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142. BL Wedekind und I& FrOhllch: flbem asymmetalmhe 
Ammoxaiumaalze der p-Phenetidipreihe und die Aktivierung 

dea Me~l~yl-~l-~~~ox~henyl-pBthoxyphenyl-ammon 

[XXVII. Mitteilungl) fiber das asymmetrische Stickstoffatom.] 
(Au- den1 chemixhen Laboratorium der Universitit Tiibingen.) 

(Eingegangen am 27. Februar 1907.) 

In1 Anschld3 an die vor einiger Zeit mitgeteilten Versuche in der 
o-.4nisidinreihe haben wir nunmehr auch asymmetrisch quartiire 
L4mmoniumbalze des p-Phenetidins auf verschiedenen Wegen dargestellt, 
um zu sehen, oh in dieser Reihe stets dasselbe Salz oder wie bei den 
0-~4nisidinbasen a d  bestimmten Wegen auch abnorme Produkte ent- 
stehen. Es handelte sich um das p-Athoxyphenyl-benzyl-allyl;  
methy l -ammonium,  dessen Jodid bezw. Bromid nach drei verschie- 
denen Methoden gewonnen wurden, welche sich aus dem folgenden 
Schema ergeben : 

1 4  

1 4 
1) (CHJ) (C, Hs) (c6 Hd. 0 .  Cz Hs) N + Cr Hr Hlg. 

2) (CH3) (G H,) (C6 It. 0. Ca Hs) N + C3 Hs Hlg. 

Die a d  diesem Wege erhaltenen Salze (sowohl Jodide als Bro- 
mide) erwiesen sich als identisch; die nach friiheren Erfahrungen a d  
dem Wege 3) event. zu erwartende Bildung von abnorinen Pro- 
dukten (Verdrangung der ungesattigten Radikale durch nhlethyla) trat 
iiicht ein. 

Das p-Athoxyphenyl-benzyl-allyl-methyl-alnmum konnte durch 
fraktionierte Krystallisation des d-Camphersulfonats aktiviert werden 
und ist somit der erste Vertreter einer neuen Reihe von opt&ch-aktiven 
asymmetrischen Ammoniumbasen. Das Z- Ammonium-d-caslph~s~onat 
bildete den schwerer loslichen Anteil, sowohl in einer Losung von 
Methylformiat-Essigester, als in einer solchen von Chloroform-Essigester . 
Die erhaltenen Drehwerte sind die kleinsten, welche bisher bei aktiven 
Ammoniumbasen beobachtet worden sind; fur das aktive Kation 
(C, Hd . 0 . CI Hs) (C, H,) (C, H,) (CHs) N ' ergab sich der molekulare 

I) Friihere Mitteilungen 6. dime Beriohte 8S, 51 1, 517, 1408, 3561 [1899]; 
34, 3898; (19011; 36, 178, 766, 1075, 3580, 3907 [1902]; 36, 1158, 1163, 
3791, 3796 [1903]; 37, 3712, 3894 [1904]; 38, 436, 1838, 3438, 3933 (1905J; 
39, 174, 481, 4437 [1906]; Ann. d. Chem. 318, 90 ff. [1901]; Ztschr. f. 
phpikd. Chem. 46, 235 ff. [I9031 und Ztschr. f. Elektrochem. 1906, 
330, 515. 



Drehwert - 11 .lo. Uas Jodid zeigte sowohl in alkoholischer als auch 
in ehhafozmiseher Idsung s ine  Molekulardrehung von .rund - 6 O ;  
im G&+~easrrte zu den Beobachtuigen bei anderen aktiren salzen ist 
hier a h  ein EinflnB der Liimnggmittel auf die DrehgrGBe &ht zu 
konvtatieren. Ypaltungsversuche mit Hilfe des d-Bromcemphersulfo- 
nats blieben stets erfolglos. 

Endlich sei erwiihnt, daa alle Bemuhungen, die frtiher beschrie- 
bene o-hfethoxyphenyl-benzyl-allyl-methyl-ammoniumbase mit Hilfe des 
d-Cninphersultonats zu aktivieren , vergeblich waren; dagegen sind 
neuere Versuche, die isoniere panisidinbase zu spalten, von Erfolg 
begleitet gewesen (vergl. die nachstehende Mitteiliing von E. Fr i ih l ic  h 
und E: Wedek ind) .  

