
dukte info]@ eher Verfnderung meiner Stellung weiter fortsetzen zu 
kiinnen. Hoffe aber in nicht alleu langer Zeit iiber die erhalteneo 
Rysultste der Gesellschaft Mittheiluog meohen 201 kiinnen. 

Fiir heutet miiahte ich nor noch bemerken, dam falls es  eich 
eeigen sollte, daee ich, wie nach 0. W i e d m a n n l ) ,  welcher aue der 
Rufigal.luss&ure Alizarin erhielt, erwarten ist, in der That  Alizarin 
in  Hiinden hatte, so miisste dem Antbragdlol die Formel 

OH 

'. 
H. 

oder im Falle die zwei CO- Qruppen im bydroxylirten Benzolkern 
die 1.3 Stellong einnehmen, die Formel 

cugeecbrieben warden, da  aus dem Alizarin der Theorie nach nur 
2 Trioxyanthrachinone, welche alle drei Hydroxyle in einem Renzol- 
kern enthalten, entstehen kiinnen. Da nun das eine, das Purpurin 
sie, wie Ad. B a e y e r ' )  ge'eeigt hat, in der 1.2.4 Stellung enthalt, SO 

bleibt fiir das Anthragallol nnd folgerichtig auch fir daa Pyrogallol 
und die Oallussaure nur die 1.2.3 Stellung. 

I w anowo - W o s n e a s e n a k ,  Q o u v e r n e m e n t  W l a d i m i r ,  
23. December 1876. 
4. Januar  1877. 

den 

12. A. Ladenburg and 0. Strave: Zur Frage naoh der Valenr 
den Stiokstoffs. 

(Verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Fast ebenso alt wie der Begriff der Valenz sind die Streitfragen 
uber denselben. Namentlich sind die (fegensiitze stgrker and starker 
hervorgetreten, seit durch K e k u 16 einerseits und C o u p  e r  andererseits 

1) Chemisches Centralblatt 1876. 116. 
1) Diem Berichte VIII, 152. 
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die. Valenz des RobleiistoffP xur Oriindlage theoretisclier Speculationeri 
iii der organisrhen Cheniie gewahft wurde. Doch ist bier nicht der Ort  
auf diese schon historisch gewordenen Diecussionen einzugehen. Cha- 
rakteristiscli fur dieselbrii ist, dass die hervorragendsten Theorefiker 
sich als Anhanger der ronstirriten I’alenz erklart baben, wiihreiid bei 
der weitaua grossten %ah1 von Lehrbiichern und experimentellen Unter- 
euchungen die wechsrlnde Valenz als Grundlage dient. Dies zeigt 
scbon , dass wenigstens chstweilen ein logisch riiifaches nnd klares 
theonbtisches Sgsteni nur von der Ansicht einer canstanten Valenz 
ausgehrn kann, wiililriid andererseits auch wieder dadurch illustirt 
wird, wie schwierig die 1)urchfiihrung einer solchen Ansicht ist, wie- 
vie1 vortbeilhafter der Mannichfaltigkeit yon Thatsachen gegeniiber eine 
Grundaoschauung ist, wie die vo11 der wecbselnden Valenz. 

Charakteristisch fiir die Streitfrsgr ist weiter, dass sie schliesslich 
imnicr in der Verschiediwhrit der Auffassung des Salmiaks ibren Aus- 
druck finden kann uiid dass daher die Entscheidung deriiber, ob der 
Salmiak 

H 
NH,, HCI oder N H C 1  H 

H 
ist, glrichzeitig die gatizr Frage liken wiirde. 

