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72. E. Wedekind: Ueber die Iqomer ieverha l tn i sse  bei asym-- 
metriechen Ammoniumsaleen .  

(XXFII. M i t t h e i l u n g l )  i iber  d a s  a s p m m e t r i s c h e  Stickstoffatorn.) 
[ h a s  dem chemischen Lahoratorium der Universitgt Tiihingm.] 

(Eingeg. a m  24. Januar 1906; rnitgeth. in d. Sitxung von Hrn. W. Marckwald.) 

In Verfolg meiner fruheren Versuche zur Auffindung vou inactiven 
Isomeren des asymmetrischen Stickstoffs habe ich mich in Gemein- 
schaft mit Hm. Dr. E. F r o h l i c h  vor Jahresfrist einern asymmetri- 
schen Syetem der o-Anieidinreihe, dern o - M e t h o x y p h e n y l - b e n -  
z y l -  a l l y  1 - m  e t h y 1- a m m o  u iu  m, zugewandt (vergl. experimentellen 
Theil). Es wurde versticht, dae enteprechende Jodid in der ublichen 
Weise anf drei verscbiedenen Wegen darzuetellen: Salze vnn der  er- 
warteten Zusammensetzung entatanden sowobl durch Vereinigung ron 
Methyl-allyl-o-anisidin mit Benzyljodid, als auch durch Combination 
von Allyljodid mit Methyl-bensyl-o-anisidin. Dieselben erwiesen sich 
als identisch; auch die eiitsprechenden Broniide - aus Benzplbromid 
bezw. Allylbromid - wiesen keine Verschiedeoheiten auf. Dagegen 
unterschied sich dae durch Einwirkung van J o d m c t h y l  auf R e n z y l -  
a l l y l - o -  a n i e i d  i n  bei Zimmertemperatur erhaltene quartareProdnct von. 
den oben erwabnt.en Jodiden; der Jodgehalt war aber u m  10 pCt. hiiher, 
als der fur das normale Product berechnete. Es hatte also eine ganz. 
eigenartige Verdriingung vnn kohlenstoffreicheren Radicalen (Benzyl 
und Allyl) durch Methylgruppen stattgefunden: thatsachlich roch das 
Reactionsgemisch in ausgeeprochener Weise nach Benzyljodid und 
Allyljodid. Da das quartare Arnmoniumjodid erst nach oftereni Um- 
krystalliairen in einigermaassen einheitlich em Zustan de erhal ten we rd en. 
konnte, so ist anzunehmen, dass demselben znniichst noch intermediire 
Umwandelungsproducte - Dimethyl-benzyl-anisyl-ammoniumjodid bezw. 
Dimethyl-allyl-anisyl-ammoxiiuinjodid - beigemeogt waren, wahrend das- 
End product aus Tr i m e t h J 1 - a n  i s y l -  a m  m o n  i u m j n d i d besteht. Den 
Reactioiisverlauf kijnnte man demnach durch folgendes Schema wieder- 
gebpn : 

2 N(C6 H4 . O C H ~ ) ( C ~ H S ) ( G  H7) - N(CsH4.OCH3)(CsH,)(cH,)  - ~N(C&HI.OCH,)(CH~)(CH~)(CH~)J + 2 C 3 H s J  + 9C7FI7J. 
+ 6 JCHj N(CsH4 .OCH3) (C; H7)(CH3)* 

Dae Trimethylanisylammoniumjodid hat keineti Schmeizpunkt, 
sondern sublimirt beim Erhitzen auf 2OOo1 wodurch e8 sich sowohl. 
ron  dem Rohproduct (Benzpl-allyl-o.anisidin + Jodmethyl) , als nuch 

1) Fciihere Mittheilungen a. Fuasoote 1 der voranstehenden Abhandlung. 



von dern normalen Salz (0- ~ethox~phPnyl-benzyl-allyl-ritethyl-~Lmmo- 
niomjodid) unterscheidet. 