Die Einffihrung des Phenetylrestes an Stelle +on Phenyl ist voii 
einer auffallenden Verminderung dcs Drehvermogens begleitet, wie aus 
folgendem Vergleich der Kohstanten zu ersehen ist: 

Phenyl-benzyl-allyl-methyl-ammoniumion . . , . . . . + 167O 

~-~thoxyphenpl-benzyl-allyI-methyI-ammoniuinion . . . . 7 1 1 . I o  

[MID 

> > )) >) jodid . . , . . . +2000 

)> )> )) >) jodid . . . - 6.6'. 

l i n  Gegensatz zii den bisher untersuchten aktiven Animoniuiii- 
salzen ist das DrehvermBgen des Phenetylammoniumjodidu kleiner als 
dwjenige des Amnioniiimions. 

Ex p e r i  me n te Iles. 
Urn SaW des p -  A t h o x J p h e n  y 1 - m e t h y 1- a1 1 y 1 - b e n  z y 1- am m o - 

rriums auf zwei beew. drei 1-erschiedenen Wegen damtellen zu 
konnen , muaten wir die folgenden Zwischenprodukte z, T. neii bereiten. 

p -Formphene t id id .  
100 g p-Phenetidin wurden mit etwas mehr als der berechneten 

Meuge konzentrierter Ameisensiinre (epez. Gewicht = 1.2) versetzt und 
ungefghr ewei Stunden gekocht; darauf wurde die Masse in  Waaser ge- 
gossen, wobei sie erstarrte. Gut ausgewaschen und getrocknet, konnte 
das ptFarinphenetidid direkt zur Darstellung dei sekundiiren Basen 
bemitat werden; Aus Alkohol umkrystalbiert, hatte es den Sohmp. 
68-70' '). 

') Vergi. Chem. Zentralbl. 1904, 11, 1141. 
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Met b y 1 -1) - p h en  e t i din. 
Die Darstellung dieser Base ') geschah aus der Formylverbindung 

mit nachfolgender Reinigung uber die Nitrosoverbindung. 82.5 g p-Form- 
phenetidid wurden in 100 ccm Methylalkohol geliist, 75 g kfethyljodid 
und dann in Portionen eine inethylalkoholische Losung von 12.5 g 
Natrium zugegeben. Die Reaktion begann von selbst und &rde zum 
Schlub durch kurzes Kochen zu Ende gefuhrt. Nach dem Abdestil- 
lieren des Alkohols wurde der iilige Rest rnit der notigen Menge kon- 
zentrierter Salzsiiure versetzt und gekocht, bis keine Ameisensaure 
mehr entwich. Nun wurde die Base niit Natronlauge in Freiheit ge- 
setzt, abgehoben und i n  verdiinnter schwefelsaurer Liisung niit ca. 
35 g Natriumnitrit nitrosiert. Die ausgefallene feste Nitrosoverbin- 
dung, welche bei ca. 50° schmilzt , wurde scharf abgesaugt und dann 
in kleinen Portionen zu einer Losung \ on 250 g Zinnchloriir in 700 ccni 
konzentrierter Salzsiiure zugegeben. IXe Reduktion ging unter 
Wbmeentwicklung vor sich. Beim Erkalten schied sich ein Zinn- 
doppelsalz der Base aus, welches abfiltriert und nach dem Losen in 
Wasser mit Natronlaugc zersetzt wurde. Die ausgeschiedene Base 
wurde mit Ather aufgenommen und linter vermindertem Druck zwei- 
mal destilliert: hellgelbes 61 \om Sdp. 164" hei 40 mm. Ausbeute 
30 g. 

0.2i10 g Sbst.: 0.7087 g COz, 0.2160 g HzO. 
CsHl,ON. Ber. C 71.52, H 8.60. 

Gef. B 71.32, B 8.71. 

M e t h y 1 - a1 1 y 1-11 - p h en e t i  d i n. 

