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welcbes aus ziemlich vie1 Alkohol in weifien Bl5ttern vom Schnip. 1G.j'' 
krystallisiert. Seine nlkoholische Liivung fluoresciert schwach bliiulich. 
Gegen konzentrierte Scliwefelsiiure verhiilt es sich wie die eben be- 
scbriebene Acetylverbindang. 

CI~HI~C)d. Ber. C 74.02, H .i.?O. 
Gef. * 74.07, N 5.51. 

B e r n ,  Universitatvlaboratorium. 

477. E. W edekind: tZber quartiLre Phenacyl-ammoniumsalze. 
(34. Mit te i lung ' )  iiher d a s  a s y m m e t r i s c h e  S t icks tof f  atom.) 

[9us  dem Chemiscbcn Laboratoiium der Universitiit Tiihingen.] 
(Eingegangen am 3. August 1908.) 

Die kurzlich in diesen ,Berichten(< (41, 2630 FF. r19081) erschie- 
nene Untersuchung von J. v. B r a u n  iiber die Doppeldissoziation 
quartarer Ammoniumverbindurigen gibt mir 1-eranlassung, iiber die 
dort erwiihnten bezw. in Aussicht gestellten Versuche meinerbeitb ziir 
Darstellung von quartaren Phenacylammoniumsalzen kurx x u  berichten. 
Vor 6 Jahren hatte ich schon in Cremeiuschaft mit  F. O b e r h e i d e  mi 

dem Beispiel des P h e n  a c  y 1- m e t  h y 1- a t  h y 1 p -  t o 1 y 1 - a ni m o n  i u  111 - 
b r o n i i d s  gezeigt3, da8  die Einwirkung von m - B r o m - n c e t o p h e n o i i  
auf Tertiarbasen vom Typus des Dimethylanilins - bei entsprechen- 
den VorsichtsniaBregeln - zunachst zu den erwarteten sauerstoff- 
haltigen Quartarsalzen (R)sN (CHa .CO C6Hs)Hlg fiihrt. Letztere sind 
allerdings z. T. ziemlich unbestandig, und gerade das Produkt aus 
Diniethylanilin und Bromacetophenon zeigte zunachst so wenig erquick- 
liche Eigenschaften, da13 einstweilen auf eine nahere Untersuchung ver- 
zichtet wurde. D e r  Gegenstand hat aber dennoch einiges Interesse, weil 
W. S t a d e l  und 0. S i e p e r n i a n n 3 )  in  ihren beiden Arbeiteii BUber 

I)  Die letzte Mitteilung s. diese Berichte 41> 26.59 [190S]. 
a) Vergl. diese Berichte 85, 775 [1902]. 
a) Diese Berichte 13,841 [1880]; 14, 984 [18S1]: vergl. aacli -1. Weller ,  

diese Berichte 16, 26 [1883]. 



eine neue S p t h e s e  sanerstoffhnltiger organischer Basena (Tubingen 
bezw. Darnisradt 1880 und 1881) durch Einwirkung Ton Broniacetyl- 
benzol nuf  Dimethylanilin zuni Phenacyl-methyl-anilin und Triniethyl- 
phen~l-nmmoni~iiiilbroinid gelangten . ohne die intermediiire Bildung 
eiiies yunrtAren Bnimoniumsalzea zu beobachten; man konnte auf 
Grund dieser Arbeiten sogar zu der Vermutung konimen, dad Phen- 
nc\-lammoniumsalze iiberhaupt nicht existenzfahig sind. Tatsachlich 
lassen sich nun solche Quartarsalze ziemlich leicht gewinnen, wenn 
niau e i  n Mol Tertiirbaae auf ein 1101 a-Bromacetophenon bei Zimmer- 
teniperatur eiuwirken ladt und dafiir Sorge tragt, d a 8  auch bei deui 
Aufliisen des Bromids in tler Tertiiirbase die Temperatur 30-40° 
nicht iilBerschreitet. Die Bestandigkeit ist in einigen FSillen (s. u.) 
sogar relativ grod, insofern die hoheren Homologen des Produkts aus 
Dimethylanilin vie1 erquicklichere Eigeuschaften besitzen als dieses 
selbst. Die von S t l d e l  und S i e p e r m a n n  beobachtete Doppeldisso- 
ziation wird, abgesehen voii der hoheren Reaktionstemperatur (70°), 
naturgemaB auch durch den UberschuB an Base begunstigt, welche 
die Loslosung der Bestandteile des Brommethyls unter Erzeugung YOU 