Diese geschilderte Reaction - Ersatz von Benzyl- und Allylra- 
dicalen durch Methylgruppen - ist urn so merkwiirdiger, als sie schon 
bei Zimmertemperatur vor sich geht: sie eriunert etwas an die friiher 
yon mir aufgefundene Erscheinuitg der D o p p e l d i s s o c i a t i o n ' )  von 
methylhaltigen Ammoniumessigestern, bcsonders an die partielle Bil- 
dung Ton Kairolinjodrnethylat aus Kairolin und Jodessigester ", ist 
aber noch gewaltsamer. Wenn der Vorgang in dem vorliegenden 
Falle anscheinend auch durch die o-Stellung des Methoxpls be- 
giinstigt wird, EO erbob sich doch die Frage, ob nicht bei der  friiher 
studirten Einwirkung J, von Jodmethyl auf Benzyl-allyl-anilin, die zur 
Annahme eines Isomeren des Henzyl-allyl-methyl-phenyl-ammoniiim- 
jodides (aus Methyl-benzyl-anilin und Jodallyl bezw. aus Allyl-methyl- 
anilin nnd Benzyljodid) gefiihrt hatte, etwas Aehnliches vor sich ge- 
gangen sei. Die Ansbeute an diesem BB-Salza war seiner Zeit so 
gering gewesen, dass das Material nicht einmal zu einer completten 
Analyse gereicht hatte; ea musste mit der MBglichkeit gerechnet wer- 
den, dasa auch bier, wie in der o-Anisylreihe, ein theilweiser Ersatz 
von Allyl- und Benzyl-Oruppen durch ,Methyl< erfolgt sei, zumal sich 
der  Additionsvorgang nur Echwierig und unvollkommen vollzieht. 
Andererseits haben H a n t z s c h  und Horn*), die meine Versuche vor 
einiger Zeit nachgearbeitet und erglnzt Saben, Analyeenresultate (Jod- 
bestimmungen) ermittelt, die ebenfalls mit meiner damaligen Annahme 
harmonirten; dieselben Autoren kamen ferner auf Grund einer Reihe 
von Reactionen -- Verhalten der beiden Salzreihen gegen Rrom und 
gegen Oxydationsmittel - zu dem Ergebniss, dass dieselben Alljl- 
verbindungen seien , welche bei der Oxgdation mit Salpetersaure 
Ameiseiisaure liefern und daher beide das echte Allyl enthalten. Diese 
Feststellungen seitens der  genannten Forscher haben mich langere Zeit 
VOII weitereu Nachpriifungen zuruckgehalten, zumal ich bestrebt war, 
eiuen weiteren Isomeriefall zu finden, der sich besser zu einer einge- 
henden Untersuchung eignete. Erst als rnir Hr. H. 0. J o n e s  brieflich 
mittheilte, dass er  bei der Darstellung von etwas griisseren Quantitaten 
des )$-Jodidesa zu Ergebnissen gekommen sei, welche sich mit der 
Annahme einer lsomerie nicht vereinigen lieasen 5) ,  wandte ich m i d i  

I )  Vergl. diese BericLte 35, 766 ff. u. 1075 4. [l902]. 
2 )  Vergl. diese Berichte 35, 3582 [1902]. 
3, Vergl. diese Berichte 22, 517 u. 3561 ff. [1899]. 
') Diese Berichte 8.5, 883 ff. [1902]. 
5 )  Inzwischen sind die betreffendm Versuche ver6ffentlicht wordeu ; vergl. 

Journ .  chem. SOC. X7,  1721 ff. [1903]. 



wieder den Einwirkungsproducten von Jodmethyl bezw. Brommethyl 
auf Bencyl-allyl-anilin zu. 

Zuniichst erwies sich das aus meinem Jodid gewonriene Nitrat 
bei der Reaction mit Permanganat n i c h t  als ungesattigt; es konnte 
also tAllylc nur in ganz geriogem Betrage enthalten. 

Wenn daher die Reaction einen a.hnlich abnormen Verlauf nimmt, 
\vie es an dem System Benzyl-allyl-o-anisidin beobachtet wurde, so 
musste zrinachst die Allylgrnppe durch ,Methyl( verdrangt sein und 
das erhalteue Salz war des Jodmethj-lat des Benzyl-methyl anilins I ) .  

