
I<akodylsiiure b c i  2.7'. 
k. = G.4 x I0 - k d I i  = 32 pm(Skuro> = 351.2 : J %  Sail) = 61. 

i* CL v LH-1 [*sO('H3'i27-1 ba)rpck,npt ,r:r.funtler; scb k,  =;.7x 10-7 
6 0.000.1 266 0.COO..iOD1 0.GO 0.61 0.9; 1 

1 1\54 %!El; 0 53 0.Si 0.W 
$2 0998 O!)!I@ 1 .:;L 1 : i 1.23 
1;4 0813 040:; ?.MI 1.9\ ! .72 

i I h  OC30 0155 3.YS 2.9; 2 43 
2,.bG 047 L 035s 4 20 4.44 3.43 

Unter Reriicksichtigung der geringen Unsiclierbe;t twi der Fest- 
btcllung der numeriechen Constanten liisst die Uebereitistimmung 
zwischec den gefundenen und deli aus der Theorie der amphoteren 
Elektrolyte herechneten Werthe kaum zu wiinachm iibrig. Zum Ver- 
gleich habe ich die aus dem einfachen Verdiinnnngsjiesetz bercchneten 
Zahlen in der letzten S p d t e  beigegeben. Hier wrichen die Zahlen 
~ 0 1 1  den experimentellen Wsrtheii bis zu 30 pCt. : L ~ J .  S u s  dem Vrr- 
gleich d e r  ,Constar ten k,, geht dasselbe herroi. 

1 .  
. I >  

V 8 16 32 62 128 25C 
ko :im p gefundl-n 3.7 3.9 4.3 4.9 :#..5 ti.2 x 10-7 
ko berechnet 3.f; 3.b 4.4 .5.0 :..j 6 . 1 ~ 1 0 - 7  

Nach dem Verdinnuncsgeeetz sollte die Coustante gleich 3.7 
hleihen. 

Man karin also sagen, dass die Wnlkeer'sche Theorie auch in 
diesem Falle die gefundenen Wrrtlie der Leitfghigkeit sehr genau 
\\ iedrrgieht. 

D u n d r ~ ~ ,  University College. 

576. M. Schol tz:  Isomere Coniniumjodide. 
:Mittheilung atis der pharmaceutischcu hltheilung dc- clernischen Institute 

zu Greifswald.] 
CEingeg. am I .  October 1904; mitgrth. in c1crSitzoog von W r 9 . W .  M:irakwald.)  

Dass ein an fiinf verscbiedenc Radicde gebundeues Stickstoffatom 
in zwei optisell-active11 Formen aufzutreten verniag, ist yo11 L e  B e 1  
z t m  Isobu~plprop~lath~lmethylammoniuriiclilorid') , yon P o p e  und 
P e a c h e y  an dem von W e d e k i n d  dargestellten tr-Benzylphenyl- 
;~ilylmetbylammouiumjodid8) und von J o n e s  am l'hengllenzplmethyl- 

Compt. rend. 112, 725; diem Berichte 83, 1003 (13003. 
?) Journ. cbem. Soc. 15,  193 [1899], 6. auch Wedctkind,  Zeitschr. 

piiys. Chem. 45, 235, [1903]. 
"31 * 



ath\ larnmoniunijodid l) gezeigt worden. 1st die Analogie zwischrs 
dem asynimetrischen Stickstoffatom und dern asynrrietrischen Kohlec- 
stoffatom pine so vveitgeliende, wie rs liiernach den Anschein hat, *G 

sollte PS eineu einfachen Weg qeben, d:is optisch-active Stickstoffiittm 
in C'oinbiii:ition niit dern asvniriietrisc.lirn Kohleiistoff zu erh,iltrri. ! ) ir  

hyntlietisctien Arbeiten E. I ' i u c h e r ' s  in tler Zuc-berqruppe Iinhen deij 
lhmeis  qeliefert, d: tss pine optisch-ac.tive Verbindung, wenn Piri IIWPB 

~ ninietrisi hos ICohlenstoiTatml in sie oingefiihrt wird, rwei neue 
Verliindrin~t.ii von verscl idcnen physikalisrhen Eigrnschnlferi liefert 
r h  iicli d:ir 1 on rorn herein i i5\ ~nnif~trische Molekiil mit  der Rechi=- 
o i i  1 L;iih, I:orni d1.3 nc'iicn :tqymnictrischen KolilenstoRatonis x u  iw-i 
\ t~ bindungvn vtwiiiigt. dit. nicht rnchr iin ~er l i i i l tuiss  von Kild u i i i  

Spiefii~li~ild s t e l i r r ~ ~ ) .  (:leichzeitig zeigte E. F i s c h e r  tLber, dass  diva 
l w i & i i  ri~'iieii Verbitidungrn krinrswrga in gleichen Meiigen cntstehrn. 
d~ cia3 Ilrri~en\rrliiiltiliss sehr durcli die Temprratur beeinflusst wird. 
iiriil tiass :tilc.h ausschliesslich die eine Modifikation entstehen kanr.. 
t +'be.riragt riian dir je  Verliiiltnisse niif das Stickstoff:itom, iind nitom: 
n i a n  an .  dazh jedrs  it\ymmetrische. d. h. init fiiuf versehiedenen Radi- 
c.;tlrn x $11 bnntlene, Stickstoflitoni in zwei optiseh-actiren Forrnen nuf- 
ziitwtei: re! niap, so wiire Iwi tier Addition riues Halogenalk\ is ;'II 

