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Das aus dem Goldsalz mit Schwefelsto!f gewonnene C L l o r i d  
krystallieiert in echonen Nadeln, die eich. in Alkobol im Gegensatz 
ztim Carnitinchlorid nicht leicht IBsen. Durch Erhitzen mit sdzsiiure- 
haltigem Alkobol konnte ich dasselbe quautitativ in seinen A t h y l -  
e s t e r  ilberfiihren, den ich als Platinnt analyeierte. 

0.1032 g Sbst.: 0.0256 g Pt. 

Das  P l a t i n n t  dee Atbylesters heqinnt bei 200° zu siotern uod  
schmilzt unter Aufscbiiumen bei 210--212O. Das Goldsnlz der P-Oxy- 
y-trimetbylnmino-buttersaure sowohl \vie das  Platinat (lea Athylesters 
zeigeo aiich im Schmelz- bezw. Zersetzungspunkt so erhebliche Ab- 
weichungen von den analogen Verbindungen des d, l -  Carnitins, daB 
uych deswegen an eine IdentitHt beider Substanzen nicht zu denken ist, 

(GH~oNO&PtCl~ .  Ber. Pt 24.8. Gcf. Pt 24.8. 

456. El. Wedeklnd und 0. Wedekind: 
R l h  Iromeriefall be1 Verbindungen mlt m e 1  glelohem sepm- 

metrieohen Stlokstoitatomen. 
[41. Mi t te i lung  I) Bber d n s  aeymmetr i sche  St ickstoffatom.]  

(Eingegangcn am 1. Oktober 1910.) 
Die bislier hervorgetretene Analogie der Isomeriererhiiltnisse d e s  

nsymmetrischen Stickstoffes mit denjenigen des asymmetrischen Kohlen- 
stoffes lii& voraussehen, daB bei Anwesenheit von z w e i  asymmetri- 
schen Stickstoffatomen in eiiier Molekel zwei inaktive Stereoisomere 
auftreten. Zur experimeotellen Prulung dieser Frage kommen n u r  
solche zweieiiurige Ammoniumbaoen in Betracht, in welchen die beiden 
Sticketoffntome durch Kohlenstotfatorue - i n  der  Regel durch Me- 
thylengruppen - getrennt sind, da  diquartiire Ammoniumbasen vom 
Typiis (R)c(OH).N.N(OH)(R)d nicht bekannt sind’). Die Additions- 
fiihigkeit der d i t e r t i h n  Basen hirogt nun aber, wie lriiher gezeigt *) 
wurde, in ausgesprochener Weise von der LHnge der mittelstindigen 
Kette ab;  selbst bpi Anwesenbeit von zwei Methylengruppen kann 
man nicbt inimer die gewitnscbten diquartaren Salze erbalten, a n  
dereo Stelle hiiufig Amin-Ammoniumsnlze auftreten. DR solche Neben- 

1) Dio beiden leizten Mittcilungen 8. d i s c  Berichtc 48, 1303 ff.  [I9101 

3 Yerg1. dicseBericbtc 43, 300 [1909) und E. W o d e k i n d ,  Zur Stereo- 

3) E. Wcdckind  und W. Naycr ,  diese Berichte 4P, 303 [1909]. 

mtd &chr. f. phyeikal. Chem. 78, 118 ff. [1910]. 

chemie dee lantwertigen Stickstoifcs, 2. Aufl., s. 12 [1905]. * 



produkte beim Suchen nach Isomeren tunlichst zu vermeiden siiid, 
baben wir uns den ditertiiirrii Rnsen der Trimethylenreihe zuge- 
wandt , welche auch die erwartete geniigentle Additionsfiihigkeit zeigteu. 

zuniichst dae T r i m e t h y l o  n - bis - [p h e n y 1 - ir t h y 1 - 
m e t h y l - a m m o n i  u n i j o d i d ] ,  (C6H,)(C?IJs)(C&)(J)N.(CH~)a.N. 
(.J)(CsHs)(C~HJ)(CIIa), aut zwei Wegen her, iind zwnr eioerseits drirch 
Einwirkuog von zwei Molen hlethrljodid auf Trimeth~len-bis-lthylaniliii 
und andererseits durch Addition TOO Diiitbylsulfnt an Trimethylen- 
bikmethplanilin und Umsetzung des zuoachst entstandeoen iitbyl- 
scbwefelsanren Snlzes n i t  Jodkalium. Das auf dem ersten Wege 
entstaodene Salz zerfallt beim Umkrystallisieren io einen relativ 
schwer laslichen und Loch schmelzeodeu Anteil uod in ein Gemenge, 
d a s  im wesentlichen aus einem isomereo , niedriger schmelzenden 
.lodid und eioem Monojodniethylat (Amiu-Ammoniumsalz) besteht; 
durch geeignete hiittel l5Bt sicli ersteres daraus in reinem Zustande 
gewinnen. Die beiden gleich zusammengesetzten Snlze, welche eiiie 
Differenz der Zersetzungspunkte von 44O aufweiseu, bilden sich auch nuf  
dem zweiten Wege, das niedriger schmelzende Jodid allerdinge in sebr ge- 
ringer Menge. Die Bildung der  zwei Salze ruf b e i d e n  Wegen ist deshalb 
wichtig, weil dadurch die Miiglicbkeit ausgescblossen w i d ,  daB eins 
d e r  Salze durch teilweise l’erdrangung von nAthylG durch SMethyla 
zustande gekommen ist, ’eln Vorgang, der bei der Einwirkung yon 
Halogenmethyl aul  gewisse Amine und Ammoniumsalze bekanntlich 
nicht selten beobachtet worden ist I). Zum Vergleich wurde aiiderdem das 
T r i m e t h y l e n - b i - [ d i m e t h ~ l  - p h e n y l - a m m o n i u m  jodid] ,  

