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Die friiher') auigestelite Tabelle der Beziehungen der Isatinfor-

nmen unter einander ‘erfihrt durch die obigen Versuche folgende Er-
weiterung:

Isatin-lactam | Isatin-lactim Isatol Isatinon Isatinol

Methylither «<-| Meothylither
in Benzol bei
2000

—>» Isatinon

Dimethyl-isatol |—» Dimethyl-
beim Uwmkry- isatinon
stallisieren

Dimethyl- |—> Dimethyl-
isatinon durch isatinol-
Methylieren methylither

Dimethyl- | derselbe durch

isatinon <—| Kochen mit
Eisessig
Isatinon und |—> Isatinol
Alkali
| Isatinon <— dasselbe
] durch Umkry-
i stallisieren.

€0, B. Wedekind und Th. Goost: Uber anomale quartiire
Ammoniumsalze,

51. Mitteilung iiber das asymmetrische Stickstoffatom.
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit StraBburg.)
(Eingegangen am 26. Oktober 1918)

Vor einiger Zeit?) haben wir in einer Arbeit iiber »Stereoisomerie
bei Verbindungen mit zwei unter sich ungleichen asymmetrischen
Stickstofiatomene raumisomere diquartire Salze beschrieben, deren
Hauptvertreter, das Trimethylen-bis-ammonium-(methyl-phe-
nyl-allyl)-jodid- (methyl-phenyl-benzyl)-bromid, J(CH;)
{Cs Hs) (C3 H3) .N.(CHs)s . N(Cy Hr)(Cs Hs5)(CH;). Br, aus Methyl-pbenyl-
lly)-[(methyl-phenyl-amino)-propyl]-ammoniumjodid und Benzylbromid
-entsteht.

1) B. 51, 1280 [1918]. %) B. 49, 942 ff. {1916].
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Es war beabsichtigt, noch andere diquartire Ammoniumsalze von
volliger Asymmetrie herzustellen, um sie auf das Vorhandensein von
inaktiver Stereoisomerie priifen zu kénnen.

Als Ausgangsmaterial kam in erster Linie das N, N'-Dimethyl-
diathyl-p,p'-diamino-diphenylmethan, (CH;)(CsHs)N.CsH,.
CH;.CeHy .N(CH;){(C:H;s) in Betracht. Der Versuch, aus dieser
Base durch Einwirkung von 1 Mol n-Propyljodid #huliche Verbin-
duogen herzustellen, fihrte zu unerwarteten Ergebnissen. Das Re-
aktionsprodukt entsprach nieht der erwarteten Formel (CH,)(C, Hs)N.
CsH(.CH; .Cs H, N(CH,)(C: B5)(C: Hy).J, sondern war zusammen-
gesetzt aus zwei Molen Base und einem Mol Propyljodid:

2[(CH3)(Cs Hy)N.Ce H,y .CH,. Cs Hi . N(C: H: ) (CH,)), CsHyJ;

es kommt also nur ein Mol Halogenalkyl aut vier-teriiire Stick-
stoffatome. Ahnlich abnorm zusammengesetzte Salze erhilt man
ferner mit Propylbromid, Isobutyljodid und Athyljodid; sekundires
Butyljodid wird @berhaupt nicht addiert, wihrend Methyljodid sich in
normaler Weise an beide tertiiren Stickstoffatome anlagert; ferner ist
schon seit lingerer Zeit bekannt!), dall Benzylbromid und Allyljodid
wit der Base normaler Weise reagieren.

Von den anomalen Salzen wurde dasjenige aus Propyljodid —
im Folgenden kurz als »anomales Jodide bezeichnet — genauer
untersucht.

Zunichst war es von Interesse festzustellen, ob sich das Jodid
iv Salze anderer Sauren iiberfiinren 1aBt, ohne daB die abnorme Zu-
sammensetzung verloren geht. Es zeigte sich, dafl nur das Perchlorat
in seiner Zusammensetzung den anomalen Jodiden estspricht.

