Mittheilungen.

83. Victor Meyer: Zur Kenntniss der Ammonium-Verbindungen.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

Die Abhandlung von Ladenburg and Struve!) ,Zur Frage
nach der Valenz des Stickstoffs“ giebt mir Anlass zu folgenden Be-
merknngen:

1) Als ich, gemeinschaftlich mit Lecco, zur Beleuchtung der
Constitation des Salmiaks, den Weg einschlug, gleich zusammen-
gesetzte, aber auf verschiedene Art dargestellte Substitutionsprodukte
desselben (wir wiahlten Dimethyl - Didithylammoniumchlorid) aaf ihre
IdentitAt oder Isomerie zu priifen, behielt ich mir ausdriécklich ,die
fernere Ausarbeitung des von uns in Angriff genommenen Themas
vor.“?) Demgem#ss verdffentlichten wir zunichst eine zweite Mit-
theilung in diesen Berichten?) sowie eine ausfihrlichere Abhandlung
in Liebig’s Annalen.*) Selbstverstindlich glaubte ich mir das Recht
gewahrt, diese, natargem#iss unter Anwendung der beiden einfachsten.
Alkoholradicale begonnene Arbeit darch Einfihrung complicirterer zu
vervollstindigen. Ob nun Ladenburg und Struve berechtigt sind,
diese Fortsetzung meiner Arbeit zu idbernehmen, mit der unwesent-
lichen Modification, dass sie nicht, wie ich, Aethyl und Methyl, sondern
Aethyl and Benzyl wihlen, und obne eine Anfrage, ob ich auf mein
Vorrecht verzichte, an mich zu richten, bleibe unerbrtert.

2) Ladenburg und Struve sprechen sich an mehreren Stellen
ihrer Abbandlung dahin aus, dass sie die von Lecco and mir ,ange-
gebenen Thatsachen® ®) einer Priifung durch sie fir bediirftig halten. —
Man wird gewiss einem jeden Forscher dankbar sein, welcher die
Versuche Anderer wiederholt, sie bestiitigt oder widerlegt; allein die
einer jeden, selbst der bescheidensten Leistung eines Fachgenossen
gebidhrende Achtung verbietet es, Zweifel an der Glaabwiirdigkeit der-
selben zu erregen, bevor man diese Wiederholung durchgofiihrt
hat und daher in der Lage ist, zur weiteren Beurtheilung der Ge-
nauigkeit jener Arbeit etwas beizatragen.

1) Disse Berichte X, 48.

7) Ivid. VI, 242.

3) Ibid. VIII, 986.

¢) Bd. 180, p. 178. Das diess Abhandlung enthaltende Heft wurde am
18, Februar 1876 ausgegeben; Ladenburg und Struve’s Abhandlung erschien
am 29. Jan. 1877 also weniger als ein Jahr nach dem Erscheinen unserer zuletst
verbffentlichten Mittheilung. An eine Verjihrung kann demnach nicht gedacht werden.

5) Dieselben haben bekanntlich durch Lossen, der meinen theoretischen Dar-
legungen nicht beistimmt, eingehende Bestitigung erfahren. (Liebig’s Ann. 181,
364).
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3) Ladenburg und Struve figen ihren Darlegungen die Be-
merkung au, es sei ducch ihre Versuche ,folglich die Unrich-
tigkeit der von Meyer und Lecco gezogenen Schlisse dar-
gethan® Ich kann ihnen einen #bnlichen Vorwarf nicht machen.
Sie haben aus ihren Beobachiungen die richtigen Schliisse gezogen;
nur diese ihre Beobachtungen sind unrichtig. Letsteres nachzu-
weisen ist.Zweck der folgenden Mittheilungen, in welchen keinerlei
theoretische Fragen beriihrt werden sollen.

Wihrend Lecco und ich (L. c.) gefunden batten, dass zwischen
den Verbindungen

N (CH,), C,H; + C;H; Cl uwnd N (C;H,); CH, 4+ CH, Cl
in Bezug auf Eigenschaften, Reactionen und Derivate sich kein
Unterschied zeigt, geben Ladenburg ond Struve an, die Salze:

N(C,H,); + C; H;J und N(C,H;); C; H; -+ C;H,J
seien isomer und nicht identisch. Dieselben zeigten zwar ,im
Allgemeinen grosse Aehnlichkeit. So fallen . B. der Schmelepunkt
und das ,charakteristische Aassehen“ bei den Perjodiden zusammen,
auch die Picrate gleichen einander etc. Dagegen zeigte sich ein
nprigoanter Unterschied® im Verhalten der Jodide selbst. Wih-
rend nimlich die aus Triithylamin dargestellte Verbindung:

N(CsHy); +C, H, J
beim Verdampfen im Wasserbade oder der Destillation mit Jodwasser-
stoffsdure sich in Jodbenzyl und jodwasserstoffsaures Trii-
thylamin spalten soll, kann die Verbindung:
N(C, H;)(Cy Hy)g + C3 Hy J

der gleichen Behandlung nnterworfen werden, ohne dass eine der-
artige Zersetzung sich zeigt. Auf diese Bcobachtung sind die weit-
tragenden Schliese der Verfasser begriindet.

