
115. Edgar Wedekind:  Beobaehtongen uber einfwhe unB 
doppelte Dissociation bei qnartiiren Ammorniumsslzen. 

(Achte  Mi t thc i l  nngf) uber das filafwcrthige Stickstoffa:cai, 
[hns den1 ebemisclien Laboratorium dor Uniwrsitat Tiibingen., 

(Eingcbg. am 3. Fcbruar 1902; mitgotheilt in cfer Sitzung FOB Em. b3. Diels.) 
Asymmetrische quartare Ammoniumsalzr vom Typus des Benzyl- 

aliyl-methyl-phenyi-ammoniume erleiden, wie ich schon friiher mitge- 
th&lt2) habe, beim Erwarmen ihrer wassrigeri L&ung eine eigenthiim- 
Iiche hydrolytische Spaltung, indem das Halogen als SalzsLnre bezw. 
Hromwssserstoffslure herausgenommen wird uirter glelchzeitiger Bil- 
dung einer Tertiarbase und eines Alkohols. Am leiehtesten hydro- 
lisirt wird das Chlorid, etwas schwieriger das  Bromid; das in Wassek 
ziemlich schwer liisliche Jodid hingegen wird wenig verlindert. Wohl 
aber ilrleidet es dnrch kochendes Wasser par t idle  Dissociation nnter 
Sbsptiltung von Renzyljodid, ein Vorgang, der in no& stffrkerem 
Maasse beiin Erhitzen der trocknen Substanz stattfindet. Destillirt 
man das asymmetdsche Jodid bei verrnindertern Druck, so vereinigt 
sicah ein Theil der Spaltungsstiicke zu dem urspriinglichen Salz. wie 
naehfolgender Vv'ersuch zeigt: 

D r  11t.k rlor fractionirten 1)eLtillation untermorfen, dic folprndes 
I. 

XT 120-1300 . . . . 8.95 )) farblosc, trube Iirys,nlle, 
Il l .  130---140* . . . . 1.73 )) ICrystalle und x-enig Oel. 
If:. 140-1GOc . . . . 1.h 
V. 160-2200 . . . . 4.S D riitblieh-gclbes, Jcic'u cr homegki I i Ck1. 

25 g n-B~~n~j la l ly l rne~l~glpE, fnylammoniur~ , jo~ic~  nirrZen MD 

-120° . . . . 2..'3.j q gelhlich-wcisse Iirystalle und e m P -  Oel. 

dickes, nchwer bcmei$icheu OoE. 

Riickstand . . . . 1.3 )>. 

Ztisamrnen 16.55 g. 

Die (ktzelncn Practionen warden, so meit muglich, am .'8! 
'Xassei umkrystallisirt und ;mi I(rystal1habitits und Zersetznngspm k; qrpruft : 
"raction 1 iind I1 gaben rhornbischc Krystalk des n-Jodides (Schmp. 'i3b -1400, 
iwzn" 142-1460). Dic aus Fraction I11 drircli Umliisen an- oerdimntem 
.ilkoh01 erhaltcnen TCrystalle prssentiren sich sls ein (+emisLih voa T, fcin und 
Prinnicn; durcii abermalige Krystallisation gewinnt man Spic J S ~  -i~ll: Fehmp. 

C ~ ; H ~ O N J .  Ber. J 34.5. Gef. J 34.07. 
45- 142"" 

\us den l+-actionea IY uncl \ lassen sich m i  geringe Yeupm eines 
i wen Korpers i-oiiren. 
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Ein ahnliches Verhalten zeigt das  $- J o d i d :  kleinere Probela 
werden beim Erhitzen an der Luft zersetzt unter Entwickelung der  
zu Thranen reizenden Benzyljodiddampfe, wiihrend bei der  Vacuum- 
Dt?stillaiion das Salz, ohne zu schmelzen, unverandert iibergeht. Die 
Diimpfe der heissen, wassrigen Liisungen reizen rbenfalls zu Thranen, 
aber nicht in  dem Maasse wie diejenigen des cr-Jodides. 

Trotzdem sich das Benzyljodid nicht in Substanz isoliren liess, 
wird der  erwahnte einfache Dissociationsvorgang durch folgendeia 
Schema 1) wiederzugeben win: 

J 
Es wird also in derartigen gemischten Animoniumsalzen ohne 

Rucksicht auf die zur Anwendung gekornmene Bildungsweise - das 
G- Jodid lraun z. B. aus A l l y l j  o d i d  und Methylbenzylanilin aufge- 
baut werden - der k o h l e n s  to f f r  e i c h s  t e  Alkylrest ausgeschiedeu. 
Beobachruugen ahnlicher Art sind schon vor langerer Zeit von Claus2,\ 
unc dessen Schiilern gemacht worden. 

Bemerkenswerth ist, dass derartige Spaltungen, wie schon oben 
ang,edeutet wurde, auch in siedenden, w a s s r i g r n  Losungen - wenn 
aucb im geringeren Maasse - vor sich gehen; dies zeigte sich decit- 
lick hei Molekulargewichtsbestimmung-en, die mit dem a-Jodid nnch 
der Siedemethode vorgenommen wurden : 

- 
-- 

E b u l l i o  s k o p i s  c h e M 01 e'k 11 I a r g  e w i c h  t s b e s t i  m n~ u n g  
d e s u - B e n  z y 1 ally1 m e t b y 1 p h en  y 1 a m m o  n i  u m j o d i  d es. 

