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Die I-'latindoppelverbindung (cCl3. C [ :  NH]. 51 1. C~l l ; ,  HClj,. l'tC:l,'+ 1-l21 t 
cntbteht beim Versetzen der konzentricrten wiiOrigen L;isung des Trivlr1ornct.t- 
phenylaniidinchlorhyclrats niit k0nzentl:ierter I'latinclrli~~~idliisung als g c l h ~ ,  i i t  

H',?sser und Alkoliiil li'islicher Niederschlng. 
0.1032 g Shst.: 0.0220 g Pt. 

CI~ITl&;l('ll?Pt + H20. Her. Pt 21.5% C k f .  Pt 21.32. 

225. E. Frohlich und E. Wedekind: Uber die Aktivierung 
des 1,-Butyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniums. 

[XXIX. M i t t e i l u n g l )  u b c r  d a s  a s ~ n i m e t r i s c l i e  S t i c k s t o f f a t  oni.] 
(Eingegangen am 4. April 1907; vorgetragen2) in clcr Sitzung vom 11. Jliirz 

von Hrn. E. Wedek ind . )  

In der honiologen Iteihe ') von optisch-xktiven asymmetrischen 
dmnioniurnsalzen , welche deni Typw Hlg . N(CH2) (C7Hi)(( :,€Is) (13). 
entsprechen, fehlte niir noch, wenn man von den schwer zugiinglicheli 
isorneren Amyl-ammoniumbasen absieht, dns entsprechende w-But,:-l- 
.animoniurnsalz (R = n-GI&). Wir haben diese Liicke ~ ~ i i n m e h r  ails- 

gefiillt und das aktive n-Rut~l -meth~l -benz~l -phen~l -arn~i~oniuni  durch 
rniihsanie Fraktionierung des Hhmphersulfonates  aus Cbloroforni-Ather 
in der linksdreheiiden Form gewonnen; Iionstanz des molekularen 
Drehwertes wurde erst niit der 37. Praktion erreicht. Derselbe ergab 
sich z u  - 202.1O; daraus berechnet sich fur das aktive Iiatioii 
(n-C4Hg)(CH3) (CT€I~)(CGH~)N' eine hlolekulardrehung von - 253.8". 
Das zugehorige Jodid zeigte in Alkohol [.\SJD = -319.6'' iind in 
Chloroform -346.1'. 13s zeigt sich also wieder, wie bei den homo- 
logen aktiven Snlzen dieser Reihe ein EinfluB des Liisungsrnittels arif 
die DrehgroBe 4). Chloroforrnische Losnngen des I-Biitglaii~tiioniiitii- 

1) Friihere Mitteilungen s. diese Berichte 32, 511, 517, 1408, 3561 [1S99]: 
34, 3898 [1901]; 35, 178, 766, 1075, 3580, 3907 [1902]; 36, 1155, 1163: 
3791, 3796 [1903]; 37, 2712, 389-1 1190-11; 38, 436, 1838, 3438, 393:: [I905], 
39, 471, 481, 4437 [1906]; 40, 1001, 1009 [1907]; him. d. Chem. 318, D o f f .  
[1901]; Ztschr. f. pliysikal. Chcm. 45, 2:35 ff. [190:',] und Ztchr. f. Elckt,rochcni. 
1906, 330, 515. 

2 )  lm Zusammcnhang niit den Mittciliingen S X Y I I  und S S V I I I  (vcrel. 
diese Berichte 40, 1001 f f .  und 1009ff. [1907]). 

3j Diesc Rcihc ivurdc zum Tcil VOII W e d e l i i n d  nnd F r i i h l i c h ,  zun1 
Teil von M. B. T h o m a s  und 11. 0. Jones  (rcrgl. Journ. Chem. POC. 89, 
250 f f .  [1906]) bearbeitet. 

4) Das liiirzlich bescliriebcne aktivc Animoniumsnlz der ~ - ~ l i e n c t i ~ l i I i r e i l l ~  
lieS eincn solchen EinfluB riicht erkenncn (vergl. dicse Bcriclite 40, 1007 [1907]). 



