8. o.) enthielt die andere Hiilfte 
des Salzes; dieselbe wurde durch Aetlrer i i l ig  gefallt und konnte 
nicht durch Umkrystallisiren gereioigt werden. Der vom Aether be- 
freite Syrup wurde daher ohne weiteres in wenig Wasser geliist und 
mit einer - concentrirten Jodltaliuntlii'sorig i m  Ueberschuss rersetzt. 
1)as ausgefiillte Jodid erwies sich, wie zu erwxrten war, als r e c h t s -  
drehend. 

Polarisation: 0.1003 g Sbst.: rc = + 0.8i0, nonach [ i ~ ] 1 ,  = + 56.74" und 
( M ] I ) =  + 31Y0. 

Dieeer Drehwerth blieb auch nach wiederholter Krystallisation aus 
siedendem Alkohol constant. Gleiche Mengen Links- und Recbts- 
Jodid, in Alkohol  gelost, zeigteir bei der Polarisation eine minimale 
Liiiksdrehung, die auf die geringe Mehrdrehung des Links-Jodides 
zuriickzufiihren ist. Alle iibrigen Eigenschaften des d-Salzes decken 
eicli natiirlich mit denen des oben beschriebenen Antipoden. 

Die weitere Behandlung geschah wie bei dern I-Jodid. 

T i ib inge i r  uud R i g a ,  im September 1905. 

593. C. W i l l g e r o d t  und Hans Boge l :  Ueber Di-p-bene- 
aldehydjodiniumhydroxyd und seine Derivate. 

(Eingegangen am 3. October 1905.) 

1. Di-p-benzaldehydjodiniumhydroxyd und eini,qe S a l z e  desselben. 
0 H C . CS Hd . J 

(OH).CsHc.CITO. Rei der Daratellung dieser Base wurden je  2.5 g 
y-Jodoso- und 2.:-5 g p-Jodo-Benzaldehyd mit Wasser und der Hiilfte 
des zur Umsetzung erforderlichen Silberoxydes zusamrnengerieben, 
dxr:iuf in ein durch Eis gekiibltes GeRss  gespiilt uud nach dern 
Schliessen desselben mit einer Turbine geruhrt. Erst nach geraumer 
Zeit wurde - urn Oxydation der Aldehydgruppen zu vermeiden -. 
die zweite Hllf te  des Silberaxyds hinzugefiigt. Von Zeit zu Zeit 
wurde die alkalis& reagirende LBsung der Rase abfiltrirt und der 
feste Riickstand mit Wnsser weiter verarbeitet. Nach ca. 2 Tagen 
war die zu rol1z;ehende Umsetzung vollendet. Hierauf wurden die 

I .  D i - p - b e n  z a 1 d e h y d j o d i n i u m h y d r o x y d , 