cine optiucli.:wtive tertiiirp Base. die Verscliiedenheit dcr tiinf Radicalr 
1 or; ius~esct / t ,  die Miiglichkeit vorhanden, zii zwei sterenisoiiieren Ver 
hiriduugrii / i i  gelangw. Das Auftreten derartiger Isonieren ist bri der 
1 jm-stellnng tier Halogenalkj ladditionsproductr optisch-activer A1 ktilaide 
a l l~rd ings  nienials beobnchtet worden, doch handelte rs sich hierbei 
in  der  iberwiegenden Mehrzahl der Fiille urn Addition von Jodrnetti! 1 
odcr anderrr Halogendkyle niit kleirien Alkylgruppen, ond PS ist nir ht 
it uagesclil,lssen, d:iss die leichte Autoraeemisirnng , die. bei actirfaii 
firickstoffverbindun~eii beobachtet worden ist. durch dip Klrinheit d+r  
R.tdic:ile brgiinstigt wird. U m  diest. Verhiiltniese iri eincrn t)estiiiimten 
Fitlle /ti priifen, stellte ich aus sorgfitltig gereinigtem Coni in  d.ls 
A'- H e n  7 y 1 c o n  i i n . N -  I so  a n i  y 1 c o n i  i n  . iV- A e t h 1 c o n  i i n iind den 
C c n i i n  - LV-essigsa u r e  mi e t h  y 1 e e  t e r  dar  und addirte an diese terriGrrn 
Bnsen verschiedene Hulogenalkyle. In d l e n  Piillen, in denen die fiinf a11 

Stickstoff gebundeoen Radicale verschieden waren. entstanden uebelr 
einanrler zwei,  durch Schmelzpunkt und Lcialichkeit unterschiedene 
C o n  in  i u m  j o d  i tl P. 

h o  t.ntptanden j e  zwei Verhindungen BUS: 

b'-Isoamylconiin + Benzpljodid, 
:V-Aethjlconiin + R e q  ljodid, 
h'--Henz? lconiin + Methyljodid. 
Coniinessi~sauremethylester + Henzyljodid. 

Pioc.. clwm. Sot,. 20, G [1904]. 2, Ann. 2 i 0 ,  GS [1S9'2!. 



IJei der Bildung eirieu Coniniumjiiditla n i t  x w i  glekheu Radicalen 
l i e s  Rich nur eine Verbindung heobachten, so liei d w  Conibiua ion 
vou Hen/! Iconiin niit B e u z ~  ljc+did. 0 1 )  indesseu diew Imiiecie init 
der  Bildung sterroisonierer Vei Liuciwgen durch Einiiilirnng pines 
: ~ s ~ m m e t r i ~ c h t ~ i i  Kohlen~t(iff:itoulu in riiir optisch-active Verbindung in  
Vergleic-h zu stellei1 i r t ,  crac Iirint zweifelhaft. Die erste Uedingung 
!rierzu w i i r ~  Verschitvhlieit des 1)rebungsveriniigrnb. Ditse ist m a r  
'i or Ilmdei;. aber geriiig. Das Drehungarerniiigeu lionntr nur in 7 5-  
b z w .  8-proceiitiger Lijsung in Chloroform rind Metlr? Inlkohol bestimint 
werden. Izierbei ergaben Rich in1 Decirueterrohr Untcrschiede d w  
Isomeren x on 0.5 - 0.8". Nun kijnutc. nllerdings das  Urehungsverrnogen 
des optisch-actiren Stickstoffs in diesen Verbinduiigeii ein geringes 
rein;  \\as xbw melir gegen die Annatirur spriclit, daw es sic11 urn 
optisch actil e Stickstolfi t.rbindui:gen handelt. ist iliie BestZndigkrit. 
ducb  nach rr~ebr~~Bchrr~t l ic~l iern Stelieri cler L6r;ungt"i war drr  Cnt r r  
d i e d  des I)retiungsverniiigens oiiveriindert gebliele~i, wiiitreud active 
Stickstoff! erbindungen nach deli tiisher hie1 fiir bekannten Beispielen 
sehr znr Autorncemisiriing ncig:eril). Man iuiipste dnlrer aiiiirhni~ii, 
dirss das actit e Kohlenstoffatom auch dem activeii Stickstoffatom die 
St:hilitiit rerleilit Hnudelt es sic11 iiicht uin o p t i d - a c t i r e u  Stickstoff. 
so lriinnte die Isomerie auf Verschiedenheit der riinrnlichen Gruppirung 
~uri ick~t i f i ihren sein, wie sie yon W e d e k i n d  am Benz\lphenylall\ I- 
inrthJ Iammoniumjodid beobactitet worderi ist'). Die Verschiedrnheit 
des optischen Verhsltens ist fiir diese Erklaruiig keiii IIindernisa. denn 
die rnurnliclie Gruppirung der Rni1ic:nle uiii dab StickotoKitorri kann 
clas L)reLuogsverin6gen des as> inmetrischeo k 'c) l i l rnsto~~itoi~)s  s r b r  
wohl beeiuflussrn. ne i  der Wedelr ind'svhrn Verlbiridung entstauden 
d l e r d i i i g ~  die Isornririi nor. wenii dic Radic:rle in verscliiedener R d i e n -  
to@ eingefiihrt wurden. wiihrend die iscmereli Coniriiurnjodide neben 
rin;mdrr entetehen. Dies kiirintr durch  die Coiietitutiori des Coniins 
bedingt sein. Ich habe gerneinschaftlich init H e l m  B o d e  eiue grorse 
Aiwdil oprisch-nctiver Alkaloi'de wit den rerschiedznPteo Flalogen- 
;ilk! len combinirt, sber  nirgends eine ilndeutung ahnlict!er Isomerie 
gefunden. Danach musste es von tesonderern Intwesse sein eirie dem 
Coniiii in ihrrr Constitution iihnliche Verbiudung mi untersuchen. 
Thatsiichlich gelang es Hrn. l 'awlieki ,  durch A1k:lirung des con- 
ii r d  r i r is  und Addition dieerr Verbindungen an Halogennlk> le dieselben 
Isomeriefalle zn conutatiren wie beim Coniin. Es scheint daher die 
ringfiirmige Constitution iind der zum Stickstoff or thosthdige Sub- 
Etituent Lusaruinen mit der durch  ihs optisch - active KohIeiistofT:~to~~i 

