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Frippelphosphat sehr dnnliche Niederschlige von der Formel: (NH,),.
Mg;3. C 30,5 4+ 15H, 0, die in heissem Wasser schwer 18slich, durch
Umkrystallisiren in grossen, Biasglinzenden, prismatischen Krystallen!)
erbalten werdeu kénnen. — In gleicher Weise haben wir ein pracht-
-voll krystallisirendes Magnesia-Kali-Doppelsalz dargestellt.

Weiter haben wir die Einwirkung von Zinkmethyl suf Mellith-
sdurehexachlorid zu studiren angefangen, in der Absicht, ein secbs-
faches Aceton darzustellen; dabei sind wir aber bei der Darstellung
des Hexachlorids auf Schwierigkeiten gestossen, insofern dieses nicht
glatt, aach bei Anwendung eines grossen Ueberschusses von PCl,,
entsteht, sondern betriichtliche Mengen von Nebenprodukten, wie es
scheint unter Abspaltung von Carboxylgruppen, gebildet werden, mit
deren Untersuchung wir eben beschéiftigt sind. Das Hexachlorid
selbst ist rein nur durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Aether,
in welchem es leicht, die anderen Produkte schwer 15slich sind, zu
erhalten. Es krystallisirt aus Aether und Benzol sehr leicht in barten,
glasgldnzenden, prismatischen Krystallen, die bei 1900 C. schmelzen
und etwa bei 240° C. in Blittchen sublimiren. — Ein Oxychlorid von
der Formel C,304Cl, bat Herr Poppe gleichfalls im reinen Zustand
erhaltén. — Das Produkt aus der Einwirkung von Zinkmethyl auf
das Hexachlorid stellen wir eben in grdsseren Mengen behufs der
niheren Untersuchung dar.

Freiburg, 24. Midrz 1877,

144, A. Ladenburg: Ueber Ammoniumverbindungen.
(Bingegangen am 31. Mirz.)

Eine Arbeit, die ich kiirzlich gemeinschaftlich mit einem Schiiler,
Stud. Struve, verdffentlicht habe, ist von V. Meyer wenigstens
theilweise wiederholt worden. Dabei hat er in vielen Punkten mit
uns iibereinstimmende Resultate erhalten, und ich habe mit Befriedi-
gung wahrgenomnmen, mit welcher Begeisterung Meyer die von uns
entdeckten Korper beschreibt.

In einem und zwar in dem theorctisch wichtigsten Punkt findet
Meyer von uuns abweichende Resultate, und er erklért darauf hin un-
sere Angaben fiir unrichtig und wunbegreiflich irrthiimlich. Hitte
Meyer etwas weniger Selbstvertranen gehabt und etwas mehr Ge-
nauigkeit Lei der Wiederholung unserer Versuche angewendet, so wiirde
er eine Erkldrung fiir diese Abweichungen, eine Vervollstindigung

1y Herr Puppe ist eben beschiiftigt grdssere Krystalle fur die krystallogra-
phische Bestimmung zu zichen.

X/1/36
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unserer Angaben und gleichzeitig damit eine, wie ich meine, wichtige
Thatsache gefonden haben.

In der That aber spricht Meyer Vermuthungen aus dber das
Auftreten der von uns beobachteten Erscheinungen, die ebenso viele
Beschuldigungen gegen uns enthalten. Erst wird die Reinheit unserer
Priparate spec. des Tridthylaming angezweifelt 1), dann wird die
Moglichkeit hervorgehoben die wiisserigen Liosungen unsrer Jadiire
seien von Bengylchlorid nicht getrennt worden, oder schliesslich glaubt
Meyer befiirchten zu miissen, wir hitten Tridthylamin und Benzylchlorid
nicht in ,hquivalenten“ Mengen aufeinander einwirken lassen., Wenn
auch, wie ich hoffen will, diese Vermuthungen keinen Glauben gefun-
den haben, sondern fir das, was sie sind — ich spreche es absicht-
lich nicht aus — genommen wurden, so werde ich doch im Folgendea
speciell jede einzelne dieser supponirten Fehlerquellen beriicksichtigen
und zuriickweisen, dagegen sehe ich keine Veranlassung auf die naiven
anderweitigen Vorwiirfe, die Meyer mir macht, hier niiher cinzu-
gehen. 2)

