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geengten Atherausschuttelung wurde die Saure durch Sodxlosung ent- 
zogen. Die yon Ather befreite, klare, sodaalkalische Losung, nn- 
gesauert uud wiederholt mit Ather extrahiert, lieferte nach dem Ab- 
destillieren des mit entwasserteni Natriumsulfat getrockneten Ather- 
auszugs die S i u r e  als strahlig-krystallinische Masse, die aus leicht 
fluchtigem Petrolather in langen, farblosen Nndeln krpstallisierte. P i e  
Ausbeute betrng 75--80°/~ der Theorie. F u r  die Analyse wurde die 
Saure nus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 47-48O. 

0.2268 g Sbst.: 0.5986 g CO2, 0 1421 R HsO. 
CsH1,02. Ber. C 72.00, H 6.66 

Gef. 71.98, 7.01. 
l k r  Athrrausxag, welchem die Saure tliircli Sclifittelii mit, Sodalibiing 

eiitzogen n-orden war, lieferte nach dwn Verdunsten cine noch nicht ndier 
ciiitersuchtc, aogenehm riechendc, neutrale Mause, die nnc.11 einiger Zeit zum 
T e i l  Irrystalliniacli erstarrte. Der riechende Bcstantlteil war init Wasser- 
cliirnpfen fluchtig, Der niclit- 
fliichtige Riickstnncl bilclete ein Gemisdl YOU krystalliniclicr wid amorpher 
Subatnnz. 

aber n u r  in sehr geringer Menge vorliaiidcn. 

572. E. W e d  e kin d: tfber das Verhalten ungesllttigter 
Gruppen in quartlLren Ammoniumsalzen und tertillren Sulfo- 

amiden. 
[Xus dcm Chemischen Laborntorium der Univcrsi:at Tnhiogen ] 

(Eingegangen am 2. Oktohei 1909.) 
\-or lturzem teilte H e r r n n n n  E m t l e  I )  in diesen Rerichten BeoL- 

achtungen uber die S p a l  t u n g q u a r t  a r e r  A ni rn o n i u n i sa l  z e d ii r c h 
n n s c i e r e n d e n  W a s s e r s t o f f  niit. Die in dieser Arbeit enthalterle 
Angabe, dnI3 es n i c k  gelingt, nu die Athy1eudoppelbioduog)elbindun~ des Tri- 
meth~l-styryl-animoniurncli lorides N (CH3)3 (C,Hj. CH : C H . C H t )  CI 
Wasserstoff anzulagern, veranlaI3t mich, in Kurze einige Bhnliche 
Beobnchtungen iiiitzuteilen, die ich sclion Tor inehreren Jshreu i u  
Genieinschaft niit Iirn. Dr. E’. 0 b e r h e i d e  gernacht habe. 

Dn13 der A~iiinoriiunrko~plex tntsiichlich die Eigeuschnft besitLt, 
eine KohlenstoFfdoppelbinduug gegeu die ALsgttiguug niit Wasser- 
stoff rebiatent zii ninclien, geht scliou nus alteren, z. T. publizierteu 
Versuchen lierjor; z. B. liann die Dnratellung des N - A l l y l - t e t r a -  
h y d r o c l i i n o l i n s  nus Chinolinjodxllylat durch Reduktion rnit %inn 
und Galzsaure bewirkt werden: dnO die Doppelbiudiing dabei int:il\t 

*) Dicsc I’erichtc 48, 2590 [1909]. 



geblieber: 11 nr, ergnb sich nus der Identitiit tler beiclen Koiiil,iiiationeii. 
A -  A i y I - t e t rn 11 y tl rocli i n o 1 in  + Jle t h y 1 j od i ti II II tl S- Xe t b y 1- tetra 11 y d ro-  
cliiiiolin +- -4llyljoditl I); ebenso ist es bei der Reiniguog d e ~  A l l y l -  
n n i I i n s ’) iiber die Xitrosorerbindiig (Spl t r ing der  letztereii t lurch 
% i n n  iiiirl Snlzsiiiire). 