Gewicht des angewandten Wassers: 15 g .  Constante 5.2. - ~ _ _ ~  _ _ _ _  - - ---- - - - ~ _ -____ - 

Substanz Concen- ' Gefiindene Zunahme , Berechnetes 
n tration in Gefundene 1 Molekel- 'bei steigrnder Molekel- 

Grarumen Procenten Erhohullg gcwichte Concentration 1 gewicht 

2 2  ;:; 100 - g  g 

41 B % 
0.2283 1.52 0.023 

1.1532 7.68 0.084 47.5 
1.5944 10.62 0.107 516 

0.7047 4.69 0.055 32 StrB 365 

Nach dem Erkalten waren die Wandungen des Siedegefasses mit 
einer zahen, durchsichtigen Masse bedeckt, welche erst beim Kratzen 
mit dem Glasstabe krystallinisch erstarrte und furchtbar nach B e n z y l -  
j o d i d  roch. 

) Dessclben Sehernas bedicnta sich W. J.  P o p e  und A .  W. H a r v e y ,  
urn die In1 ersion tler optieeh-activen Modification des a-Jodides in chloro- 
formischer LBsting ZII i ~k l i i ren ,  vergl. Transactions of the chemical Society 
70, ti31 [IrrOl]. 

:') Dicso Berichte 17, 1324 [1884]; 19, 2785 ff. [18861. 
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Klare, wassrige Losungen des a- Jodides lassen sich nur  durch 
kurzes Aufkochen herstellen ; bei liingerem Kochen tritt Zersetzung ein. 

Das Studium der A m m o n i u m e s s i g e s t  e r  vom Typus 

(R)3 N <gi.Co*R, von denen ich k6rzlich1) eine griissere Anzahl 

beschrieben habe, hat nun weiter ergeben, dass ein Theil derselben 
.in neues eigenartiges Verhalten beim Erhitzen zeigt. Derartige 
Salze erstarren namlich nach erfolgter Schmelzung zum griisseren 
Theil, urn bei hiiherer Ternperatur abermals vollstandig zu sclirnelzm. 
Da die bei diesem Processe entstehenden Korper cluartare Salze sind, die 
n i c h t  mehr das Radical CH2.COOR enthalten, so handelt es sich nicbt 
um eine Umlagerung, sondern um einen Vorgnng, der sich nur durclt 
die Annahme einer d o p p e l t e n  D i s s o c i a t i o n  erkliiren lasst. 

N -  M e t h y 1 t e t r a h  y d r  o c h i n  o l i  n i u m j o d i d  e ssig s a u r  e - 
I t h y l e s t e r  Eiefert z. B. auf diese Weise clas Dimethyltetrahydro- 
chinoliniu~jodid, eine Reaction, die jedenfalllis so zu deuten ist, dass 
das  Jodid in  zweifacher Richtung gespalten wird, einerseits in Methyl- 
ietrahydrochinolin und Jodessigester nnd andererseits i n  Tetrahydro- 
chinolinoessigester') und Jodmethyl, entsprechend dem Sfhema: 

D e r  

Ctl.. coz cn €15 
2 @6 Hn : <CAo)+ N J 

.CH3 
C~,H~:(CH~)JX.CH,+ + J.CH~.COLC~H~ 

d 

4 
C ~ € - ~ J : ( C R ~ ) , ~ N . C H ~ . C O ~ C ~ I - ~ ~  -t JCHs 

Van diesen vier Spaltungsstiicken haben Jodmethyl und N-Me- 
thyltetrahydrochlnolin ausgesprochene 'l'endenz, sicb mit einander zu 
verbinden - was in dem Schema diirch deli Doppelpfeil angedeutet 
i s t  -, waltrend Tetrahydrocliiiiolinoessigester und Jodessigester iu- 
different gegen einander sind: als festes Umwandlungsproduct entsteht 
deshalb ausschliesslich Dimeth~ltetrahydrochinoliniu~ijodid, und zwar 
in  riner abiger Annahrne entsprechenden Ausbeute. 

Ein durchaus analoges Verhalten eeigen auch die Jodessigester- 
abkiimrnliage der gewiihrilichen tertiaren Aniline, wie die D i m e t  h y l -  
p h e n  y l a m  m o n i  u m j o d i d e s s i g  e s  t e r 2 ) ,  welche beim Schmelzen aich 
folgenderniaassen umsetzen: 

2 (C, €35) (CL&)a N(CHs. CQs R )  J = (C, He) (CH& N (CU,) J 
+ (C,H,)(C€33) N. CH2. Cog R -+ C J .  CNn . COe R. 

l) Ann. d, Chom. 318,'109 ff. [1901]. 
Vergl. Ann. d. Chern. 318, 109 [1901]. 
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Das feste Umwandlungsproduct dieses Processes ist also das  
T~methylphenylammoniumjodid, das mit einem synthetiscben Praparat, 
identificirt werden konnte. Analog liefert der Dimethyl-p-tolylammo- 
niumjodidessigsiiuremethyiester, (C~f- l l .  CH3) (CH&N(CH3. COa . CHB)J, 
beim Schmelzen Trimethyl-p-tolylammoniumjodid. 

