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Die friiber I) aufgestellte Tabelle der Bezieh ungen der Isatinfor- 
men unter einander erfiihrt dorch die obigen Versuche folgende Er- 
weiterung : 

Isati n -1 actam 

.Methylhher 4 

 satin-~aetim 1 Isatol 

Mrt by lather 
n Benrol bei 

2000 
Dimethyl-isatol 
beim Uni kry- 

stallisieren 

Isatinon 

-+ Isatinon 

-+ Dimethyl- 
isatinon 

Dimethyl- 
isatinon d u d  

Methy lieren 
Dimtth yl- 
isatinon 4- 

Isatinon und 
Alkali 

Isatinon t- 

Isatinol 
~~ 

-+- Dimethpl- 
isati u ol- 

met t~ y liither 
derselbe durch 

Kocben mit 
Eisessig 

-+ Isatinol 

dasselbe 
dumb Umkry- 

stallisieren. 

480. El. Wedekind und Th. Goost :  mer anomale quartbe 
Ammoniumsalee. 

51. Mitteilung iiber das asymmetriscbe Stickstoffatom. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat StraBburg.] 

(Eingegangen am '26. Oktober 1918.) 

Vor einiger Zeit a) baben wir in einer Arbeit uber Bstereoisomerie 
bei Verbindungen rnit zwei unter sich ungleichen a3ymrnetrischen 
Stickstoffatomen. raumisomere diquartiire Salze beschrieben, deren 
Hanptvertreter, das T r i m  e t h y l e  n - b i s  - a rn mon i u m- (m e t h y 1 - p b e- 
n y l -  a l l y ] ) -  j o d i d -  ( m e t h y l -  p h e n y l -  b e n z y 1 ) - b r o m i d ,  J(CH3) 
'(C6 H5) (C ,  H,) . N . (CH8)a . N (Cr Hr ) (CS Hs) (CHs) . Br, aus M el h y I-  p hen yl- 
8llyl-[(methyl-phefiyl-amino)-propyll-ammonium jodid und Benzylbromid 
,entsteht. 

I )  B. b l ,  1280 [1915]. a) B. 49, 942ff. [1916]. 



Es war beabsichtigt, noch andere diqudrtare Ammoniumsalze von 
volliger Asymmetrie herzustellen, urn sie auf das  Vorhandensein von 
inaktiver Stereoisomerie prufen zu konnen. 

Als Ausgangsmaterial kam in erster Lioie das  N , N ’ - D i m e t h p l -  
di i i thyl -p ,p’ -diamino-diphenylmethan,  (CHa)(CsHs)N. 
CHa . c.3 HI, N (C&)(Ca Hs) in Betracht. Der Versucb, aus  dieser 
Base durch Einwirkung von 1 Mol n-Propyljodid ahnliche verbin- 
dungen herzustellen, fuhrte zu unerwarteten Ergebnissen. Das Re- 
aktionsprodukt entsprach nlkht der erwarteten Formel (CHa)(Ca Hs) N. 
CsH*.CHs .C6H4 .N(CHa)(CoHs)(Ca H?).J, sondern war zusammen- 
gesetzt aus  z w e i  Molen Base und e i n e m  Mol Propyljodid: 

2 [(CHa)(Ca Hs)N. Cs H I  - CHz . Cs H,. N(Ca Hs) (CHs)], Cs H, J; 

es kommt also nur e i n  Mol Halogenalkyl auf v i e r  tertiare Stick- 
stoffatome. Ahnlich abAorm zusammengesetzte Salze erhl l t  man 
ferner mit Propylbromid, Isobutyljodid und Athyljodid j sekundiires 
Butyljodid wird iiberhaupt nicht addiert, wahrend Methyljodid sich in 
normaler Weise an beide tertiaren Stickstoffatome anlagert; ferner ist 
schon seit liingerer Zeit bekann.t I), daB Benzylbromid und AHyIjodid 
mit der Base normaler Weise reagieren. 

Von den anomalen salzen wurde dasjenige aus Propyljodid - 
im  Folgenden kurz a h  Banomales Jodidc bezeichnet - genauer 
untersucht. 

Zunachst war  es  von lnteresse festzustellen, ob sich das  Jodid 
i n  Salze anderer Sauren uberfiinren liiBt, ohne daB die abnorme Zu- 
sammensetzung verloren geht. Es zeigte sich, dsJ3 nur das P e r c h l o r a t  
in  seiner Zusammensetzung den anomalen Jodiden eotspricht. 

Bei allen anderen Umsetzungen t ra t  Zerfnll ein i n  dem Sinne, 
daB e i n  Mol. Base abgespalten wird und ein normales Aminammonium- 
aalz zuruckbleibt, entsprechend dem Schema: 

2[(CHa)(CaHa)N.CsH,.CH,.C6H4.N(C,Hs)(CHa)], [Ca& XI 
--f (CHa) (CB H5)N. Cs H* .CHs. Cs H4. N (Ca Hs)(CHa) + 

(CHa)(Ca H5) N . Cs Hc . C h .  c6 Hc .N  (C, Hs)(CHa) (Cs H,)X. 
Auf diese Weise entstanden das normale Cblorid, Bromid, Nitrat 

nnd Camphersulfonat ’). Aus den waBrigen Losungen dieser Salze 
konnte durch FiiUung mit Jodkalium das n o r m a l e  3 o d i d  gewonnen 
werden, welches durch diiekte Addition a n  die .Ditertiiirbase nicht 

1) E. F r o h l i c h ,  B. 44, 1049 [19Li]. 
Ein Versuch, durch fraktionierte Krgstallisation eine Aktivierung der 

zu Grunde liegenden Base zn erzielen, verlief negativ. 



zu erhalten ist; es  i d  ebenso bestandig wie das anomale Jodid. A l s  
letzteres mit Silbetoxyd- umgesetzt wurde, fand sich keine anomale 
Ammoniumbase vor; vielmebr trat auch bier Zerfall in Ditertiiirbase 
ein; in Essigsfnre gelost, konnte sie mittels Jodkalium. in das  nor- 
male Jodid (s. 0.) ubergefuhrt werden, w e l c h e ~  sich durch direkte 
Addition nicbt bildet. 

