242. Emil Frohlich: Versuche zur Darstellung isomerer
asymmetrischer Ammoniumverbindungen.
(Aus dem Synthet. Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]
(Eingegangen am 13. April 1909.)

Die vielfachen Versuche, isomere asymmetrische Ammonium-
verbindungen zu erhalten?), sind bisher resultatlos geblieben. Als
statt der bisher iiblichen Methode, verschiedene Halogenalkyle an
verschiedene Tertidrbasen anzulagern, ahnliche Versuche mit Alkyl-
sulfaten angestellt wurden, blieben die gewiinschten Resultate gleich-
falls aus.

Von Alkyljodiden habe ich hier Methyl- und Athyljodid ange-
wandt und solche Tertifirbasen, bei denen die Addition von obigen Al-
kyljodiden ohne merkliche Wérmeténung verliuft, um eventuelle Um-
lagerungen der Radikale am Stickstoff zu vermeiden. Diese erste
Serie wurde nach folgendem Schema durchgefiihrt, wobel einzelne
Versuche schon in der Literatur angefiihrt sind:

1. CeHs.(CH3)(R)N + CyH:J = CsHs.(CH;3)(R)(C. Hs)N. J,

2. GeHs.(C:H:)(R)N + CHsJ = CsHs .(Ca Hs ) (R)(CH3) N J.

R = Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Allyl, Benzyl.

Nicht in allen Fillen konnten die Additionsprodukte zur Krystal-
lisation gebracht werden; gelang es jedoch, so waren in allen Fillen
die Ammoniumjodide nach 1 und 2 vollkommen identisch.

In der zweiten Serie kamen Didthylsulfat und Dimethyl-
sulfat zur Anwendung; doch die Reaktion verlief nicht rach dem zu
erwartenden Schema:

CeHs.(CH3)(R)N +CZH"O\SO., _ CeHs .(CHy)(R)(C.H:)N.O gy
* CoHs.(CH)(R)N T C:H 0 "2 = CHy . (CH) (R)(C.Hs )N.O-— 2

Hs.(C.H;)(R)N | CILO-_ CeH; . (C.H5)(R)(CH,)N.O
4 SEHZ.E&I'ISER%N +CR,0- 50 = cﬁnﬁ.E(JZHs;ERgECIIgN.0>SO’
sondern es bildeten sich alkylschwefelsaure Ammoniumsalze,
indem sich blofl eine Molekel Tertidirbase anlagerte:
= CsH; .(C2M:)(R)(CH3)N.0.80:.0.C, Hs.

Durch diese anders verlaufende Reaktion war die Méglichkeit, zu
isomeren Ammoniumverbindungen nach 3 und 4 zu gelangen, ge-
nommen. Die meisten dieser Ammoniumverbindungen waren nicht

") Wedekind, Stereochemie des linfwertigen Stickstoifs, 2. Auflage.
— Wedekind, Entwicklung der Stercochemie des fiinfwertigen Stiekstoffs.
Samml, chem. und chem.-techn. Vortrige, 1909.
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zur Krystallisation zu bringen, nur in dem einen Falle, R = Benzyl,
konnten feste Produkte erhalten werden, wobei nach Schema 5 me-
thylschwefelsauresPhenyl-dthyl-benzyl-methyl-ammonium
entsteht. Bei Anwendupg von Diithylsulfat nach Schema 3 trat eine
Ausweichreaktion ein, gegenseitige Verdringung von Radikalen?),
indem der Athylrest durch das Radikal Benzyl ersetzt worden war,
so daBl als 1soliertes Produkt ithylschwefelsaures Phenyl-
dibenzyl-methyl-ammonium erbalten wurde.

Als aus den erhaltenen leichtlislichen Sulfaten durch Umsetzung mit
Jodkalium ip wiillriger Lisung die schwerer loslichen Ammonium-
jodide dargestellt wurden, erwiesen sich diese uls identisch mit denen,
die durch direkte Addition von Alkyljodiden an die Tertiirbasen,
Serie I, erhalten worden waren.

