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408. E. Wedekind und F. O b e r h e i d e :  Die Isomeriefrage 

[XVI. Mi t the i lung’)  iiber d a e  f i i n f w e r t h i g e  Sticlrstoffatom.) 
(Eingeg. am 22. Juni 1904; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 

In der vorletzten Mittheilnnga) iiber Verbindungen des asym- 
metrischen Stickatoffs wnrde gezeigt, dass daa Jodid der Ammonium- 
base N(CsH5)(CH3)(C2HJ)(C~ Ha)OH in zwei Modificationen erhalten 
werden kann,  von denen die eine stabile und krystallisirte direct aus 
Methylslthylanilin und Allyljodid entsteht; die beiden anderen Corn- 
binationeu ( Allylathplaniliu + Jodmethyl bezw. Allylmetbylanilin 
+ Jodathyl) liefern zunachst labile, amorphe Producte, welche sich 
dnrch mechanieche Einfliisse sowie durch Umkryatallisiren aus Chloro- 
form in dasselbe krgstallinische - in hemi&drischen Formen krystalli- 
airende - Salz verwandeln lassen. Die Chloroplatinate der drei Com- 
binationen erwiesen bich als identisch; die Existenzbedingungen fiir 
etabile Isomere wie in dem B e n z y l -  allyl-methyl-phenylammonium sind 
also in diesem System nicht gegebeo. Es erhob sich nun die Frage, 
ob das  Ausbleiben der rsomerie auf das kleinere Gruppengewicht - 
Aethyl statt Benzyl - und die dadnrch begiinstigte Tendenz zum 
Platzwechsel der Radicale zuriickziifuhren ist, oder ob die Existenz 
anniihernd gleich stabiler, isomerer aeymm. -Ammoniumsalze von un- 
berechenbaren Zufdligkeiten a b u n g t .  

Um diesem Problem naher zu treten, haben wir zuniichst asym- 
metrische Arnmoniumsalze der T o l u i d i n r e i h e  auf den rerschiedenen 
miiglichen Wegen dargeatellt, und zwar die Homologen der f r i h e r  
beschriebeuen Anilinbasen. I n  der P a r a t o l u i d i n r e i b e ’ ) ,  melche d i e  

1) Friihere Yittheilungen s. diese Berichte 32, 51 1 ff., 517 ff., 1409, 3561 
ff. [1899]; 34, 3898 ff. [1901]; 36, 178 ff., 766 5., 1075 ff, 3580 ff., 3907 ff. 
[1903]; 36, 1158 ff., 1163 ff., 3791 ff, 3796 ff. [1903]; vergl. ruch E. Wede-  
k i n d ,  Ann. d. Chem. 318, 90 ff. [1901] und Zeitsahr. fur phpsikal. Chem. 45, 
235 ff. 119031. 

in der Reihe der asymmetrischen Tolylammoniumsalre. I. 

.~ 

2) Diese Berichte 36, 3791 ff. [1903> 
3, Diese Base war far unsere Versuche insofern sebr geeignet, als sis die 

MBglichkeit gewtihrte, die als Zwiachenproducte henustellenden - secundiiren 
und tertiiiren - Basen mit Sicherheit in vlillig reinem Zustande zu erhalten, 
denn die Secundiirbasen konnten, ohne dass eine Umlagerung zu bcfiirchten. 
war, iiber die Nitrossmine gereinigt vierden. In Folge der besetzten Para- 
Stellung konnten aber auch die rohen Tertiitrbasen Jurch Behandlung mit 
salpetriger Shre von etwa noch vorhandenen Secundirrbasen befreit we den, 
eine Reinigungsmethode, die natiirlich in der Anilin- und o - Toluidin- Reihe 
nioht durchfiihrbar ist. Einzelheiten iiber die Darstellung und Eigenschafh 
der zahlreichen, von une dargeetellten Zwiechenproducte finden sich im experi- 
mentellen Theil. 
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vorliegende Jlittheilnng Zuni Gegenstand hat, liessen sich die zwei 
Fragen, die uns hauptsiichlich interessirten, experimentell beantworten, 

nnd zwar erstens, ob die S h e  der Base ( C H J . C ~ H ~ ) ( C H , ) ( C ~ H ~ )  
(ca Ha)N.OH in zwei Modificationen anftreten, YOU denen die kry- 
etallinische i s o m o r p  h e  Haloi'dsnlze bildet, und zweitens, ob die Salze 

der homologen Base (CHs . CS Hd) (CHs) (CsHJ (C,  HT) N. OH in zwei 
s t a b i l e n ,  i s o m e r e n  Formen existiren, von denen jede ale Judid, 
Browid u. 8. w. eine isomorphe Reihe bildet. 

Was zunachst das p - To 1 y 1- m e t h y l  - a 11 y 1- a t  hy 1- ammonium-  
h y d r o x y d  betrifft, so wurde das Jodid deeselben auf zwei Wegen 
hergestellt : 

1. durch Combination von (CH~) (CIHJ) (CHJ .C~H~)N mit CsHs J, 

2. durch Combination von (QHs) (C,  H5)(CH8 .Cs H,)N mit CH3 J. 
Combination 1 lieferte, wie in der Anilinreihe, direct ein festes, 

krystallisirtes Salz; Combination 2 ergab zwar zunachet ein amorphes 
Product, dasselbe ging aber innerhalb weniger Stunden spontan in die 
krystallinische Form iiber, die sich chemisch und krystallographisch 
eb i den t i sch  mit dem durch Addition von Allyljodid an Methyl- 
litbyltoluidin erbaltenen Jodid erwies. Dieses geh6rt dem rhombischen 
Kryslalleystem an, zeigt keinerlei Andeutung von hemiedriseher 
Flachenentwickelung (im Gcgensatz zu dem betreffenden Anilinderivat) 
und ist rnit dem entsprechenden Brornid auch n i ch t  isomorph; letz- 
teree krystallisirt monoklin. Aus diesen Beobachtungen ergiebt sich, 
dam die Stabilitlitsunterschiede der verschiedenen Combinationen des 

Systems (CHa)(CaH~)(C~H~)(CHa.C~H~)N noch grssser sind, ale in 
der Anilinreihe, sodass eine Isolirung bezw. Charakterisirung der la- 
bilen Form nicht gelingt; das Ausbleiben der Hemisdrie und des Iso- 
morphismus zeigt, dass auch sonst zwischen den beiden homologen 
Systemen keine Analogien bestehen. 