[(CGHS)(CH~)II(J) N .(CHp)a .N (J) [(CHI):, (CsHs)], 
d a s  bei dieser Verdrlngungsreaktion hiitte entsteheii kiinnen, synthetisch 
n u s  Trimethylen-bia.-methylaoilin und Jodmethyl hergestellt 3; es erwies 
sich als verschiedeo von den beiden anderen Salzen. Die Isomerie der- 
selben erbiilt sich in den D e r i v a t e n :  besonders charakteristisch sind die 
beiden C h l o r o p l a t i n a t e ,  welcbe sich zwar ungefahr bei derselbenTen1- 
peratur zersetzen und demselbeo Krystallsystem aogehcren, aber trotzdeni 
verschieden eind, auch die C h l o r n u r a t e  und P i k r a t e  sind verschieden. 
Die d - C n m p h e r s u l f o n a t e  sind sich so iihnlich in bezug nuf Krystall- 
babitus, Zersetzungspunkte und optisches DrehungsvermBgen, d a 8  man 
zuniichst an Identitiit glauben konnte; die tatsiichlich bestehende Verschie- 

9 Vorgl. a. a. 0. 89, 481 [1906] und H. 0. Jones ,  Journ. Chem. Soc. 
87, 17‘11 [1906], sowie J o n o s  und Hi l l ,  a. a. 0. 91, 2083 [1907]. 

?) Der Unterschicd in der prozentischen Zosarumensetzung der beitlcii 
Salze - Trimethylen-bis-[plienyl-8tbyl-meth~lammoni~jodid] C 44.53, H 5.63, 
J 44.85 und ‘~rimethylen-bi~~dimcthyl-phenyI-nmmoniuii~jodid] C 42.40, H 5.2, 
J 47.21 - ist so groB, tlaB Verunreinigungcn durch dns letzterc Snlz bei 
den zahlreichcn Analyscn zum Ausdruck gekoniinen airen. 

Wir stellten 
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Zersetznngaponkt 2220; 
durobaichtige Prismen Jodide . . , . . 

denheit ergab sich indessen durch aberfiihrung in die beiden verschiede- 
nen Chloroplatinate. Die d- Br o m cam p h e r a u l  f ona t B sind verschieden. 

Die wichtigsten Eigenschaften der beiden iaomeren Reihen von 
Salzen sind i n  nachstehender Tabelle vereinigt; in derselben sind die 
Abkommlinge des hoch schmelzenden Jodides vorliuufig mit ddesoa, 
diejenigen des tief schmelzenden mit SParae bezeichnet. 

T r ime t h y 1 en - bi8-  [ m e t h J 1- At h J 1 - p h en J 1-am mo n i am b a se n] I). 
-- . ___ 

Salze I Meso I Para 

Zersetznngsp.1770; tnibe 
priamatischeAgglomerte 

Zerretzunge uukt Regen 
2220; monoEline Tahln 
Zoietznngspunkt gegen 

2150 

Chloroplatinatc . '. 
Chloroanrate . . . 

Zersetznngspunkt gegon 
2220; monokhe Prismen 
Zersetznngspunkt gegen 

205 - 206 O 
I Schmp. 129O: Schmp. 165O; 

ondentliche KrystNchen 1 darcheichtige Priemen ' ' ' ' * * 

Schmp. 118-1200; klejne Schmp. 116-118O; kleine 
prismatische Nadeln prismatieche Nadeln 

d-Bromcamphersulfonate - {I S~hmp.163~; krystallinischl 

d-Camphersulfonate . 

Alle Bemtihungen, die veracbiedenen Salzpaare i n  einander iiber- 
zufiihren, waren bisher vergeblich, wenn auch zuweilen Andeutungen 
ftir eine teilweise eingetretene Umlagerung zu kooatatieren waren; 
iiber ein eigenartiges Verhslten des Chloropiatinntes der Para-Reihe 
beim Kochen mit Salzsiiure wird im experimentellen Teil berichtet. 

Eine der beiden isomeren Basen sollte im Sinne der L e  Bel -  
van 't Hoff schen Lehre dem TraubensLure-Typus entsprechen, also 
spaltbar sein, die andere dem Typus der Mesoweinsiiure analog sein, 
eine Vorstellung, die man durch folgende Projektionsform ausdrticken 
kann : 

CsH5 CsHs 

amorph 

C,H, .N .(on) .CH* C,Hr .'N. (OH). CH, 

CH, . N. (OH). C H ~  C H S . N . ( O H ) ~ C ~ &  

Mesoweinsiure-Ty pus Traobenshre-Typus 3. 

(CH& (CH,), 

C6HS cs  H, 

-- 
1) Die Salze schmelzrn durchweg unter Zeractzung, und die Zrrsctzungs- 

3 Die inaktiven Snlze sind nathrlbh a16 mcrmische Gemengo der beiden 
punkte schwanken b b e r  mit der Schnclligkcit des Erhitzens. 

