115. Edgar Wedekind: Beobachtungen tber einfache und
doppelte Dissociation bei quartiren Ammoniumsalzen.
(Achte Mittheilang? dber das finfwerthige Stickstoffatom.;

[Ans dem chemischen Laboratorium der Universitit Tubingen.]
(Eingeg. am 3. Februar 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.)

Asymmetrische quartire Ammoniumsalze vom Typus des Benzyl-
allyl-methyl-phenyl-ammoniums erleiden, wie ich schon friiher mitge-
theilt?) habe, beim Erwéirmen ihrer wissrigen Lisung eine eigenthiim-
liche hydrolytische Spaltung, indem das Halogen als Salzsinre bezw.
Bromwasserstoffsiure herausgenommen - wird uuter gleichzeitiger Bil-
dung einer Tertiirbase und eines Alkohols. Am leichtesten hydro-
lisirt wird das Chlorid, etwas schwieriger das Bromid; das in Wasser
ziemlich schwer lésliche Jodid hingegen wird wenig verindert. Wohl
aber erleidet es durch kochendes Wasser partielle Dissociation untezr
Abspaltung von Benzyljodid, ein Vorgang, der in noch stirkerem
Maasse beim Erhitzen. der trocknen Substanz staitfindet. Destillirt
man das asymmetrische Jodid bei vermindertern Druck, so vereinigt
sich ein Theil der Spaltungsstiicke zu dem urspriinglichen Salz, wie
nachfolgender Versuch zeigt:

25 g «-Benzylallylmethylphenylammoniumjodid wurden untsr 50 mm
Druck der fractionirten Destillation unterworfen, die folgendes Bild ergab:

1. —120° . . .. 2.95 g gelblich-weisse Krystalle und etwas Oel,
IT. 120—1300 . . . . 3.95 » farblose, tritbe Kryssalle,
1II. 130—1400 . . . . 1.73 » Krystalle und wenig Oel,
IV, 140—160¢ . . . . 1.8 » dickes, schwer bewegliches (Uel,

V. 160—2200 . . .. 4.8 » rothlich-gelbes, leichter bewegliekes Oel,
Riickstand . . . . 1.3 ».
Zusammen 16.55 g. ’

Die vinzelnen Fractionen wurden, so weit miglich, aus Alkuhol oder
Wasser umkrystallisirt und auf Krystallhabitus und Zersetzungspunkt geprifts
Fraction T und II gaben rhombische Krystalle des a-Jodides (Schmp. 138 —1400,
hezw, 142--1469). Die ans Fraetion IIl durch Uinlosen au: verdiinntem
Alkohol erhaltenen Krystalle prisentiren sich als ein Gemisch von Tafeln und
Prismen; durch abermalige Krystallisation gewinnt mar Spiesse vem Sehmp.
401420,

CiHaoNJ. Ber. J 34.8. Gefl J 34.07.

Aus den Fractionen IV und -V lassen sich nur geringe Mengen eines
fosten Korpers isoliren.

) Frihere Mittheilungen siehe diese Berichte 32, 511 ff., 517 £, 722 £,
1409, 3561 ff. [1899]: 34, 3986 ff. (1901); 35, 178 ff. (19027 vergi. auch
Ann, 4. Chem. 318, 90 ff. [1901], i

% Diese Berichte 32, 3563 [1899]
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Ein &dbnliches Verhalten zeigt das p-Jodid: kleinere Proben
werden beim Erhitzen an der Luft zersetzt unter Entwickelung der
zu Thrinen reizenden Benzyljodiddimpfe, withrend bei der Vacuum-
Destillation das Salz, ohne za schmelzen, unverindert iibergeht. Die
Diimpfe der heissen, wissrigen Lésungen reizen ebenfalls zu Thrinen,
aber nicht in dem Maasse wie diejenigen des e-Jodides.

Trotzdem sich das Benzyljodid nicht in Substanz isoliren liess,
wird der erwihnte einfache Dissociationsvorgang durch folgendes
Schema 1) wiederzugeben sein:

C'(; I'I,r, 03 H5 - Y- CS H5
CI’I:}>N<C7 H7 < - . CH3>N~C3H5 + C'{H’]J.
dJ

Es wird also in derartigen gemischten Ammoniumsalzen ohne
Ricksicht anf die zor Anwendung gekommene Bildungsweise — das
«-Jodid kann z. B. aus Allyljodid und Methylbenzylanilin aufge-
baut werden — der kohlenstoffreichste Alkylrest ausgeschieden.
Beobachtungen dhnlicher Art sind schon vor lingerer Zeit von Claus?)
uné dessen Schiilern gemacht worden.

