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82. E. Wedekind und Th. Goost: Uber Stereoisomerie bei 
Verbindungen mit xwei unter sich ungleichen asymmetrischen 

Stickstoffatomen. 
6ber das asymmetrische Stickstoffatom. 60. 

[Ans dem Chemischen Institut der Universitilt StrnOburg.] 

(Eingegangeii am 11. 3Iiirz 1916.) 

Zwischen den bis jetzt dargestellten Verbindungen des f i i n  f -  
wertigen asymmetrischeu Stickstoffs und denen des v i e r  wertigen 
nsymmetrischen Kohlenstoffs besteht eine weitgeheride Ahnlichkeit. 
Verbindungen mit e i  n ern asyninietriscben Stickstoffatom tretqn n t i r  

iu einer einzigen inaktisen Form auf; i n  einer IZeihe yon Fallen ist 
diese in die beiden optisch-aktiven Antipoden gespalten worden'). In  
den letzteu Jahren hat man auch diquartHre Anirnoniumsalze nufge- 
baut, die z w e i  asymmetrische Atorne enthalten. Man kann hier zwei 
Moglichkeiten unterscheiden. Zunachst mogen die beiden asym- 
rnetrischen Atome identisch sein: i n  diesem Fnlle bat man Analogs 
der  Wein- und Traubensluren bezw. der l~ialb-pl-bernsteinsiiuren zu 
erwarten. Es sollten also z w e i  inaktive Isomere nuftreten, die sich 
durch Schmelzpunkt, Liislichkeit usw. unterscheidem; eines dieser 
Isomeren sollfe, wie die Traubensaure in z\vei, tins polarisierte Licht 
entgegengesetzt drehende Isomere spnltbar seio. Bistier hat man n u r  
zwei diquartare Ammonioniverbindungen erhnlten, welche diese Itr- 
wartuogen wenigstens z u m  Ted erfullen : es liandelte sich urn Salze 
des T r i m e t h y l e n  - b i s  - ( m e t h y l  - a t h y l  - p h r n y l - a m m o n i u m -  
h y d r o s y d e s )  ') , 

(CH,) (1% H5) (C, Hs) ( O H ) .  N . CH2 . CI-1, . CH2 . 
N (CcEI,) (C3Hs) (CIJ3) (OH). 

Diese existieren i n  zwei Isomeren, dereu Aktivieriing jedoch nicht 
gelungen ist. Bei einer anderen tliquartaren rlniinoniumverbindung, 
dern p ,  p - Ji e t h y 1 e n - bi s -  p b e n y 1 e n  - b i s - (ni R t h y I - 2 t h y  1 - a1 1 y 1 - 
a m m o n i u m j o d i d ) ,  

J.  (CH3) (C, Hs) (CJIs) N .Cc H,. CHn .Cg 1J.t. 
N (CIT3) (C, € 1 5 )  (C, H5) J, 

hat' man zwar die erwarteten inaktiseii Stereoisomeren nicht gefunden, 

1) Vergl. E. \V e t l  e k  i n d ,  Z u r  Stereocheniie (Ics fiiofwertigen Stickstoffe., 

a) E. uotl 0. W e d e k i n d ,  13. 43, 3707 [1910]. 
zmeite Auflage, Leipzig 1907, S. 14 f f .  und 3.  24 f f .  
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aber  hier ist die Spaltung des anscheinend einheitlichen Salzes in die 
optischen Komponenten gelungen I ) .  

Bei den erwahnten Amnioniumsalzen sitid beide asymrnetrischen 
Atome gleich. ISine griiIjere Wahrscheinlichkeit fur das Buffinden von 
Stereoisomeren ist bei einer G e s a a i t a s y  m m e t r i e  der Molekel vor- 
handen, wenri also zwei u n t e r  s i c h  v e r s c h i e d e n e  asymnietrische 
Stickstoffatome darin vorkommen. Die .Priilung dieser Miiglichkeit ist 
(2 ege n stand r or1 iege n d e r Arb ei t. 