1; Weclekind, Zeitschr. phys. Chem. 45, 33.5 [1903:. 
Uicse Bcri:litt: 32, 518 [I%J9J 



bedingteii A Y i  ni:wrr i~ drs Mulskiils eiiie f;ir clas Aufti eten *w:i 
Isomeren iteeouders geeigncte Conste1l:rtion darzustcllen. Das Mengdn- 
verhiiltiiies, in wzli~iirni dic beidt-11 iwnieren entstelien. ist ein sehr w r -  
sc.liiec1wr.e. und Lwilr scheint hit11 bei die (friisse der Racilcale von Eiii- 
Hiiss m i  a&. So entstrhen b 4  c1c.r Additioii von Renzjljodid an .T- 
Am? Iccniin beid. Coiiiniurrijodide etwa i r i  glricher Mrnge, l e i  &r 
Addition von Methi ljodid an .V-Beim lconiin fritt die eine Verbinduiig 
~usserordentlich / u i  iick. Einv dii ecte Ki'nrm:ti~dluiig des einen d w  
beidtm Isonwen in das : idere  1iek.a dich hislier nicht herbeifiihreii, 
doch geben sip / u n ~  Theil id,antische S:iI/e So gebcn die beiden 150- 

am\ I - l enq  1-roniniumbasen dasselbe Pikrat ;  bei der Darstelliing dj-r 
Cti1i)rnpl:Ltinatr~ hingeqen ist die Utnwandlu~ig niir eine theilwpise, intjiam 
das hiihrr schinel/ende Jodid zwei Platinsnlw giebt. ron denrn t l , c  - 
eiue :i:it drni BUS deui niedriqer ~cbrnel;.erideu Jodid drrrgestrl!tt-i, 
Pltttinsal7 idrntisch ist I &  Plntinsalze der beidtw Apt!?\ l-ben/y!- 
c o i i i n i u r n r ~ r b i n t i ~ i n ~ ~ ~ ~ i  Iiingegeu sincl verscliieden. 

EY erhob eivh nun die Pr:ige. 011 dieaelbrn Vrrbinduiigeu erit- 
atehen \\ iirden, wvnn die Angliederuug drr Rai1ic:ile an den Stickstoit' 
in mderer  Rtd~enfolgp st,ittfindt-f. Dernrtige Versuchz sind von IT ,.d - L -  

k i n [i in d Lbn v ei  sch it'd t l  r i  b t r n C u rnb i n  n ! j o 11 e 11 it t i  sge fii tirt w oi ci en 11: I + 

dein Resu!twt, dass sicli be1 1.j clischen rluaterniiren Ainmoniunirei - 
bindungen die Entstel*ong isoturrer Verbilldungen nie beobachten lie+ 1;. 

Oh nun die. bei dru Coninium~-erbindun~rn beobachtcte I31 scheiciivc 
auf Spsliung des Stkkstoffs in active Componenten oder s u f  die riuit i -  

lichv Gruppirung drr Rndicalt. mriickzufiihren ist, i r i  beiden Fbl1t.n 
war  bei verschiedener Reihenfolge in drr Einfiihrung der Radical. 
die Eutstehung drrselbeu Isomeren 111 er \ \xten.  Thatsiirlilic h gal, dir 
Coinhination Aeth\ lcoiiiixi -f- B e n ~ !  Ijodid tlieselben beidw .Jodidr wit. 
die Combinntinn H m / \  lconiiu + Aetli! l jodid.  

Bs war Lei diesen Vcrsuchen vor allrni Werth d,w;tuf zu legor,. 
ein ninglichst n i n r a  Coniin anzuwenden, da dus kHuHic he Coniiii niclir 
selten betilchtlictw hIrngen verwandter Alkalol'de enthhlt2j. l);~. 
specifischr Di ehungsverrniigen der rerschiedenen, von inir lv-niiteteu 
kauHirhen Prkparate scliwmktr zwischen 1 1 . 3 O  und 13..5O, wiihrend g.mL 
reines Coniin nach L a d e u l ~ u r g  eiu specilisches Drehungsverniiigrn 
vo~i I.i,G'] 2tiifweiat j), Einc. sirhere Methodr, dab Coniin in \oIIjKr: 

Reiulteit herzusteilen. berulit xuf der Umwandeluug in d s s  Bitaitra;. 



das diirch Umkrystallisiren gereinigt werden kann 1). Es gelang mir 
indessen nicbt, das  Hitartrat zur Kryetallisation zu bringen, und da 
mir Bitartratkrystalle zum Impfen der Liisung niclit zur Verfiiguug 
standen, so wahlte idi die Reinigung fiber das salzssure Salz. dss 
nach W o l f f e n s t e i n  leicht zn erhalten ist und bei 220° schmilzt2). 
Das ails dem gereinigten Chlorhydrat wieder abgesrhiedene Coniin 
ceigte ein specifisches Drehungsvermogen von 14.S0. kam alao dem 
durch dns Hitartriit gereinigen Coniin L a d e n b u r g ’ s  sehr nnhe. Aus 
der Mntt~r lauge des Chlorhpdrats wurde eine geringe Menge einer Base 
von erheblich niedrigerem Dreliungswinkel gewonnen, die verniuthlich 
BUS eiaem Gemisch yon Coniin und Conicei’n bestand. 

CI Hs 

J 
A e t  h >-I- bell z y l -c  o n  i n i u m  j o d i d r  C B H I ~  : N<CrH;. 

