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Versache zeigen, in Wegfall gekommen, indessen habe ich auch jetzt
wieder, als ich diese Verbindungen von Neuem darstellto, dieselben
kleinen Verschiedenheiten beobachtet. Dieselben zeigten sich cben-
falls an den jetzt iiber zwei Jahre in hiesiger Sammlong in mit Glas-
stopfen verschlossenen Geffissen aufbewahrten Priiparaten. Wahrend
das nach Angabe von Hrn. Hofmann bereitete Praparat beim Oeffnen
des Stopfen nur einen schwachen Schwefelwasserstoffgeruéh wahr-
nehmen liess, zcigte das durch Schwefelwasserstoff dargestellte einen
penetranten Gerach danach. Aus beiden Priparaten wurde der Schwefel-
gehalt mehrmals bestimmt, jedoch keine sehr bemerkenswerthen Ver-
schiedenheiten gefanden, was vielleicht darin seine Erklirung findet,
dass die betreffende Probe nicht aus der obersten Schicht, sondern
aus der gesammten, durchgeschiittelten Substanz entnommen wurde.
Es wurden gefunden an Schwefelprocenten in dem darch Schwefel-
ammonium bereiteten Kérper 22.30, in dem durch Schwefelwasserstoff
erhaltenen 21.63 und 21.70.
Obschon bei Kdrpern der Formel
Cg; Hyy N, O
CiiBy;, 0 1 a5

Isomerie nicht ausgeschlossen ist, so glaube ich doch nach dem glei-
chen Verhalten der beiden Verbindungen gegen arsenige Séure und
Bleiacetat, welches Hr. Hofmann ermittelte und zu vorstehender Zu-
sammensetzung fiihrte, dass dieselben identisch sind, und dass die
kleinen Unterschiede, welche anscheinend in der grésseren oder ge-
ringeren Zersetzbarkeit liegen nar darch die Form der Verbindungen
bedingt wird. Denn dfe compacten, aus SchwefelammoniumlGsung er-
siclten Krystalle werden naturgeméiss der Zersetzang durch die feuchte
Atmosphire mehr Widerstand bieten, als dies bei dem lockeren und
feinvertheilten Schwefelwasserstoffkorper der Fall ist. In der That
zeigte auch ein Friparat, welches durch Schwefelammoniom in an-
nihernd ebenso feiner Vertheilung, durch zeitwcises Umschiitteln der
betreffenden Fliissigkeit erhalten wurde, in der kurzen Zeit, wo ich
dasselbe bis jetzt beobachten kounte, dasselbe Verbalten beim Auf-
bewahren, wie die durch Schwefelwasserstoff isolirte Vérbindung.

Halle a. S., Univ.-Laborat., 6. Juli 1877.

334. Victor Meyor: 2Zur Kenntniss der Tridthylaminderivate.
(Eingegangen am 9. Juli.)

Im Anschluss an die, gelegentlich der Discussion iiber die Bildung
von Jodbenzyl aus Triiithylbenzylammoniomjodiir von mir ange-
stellten Versuche habe ich noch einige Beobachtungen gemacht, welche
mit dieser Frage nicht direkt zusammenhingen. Da dieselben einen,
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im Lasufe der Debatte dunkel gebliebenen Pankt aufkliren, so michte
ich dieselben kurz mittheilen, so sehr es mir auch fern liegt, auf
jeue Discussion zuriickzakommen,

Nachdem ich gezeigt hatte, dass dic BRildung kleiner Mengen
von Jodbeneyl beim Destilliren der roben Verbindung

N(C;H,); +C;H;J
mit Jodwasserstoff von einer Beimengung herriibre, blieb es unver-
stiindlicb, wie so Ladenburg vund Struve nicht nar Jodbenzyl,
sondern auch das zweite von ihnen angenommene Spaltungsprodukt,
das Tridthylamin, hatten nachweisen kénnen, wie dies aus ihrer
Aeusserung '} hervorgeht:

nUnterbricht man die Destillation, #bersittigt mit Kali und de-
stillirt von Neuem, so geht nun mit den Wasserddimpfen Tridthyl-
amin und kein BRenzyljodid mehr iiber. Hieraus ergiebt sich, dass
schon unter 100° folgende Zersetzung vor sich geht:

N(CyH,); C,H;J + HJ = N(C;H,); HJ 4+ C;H, J.¢

Diese Angabe erscheint schwer zu erkliren; allein, da inzwischen
erwiesen worden ?), dass das Jodid mit welchem dic genaunten
Autoren ihre Versuche ausgefihrt haben, verschiedene Beimengungeu
enthielt, so war es mdglich, dass das von ibnen aunfgefundene Trithyl-
amin schon von Anfang an der jodwasserstoffsauren Ldsung des
Ammoniumsalzes beigemengt war. Diese Annahme musste um so
wahrscheinlicher erscheinen, als seither gezeigt worden ist 3), dass
das von freiem Tridthylamin befreite Einwirkengsprodukt von Chlor-
benzyl auf Tridthylamin das salzsaure Salz einer fiichtigen Ammoniak-
base (vermuthlich salzsaures Trifthylamin) beigemengt enthalte. — In
der That Labe ich gefunden, dass das rohe, bei der Destillation mit
HJ Jodbenzylgeruch entwickelnde Ammoniumjodid dennoch bei dieser
Destillation kein Tridthylamin erzengt.

