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242. Emil Fr Bhlich: Versuche zur Darstellung isomerer 
asymmetrischer Ammoniumverbindungen. 

[Bus dem Synthet. Laboratorium des Polptechnikums zu  Riga.] 
(Eingegangen am 13. April 1909.) 

Die vielfxchen Versuche, isomere asymnietrische Ammonium- 
verbindimgen zu erhalten '), sind bisher resultatlos geblieben. Ale 
statt der bisher ublichen Methode, verschiedene Hal o g e n a1 k y 1 e an 
verschiedene T e r t i P r b a s e n  anzulagern, ahnliche Versuche mit A l k y l -  
s u l f a t e n  angestellt wurden, blieben die gewiinschten Resultate gleich- 
falls Bus. 

Von Alkyljodiden habe ich hier h f e t h y l -  und A t h y l j o d i d  ange- 
a a n d t  und solche Tertiarbasen, bei denen die Addition von obigen Al- 
kyljodiden ohne merkliche W a r m e t h u n g  verlauft, um eventuelle u m -  
lagerungen der Radikale am Stickstoff zu vermeiden. Diese erste 
Sene  wurde nach folgendem Schema durchgefiihrt, wobei einzelne 
Versuche schon in  der Literatar angefuhrt sind: 

1. 
2. 

GHs.(CH3)(R)N + CqHsJ = C,Hs.(CIE)(R)(C?lIs)N.J, 
C G H ~  .(CzHs)(R)N + CHa J = CgH5 .(Cz Hs)(R)(CH3) N.tJ. 

R = Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Allyl, Benzgl. 
Nicht in allen Fallen konnten die Additionsprodukte zur Iirystal- 

lisation gebracht werden; gelang es jedoch, so waren in allen Fallen 
die A m n i o n i u m j o d i d e  nach I und 2 vollkomnien i d e n t i s c h .  

In der zweiten Serie kamen D i a t h y l s u l f a t  und D i m e t h y l -  
s u l f a t  zur Anwendung; doch die Reaktion verlief nicht nach dern zu 
erwartenden Schema: 

CGHs (ClIT-)(R)(CH3)N.O, 4* C6"15.(C2'J5)(R)N C&s.(c,II5)(K)N + C ' 1 3 0 \ ~ ~ 2  c H 3 0 /  = csl15 :((;iHi)(R)(Cll,) N . ~ / s o ~  
sondern es bildeten sich a1 k y Is c h  w e  f e l s a u  r e  A m  mo n i u m sal  z e ,  
indem sic11 bloIj e i n  e Llolekel Tertilrbase anlagerte: 

5 .  C,H5.(CzIIs j ( I t )N + ( C H 3 0 ) 2 S 0 2  
== CG H5. (C2 Hs) (R) (CIJ3) N .  0 .SO2 .O .CY ITS. 

Purch  diese anders verlaufende Reaktion war die Aloglichkeit, zu 
isomeren Ammoniatnverbindungen nach 3 und 4 zu gelangen, ge- 
nommen. Die meisten dieser Animouiumverbindnngen wnren nicht 

I )  W e d e k i n d ,  Stereochemie des fiinfwertigen Stickstoffs, 2. Auflage. 
- Wedekind ,  Entwicklung der Stereochemie des fiinfwertigen Stiekstoffs. 
Samml. chcm. und chem.-techn. Vortriige, 1909. 
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zur Krystallisation zii bringen, n u r  in deni einen Falle, 11 = Benzyl. 
konnten feste Produkte  erhalten werden, wobei nach Schema 5 m e -  
t h y  Is c h w e  f e l  s n 11 r e  s P h e n y I-  ii t h y 1- b e  n z y 1 - m e t  h y 1 - %  n~ in o n i u  m 
entsteht. Hei Anwendung von Diiithylsulfat nach Schema 3 t ra t  eiue 
Aus\reiclireaktion ein, gegenseitige Verdriingung r o n  Kadikalen'), 
indem de r  i t h y l r e s t  durch das  Radikal I3enzyl ersetzt worden war, 
SO dafi als isoliertes P roduk t  : ;L th ! . l s ch~~e€e l sa~ i r e s  P h e n y l -  
d i b e  n z y 1- m e t h  y 1- a m m o n  i ii i i i  erhalten wrirde. 

