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Das erhaltene Produkt ist in den meisten organischen Lisungs-
mitteln so gut wie unléslich, 16st sich aber, dem. Saurecharakter ent-
sprechend, leicht in Alkalien, und zwar werden bei Anwendung von
Phenolphthalein als Indicator zur Neutralisation fast genau 2 Mol.
Natronlauge verbraucht. Aus den ammoniakalischen Losungen scheidet
Schwefelammonium zum Unterschied von den bisher beschriebenen
Quecksilberderivaten der f-Phenyl-hydracrylsiure auch bei lingerem
Kochen kein Quecksilbersulfid ab, so daB das Quecksilber in dieser Ver-
bindung ebenso wie in der von L. Pesci beschriebenen Quecksilberdi-
benzoesiiure ) und der von E. Fischer dargesteliten B-Quecksilber-
dipropionsiiure?) #duberst fest gebunden erscheint. Erst nach lingerem
Kochen mit konzentrierter Salz- oder Salpetersiure gelingt es, die
Substanz zu zersetzen und das Quecksilber in der mit Ammoniak
neutralisierten Lsung durch Schwefelwasserstofi quantitativ zu féllen.

Zum Schlusse dieser Arbeit sei noch mitgeteilt, daB auch Phenyl-
propiolsdureesterin alkoholischen Liosungsmitteln in #hnlicher Weise
mit Quecksilberacetat reagieren wie die hier verwandten Zimtsiure-
ester, und daf} sich diese Reaktion nach einigen Vorversuchen auch
auf alle Ester von Mono- oder Polycarbonsiuren ausdehnen lifit, die
eine Acetylenbindung enthalten. Uber die diesbeztiglichen weiteren
Ergebnisse werden wir demnéchst berichten.

148. Emil Frdhlich: Uber Spaltungen von asymmetrischen
Diammoniumverbindungen in optische Antipoden.

(Eingegangen am 29. Mirz 1911.)

Um zu asymmetriscken Diammoniumverbindungen zu
kommen, habe ich eine Reibe ditertisrer Basen hergestellt?) vom
Typus: X.R'R?*R%N.Y.N.R'R?R*X, wobei X = Halogen ist, Y = Me-
thylen, Athylen, Trimethylen und R?, R% R® = verschiedenen Radikalen.
Durch Addition von Halogenalkylen oder Halogenarylen sollten dann
die gewiinschten asymmetrischen Diammoniumverbindungen entstehen.
Es zeigte sich jeédoch, daB bei den dargesteliten ditertidren Basen, wo

Y Methylen oder Athylen ist, die Bildung von Diammoniumverbindungen
nicht zustande kommt: die Addition bleibt bei der Bildung von Mono-
ammoniumverbindungen stehen. Erst bei den Trimethylenbasen ent-

1) L. Pesci, o-Mércm'idibenzoesﬁure, Atti R. Accad. dei Lincei Roma, (5] 10,
I, 413 (C. 1901, II, 108).
) B. 40, 386 [1907). 3) B. 40, 762 [1907].
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stehen die gewiinschten Djammoniumverbindungen. Die weitere
Untersuchung dieser Verbindungen wurde meinerseits aufgegeben, da
unterdessen E. Wedekind diese Untersuchung gleichfalls aufgenommen
hatte. Die Resultate seiner Untersuchungen sind teilweise schon friiber,
teilweise kiirzlich!) veroifentlicht worden, wobei E. Wedekind zwei
Isomere beschreibt, von denen das eine zum Typus der Paraverbin-
dungen (d,d und [,I), das andere zum Typus der Antiverbindungen
(d, 1) gehoren soll. Eine eventuelle Spaltung, zwecks Eatscheidung
der Zugehorigkeit zur einen oder anderen Reihe, war nicht gelungen.
— Die Fortsetzung dieser Untersuchungen meinerseits wurde mnoch
aus einem anderen Grunde aufgegeben. Die ditertidiren Trimethylen-
basen waren nach meinen Untersuchungen nicht absolut rein zu er-
halten, trotz der richtigen Analysenzahlen und konstanter Siedepunkte.
Die Verbindungen stellen im Vakuum hochsiedende Ole dar, von
denen das N, N'-Dimethyl-trimethylen-dianilin auch fest erbalten werden
konnte. Fiir nicht absolute Reinheit sprach auch der Umstand, daB
bei der Addition von Allyljodid z. B. sich stets Harze und schmierige
Nebenprodukte bildeten, was jedoch nicht eintritt, wenn reaktionsféahige
Jodide, wie Allyljodid, und ganz reine tertidire Basen angewandt
werden. Besonders, wenn man die Addition in einem L&sungsmittel
vor sich gehen liBt, in welchem die gebildeten Ammoniumsalze sich
nicht lésen, so fallen dieselben quantitativ und vollig rein aus. Wichtig
scheint die absolute Reinheit der Ausgangsmaterialen deshalb, weil es
sich voraussichtlich beim Auffinden von Isomeren um eventuell sub-
tile Unterschiede handeln konnte, die unter Umstinden durch Neben-
produkte verdeckt oder vorgetiuscht werden konnten.