Bemerkenswerth ist, dass derartige Spaltungen, wie schon oben
angedentet wurde, auch in siedenden, wissrigen Lésungen — wenn
auch im geringeren Maasse — vor sich gehen; dies zeigte sich deut-
lick. bei Molekulargewichisbestimmungen, die mit dem w«-Jodid nach
der Siedemethode vorgenommen wurden: -

Eb‘{;_lklioskopische Molekulargewichtsbestimmung
des «-Benzylallylmethylphenylammoniumjodides.
Gewicht des angewandten Wassers: 15 g. Constante 5.2.

Substanz = Concen- Gefund | Gefnndene | Zunahme | Berechuetes
in tration in efundene | Molekel- [bei steigender, Molekel-
Grammen' Procenten = Prhobung | gewichte Concentration; gewicht
i : : : N Q!

02283 152 002 843 o _E3

07047 469 0055 443 190528 365

1.1532 7.68 0.084 i 475 4; s BB

1.5944 10.62 0.107 : 516 = -

Nach dem Erkalten waren die Wandungen des Siedegefiisses mit
einer zédhen, durchsichtigen Masse bedeckt, welche erst beim Kratzen
mit dem Glasstabe krystallinisch erstarrte und furchtbar nach Benzyi-
jodid roch.

) Desselben Schemas bedienen sich W. J. Pope und A. W. Harvey,
um die Inversion der optisch-activen Modification des «-Jodides in chloro-
formischer Losung zu erkliren, vergl. Trapsactions of the chemical Society
79, 831 [1901].

) Diese Berichte 17, 1324 [1884]; 19, 2785 ff. [1886).
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Klare, wissrige Losungen des e-Jodides lassen sich nur durch
kurzes Aufkochen herstellen; bei lingerem Kochen tritt Zersetzung ein.
Das Studium der Ammoniumessigester vom Typus

(R)3N<(;_g;'COOR, von denen ich kiirzlich!) eine gréssere Anzahl

beschrieben habe, hat nun weiter ergeben, dass ein Theil derselben
ein neues eigenartiges Verhalten beim FErhitzen zeigt. Derartige
Salze erstarren nimlich nach erfolgter Schmelzung zum grésseren
Theil, um bei héherer Temperatur abermals vollstindig zu schmelzen.
Da die bei diesem Processe entstehenden Korper quartire Salze sind, die
nicht mehr das Radical CHy.COOR enthalten, so handelt es sich nicht
um eine Umlagerung, sondern um einen Vorgang, der sich nur durch
die Annahme einer doppelten Dissociation erkliren lisst.

Der N-Methyltetrahydrochinoliniumjodidessigsdure-
dthylester liefert z. B. auf diese Weise das Dimethyltetrahydro-
chinoliniumjodid, eine Reaction, die jedenfalls so zu deuten ist, dass
das Jodid in zweifacher Richtung gespalten wird, einerseits in Methyl-
tetrabydrochinolin und Jodessigester und andererseits in Tetrahydro-
chinolinoessigester!) und Jodmethyl, entsprechend dem Schema:

CH,.C0O:C: Hs
2 Cg H4 I(CI‘IQ); N \J

\CH3
Cs Hy (CH)).;N .CH; + J.CH2.CO:C:H;
al <

CsHy:(CH.); N.CH;. COy Co Hy + JCH;

Von diesen vier Spaltangsstiicken haben Jodmethyl und N-Me-
thyltetrahydrochinolin ausgesprochene Tendenz, sich mit einander zu
verbinden ~— was in dem Schema durch den Doppelpfeil angedeutet
ist —, wihrend Tetrahydrochinolinoessigester und Jodessigester in-
different gegen einander sind: als festes Umwandlungsproduct entsteht
deshalb ausschliesslich Dimethyltetrahydrochinoliniumjodid, und zwar
in einer cbiger Annahme entsprechenden Ausbeute.