Die Syntheue dieses quartiiren Salzes aus den Componenten brachte 
die Entscheidnng: es erwies eich in jeder Beziehuog als identisch rnit 
dern sogen. >$-Jsdida j beeonders wichtig war die krystallographische 
Beetatigung: Hr. Dr. A .  F o c k  hatte die Giite, festzustellen, dass d ie  
Kryst;rlle des synthetisch erhaltenen B e n  z y l -  p h e n  y l - d i m  e t  h y l -  
a m n i o n i u m j o d i d e s  identisch seien rnit dem friiher gemessenen 
BP-Jodidx *). Ebenso koiinte das synthetische Benzyl-phenyl-dimethyl- 
ammoniumbromid chernisch und krystallographisch rnit dem friiher er- 
haltenen BP-Bmmida identificirt werden. Hierzu sei bemerkt, dass die  
genannten Salze zweckrnassig uber das m e t h y l e c h w e f e l s a u r e  Salz3) 
dargestellt werden, indem man molekulare Mengen ron Benzyl-methyl- 
anilin und Diniethylsulfat bei Zimmertemperatur iu Reaction bringt, 
den erhaltenen Kryrtallbrei noch kurze Zeit auf dem Wasserbade er- 
warmt, rnit Wasser aufnimmt iind aus der erhaltenen Liisung das 
Jodid bezw. Bromid mit einer concentrirten Jodkalium- bezw. Brorn- 
kalium-Losung ausfallt. 

Das J o d i d  wurde wiederholt aus moglichst weuig siedendem Al- 
kohol umkrystallisirt und i m  Exsiccator bis zur Gewichtsconstanz ge- 
trocknet. 

0.14t g Sbst.: 0.1 g AgJ.  
C15HlsNJ. Ber. J 37.4. Gef. J 37.54. 

Dss B r o r n i d  wurde durch mehrmalige Krystallisation aus 50-pioc.. 

0.1324 g Sbst.: 0.0788 g AgBr. 
Alkohol gereinigt. 

& , H ~ B N B ~ .  Ber. Br 17.4. Gef. Br 27.38. 

I)  Vergl. Journ. chern. SOC. 83, 1409 [1903'. 
Dasselbe gehort tlcrn rhombisclien Krystallsystem an. mhhrend das 

i) $-Bromide monoklinc Krystalle bil t l~t  , an  welchen sich Andeutungen von 
Hemicdrie finden. 

3, Dasselbe kano bei Winterkstlte durch Anwendung von Alkoho!-Aether 
ziir  lZrydallisation gebracht merden : die erhaltenen Nadeln schmelzen bei 
179 - 1 80n. 
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Der  Zersetzuugspunkt des Jodides liegt bei 164- 1 G 5 O  (p-Jodid 
159 - ]GOo), derjenige des Bromides') bei 107 -1080 (*,B-Bromidc 

Die synthetisch erhaltenen Salze schmelzen hoher, sind also auch 
ieiner, ale die friiher dnrch Einwirkung von Jod- bezw. Brom-Methyl 
anf Beuzyl-allyl-anilin gewonnenen Producte. Dadurch erklareii sirh 
auch wohl die irrthiimlichen A nalysenresultate, die friiher von mir, 
sowie von H a n t z s c h  und H o r n  gefunden wurden; die minimalen 
Mengen a$-Jodidn, die uns zur Verfiigung stauden, machten eine ~ 6 1 -  
Lige Reiniguog nicht miiglich , namentlich werden geringe Quantitaten 
des normalen Benzyl-allyl-phenyl-methyl-ammoniumjodides, die sich 
nebenher bilden k b n t e n ,  n u r  durch haufiges Urnkrystallisiren ganz zu 
antfernen seiu. 

Was das VOII H a n t z s c h  uud H o r n  beobachtete Verhalten des 
B$- Jodidesa gegen Permanganat, Brom und Salpetersaure betrifft , so 
fielen die diesbeziiglichen Priifuogen bei den synthetischen Salzen 
natiirlich negativ aus. 