Das genan nach der Vorschrift ) des Entdeckers bereitete Salz
N(C; H,); + C; H, Cl wurde mit iiberschiissigem Silberoxyd geschiittelt,
filtrirt und das, neben der Ammoniumbase frei gewordene fliichtige Amin
im Vacuum iber Schwefelsdure entfernt. Die darauf mit Jodwasserstoff
(1.4 sp. G.) iibersittigte robe Losung lieferte bei der Destillation, genau
wie bei den friiheren Versuchen, die stechend nach Jodbenzyl riechenden
Destillate. Die Destillation wurde, unter steter Ernenerung der ab-
destillirten Jodwasserstoffsdure (1.4 sp. G.) 3 Stunden hintercinander
fortgesetzt, darauf die saure, in der Retorte gebliebene Flissigkeit
mit Wasser stark verdinnt uod mit Natronlauge ibersattigt. Es
trat keiterlei Amingeruch auf. Von der alkalischen Flissig-

1) Diese Berichte X, 46.
?) Diese Berichte X, 967.
3) Diese Berichte X, 563 und 967.
4) Diese Berichte X, 563.
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keit wurden darauf die Hilfte bis gzwei Drittheile abdestillirt. Das
iibergegangene Wasser (gegen 200 Cc.) war geruchlos und reagirte
neutral., Nessler’sches Reagens deatete indessen in einer Probe
desselben die Anwesenkeit einer, allerdings zweifelhaften Spur von
Ammoniak an. (Tridthylamin giebt mit Nessler’schem Reagens einc
copidse, weisse Fillung.)

Zum Ueberfluss warde deshalb das gesammie Destillat mit Salz-
siure angesiuert und in einer gewogenen Platigschale eingedampift.
Die Gewichtszanahme der Schale betrug 0.008 Gr. Fiir den Destil-
lationsversuch war eine, ca. 6 Gr. Ammoniumjodid enthaltende Lésung
von N(C,H;)g + C,; H,;J verwaudt worden, welche, wenn die durch
obige Gleichung ausgedriickten Spaltung eingetreten wire, 2.6 Gr.
snlzsaures Tridthylamin hitte liefern sollen.

Der minimale krystallinische Anflag, welcher in der Platinschale
hinterblicb, gab mit Nessler’schem Reagens und mit Platinchlorid
die Reactionén des Salmiaks. Ob er auch, wie zu vermuthen, orga-
nische Aminsalze enthielt, liess sich natiirlich mit den wenigen Milli-
grammen nicht entscheiden; auch ist dies bei der verschwindend kleinen
Menge des ganzen Riickstandes irrelevant.

Ein Tridthylbenzylammoniomjodiir, welches beim Destilliren mit
Jodwasserstoffssiure in Tridthylaminsalz ibergeht, existirt somit nicht.
Wird nach der Destillation des Salzes mit Jodwasserstoff Tridithylamin
gefunden, so war dies dem Salze schon von vora herein beigemengt.

Zirich, den 3. Jali 1877,

335. Ant. Fleischer und Wilh. Hanké: Useber dis Destillations-
produkte der Xanthogenate (Aethyldithiocarbonate).
(Aus dem Universitats - Laboratorium zu Klausonburg, mitgetheilt
von A, Fleischer)
(Eingegangen am 9. Juli.)

Die Produkte, die man durch die trockene Destillation der Xan-
thogenate erhiilt, waren schon &fter Gegenstand von Untersuchungen
mehrerer Forscher. Namentlich Zeise, Coué&rbe und Sace beschif-
tigten sich mit der Aufkldrung der aus den Alkali- und Blei-Xantha-
ten erhaltenen Destillationsprodukte.

Zeise erhielt unter anderen wohl bekannten Verbindungen den
gog. Thialdther C, H,, SO 1). Couérbe ?) neben anderen Prodnk-
ten Xanthingas COSH Xanthil C, H,, O;, Xantharin C3; H,; 80,
Sacc erhielt keine von allen diesen Verbindungen, sondern Kohlen-

Yy Mandb. d. Chemie v. L. Gmelin, B. IV, 8. 748.
%) Journ. f. pract. Chemie B. 23, 8. 94,





