
Die isoliertcn Adsorptionsverbintlungeu der K J - G e 1 e enthielten, i i i  Hcnzol 
crzeugt, 51.10/,, ILJ, in iltherliisung 67.0°/0 K J .  Trotz des hohen Gehaltcs 
an adsorbierter organischer Substanz war, wie eraihnt,  die Strrbilitiit der Sole, 
gegcniiber den jodkaliunirciclieren Priparaten drr beiden vorhergehenden Vei- 
snche nicht vcrrnchrt. 

41. E. Wedekind: Einseitige Addition einer Tertitirbase 
an ein Dihalogenid. 

(35 .  M i t t e i I u n g 1 )  ii ber  d as a s  y m m e t  r i s c h e S t i c k s t o f fa t o m.) 
[;\us dem Chemischen Laboratorium dcr  [yniversitiit Tiihingen.] 

(Eingegangen am 6. .Janu:ir 1909.) 
Nachdeni Verbindungen mit e i  n e n i  :isyninietrisclien Stickstoff- 

:itom nniimehr eingeliend untersucht s ind ,  h:ibe irli mich wieder den 
ni e h rsiiu r i ge n -4 nini on i u  n i  snlze n ') z ii gew an d t 11 rid zu 11 achs t d i e I3 i I -  
dringsniiiglichkeiten von Verbintiungeii rriit zwei nsyninietrisclien Stick- 
stoffatomen untersucht. D;d3 eine direkte Verkuiipfung zweier qiinr- 
tjirer .4nimoiiiunikoiiii~lexe, also eine rollkoniniene Analogie mit den 
Weinsiiuren, knum durchfiihrbar ist ,  Itnnii tnnn schori :LUS iilteren Heob- 
:tchtnugeii von H a r r i e s  und I I agnR)  entnehinen. Relativ 1eit:ht zrigiing- 
1ic:h siiid tlagegen z\veisiiurige Arrimoniumsnlze, in tleneii die beiden Stick- 
stoffkoinplexe (lurch eine oder  mehrere CIlr-(;ruppeii  getrelint sind. 
Icli habe sclion Yriilier gezeigt 4), tlali derartige Salze iri d e r  ;ithyleii- 
reilie nur durch J<in\virkring von 2 "1. Hnlogen:ilkyl : t i i f  ditertiiire 
Hnsen ziigiinglich zii sein scheinen, tlenn die Kinwirkriiig voii . \ thy- 
leiijoctitl bezw. -broniid nuf einwertige Knseri roni Typus drs -V-l le-  
thyl-tetr:iliydrocliirloliiis fiihrt lediglicli Z I I  einer IInlogeri~~xsserstofE- 
.\bspnltiing. Diesee negative J'rgebnis konnte  event. niit dein relntiv 
schw:iclieri Adtlitiorisveriiiiigen drr betreffendrn Bnsen in %us:tmmrii- 
1i:tng stelien. 1):i es  nber wicbtig war, frstzustellen, ob nrich bei deli 
zweisiiiirigeii S:ilzen :tuf allen tlenkbaren IVegeri identischc Prodiikte 
rn ts tehro  , so Iiabe icli zur  Beantwortung dieser Frage eine re1:itiv 
starlie Tertiiirhase, dns .Y- M e t  h y  l - t , e t r  nh y ti r o i  s o  c h i  n o  1 i n  ( I  S O -  

k n i  r o l i n ; ,  x r i f  i h r  l'erlialten gegeii .:\thylent)roniitl iintersiiclit. I's 

I )  Dic hciclrn letzteii Mitteilungen s,  diest! Hei-ichtc 41, 26659 untl  2&F2 

?) Vergl. diese Berichtc 36, 1165, 3796 f t .  [1903] und 38, 1810 ff .  [1905]. 
:I) Dicsc Ikrichte 31, .57 [1896]; rergl. auch E. Wedck inc l ,  Ziir Stereii- 

I) Vergl. dicse Rerichte 36, 3798 [1903]. 

