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SaS. Edgar W edekind: Zur Charakteristik s te reo ieomerer  
A m m o n i u m e a l s e  I). 

(Eingegangen am 8. December.) 
In einer friiheren Mittheilung iiber das  fiinfwerthige asymrnetrische 

Stickstoffatom') habe ich gezeigt, unter welchen Bedingungen gut 
krystallieirte stereoisomere Ammoniumsalze erhalten werden kiinnrn. 
Wgibrend nun die Salze des u-Benzylallylmethylphenylammonium- 
hydroxyde in vorziiglicher Ausbeute gewonnen wiirden , sodass eiii 
eingehendes Studium der Derivate derselben moglich war ,  konnten 
die Halogensalze der ,@-Reibex nur zum geringen Thai1 in krystalli- 
sirter Form erhalten werden. Um nun dem Einwand zu begegnen, 
daea die frngliche Iaomerie nicht durch verschiedene raumliche Lage- 
rung, sondern durch Rindungsisomerie, d. h. durch Wanderung der 
Doppelbindiing irn ungt'sattigten Radical (Allyl) hervorgerufen worden 
sei, wurden zunachst die Halogensalze beider Easen einern eingehenden 
krystallographischen nnd chemischen Vergleich unterzogen. 

Die krystullographische Priifung. deren Resultate ich wiederum 
dem liebenswiirdigen Entgegenkommen des Hrn. Dr. A. F o c k  ver- 
dnnke, hat  ergeben, dase Jodid,  Bromid und Chlorid der u-Ammo- 
niumbase unter einander viillig i s o  m o r  p h sind. 

Auch die Ton den Chlorideo sich ableitenden Salze der Gold- 
ond Platin-Chlorwassel.stoffsiiure konnten wenigstens durch die eine 
oder andere Eigeuachaft charakterisirt werden. 

Die B r o m i d e  warden analog den Jodiden durch Addition der 
correspondirenden Rromalkyle an die betreffenden tertijren Amine 
dargestellt, wie BUS folgendem Schema erhellt: 

CHs CsH5 GH7 C Ha c6 H5 C7 H7 
C6H5 N< ( f d ) ,  CaH5 N< (61, CHs - N( (7). 
Ci Hi Rr C3 H5 Br C3 Hs Br 

A A 
_ _  - I _. 

Das nu- und y-Bromida sind wiederum identisch, wiihreud das  
#I-Bromid eine isomere Form darstellt. 

Die Angsbeo iiber das bereits friiher eingehend bescbriebene 
Bu-Jodida kbnneii nnnmehr durch folgende Mittheilungen iiber das 
Bromid und Chlorid ergiinzt werden. 

(<-( y - )  H e n z y  la1 1 y lrne t t i  J 1 p h e n y  1 a m m o n i u m  b r o m i d .  
Aeyuimolekulare Mengen Benzylmethylanilin und Allylbromid 

werden gemischt und liingere Zeit bei gelinder Temperaturerhohung 

1)  Fiin f t e  Mittheilung iiber dab fhnfwerthige aqmmctrische Stickstoff- 

5) Diese Berichte 3%, 517--.519. 
:itom. 
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sich selbat uberlassen: das  nicht in Reaction getretene Oel wird nb- 
gegoesen und die gebildeten Krystalle mit Aether gewaechen. Daa 
durch Liisen io Chloroform und Fallen mit Aceton gereinigte Salz 
schmilzt unscharf nnter Zereetzung zwischen 161 - 163O. 

0.1507 g Sbst.: 0.3524 g Cog, 0.0855 g HsO. 
0.1496 g Sbst: 5.5 ccm N (16", 7% mm). 

C I I R ~ N B ~ .  Ber. C 64.15, H 6.25, N 4.4. 
Gef. n 63.79, n 6.37, n 4.28. 

Schneller erfolgt die Darstellung des 3 a-(r-)Bromidsa durch Ver- 
einigung von Allylmethylaniliii mit Renzylbromid: das so gewonnene 
Salz schmilzt ebenfalle bei 161 --163". 

0.320> g Sbst.: 12.2 ccm N (200, 767 mm). 
CITHBNB~.  Ber. N 4.4. Gef. N 4.41. 