Bemerkeoswert ist aber, daB es durch eine weitere unerwartete 
Reaktion erbalten werden kann:  wenn man namlich das anomale 
Jodid in Alkohol lost und konzentriertes A m m o n i a k w a s s e r  zufiigt, 
so spaltet sich e i n  Mol Ditertiarbase ab, welches man mit Ather 
oder Benzol extrahieren kaun. Die zuruckbleibeode Losung liefert 
beim Einengen das normale Jodid, welches, in  Alkohol gelost, mit 
berechneter Menge Ditertiarbase versetzt, wiederum in das a n o m  a1 e 
Jodid iibergeht. 

Von beiden Jodiden wurden LeirfHhjgkeitsbestimmungen in ab- 
solutem Alkobol ausgefiihrt : es ergaben sich keine wesentlicheo 
Unterschiede. Moleliulargewichtsbestimmuogen des anomalen Jodides 
i n  Aceton und Chloroform ergaben zu kleine Zahlen: es tritt bei den 
Siedetemperaturen der Losungsmittet weitgehender Zerfall ‘ein, und 
zwar i n  Aceton als Dissoziation, wahrend in Chloroform vollkommeoe 
Zersetzung stattfindet. 

D a  das anomale Jodid noch drei tertiiire Slickstoffatome enthalt, 
wurde es auf sein Verhalten gegen reaktionsfahige Halogenalkyle 
gepriift, insbesondere gegen Benzylbromid: bei Verwendung aqui- 
molekularer Mengen erfolgt, wenn auch laogsam, Addition: es  ergab 
sich, daR ungefahr die Halfte des anomalen Salzes mit zwei Molen 
Benzylbromid i n  Reaktion getreten war; es konnen sogar drei Mole 
Benzylbromid aufgenommen werden. Danach ist anzunehmen, dnB 
das  Salz wieder in  der oben augegebenen Weise zerfallt, indem das 
entstehende normale Jodid ein Mol Beozylbromid anlagert, wlhrend 
die abgespaltene Ditertiarbase ein bezw. zwei Mole Benzylbromid - 
je nach den Mengenverhaltnisseu - aufnimmt. 

Ein eindeutiger experimenteller Beweis fur diese Buffassung 
konute leider uicht erbracht werden, da  sicb das  Salzgemenge nicbt 
restlos aufarbeiten IieB. Durch Uberfiihrung in die P e r c h  l o r  a t e  
konnte schliel3lich e i  n einheitliches krystallisiertes.Salz gefaBt werden, 
dessen Zusammensetzung der Formel Cl 0 4 .  (CHI) (C, H5)(Cr HI) N . 
C~H~.CII,.C,H*.N(CHa)(CaHs)(C~H~).ClO4 entspricht. 

Ein v6llig asymmetrisches Salz der zugehorigen Rase entsteht 
durch direkte Addition von Benzylbromid an das  n o r m a l e  Jodid. 
Dieses J o d i d - B r o m i d  entspricht durchaus dem i n  unserer letzten 



Mitteilung ') eingehend geschilderten Salztypus mit zwei unter sich u n -  
g l e i c  h e n  asymmetrischen Stickstoffatomen, welches nach der  stereo- 
chemischen Theorie in zwei inaktiven Formen auftreten muI3. Das 
war auch in dem vorliegenden Falle zu erwarten: die fraktionierte 
Krystallisation fuhrte auch zu Fraktionen, deren Eigenschaften ab- 
weichend sind. D a  die Unterschiede zu gering waren, um einen 
sicheren SchluI3 zu gestatten, wurden die beiden Hauptfraktionen i n  
die Camphersulfonate iibergefiihrt, welche zunachst Ole bildeten : das 
erste Salz Ioste sich in Aceton und Essigester schwerer als das  
zwrite. Verwandelt man die Camphersulfonate mit uberschussiger 
JodkaliumIosung in die D i j o d i d e ,  so erhalt man zwar in  Alkohol 
schwer losliche und gut umkrystallisierbare Jodide; die Zersetzungs- 
punkte derselben sind aber unscharf uud von der Art des Erhitzena 
besonders abhlngig. Unter gleichen Bedingungen schmilzt die erste 
Fraktion 4- -5O hoher als die zweite, wahrend die Mischprobs etwa 
1' tiefer schmilzt als das niedriger schmelzende Salz. .Das Vorliegen 
eines weiteren Paare3 von Raumisomeren mit zwei unter sich un- 
gleichen asymmetrischen StickstoUatomen ist somit wabrscheinlich, 
aus den angkdeuteten Grunden aber nicht absolut sicher zu beweisen, 
zumal auch die Saize anderer SIuren (Pikrinsaure, Perchloraaure 
usw.) keine besberen Eigeuschaften aufwiesen. 

Bildung und Verhalten der besprochenen anomalen Ammonium- 
salze erfordern noch eine kurze theoretische Erorterung. Zunachst 
ist zu bemerken, daB ahnlich abnorm zrisammengesetzte Salze bereits 
vou G r a e b e  und C a r o a )  bei der Einwirkung von Jodatbyl auf 
A c  r i d i n  beobachtet wurden, wobei zwei Quartarsalze entstehen, von 
denen das eine das  normale ist, wahrend das zweite aus 1 Mol Jod- 
I thy l  und 2 Mol Acridin zusammengesetzt ist; dieses aoomale Salz 
ist das bestandigere. G r a e b e  und C a r o  scheinen dasselbe nicht 
naher untersucht zu haben. Eine groflere Zahl anomaler Ammooium- 
sal ie  hat W e r n e r  a) zusammengestellt; sie sind durch Anlagerung 
von zwei uod mehr Amioen a n  Halogenwasserstoffsauren entstauden. 
W e r n e r  stellt diesen Typ den komplexen Metallammoniakverbin- 
dunqen a n  die Seite, z. B. 