Als nus den erhnltenen leichtliislichen Siilf:iteri diirch Uinset.ziing niit 
J o d k n l i u n i  i n  viiBriger Liisuirg die scliwrrer liisliclien A i n i i i o n i u  n i -  

j o d i d  P dnrgestellt wiirden, erwiesen sicli diese :ils itieiitiscii mit denen, 
die diircli direlite Addition roil Alkyljotlideu nn d i r  TertilirIi:isen, 
Serie I, erhalten vordeti mnren. 

Versiiche mit Alky1riitr:iteu erwiesen eich als aussiclitslos, (la die 
Atitlition ron  Alkyluitrat  5iiBerst 1angs:im zii verlnufen acheirit. 

E s p e  r i in e II  t e 11  e s. 
Bei allen Ver~uchei i  wrirde das Gemisch von 'I'rrtiiirbase und 

Alkgljodid, hex\\.. Allrylsnllnt, in zugesciiinolzenen Reagensgliischeu 
auEbe\vnlirt u n d  d n v  Reaktionsprodukt erst. nach einem Jahr untersacht. 

Voii deli in Urtr:icht, komr i~e~ iden  Tertiiirhnsen sind folgentlr in 
der J,iteratiir irocli niclit bescliriebrn worden. 

- , i t I i y I - ~ J u t ~ ~ - a i i i I i u  nus GO g \tIi!Iariiiin iintl 92 g I3ntyljotIitI. Von 
letztcrcni wurdc :ii.Ltiigs nur ein Teil zugesctzt, d:is Gcin iach  anf t lc i i~  \\'asser- 
bAde Inchrere Stuudcn i:wg cr \~~i r i i i t  nut1 d:iiin niit NaTrOnl>lUgC! bchnndelt. 

Ilaraiif wirti das nhgcsclriedcnc 61 mit einer zweiten Purtioii Biityljoditl 
bcliandclt usw., wt dnrch cine besacre Xusbcutc cmiclt w i d .  (.')I vom S d p . m  

0.1869 g Sbat . :  0.442i g (:02, (J.1821 g 11,o. - 0.1793 g Sbst.: 12.4 ccni 
237--241", Xti>ht?tltc 35 R. 

N (190, 751 mm). 
C1?1I1gKT. 1le1.. C $1.36, TI 10.74, N 7.91. 

Gcf. )) 81.2'2, n 10.90, 2 S.tf1. 

01 votii Sdp.77, 228--2:i10, .\nsbeute 26 g. 
' \ t l i y l - i s o l ~ n t y l - : i u i l i i i  aus  60 g .\tiiyianiIiii iiiiti 92 g Isobutyljodid 

0.1731 g Slut.: 1'2.3 c(m N (IS0, 772 iiini). 

\vie obcu tI:irges:eilt. 

C1211,!lN. Ber. N 7.91. Gcf. N 8.40. 

I. S e r i e :  X cldi t i  o i i  r n i i  A1 I< y l j o  d i d  en.  
r i .  4.47 g P ; I 1 : t I i y 1 - ~ ~ r o p y l - ; i t i i l i n  urid 4.68 g . \ t h y l j o d i d .  Die 

hIischuug war hnlh fest gc\vortleo, aus ilir kuuutcn jcdocli l;cioc I<rystalle ge- 
wonncn merdcu'). - 4.59 g i i t h y l - , , ~ . o l , ) . l - a . n i i i n  uutl  4.26 g X e t h y l -  
j od id .  l l o u i p r t i y  I\l:isse \vie obcn 

1) \crgl.  \ V r J c k i  n d :  Stcrcociicinie tles fiinfwertigen Stickstoffa. 
?) Diese I h k l i t e  19, 2786 flSSG]. 
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B. 4.47 g M e t h y l - i s o p r o p y l - a n i l i n  und 4.68 g :; t h y l j o d i d .  61 
und Krystalle. Lctztere wurdcn niit Aceton gewaschcn. Iileine vierkantige 
Tsfeln vom Sclimp. 160O (rariahel, je nach den1 Erhitzcn): M c t h y l - i s o p r o p y l -  
p h e  n y I -  ii t h y I - a m  ni o n i u n i  j od  id .  