Leicht liislich in warmem Alkohal und lauwarrnem Wasser; beim 
Kochen in wiiasriger Liisung triibt sich die anfnuga klare Liieung 
unter Ausscheidung VOII Oeltriipfclien, die erst iiuf Zusstz von ver- 
diinnteri SBuren wieder verschwinden. 

Die krystallographische Untersuchuiig hat die Anrmhme iiber die 
Identitiit der (4- und 7-Combination bestiitigt: 

~ ~ n - ( y - ) R r o m i t l u  (isomorph mit dem Nn-Jodido) 
ICrystallsystem: rhomhisch. 

a :  b : c = 0.88888 : 1 : 0.65854. 

Bcobachtetc Yormen: m = 110 m P, r -= 101 P w ,  n =  1?0 m P ?  1 1  I 1 -  1 . 1  
und b = I O I O l  W P W .  

Die Krystalle sind prismatisch nach der Verticalaxe und etwa bis zu 
6 mm lang o n d  1 mm dick. Von den Formen der Prismcnxone herrscht 
m i l lO\ regelmksig vor, wiihrend n 11201 und b \010] mehr zuricktreten 
odcr auch wohl gauz fehlen. Simmtliche Pkichen geben gute Spiegelbilder. 
lrgend wolche Anzeichen fiir I-Iemiiidrir oder Hemimorphie nicht vorhanden. 

Hcobrchtet, Rerechnet 
m : m = (1 10) : ( l i0)  = 83O lti' 
r : P = (101) : cioi) = 73" 4' 
b : a = (010) : (130) = 29'' 83' 
r :  m = (101): (110) = 63O33' 
r : n = (101) : (120) == 730 0' 7343 9' 

- 
- 

290 21 *,.2i 

63" 35' 

Spaltbirkeit nicht beobachtet. 
Ebcnc der optischen Axen = c (001). 
Erstg Mittellinie = Axe b. 

Durch die PrismenflBchen m 1 l l O \  tritt je eine optische Axe aus, und 
zwar scheinbar urn ca. 450 geneigt grgen clic zugeh6rigc Normale in dcr 
Riclitung ziir Achse b. 
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Aus der wlssrigen Liisung des Bromide wird durch Jodkalium 
ein weisser Niederschlag gefallt, der  nach dem Umkrystallisiren alle 
Eigenechaften des * a-(y-) Jodidsc zeigt. 

u - B e n  z y 1 a 11 y 1 m e t h y 1 p h e n  y 1 I m m o n  i u m c h 1 o r  i d , C17 Hro NCI. 
10 g ra-Jodidc wurden in warmer, wii-ssriger Liisung rnittels der 

berechneten Menge frisch bereiteten Silberoxydes in die Ammonium- 
base verwandelt, d a m  wurde mit concentrirter Salzsiiure stark sauer 
gemacht und die so gewonnene Liisung des Chlorides unter stark 
vermindertem Druek bei 50 - 600 zur  Trockne verdampft. Der Riick- 
atand wurde in warmem Alkohol aufgenomrnen und langsam mit 
Aether geflillt; zur Aoalyse wurde rbermals aua Alkohol-Aether urn- 
krystallisirt und im Exsiccator fiir die Analyse getrocknet: 

0.20 L g Sbst.: 7.95 ccm 1,1o-Normalsilbernitrat. 
47HmNCI. Ber. CI 12.98. Gef. CI 12.79. 

Das >a-Chloridc schmilet bei 152-154O und bildet messbare, 
rhombische Spiesse bei langsarner &yetallisation aus Alkohol-Aether. 

K r y s t a l l  sys tem:  rhombisch (isomorph mit dem Jodid und dem Bromid). 

Beobachtete Formen: b = IOlOI m 5 m und r = 1lOOl P m. 

Die triiben Krystalle sind blhtterf6rmig nach dem Pinakoid b 1010 und 
etwa bis zu 4 mm lang bezw. breit und ' i s  mm dick. Die Randflgchen 
r 1101 { waren nicht messbar; e8 wurde desbslb der ebene Winkel auf dem 
Pinakoid b 1010; mit Hiilfe den Mikroskopes beatimmt. 