Spjegelbilder zn rerstehen. 
Berlchte d. D. Chem. Gedlscbaft. Jabrg. SXXXlII. 175 
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Um diese Forderung zu priifen, haben viir die schon e r w h t e n  
Bin-d-carnphereulfonate und Bis-d-bromcamphersulfonate der fraktio- 
nierten Kryetallisation aus verschiedenen Losungemitteln unter wech- 
selnden Bedingungen unterworfen ; es  gelang iqdessen bisher nicbt, 
eine der  beiden Basen zu nktivieren. Daher mu0 nuch die Fmge, 
welches Salz dem Traubeosiiure- bezw. Mesoweinsiiure-Typus ent- 
spricht, vorliiufig unerledigt bleiben, ,zumal auch auf Grund der 
Schmelzpunkte lieioe Entscheidung getroffen werden knnn, denn unter 
den entsprechenden aeynm. Kohlenstoffverbindungen, deren Natur 
diirch Spaltungsversuche feststeht, gibt es Mesoverbindungen, die 
hbber, und auch solche, die niedriger schmelzen als die racemischen 
Formen; die in  der Tabelle gewiiblten Bezeichnungen geben a130 
einstweilen uber die Konfigurationen der Isomeren keine Auskunft. 
Urn nichts uoversucht zu lassen, bat Hr. Dr. W o l d .  M a y e r  in Hin- 
blick auf die positiven Ergebnisse, die H. 0. Jones I) bezw. E v e r a t t  
uud J o n e s  ') bei Spaltungsversuchen von schwer aktivierbaren Am- 
rnoniumbasen mit den B i t a r t r a t e n  erzielten, Aktivierungevereuche 
unter Zuhilfennhme von snurem d-weinsaurem Kalium, von d-Wein- 
siiure und von saurem d-weiosaurem Silber angestellt, nber auch ohne 
Eriolg 

Damit ist aber das  hier diskutierte Problem aus der Stereo- 
chemie des Stickstoffes gegentiber den analogen Fiillen aus der Reihe 
des asymmetrisclien Kohleostoffes nicht im Riickshnde, denn die 
Spaltung der stereoisomeren Dialkyl-bernsteinsiiuren, -glutarsiruren, 
-adipinsiiuren - mit diesen und nicht mit den Weinsiiuren sind die 
Trimethylen-big-[phenyl-iithyl-methyl-ammoniu mbasen] zu vergleichen - 
ist ebenfalls bisher nicbt gelungen. 

Leider ist der hier auseioandergesetzte Isomeriefall bei Verbin- 
dungen mit zwei gleichen nsymnietrischen Stickstoffatomen einstweilen 
vereiozelt geblieben; alle Bemtihungen, bei analog zusammengesetzten 
diqunrtirren Ammoniumsalzen ebenfalls Isomere zii fassen, sind bisher 
vergeblich gewesen; namentlich ha t  in dieser Hinsicht ein 6alz von 
hBherem Molekulargewicht, das  T r i m  e t h  y 1 en-bie- [ p  h e n  y 1-m e t h y l -  
b e  n z y 1-am m o  n i 11 m b r o  m i d ]  ') (aus Trimethyleo-bis-metbylnnilin und 

I) Proc. Cnmbr. Philos. Soc. 14, 876. 
Journ. Chem. SOC. 93, 1790 [1908]. 

3) Nach den Erfahruogen in der Reihe der einsiiurigen Baeen laesen 
sich diejenigen Systeme am loichtestcn aktivieren, welche eine Benzyl- oder 
Allylgruppe enthslten; eine zweiehrige Base ist bieher fiberhaopt nicht in 
optisch-aktiver Form erhalten worden. 

9 fTber diesea diquartkre Salz sol1 spAter in Zusammeohang mit anderen 
Beobachtungen berichtet werden. 
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2 Mol. Benzylbromid), versagt. Die Halogensalze mit grofleren Gruppen- 
gewichten sind allerdings wesentlich zersetzlicber, uod es sollen daher 
die weiteren Versuche nicht mehr mit den Halogeniden, sondern mit 
den Salzen anderer Anionen ausgefuhrt werden, welche, wie die Per- 
chlorate, Camphersulfonate usw., z. T. bestiindiger sind. 

Die Arbeit ist inzwiechen auf Verbindungen mit zwei unter sich 
v e r s c h i e d e n e n  Stickstoffatomen ,ausgedehnt worden. 

E x p e r i m e n  t e 11 e s. 
T r i m e t h y 1 e n - bis- [ p h e n y 1 - a t  h y 1 - m e t h J 1 - am m on i u m j o d i d el. 

Trimethylen-bie-athylaoilin ’) kaon entweder durch Einwirkung 
von Methylsulfat und Umsetzung des methylschwefelsauren Salzes mit 
Jodkalium oder direkt durch Behandlung mit iiberschiissigeni Jod-  
methyl in das  diquartiire Ammoniumjodid iibergefilhrt werden. Die 
Umsetzung mit h ie thyhl fa t  (11 g auf 10 g Ditertiiirbase) wurde durch 
zweistaodiges Erwiirmen auf dem Wasserbade zu Ende gefilhrt, 
worauf das iiberschussige hlethylsulfat durch Kochen mit Waseer zer- 
stort und nach dem AbkUhlen mit iiberschussiger Jodkaliumlosung 
versetzt wurde, wobei eine reichliche Fiillung eintrat. Die zweite 
Darstellungsweise ergab durchweg grollere Mengen des niedrig schmel- 
zenden Jodides und wurde daher fast ausschliefllich benutzt. 

24 g Ditertiiirbase wurden mit 40 g Jodmethyl rersetzt; nach 
12-standigem Stehen war  die Mischung erstarrt, die dann noch einige 
Stunden vorsichtig ersiirmt wurde. Das so oder auf dem Umwege 
Uber das  methylschwelelsaure Salz gewonnene Rohprodukt wird aus 
m6glichst wenig siedendem Alkohol umkrystallisiert: der von selbst 
ausfallende Anteil schmilzt unter Zersetzung gegen 20O0, wihrend das 
aus  den alkoholischen Mutterlaugen mit Ather zur  Abscheidung kom- 
mende Salz den Zersetzungspunkt 153O zeigt. Der  schwer lbsliche 
Anteil wurde wiederholt mit wnrmem Aceton extrahiert und dnrauf 
solange aus siedendem Alkohol umlirystallisiert, bis der konstante 
Zereetzungspunkt 222 O erreicht war (BJodid vom Zersetzungspunkt 
2 2 2 0 ~  oder Mesosalt). 

