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unter Blasenwerfen. Beim Erhitzen im Porzellantiegel blieb endlich
reines Jodsilber zuriick, welches in der That in dieser Weise quan-
titativ bestimmt werden konnte (Analyse 2a).

Dag Verhalten des Doppelsalzes lidsst sich am besten unter Be-
riicksichtigung der Reaction [RJ, n AgJ} <-» RJ -+ n AgJ begreifen;
das Doppelsalz ist also unter Wasser nur bestindig, wenn dieses RJ
geldst hilt; doch geniigt, im Gegensatz zn anderen Doppelsalzen
des Jodsilbers, eine nur geringe Menge RJ, indem das Doppelsalz
beim Kochen mit einer einprocentigen Lasung von Tetraéthylammoniumn-
jodid noch nicht gelbstichig wird; dies muss auf ungewdhnlicher Klein-
heit entweder der Lislichkeit oder der Dissociationsconstante des
Doppelsalzes beruhen. Nimmt man dagegen die Jodionen aus der
Losung vollig oder beinahe weg, so wird das Doppelsalz vollig zer-
setzt; so habe ich den totalen Jodgehalt als Jodsilber einfach
darch Erwirmen des Doppelsalzes mit einer verdiinnten Silber-
nitratlosung bestimmt; ebenso den Gehalt an AgJ durch Erwirmen
mit verdiinnter Salpetersiure, welche das Jod von RJ entfernte; kleine,
in Lésung gegangene Mengen Silber wurden durch Abdunsten des
Filtrats zur Trockne und Zusatz von ein wenig Jodwasserstoffstiure
zuriickgewonnen, — Die Analysen wurden mit zwei verschiedenen
Priparaten, 1 und 2, ausgefiihrt. Sie stimmten mit der Formel
(C:H;5)s NJ + 2Agd.

Berechnet Gefunden

C 13.20 (1) 13.42, (2) 13.53.

H 2.15 1y 3.02, (@ 2.92.

Agd 64.65 (1) 64.24, (2) 64.28, (za) 64.15.
J 52.41 (1) 52.31, (2) 52.01.

Upsala, Universititslaboratorium.

26. D. Stromholm: Tetraalkylpiperazoniumverbindungen.
(Bingegangen am 20. December 1902.)

Bei Untersuchungen iiber Quecksilberhaloiddoppelsalze und dber
Superjodide wollte ich auch #hnliche Verbindungen des Tetramethyl-
piperazoniums darstellen; in der Literatur habe ich dann iiber Tetra-
alkylpiperazoniumverbindungen nebst einer Notiz von A, W. Hof-
mann (Proc. 11, 278), dass er aus Piperazin und Jodithyl u. a.
auch (CoHy);N3(CoH;)J2 erhalten, nur eine Angabe von W. van
Rijn (Centralblatt 1898, I, 380) gefunden, dass Piperazin nur drei
Alkyle addirt, dass also Tetraalkylderivate nicht darzustellen sind.
Ich will daher einige Analysen solcher Korper mittheilen.
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Tetramethylpiperazoniumverbindungen.

Das Jodid Cy Hg N2 (CH;3)yJ2 wurde erhalten, als Piperazin in ver-
diinnter Lésung auf dem Wasserbade mit 4 Mol. Jodmethyl und 2 Mol.
Natrijumhydrat “erhitzt wurde; die Lésung roch ein wenig nach Tri-
methylamin; die Ausbeute war nicht gut.

Ber. J 63.82. Gef. J 63.58, 63.178.

Eine Probe wurde auch aus Dimethylpiperazin, durch Erhitzen
der Wasserlosung mit Jodmethyl in geschlossenem Rohre im Wasser-
bade dargestellt.

Das Jodid ist in heissem Wasser ziemlich l6slich, in kaltem da-
gegen sehr schwer losiich; es wurde gegen 300" zersetzt. — Die
Doppelsalze des Chlorids mit Quecksilberchlorid sowie die Superjodide
R™Jg und R®J,, werden an anderer Stelle beschrieben; sie sind von
‘Wichtigkeit, weil Tetramethylammonium, dessen Entstehen bei der
Bildungsreaction nicht ausgeschlossen war, vo6llig verschiedene Ver-
bindungen giebt. — Das Chloroplatinat (C4Hg) N2 (CH?), PtCl; wurde
als ein auch in heissem Wasser sehr wehig loslicher Niederschlag
erhalten.

Ber. Pt 35.33. Gef. Pt 85.34.

