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welchem man mit SalzsBure eine Phosphinbase herauslbsen kann, die 
mit Alkalilauge wieder herausfgllt, in  Ather loslich ist und ein Iestes 
Chloroplatinat liefert. Diese Versoche sollen unter Verwendung von 
Quecksilberelektroden fortgesetzt werden, ebenso die oben erwiihnten 
Spaltungsversuche. 

Meiner ehemaligen Privatassistentin, Frl. Dr. M. v o n  Wrau- 
g e l l ,  danke ich auch an dieser Stelle fur die eifrige Hilfe, welche sie 
mir bei der Ausfuhrung dieser Arbeit geleistet hat, ebenso meineni 
jetzigen Assistenten Hrn. Dr. W. H i i r m a n n  von EIorbacb  fur die 
Erledigung einiger erginzender Versuche. 

S t r a B b u r g ,  im Sept. 1912, Anorg. Abt. des Cheni. Univ.-Inst. 

882. El. Wedekind: ffber das d-Camphersulfonat des 
Methyl-Whyl-propyl-isobutyl-ammonium l). 

(Eingegangen am 1. Oktober 1912.) 

Vor kurzem berichteten W. J. P o p e  und J. R e a d a )  uber ver- 
gebliche Versuche, die bekannte asymmetrische Ammoniumbase von 
Le Be13), das  M e t h y l - Z i t h y l  - p r o p y l -  i s o b u t y l - a m m o n i u m -  
h y d r o x y d ,  mit Hilfe des d-Camphersulfonates bezw. d-Brom-campher- 
sulfonates in  die optischen Komponenten zu zerlegen. Ich babe schon 
\'or mebreren Jahren die gleichen Verauche mit dem d-CamphersulEonat 
angestellt, s i i  aber - eben mit Riicksicht auf das gleichfalls negative 
Ergebnis - nicht publiziert. 

Nachdem sich aber in letzter Zeit die Falle gehauft haben, in 
denen man bei der Spdtung relativ einfach zusanimengesetzter Ver- 
bindungen mit asymmetrischeu Zentralatomen sehr grol3en Schwierig- 
keiten begegnet ist *), scheint mir eine Bestiitigung der Kichtspaltbar- 
keit der L e  Belsahen Base mittels des Camphersulfonates urn so 
angebrnchter zu sein, als in einigen Lehrbiicbern5) immer noch die 

I) 45. M i t t e i l u n g  iiber das  asymmetr i sche  S t icks tof fa tom;  

a) Soc. 101, 519 [19121. 
3) Vergl. C. r. 112, 724 [1891]; 129, 518 [1899]. 
') Vergl. P o p e  und Read,  SOC. 98, 794 [1908]; 

die letzte Mitteilung s. B. 46, 1298 [1912]. 

P e r k i n  u i d  Pope ,  
SOC. 99, 1510 [1911]; E. und 0. W e d e k i n d .  B. 40, 4456 119071; 43, 2710 
[1910]; H. 0. J o n e s ,  SOC. 83, 1416 [1903]; Th. F. Winmi l le ,  SOC. 101, 
718 [1912] u. a. 

9 Vergl. z. B. W. Nerns t ,  Theoretischo Chemie, 6. Autl. [1909], S. 303; 
R i c h t e r ,  Organische Chemie, Bd. I, S. 42 (11. Aufl.) [1909]. 
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Le B elschen Angaben iiber die erste optisch-aktive Stickstoffverbin- 
dung wiedergegeben werden, obwohl W. M a r c k w a l d  und v. D r o s t e -  
Huls h o  f f  l) die Unrichtigkeit derselben langst nachgewiesen haben. 

Das M e t  h y 1 - at h y 1 - p r o p  y 1 -is  o b u t y 1- a m  m o n  i u m -d- c a m p  her -  
s u l f o n a t  hat sich nun auch bei meinen Versuchen als einheitlich 
erwiesen : das wiederholt umkrystallisierte Snlz zeigte lediglich die 
Molekulardrehung des d-Camphersulfonslure-Ions. 

Mit Rucksicht nuf die ausfuhrliche Mitteilung von W. .J. P o p e  
und J. R e a d a )  kann ich mich in Bezug auf das  E x p e r i m e n t e l l e  
kurz fassen. 