Da die angegriffene Arbeit nicht von mir, sondern nur unter mei-
ner Aufsicht und Mitwirkung ausgefiibrt worden war, so habe ich diese
Entgegnung zuriickgehalten, bis ich selbst die angegriffenen That-
sachen wiederholt hatte, und ich werde mich hier auf das beschrinken,
was ich selbst beobachtet habe.

Das zu den Versuchen dienende Tridthylamin war, wie auch
friilher, von Kahlbaum bezogen und wiederholt rectificirt worden.
Dasselbe gilt von dem Benzylchlorid (Siedepunkt 175 —1780). Jetzt
habe ich geglaubt, um mich von der Abwesenheit von Diiithylamin
zu iiberzeugen oder event. dasselbe zu entfernen, das wie friiher ge-

') Wir kdnnen versichern, dass wir das Tridthylamin aus derselben Quelle be
zogen haben wie Meyer.

7) In Bezug auf das PrioritAtsrecht, das ich ihm gegentiber micht gewahrt
haben soll, crlaube ich mir noch die Bemerkung, dass in der auafihrlichen Abhand-
lung von Meyer und Lecco, welche die friher kurz mitgetheiltan Thateachen
zusammenfasste und ergéinzte und welche ihrem ganzen Charakter nach wohl als
eine abschliessende angesehen werden musste, von einer Weiterfthrung der Arbeit
mit keiner Sylbe die Rede ist. Dort sind im Gegentheil die Schliisse mit grosser
Bestimmtheit ausgesprochen und nirgend wird bemerkt, dass sie einer weiteren Prii-
fung bediirften. Es heisst dort (Liebig’s Annalen 180, 188): ,Es ist wohl keine
2u weit gehende Verallgemeinerung, wenn wmam hiernach eine analoge Constitution
fir alle Ammoniumchloride annimmt und somit fir das einfachste derselben den
Salmiak die Constitution

H
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folgert, welche die FUunfwerthigkeit des Stickstoffls in den Ammoniumverbin-
dungen zur nothwendigen Consequenz hat.“
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wonoene Tridthylamin (Siedepunkt 89-—-91°) mit Oxalither beban-
deln zu sollen. Es wuyrde daher das Priiparat mit reinem Oxalather
{etwa } Pfund des Gewiohts) zusammengebracht, wobei keine Tempe-
ratorerhdhung entstand, damit einige Zeit am aufsteigenden Kiihler
erwdrmt und dano wieder das Triithylamin abdestillirt und zu den
unten beschriebenen Versuchen benutzt. Auch der riickstfndige Oxal-
dther ward destillirt, er siedete constant bei 183° bis auf den letzten
Tropfen, welcher beim Erwirmen mit Kali deutlichen Ammoniak-
oder Amingeruch zeigte. Ob daraus auf die Anwesenheit einer Spur
Didthylamin geschlossen werden darf, will ich nicht entscheiden. Jeden-
falls babe ich mit dem so gereinigten Priparat ganz dieselban Resul-
tate erzielt wie friiher.

Ich werde hier speciell urd ausfiihrlich einen Versuch beschrei-
ben, eine Reihe anderer dagegen die im Ganzen ebenso, mit nicht in
Betracht kommenden Moedificationen ausgefiihrt wurden, nur er-
wihpen.

