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Das erhnltene Produkt ist in den meisten organischen Losungs- 
mitteln so gut wie unloslich, lost sich aber, dem Siiurecharakter 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 
Schweielammonium zum Unterschied von den bisher beschriebenen 
Quecksilberdenvaten der ~-Phenyl-hydracrylsaure auch bei liingerem 
Kochen kein Quecksilbersulfid ab, so dal3 das Quecksilber i n  dieser Ver- 
bindung ebenso wie in der von L. P e s c i  beschriebenen Queckslberdi- 
benzoesaure ') und der von E. F i s  ch e r  dargestellten @-Quecksilber- 
dipropionsiiure ') iiul3erst fest gebunden erscheint. Erst nach liingerem 
Kochen mit konzentrierter Salz- oder Salpetersiiure gelingt es, die 
Substanz zu zersetzen und das Quecksilber in der mit Ammoniak 
neutralisierten Losung durcb Schwefelwasserstoif quantittrtiv zu fiillen. 

Zum Schlusse dieser Arbeit sei noch mitgeteilt, da6 auch P h e n y l -  
p r o p i o l s a u r e e s t e r  in dkoholischen Losungsmitteln in iihnlicher Weise 
mit Quecksilberacetst reagieren wie die hier verwandten Zimtsiiure- 
ester, und dal3 sich diese Reaktion nach einigen Vorversuchen auch 
au€ alle Ester von Mono- oder Polycarbonsguren ausdehnen la&, die 
eine Acetylenbindung enthalten. fiber die diesbez8glichen weiteren 
Ergebnisse werden wir demniichst berichten. 

143. l m i l  Fr8hlioh: tzber Spaltungen von seymmetrieohen 
Diammoniumverbindungen in optieohe Antipoden. 

(Eingegangen am 29. Mirz 1911.) 
Um zu asymmetrischen D i a m m o n i u m v e r b i n d u n g e n  zu 

kommen, babe ich eine Reihe ditertiarer Basen hergestellt 9 vom 
Typus: X.R1RaR3.N.Y.N.R1RPR3X, wobei X = Halogen ist, Y = hIe- 
tbylen, Athylen, Trimethylen und R', RP, R3 = rerschiedenen Radikalen. 
Dnrch Addition von Halogenalkylen oder Halogenarylen sollten dann 
die gemiinschten asymmetrischen Diammoniumverbindungen entstehen. 
Es zeigte sich jedoch, dal3 bei den dargestellten ditertiiiren Basen, wo 
Y Methylen oder Athylen is$ die Bildung von Diammoniumgerbindungen 
nicht zustande kommt: die Addition bleibt bei der Bildung von Mono- 
ammoniumverbindungen stehen. Erst bei den Trimetbylenbasen ent- 

1) L. Pesci, o-Mercu~idibenzoes8ure7 Atti R. Accad. dei LinceiRoma, [5] 10, 
I, 413 (C. 1901, 11, 108). 

*) B. 40, 386 [1907]. a) B. 40, 762 [1907]. 
I 0  



1058 

stehen die gewiinschten Diammoniumrerbindungen. Die weitere 
Untersuchung dieser Verbindungen murde meinerseits aufgegeben, d a  
unterdessen E. W e d e k i n d  diese Untersuchung gleichfalls aufgenommen 
hatte. Die Resultate seiner Untersuchungen sind teilweise schon friiher, 
teilweise kiirzlich l) veriiffentlicht worden, wobei E. W e d e k i n d  zwei 
lsomere beschreibt, von denen das eine zum Typus der Paraverbin- 
dungen ( d , d  und l , Z ) ,  das andexe zum Typus der Antiverbindungen 
(d ,  1)  gehoren soll. Eine eventuelle Spaltung, zwecks Entscheidung 
der Zugehorigkeit zur einen oder anderen Reihe, war  nicht gelungen. 
- Die Fortsetzung dieser Untersuchungen meinerseits wurde no& 
nus einem anderen Grunde aufgegeben. Die ditertiaren Trimethylen- 
basen waren nach meinen Untersuchungen nicht absolut rein ZLI er- 
halten, trotz der richtigen Analysenzahlen und konstanter Siedepunkte. 
Die Verbindungen stellen im Vakuum hochsiedende Ole dar, von 
denen drts h’, A”-Dimethyl-trimethylen-dianilin auch Iest erhalten werden 
konnte. F u r  nicht absolute Reinheit sprach auch der Umstand, da13 
l e i  der Addition von Allyljodid z. B. sich stets Harze und schmierige 
Nebenprodukte bildeten, was jedoch nicht eintritt, wenn reaktionsfiihige 
Jndide. wie Allyljodid, und ganz reine tertiHre Basen angewandt 
werden. Besonders, wenn man die Addition in einem Liisungsmittel 
\-or sich gehen lafit, in welchem die gebildeten Amrnoniumsalze sich 
nicht lijsen, so fallen dieselben qunntitativ und vollig rein rus. Wichtig 
scheint die absoltite Reinheit der Ausgangsniaterialen deshalb, weil es  
sich voraussichtlich beim Auffinden YOU Isomeren urn eventuell sub- 
tile Unterschiede handeln kijnnte, die unter Urnstanden durch Neben- 
produkte verdeckt oder vorgetiinscht werden kiinnten. 

Aus genaiinten Grunden wurde von mir eine Reihe anderer 
ditertiilrer Basen hergestellt. 

In erster Reihe knmen Derivate des B e n z i d i n s  in  Betracht: 

Durch Osydation von Methyl-athyl-aniliu mit konzentrierter 
Schwefelsiiure konnte das N, A”- D i m  e t h  y 1- IV, A”- d i  i t  h y 1- b e n  z i d i  n 
tatsilchlich in krystallinischem, reinem Zustande erhalten werden. 

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

CHa 

I) B.42, 2707 [1910]. 
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Von sterischen Hinderungen wiire hier nicht zu sprechen, es 
kommen eher chemische Eigenschaften in Betracht: der zweite Stick- 
stoff ist vielleicht nicht mehr basisch genug, urn eine Ammoniurncer- 
bindung zu liefern. 