Eine bemerkenswerthe Ersclieinung h i  diesem Umwandlungs- 
process ist jedenfalls die Thatsache, dass das intermedilr sich bildende 
Jodmethyl sich bei Temperaturen iibrr 1009 nicht verliichtigt, sondern 
in statu nascendi an die gleichzeitig entstehende Trrtiarbase gehunden 
wird. 

Ich babe nun schliesslich noch versuebt, die Grenzen der  ueuen 
Reaction kennen zu lernen in der Voraussetzung I), dass dieselhe nur 
d a m  eintreten wird, wenn eine grosse Stabilitatsdifferenz zwiscben 
dem ursprktglichen Salz und d m  End product vorliegt. Thatsachlich 
erleiden nur solche Ammoniumester die geschilderte Doppeldissociation, 
deren Zersetzungstemperatur nicht iiber 133-135O liegt ; diese Eigen- 
schaft besitzen aber  nur Abkiimmlinge der Basen von der Starkt. der  
tertiaren Aniline und Tetrahydrochinoline. Die Jodessigestersalze 
fetter Basen zersetzen sich durchweg erst bei hiiherer Temperatur 
wie z. N. der zu diesem Zweck hergestellte Tripropylammoniumjodid- 
es&gsauremethylester , (C3&)$ N (CH2. COz . CWJ) J ,  bei 173 - 1750. 
Dabei lasst sich keine Umwandlung in hiiher schmelzendes Salz, 
etwa in das  Tetrnpropylammoniumjodid (Zersp. gegen 2800) beobachten. 
Ersetzt man umgelrehrt den Essigesterrest durch eine andere sauer- 
stoffhaltige Kette, wie den Phenacylrest . CHa .CO.  CsHs, so liefert 
die Schmelze - z. B. des Dimethylphenglphenacylammoniumbromids 
(CH& (Gs tL,) N (cE-1~. CO. C6H5). Ba - ebenfalls k e i n  Umwandlnngs- 
product, trotzdem hier die Bedingungen zur Bildung eines stabileren 
Salzes gegeben waren. 

Quartare Jodessigestersalze mit tertiaren Basen vom Typus des 
Chinolins2) oder Pyridins - ein solches ist weiter ixnten heschrieben 
- konnen gemass ihrer Constitution iiberhaupt keine Doppeldissoc-iation 
erleiden. 

Die neu dargestellten Ammoniumessigester zeichnen sich, wie die  
friiher heschriebenen, durch hervorragende Krystallisationsfahigkeit 
aus; die diesbeziiglichen weiter unten mitgetheilten Messungsdaten ver- 

1) Beobachtungen jiingsten Datums rnachen es wtthrscheinlich, dass die 
Ursache der Doppeldissociation nicht allein in der Stabilitatsdifferenz zu 
suchen ist, sondern vor allem in der leiehten Beweglichkeit des .Methyls<, 
denn die bisher erhaltenen Dissoeiationsproducte sind Jod me t h J 1 a t e  m e t h J 1 - 
haltiger Tertiarbasen; Bber das Resultat der diesbeziiglichen Versuche sol1 in 
RAde berichtet werden. 

__ 

9 )  vergl. Ann. d. Chem. 318, 107 [1901]. 
Beriohia d .  I) ehem. Geheilschaft Jahrg. XXXY. 19 
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danke ich wiedertirn dem liebenswiirdigen Entgegenkommen des Win. 
Dr. A. F o c k ,  dem auch ~ L I I  dieser Stelle mrin verbindlichstw Dank 
f’iir seine Miihewaltung ausgesprochen sri. 

;D ini e t 11 y 1 - p 11 e n  y 1- a i n  rn o TI i 11 m j od i d -e s s i g s a  u r e  2 thy l e  s t e r. 
Darstellung und Analyse dieses Salzes sind schoo friiher an an- 

tierem Orte pnblicirt worcieii; durch laugsama Krystallisation 
Wasser erhalt man prachtvolle rhombische Kryrctalle, derrn Beschrei- 
bung folgenderrriaassen lautet: 

K r y s t a 11 s y b t e m : rhombi&. 
a :  b : c = 0.9222 : 1 : 0.6912. 

Beobaehtetc Formen: a = {loo), b = {OlO) ,  m = {110), n = {120$, 
P = (101) and 0 = {1211. 

Die farblosen Krystalle sind von behr verschiedmem Eabitus nnd etwa 
bis 5 mm gross, Einzelne Individuen erseheinan tafelformig nach dem Pinako’id 
it { 100) ; die Mehrzahl zeigt dagegen eine gane vereerrte Auabildung, indeni 
t h e  Fliitche deb Primas m i110) odrr das Domas r { l o l l  vorherrscht. Die 
!?omen n i l 20 )  rind o i l211  treten nur untergeordnet auf oder fehleo ganz. 