Ich habe gefanden, dass dieser ,prignante Unterschied® in
Wirklichkeit nicht existirt.

Darstellung der Verbindurng N (C, H;) (C; Hy)y + C, H; J.

Um das Jodithylat des Benzyldifithylamins zu gewinnen, ging
ich von dieser tertiiren Base auns. Man erhilt dieselbe mit der
grossten Leichtigkeit, indem man gleiche Mol. reinen Difithylamins und
reinen Chlorbenzyls kurze Zeit im Wasserbade im geschlossenen Rohr
digerirt. Der erstarrte Rébreninhalt wird zur Entfernung von Spuren
Chlorbenzyls in whsseriger Schwefelsdure gel5st und mit Aether aus-
geschiittelt. Die, nach Verjagung des Aetherresiduums, mittelst Natron
abgeschiedene, noch etwas Diithylamin enthaltende Base wird dber
Natronstiicken getrocknet und rectificirt. Dieselbe bildet ein farbloses,
wausserhelles Oel vom 8. P. 211—212° C. (corr.) [Ladenburg und
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Struve haben die gleiche Base neben anderen Producten durch Ein-
wirkang von Jodithyl auf Bengylamin gewonnen.] Die Base verbin-
det sich leicht mit Joddthyl, wenn sie wit der dquivalenten Menge
des letzteren im geschlossenen Rohr im Wasserbade digerirt wird.
Der erstarrte Rhreninbalt wird in Wasser geldst und zur Entfernung
von kleinen Mengen &liger Jodiire wiederholt mit Aetber ausgeschiit-
telt. Die wasserige Losung hinterlsisst beim Eindampfen im Wasser-
bade die Verbindung

N(C; H;)(Cy Hy); +C, H, J
in Gestalt farbloser, durchsichtiger, harter Krystalle, von ausser-
gewohnlicher Schénheit und Grésse, die in Wasser sehr leicht 18slich
sind. Die Analyse gab:

Berechnet. Gefunden,
J 39.81 39.96.

Die concentrirte wiisserige Losung der Substanz lisst sich mit
wiisseriger Jodwaaserstoffsdure destilliren, ohne dass Spuren von Jod-
benzyl entstehen. Erhitzt man, nach dem Abdestilliren der Jodwasser-
stoffsiure weiter, so tritt sogleich der zu Thréinen reizende Geruch
des Jodbenzyls auf, und es destilliren Oeltropfen. Beim Eindampfen
mit wisseriger Jodwasserstoffsfiure im Wasserbade bildet sich keine
Spur Jodbenzyl, dagegen bewirkt durch Oxydation der Jodwasser-
stoffsfiare an der Luft gebildetes Jod die Entstehung eines priichtigen,
braunvioletten Perjodids. Bei der trockenen Destillation entwickeln
die Krystalle von N (C, H,;)(C;H;) + C3H,J den iiberwiltigenden,
die Schbleimhiute furchtbar angreifenden Geruch des Jodbenzyls, —
Abgesehen von der letzigenannten Beobachtung, welche Ladenburg
und Struve nicht erwihnen, besteht, wie man siebt, vollkommeue
Uebereinstimmung zwischen den von ibmen und von mir iber diese
Verbindung gemachten Beobachtungen.

Darstellung der Verbindung N(C, H,), + C; H; J.