Vie1 unerwarteter war der Befund bei Herstellung des Systems 
Ben z y 1 -met  h y 1 - a1 1 y 1- p - t o 1 y 1 a m m o n i u m h y d r o x  y d , dern Homo- 
logen der sogenannten a- und 8-Basen i n  der Phenylreihe; das Jodid 
dieeer aeyrnmetrischen Base auf den drei miiglichen Wegen herge- 
stellt, namlich durch Addition von 

4 1  

1 1 

4 1 

4 1  

4 1 

1. Allyljodid an Methyl-benzyl-p-toluidin 
1 4  -+ J (CsHd . N (C, Hc . CHI) (C, Hr)(CHs) (a- Jodid), 

2. Methyljodid an AIlyl-benzyl.p-toluidin 
1 4  

-- + J(CHs).N(CrH4.CHs)(C7H7)(QH5) ( p -  Jodid), 
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3. Benzyljodid an Methyl-allyl-p-toluidin 
1 4  

--+ J(C,HT).N(C~H$.CH,)(C~H~)(CHR) (pJodid) .  
Bei der Einwirkung r o n  Jodallyl bezw. Jodbenzyl auf die ent- 

Bprechenden Tertiarbasen entstand zwar in genauer Analogie mit den 
Producten der Anilinreihe d a s s e l b e  k r y s t a l l i s i r t e  Salz ,  die Com- 
bination Methyljodid + Allylbenzyltoluidin (2) fiihrte aber  n i c h  t zu 
d e m  erwarteten isomeren Salze, sondern zu d e m s e l b e n  Jodid,  wie 
nuf den beiden anderen W e g m ;  das  Reactionsproduct ist allerdings 
zuniichst amorph, sodass das  primare Vorhandensein eines isomeren 
Jodides miiglich ware. Nach langerem Stehen sowie nach den: Um- 
krystallisiren erhalt man aber trikline Prismen, die mit den auf den 
Wegen 1 und 3 erhaltlicben identisch sind. Eine Isolirung der 
amorphen Form war bisher nicbt miiglich; stabile Isomere wie in der  
Anilinreihe sind also n i c h t  rorhanden. Dafiir tritt  aber ein bemerkeos- 
werther D i m 0  r p h i s m i i s  auf; aus Wasser krystallisirt zeigt namlioh 
d a s  Jodid andere krystallographische Eigenschaften als die Krystalli- 
sation aus Alkohol, da  es  nlimlich bei Uebereinstimmung des Kry- 
stallsystems (triklin) andere Axen- bezw. Winkel-Verhiiltnisse darbot. 
Arrch die in  der Anilinreilie beobachtete Isomorphie der Halogensalze 
blieb hier aus. Das Jodid des 11 Tolyl benzpl-methyl-allyl-rmmoniums 
krystallisirt trikliii, d a s  Bromid rhombisch- h e m i s d r i s c h  (wahrschein- 
lich Zwillinge von rechten und linken trapezogdrisch-tetartosdrischen 
Individuen). I n  diesem System ist also - im Gegensatz znm Phe-  
n y l -  benzyl-methyl-allylammonimm - nur e i n s  der  drei mijglicben 
Isomeren stabil; die beiden anderen werden so labil sein, dam ibre 
Iaolirung nicht miiglich war. Vermuthungen iiber die Ursache dieeer 
Eracheinung miichten wir z. Z. noch nicht aossprechen. 

Bei dem relativ starken Additionsvermiigen der gemiscbten Talui- 
dinbasen - das p-Toluidin ist eine stiirkere Base ale Anilin - lag 
d e r  Gedanke nahe, das h 6 h e  r e  Homologe des eben genannten Jodides 
anf verschiedenen Wegen darzustellen, zumal i n  der Anilinreihe schon 
friiherl) Andeutungen fiir dae Restehen einer Isomerie in  dem ent- 
sprechenden System gefunden worden waren. Es wurden zu dem 
Zweck combinirt, einerseits Benzyljodid und Allyliithyl-p- toluidin, 
aadererseits Allyljodid und Aethyl-benzyl.p-toluidin. Nnr auf dem 
ersten Wege konnte ein festes, krystallisirtes Salz von der Formel  

(CHs. CI HI) (C, €15) (C, Hs) N.CH&,Hs. J (A e t h y 1 - a l l y  1-p-  to I u id  in-  
j o d  b e n z y l a t )  erhalten werden; daaselbe ist nur wenig bestiindiger, als 
das  entsprechende Jodid der Anilinreihe. Auf dem zweiten Wege entstand 

1 4 

I) Vergl. E. W e d  ek ind ,  Zur Stereochemie des fiinfwerthigen Sticketoffea, 
Leipzig, 1899, S. 37. 
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- in  geringer Ausbeute - ein amorphes Salz ( A e t h y l - b e n z y l - t o l u i -  
d i n - j o d a l l j - l a t ) ,  dae auf keine Weise zur Krystallisation gebracht wer- 
den konnte. Nach Maassgabe der Bussereo Eigenschalten kann in diesem 
Falle wohl eine Isomerie a ls  bestehend erachtet werden; der  exacte 
Nachweis hierfiir steht allerdings noch aus, d r  die zweite Combination 
(Aethyl-benzyl.toluidin + Allpljodid) bisher nicht in einer fur eine 
gesonderte Untersuchung hinreichende Menge dargestellt werden konnte. 
Auf die dritte miigliche Combination -- Allyl-benzyl-p- toluidin -+ 
Aethyljodid - wurde mit Riicksicht auf die geringe Additionsfahig- 
keit des Jodiithyldl) verzichtet. 

Endlich haben wir die d - C a m p h e r s u l f o n a t e  der drei homologen, 
asymrnetrischeri Amrnoniumsalze dargestellt; dasjenige des zuletzt be- 
achriebenen Aethpl benzyl allyl-tolyl-ammoniums konnte nicht im kry- 
stallisirten Zustande erhalten werden. Dagegen waren die &Campher- 
sulfonate des A e t h y l - m e t h y l - a l l y l - p - t o l y l -  nnd des B e n z y l -  
m e  t h y 1  - a l l y l  -11- t o  l y l - a m  mo n i u m  s feste, wobl charakterisirle Salze, 
die der fractionirten Rrystallisation unterworfen wurden zwecks Spaltung 
in  die optischen Antipoden der  zu Grunde liegenden asymmetrischen 
Base. L'eber die diesbeziiglichen Versuche hat der Eine von uns 
schou an anderem Orte*) ausfiihrlich berichtet; wir haben bei dieser 
Gelegenlieit die Activirung des u- R e 11 z y 1 - a l l y l  - m e t  h y I -  p h e n y  1- 
a m m o n i u m s  wiederholt und gefunden, dass die Spaltung durch Ein- 
saat einiger Rrystalle des d-Camphersulfonats der Rechts-Rase sehr er- 
leichtert wird. Ausserdem ergab sich, dass die Spaltung - ohne 
Irnpfen - mit Sicherheit nur dann gelingt, wenn man die Krystalli- 
sation in der K i i l t e ,  mindestens aber bei Zimmertemperatur, \-or- 
nimmt. Wahlt man die erste (schwerl6slichste) Fraction im Vergleich 
zu der Gesammtmenge sebr klein, so stellt dieselbe ohne weiterea das 
Salz der Rechts-Base vor. Das aus dem Carnpbersulfonat dargestellte 
Jodid  des d- a - B e nz y 1 - a1 1 y I- m e t h y 1 - p h e n y 1 - a m  m o n i u  m s zeigte 
aine specifische Drehung ron +52.7O und das schon von W. J. P o p e  
und H a r w e y  beobachtete Phanomen der A u t o r a c e m i s a t i o n  in chloro- 
formiecber Liisung; schon nach 3-tagigem Stehen im Tageslicht war  
die Drehung vollstandig verachwunden. Ale Ursache dieser Erschei- 
nung wurde bisher3) die Diesacintion des Salzes in  Benzyljodid und 
Allylmethylanilin angepehen, entsprechend der Gleichung: 