Der leichter losliche Anteil (Zersetzungspunkt 153O) ist noch n i c k  
einheitlich ; ein Priiparat yon konstantem Zersetzungspunkt konnte 

I) Diese ditertiire Baae iet inzwischon von E. F r b h l i c h  (vergl. diese 
Berichte 40, 764 [ 19071) ale N, N’-DiOthyl-trimethylen-dianilin beschrieben 
worden. Wir erhitzten zur Darstellnng 1 Yol.  Trimethylenbromid mit 4 Mol. 
hhylanilin ca. 20 Stdn. auf 1W; die Ausbeute betrug .65-70 g auf 70 g 
Trimethylenbromid. Den Siedepunkt dee Trimethylen-bu-Bthylanilins fanden 
wir zu 240-2420 bei 20 mm Druck. 

175 
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indessen dadurch gewonnen werden, daS die vereinigten Fraktionen 
dea leichter loslichen Salzea mit einer hoch konzentrierten, eiskalten 
Sodalosung zu einem dicken Brei verrieben wurden; nach dem Ab- 
saugen und Trocknen im Exsiccator wurde aus hei6em absolutem 
Alkohol umkrystnllisiert: es ergaben sich zwei Fraktionen, von denen 
die eine iarblose und krystallinische den konstanten Zersetzungspunkt 
177O zeigte, (*Jodid vom Zersetzungspunkt 177% oder Parasalz), wiih- 
rend die andere sich durch ihren unscharfen Schmelzpunkt (gegen 
120°) als ein Gemenge erwies I). 

Die annlytische Zusammensetzung der  beiden Salze war dieselbe. 

S J o d i d  vom Z e r s e t z u n g s p u n k t  22’2Os (Mesosalz). 
0.1560~ Sbst.: 0.2547g COS, 0.0819g HsO. - 0.1258gSbst.: 0.1531g AgJ. 

C,lBasNsJ?. Ber. C 44.53, 11 5.65, J 44.88. 
Gef. 44.50, 5.87, s 44.40. 

K r y o s k o p i s c h e  Molgewichtsbes t immung in  Phenol. 
0.1924 g Sbst. in 24.7 g Phenol: 0.lo Dcpreasion. - 0.4652 g Sbst. in 

14.7 g Phenol: 0.37O Depression. 
Idol.-Gew. Ber. 566. Gef. 584, 5’23. 

DJodid vom Z e r s e t z u n g s p u n k t  177Oa (Paraaalz). 

CO,. 0.0863 g H,O. - 0.1360 g Sbst.: 0.1135 g hgJ (nach Carine). - 
0.1274g Sbst.: 0.0566 g J (nach Denns ted t ) .  - 0.1281 g Sbst.: 0.1051 g 
AgJ (durch Fitllung). 

0.1185 g Sbst.: 0.1931 g Cot, 0.0621 g HIO. - 0.1612 g Sbst.: 0.2623 g 

HssN, J,. Bey. C 44.53, H 5.65, J 44.88. 
Get. 44.46, 44.38, * 5.86, 5.99, a 4469, 44.43, 44.83. 

Kr y 0 s  k o p  i s c  he Mo 1 gew i c  h t s  b es  t imm u n g in Phenol .  
0.3410 g Sbst. in 25.7 g Phenol: 0.18O Depression. - 0.S80 g Sbst. in 

25.7 g Phcnol: 0.330 Depression. 
Mo1.-Gew. Ber. 566. Gef. 553, 554. 

Beide Jodide sind zwnr krystallisiert; indessen konnten nur von 
dem Salz Zersetzungspunkt 222O mefibare Krystalle erhalten werden. 
Hr. Dr. A. P o c  k-Charlottenburg hatte die Freundlicbkeit, dieselben 
zu untersuchen und uns iiber seinen Befund Folgendes mitzuteilen. 

1) Dasselbe bestoht der Hauptsaohe nach aue dem Amin-ammoniumsalc 
(Monojodmethylat), (c#&)(Cs&)N.(C&)s .N(CIHS)(C.&)(CBI)J, entatanden 
aus dem Hpdrojodid boi der Behandlung mit Soda, 

0.2861 g Sbst.: 0.1765 g AgJ. 
CloHBN2J. Ber. J 29.94. Gef. J 32.87. 
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Trimethylen-h i - [p  henyl-iithyl-methyl-ammoniumjodid J 
vorn Zersetznngepunkt 222” (.Meso*). 

Krystallsystem : monoklin. 
Beobachteta Formen: b {OlO}, m {110}, c {Ool} und r (710). 

Die farbloeen Krystalle eind prlsmatisch nach der Vertikalechee ond 
bia 111) nun lang nnd I/, mm dick. Von den Formen der Prismenzone herrscht 
b {OlO} regelmaig vor. Die Endlachen konnten bei der geringen Gr& 
und Unvollkommenheit der Krystalle nicht gemessen aerden. 

Beobachtet: m : m - ( I  10) : (170) = 70° 28’ 
Spaltbarkeit nicht beobachtet. AuslBachungerichtung den Lichtes ouf der 

Symmetrieebene b { 110) 70 gegen die Vertiialrchse im spitzen Winkel geneigt. 
Die Ausbeute an den beiden isomeren Salzen iet naturgemiil3 in- 

folge dee vielen Umkrystallieierens unbefriedigend; das Jodid vom 
Zersetzungspunkt 222O entsteht in tiberwiegender Menge. Das Salz 
vom Zereetzungepunkt 177O konnten wir bei den ersten Versuchen 
immer nur in kleinen Quantitiiten ieolieren; wenn man aber rnit be- 
sonderer Vorsicht verfiihrt - besonders bei der Behandlung mit 
kalter Sodal6sung -, so gelingt es, aus 28 g Ditertiiirbaee 4 g des 
niedrig schmelzenden Salzee zu gewinnen und aul3erdem 14-15 g dee 
hoch schmelzenden Jodides. Wesentlich ungiinstiger geetaltet eich die 
.4usbeute a n  Salz vom Zersetzungspunkt 177O bei der Darstellung 
xuf dem zweiten Wege durch 

E i n  w i r k u n g v on  D i ii t h y 1s u 1 f a t  a u  f T r i m  e t h y l e n  - bi8- 
m e t h y l  a n i l i n .  

