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111 der Hoffnung, fur diesrs eigenthiimliche Verhnlten der Siiure 
eine Erklarung in  der Molekulargrosse zu finden, bestirnmte ich letzterr 
durch Gefrierpunktserniedrigung in wassriger Losung. Sie ergab den 
Werth 161, wiibrend der Forrnel C J H T O ~  180 entspricht ( p  = 1.0177 
t = 0.180':); hiernach ist also die Saure in Losung in ihre optiaclien 
Antipoden gespalten, wahreiid ihr r  Affinitatsconstante nach den Unter- 
suchongen \-on 0 s t w a 1 d 2, u. A. nuf das  Gegentheil schliessen liesse. 

78. W. Merokwald und Alb. Fhr. v. Droste-Huelehoff: 
Ueber die Methyl-~thyl-propyl-ieobu~l-8mmoniumbtee. 

[Aus dem 11. chem. Univers.-Labor. xu Derlin.] 
(Vnrgetragen i n  der Sitzung vnn Hm. W. Marckwald.) 

Das Chlorid der in  der Ueberschrift genannten Base beansprucht 
deewegen ein hervorragendes theoretieches Interesse , weil es nsch 
einer vor acht Jahren erscbienenen Mittbeilung L e R e  1's 5) gelungen 
zu eein schien, dieses Salz a u s  der synthetiech erhaltenen Verbindung 
durch Pilzvegetation in optisch - activer Form zu erhalten. Es war 
dies der  erste und noch jetzt rinzige Fall einer optisch-activen Ver- 

I) Das Molekolargewicht der Raccmverbindung wurde gleich den1 der 
i- und I -  Slure gesotzt. Als molekularea Leitverrn6gen bei unendlich gmsser 
Vordiinnung wurdo 352 angenommeo, mio 0 s t w a1 d bei anderw, rus 'LO .4 ta men 
hcstehendcn Siiuren gefundrn hat. 

2, Ostwald, Journ. fiir prakt. Chein. 32, 340. 
9 Compt. rend. 112, 724. 
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bindung, welche a n  Stelle dee asyrnmetrischen Kohlenstoffatorns, mit 
welcheni sonst optische Activitlit verkniipft zu sein pflegt, ein * a s p -  
metriachew Stickstoffatom enthielt. Dass die riiumliche Lagerung der 
Atome irn Molekiil einer Verbindung, welche a n  einem Stickstoffatom 
fiinf rerechiedene Gruppen enthiilt , unabhiingig von jeder weiter- 
gehenden Hypothese iiber die Ar t  dieser Lagerung Asymmetrie be- 
dingt, und dass demgernhs eine solche Verbindung in zwei enantio- 
morpheu und optisch-activen Formen auftreten k6nnte , erscheint so 
plaueibel, dass mit der Beobachtung Le Bel’s seither als mit einer 
fessrehenden Thatsache gerechnet worden iet, obwohl die kurze Mit- 
theiluiig dieses Forschers iiber seine Entdeckung in anderer Hinsicht 
zu Bedenken Aillass giebt. 

Die oben citirte Abhiuidlung L e  Bel’s  liisst zunachst jede nahere 
Angabe iiber den Weg, auf welchem er  zu seinen Salzen gelangt ist, 
verrnissen. Es wird nur mitgetheilt, dass die Radicale in  daa 
A4rnn~oniakrnolekiil in der Reihenfolge : Isobutyl , Propyl, Aetbyl, 
Methyl eingefiihrt worden sind. Dagegen werden die noch unbe- 
kannten Zwischenproducte: Isobutylpropylarnin und Isobutylpropyl- 
atbylamin ebenso wenig wie die endlich erhaltene Ammoniumver- 
bindung beschrieben. Es fehlt jeder analytische Heleg dafGr, dass 
der  Autor das  Methyl-athyl-propyl-isobutyl-arnmoniumchlorid iiberhaupt 
in Handen hatte. Es werden zwar Chloroplatinat, Chloroaurat, 
Acetat u. s. w. der Base erwahnt, aber  weder in Bezug auf Schmelz- 
punkt noch L6slichkeit beschrieben. 

