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Schoir ror larigrrer Zeit e rwlhn te2 )  d e r  Eine von uns beilaufig, 
<lass uns die Activirung der  bereits roil H. 0. J o n e s  untersuchten 
r~ethvl-methyl-beiizyl-phenyl-ammoniumbas~ gelungen sei, und zwar 
du rch  fractionirte Krystallisntion des d-Camphersulfonats aus Methyl- 
ibrriiiat. Die hiichste beobachtete Molekulardrehung des Sulfonates 
betrug + li9", woraus sich nach Abzug d e r  Molekiilardrehung des 
Carnphersulfosaureions ([MIL) = + 51.7O) fiir das active Kation eine 
molekulare Rotation von + '17.3O ergab %). R i m  vorher hatte J o n e s  
mitgetbeilt'), dass er durch 6-8-malige Krystallisation deeselben Cam-  
phersulfoliates aus  einem Gemisch von Methylacetat und Aethylal 
(Methylendilthyliitlier) den constanten Drehwerth [MI" = 7 lo rrreicht 
hl t te ,  woraus sich fiir das  Aethyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumion 
e ine  Molekularrotation von 19.3O Oerechnet (das ; d i v e  J o d i d  z e i g e  
iu alkoholischer Losung [ a ] [ ,  = 8.3O). Als wir  daun spater  die homo- 
loge P r o p y l - B a s e  in die optischen Antipoden zerlegtenj) U I I ~  fur das 
active Kation . N (C1 H7) (CH3)(C7 I I ~ ) ( C S H ~ )  eine Molekulardrehur,g 
yon 285O ermittelten, stiegen tins Zweifel au f ,  ob  die oben erwiihnteri 
Drehwerthe fiir die Aethylbase wirklich die hiichst erreichbareii sind; 
,es war  doch hiichst unwahrscheinlich, dasd zwei homologe, asymme- 
trische Basen einen Uiiterschied ron  2i60 iu den molekularen Dreh-  

I) Yriihere Mittheilungen s. dicse Berichte 32. 511, 517, 1405, 3561 
'[1S99]; 34, 3S98 [i901]: 35, 173, 766, 107.5, 3.5S0, 3907 [lYOJ]; 36, 1153, 
1163, 3791, 3796 11903J; 3 i .  2713, 3891 [1904]; 38. 436, iY38, 3433, 3953 
[I'JOS]: 39, 474, 481 [1YO6]; Ann. d. Chem. 318, 9Off. [1901]; Zeitschr. f i r  
physikal. Chem. 45, 23.5 ff. [1Y03] und  Zeitschr. fur Elektrochem. 1906, 
-330ff., 515. 

a) Nachsclirift z u  der Mittheilung r o n  E. Wedc l t ind  untl F. O b e r h e i d c :  
,,Die Isomeriefrage in der Weihe d r r  asymmetrischen 'l'olylammoniumsalze<~, 
diese Berichte 37, 2727 i19041. 

3, Wir habeu diesen Werth nieht als endgultig betrachtet, setzten aber 
mit Rucksicht auf die Ergebnisse der J o n  es'schen iirbeit wcitcre Versuche 
zuniichst aus. 

*) Jonrn. chem. Soc. 85 ,  225 [1904!. Kurze Zeit vorher b:itte J o n e s  
die Moleknlardrehung + 69O erreicht; vergl. 1. c. 83, 1410 [1903j. 

Wet l ek ind  untl F r i i l i l i ch ,  diese Berichte 38, 3458 ff. (19051. 



werthen besitzen. Dazu kam, dass die Molekularrotation der homo- 
logen Isobutyl-Base ') ([MID = - 279O) nicht erheblich von derjenigen 
des  Propyl- Ammoniumions abweicht. Wie wenig der molekulare Dreh- 
werth der Aethyl-Base in die homologe Reihe hineinpasst, zeigt sich 
besonders in der vor ejniger Zeit von M.R. T h o m a s  und H. 0. J o n e s  
reriiffentlichten Studie') : BDer Einfluss der Constitution auf das  
Drehungsvermogen optisch-activer Ammoniumsa1ze.i , in welcher der  
Versuch gemacht wird, das G uye'sche Asymmetrieproduct auf den  
asymmetrischen Stickstoff' anzuwenden. 