Mit erwtinschtem Resultat verliefen die Untersuchungen an Yer- 
bindungen, die Derivate des D i p h e n y l m e t h a n s  darstellten: es gelang, 
absolut reine ditertiare Basen in  Diammoniumverbindungen iiberzu- 
fuhren. In  zwei Fallen gelang es, die Ammoniumbasen in optisch- 
aktive Antipoden zu spalten und so deren Zugehorigkeit zum Typus 
der Paraverbindungen (Traubensaure-Typus) festzulegen. - Die ent- 
sprechenden ditertiaren Basen, z. B. N, A”- D i  m e t h y 1 -A’,A”-diii t h  y l -  
d i a m i n o - d i p h e n y l m e t h a n :  

lieBen sich aus Methylathylanilin (eventuell Homologen) und Formal- 
dehyd heretellen. Genanute Base wurde in  groaeo, langen Nadeln 
vallig rein erhalten und gab z. B. durch Addition von Allyljodid 
ssymmetrische Diammoniumverbindungen. Aus theoretischen Griinden 
war  a priori die Bildung der  Para- (d, d und 2, l ) ,  sowie Antitorm (d, I )  
t u  erwarten: 

d - d 11--l 

i‘l ‘.’ 
CH:, CHg 

TI ‘.’ 1 ,‘I ‘-’ 
/‘I 

‘ I  
‘.’ 

J . N . CH3 CH~.N.J  C H ~  .N.J 
C:, H5’‘Cs Hg Ca Ha’‘C9 H5 Cp Hs”C3 Hs 

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

Es gelang aber eioe S p a l t u n g  desp-Methy len-b i s -pheny len-  
b i s - [ m e t h y l - % t h y 1  - a l l y l - a m m o n i u m j o d i d s ]  in optisch-alitive 
Antipoden mit Hilfe der d-Cnmphersulfosaure. Schwerer lijslich war 
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das 2, I-Diammonium-d, d-dicamphersulfonat. Durch 24-ma1 mieder- 
holtes Umkrystallisieren des Sulfonats aus  Alkohol-Ather konnte ein 
Drehwert von: [MID = + 34.06O erhalten werden. D a  das Dicampher- 
sulfonat in w a h i g e r  Losung einen Drehwert yon: [MID = + 103.4’ 
haben miiDte (51.7O + 51.73, so fiillt die Verringerung des Wertes: 
 hi]^ = - 69.34O (103.4-34.06O) auf Kosten des aktiven Diammonium- 
ions. Aus dem Camphersulfonat konnte das aktive p - M e t h y l e n -  
b i s -  p h e n y 1 e n  - b i s - [met  h y 1- a t  h J 1- a l l y  1- 1-  a m  mo n i u  m j o d i d ]  er- 
halten werden : [MID = - 68.66” (in alkoholischer Losung). 

Aus der Mutterlauge des obigen Sulfonates konnte durch Fallen 
mit vie1 Ather der 16slichere Rest olig erhalten werden, welcher das  
zu erwartende p - I M e t h y l e n - b i s - p h e n y l e n  - b i s - [ m e t h y l - a t h y l -  
a l l y  1- d- a m m  o n i u m j o d  i d ]  gab. 

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

Die dem Jodid entsprechende Bromverbindung, das p - M e t h y l e n -  
b i s - p h e n y l e n -  b i s  - [ m e t h y l -  H t h y l -  a l l y l -  a m m o n i u m b r o m i d ]  
konnte gleichfalls mit Hilfe der d-Camphersulfosaure gespalten werden, 
wobei die Resultate analog den obigen waren. 

Aus dem Bijodid konnte mittels Silbernitrat das leicht losliche 
Binitrat erhalten werden j durch Umsetzung mit Kaliumjodid entstand 
wieder dasselbe Bijodid. - Spaltungsversuche an einer homologen 
asymmetrischen Diammoniumverbindung, durch Addition von Benzyl- 
bromid erhalten, fuhrten nicht zum Ziel. Dieses p - M e t h y l e n - b i s -  
p h e n y l e n - b i s - [ m e t h p l - H t h y l - b e n z y l - a m m o n i u m b r ~ m ~ ~ ] :  

CH3 

wurde ebenfalls nur in einer Modifikation erhalten. Spaltungsversuche 
mittels der d-Camphersulfosaure blieben, wie gesagt, erfolglos. D a s  
n u s  den1 Sulfonat hergestellte Bijodid war identisch rnit dern synthe- 
tisch hergestellten. Eine Entscheidung der Zugehorigkeit zur  Para- 
oder Antireihe war also nicht moglich, da  ein nicht zum’Ziel fiihrender 
Spaltungsversuch noch nicht maBgebend ist. 

Aus einer homologen ditertiaren Base, dem A’,%’-Dimethyl- 
N’- d i p r o p  y 1 - d i a m  i n o - d i p h e n y 1 m e t h a n : 

wurde durch Addition von Allyljodid das p - M e t h y l e n - b i s - p h e -  
n y 1 e n  - b is- [ m e t h y l  - p  r o p y 1- a l l y l -  a m  m o n i u m i  o d  i d ]  erhalten. 
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Diese ditertiiire Base erwies sich aber als nicht so giinstig fiir 
die Untersuchung, d a  sie flussig blieb und trotz guten Siedepunktes 
(Sdp.40 295-297O) und ricbtiger Analyse doch nicht als vollig rein 
anzusprechen war, d a  bei der Addition von Allyljodid Harze und 
geringe Mengen von schmierigen Nebenprodukten sich zeigten. Erst 
durch rnehrhches Umkrystallisieren gelang es, ein ganz reines, koo- 
stant sich zeigendes Bijodid zu erhalten, was auch nnalytisch (parallel 
ausgefiihrte Jodanalysen) festgestellt wurde. Die Miiglicbkeit eines 
einwandfreien Nachweises einer eventuell vorhandenen zweiten iso- 
meren Verbindung konnte also nicht vorhanden sein. 

