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diese Spaltung bei den Pinakonen mit Benzolresten leicht, bei denen
mit Alkoholradialen verhiltnissmissig schwer erfolgt. Weiter bat es
sich gezeigt, dass den Pinakonen zwei Arten von Pinakolinen ent-
sprechen, von denen das eine ({) sich leicht, das andere («) dagegen
nur schwer erhalten lisst, aus den Pinakonen mit Benzolresten hat
das letztere dargestellt werden kdnnen. Beide Pinakoline kdnnen
dann auch direkt aus den Ketonen erhalten werden, doch ist dieses
fiir das a-Pinakolin bis jetzt nur bei den rein aromatischen Ketonen
gelungen, bei denen, welche zugleich Alkoholradial (Acetophenon) ent-
halten, bat nur das f# dargestellt werden kénnen und die Ketone der
Fettreibe scheinen auch dieses nicht direkt zu liefern. Endlich scheint
kein Ketonpinakon ein wirklicher, zweiwerthiger Alkohol zu sein.

168. Peter Griess: Ueber eine nene Art von Ammoninm-
verbindungen.
II. Mittheilung.
(Eingegangen am 22, Marz 1880; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Ueber Trimethylnitrophenolammonium,
-0
CoH, ;N30 =CeHy(NO,)T | .
“N(CHy),

Die Darstellung dieser Base geschieht durch Einwirkung von
Jodmethyl auf das zuerst von Laurent und Gerhardt beschriebene
Amidonitrophenol: C;H; (NO,) NH,)OH, und zwar wird dabei
ebenso verfahren, wie bei derjenigen der in meiner vorigen Mit-
theilung erwihnten Trimethylpbenolammoniumbasen. Uebrigens ist
es durchaus nicht néthig, dass man sich zum Freimachen des Tri-
methylnitrophenolammoniums aus seinen Salzen des Silberoxyds oder
kohlensauren Silbers bediene, sondern es kann dieses viel zweck-
missiger durch Kalilauge bewerkstelligt werden. Man setzt diese zu
einer kochend gesiittigten, wisserigen Losung dieser Salze und ldsst
daravf erkalten, wobei sich der grdsste Theil der neuen Base in
Krystallen abscheidet, wihrend der Rest durch Eindampfen der Mutter-
lauge gewonnen werden kann. Ein- oder z2weimaliges Umkrystalli-
giren aus kochendem Wasser liefert sie vollkommen rein.

Das Trimethylnitrophenolammonium krystallisirt in gelben, glin-
zenden, stark bitter schmeckenden Nadeln, oder auch in linglichen
Tifelchen. Sowohl in kochendem Wasser, als anch in kochendem
Alkohol ist es ziemlich leicht 15slich, wogegen es in der Kilte von
diesen Fliissigkeiten nur wenig und von Aether und Benzol gar nicht
aufgenommen wird. Auf Pflanzenfarben zeigt es keine Reaktion.
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Selbst bei 200 konnte dasselbe noch nicht zum Schmelzen gebracht
werden. Durch stirkeres Erhitzen erleidet es eine lebhafte Zer-
setzung, wobei es zum gréssten Theile verkoblt ond nur wenig davon
verwandelt sich in ein réthlich gefirbtes, basisches, fliichtiges Oel.
Trotz seiner Nitrogruppe ist es eine verhiltnissmiissig starke Base.
Denn obwohl es ans seinen Auflésungen in Sduren durch Kalilauge
und auch durch Ammoniak, wenn man dieses in einem sehr grossen
Ueberschusse anwendet, abgeschieden wird, so ist es andererseits
auch wieder fihig, beim Eindampfen seiner Losungen mit Salmiak
das Ammoniak aus letzterem auszutreiben unter gleichzeitiger Bil-
dung seines salzsauren Salzes.

Jodwasserstoffsaures Trimethylnitrophenolammonium ,
-0
Ce Hy (NOYX , HJ + 2H, 0.
*N(CH,)
Es krystallisirt in fast ganz weissen Nadeln, welche ziemlich
leicht in heissem und schwer in kaltem Wasser 16slich sind.

Salzsaures Salz Cq Hy (NO,) 7 | , HCl 4+ H, O.
" N(CHy),
Dasselbe schiesst in wohlausgebildeten S#ulen oder Prismen an,
welche von Wasser nahezu in demselben Verhiltnisse, wie die vorige
Verbindung, aufgenommen werden.

Y ‘
Platindoppelsalz, < CoH,(NO,). | ) , PtCl, + 6H,0.
*N(CHjy)s, HCL/,
Hellgelbe Nadeln oder schmale, rhombische Blittichen. Es ist
schwer 16slich in kochendem Wasser, sehr schwer in kaltem und fast

ganz unléslich in Alkohol.

Das Perjodid fillt zandchst 5lig aus; erstarrt aber nachher zu
kleinen, braunen Nadeln.

/G
Trimethylamidophenolammonium, CsH, (NH,){ .
‘N (CH,),
Diese zweisiiorige Base bildet sich, wenn das Trimethylnitro-
phenolammonium in gewdhnlicher Weise mit Zino und Salzsiure re-
ducirt wird. .

