wollen diese Versuche mit sorgfiltigz gereinigtem Material nochmals

wiederholen und auch auf andere Pyridinbasen, besonders auf g-Pi-

colin, «,«’-Dimethyl- und aunf «,y,-Trimethyl-Pyridin ausdehnen.
Hrn. Dr. Ibele sagen wir besten Dank fiir seine werthvolle Hiilfe.
Minchen, 23. November 1905.

682, E. Wedekind und E. Frohlich: Ueber die Activirung
der Isobutyl-benzyl-phenyl-mé'thyl-ammoniumbase.
(XXI Mittheilung!) dber das asymmetrische Stickétoffatom.)
{Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tabingen.]
(Eingegangen am 28. November 1905.)

Vor kurzem berichteten wir iber die Spaltung der Propyl-
benzyl-phenyl-methyl-ammoniumbase in die optischen Anti-
poden; wir erwibnten bei dieser Gelegenheit, dass wir uns mit Hrn.
H.O.Jones zur Vermeidung von Collisionen diber eine Arbeitstheilung auf
diesem Gebiete geeinigt hiitten, und zwar in der Art, dass wir das
von uns schon vor Jahresfriat in Angriff genommene Studium der Iso-
butyl-benzyl-phenyl-methyl-ammoniumbase zu Ende fiihren
wollten, wihrend dem englischen Collegen die Bearbeitung der ent-
sprechenden ‘Isopropyl- und n=-Butyl-Base reservirt blieb. Nachdem
Hr. Jones uns inzwischen brieflich mitgetheilt hat, dass er diese —
nach unserer Meinung ganz unzweideutige — Verabredung missver-
standen und ebenfalls die Activirung der Isobutyl-benzyl-phenyl-methyl-
ammoniumbase durchgefiihrt habe, sehen wir uns veranlasst, schon
jetzt unsere diesbeziiglichen eigenen Versuche zu verdffentlichen?), ob-
wohl dieselben noch nicht ganz abgeschlossen sind, namentlich in Bezug
auf die Ermittelung des Maximaldrehwerthes des optisch-activen
Kations.

Es war uns baaptsiichlich darum zu thun, die principielle Spalt-
barkeit des asymmetrischen Stickstoffcomplexes .N(i.C4Hg)(CrHy)
{CsHs)(CH;3) darzuthun: wihrend aber bei {der Propyl-benzyl-phenyl-
1) Frithere Mittheilungen, s. diese Berichte 32, 511 ff., 517 ff,, 1408 ff,
3561 . [1899); 34, 3898 ff. [1901]; 85, 178 f£., 766 ff, 1075 £, 35S0 f,
3907 f. [1902); 36, 1158 ff., 1163 ff., 3791 ff., 3796 £ [1903); 37, 2712 ff.,
3894 ff. [1904); 3R, 436 ff., 1838 ff., 3438 ff. (1905]; wvergl. auch E. We-
dekind, Ann. d. Chem. 318, 90 ff. [1901) und Zeitschr. far physikal.
Chem. 43, 235 ff. (1903].

%) Hr. Jones erhebt zwar keine Priorititsanspriiche, ‘gedenkt aber, im
Laufe des Decembers zur Publication seiner Versuche zu schreiten.



methylammoninmbase eine theilweise Activirung schon durch frac-
tionirte Krystallisation des d-Camphersulfonates gelang, war es nicht
méglich, das entsprechende Salz der Isobutylreihe in Fractionen von
verschiedenem molekularen Drehungsvermégen zu zerlegen; auch Me-
thylformiat als Solvenz fiihrte nicht zum Ziel. Hingegen leistete das
d-Bromcamphersulfonat wieder gute Dienste; allerdings konnte eine
so glatte Spaltung, wie in der Propylieibe, nicht bewirkt werden: es
Ledurfte einer ganzen Reihe vou Iractionirungen, in deuen die Mole-
kularrotation von -+ 2700 schrittweise herunterging, um schliesslich
das entgegengesetzte Vorzeichen anzunehmen. Die letzte Fraction
zeigt [Mlp= —8.789, woraus sich die Molekularrotation des activen
Kations zu — 279% berechnet. Wie Lei der friiher beschriebenen Pro-
pylbase ist also das d-Bromcamphersulfonat der Linksbase dus
schwerer losliche; der Uunterschied in der Losliclikeit der beiden Brom-
camphersulfonate war aber nicht gross genug, um auch eine Isolirung
des Salzes der Rechtsbase zu gestatten. Letztere wird wohl nur mit
Hiilfe des !-Bromcamphersuifonates zuginglich sein. Zu bemerken
ist, dass unser Material in der oben erwihnten letzten Fraction der-
artig zusammengeschmolzen war, dass an eine erfolgreiche weitere
Fractionirung nicht zu denken war. Jedenfalls war der Grenzwerth
der Molekularrotation des /-Amwonium-d Bromcamphersulfonates noch
nicht ganz erreicht'); dazu sind viel grissere Substanzmengen erfor-
derlich, als uns bisher zur Verfiigung standen.