Spaltungsversuche des rein erhaltenen Bijodides gelangen nicht. 

Ex p e r i m e n  t e 11 e r T e i l .  

N, IV’ - D i m  e t h y 1 - IV, N ’  - d i ii t h y  1- b e  n z i d  i n 1). 

Eine Mischung YOU 130 g konzentrierter Schwefelsiure, 32 g Methyl- 
iithylanilin und 1 g Terpentinol werden unter bftercm Umriihren i m  &bade 
3-4 Stdn. lang auf 180-2000 erwhrmt. Nach Abkiihlnng bis auf Zimmer- 
temperatur wird die schwane zihe Masse auf Eis gegossen und die kalte 
Lbsung mit konzentriertem Ammoniak vorsichtig neutmlisicrt. Durch Was=- 
dampf wird unverhndertes Methyl&thylanilin abgeblasen, daa schwiirzliche 
Produkt auf dem Koliertuch abfiltriert, mit heiBem Waoser gewaschen und 
gut getrocknet. Durch Extrahieren mit heil3em Benzol lallt sieh die Base 
von den kohligen RBcksthden trennen. Aus Alkohol nmkrystallisiert, zeigte 
die Verbindung den Schmp. 1100; leicht Ibslich in Chloroform, Benzol, .qther, 
heiBem hlkohol. Ausbente 12 g. 

0.1238 g Sbst.: 0.3645 g C02, 0.1022 g 820. - 0.1165 g Sbst.: 10.8 ccm 
N (16.5O, 731 mm). 

ClsHtdN,. Ber. C 80.61, H 8.96, N 10.45. 
Get. B 80.29, 9 9.17, 9 10.41. 

11 o n o  j o d a1 I y 1 a t  d e s .F ymm. D i m e t  h y 1-d i 5 t b y 1 - b e  n z i d  i n s, 

CHs 

J 
5.3 g N,N’-Dimethyl-N,N’-diiithylbenzidin (1 Idol) werden in 25 ccm 

Aceton gelBst und dazu 6.7 g Allyljodid (il Mol.) zugegeben. Trotzdem die 
Addition von Allyljodid gewhhnlich sehr energisch v e r h f t ,  verschwand in 
diesem Falle der Geruch desselben nicht, sogar nicht, 01s ich liingere Zeit 
erwirmte, um die Reaktion zu beschleunigen. Die ausgeschiedenen, stark 
gelb gefirbten Krystalle in einer Menge von 9 g,  statt der berechneten 

I) Vergl. B. 37, 29 [1904]. 
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12 g, lieBen vermuteii, daB niclit beide Molekeln Allyljodid addiert worden 
waren. Der Schiiielzpunkt war zwischen 150- 160° unter Zersetzung. Die 
Analysc zeigte aoch bedeutend geringeren Jodgehalt an, als der Diammoniuni- 
verbindung entspricht. 

0.4710 g Sbst.: 0.2760 g A g J .  - 0.3730 g Sbst.: 0.?192 g AgJ .  
C?,I&,?&J2. Ber. J 42.04. Gef. J 31.66, 31.75. 

Die Mononmmoniamrerbindung, Cnl H19Na J, enthglt 29.13 O/o J. 
Als niolekularc Vcrhiiltnisse von Dimethyl-diathyl-benzidin (3.68 g) und 

Allyljodid (1.6s g) genonimen‘ murdcn, entstand die Monoverbinduog in guter 
IliislJeute. Prismen atis Alkohol. ’ Schmp. 154-155O unter Zersetzung. 

0.5593 g Sbst.: 0.3020 g ,4g.l. 
C~1EJ~9N2J. Bcr. J 20.13. Gef. J 29 16. 

Versuche, noch eine zweite Xfolekel Allyljodid an d ie  Monorer- 
bindiing anzulagcrn,  fuhrten niclit zu einheitlichen Kiirpern. ’ 

11 on o b r o m b e n z y 1 a t  d e s s,ynt / / I .  ll i m  e t h y 1 - d i h t  h y 1 - b e  n z id in 8. 

2.68 g X,N’-Dinie th~l -N,  N’-diithylbenzidin (1 Mol.) und 3.42 g Benxyl- 
hornid (2 Mol.) wurden i i i  10 ccni Aceton g c l h t  und stehen gelassen. Es 
schieden sicli langaani lilciiie lirystalle ab, der Geruch nach Benzplbromid 
hlieb jedoch. Das aiisgescliiedenc Produkt schmolz awischen 1 10-150°, war 
niclit einheitlich und wies wolil anf diselben Ursaclien hin wie oben. 

Als eine Mischung von 5.36 g Dimethyl-diiithylbenzidin (1 Mol.) und 
3.42 g Beiizylbromid (1 Mol.) in 20 ccm Aceton stcben gelassen nurde, cnt- 
stand in einer Ausbeute von 6.5 g die reine hronoammoniumverbindung. 
Rleine Piismen I ~ U S  Aeetoii-ither. Schnip. 116-147O unter Zeisetzung. 

0.1900 g Sbst.: 0.3370 g AgHr. 
C?sHalNIBr. Ber. Br 15.23. Gef. 13r 38.35. 

A’, N’- D i m e t  h y 1 -A’, N’- d i a t  h y I - d ia m i n o - d i 11 h e n  y 1 m e t  h a n. 
56 g Methyliithylanilin (2 Mol.), 60 ccni konzentriertc Salzsiiure und IS g 

FornialdehSdlbsung(34°,’~~ wnrden 3-4 Stdn. schwach gekocht. Nach Abkiihlung 
wird alkalisch gemacht, das ausgeschiedene 01 abgehoben, getrocknet und 
unter vcrmindertem Druck fraktioniert. Sdp.40 ?83O; dickes, gelbcs 01, Aus- 
Leute 30 g. Beim Abkiihlen, besonders nach dem Inipfen mit eiuem Krystall, 
wird die Masse fest. Mit e taas  Alkohol verriehen und i n  der K&lte abfil- 
triert, lassen sich die Krystalle vom anhaftenden ()I befreien. Bus groBeu 
Mengen 90-proz. Alkoliols nielirfach iimkrystallisiert, erhil t  man grolle Nadeln 
voni Schnip. 40°. Leicht lijslicli in  Bcnzol, .qtlier, Alkohol, Aceton untl 
Ssurcn. 

