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Hr. Seibt, Dr. H.,, Kukan bei Gablonz in Boéhmen (durch
A. Werner und H. Staudinger);

» Wrede, Dr. Fr.,, Chirurg. Klinik, Jena (durch W. Schnei-
der und W. Schlenk);

» Arkel, A. E. vap, L. Jansstr. 25 ) (durch P.van
Zanden, J. M. van der, Amster- (Utrechtz Romburgh
damsche Straatweg 84 Yu. E.Cohen).

Fiir die Bibliothek ist als Geschenk eingegangen:
1933. Simonis, H., Die Cumarine. Stuttgart 1916,

In der Sitzung wurde folgender Vortrag gehalten:

W.Mecklenburg: Uber Adsorption, ein Bericht, erstattet vom Verfasser.

Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer:
H. Wichelhaus. F. Mylius.

Mitteilungen.

8l. E. Wedekind und Wold. Mayer: Uber das Verhalten
ditertidrer aromatischer Basen gegen Halogenalkyle.
Uber das asymmetrische Stickstoffatom. 49.').

(Eingegapgen am 13, Mirz 1916.)

Vor einigen Jahren wurden systematische Versuche?) iiber die
Additionsfahigkeit3) ditertiirer aromatischer Basen gegeniiber Halogen-
alkylen (2 Mol.) mitgeteilt. Es zeigte sich, daB diese abhipgt einer-
seits von der Anzahl der Kohlenstoffatome, welche die beiden Stick-
stoffatome verkniipfen, andererseits von dem Gruppengewicht der ein-
gefiihrten Radikale. Zugrunde gelegt wurde der Typus:

Cotle N (cHx. N Ce T
) Die beiden letzten Mitteilungen s. A. 401, 326 fI. [1913] und A. 404,
822 ff. [1914).

) B. 42, 303 ff. [1909]. Uber den asymmetrischen Stickstoff. 36.

3) Friuher wurde schon gezeigt, dall zwecisiurige quartire Ammonium-
basen nur auf diesem Wege, nicht aber durch Addition eines Dihalogenides
an 2 Mole Tertifirbase gewonnen werden kénnen; vergl. B. 42, 300 [1909]).




Ist z. B. a=CH; und x =3, so wird Benzylbromid an beiden
tertiaren Stickstoffatomen schnell aufgenommen (Bildung des diquar-
tiren Salzes); ist X = 2, so addiert nur das eine Stickstoffatom Ben-
zylbromid unter Bildung eines sogen. Amin-ammoniumsalzes:
(CHJ)(CG H:,)N (CHa)z .N(Cs Hs) (CHz) (C1 H1)Bl’. Ist endlich x=1
oder a= C;Hs und x =1 oder 2, so wird Benzylbromid iberhaupt
nicht aufgenommen.

Im Folgenden soll nun iiber einige weitere Versuche nach dieser
Richtung berichtet werden, welche zum Teil die Grundlagesofiir das
in der niichsten Mitteilung (S. 942 dieses Heftes) iiber den asym-
metrischen Stickstoff behandelte Problem bilden.

LIis wurde seinerzeit schon gezeigt, dafl es bei geeigneter Variation
von Base und Halogenalkyl moglich ist — je nach Wahl der Ver-
suchsbedingungen —, das diquartire Salz oder das Amin-ammo-
niumsalz zu erhalten. Letzteres ist deswegen von Wichtigkeit, weil
die dem tertiiren Stickstoffatom event. noch innewohnende Addi-
tionsfihigkeit die Aufnahme eines anderen Halogenalkyls gestatten
sollte (s. nachstehende Arbeit). Das war nun bei dem bereits friiher
beschriebenen Methyl-#thyl-phenyl-[(ithyl-phenyl-amino)-
ithyl]-ammoniumjodid?),

(C:H;)(CsHs)N.CH, .CH: . N(Cs Hs}(Ca Hs)(CH3) . (IV.)
nicht der Fall. Wesentlich giinstiger liegt eine bereits frither ver-
suchte Kombination (in obigem Schema a = CH:, x =3 und Allyl-
jodid): Unter geeigneten Versuchsbedingungen bildet sich durch Ein-
wirkung voun 1 Mol Allyljodid auf 1 Mol Trimethylen-bis-monomethyl-
anilin das Amin-ammoniumsalz: Methyl-allyl-phenyl-{(methyl-
phenyl-amino)-propyl]-ammoniumjodid,

