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(Eingcgangcn am 27. Januar 190,j.) 

In der ersten Mittheilung iiber diesen Gegenstand wurde gezeigt, 
(lass tlnrch Addition ron HalogenalkFlen an am Stickstoft’ alkylirtes 
Coniin immer dann zwei isomere Vcrbiuduugen entstehen, wenn die 
finf an Stickstoff gebundenen Radicale rerschieden sind. Die Vw- 
binduiigen unterscheiden sich durch Schmelzpunkt, Lijslichkeit, Dre- 
hungsverm6gen und, nach den Mittheilungen, die ich Hrn. Prof. D e e c k e  
hieriiber verdanke, auch durch die Krptal l form.  Die vier Paare 
isomerer Verbindungen, die damale beschrieben wurden, wnren iius 
einem Coniin hergestellt worden, das durcli dss  snlzsaure Salz ge- 
rrinigt worden war und dessen specifisches Drehulrgsrernriigen 14.8O 
betrug. Mit Hiilfe einer Probe von krystallisirtem Coniinbitartrat, 
welchils mir Hr. Geheimratli L a d e n  b u r g  zur Verfiigung stellte. wo- 
fur ich ihm aucb hier meiuen hesten Dank sage, konnte ich nunniehr 
rine piissere Menge Coniin in das Bitartrat iiberfiihren und die Base 
so in riilliger Reinheit herstellen. Dns nach zweinialigem Umkry- 
stallisiren des Bitartrats daraus abgeschiedene Coniin besass das 
specifische Drehungsvermiigrn + 15.5O, wahrend L a d e n  b u rg  fiir das 
reinstcb, auf diesem Wege aus dem natlrlichen Alkaloi’d herstellbarr 
Coniin 15.6O fand2). IGr s y n t h e t i s c h e s  Coniin fand C a d e n b u r g  
+ und erklarte deli Untermhied durch einen Gebalt. des iiatiir- 
lichen Productes an Isoconiin, das sich durch die Hitsrtratmethode 
nicht von rl-Coniin trennen lasse3). Durch das  Vorkoinnien des I P O -  
coniins ini Coniin werden solche Isomeren, wie sie in dieser und cler 
rorigen Mittheilung beschriehen sind, allerdings gefordert : doch miisstell 
sich die Stereoisomeren dann auch in dern alkylirten Coniin vor der 
Addition des Hnlogenalkyls nachweisen Iassen, was bisher noch nicht 
versucht worden ist. Auch die Thatsache, dass die Isoinerie der 
Coniniumjodide nur bei riilliger Asyrnmetrie des Stickstoffs anltritt. Iwi 
Gleichheit zweier Substituvnten, wie beim L)rbe~izylconiriiumjodid, 
Cs €116 N (C, H T ) ~  J, aber verschwindet., ist mi t  der Annahnie, dass i hre 
Ursslche in einem Gebalt des Coniins an Isoconiin liegt, rereinbar, 
wie iiberhnupt die Auffassuiig der isomeren Colriniumjodidr als durch 
die steriache Natur des Stickstotthtorns hervorgerufene Isomerirer- 
scheinung dadurch unbeeinflusat bleibt. 

I) I .  Mit:heilung s. diesc B,crichlc 3 i ,  3627 [I904]. 
2, Diesc Berichte 27, S5S !IS941 3, Diese Bcrichtc 27,  3OG1 [iStl4’. 



Mit der durch das Bitartrat gereinigten Base wiederholte ich die 
Combination N-Aethylconiin + Benzyljodid und N-Isoamylconiin + 
Benzyljodid und erhielt dieselben Isomeren wie bei Anwendung des 
ilurcli das Chlorhydrat gereinigten AlkaloYds. Zar Erweiterung des 
Beobachtungsmaterials fiihrte ich mit der aus dem Bitartrat abge- 
schiedenen Base noch die folgenden Combinittionen aus: 

-PI-Aethylconiin + Allyljodid, 
N-Propylconiin + Benzyljodid, 
NButylconiin + Benzyljodid, 

und erhielt auch hier in jedetn Falle zwei Isomere. 
Die Bestandigkeit der Verbindungen, die sich wiederholt aus 

heissem Wasser umkrystallisiren lassen, ohne in einnnder uberzugehen, 
wurde schon heivorgehoben, wie auch, dass diese Bestiindigkeit nicht 
fur die Auffassung spricht, dass es sich um optische Isomerie des fGbf- 