Versuche mit Alkylnitraten erwiesen sich als aussichtslos, da die
Addition von Alkylnitrat &uBerst langsam zu verlaufen scheint.

Experimentelles.

Bei allen Versuchen wurde das Gemisch von Tertiirbase und
Alkyljodid, bezw. Alkylsulfat, in zugeschmolzenen Reagensglischen
aufbewahrt und das Reaktionsprodukt erst nach einem Jahr untersucht.

Von den in Betracht kommenden Tertidrbasen sind folgende in
der Literatur noch nicht beschrieben worden.

Athyl-butyl-anilin aus 60 g Sthylanilin und 92 g Butyljodid. Von
letzterem wurde arfangs nur ein Teil zugesetzat, das Gemisch ant dem Wasser-
bade mehreve Stunden lang erwirmt und dann mit Narronlauge behandelt.

Darauf wird das abgeschiedenc Ol mit einer zweiten Portion Butyljodid
behandelt usw., wedurch eine bessere Ausbeute erzielt wird. Ol vom Sdp.ie
237—2429, Ausbeute 35 g.

0.1869 g Sbst.: 04427 g €0a, 0.1821 g H,0. — 0.1793 Z Shst.: 12.4 cem
N (190, 751 mm).

Ci2a My N, Ber. C 81.36, I 10.74, N 7.91.
Gel. » 81.32, » 1090, » 8.0l

Athyl-isobutyl-anilin aus 60 g Athylanilin und 92 g Isobutyljodid
wie oben dargestellt. Ol vom Sdp.rro 228—2319, Ausbeute 26 g.

0.1731 g Shst.: 12.3 cem N (18% 772 mm).

CiHiwN. Ber. N 7.91. Gef. N 840,

I. Serie: Addition von Alkyljodiden.

A. 447g Meothyl-propyl-anilin und 468 g Jithyljodid. Die
Mischung war halb fest geworden, aus ihr konnten jedoch keine Krystalle ge-
wonnen werden®). — 4.89 g Athyl-propyl-anilin und 4.26 ¢ Methyl-
jodid. Monigartize Masse wie oben.

) Vergl. Wedekind: Stereochemie des fitnfwertigen Stickstofts.
2y Diese Berichte 19, 2786 [1836).
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B. 447 g Methyl-isopropyl-anilin und 4.65 ¢ Athyljodid. Ol
und Krystalle. Letztere wurden mit Aceton gewaschen. Kleine vierkantige
Tafeln vom Schimp. 160° (variabel, je nach dem Erhitzen): Methyl-isopropyl-
phenyl-dithyl-ammoniumjodid.

0.3506 g Shst.: 0.2638 g Agd.

CiaHpyNdJ. Ber. J 41.64. Gef. J 41.65.

489 ¢ Athyl-isopropyl-anilin und 4.26 ¢ Methyljodid. Krystall-
kuchen. Prismen vom Schmp. 160° wie oben: Athyl-isopropyl-phenyl-
methyl-ammoniumjodid.

0.5116 g Sbst.: 0.3934 g Agd.

CiaHyy NI, Ber. J 41.64. Gel. J 41.55.

C. 489 ¢ Methyl-butyl-anilin und 4.68 g Athyljodid. Ol und
Krystalle. Aufarbeitung der Krystalle, auch in allen weiteren Fillen, wie
oben, Prismen Schmp. 1420 (variabel): Methyl-butyl-phenyl-athyl-
ammoniumjodid.

0.7306 g Shst.: 0.5846 g AgJ.

CisHze NJ. Ber. J 39.81. Gef, J 39.53.

531 g Athyl-butyl-anilin und 4.25 g Methyljodid. Krystallkuchen.
Prismen Schmp. 142° wic oben: Athyl-butyl-phenyl-methyl-ammo-
niumjodid.

0.5316 g Shst.: 0.3930 g Agd.

Ci3Hpo NJ. Ber. J 39.81. Gel J 32.94.

