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Trippelphosphat aebr lnnllche Niederschlago von der Parlnel: (N H4)2, 
Mg,. C,,O,, + 15 H,O, die in heissem Wasscr schwer liislich, durcli 
Umkrystalliwiren in growen, @asgliioeenden, prismatischen Rrystallenl) 
erhalten werdw kii~inen. - In  glcicher Weise haben wir ein pracht- 
voll kryetallisirendee Magriesia-Kali-Doppelsalz dngestellt. 

Weiter haben wir die Eiriwirkung von Zinkmethyl m f  Mellith- 
slurehexnclilorid zu studiren angefangen, in der Abeicht , ein eecha- 
faches Aceton darzustellen; dtlbei eind wir aber bei der Darstelluog 
des Hexachlorids auf Schwierigkeiten gestossen, inaofern dieses n ic h t 
g l a t 2 ,  auch bei Anwendung eines gromen Ueberschusses von PCl,, 
entsteht, sondern betriichtliche Mengen von Nebenprodukten, wie es 
scheint unter Abspaltung von Carboxylgruppen , gebildet werden, mit 
deren Untersuchung wir eben beschHftigt eind. Das Hexachlorid 
selbst iet r e i n  nur durch wiederlioltes Urnkryetallisiren aus Aether, 
in welchem es leicht, die anderen Produkte schwer 1iiaIic. sind, EU 

erhalten. Es krystallisirt R U B  Aether und Benzol sehr leicht in harten, 
glasgliinzenden , prismatischen Krystallen, die bei 1 90° C. schmelzen 
und etwa bei 240° C. i n  Blattchen aublimiren. - Ein Oxychlodd von 
der Formel Clp0, CI, bat Herr P o p p e  gleichfalls im reinen Zuetand 
erhaltdn. - Das Produkt aus der Einwirkung von Zinkmethyl auf 
das Hexachlorid stellen wir eben in g r h e r e n  Mengen behufs der 
nlheren Untersuchung dar. 

F r e i  h u r g ,  24. Mirz 1877. 

144. A. L ad en b u r g : Ueber Ammoninmverbindnngen. 

Eine Arbeit, die ich kurzlich gemeinschaftlich mit einem Schiiler, 
Stud. S t r u v e ,  veriiffentliclit habe, ist von V. M e y e r  wedgetens 
ttieilweise wiederholt worden. Debei hat er in vielen Punkten m'it 
ring iibereinstirnmende Resultate erhalten, und ich habe mit Befriedi- 
ping walirgenoinnien, niit Nelcber Begeivterung M e y e r  die von uns 
rntdeckten Korper hescbieibt. 

I n  pinein urid z w w  in dem theorctisch wichtigsten Punkt f i t i t l v t  

M e y e r  vnn u n s  alwc.iclic.ride Resultatc, uud er erkl l r t  darauf hin uri- 
acre Angaben fiir uritic1it.g und unbegreiflich irrthiimlich. Hiitte 
Mey e r  etwas weiiiger Srlbstvertrnnen grhalit untl etwas mrhr Ge- 
oauigkeit bei dcr Wiederholuiig unserer Versuchc angewendet, so wiirde 
rr eine Erklarung fiir dicse Abwichii n p n  , eine Vrrvollstiindiguiig 

1 )  Herr P ~ p p r  1qt ebeii beach6ftigt gr5ssert Krystalle Nr die krystallogm- 

(Eingegangen am 31. Mars.) 
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unserer Angaben und gleichzeitig damit eine, wie ich meine, gsichtige 
Thateache gefunden haben. 