werthigen Stickstoffatomes harrdelt, daalle bisher bekanritenverbindungen 
rnit optisch -activen Stickstoffatomen sehr zur Racernisirung neigen. 
Es bleibt also nur die Annahme iibrig, dass entweder die Asymrnetrie, 
die durch das optisch-active Kohlenstoffatom bedingt wird, auch dern 
optisch-activen Stickstoffcomplex Stabilitat verleiht, oder dass es  sicli 
um raumliche Isomerie ohne Activitat des Stickstoffatoms handelt, wie 
sie von W e d e k i n d  beobacbtet worden ist'). Zur Priifung der Fragc, 
ob eine gegenseitige U m w a n d l u n g  der beiden homeren iiberhaupt 
nicht stnttfindet, untersnchte icli das Verhalten der heiden A e t h y l -  
I3 e u zy 1 - C o n i n i  urn j o d i d e  bei der Temperatur ihrer Schmelzpunkte 
(1iY h e w .  208"). Hierbei zeigte e3 sich, dass dar niedriger schmel- 
zende Isomere (a-Vcrbindung) in das hijher schmelzende (@-Verbin- 
dung) Gbergeht. Die Frage, ob ein volliger Uebergang stattfindet, 
oder ob sich zmischen heiden ein Gleichgewicht einstellt, mijchte ich 
i n  dem ersten Sinne beantworten, denn die Menge der p-Verbindung, 
die a m  der Schmelze der ((-Verbindung gemorinen werden kounte, 
betrug etwn 70 pCt. der angewandten Substanz, wlhrend es nicht Be- 
laiig, eine wenn auch nur geringe Menge der rt-Verbindung unrer- 
iindert wieder zu gewinnen. Reim Schrnelzen der p-Verbindung wird 
ein Theil unverlndert zuriickgewoiincn, die Ilauptrnenge zersetzt sicli 
bei der hohen Temperatur, eine Urnwandelung in die tr-Verbindurig 
konnte aber nicht festgestellt werden. Die hiiher schmelzende p-Ver- 
bindung ist dernnach als dic besthndigere Modiscation aufzufassen. 
Die beiden Verbindungen verbalten sich beim Schmelzen ganz ver- 
schieden. Von der bei 1790 schmelzenden a-Verbindung wurden einige 
Grarnm in einern im Schwefelsaurebade etehenden Resgensrohr erhitzt 
tirid das Bad nach dem Scbmelzen der Substanz noch einige Minuten 

.. 

9 Diese Berichte 32, 513 (18991 uod 07, 3S94 [l9Ot]. 
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auf 180 - 155O gebalten.  Es findet hierbei allrnablich Ausscheidung 
ron Krys ta l len  statt,  und die anfangs k la re  Schrnelze verwandelt  eich 
in einen dicken Brei. Nach dern Erka l ten  i d  d ie  s ta rk  nach Renzyl- 
jodid riecbende Mnsse vollstaiidig kryatnlliniech geworden. Drirch 
Umkrystall isiren a u s  Wasser  und Auskochen rnit Aceton IZsst sich 
leit.ht die durch Umwandelung entstandene $-Verbindong vom Scbmp. 
208” isoliren, wiihrend die Mutterlnugen keine nachweisbaren Mengeii 
d e r  tr-Verbinduug mehr  enthalteri. Auch die 6-Verbindung schmilzt 
zu eirier Iilareii ITlussigkeit, d ie  nach  dem Erka l ten  ein durchsichtiges, 
b raunes  H a r z  darstellt,  aus den1 n u r  schwierig eiu krystall isir tes Pro- 
duct r u  e rha l ten  ist, d a s  sich d s  unver lnder te  $-Verbindung rrweist. 

Bemerkenswerth ist es, das s  die Isomeren auch v e r a c h i e d e n e  
p h y s i o l o g i s c h e  W i r k u n g  ausiiben. Hr. h i v a t d o c e n t  Dr. H i l d e -  
I )  r a n d  t in Halle unterzog die Aethyl-benzyl-, Propyl -benzyl - ,  Butyl- 
brrizyl- und Isoamyl-benzyl- Coniniumjodide, sowie d ie  Aethyl-allyl-  
i,oniniamjodide einer vergleialienden Untersuchung und theilt dnriiber 
Folgendes rnit: 

nBei siimmtlichen, mir rorliegenden Coniniuni.jodidcn ha t  sich heraulgc- 
-tellt. das- dii? niedriger sclimelzcnden Isomercn eine geringere Giftwirkung 
besitzen als die hijher schrnelz*:nden. Bci den Acthyl-, Propyl- und Biityl- 
\.er.binduiigen ergab sich mit slcigcndem Molckulargemicbt eine Yermindernng 
( lev Giftwirkung, intlem die hsscn, melclie ehen ausrcichen, um bei mittel- 
grossen Frijsclien Iiihmende, curarcartigo Wirkungen zu erzeugen, bei Anwen- 
dung tlcr niedriger schmelxentlrn rc-Verl)indungcn bctrageu: 