1 Mol. Trimethylen-bis-methylanilin I) wird rnit a’/, Mol. friwh 
destilliertem Diiithylsulfat 3-4 Stdo. aut 80-90° erwiirmt, worauf 
der OberschuB des letzteren durch liingeres Kochen mit Wnsser zer- 
et8rt wird; die Jodide werden dann in  der Kiilte rnit uberschiiasiger 
Jodkaliumlosung ausgeiiillt. Die Trennung erfolgt in der oben an- 
gegebenen Weiae ’); das niedrig schmelzende Jodid entsteht in  sebr 
geringer Menge (aus 13 g Ditertiiirbase wurde in eioem Fall gernde 
eine zur Analyse hinreiohende Quantitiit gewonnen). Im ubrigen 
wurden beide Salze durch Zereetzungspunkt und Krystallhabitus mit 
den auf dem ersten Wege gewoonenen Jodiden identifiziert. 

1) Vergl. E. FrBhl ich ,  diese Berichte 40, 764 [1906]; wir fanden den 
Siedepunkt des Trimethylen-bis-methylanilins zu 223-2290 bei 15 mm Drnck 
und den Schmehpnokt zu 500. 

3 Die mittlero Fraktion ergab beim Umkrystallisieren ein Salz vom 
Zersetznogspnnkt 1500, dae sich aber nicht weiter relnigen lien; der Analyse 
nsch (Jodgehdt 31.8O/o) besteht ea der Hsnpteache nach am dem Monojod- 
itthylot dee Trimethylen-bO-methylanilin~. 
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Jodid  v o m  Zersetzungspunkt 222O (deaoa). 

C2,Ht2NYJy. Ber. J 44.88. Gef. J 45.08. 

Jodid  vom Zereetzungspunkt 177O (*Pama). 

0.1367 g Sbst. : 0.1 141 g Ap; J. 

0.1503 g Sbst.: 0.1255 g AgJ. 

Um 1 age  r u n g s v e r s u c  h e  wurden mit dem niedrig schmelzenden 
Jodid i n  verschledenen Solvenzien vorgenommen; bei mehrstundigem 
Kochen einer amylalkoholischen Losung trat fast vollige Zersetzung 
ein. Beim Kochen mit konzentrierter Salzsiiure war - sbgesehen 
von einer partiellen Zerlegung - keine Verandernng zu bemerken. 
Dagegen wurde nach mehrtiigigem Kochen einer alkoholischen Losung 
ein Salz zuruckgewonnen , das nach dem Umkrystallisieren gegen 
191O unter Zersetzung schmolz; es gelang indeseen bisher nicht, bis 
zum Zersetzungspunkt 222O zu gelangen. 

Ber. J 44.88. Gef. J 45.12. 

C h l o r o p l a t i n n t e  d e s  T r i m e t h y l e n - ~ - i s - [ p h e n y l - ~ t h y l - m e t h y l -  
am rn oniums].  

Die Isomerie erhiilt sich in den Chloroplatinateu; sie wurden i n  
der ublichen Weise aus den lreien Amrnoniunibasen (aus den Jodiden 
mittels Silberoxyd) mit Salrsiiure und iiberachussiger Platinchlor- 
wasserstorfsiiure dargestellt. Die erhaltenen arnorphen NiederschlHge 
wurden AUS siedender 28prozentiger SalzsHure umkrystallisiert. 

CLloroplntinnt ails dom Jod id  vom Zersetzungspunkt 222O (Meso). 

C?1II,?N1PtCls. Bcr. Pt 27.2. Gef. Pt 47.31. 

Chloroplatinnt nus dem dodid  r o m  Zcrsotrungspunkt 1770 (Pam). 

~ , H , , N ~ P t C l ~ .  Ber. Pt 87.8. Gef. Pt 27.18, 27.03. 

0.3219 g Sbst.: 0.0882 g Pt. 

0.1733 g Sbst.: 0.0470 g Pt. - 0.1428 g Sbst.: 0.0386 g 1%. 

Beide Chloroplutinate zersetzen sich nnniihernd bei derselben 
Temperattir (222O), nnchdem schon gegen 21 6 O  Schwarzfiirbung ein- 
getreten ist. DnB die Snlze trotzdern rerschieden sind, geht schon 
n u s  dem yerschiedenen Habitus der Krystnlle hervor (einerseits dunkel- 
gelbe Tafeln yon rhomboedrischem Habitus, andererseits hellgelbe 
zugespitzte Prismen). Die Chloroplatinate gehiiren zwar beide dem 
monoklinen Krystallsystem no, sind aber trotzdem verschieden. Hr. 
Dr. A. F o c k  stellte uns folgende Daten ails seiner krystallographischen 
Untersuchung zur Verfiigung: 
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C h l o r o p l a t i n a t  aus  dem J o d i d  vom Z e r s e t z u n g s p u n k t  222O (,Meso#). 
Krystalleystem: monoklin. 

