
wollen diese Versuche mit sorgfaltig gereinigtem Material nochmals 
wiederholen und auch auf andere Pyridinbasen, besondere auf !-Pi- 
Colin, a, a’-Dimethpl- und aof u, 7, a’-Trimethyl-Pyridin ausdehnen. 

Hrn. Dr. I b e l e  sagen wir besten Dank fiir seine werthvolle Hiilfe. 
M i i n c h e n ,  23. November 1905. 

682. E. Wedekind  und E. Froh l i ch:  Ueber die Activirung 
der Isobutyl-beneyl-phenyl-mgthyl-ammoniumbaae. 

<S XI.  M i t t  h ei I u n g *) iib c r d a s  as y m m  e t r  i s c h e S t i c k s  t o f fa t o m.) 
[Aus dem chemisehen Laboratorium der UniversitLt Tiibingen.] 

(Eingegangen am 28. November 1905.) 

Vor kurzem berichteten wir iiber die Spaltung der P r o p y l -  
b e  LI z y l -  p b e n  y 1-m e t b y 1- a m  m on iu  m b a s e  iu die optisclien Anti- 
poden; wir erwabnten bei dieser Gelegenheit, dass wir tins mit Hrn. 
H. 0. J o n e s  zurvermeidung von Collisionen tiber eine Arbeitstheiluug auf 
diesem Gebiete geeinigt hatten, und zwar in  der Art, dass wir das  
von uns schon vor Jahresfrist in Angriff genommene Studium der I so-  
b u ty  1- b e n  z y 1- p h e n y l -  m e t  h y I -  am m o n i u  m b a s e  zu Ende fiihren 
wollten, wahrend dem englischeu Collegen die Bearbeitung der ent- 
sprechenden ‘Isoproppl- und n- Hutyl-Base reservirt blieb. Nachdem 
Hr. J o n e s  uns inzwischen brieflich mitgetheilt hat, dass e r  diese - 
narh unserer Meinung gariz unzweideutige - Verabredung missver- 
stnnden und ebenfalls die Activiruug der Ieobutyl-benzyl-phenyl-metbyl- 
ammoniumbase dnrchgefiihrt babe, sehen wir uns veranlasst, schon 
jetzt unsere diesbeziiglichen eigenen Versuche zu verBffentlichen a) ,  ob- 
wohl dieselben noch uicht ganz abgeschlossen sind, namentlich in Bezug 
auf die Ermittelung des M a x i m a l  drehwertbes des optisch-activen 
Kations. 

Es war uns hauptsachlich darum zu thun, die principielle Spalt- 
barkeit des asymmetrischen Stickstoffcomplexes .N(  i.CrHs)(G H7) 
<CS H6) (CH3) darzuthun: wahrend aber bei (der Propyl-benzyl-phenyl- 

1) Friihere Mittheilungen, s. diese Berichte 32, 511 ff., 517 ff., 1408 ff., 
35F1 ff. [1899]; 34, 3898 ff. [1901]; 3.5, 178 ff., 766 ff., 1075 ff., 35SO ff., 
3907 ff. [1902]; 36, 1158 ff., 1163 ff., 3791 ff., 3796 ff. [1903]; 37, 2712 ff., 
3894 ff. [1904]; 38, 436 ff., 1835 ff., 343s ff. [1905]; vergl. auch E. W e -  
dekind ,  Ann. d. Chem. 318, 90 ff. [l!IOl] und Zeitschr. fiir physikal. 
Chem. 45, 235 ff. [1903]. 