1647 

jodides erleiden Autoinakt,i\.ieriing, und zwar nrit w-rsentlich geringerer 
Geschwindigkeit I) als bei deni friiher beschriebenen strukturisomeren 
aktiven Isobut!.l-meth!.l-benzyl-phen!.l-ainnioniumjodid, wie ails folgen- 
cler Gegeniiberstelliing der zeitlichen Abnahnie der Dreliwerte zii er- 
srhen ist: 

n - B u t y 1- ammonium i 0 (1 i d i- B u t y 1- an1 111 o II i u in j o d i d 
Anfangswert: [hfj, = -34G.I0 hnfangswert: [MID = -298O 

im zer- i streuten 
)> = -66.260 \ Taps-  llnch 3 fjtdn.: >> = ---296.S0 nach 1 Std.:  

> 4 >> : >> = -275.30 ' licht. 

Hier ist also Zuni ersten Ma1 ein IGnflul3 der iitoniverkettiiiig auF 
die Geschwindigkeit der Autoracemisation z i i  konstatieren. 

D e r  Prehwert der aktiven ~~-But~l-ot i i rnoniombase fiigt sich in  
bezug auf seine Gr8Benordnung den Werten der hornologen Reihe gut 
ein, \vie aus folgender Tabelle zu ersehen ist: 

'S(CH3) (Cr I&) (CsH;) (R). 

R 

CZHS . . . . 
m-C3H7 . . . 
GC3H7 (Thomas 

und Jones)  . 

[Jllu 
des Ions 

G50 
299" (2850: 

398" 
2540 
3230 (2790) 

2870 
lG7O 

["ID des 
Jodides in 
Chloroforni 

5G.Y 
1020 

138.20 
90.6O 
75.30 

1c)oo _ _  
.X).?" 

[MID des 
.Todides in 

Alkohol 

138.8O 
354" 

- 
319.6'' 
3490 (3740) 

- 
92" iu Aceton 
dethylalkohol 

[llIl, des 
Jodides in 
Chlorofom 

189.2" 
3740 

507O 
346O 
29Sn 

3950 
201 ..in 

Bei Betrachtung dieser Zihlen fiillt zmeierlgi anf : der enorme 
Spr~ing  von Athyl zu n-l'ropxl (llifferenz ca. 225n fiir das Ion), sowie 
tler relativ kleine Drehwert des ungesiittigten Rat l ikal~ (Allyl) gegenuber 
den Werten der meisten gesiittigten A1lioholradikale, da beiVerbindungen 
tles nsymmetrischen Kohlenstoffs das Drehverinagen durch Einfiihrung 
\-on iingesjittigten Gruppen in der Regel gesteigert wird. Von den 
strukturisomeren Bnsen haben diejenigen niit verzweigter Kohlenstoff- 
kette ein grijl3errs DrehvermGgen a1s die Basen mit geradliniger Kette. 

' j  Ouantitatire Mesungen dersdlxn werdcn zur Zeit in Angriff genomincn. 
107 * 
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E k e  Beziehung ') zwischen Gruppengewicht und Rotatioi~sveri~iiir.en 
scheint nicht vorhanden zii sein 3. 

E x p e r i m e n t  e l l  e s. 

Met h y 1 - n - b u t y 1 - a n ili 11. 
53 g Methylanilin und 100 g n-Butyljodid wurden durch Erwarmen 

auf dem Wasserbade zur Reaktiou gebracht. Das Butyljodid wurde 
jedoch in Portionen zngegeben; nach jeder Zugabe wurde die 
Mischung 6 -7 Stunden erwarmt und darauf mit Natronlauge dab 
Basengemisch abgeschieden, welches nun ebenso mit einer zweiten 
Portion Butyljodid behandelt wurde. Auf diese Weise wurde die Aus- 
beute an tertiarer Base betrachtlich griil3er. Sdp. 240-244O. Aus- 
beute: 30 g. 

K (20°, 748 mm). 
0.2133 g Sbst.: 0.6331 g CO?, 0.2002 fi 1 1 9 0 .  - 0.1780 g Sbst.: I;:.:: C C I I I  

CIIlII~X. Ber. C 80.9S, LI 10.43, N 8.59. 
Gef. )) 50.95, )> 10.50, )) 8.59. 

Met h y 1- b u t  y 1 -p  h en  y l -  b en z y l -  a m ni o n iu  in j o did. 
16.4 g Methyl-butyl-anilin und 21.8 g Benzyljodid wurden geniischt, 

wobei starke Warmentwicklung auftrat und die Masse krystalliniscli 
wurde. Mit Aceton angerieben nnd aus Alkohol umkrystallisiert, 
wurden Nadeln vom Zersetzungspunkt 140-141 O erhalten. 