Aus genannten Griinden wurde von mir eine Reihe anderer
ditertidrer Basen hergestellt. '

In erster Reihe kamen Derivate des Benzidins in Betracht:

Risn/ o/ RS

Durch Oxydation von Methyl-dthyl-anilin mit Lkonzentrierter
Schwefelsaure konnte das N, N'-Dimethyl-N, N'-difithyl-benzidin
tatsichlich in krystallinischem, reinem Zustande erhalten werden.

Bei Additionsversuchen von Allyljodid und Benzylbromid kam es
jedoch auch nur zur Bildung von Monoammoniumverbindungen, z.B.:

o
CHa\\ ’*\_<——4\ /CaHs.
G H-N\ )\ NG,
J

1) B. 48, 2707 [1910].
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Von sterischen Hinderungen wire hier nicht zu sprechen, es
kommen eher chemische Eigenschaften in Betracht: der zweite Stick-
stoft ist vielleicht nicht mehr basisch genug, urn eine Ammoniumver-
bindung zu liefern.

Mit erwlinschtem Resultat verliefen die Untersuchungen an Ver-
bindungen, die Derivate des Diphenylmethans darstellten: es gelang,
absolut reine ditertiire Basen in Diammoniumverbindungen #berzu-
fiibren. In zwei Fallen gelang es, die Ammoniumbasen in optisch-
aktive Antipoden zu spalten und so deren Zugehorigkeit zum Typus
der Paraverbindungen (Traubensidure-Typus) festzulegen. — Die ent-
sprechenden ditertiiren Basen, z. B. N, N'-Dimethyl-N,N'-didthyl-
diamino-dipbenylmethan:

CH T T CH.

RN el )N<Ey
lieBen sich aus Methylithylanilin (eventuell Homologen) und Formal-
dehyd herstellen. Genanute Base wurde in grofien, langen Nadeln
vollig rein erbalten und gab z. B. durch Addition von Allyljodid
asymmetrische Diammoniumverbindungen. Aus theoretischen Griinden
war a priori die Bildung der Para- (d, d und L, 1), sowie Antiform (d,[)
zu erwarten:

R = d—t
CyHs~. _CiH; CiH:—_-CiHs CHs -G H;

CH:.N.J J.N.CH; CH;.J:T.J

/ ~ N

@ o
CH, CH, CH;

SIS 3

’ 1 |

~ l\./ .\./.
J.N.CH; CH;.N.J CH,.N.J

CH;CsHs G Hs""™C:iH;s CiHs~" ™G3 H,

Es wurde jedoch quantitativ nur eine einzige Verbindung erbalten,
was durch den Schmelzpuokt und Krystallform festgestellt wurde. Um
eventuell ein zweites Isomeres zu erhalten, habe ich die Addition von
Allyljodid unter verschiedenen Bedingungen vorgenommen, wie z. B.
in verschiedenen Losungsmitteln, bei verschiedenen Temperaturen, bei
Sonnenbeleuchtung usw.: es wurde stets dieselbe Verbindung erhalten.
Auch alle Umlagerungsversuche blieben resultatlos.

Es gelang aber eine Spaltung des p-Methylen-bis-phenylen-
bis-[methyl-ithyl-allyl-ammoniumjodids] in optisch-aktive
Antipoden mit Hilfe der d-Camphersulfoséiure. Schwerer loslich war
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das L I-Diammonium-d, d-dicamphersulfonat. Durch 24-mal wieder-
holtes Umkrystallisieren des Sulfonats aus Alkohol-Ather konnte ein
Drehwert von: [M]p = -+ 34.06° erhalten werden. Da das Dicampher-
sulfonat in wiBriger Losung einen Drehwert von: [M]p =+ 103.4°
haben miiBlte (51.7°+ 51.7%9), so fallt die Verringerung des Wertes:
[(M]p = — 69.34° (103.4 —34.06°) auf Kosten des aktiven Diammonium-
ions. Aus dem Camphersulfonat konnte das aktive p-Methylen-
bis-phenylen-bis-[methyl-dthyl-allyl-l-ammoniumjodid] er-
halten werden: [M]o = — 68.66° (in alkoholischer Lésung).

Aus der Mutterlauge des obigen Sulfonates konnte durch Fillen
mit viel Ather der loslichere Rest olig erhalten werden, welcher das
zu erwartende p-Methylen-bis-phenylen-bis-[methyl-athyl-
allyl-d-ammoriumjodid] gab.

Die Schmelzpunkte und sonstigen Eigenschaften der racemischen
und der aktiven Verbindungen waren dieselben.

Die dem Jodid entsprechende Bromverbindung, das p-Methylen-
bis-phenylen-bis-[methyl-ithyl- allyl-ammoniumbromid}
kounnte gleichialls mit Hille der d-Camphersulfosiiure gespalten werden,
wobei die Resultate analog den obigen waren.

Aus dem Bijodid konnte mittels Silbernitrat das leicht losliche
Biritrat erhalten werden; durch Umsetzung mit Kaliumjodid entstand
wieder dasselbe Bijodid. — Spaltungsversuche an einer homologen
asymmetrischen Diammoniumverbindung, durch Addition von Benzyl-
bromid erhalten, fiihrten nicht zum Ziel. Dieses p-Methylen-bis-
phenylen-bis-[methyl-athyl-benzyl-ammoniumbromid]:

CH; CHa

CaHs\ /—\ _~CsHs ,
CeHs.CH— ) <ﬁ/ “CHa{  )*N<¢H,.C.H,
Br Br

wurde ebenfalls nur in einer Modifikation erhalten. Spaltungsversuche
mittels der d-Camphersulfosiure blieben, wie gesagt, erfolglos. Das
aus dem Sulfonat hergestellte Bijodid war identisck mit dem synthe-
tisch hergestellten. Eine Entscheidung der Zugehérigkeit zur Para-
oder Antireihe war also nicht méglich, da ein nicht zum’ Ziel fiihrender
Spaltungsversuch noch nicht maBgebend ist.