D. 489 g Methyl-isobutyl-anilin und 468 g Athyljodid. Ionig-
artige Masse. Es konnten keine Krystalle erhalten werden. — 3.15g Athyl-
isobutyl-anilin und 2.84 g Methyljodid. Dicke Masse wie oben.

E. 441 g Methyl-allyl-anilin und 4.68g Athyljodid!). Honig-
artige Masse, die beim Reiben fest wurde. Schmp. 75—80° Prismen aus
CaCl;. 4.83 g Athylallylanilin und 4.26 g Methvljodid, wie oben?),

F. 894 g Mcthyl-benzyl-anilin und 3.12 ¢ Athyljodid. Ol und
Krystalle. Prismen Schmp. 148° (varviabel)?). — 422 g Athyl-benzyl-
anilin und 2.84 g Mcthyljodid. Ol und Krystalle. Prismen Schmp. 143¢,
wie oben*).

II. Serie: Addition von Dialkylsultaten.

Bei folgenden Versuchen wurden 2 Mol. Tertiirbase und 1 Mol.
Dialkylsulfat angewandt, und da von der Base nur eine Molekel in
Reaktion trat, so blieb auch in allen Fillen die zweite Molzkel un-
verindert zurick.

A. 298 ¢ Methyl-propyl-anilin und .04 g Didthylsulfat. Es
hatte sich eine honigartige Masse abgesetzt, die nicht in Reaktion getretene

1 Wedekind, diese Berichte 82, 526 [1899].
3) Diese Berichte 32, 526 [1899].

3) Jones, Journ. Chem. Soe. 85, 224,

4) Journ, Chen:. Soc. 83, 224.



zweite Molekel Tertiiirbase schwamm oben auf. Krystalle konnten nicht er-
halten werden. — 5.26 g Athyl-propyl-anilin und 1.26 g Dimethylsul-
fat. Resultat wie oben.

B. 298¢ Methyl-isopropyl-anilin und 1.54 g Diithylsulfat. Re-
sul‘at wie oben. — 8.26 g Athyl-isopropyl-anilin und 1.26 g Dimethyl-
suifat. Resultat wie oben.

C. 236 g Methyl-butyl-anilin und 1.54 g Didthylsclfat. In der
diinnflissigen Masse hatten sich ecinige Krystalle abgesetzt, die sich jedoch
bei der weiteren Verarbeitung wieder verfliissigten. — 3.34 g Athyl-butyl-
anilin und 1.26 ¢ Dimethylsulfat. Dickilassige Masse.

D. 236 g Mecthyl-isobutyl-anilin und 1.54 g Diathylsulfat.
Neben der dickilissicen Masse cinige Krystalle, die aber nicht isoliert werden
konnten. — 8.54 ¢ Athyl-isobutyl-anilin und 1.26 g Dimethylsulfat.
Dickflissige Masse.

E. 294 g Mezhyl-allyl-anilin und 1.54 g Didthylsultat. Resultat
wie oben. — 322 ¢ Athyl-allyl-anilin und 1.26 ¢ Dimethylsulfat
Resultat wie oben.

I". 394 g Mcthyl-benzyl-anilin und 1.54 g Didthylsulfat. Dick-
flissige, teilweise krystallinische Masse, dic beim Anreiben mit Aceton und
Ather krystalliniseh wurde. Aus Aceton umkrystallisiert, kleine Warzen;
Seamp. 1400, léslich in Wasser, Aceton, Alkohol.

Als der Versuch im groferen wiederholt wurde, und zwar ein Mol. auf
ein Mol., blieb keine unveriinderte Tertiiirbase zuriick. Ausbeute 40, der
Rest war ecine dickflissige Masse. Diec Analyse zeigte, dal das athyl-
schwefelsaure Mcthyl-dibenzyl-phenyl-ammonium vorliegt.

0.3650 g Sbst.: 0.2180 g BaSO,. — 0.4600 g Sbst.: 0.2700 g Ba SO,.