0.144% g Sbst.: 0.4257 g CO:, 0.1263 g €€?O. - 0.2000 g Sbst.: 18.25 ccin 
N (23O, 760 mm). 

C ~ ~ H P G N ? .  Bw. C 80.55, H 9-22, N 9.93. 
Gef. )) 80.52,  9.81, 10 23. 



p - M e t  h y l e  n - bis- p h e n  y l e  n - b i  s-[m e t h y 1 - a t  h y 1- a1 1 J 1 - 
a m  m o n  i u ni j o d i  d.] 

Man 16st 14.1 g N, N' -Dimethyl- N, N'-digthyl-diamlno-diphcnylmethan 
(1 Mol.) in 50 ccni Alkohol, gibt 16.8 g Allyljodid (2 Mol.) zu und liil3t stehen. 
Nach kuner Zeit beginnt untar Erwarmung (kiihlen!) reichliche Abscheidung 
ron Krystallen. Am asderen Tage war der Geruch nach Allyljodid ver- 
mhwunden. Die Kryetalle wurden abfiltriert, 29.5 g (theoretisch 30.9 g), ge- 
waschen und getrocknet. Schmp. 1740 unter Zcrsetzung nach dem Umkrp- 
stallisieren aus Alkohol. 

0.2000 g Sbst.: 0.1520 g AgJ. 
C2sHseN2Ja. Ber. J 41.05. Gef. J 41.24. 

Das Produkt bestand aus gut ausgebildeten Prismen. Ein ISO- 
meres konnte nebenbei nicht beobachtet werden. Durch Behandlung 
d e s  Rohprodaktes mit den verschiedensten Losungsmitteln in der Kiilte 
und in der Wiirme wurde nach Verdunsten des LBsungsmittels immer 
nur dasselbe Produkt erhalten. 

Urn den EinfluB des Losungsmittels auf die eventuelle Entstehung 
d e r  Para- oder Antiform zu untersuchen, habe ich die Addition von 
Allyljodid un ter verschiedeneo Bediogungen in  verschiedenen Liisungs- 
mitteln vorgenomiuen, dabei jedoch gleichfalls dasselbe Produkt vom 
Schmp. 174O erhnlten. Der Schmelzpunkt selbst- ist seh;abhiingig von 
d e r  .4rt und Weise des Erhitzens, so daR nur atis gleichzeitig ge- 
mnchten Schmelzpunkten Schlusse gezogen werden k6nnen. - Die 
geringe hlenge Bijodid, die noch i n  der Mutterlauge .nach der  
Berechnung Torhanden war, wurde isoliert und erwies sich als das- 
selbe Produkt. Die Zugehorigkeit dieses Bijodides zur Parareihe 
oder dem ~Traubensiure-Typus* wurde festgestellt durch Spaltung in 
ophch-akt i re  Antipoden mit Hille der d-Camphersulfosaure. 

S p a  1 t u n g cl e s p-h l  e t  h y 1 e n - b i a - p h e n  y 1 e n  - b i s- [ m e  t h  y I - i i  t h y 1- 
a l l y l - a m m o n i u m j o d i d s ]  i n  o p t i s c h - a k t i v e  A n t i p o d e n .  
61.8 g Methylen- bis-phenylen - bis-[methyl-athyl-allyl-ammonium- 

jodid] (1 Mol.) uud C7.8g d-camphersulfosauresSilber(2Mol.) wurden fein 
zerrieben und mit 100 ccm Aceton und 100 ccrn absolutem Alkohol 
iibergossen. Nach kurzem Erwiirmen wurde die lieide Losung des 
Disulfonates voni Ag J abfiltriert, konzentriert und nach Zusatz von 
i t h e r  stehen gelassen. In der Kalt6 fie1 das D i s u l f o n a t  reichlich 
aus. Das  Disulfonat muR erst im Exsiccator, darauf noch einen Tag 
Iang bei 100' getrocknet werden, d a  es  [nit Krystallalkohol krystalli- 
siert. Dieser wird schon bei Zimmertemperatur abgespalten, so daB 
eine genaue Bestimmung der Menge desselben. nicht moglikh war. 
Ausbeute 73 g (I.) - nach der  Theorie 52.6 g. Schmp. 159-160O. 
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VI. 0.3930 + 9.290 
VII. 1 0.4140 i + 0.320 
VII. 0.5530 + 0.420 

VIII. , 0.4220 
I I 

p -  11 e t h y 1 e n  - b i s- p h e n  y l e  n - b i s- [ m e t h y 1-5 t h y  1-al l  y 1- 
a m  rn o n i u m -  d - c a m  p h e r  s u l  f o n at]. 

C ~ ~ H ~ ~ O ~ N ~ S ~ .  Ber. S 7.75. Gef. S 7.71. 
0.4893 g Sbst.: 0.2751 g BaSOd. 

Die Mutterlauge wurde stark konzentriert und durch Zusatz VOII 

vie1 Ather der  Rest des Sultonates 6lig ausgeiiillt (siehe spiiter). 
Eine polarimetrische Bestimmung des Disulfonates gab einen 

Wert voo: [MI, = + 89.32O. 
0.8510 g Sbst.: a = +0.92O, [aID = +10.8lo, [MID = +89.8'2 (20 am, 

2 dcm). 
D a  fur das Disulfonat in  wal3riger Losung ein Wert  von: 

[M], = +103.4 (+51.7O + 51.7O) zu erwarten war, so wies der  ge- 
ringere Drehwert auf eine begonnene Spaltung hin. - Urn zu einem 
Endwert zu kommen, babe ich das Disulfonat fraktioniert durch Losen 
in absolutem Alkobol und Fiillen rnit Ather, welche Operation mehr- 
fach wiederholt wurde. Von einzelnen Fraktionen wurden Bestim- 
mungen des Drehwertes gemacht. Die Temperatnr und auch die ge- 
brauchliche Konzeutration baben keioen nennenswerten Einflul3. Die  
einzelnen Fraktionen sind wit romischen Zilfern bezeichnet : 

Ir. 34 g. 'III. 27 g. iv. 24 g. 
111. 0.8100 g Sbst.: OL = +0.75O, [a], = +9.26O, [wD = +T6.49'. 
Von der Fraktion IV  wurden nur  8 g zur weiteren Fraktionierung 

V. 8 g. VI. 6.5 g. VII. 5.3 g. VIII. 0.5 g. 
ange wandt. 

- __ - - . 