Wir haben daher die Spaltungsrersuche mit der Aethyl-methyl- 
beozyl-phenyl-ammoniumbase wieder aufgenommen, und zwar rnit 
grossem Aufwand an Material. Unsere Hoffnung, durch fractionirte 
Erystallisation des Br  o m camphersulfonates besser zum Ziel zu 
kommen, erwies sich zunachst als triigerisch. Dagegen gelang es uns, 
durch fortgesetztes Fractioniren des d-Camphersulfonates mit eiskaltem 
Chloroform-Aether schliesslich zu Drehwerthen f i r  das active Kation 
zu gelangen, welche fast S1/a-mal so gross sind, wie die von J o n e s  
angegebenen : die hiichste beobachtete Molekalarrotation des Campher- 
sulfonates betrug + 116.10, woraus sich fiir das Ion .N(CzHg)(CHs) 
( C ' I H T ) ( C ~ H ~ )  [MID = + 64.4O ergiebt. Trotzdem in einer der vier 
Versuchsreihen 13 Fractionen gemacht wurden, kann dieser Werth 
noch nicht als endgiiltig beteichnet werden, denn das  Material war 
derartig zusammengeschrumpft, dass nicht mehr auf Constanz gepriift 
werden konnte; es ist mliglich, dass der wirkliche maximale Dreh- 
werth noch etwas hoher liegt. Um diesen event. zu erreichen, musste 
man iiber ausserordentlich grosse Mengen des asymmetrischen Campher- 
sulfonates verfiigen. Diese Activirungsversuche zeigen, welchen expe- 
rimentellen Schwierigkeiten man bei Spaltungen in der Reihe des. 
asymmetrisch en Stickstoffs begegnet. 

In Bezug auf das active Ammoniumjodid ist noch zu bemerken,, 
dass sich bei demselben ein starker Einfluss des L 6 s u n g  s m i t t  e 1 s 
auf die Drehgrosse zeigte; wahrend die specifische Drehung dee Jodids 
aus der E n d  fraction des Sulfonates in alkoholischer Losung + 41.4' 
betragt, zeigt eine frisch bereitete ChloroformlSsui ig  [a]D =+56.5O 
( J o n e s  fand in Alkohol [.ID = 8.3", in Chloroform = 9.310). Wah- 
rend die alkoholischen Lijsungen optisch bestandig Pind - so langr 
nicht Warme zugefiihrt wird --, erleiden Chloroformlosungen zieni- 
lich schnell Autoracemisation, wie aus den weiter unten mitgetheilten 
Daten zu ersehen isr. 

') E. Wede l r ind  und E. Prohl ich ,  diuse Berichte 38, 3.133 ff. [1905]- 
Jorrn. chom. SOC. 89, 280 ff. [ 19O(i]. 



Endlich sei darauf hingewiesen, dass die Molekularrotation dee 
activen Jodides, sowohl in Alkohol ([MID = 138.80), ale auch in Chloro- 
form ([MID = 189.1), bedeutend hoher ist, als man auf Grund der be- 
rechneten Molekulardrehung ([MID = 64.4O) des activen Kations erwarten 
sollte; wenn auch letztere Zahl nur fiir w i i s s r i g e  Losungen (in denen 
eiue mehr oder weniger vollstiindige Dissociation des Ammoniumsalzes 
stattfindet) in Betracht kommen kann, so ist es doch immerhin anf- 
fallend, dass die Drehung in nicht dissociirenden Solventien 2-3 Ma1 
SO gross sein kann, als die Molekulardrehung des activen Ions in 
wiissriger Losung'). Nachdem uns jiingst auch die Spaltung des 
n-B u t y 1 - methyl- benzyl-phenyl-ammoniums gelungen ist, liegt nunmehr 
eine Reihe von hornologen activen Ammoniumbasen v o l l s t a n d i g  vor. 