Das asymmetrische Ammoniumsalz kann auf verschiedenen Wegen 
dargestellt werden; dabei m u 8  nach den vielen Erfahrungen, die man 
auf diesem Gebiete gesarnrnelt hat, ein und dasselbe Salz entstehen. 
L e  Be1 will es durch Einwirkung Ton Methyljodid auf Bthyl- 
propyl-isobutyl-amin gewonnen haben, wlhrend M a r c k w a l d  die Syn- 
these aus Methyl-athyl-isobutyl-amin und Propyljodid bewirkte. Tat- 
sachlich sind auch die auf beiden Wegen erhaltenen Salze identisch, 
wie schon aus .der Arbeit von P o p e  und R e a d  hervorgeht. Darnit 
ist der hauptsachliche Einwand L e  B e l s  gegen die Ergebnisse der 
M a r c  k w a1 d schen Nachprufung hinfallig geworden. Wir haben das  
 ethyl-Htbgl-propyl-isobutyl-amrnoniumjodid ebenfalls aus Athyl-propyl- 
isobutyl-amin und Methyljodid dargestellt. Ersteres wurde aus dem 
nach M a r c k  w a l d s  Angaben bereiteten Athyl-isobutyl-amin3) durch 
Einwirkung von Propyljodid in Gegenwnrt von Atzkali dnrgestellt; 
unveriuderte Sekundlrbase wurde als Nitrosamin entfernt. Dns 
A t  h y 1- p r o p y  1-i so b u  t y  1-nrni n zeigte den Sdp. 145-146O ( P o p e  
nnd R e a d  geben den Siedepuokt zu 142-147O an); es liefert ein in  
Alhohol losliches krystallinisches C h l o r o p l a t i n a t .  

Die Mischung von aquivalenten Mengen Tertiarbase und J o d -  
m e t h y l  blieb 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Das zu- 
nachst olig ausgeschiedene Salz wird schnell fest; es schmilzt nach 
dem Umkrystollisieren bei 197O ( M a r c k w a l d  196.50, P o p e  und 
R e a d  195O). 

M e t  h y 1 - ii t h y 1 - p r o p  y 1 -is o b u t y 1 a m m o  n i u ni - d- c a m p  h e r s u 1 f o n a t 
wurde aus dem Jodid durch Umsetzung mit der berechneten Menge 
Silbercamphersulfonat im Aceton-Esigester-Gemisch dargestellt; es 

I )  B. 88, 560, 3508 [1899]. 
2) Nach Versuchen von Hrn. G. J o h n .  
3) Die hydrolytische Spaltung des p-TolylsulfonsLure-propyl-isobutyl-smi- 

des wurde nicht mittels Chlorsulfonsrime, sondern durch Erhitzen mit kon- 
zentrierter Salzsriure unter Druck bewirkt. 



bildet eine farblose, krystallinische Masse und schmilzt bei 223O ( P o p e  
und R e a d  224-225O). 

0.2078 g Sbst.: 0.1314 g BaSOI. 

Das Camphersulfonat wurde einer fralitionierten Krystallisation 
aus Essigester unterworfen. Der  schwer Iosliche Anteil ergab bei der 
Polarisation folgende Zahlen : 

2.405‘6 g Sbst.: n = + 1.75 (l-dm-Rohr), wooach [a],, = + 14.550 uod 
[MI, = + 56.60. 

D a  die Molekulardrehung des d-Camyhersulfons3iure-Ions + 51 .‘i0 
betriigt, ist keine Spaltung eingetreten. 

S t r a a b u p g ,  im September 1912. Chem. Iostitut d. Universitat. 

C90€Ta9O~NS. Ber. S 8.2. Gel. S 8.29. 

383. J. Houben: 6ber die Xondensation von Yercaptanen 
mit Ameisenetiure zu Orthotrithio- ameieens8ureestern. 

[Aos dent Chemischen Institut der Universitst Berlio.] 
(Eingegangen am 2. Oktober 1912.) 

Gemeinschaftlich mit K. M. L. S c h u l t z e l )  teilte ich vor einiger 
Zeit mit, daB man Mercaptane durch einfaches Kochen mit Ameisen- 
saure, die in einzelneo Fallen sogar wasserhaltig seio darf, in  Ortho- 
trithio-ameisensiiureevter der Formel CH(SR)s uberfiihren kann. Den 
nkohlenstoffarmen Mercaptanena - 1vor;nter also mindestens die 
beiden Anfangsglieder der  Reihe verstanden werden muBteo - 
schrieben wir die Eigenscbnft zu, schon beim Stehen ihrer Ameisen- 
saure-L6sung in solche Ester iiberzugeben und zeigten dies noch im 
einzelnen beim Methyl-mercaptan, wiihrend wir beim Athyl-mercaptan 
zur  Orientierung uber den EiofluB des Kochens auf Schnelligkeit der  
Reaktion und die Ausbeute einen entsprechend abgelnderten Versuch 
rnitteilten. Die Weglassung der von H o l m b e r g ’ )  bei derartigen 
Iiondensationen fiir notig gehaltenen Kondensationsmittel, Chlorwnsser- 
stoff, konzentrierte Schwefelsiiure oder Chlorzink, bezeichneten wir 
a1s eine entscheidende Vereinlachung, WRS der genannte Autor aber 
in einer neueren Notiz3) wenigstens fiir den Athylester nicht gelten 
Z U  lassen scheint, offenbar in  der hleinung, es sei in diesem Falle 
das Montiereo eines RiiclifluBkuhlers und mehrstundiges Kochen un- 
erladliche Bediogung. nns Uozutreffeode dieser Ansicht hiitte sich, 

1) B. 44, 3’235 [1911]. 
3) B. 43, 364 [1912]. 

B. 40, 1741 [1907]; A. 853, 131 [1907]. 