Ae~tiglrerljintltiug Propy lverbindung Bntylverhindung 
2.ti mg 4.1; mg 7,2 1119, 

bri tien h6her schmelzendcn (,?-Verhiiidongen:: 
A c s t  hylrerbindung f’ri.ipylvcrbintlung Biitylverbindung 

I 5 ing 3.S ing G.4 rng 

Ein nhwt:ichcodes Verhaltcii aeigcn die Isoamylderiratc, indcm hier die 
?hen n-irltsamen Doscn, 2.4 ing bezw. 2.0 mg, n:thezu den bei dco Aethylver- 
hindungc>n erinittelten gleichkonim~~n. Bvi Kaninchen ljewirken hereits Dosen 
TOE 0.1 g tlcr Aethylderivate, inwendig gereicht, anhaltendc LBhmung der hin- 
t t w n  ExtremitStcn, und zwar is1 anch hier die hhher schmelzende Verbindung 
die stiirker wirksanie. Die IGrpcr zeigen eine erhcblich gri‘lsscre Giftigkeit, 
ills Coniiu untl i\’-Aethylconiin.<c 

A e t h y 1- a l l  y 1- c o n i n i  u mj o d i d e ,  Ca H16: N(C2 H5) (C, H,). J .  
LY-Aetliylconiin rereinigt sich niit Allyljodid seh r  leicht, indem 

unter  aehr  massiger E rwhrmung  sofortige milchige Tr i ibung entsteht. 
Alsbnld erfolgt krystallinisclip Ausscheidung, und nach  eiiier S tunde  
ist das  Gerniscli fest gewordeo. In Chloroform ist  d a s  Reactionspro- 
duct w h y  leicht liislich urid wird da raos  durch  Aether als Oel  gefallt.  
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Zur Trennung der beidsn lsomeren eigoet sich Ilie fractionirte Fallung 
der alkoholi3chen Losung mit Aether. Es fallen hierbei zuuachst 
farblose Nadeln von sehr unscharfem Schmelzpunkt aus, die n&h zwei- 
maligem Umkrystallisiren aus Wasser glatt bei 191O schmelzen. Das 
bei weiterem Zusatz vou Aether zur alkoholischen Lijsung Ausfdlende 
ist im Gegensatz zu der bei 191" schmel7enden Verbindung auch in 
kaltem Waseer sehr leicht loslich untl hinterbleibt beim Verdunsten 
in Krystallkrueten, die aus mikroskopischen Siulen bestehen rind den 
Schmp. 175O zeigen. 

w -  J o d i d  (Schmp. 175O). 0.1892 g Sbst.: 0.3376 g COz, 0.138s g H2O. 
C13HzsN.J. Ber. C 4S.3, H S 1. 

Gef. a 45.6, a 8.1, 

Ucr. C 48.3, H 8.1. 
Gcf. x) 48.1, )) 8.3. 

$ - T o d i d  (Schmp. 191". 0.1576 g Sbst.: 0.3307 g C02, 0.1401 g Hs0. 
C I ~ H ~ ~ N J .  

Des Versuch, auch Z I I  der umgekehrten Combination, Allylconiin 
+ Aethyljodid, zu gelaogen, scheiterte daran, dass das Allyljodid bei 
dem von mir stets angewandten Verfahren zur Darstellung der alky- 
lirten Coniine, Erhitzen des Alkyljodids mit Coniin und Kali. zerstort 
wird. Es wurde ein Theil dee Coniins wiedergewonnen, ein Theil 
hatte mit dem der Zersetzung entgungeuen Allyljodid unter Rilduog 
VOII D i a l l y l - c o n i n i u m j o d i d ,  C&Hle N(CsHs)2J, reagirt, das aus der  
alkoholischen Losung durch Aether in farblosen Rlattchen vom Schmp.  
183O gefiillt wird. 

D i a l l y l c o n i n i u m , j o d i d .  0.1846 g Sbst.: 0.3120 g Con, 0.1313 g HsO. 
C I ~ H X N J .  Ber. C 50.2, El 73. 

Gef. D 50.5, S.O. 