Bei allen anderen Umsetzungen trat Zerfall ein in dem Sinne,
daB ein Mol. Base abgespalten wird und ein normales Aminammonium-
salz zuriickbleibt, entsprechend dem Schema:

2[(CH3)(Cs H;)N.Cs H,.CH, . Ce Hy . N(Cy Hs) (CH, )], [Cs Hr X]
—> (CHa) (Ca Hs)N .CeH,.CH;.C; H,.N (Cg H.r.) (CHa) +
(CHa)(Ca Hs) N . Cs H4 . CHn . Cs H4 .N(Ca Hs)(CHa) (Ca H1) X,

Auf diese Weise entstanden das normale Chlorid, Bromid, Nitrat
und Camphersulfonat?). Aus den wibBrigen Losungen dieser Salze
konnte durch Fallung mit Jodkalium das normale Jodid gewonnen
werden, welches durch direkte Addition an die.Ditertiirbase nicht

1) E. Frohlich, B. 44, 1049 [191i].
%) Ein Versuch, durch fraktionierte Krystallisation eine Aktivierung der
zu Grunde liegenden Base zu erzielen, verlief negativ.
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zu erhalten ist; es ist ebenso bestindig wie das abomale Jodid. Als
letzteres mit Silberoxyd umgesetzt wurde, fand sich keine anomale
Ammoniumbase vor; vielmehr trat auch hier Zerfall in Ditertifirbase
ein; in Essigsiure geldst, konnte sie mittels Jodkalium. in das nor-
male Jodid (s. 0.) iibergefithrt werden, welches sich durch direkte
Addition nicht bildet.

Bemerkenswert ist aber, daB es durch eine weitere uperwartete
Reaktion erbalten werden kann: wenn mar nidmlich das anomale
Jodid in Alkohol l6st und konzentriertes Ammoniak wasser zufiigt,
so spaltet sich ein Mol Ditertiirbase ab, welches man mit Ather
oder Benzol extrahieren kann. Die zuriickbleibende Losung liefert
beim Einengen das normale Jodid, welches, in Alkohol gelost, mit
berechneter Menge Ditertiirbase versetzt, wiederum in das anomale
Jodid ibergeht.

Von beiden Jodiden wurden Leitfahigkeitsbestimmungen in ab-
solutem Alkohol ausgefiihrt: es ergaben sich keine wesentlichen
Unterschiede. Molekulargewichtsbestimmungen des anomalen Jodides
in Aceton und Chloroform ergaben zu kleive Zahlen: es tritt bei den
Siedetemperaturen der Losungsmittel weitgehender Zerfall ein, und
zwar in Aceton als Dissoziation, wihrend in Chloroform vollkommene
Zersetzung stattfindet.

Da das anomale Jodid noch drei tertiire Stickstoffatome enthilt,
wurde es auf sein Verhalten gegen reaktionsfahige Halogenalkyle
gepriift, insbesondere gegen Benzylbromid: bei Verwendung #qui-
molekularer Mengen erfolgt, wenn auch langsam, Addition: es ergab
sich, dal ungefibr die Hilfte des anomalen Salzes mit zwei Molen
Benzylbromid in Reaktion getreten war; es konmen sogar drei Mole
Benzylbromid aufgenommen werden. Dapach ist anzunehmen, dafl
das Salz wieder in der oben abgegebenen Weise zerfillt; indem das
entstehende normale Jodid ein Mol Benzylbromid anlagert, wibrend
die abgespaltene Ditertiirbase ein bezw. zwei Mole Benzylbromid —
je nach den Mengenverhiltoissen — aufoimmt.

Ein eindeutiger experimenteller Beweis fiir diese Auffassung
konnte leider nicht-erbracht werden, da sich das Salzgemenge nicht
restlos aufarbeiten lieB. Durch Uberfiihrung in die Perchlorate
konste schlieBlich ein einheitliches krystallisiertes'Salz gefaBt werden,
dessen Zusammmensetzung der Formel Cl10,.(CH:)(CyHs)(C:H;)N.
CsH,.CH,.C; H, . N(CH;)(C: Hs)(C: Hy).Cl Oy entspricht.