M e t  h y 1 - a t  h y 1 - p h e n  y 1 - b e n  z y 1 - a m  m o n i u rn - b r o m i d  a). 
59 g Methyl-athyl-anilin wurden mit 74.4 g Benzylbromid versetzt. 

Unter schwacher Warmeentwickelung setzten sich langsam Krystalle 
ab. Am anderen Tage war alles zu einer festen Krystallmasse er- 
starrt. Nachdem aus Alkohol mit nachherigem Zusatz von Aether um- 
krystallisirt worden war, ergeben sich Prismen vom Zersetzungspunkt 
158 - 159O. Die Lijslichkeitsverhaltnisse entsprechen denjenigen des 
Jodides. 

0.2630 g Sbst.: 0.4292 g AgBr. 
CIeHaoNBr. Ber. Br 26.14. Gef. Br 26.07. 

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

27.1 g Ammoniumbromid und 37 g d brorncamphersulfosaures 
Silber wnrden fein gepulvert, mit Essigester und wenig Alkohol iiber- 
gossen und bie znr Beendigung derReaction gekocht. Die heisse L8- 
sung wurde filtrirt, eiugeengt und mit Aether versetzt. Am niichsten 
Tage waren 36 g Bromcamphersulfonat auskrptallisirt.  Nach dem 
Umkrystallisiren aue  Essigester- Alkohol hatten die Krystalle den 
S ~ h m p .  137- 138'. 

0.3938 g Sbst.: 0.1344 g AgBr. 
C ~ ~ H ~ ~ 0 4 N S B r .  Ber. Br 14.92. Gef. Br 14.55. 

30 g dieses Bromcamphersulfonats wurden mebrfach aus Essig- 
ester-Alkohol fractionirt. Die letzten Fractionen wurden polarisirt. 

1) Eine Unstimmigkeit zwischen berechneter und gefundoner Molekular- 
drehung in wiissriger Losung fanden vor einiger Zeit Wedekind und 
J o h n  beim Aethylen-dikairoliaium ; vergl. diese Berichte 38, 1843 [1903]. 

Das entsprechende Jodid (Zersp. 147-148O) wurde von H. 0. J o n e s  
auf drei verschiedenen Wegen dargestellt; vergl. Journ. chem. SOC. 85,224 [1904]. 
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Die Werthe beziehen sich auf 20 ccm Wasser als Losungsrnittel. bei 
2 dm Rohrlange und 20°. 

Fraction 3: 0.5540 g Sbst.: n = + 3.750, [a]n = + 49.640, [Mlo = + 266". 
x 4: 0.3127 D a . )) 1.57O, )) 50.200, 269". 

Wegen der kaum vom theoretischen Werthe ([MID = 270°) ab- 
weichenden Zahlen und der Umstandlichkeit des hiiufigen Fractionirens 
wurden die Spaltversuche nach dieser Methode aufgegeben. 

Gleich resultatlos blieben d i r  Versuche. als das Bromcampher- 
sulfonat in Chloroform geliist iind darauf in der Kalte rnit Aetl e r  
gefallt wurde. 

Das Gewicht der Practioiien betrug i n  Grammen: 1.25, 2 18, 3.8. 
Ausgegangtn wurde von 25 g. 

Fraction 2: 0.5100 g Shst.: r( -- + 2.50°, [O]D = + 49.000, [Mju = + 263". 
)) 3 :  0.466G * x : a 2 SOo, )) 49.28'1, )) 264O. 

31 e t h y 1.  a t  h y 1 - p h e  n y 1- b en z y 1 - a m ni o n i  11 m - d - c  a m p h e r su  1 f o n s t. 

