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geengten Atherausschiittelung wurde die Saure durch Sodalésung ent-
zogen. Die von Ather befreite, klare, sodaalkalische Losung, an-
gesiuert und wiederholt mit Ather extrahiert, lieferte nach dem Ab-
destillieren des mit entwissertem Natriumsultat getrockneten Ather-
auszugs die Siiure als strahlig-krystallinische Masse, die aus leicht
flichtigem Petrolither in langen, farblosen Nadeln krystallisierte. Die
Ausbeute betrug 75—80°, der Theorie. Fiir die Analyse wurde die
Saure aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 47—48°.
0.2268 g Shst.: 0.5986 g CO,, 01421 g H,O0.
CyH1,0s. Ber. C 72.00, H 6.66
Gel. » T1.98, » 7.01.

Der Atherauszug, welchem die Siure durch Schitteln mit Sodalosung
entzogen worden war, licferte nach dem Verdunsten eine noch nicht niher
untersuchte, angenehm riechende, neutrale Masse, die nach einiger Zeit zum
Teil krystallinisch erstarrte. Der riechende Bestandteil war mit Wasser-
dampfen flichtig, aber nur in sehr geringer Menge vorhanden. Der nicht-
flichtige Riickstand bildete ein Gemisch von krystallinischer und amorpher
Substanz.

672. B. Wedekind: Uber das Verhalten ungesﬁttigter
Gruppen in quartdren Ammoniumsalzen und tertiiren Sulfo-
amiden.

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitdt Titbingen.)
(Eingegangen am 2. Oktober 1909.)

Vor kurzem teilte Hermann Emde ') in diesen Berichten Beol-
achtungen iber die Spaltung quartirer Ammoniumsalze durch
nascierenden Wasserstoff mit. Die in dieser Arbeit enthaltene
Angabe, daB es nicht gelingt, an die Athylendoppelbindung des Tri-
methyl-styryl-ammoniumchlorides N (CH;)s (CsH;.CH: CH.CH,) Cl
Wasserstoff anzulagern, veranlaBt mich, in Kiirze einige &hnliche
Beobachtungen mitzuteilen, die 1ich schon vor .mehreren Jahren in
Gemeinschaft mit Hro. Dr. F. Oberheide gemacht habe.

Dall der Ammoniumkomplex tatsichlich die Ligenschaft besitzt,
eine Kohlenstotfdoppelbindung gegen die Absittigung mit Wasser-
stoff resistent zu machen, geht schon aus ilteren, z. T. publizierten
Versuchen hervor; z. B. kann die Darstellung des N-Allyl-tetra-
hydrochinolins aus Chinolinjodallylat dureh Reduktion mit- Zinn
und Salzsiure bewirkt werden: daB die Doppelbindung dabei intakt

) Diesc erichte 48, 2590 [1909).



geblieber: war, ergab sich aus der Identitit der beiden Kombinationew
N-Ajlyl-tetrahydrochioolin + Methyljodid und N'-Methyl-tetrahydro-
chinolin +- Allyljodid '); ebenso ist es bei der Reinigung des Allyl-
anilins ?) iber die Nitrosoverbindug (Spaltung der letzteren durch
Zinn und Salzsiiure).

Iis zeigte sich nun spiiter, dafl auch die Koblenstoffsauerstoff-
doppelbindung durch den Ammoniumrest ver der Reduktion geschiitzt
wird; als Ur. Oberheide auf meine Veranlassnng versuchte, einige
Phenacylammoniumsalze®) (R)a N(CH,.CO.CsHs)Hlg dureh Reduktion
mit Natriumamalgam in die entsprechenden Carbinolsalze (R); N[CII;.
CIT{OH).Cells] g umzuwandelu, um so ein asymmetrisches Kohlen-
stolfatom neben dem asymmetrischen Stickstoff zu erzengen, fand
stets eine totale Zersetzung des Ketoammoniumsalzes statt (unter Bil-
dung freier Base); bei Anwendung von neutralen Reduktionsmitteln
erhielt man immer das Ausgangsmaterial unverindert zuriick.