30.2 g Methyl-pphenetidin wurden rnit 33.6 g Allyljodid versetzt, 
wobei die Reaktion unter starker Wiirmeentwicklung begsnn, so daB 
gekiihlt und geschtittelt werden mubte. Die ziihe Masse wurde mit 
Nstronlsuge behsndelt und die erhaltene Base unter vermindertem 
Druck zweimal destilliert: hellgelbes d l  vom Sdp. 191 O hei 95 mm 
Druck. Ausbeute 28 g. 

0.1789 g Sbst. : 0.4933 g COz, 0.1433 g H10. - 0.2406 g Sbst.: 15.4 ccm 
N ( 1 8 O ,  762 mm). 

ClsNIsON. BET. C 75.41, H 8.90, N 733. 
Gef. B 75.22, * 8.96, )P 7.45. 

M e t h y 1 - b en  z y 1-11 - p h e 11 e t i  d i n .  
15.1 g Methyl-p-phenetidin wurden rnit 17.1 g Benzylbromid ver- 

mischt; unter Wiirmeentwicklung wurde die Masse fest. Die Base 

1) Vergl. diem Berichte 28, 1789 [18891. 
Berkhte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 66 



wurde mit Natronlauge frei gemacht und zweimal im Vakuum destilliert. 
Dickes 01  vom Sdp. 215-217 O bei 25 mm Druck, welches in der 
Xiilte erstarrt. .Auebeute 15  g. 

0.2000 g Sbst.: 0.5821 g CO,, 0.1396 g H10. - 0.2666 g Sbst.: 13.8 ccni 
N (19”, 766 mm). - 0.2963 g Sbst.: 15.4 ccrn N (20°, 773 mm). 

C16H19ON. Bor. C 79.68, H 7.88, N 5.80. 
Gef. )) 79.38, * 7.81, * 6.11, 6.21. 

A 11 y 1 -be  n z yl-1’ -p  hene  t id in .  
34 g Benzyl -p-phenet l )  wurden geschmolzen und rnit 25.2 g 

Allyljodid versetzt, wobei gekuhlt werden m d .  Die entstandene feste, 
glasige Masse wurde rnit Natronlauge behandelt und die frei gewordene 
Base unter vermindertem Druck zweimal destilliert. Dickes, gelbes 
0 1  vom Sdp. 238-240° bei 35 mm Druck. 

CO2, 0.1470 g HIO. - 0.2414 g Sbst.: 10.9 ccni N (180, 765 mm). - 0.1955 g 
Sbst.: 8.8 ccm N (16O, 764 mm). 

Ausbeute 20 g. 
0.2161 g Sbst.: 0.6403% C O ,  0.1550 g Ha0. - 0.2118 P; Sbst.: 0.6280 g 

ClsHslON. Ber. C 80.91, H 7.86, N 5.24. 
GeF. 80.79, 80.87, * 8.02, 7.76, * 5.33, 5.36. 

Das P i k  r a t  krystallisierte aus beim Vermischen der iiquivalenten 
Nengen von Pikrinsaure und Base in alkoholischer Losung. Gelbe 
BlZittchen voni Schmp. 141’. 

0.2024 g Sbst.: 19.24 ccm N (180, 761 mm). 
Cs,HarOaN,. Ber. N 11.29. Gef. N 11.20. 

11 e t h y l -  a l ly  1-p - 5 t h o  x y p h en y 1-b en  z y 1- a m  m o n i um j o d id  
(auf drei verschiedenen Wegen dargestellt). 

a)  17 g Methyl-allyl-p-phenetidin wurden mit 20 g B e n z y l -  
j od id  versetzt, wobei starke Wiirmeentwicklung suftrat und die Mame 
fest und zum Teil auch krystallinisch wurde. Nach dem Anreiben 
mit Aceton und dther wurde ein krystallinisches Pulver erhalten; 
dasselbe wurde aus Alkohol mit nachherigem Zusatz von Ather um- 
krystallisiert, hatte den Schmp. 128O und zeigte unter den1 Mikroskop 
kleine Prismen. Liislich in Alkohol, Wasser und warmem Chloroform, 
unloslich in Benzol, Ligroin, Essigester und Ather. 

0.2434 g Sbst.: 7.7 ccm N (20°, 776 mm). - 0.3328 g Sbst.: 0.1928 g AgJ.  
CloHaiONJ. Ber. N 3.42, J 31.05. 