Als eine Lésung des Hydrats (durch Silberoxyd dargestellt) 10
Stunden im kochenden Wasserbade in einer Druckflasche erhitat
wurde, entstand ein reichlicher rothbrauner Niederschlag; in der fil-
-trirten Losung, welche kalte Chamileonlésung sofort reducirte, war
‘nach dem Entfernen einer ziemlich kleinen Menge des unangegriffenen
Tetramethylpiperazoniums als Jodid, neben ein wenig einer flichtigen
‘Base, nur wenig einer Base enthalten, deren Chlorid Platinchlorid
sofort reducirte. KEs ist nicht unwahrscheinlich, dass die Zersetzung
in demselben Sinne wie diejenige von Dialkylpiperidiniumhydrat ge-
schehen ist; weil das Reactionsproduct hier nicht flichtig ist und
daher nicht in dem Maasse wie es entstand, aus der heissen Fliissig-
keit entfernt werden kann, wird es fast villig zersetat.

Didthylpiperazin wurde beim Erhitzen von Jodithyl und Piperazin
in ziemlich schlechter Ausbeute gewonnen. Es sott bei 169—171°
(165" nach Schmidt und Wichmann). Das Chloroplatinat enthielt
35.32 anstatt ber. 35.33 pCt. Pt. Als es in wasserfreiem Aether mit
iiberschiissigem Jodmethyl versetzt wurde, entstand sogleich eine &lige
Triibung, nach einiger Zeit hatte sich eine grosse Masse weisser Kry-
stalle ausgeschieden. Die Analyse des Chloroplatinats deutete auf
eine Mischung von Monomethyldidthyl- und Dimethyldidthyl-Piper-
azonium-Verbindung. Ber. 34.45 bezw. 33.62 pCt. Pt, gef. 34.15 pCt.
Pt. — Als Disithylpiperazin in Wasserldsung mit Jodmethyl im Rohr
im Wasserbade erhitzt wurde, entstand Dimethyldidthylpiperazonium-
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jodid; es war bei weitem l6slicher in Wasser als das Tetramethylpiper-
azoninmjodid. Es wurde in das Chloroplatinat, Cs Hs N3 (CHj)s (Cz Hs )2
.PtCl;, iibergefiihrt.

Ber. Pt 33.62. Gef. Pt 33.75.

Das Chloroplatinat war auch in warmem Wassger ausserordentlich
schwer 18slich; dhnliche Losungsverhiltnisse zeigte das Chloroaurat;
das Pikrat war in Alkohol unléslich, in warmem Wasser ziemlich
schwer 18slich.

Upsala, Universititslaboratorinm.

27. A. Bistrzycki und C. Herbst: Triphenylessigsdure aus
Diphenylchloressigsdure.
(Eingeg. am 22. December 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. F. Sachs.)

Vor kurzem hat der Eine von uns gemeinsam mit Wehrbein?)
ein bequemes Verfahren angegeben, um tertiire, rein aromatische
Séuren darch Condensation von Benzilsiiure mit Homologen des Ben-
zols darzustellen. Aus letzterer Siure und Toluol wurde so die Di-
phenyl-p-tolylessigsiure, (C¢Hs)s C(CsH,.CH;).COOH, erhalten.

Unsere Versuche, diese Methode auch anf das Benzol selbst aus-
zudehuen, nm in analoger Art zu der besonders interessanten Triphe-
nylessigséiure zu gelangen, schlugen fehl. Kocht man Benzilsiure, in
iiberschiissigem Benzol geldst, mit Zinntetrachlorid, so wird sie fast
quantitativ zu der sogenannten Dibenzilsiure?), CosHseOs, anhydrisirt.
Eine Einwirkung auf das Benzol findet dabei nicht statt.

Wir haben indessen gefunden, dass die Triphenylessigsiure,
welche bisher nicht leicht zu erhalten war, von der Benzilsdure aus
indirect unschwer zuginglich ist, indem die Benzilsiure zunichst in
die Diphenylchloressigsiure iibergefiihrt und diese dann mit Benzol
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid condensirt wird.

Die bis jetzt noch nicht beschriebene

Diphenylehloressigsiure, (CgH;s); CCL.COzH,
lisst sich leicht erbalten, wenn man 20 g kiufliche Benzilsdure mit
20 cem Phosphoroxychlorid so lange gelinde erwarmt (nicht kocht),
bis die Sdure in Losung gegangen ist und das Gemisch sich roth zu
firben beginnt. . Die beim Erkalten zu einem dicken Brei erstarrte
Mischung wird in ungefihr 1 L kaltes Wasser eingetragen und damit

) Bistrzycki und Wehrbein, diese Berichte 34, 3080 [1901].
?) Jena, diese Berichte 2, 385 [1869).
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