(Cb:Hj) ( C ~ H ~ ) ( C H B ) N .  (C7 &)J ;--? (C,H,)(Ca Hg)(CH3)N 
+ CI H.r J; 

l )  Vergl. Ann. d. Chem. 3f8, 93 [1901]. 
2) E. W P d e k i n d ,  Zeitschr. fYLr physikal. Cheni. 46, 233 ff. [1003]. 
3) P o p e  und Harwey,  Transact. chem. SOC. 79, 831 [1901] und Wede- 

kind, Zeitschr. fbr phpsikal. CLelu. 45, 2&2 [1903]. 
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thatsachlich ist das Jodid, wie der Eine yon uns nachgewiesen') hat, 
in Chloroformliisung bei dem S i  e d e punk  t des Liisungsmittels weit- 
gehend gespalten. Nachdem neuerdings H. 0. Jones*)  mit Hiilfe 
der inikroskopischen Molekelgewichtsbestimmungsmethode8) zeigen 
konnte, dass derartige Amnioniumsalze - in Chloroformliisung - bei 
ge  w iihn lic h e r Tern p e r a t  ur normales Molekulargewicht haben, ver- 
liert der erwihnte Erkliirungsversuch vie1 an Wahrscheinlichkeit. Die 
richtige Deutung der Autoracemisation activer Ammoniumsalze wird 
dadurch ebenso schwierig wie die der spontanen Racemisation in der 
Reihe der activen Bromfettsiiureester ( W  a1 d en). 

Ueber die Ergebnisse unserer Untersuchungen in der Ortho- 
Toluidinreihe, die eioen wesentlich anderen Verlauf genommen haben, 
81s in der Reihe des Para-Toluidins, gedenken wir demiiiichst zu be- 
richten. 

Ex p e r  i r n  e n  t e 11 e s. 
A e t h y 1-  me t lip 1- a1 1 y 1 - p  - t 01 y 1- am m o  n i u in j o d i  d. 

e) A e t 11 y 1 - m e t h y  1 - p  - to  1 u id in- j o d a1 1 y 1 at. 

Das fiir diese Combination erforderliche Ae thy l -me thy l -p - to -  
1 uidin wurde durch Einwirkung von Jodmethyl auf Aethyl-p-tolnidin 
(aus Bromithyl und p-Toluidin) dargestellt. Das Reactioneproduct bildet 
eine syrupiise, klare Fliissigkeit, die iiher Nacht fest wird, ohne Krystalle 
abzusetzen. Das gebildete Hydrojodid wird in wenig Alkohol gelest, 
mit Kaliiauge eerlegt, die frei gemachte Base mit Aether extrahirt 
und nach dern Abtreiben des Letzteren in Salzsaure gelost und mit 
salpetriger $Sure behandelt. Die saure Fliissigkeit wird einmal aus- 
geathert, um die etwa uuverandert gebliebene. in das NitroSamin 
verwandelte Secundiirbase zu entfernen. Dxnn wird wieder alkaliscb 
gemacht, ausgeathert und destillirt; das Methy l - a thy l -p - to lu id in  
geht bei 218 - 2200 111s hellgelbe Fliissigkeit iiber. An reinem Product 
erhiilt man eine der angewandten secundiiren Base gleiche Menge. 

Das in  alkoholischer Liisung dargedellte Pi k r a t  bildet schiine, 
gclbe h'adeln rom Schmp. 78". 

0.1746 g Sbfit : 23.2 ccm N (15.80, 731 mm). 
C ~ H l e N 1 0 7 .  Ber. N 14.81. Gef. N 14.9. 

Ein Gerniech aquirnolekularer hlengen Methyl Bthyl-p-toluidin und 
Allyljodid erwarmt sich sofort und braunt sich schnell durch Jodab- 
echeidung. Dils feete, krystallinische Rohproduct ist in heissem 
Chloroform leicht loslich; aus der erkalteten Lbeung kryetallisirt 

I) siehe Note 3 auf S. 2715. 
s, Vergl. G. Barger, dime Berichte 37, 1754 [1904]. 

1) Transact. chem. SOC. 85, 230 [1904). 



das Salz in  braunen Nadeln, die durch wiederholte Krystallisation 
viillig farblos erhalten werde,n kbnnen. Das  Jodid enthalt luftrocken 
eine Molekel Krystallchloroform und schmilzt unter Zersetzung bei 
140- 142'. 

0.3746 g Sbst.: 11.9 ccrn N (1S0, 537 mm). 
CI~HPONJ.CHCI~ .  Ber. N 3.21. Gef. N 3.57. 

$) A e t h y l - a l l y l - p -  t o l u i d i n -  j o d m e t h y l a t .  
Das  fiir diese Combination erforderliche A e t h y l -  a l l y l - p - t o l u i -  

d i n  wurde durch Einwirkung von BIomallyl (17.9 g) auf Aethyl-p- 
toluidin (20 g) dargestellt, wobei die von selbst eintretende Reaction 
durch aussere Kiihlung zu miissigen ist. Aus dem erhaltenen stein- 
harten Brei von Krystallen wird die Base - zweckmassig unter Zu- 
gabe von Alkohol - rnit Natronlauge frei gemacht. 

Die durch Behandlung mit salpetriger Saure gereinigte Base geht 
bei 238O als hellgelbe Fliissigkeit iiber. Daa durch Mischen der Com- 
ponenten in alkoholischer Liisnng erhiltliche Pi k r  a t  bildet schbne, 
citronengelbe Nadeln, die bei 11 l o  schmelzen. 

O.l(i5'J g Sbst.: 10.7 ccm N (17.5O, 745 mm). 

Ein Oemisch Pquimolekularer Mengen Aethyl-allyl-p-toluidin nnd 
Jodmethyl  erwiirmt sich nicht; nach einigen Minuten tritt Triibung 
ein, darauf scheidet sich eio amorpher, am Glase fest haftender Nieder- 
schlag a b ,  ans  dem nnch etwa 5 Stunden an verschiedenen Stellen 
Krystalle emporschiessen. Nach ca. 8 Tagen ist das gesammte pti- 
m k e  Product in die krystallinische Form iibergegangen. Durch 
Krystallisation aus Chloroform erhiilt man das Jodid in denselben 
farblosen, eine Molekel Kryetallchloroform enthaltenden Nadeln, wie 
das Aethyl-methyl-p tolnidin-jodallylat (Zersetzungspunkt 140 - 142 O]. 

0.2791 g Sbst.: 8.6 ccm N (17.5", 733 mm). 
C13H2oNJ.CHC13. Ber. N 3.21. Gef. N 3.44. 