Gef. 3.78, B 31.30. 
8) 2.2 g Methyl-benzyl-p-phenetidin wurden mit 1.7 g Allyl-  

Am niichsten Tage hatte sich die .Mischung ’ in’ eine j o d i d  versetzt. 

1) Vgl. D. R.-P. Nr. 81743 von J. D. Riedel-Berlin: die Bpse schmilzt 
bei 45-460. 
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liryetallidisehe Masse veiwandelt. Nach gleicher Aufarbeitung wie 
oben hatte das Jodid denselben Schnip. 12& O und auch dieselbe Krystall- 
form, wie die Kombination a. Auch eine Mitwhiulg beider Jodide 
schmolz bei 128 O. 

7) 5.4 g Allyl-benzpl-p-phenetidin wurden mit 2.9 g Methyl-  
jodid versetzt und in einem verschlossenen GefaB aufbewahrt. Nach 
einigen Stunden trubte sich die Mischung, wobei sich langsem ein 
6 1  und Krystalle absetzten. Nach einer Woche hatte sich etwa die 
HZilfte umgesetxt. Nach der Aufarbeitung schniolz das krystallinische 
Pulver im rohen Zustande bei 122-124O. Es wurde in kalteiii 
Alkohol gel6st, mit Ather versetzt iind im Exsiccator stehen gelassen. 
Die ausgeschiedenen Krystalle erwiesen sich als identisch mit den 
nach den beiden ersten Methoden erhaltenen Produkten; Schmp. eben- 
falls 128O. 

Met h y 1- a 11 y 1-p - ii t h o x y p hen y 1- be n z y I - a ni 111 o ni  u m b r o mid 
(auf zwei Wegen dargestellt). 

a) 25 g Methyl-allyl-p-phenetidin wurden init 22.4 g Benzy 1- 
bromid versetzt. Die Mischung erwarmte sich und wurde die ganze 
Zeit mit einem Glasstabe umgeruhrt, wobei das Produkt sich gleich 
krystallinisch ausschiedr Das Bromid wurde aus Alkohol-Aceton um- 
krystallisiert und hatte den Schmp. 139-140 O. Mikroekopisoh kleine 
viierseitige Tiifelchen. 

0.1586 g Sbst.: 5.4 corn N (20°, 772 mm). - 0.4363 Q Sbst.: 0.2270 g AgBr. 
Die Loslichkeit ist analog wie beim Jodid. 

C19H,~ONBr. Ber. N 3.87, Br 22.10. 
Gef. m ,4.01, B 22.14. 

8) 2.2 g Methy l -benzy l -p -phene t id in  wurdeu mit 1.2 g Ally l -  
Bromid versetzt. Am niichsten Tage war die Mischung zu einer 
Krystallmasse erstarrt. Npch dem Umkrystallisieren hatte das Bromid 
dieeelbe Krystallforni und denselben Schrnp. (139-140 O) wie oben. 

Die dritte Kombination (Methyl-allyl-p-phenetidin + Methylbrornid) 
wurde nicht ausgefuhrt, 

Methyl- allyl-p-ii thoxyphe nyl-benzyl-a  m m onium- 
d-camphersulfonat.  

55 g Bromid wurden mit 51.5 g d-camphersulfosauem Silber 
innig verrieben, mit Essigester und etwas Akohol ubergossen und bis 
zum Ende der Reaktion gekocht. Die heiI3e k s u n g  wurde abfiltriert, 
konzentriezt und rnit etww &hell versetzt, wobei das Sulfonat aus- 
krystallieierte. Ausgefdlene. Menge: 35 g (theor. 78 g). Kleiae mi- 
k.roskopi8che Stiibchen vom s ~ h m p . ~  164 ”). Loslich in Wasser, 

1) Der Sohelspunkt eohmenkt ebwes mit der Schuelligkeit dee Erhttzeae. 
66 



Chloroform und Akohol: IHeses Sulfonat wurde auch RUS dem Jodid 
dargestellt. 

0.2316 g Sbst.: 0.5759 g CO,, 0.1519 g H 2 0 .  - 0.2100 g Sbst.: 0.5222 g 
C 0 2 ,  0.1445 g HzO. 