10 Theile Tridthylamin und 12 Theile Benzylchlorid (das molek.
Verhiltniss ist 101 zu 126.5) wurden im zugeschmolzenen Rohr vier
Stunden im kochenden Wasserbade erhitzt. Duas erkaltete krystallini-
sche Produkt mit Wasser behandelt, vom Qel durch Scheidetrichter
und Filtriren getrennt, dann dreiraal mit Aether geschiittelt uud iiber-
achiissiger Aether nebst geringen Mengen noch bleibenden Triithyl-
amins im Wasserbade verdunstet.!) Um nun direct und bestimmt
nachzuweisen, dass diese Lsung keine Dibenzylverbindungen enthilt, )
wurde ein Theil derselben mit Pt Cl, gefillt und Gas so gewonnene
Platindoppelsalz analysirt.

Gefunden. Berechnet flir
(N(C4H,),C,H, O, PtCl,.
Pt 2475 24.85
C 39.38 39.28
H 5.74 5.563.

Ein andrer Theil derselben Lésung wurde mit iiberschiissigem
Silberoxyd zerlegt und fiitrirt. Die erhaltene Losung wurde in zwei
Theile getheilt. Ein Theil wurde mit etwas HJ ibersittigt, ein andrer
genau damit neutralisire: 3)

1) Dass in solchen Flitssigkeiten von Verunreinigung durch Benzylchlorid keine
Rede sein kann, davon habe ica mich durch einen speciellen Versach #berzeugt.
Wasser wurde mit Benzylchlorid geschlittelt, dann von dem bleibenden Oei durch
Filtriren getrennt, einmal mit Aether geschiittelt und dann auf dem Wasserbade
sowohl fir sich als auch mit HJ eingedampft. Es war kein Geruch zu bemerken.

?) Miglicher Weise enthalten. dieselben kleine Mengen von salzsaurem Tri-
dithylamin. Ganz bestimmt will ich mich aber daritber noch nicht aussprechen, es
ist auch fir das Folgende unwesentlich.

3y Meine Jodwasserstoffsdure (sp. G. 1.4) war meist gelblich gefirbt. Die klei-
nen Mengen von Jod bewirken nur die Bildung von Perjodid, das in der Form
eines gelben bis brauumen Oels sick ausscheidet und die Flussigkeit triibt. Ich habe
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Der mit HJ ibersittigte Theil wurde der Destillation {ber
freiem Feuer unterworfen und diese so ausgefiihrt, dass die niedrig
brennende Flamme cinige Zoll von dem Drahtnetz entfernt war, um
jede Ueberhitzung zu vermeiden. Gleich die ersten Tropfen zeigten
deutlichen Geruch, der jedoch von Jod herriihren kann, welches wahr-
scheinlich durch Zersetzung von Jodbenzyl entsteht. Spiiter ist dane-
ben der Jodbenzylgernch zu bemerken, der mit zunehmender Con-
centration der Flissigkeit deutlicher hervortritt. Unterbricht man die
Destillation so lange noch eine ansehnliche Menge Fliissigkeit im Kol-
ben ist, um jede Moglichkeit einer Ueberhitzung auszuschliessen und
setzt frische HJ (sp. G. 1. 4) hinzu und destillirt dann weiter, 8o er-
hilt man geradeza unertriiglich riechende Destillate. Und zwar kann
man in dieser Weise die Destillation stundenlang fortsetzen bis die
Reaction zu Ende ist. Dass somit bei der Destillation wiiss-
riger Lésungen von Tridthylbenzylammoniumjodir mit
HJ Jodbenzyl entsteht, ist hierdurch erwiesen und zwar
sind es nicht Spuren sondern wigbare Mengen, die gebildet werden.
Ich habe in einzelnen Fillen sogar &lige Destillate und selbst dic
weissen Krystalle des Jodbenzyls erhalten. Es wire mir ein Leichtes
gewesen, den Korper zu isoliren und im reiren Zustande darzustellen,
wenn ich darauf zunidchst Werth gelegt hitte.

