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auf dem Wasserbade gelinde erwarmt. Es trat fast sofort Entfarbung 
und nach Zusatz von Wasser beim Erkalten reichliche Ausscheidung 
r o n  Krystallen ein. Dieselben wurden abfiltrirt, im Vacuum getrock- 
net, in Benzol aufgenommen, mit Ligroi'n gefallt und so in Form wasser- 
heller, sternfiirmig gruppirter, kleiner Prismen erhalten. I m  Capillar- 
rohr  erwarmt, gehen sie wieder in die Formazylverbindung iiber und 
schmelzen wie diese bei 127O. Dieselbe Riickbildung erleiden sie bei 
Iiingerem Aufbewahren in geschloasenen Gefassen, doch bleibt dieselbe 
allem Anschein nach auf die Oberflache der einzelnen Krystalle be- 
schrankt. Es konnte wenigstens nach liingerer Zeit durch Umkrystal- 
lisiren der vollstandig roth gewordenen Verbindung wieder das  farb- 
lose Product in fast quantitativer Ausbeute zuriick erhalten werden. 

CaoHloN~. Ber. N 17.72. Gef. N 17.92. 
0.1644 g Sbst.: 25.6 ccm N (19.50, 759 mm). 

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zn Berlin. 

423. S. Gadomska und H. D e c k e r :  Ueber Dimethyldiphenyl- 
ammoniumsalze. 

(Eingegangen am 7. Juli 1903.) 
Bekanntlich gelingt PS nicht, Jodalkyle an Methyldiphenylamin zu 

addiren. Diese Thatsache gab ZII weitgehenden Schliissen l) und Spe- 
culationen iiber die Grenze tler Additionsfahigkeit des dreiwerthigen 
Stickstoffes iiberhaupt Anlass, und die Existenz \-on quartaren Di- 
phenylammoniumsalzen wurde unwahrscheinlich. Als Grund konnte 
die sterische Hinderung oder Siittigung des Stickstoffatoms durch die 
beiden Phenylreste angenommen werden. 

Indessen habeii diese Griinde und die mit ihnen zneammenhan- 
genden Anschauungen seit der Darstellung des Tetraphenylmethans sehr  
an Boden verloren. 

I n  der That gelingt e8 auch ohne Schwierigkeiten, an das Me- 
thyldiphenylamin Methylsulfat zu addiren. Man erwarmt molekulare 
Mengen 2 Stdn. auf 140-150°. Die glasartig erstarrende Masse be- 
eteht hauptsachlich aus methylschwefelsaurem Dimethyldiphenylammo- 
nium. Sie wird in wasser  gelast, worauf man durch Alkalien geringe 
Mengen der un verinderten, tertiaren Base abscheidet. Beirn Eindampfen 

1) Eine Literaturzusammenstellung iiber diese Frage enthglt J .  Schmidt :  
Ueber Halogenalkglate etc. Stuttgart lb99, S. 50: .Zwei direkt mit dem 
Stickstoff verbundene Benzolkorne heben die Additionsfahigkeit cines tertigren 
gemischt aromatischen Amins vollsthdig auf (( 



erhalt man das quartare Salz als zerfliessliche, farblose Krystalle mit 
allen den echten quartaren Salzen eigenthiimlichen Eigenschaften: rein 
bitterer Geschmack , neutrale Reaction, Unzersetzlichkeit durch Alka- 
lien in wiiasriger Losung. Es ist seiner Zerfliesslichkeit wegen zur 
Analyse nicht geeignet und wurde durch Behandlung mit Wasser i n  das  
Sulfat iibergefiihrt und dieses in das etwas schwerer losliche 

D i m e t h y l d i p  h e n y l a m m o n i u m j o d i d .  
Eine concentrirte Losung des quartaren Sulfates fiillt man mit 

einer geslttigten Losung von Jodkalium. Es scheiden sich reichlich 
fmblose Nadelu aus, die abgesogen und durch Unikrystallisireti aus 
Alkohol von anbangendem Kaliumsulfat gereinigt werden. Das Jodid 
ist in  Wasser sehr leicht loslich, etwas weniger in Alkohol, ganz un- 
Jiislich in  Aether und Renzol. Zur Analyse wurde es im Exsiccator 
getrocknet bis zum constanten Gewicht. 

0.1941 g Sbst.: 0.3704 g COa, 0.1962g HsO. - 0.2010 g Sbst.: 8.2 ccm 
N (210, 722 mm). 

C I ~ H I G N J .  Ber. C 51.7, H 4.9, N 4 3. 
Gef. 51.9, a 4.9, x 4.4. 