( ‘ 2 9 H ~ g  05 NS. 13ei.. C 87.84, 11 7.60. 
Gef. n 67.82, 67.81, 7.34, 7.70. 

1 - .\I e t h y 1- a l ly  1-11 - il t h o  I y p h en  y 1 - b en  z y 1 - a m  m o n iu  m - 
d - camp h e r s u 1 f o n a t. 

Bei der Untersuchung des Sulfonats auf seinen Drehwert zeigte 
es sich, dall eine Spaltung schon eingetreten war; die fiir das aktive 
Kation sich ergebende Drehung war sehr klein, konnte aber durch 
M eitere Fraktionierung nicht vergroBert werden. Die Fraktionierung 
wurde vorgenommen sowohl durch Losen in Methylformiat mit 
splterem Zusatz von Essigester, als auch durch Losen in kaltem 
Chloroform und Fsllen mit Essigester, Eine Probe der schwerer los- 
lichen Fraktionen ergab folgende Werte (bezogen auf 20 ccm Wasser 
von 20° und 2 dcm-Rohr): 

0.3552 g Sbst.: a = + 0.28O, wonach [ a ] ~ = + 7 . 8 8 ~  und w]D=+40,44°. 
Es ist also das l-Salz das schwerer losliche, und es miifiten auf 

das linksdrehende Kation 11.1 O Molekulardrehung entfallen. Die vor- 
handenen 35 g wurden in Chloroform kalt gelost, worin das S?lz 
leicht loslich ist, jedoch nach kurzer Zeit infolge einer fhersilttigungs- 
rrscheinung gelatiniert. Nach Zusatz von Essigester zur Losung und 
Stehenlassen bis ziim nilchsten Tage war das Sulfonat auskrystallisiert; 
es wurde abfiltriert, rnit Essigester gewaschen und getrocknet. Aus- 
beute: 30 g. 

0.4910 g Sbst.: a = + 0.39O, wonach [a]D = + 7.94O und [%= 
+ 40.75O. 

Die erhaltenen 30 g wurden nochmals, wie oben, fraktioniert. 
Die ersts Fraktion (9 g), welche bei 160° schmolz, wurde untersucht. 

0.4540 g Sbst.: a - + 0.36O, wonach [a]D = + 7.95O und = + 40.660. 
Wie ersichtlich, war der molekulare Drehwert konstant. 

1 -?detbyl-allyl-p-~thoxyphenyl-benzyl-ammoniumjodid. 

Aus der Fraktion ‘om molekularen Drehungsvermogen + 40.75@ 
wurde durch Filllen der wiiSrigen Liisung dee Sulfonats mit Jod- 
kdium dss Jodid hergestellt; es fie1 me& harzig am, wurde beim 
Anreiben aber bald krystallinisch. Das Jodid wurde in kdtem 
Alkohol gelost m d  die Liisung rnit Ather versetzt, wobei dae Jodi& 
langsam awk~ytallisierte. Die polsrimet~ische Untersuchung in alko- 



h o b h e r  Losungi erg8b , folgende Werte (wegen geriuger Liislichkeit 
in kaltem Alkohol wurden nur sehr kleine Rinkel abgelesen): 

OAOW g Sbst.: (I 0 - 0.060, wonach [a]D = - 1.48' und @]D P - 6.06'. 
In ChloroforrnlGsung, welche konzentrierter gemacht werden konnte, 

1.0458 g Sbst.: a=+0.170, tonach [n]D=-1.63O und [wD=-6.65O. 
Die Fraktion des Sulfonats vom molekularen Drehungsvermogen 

Das Jodid gab in Chloroform- 

0.7406 g Sbst.: n=-0.120, aonach [ a ] ~  = - 1 . 6 2 O  und [W~--6.63O. 
Der Schmelzpunkt lag bei 128O, fillt also mit demjenigeii des in- 

Spaltungsversuche mit der d-Bromcamphersulfosaure blieben er- 

wurden folgende Werte erhalten: 

+ 40.66O wurde gleichfalls untersucht. 
losung denselben Drehwert wie oben. 

aktiven Jodids zusammen. 