Aus einer homologen ditertidiren Base, dem N,N'-Dimethyl-
4\’,N'-dipr0pyl-diamino-diphenylmethan’

CHs—n./ / \.n-CHs

>N ol NG
wurde durch Addition von Allyllodld das p-Methylen-bis-phe-
nylen-bis-{methyl-propyl-allyl-ammoniumjodid] erbalten,
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Diese ditertiire Base erwies sich aber als picht so giinstig fiir
die Untersuchung, da sie fliissig blieb und trotz guten Siedepunktes
(Sdp.s0 295-—297°) und riechtiger Analyse doch nicht als véllig rein
anzusprechen war, da bei der Addition von Allyljodid Harze und
geringe Mengen von schmierigen Nebenprodukten sich zeigten. FErst
durch mehriaches Umkrystallisieren gelang es, ein ganz reines, kon-
stant sich zeigendes Bijodid zu erhalten, was auch analytisch (parallel
ausgefiihrte Jodanalysen) festgestellt wurde. Die Méglichkeit eines
einwandireien Nachweises einer eventuell vorhandenen zweiten iso-
meren Verbindung koonte also nicht vorhanden sein.

Spaltungsversuche des rein erhaltenen Bijodides gelangen nicht.

Experimenteller Teil
N,N'-Dimethyl-N,N'-didthyl-benzidin?).

Eine Mischung von 130 g konzentrierter Schwefelsiure, 32 g Methyl-
dthylanilin und 1 g Terpentinél werden unter diterem Umrihren im Olbade
8—4 Stdn. lang auf 180—200° erwirmt. Nach Abkihlung bis anf Zimmer-
temperatur wird die schwarze zihe Masse auf Eis gegossen und die kalte
Loésung mit konzentriertem Ammoniak vorsichtig neutralisiert. Durch Wasser-
dampt wird unverindertes Methylathylanilin abgeblasen, das schwarzliche
Produkt auf dem Koliertuch abfiltriert, mit heiBem Wasser gewaschen und
gut getrocknet. Durch Extrahieren mit heiBem Benzol 1aBt sich die Base
von den kohligen Riickstinden trennen. Aus Alkohol umkrystallisiert, zeigte
die Verbindung den Schmp. 110°; leicht léslich in Chloroform, Benzol, Ather,
heiBem Alkohol. Ausbeate 12 g.

0.1238 g Sbst.: 0.3645 g COy, 0.1022 g H,0. — 0.1165 g Sbst.: 10.8 cem
N (16.5%, 131 mm).

CszqNa. Ber. C 80.61, H 8.96, N 10.45.
Gef. » 80.29, » 9.17, » 10.41.

Monojodallylat des symm. Dimetbyl-didthyl-benzidins,

CH,
CHiun (. fcOlls
G H,— N__/ \___/ |\C3H5.
J

5.8 g N,N'-Dimethyl-N,N'-digthylbenzidin (1 Mol) werden in 25 ccm
Aceton gelost und dazu 6.7 g Allyljodid (2 Mol.) zugegeben. Trotzdem die
Addition von Allyljodid gewdhnlich sehr energisch verlauft, verschwand in
diesem Falle der Geruch desselben uicht, sogar nicht, als ich lingere Zeit
erwirmte, um die Reaktion zu beschleunigen. Die ausgeschiedenen, stark
gelb gefiarbten Krystalle in einer Menge von 9 g, statt der berechneten

) Vergl. B. 87, 29 [1904].
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12 g, lieBen vermuten, daB nicht beide Molekeln Allyljodid addiert worden
waren. Der Schmelzpunkt war zwischen 150—160° unter Zersetzung. Die
Analysc zeigte auch bedeutend geringeren Jodgehalt an, als der Diammonium-
verbindung entspricht.

0.4710 g Sbst.: 0.2760 g AgdJ. — 0.3730 g Sbst.: 0.2192 g AgJd.
Cos H3Nady. Ber. J 42.04. Gef. J 31.66, 31.75.

Die Monoammoniamverbindung, Cz Hio N3J, enthilt 29.13 9/, J.

Als molekulare Verhiltnisse von Dimethyl-diathyl-benzidin (2.68 g) und
Allyljodid (1.68 g) genommen wurden, entstand die Monoverbindung in guter
Ausheute. Prismen ans Alkohol. " Schmp. 134—155° unter Zersetzung.

0.5595 g Sbst.: 0.3020 g Ag.J.

Cay HosNod.  Ber. J 29,13, Get. J 29.16.

Versuche, noch eine zweite Molekel Allyljodid an die Monover-
bindung anzulagern, fiihrten nicht zu einheitlichen Korpern.’

Monobrombenzylat des symmw. Dimethyl-didthyl-benzidins.