SoIche Verbindungen tertiiiren Charakters sind offenbar rnit dem 
anomalen Acridin-jodmethylat, sowie mit den hier beschriebenen 
anomalen Ammoniumjodiden nicht ohne weiteres vergleichbar. 

1) E. W e d e k i n d  und Th. Goos t ,  B. 49, 942ff. [1916]. 
s) A. 158, 274. 3, 3. 36, 147 [k903]. 
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Eine Anschauung iiber die Konstitution der anomalen Jodide 
kann man auf Grund der Theorie der Restvalenzen unsehwer gewin- 
nen. Unabhangig von jeder Vorstellung iiber die Konfiguration d e s  
Stickstoffs in den quartaren Ammoniumsalzen beruht offenbar d ie  
Existenz der anomalen Salze einesteils auf dem erheblichen Rest- 
valenzbetrag des Jod- Ions ,  welcbem nur  noch dasjenige des Per- 
ch lora t - Ions1)  an die Seite gestellt werden kann; Salze mit anderen 
Anionen zerfallen schou im Augenblick der Umsetzung. Instruktiv 
ist besonders das  Verbalten des anomalen Jodides gegen Ammoniak, 
welches die Restvalenz des Jodes so vollkommen neutralisiert - 
ohne selbst eine fafibare Verbindung einzugehen -, daf3 das zweite 
Mol Base aus dem Gefuge des Salzmolekiils ohne weiteres heraus- 
Hllt. Bei AusschluB bezw. Entfernung des Ammoniaks treten da- 
gegen die Bestandteile (normales Jodid und Ditertiarbase) ohne wei- 
teres wieder zu dern Komplex zusammen. 

Auf der anderen Seite ist es der Restvalenzbetrag des S t i c k -  
s t o f f s  der DitertiBrbase, welcher dieser die Bindung an die dis- 
poniblen Nebenvalenzen des Jodes ermoglicht. Eiue Komplikatioo 
der Formulierung entsteht im vorliegenden Falle lediglich dadurcb, 
daf3 die z u  Grunde lirgende Base 

[(CHJ)(C~H~)N.C~H*.CHP.C~HI] N(CHs)(CtHs) 
z w eisiiurig ist; man betracbtet nun zweckmafiig den eingeklammerten 
Teil des Moleliuls als einfaches orR2nisches Radikal fur sich: tat- 
sachlicb reagiert der darin enthaltene tertiiire Stickstoft our mit den 
starksten Halogenalkylen (Benzylbalokeuid, Allyljodid und Methyl- 
jodid). Bezeichnet man zwecks Vereinfachung der Gesamtformel den 
in  Klamrnern gesetzten Teil mit X und die  Alkylreste mit R1, Rz 
und Ra, so gelangt man zu folgendem allgemeineu Schema: 

(X) (Ri)(&)N (R3) J .. . . . N(X)(Rl)(Ra). 
F u r  die urspriiogliche, in dieser Arbeit gemachte Beobachtung 

tier direkten Bildung der anomalen Jodide wird man anzunehmee 
baben, da13 zunSchst die normalen Amin-ammoniumsalze entstehen, 
welche sofort noch unveranderte DitertiSrbase a n  sich ziehen unter  
Erzeugung der anomalen Salze. Fur die schnelle Folge dieses zweiten 
Vorganges spricht auch der schon oben erwahnte Umstand, dal3 
durch Anderung der MischungsverhLltnisse yon Base und Alkyljodid 
irn Sinne der  analytischen Zusammensetzung des Reaktionsproduktes 
eine Erhohung der Ausbeute nicht eintritt. 
-- 

1) Vgl. die Charakterisierung schwacher Basen durch Perchlorsinre, 
K. A. Hofmann,  B. 48, 4856 [1909]. 
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Es ist augenscheinlich, daB in den Komponenten der anomalen 
Jodide, die bisher isoliert wurdeo, gerade iene a priori schwer vor-- 
auszusebenden Restvalenzbetrage vorkommen, welche uogefiihr auf 
einander abgestimmt siod und die relative Stabilitiit dieser Salze er- 
mtiglicben; von Seiten der  Anionen ist es das restvalenzreiche Jodion, 
von den organiscben Resten sind die langsam addierenden wie Athyl, 
Propyl und Tsobutgl maogebend, da  die energisch reagierenden Ra- 
dikale, wie Methyl, Benzyl und Ally1 nicht nur keine Andeutung von 
aoomaler Salzbildung wigen, sondern durcbweg nicbt einmal die nor- 
malen Amio-ammoniumsnlze, sondern direkt diquartare Ammonium- 
salze bilden. Mitbestimmend fur die relative Bestandigkeit dieses 
Typs von abnorm zusarnmengesetzten quartaren Ammoniumsalzen 
diirfte - im Gegensatz zu dem wenig stabilen aboormen Acridin- 
jodsthylat von G r a e b e  und Car.0 (5. 0.) - der ungesgttigte Cha- 
rakter der zu Grunde liegenden Ditertisrbase sein, welcher ja z. T. 
auch not-h in  dem primaren Amin-ammoniumsalz (CHa)(Ca Ht,).N. 
CS H4 . CEIa . CS Ha.  N (C Ha)  (Ca H5) ( A  Ib.) . J epbalten ist; dem Amin- 
Stickstoff des Molekiils eotstarnmixein Teil der Restvalenz. 

Es 1st beabsichtigt, die Untersuchungen iiber anomale quartare 
Ammoniumsalze sp i te r  nach verschiedenen Richtungen hin wieder- 
aufzunehmen. 

V e r  s u c  b e. 
N, K’- D i m e  t h  y 1- d i  a t h J I -p,p’- d i a m  i n o - d i p h e n  y l -  m e t  h a n 

u n d  P r o p y l j o d i d  
(Banomales Propylarumoniumjodida). 