P r o  p y l -  b e  n z y  1 - c o n  i n  i 11 m j od  i d  e , CS 1116: N (CS HI) (C, H7). J. 
Das schon von H o h e u e m s e r  und W o l f f e n e t e i n ' )  dargestellte 

IGPropylconiin gewann ich durch einstiindiges Kochen einee Gemisches 
voii 10 g Coniin, 17 g Normalpropyljodid und G g Kalibydrat. Die 
Rase zeigte den von den genannten Autoreu angegebenen Sdp. 207- 
208O. Ale Nebenproduct wurden hierbei etwa 2 g D i p r o p y l - c o n i -  
n i u m j o d i d ,  C B H ~ ~ N ( C S H ~ ) ~ J ,  gewonnen, das  aus alkoholiacher Lo- 
sung dorch Aether in farblosen Blattchen vom Schmp. 219O geftillt wird. 

D i p r o p y l c o n i n i u m j o d i d .  0.1553 g Sbst.: 0.3341 g COa, 0.1489 g HsO. 
C I ~ H ~ O N J .  Ber. C 49.5, H 8.8. 

Gef. )) 49.3, i~ 9.0. 
Daa N-l'ropylconiiii vereinigt sich mit Benzyljodid unter massiger 

Erwarmung und sofortiger Abscheidung von Oeltropfchen. Nach 
einigen Stunden ist die ganze Masse feat geworden. Die Trennung 

l) Diese Berichte 34, 1422 119011. 
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l e r  Isomeren kann durch Wasser  oder  durch Aceton geschehen, i n  
beiden Liisungemitteln ist die niedriger schmelzende (a-> Verbiudung 
die 16slichere. Sie  scheidrt  sich aus Wasser  beim Erkal ten zunachst 
in Oeltriipfclien a b ,  die bald rrs tarren;  aus  alkoholischer Losung 
erhalt  man sie durch vorsichtigrn Zusatz von Aether  in Nadeln vom 
Ychmp. 159O. Die p'-Verl,indung krystallisirt a u s  Wasser  in niikro- 
skopisclien Slulen,  die bei 1 9Gn schmelzen. 

0.1926 g Sbst.: 0.3'363 g COs, 0.1373 g H20. u -  Jotl i t l .  
C I ~ H ~ ~ I N J .  Ber. C 55.8, H 7.5. 

Gef. ') 56.1, n S.0. 

Rcr. C 55.5, H 7.5. 
Gef. n 55.8, )) S.O. 

p - J o d i d .  0.1S60 g Sbst : 0.3FO9 g Cot, 0.133; g H10. 
ClsH30-\TtJ. 

H u ty  I -  b e n  z J 1-co  n in i u m j n tl i d  
Das hierzu erforderliche LV- H u t y l - c o n i i n  ist  noch nicht bekannt. 

Icli gewann es  1111s 11 g Coniiu, IS g Nnrmalbutyljodid und 6 g ICali- 
hydrat.  Durch mbssiges Ihwarmen  ge r l th  die Mischung in lebhaftes 
Sieden, und die Reaction geht danti ohne weitere Warmezufuhr zu 
Endr. 

(28 H16 : N (Cd Hg)(C, Hi) .  .J. 

Dir Ease siedet bei 223-224" (corr.). 
D:d = O.S.393. [u], ,  = + 7.l.C;". 

0.1503 g Shst.: 0.4323 g CO?, O.lSO2 g H20. 
C I ~  R ? 5  ?\T. Ber. C 75.7, H 13.7. 

Gel. >) 78.1, )) 13.4. 

Die Keaction zwischeu Hutylconiiu und Benzyljodid r e r l l u f t  in 
derselben Weise wie beim Propylconiin. Durcti Losen des Reactions- 
productes in Chloroform urid Fallen rnit Aether erhiilt man ein Pro- 
duct ron seh r  unscharfeni Schrnelzpunkt. Die Trennung de r  Isomeren 
brreitete liier r igentliumlicl~r Schwierigkeitrn. Schliesslich gelang es, 
darch wieder1,oltes Ausko~~l i en  de r  Substonz mil einer zur  vtll igen 
L6swig uxigenugenden Menge Aretoil eine nicht gaiiz scharf bei 1%" 
schnielzende Verbindung zii koli ren,  d i r  durch Umkrystall isiren au8 
Wasser  anf den glatteii Sclimp. M0 gebracht wurde. Aus den Acetnn- 
mutterlaugen hioterblieb beim Qindunsten eine sehr utrscharf schmel- 
zende  I<rystallinasse, ails der durcli wiedcr tioltes Umkrystallisiren aus 
WLcsser farblose Nadeln vom Schmp. 167- I690 erhalten wurden. 
Ein ganz glatter Schmelzpunkt war nuch durch fnrtgesetztes Urnkry- 
stallisiren nicht zu erzieleii. Zuni Unterschit.de ron dem Isomeren 
achniilzt diese Verbindung in siedendem Wasser  und fiillt beim Er- 
kalttn der  Liisung zuerst  ;iIs Oel aus. 