Iolglos, wie aus nachstehenden Daten zu ersehen ist. 

M e t h y 1 - a1 1 y 1 - p  - ii t h o x y p h e n  y 1 - b en z y 1 - am ni o n i 11 ni- 
d -b romcampher su l fona t .  

16 g Animoniumbromid und 18.5 g d-bronicamphersulfosaures 
Silber wurden niit Essigester und wenig Alkohol ubergoseen und 
gekocht. Die heiIe Msung wurde abfiltnert, konzentriert und mit 
etwas Ather versetzt. Am nichsten Tage hatten sich mikroskopisch 
kleine, zii Warzen angeordnete Krystalle abgesetzt. Nwh dem Ab- 
Eltrieren und Trocknen hattan dieselben den Schmp. 14(i0; Ausbeute 
22 g (theoretisch 26 g). 

0.4960 g Sbst.: 0.1582 g AgBr. 
C*9HWO5NSBr. Ber. Br 13.52. Gef. Br 13.57. 

20 g dieses Sulfonats wurden in Essigester mit minimalem Zu- 
satz von Alkobol kochend gelost, dann wurde i t h e r  zngegeben und 
stehen gelassen. Die ausgeschiedenen Krystalle (17 g) wurdeo auf 
ihren Drehwert hin untersucht. 

0.2900 g Sbst.: a=+ 1.33O, wonach [ a ] ~ = + 4 5 . 8 6 ~  und [M]D-+27l6. 
Die erhaltenen 17 g wurden nocbmalq wie eben angegeben, frak- 

0.2420 g Sbst.: a-+1.12°, wonach [a]~=+46.26' und [MID=+~$-Z~ .  
Es wurden noch Versuche angestellt durch Fraktionieren ui der 

KHlte. Das Sulfonat wurde in kaltem Chloroform gelost und die Lii- 
sung mit Essigester versetzt. Die erhaltenen Fraktionen zeigten jedoch 
keine Spaltung an. 

1. 0.3910 g 8ht.: a = + ].?So, wonnch [a]D= 4- 45.52O 11nd [MID a 
+ 2700. 

tioniert. Die SchlnBfraktion wog 12 g. 



2. 0.262 g Sbst.: a = + 1520, nonmh [.ID = 3.46.298 und \M]D - 
+ 2740. 

0 -  Yethoxyphenyl-benzyl-allgl- m e t h y l n n i  moniuinbromid 
(auf zwei Wegen dargeatellt). 

a) 18 g Methyl-allyl-o-anisidin') wurden mit 17 g Benzylbromid 
versetzt; nach einiger Zeit trubte sich die Mischung: es setzte sich 
cin dickes 01 ab, das beim Reiben krystallinisch wurde. Am niichsten 
Tage war alles zu einer Krystallmasse erotarrt. Nach ublicher Auf- 
wbeitung und Umkrystallisieren aus Alkohol wurden sechsseitige 
Prismen vom Schmp. 106--107° erhalten. Beim Trocltnen fand eine 
langsame Zersetzung statt, nobei ejn Geruch nach Benzylbromid zu 
bemerken war 3. 

0.2290g Sbst.: 7.9 ccm N (19O, 773 mm). - 0.3920 g Sbst.: 0.2034 g 
AgBr. - 0.4320 g Sbst.: 0.2234 g AgBr. 

C1~HnONBr. Ber. N 4.02, Br 22.99. 
Gef. D 4.11, 22.08, 22.01. 

8) 1.8 g Methyl -benzyl -o-anis id inl )  wurden mit 1.2 g Allg l -  
bromid versetzt. Am nachsten Tage hatten sich etwas dickes 01 und 
Krystalle abgesetzt. Nach einer woche war alles eine feste Masse. 
Nach dem Umkrystallisieren aus kaltem Alkohol und Atherzusatz 
wurden dieselben charakteristischen Prismen vom Schmp. 106--107°, 
wie oben, erhalten. 

Der dritte Weg, Addition von Methylbromid an Benzyl-allyl-o- 
anisidin, wurde nicht eingeschlagen. 

Y e t h y  1 -al ly  1- b en z y 1 - o - in e t  ho x y p he  n y 1 - a  m m o n  i u m - 
d -  c am p h e r  su l  f on  at. 