Uas X-Aethylconiin ist sclion mehrfaeh auf verschiedenen Wegen 
dargestellt worden*). Ich gewanri es. iiideni ein Czemiach von 10 g 
Coniin. 15 g Aethyljodid und G g gepnlrertem Kalihydrat ewei Stun- 
den am Rfickflusskiihler in miissigem Sieden erhalten wurde. Die 
Ansbeute iet  gut; doch ist nicht zu vermeiden. dass ein geringer Theil 
der tertiaren Base durch Anlagerunp von Aethyljodid in Diatbyl- 
coniniumjodid iibergeht. 

Wird N-Aetbylconiin mit Benzyljodid in molekularen Verhiilt- 
nissen gemischt, so scheidet sich niich wenigen Minuten unter miiesiger 
Erwiirniung ein festes, braunes Harz BUS. das allmiihlich krystallinisch 
wird. Die dnrfber  stehende Fliissigkeit rrsturrt in1 Verlaufe einiger 
Stunden zu beinahe faarblosen Iirystallen. Es zrigte sich, dass zwei 
verschiedene Verbindungen entstnriden wnren, die durch ilire 1111-  

gleiche I&lic.hkrit in  Chlorolorm getrennt werden konnten. Era iiruit 
man das Reactioiisgemiscli mit piuar ZUI’ riilligen Liisung unzureichen- 
den Menge Chloroform einige Minuten zum Sieden und saugt nach 
dem Erkalten ab, so erhiilt man eiiie weisae Krystallmssse, die durch 
eweimaliges Umkrystallisiren au8 Wasser in langen feinen Nadeln 
von dem constanten Schmp. 179O erhalten wird Auch Umkrystalli- 
siren aus Alkohol, Aceton, Pyridin, Eiseesig ffihrt zu demselben 
Scbmelzpunkt. In  allen diesen LGsnogsmitteln ist die Verbinduug in 
der Warme leicht liialich. Die Chloroformmutterlauge enthalt die 
isomere Verbindung. Versetzt man sie mit Aether bis zur Triihung. 

1) L a d e n b u r g ,  diese Berichte 27, 859 [1894]. 
2, Dime Berichte 28, 305 [18953. 
3) Kekulk und Planta ,  Ann. d. Chem. S9,  131; Ladenhurg ,  I n s .  

d. Chem. 301, 73 r19991: H o h e n e n i s c r  und Wolffens te in .  d i w  Berichte 
54, 2421 [Inol!. 



so scheider aich eiri dickes, bxld erst:trrendes Oel iiua. N:tch dern 
Liisen in eiuer geringen Menge heisseri Chloroforms flillt beim Er- 
kalten noch das Jodid voni Schmp. 17!Y iius, wiihrend das leichter 
lijsliche homerr  in Ltisung bleibt. Verdunstet iriau die so pewonrierie 
Chloroformmutterla~~ge, so liinterbleibt eiiie Krystallmasse, die iiach 
wiederholtem Umkrybtallisireri :;us Wasser drti Sclimp. 208’’ zeigt. 

A e t h y 1 - b e  11 zy l  - co  II i 11 i u rn j o d i d , dchnip. 17P. 
0.1903 g Shst.: 0.3537 R Con,  0.130<) K H2O. 

CI7HauSJ. Hw. C :d.i, H 5 .3 .  
Gcf. b 54.9, >’ 7.6. 

h e t  h y 1- be  II z >  1 - co 11 i n i  11 nlj odid  . Sehui!). 24 i \ ’ I .  

O.15iS g Sin-t.: 0.3770 Cib~,  t l . I 2 T i  g 1 1 2 0  
C,, tilrh’J. Bsr. C 3 . 7 ,  kl 7 . ; ) .  

c -  Gr.1: 2.7, t.2. 

Dle beideri Verbiudunpu iuugen nls ci-Jodid (Sclimp. 158O) und 
3 - J o d i d  (Schnip. 2 W )  unterwhieden werderi. (Auch bei den an- 
deren isomeren Coniniumjodiden sol1 daa uiedriger schmebende stets 
als cc-Jodid, &is haher sctirirelzeiidr ala Jodid bezeichnet wrrden.) 

Zur Bestimmuug des Drehui ig~verin~gens msr es erttirderlich, 
ein Liienngsmittel nlizllwrrlderi. in wrlc.hcrri bride hlodilicstionen aucli 
in der Kiilte reichlic.lr lijslieh sind. Als ein solches erwies sich der 
?Jethylalkohol. Zur Be9tiuimung diente eine IJiisiing, die in  10 ccm 
0.8 g Jodid euthielt. Die 1Jrekilii.g in1 Deciriirterrohr betrug bei 2 0 0  

fiir das rr-dodid f 1.7”, fir diw p J o d i d  -t- 2 3 ’ ,  hirraus berechnrt sicti 

fiir d m  cl-Jodid [*I$’~ = + 21.Z0, [MI, -e + 79“, 

p-Jodid [ L L : ~ : ,  = +- 31.2(’, [Mj,, = + 116”. 3 hr 

Einv Aenderung drs  DreLungeveriuijgens baiin Bnfbewahren der 
Liisuug konnte iiicht beobachtet werden. 

Hei der Behand lmg  der w&srigeri L6sungt.n der  Jodide mit 
Silberosyd entstanden stark alhalisclie E’luasigkeiten, wie sie VOLI 

rchten qusternaren Ammoniumverbi~idun~en zu erworteu siud. Wer- 
den diese Losiingen der Amnioniuriibasen mi t  balzeiiure augesauert, 
so hinterbleiberi die ChloriJP n:ich tiem Eiudanipfrn ids Sqriipe. Die 
Liisung des u-Chlorids giebt mit Platiuchiorid keinen Niederschlag, 
nber brim Perdunsten d r r  L i h i i ~ g  hiiiterbleibt ein iu Waeser sehr 
leicht liisliches P l a T i I i S a l Z  in I’riamen, die bei 195” sclimelzen. 