(CH3)(Cs Hs) N .CH, . CH; . CH; . N (Cs H;)(CH3)(Cs Hs) . J (1),
wihrend mit iiberschiissigem Allyljodid (mehr als 2 Mole) das Tri-
methylen-bis-(phenyl-methyl-allyl-ammoniumjodid),
J.(CiHs)(CH3)(Ce Hs )N .CHy.CH2 .CH, . N(Cs Hs ) (CH3) (Cs Hs).J (IL.),

entstebt. Das diquartire Salz ist das unbestindigere. Das Amin-
ammoniumsalz (I.) besitzt noch Additionsvermdgen (s. weiter unten).

Alle Versuche, durch Einwirkung von 1 Mol Benzylbromid auf
Trimethylen-bis-methylanilin das entsprechende Amin-ammoniumsalz
darzustellen, waren vergeblich: es bildet sich stets das schon frither
beschriebene Trimethylen-bis-(phenyl-methyl-benzyl-ammo-

') Dieses Amin-ammoniumsalz bildet sich aus Athylen-bis-iithylanilin und
Jodmethyl, wihrend das diquartire Salz durch Einwirkung von Dimethyl-
sulfat aber das zunichst entstandene methylschwelelsaure Salz erhalten wird,

\



niumbromid), wihrend eine entsprechende Menge Ditertidirbase un-
veriindert bleibt.

Endlich wurden mit der Methyl-dthyl-phenyl-[(ithyl-phenyl-
amino)-dthyljJ-ammonium-Base Spaltungsversuche gemacht; es
wurden aber weder mit dem d-Camphersulfonat noch mit dem d-Brom-
camphersulfonat positive Resultate erzielt. Diese Base verhilt sich also
nach dieser Richtung viel ungiinstiger, als das friiher beschriebene Phenyl-
methyl-benzyl-[(methyl-phenyl-amino)-ithyl]-ammoniumhydroxyd, wel-
ches auffallend leicht in die optischen Komponenten zerlegt werden kann.
Gleichfalls ergebnislos verliefen Aktivierungsversuche mit dem Tri-
methylen-bis-(phenyl-methyl-benzyl-ammoniumhydroxyd),
das auch in Form seiner Salze mit inaktiven Aminen bisher keine
isomeren Modifikationen lieferte.

Methyl-phenyl-allyl-[(methyl-phenyl-amino)-propyl]-
ammoniumjodid (Formel I).

Aquimolekulare Mengen Trimethylen-bis-methylanilin*) und frisch
destilliertes Allyljodid werden zusammengerieben; hierbei ist vorsich-
tige Kiiblung von auflen erforderlicb, um vollige Verharzung durch
spontane Reaktionswirme zu verhiiten. Einige Zeit pach erfolgter
Losung ist die diinpfliissige Masse erstarrt; sie wird in Methylalkobol
geldst und sehr vorsichtig — damit das Salz nicht 6lig ausfallt —
mit Ather versetzt. Bei Verwendung von peinlich gereinigten Aus-
gangsstoffen ist die Ausbeute fast quantitativ; andernfalls erhdlt man
wertlose braune Harze. Der Zersetzungspunkt dieses Amin-ammonium-
jodids ist unscharf und liegt bei 128°.

0.1537 g Sbst.: 0.3207g CO,, 0.0904 g Ho 0. — 0.3709 g Sbst.: 0.2074 g
Agd.

Con27N2 dJ. Ber. C 56.84, H 6.44, J 30.07.
Gef, » 56.99, » 6.58, » 30.25.

Trimethylen-bis-(phenyl-methyl-allyl-ammoniumjodid)
(Formel II).

1 Mol Trimethylen-bis-methylanilin wird mit 2!/; Molen frisch
destilliertem Allyljodid unter den oben angegebenen VorsichtsmaB-
regeln zusammengeriihrt und 2 Tage sich selbst iiberlassen. Die ent-
standene kompakte Masse muBl nach dem Zerkleinern sehr vorsichtig
‘aus kalten Losungsmitteln (am besten aus Alkohol-Ather) umkry-
stallisiert werden, da sonst leicht Zersetzung eintritt.