Ein durchaus analoges Verhalten zeigen auch die Jodessigester-
abkommlinge der gewdhnlichen tertidren Aniline, wie die Dimethyl-
phenylammoninumjodidessigester?), welche beim Schmelzen sich
folgendermaassen umsetzen:

2 (Cs Hj) (CH;)s N(CH,. COsR)J = (Cg Hy)(CHy)s N(CH3)J
+ (C¢H;)(CH;3) N.CHz. CO;R -+ J.CH;.CO: R.

% Apnn. d. Chem, 318,109 ff, [1901].
%) Vergl. Ann. d. Chem. 318, 109 {19011
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Das. feste Umwandlungsproduct dieses Processes ist also das
Trimethylphenylammoniumjodid, das mit einem synthetischen Priparat,
identificirt werden konnte. Analog liefert der Dimethyl‘p-tolylammo-
ninmjodidessigsiuremethylester, (CsH;.CH;) (CH3):N(CHa. CO, . CH3)J,
beim Schmelzen Trimethyl-p-tolylammoniumjodid.

Eine bemerkenswerthe Erscheinung bei diesem Umwandlungs-
process ist jedenfalls die Thatsache, dass das intermediéir sich bildende
Jodmethyl sich bei Temperaturen iiber 100° nicht verfliichtigt, sondern
in statn nascendi an die gleichzeitig entstehende Tertidrbase gebunden
wird. ‘

Ich habe nun schliesslich noch versucht, die Grenzen der neuen
Reaction kennen zo lernen in der Voraussetzangl), dass dieselbe nur
dann eintreten wird, wenn eine grosse Stabilitéitsdifferenz zwischen
dem urspriinglichen Salz und dew Endproduct vorliegt. Thatsichlich
erleiden nur soleche Ammoniumester die geschilderte Doppeldissociation,
deren Zersetzangstemperatur nicht ber 133—135° liegt; diese Eigen-
schaft besitzen aber nur Abkémmlinge der Basen von der Stirke der
tertiiren Aniline und Tetrahydrochinoline. Die dJodessigestersalze
fetter Basen zersetzen sich durchweg erst bei hoherer Temperatur
wie z. B. der zu diesem Zweck hergestellte Tripropylammoniumjodid- -
essigsduremethylester, (C3H;)ysN(CHy.CO;.CH;)Jd, bei 173—175%
Dabei lisst sich keine Umwandlung in héher schmelzendes Salz,
etwa in das Tetrapropylammoniumjodid (Zersp. gegen 280°) becbachten,
Ersetzt man umgekehrt den Essigesterrest durch eine andere sauer-
stoffhaltige Kette, wie den Phenacylrest .CH3.C0.CsHs, so liefert
die Schmelze — z. B. des Dimethylphenylphenacylammoniumbromids
(CH3)2(Ce H;) N(CH..CO.CeH;).Br — ebenfalls kein Umwandlangs-
product, trotzdem hier die Bedingungen zur Bildung eines stabileren
Salzes gegeben wiren.

Quartiire Jodessigestersalze mit tertidiren Basen vom Typus des
Clinolins?) oder Pyridins — ein solches ist weiter unten beschrieben
— kénnen gemiiss ihrer Constitution fiberhaupt keine Doppeldissociation
erleiden.

Die neu dargestellten Ammoniumessigester zeichnen sich, wie die
fricther beschriebenen, durch hervorragende Krystallisationsfihigkeit
aus; die diesbeziiglichen weiter unten mitgetheilten Messungsdaten ver-
) Beobachtungen jiingsten Datums machen es wahrscheinlich, dass die
Ursache der Doppeldissociation nicht allein in der Stabilitatsdifferenz zu
suchen ist, sondern vor allem in der leichten Beweglichkeit des »Methylse,
denn die bisher erhaltenen Dissociationsproducte sind Jodmethylate methyl-
haltiger Tertidirbasen; iiber das Resultat der diesbeziiglichen Versuche soll in
Balde berichtet werden.

"3 vergl. Ann. d. Chem. 318, 107 [1901].

Berichie d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV, 49



770

danke ich wiederum dem liebenswiirdigen Hntgegenkommen des Hrn.
Dr. A. Fock, dem auch an dieser Stelle mein verbindlichster Dank
fir seine Miihewaltung ausgesprochen sei.

Dimethyl-phenyl-ammoniamjodid-essigsduredthylester.
Darstellung und Analyse dieses Salzes sind schon frither an an-
derem Orte publicirt worden; durch langsame Krystallisation aus
Wasser erhilt man prachtvolle rhombische Krystalle, deren Beschrei-
bung folgendermaassen lautet:

Krystallsystem: rhombisch.
arb:e==0.9222:1:0.6912.