Neuerdings liaben nun V. Mey e r  und L e c c o  geglaubt hewrisrn 
zu kijnnen, dass nur die letztere Annahine, d. 11. die Fiinfwerttiigkeit 
des Sticketoffs moglicb sei, indem sie aus einer Reihe von Versuchen 
auf die Idontitlit von DImethyldiiithglammoniumjodar (aus Dimethyl- 
rmin und JodHthyl) und Diiithyldimethylammoniumjodiir (aus Diiithyl- 
arnin und Jodmethyl) scblossen. L o s s e  n hat gegen diese Consequen- 
Zen eine Reihe voo Bedenken geltend gemacht und ist zu der Ansicht 
gelangt, daas die gefuodenen Thatsachen n i c h t  h i n r e i c h e n ,  die 
Identitat der oben genannten Verbinduogen zu begriinden. Er hat 
auch die Miiglicbkeit hervorgehoben, dass in Folge einer Atomwmde- 
rung im Molekiil beiden Kijrpern dieeelbe Constitution zukomme. Dann 
aber wiirde ihre Identitlt natiirlich obne Einfluss auf die Liisung der 
theoretischen Streitfrage bleiben. 

Scbon vor dem Erscheinen der Lossen’schen Abhandlung waren 
wir mit einer Priifuug der von M e y e r  und L e c e o  sngegebeneo That- 
sachen beschaftigt. Es waren zum Theil Bedenken iihnlicher Art, 
wie sie von L o s s s n  auegeeprocben sind, welche uns dazu fiihrten. 
Zumeist aber waren es die folgenden Betrachtungen , welche un8 zu 
einer eingehenden experimentellen Priifung der Frage veranlassten. 

Sind wirklich die 2 Verbindungen 
N (CH,), C1 H, Ca H, J 

und N (C, H ~ ) ! J  C H ,  C H ,  J 



45 

identisch, SO folgt daraus nicht nur die Unhaltbarkeit der Ansicht. 
wonach Salmiak eine molekulare Verbindung von N H, und Salzsaure 
ist, sondern der vie1 weitergehende Schluss der Gleichwerthigkeit der 
4 H -  Atome des Salmiaks ist berechtigt. Ein solcher Sdiluss scliien 
uns aber rnit bekaniiten Thatsachen in Widerspruch zu stehen, rnit 
denjenigen Thatsachen narnlich, welche iiberhaupt die Miiglichkeit d r r  
Anschauung der bimolekularen Natur des Salmiuks zulassen. Wenn 
c's auch hier nicht unRere Aufgabe sein kann, idle die dafiir sclion 
geltend gemachten Griinde anziifiihren, so diirfen wir doeli 2. B. daran 
erinnem. dam dabin die Zersetzbarkeit aller dern Saliniaktypus zuge- 
hiireuderi Verbindungen bei dem Uebergailg iu Darnpfforin za recliiieii 
ist, fei ner die Schwierigkeit oder Unrnijglichkeit der Eildung solcher 
Hiirper aus Amiden niit 1 oder mehreren Siiurrrildikalen u. 8. w.1) 

Wohl konnten wir uns die Frage rorlegen, ob nicht durch derartige 
Thatsachen bereits eine Verschiedenheit in dem Verhalten des 4 ten 
Wasserstoffs den 3 andereri gegeniiber documentirt sei, womit die An- 
sicht der Gleicbwerthigkeit dieser 4 H-Atome in logiachem Wider- 
spruch steht. 

Drei Reihen von Versuchen Bind cunachet in Angriff genommen 
worden. 

Erstens eine Wiederholung dcr vnn M e y e r  und L e c c o  veriiffent- 
lichten Angabeii rnit besonderer RBcksichtnahme auf die durch Destil- 
lation von Chloriden wit verscbiedenen Radikalen entstebenden Basen 

Zweitens die (;ewinnung eines Neurins aus Oxtithenamin 
C ,  H, (OH)NH,  dorch Behandlung mit Jodrnethyl und 

Dritfens die Vergleichung der Ammoiiiumverbindungen , welche 
einerseits aus Triatbylamiri uiid Rrnzylchlorid and andererseita aus 
Benzylamin durch Behandlung iiiit Jodathyl entvtehen kiinnen. 

Wir begniigen uns damit heutc dcr Gesellschaft einige Thatsaclien 
der letzten Verauchsreihe voraulegen, indem wir uns vorbehalten, diese 
spater zu erganzen und dann auch unsere Resultate der beiden ande- 
ren Versuchsreiheri mitzutheilen. 