Fraktion Substanz 

+ 76.72O + 64.85O + 62.73O + 48.94O 

I I I I 
I I I I 
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p -  11 e t h y 1 e n  - b i s- p h e n  y l e  n - b i s- [ m e t h y 1-5 t h y  1-al l  y 1- 
a m  rn o n i u m -  d - c a m  p h e r  s u l  f o n at]. 

C ~ ~ H ~ ~ O ~ N ~ S ~ .  Ber. S 7.75. Gef. S 7.71. 
0.4893 g Sbst.: 0.2751 g BaSOd. 

Die Mutterlauge wurde stark konzentriert und durch Zusatz VOII 

vie1 Ather der  Rest des Sultonates 6lig ausgeiiillt (siehe spiiter). 
Eine polarimetrische Bestimmung des Disulfonates gab einen 

Wert voo: [MI, = + 89.32O. 
0.8510 Q Sbst.: a = +0.92O, [aID = +1O.8lo, [MID = +89.8'2 (20 am, 

2 dcm). 
D a  fur das Disulfonat in  wal3riger Losung ein Wert von: 

[M], = +103.4 (+51.7O + 51.7O) zu erwarten war, so wies der  ge- 
ringere Drehwert auf eine begonnene Spaltung hin. - Urn zu einem 
Endwert zu kommen, babe ich das  Disulfonat fraktioniert durch Losen 
in absolutem Alkobol und Fiillen rnit Ather, welche Operation mehr- 
fach wiederholt wurde. Von einzelnen Fraktionen wurden Bestim- 
mungen des Drehwertes gemacht. Die Temperatnr und auch die ge- 
brauchliche Konzeutration baben keioen nennenswerten Einflul3. Die  
einzelnen Fraktionen sind wit romischen Zilfern bezeichnet : 

Ir. 34 g. '111. 27 g. iv. 24 g. 
111. 0.8100 g Sbst.: OL = +0.75O, [a], = +9.26O, [wD = +T6.49'. 
Von der Fraktion IV  wurden nur  8 g zur weiteren Fraktionierung 

V. 8 g. VI. 6.5 g. VII. 5.3 g. VIII. 0.5 g. 
ange wandt. 

Das I, l - A r n m o n  ium-d ,  d - c a m p h e r s u l f o n a t  ist also schwerer 
loslich. Das I,l-Ammoniumion verringert den theoretischen Wert d e r  
cl-Camphersulfosiiureionen um: (103.4°-48.940) [hi], = -54.46O. 

Der Schmelzpunkt der Fraktion VIII war  gleichfalls 159-160O. 
Aus der TvaSrigen Losnng des aktiven Disulfonates konnte diirch Zu- 
satz einer Losung \-on Jodknlium das aktive Bijodid ausgeliillt wer- 
den. Es wurde aus Alkohol umkrystallisiert und entsprach in seinen 
Eigenschaften (Scbmp. l'r4O) genau dem synthetischen Bijodid. Da 
dasselbe in allen reinen Losungsmitteln bei Zimmertemperatur kaum 
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liislich war, konnten polarimetrische Bestimmungen nur  in  verdiinntem 
Alkohol (60 O/O) vorgenommen werden, worin das p - M e  t h y l e n - b i s -  
phenylen-bis-[methyl-Ithyl-allyl-l-ammoniumjodid] ziemlich 
liislich ist. 

VI. 03420 g Sbst.: a = -0.14O, [aID = -4.09O, [MID = -25.30O. 
VIII. 0.4510 g SbBt.: a = -0.200, [.ID = -7.93', [MID = -49.23O. 
Der  Drehwert blieb in der dkoholischen Losung konetant. Das 

Bijodid konnte unverandert daraus umkrystallisiert werden. - Aus 
den1 iilig erhaltenen Rest vom Disulfonat (siehe oben) wurde der 
optisch aktive Antipode gewonneo. Das olige Disulfonat wurde i n  
warmeni Wasser gelost, eine Losung von Jodkalium zugefiigt, von 
geringen Mengen Harz abfiltriert und stehen gelassen. Das aus- 
krystallisierende p- M e t h y l e n -  b i  s - p  h e  n y 1 e n  - b i s -  [m e t h y 1- Ht h y l -  
a l l  yl-d- a m m o n  i u m j o d i d ]  wurde aus Alkohol umkrystallisiert. 
Ausbeute 3 3 g .  Schmp. 174O. 

0.3860 g Sbst.: a = +0.16O, [a], = +l.l'Lo, [HID a +25.49'. 
0.2520 g Sbst.: U = +0.12O, [aID = +4.76', [&I], =Z +29.93'. 
De der  erhaltene Enddrehwert nicht der maximale zu sein scbien, 

wurde der Versuch unter anderen Bedingungen wiederholt. Zur An- 
wendung knmen 61.8 g Bijodid und 67.8 g d-camphersulfosaures Silber. 
Erhalten 64 g Disullonat. Die Fraktionierung wurde SO vorgenommen, 
daB das Disulfonat jedesmal in der ihm entsprecheoden Gewichts- 
menge absoluten Alkohols gelost und dann das gleiche Volumen ab- 
soluten Athers zugegeben wurde. Diese Operation wurde irn ganzen 
24-ma1 wiederholt. 