Aber auch das ,B-Jodid(c, das  zu diesem Zweck in das Nitrat 
verwandelt wurde, entfarbt in wlssriger LBsung Permanganat n i c  h t 
und liefert bei der Destillation mit 33-procentiger Salpetersaure nicht 
merkliche Mengen vou Ameisensaure. Die Probe mit Bromwasser ist 
iiberhaupt nicht entscheidend, da sowohl das Nitrat der ungesattigten 
Heozyl-allyl-phenyl-methyl-ammoninmbase, ale auch dasjenige des Hen- 
zyl - phenyl-dimethyl- animoniums mit diesem Reagens einen gelben 
Niederschlag - vermuthlich ein l'erlromid - liefert. Das  normale 
Benzyl-alljl-methyl-ammoniumnitrat entfsrbt Permanganat i n  kalter, 
wlissriger Lijsung so f o r t ;  vermuthlich enthielt das Pr lparat  von 
H a n t z s c h  und H o r n  geringe Mengen von diesem oder einem anderen 
ungesattigten Salz, das zu den1 positiven Ausfall der erwahnten Reac- 
tionen Veranlassung gaba). 

Die Einwirkuog Ton Methyljodid bezw. Methylbromid auf Benzyl- 
allylanilin verlauft demnach ahnlich der oben geschilderten von Me- 
thyljodid auf Renzyl ally1.o anisidin im Sinne des folgenden Schemas: 

105 - I06 O). 

N(CsH5)(C7H7)(C3Ha) + 2CHaJ 
= N (CcH5)(C7H7)(CHs)(CHs)J + CaHSJ. 

Rei gewohnlicher Temperatur bleibt also die Reaction bei der  
Elimination des Allpijodides stehen, wahrend unter den gleichen Be- 

') Die Schmelze iat trcb und macht Iediglich den Eindruck einer Sinte- 

2, Vergl. hieriiber auch die Beobachtungen von J o n e s ,  Journ.  chem. 
rung; gpgen 1290 wird der Scbmelzfluss erst vollig klar. 

Soc. 87, 1721 [1905]. 
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diogungen aus der o-Anisidinbase 2. Th. auch der Benzylrest verdrangt 
wird l). 

Aus den1 Gesagten geht hervor, dass inactive Isomere des Ben- 
zyi-allyl-phenyl-methyl-ammoniums , wie ich sie friiher angenommen 
habe, nicht existiren. Vor nicht langer Zeit sind auch die iibrigen 
wenigen FI l le  der sogeuannten inactiven Stereoisomerie in der Reihe 
dea Stickstoffs yon ihren Entdeckern widerrufen worden: L e  B e  I *) 
fchrte die von ihm behauptete Isomerie des Trimethylisobutylamro- 
niumchloroplatinates auf Dimorphismus zuriick, und die merkwurdige 
Isomerie der Salze des Hydrindamine mit einigen optisch actiren 
S inren  der Campherreihe wurde von K i p p  i n g 3 )  durch die Existenz 
von isomeren Siiuren veratiindlich gemacht. Die Beobachtungen von 
5 k h r y v e r  und Coll ie ' )  uber verschiedene Modificationen dee Di- 
Hthyl-methyl-isoamyl-ammoniumchlorides sind zweifellos Falle von Di- 
morphie, wie ich sie auch haufig au asymmetrischen Ammoniumsalzen 
beobachtet habe. Es bleibt nur nocli der von 0. A s c h a n 5 )  beob- 
achtete Fai l  - Trimethylen-iithylen-dipiperidinium und Aethylen-tri- 
methylen-dipiperidinium - ; dereelbe kann nber unabhangig von Spe- 
culationen iibw die Configuration des Stickstoff8 gedeutet werden, rind 
zwar als ein complicirter Fal l  yon geometrischer Isomerie; auch ent- 
halten die genannten Rasm kein eigentliches asymmetrisches Stick- 
stoffatom. Nachdem nun die rerschiedensten asymmetrischen Ammo- 
niumsalre nach inactiven Tsomereu, die durch Einfiihrung der Radi- 
cale in verschiedener Reihenfolge entstehen 6, k6nnten , vergeblich 
durcbsucht sind, kommt man zu dem Schluss, dass ein solches Iso- 
merieprincip, das auch in der Reihe des asymmetrischen Kohlenstoffes 
unbekannt ist,  fiir den asymmetrischen Stickstoff nicht in Betracht 
kommt. Die Analogie deb Letzteren mit dem Ersteren wird nocli voll- 
kommener, a1s man erwarten konnte, denn die einzige bisher mit 
Sicherheit beobachtete Isomerie ist die optische. 

