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(sehr kleinen) Menge der in den Salzen fixirten quaternaren Ammo- 
C (CH& 
N--- sliumbase CS H4< \C.CHy bezw. deren Ionen zuriickzufiihren, 

+ O H  
CH3 

aodass eine solche wassrige Liisung ein Gleichgewicht von (sehr 
viel) undissociirter Ammoniakbase und (sehr wenig) viillig dissociirter 
Ammoniumbase darstellen diirfte. 

Die reine, farblose, bei 130-133° unter 14 mm Druck im Hohlen- 
saurestrom destillirende Base giebt mit Blausaure, Scbwefelwasserstoff 
nnd Schwefeldioxyd nur harzige Producte, ebenso rmil ta t los  ist die 
doppelte Umsetzung zwischen dem Animoniumjodid und Cyankalium, 
Sulfiten oder Sulfhydraten. 

Dass das M e t h y l p h e n a z o n i u m h y d r a t  (z. B. durch Zusatz von 
Natron zur alkoholiscben Liisung des Jodids) spontan in  Methylalkobol 
and Phenaziu zerfallt und das  analoge Naphtophenazonium-Jodid bezw. 
-Hydrat hierbei Methylrosindon liefert, konn te gemass den Beobachtungen 
von 0. F i s c h e r  und H e p p  l) nur bestatigt, also niemals eine Pseudo- 
saure nachgewiesen werden - weshalb unsere Versuche nicht be- 
schrieben werden sollen. 

133. A. Hantzsch und Arthur Horn: Zur Isomerie 
quaternarer Ammoniumsalee. 

(Eingeg. am 12. Feltr. 1902; mitgctheilt in d. Sitzung von Hrn.W. Marckwald.) 

E. W e d  e k i n d ? )  hat bekanntlich zwei Salzreihen des Phenyl- 
metbylallylbenaylammoniums, (CeHJ (CHJ) ( C S H ~ ) ( C ~  H7)N. X, aufge- 
funden, die, da  sie sich analytisch nicht unterscheiden, von ihm als 
isomer und zwar als stereoisomer betrachtet werden. Durch Addition 
von Allyljodid an Benzylmethylanilin, sowie von Benzyljodid an Aliyl- 
methylanilin entsteht das Jodid der a-Reihe; aus Metbyljodid und 
Benzglallylanilin entsteht, jedoch nur in sehr goringer Menge, das 
Jodid  der /Y-Reihe. 

Diese Verschiedenheit bleibt bei Ueberfiihrung in andere Salze 
erhalten. Dagegen ist eine gegenseitige Umwandlung beider Reihen 
nicht rnijglich; sie siod als solche von gleicher Stabilitat. 

Diese letztere Thatsache iut auffallend, besonders fiir den, der 
sich mit stereoisomeren Stickstoffverbindungcn vielfach befasst hat; 

‘1 Diese Berichte 30, 392 [1597]. 
?) Diese Berichte 32, 517 und 3561 [lS99]. 
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denn fur  den Fal l  der Existenz zweier Stereoisorneren hat sich bisher  
stets die eine Form als labil und die zweite als stabil erwiesen, 
sodass die Erstere in die Letztere iiberfiihrbar ist. 