0.3506 fi Sbst.: 0.2635 g AgJ. 

4.89 A t l i y l - i s o p r o p y l - a n i l i n  und 4.26 g hIe th>- l jod id .  Krystall- 
kcchen. Piisinen w i n  Schmp. 160O wie oben: \ t l iy l - i so) , rop! l - Jhenyl -  
m e t  h p l -  a n i m  on i 11 ni j od  i d. 

ClaTl?oW<T. I ~ I . .  J 41.64. Gef. t l  41.65. 

0.5116 g Sbst.: 0.3934 g i lgd.  
C1211?,,NJ. Ber. ,J 41.64. Gef. ,I 41.55. 

C .  4.59 g n I e t f i y l - b n t y l - a n i l i n  und 4.65 g . \ t h y l j o d i d .  cl und 
lirystallc. :\ufarbeitung dcr Krystallc, auch i n  allcn wc:tercn Fallen, wie 
oben. Prismen Schnip. I t20 (rariabel): MctJi!.l-l)iityl-pIir.n y l - i i t l iy l -  
a m m o n i u m  j o d i t l .  

0.i306 g Sbst.: 0.5346 g AgJ. 

5.31 g .\ t h y l - b u t y l - a n i l i n  und 4.53 g Met l iy l jod id .  Iirystallkuchcn. 
Prismen Schnip. 1420 wie oben: J\ t 11 y 1 - b  u t y 1-1) 1 1  e n y I -  m e  tli y I-amni o -  
n i  u ni j o  tl i d. 

C13H3aNJ. l < ~ r .  J 39.81. Gef. J 39.53. 

0.5316 g Sbst.: 0.3930 g AgJ. 

D. 4.59 g M e t h y l - i s o b u t y l - a n i l i o  und  4.68 g t t h y l j o d i d .  Iionig- 
ai-tige hInsse. Es konnten kcine lirystalle erllalten wcrdcn. - 3.15 g .h t h y l -  
i s o b u t y l - a n i l i n  ond 2.54 g h l c t h y l j o d i d .  

E. 4.41 g h l e t . l i ~ l - a l l ~ I - a t i i l i n  und 4.GS g . \ t l iy ! jod id l ) .  1Ionig- 
c ,  die bcini Iteiben fcst, wurclc. Scliiiip. ‘i5-SOo, Prismen nus 

CaCI3. 4.53 g I\ t L y l a l l y l n n i l i n  u n d  4.26 g N e t l i y l j o t l i d ,  mie obeii2). 
t i1 untl 

Krystalle. Prismen Schmp. 143O (variabel) 3). - 4.22 g ~5 t h y l - b e n z y l -  
a n i l i n  nnd 2.54 g h le t l iy l jod i t l .  (:)I rind Krydallo. T’risnicn Schmp. 143”, 
wie oben’). 

C13H32NJ. Uer. ,I  39.81. Gef. J 39.94. 

Dicke M x c c  wie obm. 

F. 3.91 g M c t h ) . l - b e n z y l - a n i l i n  und  3.12 g B t h p l j o d i t l .  

11. S e r i e :  A d d i t i o n  y o n  J ) i a l k y l s u l f z t e n .  

I3ei foljienden Tersuclien wurden 2 Blol. Tertiiirbase utid 1 3101. 
Pia1kylaulf;it nngew:indt, und d;t w i n  d e r  h s e  i:ur eine Xlolekel in 
Rrakt ion  trat, so blieb aucli in alien Fiillen die mveite Molekel un- 
ver5ndert  zuruck. 

A. 2.95 g M e t l i y l - p r o p ~ l - a n i l i u  und 1.54 g Dii i t l iylsulfat .  Es 
hatte sich cine honigartige Masse sbgesctzt, die nicht i n  Reaktion getretene 

I )  W e d e k i n d ,  diesc Berichte 32, 526 [lS99]. 

3) . J o i ~ e s ,  ,Journ. Cliein. SOC. 86: 224. 
4) Journ .  Chpn:. Poc. 8 5 ,  224. 