0.1272 < SbSt.. 0.0.274 g Pt. 
(OirHssNjsPtCls. Ber. Pt 21.6. Gcf. Pt 21.5. 

Das Platinsale des $-Chlorids hingegen ist in Wasser sehr schwer 
lijslieh. Es fiillt Geim Zusats voi) Platinchlorid zur L i i s u q  des 



Chlorida sofort kryitaliiniach m a  und wird. aus sehr Tiel hrissem 
Wasser umkrystalliairt, in ~honibischen Siiuien erhnlren. Es si hw91 z t  
sicb Lei 215O und schniilxt bei '2180. 

0.1728 g Sb>t.: 0.0370 g Pt. 
(C!:HasX)-;,PtClt;. Ber. f t  2l.ti. Gef. Pt 21.4. 

Die Verschiedenheit der Isomeren bleibt bier also in den Deli- 
raten erhalten. IXe Pikrate  und Goldsaize beider Isomeren fallen 
61ig BUS, urn nach eiiiiger Zeit allrniililicti krystallinisch zu w-erdrn. 
Zur Analyse konnleu sir riicht in gcniigerider hleiige rein erhalten 
werden. 

Zur Entsciirido~lg der Br'igt., ob die Eirinirkuiig voii AechyljnJid 
nut' N Renzylconiin ZLI deiiseibrn beiden V~~bi r idui igrn  fiihrt, iniisste 
zuoachat das noch nicht bekmnte LV- U e n z y l c o n i i n  dargeatellt w r -  
den. Es wurden liierzn I()  g Coniin. 1 0  g Benzjlctilorid und t i  g 
Ralihydrat im Ko1bc.11 geruischt und rnsssig erwiirmt. Die Rear.tior, 
gebt danu ron selbst weiter, die Yischung koiiimt allmiihlich in's Sir- 
den, worin sie etwa Stunde ~erharrt ,  dann ist die Reaction br- 

endet. Dan Neactiouaproduct wircl i n  rineni Ueberschuss ran S.tlz- 
sliure ml'genommeii, durch Aether uiiverandertes Henzylchlorid vnt-  
fernt uud die Rase dnrch K:di nbgeschirden. Sie sirdet b e i  29; - 

296* (cow.). D = 0 946 1 .  Drr Drehung~winkel ini Decimeterrohr 

bei 20° betriigt + t i P ,  cider = + 72 !lo und [MI1, = + I j h o .  Da 
das  molekulare Drehungarerniiigeu des S- Isoamylconiina + 14S9 be- 
triigt, so bestiitigt met: dar; A'-Bei~zylconihi die von H o h e n r n i a ~ r  
und M'olffrn stein fiir die actiren Piperidindelirate gefundeiic Regel, 
dam (lab molekulare Urehung~rerrniigeu n i t  drr Oiiisee des :in Stick- 
stoff get)undeuen Alkyls wachst 1). 

0.1438 A Sbst.: 0.43tiO g (302, 0.1403 g H2O. 

Ber. C S1.9, H 10.6. 
Gef. S?.lj, 10 !). 

Uas Benzjlcoiiiin reagirt mit 3 e t h  y 1 j odid sehr triige. Beim 
Erwarmen auf 1200 im gwchlossenen Rohr trat Zersetzung des -i rthyl- 
jodids ein, und es eutstand ein jodwasserstofsauies Salx, das abrr 
nicht das Benz~.lconiinjodhydrat darstellt, virlirirhr stinimt die Anal! be 

annlhernd auf j o d ~ ~ i a a e r s t o f f a a u r e s  A r t h y l c o n i i n  Es xiiiisste 
danu ein Piatzwecbsel eaischen der Benzyl- uiid Aethyl-Gruppe datt-  

gefunden haben. Eine clerartige Verdrangung eines an Stickstoff pe- 
bundenen Blkjls durch ein anderes ist v m  W e d e k i n d  in rnelirrren 
Fallen beobachtet wordeu 2). h i  der Entstehung dea jodwassers td-  
aauren Aethylconiiris nus Renaylconiin iiod JodGthyl diirfte anzuiwh- 
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nirn eeiri , dass zunhclist Bereiniguiig zu Aethglbcnzylconinium jodid 
fiitattfindrt, class diesw :iber niiter Abspsltuug von Benzyljodid zerfiillt 
und dns so entstaiidene Aetllylconiin aich mit den, durch Zersetznug 
entweder vcin Bethyl-jodid cider Renzyljodid entstandenen Jodwaeser- 
STOC vcreinigt Erwiirtnt man d:l3 Gemisch ron Kenzplconiin und 
Aet h> Ijodid nut- auf deiii Wnswrhade,  so erliklt 111~lii nach einigen 
Tngen einen vun eioer dic:k+n Plussigkeit durcheettten Krystallknchen, 
der drii ch Abpressrn vtiliig trrrciien erhalten werden kann. AUA dieser 
I<rrstnll t m w e  iansrn sicli diesel\Jeil beideu Verbindungen isoliren, die 
ob,r:! :112 1 1 -  und ~-8atl i~lbenz~lcor~ini l lmjodid besehrieben worden sind. 

Is o air] v I - b e n  z y I - c o  n i n  i um j o did  e.  
i)as bchoii ron 11 ( t  ti e n FL rn s e r und Wol f fe  n B t e  i n  ') dargestellte 

A \ - J a o i i m y l c o n i i u  gewaun ich nut' deniselberi Wege, wie das S- 
Aethjlconiin. 1 0  g Coniin, 2 2  g IsonmJljodid ond 6 g Kali wurden 
2 h n d e n  am Riickf lu~~ki ih lrr  zu ra&sigeoi Siedeu erhitzt. Die aus 
c!r:il R e a  tion-product isirlirtr h s e  beaass deu von den genannten 
Autorrn angegebenen Siedepunkt \*on 538- 240'. 