Beobachtet 
r : r = (101) : (ioi) = ca. 730. 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
Ebene der optischen Axen = IOOll.  
&ate Mittellinie = Axe b. 
Die Dispersion der Axen iat bei der triiben iind iinvollkomrnenen Be- 

Das ,a-Chloridc ist in den meisten organischen Solventieu ziem- 
lich leicht lijslich, in Ligroi'n und Aether aber unloslich. In kaltem 
Wasser ist es ebenfalls spielend leiclit liislicb; erhitzt man jedoch die 
klare  Lasung, so bildet sich bei der ereten Dampf blase eine intensive 
Triibung unter Ausscheidung von Oeltriipfchen und die anfangs n e u -  
t r a l e  Liisung reagirt nach I/g-stiindigem Kochen s a u e r .  Durch Leit- 
ffihigkeitsbestimmungen konnte festgestellt werden, dase die Leitfahig- 
keit einer gekochten Lijsung im Vergleich zu einer uugekochten in  
Folge der Gegenwart von freier SBure betriichtlich zugenommen hat. 

2E = ca. 100" (nach Schitzung'. 

schaffen heit des Materiales nicht zu erkennen. 



3564 

a -B en z y 1 a1 1 y 1 met  h y 1 p h e n  y I am m onium c h 1 o r i  d (kalt gel6st) I). 

V 64 128 256 512 1024 
p bei 25O 92.9 95.0 101.0 102.2 - 

D a s s e l b e  n r c h  ha lbs t i ind igem Rochen.  
,u bei 2.i0 137.4 141.8 144.2 139.0 140.3 

Da, wie schon oben erwahnt, auch eine kalt bereitete Lijsung 
des Pu-Bromidsc beim Kochen aich stark triibt, so ist nnzunehmen, 
dass in heissen Losungen neben der gewiibnlichen Dissociation eine 
partielle Abspaltung vou tertifirem Amin in der Weise erfolgt, dass 
unter Mitwirkung des Waasers zugleich Halogenwaeeerstoffsiiure und 
der dem grijssten Alkylradical entsprechende Alkohol entsteht: 

Durch Zugabe Ton Mineralsiiuren wird das  Oleichgewicht auf- 
gehoben und die durch Oeltropfen getriibte Fliissigkeit wird wieder 
klar. Ich beabsichtige, dieseri hydrolytischen Process, der auf die 
Abnahme der Stabilitat derartiger Salze i n  wiiesriger Liisung ein in- 
teressautes Licht wirft, anf physikalisch-chemischem Wege rluantitativ 
zu verfolgen. 

Da nun die heiseen Loeungen des Bromide und besonders den 
Jodids den furchtbar stechenden Oeruch dee Henzylbromids bezw. 
Benzyljodids entwickeln, so erscheint nebenher eine directe Abspaltung 
von Halogenalkyl aue dem nichtionisirten Antheil des Salzes denkbar. 
Es wBre daraus zu folgern, dass aus dem System 

das griiestea) Radical ~Rei izylc  abgespalten wird, trotzdexn die Bildung 
deseelben durch Addition r o n  A l l y 1  halogen an Methylbenzylanilin 
erzielt werden konnte. 

Das  ( I -  B e n  z y l a l l  y 1 m e t h y 1 p h e n  y 1 a m  m o oi ti m c h 1 o r o p 1 a t  i n  a:t 
fallt a ls  sehr schwer loslicher, gelblich-weieser Niederschlag BUS, von 
dem nur ein Theil durch Auskochen mit sehr vie1 Waaser in  kleinen, 
unansehnlichen Nadeln erhalten werden kann. Die Analyse [dee 
amorphen Rohproductee ergab folgendes Reaultat: 

3 (CI7HsoN)PtCle. Ber. Pt 21.7. Gef. P t  22.8. 

1) Aus den gewonnenen Dateii liessen sich keine Schliisse iiber den Dis- 
sociotionsgrad des seymm. Chlorids ziehen; immerhin iet ein Vcrgleich mit 
der Leitfiibigkeit dee Chlorkaliums von Interesse: 

V I; 4 1 I8 236 512 1024 
p 147.6 131.1 124.6 188.6 142.3 (nach Oatwald) .  