Der Aufbau drrartiger Verbindungen stiint insofern auf Schwierig- 
lieiteri, als nian als Ausgangsstoffe n u r  gemischte nitertiarbasen von 
symmetrischer (;esanttstruktur - (RI) (R?) N.(CHr)x .N (R,) (Rz), z u r  
VerfEgiing lint, die Gesamtasymmetrie also erst bri der UberEuhrung in 
die diquartiireu S a k e  hergestellt werden l imn.  Hierbei treten aber ini 
allgemeiuen die Halogenalkyle - auch wenn zirnachst uu r  e i n  Mol. 
zur Einwirkung gebracht wird - an beide tertiiiren Stickstoffatome 
heran (rergl. vorst. hlitteilung S. 9 3 Q  oder es bleibt uberhaupt jede 
Reaktion aus ,  wie zwischen Athyl-pheuyl-methyl-[ithyl-phenyl-amino- 
I tb~ l - an in ion i i in i jod i~ ]  und Benzyljodid. 

Erst die A uffindunga) der sog.Aniin-ammoniunisalze! (R,) (R?) (R3)IIlg 
. N . (CH2)s . N (RI) (K?), in welchen uur das eine Stickstoffatom 
quartar ist, urid des speziellen, i n  der vorstelienden XIitteiluug be- 
schriebenen Falles, in welchem das tertihre Stickstoffatorn noch zur  
Aufnahme eiiies anderen IIalogenalkyls befahigt ist, ermiiglichte es, 
a n  die Iliisung der Aufgabe heranzutreten. 

])as M e t h y l . - p h e n y l - a l l y l - [ ( m e t h y l -  p h e n y l  - a m i n o ) -  p r o -  
1 ~ y I ] - a m m o u  i um j o d i d  (vergl. s. 937), 

J . (cH,) (c, 11,) (c, Ir,) ri . ( C H ~ ) , .  N ((:IT,) (c, 1rj), 
bildet n u n  ein zu einer naheren Untersnchung geeignetes, krystal- 
lisiertes, diqiiartiires Salz nur mit B e  n z y 1 b r o m  i d. Rei dieser Ein- 
wirkiing lag allerdings die Gefahr vor, da13 die a m  ersten quartaren 
Stickstoffatom haftende Allylgruppe durch den Renzylrest ganz oder 
teilweise rerdr5tigt wird; derartige Reaktioncti sind schon ofter beob- 
aclitet worden und haben zu Tauschungen gefiihrt. In diesem Falle 
erh5it man aber das erwartete Salz3) mit zwei unter sich verschiede- 
lien :tsymmetrischen Stickstoffatomen ron der Pormel: 

J . (C I~R)  (C61.1,) ( C , I t )  N.(C€I2)3 
.iT (Cr 11,) (C, 11s)  (CHz).Br. (Formel I), 

.- 

I )  1;. Friililicli,  B. 42, 1059 [1909]. 
a) E. N ’ e d e k i n d  und W. M a y e r ,  B. 42, 303 If. [1909]. 

Vergl. B. 42, 307 [1909]. 
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in welchem sich an Stelle von Ally1 und Jod  am zweiten Stickstoff- 
atom Benzyl und Brom befinden I). 

Die niihere Untersuchung des Rohsalzes auf Isomere bereitete 
zunachst Schwierigkeiten wegen der Zersetzlichkeit und der un- 
giinstigen Loslichkeitsverhaltnisse des Salzes. Durch ein besonderes 
Fraktionierverfahren gelang es schlieBlich, zwei Salze z u  isolieren, 
die sich durch Atialyse und Untersuchung ihrer Eigenschtiften als 
Isomere erwieseu, von denen das schwerer losliche als a-Salz, das  
leichter losliche als D-Salz bezeichriet wurden; ihre Zersetzungspunkte 
liegen 15O aus einander, und ihre Loslichkeiten i n  absolutem Alkohol 
verhalten sich wie 1 : 5 .5 .  Die Verschiedeuheit zeigte sich ferner bei 
der Uberfuhrung in Salze anderer Sauren. 