5 g Base’) und 3 g n-Propyljodid lobten sich beim Zusammen- 
reiben uoter Abkiihlung auf; nach einigen Stunden waren die ersteu 
Krysiallchen zu beobacbten; aber erst nach 3 Wochen war alles er- 
starrt. Das RpaktiouGprodukt wurde wiederholt aus  beiaem Metbyl- 
alkohol nmkrystallisicrt. Schmp. 153O. 

012779 g Sbst.: 0.6841 g COO, 0.2025 g HsO. - 0 2586 f: Sbst.: 0.0848 g 
AgJ. - 0 3 1  5 g Sbst.: 21 C C ~  N. 

CaaHj3NaJ. 
C,,HS,N,J. 

Ber. C 53.36, H 7.37, J 28.07, N 6.20. 
Ber. C 66.94, H 8.11, J 17.29, N 7.66. 
Gef. D 67.14, m 8.15, n 17.72, 7.67. 

Entsprechend der  gefnndenen Zusammensetzung wurden bei wei- 
teren Versucben z w e i  Mole Base und e i n  Mol Jodid eusammen- 
gebracht; jedoch wurden die Ausbeuten sichtlich geringer. Es wurdee 

I) E m i l  F r o e h l i c h ,  B. 44, 1059 [1911]. Die nach Vorschrift her-- 
gestellte Base wnrde vor der Verwendnng analysiert und rein befunden. 
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deawegen zwei vergleichende Versuche a und b unter gleichen Be- 
diogungen aagestellt: 

a) 3 g Base (2 Mol) + 1.8 g Propyljodid (2 Mol), 
b) 3 g Base (2 Mol)+0.9 g Propyljodid (1 Mol). 
Nach 3 Wochen war alles fest, ohne daB der  Gerucb nach Pro- 

pyljodid ganz verschwunden war. Nach dem Zerreiben und er- 
schopfenden Extrahieren rnit Ather wurde aim Alkohol umkrystalli- 
siert. Versuch a) ergah 2.6 g, Versuch h) 1.35 g Jodid statt der  be- 
rerbneten 3.9 g. Entsprechend bessere Ausbeuten erhalt man bej 
weiterer Steigerung der Konzentration des Propyljodides: bei Ver- 
wendung von 3 Molen lieferten 3 g Base 3.4.g Jodid, wahrend mit 
4 Moleo 3.6 g entstanden; hierzu waren allerdings bei Zimmertempe- 
ratur 2 Monate erforderlirh I). Durch Erwarmen wird die Additions- 
geschwindigkeit sehr beschleunigt. 5 g Base (1 Mol) und 3 g Poopyl- 
jodid (1 M d )  werden 3 Stdn. jm Einschmelzrohr auf  looo erhitzt: 
Es. war alles erstarrt und zwar zu einer unteren glasigen und oberen 
krj stailinischen Schicht;. beide wurden mechanisch getrennt und 
wiederholt urnkrystallisiert; sie erwiesen sich als identisch. 

0.1648 g Sbst : 0.0288 g J. - 0.1500 g Sbst.: 0.0254 g J. 
H 5 9 N d J .  Ber. J 17.29. Gef. J 17.48, 16.93. 

Irgend eine Audruiung fur das Auftreten des n o r m a l e n  Jodides 
wurde bei keinem Verauch geiunden. 

Die Lijslichkeit in heiljem Alkohol ist betrachtlich, bei 25' dagegeii 
liisen 100 ccm Athylalkohol nur etwa 2 g. Aceton lhst  noch schwieriger, 
Chloroform sehr leicht. Die alkoholiscbe Liisung des Rohproduktes 
wird an der Luft inteosiv blau: der gebildete Farbstoff lafit sich 
durch Umkrystallisieren Init den gebraucblichen Losuugsmitteln nicht 
entfernen. 

%u beinerkeo ist noch, da13 das Salz durch Behandeln mil Sol- 
venzien, i n  denen es  schwer oder unlodich ist, wie Ather, Benzol, 
Ligroin, ebenso durch hei8e.s Wasser k e i n e  Veranderuog erleidet. 

E b u l l i o s k o p i s c h e  Mol  e k u l a r g e w  i c h t s b e s t i m m u n g e n  d e s  

I. Reihe 

2.081°/, 0.060 576 
C d N.G. 

1.722010 0.055' 523 
1.516'10 0.05' 506 
1.213'/0 0.08' 253 

a n o m a l e n  J o d i d s .  
I n  Aceton.  

11. Reihe 
C d M.G. 

3.835'/0 0.21' 383 
3.OO9O/o 0.1350 373 
2.569'/0 0.128' 335 
2.13:)0/o 0.1880 279 

berechnetes Molekulargewicht 735. 

111. Reihe 
C d M.G. 

1.53Olo 0.11 ' 232 
1.422"/0 0.1050 226 

Es wurden auch Additionen in a l k o h o l i s c h e r  Losung ausgefuhrt, 
wobei schtine grol3e Krystalle entstanden ; in iit h e r  i so h e r  Lijsung ist die 
Auabeute sehr schlecht. 
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Obwohl die gefundenen Molgewichte zb klein sind, also auf Zerfall hin- 
weisen, konnte am den acetoniden L6sungen das Salz unverhdert znriick- 
gewonnen werden. (0.7 g aus 0.88 g, Schmp. 1520.) 

In Chloroform. 
I. Reihe 11. Reihe 

C d M.G. C d M. 6. 
2.10°/0 0.190 422 1.740/O 0.141° 451 
1.80"/0 0.1310 503 1.0lo/o 0.068O 543 
1.49'10 0.146' 373 0.80°/0 0.0680 433 

0.67'/0 0.0880 277 
Die chlorofornische LBsung wurde bald gdbgriin. Auch das Heiz- 

chloroform war blangriin gefhrbt, allmiihlich ging dieser Farbton in den dw 
Eisensulfats tibsr. Das Snlz war ganz zersetzt; es konnte nicht zuriick- 
gewonnen werden. 