Ihs Gemisch nioiekularer Mensen ron S-Isoamylconiin und 
Ht-nz!  I l o d i d  verwnudelt sich bei Xirnmertemperatur in einigen Stun- 
:?en i n  *inen qelbeii ICrystdlkucheu. Wird dieser in Chloro!'orm ge-  
liist uiid bis ziir Triibung mit Aetlier reruetzt, so erhalt mail eine 
giirw unscharf zwisehen 1500 und 160' schmelzende Krystallrnasae, 
:IUP d1.r -icli die lteiden lsornereti clurch ihrr verschiedene Liislichkeit 
in 1Vdss-r und Aceton trenrirn hrsen .  Durrh mehrmaliges Umkrj - 
stailiairen nus Wasser erbiilt innn SanIen rom Schmp. 169' ([E-Jodid), 
aus der wiissrigen Mutterlsuge durch Eindampfen und Umkrptal l i -  
siren 0t.e Riickstandes nus Acetori feine, wrtilzte Nztdrln Torn Schmp. 
I hS1f ,- Jotlid). Mau knnn die hijher srhinelz~nde Verbindung auch 
direct tlu? I+ I;irrkrystnllisiren der II! spi  iinglich erhnltenen Rrystall- 
m ts6e &us Aceton gewiuneii: wohei die ti-Verbindung in der Mutter- 
lauge bleibt. Die ti-Verbindung ~chmi lz t  in sirdendern Wasser, was 
die $-Verbindung rricht thut. Beidr Verbindungen geberi beim Kochen 
d w  missrigen Losting den Gerirch nach Benzyljodid, wiihrend die 
Aethglb~nz~lconiniumjo~~ide selhst heini Eindampfen ihrer LBsungen 
ziir Trocltne Ireinen (fpriich erkeunen lassen. 

0.1684 g 81)st.: 0.3578 g Con, 0.1257 g &o. rr-Joclid. 
CmoIi.,rNJ. Bw. C 57.8, H 8.2. 

GeF. D 57.9, n 8.3. 

Bar. C .57.8, H 8.2. 
Gef. P .57.8, 8.2 

J - v l t ~ d ~ d .  0.13>3 g Sbst.: 0.2bCiY tr; COj, 0.1005 a 1120. 
C'soEls4NJ. 

I)  T k x  Rrrichte 3 4 ,  2420 [IDOi]. 



Die Restimmung des Drehuugdverrnogens gevchali in 7.5-pracen- 
tiger Chloroforrnlijsung bei 2 O Q .  (10 cciii dcr Liisung enthieltrn (1.75 g 
Jodid.) Die Drehuxtg betrug im Devimeterrohr fiir d:ts a-Jodid + 20.  

fiir das G-Jodid 4- 3.5”. Das ergiebt fiir das a-Jodid [u] fr=+26.6Q 
und [MI = i- IIO”, fiir das 6-Jodid [u] : :=+33 3°0nd[M],,=+ 138”. 

Die hijher w b n i e l z ~ i i d ~  Verbindung brsitzt hier ebenso, wie bei den 
Aethylbenz) lconiniumjodiden das  starkere lhehungsi  ermiigen. 

Reide Jodide geben mit Silberoxyd s tark nlkalische Ammonium- 
basen, die beim Eindrrnpfen als Sprupe hioterbleiben. Auch die 
Chloride bind ;;lie. Die Liisung d r s  c<-Ch l o r i d s  giebt mit P l a t i n -  
c h l o r i d  eineri auch iu lieisseru Wa.ser a h w e * . ,  i i i  Alliohol leicht 
ltislichen Kiederfichlng. Krys ta lh i r t  mnii ihn :bus heidsem Wasser 
urn, so erhatt inan gut uusgebildete Rhornboeder vom Schnip. 18Y0. 

0.1 922 p Sbst.: 0.0378 g Pt. 
( C r o H ~ ~ N ) ~ P t C l s .  Ber. Pt 19.8. Gd. P t  19.7. 

-40s der L6suiig der :~u9 derii u-Jodid durch Silberoxyd dargr- 
etellten Amiiioninmbaee fiillt I’iktinsiiure eiri bald erstarrendes ( ki. 
Das Salz i a t  auch in heiasein WaRser sctiwer lbslich und fallt dsraus 
i n  qusdratischen Saulen niir aufgesetirten Pyramiden nieder. Es 
schmilzt bei 139IJ. 

Das j -  J o d i d  girbt dasselbe, in Wasser schwer lijsliclie l’lstin- 
ealz vom Schmp. 1880; die wiissrige Mutterlauge enthllt aber noch 
ein zweites, i u  Wasser bedeutend lcichter liisliches P l a t i n s a l z ,  dns 
i n  rhombisehen ‘Jhfeh krystnllisirt nnd den Schnip. 199” zeigt. 

0.12.;7 g Sbst.: 0.0306 g P:. 

Das P i k r n t  der $-Verbindung i d  wiederum rnit dem der n-Ver- 
bindung idrntisch, ein zweites Pikrat kounte riiclit isolirt werden. Es 
hat also hier, vermnthlich bei der Iiehsiidlung mit Silberoxyd, cine 
allerdings nicht vollstandige Umwanddung der $- in die ti-Verbindung 
etattgefunden. 

X23H34h)~PtClG. Ber. 1% 19.8. GcL Pt 19.7. 