\'on der @-Base konnte n u r  ein P e r c h l o r a t  erhalten werden, 
dessen Zersetzungspunkt um rund 19' tiefer liegt, wie der des iso- 
meren a-Perchlorates; andere Salze der F-Reihe konnten uicht z ~ r n  
Krystallisiereii gebracht werden; rrieistens erfolgte schori nach der Um- 
setziiug eine schnelle, weitgehende Zersetzung. Das B -  Jodid ist so 
aenig  bestandig, daB es nicht i n  ganz reinem Zustande dargestellt 
werden konnte. Die cr-Hase lieiert hingegen verschiedene feste Salze : 
abgesehen von dem erwahnten Perchlorat eiii Dijodid, ein &Campher- 
sulfonat und ein rl-Bromcamphersulfonat; das d-Tartrat ist sirup& u n d  
konnte einstweilen nicht zurn Krystallisieren gebracht werden. Cam- 
phersulfonat und Bromcamphersulfonat wurdeu der ublichen fraktio- 
nierten Krystallisatioii iinterworfen, um event. eine Spaltung in die 
optischen Komponenten ZLI erzielen ; tlie einzelnen Fraktionen zeigten in- 
dessen meistens keine Abweichungen in den polarimetrischen KGU- 
stanten, tlie eiuen SchluB auf erfolgte Spaltung gestatteten; einzelne 
Fraktionen erlaubten such infolge ihrer Beschaffenheit keine einwand- 
freie Untersuchung. In den Fiillen, bei denen die Differenzdrehung 
(gegenuber der Molekulardrehung des aktiren Anions) eine erfolgte 
oder beginnende Spaltung vermuten lassen konnte, erwiesen sich die 
zugehorigen Salze mit iiiaktiven Anionen als nichtdrehend. Da mit 
der /Y- Base uberhaupt keine Spaltungsversuche augestellt wertlen 
konnteii , bleiht das Problem der Aktivieriing der beiden isomeren 
Basen eiustweilen ungelost. Nach der stereocheniischen Theorie m i k e  
das T r i  m e  t h y l e u -  b i s - a n i  m o n i u  m -  (me t h y 1- p h e u y l - a l l y l ) - j  o d  i d -  
(met  h y 1 - p h e  n y 1- b e  n "5'1)- b r o m  i d  als Analogon der Cnmphersaure 
in der Stickstoffreihe (zwei unter sich verschiedene asymmetrische Zen- 
tren) in zwei inaktiyen und vier aktiven hIodifikatiomen auftreten, 
\-on denen die beiden ersteren nunmehr uechgewiesen siiid. 

') Die Allylgruppc \tar 1)ei tlom Nitrat bez\\.  Cxiiipliereulfonat durch die 
Permanganat-Reaktion naeliweislar. 



E x  p e r i m  e n  t e 1 1  e s. 

A t  h y 1 - p h e n y 1- m e t  h y I -  [(a t h y 1 - p h e n p 1- a m  i n 0 ) -  a t  h y 13 - 

1 Mol. Amin-ammoniumjodid wurde mit etwas mehr als- 1 Mot. 
Benzyljodid innig vermengt, bis zum Schmelzen des letzteren vorsichtig 
erwarmt und dann langere Zeit sich selbst uberlassen. Eine weitere 
Portion des Gemisches wurde zwei Stunden i n  einem zugeschmolzenen 
Rohr erwarmt und dann mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Nach dem Aufarbeiten der Schmelzen wurden stets die tin- 

reranderten Ausgangsmaterialien (das Benzyljodid in mehr oder we- 
niger zersetzteni Zustande) wiedergewonnen; ein diquartares Salz  
hatte sich nicht gebildet. 

a m  m o n i u m j o d id  u n d B e n  z y 1 j o d i d I). 

T r i m  e t h y 1 e n - b i s  - a m m o n  i 11 ni - (m e t h y 1 - p h en j- 1- a 11 y 1) - 
i o  d i d  - (m e t  h y 1- p h e n y 1 - b e n  z y 1)- b r o m id. (Formel 1.) 

AquimolekulareMengen Methyl-phenyl-allyl-[(methyl-phenyl-amino)- 
propyll-ammoniumjodid und Benzylbromid werden i n  der Reibschale 
auf das Innigste verrieben; die Schale wird dann sofort in einen 
Exsiccator gebracht. Es tritt bald Erhartung zu einer hellbraunen, 
harten Masse ein. Diese wird, so gut es geht, zerrieben und rnit 
i t h e r  von unverandertem Benzylbromid befreit. 