Auch k r y  s t a 11 ogr  a p h i  s o  h war das  Aethyl-allyl-p-toluidin-jod- 
metbylat identisch mit dem Aethyl-methyl-p-toluidin-jodallylat; Hr. Dr. 
A. F o c k  hatte die Freundlichkeit, die aus  verdiinntem Alkohol urn- 
brystallisirten Praparate zu untersuchen und uns dariiber folgende 
Daten zur Verfiigung zu stellen: 

Ber. N 13.86. Gef. N 13.99. 

Krystallsystem: rhombisch. 
a : b : c = 0.8209 : 1 : 0.7549. 

Beobachtete Formen: 
m = (110) COP; c = {OOI) OP und r = {101} P m .  

Die Krystalle sind meist prismatisch nach der Verticalaxe, zum Theil 
auch wohl tafelfijrmig nach einer Fliiche des Prismas und zeigen Dimen- 
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sionen bis zu einem Centimeter. tritt nur selteo 
ond ungeordnet auf und wurdc iiberdies immer nur mit einer Fliche beob- 
achtet. Die Formen m { 110) ond c {Ool} erscheinen regelmiissig mit ge- 
hrochenen FliLchen und geben mohrfache Bilder. 

Beobachtet B erechn e t 
m : n i = = ( l l ~ ) : ( ~ l O )  = 'isu 46' 
c : r = (001) : (101) = 420 36' 

N : r = (110) : (101) = 5Y0 2' - 580 %i'. 

Das Doma r = { - 101 

Spltbarkeit vollkommen nach c { 001 ). Ebene der optischen Aren 

Erste Mittellinir! = Are c .  4F = en. SO0 (nach Suhstzung). Disperaion 
= (010). 

dcr Axen gering g < v. 

A e t h j- 1 ni e t h J- 1 - a 1 1 y 1. p - t o 1 y 1. a m  m o n i u m b r o m i d  
wurde aus I\lethyl-athyl-p-toluidin und Allylbromid dargestellt; die 
Reaction ist heftig uud muss durch Einstellen in kaltes Wasser ge- 
miissigt werden. Es bilden sich derbe Krystalle, die in  Chloroform 
leicht liislich sind. Durch Krystallisation BUS Chloroform - Benzol er- 
hLlt mati farbloae Nadeln \-om Zersetzungspunkt 173-174", die fiir die  
Analyse bie zur Gewichtscoustaiiz getiocknet werden und k e i n  Kry- 
stallchloroform enthalten. 

0.8316 g Sb,t.: 31.35 ccrn '11u-n. Silberoitrat. 

Krystallsystem: monoklin (Jodid: rhombiacb); messbare Krystalle 
C13HaoNBr. Ber. Br 29.63. Gel. Br 30.0. 

konuten nicht erhalten werden. 

A e t b J- 1- m e t h y 1 - a I1 y 1 - p  - t o 1 y 1 - a m m o nT u m - n i t  r a t. 
Das Jodid wird in Alkohol gelijst und d a m  eine concentrirte 

L6sung der berechneteo Mengen Silberuitrat gegeben. Von dem sofort 
ausfallenden Jodsiiber wird abfiltrirt iind die alkoholisehe Liisung des  
Sitrats unter gelindem Erwiirmen zur T r o c h e  verdampft. Es resul- 
tirt ein leiclit brann g e h b t e r ,  krystallinischer Riickstand, der aua 
Chloroform umkrystallisirt wird. Das  Nitrat bildet schiine farblose 
Sadeln  , die niit einem Molekiil Krystallchloroform krystdlisir.cn. 
Schmp. 95-97O. 

0.2675 g Sbst.: 18 ccm N (7O, 537 mm). 
ClaHnoN.NOs + CHC13. Rer. N 7.54. Gef. N 7.9. 

A e. t h >- l - m e t h y 1 - a I 1 y 1 -p  - t o l  y 1- mn m oni urn - d - cam p b e r s u 1 fon at. 

15.1 g Aethyl-methyl-allyl-p- tolyl-ammoniumbromid und 19 g 
d-canphersulfosaures Silber werden innig mit einander verrieben und 
niit rinerii Gemisch :IUS gleicheii Rnurntheilen Acetori und Essigester 
wiihrend einiger Stunden nuf dem siedenden Rasserbade erhitzt; d a m  
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wird vom Bromsilber a.bfiltrirt, Letzteres mit heissem Aceton-Eseig- 
ester gewaschen und im Filtrat das Lijsungemittel zum griissten Theil 
abdestillirt. Dae Camphersulfonat kryetallisirt der Hauptsache nach 
BUS und wird durch Umliisen aus siedendem Aceton gereinigt; man 
erhalt auf diese Weise farblose, etwas hygroskopiscbe Nadeln vom 
Schnip. 1GO-l6lo, die bei loOD getrocknet werden. 

0.1321 g Sbst.: 0.315 g Cog, 0.1016 g H20. 
C I ~ H O O N . G O R ~ ~ O S O ~  = C P S H ~ ~ O ~ N S .  Ber. C 65.56, H 8.3. 

Gef. * 65.14, 8.55. 

Das d-Camphersulfonat der asymmetrischen Base wurde durch 
langsame Krystallisation aus Aceton. Essigester in zwei Fractionen 
zerlegt; die erste (echwerliislicbere) lieferte folgende optischen Werthe: 

0.5586 g, in  25 ccm Wasser gelBst, zeigten im 2 dcm-Rohr a-0.559 
Danach ist [aID = 12.310 und [w,, = 51.820 (M== 421). 

Da die Molekulardrehung des d-Camphersulfoshre-ions 4 51.7’ 
betragt, so war unter den gewahlten Bedingungen keiee Spaltung der 
asymmetrischen Base eiogetreten. Die Mutterlauge der Fraction I 
lieferte bei weiterem Verdunsten des Liisuogsmittels eine neue Portion 
Camphersulfonat, die aus siedendem Essigester umkrystallisirt wurde; 
der Schmelzpnnkt der erhaltaneo Krystalle liegt ebeofalls bei 160-16 lo. 

0.0907 g Sbst.: 0.2172 g CO9, 0.0693 g HpO. 
C ~ ~ H ~ ~ O A N S .  Ber. C 65.56, H 8.3. 

Gef. n 65.27, n 8.5. 
Polarisatioo: 0.7004 g, in 25 ccm Wasser ge16st, zeigten im 2 dcm-Rahr 

a = 0.70. 
Es ist also kein Zweifel, dass die Base nicht zerlegt wurde; 

auch durch Impfen mit Krystallen von d-campheraulfosanrem d-a- 
Phengl-ally1 methyl-benzylammonium wurde kein anderes Resultat 
erhalten. 

Danach ist [.In = 12.490 und [M), = 52.580. 