?) Hr. J o n e s  erhebt zwar keine Prioritgtsanspriche, ‘gedenkt aber, in 
Lxufe dcs Decembers zur Publication seiner Versoche zu schreiten. 



methylammoniiimbase eine t h e i l  w e i s e  Actirirung schou durch trac- 
tionirte Krystallisation des d-Campheraulfonates gelang , war es nicht 
moglich, das rntsprechende Salz der Isobutylreihe in Fractionen ron 
verschiedenern rnolekuhren Drehungsrermogen zu zerlegen; auch hle- 
thglformiat als Solvenz fiihrte nicht zum Ziel. Ilingegen leistete das  
d-Brorncamphersulfonat wieder gute Diensce; allerdings konrite eiiie 
SO glatte Spaltung, wie in der I'ropyheihe, nicht bewirkt werden: es 
bedurfte einer ganzen Reihe vo:i Fractionirungen, i n  detien die Mole- 
kularrolation von + 2700 schrittweise heranterging, am schliesslich 
das entgegengesetzte Vorzeichen anzunehmen. Die letzte Fraction 
zeigt [ M I D  = - 8.78O, wora; sich die h1olekul:irrotation des activen 
Kntions zu - 279" bereclinet. Wie bei der friiher beschriebenen Pro- 
pylbase i3t also das  d -  Rromcatnphersulfoiiat der L i n k  sbase das 
schwerer liisliche; der Uuterschied in der Losliclikeit der beiden Hrom- 
camphersulfonate war aber nicht gross genug, um auch eiiie lsolirung 
des Salzes der R e c h t s b a s e  zu gestatten. Letztere wird wohl riur mit 
Hiilfe des 2-Rromcaniphersulfonates zuganglich w i n .  Zu beoterken 
ist, dnss unser Material in der oben erwiihnten letzten Fraction der- 
; d i g  zusarnrneugeschmolzen war, dass BU eine erfolgreiche weitere 
Fractionirung nicht zu dcnken war. Jedenfalls war der Grenzwerth 
der Molekularrotntion des I-Ammonium-d Bromcamphersulfonntes noch 
tiicht gnnz erreicht '); dazu sind riel griissere Substmzmengen erfnr- 
derlich, als uns hisher zur Verfiigiing standen. 

Das :bus dern d-Bromcaniphersulfonat der 1-Base in der iiblichen 
Weise dargestellte I s o l  u t y  I - b e n  zy  1- p he  n y  I -  m e t  h y I am ruon i u  In - 
j o d i d  erwiej sich a13 l i n k s d r e h e n d :  die letzto Fraction lieferte eio 
Salz voii der specifischen Drehung - 91.Go und ron der Molekular- 
rotation - 349 (in alkoholischer L i j s~~ ig ) ;  diese Werthe sind fast die- 
eelben, wie bei dem friiher erhalteuen I-Propylammoniumealz ([Slle = 
-- 3540). Die Geschwindigkeit der A u t o r a c e m i s a t i o n  in Chloro- 
formlijsung scheint bei dem Isolutylsalz besonders gross zu sein: in 
etwa 25 hlinuten war die Molekulardrehung bei Zimmertemperatur auf 
den balben Werth zuriickgegangen. Das Jodid wird roraussichtlich 
ein geeiguetes Untersuchungsobject sein, urn den Einfluas der Tempe- 
ratur auf die Selbstracemisation zu studiren. 

Endlich ist zu erwlhnen, dass das inactive Isobutyl-benzyl.pheny1- 
methyl-amnioniumjodid, welches als ein molekulares Gemenge der  
beiden Antipoden anzusprechen ist, in guter Ausbeute durch Addition 
rm Benzyljodid an Isobutylmethylaniliri erhalten wird.  

. .~ 

I )  Nach briefl'cher Mitthoilung von Hrn. H. 0. J o n c s  kann man durch 
furtgesetzte fractionirte Krystallisation z u  einer Molekulardrehung von 3270 
(fiir dss basische Ion) gelnngen. 
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Die bisher von J o n e s  und uns  ermittelten molekularen Dreh- 
werthe in  einer homologen Iteihe ron asymmetrischen Ammooiumsalzea 
haben wir in der folgenden Uebersicht zusammeugestellt: 

Aetbyl- Propyl- Isopropyl- Allyl- Isobutyl- I s o a m ~ l -  

300 354" 4280 206.4O 3490 4 i  60 
(bsnzyl-phenyl -methyl-ammoniumjodid) 

Ueber eiu weiteres actives Ammoniuinsalz -- der p-Phenetidin- 
reihe angehijrig - gedenkcn wir dernnachst bericbten zu konnen. 