I>iese Bericlite 32, 526 [1699]. 
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zweite Molekel Tertiiirhase schwamm oben auf. KrFstalle konnten nicht er- 
halten wertlen. - 3.26 g ~ t h y l - p r o p y l - s n i l i n  und 1.26 g D i m e t h y l s u l -  
f a t .  liesnltat wie oben. 

13. 2.986 M e t l i y l - i s o p r o p y l - a n i l i n  und 1.54g D i i i t h y l s u l f a t .  Re- 
soltat wic oben. - 3.26 g . i i t h y l - i . ~ o p r o p y l - a l l i l i n  und 1.226 g D i m e t h y l -  
s u: fa t .  

In tlcr 
tliiunfliissigen Masse hatten sich einige Krystalle abgesetat, die sich jedoch 
bci (lei. weiteren Vernrbcitung wieder verfltissigten. - 3.54 g .\ t h y l -  b u t y l -  
: in i l in  und 1.26 g D i m e t  h y l s u l f a t .  

D. 2.36 g M e t l i r l - i s o b u t y l - a n i l i n  und 1.54 g D i i i t h y l s u l f a t .  
Nebcn der dickflhssigcn hlasse einige Rrystnlle, die aber nicht isolicrt wertlen 
konnten. - 3.54 g . \ t h y l - i s o b u t y l - a n i l i n  und 1.26 g D i m e t h y l s u l f a t .  
D ick f lk igc  hlasse. 

E. 2.94 g h l c r h y l - a l l y l - a n i l i n  und 1.54 g T) i i i t hy l su l f a t .  Resultat 
\vie ob(1n. - 3.22 g A % t h y l - a l l y l - a n i l i n  und 1.46 g D i m e t h y l s u l f a t  
Resultat \vie oben. 

F. 3.94 g M e t h y l - b e n z y l - a n i l i n  nnd 1.54 g D i i t h y l s u l f a t .  Dick- 
Fliissige, teilweise krystallinische M a s e ,  die bcim Anrcit4en nrit Accton und 
Ather ltrystallinisch wurde. Bus Aceton uml~rystallisiert, lileine Waizen; 
Sc'nnip. 1-100, liislicli in Wasser, Aceton, Alkohol. 

h l s  dcr Versuch im grbDeren wietlerholt wurde, und zwar eiu blol. auf 
ein Nol., blieb keine unveriintlerte Tertiiirbase zur8ck. Ausbeute 40"/0, der 
I<est \wir cine dickfliissige Masse. Die Anslyse zeigte, daW das i t h y l -  
r' c h w e f e 1 s a u r e A1 e t h y 1 - d i b e n z y 1- p h e n  y 1 - a m m o  n i 11 ni vorliegt. 

Resultat wie oben. 
C. 2.36 g b Ic thy l -bu ty l - ;L i i i l i n  und 1.54 g D i i i t h y l s c l f a t .  

Dicliflimige Masse. 

0.3650 g Sbst.: 0.2180 g BaSOI. - 0.4600 6 Sbst.: 0.2700 g Ha SO,. 
C 3 2  1 LJoO,N~ S, Sormalc Diammoniumverbindung. Ber. E 5.S4. 
C I S  H 2 5  O4 NS, )) hIoi~oainlnoriiumver1~intll;ng. x D 9 1 1. 
C23 112;04NS, (siehe obcn) >) n 7.75. 

Gef. )) 8.19, 8.01. 
h r c h  Inligsames Zugeben einer vcrdiinnten Lbsung  TO^ Jodkaliuni in. 

\\~asser zu der gleichfalls yerdiinnten Li;sung des Animoniuni3alzes fie1 das 
M e t  h y I -p  h en  y 1- ( I  i ben  ay I -am ni o n  i u m j od  i tl in kleinen aus; 
Schmp. 130". Du:eli Liisen in warmem Alkobol urid Zusatz von U'asscr 
konnte das Jodid in schcnen, f:wllosen Prismen erlialten wrrdcn. Sellnip. 135". 

CrlIl22NJ. Her. .1 30.61. Gef. , I  30.39. 

Prismen 

0.2880 g Sbst.: 0.1620 g AgJ.  