Nach dem Eindampfen der durch Schwefelwasserstoff vom Zinn

befreiten Losung, hinterbleibt sie in Form ihres salzsauren Salzes.
Im freien Zustande habe ich sie noch nicht erhalten.
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Salzsaures Trimethylamidophenolammonium,
-0
CsH,(NH,) < ! , 2HCI+4H, 0.
" N(CHy),

Es krystallisirt in weifsen, in Wasser und Alkohol schon in der
Kiilte sehr leicht ldslichen Bléttchen. Aus seiner concentrirten, al-
koholischen Lisung wird es durch Aether vollstindig wieder abge-
schieden. Eisenchlorid firbt es tief violett.

-0
Platindoppelsalz, C¢H, (NH,){ | 2HCL, PtCl, +2H,;0.
"~ N(CH;),

Kleine, kurze, rhombische oder sechsseitige, in kaltem Wasser
schwer 16sliche Prismen. Durch kochendes Wasser erleiden diese
Zersetzung unter Entwicklang eines chinonartigen Geruchs und Bil-
dung einer kaffebrannen Flissigkeit.

Anhangsweise mochte ich hier noch einige Versuche erwihnen,
die ich angestellt habe, um die drei nunmehr bekannten Trimethyl-
phenolammoniumbasen noch héher zu methyliren. Mit dem Trimethyl-
nitrephenolammonium ist mir dieses nicht gelungen, wohl aber mit
dem in meiner vorigen Mittheilung beschriebenen, Ortho- und Para-
trimethylphenolammonium. Werden die mit etwas Kalilauge ver-
setzten, methylalkoholischen Losungen der letztern Basen ldngere
Zeit in der Kilte mit Jodmethyl in Beriibrung gelassen, so nehmen
sie von diesem ein Molekiil auf, unter Bildung entsprechender Tri-
methylavisolammoniumjodide, die sich nach und nach in Krystallen
abscheiden. Ich habe mich ferner iliberzeugt, dass dieselben Jodide
auch erbalten werden, wenn man anstatt der Trimethylphenolammo-
niumbasen die damit isomeren Dimethylamidoanisole der Einwirkung
von Jodmethyl anssetzt. Folgende Gleichungen versinnlichen beide
Bildungsweisen:

0 +0.CH,
Comn + CH;Jd = CgH,{
CN(CHy), “N(CH,),J
~. ~——— e — —T
Ortho- ) Trimethylphenol- Jodmethyl Ortho- } Trimethylanisol-
Para- ammonium Para- § ammoniumjodid

CH30"“CG H4 "'"N (CH3)2 +C H3J=EH3 O = CS-HL--- N(CHs)?g

N ——————— e e
Ortho- )} Dimethylamido- Jodmethyl Ortho- Trimethylanisol-
Para- anisol odmethy Para- ammoniumjodid.

Zur Charakterisirung dieser Jodide und einiger anderen, daraus
von mir dargestellten Trimethylanisolammoniumverbindungen mégen
die nachstehenden, kurzen Angaben geniigen:



650

Orthotrimethylanisolammoniumverbindungen.
Jodid, CH;0---C,H, — N (CHy); J.
Es krystallisirt in langen, weissen Nadeln, die von Wasser und

Alkohol beim Kochen leicht, in der Kilte aber schwer aufgenommen
werden.

Platindoppelsalz, CH;O --- (C, H, --- N (CH,); Ol),, PtCl,.

Es bildet zarte, gelbe, glinzende Blittchen, oder, beim lang-
samen Krystallisiren, sechsseitige Tifelchen, die namentlich in kaltem
Wasser sehr schwer 1éslich sind.

Hydrat, CH,0 --- C,H, --- N (CH,) OH (?)

Durch Behandlung der Jodverbindung mit Silberoxyd erhilt man
es als eine stark alkalische, begierig Kohlensiure anziehende, zer-
fliessliche Masse, welche sich nach und nach schon in dem Wasser-
bade, rascher aber in héherer Temperatur, in Orthodimethylamido-
anisol und, wie es scheint, Methylalkohol spaltet.

Paratrimethylanisolammoniumverbindungen.
Jodid, CH;0---CzH, --- N(CH,), J.
Vier- oder sechsseitige Tafeln oder Blittchen.

Platindoppelsalz, CH; 0 --- (C;H, - - N(CH;), Cl),, Pt Cl,.
Kleine, gelbe, sechsseitige Prismen.

Gegen Lésungsmittel verhalten sich diese beiden Salze, wie die
entsprechenden Orthoverbindungen.

Hydrat, CH;0 - C¢ H, - N (CHy); . OH. (?)

Ganz dbnlich dem Orthohydrat. Beim Erhitzen zersetzt es sich
in Paradimethylamidoanisol und Methylalkohol.

Aus dem Vorstenenden ergiebt sich, dass die '1\:x~thylanisol-
ammoniumverbindungen genau ibereinstimmen mit den gewdhalichen
Ammoniumverbindungen, weshalb ich eine eingehendere Untersochung
derselben nicht fir néthig erachte.