I. Triathylamin verbindet sich direct mit Benzylchlorid , wenn 
beide Eorper einige Zeit im zugeschmolzrneii Rohr auf looo eihitzt 
werden. Es entsteht eine weisse, krystallinische Masse, die in Wasser 
1Sslich ist und daraus beim Eindampfen aiif dem Wasserbade schliess- 
lich wieder krystallisirt erhalten wird. Versetzt man die wgsserige 
Lovung rnit Platinoblorid, so krystallisirt entweder sofort oder beim 
Verdunstcn ein sehr schiines Platindoppelsalz, das in kaltem Wasser 
ziemlich schwer loslich ist, aus heissem Wasser umkry6tallisirt der 

I )  Auf die von L o s s e n  klirzlich mitgetheilten Thatsachen, wonach achon die 
3 Wasaerstoffatome des Ammoniaks nngleichwerthig erscheinen, sol1 hier nicht nLher 
eingegangen werden. 
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Formel (N (Cp H,), C, H7 Cl), PtCI, entsprechend ensammengesetrt 
gefuuden wurde. 

Wird das Triiithylbenzylammoniumchlorid der trockenen Destillation 
unterworfen, so spaltet es sich ganz glatt in Benzylchlorid, das an 
eeinern Siedepunkte, seinem Gewicbte erkannt und in Triaithylamin, 
deesen Auftreten durch Darstellung und Analyse seinea Platindoppel- 
ealzes charakterisirt wurde. 

Durch Behandlung mit Silberoxyd und Jodwaeeerstoffeiiure liiest 
sich leicht eine Liisnng von TriiithylbenzylammoninmjodM darstellen. 
Wird dieselbe auf  dem Wasserbade eingedampft, so macht sich alebald 
der intensiv etechende, die Schleirnhiiute und Arrgen angreifende 
Geruch des Benzyljodids bemerkbar, der bei weiterer Concentration 
stiirker nnd starker w i d .  Gleichzeitig echeiden eicb kleine Mengen 
eines braunen Oels ab. Unterbricht man das Erhiteen und verdunstet 
die Liisung bei gewiihnlicher Temperatur iiber Schwefelsiiure, so hinter- 
bleiben faPblose Krystalle von Triiithylbenglammoniumjodid und 
echwarze gliinzende Prismen eines Perjodids, von dem weiter nnten 
noch die Bede sein wird. 

Die erstgenannte Verbindung iet aueserordentlich leicht eernetzbar. 
Wird die mit Jodwasserstoff angeduerte Losung auf  dem Wasserbade 
verdampft oder der Destillation unterworfm. so en tweicht resp. deetil- 
lirt Benzyljodid nnd es bildet eich jodwaeserstoffsaures Triiithylamin. 
Unterbricht man die Dehllrution, iibersiittigt mit Eali und destillirt 
von neuem, so geht nun mit den Wasserdiimpfen Triiithylamin nnd 
kein Benzyljodid mehr iiber. Hieraue ergiebt sich, dass schon outer 
1000 folgende Zemetrung vor eich geht: 

N ( C , H , ) , C , H , J + H J  I: N(C,H,) ,HJ+C,H,J .  
Neben dieser Zersetzung erfolgt aber beim Erwiirmen oder bei 

liingerem Stehen mit Jodwaisserstoff noch eine andere, welche 
eur Bildung von Triiitbylbenzylammoninmtrijodid fiihrt, deesen Auf- 
treten oben schon erwiihnt wurde. Offenbar wird unter Mitwirkung 
des Saueratoffs der Luft die Jodwaeserstoffsliure zerlegt nod SG die 
Bildung kleiner Mengen von Perjodid ermogticht. Vie1 leichter und 
in beliebiger Menge lasst sich dasselbe damtellen, wenn man zu einer 
Conceutrirten alkoholischen Liisung von Triiithylbenzyla~mon~umjodid 
eine alkoholische Jodlosung Linzufiigt. Nach wenigen Augenblicken 
eretarrt das Qenze eu einem Krystallbrei, der mit wenig Alkohol 
gewaschen und drnn aus heissem Alkohol umkrystallisirt wird. Ee 
werden dann prachtvolle schwarzblaue, metallisch glanzende Prismen 
erhalten, die bei 870 ohne Zersetzung scbmelzen und deren Analyse 
cur Formel N (C, H5)3 C, H, J, fihrte. 