Triithylamin und Jodbenzyl!) geben, bei gewdhnlicher Temperatar
vermischbt, sogleich eine krystallinische Verbindung. Zur Vollendung
der Reaction wurde kurze Zeit im geschlossenen Robr in einem lau-
warmen Wasgserbade erwiéirmt. Die im Rohr enthaltene weisse Krystall-
masse 16ste ich in Wasger und echittelte sie, um darin geldste Oele
zu cotfernen, mehrmals mit Aether aus, Die wisserige Losung wurde
im Wasserbade verdampft. Nicht die geringste Spur von Jodbenzyl
bildete sich, auch war keinerlei Zersetzung zao bemerken. Es binter-
blieb ein weisses Salz, das aus Wasger in prachtvollen, dicken, durch-
sichtigen Krystallen anschoss; diese zeigten im Ansehen keinerlei
Unterschied gegeniiber dem im vorigen Abachnitte beschriebenen. Bei

') Dasselbe war aus Chlorbenzyl mittelst Jodkalium bereitet,
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der trockenen Destillation entwickelten sie ebenfalls reichlich Jod-
benzyl. Die Analyse der Verbindung ergab:
Berechnet. Gefunden.
J 39.81 39.53.

Dies Salg, mit whisseriger Jodwasserstoffsiure im Wasser-
bade zur Trockene verdampft, erzeugt keine Spur von
Jodbenzyl; es findet dagegen ebenfalls die Absecheidung des er-
wibnten Perjodides statt. Wird die concentrirte whsserige
Lésung des Salzes N(Cy Hy)y + C; H; J mit wisseriger
Jodwasserstoffsiiure Giber freiem Feuer destillirt, so wird
ebenfalls nicht die geringste Spur von Jodbenzyl noch
irgend eines anderen 6ligen Destillates erhalten. Diesen
Versuch wiederholte ich sehr oft, sowohl mit verdiinntercr als con-
centrirterer Séiure, mit einem geringeren oder grésseren Ueberschuss
derselben. Das Resultat blieb dasselbe. Sobald die Siure abdestillirt
war und der Riickstand iiberbitzt ward, destillirte sofort ein Qel von
dem farchtbaren Geruch des Jodbenzyls. Genau das gleiche Ver-
halten zeigt, wie erwihnt, auch das im vorigen Abschnitte be-
schriebene Jodid.

Der von Ladenburg und Struve beobachtete Unterschied im
Verhalten der Salze:
N (C,H;)(C,Hy)y + CaH,J und N (CyH;), + C,H,J
zeigte sich also nicht.
Allein die Angabe von Ladenburg und Struve war hierdurch

noch nicht widerlegt. Die Autoren haben néimlich zur Bereitung der
Verbindung

N(O,; H,)s +C, H,J
nicht den von mir befolgten Weg der directen Verbindung von Tri-
fthylamin und Jodbenzyl gewihit, sondern sie haben zu diesem Zwecke
einen indirecten Weg eingeschlagen. Sie bereiteten zunéichst aus
Tridthylamin und Cblorbenzyl die Verbindung

N(@,;Hy),+C; H,Cl,
verwandelten diese mittelst Silberoxyd in freie Ammoniumbase und neu-
tralisirten letztere mit Jodwasserstoffsfiure. Auf das so erhaltene Sals
bezieht sich ihre Angabe vom Zerfallen in Jodbenzyl und Tridthyl-
amin beim Eindampfen oder Destilliren mit Jodwasserstoff. Es war
daher meine Aufgabe, auch nach diesem Verfahren das Salz darzustellen
uad auf sein Verhalten gu priifen.

Aequivalente Mengen von Trifithylamin und Chlorbenzyl (beide
Priparate waren aufs sorgfiltigste rectificirt) worden im geschlossenen
Robr 2 Stunden fm kochenden Wasserbade erhitzt. Der Rohreninhalt
bildete eine weisse, compacte Krystallmasse; beim Losen in Wasser
hinterliess diese eine nicht unbetriichtliche Menge eines Qels, das sich
ale ein Gemisch der noch anverbundenen Componenten erwies. Das
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Oel ward abgehoben und die wissrige Salzldsung zur Entfernung von
Spuren desselben mehrmals mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem
Vesjagen des Aethers ward sie mit einem Ueberschuss aufgeschlimm-
ten frisch gefillten, durch Decantation ansgewaschenen Silberoxyds
goschiittelt, von Chlorsilber und Silberoxyd abfiltrirt und die stark
alkalische Lange mit reiner, farbloser Jodwasserstoffsiare genan neutra-
lisirt, (Gebraunte Jodwasserstoffediure fallt sogleich Perjodid). Die
Fldseigkeit, von einer sehr geringen, schwer filtrirbaren gelben Fillung
abfiltrirt und im Wasserbade eingedampft zeigte keinerlei Zersetzung
and hinterliess wiederum die priichtigen, wasserhellen Krystalle des
Benzyltritithylammoniumjodirs. Das Verhalten dieses Kdrpers war
genan das schon oben beschriebene. Beim Eindampfen seiner con-
centrirten Ldsung mit iiberschiissigem Jodwasserstoff, bei der Destil-
lation derselben mit wassriger Jodwasserstoffsiiure, gleichviel ob die-
selbe von grosserer oder geringerer Concentration (bis zur gesattigten),
ob sie in grosserem oder geringerem Ueberschuss angewandt ward,
trat auch nicht die geringste Spur von Jodbenzyl noch
irgend welches riechenden eder &ligen Korpers anf.