T r e n n u n g  d e r  i s o m e r e n  S a l z e .  
Das exsiccatortrockne Rohsalz wird LuIjerst fein gepulvert und 

mit dem 5-6-fachen Gewicht kalten, absoluten Methylalkohols lan- 
gere Zeit digeriert. Nach einiger Zeit ist das leichter losliche B-Salz 
in Losung gegangen, wiihrend das schwerer losliche a-Salz bereits in 
ziemlich reinem Zustande zuriickbleibt. Diese Portion wird wieder- 
holt aus wenig siedendem Methylalkohol umkrystallisiert. Das in dem 
ersten methylalkoholischen Auszuge befindliche p -  Salz kann durch 
vorsichtiges Ausfallen rnit Ather in leidlich reinem Zustande erhalten 
werden ; hierbei erhalt man durchweg kein krystallinisches Produkt, 
sondern Flocken, die erst beim Stehen unter Ather zu  festen Krusten 
werden. Absaugen verbietet sich, d a  die Poren des Filters sofort 
verstopft wiirden; man muB dekantieren , dann auf ein Faltenfilter 
gieBen, wiederholt mit Ather decken und endlich das Filter rnit In- 
halt in einen Vakuuniessiccator bringen. Nach dem volligen Trock- 
nen IaBt sich das  erhiirtete Salz ohne Schwierigkeit vom Filter 
abheben. 

I)  Versuclie von W o l d .  M a y e r .  
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a - J o d i d - B r o rn i d .  

Durch  Krystallisation aus Alethylalkohol (s. 0.) erha l t  man larblose, 
g l b z e n d e  Schuppchen, die sich an de r  LuFt zunachst allmablich briiunen, 
d a n n  abe r  wieder farblos werden. I n  braunen  GlHsern halt  sich das 
Salz gut. D e r  Zersetzungspuukt liegt bei 14.3' und ist durchaus  
kons tan t ;  nur nach langerem Aufbewabren geht  e r  urn einige Grade  
zuriick.  

0.2150 g Sbst.: 0.4269 g COZ, 0.1180 6 H2O. - 0.233.ig Sbst.: 0.1668 a 
Ag.J+ AgBr. 

CP;H3,NaBrJ.  Ber. C 54.61, 11 5.79, .T+Br 34.88. 
Gef. )) 54.15, )) G.14, u 34.96. 

Loslichkeit:  100 ccm Athylalkohol liisen bei Zimmer tempera tur  
2.2 g a-Salz. 

d -  B r o rn c a rn 11 11 e r s u I f o n ,z t d e r  u - R as  e. 

10 6 ties m-Salzcs (1 Mol.) wertl~m in 3Iethylalkohol gcliist und niit 14.4 g 
bromcnmphcrsolfos~iireiii Si1bi.r ('2 3101.) vcrsclzt nnd geschittclt. Der Aus- 
tansch geht in wcnigen 3finutt.n vonstattcn. DRS IIalo~cnsilbcr wird nhfil- 
triert. 'Das 
Filtrat ist gelblich. Es wird niit gereinigtw Ti(~rkolile geschuttelt, wieder 
filtricrt und dann ruitcr vcrmindcrtem Druck 11c.i 30-40" im Wasserstoff- 
stroin eingeengt. E:s hintcrblcibt ein zglier, rater Sirup, airs dcm der Rest 
dcs Lrisungsrnittels im cvakuicrten Exhiccntor ent.fcrnt nurde .  Beini Anreilwii 
mit Aceton wurde tier Sirup krystalliiiiscli 1). Zur frakt:onic:rtcm I<rystallis:i- 
tioii wurtlc das Broincnmpliersulfonat in Aceton v ( ~ n  400 geliist. Die Likiing 
war rot und iiahrn beim Stphen iin Essiccator :in F;irhtircrc xu. .\us d r r  ab-  
gekiihltcn acetoiiischcn I i isung schicdcn sicli bald sehr f t ~ i n ~ ~ ,  ivciCc verfilztc: 
Niidclchen ab. Sic willden sclinell ahgesaugt lint1 mi: Awton (iiicltt niit 
AtIier) gc(Ieckt unct tlnnn in  vineii Fm;;iccatcir geI1r:icIit. Iiicrbei nnIirn t ~ n s  

Salz eine schwaclirotc F5rbung an.  Dic Iir lie liisten sich i n  Wasser 
leicht, aber untcr Trubung. Die Ldsung muGte wietlerholt filtriert wcrdcn. 
Die stark rotgcfirl~te ncetonische Matterlauge gab irn Exsiccntor noch oine 
zweite Krystallisation, aber tliese war tvesentlich tiefer gefiirbt als die crstc. 
und d a m  noch klsbrig. Von tler ersten Fraktion nurden 0.?208 g in 10 ccm 
Wnsser gelBst und im I-din-Rohr auf Drelivcrmijgen gepruftl). 

