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sehr complicirter, stickstoff haltiger und sauerstoff haltiger Kiirper, des- 
sen Beschreibung ich mir vorbehalte, da ich iiberhaupt im Begriff bin, 
die Salpetrigsaurederivate des Amarins weiter zu studiren. 

S t .  P e t e r s b u u r g ,  den 4. Juli 1875. 

280. V i c  t or 116 e y er und M. L e c co: Zur Constitution der Ammo- 
niumverbindungen. 

(Eingegangen am 10. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Vor einiger Zeit haben wir gezeigtl), dass die Salze: 
N fCH,) ,  C, H, -t C, H, CI und N (C, H,), CH, + CH, C1, 

welche man aus Dimethylamin und Jodlthyl einerseits und aus Di- 
ilthylamin und Jodmethyl andrerseits erhalt, i d e n t i s c h  sind, und wir 
haben daraus geschlossen , dass dieselben nicht als Molekularverbin- 
dungen von tertiarer Basis mit Chlorathyl oder Chlormethyl, sondern 
a1s Derivate des funfwerthigen Stickstoffs aufzufassen sind. Weiter 
haben wir, diesen Schluss verallgemeinernd, fur den Salmiak die ana- 
loge Constitutionsformel : 
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gefolgert. 
Die Identitiit der beiden genannten Salze hatten wir nachgewie- 

sen durch die vollkornmen gleichen Zusseren Eigenschaften , die glei- 
chen Fallungsreactionen, die Identitft der bei der trockenen Destilla- 
tion entstehenden Spaltungsprodukte, die gleiche Loslichkeit der Platin- 
sake,  die krystallographische Identitat der letzteren (welche durch die 
HHrn. G r o t h  und B o d e w i g  constatirt wurde), endlich durch die 
scharf zusarnmenfallenden Schmelzpunkte der pikrinsadren Salze. - 
Zu diesen Bestimmungen kijnnen wir jetzt noch die der krystallogra- 
phischen Identitat der Pikrate hinzufiigen. Wie schon mitgetheilt, 
bilden diese goldgelbe, centimeterlange, lebhaft diamantglanzende Na- 
deln vom Schmelzpunkte 285O. Trotz der Feinheit der Hrystalle war 
die Messung derselben miiglich. Die von den HHm. G r o t h  und 
Ar z r u n i  in Strassburg ausgefiihrte Untersuchung ergab nach giitiger 
Mittheilung des Hrn. Gro  t h  unzweifelhaft die Identitat, sowie fob 
gende Zahlen in Bezug auf die Hrystallform der Salze: 

I )  Diese Ber. VIII, S. 233. 
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Krystallsystem rhombisch. 
Diinne, gelbe, sechsseitige Nadeln ohne Endfllche, gebildet 

von 00 P und 00 P 00 
v 

00 P : 0O P = 1200 21' 
Q, P : 00 P rn = 1190 49'. 

" 

Die unzweideutig feststehende Identitat der beiden Salze erlaclbt 
einen Schluss auf die Constitution der Ammoniumverbindungen zu 
ziehen, aber nur unter der Voraussetzung, dass bei der Entstehung 
unserer Salze kein Platzwechsel der Alkoholradicale stattgefunden 
babe. Dieses Bedenken, auf welches wir auch bei unserer vorigen 
Publication hinwiesenl), ist uns von verschiedenen Seiteu, sowohl pri- 
vatim als Bffentlich a ) ,  geltend gemacht werden. Offenbar wiirde un- 
sere Schlussfolgerung hinfallig, wenn ein solcher Platzwechsel der  
Alkoholradicale in den Aminen leicht eintrate und wenn z. B. Jod- 
athyl bei der Einwirkung auf Trimethylamin sich nicht mit diesem 
d i r e c t  verbgnde, sondern, wie L o s s e n  (1. c.) es fiir mijglich halt, 
sich zunachst in  folgendem Sinne mit ihm umsetzte: 

N (CH,), i- C ,  H, 3 = C H ,  J + N (CH,), C, H,. 
Wir haben aus diesem Grunde, urn die Richtigkeit unserer Schliisse 

weiter zu priifen , einige Versuche angestellt , welche zeigen sollten, 
ob ein solcher Platzwechsel der Alkoholradicale unter den von uns 
eingehaltenen Bedingungen eintreten kBnne oder nicht. Selbstverstand- 
lich konnten solcbe Versuche nicht rnit denjenigen Aminen angestellt 
werden, welche wir fiir unsere Versuche verwandt hatten. Wir  stu- 
dirten friiher z. B. die Eiuwirkung oon Jodathyl auf Dimetbylamin; 
ob nun bei dieser Reaction ein Austausch der Alkoholradikale ein- 
tritt, lasst sich nicht priifen, da  eben das Alkoholjodiir sich sogleich 
weiter an die sekundare Base anlagert. Docb lasst sich die Frage 
nach der Maglichkeit eines solchen Platzwecheels fiir analoge Falle 
entscheiden, nichts hindert z. B. dieselbe a n  T e t r a a m m o n i u m j o -  
d i i r e n  zu untersuchen, und mit diesen haben wir einige Versuche 
angestellt. 