I. G4 g. 11. 59 g. IIL 54 g. 1V. 50 g. V. 41 g. VI. 38 g. VII. 
34 g. VIII. 29 g. IX. 27 g. X. 25 g. XI. 23 g. XII. 22 g. XU[. 
20 g. XIV. 19 g. SV. 17 g. XVI. 15 g. XVIT. 14 g. XVIII. 13 g. 
XIX. 12 g. XX. 10 g. XXI. 9.5 g. XXII. 8.5 g. XXIII. 7.5 g. XXIV. 
6.5 g. 

Von folgenden Fraktionen wurden polarimetrische Messungen ge- 
macht: 

Die einzeloen Fraktionen waren folgende: 

Fraktion Substanz l a  I ["ID 1 i 
VI. 
XI. 

XVI. xx. 
XXIV. 

0.3910 
0.2700 
0.3760 
0.4800 1 0.3880 

+ 0.37O 
-t 0200 + 0.25O + 0.25O + 0.160 

+ 9.440 + 7.400 + 6.65O + 5.410 + 4.120 

+ 77.960 + 61.170 + 54.920 + 43.020 
f 34.060 

Aus folgenden Fraktionen wurden die aktiven Bijodide hergestellt 
uud polnrisiert: 
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I 

- 3.87" - 23.91' 
XV I .  0.1410 ~ -O. lOo - 7.090 - 43.83O 

0.2 140 -0.190 I - 9.410 - 58.150 

X X I V .  0.1980 - 0.230 1 - 11.11' j - 68.660 

I 
0.1810 ! -0070 

X;? 1 0.2160 -0.240 - 11.110 1 , - 68.66O 

Ob in  diesem Fall der  maximale Endwert erreicht worden war, 
ist fraglich: im Vergleich zu ahnlichen Monojodiden ist diese Gro13e 
freilich noch gering. 

p-M e t h y l e n -  b i s -  p h e n  y 1 e n  - bi s-[me t h  y 1- L t h y 1-a l l  y 1- 
a m  111 on i u m - b r o mid]. 

Eine Mischung von 28.2 g N, A"-Dimethyl-N, N'-ditithyl-diaminodiphenyl- 
methnn in 10 ccm absolutem Alkohol und 24.2 g .4llylbromid wurde xwei 
Tage lang sich selbst ~berlassen, wobei sich eine krystallinische Masse lang- 
sam abschied. Durch Zusatz yon Ather konnte der gr6Bte Teil dcs Di- 
brornids ausgefiillt werden. 

Das Dibromid ist leicht loslich in Slkohol  und Wasser und kann 
aus wenig Alkohol niit nachfolgendem Zusatz von i t h e r  umkry- 
stallisiert werdeu. Kleine, einheitliche Krystalle vom Schmp. 205' 
unter Zersetzung. Ein zweites Isomeres wurde auch liier nicht ge- 
funden. 

Ausbcute 49 g (theoretisch 52.4 g). 

0.4885 g Sbst.: 0.3570 g AgRr. 

Durch folgenden positiv verlaufenden Spaltungsversuch lionnte 
die ZugehBrigkeit des D i b r o m i d s  gleichfalls zur P a r a r e i  h e  fest- 
gestellt werden. 

C25HacN,Br2. Ber. Br 30.54. Gcf. Br 31 09. 

S p a l t u n g  d e s  p - M e t h y l e n - l i s - p h e n y - l e n - b i s - [ m e t h y l - a t h y l -  
a l l  y l -  a m m o  n i  u m  b r o m  i d s] i n  o p t is  c h -  a k t i  ve  A n  t i p  o d  en. 
20.9 g Dibromid (1 Mol.) und 27.1 g d-camphersnlfosaures Silber (2 Mol.) 

wurden fein zerrieben und mit 150 ccm Aceton und 100 ccm absolutem A1- 
kohol iibergosson. Nach kunem Erwgrrnen mirrl die heil3e LBsung des Di- 
sulfonats vom AgBr abfiltriert, konzentricrt, mit .ither versetzt und stehen 
gelassen. Das D i s u l f o n a t  fie1 in einer Uenge von 17.5 g aus (theorefisch 
30.5 g) und war vijllig identisch mit dem obigeii Stillonat. Schnip. 159- 
1600. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol-ither wurden G g er- 
halten, die polnrimetrisch untorsucht wurden untl beginnende Spdtung an- 
zeigtcn. 

0.5250 g Sbst.: a = + 0.71", [nID = + S.97, [MI, = + 74.050. 
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Mit Kaliumjodid wurde aus dem Disulfonat das I ,  I-Bijodid liergestellt 

0.6430 g Sbst.: a = -0.18O, [aID = - 2.800, [MID = - 1'7.309 
Wegen d& geringen Differenz in der LBslichkeit beider Disulfonate 

und polarisiert. 

wurcle die Fraktionierung nicht weiter fortgefiihrt. 

p - M e t h y 1 e n  - b is- p h en y 1 e n - b i s - [ m e t h y 1- lit h J 1 - a1 1 y 1- 
a m m o n i u m n i t r n t]. 

3.59 g Bijodid wurden in 10 ccm Alkohol gelijst und mit 1.7 g Silber 
nitrat, in 5 ccm Wasser gelBst, versetzt. Die Losung wurde vom ausgefallenen 
Ag J abfiltriert und auf dem Wassorbad stark eingeengt. Im Exsiccator kry-. 
stallisierte das Binitrat langsam aus. Ausboute 2.5 g. Die aus absolutem 
Alkohol umkrystallisierte Verbindung enthielt Krystallalkohol und m d t e  zur 
Analyse lgngere Zeit im Exsiccator getrocknet werden. Schmp. 164-165O 
unter Zersetzung. 

0.1244 g Sbst.: 10.2 ccm N (13O, 765 mm). 
Q ~ H ~ ~ O G N , .  Ber. N 9.52. GeF. N 9.90. 