__ _. - .. 

if. [1908]. 
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zeigte s i ~ l i ,  dalj Iiier die Uildung rines qnartRreii Salzes %war ein- 
tr i t t ,  d:iIl nber uiiter allen Umstknden n i i r  die eine H ? C n r - G r u p p e  
wit tier Tertiirbaae zusainmentritt; es entsteht also statt des erwartc- 
tr n I)i b ro m ids, 

C& ‘H r 
/\ 

Br CII3 
d a s  . \In i i  o b r o ni i d des B ro  ni :it h y I-i s o k ni r o l  i n  i u m s. 

Es gelingt aricli uit.ht, durch 1‘:inwirkung eines weiteren Molekiils 
1sok:iirolin (Ins Salz (11) i n  dns gewiinsclite 1)ibrornitl (I) uberzu- 
fiihrrn. iV-.:~thyl-tetrah~droiso~fiinolin reagiert niit .ithylenbrornid 
iiberhanpt nicht, uud die Einwirkung von ~~tliylenjotl i t l  aiif Isokairo- 
l in  fiihrt zu eineni :inormalen S d z ,  das ~ i o c h  niclit niilier untersucht 
wurde. Soririt liegen nnsclieiiierid sterisclie IIinderangen vor bei Ver- 
suciien zur Dnrstellung v o n  qiiartiren ;itllylen-ammoniiinisaI~en nu! 
tleiii Wege: Atliylenbromitl + 2 Mol. Tertiiirbase. 

Dns tleni Dibrornid (I) entsprecliende Jotlid knnn iiatiirlich auf 
tiein antieren Wege -- Atii~~en-/ , i . s - te t rab~~rois~~cIi inoIin + 2 Mol. Me- 
thyljodid - leiclit grwonneii werderi ; es stellt ein sehr stabiles Salz 
tlar, d n s  aucli in das entsprecliende J)i-d-cnmpbersultonnt verwandelt 
wurtle, tlas sicli indessrii ziir Aktivieriing der ziigriinde liegrnden di- 
qiiart8ren Rase :tls nicbt geeignrt, erwies. 

J~bas ionisierbare Broni des Ijroniatliyl- isokairoliiiiuiiibromids (11) 
kauri diircli UliiSet~ZUlJg niit Jodkaliuni gegen Jod aiisgetnuscht wer- 
tleii ; bei tler Behandlung niit Silberosyd wirtl indessrri aucli das Rrom- 
atoni tier .:\tliyIrrigriippe Iiernusgenoninien , drnn dns niis tier entstan- 
denrri Arniiioniiinil~nsr gewoiineiir Cfiliiroplatinnt riitspriclit tier Zii- 
~ ~ I I I I I ~ V I I W ~ Z U I I ~  [C, 1 1 4  : ((.‘Il:)3 N (CIla)(CHZ. CIT? . ( )II)(Cl)]: Pt,CIJ. 

R r o nl k t 1 1  y 1 - i  s o  k a i r ol i II i n  i i i  - 1) r o ni i d.  
E i r i  Geniisch von 15 g Isokniroliii iiiid !).6 g Atliylenbronrid wird 

iiach I -t-t,iigigeni Stchen bei %ininrerteniper:it~ir fast vollig fest; nnck 
dem ivnsclien niit A:\ther erfiiilt nian 15 g Roliprodnkt, tias wieder- 
Iiolt aus Alltoliol-Atlier b i b  x u r n  konstanten Zrrsetzangspiinkt 183’) 
iimkrystallisiert w i d .  

( €1, ;N HI.?. B c ~ .  (; 42.98, H 5.07, N 417. 
Gef. D 43.18, ‘13.75, )) .5.40, 5.06, )) 4.29, 4.25. 



i) ie Hroiiit)rstiiiiiiiringrn tliircli direkte Fiillun;: ergaben ungefihr 
die liiilftr des (:esanitbrorns; jedoch schwankrn dir Wrrte  etivns, (In 
ansclirinend auvh ein kleiner Tril  des a n  Kolilenstoff gebnndenen 
Fhoins sclion hei p r i n g e r  l'eml)eraturrrliiilriing von den Silberionen 
mitgrrissrn wird. Dns tl-Cnnipliersulfonat dieser Base ist sehr zer- 
flirl~lich. Lrholiung der Temperatur bei der Einwirkung von Atliylrn- 
t)ro!iiid nuf  Isokairolin iindert nn derir 1Srgrbnis niclits. . 