Danach tritt in siedendem Aceton weitgehende Dissoziation ein, 
und zwar in niederen Konzentrationen uber die erste Stufe - Ab- 
spnltnng von Ditertitlrbase ,- hinaus (Molgewicht des normalen Jo-  
dida 452). wahrend in siedendem Chloroform der Zerfall iufolge ganz- 
licher Zersetzung der Spaltprodukte nicht mehr reversibel ist. 

Eine methyl- 
alkoholische Liisung des annmalen Jodides wurde 4 Stdn. rnit feuchtem 
Chlorsilber geschuttelt, worauf zur ivollstandigen Losung schwach er- 
wgrmt uod filtriert wurde: beim Eineugen fie1 zunachst ein 0 1  aus, 
das durch vorsichtiges Urnlosen aus verdunntem Alkobol in farbigen 
Nadeln vom Schmp. 3 9 O  erhalten werden kann, die mit dem Aus- 
gangsmaterial, dem N , N ' - D i m e t h y l -  d i a t h y l - p , p ' -  d i a m i n o - d i -  
p h e n  y l m  e t h k n  identifiziert werden konoten: 

0 2268 g Sbst.: 0.6708 g COP, ,0.1849 g &o. - 0.1880 g Sbst.: 0.5599 

V e r s u c h  z u r  U m m a n d l u n g  i n  d a s  C h l o r i d .  

g COs, 0.1550g 820. 
C19HpjN~. Ber. C 50.85, H 9.28. 

Gef. * 80.66, 81.22, 9.12, 9.22. 
Die Filtrate wurden durch Auaatbern von den letzten Resten 

der DitertiLrbase befreit uod dann eiugeengt: der nicht krystallisier- 
bare  Ruckstand 'war chlorbaltig uod lieferte i n  wal3riger Losung 
durch Fallung n i t  Jodkalium ein OL, wrlches aus alkohulischer Lo- 
sung krystallisierte uod bicb ah das  n o r m a l e  Jodid ervvies: 

0.1457 e; Sbst.: 0.3112 g COP, 0.0998 g HsO. 
CesHIINsJ. Bor. C 58.36, H 7 37. 

Get. D 58.25, D 7.66. 
E i n w i r k u n g  v o n  S i l b e r o x y d , .  Die durch Schutteln der al- 

koholischen Losung des anomalen Jodids mit Silberoxyd gewonnene 
Base behalt ihre alkaliscbe Reaktion aoch nach niehrbtiindigcnl 

Berlchte d. D. Chem Oesellschaft Jahrg. LII. 30 
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Kochen und tagelangem Stehen. Wird die filtrierte Liisung vorsictrtig 
mit Wasser versetzt und mit Eis gekuhlt, so bildet sich ein krystal- 
linischer NiederschIag, der sich nach Schmelzpunkt und Mischprobe 
als identisch mit dem Ausgaugbmaterial, der Ditertiarbase, erwies; 
die Menge entsprach ungefahr der Halfte der im anomalen Jodid eut- 
haltenen ditertilren Baae. Das ausgeiitherte und eingeengte Filtrat 
zeigte durchaus das Verhalten der quartaren Ammoniumbasen; die 
obige Base wurde in Essigsaure geliist und mit Jodkaliuni in das 
leicht krystallisierende n o  r m a1 e Jodid (s. n.) iibergefiihrt. 

0.1097 g Sbst.: 0.2342 g COa, 0.0753 g HaO, 0.0306 g J. 
Q ~ E I a ~ N ~ J .  Ber. C 58.36, H 7.37, J 28.07. 

Gef. 58.23, * 7.67, n 27.90. 
A n o m a l e s  P e r c h l o r a t .  Aus 1.4 g Silhernitrat dargestelltes 

Silberoxyd wurde in konz. Perchlorsaure g e h t  und mit einer A u f -  
losung von 5 g des anomalen Jodids in warmem Methylalkohol ver- 
setzt: es tritt sofort Blaufarbung ein. Durch starkes Kiihlen des ein- 
geengten Filtrats schieden sich gefarbte Krystalle ab, die sich dnrch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Methylalkohol aufhellten, obne 
dal3 es gelang, die letzten Spuren einer rotlichen F k b u n g  zu ent- 
fernen. Schmp. 133.5O. Der Chlorgehalt beweist das Vorliegen eiues 
a n o m a l e n  Salzes: 

0.2829 g Sbst.: 0.0577 g Ag GI. 
C ~ A ~ H ~ ~ N ~ C I O ~ .  Ber. C1 501 .  Gef. C1 5.04. 

U m s e t z u n g  rnit S i l b e r n i t r a t .  5 g anomales Jodid - in 
warmern Alkohol geliist - wurden mit 1.2 g Silbernitrat in konz. 
wiil3riger Losung versetzt; auch hier trat Blaufiirbung ein. Das in 
der Losung neben der abgespaltenen Ditertiarbase entbltene n o r -  
male  Nitrat krystallisiert sehr scblecht. Analysenreine, aber noch 
braunlich gefarbte Krystalle vom Schmp. 155.5O wurden schliel3lich 
arhalten, als die maBig konzentrierte I~osung - durch eine Kiilte- 
mischung stark gekuhlt - vorsichtig rnit kaltem Ather ubersoh'ichtet 
wurde. 

ccm N (1.113 mg). 
0 2 1 7 4 g  Sbst.: 0.5415 g CO9, 01682 g HgO. - 0.1980g Sbst: 19.4 

CmH3aNsOj. Ber. C 68.15, H 8.61, N 10.85. 
Gef. * 67.93, 8.66, 10.90. 

Der nach dem Verdampfen der iitherisch-alkoholischen Mutter- 
lauge verbleibende Riickstand wurde aus 90 proz. Alkohol um- 
krystallisiert und erwies sich wiederum ah Ditertiarbase. Durch 
Umsetzung des normalen Nitrates rnit konzentrierter Jodkaliumliisung 
erhalt man Krystallchen, die anfanglich farblos sind, sich aber bald 
braun farben. Es liegt xieder das n o r m a l e  Jodid (Methyl-athyl- 
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propyl-[(meth~l-~thyl-amino)-diphenylmethan]-ammoniumjodid) vom 
Schmp. 158O vor. 