€3 e nz y I - m e t h J 1 - a 11 y 1 - p  - t o 1 J 1 - a 1x1 m o n i u m j o d i d. 

a) M e t h y I - a 1 1 y 1- p - t o  lu  i d i n- j o d b e n  z y 1 at. 
Das fiir diese Combination erforderliche M e t h y l -  a l l y l - p -  

t o  l u id in  wurde durch Einwirkung von Allylbromid auf Methyl-p- 
toluidin dargestellt (Letzteres war nach H e p p  I)  aus Formtoluida), 
Jodmethyl und alkoholischem Kali gewonnen und fiber die Nitroso- 
rerbindnng gereinigt). Die Bildung des hlethyl-allyl-toluidin-hydro- 
bromids erfolgt sehr leicht; die freie Tertiarbase wird mittels salpet- 

I) Diese Berichte 24, 2051 [lSSl]. 
2) Vergl. Wallach, diese Berichte 18, 145 CLS831. 



riger Saure von etwa vorhandener SecundIrbase befreit und geht bei 
230-2320 ala fast farblose Fliissigkeit iiber. 

0.2037 g Sbst.: 16.4 ccm N (17.5O, 740 mm). 

Das Met hy 1- a1 ly l -p -  t o 1 u i d  i n  p i k r  at  bildet aus Alkohol gelb- 

0.2271 g Sbst.: 30.7 ccm N (460, 740 mm) 
C ~ ~ H ~ 6 0 ~ N ~ .  Ber. N 14.3. Gef. N 14.59. 

Die Einwirkung von ncnzyljodid auf die freie Tertiirbase ver- 
lLuf t  ziemlich heftig und fiihrt zu einer krystallinischen Masse, die 
durch Umlasen ails Alkohol-Aetber gereinigt wird. Wenn man sofort 
nach dem Fallen filtrirt, erhalt man schijne, farblose Krystalle, 
anderenfalls farben sich dieselben bald braun. Der Zersetzungspunkt 
des Met h y 1- a1 1 y l -p-  t ol u i  d in  - j o d b en z y 1 a t  e s  liegt zwisclien 144- 
14Go und schwankt mit der Schnelligkeit des Erhitzens; fir die Ana- 
lyse wurde im Exsiccator getrocknet. 

0.164 g Sbst.: 0.3434 g Con, 0.091 g HzO. - 0.4136 g Sbat.: 15 3 eem 
Ei (224 737.5 mm). 

C11HLsN. Ber. N 8.7. Gef. N 9.0. 

braune Nadeln, die bei 124'3 schmelzen. 

ClsHaXJ. Ber. C 56.99. H 5.5, N 37 .  
Gef. s 57.13, D 6.15, 4.01. 

Siedende, alkoholische Lasungen des Jodides reizen die Schleim- 
haute heftig in  Folge partieller Abspaltung von Renzyljodid. 

6) A1 1 y 1 - b en  z y 1 -1'- t o  1 ui d i n -j o d met h y 1 at. 
Fiir diese Combination musate zunPchst das bisher unbekannte 

A l l y l - p - t o l u i d i n  dargestellt werden; die Einwirkung von Jodallyl 
auf Natriumformtoluid rerliiuft ziemlich glatt, ebenso die Abspaltung 
des Formyls aus dem gebildeten Allyl-formfoluid durch Erwiirmen rnit 
concentrirter Salzsaure. Das erhaltene Ally1 p-toluidin wurde behofa 
d l i g e r  Befreiung von unveriinderter Primarbase in die Nitrosoverbin- 
dung iibergefiihrt; Letztere wurde daon durch Reduction mit Zinn 
und Salzsliure in  die Secundarbase zuriickverwandelt, welehe nunmehr 
den Sdp. 232-234O zeigte. Da dss P r o p y l - p - t o l o i d i n ' )  bei der- 
selben Temperatnr siedet, so musste mit der - allerdings unwahr- 
scheinlichen - Maglichkeit gerechnet werden, dass der Allylrest durch 
den nascirenden I4 asserstoff in Propyl rerwandelt eei. Abgesehen 
davon, daes die neue Base Reactioneii auf Doppelbindung (Brom, 
Kaliumpermanganat u. s. w.) zeigt, liegen auch Verschiedenheiten bei 
den Salzen der beiden Amine vor: daa Hydrochlorid des Propyl-p- 
ioluidins schmilzt bci 150- 15l0,  das der von uns als Allyl-toluidin 

'1 Vergl. C. A. Bischoff und M i n t z ,  dieee Berichte 25, 2321 [18923. 
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angeaprochenen Base dagegen bei 131-1320; ferner liegt der Schmelz- 
punkt des sauren Propyl-p-tolnidin-oxalates bei 172-1 730, wiibrend 
derjenige des analogen Allyl-toluidinsalzes bei 150- 151° liegt. 

Das p r  i m ar e A 11 y 1- p - to  1 ui d in-  o x a1 a t  entateht, wenn man die 
berechneten Meugen der Componenten in alkoholischer L6sung zusam- 
menbringt ; es tildet seidengliinzende Bliittchen vom Schmp. 150-1 510. 

0.2026:g Sbst.: 0.4499 g COs, 0.1222 g H90. 
CloHt3N.CnHaO4 = C I ~ H I ~ N O I .  Ber. C 60.76, H 6.33. 

Gef. 60.56, v 6.71. 

Behufs Verwandelnng in B enz y I - a l ly  l-p- t ol  a id  in  wurde in 
1 1Wol:Gew. Allyl-p-tolL.Lln 1 Mol.-Qew. Benzyljodid aufgeliist, woraaf 
sich die Reaction bald unter lebhafter Wiirmeentwickelung vollzieht. 
Die in Freiheit gesetzte Tertiiirbase wurde in der iiblichen Weise mit 
salpetriger Siiure von etwa vorhandenem Allyl-toluidin befreit und 
unter rermindertem Druck rectificirt ; das Benzyl-allyl-p-toluidin ging 
unter 31 mm Druck bei 214-2150 ale hellgelbes Oel fiber. 

0.2554 g Sbst.: 15.4 ccm N (18 50, 730 mm). 
CI,H~gN. Ber. N 5.91. Gef. N 5.98. 

Sehr cbarakteristisch ist das P i k r a t  des B e n z y l - a l l y l - p -  
t o lu id ins ,  das aus Alkohol in citronengelben Nadeln vom Schmp. 
1380 heiauekommt. 

0.1851 g Sbst.: 20.7 ccm N (230, 740 mm). 
C ~ 3 E I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 12.02. Gef. N 12.25. 

Zur Darstellung des J o d m e t h y l a t e s  (a. o.), 
1 4  

((33 Ha) (CH2. Cs H3) (Cs H4. CHa) N (CHs) J, 
wurden 20 g Allyl-benzyl-p-toluidin und 13 g Methyljodid vermiacht 
Die Einwirkung geht bei Zimmertemperatnr ziemlich langsam vor sich: 
es scheidet sich znniichst ein Oel ab, auf dem sich mit der Zeit Kry- 
stalle absetzen. Nach zweimonatlichem Stehen beetand das Product 
aus einem Gemisch von Krystallen und amorphem Jodid; dasselbe 
wurde niehrere Male - zwecks Entfernung unveriinderter Compo- 
nenten - mit Aether auegezogen und darauf aus Alkohol-Aether um- 
krystalliairt. Der Zersetzungepunkt dieses krystallisirten Jodidee 
(144- 1469, Lijslichkeit und sonetige Eigeiiscliaften waren iiberein- 
stirnmend mit denjenigen des Methyl- allyl-p- toluidin-jodbenzylates 
(a-Combination, 8. 0.) .  