'L-Jodid (S,.hmp. 1(;7-1691':~. O . I X 2  g Sbst.: 0.3244 g CO,, 0.1141 g HsO. 
C , ! I B ? ~ N J .  Ber. C 56.5, H S.O. 

Gcf. )) 5G.G: )) 8.9. 

39 * 
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, s - J o d i d  (Schmp. 188O). 0.1459 g Sbst.: 0.3055 g Con, 0.1061 g H,O. 
CI9H3gNJ. Ber. C 56.8, H 8.0. 

Gef. x 57.1, )) 8.1. 

Hr. Professor D e e c k e  ha t te  die Liebenswiirdigkcit, die in d e r  
vorigen Abhandlung beschriebenen Aetbyl-l,enzyl-coniniiimjodide und 
die Isoamyl-benzyl-couiniumjodide i n  Bezug auf ih re  Krys td l fo rm 
einem Vergleich zu unterziehen, und theilt mir  hieriiber Folgendes m i t t  

Lebhaft gliinzende 
Nadeln rnit pyrirnidaler Endigung und starker Lichtbrechung. Die Natlcln 
zeigen einen Faserbrucli, der an den des Gipscs erinnert. I m  polarisiiten 
Licht deutlich doppelbrechend mit gerader und scbiefer Ausliischung, vobei 
cler Auslijschungswinkel stets gering ist und ctwa 60 betr-iigt. Das Spstern ist 
monoltlin. 

l s o a m y  1 -  b e n z  y I - con in  i umj  od i d  (Schmp. 1690). Kleine, si.itlcngl%n- 
zende, lobhaft polarisirende Nadeln mit durchmeg gerader husl6schui1g. Da 
keine Endigung deutlicli erkennbar ist, bleibt das Krystallajstem zw+?ifelhaft, 
doch monoklin diirften die Nadeln nicht sein. 

A e t h y  l -  h e n  zp I-c o n i n i  i imjod id  (Schmp. '7080). Staid; licbthrechendt: 
Krystalle von secbsseitigem Querschnitt, sobc i  cine Fliche grosakti'clig ent- 
mickelt ist. Es ist eine Endfliicbe vorhanden, die zn der Prknirnzone scnlc- 
recht steht. Auf der grossen, ta fe l fh i igen  F18che geradc Aii~luscliung nncl 
kein Axenaustritt. Diinne BIBttchen, sehr lebhaft polarisircnd. Sc1:i~~lc und 
gerade Ausloschung, also monoklin. 

A e t  h y 1-hen  z y 1 - c o n  i n i  u m,j o d i (1 (Scbrnp. 179)). E'arbloJe Blsttvr voii 
sechsseitigern Umriss und rhombisohem Habitus, nobei dcr stuuipt'o Winkel 
des Rhombus 1120 betriigt. Schiefe Ausl6schung mit geringem \\-inkel, nut' 
der grossen Fljche tritt schief eine Axc ans. Wahrscheinlich monoklin. 
Massige Lichtbrechung, starke Doppclbrcchung. Charakteristisch ist ferner 
eine cigenthiirnliche Runzeliing der Oberfliiche. 

I s o a m  y 1 - b e n  z y I -coni  n i u m j  o d  i d  (Schmp. 1850). 

96. B. Glasmann:  U e b e r  eine neu combinirte o x y d i m e t r i e c h e  
Methode zur B e s t i m m u o g  des Molybdlntrioxyds und Vanadin- 

pentoxyds n e b e n  einander. 
(Eingegangen am 21. Januar 190;) 

In seiner klassischen Untersuchung iiber d a s  Vanadin ha t  R o s c o  e 1) 

experimentell  nachgewiesen, dass  die Vanadinsaure in schwefelsaurer 
Liisung durch Z i n k  quantitativ zu  VaO2 und durch M a g n e s i u m  z u  

V203 reducirt  wi rd ;  des  weiteren geschieht nach P f o r d t e n a )  die Re- 
st immung d e r  Molybdiinslure, indem Letztere durch Zink  in ealzsaurer 
Lijsung (nder in schwefelsaurer - bei maxim. 0.05 g Mo03) zu Mo, 07. 

?) Diese Berichte 1.5, 1925 (lSS?]. 
_ _  

I) Ann. d. Chem. Suppl. 6, 77 [18GS:. 