9) Vergl. die analogen Beobachtungen ven Claiis und dcsren Schiilern: 
diose Bericlite 19, 2785 ff. und 17, 1334 ff. 
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DM C h l o r o a u r a t  des aa-Chloridec iet dem Platinat eehr iihnlich; 
ee bildet ein gelblichee, amorphes Pulver, dae bei 90-940 schmilzt 
und nur aus r ie l  siedendem Wasser in kleinen, g e l b e n  Nadeln ge- 
women werden kann. 

Aue dieeen Beobachtungen diirfte hervorgehen, daae bei der a (y)- 
Combination k e i n  e Wanderung der  Doppelbiudung eingetreten ist, d a  
die auf beideii Wegeu gewonnenen dodide , Bromide und Chloride 
identisch sind, und da  ferner die Addition des Allylhalogens a n  
Henrylmethylanilin ( f x )  in  der Kgilte erfolgt, wiihrend eine Isomeri- 
eation nur bei der Darstellung des h6heren Temperaturen ausgeeetzten 
Allylmethylanilins ( y )  denkbar iet. 

Schwieriger ist dieee Beweiefiihrung iu der pl-Reihe, d a  ee bisher 
maugele guter Ansbeuten nicht gelang, die asymmetrische Ammonium- 
baee riickwiirts in den dem griissten Radical entspreclienden Alkohol 
und in das  correepondirende Amin zu zerlegen; wohl aber  konnten 
das  Bromid und Chlorid chemisch und krystallographisch charakterieirt 
werden. Es ergab sich, dam die Stereoisomerie sich auch in den 
Doppelsalzen mit Goldchlorid und Platinchlorid erhtilt; die friiher 
gegebene Beschreibung dee n p -  Jodidse kann jetzt durch folgende 
Daten ergginzt werden: 

$ - B e n  z y 1 a 11 y 1 m e t  h y 1 p h e n  y 1 am m o n i  u m b r o m i  d. 
Aequirnolekulare Mengen Benzylallylanilin1) (Sdp. 210 - 2250 

Lei 46 mm) nnd frisch bezogenes Brommethyl wurden in zuge- 
schmoleenen Rbhren bei Wintertemperatur einige Monate eich selbst 
iiberlassen : es hatte sich eine geringe Menge tafelartiger Kryatalle 
gebildet, die yon dem anhaftenden Oel durch Abpreseen befreit 
wurden. 

Durch vorsichtiges Umkrystallisiren itue wenig lauwarmem Wasser 
oder Chloroform-Aceton wurden fast farblose, wohlausgebildete, mono- 
kline Tafeln erbalten, die zur Aualyse im Exsiccator getrocknet 
wurden : 

0.0478 g Sbst: 1.52 ccm ‘iio n-Silbernitrat. 
CITIImNBr. Ber. Br 25.15. Gef. Br 25.43. 

D e r  Schmelz- bezw. Dissociations-Punkt liegt bemerkenswerth 
niedriger, ale derjenige des a-(y-)Bromide, ngrnlich bei 105-107 0; 

das na-Bromidc ist specifiech schwerer, a18 das a-(y-)Bromid. Ee 
liegen also iihnlich wie bei den Jodiden, charakteristieche Unterschiede 
der Stereoisomeren vor; diese gewinnen an Interesse durch die nach- 
stehend mitgetheilte kryetallographische Unterauchung, die das Auf- 
treten von hemicdrischen Flachen am B;i-Bromidg. wabrecheinlich 
macht. 

1) Diese Bericlite 32, 521. 
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Krystallsystem : monoklin, hemii5drisch:' 
a :b:c=1.1128:  1: 1.3084. 

,d = 71045' .  

Beobaohtete Yormen: c = 1001 1 o P, m = 1 I l O l a ~  P ,  o = ) f i 1 )  -+- P. 
a = 1 1001 OD pa, w = 1 i 121 + I / ~  P, q - 10211 2 PW. 