1; r urn ii tli y l -  i s o  k a i r  o 1 i n  i u m - j ( i d  i (1. 
Line konzentriertr, wiil3rigr 1,osnng tlrs Rroniida wird niit iiber- 

hcl i  .issiger Jodk:iliuniliisnng rrrsr tz t ;  tlas sofort ausfallende Jodid wird 
nacli ~Iciii Abfiltrirren rind l rocknrn ai ls Alkoliol linter Zugnbr \ o n  
e t \v :is .\ t ~ i  cr  11 in I< r y s t a11 isiert . 

(;12Hl; H Br.1. J h .  C 3.69, 11 4.45. 
Gef. )) 37.31, 37.58, )) 4.42, 4.81. 

Scliuttelt i i i; i i i  Iirornid oder Joditl r i i i t  fruclitrni Silbrroxyd, nen- 
tralisiert die rntstanclene I h s e  niit Salzsiiurr i i i i t l  fiillt niit Platin- 
chll)ritl. so rrliiilt man  r i n  hromfrries Chloroplatinat (s. oben). 

C.'IH31;N?O?PtC16. Ber. Pt 24.62. Gef. Pt 25.04, 25.01. 

-4 t 11 y 1 e n  -/)is- i s o k ai  r o l i n i  n m i  o tl  i (1. 

3.2 g .~tliylen-his-tetrali).droisocliinoliri wnrden i n  CB. 8 g .lotliiie- 
thy1 gelikt; die Rvaktion trit,t scliuell ein und wird durcli kurzrs Er- 
wiirrnen auf tlrni TYnssrrbade zu Entlr grfiilirt. Die Auslleiitr nil 

Rohprodukt ist cliiantitatir (6.3 g). Durch Umkrystallisieren :itis 96- 
1)rt:zentigem Alkoliol erhiilt inan ein farblosrs, krystallinisclies Pulver, 
(la. sich bei 232O zersetzt. 

C221130N2J2. 13er. J 44.09. Gef. ,T 44.35. 
Liisnngen des  zngehijrigeii Chlorids - iiber die lreie Base dar -  

gebtellt -- gebeii niit (;oldchlorid untl Platinchlorid krystallinisclie 
RTirtlersc.liliige; tlns (',liloroplatinat entspricht der Formrl C Y Z  1 1 3 0  N, PtC16. 

l h r k r n i t  nim vine Losung von 3 g Jodicl i r i  [eiiclitern Aceton 
rnit  3.6 g rl-canipliersnureni Silber, so werden 2.3 g <Jodsilber (her. 
2.4 g) nbgescliieden ; tlaa ini Vakimni eingeengte E'iltrat hiriterliifit 
eirirn Ruckstand, tler iius Eisessig + Atlirr uinkrystallisiert wird nnd 
tiei 255O schmilzt. J h s  Dicxrnplierstilfonat wurdr fraktioniert kr! - 
stxllisiert; die einzelnen Fraktionen zeigtrn aher keine nesentliclieii 
Unterscliirtle i m  I)rehnngsrerningeii : 

I'olaiisation tler PchltiDfwktion: 0.3460 g, in 25 c c i i ~  \\asher gelost, ii i i  

2-(lcni-l{ohr: u = + 0.3S0, non:icli [a],, -- + 13.73O unt l  -- + 10i.65@ 

([MJI,  fur zwci ~ , ~ : ~ m p l i o r ~ i i l f ~ ~ ~ ~ ~ . e - l ~ ~ i ~ n  = + 103.40.) 
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Die ; ir is den Canipl ier~ul~oi ia t r i i  regrneriertrn .Iodide er\\iis,eij 

Die bier besclirieberirn \7ersuche I\ rtrden nuf nieiiie Veraiil:i>sring 

T u 1) i u ge n , Knde 1)ezrrnbrr 1908. 

sic11 nls irinktir. 

voii Hrn. (4 11 a t a r  J o h n  nusgefiilirt. 