Durch Zusatz von KJ zur wiiBrigen Lasung des Binibats konnte das ur- 
spriingliche Bijodid vom Schmp. 1740 zuriickerhalten werden, irgendwelche 
Cmlagerungen hatten also nicht stattgefunden. 

p - M e t h y 1 en- b i s - p h en y 1 e n  - bi s- [ m e t h J 1 - L t h y 1- b e  n z y 1- 
am m o i u m j o d id]. 

Eine Mischung von 1.41 g N, N -Dimethyl-N, N'-diirthyl-diamino-diphenyl- 
methan (1 Mol.) und 2.11 g Benzyljodid (2 Mol.) in 10 ccm Alkohol wurde 
sich selbst fiberlassen. Nach einiger Zeit schied sich ein dickes 01 ab, das 
beim Reiben mit dem Glasstab krystallinisch wnrdc. Xusbeute 3.2 g (theo- 
retisch 3.5 g). Kleine, gelbliche Krystalle aus Alkohol. Schmp. 129-1300 
unter Zersetzung. Schon beim Trocknen im Exsiccator fand eine langsame 
Zersetznng statt, wobei dcr Geruch nwh Benzyljodid auftrat. Die Analyse 
zeigte such einen geringeren Jodgehalt an. 

0.2410 g Sbst.: 0.1490 g AgJ. - 0.4470 g Sbst.: 0.2760 g AgJ. 
GrHtoNsJ,. Ber. J 35.39. Gef. J 33.40, 33.35. 

Ein Isomeres wurde nicht gefunden. 
Wegen der Zersetzlichkeit des Bijodids wurde das Bibron~id hergestellt 

und z u  spalten versocht. 

p-Methylen-bis-phenylen-bis-[methyl-iithyl-benzyl- 
am rn on i u m b r o  m i  d]. 

Eine Mischung von 5.64 g Dimethyl-di?ithpl-diamino-diphenylmethan (1 Idol.) 
und 6.8 g Bcnzylbromid (2 Mol.) in 30 ccm absolutem Alkohol wurde 3 Tage 
lang sich selbst fiberlassen. Nach Zusatz von Ather krystallisierte das M- 
bromid langsam aus. Ausbeuto 1 1  g, statt 12.48 g. 
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Kleine Prismen aus Alkohol-Aceton. Schmp. 145O unter Zersetzung. 
0.5172 g Sbst.: 0.3080 g AgBr. 

CS3H4oN,Brl. Ber. Br 25.64. Gef. Br 25.34. 
Eio Isomeres wnrde nicht gefunden. Die Untersuchung wurde 

erschwert durch die groSe Liislichkeit des Bibromids in den braach- 
baren Losuugsmitteln ucd die Kleinheit der Krystalle selbst. 

Eine Spnltung des Bibromids mittels d-Cnmphersulfosiiure gelang 
nicht. 

p - ,\I e t h y l e  u - b i J - p h e n y 1 e n  - [ m e t  h y 1- at h y 1- b e n  z y I-a m m  o n i u  m- 
d -  c a m  p h e r s u 1 f o u at]. 

6.84 g Bibromid (1 Mol.) und 6.78 g d-camphersuifosaures Silber (2 Mol.) 
wurden fein zcrrieben und mit 20 ccm Aceton und 5 ccm absolutem Alkohol 
iibergossen. Die L6sung wurde kurze Zeit erwgmt, vom AgBr abfiltriert 
und mit htlicr versetzt. Ausbeute 7.6 g (11 (theoretisch 
9.26 g). Schmp. 130-1400. 

Kleine Prismen. 

0.4926 g Sbst.: 0.2345 g BaSO,. - 0.4905 g Sbst.: 0.2440 g BaSO4. 
Cs,H7008N1S&. Ber. S 6.91. Gef. S 6.53, 6.81. 

Das Sulfonat wurde fraktioDiert durch Losen in absolutem Al- 
kohol und Flillen mit Ather. Die einzelnen Frrtktionen waren fol- 
gende: 

Eine polarimetrische Bestimmung der 111. Fraktion nach ge- 
niigendem Trocknen im Exsiccator gab folgenden Wert: 

0.3240 g Sbst.: a = + 034O, [aJD = + 10.480, [MID = + 97.070; 
Da die Summe fur beide Camphersulfosiiure-Ionen [MID = + 103.4O 

betriigt, so zeigt der praktisch ziisammenfallende Wert  keine be- 
ginnende Spaltung an. 

Die Zugeharigkeit dieses Bibromids infolge eines negativ ver- 
laufenden Spaltungsversuchs zur Antireihe kann natiirlich nicht fest- 
gestellt gelteu. 

Aus dem Sulfonat konnte rnit K J  obiges Dijodid vom Schnrp. 
129-130O erhalten werdeo, so da13 beide Verbindungen also zu der- 
selben Reihe gehoreo. 

11. 6 g, 111. 2.7 g. 

N,  N'- D i m e t h y 1 -A', S'- d i p r o p y 1 - d i  a m  i n  o - d i p  h e n J Im e t h a n. 
Eine Mischung von 29.8 g Methyl-propyl-anilin, 30 g konzentrierter Salz- 

siiure und 9 g Formaldehydl6sung (34%) wurde 4 Stunden lang rn8l)ig ge- 
kocht. Nach Abkfihlung wird dic ditcrtiare Baso mit Natronlauge abge- 
schieden, getrocknet und unter vermindertem Druck rraktioniert. 

Der  Siedepunkt ist 295-297 O bei 40 mm. Das Produkt siedet 
beim zweiten Ma1 viillig konstant und erstnrrt in der KHltemischung 
nicht. 
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0.1863 g Sbst.: 0.4042 g COZ, 0.1223 g HoO. - 0.1391 g Sbst.: 17.5 ccm 
N (19O, 770 mm). 

C,lH,oN*. Ber. C 81.28, H 9.65, N 9.03. 
Gef. D 80.87, D 9.97, D 9.14. 

p-M e t h y 1 e n  - IJ i s-  p h e n y 1 e n  - b i s -  [ m e t  h y 1 - p r o  p y l -  a1 1 y 1- 
a ni ni on i u m j o d  id]. 