Ex p e r i  m e n  t e l  1 e s .  
T -  I so bu  t y 1- b e n  z y I -  p h e  n y 1-m e t b y  1- a m  m on i u rn j o d  id. 

28.5 g Isobutyl-methyl-anilin') wurden mit 38 g friscb darge- 
stelltem Renzyljodid rermischt, und zwar unter Kiihlung, da die Re- 
actionswarme betrachtlich ist. Das Gemenge wird bald febt und z. Th. 
kryst;illinisch: dorch Anreibeu uiit Aceton erbalt man ein krystallini- 
sch9s Pulver, das  aus Alkohol - unter spaterem Zusatz van Aether - 
umkrystallisirt wird. Dae racemische Jodid bildet farblose, Eechs- 
seitige Prismen vom Zersetzungspunkt 130--131°. 

0.3210 g Sbst.: 10.2 ccm N (200, SGL mm). - 0.4613 g Sbst.: 0.2s: g AgJ. 
C I B H ~ I N J .  Ber. N 3.G7, J 33.34. 

Gef 3.70, 33.61. 
Die L8slic~ikeit~verhaItnisse des Salzes entsprechen irn wesent- 

lichen denen des kiirzlich beschriebenen P r o p y  1 .benzyl-phen3-l-metbyl- 
amrnoniumjodides. 

Auf dem zwriten denkbaren Wege2) - Addition von Isobutyljodid 
tin Methj I-benzyl-anilin - iet das asymmetriscbe Jodid nicht zugang- 
lich: aquimolekulare Mengeu der genannten Stoffe reagiren weder b e i  
wochenlangem Steben , nocb beim Erhitzen auf 1000 im zugeschrnol- 
zenen Robr. 

1'- I s o b  u t y  1- b e n  z y 1 -p h e n y  1 - m e  tb  y 1- a m  m o n  i u m b r o m id. 
Eine hlischung ron aquimolekularen Mengen Isobutyl-methyl-anilin 

und Benzylbromid setzt langsam eine krystrtllinische Masse a b ,  die 
nnch zwei Tageu ganz compact wird. Dns Product wurde nach dem 
Anreiben rnit Aceton aus wenig Alkohol-Aether umkrystallisirt. Das 
Hrornid bildet mikroskopisch kleine Prismen vom Zersetzungspunkt 1 G7". 

0 3 I15 g Sbst.: 12 ccm N (23", 753 mm). - 0.4695 g Sbst.: 0.2675 g Ag Br. 
ClsH2JNBr. Ber. N 4.19, Br 23.91. 

Gef. )) 4.43, * 24.11. 
~. _. 

'1 Dnrgestellt durch Einwirkung von Isobutyljodid auf Methylanilin ; vcrgl. 

a) Der dritte Weg - Isobutyl-beozyl-anilin + Methyljodid - bietet keine 
15. Noel t ing ,  Monit. scientif. :3] 13, 39. 

Aussic! t auf Verwirklichung und wusde daher nicht eingeschlagen. 



Das Bromid ist betriichtlich leichter liislich in den betreffenden 
Solventien, als das oben beschriebene Jodid. 

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

15 g Bromid (oder die entsprechende Menge Jodid) wurden mit 
15 g rl-camphersulfosaurem Silber in siedendem Essigester -. unter 
Zugabe von etwas absolutem Alkohol - in Reaction gebracbt; die 
heiss filtrirte und eingeengte Losung lieferte nach dem Abkiihlen einr 
erhebliche Krystallabscheidung. Das neue Camphersulfonat zeigte 
den Schmp. 168O und bildete winzige Stabchen. 

0.1880 g Sbst.: 0.4769 g COs, 0.137 g B10. 
CssHssOhNS. Ber. C 69.28, H 8.04. 

Gef. n 6'3.15, 8.15. 

Die Liisliclikeitsverhaltnisse sind wie bei dem in der letzteu Ab- 
handlung beschrieben'en Propylanimoniumcamphersulfonat. 