26.3 g Ammoniumbromid wurden mit 25.6 g d-camphersulfo- 
saurern Silber in Essigester und wenig Alkohol durch Kochen zur 
Reaktion gebracht. Die heif3 abfiltrierte Losung gab nach dem Ein- 
engen und Zusatz von Ather eine reichliche Krystallbildung; groBe 
zusafnmengewachsene Krystalle vom Schmp. 108-109". Dasselbe 
Sulfonat konnte auch aus dem Jodid') erhalten werden. 

0.1810 g Sbst.: 0.4466 g COz, 0.1150 g HaO. 
C~sHsr05NS. Ber. C 67.23, H 7.42. 

Gef. B 67.27, D 7.79. 
Verschiedentliche Versuche, dieses Salz durch fraktionierte Kry- 

24 g des Sulfoaats wurden in stallisation zu spalten, blieben erfolglos. 

I )  vergl. E. Wedekind  u. E. Frchlich,  diese Berichte 89, 486 [1906]. 
2, Thher auch dab Minus im Rromgehalt gegeniiber der theoretischen Zahl. 
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Esmgester und we& Alkohol heid gelost, zur erkalteten Losung 
i t h e r  zugegeben und stdhen gelassen. Die erhdtene Fraktion wurde 
nochmals ebenso behandelt. Die Schludfraktion (8.4 g) zeigte keine 
Spdtung an. 

Polarisation: 0.5630 g Sbst. (in 20 ccm Wasser von 200im 2-dom-Kohr): 
Q = + 0.554 wonach [U]D = + 10.32O und [MID = + 51 ..joO. 

Tiibiiigen und Riga,  im qebrnar 1907. 

148. =mil FrOhltch und ldgar  Wedekind: 
fzbem asymmetdaohe Ammoniumaalze dem ~ ~ A n b i d i w .  
[XXVIII. Mitteilung 1) iiber das asymmetrische Stickstoffatom.] 

(Eingegangen am 19. Februar 1907). 
AnschlieSend an Untersuchungen von E. W e d e k i n d  iiber asyni- 

metrische Ammoniumbasen des p und o-Toluidinss), sowie iiber iihnliche 
Salze vom o-Anisidin 3, und pPhenetidin (vergl. die voranstehende Mit- 
teilung), soll hier ein abschlieoender Versuch uber ein mymm.Ammo- 
niumsalz des p-Anisidins mitgeteilt werden. Ein Fall von inaktiver 
Isomerie, wenn die Salze nach verschiedenen Xethoden dargestellt 
werden, ist auch hier nicht beobachtet worden. Versuche, die p-Anisyl- 
methyl-allyl-benzyl-ammoniumbase zu spalten, waren mit grofier Um- 
stiindlichkeit verbunden, da die beiden Antipoden in ihren d-Brom- 
camphersulfon aten und d-Camphersulfonaten nur sehr geringe Loslich- 
keitsunterschiede aufwiesen. Dem asymmetrischen aktiven Kation 

(C6 H4. OCHs) (CHo) (C, Hs) (G H,) N' kommt die Molekulardrehung 
+ 17.45O zu, wiihrend das entaprechende Jodid eine Drehung von 
+ 25.6 O zeigt. Die Racemisationsgeschwindigkeit des letzteren in 
Chloroform ist sehr gering. 

Die ftir diese Versuche erforderlichen sekundPren und tertiiiren 
Basen mufiten neu hergestellt werden. 

1 4 

F o r m y 1 - p - a n  i s i d i n  9. 
12 g p-Anisidin wuden gepulvert, mit ca. 15 g Ameisensiiure 

(von 90 O h )  iibergossen und zwei Stunden lang gekocht. Darauf wurde 
die Losung in Wasser gegossen, wobei die Formylverbindung zuerst 

1) Friihere Mittcilungen, s. FuSnote 1 der voramtehenden Mitteilung. 
9 Dieae Berichte 87, 2712 [1904]; 87, 3894 [1904]. 
3) Diem Berichte 89, a81 [l%]. 
3 Vergl. D. R.-P. 4907.5, Frdl.  IT, 528. 