Das Reneylamin wurde aus Benzylbromid und cyanaaurem 
Silber dargestellt (die Methode von L e t t s  und S t r a k o s c h  ergah nor 
Rehr grringe Ausbeote). Die Eigenschaften desselben wurden mit den 

11. 
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friiheren Angaben iibereinstimmend gefunden. Dasselbe wurde mit 
Jodathyl rnehrere Stunden auf 130° erhitzt. 12an erbslt neben iiber- 
schfissigem Jodiithyl ein krys tah ischee  Produkt, welches aus eiuem 
G m e n g e  von mindestene 3 Korpern besteht: Benzjltriatbylamrnonium- 
jodid ueben den jodwasserstoffsauren Salzen von Benzyldiathylamin 
und Benzylathylamin (wahrscheinlich auch Benzylamin). Zur Trennung 
wurde die Masse mit wlsserigem Eali deatillirt, bis daa Destillat Lak- 
muspapier nicht mehr bliiute. Dahei geht nebeu einer wbserigen 
Flfiseigkeit ein Oel iiber, das getrennt und rectificirt wnrde. Es sie- 
dete fast constant bei 2090 und erwies sich durch die Analyse als 
reines Benzyldiathylamin N C, H, (C, H5)2. - Die wbserige Lbsung 
wurde mit Salzsiiure neutralisirt, zur Trockne eingedampft und mit 
Kali destillirt. Es wurde dabei neben wenig Wasser ein Oel erhalten, 
dessen Siedepunkt zwischen 190° and 200° Iiegt, also wahrscheinlich 
der Hauptmaase nach Bus Benzyliithylamin besteht, welches im Zustande 
der Reinheit zu erhalten uns aber bieher nicht gelang. 

Der  alkalieche Riickstand der Destillation wurde rnit Jodwasser- 
EtOff iibersiittigt und eingedampft. Die zuriickbleibende Masse wurde 
zur Trennung von Jodkalium mit absolutem Alkohol ansgezogeo, die 
LoEUIlg wieder eingedampft und abermale rnit absolutem Alkohol 
behandelt. Docb konnte EO kein von Jodkalium freies Prodnkt 
erhalten werden. Dasselbe wurde deshalb durch Silberoxyd und salx- 
saure in  ein Chlorid verwandelt und diesee von dem gebildeten Chlor- 
kalium durch absoluten Alkohol getrennt. Das so erhaltene Chlorid 
wurde in ein gut krystallisirendes Platindoppelsalz verwandelt, dessen 
Menge z u r  Analyse allerdings nicht ausreichte, welches wir aber doch 
glanben als (NC,H, (C2H,), Cl), PtCI, ansprechen zu diirfen, weil 
es heim Erhitzen den Cferuch der Benzylverbindungen zeigt und docb 
seiner Oewionung nach einer Ammoniumbase entsprecben muss. Einen 
sicheren Nachweis ftr die Entetehung des Benzyltriiithylammonium- 
jodiirs bei Einwirkung von Jodiithyl auf Benzylamin haben wir dadurch 
gewonnen, dass wir den Riickstaod nach der Destillatibn mit Eali mit 
Jodwasserstoffsaure iibersiltigten und dann mit einer alkoholischen 
Jodliieung versetzten, wobei sich ein braunes Or1 ausschcidet, das ale- 
bald krystallinisch erstarrt und aus heissem Alkohol unikrystallisirt 
die grbaate Aehnlichkeit rnit dem oben beschriebenen Triathylbenzyl- 
ammoniumtrijodid zeigt. EE beaitzt auoh denselben Schmelzpunkt und 
wie durch die Analyse nachgewiesen wurde, dieselbe Zusammensetzung: 