0.0615 g Sbst.: 2.18 ccm ','lo-n.-Silbernitrat. - 0.2102 g Sbet.: 7.5 ccrn N 
(160, 724 mm). 

ClsBnnNJ. Ber. J 33.51, N 3. i .  
Gef. 33.96, )) 4.1. 

173 Berichte d. D. &em. Gesellachaft Jahrg. XXXVII. 
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;,) M e t  h y 1- b e n z  y I - p  - t o  1 u i d i II - j o d a1 1 y I a t. 
Das fiir diese Combination erforderliche Methyl-benzy1.p-toluidiu 

ist bekaontl) und wird beeonders rein durch Einwirkung von Benzyl- 
jodid anf Methyl-p-toluidin gewonoen; der Siedepunkt liegt unter 
49 mm Drnck bei 2 1 P .  Die Reaction zwischen dieser Tertiiirbase 
nnd Allyljodid ist ziemlich heftig: man erhalt nach einiger Zeit einen 
festen Krystall kuchen. Dnrch Liisen in Alkohol und vorsichtiges 
Fallen mit Aether erhalt man ein kry)-atallisirtes Jodid, das in seinel: 
pammtlichen Eigenschaften sowobl m i t  dem Jodbenzylat des Methjl- 
allylhenzyl-~.tolnidins (a-Combination) ids auch mit dem Jodmethylni 
des Allyl-benzyl-p-toluidins (+-Combination) iibereinstimmt. 

0.401 g Sbat.: 14.5 ccm N (?V, 7.29 mm). 
ClsHzoNJ. Ber. N 3.7. Gef. N 3.96. 

Die kryst a l l o g r a p  h i s c  h e Ident ihirung der  drei Combinationen 
wnrde znniichst dadurch erschwert , dass zwei rerschiedene Modi- 
ficationen beobachtet wurden. Es ergab sicb, dass das  Benzyl-methyl- 
allyl-p-tolyl-ammoninmjodid in ewei d i m o r  p hen  Formen - beide dern 
triklinen Krystallsystem angehiirig - anftritt, von denen die eine aus  
a l k o h o l i s c h e r ,  die andere aus w i i s s r i g e r  Liisuiig erhslten wird. 
Hr. Dr. F o c  k theilte nns hieriiber freundlichst folgende Einzel- 
heiten mit: 

B e n z y l - m e t h y l -  a l l y l -p - to ly l - ammoniumjod id .  
a) Alkohol-stabile Form. 

Krystallsystem : triklin. 
R : b : c = 0.7656 : 1 : 0.8663. 

a = 880 37'; ,9 = 1050 18'/a'; y = 840 5'. 
A = 8'70 5'; B = 1050 31': C = 810 6'. 

Beobachtete Formen: 
a = (100) 0oP 00 

b =  (010) 7 P CG 
" 

g = {oi l}  11' 00 

1 = {Oll) 1P 'm 
o = ( i i l )  P uud n (l io) m IP'. 

Die farblosen, etwae triiben Krystalle sind prismatisch nach der Vertical- 
achse nnd bis zu 3 mm lang und 3,'s-rnrn dick. Von den angegebenen End- 
formen herrschen q { O i l )  und o { i l l )  rege1m;issig Tor, wkhrend 1 (0111 
seltener erscheint. Die Flacho 11 {l iOj  wurde nur an einem Individuum in 
ganz untergeordneter dusdehnung beobachtet. 

I) vergl. Rabant, Bull. aoc. chim. 131, 6, 137; dort ist der Siedepunkt 
des Methylbenzyl-p-toluidins zu 2 10-??0" hei 30 mm angt-gebcu. 
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Beobachtet berechnet 
a : b = (100) : (OiO) = 84O 6’ 
a : q = (100) : (oil) = 740 40’ 
b : q = (010) : (oi 1) = 480 18’ 
a : o = (ioo) : (iii) = 580 551 
b : 1 = (010) : (011) = 51° 42’ 
a : 1 = (100) : (011) = 820 3’ 

- 
- 
- 
- 
- 

810 49’ 
59O 6’ 
490 4 1’. 

b : o = (010) : oil) = 590 9’ 
b : n = (oio) : (iio) = 490 58’ 

Spaltbarkeit vollkommen nach b {OlO}. Durch die Flgchen a {loo} md 
b {OlO} treten optisohe Achsen nicht aus. 

b) Wasser-stabile Form, 
&ystalleystem: triklin. 
Beobachtete Formen: 

b=f010}, a={100), c={001} und m={llO}. 
Die farblosen Rrystalle sind meist tafelfarmig nach der P l h h e  b {OlO} 

und etwa 2 mm lang beew. breit und ‘/3 mm dick. Die Formen c (001) und 
m (110) waren nur recht unvollkommen messbar. 

Beobschtet : 
a : b = (100) : (010) = 840 45’ 
c : b = (001) : (010) = 7lC 30’ 
c : a = (001) : (100) = 4%. 900 
a:m=(lOO).(llO)=ca. 350. 

Auslijschungsrichtung des Lichtes auf die Flachen a (100) und b {OlO} 
etwas verschieden, aber nur wenige Grade gegen die gemeinseme Kante ge- 
neigt. Spaltbarkeit nicht beobachtet. 

Benzyl-methyl-allyl-p-tolyl-ammoniumbromid 
wurde durch Einwirknng von Allglbromid anf Methyl-benzyl-p.tolnidin 
gewonnen; durch Umkrystallisiren erhalt man farblose Nadelo, die bei 
146-1470 unter Zersetzung schmelzen. 

0.2399 g Sbst.: 7.2 ccm ‘/lVn.-Silbernitrat. 
CleHlgNBr. Bor. Br  24.09. Gef. Br 24.01. 

Dieses Broniid ist n i c h t  isomorph mit dem oben beechriebenen 
Jodid; es krystallisirt in  h e m i i i d r i s c h  e n  Formen, welche auf die 
Spiegelbildnatur diesee racemischen bezw. pseudoracemischen Salzes 
binweisen. Hr. Dr. F o c k  stellte uns die folgenden intereseanten Mit- 
theilungen hieriiber ziir Verfugung: 

Krystallsystem: rhombo8drisch-hemi8drisch. 

Beobachtete Formen: 
m = { l O i O } ,  n = {11?0} und s = {4151}. 

a : c = 1 : 0,8302. 