1 r~methylphenylanimoniumbromid erleichtert. DaB auch das quartare 
- intermediar gebildete - Ammouiumsalz in derselben Weise, wenn 
auch nicht qunntitativ, dissociiert wird, geht aus dem Verhalten bei 
vorsichtigeni Erhitzeii aiif den Zersetzungspunkt hervor; beim Er- 
kalten der Schmelze bilden sicli Krystallchen, welche sich in  Alkohol 
uud Ather niit gelblicher Farbe losen., 

Fur iiiich hatten lediglich die a s y i n m e t r i s c h e u  Phenacylammo- 
niumbaseu vom Typus (RI) (R1) (R3) (C~&.CO.CHI)!N.OH Interesse, weil 
ich hoffte, clieselben mittels der ublichen Methoden in die optischeii 
IConiponenten zerlegen zu kiinnen. ])as ist, wie aus dem weiter unteri 
beschriehenen Beispiel hervorgeht, bisher nicht gelungen, obwohl sich 
das betreffende cl-Camphersulfonat, als w~esentlich bestkndiger envies, 
ala dns Bromid, ails den1 es bereitet wurde. 

,. . 

P h e n a c y 1- d i ni e t h y 1- p h e n  y 1- a m m o n i  11 in b r o m  id. 
In Dimethylanilin (1 hfol) wird frisch bereitetes o-Bromaceto- 

pheuon (1 1101) unter sehr gelindem Erwarmen vorsichtig aufgelost; 
die klare Mischung bleibt 48 Stuuden bei Zimmertemperatnr stehen. 
Der  erhaltene, fast farblose Krystnllbrei wird mit Ather ausgemaschen, 
uni unveranderte Ausgangsniaterialien zu entferneii. Die Reiniguug 
erfolgt durch vorsichtiges Losen in  Iauwarmem Alkohol oder Aceton 
und Flllen niit Ather bei guter Kiiblung. Das Salz ist nach zwei- 
nialigem Umlosen nnalysenrein; das Trocknen darf nur ini Exsiccator 
gescheheii. 
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0.3438 g Sbst.: 0.7514 g CO?, 0.1659 g HZO. - 0.2OS5 g Shst.: 0.4572 g 
CO,, 0.1016 g H2@. - 0.199G g Sbst.: 0.OS9 g AgBr. - 0.2121 g Slist.: 
0.096 g AgBr (nnch Carius’)). 

c ~ ~ H ~ ~ - o o N B ~ .  Ber. C 60.0, H 5.6,  El. 25.0. 
Gcf. D 59.6, 59.S, P 5.4, 5.45, n 2.5.6, 2*3.41. 

Der Zersetzungspuukt ist, wie bei den iiieisten qunrtiirrli dni-  
moniunisalzen, unschnrf und sehr von der Erliitzungsgrsch\~in(liglieit 
abhangig; Clas Phenncyl- dimethyl - phenyl- nmmoniunibro~iiitl begin lit. 
zwischen 100-1 loo zu sintern und zersetzt sich - unter lehhafter 
Gasent\vicklung - zwischen 115--125O, j e  nach der Schnelligkeit des 
Erhitzens. Die Schnielze ist gelblich geflrbt untl erstnrrt zuweilen zu 
feinen Krystiillchen. Das Sromid ist nicht niir in Alkohol uncl Ace- 
ton, sonderu auch in lau\\wrmeni Wnsser liislich; beim Kochen der 
waorigen Lasung tritt der Geruch des Dimethylanilins auf. Durch 
Schutteln der wil3rigen Lasung mit Silberoxyd erhalt man die stark 
alkalisch reagierende Ammoniunibnse; das aus  derselben bereitete 
C h l o r o p l a t i n  a t  krgstnllisiert atis niaaig konzentrierter Salzsiiure iir 
kleinen gelblichen Prismen. Das Chloroaurat krystallisiert schlecht. 
Eine waorige Losung des Bromids wird auf Zusatz von essigsaurem 
Phenylhydrazin getriibt; oh hierbei Hydrazonbildung stnttfindet, wnrdr 
uicht festgestellt. 

P h e n  a c  y 1 - b e  n z g 1- m e t  h y 1- p h e n y 1 - n m m o n i 11 m b r o m i d  ’) 
wird nuf dieselbe Weise, wie das oben beschriebene Prapnrat, aus  Ye- 
thyl-benzyl-anilin und Phenacylbromid hergestellt. Das Reaktionspro- 
dukt bildet einen festen Krystallkuchen, der nus Alkohol-Ather umkrg- 
stallisiert wird. Feine, farblose Nadeln, die sich bei 149 -1510~ zersetzen. 