In der That  aber spricht M e y e r  Vermuthungen aus iiber das 
Auftreten der von uns beobachteten Erscheinungen , die ebenso viele 
Beschuldigungen gegen uns enthalten. Erst wird die Reinheit unserer 
Priiparate spec. dee Triiithylamins angezweifelt l), dann wird die 
Moglichkeit hervorgehoben die wPsserigen Losungen unarer Jotliire 
eeieo von Benzylchlorid nicht getrennt worden, oder echliesslicb glaubt 
Me y e r  befiirchten zu miissen, wir htitten Triiithylamin u d  Benzylchlorid 
nicht in &qnivalenten' Mengen aufeinander einwirken lassen. Wenn 
auch, wie ich hoffen will, dieee Vermuthungen keinen Glauben gefun- 
den haben, eondern f i r  das,  was sie sind - ich spreche es absicht- 
lich nicht aw - genommen wurden, so werde ich doch im Folgenden 
specie11 jede einzelm dieser supponirten Fehlerquellen beriicksichtigeri 
und zuriickweisen, dagegtm sehe ich keine Veranlassung auf die naiveu 
anderweitigen Vorwiirfe, die M e y e r  mir macht, hier naher einzu- 
gehen. a )  

Da die angegiffene Arbeit nicht von mir, eondern nur unter mci- 
ner Aufsicht und Mitwirkung auegefiihrt worden war, so habe ich dicse 
Entgegnung zuriickgehalten , bis ich selbst die angegrifinen That- 
sachen wiederholt hatte, und ick werde mich hier auf das beschriinken, 
was ich selbst beobachtct habe. 

Das zu den Vereuchen dienende Triathylamin war ,  wie auch 
friiher, von K a h l  b a u m  bezogen und wiederholt rectificirt worden. 
Dasselbe gilt von dem Benzylchlorid (Siedcpunkt 175 - 1780). Jetzt  
habe ich geglaubt, um mich von der Abwesenheit von Diiithylamin 
zu uberzeugen oder event. dasselbe zu entfernen, das wie friiher ge- 

l) Wir k6nnen veraichern, dam wir das Tristhylamin aus derselben Quelle be 
zogen haben wie Y e y e r .  

') In Bezug auf daa Prioritiltsrecht, das ich ihm gegenabar aicbt gewahrt 
haben soll, crlaube ich mir noch die Bemerbtng, dass in dsr auafllhrlichm Abluud- 
lung von Y e y e r  und L e c c o ,  welche die frUher k u n  mitgetheilta W a c h e n  
zusammenfaaste und ergllnzte uud welche ihrem ganzen Charakter naoh wohl als 
eine abschliedbende angesehen werden musste , ron einer Weiternihrung der Arbeit 
mit keiner Sylbe die Rmle ist. Dort sind im Gegentheil die SchlUsse mit grosser 
Bestimmtheit ausgesprocheii uud nirgend wird bemerkt, daas eie einer weiteren PrU- 
fung bedurften. Ee heisst dort ( L i e b i g ' s  Annalen 180, 188): ,,Es ist wohl keine 
zu weit gehende Vsrallgemeinernng , wenn inan hierimell eine analoge Constitution 
fdr alle Ammoninmchloride auniurnit uud somit far das einfachste derselben den 
Salmiak die Constitution 
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folgert, welcha die F U n f w e r t h i g k e i t  des Stickstoffs in den A'mmoniumverbin- 
dungen zur nothwendigen Consequenz hat." 
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woxmene Triiithylainin (Siedepunkt 89- 910) mit Oxaliithep behan- 
dela zu eollen. Ee wurde daher das Priiparat mit reinem Oxaliither 
(etwa 3 Pfuad dee &Wi&tE) maammengebracht, wobei keine Tempe- 
ratnrerh6hung entstand, damit einige Zeit a m  wfeteigenden Ktihler 
erwiirmt und dann wieder dae Triathylamin abdwtillirt und zu den 
unten beschriebenen Vereuchen benatzt . Auch der riicksandige Oxal- 
iither ward destillirt, er sicdete conetarrt bei 1830 bia ouf den letzten 
Tropfen, welcher beim Erwiinnen mit Kali deutlichen Ammoniah- 
oder Amingeruch zeigte. Ob darnus auf die Anweeenheit einer Spur 
Diatbylamin geschlossen werden darf, will ich nicht entecheiden. Jeden- 
fall8 habe ich mit dem so gereinigten Priiparat gauz dieselben Reeul- 
tate erzielt wie friiher. 