28 g Ammoniumbromid wurden rnit 31 g d-carnphersulfosaurem 
Silber gepulvert und nach Uebergiessen mit Essigester-Alkohol bis 
zur  Keendigung der Urnsetzung gekocht. Die heies abfiltrirte Lijsung 
wurde concentrirt und rnit Aether versetzt, worauf das Su1fona.t ans- 

krystallisirte. Erhalten wurden 31 g (Theorie 41 g). Der Schmelz- 
punkt lag in Uebereinstiinniung mit den Angaben vou J o n e s  hei 
180-1 Sl0. Da das auf solche Weise erhaltene d-Carnphersu!fonat 
den theoretischen Drehwerth des Camphersulfosaure-Ions ([MID = 

+ 51.70) aeigte, so wurde eine Fractionirung nach folgender Methode 
vorgenommen: das Sulfonat wurde in Chloroform geliist (auf I g Sul- 
fonat 2 ccrn Chloroform) uiid unter guter Kiiblang mit einer zur v i i l l igpn  
Fallung unzureichenden Menge Aether versetzt. Es empfiehlt sich, 
gut zu kiihlen und alle Fractionirungen so schnell wie moglich vor- 
zunehmen. Die auskrystallisirte Menge wurde wie oben riochrnals 
geliist, mit Aether gefiilt u. R .  w. Wir  geben in Folgendern die 
Zahlen fur 4 Versuchsreihen. 

A .  Gewicht der Fraction i n  Granim: I .  41, 2. 31, 3. 22.5, 4. 10.3, 5.,F.4, 
6.  3.2, 7. 0.9. 

Vou folgenden Frarkionen wurden Restimmungen des Dreliwerthes aus- 
gefiihrt: 
Fraction 3 :  0.4866 g Sbst.: n = + O.fl", [.lo = + 12.54", [MID = + 5 7 . W .  

0.6098 )) )) : )) 0.7g0, )) 13.04", )) )) 59.y101 59.58O. 

O.HG6O )) x : )) 0.54'!, ') 14.7R'J, a n 67.420. 67.560.i 
n 4: 0.4966))  )) : )) 0.6.-)", n 13.09", 

)) 5 :  0.3550)) J) : )) 0.46", )) 12.!)4", '\ 59.14". 
)) 6 :  0.5073 ') )) : ; 0.75", * 14.79", 

') 7 :  0.4236 )) : )) 0.75", v 17.710. x 50.93". 
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Aas einzelnen Fractionen wurde das active Ammoniumjodid hergestellt, 
indem zn einer Ldsung des Sulfonsts eine concentrirte Lhung von Jodkalium 
zngegeben wurde. Das ausgcfallene Jodid wurde in kaltem AJkohol gel& 
und mit vie1 Aether versctzt, worauf das Jodid in sch6nen, langen Spiessen 
vom Zersp. 143-1440 auskrystallisirte. Die Drehwerthe wurden in eioer Lij- 
snng VOD Alkoho! oder Chloroform bestimmt. 
Braction5: 0.3635gSbst.inCHCls: n=+0.500,[~]~ = +8.08O. [M)n =+28.54O. 

)) 6: 0.3167)' B )) >) : n 0.62', )) 19.17', * 69.10". 
B. Das zweite Ma1 wurde von 97 g Campheraulfonat auegegangen. 
Gewicht der Fractionen in Gramm: 1. 97, 2. 68, 3. 42, 4. 21.5, 5. 11.5, 

6 . 8 , 5 . 4 , 8 . l . 8 , 9 . 1 . 0 .  
Bas lmgsame Ansteigen der Drehwerthe ist sus folgender Uebersicht zu 

asehen : 
Fraction 2: 80.4556 g Sbst.: R = + 0.55O, [all) = + 12.079 [Mjn = + 55.17O. 