‘Wie erwibnt, waren bei diesem Versache Triithylamin und
Chlorbengyl nur 2 Stonden erbitzt worden und war dabei noch ein
nicht onerheblicher Theil der beiden Karper unverbunden geblieben.
Ich wiederholte deshalb den Versuch nochmals mit der Modification,
dass #&quivalente Mengen beider Substanzen wibrend 80 Stunden im
geschlossenen Rohr im kochenden Wasserbade digerirt warden. Auch
jetzt noch blieb beim Ldsen der erhaltenen weissen, compacten Krystall-
masse in Wasser ein allerdings geringer oliger Riickstand, welcher
wie oben entfernt wurde. Der Erfolg des Versuchs war absolut
der gleiche. Das mittelst Silberaxyd und Jodwasserstoff bereitete,
im Wasserbade eingedampfte Jodid, weiches, da fir den Versach eine
ziemlich grosse Menge Material verwandt worden war, in wasserhellen
Krystallen von ganz besonderer Grdsse und Schénheit erhalten ward,
zeigte beim Eindampfen und bei der Destillation mit Jodwasserstoff
genau das gleiche Verhalten. Die Analyse dieses Salzes ergab:

Berechnet. Gefunden.
J  39.81 89.57

Wie schon bemerkt, beabsichtige ich in dieser Abhandlung kei-
nerlei theoretische Fragen zu berdihren; aunch die Frage nach der
Identitit oder Isomerie der Salze

N(CyH,); +C,H,J und N(C,H,;)(CyHy)g+C;H;J
(swischen denen allerdings ein Unterschied sich bisher absolut nicht
gezeigt hat) soll in der vorliegenden Arbeit nicht behaudelt werden;
su ihrer Entscheidung ist jedenfalls, wenn man vorgefasste Meinungen
beiseit 18sst, eine eingehende Untersuchung erforderlich. Diese Mit-
theilang soll nur constatiren, dass, wie des Gesagte unzweifelhaft zeigt,
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Ladenburg’s und Struve’s Beobachtung von dem verschie-
denen Verhalten dieser Salze gegen Jodwasserstoff voll-
stindig irrthimlich ist.

Wie ist nun der unbegreiflich erscheinende Irrthum Ladenburg’s
und Struve’s za erkliren? Diese Frage kann offenbar nur von ihnen
selbst bestimmt beantwortet werden, wihrend Andere sich darauf be-
schriinken miissen, Vermuthungen auszusprechen. Die folgenden Be-
merknngen mdgen nur als solche gelten:

Wire die Annahme gestattet, dass Ladenbarg und Struve
bei der Untersuchung des Salzes

N(C;H,); +C,;H,J -
dasselbe nicht rein in Hénden gehabt hiitten, sondern dass demselben er-
hebliche Mengen hdher benzylirter Salze (wie.z.B. N(C, H,;)y(CyHy),d
u. 8. w.) beigemengt gewesen seien, so whren ihre Beobachtungen wenig-
stens theilweise erklérlich. Ich habe néimlich gefunden, dass die Ver-
bindung

N(C; Hy)3 (C3 Hy)s J
welche man sehr leicht durch Digeriren von Benzyldidthylamin mit
Jodbenzyl bei Zimmertemperatur oder rascher im W.asserbade erhile 1),
wenn man sie, mit ziemlich concentrirter wésseriger Jodwasserstoff-
sdure iibergossen, der Destillation unterwirft, ein Destillat liefert, das
den Geruch und die furchtbar zu Thréinen reizende Wirkung des Jod-
benzyls besitzt. Dies Ammeoniumjodid kénate unter Umstiinden in dem
Versuche Ladenburg’s und Struve’s wohl entstanden sein. Hiitten
dieselben 2. B. mit einem Tridthylamin gearbeitet, welches mit niederer
4thylirten Ammoniaken vermengt war, so wire die Bildung héber
benzylirter Salze die nothwendige Folge gewesen. Aber auch wenn
sie reines Trilithylamin verwand: haben, ware die Bildung derartiger
Kdorper wenigstens denkbar, Ladenburg und Struve geben némlich
nicht an, ob sie Trifthylamin mit der #quivalenten Menge oder
vielleicht mit einem Ueberschuss von Chlorbenzyl erbitzt haben.
Sollte letzteres der Fall gewesen sein, so kénnte man sich vorstellen,
dass ein Theil. des gebildeten TriAthylbenzylammoniumehlorids unter
dem Einfluss des iibergchiissigen Chlorbenzyls nach der Gleichung zer-
setzt wire:
N(C, H;)(CyH,); C14-C; H, Cl =CyH, C1+ N (C, H,), (C, H;), C
und dass auf diese oder ihnliche Art héher benzylirte Produkte ihre
Entstebung fanden.