Es entsprnch dem Gewicht nach ungefiihr tler crvrnrtcten Menge. 

I) Das Aceton wurtle stets (lurch nielirsf.iindiges Siedcn init Kal iun-  
permanganat nnd nnchlieriges Destillicren iiber trocknes Kaliurncarbonat gc- 
reinigt. 

?) Bei allen polarimetrischen Xessungeii \vurdc die mgegeLene Substnnz- 
menge i n  10 ccrn JVasser geldst und  im 1-din-llohr bei Zimniertemperatrir 
uIltersucl1t. 



n (im Mittel von 10 Werten) = + 1.17O, wonach [MI, = + 536.50, 
Die zaeite Fraktiou wurde durch LBsen in Aceton und vorsichtiges 

0.1623 g Sbst.: N = + 0.910, wonach [MI, = + 567.60. 
Beide Praktiorien wurden noch zweirnal umkrystallisiert. 

0.1734 g Shst.: a = + 0.910, wonach [M], = + 531.30. 
Die zweite Fraktion ergab: 
0.1053 g Sbst.: n = + 0.59", wonach [MI,, = + 567.2O. 
Da das molekularc Drehvcrmijgen der beiden d-Bromcnmpherstilfosiiure- 

Fiillen niit .Ather ziemlich rein gewonnen: 

Die erste er- 
gab dann folgende Werte: 

Ionen ([Ill[, : + 2700) 540O ausniacht, so ist keine Spaltuug eingetretcn I). 

t l -  C a m  p h t, r s  u I f  o n it t d e r  n - Base. 
8 g n-Salz wurden in alkoholischer Tksung mit 9.2 g d-camphersulfo- 

saurem Silber umgesetzt und ,  wie oben, verarbeitct: man erhilt, Krystall- 
n8delclici1, die aus heiRem Aceton umkryst.allisiert und fraktioniert werdcn 
kiinnen. Die erstc Fraktion ergab a) : 

0.171% g Sbst.: a = f0 .230 ,  wonach [MI,, = + 115.20. 

Zwei weitere Fraktionen gaben [All ,  = + 117.60 bezw. + 126O; durch 
weiteres Umkrystallisiercn wurden folgendc Zahlen erhalten: [ A l l L ,  = + 1300, 
1'24.70, 131.9O und + 123.4O. 

Zicht man von diesen Zahlen den doppelten W e r t  der Molckulardrehung 
des d-Caniphersulfos~ure-Ions (+ 51.7") ab, so ergeben sicli fiir das Iiation 
lnolekulare Drehmerte von + 11.SO bis '28.5". Wenn nirklich Spaltung ein- 
getreten war, rnuRte in der Mutterlauge der ersten Frnktion der optische 
Antipode enthalten sein, der sich durch entsprechende kleinere Molrknlar- 
drehungcn (unter [MI, = + 103.4O) rerraten mul3te. Dime Mutterlauge war 
ziemlich stark rot gefiirbt und l iderte nur einige rijtlich(x, klebrigc Iirystall- 
nadeln, die durch Umkrystallisieren ails IreiRem Essigester einigerrnal3cn ge- 
reinigt merden lconnten und folgende optische Wcrt.e ergaben: 

0.1239 g Sbst.: C( = + 0.150, wonach [MI, = + 103.01O. 
Das ist praktisch der molekularc Drehnert  tler beiden Carnphersulfo- 

siure-Ionen; eine Aktirierung der ztigrundeliegenden Base ist also nicht er- 
folgt : auch erwies sich das aus tlem Camphersulfonat dargestellte Jodid als 

1 )  Die Differcnzeii sind lediglich durch Fehlerquelleii zu erklireu, die 
auf schwache Fgrbung bezw.  Triibung der Iiisungen zuriickzufiihren sind u n d  
sich bei der Urnrechnung auf Molekulardrehungen wegcn der hohen Molekel- 
gewichte der Camphersulfonate bezw. Brorncampliersulfonate (848.5 bezw. 
1012.4) besonders fiihlbar macheu. 