Cs3 115003 N3 S, Normale Diammoniumverbindung. Ber. S 5.84.
CrgHes O4 NS, » Monoammoniumverbindeng. » » 911
Co3 Ho; O4 NS, (siche oben) » » 7.75.

Gef. » 8.19, 8.01.

Dureh langsames Zugeben einer verdinnten Lésung vor Jodkalium in
Wasser zu der gleichfalls verdiinnten Lisung des Ammoniumsalzes liel das
Methyl-phenyl-dibenzyl-ammoniumjodid in klcinen Prismen aus;
Schmp. 1309, Ducch Lisen in warmem Alkobol und Zusatz von Wasser
konnte das Jodid in schonen, farblosen Prismen erhalten werden, Schmp. 135°.

0.2880 g Sbst.: 0.1620 g Agd.

CnHeNJ. Ber. J 3061, Gef. J 30.89.

Das Salz erwies sich als vollkommen identisch mit dem aus Methyl-
benzylanilin und Benzyljodid hergesiellten Salze®, vom Schmp. 1359

0.3216 g Shst.: 0.1802 g Agd.

Gy Hyy NJ. Ber. J 30.61.  Gef. J 30.28.

105 g Athyl-Lenzyl-anilin und 3.1 ¢ Dimethylsulfat. Dick-

flussige Masse, div beim Dehandeln mit Accton-Ather krystallinisch wurde.

1) Jones, Joun. Chem Soc. 83, 1400.
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Aus Accton- Ather umkrystallisiert, groBe farblose Prismen, Schmp. 120°
(variabel); leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aceton. Bei der Anwendung
von 1 Mol. Tertiirbase auf 1 Mol. Dimethylsulfat hinterblieb keine Base.
Ausbeute 30% an methylschwefelsaurem Methyl-ithyl-phenyl-ben-
zyl-ammonium.

0.2700 g Sbst.: 0.1920 g BaSO,.

Cs2 114004 N2 S.  Diammoniumverbindung. Ber. S 5.84.
Ci7H2304NS. Monoammoniumverbindung. »  » 9.50.
Gef. » 9.75.

Durch Fillen der wiirigen Losung mit Jodkalium wurde das normale
Produkt Methyl-ithyl-phenyl-benzyl-ammoniumjodid vom Schmp.
1439 crhalten, das sich als vollkommen identisch mit dem bekannten erwies.
(Vergl. 1. Serie.)

243. Pranz Sachs und Hans Kantorowicz:
Uber die Einwirkung von Grignardschem Reagens
auf Kipenfarbstoffe. I. Indigo.

[Aus dem Chemischen Institul der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 27. April 1909.)

Die Einwirkung von magnesiumorganischen Verbindungen auf
Substanzen mit ungesiittigten Gruppen wurde bisher meist in der
Weise bewerkstelligt, dafl man in die Grignard-Losung eine ithe-
rische, benzolische usw. Losung des Korpers einilielen lie, an den
sich die metallorganische Komponente addieren sollte. I vorigen
Jahr?') haben wir an einem Beispiel, der arsenigen Siiure?l), gezeigt,
dal} auch Substanzen, die in organischen Lisungsmitteln praktisch un-
l6slich sind, dieser Reaktion unterworfen werden kénnen, wenn man
sie in fein gepulvertem Zustand in die Losung der metallorganischen
Verbindung eintriigt,

Auch eine Reihe von Kiipenfarbstoffen kann iberraschend
glatt mit Grignardscher Lisung zur Reaktion gebracht werden. In
der heutigen Abhandlung wollen wir unsere bisherigen Resultate bei
Anwendung von Indigo fir diese Reaktion mitteilen, wenn wir auch
noch nicht mit volliger Sicherleit wissen, welche Konstitution die hier-
bel entstehenden Additionsverbindungen besitzen.

Wenn man gut getrockneten, synthetischen Indigo in die auf ib-
liche Weise hergestellte Losung von Magnesium in einer organischen
Halogenverbindung und Ather pulverformig eintriigt, so erfolgt mo-

1) Diese Berichte 41, 2767 [1908].