Beobaehtet Berechnet 
a :xl  = (100):(110) = 42”41’ 
d : J- = (100) : (101) = 5309’ - 

c l :  n = (100): (120) = 61037’ 61”322’ 

- 

r : m = (101): (110) = 63027’ 
0 :  b = (121):(010) _= 4206’ 4207’ 
o : a = (1.31): (100) = 66O23’ 660 17’ 
0 : m = (121) : (110) = 36O.5S’ 

63050’ 2’ 

370 1,31 
7!PR’ o : r - ( i2i)  : (101) = 790 13’ 

Spaltlmrkeit druthch nach m f 1 l O l .  
Ebene der optischen Axen b { O l O j .  
Erste MittPllinie = Axe a. 
2 E = circa 220 (nach Schatzung). 

Dispersion g >. n. 

Dim e t h y I - p h e u y l -  a m  m o n  i u m j o d  i d  - P s s i  g ~h u r c n i  e t h pl r s t e  r. 
IS. 1 g Dimeihyl~lniliri und 20 g Jodessigs~~iirerrretiiylester 

Mo1.-Oew.) werden gemiseht iind bleiben bei Zimrnertemperatur steheii; 
hnerhalb ca. 30 Stdn. hat sich t h e  braune. zlilie Maese gebildet, dir 
illit Aethrr durchgelrnetrt, gewaschen Sund mit der vierfaehen Menge 
Wasser aufgekocht wird: von geringm Mrngen pines scbwarzen O e l ~  
wird decaritirt und ZUI’ Krystallisation gestellt. 

Es krystallisiren zunachst rothbraunr Yrisnieri (verrnuthlieh eines 
~Jodadditionsprodnctes) a u s ,  die durch Filtration entfernt werden. 
Diese Operation wird so lange wiederholt, bis die w8ssrige Losung 
vollig farblos ist; bei :liingerrm Stehen oder beim Krtitzen rnit dern 
Qlnsstabe rratarrt daa  G m z e  zii einrm Nrei von farblosen Krystallen, 



771 

ditl scharf abgesaugt und an der Luft getrocknet werden; dieselben 
verlieren beim Liegen i m  Exsiccator nicht an Gewicht, entbalten also 
kein Krystallwassrr. Durch Umlosen aus Alkohol-Aetber erhalt man 
gelblichp Krystlllcben, die sich bei 104-1050 zrrsetzen; wenige Grade 
h6her triibt sich der Schmelzt l~~ss  durch Abscheidong von Trimethyl- 
pbenyla~nmoniumjodid (s. u.). 

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

Die krystnlloqraphische Cntersuchung hatte folgendes Ergebrriss: 

Beobachteto Formen: m =  {IlO), n = (110) und c =  (001j. 
Die %us Wasser krystallisirten Tndividuen sind theils prismatisch naeh 

der Verticalaxe, theils mehr tafeifrjrrnig nach m (  110) und ctwn bis 3 mm 
lang bezw. breit und 1 mm dicli. Die vorhandenen Forinen zeigen hier eine 
siarke Randung. 

Die aus Alkohol erhaltcuon Individnen bilden dagegen ohne Ausnaiime 
di nu(' Blattchen nacli m { 1 1  01 init gut spiegelnden Flichen. 

C ~ ~ H I G O ~ N J .  Ber. N 4.4, Gef. N 4.3. 

I< ry s t a 1 I s p s t e m: Triklin. - 

Beobacki tot - 
m : n  = (110):(110) = 51011' 
m : c  = (llO):(OOlj = S2.039' 
n : c = (110): (001) = 83012' 

Qpaltbarkeit vollkommen nach m { 110). 
~~uslOschungsrichtuir~ dcs liclites auf rn { 110) sngrniilrert parallel den 

P~.i~menkairten. 
Eriiitzt man den Methyl- oder Aethyl-Ester der Dimethylphenyl- 

ainruoniumjodidessignsrire wlhrend etwa 3/4 Stunden im Oelbade auf 
l'25--130° iind d a m  noch kurze Zeit auf 140°, so erhalt man nach 
dibm Erkalten eineii von Fliissigkeit durclitrankten Krystallbrei, der 
m i t  Aether ausgewaschen und getrocknet wird. Das so gewonnrne 
3a17 g-ird wiederholt aus weriig siedendem Alkohol umkrystallisirt: 
et, bildet silberqlanzende Bliittchen, die ebenso wie ein synthetiscbes 
Prap arn t son T h e  thy1 ph en y laiiimoni u mj odid bei 220° zu sio tern be- 
g nnen. am sich hei 230-2320 vollstandig ZII verfliichtigen. 

0.3462 P .\<J. - 0.3G35 g Sbit.: 0.3252 g AgJ. 
14NJ. Bcr. J 48.28. Bef. J 48.22, 48.33. 

Die Rohausbeute entspriclit der HIlfte des urspriinglich ange- 
w andten Dimethylanilins. 