2.68 g N,N’-Dimethyl- N, N'-diithylbenzidin (1 Mol.) und 3.42 g Benzyl-
bromid (2 Mol.) wurden in 10 cem Aceton gelost und stehen gelassen. Es
schieden sich langsam klcine Krystalle ab, der Geruch nach Benzylbromid
blieb jedoch. Das aunsgeschiedenc Produkt schmolz zwischen 110—150°, war
nicht einbeitlich und wies wobl auf dieselben Ursachen hin wie oben.

Als eine Mischung von 5.36 g Dimethyl-didthylbenzidin (1 Mol.) und
3.42 g Benzylbromid (1 Mol.) in 20 cem Aceton stchen gelassen wurde, ent-
stand in einer Ausbcute von 6.5 g die reine Monoammonjumverbindung.
Kleine Prismen aus Aceton-ther. Schmp. 146—147° unter Zersetzung.

0.7900 g Sbst.: 0.3370 g AgBr.
Cas H3y NgBr. Ber. Br 18.23, Gef. Br 18.15.

N,N'-Dimethyl-N,N'-didthyl-diamino-diphenylmethan.
56 g Methylithylanilin (2 Mol.), 60 ccm konzentrierte Salzssure und 18 g
Formaldehydlésung (34%/) wurden 3—4 Stdn. schwach gekocht. Nach Abkithluag
wird alkalisch gemacht, das ausgeschiedene Ol abgehoben, getrocknet und
unter vermindertem Druck fraktioniert. Sdp.s, 282°; dickes, gelbes Ol Aus-
beute 80 g. Beim Abkihlen, besonders nach dem Impfen mit einem Krystall,
wird die Masse fest. Mit etwas Alkohol verrieben und in der Kilte abfil-
triert, lassen sich die Krystalle vom anhaftenden Ol befreien. Aus groBSen
Mengen 90-proz. Alkohols mehrfach umkrystallisiert, erhiilt man groBe Nadeln
vom Schmp., 40% Leicht ldslich in Benzol, Ather, Alkohol, Aceton und
Sauren.
0.1442 g Sbst.: 0.4257 g CO,, 0.1263 g H.0. — 0.2000 g Sbst.: 18.25 cem
N (23° 760 mm).
CioHz; No. Ber. C 80.85, H 9.22, N 9.93.
Gel. » 80.52, » 9.81, » 10.23.
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p-Methylen-bis-pbenylen-bis-[methyl- athyl allyl-

ammoniumjodid.]

Man lést 14.1 g N,N'-Dimethyl- N, N'-diathyl-diamino-diphenylmethan
(1 Mol.) in 50 cem Alkohol, gibt 16.8 g Allyljedid (2 Mol.) zu und 1Bt stehen.
Nach kurzer Zeit beginnt unter Erwirmung (kithlen!) reichliche Abscheidung
von Krystallen. Am anderen Tage war der Geruch nach Allyljodid ver-
schwunden. Die Krystalle wurden abfiltriert, 29.5 g (theoretisch 30.9 g), ge-
waschen und getrocknet. Schmp. 174° unter Zersetzung nach dem Umkry-
stallisieren aus Alkohol.

0.2000 g Sbst.: 0,1520 g Agd.

CasHsaNgJ,. Ber. J 41.08. Gef. J 41.24.
~ Das Produkt bestand aus gut ausgebildeten Prismeu. Ein Iso-
wmeres konnte nebenbei nicht beobachtet werden. Durch Behandlung
des Rohproduktes mit den verschiedensten Losungsmitteln in der Kilte
und in der Wirme wurde nach Verdunsten des L&sungsmittels immer
vur dasselbe Produkt erhaiten. '

Um den EinfluB des Losungsmittels auf die eventuelle Entstehung
der Para- oder Aptiform zu untersuchen, habe ich die Addition von
Allyljodid unter verschiedenen Bedingungen in verschiedenen Ldsungs-
mitteln vorgenommen, dabei jedoch gleichfalls dasselbe Produkt vom
Schmp. 174° erhalten. Der Schmelzpunkt selbst- ist sehr abbingig von
der Art und Weise des Erhitzens, so daB nur aus gleichzeitig ge-
machten Schmelzpunkten Schliisse gezogen werden kdbnen. — Die
geringe Menge Bijodid, die mnoch in der Mutterlauge .nach der
Berechnung vorhanden war, wurde isoliert und erwies sich als das-
selbe Produkt. Die Zugehérigkeit dieses Bijodides zur Parareihe
oder dem »Traubensiiure-Typuss wurde festgestellt durch Spaltung in
oplisch-aktive Antipoden mit Hilfe der d-Camphersulfosiure.

Spaltung des p-Metibylen-bis-phenylen-bis-[methyl-athyl-
allyl-ammoniumjodids] in optisch-aktive Antipoden.
61.8 g Methylen-bis-phenylen- bis-[methyl-athyl-allyl-ammonium-

jodid] (1 Mol.) und 67.8 g d-camphersulfosauresSilber (2 Mol.) wurden fein

zerrieben und mit 100 ccm Aceton und 100 ccm absolutem Alkohol
dibergossen. Nach kurzem Erwirmen wurde die heiBe Losung des

Disulfonates vom AgJ abfiltriert, kobzentriert und nach Zusatz von

Ather steben gelassen. In der Kilte fiel das Disulfonat reichlich

aus, Das Disulfonat muB erst im Exsiccator, darauf noch einen Tag

lang bei 100° getrocknet werden, da es mit Krystallalkohol krystalli-
siert. Dieser wird schon bei Zimmertemperatur abgespalten, so dafl
eine genaue Bestimmung der Menge desselben nicht moglich war.