Boeobachtete Formen: a == {100}, b== {010}, m == {110}, n = {120},
r={101} und o= {121}.

Die farblosen Krystalle sind von sehr verschiedenem Habitus und etwa
bis 5 mm gross. Einzelne Individuen erscheinen tafelfsrmig nach dem Pinakoid
#{100}; die Mehrzahl zeigt dagegen eine ganz verzerrte Ausbildung, indem
¢ine Fliche des Primas m {110} oder das Domas r {101} vorherrscht. Die
Formen n {120} und o0{121} treten nur untergeordnet auf oder fehlen ganz.

Beobachtet Berechnet
a:m == (100):(110) = 42041’ —

gty == (100):{101) = 53°Y ——
a:rn = (100):(120) = 61037 61032’
rim o= (101): (110) = 63047’ 630501y’
0:b == (121): (010) = 4206’ 4207
o:a = (121): (100) = 66925 66017’
o:rm = (121): (110) = 36958 3704y’
orr = (121): (101) = 79013 7909/

Spaltbarkeit deutlich nach m {110}.

Ebene der optischen Axen b{010}.

Hrste Mittellinie = Axe a.

2K == circa 220 (nach Schitzung).
Dispersion ¢ > ».

Dimethyl-phenyl-ammoniumjodid-essigséiuremethylester,

19.1 g Dimethylanilin und 20 g Jodessigsinremethylester (/10
Mol.-Gew.) werden gemischt und bleiben bei Zimmertemperatur stehen;
innerhalb ca. 30 Stdp. hat sich eine braune, zihe Masse gebildet, die
mit Aether durchgeknetet, gewaschen jund mit der vierfachen Menge
Wasser aufgekocht wird: von geringen Mengen eines schwarzen Oeles
wird decantirt und zur Krystallisation gestellt.

Es krystallisiren zundchst rothbraune Prismen (vermutblich eines
Jodadditionsproduectes) aus, die darch Filtration entfernt werden.
Diese Operation wird so lange wiederholt, bis die wissrige Lésung
vollig farblos ist; Dbei ilingerem Stehen oder beim Kratzen mit dem
{3lasstabe erstarrt das Ganze zu einem Brei von farblosen Krystallen,



die scharf abgesaugt und an der Luft getrocknet werden; dieselben
verlieren beim Liegen im Exsiccator nicht an Gewicht, enthalten also
kein Krystallwasser. Durch Umlésen auns Alkohol-Aether erhilt man
gelbliche Krystillechen, die sich bei 104—105° zersetzen; wenige Grade
héher triibt sich der Schmelzfluss durch Abscheidung von Trimethyl-
phenylammoniumjodid (s. u.).

0.1335 g Sbst.: 5.8 cem N (160, 722 mm).

Cu H1502NJ. Ber. N 4—.4, Gef. N 4.3,
Die krystallographische Untersuchung hatte folgendes Ergebniss:
Krystallsystem: Triklin.

Beobachtete Formen:- m == {110}, n = {110} und c=={001}.

Die aus Wasser krystallisirten Individuen sind theils prismatisch nach
der Verticalaxe, theils mehr tafelférmig nach m {110} und etwa bis 3 mm
lagg bezw. breit und 1 mm dick. Die vorhandenen Formen zeigen hier eine
starke Rundung. .

Die aus Alkohol erhaltecnen Individuen bilden dagegen ohne Ausnahme
dinne Blattechen nach m{110} mit gut spiegelnden Flichen.

Beobachtet
m:n = (110): (110) = 51011
m:e == (110):(001) = 82039
n e = (110): (001) = 83012’

Spaltbarkeit vollkommen nach m {110},

Ausléschungsrichtung des Lichtes auf m {110} angenihert parallel den
Prismenkanten.

Erhitzt man den Methyl- oder Aethyl-Ester der Dimethylphenyl-
ammoniumjodidessigatiure withrend etwa 3/, Stunden im QOelbade auf
195—130° und dann noch kurze Zeit auf 140% so erhilt man nach
dem Erkalten einen von Fliissigkeit durchtrinkten Krystallbrei, der
mit Aether ausgewaschen und getrocknet wird. Das so gewoonene
Salz wird wiederholt aus wenig siedendem Alkohol umkrystallisirt:
es bildet silbergldnzende Blittchen, die ebenso wie ein synthetisches
Priparat von Trimethylphenylammoniumjodid bei 220° zu sintern be-
gnnen, um sich bei 230—2329 vollstindig za verflichtigen.