D i m e t 11 y I-p - to  1 y 1 - an] m o n i i s  m j o d i d  ~ es  s ig s a u  r e  m e t h y  I es t  e r. 
2.7 g Dimethyl-p-tolnidin (Sdp. 206-- 210,) und 4 g Jodessigsiiure- 

ntethyli~stcr (1/50 hfol.-Crew.) werden bei Zimmerteffiperatur gemischt: 
nach einigen Stunderi bildet sich ein durcbsichtiger Bodensatz, der 
zam Theil krystallinisch wird. Nach 48 Stunden hat  sich fast alles 
verbunden; das Product wird mit Aether gewaschen und einmal aus 
.Alkohol-Aether unikrystallisirt : man erhalt 4.8 g derbe , hellgelbe 

49 * 



I l rys td le  (berecbnet 6.7). Dieselhen sind jedoeh nocb nicht einheir- 
lich : durch vorsichtige fractionirte Krystallisation BUS heissern Wasser 
gelingt es, zunachst einen braunen, krystallinischen E r p e r ,  dessei-r 
Zersetmngspunkt gegen 1 20° liegt, abzuscheiden. Schliesslich flllt  
ein fast farbloses Salz a u ~ ,  das noch einnial aus  heisseni Wasser 
nmkrystallisirt und an tier Luft getrocknet wird. Die lufttiockne 
Substanz enthait k e i n  Krystallwasser, derm 0.3763 g Substanz vrr- 
lnren ria& 9-tlgigem Steben '> im Exsiccator nur  0.0018 g an  Ge.wirlit. 

02,524 f: Sbst.: 0.174s g Ap.l. -- 0.4345 g Shst.: 0.3003 g AgJ.  
GizH~80aNJ.  Rw. J 37.91 Gef. J 3'7.4. 37.7. 

Dils Jodid erweicht gegen 120" wid scbrnilzt unter Zersetzung 
bei 124--125°; gleieli darauf triiht sich der Schrnelziiuss und erstarrt 
d a m  zurri Theil ,  urn bei abermaiigern Erhiizen bei etwa 170" riillip 
zu schinelzen. 

Diirch vctrsichtiges Urnliiwn ails warmern Wasser erhalt m,in 
grouse, k h r e  Krystalle; ein Thei l  derselben wird bei langer ern Liege11 
~ndurcl~s-ichtig, wahrend rill anderer Theil 2, noch nach Wochen klar 
bieibt. Die zuerst genannte Modification von poreellanartigern Ausrehzn 
g?h6rt dern motioklinen Kirystallsystem, wie aus folgenden, niir von Hrn 
Dr. Fo ck f r  eundlichst zuc Verfugung gestellten Daten hervorgeht: 

Kr y s t a11 sp 3 t e in : n:ouoklin. 
: ~ : b : c =  1.8080: i:I.t8?S. d -=8101-3'. 

Beobaclitetc F o r m u :  a -= {loo], m = ( I t O , ' ,  n - (210), s = {lo1 iq 

Dic farbloseii kleiuen Kry stnlle sind theds tafelformig naeh dern Pins- 
k(,id a { loo), thejls 'i'on vr1mrrtc.r husbi laung,  inilem aino Flaehe v312 

~1 { 110j oder o { 11 1 ] vorhocrscht, 

nlir selton und in uiitergeorclnt~tcr- Sosdehnung beohaclitet. 

r=-{i011, ~ = - { I I I ] ,  o - { i i l )  und q - -{o l i ] .  

Top. den angegebcnen Formen >+urdeii 1 {210), cl jO1l) nud p { l i l  

Beobacahtet lierechnct 
a :  rn =- (100) : '110) - (iO"57' 

= (100) : (101) = 520 22' 
n : r = (100) : ii011 _= 590 38' 

= (100): (210) = 42O 3' 
s : m =r (101): (110) = W 4 9 '  

5 : n = (101) : (210) = 6316" 

0 :  a = (111): iioo) = 69035' 

p : r  =(111):(101) 7 - 740 10'. 

I 

a : B - - 
- 

a: u '11" 591/'2' 
7 2 0  45' 

r :  m = (101) : (110) = 75039' 75' 471/4' 
630 1 ' 

p :  a = (111) : (100) == - ii30 35' 
ti90 20' 

y : a = (011): (100) - ca. 860 860 35' 
0 :  s = (111): (101) = 7505' 40 50' 

- 
- 

Spaltbarkcit nicht beobactitet. 
Filr eine nahere optische Untersuchnng waren die lirystalle zu trube. 

1) Hierbei tritt ober5Sichiiche Braunung ein. 
9)  Diese Modification gehlirt drm triklineii Sysbme an. 
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Diirch Erhitzeo des L) i rne t i~yl -~- to iy lami~~o~i i i~~jodidess iges~~rs  iiuf 
180- 140" wahrend einer halben Stunde erhtilt man bllitterige Kry- 
stalle. die durch Aether 'I on dern anhaftenden Oet befreit werden und 
aus Alkohnl wiederholt ~mkrystal l is i r t  werden. Dieselben erwiesen 
s k h  als das erwartete 'F r i m  e t h y I - p  - t o  1 y 1 a m  m o n  i u  mj o d i d ,  wel- 
c w s  sieh genau wie r in syrithetisches I'rgipnrat (aus Dimethyl-p- 
*,oluidirc und Jodrnethyl in atherischef Verdfinnung) zwischen 216 - 
2 20" verfliichtigte. 