Wir  haben zunachst gepriift, ob Jodatbyl auf Tetramethylammo- 
niumjodiir unter den von uns friiher eingehaltonen Bedingungen uber- 
haupt einwirkt. Im Sinne des Lo s s en'schen Einwandes batte etwa 
folgende Reaction eintreten kannen: 

N (CH,), J + C ,  H, J = CH, J + N (CH,), C, H, J. 
Reines Tetramethylammoniumjodiir wurde mit Jodathyl wahrend 

1) Diese Berichte VIII, 242. 
') W. L o s s e n ,  diesc Berichte VIII, 49. 



zwei Stunden im zugeschmolzenen Rohre auf 1000 erhitzt (wir hat- 
ten friiher die Reaction von Jodathyl und Dimethylamin sogar nur 
bei ca. 80° vorgenommen). Es war durchaus keine Reaction einge- 
treten ; zur Untersuchung des Riihreninhalts wurde das Jodathyl ent- 
fernt, das Jodid mittelst Chlorsilber in Chlorid und dies in Platinsalz 
iibergefiihrt. Die Analyse desselben ergab: 

Berechnet fur TetrarnethyltLrnmoniumjodid. Gefunden. 

P t  35.35 35.32. 
Jodathyl wirkt also bei 1000 nicht auf Tetramethylammonium- 

jodiir ein. Es wurde nun der Versuch in der Art wiederholt, dass 
das Jodid mit Wasser und einem grossen Ueberschuss von Jodathyl 
auf 1500 erhitzt wurde. Auch hier war keinerlei Reaction eingetre- 
ten ; das aus dem Jodiir bereitete Platinsalz ergab: 

Berechnet. Gefunden. 

P t  35.35 35.41 35.21. 
Die analogen Versuche stellten wir auch mit T e t r a a t h y l a m m o -  

niumjodid und J o d p l e t h y l  an, eunachst bei 700. (Die Reaction von 
Jodmethyl aiif Diathylamin batten wir friiher bei gewahnlicher T e  m- 
peratur vorgenommen, wobei die Mischung sich also hochstens zum 
Siedepunkte des Jodathyls erhitzen konnte.) Es trat keine- Reaction 
ein, das aus  dem Jodid bereitete Platinsalz ergab: 

Berechnet fdr Tetraiithylammoniumjodid. Gefunden. 
P t  29.35 29.27. 

Ebensowenig trat Unisetzung ein , als Tetraathylammoniumjodiir 
mit Methylalkohol rind einem Ueberschuss von Jodmethyl mehrere 
Stunden auf ca. 150° erhitzt wurde. Das aus dem Jodur  bereitete 
Platinsalz ergab : 

Berechnet. Gefunden. 

P t  29.35 29.26. 
Der Erfolg blieb vollstandig derselbe, als wir in zwei weiteren 

Versuchen eine concentrirte Auflosung von Tetraathylammoniumjodur 
in Methylalkohol mit dem 20-  bis 30fachen Gewichte Jodmethyl wah- 
rend ca. 6 Stunden auf 170-180° erhitzten. Auch hier ergab die 
Analyse des aus dem Riihreninhalte bereiteten Platinsalzes 29.21 und 
28.98 pCt. Platin, wahrend das Platinsalz des Tetraathylammoniurns 
29.35 enthllt. 

Man sieht, dass in  all diesen Versuchen, obwohl die Temperahr  
der in unseren friiheren Experiiiienten angewandteri sowohl ahnlich, 
als auch v ie1  h o h e r  gewlhlt wurde, doch durchaus keiiie Umgrup- 
pirung der Alkoholradicale eiiitritt. Man wird also den Einwand 
einer etwaigen Umlagerung bei unseren Versuchen eine grosse Wahr- 
scheinlichkeit kaum zusprecheii kiinnen. 

Z u r i c h ,  Juli 1875. 