0.3882 g Shst.: 0.3462 g AgdJ. — 0.3685 g Sbst.: 0.3252 g Agd.

CoHiy NJ. Ber. J 48.28. Gef. J 48.22, 48.33.

Die Rohausbeute entspricht der Hilfte des urspriinglich ange-

wandten Dimethylanilins.

Dimethyl-p-tolyl-ammoniumjodid-essigsduremethylester.

2.7 ¢ Dimethyl-p-toluidin (Sdp. 206 210") und 4 g Jodessigsdure-
methylester (1/5p Mol.-Gew.) werden bei Zimmertemperatur gemischt:
nach einigen Stunden bildet sich ein durchsichtiger Bodensatz, der
zam Theil krystallivisch wird. Nach 48 Stunden hat sich fast alles
verbunden; das Product wird mit Aether gewaschen und einmal aus
Alkohol-Aether umkrystallisirt: man erhilt 4.8 ¢ derbe, hellgelbe

49*
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Krystalle (berechnet 6.7). Dieselben sind jedoch noch nicht einheit-
lich: durch vorsichtige fracfionirte Krystallisation aus heissem Wasser
gelingt es, zuniichst einen braunen, krystallinischen Korper, dessen
Zersetzungspunkt gegen 120° liegt, abzuscheiden. Schliesslich fillt
ein fast farbloses Salz aus, das noch einmal aus heissem Wasser
umkrystallisirt unod an der Luft getrocknet wird. Die lufttrockne
Substanz entbilt kein Krystallwasser, denn 0.3763 g Substanz ver-
loren nach 9-tigigem Stehen!) im Exsiccator nur 0.0018 g an Gewiclt,
0.2524 g Sbst.: 0.1748 g AgJ. — 0.4348 g Shst.: 03003g Agd.
C{QH[SOQNJ. Ber. J 37.91 Gef, J 37.47 37.7.

Duas Jodid erweicht gegen 120° und schmilzt unter Zersetzung
bei 124—125¢; gleich darauf tritbt sich der Schmelzfluss und erstarrt
dapn zam Theil, um bei abermaligem Erhitzen bei etwa 170° véllig
zu schmelzen.

Durch vorsichtiges Umldsen ans warmem Wasser erbilt man
grosse, klare Krystalle; ein Theil derselben wird bei lingerem Liegen
undurelisichtig, wihrend ein anderer Theil?) noch nach Wochen klar
bleibt. Die zuerst genannte Medification von porzellanartigem Aussehen
gshort dem monoklinen Krystallsystem, wie aus folgenden, mir von Hrn.
Dr. Feck freandlichst zur Verfiigung gestellten Daten hervorgeht:

Krystallsystem : monoklin,
a:bre==18080:1:1.1878. o ==84°43.

Beobachtete ]‘ormon a == {100}, m = Ill()}7 n == {210}, s = {101},

Dlo farblown klemen Krystalle sind thexls tafelfé')rmig" nsch dem Pina-
koid a {100}, theils von verzerrter Ausbildung, indem eine Fliche von
m {110} oder o {111} vorherrscht.

Vor den angegebenen Formen wurden = {210}, ¢ {011} uwnd p {111}
nur selten und in untergeordneter Ausdehnung beobachtet.

Beobachtet Berechnet
= (100) : {110, = 60° 57 —_—

a:m ==

ars = (100): (101) == 52092% —
arr = (100): {{01) == 590 88’ —
a:rn == (100):(210) = 42038 410 591/’
stm = (101):(110) = 72049’ 790 45
rim = (101): (110) = 75959’ 750 471/
s:n == (101):(210) == 630¢’ 6301/
pia = (111): (100) == — 530 85’
ota == (111): (100) = 69035’ §90 20/
g:a = (011): (100} = ca. 860 £60 35/
ors = (111):{101) = 7505’ 740 50’
pir = AI: (01 = ~— 740 10",

Spaltbarkeit nicht beobachtet.
Fiir eine nihere optische Untersuchung waren die Krystalle zu tritbe.