Die Krystalle sind tafelfhmig nnch c \0011 iind etwa bis zu 4mm laug 

bezw. breit und 1 mm dick. Von den angefiihrten Itandformen treten a IlOOl 
iind q 021 nur untergeordnet auf oder fehlen auch wohl ganz. Die wenigen, 
alleeitig frei ausgebildeten Individuen laesen Hemigdrie erkennen. Die Form 
m ]il!2l zeigte immer nur die hintere Hiilfte der Flichen, und von den 
Formen m \ l l O \  und o 1711 1 waren zxar beide Hglften vorhanden, aber sic 
unterscbieden sich durch Grosse und Glauz in sehr deutlicher Weiee. In 
Hinsicht auf die geringe Zahl der gut ausgebildeten Indiriduon ist cs in- 
dessen nicht ganz ausgeschlossen, dass die Verhgltnisse diirch die Auflagerung 
bedingt sein k6nnten. 

Beobechtet 
m : c = (1 10) : (001) = 77" 3.1' 
o : c = (111) : (001) = 69" li' 
o : o = (111) : (111) = 880 10' 
m : m= (110) : (iio) = 930 13' 
o :a==(i l l ) : ( i00)  = - 
c : q = (001) : (021) = 680 9' 
a : q - (100) : (021) = 830 0' 

- 

- 
w : c = (112) : (001) = 450 39' 
w : W- (i12) : Oi2) = 640 32' 
W: = (112) : (ioo) = - 
o : m- ( i l l )  : (110) = 800 6' 
q : m =  (021) : (110) = 

q : o = (021) : ( i l l )  = 380 52' 

q:w=(O2l) : ( l12)  = - 

- 

q : 0 = (0'21) : (111) = 5s" 57' - 
q : W =  (021) : (113) = 40" 54' 
w : o  =(112):(111) = i : t " i ? '  
w:m=(112):(110) = 7 7 0 5 '  

- - -  
- 

Bereehuet 
- 

Spaltbarkeit nicht beolditet. 
Ebene der optischen hxen = Sginmet,rieebenc. 
Durch c 1001\ tritt eine Axe sehr angeniihert normal aus. 

Das C 11 1 o r i d  . der ~-Benzylallylmethylphe~iylarnmoniurnbaee 
konnte ebensowenig wie das su -Chloride :direct durch Addition des 
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entaprechenden Alkylchlorides dargestellt werden, eondern nnr indirect 
aus dem zngeh6rigen Jodid oder Bromid. 

Zu diesern Zweck wird 1 g Bfl-Jodida rnittels Silberoryd in  die 
freie asymmetrische Ammoniumbaee verwendelt; nach dem Ansiiuern 
mit Salzsaure wurde die Liieung des erhaltenen Chloride im Vacuum 
bei ca. 600 abdestillirt, der Riickstand mit Alkohol aufgenommen und 
vorsichtig rnit Aether gefiillt. Nach tagelangem Stehen unter zeit- 
weiligem Zusatz yon Aether . haben sich kleine, gliinzende Prismen 
ausgeschieden, die, an den Wandungen des Geflieses haftend, direct 
mit Aether abgewaschen und durch Abkratzen nuf einem Uhrglas ge- 
sammelt werden. 

Das *j-Chlorid< schmilzt bezw. zersetzt sich zwiscben 113-1 160 
(Zersetzungspunkt des Bn-Chloridsa 152-154 O), etwas oberhalb dieser 
Temperatur wird der  Schmelzffuss riithlich, dann schmutzig-braon. 

Die kryetallographische Untersuchung , die erst kiirzlich VOD 

Hrn. Dr. A. Fock auegefiihrt wurde, ha t  folgende Resultate geliefert. 

,8 - Chlorid.  
I s o m o r p h  mit dem ,,@-Bromida. 

Rry st tillsystem : mon okl in. 
a : b : c = 1.054: 1 : 1.260. 

,8 = 71040’. 

Beobachtete Formen: c = lOOll oP,  m = jllO!aoP, o = liil! + p, 
q = j0211 D P a  und b -  ~ O l O ~ a P c n .  