Ausbeute 73 g (I) — npach der Theorie 82.6 g. Schmp. 159—160°.
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p-Methylen-bis-phenylen-bis-[methyl-dathyl-allyl-

ammonium-d-camphersulfonat].

0.4898 g Sbst.: 0.27564 g BaS0,.

C.SH“O,;NaSg. Ber. S 1.95. Gef. S 771,

Die Mutterlauge wurde stark konzentriert und durch Zusatz von
viel Ather der Rest des Sulfonates &lig ausgefallt (siehe spiter).

Eine polarimetrische Bestimmung des Disulfonates gab einen
Wert von: [M], = + 89.32°.

0.8510 g Sbst.: e = +0.92, [«];, = +10.81% [M]p, = +-89.82 (20 ccm,
2 dem). '

Da fir das Disulfonat in wiBriger Losung ein Wert von:
(Ml = +103.4 (+51.7° + 51.7°) zu erwarten war, so wies der ge-
ringere Drehwert auf eine begonoene Spaltung hin. — Um zu einem
Endwert zu kommen, habe ich das Disulfonat fraktioniert durch Losen
in absolutem Alkohol und Fallen mit Ather, welche Operation mehr-
fach wiederholt wurde. Von einzelnen Fraktionen wurden Bestim-
mungen des Drehwertes gemacht. Die Temperator und auch die ge-
briauchliche Konzentration baben keinen nennenswerten Einflul. Die
einzelnen Fraktionen sind mit rémischen Ziffern bezeichnet:

IL 84g TIL 27g. 1V, 24 g,

[T, 0.8100 g Sbst.: @ = +0.75°, [a)p, = +9.26%, [M], = -+ 76.49°.

Von der Fraktion IV wurden nur 8 g zur weiteren Fraktionierung
angewandt,

V. 8g. VL 65g VIL 53g. VI 0.5¢g.

Fraktion ‘ Substanz a («lp M)
VI 0.3930 <+ 0.36° + 9.29¢ -+ 76.72°
VII. 0.4140 -+ 0.320 =+ 7.850 -+ 64.85°
VIIL | 0.5530 -+ 0.420 + 7.590 -+ 62.73°
YIII. . 0.4220 <+ 0.25° + 5.920 —+ 48.94°
1 1

Das l,l-Ammonium-d,d-camphersulfonat ist also schwerer
l6slich. Das l,l-Ammoniumion verringert den theoretischen Wert der
d-Camphersuliosdureionen um: (103.4°—48.94%) [M], = —54.46°.

Der Schmelzpunkt der Fraktion VIII war gleichfalls 159—160°.
Aus der wilBrigen Lésung des aktiven Disulfonates konnte durch Zu-
satz einer Losung von Jodkalium das aktive Bijodid ausgefallt wer-
den. Es wurde aus Alkohol umkrystallisiert und entsprach in seinen
Eigenschaften (Schmp. 174°) genau dem synthetischen Bijodid. Da
dasselbe in allen reinen Losungsmitteln bei Zimmertemperatur kaum
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l6slich war, konnten polarimetrische Bestimmungen nur in verdiinntem
Alkobol (60 %) vorgenommen werden, worin das p-Methylen-bis-
phenylen-bis-[methyl-gthyl-allyl-l-ammopiumjodid] ziemlich
16slich ist.

VI. 0.3420 g Shst.: & = —0.14%, [a], = —4.09°, [M], = —25.30°.

VIIL 0.2510 g Sbet.: a = —0.20°, [a], = —7.92% [M], = —49.23°.

Der Drehwert blieb in der alkoholischen Lésung konstant. Das
Bijodid konnte unverindert daraus umkrystallisiert werden. — Aus
dem &lig erhaltenen Rest vom Disulfonat (siehe oben) wurde der
optisch aktive Antipode gewonnen. Das &lige Disulfonat wurde in
warmem Wasser gelost, eine Ldsung von Jodkalium zugefiigt, von
geringen Mengen Harz abfiltriert und stehen gelassen. Das aus-
krystallisierende p-Methylen-bis-phenylen-bis-[methyl-athyl-
allyl-d-ammoniumjodid] wurde aus Alkohol umkrystallisiert.
Ausbeute 33 g. Schmp. 174°

0.3880 g Sbst.: @ = +0.169, [a], = +4.129, [M] = +25.49,

0.2520 g Sbst.: @ = +0.129 [a], = +4.76% [M]p = +29.93"

Da der erhaltene Enddrehwert nicht der maximale zu sein schien,
wurde der Versuch unter anderen Bedingungen wiederholt. Zur An-
wendung kamen 61.8 g Bijodid und 67.8 g d-camphersulfosaures Silber.
Erhalten 64 g Disulfonat. Die Fraktionierung wurde so vorgenommen,
daBl das Disulfonat jedesmal in der ihm entsprechenden Gewichts-
menge absoluten Alkohols gelost und dann das gleiche Volumen ab-
soluten Athers zugegeben wurde. Diese Operation wurde im ganzen
24-mal wiederholt. Die einzelnen Fraktionen waren folgende:

L G64g. IL 59g IIL 54g 1IV. 50g V. 4lg VI 38g VIL
34g. VIIL 29g IX. 27¢g X. 25¢g XI 283g XIL 22 XIL
20g. XIV. 19g. XV. 17g XVL 15g XVIL 14g XVIIL 13¢.
XIX. 12g. XX. 10g. XXIL 95g XXIl 85g XXIIL 7.5g XXIV.
6.5 g.