') Bei looo liefert auch das Beozyl-allyl-anilin mit iiberschiissigem Jod- 
methyl Trimethyl-phenyl-ammoniumjodid : vergl. Journ. chem. SOC. 87, 173:; 
[1905]. 

a) Journ. Chim. Phys. 2, 310 [1904]. 
9 Journ. chcm. SOC. 87, 628 [1905]. 
') Chem. News 63, 174. 
5) Zeitschr. f. physikal. Chem. 46, 306 ff. 119031. 
6, Die von mir friiher angedeutete MBglichkeit, dass die beim Studium 

das Phenyl-methyl-LthyI-allyl-ammoniums erhaltenen amorphen Salze, die sich 
heim Anreiben in krpstallinische verwandeln , Isomere fieien , I&sst sich eben- 
falls nicht aufrecht crhalten, da pelegentlich direct krystallisirte Salze ent - 
stchen. 



Die 
gestaltet 
atom in 

Stereochemie des fiinfwerthigen asymmetrischen Stickstoffs 
sich somit - insofern Verbindungen mit e i n e n i  Stickstoff- 
Betracht kornmen - relativ einfach; es eriibrigt ein ein- 

gehendes Studium der  zwrisaurigen asymmetrischen Ammoniumbasen 
(mit zwei Stickstoffatomen) und die Auffiadung eines Analogons der 
Weinsanren bezw. der Dialkylbernsteiueauren. Auch fiber den Bil- 
dungemechanismus von quart& en Salzen aus tertiaren Basen sowie 
iiber die Configuration des fiinfwerthigeri Stickstoffs kann man sich 
jetzt Vorstellungen machen, in welchen auf etwaige inactive Isomere 
nicht mehr Riicksicht zu nehmen ist. Hierauf gedenke ich demnachst 
zuriick zu kommen. 

Nachstehend berichte ich uber die experimentellen Daten be- 
treffend das  

o - M e t h ox y p h e n  y 1 - b e n  z y 1 - a1 1 y 1 - m e t h y 1 - a m m o n  i urn j o d i d  
(nach Versuchen von E. F r o h l i c h ) .  

M e t b y l - a l l y l - o - a n i s i d i n .  
Diese Base wurde aus M e t h y l - o - a n i s i d i n ' )  und Allyljodid her- 

gestellt. Zur Darstellung des Methyl-o-anieidina ist zu bemerken, dass 
beim Nitrosiren bei niedrigerer Temperatur die Nitrosoverbindung fest 
erhalten wird, sodass dieselbe hequem abfiltrirt werden kann. 25 g 
Methyl.o-anisidin, mit 33 g Allyljodid versetzt , gaberr starke Warme- 
entwickelung, wobei die Masse fest wurde. Die mit Natronlauge in 
Freiheit gesetzte Base wurde zweimal unter vermindertem D r w k  
destillirt. Hellgelbes Oel vom Sdp. 167O bei 85 mm Druck. 

N (23O, $67 mm). 
0.1591 g Sbst.: 0.4328 g (302, 0.1227 HsO. - 0.1760 g Sbst.: 1'2.4~~1t1 

CIIH150N.  Ber. C 74.57, H 5.74, N 7.92. 
Gef. 74.21, )) 5.63, )) 5.22. 