1‘s zeigte sicli n u n  spiiter, dalJ niicli die 1~olrleiistoFia;iiierstofF- 
( I t )  1’ pel bind uu g d 1 1  r cli (1 en A 11 i111011 i 11 m rest v t . r d e r 11 ed ii 1i t i o n gesch ii tz t 
u i r d ;  ais I i r .  0 b e r h e i t l e  nuf nieine Verndnssiing versiichte, einige 
l’hennc~l~i~iiri ic~iii i ir~is:i lze .:) (R), K (CH? . CO.  CS lJs)Illg durcli Keduktion 
niit Nntriiiiiixmnlprn i n  die entsprecheutlen Carbiuulsnlze (R), N [CII, . 
(;I1 (OH). G,H.5] illg t i ~ i i z i i \ ~ ~ i n c l e l i t ,  iini so eiri asyninietriscIies Koblen- 
stoffntonr neben tleiii :isyinuietrisclieii Stickstoff z i i  erzeiigeii, f a n t l  
stets eiue totnlr Xersetziiug des lietoaiiiriioniunrsnl~es stntt (iinter I3 iI -  
(I II ii g f re i r Base ) ; 1 1  t ii trn I e n 1? et111 I i  t i I I n s ii I i tt e 111 

crhielt n i n n  i n i i n r r  d:is Aiisgnugsm:iterial iii:veriiiidert zuriicli. 
Aiich bei geivissen Yerbiudirugeu des tl r e i  wertigen Stickst(Iffs. 

Iiabrn \\ir ein uuer\v:crtetes Verhnlteu tier I ~ o l l l e u s t o f f d o p ~ ~ e l ~ i u ~ i i n g  
beob:ichtet, nllertliugs uacli g i n z  anderer Richtong. Als wir tins .A 1 1 ~ 1 -  
i s o b i i  ty lnni i i i  bebiiis (;eiviiinuug eiiier geniischten l‘ertiiirbase ~inch 
tier H i II s b e  r g -  .\I n rcli  \v:i I d schen Afetliode ’) nus 1’-  T 01 ii 01s u 1 f o -  
n 1 1 y I - i s I) b ti t y I n in i tl d ti rch E 1-11 i t ze  11 mi t Sch i v e  felsiiii rec tilorh yd ri 11 
n u f  1 30-140° dnrzustelleu versuchten, zeigte sich, daU die Abspaltung 
(les Toliiolsulforebtes, welche soust zienilicli glatt verliiiift, sich hier 
iiicht tliirclifiihrcn IiiDt. IIier liegt offenbar eine \Virkun# der 1)oppel- 
I~indiing r o r ;  einer gefiilligen Privntrnitteilur:g zufolge hat J l n r c l i -  
\v ;11d selbst ebeiifnlls eiri Yersngeii seiuer AIethode lionstatiert bei 
bolclien Sulf~inniirlen, welche ltndiknle niit doppelten Binduugen bezw. 
I$euzolriuge eiit.liielten. Die altere IIi u sbergsche  Jiethode - Er- 
Iiitzen rnit Snlzsiiure unter  Druck - verliiirift nuch  i n  deni erwiihnten 
1:nlle Sufierlicli ght t ,  d. h. es v i rd  Toluolsiilfosiiure :thgespnlteii rind. 

(Ins Clilorhyt?r:it chines A n i i n s  i n  der berechneten hlenge gewonnrn ; 
iiidesseii \v:ir die :ii is dem S n l z  dnrgestellte Base niclit eiiiheitlich 
i i n d  enthielt siclierlich keine wrsentliciien lfengen der gewiiuschten 
‘I’ertiiirbnse. 0 ti fur dieseu MiBerfoIg el)enfnIls die I > o p l ~ e l I ) i n d ~ ~ g  
ties iIIIj.Irestes vernnt\vortlich z i i  ninchen 1st (etwn durch teilweise 
Pol y iiie risatio n), 1; o n n t e II i cht en t sch ied e ii v e r  rle n . 