173* 
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Die glgnzenden Krystalle sind meist prismatisch nach der Hauptachse 
und bis zu 11,'g mm dick und 8 mm lang; eine erste Krptallisation zeigte 
auch viele ganz verzerrte Gebilde. Von den Flachen der Vcrticalzone tritt 
der Prisma n { 1150) haufig nur 01s trigonele Form mit drei Flachen a.uf, 
die dann gegeniiber denjenigen des Prismas m (lOi0) vorherrschen. I)as 
spricht daftir, die Krystalle als Zwillinge nach (1150) von rechten und linlren 
trapezoiidrisch - tetarto6drischen Individuen anfzufassen und das SkalenoEder 
s (4131) als eine Combination zwcier Trspezoeder zu betrachten; da die 
Substmz ja sicher aus zwci entgegengesetzt activen Compononten bestebt. SO 
liegt eine solche Annahme um so mehr nahe. Indessen unter solchen Ver- 
hsltnissen - bei molekalrrer DurchdriLngung - ist schliesslich cin Zwilli ng 
nicht mehr von einem homogenen Indiriduum zu unterscheiden, und eine 
Verschicdenhrit der Flachen des Skalenoiiders s war auch nioht zu conshtiren. 

Beobachtet bcrechnet 
s :  m = (4151) :(Olio) = 61" 3' 
R : s = (4151) : (4511) = 5 i 0  55' 
s : m = (4151) : ( I  i~o)  = i s 0  5 . ~  
s : Y = (4151; : (1451) = BSo 5' 
s : in = (41*?11) : ! 1010) = 36" % I  

- 

570 54' 
75" 39" I 

280 1' 

5 P  1'  
43' %G'.s'  
45" 40' 9'. 

1 4  

s : n = (4151) : (1120) = 43" 24' 
8 :  n =caisi) ; (2i i0)=45032'  

Spaltbarkeit ziomlich vollkommen nach m { iOi0). 
Doppclbrechung stark und positir. 

Platton nach der Ba& zeigten die normale Tntcrfcmnzfigur. 

B e n z y I - m e t h y 1 - a 1 1 y 1 - p - t o 1 y 1 a m  m o n i u m n i t r a t 
wurde aus dem Jodid in der bei den1 Aetliylsalz beschriebenen hrt 
dargeetellt. Das Rohproduet wurde in siedendem Aceton gelBst und 
durch voreichtigen Zusatz von Aether gefallt. Farblose Nadeln v m i  
Zereetzungspunkt 134-136". 

0.1833 g Sbst.: 14.8 ccm N ( 1 6 O ,  733 mm) 

Die aus den verschiedenen Combinationen des Jodides gewm- 
C I R H ~ ~ N . N O ~ .  Bcr. N 8.92. Gef. N 3.07. 

nenen Nitrate erwimen eich a h  identisch. 

B e n z y l -  m e t h y l -  a1 l y l -  p - t o l y l a m m o n i u m - d - c a m  p h e r s u l f o n a t  
wurde in der oben geechilderten Weise aus aquimolekularen Mengen 
Jodid und Siiber-~Z-camphersulfonat durch Kochen mit Aceton-Eesigester 
dargestellt. Dae neue asymmetrieche Ammoniumcamphersulfonat iat 
in dem genannten Gemisch so echwer liielich, daas das gebildete .Jnd. 
silber hiiufig auegekocht werden muss. Das beim Erkalten vo1leti.n- 
dig zur Abecheidung gelangende Salz wird nach dem Auewaschen und 
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Filtriren bei I000 getrocknet; es bildet farblose Flocken oder Niidel- 
chen, die bei 167-1 680 schmelzen. Schiine Krystallaggregate erhi l t  
man aus eirierii Gemisch voii Methylformiat uiid Aethylacetat. 

0.1564 g Sbst.: 0.4006 g COS, 0.115 g HsO. -'0.3902 g Sbst.: 10 ccm N 
(10.50, 733 mm). 

C ~ ~ H B N . C I O H L S O S O ~  = CnsH3504NS. Ber. C 69.56, H 7.66, N 2.89. 
Gef. * 69.83, 8 S.0, 2.95. 

Eine Actiriruiig der zii Grunde liegenden asymmetrischen Base 
wurde bisher nicht erzielt; die erste - schwer lijslichste - Fraction 
ergab folgende optischen Werthe: 

0.1278 g Sbst. in 25 ccm Wasser gelost ergaben irn 2 dcm-Rohr a = 0.110. 
Danach ist [.ID = + 10.70 und [MI, = + 51.970 (Molekulardrehung des 
rl-Camphersulfosriure-ions = + 5 1.70). 

Versuche mit einem neuen, in anderen Fallen erprobten Losungs- 
mittel sind irn Gange. 

Urn die Bediugungen fur einen erfolgreichen Spaltuugsversuch 
kennen zu lernen, haben wir das a-  I-' h e n y l -  m e t h y l -  a1 1 y 1 - b e  nz y 1- 
a m m o n i u m  durch fractionirte Krystallisation des d-Camphersulfonats 
activirt. und zwar besonders leicht durch Impfen mit Krystallen des 
Camphersulfonates der a c t i v e n  Base. Die erste - nicht weiter ge- 
reinigte - Fraction (d  n-Phenyl-methyl-ally1 benzyl-d-camphersnlfonat) 
schmolz bei 1680 und ergab folgende Drehwerthe: 0.1968 g Sbst. in 
25 ccm gelijst zeigten im 2 dcm-Rohr n = 0.68O; danach ware 
= 43.20 und [MID = 202.68" (die Molekulardrehung des asymmetri- 
schen Ammo~tium-ions hetragt somit 1 50.98b)'). 

Durch Fiillen der  concentrirten, wiissrigen Losung des Campher- 
sulfonates mit Jodkalium wurde das d -  t r - P h e u y l  m e t h y l - a l l y l -  
b e n z y l a m m o n i u m j o d i d  erhalten; 0.1663 g desselben in 120 ccm 
Chloroform golost, zeigten im 2 dcrn -Rohr  den Drehungswinkel 
(L = i- 0.7O, wonach [U]D = + 52.7O und [MID = + 192.4O)'. Die 
Chloroformlosung des activen Jodides erleidet irn Sonnenlicht schnelle 
Autoracemisation; iiach 3 Stunden hetrug der Drehungswinkel n nur 
noch 0.230, wonacb [ u ] ~  = + 17.3". Nach weiterem dreitagigern Stehen 
irti zerstreuten Tageslicht hatte sich die Drehung vollstiindig verloren. 

-4 e t h y 1- b e n  z y 1- a 11 y 1 - p -  t 01 y 1 - a m  m o n i u m j o did. 

uj A e t h y l -  a 11 yl -  p - t o l  u i d i n -j o d b e n  z y la  t. 
I n  9.2 g Aeth?-l-allyl-p-toluidin werden 11.5 g Benzyljodid aufge- 

lost; das Gemisch erwiirmt sich nicht. Nach einigeu Stunden tritt 

l; P o p e  und Peacheg fanden die Molekularrotation des d-n-Phenyl- 
methyl.allj1-benzylammonium-ions zn rund -t- 150° in wassriger Losung und 
diejenige des Jodids zu + 1920. (vergl. Transact. cbem. SOC. 1899, 1128). 