Die Ausbeute betriigt 27 g. 
Vom Methyl-o-anisidin wurde rin P i k r a t  erhalten durch Ver- 

Gelbe Blatt- mischen der alkoholischen Losungen der Componenten. 
chen vom Schrnp. 139". 

0.2010 g Sbst.: 27.7 ccm N (160, 761 mm). 
C,4RldOeN4. Ber. N 1531. Gef. N 35.50. 

M e t h y l - b e n z y l - o - a n i s i d i n .  
20.5 g Methyl-o-anisidin, mit 25.6 g Benzylbromid versetzt, gaben 

onter starker Warmeentwickelung eine feste Masse. Die in Freiheit 
gesetzte Base WUI  de  zweimal tinter vermindertem Druck destillirt- 
Dickes, gelbes Oel vom Sdp. 217-220° bei 65 m m  Druck. 

1) Diese Berichte 32, 351i [I8991 



0.1604 g Sbst.: 0.4661 g Cog, 0.1092 g HpO. - 0.1751 g Sbst.: 0.5095 g 
Cog, 0.1166 g H90. - 0.3230 g Sbst.: 18ccm N (210, 789 mm). 

C ~ ~ H I , N O .  Ber. C 79.30, H 7.49, N 6.16. 
Gef. 9 79.25, 79.36, D 7.61, 7.45, x 6.31. 

Die Ausbeute betrug 27 g Tertiarbase. 
Das  P i k r a t  krystallisirte aus alkoholischer Liisung in Prismen 

0.1810 g Sbst.: 13.3 ccm N (160, 761 mm). 
rom Schmp. 129O. 

CglHsoOsNq. Ber. N 12.28. Gef. N 12.41. 

B e n z y l -  o - a n i s i d i n .  
Das Benzyl-o-anisidin konnte durch mehretiindiges Erwarmen auf 

dem Wasserbade von 2 Mo1.-Gew. o-Anisidin und 1 Mol -Gew. Ben- 
zylcblorid erhalten werden, besser jedoch dnrch Erwarmen von I Mo1.- 
Gew. o- Anisidin mit 1 Mo1.-Gew. Benzylchlorid und GberschGseigem, 
gepulvertem 9etzkali. Die Auebeute ist anf  diese Weise quantitatir. 
Dickes, gelbes Oel vom Sdp. 217-220O bei 25 mm Druck. 

0.1720 g Sbst.: 0.4569 g GO$, 0.1091 g HaO. - 0.2686 g Sbst.: 15.2 ccm 
N (200, 769mm). 

C I ~ H I ~ O N .  Ber. C 78.90, H 7.00, N 6.60. 
Gef. )) 78.80, 7.10, n ti.69. 

Das P i k r a t  - aus alkoholischer LOSUnR erhalten - stellte 

0.2268 g Sbst.: 25.2 ccm N (18", 761 mm). 
derbe, gelbe Prismen vom Schmp. 137O dar. 

CaoHlsO~N4. Ber. N 12.67. Gef. N 13.11. 

B e n z  y l - a l l y l -  o - a n i s i d i n .  
Diese Base konnte nur in sehr geringer Ausbeute erhalten werden 

durch directe Einwirkung von Allpljodid auf Benzyl-o-anisidin. Besser 
gestsltete sich das Resultat, a ls  21.3 g Benzyl-o-anisidin, mit 20 ccm 
Benzol verdiinnt, um die Wirkung des Allyljodids zu miissigen, und 
dann 16.8 g Allyljodid und fein gepulvertes Aetzkali zugegebeo wurden. 
Dieses Oemenge wurde einige Zeit anf dem Wasserbade erwarmt und 
d a m  die Base zweirnal unter vermindertem Druck deetillirt. Sdp. 
205-20G0 bei 50 mm Druck. 

0.23'36 g Sbst.: 0.7077 g COi, 0.1588 g HaO. 
CiiHjgON. Ber. C 80.63, H 7.50. 

Gef. )) 80.54, 7.41. 