Eine Mischung YOU 31 g Dimethyl-dipropyl -diamino-diphenylmethan 
(1 Mol.) und 33.6 g Allyljodid (2 Idol.) in 20 ccm Alkohol wurde sich selbst 
iiberlassen, wobei das  Dijodid langsam auskrystahiert. Ausbeute 51.5 g 
{theoretiscb 64.6 g). Daa Produkt war nicht einheitlich, hatte einen recht 
nnecharfen Zersetzungspunkt und einen geringoreo Jodgehalt, ale krechnet 
war. Erst durch mehrfsches Umkrystallisiercn aus Alkohol konnte ein ein- 
heitliches Produkt, Schmp. 1400 unter Zersetzung, aus Prismen bestahend, er- 
halten werden. Diese schwer zu entfernenden Beimengungen, die den 
Schmelzpunkt stark beeintdchtigten, sind wohl aul die trotz konstantem 
Siedepunkt nicht ganz reine ditertiiire Base zuriickzufiihren. Am der Mntter- 
lauge konnte der Rest des Dijodids nur in harziger Maese erhalten werden, 
was ruch auf dieselbe Ursacho hinweist. Eine Isomeres wnrde nicht ge- 
'fanden. 

0.2807 g Sbst.: 0.1671 g AgJ. 
ClT&sNsJ,. Ber. J 39.31. Gef. J 39.21. 

p - M e t h y l e n -  bis-phenylen-bis-[methyl-propyl-allyl- 
a m  m on i u m b r o m id]. 

Eine Mischung von 6.2 g Dimethyl-dipropyl-diamino-diphenylmethan 
(1 Mol.) und 4.8 g Allylbromid (B Mol.) in 10 ccm Alkohol wird zwei Tage 
lang sich selbst iiberlassen. Dnrch allmirhlichen Zusatz von Aceton kann das Bi- 
bromid zum Auskrystallisieren gebracht werden. Ausbeute 7 g (theoretisch 1 I g). 
Kleine Prismen aus Alkohol-Aceton vom Schmp. 1350 untm Zersetzung. 

0.2745 g Sbst.: 0.1875 g AgBr. 
C ~ H 4 0 N ~ B r ~ .  Ber. Br 28.98. Gef. Br  29.06. 

p-Methylen-bis-phen~len-bis-[methyl-propyl-allyl- 
a m m o n i u m - d - c am p h e r s u 1 f o n a t .] 

25.8 g p-Methylen-bis-phenylen-bis-[methyl-propyl-allyl-ammonium- 
jodid] (1 Mol.) und 27.2 g d-carnphersulfosaures Silber (2 hlol.) 
wurden fein zerrieben und mit 100 ccm Aceton uud 50 ccm absolutem 
Alkohol ubergossen. Die Losung wird erwlrmt, heiJ3 vom A g J  ab- 
filtriert und konzentriert. Kleine Prismen. Ausbeute 22 g (I) (theo- 
zetisch 34.16 g). Schmp. 130° unter Zersetzung. 

0.3844 g Sbst.: 0.2072 g BaSO,. 
C 4 ~ H ~ o O ~ N ~ S .  Ber. S 7.49. Gef. S 7.39. 
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Eine polarimetrische Bestimmung des Drehwertes 
theoretischen Wert fur zwei tl-Camphersulfosiiure-Ionen. 

0.4060 g Sbst.: u = + 0.400, [nID = + 12.07q [MI, = + 

zeigte den 

103O. 
Da also keine Spaltung eingetreten war, wurde (Ins Sulfonat 

nochmal nus nbsoluteiii Alkohol unter Zusatz yon Ather umkrystalli- 
siert: 11 g (11). 

O.7330g Sbst.: (I = + O.S8”, [u]D = + 12.00, [MI, = + 102.3’. 

Bus  der Mutterlauge wurde der Rest des Sulfonnts d i g  gefallt 
uud das Bijodid daraus gewonneo. Dieses war optisch nicht aktiv 
und vollig identisch mit dem syntbetischen Produkt. 

Die Zugehorigkeit dieser Diammoniornbnse zur Para- oder Anti- 
Reihe lionnte nicht festgestellt werden. 

144. A. Bertheim: Derivate des 1)-Aminophenyl-assenoxyda 

[Aus der Chemischen dbteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.) 
(Eingegangen am 10. April 1911.) 

In Ergiinzung der drbei t  Ton P. E h r l i c h  und A. B e r t h e i m  
niiber 1 ) - A m i n o p h e n y l -  a r s e n o x y d e ’ )  seien hier einige weitere 
Derivate dieser Substanz beschrieben. 

C h 1 o r w a s s e r s t of f s a u r e  s p - A m i n o p h e n  y 1- a r s e n  c h 1 o r  ii r : 
HCl, NH2. C6 Hc .AS C1,. 

niese Verbindung, die bisher nur  in u n r e i n e r n  Zustande durcb 
Reduktion von p-Bminophenylarsinsaiure rnit Phosphortrichlorid erhalten 
worden war ’), konnte folgendermaden r e i n  dargestellt werden: 

4.4 g p- Aminophenyl-arseiioxyd wurden in 10 ccm kalter 2-n,. Salzs&ure ge- 
l6st und die Ldsung ohne  Verzug3) in  33 ccm stark nbgekiihlter Salzsiure 
(D. 1.19) unter Umriihren einfiltriert. Es resultierte ein Krystnllmagma, das 
abgesaugt, mehrmals mit E isess ig ,  darauf mit absolu tem A t h e r  gewaschen. 
untl im Vakuum iiber Kali getrocknet murde‘). Ausbeute 2.7 g = 49.2010 
dcr ’Theorie. 

I) R. 43, 917-927 [1910]. ,) E h r l i c h  und Bertheim.  loc. cit. 
3, Bei lingerem Stehen veiwandelt sich die LBsung in einen Krystallbrei, 

9 Die Stilubchen der trocknen Substanz reizen die Schleinihbute in der 
der mohl das Chlorhydrat HC1, NH2. CsH4. As0 + x aq, clarstellt. 

heltigsten Weisc. 