Ferner muss hei aller Anerkennung der rnuhsamen Experimental- 
untersuchung W e d e  k i n d ' s  doch darauf aufmerksam gemacht werden, 
dass die in derselben enthaltenen Thatsachen noch keineswegs be- 
weisend fiir Stereoisomere sind, sondern, bisher wenigstens, auch noch 
mit zwei anderen Annahmen in  Einklang gebracht werden kiinnten: 
es  ist die Mijglichkeit von Structurisomerie, und sogar die von Structur- 
verschiedenheit doch noch nicht viillig einwandsfrei ausgeschlossen. 
Erstens kiinnten die beiden Salzreihen structurisomer sein infolge ver- 
schiedener Constitution des Allyls: die eine Salzreihe kijnnte echtes 
Allyl, die andere Isoallyl enthalten. W e d e k i n d  discutirt diesen 
Fall zwar nicht in seiner ersten, aber doch in seiner zweiten Ab- 
handlung'), ohne ihn jedoch experimentell vollig auszuschliessen. 
Denn dass die u-Haloidsalze unter sich und andererseits die ,8-Salze 
unter sich isomorph sind, ist fur diese Frage belanglos; und dase 
jede Isomerisation bei der Darstellung ausgeschlossen ist , kann des- 
halb nicbt zugegeben werden, weil die zur Darstellung aller Salze 
nothigen Basen durch Destillation (wenn auch in luftverdiinntem 
Raum) gereinigt werden niiissen, und eine, wenn auch nur partielle 
Urnlagerung des Allyls hierbei doch nicht unmoglich ware, zumal die 
Additionen fast niemals glatt zu einheitlicheu Producten fiihren'). 
Aber sogar Structurverschiedenheit ist bisher Doch nictit vollig ausge- 
schlossen, denn es wire ,  zumal in  Anbetracht der minimalen Ausbeute 
a n  krystallisirtem p- Jodid denkbar, dass das verwandte Allyljodid 
doch nicht frei von Propyljodid gewesen ware, oder dass infolge eines 
secundaren ReductionsprocesRes die eine Salzreihe dem Methylphenyl- 
henzylprop  y l  ammonium statt dem Methylphenylbenzyl a l l y l a m m o -  
nium zugehiiren konnte. Die Differenz des Molekulargewichtes urn 
2 Wasserstoffatome ist so geringfiigig, dass sie innerhalb der ana- 
lytisch zuiiiasigen Fehlergrenzen liegt. 

Ftir C ~ ~ H ~ O N J :  C 55.89, I1 5.45, N 3.84, J 31.79. 
* C17HazNJ: 3 55.50, * 5.99, )> 3.82, >> 34.61. 

Wir hnben deshalb diese beiden Mijglichkeiten experimentell ge- 
priift - jedoch niit negativem Ergebniss: Beide Salzreihen erwiesen 
sich durch ihre Reactionsfahigkeit gegen Brom und Kaliumperman- 
ganat als ungesiittigte Korper  - , also als Allylverbindungen. Beide 

I) Diese Berichte 32, 3565 [lS99]. 
a) Naoh W e d e k i n d ,  dem diese Arbcit vorher zur  Einsicht vorgelegt 

wurde, sei dies allerdiogs deshalb nicht anzunehmen, weil in vielen Fbllen 
ident i sch  c Salze erhalten murden, wenn bei der Darstellung auf andwem 
$c*ge Ealogenalkyl in der IWte addirt wurde. 



gaben ferner bei der Oxydation Ameisensiiure, enthalten also das 
echte Allyl, wahrrnd bei Vorhandensein von Isoallyl Essigsaure hatte 
entstehen sollen. Somit sind die beideri Salzreihen weder structur- 
verschiedene Allyl- und Propyl-Verbindungen , noch structurisomere 
Allyl- und Isoallyl-Verbindungen. 

Ex p e r i m e n t e 11 e s. 
Zur Darstellung der  a-Salze ist den Beobacbtungen W e d e k i n d ’ s  

nichts Neues hinzuzufiigen; das aus reinstem Methylanilin durch Ben- 
zyljodid erhaltene , vom Dibenzylanilin und anderen Nebenproducten 
miiglichst gut getrennte Methylbenzylanilin wurde durch Fractionirung 
bei 46 mm vom Sdp. 188-190° gcwonnen; das  Jodmethylat (a-Jodid) 
und die anderen a-Salze besassen die von W e d e k i n d  angegebenen 
Eigenechaften. 