Das aus dem d-Bromcamphersulfonat der /-Base in der iiblichen
Weise dargestelite Isobutyl-benzyl-phenyl-methylammonium-
jodid erwies sich als linksdrehend: die letzte Fraction lieferte ein
Salz von der specifischen Drebung — 91.6° und von der Molekular-
rotation — 349° (in alkoholischer Lsung); diese Werthe sind fast die-
selben, wie bei dem frilher erhaltenen I-Propylammoniumealz ([M]p =
--354°). Die Geschwindigkeit der Autoracemisation in Chloro-
formlésung scheint bei dem Isobatylsalz besonders gross zu sein: in
etwa 25 Miouten war die Molekulardrebung bei Zimmertemperatur auf
den halben Werth zurickgegangen. Das Jodid wird voraussichtlich
ein geeignetes Untersuchungsobject sein, um den Einfluss der Tempe-
ratur auf die Selbstracemisation zu studiren.

Endlich ist za erwihnen, dass das inactive Isobutyl-benzyl-phenyl-
methyl-ammoniumjodid, welches als ein molekulares Gemenge der
beiden Antipoden anzusprechen ist, in guter Ausbeute durch Addition
ven Benzyljodid an lsobutylmethylanilin erhalten wird.

) Nach briefl'cher Mittheilung von Hro. H. O. Jones kann man durch
fortgesetzte fractionirte Krystallisation zu einer Molekulardrehung von 3270
(fir das basische Ion) gelangen.
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Die bisber von Jones und uns ermittelten molekularen Dreh-
werthe in einer homologen Reibe von asymmetrischen Ammoniumsalzen
haben wir in der folgenden Uebersicht zasammengestellt:

Aetbyl- Propyl- Isopropyl- Allyl- Isobutyl- Isoamyl-

(benzyl-phenyl-methyl-ammoniumjodid)

300 3540 4280 206.4° 3490 4780
Ueber ein weiteres actives Ammoniumsalz —— der p-Phenetidin-
reihe angeh6rig — gedenken wir demnisichst berichten zu kénnen.

Experimentelles.
r-Isobutyl-benzyl-phenyl-methyl-ammoniumjodid.

28.5 g Isobutyl-methyl-anilin') wurden mit 38 g frisch darge-
stelltem Benzyljodid vermischt, und zwar unter Kiihlung, da die Re-
actionswiirme betrdchtlich ist. Das Gemenge wird bald fest und z. Th.
krystallinisch: durch Anpreiben mit Aceton erhilt man ein krystallini-
sches Pulver, das aus Alkohol — unter spiterem Zusatz von Aether —
umkrystallisirt wird. Das racemische Jodid bildet farblose, sechs-
seitige Prismen vom Zersetzungspunkt 130—131°.

0.2240 g Sbst.: 10.2 cem N (20% 761 mm). — 0.4613 g Sbst.: 0.287 g AgJ.

CisHa NJ. Ber. N 3.67, J 83.34.
Gef. » 3.70, » 33.61.

Die Léslichkeitsverhiltnisse des Sulzes entsprechen im wesent-
lichen denen des kiirzlich beschriebenen Propyl-benzyl-phenyl-methyl-
ammoniumjodides.

Auf dem zweiten denkbaren Wege?) — Addition von Isobutyljodid
an Methyl-benzyl-anilin — ist das asymmetrische Jodid nicht zuging-
lich: @quimolekulare Mengen der genannten Stoffe reagiren weder bei
wochenlangem Steben, noch beim Erhitzen auf 1000 im zugeschmol-
zenen Robr.

r-Isobutyl-benzyl-phenyl-methyl-ammoniumbromid.

Eine Miscbung von dquimolekularer Mengen Isobutyl-methyl-anilin
und Benzylbromid setzt langsam eine krystallinische Masse ab, die
nach zwei Tagen ganz compact wird. Das Product warde nach dem
Anreiben mit Aceton aus wenig Alkohol-Aether umkrystallisirt. Das
Bromid bildet mikroskopisch kleine Prismen vom Zersetzangspunkt 1679,

0.3115 g Sbst.: 12 cem N (239 753 mm). — 0.4695 g Sbst.: 0.2675 g AgBr.

stHz;NBl‘. Ber. N 4.19, Br 23.94.
Gef. » 4.43, » 24.17.