Ich werde hier specie11 uod aaefiihrlich e i n e n  Vereuch beechrei- 
ben, eine Reihe anderer dagegen die im h e n  ebenso, rnit nicht in 
Betracht kommendcn Modificationen anegefiihrt wnrden , nur er- 
wahneo. 

10 Theile Triathylamin und 12 Theile Beneylchlorid ( d b  molek. 
Verhaltniss ist 101 zu 126.5) wurden im zugeechrnoizenen Rohr vier 
Stunden im kocheiiden Wesserbade erhitzt. Dss erkaltete krystallini- 
sche Produkt rnit Wasser behandelt, vom Oel durch Scheidetrichter 
und Filtriren getrennt, dann dreimal mit Aether geechiittelt uud iiber- 
achiissiger Aether nebst geringen Mengen noch bleibenden Triathyl- 
amins im Wasserbade verdunstet. 1) Um nun direct und beatirnmt 
~~achzuwei~len, dam diese Losung keine Dibenzglverbindungeu enthlilt, 2, 

wurde ein Theil dereelben olit PtC1, gefallt und dae eo gewonnene 
Ylatindoppeleslz analysirt. 

Qefunden. Berechnet fllr 
(N(CiH,),C, H, Cl),PtCl,. 

Pt 24.75 24.85 
C 39.38 39.28 
H 5.74 5.53. 

Ein andrer Theil derseiben Liisung wurde rnit iiberschiissigeai 
Silberoxyd zerlegt und flltrirt. Die erhaltene Lorrung wurde in zwei 
Theile getheilt. Ein Theil wurde mit etwas H J ubersattigt, ein aadrer 
gensu damit neutralisirk 3) 

1 ) Dass in aolchen Fliissigkeiten von Verunreinigung durch B&zylchlorid keine 
Rede sein kann,  davon habe ic.1 mich durch einen speciellen Verench Uberzeugt. 
IYasser wnrde mit Benzylchlorid gescbuttelt, dann von dem bleibenden Oei durch 
Piltriren getrennt, eiirmal mit Aether geschuttelt nnd dann auf dem Wasserhade 
mwohl fdr sich als auch mit H J  eingedampf%. RS war kein Geruch zu bemerken. 

*) BGSlicher Weise entha!ten. dieselben kleine Mengen von salzsaurem Tri- 
iithylamiii. Ganz bestiinmt will ich miah aber tiariiher noch nicht aussprechen, es 
ist aurh Mr das Folgen6e unwescntlich. 

3 )  Meine Jodwasserstoffsilure (sp. G. 1.4) war msist gelblich gefirht. Die klei- 
lien Mengcn van Jon bawirken nur die Bildung von Perjodid, das in der Form 
eines gclben bis brauuen Oels sick ausscheidet und die FlUssigkeit trlibt. Ich habe 
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Der mit H J  iibersiittigte Theil worde der Deatillation fiber 
freiem Feuer unterworfen und diese so ausgefihrt, dam die niedrig 
brennende Flamme einige Zoll von dem Drahtnetz cntfernt war ,  urn 
jede Ueberhitzung zu vermeiden. Oleich die ersten Tropfen zeigten 
deutlichen Geruch, der jedoch von J o d  herriihren kann, welches wahr- 
acheinlich durch Zereetzung yon Jodbenzyl entsteht. Spater ist dane- 
ben der Jodbenzylgeruch zu bemerken, der mit zunehmender Con- 
centration der Fliissigkeit deutlicher hervortritt. Unterbricht man die 
Deatillation so lange noch eine ansehnliche Menge Fltssigkeit im Kol- 
ben ist, urn jede Mijglichkeit einer Ueberhitzung ausziischliessen und 
setzt frische H J  (sp. 0. I .  4) hiozu und destillirt dann weiter, so er- 
h i l t  man geradezu unertriiglich riechende Destillate. Und zwar kann 
man in dieser Weise die Destillation stundenlang fortsetzen bis die 
Reaction zu Ende ist. D a s s  e o m i t  b e i  d e r  D e s t i l l a t i o n  wi i ss -  
r i g e r  L i j s u n g e n  v o n  T r i i i t h y l b e n z y l a m m o n i u m j o d i i r  m i t  
IIJ J o d b e n z y l  e n t s t e h t ,  i s t  h i e r d u r c h  e r w i e s e n  und zwar 
sind es nicht Spuren sondern wagbare Mengen, die gebildet werderi. 
Ich habe in einzelnen Fillen sogar olige Destillate und selbst die 
weisaen Krystalle des Jodbenzyls erhalten. Es ware rnir ein Leichtes 
gewesen, den Kiirper zu isoliren rind im reinen Zustande darzustelleri, 
wenn ich darauf zunachst Werth gelegt batte. 