Das Isobutylammoniumcamphersulfonat wurde der fractionirteu 
Kryatallisation nus Essigester nnterworfen ; die polarimetrische Prii- 
fung der zuerst ausgeschiedenen Fraction ergab folgende Zahlen: 

0.3603 g Sbst. (in 10 ccm Wasser von 250 im 1 dcm-Rohr): n = +0.35", 
wonach [WID= 1- 10.540 und [MID= +51.140. 

Es war also k e i n e  Spaltung eingetreten. 
Dieselbe Fraction wurde dann noch wiederholt aus M e t h y l  f o  r - 

m i a  t fractionirt krystallisirt; es konnte aber nur geringe Vermehrung 
des Drehwertbes erzielt werden: 

0.486 g Sbst. (in 10 ccm Wasser von 150 im 1 dcm-Rohr): rc = +0.540, 
wonach [ a ] ~  = + 11.1 10 und [MID = +5.3.890. 

Auch i n  einigen Parallelversuchen wurde kein besseres Resultat 
erzielt. 

Z- I s o b u t y 1 - b e n z y I -  p h e n  y 1 - m e t h y  1 - a m  m on  i u m - d-  b ro m - 
c a m  p h e r s u 1 fo n at. 

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 ijbergossen und damit bis 
zur Beendigung der Umsetzung gekocht. Die heiss filtrirte Fliissig- 
keit wurde etwas eingeengt und mit Aether versetzt; die nach einiger 
Zeit abgeschiedenen und in grossen Warzen gruppirten Krystallchen 
wurden mit Aethylacetat und Aettier gewaschen und alsbald in den 
Exsiccator gebracht. Der  Zersetzungspunkt des stark hpgroskopischen 
Salzes liess sich nicht genau bestimmen, er liegt bei 165O. Die Sub- 
stanz musste fiir die Analyse Ilngere Zeit im Exsiccator getrockuet 
werden. 



0.3621 g Sbst.: 0.1203 g AgBr.  
CssH380,NSBr. Ber. Br 14.18. Gef. Br 14.14. 

Die Ausbeute betrug 21 g (Theorie 27.6 g). 
Die polarimetrische Priifurig zeigte, dxes die Spaltung bereits be- 

goniieu hatte: 
0.cjSFi; g Strst. (in 30 ccin W:isaer von '2.5'' im 3 dcm Rohr) : r( = + 3.00 

wonach [.]I, = + 43.5:)'' u n d  [MID = + 336O. 
Diesr Fraction I wurdr  der  fractionirten Krystallisatiori aus  

Dsigestrr-Alkohol  unterworfen, rind zwar so, dass  das  Salz  kochrnd 
geltist wurdv, mnrauf mati zur  abgekuhlten Losung vorsichtig Aeiher 
hinzufug~e.  Drr auf  diese Weise auegeschiedene Antheil wurde ge- 
trockiiet, polarisirt und darauf nochrnals unter denselben Redingungen 
umkrystnllisirt u. s. w. Ixn ganzen konnlen fiinf Fractionen gewon- 
iieii werden (die Letzte wog niir iinch i g). D e r  Drehwerth fie1 
allniiililicti at).  urn schlirsslich dns eotgegengesetzre Vorzeichrn zu 
zeigen, \vie aus folgenden Ikiteii z u  ersehen ist (dieselben bezirlien 
sic11 auf die Substaiizinrnge, geliist in 20 ccm Wasse r  v o n  250 sowie 
auf einr Rohrliinge roo 2 dcm): 

G s a a m m t m e n g e :  21 g. 

I 1  [ I l j l )  [MID Gemicht Subataoz- 
derselben rnenge lJraction 

IT 12 g 0.6132 g + 1.70° + 37.71° + 1360 
IIr 4 .  0.3100 )) + 0.42 1 + 13 55 + T(;.4d 
I \. 2.5 n 0305:) n + 0.12 + 3.93 + 21.59 
v I.? a L'.3?10 - 0.05 - 1.55 - $73 
Der Schmelzpunkt der letzten Fraction lag bei 165O. 