?) Bei allen polarimetrischen Messungen wurde die angegebene Substanz- 
inenge in 10 ccin \Vasser geliist untl im I-dni-Rohr bei Zimnierternperatur 
untersucht. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. JahrR. XXXXIX. 61 
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innktiv. Das anscheinentl positive Ergebnis, tlas sich mit tler ersten Hnllpt- 
. fraktion (s. 0.) herausstellte, stcht liiermit im Widersprucli, dcr  sich aher  einst- 
weilen nicht aufkliren l i d .  

Das  d - T a r t r a t  der  a-Base wurde aus tlem a-Salz tliircli Umsetzung 
mit d-weinsaurem Silher in alkoholischer Liisung gewonnen ; es bildet einen 
farblosen, ziihen Sirup, der  sich an der Liift nicht verkndert, aber auch allen 
Versnchen, ihn znm Krysttallisieren zu bringen, widerstand. Dah Tartrat ist 
lijslich in Wasscr, Alkohol u n d  Aceton, nher schwer loslich in Chloroform. 

Das D i j o d i d  d e r  ( < - B a s e  
wild erhalten rlurch vorsichtige Fiillung einer wiiBrigen Camphersulfonatliisrin~ 
mit einer konzcntrierten Jodkaliumliisung. Bei geniigender Kiihlung erh:ilt 
nian farblose, glinzende Schfippchen, welche niit IVasser griindlich gewasc1rt.n 
werden. Diescs .Jotlid ist im Gegensatze zu tlem Rroniid-jotlid auaerordent- 
lich zersetzlich : schon beim ’Trocknen irn Vaknumessicc:itor - linter 1,icht- 
abschluB - tritt  meistens nach kurzer Zeit Gelbfiirhung und  Geruch nnch. 
Benzyljodid auf. Infolgetiesseu schlogrn alle Vcrsuche, das .Todid dur rh  Um- 
krystsllisieren in reinem Ziistnntle zu p e w i n n q  fehl : auBerdem iFt es sehr 
schwer liislicli in allen gebriuchlichen Solvenzien : eine etwa I-prozentige alko- 
holische Losung kann z. B. niir tliirch Zugabe von C1iloralh~dr;it crhnlten 
werden, welches die Lijslichkeit merklich erh6ht. Natiirlich ist auch der  Zer- 
setzungspunlct sehr unscliarf ; cr liegt ungefiihr bei 143O. Dementsprechend 
warcn die diialysenresultate ebenfalls schwankend I ) .  

Eine alkoholisclie Liisung des a-Salzes aird 
solange mit einer Auflijsung von Silherperchlorst versetzt, bis alles Halogen- 
silber niedergeschlagen ist. Nach d e n  Piltrieren und Einengen krystallisiert 
das Diammoniumperchlorat in farblosen Hlittchen aus. Nach melirmaligem 
Umkrystallisieren wird der  konstnnte Zersetzungspunkt. 163-1640 erreicht : 
erhitzt man noch weiter, so tritt Verpuffung eiii: dcswegen miBlangen Vcr- 
brennungen des Salzes nach D e n n s t e d t .  Aber selbst Analysen nsch L i e l ~ i g  
bereiteten Schwierigkeitcn, auch menn die Substanz auf einc 10 cm Iange 
Schicht ron Kupfcroxyd verteilt murde. 

P e r c h l o r  a t  der  a-Hnse. 

0.2268 g Sbst.: 0.4553 g COa, 0.1162 g HZO. - 0.3471 g Sbst.: 0.169S g 
AgCI. - 0.2974 g SbSt.: 0.1437 g AgCI. 

CarHarNa08Cla. Ber. C 55.36, R 5.86, C1 12.11. 
Gef. Y) 54.70, )) 3.73, )) 12.10, 11.96. 

$ - J o d i d - b r o m i d .  