0.4359 g Sbst.: 0.2668 g AgJ. - 0.3949 g Sbst.: 0.1941 g AgJ. 
CIS€IZ1NJ. Ber. J 33.34. Gef. .r 33.08, 33.30. 

M e t h y 1 - b u t y 1 - p h e n y 1- b en  z y 1 - am m o n i  u m b r o in id. 
16.4 g Methyl-butyl-anilin und 17 g Benzylbroniid wurden ge- 

mischt, wobei 10 ccm Benzol hinzugegeben wurden, wodarch d$s 
Amrnoniumbromid besser krystallinisch wird. Am anderen Tage war 
alles eine feste Mame. Durch Krystallisation aus Alkohol wurden Na- 
deln vom Zersetzungspunkt 157-1 58O erhalten. 

0.3632 g Sbst.: 0.2024 g AgBr. 
ClsHzaNBr. Ber. Br 23.94. Gef. Br 23.71. 

3)  Vergl. Y. B. Thomas und H. 0. Jones ,  Journ. Chem. Sue. S9, 
280 ff. [1906], moselbst ein Versuch gemacht ist, das Guy esche Asymnietrie- 
produkt auf das asymmetrische Stickstoffatom anzuwenden. 

Ob in allen Fallen vollkommene Konstanz der Eudwerte erreiclit 
wurde, lafit sich allerdings bei den experimentellen Schwierigkeiten nicht he- 
haupten. 
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.\I e t h y 1- b u t y1-1) h e 11 y l-1) e n  x y 1- :I ni n i  o n i u  n i  - ( / - ( 'a  in plie  r - 
s ulf O i l  a t. 

1 Ci.7 g -1mnioiiiuinbroinid und 16.9 g tl-caiiiI'hersulfosaiires Silber 
lvrlrden niit Essigester nnd etwas I lkohol  iibergossen und durch 
liochen zur Reaktion gebracht. Nach Zusatz voii Chloroforni , nni 
&s sulfonat besser zii liisen , ivurde roiii Hroiiisilber ahfiltriert and 
koneentriert, Anf Zusatz yon .ither fie1 t l a ~  Sulfonxt nus. Aiisbeiite 
17 g. Zersetzungspunkt 159". 

0.1830 g Sbst.: 0.4635 g COP, 0.1341 H10. - 0.1628 Sbst.: 0.11'24 fi 
Coy, 0.1192 g HsO. 

CPs O+NS. Her. c 69.28, H 5.04. 
Gef. )) 6!).11, 69.rl9, )) 8.21, S.15. 

A k ti\ri e r 11 n gsv e r s ii  c h  e. 
Da das so erhaltene rl-Camphersrilfoiiat sclion eine geringere 

1 )rehung aufwies , als den1 CninphersulfosRnre-Ion entspricht , wurde 
eine Fralitionieriing RUS Chloroform vorgenoiiimen. Das Snlfonat 
wurde in  Chloroform geliist nnd kalt mit Ather versetzt; das ausge- 
schiedene Sulfonat wurde ebenso weiter behaudelt. Der  schwerer 
liisliche Anteil wurde aiif cliese Weise abgeschiedeu und erwies sich 
als I-Ammonium-tl-cnmphekulfonat. Der  erste Fraktionieriingsyer- 
snch ergab folgende Resultate. 

I. Ye r s ti c h  s r eili e. 
Hie oben erhaltenen 14 g (Fr. 1) lieferten folgeiide Drehwerte 

(25 ccni Wasser, 25 cm Rohrliinge, 20"): 
Fr. I: 0.4330 g Sbst.: n : + O;37", [.lo = + S..55", [MI, t- 41.44". 

I h e  folgenden Fraktionen ergaben Linter denselhen Bedingiingeu 
die ii:ichstehenden Zahlen : 

l'r.:II: 0.5560 g Sbst.: n = + O.lS", [.I0= + 3.240, [MI,- + 15.70". 
)) i m  o.6i50a )> ))=--o.~v, )) =-  ST,", )) --2S.39". 
>> I \ - :  0.6222 >> >> D = -1.360, )) = -- 21."". >> - --1@.9". 
I la  bei der letzten E'raktion die nusgeschiedene Menge nur noch 

2 g betrug, so konnte der Versuch nicht fortgesetzt werden. Als das 
zweite XIal von einer grijlleren Menge ansgegangen wiirde, bell sich 
die Fraktioniernng bis zur Konstanz (leu Dreliwertes fortsetzen. 