0.2984 Sbst.: 0.2532 AgJ. - 0.2% Sbst.: 0.2593 g AgJ. 
CloH16N.J. Ber. J 45.54. Gef. J 4iS4, 45.60. 

K a i r o l  i nj o d m e t It yl  a t 
wurde von Wrn. R. O e c h s l e n  a19 Dissociationsproduct des N-Methyl- 
tt trahytlrochirioliniurnjodidessigsaureath~ lesters I) beobachtet; 5 g dieses 
Sslzes wurden wghrrnd etwa einer halben Stunde auf 120" erwarmt. 
Nach dem Erkalten wurde die intensiv nach Jodessigester riechende 
S.hrne1r.e auf Thon ausgepresst, in  Alkohol seliist und mit Aether 
aiisgefiillt : man erbal t J .9 g I l i  m e t h y 1 f e t r:* h y d r o  c h i no1 i n i u  ni - 
j o d i d ,  wahrend theoretiuch 2 g zu erwartrn sind. 

0.23G p Sbst. : 0.2652 g JipJ. 
C ' I ~ H ~ ~ N J .  Bor. J 43.94. Gef. J 43.86. 

Zur ldentificirung wurde das Jodid synthetisch hergestellt durch 
V .rmischen der atherischen LBsuiigen von Kairolin und Jodmethyl; 
nach wiederholtem Utnkrystallisiren aus Alkohol- Aether erhiilt man 
faast farblose Nadelchen, welche, ebenso wie das Uissociationsproduct, 
bei 176 '  schmelzen. 

0.3121 p Sbst.: 0.2536 g Xg J. 
CIIHl6NJ. Ber. J 43.9-1. Cef. $1 43.9. 

Bernerkenswerth ist, dass beim Kairolinjodmethylat Schmelz- und 
Zt rsetzungs-Punkt nicht zusammeufallen, denn nach dem Erkalten 
erstarrt die Schmelze Zuni grirssten Theile. Zersetzung unter lebhafter 
G;isentn ickeluug erfolgt erst einige Grade oberhalb des Scb melzpunktes. 

Aus dem quartaren Jodid wurde mit Silberoxyd die Rave in 
Preiheit gesetzt und in das C h l o r o p l a t i n a t  iibergefiihrt; dasselbe kry- 
stdiisirt aus  siedendem Wasser in roth-gelben, glanzenden Tafelchm 
slnd schinilzt bei 216O. 

0.1951 g Sbst.: 0.0523 g Pt. 
C3zH3aN.aPtCls. Ber. Pt  27.31. Gef. P t  26.51. 

T r i p  r o p y 1 - a rn m o n  i u rn j o d i d  - e s s i g s a u  r em e t h y l  e s t e r. 
Ein Gemisch von 2.4 g Tripropylantin und 6 g Jodessigsaure- 

methylester wird in ea. 30 Stdn. fest; nach dem Auswaschen mit Aether 
wird au3 Alkohol-nether wiederholt umkrystallisirt und bei 1 loo ge- 
trocknet : 

I) E. Wedekind ,  Ann. ti. Chem. 915, 110 [l901]. 
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0.2938 g Sbst.: 0.2024 g AgJ. - 0.3684 g Sbst.: 0.?534 g AgJ. 
C12H2602NJ. Ber. ,J 37.02. Gef. J 37.24, 37.19. 

Das Jodid bildet farblose , gllrizriide Bliitrchen ; dureh laogsaittr 
, etwas gelblicli gefiirbte 

Krystallsysteni: r h o  m b is c h (isomorph niit Dirriethylphenylarnmonium- 

Reobachtete Formen: ni = { 1101, r = (101) niid b = (010). 
Die glanzenden, &was gelblich gefkrbten Krystulle sind meist prisniatisclr 

nacli der Verticalaxe, etwa 1 mrn diclr und  2--3 nim lanp. Von dec 
angwebenen Formen tritt b {Olo) n u r  scdten untl untergeordnet anf. 

Krystallisation BUS Wasser e rh l l t  miin g o  
Primen, deren Messung folgendes Resultttt zrgab: 

jodidessigsiiireiithylester) : a : b : c =- 0.2041 : 1 : 0.69i 5. 

BeobacLtet. Berechnct 
rn : n~ = (110) : (iio) = 840 14' 

r : r = (101) : (TO])  = 750 18' 
m : r = ( 1  10) : (101) T 62(' 54' 

- 
- 

fj30 3'. 
Spaltbarkeit deutlich nach Clem Prisrna m { 1 10). Rh(enc der oplischer 

Axen = tool). Durch jede der Prisuienfl8chi~1r (r i t t  einv optistlie - \he  in- 
gen'tbert norinal &US. 