Die Darstellung des /3- Jodids (Allylanilin -+ Allylbenzyl- 
anilin --+ Jodmethylat) ist gemass W e d e k i n d ’ s  Angaben, auch 
bei Anwendung reinster Materialien (z. B. e k e s  Allylariilins aus  
EJatriumacetanilid und Allyljodid) ausserst miihsam nnd liefert nur 
ainimale Ausbeuten. Bemerkt sei hierzu nur, dass unser reinstes 
Benzylallylanilin nach etwa 3 - 4 Ma1 wiederholter Fractionirug bei 
14 mm schliesslich ziemlich scharf bei 1780 siedete, wahrend die 
W e d  e kind’sche Rase bei der zweiten Rectification trotz des hiiheren 
Druckes von 42 mm erheblich hoher, namiich zwischen 215-2250, 
iiberging. Da unsere Praparate bei wiederholter Darstellnng steta 
denselben constanten Siedepunkt besassen, miissen wir unsere Beob- 
achtung fiir richtig halten, zumal wir die Base meist durch ibr aus 
Alkohol umkrystallisirtes , bei 2 15 -21 60 schmelzendes Chlorhydrat 
reinigten. Das feste Jodmethylat (@-Jodid) bildete sich ans den Com- 
ponenten selbst beim langeren Steheu unter On nur neben sehr vie1 iiligen 
Producfen; um aus dem Filtrate noch etwas festes Jodid abzuscheiden, 
erwies sich folgendes (von W e d e  k i n d ’ s  Vorschrift etwas abweichendes) 
Verfahren zweckmassig : 

Das Filtrat wurde in ziemlich vie1 Alkohol geltist, in schon 
vorher am Boden angefeilte Reagensglaser gegeben , stark abgekiihlt 
und langsam nnter dauerndem Reiben mit dem Glasstabe mit Aether 
versetzt, bis eine Triibung entstand, welche durch einen Tropfen 
Alkohol wieder beseitigt wurde. Die Reagensglaser wnrden ver- 
schlossen iiber Nacht in  einer Kaltemischung stehen gelassen; alsdann 
hatte sich in jedem eine kleine Menge weisser Krystalle am Boden 
angesammelt. Der  iiberstehende Alkohol-Aether wurde abgehoben, das  
Cliischen am Feilstrich abgesprengt und die Krystiillchen aus der so 
erhaltenen Kuppe direct auf Thon gebracht. Dies musste rasch ge- 
schehen, wenn die K r p t a l l e  nicht zu Oeltriipfchen zerfliessen sollten. 



Wurde der abgehobene Alkohol-Aether verdunsten gelassen, das riick- 
stiindige Oel mit wenig Aether aufgenommen und in  einem kleinen 
Scheidetrichter mehrmals mit etwas Wasser durchgeschiittelt, so ergab 
die wassrige Losung bei fieiwilliger Verdunstung im Vacuum, nebefi 
vie1 Schmieren, noch eine geringe Menge von Krystallen, die aut" 
einer mit Alkohol-hether durchfeuchteten Tbonplatte das  Salz in  Form 
kleiner, weisslicher Tafeln hinterliess. Die Ausbeute betrug im giin- 
stigsten Fal l  3 $3. Tom Gewicht des verwaudten Allylbenzylanilins, 
Das Jodid Lesass die Eigenschaften des /j-Salzes und ergab bei der 
Analyse: 

CITHaoNJ. Ber. J 34.80. Gef. J 34.45, 34.52. 

V e r h a l t e n  g e g e n  B r o m .  
Zu diesen Versuchen wurde in  der  cr-Reihe direct die Liisung 

des Chlorids, in  der $-Reihe aber  die aus dem Jodid durch Schiittela 
mit Cblorsilber erhaltene Losung verwandt. Beide Losungen ent- 
farbten Bromwasser augenblicklicb. D a  die Lijsung eines ahnlich 
constituirten, aber  gesattigten Salzes, namlich des Dimethylbenzyl- 
anilins, Brom nieht entfarbte , sondern einen gelben Niederschlag 
(wohl eines Perbromids) erzeugte, so ergiebt sich hieraus, dass beide 
Salze ungesattigt sind, dass also keines eine Propylgruppe enthalt, 
Die mit Bram bis zur beginnenden Gelbfarbung versetzten Losungen, 
sowohl des a-, wie des p' Chlorids, schieden nach kurzer Zeit gelblich- 
weisse Oeltropfchen aus, die jedoch nicht krystallisirt erhalten werden 
konnten. 

