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welches aus ziemlich viel Alkohol in weiflen Blittern vom Schmp. 165¢
krystallisiert. Seine alkoholische Lésung fluoresciert schwach bliulich.
Gegen konzentrierte Schwefelsiiure verhilt es sich wie die eben be-
schriebene Acetylverbindung.
CisHi604. Ber. C 74.02, H 5.20.
Gef. » 7407, » 5.51.

Bern, Universititslaboratorium.

477. B. Wedekind: Uber quartire Phenacyl-ammoniumsalze.
(84. Mitteilung!) iibher das asymmetrische Stickstoffatom.)
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.]
(Eingegangen am 3. August 1908.)

Die kiirzlich in diesen »Berichten« (41, 2630 ff. [1908]) erschie-
nene Untersuchung von J. v. Braun iiber die Doppeldissoziation
quartirer Ammoniumverbindungen gibt mir Veranlassung, tiber die
dort erwihnten bezw. in Aussicht gestellten Versuche meinerseits zur
Darstellung von quartiren Phenacylammoniumsalzen kurz zu berichten.
Vor 6 Jahren hatte ich schon iu Gemeinschaft mit . Oberheide an
dem Beispiel des Phenacyl-methyl-dthyl p-tolyl-ammonium-
bromids gezeigt®), dal die Einwirkung von @-Brom-acetophenon
auf Tertidrbasen vom Typus des Dimethylanilins — bei entsprechen-
den Vorsichtsmaflregeln — zunichst zu den erwarteten sauerstoff-
haltigen Quartiirsalzen (R)N(CHs.COCsHs)HIig fithrt, Letztere sind
allerdings z. T. ziemlich unbestindig, und gerade das Produkt aus
Dimethylanilin und Bromacetophenon zeigte zunéchst so wenig erquick-
liche Eigenschaften, daB einstweilen auf eine nihere Untersuchung ver-
zichtet wurde. Der Gegenstand hat aber dennoch einiges Interesse, weil
W. Stiidel und O. Siepermann?) in ihren beiden Arbeiten »Uber

) Die letzte Mitteilung s. diese Berichte 41, 2659 [1908).

?) Vergl. diese Berichte 38, 775 [1902])

3 Diese Berichte 13, 841 [1880]; 14, 984 [1881]; vergl. auch A. Weller,
diese Berichte 16, 26 [1883].
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eine neue Synthese sauerstoffhaltiger organischer Basen« (Tiibingen
bezw. Darmstadt 1880 und 1881) durch Einwirkung von Bromacetyl-
benzol auf Dimethylanilin zum Phenacyl-methyl-anilin und Trimethyl-
phenyl-ammoniumbromid gelangten. ohne die intermediire Bildung
eines quartiren Ammoniumsalzes zu beobachten; man konnte auf
Grund dieser Arbeiten sogar zu der Vermutung kommen, dafl Phen-
acylammoniumsalze tberhaupt nicht existenzfahig sind. Tatsichlich
lassen sich nun solche Quartirsalze ziemlich leicht gewinnen, wenu
man ein Mol Tertidrbase auf ein Mol w-Bromacetophenon bei Zimmer-
temperatur einwirken lift und dafiir Sorge trigt, dal auch bei dem
Auflosen des Bromids in der Tertiirbase die Temperatur 30—40°
picht {iberschreitet. Die Bestindigkeit ist in einigen Fillen (s. u.)
sogar relativ groB, insofern die héheren Homologen des Produkts aus
Dimethylanilin viel ' erquicklichere Eigenschaften besitzen als dieses
selbst. Die von Stidel und Siepermann beobachtete Doppeldisso-
ziation ‘wird, abgesehen von der héheren Reaktionstemperatur (70°),
naturgemi auch durch den UberschuB an Base begiinstigt, welche
die Losldsung der Bestandteile des Brommethyls unter Erzeugung von
Trimethylpbenylammoniumbromid erleichtert. DaB auch das quartiire
— intermedidr gebildete — Ammoniumsalz in derselben Weise, wenn
auch nicht quantitativ, dissociiert wird, geht aus dem Verhalten bei
vorsichtigem Krhitzen auf den Zersetzungspunkt hervor; beim Er-
kalten der Schmelze bilden sich Krystillchen, welche sich in Alkohol
und Ather mit gelblicher Farbe losen.;