) Hierbei tritt oberflichliche Briunung ein,
2) Diese Modification gehirt dem triklinen Systeme an.
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Durch Erhitzen des Dimethyl-p-tolylammoninmjodidessigesters aaf
180— 140" wihrend einer halben Stunde erh&lt man blitterige Kry-
stalle. die durch Aether von dem anhaftenden Oel befreit werden und
aus Alkohol wiederholt umkrystallisirt werden. Dieselben erwiesen
sich als das erwartete Trimethyl-p-tolylammoniumjodid, wel-
ches sich gemaun wie ¢in synthetisches Priparat (ans Dimethyl-p-
toluidin und Jodmethyl in &therischer Verdiinnung) zwischen 216 —
220° verfliichtigte.

(.2984 ¢ Sbst.: 0.2532 g Agd. — 0.258 g Shst.: 0.2698 g Agd.

CioHigNJ. Ber. J 45.84. Gef. J 45.84, 45.60.

Kairolinjodmethylat

wurde von Hrn. R. Oechslen als Dissociationsproduct des N-Methyl-
tetrahydrochinoliniumjodidessigsiureithylesters ) beobachtet; 5 g dieses
Salzes wurden withrend etwa einer halben Stunde auf 120° erwarmt.
Nach dem Erkalten wurde die intensiv nach Jodessigester riechende
Schmelze anf Thon ausgepresst, in Alkohol geldst und mit Aether
ausgefillt: mwan erbilt 1.9g Dimethyltetrahydrochinolinium-
jodid, wihrend theoretisch 2 g zu erwarten sind.

0.2367 ¢ Sbst.: 0.2652 ¢ Agd.

CiiHisNJ. Ber. J 43.94. Gef. J 43.86.

Zur ldentificirung wurde das Jodid synthetisch hergestellt durch
Varmischen der édtherischen Lésungen von Kairolin und Jodmethyl;
nach wiederboltem Umkrystallisiren ans Alkohol- Aether erhilt man
fast farblose Niidelchen, welche, ebenso wie das Dissociationsproduct,
bei 176" schmelzen.

0.3121 g Shst.: 0.2536 g Agd.

Ci HigNJ. Ber. J 43.94, Gef. J 43.9.

Beinerkenswerth ist, dass beim Kairolinjodmethylat Schmelz- und
Zergetzungs-Punkt nicht zasammenfallen, denn nach dem Erkalten
erstarrt die Schmelze zam gréssten Theile. Zersetzung nnter lebhafter
Gasentwickelung erfolgt erst einige Grade oberhalb desSchmelzpunktes. -

Aus dem quartiren Jodid wuorde mit Silberoxyd die Base in
Freiheit gesetzt und in das Chloroplatinat iibergefiihrt; dasselbe kry-
stzllisirt aus siedendem Wasser in roth-gelben, glinzenden Tifelchen
and schmilzt bei 216°

0.1951 g Shst.: 0.0523 g Pt.
ngHggN-thCls. Ber. Pt 27.31. Gef. Pt 26.81.

Tripropyl-ammoniumjodid-essigsdnremethylester.

Ein Gemisch von 2.4 g Tripropylamin und 6 g Jodessigsdure-
methylester wird in ca. 30 Stdn. fest; nach dem Auswaschen mit Aether
wird aus Alkohol-Aether wiederholt umkrystallisirt und bei 1107 ge-
trocknet:

1) E. Wedekind, Ann, d. Chem. 318, 110 [1901].
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(.2938 g Sbst.: 0.2024 g AgJ. — 0.3684 g Sbst.: 0.2534 g AgJ.
CiaHgs O4NJ. Ber. J 37.02. Gef. J 37.24, 37.19.

Das Jodid bildet farblose, glinzende Blittchen; durch langsame
Krystallisation aus Wasser erhilt man grosse, etwas gelblich gefiirbte
Prismen, deren Messung folgendes Resultat ergab:

Krystallsystem: rhombiseh (isomorph mit Dimethylphenylammonium-
jodidessigsiureithylester): a:b:c==0.9041:1:0.6975.

Beobachtete Formen: m = {110}, r== {101} und b = {010}.

Die glanzenden, etwas gelblich gefarbten Krystalle sind meist prismatisch
nach der Verticalaxe, etwa 1 mm dick und 2--3 mm lang. Von den
angegebenen Formen tritt b {010} nur selten und untergeordnet auf.