Auch die weitere Aiigabe, dass die L6euilgc.11 des Triithylben- 
zylammoniuxujodiirs beim Eiridampfen mit H J auf dem Wasserbade 
dcn Geruch nach .Jodbenzyl erkennen lassen, habe ich vielfxch wie- 
derholt bestltigen kiinrieu. Dcr Verdampfurigsriiekstand zeigt noch 
tsgelang das Vor1i:tndensein voii Jodbenzyl. Allerdings ist t?8 mir 
uiiter 30 Mu1 etwa 2 Ma1 vorgekomnien, dass der Versrich misslarig. 
Ich glaubc dies eine!ii z u  grossen Ueberschuss TOII H J zuschrribeti 
zu miissen, durch d i v n  Zersetziing das Judiir vollstindig in Pcrjoditl 
v ('i- wn n d e 1 t w u rd e .  

S o m i t  k a n n  i c h  a l so  e r k l i i r e n ,  dass  d i e  v o n  S t r u v c  u t i t 1  

m i r  g e m a c h t e n  A n g a b e n  i i b c b r  d i e  Z e r s e t z u n g  d e s  T r i a e t ! i J I -  
b e n z y l a m m o n i u m j o d u r s  d u r c h  H J  v o l l s t i i u d i g  r i c h t i g  s i n d ,  
i ind w e i s e  c n e r g i s c h  d i e  v o ~ i  h1eyi.r u n s  g c i n a c h t e i i  V o r -  
w ii r Ee i ibc  I- u 11 r i c h t i  g e  II II  d i r 1 !I ii 111 I i cli (3 -\ 11 g it h c I I  z ii r ii c!c. 

bVciiii ich so vollstindig6 Uol~~: Ic~i i i s t i in : i~ui~g  wit deli frulit:i.  gt:- 
f i i i id~~ i i e i i  Resultaten riacligewieser~ l i : i \ ~ ~ ,  , .?(I musste ich BJ aber uls 
nieitie Aufgabe arisehen, eine Erkliirung niit den entgegensteheiiden 
___- .~ 

inir j e t z t  nbrigens nuch f:rrblose If J dargestullt niid t incn Thoil tiit.inrr Ver-uche 
ilnniit niiE;qcf'iihrt. Wcnn ninn dnmit  die obrn rwiil inten Losunqen nnutra1iaii.t. so 
bleibt die Ir'lhisigkcit g a n ~  klnr und e8 bildct  sich keine S p u r  ciiirs gel'uen Oels. 
Ich begreife &her nicht wic M e y e r  schieiben h:inii: ,, Die alknlische Laugt! wird 
mi t  reiner farbloser I1 J genau neutralisirt. die Flllssigkeit von einer sehr geringcn 
schwer filtrirhar,,ii g:rlben Citlluug sbfiltrirt u .  s. w." 