Die Verbindung schmilzt bei etwa 163O nnd entwickelt hoher er- 
hitzt Jodmethyl, wahrend Methyldiphenylamin zuriickblt ibt und sich 
an der Luft blaut. Wir  haben diese Spaltung cluantitativ xu ver- 
fitlgen gesucht, indem wir das Methyljodid in  einer alkoholischen 
Silbernitratlosung auffingen und als Jodsilber bestimmten. 0 1228 g 
Substanz gaben 38 pCt. Jodmethyl und hinterliessen 59 pCt. der ter- 
tiliren Base, wahrend sich fiir den vollstlndigen Zerfnll nach der 
Formel 

44 und 56 pCt. berechnen wiirden. 
Diese Zersetzung vollzieht sich langsam schon bei gewohnlicher 

Temperatur, schneller beim Kochen der wassrigen Losung I). Die 
Bildung von tertiarer Base ist durch den Geruch wahrnehmbar. 

Wir  haben es hier offenbar mit, einem umkehrbaren Process zu 
thun, und sowohl das  Gemisch van Jodmethgl und tertiarer Base, ais 
auch das quartiire Ammoniumjodid streben mit verschiedener Ge- 
schwindigkeit einem bestimmten von Temperatur, Druck und Mengen- 
verhaltnissen abhangigen Gleichgewichtszustande zu. Unter den bis- 
her gewahlten Bedingungen scheint die Menge des entstehenden Am- 
nioniumjodids im ersten Falle unterhalb der Grenze des analytisch 
Nachweisbaren gestanden zu haben. 

[ C ~ H & ( C H B ) . N . C H ~ J  = [ C ~ H S ] ~ ( C H ~ ) N  + JCH3, 

I)  Aehniiches iet bei vielen quartHren Basen in geringem oder hoherem 
Grade beobachtet worden. 



Diese Auffassung unterscheidet sich wesentlich yon der Annahme, 
die Reaction zwhchen Jodmethyl und der tertiaren Base finde iiber- 
haupt nicht statt, die gerechtfertigt ware, wenn das qoaternlre Jodid 
nicht existenzfahig ware. 

Der  Grund fiir die ausserordentliche Verlangsamung der Reaction, 
der fiir eine Anzahl von ahnlicben Fiillen als ,Sterische Hinderunga 
bezeichnet wird, ist die Ansammlung grosserer Atomcomplexe in der 
Nahe des reagirenden Atoms. Wenn man fur die geschilderten Ver- 
hiiltnisse den Ausdruck S S t e r i s c h e  V e r l a n g s a m u n g a  wlhl t ,  so 
wiirde die s t e r i s c h e  H i n d e r u n g  a l s  G r e n z f a l l  derselben zu be- 
trachten sein. In  dieser Definition wiirde die sterische Hinderung 
kejneswegs den Schluss erlauben, das betreffende Additions- oder Re- 
actions-Product sei iiicht existenzfiihig und komme deshalb eben nicht 
zu stande. Es wird verstlmdlich, wie durch die Wahl energiscber 
wirkender Reagentien oder labilerer Gruppen die sterische Verlang- 
snmung compensirt wird und man zum gesuchten K6rper gelmgt. 

Universitiitslaboratorium Genf. 

424. Richard A m b e r g :  Ueber die Elektrolyse alkalischer 
Zinklosungen .  

[XIV. Mittheilungen iiber Elektroanalgse aus d e n  t4ektrochemischen Labora- 
torium der Techn. Hochsohulc zu Aachen]. 

(Eingegangen am 9. Juli 1903.) 
Die quantitative elektrolytische Fallung von Zink aus scbwach 

sauren Liisungen erfordert eine stiindige Aufsicht; die Verwendung 
alkalischer Losungen ist zwar des Oeftereii in der Literatur erwahnt, 
niernals aber  systematisch durchgefiihrt worden, sodass die vorhandenen 
Angaben sich nick ohne Weiteres auf alle Fiille iibertragen lassen. 
Zudem brachten die Arbeiten von H a n t z s c h ' )  und R u b e n b a u e r 2 )  
in  die Reurtheilung der Constitution alkalischer Mecalllosungen iieue 
Gesichtspunkte, die m8glicherweise zur Aufkliirung des elektrolytischen 
Verhaltens solcher Losungen dienen konnten. 

Nach H a n t z s c h  (1. c.) verdient Zinkbydrat kaum noch den 
Namen einer Saure, %da Alkalizinkate in  wassriger LGsung sich in 
erheblicher Menge iiberhaupt nicht nachweisen liessencc. Darnach 
scheinen alkalische Zinkliisungeii >die Hauptmenge des Ziukhydrats 
in kolloidaler Form zu enthaltena. Wie auch seine Messuugen der  

') Zcitschr. fur anorgan. Chem. 30, 289. 2, ibidem 39, 331. 