C2,RazONBr. Ber. N 3.54. Gef. N 3.65. 
0.4211 g Sbst.: 13.4 ccm N (7O, 733 mm). 

Bei einem Bersuch, die Ketogruppe mit Hilfe von Katrinrn-aninl- 
gam zu reduzieren, trat Zersetzung des Anlmoniiunsnlzes ein. 

P h e n  a c y1- ii t h y 1- m e t  h y 1-p h e n y I - a m nt o n i  ti ni b r o m i d  

Ails Methyl-athyl-anilin und Bronmcetophenon ; die Jlischung iat 
nach 24 Stunden zu einer krystallinischen konipakten JIasse erstarrt. 
Die durch Unilosen aus wenig siedendem Alkohol erhaltenen ICrystalle 
zersetzen sich gegen 145O. 

I )  Die Brombestimmung kann nicht direkt gewichtsnnalytisch ausgefiihrt 
merden. da sicli nnscheinend eine stab& Doppelvcrbindung des Bromdlers 
mit dem quartiiren Ammoniuninitrat bildet, wodurch doppclt so vie1 Broni 
gefunden wird, wie bei der Bestimmung nach Carius .  0.125 g SfJSt.: 0. l l f f  g 
AgBr (durch direkte Fiillung), entsprechend 31 .56 O/,, Brom. 

Dargestellt von Dr. F. Oberl ic ide.  
3, Dargestellt von Dr. 0. Wedelr ind.  
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in g Iiohrlange 
Nr. Substanz ccin HzO 

1 0.1565 ':zf 
1 0.3900 '::f 
4 0.2402 ':Ef 
3 0.3621 '::A0 

~ 

Losungs- [.I, [MI, mittel a 

+O.lV + 10.8tio + 52.7 heton 

+ 0.20° + 10.26O + 4 7 do. 

+ 0.370 + 10220 

+ 025O + 10.41O + 50.48 do. 

Essigester 

Aceton und 
L9'56 Ather 
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O.”OG g Sb&: 0.4499 g C o t ,  0 1111 g H20.  - 0.1333 g S b k :  O O i G ?  z 
BgBr (nach Carins).  

C:,iHzoONBr. Ber. C: 61.OS, H 5.99, Br 23.95. 
Gef. x 61.17, )) G.16, )) ”.lo. 

Das in der iildichen Weise hergestellte d - B r o m c a m p h e r a u I f o -  
n a t  der Phenacyl-animonianibnse hatte so unerquickliche E i g e n d a f t e u ,  
dn13 ed zu Spaltungsversuchen nicht geeignet erachien. 

Dagegen konnte das 

P h e n a c y 1 - ii t h y  1 - m e t h y 1- p h e n 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 

n lher  untersucht werden. 
10 g Brornid wurden mit derselben Menge rl-camphersulfonsaurein 

Silber innig Yerrieben und in dem Aceton-Essigester-Gemisch 2 Stdu. 
mf dem Wasserbade erhitzt; nach dern Abfiltrieren vom Bromsilber 
und Einengen des Piltrats bei vermindertem Druck wurden farbloae 
Krystallchen erhalten, welche sich bei 176O zersetzten. 

BaSO,. 
0.1437 g Sbst.: 0.3507 g COz, 0.0929 g HrO. - 0.1873 g Sbst.: 0.8774 g 

Cz,HaiO5NS. Ber. C 66.80, H 7.20, S 6.60. 
Gef. )) 66.56, u 7.23, B 6.43. 

Die Spaltungsversuche mit diesem Camphersulionat wurden, wie 
nus nachstehender Tabelle zu ersehen ist, mit verschiedenen Losungs- 
mitteln - und zmar unter wechselnden Bedingungen - vorgenommen. 

D a  die beobnchteten Molekulardrehungen sich in der Nahe dea 
Wertes der Molekulardrehung des d-Camphersulfosaureions ([MI, = 

+51.7O) bewegen, so war anf eine erfolgreiche Spaltung nicht zu rechnen : 
tatsachlich erwiesen sich die zur Kontrolle durch Pallung mit Jod- 
kaliumlosung dargestellten Phenacyl-ammoniumjodide cler einzelnen 
Fraktionen als i n a k t i v .  

T u b i n g e n ,  Ende Juli 1908. 