R e n  z y I -  m e t I1 y I - c o n i n  i u m j o d i  d c. 
iV-Benzylcouiin und Methpljodid triiben eivh bei der ltlischung 

safort, und schon nach wenigen Minuten begirint die Bildung von 
Kryetallchen. Erwarrnung ist &lit zu brobachten. Nach einigcn 
Stunden bat sicli nabezu die game Mischung in  eiuen harzigen, von 
Krystallcn durchsetzten Kuchen verwandelt. Wird dieser in wenig 
Chloroform gel6st und niit Aethur bis zur Triibung versetzt, so fallt 
anfangs ein Oel BUS: das beim Reiben mit dem Glasstabe kryetallisirt. 
Liist man diese Krystallrnusse in heissem Chloroform, so scheidet eich 
beim Erkalten ein Jodid ab, das  durch Umkrystallisiren m e  Metbylalko- 
hol leicht auf den Schmp. 2150 ($-Jodid) gebracht werden knnn. Dss in 



der Chlomformmutterlnnge geliist Gebliebene nird mit Aether gelillt 
and neigt nach wiederholtem Umkrystalliairen aoa Wnsmr, aua dem 
es i n  rerlilrten Nadelu kryatallisirt, den Sehmp. I W  (nvJodid). Im 
Ci  *gensatz +u der th ier  selrmclrenden $-Verbindung rchmilrt duo 
ar-Jodid unter aiedeadcm Wasecr. 

:t-Jodid. O.Ifi3; Sbst: 0.3190 g CO, 0.1132 g lJ&. 
Clc€l-B;N.J. Bw. C 53.5, H 7.9. 

Gof. ; i 3 ,  a i.1;. 
.;-dudid. 0.1845 g &fit.: QSf43 g c&, 0.1%9 g &@. 

C ~ ~ H ~ ~ N J .  B ~ ~ .  c 53.5, i r  7.9. 
Get. v 53.7, B 7.1:. 

Wibreiid die beiden Aethylbenz?rlconioiumjodidt! und die Amyl- 
benzyleoniniumjodide in rrnniihernd gleichsn Mcngen entsteben, tritt 
dm hi; her sehmrlzeudr $-Jodid gunr erliebliclr zurtick. 

l':ssi,asUnremeth~.)ester-b eozyl-coniniunrjodidr,  

C~H~~:K<CHZ.CO:CHII. 
' Cti:.Cr Hi 

.J 
Kicht in allen Fiillen golang die hlageruog selbst eolcher 

l l a l o ~ ~ n r e r ~ i n d u n e n ,  die sich crfiihru~ig~gerniios 1 4 t h  t nrit tertilren 
Baaen vereinigen. Wedekind eonstaiirte die grosse h'eigung des 
Jodeasigsanremeth~~sters, CHs J. CChCSfs, #or Bildrrog qnrternlrer 
~\mwoaiumver8indnn~~nl). Die Verbindung rengirt zwar iuit X-Ben- 
xylcuniin, doch entateht haiiptniiclilicli eiii dickes Oel, das nicht zur 
Krystlillisation pbracht rerden koitnte. Eine kleine Menge Erystalle, 
die aur deln Retictiomproduct ilrolirt werden komtmi, erwien rich 
nla identiseh mit dem spliter zu beschreibenden Dibenryl- coninium- 
judid. CUHlcN(CR2.Q H&J. Dieaes mmkwiirdige Resultat entaprieht 
dt;r von Wedekind beim Sehmelnen ron ~'-'.~tbyltetrshvdrochiIlo- 
liniunijodidersigsinreiithylester beobncbteten Hildung von 1)imethpl- 
retrahgdrochinoliuiumjodid 3 ,  iibeimschend ist aber die Leichtigkmit 
der Biildung des Dibenzyl~niniumjudids, daa scbm beim Erwiirmen 
vou A'- Benzylconiin und Jndessi~~~uremethrlester ruf den1 Nasrer- 
bide erfolgt. 

Von besserem Erfolge war der Verauch, Beuzyl jodid an 
c' on i i n - A'- e s sig s iiu r e  rn e t h y 1 eater ,  Q i l l 6  K . C tI9 . C& CHI, mzu-  
Isgern. IXew Verbindung wiirde uiiiilog den rlkylirten Cniiiineo uus 
10 g Coniin, I3 g Chlorecleigniloremetliylester nod 8 g kuhlenraurem 
Kdium genonnsn. Be tritt luiirrsige 8elbaterwBkmung ein, und nach 
eiiier halben Stuude hot sich der Kolbeninhdt in eine lialbfeste MMae 
vcrwmndelt. Dorcli maeeigcn ErwBrmen geriith die Miachuog in leb- 
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haftes Sieden, uud nachdeni dies etwa einp Stunde mgehalten hatte. 
wurde die neue Rase auf dem iiblichen Wege isolirt. die stellt eine 
beinahe farblose Fliissigkeit dar, die bei 244-245O (corr.) siedei. 

0.1446 p Shkt.: 0.350? g Cog, 0.140:! g H?O. 
CII HIINO?. Ber. C 66.3, II 10.5. 

Gef. ) ti(L(J, 10.8. 
D't -- 0.972G, [(L]:: = + 62.Io, [MI,, = + 123 59. 

Ih- Grupptngewicht des Radicals, C H ? . C O ~ C I I ~  (73), stebt dern 
der Isoamylgruppe (7 1) sehr nahe. docb ist das niolekiilrre I)rehutigs- 
vermiipn ties Coniin-~~'-r .~sig~~uremeth~lesters  erheblich niedriger XIS  
d:is dcr .Y-Isoamylconiins (+ 14Y0), es steht riogar noch uiiter drni 
des 2+--Propylconiins, das  + 1280 betragt'). Die Zunahme de* mole- 
kularen Dre1iungarertnij::eris mit den1 Gewicht der :in Stickstoff p- 
bundenen Gruppe hat  inithin nur fiir diejenigen Piperidinderivatr 
Oiiltigkeit, deren dritte Stickstoffvalenz an einm Kohlenwasserstoff- 
rest gebunden ist. 