M e t  h y 1 - a1  1 y 1- o - m e t  h oxy p h e n y 1- b en  z yl -am m oniu m j o d i  d. 
u) 1 2  g M e t h y l - a l l y l - o - a n i s i d i n  wurden mit 15.5 g Benzyl- 

jodid versetzt und geriihrt; unter Warmeentwickelnng wird die Masse 
fest. Beim Anreibeo mit Aceton und Aether erhiilt man ein hrgstsllini- 

Berichte d. D. chem.iGesellschaft. Jahrg, XXXIX. 32 
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sches Pulver, das aus Alkohol mit spaterem Zueatz van Aether um- 
krystallisirt wurde und den Zerseteuogspunkt 1200 zeigte. 

0 2730 g Sbst.: S.20 ccm N (210, 776 mm). - 0.4527 g Sbst.: 0.2665 g AgJ. 
CisHaaONJ. Ber. N 3.54, J 32.15. 

Gef. 3.57, n 31.51. 
5) 1.8 g M e t b y l - b e n z y l - o - a n i s i d i n  wurden rnit 1.7 g Allyl- 

jodid versetzt und stehei, gelassen. Nach einiger Zeit setzte sicli ein 
dickrs Oel mit Krystallen ab. Nach zwei Tagen war  alles zu einer 
Krystallmasse erstarrt. Mit Aceton und Aether gereinigt, zeigte das Salz 
den Zersetzungspunkt 118 - 120°; aus kaltem Alkohol urnkrystallisirt, 
hatte es denselben Zersetzungspunkt (1 19-120°) wie dns obige Jodid. 

;) 25,3 g B e n z y l - a l l y l - o - a n i s i d i n  wurden mit 14.2 g Methyl- 
jodid versetzt und im verschlossenen Oefiias auf bewahrt. Nach einer 
Woclie hatte sich eine harzige, krystallinische Masse in geringer 
Menge abgesetzt, wobei ein starker Oeruch nach Benz\ljodid itnd 
Allyljodid zu bemerken war. Da sich die Meuge des Productes auch 
nuch lingerern Stehen nicht rnehr vergrasserte , wurden die Rrystalle 
abfiltrirt, mit Aceton und Aether gewaschen und getrocknet. Sie 
zeigten einen undeutlichen Schmp. 180 - 190° unter Gasentwickelung. 
Nach jedesmaligem Umkrystallisiren stieg der Schrnelzpunkt; zuletzt 
wuiden einheitliche Prismen erhalten, die keinen Schmelzpnnkt zeigten, 
sondrru bei ca. 210 -230O unter Zersetzung sublimirten. Einige Jod-  
bestimrnungen zeigtrn einen vie1 griisseren Jodgehalt, als zu erwarten 
w a r ,  $3 lag pin anomalecl Reactionsproduct, das T r i m e t h y l - o - a n i -  
s y 1- a in m o  n i u rnj n d i d vor. 

0 3805 g Sbjt.: 0.299 g AS J. - 0.2574 g Sbst: 0.2260 g Ag J. 
Cl9E160NJ. Ber. J 43.34. Gef. J 42.45, 42.48. 

C ~ R H ~ ~ O N J .  Ber. J 32.15. 
' l ' i ib ingen urtd R i g a ,  im December 1905. 

13. W. Y s n c h o t  und P. Riohter:  Ueber die Oxydation 
des dreiwerthigen Titans. 11. 

[Mitthcilung atir dern chem. Institut der Universitat Wiirzburg.] 
(Einpee. am 16. Januar 1906; mitgeth. in d. Sitzung von Hrn. R. J. Meyer.) 

In der voraufgehenden Mittheilung I )  haben wir gezeigt, dsss die 
Verbindungen des dreiwertbigen Titans bei der Oxydation durch mole- 
knlarpn Ssuerstoff doppelt so vie1 Aequivalente verbrauchen, a h  dem 
Cdi argang von Ti203 in 2 T i 0 2  entspricht. Das  dreiwerthige Titan 
vt- l -5l t  aich hierbei alsn wie das zweiwerthige Eisen 2). niir daRs bei 

1) vergl.. S. 320-323 dieses Heftes. 
?) Manchot,  Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 27, 420 [1901]. 