1) Vergl. E. Friohlich, B. 40, 764 [1907).
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Der Zersetzungspunkt ist unscharf und liegt bei 117°.
0.1427 g Sbst.: 0.2433 g CO,, 0.0717 g H,0. — 0.2684 g Sbst.: 0.2148 g
Agd.
CusHgsNgJs. Ber. C 46.76, H 5.48, J 43.02.
Gef. » 4650, » 5.62, » 43.26,

Trimethylen-bis-(pbenyl-methyl-benzyl-ammonium-
bromid)

entsteht auch, wenn nur ein Mol?) Benzylbromid auf Trimethylen-
bis-methylanilin (1 Mol) einwirkt. Die nach wenigen Stunden erstarrte
Mischung wird aus Methylalkohol-Ather ohue jede Erwirmung um-
krystallisiert. Zersetzungspunkt 195—197°,

0.4132 g Sbst.: 0.2637 g AgBr.

Ca1 H3e No Brs. Ber. Br 26.82. Gel. Br 27.16.

Methyl-dthyl-phenyl-[(athyl-phenyl-amino)-dthyl]-

ammoniumjodid.

Den fritheren Angaben ist lediglich hinzuzufiigen, daf das Um-
krystallisieren am besten aus siedendem Methylalkohol erfolgt; der
Zersetzungspunkt des reinen Salzes liegt bei 182°.

0.1857 g Sbst.: 0.3775 g COs, 0.2257 g H,0. — 04246 g Sbst.: 0.2415 g
Agd. — 0.3897 g Sbst.: 0.2200 ¢ Agd.

CisHorNoJ. Ber. C 55.57, H 6.63, J 30.95.
Gef. » 3544, » 6.80, » 30.74, 30.52.

Methyl-athyl-phenyl-[(ithyl-phenyl-amino)-athyl]-

ammonium-d-camphersulfonat.

Die Umsetzung des Jodids mit d-Silbercamphersulionat erfolgt
in milig warmer methylalkoholischer Lésung. Nach dem Abfiltrieren
des Jodsilbers wird die Losung unter vermindertem Druck bei einer
30° nicht Ubersteigenden Temperatur bis zur beginnenden Krystalli-
sation eingedampit; aus der Mutterlauge krystallisierte ein weiterer
Aanteil. Farblose, rechteckige Tafeln vom Zersetzungspunkt 1500,

0.1681 g Sbst.: 0.4160 g CO,, 0.1255 g H30. — 0.5213 g Shst.: 0.2452 g
BaS0,.

CysH,y3O4N2S. Ber. C 67.65, H 8.23, S 6.23.
Gef. » 67.49, » 835, » 6.46.

Die beiden oben erwihnten Fillungen wurden einzeln in 14 Frak-
tionen durch Krystallisation aus Methylalkohol und Ather zerlegt.

) Vergl. Wedekind und Mayer, B. 42, 309 [1909].



Das Ergebnis der polarimetrischen Messungen in einer Reihe ist aus
nachstehender Tabelle') zu ersehen.

!

Nr. | Subst. in g ‘ « C [ap . M
i e
1 0.1960 ! +0.20° | +10.20° ; 4 52.49°
3 | 0.868 ‘ +0.19° 410180 4 52.36°
5 ! 03094 +03l, | +1002° © 4 51.540
7, 01780 +0.180 | +10.110 + 52.02°
9 ' 02191 ~+ 0.220 -+ 10040 | +51.650
11 0.168) -+ 0.170 +10.09° | + 51900
13 02293 + 0.23° +10.03°  +51.600
14 . 02473 + 0.25° +10.11°  + 52.000

Die Molekulardrehungen liegen simtlich dem molekularen Dreh-
wert des d-Camphersulfosiure-Ions ([M]Jp = + 51.7°) sehr nahe: eine
Spaltung ist picht eingetreten. Tatsichlich erwiesen sich bei allen
Fraktionen die durch Fallung mit Jodkalium hergesteliten Jodide als
inaktiv.

Trimethylen-bis-(phenyl-methyl-benzyl-ammonium-

d-camphersulfonat).