Von folgenden Fraktionen wurden polarimetrische Messungen ge-
macht:

Fraktion Substanz « {alp M),
VL 0.3920 +0.37° + 9.44° + 77.96°
XI. 0.2700 + 0.20° + 7.400 -+ 61.170
XVIL 0.3760 + 0.25° -+ 6.65° -+ 54.920
XX. 0.4800 + 0.25° -+ 5.210 -+ 43.020
XXIV. 0.3880 -+ 0.160 + 4.120 -+ 34.06°

Aus folgenden Fraktionen wurden die aktiven Bijodide hergestellt
und polarisiert:
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Fraktion Substanz a ‘ [+]p Mlp
| ;
VI. 0.1810 ! —007° ‘ — 3.870 | — 23.91¢
XVI. 0.1410 - 0.100 — 709 | —43.383
XX. i 02140 —01% | — 94l | —5815
XXIV. 0.2160 — 0.240 I —11.11° i 68.66°
XXIV. 0.1980 —023 | —1111° | —68.66°

Ob in diesem Fall der maximale Endwert erreicht worden war,
ist fraglich: im Vergleich zu dhnlichen Monojodiden ist diese Grofe
freilich noch gering.

p-Methylen-bis-phenylen-bis-{methyl-dthyl-allyl-

ammonium-bromid].

Eine Mischung von 28.2 g N, N'-Dimethyl-N, N'-diathyl-diaminodiphenyl-
methan in 10 ccm absolutem Alkohol und 24.2 g Allylbromid wurde zwei
Tage lang sich selbst Gberlassen, wobei sich eine krystallinische Masse lang-
sam abschied. Durch Zusatz von Ather konnte der groBte Teil des Di-
bromids ausgefillt werden. Ausbeute 49 g (theoretisch 52.1 g).

Das Dibromid ist leicht 16slich in Alkohol und Wasser und kann
aus wenig Alkohol mit nachfolgendem Zusatz von Ather umkry-
stallisiert werden. Kleine, einheitliche Krystalle vom Schmp. 205°
unter Zersetzung. Ein zweites Isomeres wurde auch hier nicht ge-
funden.

0.4885 g Sbst.: 0.3570 g AgBr.
CysHs Ny Br;. Ber. Br 80.54. Gef. Br 31.09.

Durch folgenden positiv verlaufenden Spaltungsversuch kounte
die Zugehérigkeit des Dibromids gleichfalls zur Parareihe fest-
gestellt werden. :

Spaltung des p-Methylen-bis-phenylen-bis-[methyl-dthyl-
allyl-ammoniumbromids] in optisch-aktive Antipoden.

20.9 g Dibromid (1 Mol.) und 27.1 g d-camphersulfosaures Silber (2 Mol.)
wurden fein zerrieben und mit 150 cem Aceton und 100 ccm absolutem Al-
kohol ibergossen. Nach kurzem Erwirmen wird die heile Losung des Di-
sulfonats vom AgBr abfiltriert, konzentriert, mit Ather versetzt und stehen
gelassen. Das Disulfonat fiel in einer Menge von 17.5 g aus (theoretisch
30.5 g) und war vollig identisch mit dem obigen Sulfonat. Schmp. 159—
160°. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather wurden 6 g er-
balten, die polarimetrisch untersucht wurden und beginnende Spaltung an-
zeigten.

0.8250 g Sbst.: @ = + 0.74", [y = + S.97°, [M], = + 74.08".
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Mit Kaliumjodid wurde aus dem Disulfonat das / /-Bijodid hergestellt
und polarisiert.

0.6430 g Sbst.: @ = —0.18°, [a], = — 2.80°, [M]p, = — 17.30°.

Wegen der geringen Differenz in der Laslichkeit beider Disulfonate
wurde die Fraktionierung nicht weiter fortgefiihrt.

p-Methylen-bis-phenylen-bis-[methyl-Athyl-allyl-
ammoniumnitrat].

3.59 ¢ Bijodid wurden in 10 ccm Alkohol gelost und mit 1.7 g Silber-
pitrat, in 5 cem Wasser geldst, versetzt. Die Losung wurde vom ausgefallenen
AgJ abfiltriert und auf dem Wasserbad stark eingeengt. Im Exsiceator kry-.
stallisierte das Binitrat langsam aus. Ausbeute 2.5 g. Die aus absolutem
Alkobol umkrystallisierte Verbindung enthielt Krystallalkohol und muSte zur
Analyse langere Zeit im Exsiccator getrockmet werden. Schmp. 164—165°
unter Zersetzung.

0.1244 g Sbst.: 10.2 ccm N (139, 765 mm).

CasHasOsNi. Ber. N 9.52. Gef. N 9.90.

Durch Zusatz von KJ zur wiBrigen Losung des Binitrats konnte das ur-
springliche Bijodid vom Schmp. 174° zurickerhalten werden, irgendwelche
TUmlagerangen hatten also nicht stattgefunden.

p-Methylen-bis-phenylen-bis-[methyl-dthyl-benzyl-

ammomniumjodid].