1) Dargestellt durch Einwirkung von Isobutyljodid auf Methylanilin; vergl..
E. Noelting, Monit. scientif, {3] 13, 39.

%) Der dritte Weg — Isobutyl-beozyl-anilin + Methyljodid — bietet keine
Aussictt auf Verwirklichung und wusde daher nicht eingeschlagen.
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Das Bromid ist betrichtlich leichter 1dslich in den betreffenden
Solventien, als das oben beschriebene Jodid.

Isobutyl-benzyl-phenyl-methyl-am monium-d-campher-
sulfonat.

15 g Bromid (oder die entsprechende Menge Jodid) wurden mit
15 g d-camphersulfosaurem Silber in siedendem Essigester —- unter
Zugabe von etwas absolutem Alkohol — in Reaction gebracht; die
heiss filtrirte und eingeengte Lsung lieferte nach dem Abkiihlen eine
erhebliche Krystallabscheidung. Das peue Camphersulfonat zeigte
den Schmp. 168° und bildete winzige Stibchen.

0.1880 g Sbst.: 0.4769 g CO,, 0.137 g Hs0.

CasH39O4NS. Ber. C 69.28, H 8.04.
Gef. » 69.18, » 8.15.

Die Loslichkeitsverhiltnisse sind wie bei dem in der letzten Ab-
handlung beschriebenen Propylammoniumcamphersulfonat.

Das Isobutylammoniumcamphersulfonat wurde der fractionirten
Krystallisation aus Essigester unterworfen; die polarimetrische Prii-
fung der zuerst ausgeschiedenen Fraction ergab folgende Zahlen:

0.3603 g Sbst. (in 10 ccm Wasser von 250im 1 dem-Rohr): « = +0.389,
wonach [a]p = -+ 10.540 und (Mo = +51.140,

Es war also keine Spaltung eingetreten.

Dieselbe Fraction wurde dann noch wiederholt aus Methylfor-
miat fractionirt krystallisirt; es konnte aber nur geringe Vermehrung
des Drehwerthes erzielt werden:

0.486 g Sbst. (in 10 eccm Wasser von 25° im 1 dem-Rohr): « = ++0.549,
wonach {a]p = +11.11° und [M]p = +53.890.

Auch in einigen Parallelversuchen wurde kein besseres Resultat

-erzielt.

l-Isobuatyl-benzyl-phenyl-methyl-ammonium-d-brom-

camphersulfonat.

Ein Gemenge von 21 g d-bromcamphersulfosaurem Silber und
16.7 g r-Isobutyl-benzyl-phenyl-methyl-ammoniumbromid wurden mit
trocknem Aethylacetat und wenig Alkohol {ibergossen und damit bis
zur Beendigung der Umsetzung gekocht. Die heiss filtrirte Flissig-
keit wurde etwas eingeengt und mit Aether versetzt; die nach einiger
Zeit abgeschiedenen und in grossen Warzen gruppirten Krystillchen
wurden mit Aethylacetat und Aether gewaschen und alsbald in den
Exsiccator gebracht. Der Zersetzungspunkt des stark hygroskopischen
Salzes liess sich nicht genau bestimmen, er liegt bei 165°% Die Sub-
stanz musste fir die Analyse lingere Zeit im Exsiccator getrockuet
werden.
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0.3621 g Sbst.: 0.1203 g AgBr.

CQBH;;sO‘NSBI‘. Ber. Br 14.18. Gef Br 14.14.

Die Ausbeute betrug 21 g (Theorie 27.6 g).

Die polarimetrische Priifung zeigte, dass die Spaltung bereits be-
gonnen hatte:

0.6586 g Shst. (in 20 cem Wasser von 25¢ im 2 dem Robr): « = + 3.0°
wonach [«]i = -+ 45.55% und [MJo = + 256°,

Diese Fraction 1 wurde der fractionirten Krystallisation aus
Essigester-Alkohol unterworfen, und zwar so, dass das Salz kochend
geldst wurde, worauf man zur abgekiihlten Losung vorsichtig Aether
hinzufiigie. Der auf diese Weise ausgeschiedene Antheil wurde ge-
trockuet, polarisirt und darauf nochmals unter denselben Bedingungen
umkrystallisirt u.s. w. Im ganzen koonten fiinf Fractionen gewon-
nen werden (die Letzte wog nur noch 1 g). Der Drehwerth fiel
allmiihlich ab, um schliesslich das entgegengesetzie Vorzeichen zu
zeigen, wie aus folgenden Daten zu ersehen ist (dieselben bezichen
sich auf die Substanzmenge, gelost in 20 ccm Wagser von 259 gsowie
auf eine Rohtldnge von 2 dem):

Gesammtmenge: 21 g.