Der Tripropylarnmonioruijodidessigsburc~n~e~ Irylrster schiirilzt zwi- 
scheri 17s-1740 zu einer witsserklaren l%iqsigbeit, die oberhull, 
dirser Temperatur zu sirdeti beginiit und grgen 2000 eiue kauni merk- 
liche Triibung zeigt, unt bald tinter hraunfiiirburig wirdrr ganz klar  
z u e r d e n  Das ' I ' e t r , i p r o p y l x i r i r n o n i u r r i j ~  d i d  I),  ( 3 : ~  sich in der 
Schmt4zr oltigrn Sxlzrs hl t te  bildtm kiitinen. wurde doreh Rrwarmi-i 
von Tripropylaniin mit Propyljodid srnthrtiscb hergestellt; der Zrr- 
srtzungspurlkt desselbeii liegt srhr iioth. ii:inilich gegen :880('. VVe- 
senthch nietlriger Rchniibt dns Jodi11 e r h y  I a t  des Trip1 opylanhs .  d a s  
bei dieser (4elegeitheit eheiifalls dargestellt wtirde: rixi Gerniseli %lei- 
clirr Gewichtstheilt. der Oomponenteri e r w d r ~ i i ~  sicti allmhhlich beim 
StrlitLn iind bildet nacli einigen Stiritden Pint c o m p e t e  I\iIassr. die 
sc,hli+diclt noclr eiuige Zeit auf clern Wasserbac r nw:ir.int v i rd .  Narti 
mehrniaiiger Krystallisation aus Alkohol-Arrher e r M t  nian farblosr, 
glLnzende Riiittchtm dir sich bei 207 -208" ZE rsrtzeii 

0.091P Q Sbst.: 3.2 ccm '1'10 n.-Silbernitrat. - 0 I570 g Shst.: 5.57 ccrr 
' 10 n -Silbcmitrat.: 

- 

CioHs4N.i. Her. J 44.56. Gef. J 44.?.5, 4 4  42. 

I-' y I' i d i riiu mj o d i d -  e s s i g  s li u r e in P t h y I e s t r r , 
K (OE-T?. COa CHRj J. 

Pyridin und Jodessigester wirken uiirerd limit nach kurzer %(.it 
untei lebhafter Erwsrmiirig explosionssrtig aafelnander ein; (2s wurdec 

') Dasselbe lasst sich als echtes quartares Salz ans siedcnder verdumtei 
hnuales CK dlkalilange unverandert nrnkrvstallisiren ; vergl. ani:h Mat b o t  , 

chiniie et de physiqne [S] 13, 483. 
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daher g Pyridin mit demsrlben Volumeti Alkohol verdiinnt und mit 
90 g dodes~igsaurernettiylestrv unter Kiihlirng rrrsetzt. Die klare 
Wischung bleibt mehrere Stunden im offenen Cefass stehen: beim 
Rribeii niit den1 Glassstabe crstarrt das Game zu einem braunen 
Kryst:tlirnagma. Diesee wird nach dein A\ bpres-en in lauwarmrm 
Wasarr getost und event. filtrirt: ed krystaliisiren sch6ne braune 
Krystalle heraus, von denen abermals filtrirt wird. Uas fast farblose 
Filtrat win1 linter grlirtdw TernFeraturprhohulla soweit eiugetangt. bis 
4 n e  Probe beirn Abkiihlen und Airreibrn zu eitiem fast farblosen 
Kryst:rllFrri erstarrt. Nncli deal tliispiessen xuf Thon wird wiedrr- 
iolt ;ius Alkohol-A(@ht r iintlmystallisirt rind :tuf tlern Wasserbndr 
:c*troclmet. 

14 g Sbst.: 8.35 ccm Jiln-,/.-Silbetlo~:In#. 
CjHlO&NJ. Kw. .J 43 51. G<af. tT 43.38. 

Tkie farbloseri Krystiillchrn sind ~pielrrid lricht liSslic’ri iii Wassrr 
ind x ~ s e t z e n  sich bri 144-145°, ohne Jass drr  Sclr~m-lzfluss bei 
niiherthr Temperatur ciii? bernerkcnswerttre Verii i~drrung zeigte. 

Der bri der ~rac~ionirteIi Krystatlisation des Rdiprcidtrctes zurrst 
.+usfalieride Karprr hildrt :IUS GedPndern Alkohol pr6chtiqiL bronze- 
brautw Bliittclteri, die sic11 h i  103- 1040 zerwtLeri. T’kiss hier ein 
hemerktir’swPrtb 1irstGndige.s J o  da d d i  tior, 4 p r o d  u e t  varlii-gt, geht 
i,~r:tus hwvor , dabs  idieselbe Siibtdaiiz eijtstcht. wenit niitii zu der 
wiissrigen L6sune ties Pyridiniumjodicleshigs~~iir~cster~ rinr ,lodlosung 
mt rq  fen 1asst: 98 fallen sofort die charakttri*tischen brnunrn Kry- 
3ta11e hemus,  die riaeli der Krystallisatioit aus Alhobol den Zer- 
setzungspunkt 102-1 04e zeigen. Uas P ~ j o t l i d  wird i u r  A i i a l v s ~ ~  
mi Exsiccator bis mr C:c.wicl~tsconslanz getrocknet. 