Schon oben wurde erwghnt, daas wir die jodwasseretoffsaure L6sung 
von Bcnzyltriathylamrnoniumjodid wiederbolt zur Trockne brachten, 
dabei baben wir irn Gegeneatz zu den bei dem Triiithylbenzylammo- 
niumjodiir beobachteten Erscheinnngen niemale aueh nur e h e  Spur von 
Benzyljodidgeruch hemerkt. Wenn dies auch eine wesentliche Ver- 

N c, H, (C, H513 J,. 



schiedenheit im Verhnlteri gegrniiber der gleichcusamrnengeaetzten 
in erster Linie erwlbnten Verbindong bekundetr. 90 glaubten wir doch 
darnufhin keine weitergehenden Schliisse bauen zu diirfrn, weil die 
Merigen des nach den. letzten Methode gewonnenen Kijrpere ziemlirh 
gering waren und dadurch maglicherweise ein Irrthum veranlasst wer- 
den konnte. 

In dem oben beschriebenen Benzyldiathylamin aber hatten wir 
einen Ausgangspunkt, der leicht zur Darstellung gr6sserer Mengen 
von Renzyltriathylammoniiimjodiir benutzt werden konnte. In  der That 
liefert dieser KGrper beirn Erhitzen mit Jodiithyl auf 1350 ziemlich 
glatt das Jodiir der Ammoniumbaae. Allerdings wollen wir gleich hier 
erwahnen, dass brim Oeffnen des Rohrs der Geruch von Benzyljodid 
deutlich zu bemerken war und wir miissen daher annehmen, dam ent- 
weder kleine Mengen von Benzyltriiithylammoniumjodiir sich bei 135O 
in Benzyljodid und Triathylamin zerlegt haben, oder dass die Zer- 
setzung unter dem Eititlme des iiberschiissigen Jodgthyls vor sich geht 
nach der Oleichung: 

NC, H7 (C, H5)3 J + C, H, J - N (C, Hs)h J + C7 H, J. 
Wir haben Ureache, der letzteren Ansicht den Vorzug za geben, 

definitive Beweise dafiir haben wir aber noch nicht in Hiinden. Wie 
dem nun sei, das Hauptprodukt der Reaction ist Benzyltriiithylommo- 
niumjodiir, welches man leicht rein erhiilt, wenn man den krystalli- 
nischen lnhalt des Rohra in Wasser 16st, von dem Oel (Jodithyl und 
Jodbenzyl) filtrirt und die L h u n g  auf dem Waeserbade verdtimpft, 
bis kein Geruch nach Benzyljodid mehr bemerkbar ist. Solche Lijeun- 
gen , mit alhholischem Jod versetzt, geben reichliche Niederschliige 
von Renzyltriathylammoniumtrijodid , welchea in allen seinen Eigen- 
schaften, namentlich auch in der Zusammensetzung identisch ist init 
dem obeo beschriebenen. 

Werden wtisserige Lijsungen von Benzyltriiithylammoniumjodiir 
mit Jodwasserstoffsiiure veraetzt iind auf dem Wasserbade ver- 
dampft, so entweicht k e i n  Benzyljodid, selbst wenn man bis zur 
Trockne verdunstet. Auch wenn man Lijsungen von Benzyltriiithyl- 
ammoniumjodid mit rerdiinnter Jodwasserstoffsaure der Destillation. 
unterwirft, tritt keine Zersetzung ein. 

Hierdurch iat ein pragnanter Uoterschied im Verhalten dea Benzyl- 
triathylammoniumjodiirs gegentiber dem von Triiithylbenzylammonium- 
jodiir constatirt und dadurch also die Isomerie der 2 Verbindungen 

N ( C ,  H5)3C7 H, J 
nachgewiesen. Folglich auch die Unrichtigkeit der Ton M e y e r  und 
I, e c c o  gezogenen Schliisse dargethan. 