Die Mischung molekulai er Yengen von Coniin-i~-essigalurr- 
methj-lester wid Renzyljodid triibt sich sofort linter allm5hlirhrr 
Abscheidung eines Oeles, aus dem laugsam Krystalle ausfallen. 
Auch hier elitetanden mvei Verbindungen, die sich durch fractionirte 
Fiillung d r r  Chloroformlosung mit Aether trennen liessen. Wird die 
Chloroformlijsunq bis zur Triibung mit Aether versetzt, SO erfolgt im 
Laufe eines Tagrs eine reichliche Ausscheidung von Krystallen, die 
sich in heissem Wasser sehr leicht h e n ,  beim Erkslten aber  nls Oel 
nrisfdlen. Aucli in hlkohol und Aceton sind sie sehr leicht liislicli: 
in heissem Bsneol schmelzen sie, ohne sich zu lijsen und bleiben 
beim Erkalteu ijlig. Am besten lassen sie sich aus Aceton rein ge- 
winnen und zeigen d a m  den Schmp. 1463 ($-Jodid). Die Verbindung 
riecht schon beim Eraiirnien auf 100" heftig nach Henzyljodid. Rei 
weiterer Fallung der Cllloroformrnutterlauge rnit Aether scheidet sich 
die iiiedriger schmelzende ix-Verbindung ab, die schwierig rein zu cr- 
halten ist. Durch Wiederholuug der fractionirtpn Fiillung wurden 
schlieeslich bei 103O schmelzende Krystalle erhalten. 

a - J o d i d .  0.1 IOfi g Shst.: 0.2088 g CO1, 0.0674 g HaO. 
ClsH_.:O,NJ. Ber. C 51.8, H 6.7. 

Gef. 51.5, 1) 6.8. 

Ci8H230~NJ.  Ber. C 51.8, H 6.7. 
Gef. f> 52.1, * 6.6. 

i Jo6 id .  0.1884 g Shbt.: 0.3490 g Go?, 0.1092 g Hao. 

Xachdem sich in fiinf verschiedenen Fallen die Entstehung zweier 
Verbindungen hatte beobachten lassen, war es  von Wichtigkeit, fest- 
zustellen, ob diese Erscbeinung von der Asymmetrie des Stickstoffs 

1> 13ohenen:ser und Wolffenstein,  die>e Rerichte 34, %P2 [1301]. 



rrbhlCngig ist, nnd ob cie bei der Gleichbeit rweier der an Stickstof 
gebmdenen Radicale uiisbleibt. Zu dieeem Zwecke rtdlte ich dai 
D i b ens y 1- con i  ninm j od id, CII Hlc N (CHg . C& H& J, durch Addition 
yon Bensyljodid an .N-Nenz,vlmniiu dar. Die Verbindag bildet ricb 
sebr glatt oud stellt Prismen rom Sclimp. 176O dar. Sie llest rich 
aowohl IIUS Wnsser, wie uns Alkohol, Aceton nnd Prridin gut nm- 
lirystallisiren. 

0.1655 g Sbbt.: 0.3703 g Cos, 0.1083 g HnO. 
GsbiNJ .  Bw. C 60.7, H 6.Y. 

Gsf. * 61.0, * 72. 
Ein laomwee dierer Verbindung lies8 sich uieht aiiffinden. 
Ueher die snalogeii Verhiltnisse beilu Conhydrin sol1 demniiahst 

berichlet werden. 
Sactitrng bei de r  Currectnr: Yon der in den Proc. CmbridpPhilor. 

Sm. 12,4C6,mchicnmcn Abhanccllnng o m  Jones, iiber diaim Centmlblatt  YO^ 
26. September (1. J. 1s. I152) berichtct wird, hntb ich bei Ahfwung diem Arbeit 
nach keine Kenntnies. Junar hit gana fihalicho Untcrsocbmgen mit acti~en 
.\my!yerbindungen anprrtellt. Wh fins dem Hefarat eu errjehon id. stimmen 
s h e  Ibsoltrto, wweit ilio Exis!ennmiRglichktt soIch(!r stmbomrsrcr Verbin- 
dungen, nie rie in cler obi* Arbif, bwchridien wc\nlcn. in Frqe kmmt, 
niif dea mcinigm Glruroin, doch untw3cbeidm ricb seine Verbindungen von den 
m e i n i p  clnrclr clm rehnellen miohacl dcr vptidchen Actkitit. Y. Pcholtx. 

576. S. Gabriel: Ueber 2-Methyl-pydmfdin. 
[Am dem 1. Berliuer U u i \ - e r e i t ~ ~ L a b o r : i t .  j 

(Einpgangen a m  4, October l!MU.: 
Wie \-or siniger Zeit gezeigt worden ist')? besitrt dae 4-Methyl- 

pyrimidin ein eigenartiges Verbalten gegm SslpeterelCure, insofern er 
durdi diese Bliure alle droi Weeserntoffatorua des Methyls verliert und 
in +in Ileriuat den Glyoximuyemxyds: 

iibergebt. 
Dues aicht olle Methylgruppen, welobe am Pyrimidinring haften, 

der gleichen &action gegem SalpetereOure zoglinglich rind, reigte dch 
PUI -'I.4-Dimethpl-pyrimidin , an8 dem bei analoger Behnndlung ein 
Dimethylp?.rimidyl-~ly~menperoxyd : 

C A ~ . C ~ R ~ N I . C - .  . -- C.C~HrNr.CF1~ 
'%N. 0.0.  N@ 

hsrrorghg. 
---.- . .- 

1) S. Gnliriel  iind J. Colmru, dieliu Berichte Y Y ,  2934 [l899]; 811, 
1676 [l!WI 