Gewicht Substanz-

Fraction ~ derselben menge “ L (Mlo
1 12 ¢ 0.6182g . + 170° , -+ 27720 4 1569
1L 4> 03100 » 4 042 ' 41355  + T6.42
v 2.9 » 0.3050 » < 0.12 -+ 3.93 -+ 21.89
Y 1.2 » 0.3210 » — 0.05 — 155 — 878

Der Schmelzpunkt der letzten Fraction lag bei 165°

I-1sobutyl-benzyl-phenyl-methyl-ammoniumjodid.

Die Fraction V wurde in wenig Wasser gelést und mit einer
concentrirten Jodkaliumlésung gefillt. Das erhaltene Jodid wurde
zwei Mal im diffusen Licht aus siedendem Alkohol umkrystallisirt:
e8 erwies sich als linksdrehend.

0.107 g Sbst., gelost in 20 cem absolutem Alkohol vor 239, zeigten im
2 dem-Rohr « = — 0.98Y, wonuach [«Jo = — 91.5%% und [M]o = — 349°.

In Chloroformlosung wurde ein kleinerer Drehwerth beobachtet:

0.1150 g Sbst., gelést in 20 cem Chloroform, zeigten im 2 dem-Rohr
= — (.99 wonach [«]Jh = — 78.26% und [M]p = — 298,

Die Thatsache, dass eine chloroformische Loésung des activen
Jodides eine geringere specifische Drehung aufweist als die alkoholische,
muss auf eine besondere Tendenz zur Autoracemisation zuriickgefihrt
werden; nach einer Stunde (Stehen im diffusen Tageslicht) war

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 253
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nimlich die molekulare Drebung in Chloroformlésung sclion auf
—66.26° heruntergegangen.

Der Zersetzungspunkt des activen Jodides ist derselbe wie der
des racemischen Salzes (130 —1319),

Zur Zeit werden die von uns dargesteliten activen Ammonium-
salze krystallographisch untersucht; auch sind Versuche im Gange,
den Einfluss der Anionen auf die Geschwindigkeit der Autoracemi-
sation kennen zu lernen.

Tibingen und Riga, im November 1305.

683. W. Borsche und A. Heyde:
Ueber die Constitution der aromatischen Purpursiuren:
VIII. Pikraminsiure und Cyankalium.

[Aus dem allgemecinen chemischen Tnstitut der Universitit Gottingen.)
(Eingegavgen am 29. November 1005.)

In der VII. Mittheilung iiber die Constitution der aromatischen
Purpursiuren?') hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit G. Gahrtz
iiber die Resultate berichtet, die wir bei der eingehenderen Unter-
suchung der bereits in der V. Mittheilung flichtig beschriebenen Pur-
pursdure ans 3.5-Dinitrosalicylsdureédthylester erhalten hatten, und so
den Nachweis erbracht, dass das Verhalten des 2.4-Dinitrophenols
gegen Cyankalium durch den Eintritt der Carboxithylgruppe in’s Mo-
lekiil, also durch eine Steigerung seiner Siureeigenschaften, nicht we-
sentlich modificirt wird. In der weiteren Verfolgung dieses Gedanken-
ganges interessirte es uns nunmehr, zu ermittein, ob auch ibre Herab-
setzung, wie sie sich durch die Einfiihrung einer basischen Gruppe
erreichen liisst, ohne Einfluss auf den Reactionsverlanf ULleibt oder
nicht, und in welcher Weise sie sich etwa geltend machen wiirde.
Wir haben deshalb das 2-Amido-4.6-dinitro-phenol [die Pikra-
minsiure (I)] mit Cyankalium behandelt., Wir fanden, dass die

NO, NO; NO;
o~ ~~CN - ~CN
LN No, ™ gNn_ _n§oom " mN.  No;
OH OK 0K
(+ H.0)

Purpuratbildung bei ihm merklich schwerer eintritt als bei den bisher
untersuchten 2.4-Dinitrophenolen, und dass si¢c nicht zu einem einheit-

) Diese Berichte 35. 3538 [1905].