Die farblosen Hrystalle sind tafelfcrmig nach der Basis c 1001 1 und von 
hehr geringer GrGsse. Nur einzelne Indioiduen zeigten Dimensionen bis XU 
etaa 3,’r mm und bei dem geringen Glanz der Flkhen musste man sich meist 
n i t  Schimmermessungen begniigen. Von den angegebenen Randformen hem- 
when o l i l l (  und q 10211 vor, wkbrend m mehr eurficktritt; b ]OlOl wurde 
mur an einem Individuum beobacbtet. 

Beobachtet Berechnet 
0 :  = (111) : (111) = 880 26’ - 
o : c = (111) : (001) = 69O 48’ 
m : c = 010) : (001) = 77030‘ 
m : m =  (110):(110) = - 930 1’ 

- 
- 

- 

c : q - (001) : (021) = (ca.) 680 670 19’ 
Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
Ebene der optischen h e n  = Symnietrieebene, 
Durch c [00l[ tritt eine optiache Axe angentihert normal nus. 

+ X o r i d c  uud Dfl-Bromidc aind also isomorph und geharen dem 
r o n o k l i n e n  Syateme an, wlihrend daa +Jodidc  den friiheren Mit- 

&Icbt. d. D. c b e r .  Qiisllnch.It. Jabrg. XXXII. 230 



theilangen zur Folge im r h o m b i e c h e n  System krystallisirt und 80- 

mit aus  der  isomorphen Reihe heraus zu fallen scheint. 
Diese Beobachtung ist urn so rnerkwiirdiger, als das  Chlorid aus  

dern Jodid gewonnen wurde, wiihrend das Broniid durch directe 
Addition dargestellt wurde. Das Bj-Jodidc besteht iiun aus lamellaren 
Durchwachsungszwillingeu monokliiicr Indiriduen; da  nun aber die 
hieraus resultirendr rnoiiokliiie Form sic11 nur hochst gezwungen auf 
die monokline Forin des Bromids bezw. Chloride zuriickfiihren lasat, 
erscheint es einfacher, anzunehmen, dass das  BP-Jodids. dimorph') ist 
and bcide Modificationen dern monoklineu Systrm angehliren, sowie, 
dass die vorliegende Form die n i c  h t-isomorphe ist. Durch Wechsel 
der  Krystallisationstemperatur hoffe ich die nocli fehlcnde isomorphe 
hIodification zu gewinnen. 

Sehr  charaliteristisch sind das Gold- und Platin-Doppelsalz dea 
vP-Chloridsa : sie sind etwas leichter liislich, als diejenigen des 
> a-Chloridsc und zeichnen hich durch hervorragende Krystallisations- 
fiihigli eit aus. 

Das m#-B e n  z y la1 1 y l i u e  t h p  I p h e n  j la 111 m o n i a m c  hlo  ro p l a  t i n a t a  
fiillt ale gelblich-welsser Niederschlag aus. der sich in vie1 siedendem 
Wasser  liist, um beim Erkalten iu Iangen, braunlich-gelben Nadelii 
auszukrystallisireu; Zersetzungspunkt 198 - 199 9 uiiter Oriiufiirbung. 

Dss B p - C h l o r o a u r a t a  fiillt als gelblicher Niederschlag aus, 
der  sich ebenfirlls in vie1 kochendein Wawer  16st; beiin Erkalten 
kryatal lhueu zolllange, goldgelbe Nadeln nus, die von lO2Q a b  sintern 
und bei 105-107° schmclzen; Zersetzung tritt erst gegen 180" unter 
Griinfiirbung ein. 

Von Wichtigkeit ist , dass es  gelang, das  charakteristische 
Chloroaurat sowohl RUB dem Bj-Chlorida, als indirect aus d e n  
B$-Bromida iiber die Arnmouiumbase hinweg darzustellen: 
g-Bromid (direct durch Addition p-Chlorid (indirect aus dem 

dargest ellt) $- Jodid) 
A A 

15 - Chloroaurat vom Schmp. 105-107 O. 

Hierdurch ist der  genetischc Zueammenbng der S a k e  der 
>)#-Reihea sicbwgestellt. 