Liessen uns schon diese Ungenauigkeiten eine Wiederholung :der 
L e  Bel’achen Versuche erwiinscht ericheinen, so noch mehr die 
eigenthiimlichen Beobachtungen, die der  Autor a n  dem von ihm er- 
hidtenen, optisch-activen S a k e  eelbst gemacht hat. Die beobachtete 
Drehung betrug nur -25’ und -30’, das  berechnete Drrhungsverm6gen 
sllerdings - 7 O  bis - 8 O .  Durch die Ueberfihrung des activen Chlorids 
in daa Platinsalz und Regeneration des Chloride aus letzterem Salze 
durch Einwirkung von Schwefelwmserstoff hatte das  Chlorid seine 
Activitiit eingebiisst. Andere Versuche zur  Reindarstellung eines 
activen S a k e s  scheiiien ein iihnliches Ergebniss gehabt zu haben. 

Cnsere Versuche, iiber die im Folgendeii kurzl) berichtet werden 
8011, habeu die L e  Bel’schen Beobachtungen nicht bestiitigt. Soweit 
ein negatives Ergebniss iiberhaupt auf beweisende Kraft Anspruch er- 
heben darf, halten wir uns fiir berechtigt, die Zuverlassigkeit jener 
Beobachtungen anzuzweifeln, so lange dieselben nicht durch iiber- 
zeugendere Mittheilungen ergiinzt werden, als sie bisher vorliegeil. 

W i r  gingen vom kauflichen Aethylamin aus, welches wir mit 
p-Toluolsulfochlorid und Natronlauge in das p-l’oluolsulfiitbyl- 

1) Eine ausfiihrliche Daretollung derselben wird demnhhst der Eine r o n  
uns in seiner Inauguraldissertation geben. 
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amid iiberfiihrten. Diese Verbindnng schmilzt nach drm Um- 
krystnllisiren aus Ligroi'n bei 63-64O I). B u s  ihr wurde 
nach dem Hinaberg ' schen  Verfahren durch Erhitzen mit der bc- 
rechneten Menge alkoholischen Kalis und Isobutylbromid in rer- 
achlosseneu Flascheu auf 100° bis zur  neutralen Reaction das  
p-Toluolsulflitbylisobutylamid dargeatellt, ein Oel, welches nnch dem 
Durchscbiittelu mit Alkali zur Entfernung r o n  etwvn anhaftendem 
p-Toluolsulf-iitbyl-amid rijllig rein ist. 

Aus dent p-Toluolsulf-8thyl-isobutylamid wurdr durcli Spaltung [nit 
Schwefelsiureclilorhydrin rtach dem kiirzlich2) ron uiis beschriebenen 
Verfahrrn das  

A e t 11 y I-i s o  b 11 t y l - a m  i n  
gemonnen. Diesc Rase siedet nach dem Entwbsern  erst iiber Stangeu- 
kali, dann iiber Baryumoxyd, constant bei 98O. Ein Theil wurde in  
die Nitrosoverbindung verwaudelt, welche bri 1!)3 " siedet. Eiiie 
Stickstotlbestimmung dieser Verbindung ergab: 

C ~ H I ~ N ~ O .  Ber. N 21.54. Gcf. N 2I . iK 

Die atis drr Nitrosoverbindung durch Spaltunp niit Sdzsiiiire 
regenerirte Base zeigte die Eigenechaften des Ausgangsmaterials. 

Das C h l  o r i d des Aethyl-isobutylamins bildet weisse , luftbe- 
stiindige Rrystalle, sehr lijslich in Wnmer , Alkohol, Chloroform, 
nicht in  Aether. Schmp. 209" unter geringer Zersetzung. Das 
P l a t i n d o p p e l s a l z  iat ziemlich leicht loeliclt i n  Wasser, wenigrr in 
Alkohol und schmilzt bei 2010 unter Zersetzung. 

(CaH15N)2. H,I'tCI,,. Bcr. Pt 31.78. Get. 31.79. 