Wir  haben uns iibrigens mil diesen Thatsacheri nicht begniigt, 
snnder 11 baben ein genaues vergleichendes Studium beider Verbindungs- 
reihen begonnen. Dabei hat sich ergeben, dass die entsprrchenden 

und NC, H7 (Ca Hb)a Ca Hs J 
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Korper im Allgepleinen grosse Aehnlicbkeiten zeigen, daee aber auch 
in bestimmten Fiillen Untemchiede constatirt werden lionnen. So liegen 
z. B. die Schmelzpunkte beider Perjodide ziemlich genau bei 87O und 
liaben beide dasselbe chamkteriatische Aussehen. Auch die Pikrate 
der Basen scheinen grosse Aehnlichkeit zu besitzen: man erhiilt sic 
rneist zuntichet a l p  Oele, die bald krystalliniech rretarren ond aus 
heiseem Wasser umkryatallidirt in hiibschen gelben Nadeln gewonnen 
werden, die nnter 1000 schmelzen. Bei den Platindoppel&lxen haben 
wir dagegen ein bemerkenawerthes Verhalten beobachtet , von den1 
hier noch kurz die Rede eein soll. 

Das Platindoppelsalz von Triffthylbenzylammoniulnehlorid krystalli- 
sirt in Prismen, zum Theil zu Biischeln vereinigt, die aus heissem 
Wasscr in eehr scbiinen Kryetallen mit deutliclien Fliichen, wahr- 
echeinlich dem monoklinen System angebiirend , gewonnen werden. 
Dio enteprechende Verbindung aus Benzylamin dargeetellt bildet zu- 
nachet kleine Tafeln, wie es scheiot, dem rhombiscben System ange- 
tiiirig. Beobachtet man dieeelben einige Zeit unter dem Mikroskop, 
so bemerkt man, wie diese T a f e h  eich in die Lffnge ziehen, wie die- 
selben eich in bestimmter Weise anordnen u. s. w. Nach einiger Zeit 
sind die Tafeln verachwnnden und das  Priiparat hat etwa dae Ans- 
sehen eines mikroskopischen Prllparate von Trilthylbenzylammonium- 
platinchlorid, namentlich iet dies der Fall, wenn die direct gewonnenen 
Krystalle aus heissem Wssrer umkryetallisirt werdea. Man erhiilt dann 
Prismen, an dencn man dieeelben Flffchen unterscheiden kann, welche 
bei dew Triathylbenzylammoniumplatinchlorid gefunden werden. Wir 
glaubeti diese Veranderung der Krystalle dahiri deuten zu diirfen, dass 
dae znniichet entstehende Benzyltriiithylammoniuniplatinchlorid eich in 
das metnmere Trilthglbenzylammoniumplatinchlorid verwandelt, d. h. 
cs wiirde nach dieser alkerdings noch unbewiesenen Hypothese der 
Vnrgang in einem Austausch der Gruppen C, H, und C, H, bestehen, 
der eich bei gewiihnlicher Temperatur vollziige. Die Erecheinung wiirde 
dann ein bmonderes Tnterwse beaneprachen diirfen. 

13. A. Ladenburg :  Zur Constitution des Oxythymochinona. 
(Eingegangeu am 14. Jauuar.) 

Veranlassung zu dieser Notiz ist ein kleines Versehen, das icli 
kiirzlich begangen habe uiid das ich hier rectificiren mochte. I n  
meiner ,,Theoric der aromatischen Verbindungen" habe ich angegeben, 
dase meiti Awietent Dr. E n g e l b r e c h t  die Versuche yon C a r s t a c j e n  
iiber Oxythyrnochinon wiederholt und ihrc Richtigkeit corstatirt habe. 
Ich Iiabe jedoch vergessen dabei zu bemerken, dnss der Schmelzpunkt 
des Oxythymochinons sowohl aus Bromthymochinon als auch aus 