Beobachtcte Forinen: c = {Wl}, 0 = { i l l )  und m = (110). 
Die Krystde sind tafelfhnig nach c (001) und bis 1 mm lang bezw. 

breit und 0.2 mm dick. Von den angegebenen Formen wurde m (110) nnr 
mit einer Flsche an einem eimigen Individnum in unvollkommener Ausbil- 
dong beobachtet und dernentsprechend - bel der Unsicherheit des Messungs- 
reaukah  - von einer Berecbnung des Acbsenverh~tnisses abgesehen. 

Beobachtet : 
O : O  = (iii):(iii) - 700 25' 
o : c = f i l l )  : (001) = 49O 14' 

N : C = (110) : (001) = 77'/r C& 

Spaltbarkeit nicht beobschtet. Ebene der optischen Achsen=Spmnietrie- 
ebene. Durch c{OOl) tritt cine Achse IUS, und zwar scheinbar ca. 100 
gegen dio Normale geneigt im atumpfen Winkel p. 
C h l o r o p l a t i n a t  B U S  dem J o d i d  vom Z e r s e t z u n g s p u n k t  177O (DPnra.). 

KrystaUsystem: monoklin. 
Beobachteto Formen: b - {OlO}, m = {110). 

Die Krystalle sind prismatisch nach der Vertikalachse und bis 11/$ mm 
lang und 0.2 mm dick. \'on den beiden Formen der Prismenzone henscht 
teile b {OlO), teils eine Flgcho von m { 110) vor; meDbare Endflkhen konnten 
nicht aufgelunden werden. So aci t  bei der trciben und anvollkornmenen 
Beschaffcnbeit eine optische Untersuchung rnbglich, scheinen die Individuen 
regelm&J%g Zwillinge darznstellen. 

Beobachtet: m: m = (IlO):(liO) - 81° 54'. 
Spaltbarkeit xnhrscheinlich nach b {OlO}. Durch die Flahen dea 

Prismas tritt eine Achse scheinber cn. 30--400 gegen die Normale geneigt 
aus. NBhore Bestimmung der h'eigung und Auslbschungsrichtung bei der 
Unsicherheit der A uflrgerung nicht zu erreichen. 

Durch tagelanges Kochen der slrlzsauren Lasung des Chloroplnti- 
nnts aus dem Jodid vom Zersetzungspunkt 1770 erhiilt man beim Aus- 
krystallisieren ein Gemenke, in welchem sich tafelformige Kryetalle 
behnden, die den Krystallen des anderen Chloroplatinate zum Ver- 
wechseln Iihnlich sind; bei der Untersuchung im polarisierten 1,icht 
tritt  indessen die Verscbiedenheit hervor: erstlich liegen die AiislB- 
schnngsricbtungen nicht diagonal, und zweiteos zeigt die optische Achse, 
vielcbe durch die AuflagerungsUiche aristritt, eine weit stiirkere Nei- 
gung gegen die Normale (30-40°), ale bei dem ursprunglichen Chloro- 
platinat aus  den1 Jodid vorn Zersetzungspunkt 222O (Neigungswiokel 
ca. 100). Anscheinend liegt hier eine neuePorm vor, d a  diegrystal le  
auch nicht mit dem Chloroplntinat aua dem Para-Salz identisch sind. 

C h l o  r o a ur a t e der beiden bomeren Ammoniambasen wurden in khnli- 
aher Weise dargestellt, vie die Chloroplatinate; sie krystallfsieren wen@ 
gut. Die Isomerie bleibt auch hier erhalten. 



C h l o r o a u r a t  a u s  d e m  J o d i d  vom Z c r s e t z u n g s p u n k t  22.10 (*Mesou). 
Gelbe Krystallchen, die sich gcgen 2150 zersetzen. 
0.266f g Sbot.: 0.1063 g Au. 

C,IHa,NyAuaC&,. Ber. Au 39.83. Gef. Au 39.93. 

C h l o r o a u r a t  aus d e m  J o d i d  vom Z e r s e t z u n g s p u n k t  177O (*Para*). 
Gelbes I<rystnllpulser vom Zersetzungspunkt 205-2060. 
0.3771 g Sbst.: 0.1 112 g An. 

GtHsaNIAu,CIn. Ber. An 39.83. Gel. Au 40.12. 
Die P i k r a t  e wurden durch Neutralisieren der freion Ammoninmbasen 

mit wiifiriger Pikrinsiiurelijsuug dargestellt; hierbei entstehen zunachst schmic- 
rige Niederschlirge, die d a m  boim Stehen outer Eiskiihlung fest und krystal- 
linisch werden. Beide Pikrate sind durch rclativo Schmerl6slichkcit in Alkohol 
ausgezeichnet. DasSalz aus dcm Jodid vom Zersetz~ngspunkt222~ beateht aus un- 
deutlichen Krystsllen, welche gegeu 129O schmelzen, wihrend das Pikrnt BUS 

dem Jodid vom Zersetzungspunkt 1770 lhgliclie durchsichtige Prismen bildet, 
die gegen 165O schmelzen. Die kystallographische Verschiedenheit lie8 sicb 
bci der Unvollkommenheit des Materials nicht mit Sicherheit feststellen. 

C h l o r i d e  und N i t r a t e  zeigcn keino Krystallisntionsfehigkeit. 

T r i m  e t h 7 1 e n - bi6 - [p h en J 1 - ir t h y I - m e t h y 1 - ammonium - d - c a m  p h e  r - 
s ulf o n  at], 

nus dem Jodid vorn Zcrsetzungepunkt 222O (*Meso.). 
Ein Gemenge von 32 g Jodid iind 38 g d-camphersulfosaurem Silber 

murde mit Alkohol iibergossen, gut durchgeschiittelt und einige &it ant dem 
Wasserbade crwlrmt. Nach dem Abtiltrieren vom Jodsilber wurclen durch 
vorsichtigea Verdampfen des Usungsmittels 42 g cines festen Sdzea erhaltan. 
Es wurde aus warmem Aceton-Essigester wiederholt umkryst allisiert nnd bis 
zur Gewichtskonstanz im Exsiccator getrocknet. 