Eine Mischung von 1.41 g N, N-Dimethyl-N, N'-diathyl-diamino-diphenyl-
methan (I Mol.) und 2.11 g Benzyljodid (2 Mol.) in 10 cem Alkohol wurde
sich selbst @berlassen. Nach einiger Zeit schied sich ein dickes Ol ab, das
beim Reiben mit dem Glasstab krystallinisch wurde. Ausbeute 3.2 g (theo-
retisch 3.5 g). Kleine, gelbliche Krystalle aus Alkohol. Schmp. 129—130°
unter Zersetzung. Schon beim Trocknen im Exsiccator fand eine langsame
Zersetzung statt, wobei der Geruch nach Benzyljodid auftrat. Die Analyse
zeigte auch einen geringeren Jodgehalt an.

0.2410 g Sbst.: 0.1490 g AgJ. — 0.4470 g Sbst.: 0.2760 g AgJ.

CasHioNaJs. Ber. J 35.39. Gef. J 33.40, 33.35.

Ein Isomeres wurde nicht gefunden.
Wegen der Zersetzlichkeit des Bijodids wurde das Bibromid hergestellt
und zu spalten versucht.

p-Methylen-bis-phenylen-bis-[methyl-athyl-benzyl-

ammoniumbromid].

EineMischung von 5.64 g Dimethyl-disthyl-diamino-diphenylmethan (1 Mol.)
und 6.8 g Benzylbromid (2 Mol.) in 30 ccm absolutem Alkohol wurde 3 Tage
lang sich selbst Gberlassen. Nach Zusatz von Ather krystallisierte das Di-
bromid langsam aus. Ausbente 11 g, statt 12.48 g.
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Kleine Prismen aus Alkohol-Aceton. Schmp. 145° unter Zersetzung.
0.3172 g Sbst.: 0.3080 g AgBr.
C;usN’ Bl‘g. Ber. Br 25.64. Gef. Br 25.34.

Ein Isomeres wurde nicht gefunden. Die Untersuchung wurde
erschwert durch die groBe Léslichkeit des Bibromids in den brauch-
baren Losungsmitteln und die Kleinheit der Krystalle selbst.

Eine Spaltung des Bibromids mittels d-Camphersulfosdure gelang
nicht.

p-Methylen-bis-phenylen-[methyl-ithyl-benzyl-ammonium-
d-camphersulionat].

6.24 g Bibromid (1 Mol.) und 6.78 g d-camphersulfosaures Silber (2 Mol.)
wurden fein zorrieben und mit 20 cem Aceton und 5 cem absolutem Alkohol
iibergossen. Die Lésung warde kurze Zeit erwirmt, vom AgBr abfiltriert
und mit Ather versetzt. Kleine Prismen. Ausbeute 7.6 g (I) (theoretisch
9.26 g). Schmp. 130—1400,

0.4926 g Sbst.: 0.2845 g BaS0,. — 0.4905 g Sbst.: 0.2440 g BaSO;.

Css HioO3N;S;. Ber. S 6.91. Gef. S 6.53, 6.81.

Das Sulfonat wurde fraktiopiert durch Losen in absolutem Al-
kobol und Fallen mit Ather. Die einzelnen Fraktionen waren fol-
gende: IL. 6 g, IIL. 2.7 g,

Eine polarimetrische Bestimmung der III. Fraktion nach ge-
niigendem Trocknen im Exsiccator gab folgenden Wert:

0.3240 g Sbst.: @ = + 0.34°, [a), = + 10.489, (M} = + 97.07%

Da die Summe fiir beide Camphersulfosiure-Ionen [M]p = + 103.4°
betrigt, so zeigt der praktisch zusammenfallende Wert keine be-
ginnevde Spaltung an.

Die Zugehérigkeit dieses Bibromids infolge eines negativ ver-
laufenden Spaltungsversuchs zur Antireihe kann natiirlich vicht fest-
gestellt gelten.

Aus dem Sulfonat konnte mit KJ obiges Dijodid vom Schmp.
129—130° erhalten werden, so dafl beide Verbindungen also zu der-
selben Reihe gehéren.

N,N-Dimethyl-N, N-dipropyl-diamino-diphenylmethan.

Eine Mischung von 29.8 g Methyl-propyl-anilin, 30 g konzentrierter Salz-
siure und 9 g Formaldehydlésung (84°/,) wurde 4 Stunden lang miBig ge-
kocht. Nach Abkithlung wird die ditertisre Basc mit Natronlauge abge-
schieden, getrocknet und unter vermindertem Druck [raktioniert.

Der Siedepunkt ist 295—297° bei 40 mm. Das Produkt siedet
beim zweiten Mal vollig konstant und erstarrt in der Kiltemischung
nicht. '
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0.1863 g Sbst.: 0.4042 g CO,, 0.1228 g H; 0. — 0.1391 g Sbst.: 17.8 cem
N (19°, 770 mm).

Co1Hjo N2, Ber. C 81.28, H 9.68, N 9.03.
Gef. » 80.87, » 9.97, » 9.14.

p-Methylen-bis-pbenylen-bis-[methyl-propyl-allyl-
ammoniumjodid].