Fir mich hatten lediglich die asymmetrischen Phenacylammo-
niumbasen vom Typus (R:)(Ra)(Rs)(CsHs.CO.CH,)!N.OH Iuteresse, weil
ich hoffte, dieselben mittels der iiblichen Methoden in die optischen
Komponenten zerlegen zu konnen. Das ist, wie aus dem weiter unten
beschriehenen Beispiel hervorgeht, bisher nicht gelungen, obwohl sich
das betreffende d-Camphersulfonat, als wesentlich bestiindiger erwies,
als das Bromid, aus dem es bereitet wurde.

Phenacyl-dimethyl-phenyl-ammoniumbromid.

In Dimethylanilin (1 Mol) wird frisch bereitetes ®-Bromaceto-
phenon (1 Mol) unter sehr gelindem Erwiirmen vorsichtig aufgelost;
die klare Mischung bleibt 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen.
Der erhaltene, fast farblose Krystallbrei wird mit Ather ausgewaschen,
um unveréinderte Ausgangsmaterialien zu entfernen. Die Reiniguug
erfolgt durch vorsichtiges Losen in lauwarmem Alkobol oder Aceton
und Fillen mit Ather bei guter Kiihlung. Das Salz ist nach zwei-
maligem Umlésen analysenrein; das Trocknen darf nur im Exsiccator
geschehen,
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0.3438 g Sbst.: 0.7514 g CO., 0.1659 g H.0. — 0.2085 g Shst.: 0.4572 ¢

COg, 0.1018 ¢ Ho0. — 0.1996 g Sbst.: 0.089 g AgBr. — 0.2121 g Sbst.:
0.096 g AgBr (nach Cariush).
Cis HisON Br. Ber. C 60.0, H 5.6, Br 25.0.

Gel. » 59.6, 59.8, » 5.4, 545, » 25.6, 25.41.

Der Zersetzungspuunkt ist, wie bei den wmeisten quartiren Am-
moniumsalzen, unscharf und sehr von der Erhitzungsgeschwindigkeit
abhiingig; das Phenacyl-dimethyl-phenyl-ammoniumbromid beginnt
zwischen 100—110° zu sintern und zersetzt sich — unter lebhafter
Gasentwicklung — zwischen 115—125° je pach der Schnelligkeit des
Erhitzens. Die Schmelze ist gelblich gefirbt und erstarrt zuweilen zu
feinen Krystillchen. Das Bromid ist nicht nur in Alkohol und Ace-
ton, sondern auch in lauwarmem Wasser 16slich; beim Kochen der
wifrigen Losung tritt der Geruch des Dimethylanilins auf. Durch
Schiitteln der wiifirigen LOsung mit Silberoxyd erhdlt man die stark
alkalisch reagierende Ammoniumbase; das aus derselben bereitete
Chloroplatinat krystallisiert aus maBig konzentrierter Salzsiiure in
kleinen gelblichen Prismen. Das Chloroaurat krystallisiert schlecht.
Eine wiflirige L&sung des Bromids wird auf Zusatz von essigsaurem
Phenylhydrazin getriibt; ob hierbei Hydrazonbildung stattfindet, wurde
vicht festgestellt.

Phenacyl-benzyl-methyl-phenyl-ammoniumbromid®
wird auf dieselbe Weise, wie das oben beschriebene Priiparat, aus Me-
thyl-benzyl-anilin und Phenacylbromid hergestellt. Das Reaktionspro-
dukt bildet einen festen Krystallkuchen, der aus Alkohol-Ather umkry-
stallisiert wird. Feine, farblose Nadeln, die sich bei 149 —150° zersetzen.