BaSOd. - 0.2732 g Sbst.: 9.7 ccm N (200, 724 mm). 
0.105 g Sbet.: 0.2442 g COY, 0.0765 R H,O - 0.1642 g Sbst.: 0.0945 g 

C.1 HrrOe N,&. Ber. C 63.57, H 8.01, S 8.27, N 3.78. 
Gel. s 63.43, s 8.15, s 7.90, 4.00. 

Diu DO-Camphersulionat schmilzt uoscharf zwischen 118-1200. 
Das Sslz wurde aus verschiedeneu Solvenzien der iraktionierten Rrystnl- 

lisation untenvorfen. Die Drehwerte der ersteu Fraktionen sind in nachsto 
hender Tnbelle zusammengestellt: 

I I I 

N,.. Suhstmz I ccm HgO; 
in g Rohrllinge I I .  

I I 

I usungsmittel 
zur I Fraktiooierungl 

[MI 

+ 0.190 + 0.69O + 0.52O 

+ 13.360 + 12.320 + 12.7O 

0.1422 :20; 2 dm 
05601 20; 2 D 

0.3302 ! 20; 2 s 

0.2804 1 2 0 x  
0.1917 20; 2 s 

+ 103.4O + 96.330 + .- 98.5O 

' it;:$ 
Essigester 

wcnig Aceton 
1 und 

1 Aceton 
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1 

Eine Spaltnng in die optisch-aktiven Komponentcn war nlcht eingetreten, 
a ie  nus den hiolekulardrehungen zu ersehen ist, welche sich in der Nahe des 
theorethchen Wertes f8r Lwei d-CamphersulfosauiIonen ([MI, = + 103.40) be- 
wegen. 

T r i m  e t h y 1 en-bia-rp h e n y 1- &t h y 1- met  h y I - a m m on i u m - d- cam p h e r - 
s u 1 I o ria t] , 

.aus dem Jodid vom Zersetzungspunkt l'iio (~Pam.). 
Dmtellung, wie oben durch Umsetzung von 5.4 g niedrig schmelzendem 

Jodid mit 10.1 g d-SilbercamphersulIonat in warmer methylalkoholi~cher G- 
sung. Das nach d e n  Verdunsten dcs Lbsungsmittela im Vakuumexsiccator 
hinterbleibende Salz ist zunichst sirupbs, aird aber nach einiger Zeit lest 
und krystdlinisch; es wurde a06 Essigester-Aceton aiederholt umkrystallisiert. 

0.1518 R Sbst.: 0.3545 g CO,, 0.1 131 g Ha0. - 0.2765 g Sbst.: 0.1635 g 
BaSOa. 

C ~ I  He, 08 Ns&. Ber. C 63.57, H 8.01, S 8 27. 
Get. n 63.69, 8.31, 8.05. 

Der Schmelzpnnkt dieses RbCampheraulfonats liegt bei 116-1180, fnllt 
also nnpfahr mit demjenigen dee isomeren Palzes (nus dem Jodid vom Zer- 
sctzungspunkt 2233 zwammen. Auch aonst ist die Ahnlichkeit der beiden 
Salze in Bezug auf Krystallhabitus I), Lbslichkeit USIV. so auffallond, daB man 
an Identitit glauben k6nnte. Die tatskchliche Verschiedenheit zeigt sich je- 
doeh in  dem Verhalten der mit SalzsAure versetzten Lbsungen gegen Platin- 
chlorid; hierbei fallon die beidcn versc  hiedenen'ohen beschriebcnen Chloro- 
platinate BUS, die mit den fdiheren PrLparaten - auch krystsllographiscli - 
ideotifiziert werden konnten. 

Dic .fraktionierte Krystsllieation nus verschiedcnen Solrenzien und LB- 
sungsmittelgemischen lieferte Rnch hier keinc Frak.tionen, deren Molekular- 
drehungen eine eingetretene Spaltung in dic aktiven Komponenten anzeigten, 
rie. atu der folgenden Tabelle zu ersehen ist. 

I 
+0.420 + 131 + 101O 

0.1486 10; 1 dm + 0.200 + 13.460 + 104.20 Essigester 

1) Die Ansbildnng der Krystdlchen ist so schlecht, daS eine krptallo- 
graphiche Untersuehnng nicht mbglich war. 
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+ 563.70 
+498.50 + 5940 + 543.40 + 540.80 + 4940 
+ 442 40 

T r i m e t h y l  en-bl-[phenyl-athyl-methyl- a m m o n i u m - d - b r o m -  
c a m p  h e r i u  1 f on a t] , 

auB dem Jodid vom Zersetzungspunkt 2220 (.Meso+ 
Umsetzung, wie bei den Camphenulfooaten, von 24.7 g Jodid mit 35.6 g 

d-bromcamphersulfotaurem Silbor in hthylalkoholischer LBsung: die e inge 
engte Reaktionsllhseigkeit wird vorsichtig nach und nach mit Ather amp- 
falit. Farbloses, kystalliekchse Pnlver vom Zersetzungapuokt 1630. 

0.1327 g Sbst.: 0.2553 g CO,, 0.0789 g HsO. - 0.1949 g Sbst.: 0.0972 g 
BESO,. 

C ~ I H ~ O s N , B r ~ & .  Ber. C 58.79, H 6.44, S 6.87. 
Gel. * 52.48, * 6.65, * 6.85. 