Angaben von M e y e r  zu versuchen und zwar nicht auf dem VVII ihm 
beliebten Weg vager Vermuthungen. 

Dabei musste ich sofort die MSglichkeit siner molekuleren Um- 
lagerung ins Auge. fassen. Wahrend wjr friiber, ebenso wie ich in 
den vorstehend beschriebenen Versuchen stets die noch nicht einge- 
dampfte Liisung des Jodiirs durch H J  zerlegt batten, hat M e y e r  im 
Gegentheil stets daraus das Jodiir krystallinisch gewonnen und diesew 
erst der Einwirkung der H J  ausgesetzt. Ich dachte mir nun, PS 

kiinne entweder beim Eindampfen oder bei Ler Krystallisution einc 
Veranderung der Constitution des gelosten Jodiir vor sich gehen und 
ein K6rper gebildet werden, der gegen H J  bestandig ist. Ich ging 
daher jetzt zur Untersuchung des genau mit HJ neutralisirten Theils 
des Jodiirs iiber. 

Wird diese Lzisung auf dem Wasserbad eingedampft, so zeigt 
sich keinerbi Oeruch oder Zersetzung. Es hintsrbleibt ein farhloser 
Syrup, der erst bei lingerem Verweilen auf dem Wasserbad zum Er- 
etarren gebracht werden kann. Die  so gmonnene  weisse kiirnige 
Mmse habe ich stundenlang auf dem Wasserbad steben lassen. habe 
dann einen Theil davon in Wasser geliist und mit H J  dar Destil- 
lation unterworfen. Die ersten Destillnte liessen kaum einen Geruch 
erkennen , wahrend bei weiterer Destillation unter Zusatz von H J 
(sp. G. 1.4) eine wenn auch schwach immerhin deutlich nach H J  
riechende Fliissigkeit iibergeht. Nicht wesentlich wurde das Resultat 
veriindert, ah  ich die im Wasserbad getrockneten Krystalle noch im 
Luftbad auf 10@'J-1050 erhitzte. 

Ich Eabe daher die eben erwPhnte krystallinische M u s e  von 
Neuem in wenig Wasser geliist, worin sie s e h r  leicht liislich ist 
und zur Krystallisation stehen gelassen. Den andern T a g  fanden sich 
die hiibschen wohl ausgebildeten Krystalle des Jodiirs. Diese wurden 
nun pulverisirt, abgepresst und in wenig Wasser geliist dex Deetillation 
mit H J  (sp. G. 1.4) unterworfen. Auch hicr ging Anfangs eine gc- 
ruchlose Fliissigkeit iiber, spiiter aber nach erneutem Z u s w  von HJ 
liess sich auch jetet wieder ein schwacher Oeruch nach Jodbenzyl 
erkennen. 

Wenn ich auch bisher die von M e y e r  angegebenen Beobachtungen 
nicht vollstgndig bestiitigen konnte, der behaoptet, dass die Krystalle 
des Jodiirr bei der Destillation mit H J  keine Spur von Benzyljodid 
erzeugen, so glaube ich doch aus meinen Verauchen den Schluss ziehen 
eu diirfen, daas die wiissrige Liisung des Jodfirs sich gegen H J  
wesentlich anders verhlilt als die eingetrocknete Liisung oder die aue- 
geschiedenen Krystalle. 