V e r  h a1 t e n  g e g e n  Ox y d a t i o n s  mi  t tel. 
a) K a l i u m p e r m a n g a n a t ,  ale scharfes Reagens ungesattigter 

Verbindungen, wurde in  der That  durch die Losungen der (L- und d e r  
B-Saize, auch der Sulfate, leicht und schon in der Kalte unter Ab- 
scheidung von Rraunstein zerstijrt , wahrend eine Losung des gesat- 
tigten Dimethylbenz~-laniliniumchlorids selbst beim Kochen Kalium- 
permanganat nicht entfarbte. Doch ist das  Ende der Reaction sehr  
schwer zu erkennen : dieselbe verliiuft iibrigens auch mit Crotonsaure 
und Zimmtsaure schliesslich lusserst langsam, sodass quantitative 
Versuche erfolglos waren, aus der  Menge der Permanganatliisung zu 
bestimrnen, ob eiiies der Salze die Gruppe .CHz.CH:CHt, das  audere 
der  Gruppe .CH:CH.CHE enthielte. 

b) V e r d i i n n t e  S a l p e t e r s a u r e  ergab als Oxydationsmittel 
schliesslich das gewiinschte Resultat: aus  beiden Salzen wurde Ameisen- 
saure abgespalten. Hierzu bedurfte es jedocb einiger orientirender 
Vorversuche. Zunachst wurde eine sehr geringe Menge einer ver- 
dunnten Losung von Ameisensaure mit verdiinnter, etwa 33-procen- 
tiger Salpetersiiure destillirt, im nestillat mit ammoniakalischer Silber- 



16sung wieder Ameisensiiure nachgewiesen und damit der Beweis ge- 
liefert, dass selbst sehr geringe Mengen son Ameisensanre durch ver- 
diinnte Salpetersaure beim Eochen nicht merklich oxydirt werden. 
Ferner wurde Dimethylhenzylaniliniumchlorid, also ein gesattigtes 
Ammoniurnsalz ohne Doppelbildung, mit demselben Oxydationsmittel 
destillirt. Ausser geringen Mengen von Benzaldehyd und dem Ge- 
ruche von Cyanwasserstoff konute irn Destillat kein weiteres Product, 
namentlich aber sicher keiue Ameisensliure, aufgefunden werden , da  
ammoniakalische Silherlosung selbst beini Kochen und langem Stehen 
nicht reducirt wurde. Nunmehr wurde 0.3 g reines a-Chlorid in  
Wasser geliist, mit Silbernitrat versetzt, bis keine Fallung mehr ent- 
stand und rnit 50 ccm etwa 33 - procentiger Salpetersaure destillirt. 
Das schwach geiblich gefarbte Destillat wurde rnit Kali neutralisirt, 
zur Trockne verdampft und der Riickstand rnit absolutem Alkohol 
ausgezogen. In  dem durch Wasser gelosten Riickstand trat die Re- 
action auf Ameisensaure deutlich auf. 

Auch das Chlorid der p-Reihe, sowie die Chloroplatinate des 
a-Chlorids , des $-Chlorids und des Benzylallylauilins liessen nach 
gleicher Hehandlung stets rnit Sicherheit auf die oben angegebene 
Weise Smeisensaure als Spaltungsproduct nactrweisen. 

Ob auch geringe Mengen von Essigsliure gleichzeitig als Oxy- 
dationsproduct auftreten, konnte zwar nicht sicber ermittelt werden, 
da  sich diese bei Anwendung kleiner Mengen und bei Gegenwart 
son vie1 Ameisensaure dem Nachweise entziehen. Doch ist sicher, 
was das  Wesentlichste ist, dass sowohl die w-  wie die p-Salze an- 
nlihernd gleich vie1 Ameisensaure lieferten. 