Eine Mischung von 31 g Dimethyl-dipropyl - diamino-diphenylmethan
{1 Mol.) und 33.6 g Allyljodid (2 Mol.) in 20 ccm Alkohol wurde sich selbst
dberlassen, wobel das Dijodid langsam auskrystallisiert. Ausbeute 51.5 g
(theoretisch 64.6 g). Das Produkt war nicht einheitlich, hatte einen recht
unscharfen Zersetzungspunkt und einen geringeren Jodgehalt, als berechnet
war. Erst durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Alkohol konnte ein ein-
heitliches Produkt, Schmp. 140° unter Zersetzung, aus Prismen bestehend, er-
halten werden. Diese schwer zu entfernenden Beimengungen, die den
Schmelzpunkt stark beeintrichtigten, sind wohl auf die trotz konstantem
Siedepunkt nicht ganz reine ditertiire Base zuriickzafihren. Aus der Mutter-
Jauge konnte der Rest des Dijodids nur in harziger Masse erhalten werden,
was auch anf dieselbe Ursache hinweist. Eine Isomeres wurde nicht ge-
‘funden.

0.2807 g Sbst.: 0.1671 g Agd.

CyrHas NaJy. Ber. J 39.31. Gef. J 39.21.

p-Methylen-bis-phenylen-bis-[methyl-propyl-allyl-
ammoniumbromid].

Eine Mischung von 6.2 g Dimethyl-dipropyl-diamino-diphenylmethan
(1 Mol.) und 4.8 g Allylbromid (2 Mol.) in 10 cem Alkohol wird zwei Tage
lang sich selbst iberlassen. Durch allmahlichen Zusatz von Aceton kann das Bi-
bromid zum Auskrystallisieren gebracht werden, Ausbeute 7 g (theoretisch 11 g).
Kleine Prismen aus Alkohol-Aceton vom Schmp. 135° unter Zersetzung.

0.2745 g Sbst.: 0.1875 g AgBr.

CstHyoN:Br,. Ber. Br 28.98. Gef. Br 29.06.

p-Methylen-bis-phenylen-bis-[methyl-propyl-allyl-

ammonium-d-camphersulfonat]

25.8 g p-Methylen-bis-phenylen-bis-[methyl-propyl-allyl-ammonium-
jodid] (1 Mol.) und 27.2 g d-camphersulfosaures Silber (2 Mol.)
wurden fein zerrieben und mit 100 ccm Aceton und 50 ccm absolutem
Alkohol iibergossen. Die Lisung wird erwirmt, heil vom AgJ ab-
filtriert und konzentriert. Kleine Prismen. Ausbeute 22 g (I) (theo-
retisch 34.16 g). Schmp. 130° unter Zersetzung.

0.3844 g Sbst:: 0.2072 g BaS0,.

CuaHroOsNeS. Ber. S 7.49. Gef. S 7.39.
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Eine polarimetrische Bestimmung des Drehwertes zeigte den
theoretischen Wert fiir zwei d-Camphersulfosiure-Ionen.

0.4060 g Sbst.: @ = + 0409, [a]p = + 12.07, [M]y, = + 108",

Da also keine bpaltung eingetreten war, wurde das Sulfonat
nochmal aus absolutem Alkoliol unter Zusatz von Ather umkrystalli-
siert: 11 g (1I).

0.7330 g Sbst.: a = + 0.88", [ulp = + 12.00, (Ml = + 102.3°,

Aus der Mutterlauge wurde der Rest des Sulfonats olig gefallt
und das Bijodid daraus gewonnen. Dieses war optisch nicht aktiv
und vollig identisch mit dem synthetischen Produkt.

Die Zugehorigkeit dieser Diammoniumbase zur Para- oder Anti-
Reihe koonte nicht festgestellt werden.

144. A. Bertheim: Derivate des p-Aminophenyl-a.rsenoxydi
[Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 10. April 1911.)

[n Erginzung der Arbeit von P. Ehrlich und A. Bertheim
»iiber p-Aminophenyl-arsenoxyd«!) seien hier einige weitere
Derivate dieser Substanz beschrieben.

Chlorwasserstoffsaures p-Aminophenyl-arsenchloriir:
HCl, NH..CsH,. AsCl;.

Diese Verbindung, die bisher nur in unreinem Zustande durch
Reduktion von p-Aminophenylarsinsédure mit Phosphortrichlorid erhalten
worden war?), konnte folgendermallen rein dargestellt werden:

4.4 ¢ p-Aminophenyl-arsenoxyd wurden in 10 ccm kalter 2-n.Salzséiure ge-
16st und die Losung ohne Verzug?) in 33 cem stark abgekihlter Salzsiure
(D. 1.19) unter Umrithren einfiltriert. Es resultierte ein Krystallmagma, das
abgesangt, mehrmals mit Eisessig, darauf mit absolutem Ather gewaschen
uwnd im Vakuom iber Kali getrocknet wurde®). Ausbeute 2.7 g = 49.29/,
der Theorie.

1) B. 43, 917—927 [1910). ?) Ebrlich und Bertheim, loc. cit.

%) Bei lingerem Stehen verwandelt sich die Losung in einen Krystallbrei,
der woh! das Chlorhydrat HCl, NH;.CeHy. AsO + x aq, darstellt.

4 Die Staubchen der trocknen Substanz reizen die Schleimhiute in der
heftigsten Weise.