11. V e r s u c h s r e i h e .  
U.!] g Bniiiioiiiuinbroniid und -15.7 g rl-Carnphersulfonat warden 

iiiiigesetzt. Es krystallisierten 45 g aus, statt 65.3 g, die theoretisch 
zti er\varten wiiren. Die I.'raktionierung wurde wie oben beschrieben 
wrgenoninien; nur w i d e  jedesnial e t w s  mehr ansgefallt, urn griillere 
Verluste zii verineideu. Die einzelnen Fraktionen in Granirneii waren 
folgende : 
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I. 48, II. 37, 111. 33, I V  31, V. 29, VI. 28, VII. 27, VIIL.26, IS. 23, 
X. 19, XI. 18.5, XII. 17.7, XIII. 16.5, XIV. 15.8, XI7. 14.9, XVI. 14.7, 
X W .  14.2, XVIII. 13.5, XIX. 12.2, XX. 11.9, XXI. 11, XXII. 10.8, XXIIT. 
10.1, XXIV. 9, XXV. 8.5, XXVI. 8, XXVII. 7.6. 

Die beobachteten Werte waren folgende (25 ccm Wasser, 25 cm 
Rohrliinge, ZOO) : 
Fr. V: 0.2604 g Sbst.: a = -0.114 [a]0= - 4.22O,[MID= -20.48O. 
* X: 0.2048 * * *=-0.30°, B 

* XV: 0.1892 D >) * = -0.70°, >) 

s XX: 0.2493 n * *=-l.Ooo 3 )' 

D XXVII: 0.2124 * >> )) = -0.88" Y " 

Da, nach den letzten Beobachtungen 
eingetreten war, wurde, um sicher zu sein, 
in zwei Teile zerlegt, YOU denen beide, 

* XXIV: 0.2515 * * * = -1.080, * 

= - 14.650, * = -71.04". 
=- 37.03', * = -179.G". 
- _  - 40.12', * = -194 5". 
= -41.75', * = -202.4u. 
- _  - 41.440, D = -200.9'. 

z u  urteilen, schon Konstanz 
die letzte Fraktion nochmals 
sowohl der leichter losliche 

(A), als auch der schm-erer losliche (B) Anteil, polarisiert wurden. 
A. 0.1026 g Sbst.: a = -0.43", [u]D = -41.92', [bfJD = -203.1'. 
B. 0.1037 * * *=-0.43', * =-41.48', B =-201". 
Da diese beiden letzten Zahlen iibereinstimmen, so war Konstanz 

des Drehwertes anzunehmen. Weil bei den kleinen angewandten 
Mengen relativ groBe Beobachtungsfehler moglich waren, so wurde 
der endgiiltige Drehwert nochmals in konzentrierter Losung bestimmt. 

0.7652 g Sbst.: a = -3.20°, [aID = -41.97O, m], = -202.10. 
Da das d-Camphersulfosiiure-Ion den Wert [MI, = +51.7O hat, so 

ergibt sich fiir das linksdrehende Ammonium-Ion die Molekularrotation 
-258.8O (202.1O + 51.7O). Das Camphersulfonat der aktiven Base 
schmolz hoher als dasjenige der inaktiven Base. Aus diesem Sulfonat 
erhielten wir durch Fallen mit Jodkalium das linksdrehende Methyl- 
butyl-phenyl- benzyl- ammoniumjodid, dessen Drehwert in Alkohol 
und Chloroform bestimmt wurde. In letzterem Losungsmittel wurde, 
wie schon erwahnt, Autoracemisation beobachtet. 

InChloroform:0.1931 * * * = -1.750, B = -90.610, B = -346.1". 
Beim Stehen im zersjreuten Tageslicht ging der Drehwert tler 

chloroformischen Losung auf folgende Werte herunter : 

In Alkohol: 0.1793 g Sbst.: a = -1.500, [=ID= -83.66O,mD= -319.6'' 

Nach 3 Stdn. a = -l.50°, [a] = -77.67O, [w = -296.80. 
* 4 * u = -1.24O, [a] = -64.21°, cM3 = -275.30. 

Hrn. stud. W. K a l n i n g  sprechen wir hiermit unseren Dank fur 

R i g s  und T u b i n g e n ,  im Marz 1907. 
seine Hilfe bei den zahlreichen Fraktionierungen au5. 