Die Umsetzung erfolgt in bekanuter Weise in methylalkoholischer
Losung; Erwirmen iiber 30° ist zu vermeiden. Nach dem Eindampfen
unter vermindertem Druck erhilt man farblose, verfilzte Nadelo vom
Zersetzungspunkt 172°.

0.1938 g Sbst.: 0.4832 g CO,, 0.1264 g H0. — 0.4011 g Sbst.: 0.2199 g
BaSO;.

CslH(;;OsNQSg. Ber. C 6825, H 7.20, S 7.15.
Gef. » 68.01, » 7.30, » 7.36.

Die Fraktionierung dieses Camphersulionats (30 g) erfolgte aus
einem Gemisch von Methylalkohol und Lssigester unter Zugabe von
Ather. Die aus diesen Fraktioner regenerierten Jodide bezw. Bromid
erwiesen sich als inaktiv.

Trimethylen-bis-(phenyl-methyl-benzyl-ammonium-

d-bromcamphersulfonat).

Darstellung wie oben. Das sehr hygroskopische Salz wird aus
Methylalkohol und Ather umkrystallisiert. Der Zersetzungspunkt liegt
bei 210°.

0.1567 g Sbst.: 0.3520 g CO4, 0.0834 g Ho 0. — 0.5599 g Sbst.: 02381 g
BaSO,. — 0.6272 g Sbst.: 0.2252 g AgBr.

) Die angegebenen Substanzmengen waren in 10 ccm Methylalkohol ge-
16st und wurden in einem 1-dm-Robr polarisiert.
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Csi His Os No By S;. Ber. C 57.92, H 6.10, S 6.07, Br 15.14.
Gef. » 57.79, » 6.31, » 6.17, » 1528,

Die Fraktionierung geschah in derselben Weise wie bei dem
Camphersulfonat, nur muflite auf sorgliltigen Ausschlufl von Luft-
feuchtigkeit geachtet werden. Die bei der Polarisierung der einzelnen
Fraktionen erhaltenen Zahlen sind in nachstehender Tabelle zusammen-
gestellt (die angegebenen Substanzmengen wurden in 10 cem Athyl-
alkohol gelost; 1-dm-Rohr).

Nr. | Subst in g n ; [e]p | M
t
' !
11 02362 +1230 | 45208 | 455020
2 0.2219 + L1 . 451820 . +547.60
3 0.3004 +1.56° | 4-51.98° | 4 54740
4 0.1812 +0930 | 45133 | + 54230
5 0.1497 +0760 1 450770 | 4 536.49
6 0.2153 + 1120 | 45202 | 4 549,70
1 0.2756 + 1480 1 451890 | 4 54820
8 0.1976 | 41020 . 451620 | + 54540
9 02524 | 4+ 1340 | +53.09 | -+ 560.90
10 | 03015 | 4133 | 45075 | + 53620

Die Werte fiir [M]p liegen fast alle in der Nihe der Zahl 540
{Molekularrotation von zwei Bromcamphersulfosiure-Ionen). Dal eine
Spaltung™ nicht eingetreten war, ergab sich auch aus der Inaktivitit
der aus den einzelnen Fraktionen regenerierten Bromide.

Athylen-bis-(ithyl-methyl-phenyl-ammoniumbromid).
Die Darstellung geschah in der fritber fiir das entsprechende
Jodid beschriebenen Weise aus Athylen-bis-ithylanilin und Dimethyl-
sulfat; auf Zugabe von Bromkalium Ffillt ein farbloses, ziemlich un-
bestindiges Salz heraus, das sehr vorsichtig aus Alkohol und Ather
umkrystallisiert werden muf. Der Zersetzungspunkt ist sehr un-
scharf und liegt gegen 112°
0.1612 g Sbst.: 0.3082 g CO,, 0.0934 ¢ H,O0. — 0.3218 g Shst.: 0.2605 ¢
AgBr.
CsoHjo N Brg. Ber. C 52.38, H 6.60, Br 34.89.
Gef. » 52.13, » 648, » 34.45.
Dieses Bromid zersetzt sich beim Aufbewahren noch schneller
als das friiher beschriebene Jodid.