Auch die weitere Angabe, dass die Losungen des Tridthylben-
zylammoniumjodlirs beim Eindampfen mit HJ auf dem Wasserbade
den Geruch nach Jodbenzyl erkennen lassen, habe ich vielfach wie-
derholt bestitigen kinnen. Der Verdampfungsriickstand zeigt unoch
tagelang das Vorhandensein von Jodbenzyl. Allerdings ist es mir
unter 30 Mal etwa 2 Mal vorgekommen, dass der Versuch misslang.
Ich glaube dies einem zu grossen Ueberschuss von HJ zuschreiben
zu missen, durch deren Zersetzung das Jodiir vollstindig in Perjodid
verwandelt wurde.

Somit kann ich also erkliren, dass die von Struve und
mir gemachten Angaben iber die Zersetzung des Triaethyl-
benzylammoniumjodirs durch HJ vollstdndig richtig sind,
und weise cnergiseh die von Meyer uns gemachten Vor-
wiirfe {iber unriehtige und irrthiimliche Angaben zuriick.

Wenn ich so vollstindigé Ueberciustimmung mit den friher ge-
fundenen Resultaten nachgewiesen halw, so musste ich es aber als
meine Aufgabe anschen, eine Erklirung mit den entgegenstchenden

mir jetzt iibrigens auch farblose IIJ dargestellt und einen Theil meiner Versuche
damit ausgefithrt.  Wenn man damit die oben ecrwiihnten Losungen neutralisirt, so
bleibt die Flussigkeit ganz klar und es bildet sich keine Spur cines gelben Qels.
Ich begreife daher nicht wie Meyer schreiben kanu: ,, Die alkalische Lauge wird
mit reiner farbloser HJ genau neutralisirt, die Flussigkeit von einer sehr geringen
schwer filtritharen gelben Fillung abfiltrive u. s. w.¢
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Angaben von Meyer zu versuchen und zwar nicht auf dem vou ibie
beliebten Weg vager Vermuthungen.

Dabei musste ich sofort die Mdoglichkeit einer molekularen Um-
lagerung ins Auge fassen. Wihrend wir friiber, ebenso wie ich in
den vorstehend beschriebenen Versuchen stets die noch nicht einge-
dampfte Losung des Jodiirs durch HJ zerlegt hatten, hat Meyer im
Gegentheil stets daraus das Jodiir krystallinisch gewonnen und dieses
erst der Einwirkung der HJ ausgesetzt. Ich dachte mir nun, es
konne entweder beim Eindampfen oder bei der Krystallisation eine
Verinderung der Counstitution des geldsten Jodir vor sich gehen und
ein Korper gebildet werden, der gegen HJ bestindig ist. Ich ging
daher jetzt zur Untersuchung des genau mit HJ neatralisirten Theils
des Jodiirs iber.

Wird diese Losung auf dem Wasserbad eingedampft, so zeigt
sich keinerlei Geruch oder Zersetzung. Es hinterbleibt ein farbloser
Syrup, der erst bei lingerem Verweilen auf dem Wasserbad zum Er-
starren gebracht werden kann. Die so gewonnene weisse kdrnige
Masse habe ich stundenlang auf dem Wasserbad stehen lassen, habe
dann einen Theil davon in Wasser gel§st und mit HJ der Destil-
lation unterworfen. Die ersten Destillate liessen kaum einen Geruch
erkennen, wihrend bei weiterer Destillation unter Zusatz von HJ
(sp. G. 1.4) eine wenn auch schwach immerhin deutlich nach HJ
riechende Fliissigkeit Gbergeht. Nicht wesentlich wurde das Resultat
veriindert, als ich die im Wasserbad getrocknetern Krystalle noch im
Luftbad auf 1009—105° erhitate.

Ich habe daher die eben erwihnte krystallinische Masse von
Neuem in wenig Wasser gelost, worin sie sehr leicht laslich ist
und zur Krystallisation stehen gelassen. Den andern Tag fanden sich
die hiibschen wohl ausgebildeten Krystalle des Jodiirs. Diese wurden
nun pulverisirt, abgepresst und in wenig Wasser geldst deg Destillation
mit HJ (sp. G. 1.4) unterworfen. Auch hier ging Anfangs eine ge-
ruchlose Fliissigkeit fiber, spiter aber nach erneutem Zusatz von HJ
liess sich auch jetzt wieder ein schwacher Geruch nach Jodbenzyl
erkennen.