0.0933 g Sbst. : 0.2002 g COa, 0.0605 g HsO, 0 0264 g J. 
Ga:HasNa J. Ber. C 58.36, H 7.37, J 28.07. 

Get. D 58.52, P 7.25, s 28.29. 
U m s e t z u u g  m i t  B r o m s i l b e r .  7 g anomales Jodid wurden in 

alkoholischer L8sung 20 Stunden lang mit uberschussigem Bromsilber 
geschiittelt. Auch hier hatte sich die Lbsuug blau gefarbt; nach dem 
Filtrieren und Einengen im Vakuum schieden sich feine Nadeln aus, 
die sich als D i t e r t i a r b a s e  erwjeseu (2 g statt der theoretisch zii 
erwartenden 2.6 g). Der  atherunlosliche 6lige Ruckstand, welcher 
das  n o r m a l e  Bromid darvtellen mubte, war nicht zum Krystallisieren 
zu bringen; e r  w i r d e  daher in  der schon beschriebenen Art in das  
n o r m  a l e  J o d i  d uhergefubrt. 

0.1218g Sbst : 0.2596 g COa, 0.0843 g HaO, 0.0339 g J. 
CaaH33NZJ. Ber. C 58.36, H 7.37, J 28.07. 

Gef. n 58.13, )) 7.74, 27.83. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k .  
In eine Losnng vcin 10 g anomalem Jodid in  45 g Methylalkohol 

wird bis ziir Siitrigung Animnnjak eingeleitet, worauf noch konzen- 
triertes wal3riRes Ammoniak zugegeben wurde; dann wurde ausge- 
fithert. Das Eiirleiten v o n  Ammoniak und das Ausathern wurde 
wiederholt, bis der Ather ohne wesentlichen Riickstand verdunstete; 
die verbleibende Liisnng wurde filtriert und im Exsiccator iiber Atz- 
kali eingeengt; der Riickstand schmolz nach drm Umkrystallisieren 
bei 158.5O und erwies sich ala n o r m a l e s  Jodid: 

Sbgt.: 15.2 ccm N (1.159 mg). 
0.1343 g Sbst.: 0.0288 g COs, 0 0924 g H%O, 0.0376 g J. - 0.2824 g 

CgaBsaNaJ. Ber. C 58.36, H 7.37, J 28.07, N 6.20. 
Gef. s 58.42, = 7.80, * 28.00, >) 6.24. 

Die ditertiPre Rase fand sic-h in den iitherischen Ausziigen neben 
geringen Mengeti von verschlepptem anomalen Jodid; sie zeigte 
wieder den Schrnp. 38O. 

0.2387 g Sbat.: 0.740 g COa, 0.1949 g Ha0. 
C ~ ~ H S ~ N S .  Ber. C 80.85, H 9.2'2. 

Gef. B 80.44, B 9.13. 
Statt mit Ather extrahiert man vorteilhaf.ter mit Benzol oder 

Ligroin, in welchen die Jodide absolut uhliislich sind. Bus den ver- 
arbeiteten 10 g anomalen Jodids wurden gewonnen: 3.6 g Ditertiarbase 
(statt der berechneten 3.8 g) und 3.8 g normales Jodid. 

Da13 in  Abwesenheit von Ammoniak u m g e k e h r t  das  anomale 
Jodid aus dem normalen Salz und der Ditertiiirbase entstehen kann, 
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geht aus folgendem Versuch hervor: Aquimolare Mengen Jodid (1 g) 
und Base (0.6 g) wurden in der eben gentiiigenden Menge Methyl- 
alkohol gelost: nach 24 Stunden hatten sich 1.2 g Krystalle abgesetzt, 
die sich nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol a18 anomales 
Jodid (Schmp. 1490) erwiesen *): 

0.1470 g Sbst.: 0.3590 g COs, 0.1081 g HsO, 0.0258 g J. 
C41HssN,J. Ber. C 66.94, B 6.11, J 17.29. 

Gef. % 66.61, 8.23, n 17.55. 

u m s e t zu n g m i  t d - cum ph  e r- s u l f ~ f i  s a u  r e m S il b e r. 
Berechnete Mengen anornales Jodi& und Silber-d-camphersul€onat, 

in alkoholischer Liisung geschiittelt, lieferten nach dem Filtrieren und 
Verdunsten einen blau gefarbten Riickstand, aus welchem mit Atber 
wiederum die abgespaltene Ditertiarbnse extrabiert werden konute, 
Der unlBliche Anteil erstarrte im Exsiccstor zu einem Krystallkuchen, 
welcher aus Aceton frnktioniert wnrde. Die .nochrnals umkrystalli- 
sierte erste Fraktion ergab beim Polarisieren folgende Zahlen: 

0.1774 g Sbst.: a = + 0.19O (10 ccm Wasser, 1-dcm-Rohr), wonacb 
[MID = + 59.72O. 

01307 g Sbst.: n = + 0.13O (10 corn Wasser, 1-dom-Rohr), wonacb 
[MID = + 55.46O. 

Die Differenzen gegenuber der Molekulardrehung des Anions 
([MI, = + 51,7O) sind zu gering, urn einen Schluf3 auf erfolgte Spal- 
tung zu gestatten. Die erste Fraktiori lieB sich durch Jodkalium i n  
das n o r m a l e  Jodid uberfuhren: 

0.1465 g Sbst.: 0.0411 g J. 
C,sHaaNaJ. Ber. J 28.07. Gef. J 28.05. 