Der Ansicht, dass in  der Liisung neben dem Jodiir N(C,H,),C,H,J 
no& ein anders zusammengesetzter der Einwirknng d w  H J  unter- 
liugender Kiirper (vielleicht NfC,II,), (C, H,)) J) vorhandeii sein 
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kiinne, wclcher jene Unterschiede im Verhalten bedingt, knnn ich durclr 
die oben gegebene Analyse des zugeh6renden PIatindoppelsalzes ent- 
gegentreteii urrd wie mir scheint bleibt daher n u n  die Hypothese iibrig, 
d a a  s u n i i c h s t  e n t s t a n d e n e  u n d  i n  L B s u n g  b e f i n d l i c h e  Tri- 
a t  h y 1 b e  n z y la rn m o n i  urn j o d fir E i n- 
d a m p f e n  z u r  T r o c k n e  o d e r  b e i  n a c h h e r i g e r  K r y s t a l l i s a -  
t i o n  m e h r  o d e r  w e n i g c r  v o l l s t a n d i g  i n  e i n e n  i s o m e r e n  
d u r c h  H J  n i e h t  m e h r  z e r s e t z b a r e n  K B r p e r .  Dass dieser 
Kiirper mit dem aus Benzylamin nnd Jodaethyl gewonnenen Beneyl- 
triaetbylammoniumjodiir identisch ist, erscheint mir mkdestens wahr- 
ecbeinlicb. Ee eprechen dafiir mehrere Beobachtungen, die ich friiher 
mit S t r u v E: echon gemacht hatte : zunhhs t  die krystallographiscbe 
Untereuchung der Jodiire, welche ihren Isomorphismus feststellte, dann 
der gleiche Schmelzpunkt und die naho gleiche Liislicbkeit in Alkohol 
der Pejodide. 

Nach meiner jetzigen vorlguiigen Anaicht , die allerdings noch 
einer strengeren Begriindnng bedarf, entetebt also aus Triaetbylamin 
und Benaylcblorid ein KBrper, der leicht in  ein entsprechendes Jodid 
verwandelt werden kann, fiir dae ich die Formel 

nnnebme und welcbee verschieden ist von dem gleich zuaammenge- 
setzten aue Benzylamin und Jodaetbyl gewonnenen JodGr, dem die 

Formel N(C,H;l ( C a H d a  , C a H ,  J 
zuerkannt wird. Ich nebme dann weiter a n ,  dass das erste Jodiir 
unter gewissen Bedinguogen in das zweite iibergehen kann 1). 

S c h l i e s s l i c h  k a n n  i c h  n u r  m i t  U e n u g t h u u n g  c o n s t a -  
t i r e n ,  d a s s  M e y e r  d i e  I d e n t i t a t  d e r  i n  Frage  s t e h e n d e n  
V e r b i n d u n g e n , w el c h e z ur A u f r e c h t er h a 1 t u n g s ei n e r f r  6 - 
h e r e n  A n s i c h t e n  n o t h w e n d i g e  B e d i n g u n g  i s t ,  j e t z t  als 
e i n e  o f f e n e  F rage  b e h a n d e l t  u n d  d a s 8  e r  d i e  R i c h t i g k e i t  
u n s e r s  V o r w u r f s ,  a u s  s e i n e n  V e r s u c h e n  u n r i c h t i g e  Schl i i sue  
g e z o g e n  z u  L a b e n ,  j e t z t  n a c h d e m  k i r  i h n  darauf  a u f m e r k -  
S a m  g e m a c h t  t i a b e n ,  e i n s i e h t .  I c h  h o f f e ,  d a s s  e r  n u n  n a c h  
g e n a u e r  W i e d e r h o l u n g  u n s r e r  V e r s u c h e  z u  d e r  U e b e r -  
z e u g u n g  g e l s n g e ,  d a s s  a u c h  s e i n e  A n g a b e n  i i b e r  u n s e r e  
v e r m e i n t l i c h  e n I rr t h ii m e r g r  u n d  1 o B e ind .  

v e r w a n  d I e s i  c h b e  i m 

N (C, H A  Y c,  H, J 

*) Nach dea frUber mit S t r a y  e gemachten Erfubrungen glanbe ieh auch in 
der Zcrsetznng der Chloride durch K l i  ein Mittel znr IJnteracheihng beider K6rper 
gefanden zn haben, werdo as jedoch erpt annftlhrlich mittheilen , naabdem ich es 
nochmale apaciell geprUft Iiultr. 