Auck bei gewissen Verbindupgen des dreiwertigen Stickstofs.
haben wir ein unerwurtetes Verhalten der Koblenstoffdoppelbindung
beobachtet, allerdings nach ganz anderer Richtang. Als wir das Allyl-
isobutylamin bebufs Gewinnupg einer gemischten Tertiiirbase nach
der Hinsberg-Marckwaldschen Methode?®) aus p-Toluolsulfo-
allyl-isobutylamid durch Erhitzen mit Schwefelsiiurechlorhydrin
auf 130—140° darzustellen versuchten, zeigte sich, daf} die Abspaltung
des Toluolsulforestes, welche sonst ziemlich glatt verliuft, sich hier
nicht durchitthren Li3t. Ilier liegt offenbar eine Wirkung der Doppel-
bindung vor; einer gefilligen Privatmitteilung zufolge hat Marck-
wald selbst ebenfalls ein Versagen seiner Methode konstatiert bei
solchen Sultoamiden, welche Radikale mit doppelten Bindungen bezw.
Benzolringe enthielten. Die éltere Hinsbergsche Methode — Lir-
hitzen mit Salzsiiure unter Druck — verliuft auch in dem erwiihnten
Falle auBerlich glatt, d. b. es wird Toluolsulfosiiure abgespalten und
das Chlorbydrat eines Amins in der berechneten Menge gewonnen;
indessen war die aus dem Salz dargestellte Base nicht einheitlich
und enthielt sicherlich keine wesentlichen Mengen der gewiinschten
Tertiirbase. Ob fiir diesen Miflerfolg ebenfalls die Doppelbindung
des Allylrestes verantwortlich zu machen ist (etwa durch teilweise
Polymerisation), konnte nicht entschieden werden.

Es sel erwithnt, dafl das Ausgangsmaterial — p-Toluolsulfo-allyl-
izobutylamid — nur auf einem Wege darstellbar ist, n&mlich durch

Iy E. Wedekind, diese Berichte 35, 183 [1902].

3 L. Wecdekind, dicse Berichte 36, 3791 [1903], Fulnote 2.

% Vergl. E. Wedekiud, diese Berichte 41, 2302 [1908].

4 Vergl., Aun. d. Chew. 265, 180 .und diexe Berichte 32, 562 [1899].
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Einwirkung von Isobutylbromid auf p-Toluolsulio-allylamid; alle Ver-
suche, die Verbindung auch durch Umsetzung von Allyljodid mit
p-Toluolsulio-isobutylamid zu gewinnen, waren ergebnislos: man erhilt
das -Isobutylamid stets unveriindert zuriick. Hier liegen anscheinend
Hindernisse sterischer Art vor: der verzweigte Isobutylrest wirkt in-
dessen nur hemmend, wenn er sich bereits am Stickstoff befindet.

p-Toluolsulfo-allylamid
wurde aus p-Toluolsulfochlorid und Allylamin durch Schiitteln mit
verdiinnter Natronlauge dargestellt; die Ausbeute betrig: 88°%,. Ans
verdinntem Alkohol erhillt man farblose Nadeln vom Schmp. 64—65°.

0.3732 g Sbst.: 23.3 cem N (20.8°) 744 mm).
CisH;3NO2s. Ber. N 6.64. Gef. N 6.98.

p-Toluolsulfo-allyl-isobutylamid
entsteht aus obigem Amid durch Erlitzen mit den berechneten Mengen
Isobutylbromid und alkoholischem Kali auf 100° in einer Ausbeute
von ca. 70°%,.

Dieses tertizre Amid ist ein Ol, welches von unveriindertem
Sulfoallylamid befreit, im iibrigen aber nicht weiter gereinigt werden
konnte; es ist, wie’ schon erwihnt, bestindig gegen Schwefelsiiure-
chlorbydrin. Die durch Erhitzen mit kobzentrierter Salzsiure auf
130—150° gewonnene Base zeigte ein Siedeintervall von 100—230%
das zugehirige Hydrochlorid krystallisiert aus Alkohol und schmilzt
gegen 230°.

p-Toluolsulfo-isobutylamid
entsteht, wie das Allylamid, aus den Komponenten in einer Ausbeute
von 65°%, der Theorie; es unterscheidet sich von diesem durch die
Schwerldslichkeit in Natronlauge. Der Schmelzpunkt des Isobutyl-
amids liegt bei 78°

0.2058 g Sbst.: 11.9 cem N (18.4% 737 mm).

Ci1HigNO;». Ber. N 6.17. Gel. N 6.41.

Dieses Amid setzt sich weder bei Gegenwart von alkoholischeni
Kali, noch von Natriumalkoholat in absolut-alkoholischer Lésung mit
Benzylchlorid, Benzyljodid, Allyljodid bezw. Allylbromid um; selbst
mit Bromithyl scheint keine glatte Reaktion zu erinlgen.

Tibingen, im September 1909,
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