Die Ergebnisso der Spaltungsvesuche aus verschiedenen LGsungsmitteln 
sind aus folgender Tabelle zu eriehen: 

Aceton und 

Methylacetat 

Methylformirt 

1 Alkohol 1 uud 

Substanz I ccm; 
in g I Rohrlhnge n i [-ID 
0.2849 20; 2dm 
0.1346 10; 1 
02385 20: 2 * 
0.4251 20; 2 )D 

0.2307 1 25: 1 

+ 1.720 + 0.720 + 1.520 
+ 2.490 + 0.510 + 1.71O 
t 1.050 

+ 60.370 + 53.470 + 63.730 + 58.580 + 55.970 + 530 + 47.470 

I IimnPemitteI 
zur j Fraktiinierung 

Die molckolaren Drehwerte zeigen keinen gro6en Gang; die Werte von 
Nr. 4 und 5 entsprechcn ungefihr den Molekularrotationen von zwei d-Brom- 
camphersulfoa8ure.Ionen (2 x 270 = 540). Spaltuog konnte nicht eiogetreten 
eein; tatsachlich erwicsen sich die durch Fallen mit Jodkalium rrgenerierten 
Amnioniumjoclide bei. clcr polarimctrischen Priifung als inaktiv. 

Dss R i s - ~ r o m c a m p h e r s u l f o n r t  aus dern Joclid vom Zersetmnge- 
punkt 177O (*Parnu) ist amorph und lieD sicb ruf keine Weise zum Krystalli- 
sieren bringcn; es bildet s p r d e ,  hygroskopischo Haute, die bei dcr Polarisa- 
tiou folgende Znhlen gaben. 

0.6332 g Sbst.: a = + 3.310, wonach [,*ID = + 52.2i0 und [M], = + 487 40 
(20 ccm \Vabeer; ?-dm-Rohr). 

Das s a u r e  T a r t r a t  der Meso-Base wurde rus eincm innigen Gemenge 
d w  Jodides mit saurem d-weineeurcn Kalium durch Erwirmen mit Methyl- 
alkohol aul 400 dargestellt; das nach dem hbfiltriercn des Jodkaliume durch 
Verdunsten des Lbeungsmittels erlialtenc Salz eratarrte boim Abkhhlen auf 
+ 5O zu einer glaeartigcn Masse, die bei Zimortomperatur wieder sirupcs 
wurde und nicht zum Krystallisiereo gebracht werden konnte. 

T r i m e  t h y len-bis-[p h e n y  I -d im e t  h y I-ommon i um jodid]. 
Ein Gemisch von 5 g Trimethylen-btj-methylmilin und 9 g Methyljodid 

bt nach 12 Stdn. zu einer festen Masse erstah; durch wiederholte Krystalli- 
sation nus Alkohol erhklt man Nadeln vom Zersetzungspunkt 2160. 
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0.1160 g Shst.: 0.1017 g AgJ. 
C19HtsNIJ~. Ber. J 47.21. Gef. J 47.34. 

Die vorstehend beschriebenen Versuche waren der Hauptsache 
nach echon im Sommer 1907 beendet; sie wurden d a m  - mit Aue- 
nahme der Spaltungsversuche - mit frisch dargestelltem und sorgfiil- 
tig gereioigtern Ausgsngsmsterial ganz wiederholt und durch ver- 
schiedene Kontrollanalysen mit den neuen Prliparaten ergiinzt. Meinem 
Privataesistenten Hrn. Dr. P. K o b e r  dsnke ich auch an dieser Stelle 
Hlr die hierbei geleistete wertvolle Hilfe. 

StraOburg i.E. Chem. Universitiita-Laboratonurn im September 1910. 
E. W edek  i n  d. 

688. Wilhelm Wislioenus und Karl RUB: 6ber dru 
Qlorm yl-fluoren oder den Diphenylen-amtaldehyd. Ill) 

[Am dem chemischen Laboratorium dor Universitlit Tlbingen.] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1910.) 

entsteht 
leicht durch Kondensation von A m e i e e n s l u r e e s t e r  und Fluoren 
mittels alkoholfreien Kaliumiithylats. Wendet man reine und troekae 
Materialien an, so betriigt die Auebeute iiber 90Ol0 der berechneten 
Menge. Das erste Resktionsprodukt ist die (nicht isolierte) Kalium- 
verbindung, welche in Wasser leicht 16slich ist, sich aber in dieser 
LBsung allmiihlich zersetzt. Man beobachtet eine langmm zunehmende 
Triibung, indem sich neben ameisensaurem Salz Fluoren und (durcb 
Luftoxydation) Fluorenon nbspaltet. Beini Ansiiuern k6nnen je nach 
dem Verfahren zwei Formeu dee Formylfluorens gefiillt werden - 
die alige, meist gelb gefiirbte Sa-Form. und die farblose, krystalli- 
sierende, unscharf bei 70° schmelzende. *@-Form(. Die naheliegende 
Vermutung, da13 es sich hier um ein Desmotropen-Par, 

F o rm J 1 - f 1 u o r e  n oder D i p  h en y le n - a ce  t a Id e h y d 

c6 H d ; ~ ~ .  CH 0, 
'I' bH4 I. c6H'>C:CH.0H, - 

c6 Ha 
handle, hat sich n i ch t  bestiitigt. Wir mossen vielmehr annehmen, 
dal3 in r e i n e m  Zustande nur der farblose wahre Aldehyd (11.) - 
die +Forma - und ein bernsteiniihnliches Polymeres mit dem 
doppelten Molekulargewicht isolierbar iat. Jene meist gelb gefiirbte, 
in frischem Zustande jedoch fast farblose, ziiholige m-Form. ist, 
wenn eie aue der noch iitherhaltigen wiihigen Liisung der Kalium- 

1) Vergl. dieso Berichte 48, 785 [1909]. 