Obgleich nacb alledem die beiden Snlzreiten gleiche, oder rich- 
tiger, eine nicht analytisch nachweishar verschiedene Zusammensetzung 
haben, und beide das  echte Ally1 entbalten, ohgleich also der An- 
sicht, dass sie structurverschieden und stereoisomer seien , keine ex- 
perimentellen Bedenkeri entgegenstehen, so bleiht doch aus verschie- 
denen, hier uicht im Detail ausgefuhrten theoretischen Griinden dieser 
Isomeriefall hochst eigenartig, zumal er bisher auf die Salze einer 
einzigen Ammoniumbase beschrankt iut, also durchaus nicht fiir alle oder 
wenigstcm fiir gewisse quaternare Verbindungen ( Rl)(Rt)(Rs)(R4)N. X 
gilt. Es sei deshalb n u r  daran erinnert, dass eiue ebenfalls langere 
Zeit unerkliirliche Isomeriefrage, die der beiden tr-Thiophensauren nach 
V. M e y  e r ,  sebliesslich doch dadurch in  befrietligender Weise gelost 
wurde, dass die eine uberzahlige, isomere Saure endlich docb aus der 
Reihe der chemischen Indisiduen gestrichen wurde. Dass die vor- 
liegende Isomerie sich ebenso oder auch nnr Bhnlich erledigen werde, 
soll clamit naturlich nicht gesagt sein; es  soll nur darauf hingewiesen 
werden, dass gewisse, namentlich ganz vereinzelt dastehende Falle 
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von vermeintlicher oder wirklicher Isomerie sich schliesslich auf 
normale Verhaltnisse haben zuriickfiihren lassen, ohne dass ein neues 
Princip von weittragenden Consequenzen zu ihrer Erklarung einge- 
fiihrt werden musste. 

134. A. Hailtzs  ch : Ueber chinofde Diazokorper 
und die sogenannten Triazolene. 

(Eingeg. am 12.Fehroar 1i)O.Z; mitgeth. in der Sitzung von Hrn.W.Marckwald.) 
' Die Diazosalze aus p-Amidodipbenylamin, die zuerst von I k u t a ' ) ,  

eodann von P. J a c o b s o n  *) untersucht worden sind, unterscheiden 
sich durch ihre relativ grosse Stabilitiit und intensiv gelbe Farbe van 
den gewbhnlichen Diazobenzolsalzen, sodass fiir sie bereits von 
J a c o b s o n  eine von der gewiihnlichen (jetzigen Diazonium-) Formel (I) 
abweichende Structur (11) in  Ketracht gezogeu wurde: 

(I) C6Hs .NH.CsH*. N.X, (11) C&& .N. N. HX, 
/' 

... 
N N 

wobei allerdings noch eine dritte, und zwar chinoyde Formel 
N 

(111) C ~ H ~ . N : C ~ H ~ < C  .HX 

beriicksichtigt werden miisste. 
Von einer ahnlichen Ansicht ausgehend, habe ich, im Einverstand- 

niss mit Hrn. J a c o b s o n ,  zusammen mit Hrn. R u d .  W i t z  diese Salze 
wid ihre Umsetzungen noclimals eingehendw studirt, bin aber  dabei 
zu dem Resultate gekommen, dass diese Salze doch gemass der  
Formel (I) echte Diazoniumverbindungen, also s Anilidodiazoniumsalzec 
sind, wahrend allerdinge ein merkwiirdiges Reactionsproduct , das bei 
gewiihnlichen Diazoniamsalzen nicht auftritt nnd nicht auftreten kann, 
einem der beiden anderen Typen, und zwar jedenfalls dem [chi- 
noi'den Typus (111) entspricht. 

Zunachst ist betreffs dcr Constitution der Salze hervorzu- 
heben, dass deren gelbe Farbe im festen Zustande und auch in  LS- 
sung, sowie ihre relative Bestandigkeit nicht mehr gegen die Diazo- 
niumformel angefiihrt werdeu ksnn,  seitdem man weiss, dass auch 
andere Diazoniumsalze, so z. B. die des Dijodbenzols 3), des Diazo- 
fluorens 4, und des Diazophenanthrens 5, gelh sind und gelbe Lo- 

I) I k u t a ,  Ann. d. Chem. 272, 282. 
a) P. J a c o b s o n ,  Ann. d. Chem. 287, 131. 
3, H a n t z s c h ,  diese Berichte 33, 2180 (19003. 
4) Diels ,  diese Berichte 34, 1758 [1901]. 
5, J. S c h m i d t ,  diese Berichte 34, 3535 [1901]. 