Beobachtet, Berechnet
m:m = (110): (110} == 840 14’ -
riro=(101): (J01) = 75" 18’ —
m:r == (110): (101) == 62° 54’ 6303

Spaltbarkeit deuntlich nach dem Prisma m {{10}. FEbene der oplischer
Axen={001}. Durch jede der Prismenflichen tritt cine optische Axe an-
genihert normal aus.

Der Tripropylammoniomjodidessigsiduremethylester schmilzt zwi-
schen 173-—1749 zu einer wasserklaren Flissigkeit, die oberhally
dieser Temperatur zu sieden beginnt und gegen 2000 eine kaum merk-
liche Triibung zeigt, um bald unter Braunfirbupg wieder ganz klar
zu werden, Das Tetrapropylammoninmjedid?), das sich in der
Schmelze obigen Salzes hiitte bilden kdnnen, wurde durch Erwirmen
von Tripropylamin mit Propyljodid synthetisch hergestellt; der Zer-
setzungspunkt desselben liegt sehr hoch, nimlich gegen 280°. We.
sentlich niedriger schmilzt das Jodmethylat des Tripropylamins, das
bei dieser Gelegenheit ebenfalls dargestellt wurde: ein Gemisch glei-
cher Gewichtstheile der Componenten erwirms sich allmihlich beim
Stehen und bildet nach einigen Stunden eine compacte Masse, die
schliesslich noch einige Zeit anf dem Wasserbade erwirmt wird. Nach
mehrmaliger Krystallisation aus Alkohol-Aether erbilt man farblose,
glinzende Blittchen, die sich bei 207—208" zerseizen.

0.0918 g Sbst.: 8.2 com Y1 n.-Silbernitrat. — 0.1570 g Shst.: 5.57 cem
Uy n.-Silbernitrat.?

CioHyNJ. Ber. J 44.56. Gef. J 44.25, 44.42.

Pyridiniumjodid-essigsduremethylester,
(CH); : N (CH>.CO, CH;)J.
Pyridin und Jodessigester wirken unverdfinut nach kurzer Zeit
unter lebhafter Erwirmung explosionsartig aufeinander ein; ¢s wurden

) Dasselbe lisst sich als echtes quartires Salz aus siedender verdiinnter
Alkalilange unverindert umkrystallisiren; vergl. auch Malbot, Annales de
chimie et de physique [6] 13, 483.



daher § g Pyridin mit demselben Volumer Alkohol verdiinnt und mit
20 ¢ Jodessigsfiuremethylester unter Kiihlnng versetzt. Die klare
Mischung bleibt mehrere Stunden im offenen Gefiss stehen: beim
Reiben mit dem Glassstabe erstarrt das Ganze zu einem braunen
Krystallmagma. Dieses wird nach dem Abpressen in lauwarmem
‘Wasser geldst und event. filtrirt: es krystallisiren schdne braune
Krystalle heraus, von denen abernials filtrirt wird. Das fast farblose
Filtrat wird unter gelinder Temperaturerhéhung soweit eingeengt, bis
sine Probe beim Abkiihlen und Anreiben zu einem fast farblosen
Krystallbrei erstarrt. Nach dem Auspressen auf Thon wird wieder-
qolt wus Alkohol-Aether umkrystallisirt und aaf dem Wasgerbade
zetrocknet.

0.2394 g Sbhst.: 8.55 cem Yio-n.-Silberldsung.

CsHi 00 NJ. Ber. J 4551, Gef. J 45.38.

Die farblosen Krystillchen sind spielend leicht 1dslich in Wasser
and zersetzen sich bei 144—145°% ohne dass der Schmelzfluss bei
hiherer Temperatar eine bemerkenswerthe Verdinderung zeigte.

Der bei der fractionirten Krystallisation des Rohproductes zuerst
ausfallende Korper bildet aus siedendem Alkohol priichtige bronze-
braune Blittehen, die sich bei 1021049 zersetzen. Dass hier ein
bemerkenswerth bestindiges Jodadditionsproduct vorliegt, geht
daraus hervor, dass dieselbe Substanz entsteht, wenn man zu der
wissrigen Lésung des Pyridiniumjodidessigsiureesters eine Jodidsung
zatropfen ldsst: es fallen sofort die charakteristischen braunen Kry-
stalle heraus, die nach der Krystallisation aus Alkohol den Zer-
setzungspunkt 102—104° zeigen. Das Perjodid wird zor Analyse
im Exsiccator bis zur Gewichtsconstanz getrocknet.