A u s  der vorbcschriebcnen Hnse wurde das 

M e t  h y I-ii t Ii y I - i s o b  u t y  l a  mi  t i  

nach der L n d e n b u r g ' s c h e t i  Methode') durch Kochen ntit methyl- 
schwefelsaurem Natrium in wiissriger Liisung dargestellt. Di r  Lijeung 
wird erst nach mehrtiigigem Kochen neutral. Sie wird dann zur Zvr- 
storung der Methylschwefelsiiure mit Salzshure abgedampft, uiid nuf 
Zusatz von Alkali die HGchtigen Basen abdestillirt. I m  wiissrigen 
Destillat befindet sich ein Gemenge von Aethyl-isobutyl-ainin mit der 
tertiaren Rase. Zur Isoliruiig der letztereu mird die LZisuup mit Al-  
kali wid Beneolsulfochlorid behandelt, wodurclt nur dir  secundiire 
Base iti das Benzoluulfamid verwaodelt wird. Die ron Neuem :tb- 
getriebenr Base wird durcb Kali aus der Losung abgescbiedeii und 
ist nach dein Trocknen iiber festem Rali utid Destillation iibrr Ra- 
ryumoxyd d l i g  rein. Sie siedet constant bei 105O. 

I) R e m s e n  u. P a l m e r ,  Amer. chem. .Tourn. X, 241, geben Schmp. 58'' an. 
'3 Diese Bericbta 31, 3261. 

Diese Bcrichte 24, 1622. 



Das C h l o r i d  ist zertliesslich. D a s  P l a t i n d o p p e l s a l z  ist in 
Wasser  ziemlich, in Alkohol schwer lijslich und schmilzt hei 1950 
unter Zrrsetzung 

(C;Hl;N)2. H9PtCla. Bw. P t  20.4t;. Gt-f. Pt ii0.49. 

Da.. G o l d d o p p e l s a l z  ist schwrr liislich in Wasser und schmilst. 
bei !I90 

C;HlrN. HAuC11. Ber. AII 13.ft;. Gef. An 13.29. 

M r t h y 1 - ii t h y 1 - p r o p y 1- i s o b ti t y 1 -a m 1110 11 i u m j o d id .  
1)ieses Salz enteteht nshezu rliiantitativ, wenn die vorbeschrie1,ene 

Base mit der berechneten Menge Propyljodid im geschlnssmen Rohr 
rtwn 20 Stiinden auf 1001 erhitzt wird. Die Masse ist danu ii;icb 
dem Erkalten fast vollstiindig in wei-sen Brystallen erstnrrt. Noch 
anhnftende, fliichtige Base und Propyljodid werden durch Erhitzen der  
Krystalle aiif dem Wasserbade entfernt. Alsdann iet das  Ammoninm- 
jodid ohne Weiteres vijllig rein. Es ist leicht lijslich in Wasser. Al- 
kobol, Chloroform, nicht in Aethw. Es schmilzt bei 1!16.5O. D e r  
Schmelzpunkt bleibt nnch dem Umkrystallisirrn constant. 

Ber. C 42.2, H S.4, N 4.9, J 44.5. 
Gef. R 42.4, o 8.6, I -~.2, D 44.5. 

C1oIl?rN.l. 

Die aus dem cJodid mit Silberoxyd nbgeschiedr B a s e  lirystalli- 
sirt nicht, das  C h l o r i d  ist zrrfliesslich, das  P l a t i n d o p p e l s a l z  i i t  
leicht lijslich in Wasser, schwer ii i  Alkohol. Es schmilzt bei 2 . W  
unter Zersetzung 

(CluH?rN)nPtCls. Bcr. P t  ?I;.!). Gef. Pt 16.9. 

Dns G o l d d o p p e l s a l  z ist :~nscheinrnd quantitntiv unlijslicl~ in 
Wnsser, dagegen in Alkohol, besondrre in der Hitzt-, laslich. Eq 
schmilzt bei 103O 

CIllHl,N. AuCIA. BIT. Au 3:l.G. Gef. Xu 39.65. 