Triibung 
haft en des 
Letzteren 

ein nnd es beginnt sich ein fest an den (fefasswandungen 
Oel abzuscheiden. Am folgenden Tage schiessen ails dcm 
kleine, farblose Krystalle auf; nach 8 Tagen sind fast alle 

amorphen Ausscheidungen verschwunden, die Umsetzung ist indessen 
noch immer unrollstandig. Durch Krystallisation aus absolutem Al- 
kohol erhl l t  man das Salz in farblosen Nadeln, die sich a n  der Luft 
schnell gelb farben und dabei einen intensiven Geruch nach Benzyl- 
jodid entwickeln. 

0.441 g Sbst.: 15.6 ccm N (-21 Y, 737 mm). 
C ~ ~ B ~ J N J .  Ber. N 3.56. Gef. N 3.89. 

Die Krystalle des exsiccatortrocknen Jodides 1,tssen sich nicht 
messen, da die Flachen i n  Folge Zersetzung uud Braunfarbung schnvll 
blind werden. 

Das durch Umsetzung mit Silber-d camphersulfonat dargeatelite 
A e t h y 1- b e n  z y 1 - a1 1 y 1 - p  - t o  1 y 1 - d - c a m  p h e r  s u i  fon :it war amorph 
und konrite auf keine Weise im krystallisirten Zustande erhalten wer- 
den. Wir sind in diesem Ammonium System mit 19 Kohlenstof- 
atomen a n  der Grenze der inneren Bestandigkeit angelangt. 

Der Zersetzungspunkt liegt zwischen 114-1 16". 

6) Ae t h y 1 - b e n  z y 1- p t o  1 u i d i  n - j o d a1 1 y 1 B t. 

Daa fiir diese Combination erforderliche 

A e t h y l - b e n z y l - p - t o l u i d i n  
wurde durch Einwirkung von Reuzyljodid (27.4 g) auf Aethyl-p-tab- 
idin (7 g) dargestellt; nachdeni sich das  Jodid nnter merklicher Warme- 
absorption geliist hat, tritt starke Erwarmung ein und die Reaction,.;- 
masse wird bald fest. Die aus dem Hydroxyd freigemachte BaFte 
wird irn Vacuum destillirt und geht unter 26 mm Druck bei 226O ala 
dickfliissiges, gelbes Oel iiber. 

Das A e t h y l  - b e n z y l - p - t o l u i d i n p i k r a t  bildet grobe, gel1 - 
braune Nadeln, die bei 13gG schmelzen. 

0.1623 g Sbst.: 17.4 ccm N (150, 741 mm). 

Bringt man Aethyl-beuzyl-p toluidin (1 Mol.) und Bilyljodid 
(1 M0l.j bei Zimmertemperatur zusammen, so ist wlhrend mehrerer 
Tage keine Veranderung zu bemerken; schliesslich bildet sich eio 
geringer, amorpher Niederschlag, der selbst nach monatelangesii 
Stehen - auch nicht beim Erwarmen im eingeschmolzenen Rohr -- 
zur Krystallisation zu bringen ist. Hier iiegt wohl die amorphe Mo- 
dification des A ethyl-benzyl. allyl-p tolyl-ammoniumjodides vor. 

Anf die Herstellung des Jodides auf dem dritten Wege,  s l 3  

Allyl-benzyl-p-toluidin-jodathylat, wurde verzichtet, d;t nach unseren 

Ausbeute 20 g. 

Ca2HzaN307. Bcr. N 12.33. Gef. N 12.'24. 
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Erfahrungen auf eine gegenseitige Einwirkung der Componenten n i c h t  
gerechnet werden konnte. 

Hrn. Dr. A. F o c k  mijchten wir auch a n  dieser Stelle unseren 
yerbindlichsten D i n k  fiir seine Miihewaltung aussprechen. 

N a c h s c h r i f t  
Ton E. W e d e k i n d .  

Veranlasst durch eine kiirzlich erschienene Arbeit von H. 0. J o n e s  
(Transact. chem. SOC. S6, 223 ff. [1904]), welcher das P h e n y l - b e n -  
z y I -meth  y l -  a t h y 1 - a m  m o n i  um j od i d ,  also ein niederes Homologes 
des a- bezw. f- Jodides, auf drei versehiedenen Wegen dargestellt hat, 
mochte ich meine schon friiher an die Fachgenossen gerichtete Bitte er- 
neuern, mir die systematische Durcharbeitung des von mir erschlosse- 
nen Arbeitsgehietes auch fernerhin zu iiberlassen, wobei ich mich be- 
sonders a n  die englischen Collegen ') wende. Eine solche Aufgabe er- 
fordert - wenn sie mit Erfolg gelijst werden soll - ausserordentlich 
vie1 Material, desaen Beschaffung naturgemass noch mehrere Jahre  
dauern kann. Das  erwahnte Phenyl-methyl-athyl-benzylammoniurnsalz 
babe ich ebenfalls bereits in den Handen gehabt; in Gemeinschaft 
mit Elrn. E. F r o h l i c h  habe ich auch das d-Camphersulfonat dargestellt 
und Letzteres durch e i n  rualige Krystallisation aue Ameisensaureme- 
thylester gespalten ([MID des d Phenyl-benzyl-methyl-athyl-arnmonium- 
d-camphersulfonates = + 69"). W i r  sind zur Zeit mit der Darstellung 
und Spaltung der homologen Salze (statt Aethyl: Propyl, Isobutyl 
u. 8. w.) beschaftigt; ausserdem sind Versuche in den Reiben der 
asymmetrischen I'henetidin- und Anisidin-Basen im Gange. Auch dae 
Problem der unmittelbaren Verkniipfung Ton asymm. Kohlenstoff und 
asymm. Stickstoff und der daraus eventuell resultirenden Isomerie- 
verhaltnisse ist in Angriff genommen. In Gemeinscbaft mit Hrn. G. J o h n  
studire ich ferner die zweisaurigen asymm. Ammoniumsalze der 
Bethylen- und Trimethylen-Reihe; eine weitere Versucbsreihe - Dar- 
stellung der asymm., quartaren Derivate des Phenglendiarnins - soll 
baldigst bearbeitet werden. 

Tii b i n  g e n ,  Chemisches Universit~tslaboratorium, im Juni  1904. 

l) Hr. H. 0. J o n e s  bewegt Bich mit Vorliebe in meinem Arbeitsgebiet; 
das kkrzlich yon ihm und bald darauf von H a r w e y  (Transact. chem. SOC. 
SR, 412 [1904) beschriebene Phenyldimethylallylammoniumjodid habe ich 
scbon vor 3 Jahren dargestellt (vcrgl. Ann. d. Chem. 818, 92 [1901], ebenso 
das Kairolinium-essigsaureester-d-camphersulfonat ([.ID = f 11.7O). Ich hoffe, 
dass durch die Bekanntmachung unseres Arbeitsprogrammes weitere Collisionen 
vzriuieden werden. 