0.1507 ¢ Sbst. (nach Carius): 0.1987 g Agd.

CeHipOgNd . o, Ber. J 7148, Gell J T1.27.

Es liegt also ein Dijodpyridininmjodidessigsduremethylester vor,
sin  Additionsproduet, das sich durch Bestindigkeit and Krystalli-
sationsfihigkeit anszeichnet.

Das

Dimethyl-phenacyl-phenyl-ammoniambromid

ldsst sieh seiner Hygroskopieitidt halber nicht véllig rein darstellen;
durch sehr hiafige Krystallisation aus Alkohol-Aether erbilt man fast
farblose Krystalle, die gegen 1159 sintern und zwischen 12) —1289
schmelzen; oberhalb dieser Temperatur zeigt der Schmelzfluss keine
Veriinderung. Dasselbe Verhalten zeigte ein asymmetrisches Phen-
acylarnmoninmsalz, welches Hr. F. Oberheide im Laufe einer anderen,
auf meine Veranlassung angesteliten Untersuchung darstellte, nim-
lich das



Methyl-dthyl-p-tolyl-phenacyl-ammoniumbromid,
(CH;3)(CyHy)(CH3.Ce Hy)(CH;3.CO.Cs Hs) N. Br.

Molekulare Mengen Methyl-dthyl-p-toluidin und ®-Bromaceto-
phenon werden bis zur Losung des Letzteren gelinde erwiirmt. Nach
4 Stunden ist die Mischung zu einer amorphen, durchsichtigen Masse
erstarrt. Durch Krystallisation aus Alkohol-Aether erhilt man in-
dessen schone, farblose und luftbestéindige Nadeln, die bei 116—117¢
schmelzen, ohne eine Umwandlung zu erleiden.

0.1493 g Sbst.: 5.6 ccm N (150, 746 mm).

CisHesONBr, Ber. N 4.02. Gef. N 4.31.

116. Fritz Ephraim: Ueber die Einwirkung von Sulfurylchlorid
~auf Urethan.

(Eingegangen am 30. Januar 1902),

Bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Ammoniak entsteht
bekanntlich?) u. a. das Sulfamid, SO (NHa)s, doch ist die Ausbeute
an reinem Sulfamid nach Hantsch und Holl?) ausserordentlich ge-
ring (1 pCt. des angewandten Sulfurylchlorids). Da nun Sulfuryl-
chlorid auf aliphatische Amine ziemlich glatt unter Bildung der
organischen Sulfamidderivate reagirt, so wurde versucht, aus Urethan
und Sulfurylchlorid zum Sulfourethan, SO:(NH.CO;C:H;)s, zu ge-
langen, das durch Verseifung und Kohlensiureabspaltung in Sulfamid
iiberfilhrbar sein muss.

In Benzollésung reagiren jedoch diese beiden Korper, selbst bei
monatelangem Stehen, fast garnicht. Man kann sogar ohne Ver-
diinnungsmittel 2 Mol.-Gew. Urethan direct in 1 Mol.-Gew. Sulfurylchlorid
auflésen, und die Lsung erwiirmen, ohne dass eine Reaction eintritt.
Erst bei 70° beginnt eine gelinde Entwickelung von Gasblasen (SOq, HCI),
die einige Stunden andauert, wihrend sich in der Reactionsmasse
Krystalle ausscheiden, die als Allophansdureester, NH;.CO.NH.
CO3C3H;, identificirt wurden. Die Ausbeute betrug ca. 25 pCt. der
Theorie, der Rest bestand aus einem Qel, das sich nach der Destilla-
tion im Vacuum als unverdndertes Uretban erwies. Eine erhebliche
Menge Sulfurylchlorid wird unverindert von den entweichenden Gasen
mitgerissen. Die Ausbeute an Allophansiureester steigt daher, wenn
man einen Ueberschuss von Sulfurylchlorid anwendet.

Diese Reaction ist demnach eine Analogie zu der von Schréter
und Lewinski?) beobachteten Binwirkung von Thionylchlorid auf

1) Ann. chim. phys. 69; diese Berichte 25, 2472 [1892]; 26, 607 [18931
9 Diese Berichte 34, 3433 (19011 %) Diese Berichte 26, 2171 [1893)