Es sei erwiihnt, dnfi tlas dusgangsinnt~erlnl .- ~~-Toliiolsi i ifo-nll~~l- 
i=obiitylninid - nii r  nuf e i n  e m  Wege d:Lr>tellb:ir ist, niiiiilicli du rch  

I )ei A I I  iv e n d i t  n g v o I i 

. - ~  

1) T.: WetIeI i i i i t l ,  dicsc I3crichtts 35, I80 [1902]. 
2 )  1:. \ V o c ‘ , ~ k i u t l ,  tlicsc Ui.riclitc 36, 3791 [ I%%] ,  I“uCilote 2 .  
3) \-LA$, E:. \ \-etl( .$iutl ,  tlicst. Ucri(1hte 41, 280” [190U]. 
4) Vergl. Aiin. ( I .  Clieu. 96.5, 1SWiintl (li(lhti Ucriciite 32, 563 [1899]. 
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Einwirkung von Isobutylbromid auf p-Toluolsulfo-allylamid; alle Ver- 
suche, die Verbindung auch durch Umsetzung vou Allyljodid mit 
p-Toluolsulfo-isobutylamid zu gewinnen, waren ergebnislos : man erhalt 
tlas Isobutylarnid stets unrer indert  zuriick. Hier liegen anscheinencl 
Hindernisse sterischer Art  vor : der verzweigte Isobutylrest wirkt i i i -  

(lessen nur hemmend, wenn er sich bereits am Stickstoff befindet. 

p -  T o  111 o 1 s u 1 f o - a l l  y In m i d  
wirde  nus p-Toluolsulfoclilorid uud Allylamin durch Schiitteln niit 
rerdunnter Natronlauge dargestellt; die Ausbeute betrag; 88 Oi0. Bus 
verdunntem Alkohol erhiilt nian farblose Nadeln vom Schmp. G4-G5”. 

C10H13KO?S. Bet-. N 6.64. Gef. N 6.9s. 
0.3732 g Sbst.: ”;.3 ccm N (‘20.80, 7-11 mm). 

p - T o 1 u o 1 s u 1 f o - a 11 y 1 - i s  o b u t y 1 a m i d  
entsteht aus obigem Amid durch Erhitzen rnit den berechneteu 3Iengen 
Isobutylbromid und alkoholischern Iiali auf 100” in einer Ausbeute 

Dieses tertiare Amid ist ein 01, welches von unveriindertem 
Sulfonllylamid befreit, im iibrigen aber nicht weiter gereinigt merden 
Ironnte; es ist, \vie’ schon erwiihnt, bestiindig gegen Schwefelsiiure- 
chlorhydrin. Die durch Erhitzen rnit konzentrierter Salzsaure nuf 
130-150° gewonnene Base zeigte ein Siedeinterrall von 100--230°; 
das zugehiirige Hydrochlorid krystallisiert nus Alkoliol und schmilzt 
gegen 230°. 

vou cn. 7Oo/o. 

11- To 111 o 1 s u 1 f o - i s 0  b u t  y l a m  i d  
entsteht, wie das  Allylainid, nus den Komponenten in einer Ausbeute 
von der Theorie; es unterscheidet sic11 von diesem durch die 
Schwerliislichkeit i n  Natronlauge. Der  Schmelzpunkt des Isohutyl- 
amitls liegt bei 75O. 

0.2005S g Sbst.: 11.9 ccrn N (1S.4”, 737 mm). 
C I I H 1 ~ N O ? S .  Bey. N 6.17. Gef. N 6.41. 

Dieses Amid setzt sic11 weder bei Gegenwnrt yon alkoholischeni 
Iiali, noch von Natriumalkoholat in nbsolut-nlkoholischer Losung rnit 
fienzylchlorid, Benzyljodid, Allyljodid bezw. All~lbroinid um; selbst 
mit Bromitbyl scheint keine glatte Reaktion zii erfolgen. 

T i i b i n g e n ,  irn September 190!,. 

Bericlite d.  D. Chem. Gesel1sch;ift. Jnllrg. SSXSII.  253 