Dieses  S a l z  wuide  erha l ten  d u r c h  F l l l e n  d e s  methyla lkohol i schen  
A u s z u g e s  d e s  Rohsa lzes  m i t  A t h e r ;  e s  l i B t  s ich wegen se iner  grol3en 
Zersetzl ichkei t  n ich t  aus heifien Losurigsmit te ln  u m k r y s t d l i s i e r e n .  Pie 
R e i n i g u n g  berei te te  a u c h  wegen d e r  groBen Los l ichkei t  i n  allen i n  

1) Ein frisch Lergestelltes Pr ipsra t  ergah 38.6 O,’o J (lier. 39.65 * o), 

49.92 O l 0  C (ber. 50.61 Oi0) und 5.53 O!O H (ber. 5.36 VO). 



Ijetracht kommenden Solveuzien grof3e Schwierigkeiten. Das 8-Jodid- 
bromid ist stets etwas gelblich geflrbt und fiirbt sich :illmiihlich blau- 
lich. Deswegen fiihrten die Annlysen arich nicht z u  ganz befriedi- 
gendeu Krgebnissen : 

0.1959 g Sbst.: 0.3860 g CO2, 0.1091 g H?O. - 0.1986 g dbst.: 0.1382 g 
;\gB- + :\g-J. - O.%O'S5 g S1JSt.z 0.1454 L[ AgBY + AgJ. 

Cpl H:,(X:, E r J .  Bey. C 54.61, 11 j.79, Br + J 34.88. 
Gef. )) 53.73, ~> 6.23, :X:06, 34.29. 

Der Zersetzungspunkt des /LSalzes liegt bei 128 O (%ersetzungs- 
punkt des a-Salzes: 143'). Die dllylgruppe liell, sich auch  hier an 
einer Liisurig des entsprechenden Nitrates durcli die Entfiirbung einer 
verdunnten ~ e r r i i a n g a n ~ t l ( ~ s t i n g  nachweisen. 

Liislichkeit: 100 (:cm :ithyIalI<oLiuI 1i;serr twi %imrrrerterirper;itur 
12 g B-Salz (dagegen riur 3.2 g u-Sn l z ) .  

Perch1or : t t  der $-Rase. Die I h s t e l l u n g  erfolgte wie i n  der  
u-Reihe. 1)as 1'erchlor:tt bildet i:u-blcJse Krystallbllttchen, die sich 
aber schnell h lau  flrben. Der Zersetzungspunkt liegt unscharf utid 
schwankentl z\~isclieii 142--- 149 O. 

0.12l9 Sbst.: 0.0610 s t l ~ C 1 .  - 0.2664 K Sbst.: 0.1325 g ;\gCl.  
C ~ i H ~ c N ~ O y C 1 l .  Ber. CI 12.11. Gef. C1 l d X ,  12.29. 

Zahlreiche Versuchr , andre krystallisierbare Salze der $-Base 
tiarzustellen, fiibrten niclit zuni  Ziele. Dns Dijodid fie1 aus tier Lib 
sung des (:nriri)hersulfoniLteu als dl aus, das nicht fest werden wollte 
uod sich auch bald zersetzte. AuclL das  Chloroplatinat zeigte keine 
Neigung zunt Krystallisieren. J~ro~ncamphersulfonat uod Nitrat zer- 
setzten sich schnell unter 1:iltlung v o r i  roten Harzeri. 

IUI E'elde. hliirz l!)lG. 

83. A. Gutmann: Ober die Einwirkung von Quecksilber- 
cyanid auP Salze und Estersalze der unterschwefligen Saure 

(Thioschwefelsaur e). 
(Eingegarigen am 24. h r z  1916.1 

Nach 1:r iedr ich l i e f i l e r ' )  Yerliiuft die 1Sinwirkung von Qriecli- 
b i I be r c y a n  id auf N a  t r i  II m-t h i o 5 u I f ;it, -t  r i t  h i o 11 a t ,  - t e t r a  t h i o n  a t  
uud  - p e n t a t h i o n a t  unter Hiidurig v u u  N a t r i u r r r s u l f a t ,  C v n n -  
w assers  tof f , (4 u e c  k s i l  b e r s  ti 1 f id und S c ti w e  fel  geiniiB den 
(ileichungen: 

I) P ~ g g .  . \r . t i .  74, 269 [IS4S:. 
- - - . 
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