') Dieselbe ist in kaltem Wasser schwer 15alich und krystallisirt aus sieden-
dem, in prachtvoll diamantglinzenden, blendend weissen Spiessen. Ihre Analyse
ergah:

Berechnet. Gefunden.
J 83.88 83.186.
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Es bliebe endlich die, allerdings kaum annehmbare Vermuthung,
dass Ladenburg und Struve es versinmt hitten, das Reactions-
produkt (durch Schiitteln mit Aether) von Chlorbenzyl zu befreien,
und daher bei der Destillation mit HJ Jodbenzyl erhalten haben.

Ob nun durch diese Umstéinde, oder aber durch andere Ursachen
die Beobachtungen Ladenburg’s und Struve's sich erkliren, dariiber
werden vielleicht die genannten Autoren selbst Aufklirung geben!).

Ziirich, Febroar 1877.

84. H. Limpricht: Mittheilungen aus dem Laboratorium zu
Greifswald.
(Eingegangen am 19. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Ersetzung von Br und SO, H durch H in den Sulfo-
benzolsfiuren.

Die bisher im hiesigen Laboratorium @ber die Gruppe der Saulfo-
benzolsdaren ausgefiihrten Untersuchungen hatten das gemeinsam, dass
von den niedriger zu den hdher substituirten Verbindungen aufge-
stiegen wurde. Mit Entdeckung der drei Nitrosulfobenzolsfiuren war
der Ausgangspunkt gegeben. Durch Ueberfiihrung derselben in die
Amidosulfobenzolsduren und Austausch der Gruppe NH, gegen Br
mit Hillfe der Diazoverbindungen gelangte man zu drei Bromsulfo-
benzolséiuren, welche dann wieder durch Nitrirang, Amidirung, Diazo-
tirung und Bromirung zu h&ber bromirten Sulfobenzolsiuren fiihrten.
Mit dieser Methode, welche gestattet, schliesslich alle Atome Wasserstoff
durch Brom zu ersetzen, wurde eine andere combinirt, n&mlich directe
Behandlung der Amidosalfobenzols&uren mit Brom und suletzt auch die
noch von N&lting angegebene, die in Zersetzung der Silbersalze der
Bromsulfobenzolséiuren mit Brom besteht.

Fiir die Ermittelung der Structur war es von grosster Bedeutuug,
dass die Structur der drei Monobromsulfobensgolefuren sehr bald er-

1) Bei dieser Gelegenheit sei mir eine thatsiichliche Bemerkung betreffend
Lee¢co’s und meiner Arbeit #iber Dimethyldiithylammoniumverbindungen gestattet:
Logssen bemerkt gelegentlich seiner Arbeit ,uber Ammoniumverbindungen® (Liebig’s
Apnalen 181, 874) die Genauigkeit in der Bestimmung des Schmelzpunktes beim
Dimethyldikthylammoniumpicrat (ich fand denselben scharf bei 286¢ C., Lossen
bei 286-—2879 C.) leide darunter, dass das Salz schon unter dem Schmelzpunkt
schwarz werde. Dies fand ich wohl bei den durch directe Fillung erbaltenen, nicht
aber bei den umkrystallisirten Salzen. Die so gereinigten Priparate bilden lange,
diamantgldnzende Prismen, welche bis zum Moment des Schmelgens vollkommen
unverindert bleiben, sich dann ganz plStzlich verflussigen und deren Zersetzung
erst nach dem Scbmelzen erfolgt. Ich fand deher den Schmelzpunkt Eusserst genau
bestimmbar, Dass das Salz, wie Lossen angiebt, bei einige Zeit andauern-
dem Krhitzen auf unter dem Schmelzpunkt liegende Temperataren zersetzt werden
kapn, will ich durchaus nicht bestreiten, obwoh! ich es micht beobachtet habe. Die
Genauigkeit der Bestimmung beeinflusst dies indessen nicht.