0.6036 )) 2 : )) O.Sl", )) 1342O, )) * 61.580.j 61.429 
)) 4: 0.682& )) )) : * 0.920, * 13.480, 

n 5 :  0.4400 )) D : )) 0.650, )) 14.77O, )) 67.500. 
D 7 :  0.3582 n )) : )) 0.63", )) 17.590, * 80.37". 
B 8: 0.3090 * n : )) 0.61°, )) 19.450, )) 88.8s". 
i~ 9: 0.4160 )) D : >) 0.86O, * ;20.67O, x 98.48". 
C. Das dritte Ma1 wurden 80 g angewandt. 
Gewicbt der Fractionen in Grammen: 1. 80, 2. 68, 3. 57, 4. 51,  3.  48, 

6.  40, 7. 33, 8. 25, 9. 21, 10. 16.6, 11. 13.5, 12. 8.0. 
Die Drehwerthe waren folgende: 

Fraction 2: 0.5213 g Sbst.: a = + 0.60", [ n ] D  = + 11.5'!O, [MJD = + 32.61". 

3 7:  0.5.558 )) )) : )) 0.79O, I) 14.210, )) 64.95". 
9: 0.3S20 n n : n 0.5@, )> 15.18", n 69.37". 

)) 10: 0.6475 )) )) : 1.0So, )) 16.680, n 76.21". 
D. Es wurde uoch eine vierte Versuchsreihe snsgefiihrt, wobei nocli 

einzelne Bestimmungen iiber die Bestirndigkeit des Jodids gemacht wurden, 
in Binsieht auf seine Autoracemisation. 

Gewicht der Fractionen in Grammen: 1. 105, 2. 86, 3. 79, 4. G4. 5. 48, 
6. 33, 7. 26, 8. 24, 9. 21, 10. 19, 11. 15.5, 12. 8.9, 13. 3.7. 

Die Drehwerthe waren folgende: 
Fraction 6 :  0.6320 g Sbst.: n = + l.OOO, [n]o = + 16.08", [Mb = + 7.3.18°. 

)) 9: 0.5604 )) : )) 0.93O, * 16.600, x 75.80°. 
Alle folgenden Zahlea beziehen sich auf 25 ccm Wasser als Lijsungs- 

mittel und 25 cm RobrlBoge. 
Fraction 12: 0.58'20 g Sbst.: R = + 1.660, [a]u = + 18.8 lo, [MID = + S6.00°. 

0.4165 D B : >) 1.050, )) 25.200, D 115.2001 
Ans den beidrn leteten Zablen ist ersichtlich, dass die doppelte 

a n c e n t r a t i o n  auf den Drehwerth nicht von Einfluas ist, sodass die ge- 

* 5: 0.6486 B )) : D 0.82", )) 13.250, ,> 60.57". 

n 13: 0.8110 n * : n 8.069 n 25.400, B 116.10" 

&risbtr d D. them Gearllsehart. Jahrg YYYI\ 283 
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fnndenen Zahlen alle vergleichbar sind, obgleich die Concentrationen 
sich in den obigen Grenzen bewegen. Aehnliche Beobachtungen sind 
bei den homologen Salzen gemacht worden. 

Die J o d i d e  der vierten Versuchsreihe zeigten folgende Werthe 
in Alkohol: 
Fraction 14: 0.2206 g Sbst.: a = + 0.64", [?ID = + W.U3O, [M]u = + 97.1So. 

* 13: 0.1831 * : 0.760. B 41.41°', )) l;JS.S@- 
Der Werth der Drehung war noch nach 24 Stunden derselbe ge- 

blieben, wiihrend die Autoracemisation in Chloroform sehr schnell 
vor sich gbg,  wie folgende Zahlen zeigen. 
Fraction 13: 0.1540 g Sbst. : a = + O . W ,  [a ] ,  = + 56.4907 [MI,, = + 189.28- 

nach 1 Stde.: )) 0.SOo7 x 51.95(), B 174.00~1- 
>) 12 Stdn.: * 0.33", )) '21.4;1", * 7 1 .7 S". 
* 36 * )) O . W ,  n O."", )) 0.00' I 

Im zerstreuten Tageslicht. 
T i i b i n g e n  und R i g a ,  im November 1906. 