Zu deli Spaltungsversuchen mit Pilzen wurde das Chlorid in 5-pro- 
centiger Liisung verwandt, weil sic11 :IUS der Angabe L e  B e l ' s ,  (lass 
die Liisung seines Chlorides - 22 bis - 300 Drehung zeigte, wiihrrnd 
e r  die spec. Drehung zu - 7 bis - So schiitete, eiitnebmen liess. dess 
diese Lijsung anniihernd (i-procentig gewesen war. Rohe Schimmel- 
pilze, welche w-ir in Form theils roil Sporeti, tlieils von Yycel 
in diese Lijsung mit oder ohne Zus& von Nahrsnlz. mit odrr  
ohne Sterilisiren einfiihrten, wollten anfauglich nicht gedeihen. 
Schliesslich aber zeigte sich in riner weder mit Niihrsalz ver- 
setzten noch sterilen Liisung spontan , wahrecheinlich in Folge 
einer Infection bei friihereo Versncheii, eine Pilzbildung. 9 a c b  
lebhsfter Entwickelung dps Pilzes wurde derselbe in Reincultureo 
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geaiichtet und die Reincultur’), sowohl in sterile wie in nicht 
sterilisirte ChloridlGaung eingeimpft. In beiden entwickelte der 
Pi lz  sich schnell. Von diesen Liisungen wurden nun nach drei, k i f ,  
acht, zehn Wochen Proben genoninien und in einem Polarisations- 
apparat, der sichere Ablesung voii Minutrn gestattrt, im 20-cm-Rohr 
gepriift uiid durchwrg viillig innctiv brfiinden. 

Wenu wir es nun auch nnch dicsen Ergebnissen bezweifeln iiiiisseii, 
dms das~~ethyl-lthyl-propyl-isobntyl-amrnoniumchlorid durcliPilze unter 
Erhaltung des einen, activen Hestxiidtheiles zerle-gt werden kann, so 
licgt vs uiis gleichwohl fern, die * Asymmetriec diesrr Verbinclung 
zu bestreiten. Ini Gegentheil haltrn wir es fiir hiiclist walirschainlich, 
dass diese Ammoniuinbase und ihre Salze in optisch-active Forrririi 
zer1egb:ir sind. Wir h a h n  daher eine Spaltung durch Ueberfiihrung 
der Rase in Salzr mit optisch-activen Siiuren zu erreichen gesucht. 
Diese Versuche scheiterteil indessen daran, dash es uns bisher nicht 
gelang, ein solches Salz zur Krystallisation zu bringen. Gepriift 
wurdru neutrales und saurrs  Tnrtr iL neutr:tlrs uiid saures Camphorat, 
endlkh das mandelsaure Salz. 

W i r  beabsichtigen, die Frage des ~~asyrnirirtrischeti~~ Sticlistolf- 
;Ltomes2) nuiimehr nuf einem anderen Wegr zu priifen. Wenn man 
in rinvm Atomcomplex, wrlcher ein asyninietrisches Kohlenstoffatorri 
rnthiiltt gleichgiiltig ob nctiv oder raceniisch, ein pasymmetrischesa: 
Stickstoffatom rntstehen lasst, so ist die Entsteliung zweier stereoiso- 
merer Verbindungen zii erwartari. Versuche in dieser Richtung sind 
bereits in  Angriff genommen und bitten wir die vnrehrten Fachgenossen, 
u n s  die ungestiirte Fortf ihrung dersrlben zu iiberlassen. 

I) Wir sind bei diesen Versuctien d u d  dic Herren Prof. Dr. L i n (1 ti or 
and Dr. H e n  n e l i  e r g  vom hicsigcn Institut fiir Gklirungsgewcrbe duroli Iilrtli 
und That in der ausgiebigstaii Wciac unterstiitzt wordeo, wofiir wir nichl 
verfehlen mollen, auch an dicser Stdle nnsern ergebensten Dank auszu- 
sprechen. Herr Dr. H e n n e b e r g  ist mit der Identificirung dcs Pilzes noch 
beschaftigt, liiilt denselben aber mit grosser Wahrscheinliclikcit fur I’enicil- 
lium glaucum. 

’3 Wir vei3tehen Iiier, wie in1 V-orausgelicndcn, unter msymmetri~cliemcr 
Stickstoff nur solchen, der mit f u n  f vimchiedencn Radicalen verbunden ist. 