0.4211 g Sbst.: 13.4 cem N (79 733 mm).
ngngONBl'. Ber. N 3.04. Gef. N 3.65.

Bei einem Versuch, die Ketogruppe mit Hilte von Natrium-amal-
gam zu reduzieren, trat Zersetzung des Ammoniunsalzes ein. :

Phenacyl-dthyl-methyl-phenyl-ammoniumbromid?).

Aus Methyl-athyl-anilin und Bromacetophenon; die Mischung ist
nach 24 Stunden zu einer krystallinischen kompakten Masse erstarrt.
Die durch Umldsen aus wenig siedendem Alkohol erhaltenen Krystalle
zersetzen sich gegen 145°.

) Die Brombestimmung kaon nicht direkt gewichtsanalytisch ausgetithrt
werden. da sich anscheinend eine stabile Doppelverbindung des Bromsilbers
mit dem quartircn Ammoniumnitrat bildet, wodurch doppelt so viel Brom
gefunden wird, wie bei der Bestimmuuog nach Carius. 0.125 g Sbst.: 0.1122 g
AgBr (durch direkte Fallung), entsprechend 51.56 %/, Brom.

) Dargestellt von Dr. F. Oberhecide.

%) Dargestellt von Dr. 0. Wedekind.
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0.2006 g Sbst.: 04499 g COs, 0.1112 ¢ H20. — 0.1355 g Sbst.: 0.0762 «

AgBr (nach Carius).
Ci7HONBr. Ber. € 61.08, H 5.99, Br 23.95.
Gef. » 61.17, » 6.16, » 24.10. ]

Das in der iiblichen Weise hergestellte d-Bromcamphersulfo-
nat der Phenacyl-ammoniumbase hatte so unerquickliche Eigenschaften,
daBl es zu Spaltungsversuchen nicht geeignet erschien.

Dagegen konante das

Phenacyl-dithyl-methyl-phenyl-ammonium-
d-camphersulfonat
ndher untersucht werden.

10 g Bromid wurden mit derselben Menge d-camphersulfonsaurem
Silber innig verrieben und in dem Aceton-Essigester-Gemisch 2 Stdn.
aut dem Wasserbade erhitzt; nach dem Abfiltrieren vom Bromsilber
und Einengen des Filtrats bei vermindertem Druck wurden farblose
Krystillchen erhalten, welche sich bei 176° zersetzten.

0.1437 g Sbst.: 0.3507 g COs, 0.0929 g H,0. — 0.1873 g Sbst.: 0.8774 g

BaSO;.
C271H3; O NS. Ber. C 66.80, H 7.20, S 6.60.

Gel. » 66.56, » 7.23, » 6.43.
Die Spaltungsversuche mit diesem Camphersulionat wurden, wie
aus nachstehender Tabelle zu ersehen ist, mit verschiedenen Lisungs-
mitteln — und zwar unter wechselnden Bedingungen — vorgenommen.

Substanz | cem H,0 Losungs-
Nr. in g Rohrlinge * (alo (M, mittel
1| oases | 1080\ o470 (10860 | 4so7 | Aceton und
cm Essigester
2| 03900 | 2O o900 | 410060 | 14 7 do.
3| osear | 10H:0 1 o300 ] 41090 956 | Acgion und
1| o2e00 | 20 HO | L0950 | 410410 | 45048 do.

Da die beobachteten Molekulardrehungen sich in der Nahe des
Wertes der Molekulardrehung des d-Camphersulfosiureions ((M], =
+51.7°% bewegen, so war auf eine erfolgreiche Spaltung nicht zu rechnen:
tatsichlich erwiesen sich die zur Kontrolle durch Fillung mit Jod-
kaliumlésung dargestellten Phenacyl-ammoniumjodide der einzelnen

Fraktionen als inaktiv.
Tibingen, Ende Juli 1908.