Wenn ich auch bisher die von Meyer angegebenen Beobachtungen
nicht vollstAindig bestitigen konnte, der bebanptet, dass die Krystalle
des Jodiire bei der Destillation mit HJ keine Spur von Benzyljodid
erzeugen, so glaube ich doch aus meinen Versachen den Schluss ziehen
zu diirfen, dass die wissrige Ldsung des Jodfirs sich gegen HJ
wesentlich anders verhiilt als die eingetrocknete L3sung oder die aus-
geschiedenen Krystalle.

Der Ansicht, dass in der Lsung neben dem Jodiir N(C,H,),C,H,J
noch ein anders zusammengesetzter der Einwirkung des HJ unter-
lisgender Korper (vielleicht N(C,II,), (C,H,;);J) vorhanden sein
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kénne, welcher jene Unterschiede im Verhalten bedingt, kann ich durch
die oben gegebene Analyse des zugehdrenden Platindoppelsalzes ent-
gegentreten und wie mir scheint bleibt daher nun die Hypothese ibrig,
das zunéchst entstandene und in Losung befindliche Tri-
dithylbenzylammoniumjodiir verwandle sich beim Ein-
dampfen zur Trockne oder bei nachheriger Krystallisa-
tion mehr oder weniger vollstindig in einen isomeren
durch HJ nicht mehr zersetzbaren Korper. Dass dieser
Kérper mit dem aus Benzylamin und Jodaethyl gewonuenen Bengyl-
triaethylammoniumjodiir identisch ist, erscheint mir miudestens wahr-
scheinlich. Es sprechen dafiir mebrere Beobachtungen, die ich friiher
mit Struve schon gemacht hatte: zunichst die krystallographische
Untersuchung der Jodiire, welche ibren Isomorphismus feststellte, dann
der gleiche Schmelzpunkt ond die nahe gleiche Léslichkeit in Alkohol
der Perjodide.

Nach meiner jetzigen vorliufigen Amnsicht, die allerdings noch
einer strengeren Begriindung bedarf, entsteht also aus Triaethylamin
und Benzylchlorid ein Korper, der leicht in ein entsprechendes Jodid
verwandelt werden kann, fir das ich die Formel

N (CyHy),,C, H, J
annehme und welches verschieden ist von dem gleich zusammenge-
getzten aus Benzylamin und Jodaethyl gewonnenen Jodir, dem die
Formel N(C;H)(C,H,), ,CoH, J
zuerkannt wird. Ich nehme dann weiter an, dass das erste Jodiir
unter gewissen Bedingungen in das zweite iibergehen kann1!).

Schliesslich kann ich nur mit Genugthuung consta-
tiren, dass Meyer die Identitdit der in Frage stehenden
Verbindungen, welche zur Aufrechterhaltung seiner fri-
heren Ansichten nothwendige Bedingung ist, jetzt als
eine offene Frage behandelt und dass er die Richtigkeit
unsers Vorwurfs, aus seinen Versuchen unrichtige Schliisse
gezogen zu haben, jetzt nachdem wir ihn darauf aufmerk-
sam gemacht haben, einsieht. Ich hoffe, dass er nun nach
genauer Wiederholung unsrer Versuche zu der Ueber-
zeugung gelange, dass auch seine Angaben iiber unsere
vermeintlichen Irrthiimer grundlos sind.

') Nach dep frither mit Struve gemachten Erfahrungen glaube ieh such in
der Zersetzung der Chloride durch Kali ein Mittel zur Unterscheidung beider Kérper
gefunden zu haben, werde ¢s jedoch eret ausfuhrlich mittheilen, nachdem ich es
nochmals speciell gepriift habe.