1) Ilr. Ih. A. Y o c k  macht gelegentlich dieser Betrachtungen auf fol- 
gende, friiher beobaclitctu Bnalogief5lle aufmerksm: IIg Clr, und HE Br2 
krystallisiren in isomorphen, rhonibischen Formen, wiihrend das Jodid HgJa 
dimorph ist und im stabilcn Zuetande tetragonal krystallisirt: ebenso sind 
SbCI:: und SbBr:, rhombisch und isomorph, wghrend SbJs trimorph ist, von 
den 3 Fornwn (lea Lctztcrcn wurde aber die isomorphe rhombische noch nicht 
miher bescLrieben. 



Die vorliegende Mittheilung bezweckt zuglaich darauf anfmerksam 
PU machen, dass ich noch mit der weiteren Untereuchung der voil 
mir aufgefundenen asymmetrischen Salze beschaftigt bin. Ich sehe 
mich zu dieser ausdriicklichen Erkliirung durch die Mittheilung derHHrn.  
IV. J. P o p e  und P e a c h e y  (Proceedings of the chem. Soc. No. 213 
[9. IS. 991) veranlasst, welche das  Arbeitsgebiet, nm dessen Ueber- 
laseung ich gebeten habe'), beriihrt. 

Diese Forscher haben in einer s t a r k e n ,  e i n b a s i s c h e n ,  activen 
Siiure der  d-Camphersulfosiiuren bei Ausschluse von hydroxylhaltigen 
Liisungsmitteln ein Mittel zur Actirirungdes Bcr-Jodidse iind D n-Bromidec2) 
gefunden und damit die vie1 umstrittene Frage nach der A c t i v i t i i t  d r s  
aynrnetr ischen S t i c k  st o f f s  in1 b e j  a h  e n  d e n  Sinne beantwortet. 

Dadurch eriiffnet sich ein weiteres intereasantea Brbeitafeld, 
naiiientlich die Untersuchung der Grznzen der Activitiit, d. h. o b  
letztere nur bei geniigender Raumerfiillung, oder schon bei asyni- 
metrischen Verbindungen von geringerer RaurngrosseJ), bezw. bei ring- 
fiirmigen') Ammoniumsalzen auftritt. 

Ich habe mich nun mit den englischen Chemikern dahin ver- 
atiindigt, dass ich die neue Methode in  den eben angedeuteten Rich- 
tungen bezw. znr eventuellen Actirirtlng der p-Ammoniumsalze ver- 
werthen darf, wiihrend sie selbst das von mir dargestellte Allyldimethyl- 
plienylammoniumjodid einer eingebenden Untersnchung zu unterwerfen 
gedenken. 

Schliesslich aei erwiihnt, dass neuerdings L e  Bel') seine An- 
gaben ii ber die Activirung des Isobutylpropyliithylmethylammonium- 
cblorids auf Orund neuerer Versuche aufrecht erhl l t ;  auch hier 
wiirden dann, tihnlich wie bei dem Benzylallylmethylphenylammonium- 
hydroxyd, bisher zwei active und zwei inactive Formen an einern 
as!-mmetrischen Stickatoffatom aufgefnnden sein. 

T i i b i n g e n ,  im December 1899. 

1) Diese Berichte 32, 511 und 723. 
2)  Die specifische Drehung ist g r k e r ,  als man nach den bisherigen 

Beniiihungen erwarten konntc, n h l i c h  fiir d- nnd I-Bromid [ah = + 65.60 
bezw. -67.30, fiir d- nnd I-Jodid [ah = +52.50 bezw. -51.40. 

3 Z. B. daa nur in e iner  inactiven Form bekanntc Methpl&thylallyl- 
ammonimjodid (Schmp. 75 -800) und der Methyltetrahydrochinolinammonium- 
jotlidessigsBoreirthyleeter vom Schmp. 118-1190; vergl. E. Wedekind,  diese 
Berichte 32, 526 und 527. 

4) Uompt. rend. 129,548-550: ZUeber die Stereochemie dea Stickstoffesa 
wrgl. W. Marckwald  und v. Dros te -Hi i l shof f ,  dime Berichte 89, 560. 