O.I,-)OY g S ~ L .  tnach C;tr ;us) :  0.1987 g Ag..J. 
CS H I ~ I G L N J . ~ ~ .  Bor. ,I T1.4h. &f. J 71.27. 

b s  lieqt also ein 1) i j o d p y r ~ d ~ n i i i i r t j o d i d e ~ s ~ g s ~ ~ ~ r ~ ~ ~ ~ ~ t ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ i  vor, 
-iii B dtlitionsproclnct, t3:ts iich durcli Kcst,in~ligkcit iind Krystalli- 

ioxisfiiijigkeit :tuszrieiirrrt. 

I 
D i  in e t It y 1 - p  h e n  acy 1 - p h en yl-  a n i  ni o 11 i 11 in b r o  m i d 

liisst sieli sei~ier  Flygrctskopicitat halber nicht vollig rein &tistellen; 
dureli sehr haufige Krptallisation aue Allroliol-i\ether eriialt mau fast 
t‘arblwe Krystatle, d i e  gegen 1 1 5 0  sintrrti und zwischerr 125 1280 
scbinelzen; ob~rlralb diesrr Temperstur zeiqt der SchnielzRuss k r i  n e  
Vcriiriderung. Dasselbr Vrrl~alten zeigtr ein a s y n n i e  t r  i s c h e s  Phen- 
a c p l ~ i i n m ~ ~ n i t r m s ~ ~ l z .  vyelches Hr. F. 0 btarhci  t i  p. ini Lzttife ~ 1 1 1  

a d  m-ine Veranlassiine wr~g~~t+l l ter i  CTntrmnc hrmg darsifillrt. niiui- 
;ich das 



Met h y l - a  t h y 1 - p  - t o ly 1 - p h e n a c y  1 -am m on i urn b r  o ni i d, 
(CH,) (cz Hb)(CHs. Cg H,) (CH:, . G o .  C6H5)N.Br. 

Molekulare Mengen Methyl-athyl-p-toluidin und w-Bromaceto- 
phenon werden bis zur Liisung des Letzteren gelinde erwarmt. Nach 
4 Stunden ist die Mischung zu einer amorphen, durchsichtigeri Masse 
erstarrt. Durch Krystallisation aus Alkohol-Aether erhalt man in- 
desserr schone, farblose und luftbestandige Nadeln, die bei 116-1 1 TO 
schmelzen, ohne eine Umwandlung zu erleiden. 

0.1493 g Sbst.: 5.6 ccm N (19, 746mm). 
C1~HzzOh'Br. Ber. N 4.02. Gef. N 4.31. 

116. F r i t z  Ephraim: Ueber die Einwirkung von Sulfurylchlorid 
auf Urethsn. 

(Eingegangen am 30. Januar 190;'). 

Rei der Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Ammoniak entsteht 
bekauntlich') u. a. das Sulfamid, SOz(NHa)a, doch ist die Ausbeute 
an r e i n e m  Sulfamid uach Han t sch  und Hol la )  ausserordentlich ge- 
ring (I pCt. des angewandten Sulfurylchlorids). Da  nun Sulfuryl- 
chlorid auf aliphatische Amine z ieml ich  g l a t t  unter Bildung der 
organischen Sulfamidderivate reagirt, so wurde versucht, aus Urethan 
und Sulfur) lchlorid zuui Sulfourethan, SOz(NH. COz Cz Hs)~ ,  zu ge- 
langen, das durch Verseifung und Kohlensaureabspaltung in Sulfamid 
uberfiihrbar sein muss. 

In  Benzolliisung reagiren jedoch diese beiden Kijrper, eelbst bei 
moustelangem Stehen, fast garnicht. Man kann sogar ohne Ver- 
diinnungsmictel2 Mo1.-Gew. Urethau direct in 1 Mol.-Gew. Sulfurylchlorid 
aufliisen, und die Lasung erwarmen, obne dass eine Reaction eintritt. 
Erst bei 70° begiuut eine gelinde Entwickelung vonGasblasen (SOa, HCI), 
die einige Stunden andauert, wahrend sich in der Reactionsmasse 
Krystalle ausscheiden, die als A110 p h a n s a u r e e s t  er, NH2 .CO.NH, 
COaCaHg, identificirt wurden. Die Ausbeute betrug ca. 25 pCt. der 
Theorie, der Rest bestand aus einem Oel, das sich nach der Destilla- 
tion im Vacuum als unveriindertes Uretban erwies. Eine erhebliche 
Menge Sulfurylchlorid wird unverandert von den entweichenden Gasen 
mitgerissen. Die Ausbeute an Allophansanreester steigt daher, wenn 
man einen U e b e r s c h u s s  von Sulfurylcblorid anwendet. 

Diese Reaction ist demnach eine Analogie zu der von S c h r o t e r  
und Lewinski3) beobachteten Einwirkung von T h i o n y l c h l o r i d  auf 

l) Ann. chim. phys. 69: diese Berichte 25, 2472 [1892]; 26, 607 [189Xj. 
3 Diese Berichte 34, 3433 [1901> 3, Diese Berichte 26, 2171 [18931 