Dns Salz envies sic11 als vollltommen identisch niit den1 ails &Iethyl- 
biuzylanilin unit Ilenzyljodid hcrgesiellten Salzc I), voni Scliinp. 135". 

0.3216 g Sbst.: 0.1803 g AgJ. 

10.5 g . \ t h y l - l , c n a y l - n n i l i n  und 3.1 g D i m e t h y l s u l f a t .  Dick- 
CZ1 l I P I N . J .  Hcr. ,J 30.61. Gcf. .I 30.2s. 

fliissige Mnssr, i l i l .  heini l:ehnndeln mit Aeeton-,ither krystallinisch wurdc. 

I) J o n e s ,  Jiiiirii. (-'hem Soc. 83, 1400. 



1565 

Aus Aceton- Ather umkrystallisiert, groIJe farblose Prismen, Schmp. 120° 
(variabel); leicht lijslich in Wasser, Alkohol uncl hceton. Bei der Anwendnng 
von 1 Mol. Tertigirbase auf 1 Mol. Dimethylsulfnt hinterblicb keiiia Base. 
Ausbcute 50°/o :in in e t 11 y l sc  h w e f e 1 s au rem Met h y 1 -:it h y 1 - p  hen 3 1 - b e n  - 
z J 1 -a 111 m o n  i urn. 

0.2700 g Sbst.: 0.1920 g BaSO,. 
Cz? 1140 0 4  Nz S. I ) ia~i in ioniumve~)J indun~.  13er. S 5.84. 
C17 €123 O+NS. Monoammoniumverbind~iig. )) )) 9.50. 

Gef. )) 9.75. 
Durch Fiillen der aiiBrigen Liisung mit Jodkalium wurde das norrnale 

Produkt M e t Ii y 1- ii t h y I - p  h en y 1- b enz  J 1-ammo niu m j o  di  d voni Schmp. 
1430 erhalten, das sich als vollkoinnicn identisch mit dcm bekannten erwies. 
(Vergl. I. Serie.) 

243. Franz Sachs und Hans Kantorowicz: 
Ober die Einwirkung von Grignardschem Reagens 

auf Kupenfarbstoffe. I. Indigo. 
[:\us dem Clicniisclien lnstitut dcr Universitkt Berlin.] 

(Eiogcgangcn am 27. April 1909.; 

Die Einwirkung yon tiinguesiunior~nnischeii Verbindungen auf 
Snbstanzeu mit unge$iittigteii Gruppen wiirde 1)isher meist in der 
Weise bewerkstelligt, dal3 ninn in die G r i g n a r d - L o s u n g  eine athe- 
rische, benzolische IISW. Lljsung des Korpers eitiflielJen lielj, an den 
sich die metallorgankche Kotnponeute adclieren sollte. 1111 yorigen 
Jahr  ') liaben wir a n  eirieni Beispiel, der n r s e n i g e n  Si iure ' ) ,  gezeigt, 
daf3 auc:? Substanzen, die in organischen 1,iisuiigsmitteln praktisch un- 
loslicli sind, dieser Reaktioti iint.erworfen werden koniieii, wenn inail 
sie iu fein gepulvertetii Zustaud in die Iiiisung der ~iietallorgaiiisclien 
Verbiudiing eintriigt. 

Auch eine Reihe von 1i i ipei i fn . rbstoffe .u  kann tiberrascheud 
glatt niit G r i g u a r d s c h e r  I h u u g  zur Reaktion gebraclit werden. I n  
der heiitigen Abhniidlurig wolletl wir unsere bisherigen Resultate bei 
Anwendung Y O U  I n d i g o  fiir diese Reaktion mitteilen, wenn wir nuch 
noch nivlit mit rolliger Sicherlieit wissen, wrlche Konstitution die hier- 
bei entstehenden Adt~itioiisveri~indiingen beeitzen. 

M'enn tiinn gut getrockneten, synthetischeu Iudigo i n  die auf iib- 
liche Weise hergestellte Losung von AIagnesiuin in einer organischen 
I ~ a l o g e ~ ~ v e r b i n d u ~ i g  und Ather pulverfiiriiiig eintriigt., so erfolgt tno- 

__ 

I) Diese Bericlite 41, 3767 [19OS]. 