E i n  wir  k u ~ i  g v o n  Ben z y l  bromid. 
Zunachst wurden aquimolekulare Mengen Jodid (4 g) und Benzyl- 

bromid (0.9 g) zusammengerieben. Nach einem Tag wurde i u  warmem 
Alkohol gelost. Beim Abkiihlen fielen 1.7 g Xrystalle aus, die nacb 
Schmelzpunkt (150°), Mischprobe (150O) und Analyse identisck 
waren mit glem anomalen Jodid. ES bat also ein Molektil anomales 
Jodid mit 'zwei Molekiilen Benzylbromid reagiert, wodurch die Hllfte 
des angewandtan anomalen Jodids unverandert geblieben war. Bei 
einem zweiten Versuch wurde die doppelte Meoge Benzglbromid an- 
gewandt '). Der Benzylbromid-Geruch war nach drei Stunden ver- 

I) Das verwendete normale Jodid schmols bei 1530. 
9, Bei eipem dritken Versucb zeigte sich, daD der Benzylbromid-Gemoh 

anch verschwand, wenn dre i  Molekiile Benzplbromid nnd ein Molekiil ano- 
males Jodid gemischt wurden. 



schwunden. Das Additionsprodukt wurde in warmem Alkohol geliist, 
lieierte aber beim Abkiiblen und Einengen keine Krystalle, sondern 
ein 61. Dasselbe geschah mit der Mutterlauge des ersten Versuchs. 
Der Sirup liea sich durch Aceton in einen liislichen und einen un- 
liislichen Teil trennen. Der unliisliche Anteil, in Alkohol gelost, er- 
starrte im Exsiccator zu einem Glas. Dieses liiste sich in Eisessig, 
Wasser, verdiinnten Siiuren, Ameisensiiure, nicht in Aceton, Essigester, 
h e r ,  Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Kohlenwasserstoffen. 
Aus diesen LBsungs- uod FHllungsmitteln konnten aber keine Krystalle 
erhalten werden. Erfofgloa W- auoh Impfversuche rnit Krystallen 
aus dem n o r m a l a n  Jodid wad %enzylbromid (siehe unten). Durcb 
Liisen i n  Wasser und Zusatz von Jodkalium wurde ein 61 erhalten, 
das aber auch nicht znm Krystallisieren gebracht werden konnte: 
SchlieSlieh gelang die Gewinnung eines krystallinischen P e r c h  lo-  
r a t e s ,  das aus vie1 Alkohol in KrystJlen vom Schmp. 221O heraus- 
kommt: es erwies sich als das Diphenylmethan- bis-ammonium-[methyl- 
iithyl- propyl perchlorat] [methyl-iithyl- benzyl-perchlorat]. 

0.1960 g Sbst.: 0 890 g AgC1. 

Aus dem acetonliislichen Anteil lieD sich nichts Krystallisier brtres 
gewinnen. 

D i p h e n y l m e t h a n -  b i s - ammonium-  [ m s t h y l - a t h y t - p r o p y l -  
j o di  d] -[met h y 1- ii t h y 1- b en z y 1- bro  m id J entsteht durch Addition 
van Benzylbromid an  npmales Jodid in verhiiltnismiiflig +urzer Zeit;- 
da es nur schwierig zum Krystallisieren zu bringen ist, wurde es in 
daa p e r c h l o r a t  ubergefiihrt, das sich als identisch mit dem oben 
beschriebenen Perchlorat erwies; es scbmilzt ebenfalls bei 221O. 

C,sHloN~C1~Os. Ber. C1 11.52. Gef. C1. 11.23. 

0.2360 g Sbst.: 0.1098 g AgC1. 
C ~ ~ H ~ O N : , C I ~ O ~ .  Ber. C1 11.52. Bef. Cf 11.50. 

Urn das theoretisch zu erwartende Isomere EU finden, wurde das 
Rohsalz der frationierten Krystallisation uuterworfen ; die ersten 
vier krystallioen Fraktionen erwieseu sich als identisch, die letzte 
Fraktion war amorph. Da  mit ihr nichts anzufangen war, wurden 
die Versuche zur Gewinnung eines festen Jodid-Bromides forigesetzt, 
die schliedlich zu zwei krystallinischen Hanptfraktionen fuhrten ; die 
erste war durch ihre Schwerliislichkeit ausgezeichnet: lo0 ccm Bthyl- 
alkohol bezw. Meth$alkohol ldsten bei gewiihnlicher Temperatur nur 
0.2 g bezw. 1.6 g. Der Zersetzungspunkt lag unscharf bei 1750 (be- 
ginnende Zersetzung schon von 1650 ab).' Die zweite Fraktion w a r  
nur teilweise fest. Da sich beide Fraktionen zur weiteren Unter- 
suchung nicht zu eignen schienen, wurden sie in bekannter Weise iw 
die d-Camphersulfonate iibergefuhrt. 
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Das aus der e r s t e n  Fraktion gewonnene amorphe Salz lie13 sich 
trotz aller darauf oerwendeten Muhe- nicht .krystallisiert erhalten, da. 
immer wieder Verschrnierung eintrat. Es wurde daher mit Jodkalium 
i n  das  D i j o d i d  iibergefuhrt, welches zunachst zwar auch ein braun- 
lichps 01 nrar, dann aber aus vie1 Alkohol in schiinen Krystallchen 
vom Schmp. 187O isoliert werden konnte. 

HaO, 0.0403 g J. 
0.1491 g Sbst.: 0.0562 g J. - 0.1058 g Sbst.: 0.2010g COa, 0.0529 g 

C ~ C , H , ~ N ~ J ~ .  Ber. C 51.91, H 5.97, J 37.88. 
Gef. B 51.81, D 5.60, D 38.09. 

Das aus der  z w e i t e n  Fraktion gewonnene Campher-sulfonat 
w a r  ehenfalls arnorph, liiste sich aher  relativ leicht in Aceton bis 
auf einen farblosen krystallisirrten Ruckstand, der sehr hoch scbmilzt 
und optisch-aktiv war ’). Der acetonlosliche Anteil krystallisierte 
ebenso schlecht, wie das Camphersrilfonat :tus der ersten Fraktion ; 
es  wurde daber ebenfalls i n  das  D i j o d i d  ubergefiihrt, das  nach 
wiederholtem Umkrystallisieren uuscharf bei 18P  (also 5 O  tiefer als 
das  Jodid au9 der ersten Fraktion) schmolz. Die Mischprobe heider 
S d z e  schmolz bei 181O. 