42. E. Wedekind und Woldemar Mayer: 
Quarttrse Amin-ammoniumsalze, ein neuer Typus des asym- 

metrischen Stickstoffs. 
(36. hli t tc i l i ing i i b e r  dab a s y m m e t r i s c h e  S1ickstoff : i toni)  

[Aus den: ~hemisclien I.,zboratorinni tier liiiivcrsitiit ‘Tiibing:t:n.] 
(Eingegmgen am 6. Januar 1909). 

Wie sich :iris der vor:rn~trIirntlrii J1ittriI:iiig ergibt, kiinrieri z \ \ r i -  
siiiirige tluartiire Ariiiiiouitims:ilzr i i u r  arif tleni \Vege: ditertiiirr Aniiii- 
bnsen + 2 Nol. 1I:iIogeti:ilkj I Iiereitrt werdrn. 

M’ir habeii riiiiriiielir verscliieclene tlitertiire Ilaseii aiif i l irr  -id- 
tlitiousfiiliiglieit l i i r i  itntersiiclit; es zrigte h i d i ,  c l a l J  tliese alihiiigt eiiier- 
seits von tier Liinge tier iiiit,trlatjiriclijieii Kettr , t i .  11. von cler Anz:iIii 
tiervorliniitleiien Sletliplrn~riil)peii, ;rntlerers?its v o i i  tier (4 riiiJe ((+ruppen- 
gewicht) der vt~rlinntlenen 1:ncliknle. JSs 1i:indelte sicli (I:rhei 1 i i i i  

f h e n  v o n i  ‘I’ypris 
Cti I I , ,  ,,N .(C,!Il?)s. N-Icr, ”;. 

I 

1st s = 2 riucl n = C, €I5, so wirti c l : ~  €I:~logen:~llipl - i i i  tlie+nr 
F n l l  13eriz)illJruiiiitl - iiberhaript nicbt :idtliert, \ vo l i l  nbrr,  wenn :riicli 

langsnni, bri \’rrliingerring der mittlereir Kettr uni eirie .\Iethylengrrippe; 
ist. s - 3 i i i i t l  :I = C I h ,  so w i r d  Heuzylt~roniitl an Iieicdeii tertiiren 
Stickstoffatorlien s c  h 71 e 11 :irifgeuoitinreii : Bildring tles tlicliiartiireii .Snlzes 

H r ( C 7  II i ) (CI13)(~t i II , )W.CIT? .CH2 .CH2 .N(CtiTI:,)(CE13)(CiH~)IJr (I);  
ist entllich x - . 2 r i i i t l  n - CH3, SO ntliliert nlir dns ei t ie  ,Stickstoff- 
:itoni I) 13rnzplbroniitl, rind es  eiitsteht ein neuer ‘J‘ypris von einsiiiirigen 
nsyninietrischeu Animoriiiinis:tlzen: 

(CH3)(CtiH5) N . CHI. CH2.  N (C,; El5) <CI-ln) (C7 €JT)l3r (11). 
Eiu analogeu Aniin-ariiinoriiums:llz er: tsteht durch Ein wirkiiiig vou 

,J od ni et b > 1 a II F A thy len -/,is- 5 tb y 1:i u i I i n : 
( i : p H 5 ) ( C t i H s ) N  .C!H? .CHa. I’i(C,Ifs:)(C~ H5)(CH3)d (111). 

I )  Uriter nocli niclit nufgeklirten 13etlingungc.n acbeint anch das zwrite 
Stickstoffatom reagiercn zn kiinncu; b. osperinienteller ‘Teil. 