I -  1 s o  L 11 t y 1 - b e n  z > I - 1) h e 11 y 1 ~ m e t h y 1- a m  rn on i u m j o d i d. 
Dir  Fraction V wurde in wenig Wssse r  gelost und rnit einer 

concentrirten dodkaliumlijsung gefallt. Das  el haltene Jodid wurde 
z w 4  Mnl im diffusen Licht  aus siedendem Alkohol umkrystallisirt: 
ea erwies sich als l i n k s d r e h e n d .  

0.107 g Sbat., gellist in :O ccm absolutem A l k o h o l  van 250, zeigten in] 

I n  Ch lo ro fo rmlusung  wurde ein kleinerer Drehwerth beobachtet: 
0.1150 g Sbst., gelost i n  20 ccm Chloroform, xeigten im 2 dcm-Rohr 

Die Thatsache,  dass rine chloroformische Losung des activen 
.Jodides r ine geringere specifische Drehung aufweist a l s  die alkoholische, 
muss auf eiiie besonder r Tendenz zur  Autoracemisation zuriickgefiihrt 
werden;  nach e i n e r  Stunde (Stehen im diffusen Tageslicht) war  

Benchte d. D. chom. Gesellschaft. Jahrg. X X X V I I I .  

2 dcm-Rohr CL = - 0.9SU, won:ich [n]D = - 91.59" untl [MID = - 341i0. 

= - 0.90, wonach [ n ] ~ )  = - TS.26O und [MID = - 29W. 

'?.-A 
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niimlich die niolekulare Drehung in Chloroformlosung sclion nuf 
- 66.26O hrrnntergegangen. 

Der Zersetzungapiinkt des activen Jodides ist derselbe wie der 
dee racemischen Salzes (130 -1310). 

Zur Zeit werden die von uns diirgestellten activen Ammonium- 
salze krystallographisch untersncht ; auch sind Versuche irn Gang?, 
den Einfluss der A n i o n  e n  auf die Geschwindigkeit der Autoracemi- 
sation kennen zu lernen. 

T i i b i n g e n  und R i g a ,  im November 1cJO>. 

683. W. Boreche  und A. H e y d e :  
Ueber die Constitution der aromatischen Purpursauren : 

VIII. Pikraminshm und Cyankalium. 

[hus  tiem allgemeinen chemiscben Iastitut der Universitiit Giittingen.] 
(Eiiigegangen am 29. Norembcr 1905.) 

In  der VII. Mittheilung iibe; die Constitution der aroruatischen 
Purpursaureu') hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit G. G a h r t z  
iiber die Resultate berichtet, die wir bei d r r  eingehenderru Unter- 
suchung der bereits in der V. Mittheilung fliichtig beschriebenen Pur- 
purslure aus 3.5.Dinitrosalicylslureathylester erhalten hatteo, und so 
den Nachweis erbracht, dass das  Verhalfen des 2.4-Dinitrophenols 
grgen Cyankaliuni durch den Eintritt der Carboxathylgruppe in's Mo- 
lekiil, also durch eine Steiperung seiner SBureeigenschaften, lliclit we- 
sentlich modificirt wird. I n  der weiteren Verfolgong dieses Gedanken- 
ganges interessirte es uns nunmehr, zu erniitteln, ob auch ihre Herab- 
setzung, wie sie sich durch die Einfiihriing einer basischen Groppe 
erreiclien liisst, ohne Einfluss auf den Reactionsrerlau f Lleibt oder 
nicht, und in welcher Weise sie sich etwn geltend maclieri wiirde. 
Wir haben deshalb das 2 - A m i d o - 4 . 6 - d i n i t r o -  p h e n o l  [die P i k r a -  
n i i n s 8 u r e  (I)] mit Cysnknliiim behnndelt. Wir  fanden, dass die  

NO2 NOz 
, '-ChT 

NO, 
/-. " C S  

HzE; .../ KO2 111. I' Hph'!-.. ,KO2 I r e  HsN ,/ K k l  . 0 H 
OH OR OR 

(t H,O; 
Purpuratbildung bei ihm merklich schwerer eintritt als bei den bisher 
untersuchten 2.?-Dinitrophenolen, und dass sip nicht zu einem einheit- 

') Diese Berichte 3 s .  3535 [1905]. 