0.1428 6 Sbst.: 0.2722 g COa, 0.0820 g HsO, 00541 g J. 
C ~ 9 H 4 , , N ~ J ~ .  Ber. C 51.91, E l  5.97, J 37.88. 

Gef, 51.99, B 6.42, R 37.89. 
Beide Dijodide wurden noch in die d - B r o m c a m p b p r - s u l -  

f o n a t e  und P i k r a t e  ubergefiibrt, die aber ebenfillls amorph waren. 
Endlich wyrdeu beide Fraktionen in  die gut krystallisierenden P e r  - 
c b l  o r a t  e verwandelt, urn aus  deren Schmelzpunkten eioen weitereri 
Anhaltspunkt fur die erwartete Isomerie zu erhalten. Die Differenzen 
wa,ren aber gering und trotz gleichzeitigen Erbitzens nicbt genau zu 
rrproduzieren : der griil3te‘ Unteractiied, der beobacbtet wurde, betrug 
3 O  (dcbmp. der Fraktion I 225O, der Fraktion I1 222O, der  Miscb- 
probe 22iO). 

P r o p y l b r o m i d  u n d  
N ,  N’ -  lii m e  t h y1 -d  i a t  h y 1 -p,p’ - d i a m  i n o - d i  p h e n y 1 m e t h a n .  

Die Additionsgeschwindigkeit ist sehr gering: 2.8 g Base und 1 g 
n-Propylbromid blieben zwei Monate im verschlossenen GefaD stehen; 
hiiufiges Erwarmen auf 50-600 verbesserte die Ausbeute nicht. Nach 
Eotfernuag der unveranderten Komponenten durch Waschen mit Ather 
hinterblieb ein amorpher Ruckstand, der  nicht krystallisieren wolltc; 
er wurde dabei in das J o d i d  verwandelt, das sich als a u o m a l e s  
Jodid erwies: 

C I ~ H ~ ~ N ~ J .  Ber. J 17.29. Gef. J 17.60. 

1) Die Natur dieser Verbindung wurde nicht weiter aufgeklart. 
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Dieser Befund ist auffallend, weil das  anomale Jodid in Be- 
ruhrung mit Bromsilber Zerfall erleidet (s. 0.). 

A t n y l j o d i d  u n d  
N, N‘- D i m e  t h y 1 - d i g  t h y I - p  , p’- d i a  m i n o - d i p h e n  y 1 m e t h a  n. 

Ein Gemisch von 2.8 g Base und 1.5 g Jodiithyl erstarrt inner- 
halb 24 Stunden zu einem Krystallmagma, das aus  Alkohol-Ather 
leicbt umkrystallisiert werden kann. Die Ausheute betriigt 2.2 g. 
Schmp. 144--145O. 

0.1445 g Sbst.: 0.0259 g J. - 0 1425 g Sbst.: 0.0247 g J. 
CaoH57NpJ. Ber. J 17.62 Gef. J 17.89, 17.34. 

D a  das normale Additionsprodukt 28 98*i0 Jod verlangen wiirde, 
so liegt ein a n o m a l e s  Jodid vor. 

Is o bu t y I j  o d i d  u n d 
N, N’ - D i m e t h y 1 - d i 5 t h y 1 - p ,p‘ - d i a m i n o - d i p h e n y 1 m e t h a 11. 

2.8 g Base werden mit 1 9 g Isobutyljodid gemischt zwei Monnte 
sich selbst uberlassen; die Addition war auch dann noch ziemlich 
unvollstandig. Das nach der ublichen Reinignng erhaltene Salz lie& 
sioh aus Alkohol umkrystallisieren uud zeigte den Scbmp. 140- 1410. 

C ~ ~ H G I N I J .  Ber. J 16.97. Gef. J 16.98, 1ti.77. 
0.1030 g Sbst.: 0.0175 g J. - 0.1127 g Sbst.: 0.0189 g J. 

F u r  das  normale Additionsprodukt berechnen sich 27.23 Oln Jod:  
es liegt also wieder ein a n o m a l e s  Jodid vor 

Dip  h e n y 1 m e t h an -p.p’- bis  - [d ime t h y 1-5 t h  p 1 - a m  rn on 1 u m - j o d id]. 
Ein Gemiech von 2.8 g :V,,N’- D i m e  t h y  1 - d i ii t h y 1’-p p’- d i  a m  i n  o- 

d i p h e n y l m e t h n n  und 1.4 g J o d m e t h y l  erstarrt nach einer Stunde. 
Nach dem Liisen in Methylalkohol und vorsichtigem Fallen mit Aceton 
erbiiit ma5 1.9 g farblose Nadeln, die sich an der Luft zuniichst gelb 
farben, aber ihre Farbe bald von selbst verlieren. 

C ~ I B ~ , N ~ J ~ .  Ber. J 44.86. Gef. J 44.67, 44.47. 
Schmp. 203O. 

Hier ist also das normale diquartare Ammoniumsalz entstanden. 
Aus den Krystallisationamutterlaugen fie1 mit Ather noch ein 61 

aus, welches in konzentriert-alkoholischer Liisung nicht mehr durch 
Aceton, sondern ~ u r  durch Ather in feinen Kryatallchen gcfiillt whrde; 
von einer weiteren Untersuchung dieses Auteils mudte abgesehen werden. 

S t r a B b u r g ,  im Oktober 1918. 

B e r i c h  t i g u n g .  
Jahrgang 51, Heft 17 (Festschrift), S. 201, linke Spalte kommt Zeile 15-18 

in Fortfall. 

Bnchdruckerei A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstr. 26. 