Ein vollig asymwmetrisches Salz der zugehorigen Base entstebt
durch direkte Addition von Benzylbromid an das normale Jodid,
Dieses Jodid-Bromid entspricht durchaus dem in unserer letzten
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Mitteilung *) eingehend geschilderten Salztypus mit zwei unter sich un-
gleichen asymmetrischen Stickstoffatomen, welches nach der stereo-
chemischen Theorie in zwei inaktiven Formen auftreten muf. Das
war -auch in dem vorliegenden Falle zu erwarten: die fraktionierte
Krystallisation fiihrte auch zu Fraktionen, deren Eigenschaften ab-
weichend sind. Da die Unterschiede zu gering waren, um einen
sicheren Schlul zu gestatten, wurden die beiden Hauptfraktionen in
die Camphersulfonate tibergefiihrt, welche zunichst Ole bildeten: das
erste Salz Ioste sich in Aceton und Essigester schwerer als das
zweite. Verwandelt man die Camphersulionate mit iberschiissiger
Jodkaliumlésung in die Dijodide, so erhdlt man zwar in Alkohol
schwer losliche und gut umkrystallisierbare Jodide; die Zersetzungs-
punkte derselben sind aber upscharf uund von der Art des Erhitzens
besonders abhingig. Unter gleichen Bedingungen schmilzt die erste
Fraktion 4—5° hgher als die zweite, wihrend die Mischprobs etwa
1° tiefer schmilzt als das niedriger schmelzende Salz. Das Vorliegen
eines weiteren Paares von Raumisomeren mit zwei unter si¢h un-
gleichen asymmetrischen Stickstoffatomen ist somit wabrscheinlich,
aus den angedeuteten Griinden aber nicht absolut sicher zu beweisen,
zumal auch die Salze apderer Siuren (Pikrinsiure, Perchlorsiure
usw.) keine besseren Eigenschaften aufwiesen.

Bildung und Verhalten der besprocheuen anomalen Ammonium-
salze erfordern poch eine kurze theoretische Erorterung. Zubichst
ist zu bemerken, daB dhnlich abnorm zusammengesetzte Salze bereits
von Graebe und Caro?) bei der Einwirkung von Jodithyl auf
Acridin beobachtet wurden, wobei zwei Quartl‘irsélze entstehen, von
denen das eine das normale ist, wihrend das zweite aus 1 Mol Jod-
ithyl and 2 Mol Acridin zusammengesetzt ist; dieses anomale Salz
ist das bestindigere. Graebe und Caro scheinen dasselbe nicht
paher untersucht zu haben. Eine groflere Zahl anomaler Ammonium-
salze hat Werner? zusammengestellt; sie sind durch Anlagerung
von zwei und mehr Aminen an Halogenwasserstotfsauren entstanden.
Werner stellt diesen Typ den komplexen Metallammoniakverbin-
dungen an die Seite, z. B.

Cl_p,. _~NRs
Cl/P"""“N , und X'H\NR;;'

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

~NHjs

1y E, Wedekind und Th. Goost, B. 49, 942 ft, [1916].
% A. 158, 274. %) B. 36, 147 [1903].
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Eine Anschauung iiber die Konstitution der anomalen Jodide
kann man auf Grund der Theorie der Restvalenzen unschwer gewin-
nen. Upabhingig von jeder Vorstellung iiber die Konfiguration des
Stickstoffs in den quartiren Ammoniumsalzen berubt offenbar die
Existenz der anomalen Salze eicesteils aul dem erheblichen Rest-
valenzbetrag des Jod-Ions, welchem nur noch dasjenige dés Per-
chlorat-Ions?) an die Seite gestellt werden kann; Salze mit anderen
Anionen zerfallen schon im Augenblick der Umsetzung. Instruktiv
ist besonders das Verhalten des anomalen Jodides gegen Ammoniak,
welches die Restvalenz des Jodes so vollkommen neutralisiert —
ohne selbst eine falbare Verbindung einzugehen —, dafl das zweite
Mol Base aus dem Geliige des Salzmolekiils chne weiteres heraus-
fallt. Bei AusschluB bezw. Entfernung des Ammoniaks treten da-
gegen die Bestandteile (normales Jodid und Ditertidarbase) ohne wei-
teres wieder zu dem Komplex zusammen.

Aut der apnderen Seite ist es der Restvalenzbetrag des Stick-
stoffs der Ditertifirbase, welcher dieser die Bindung an die dis-
poniblen Nebenvalenzen des Jodes ermdglicbt. Eive Komplikation
der Formulierung entsteht im vorliegenden Falle lediglich dadurch,
dal die zu Grunde liegende Base

[(CH3)(Ca H)N. Cs H, .CH, . G H N(CH:)(C. H;)

zweisidurig ist; man betrachtet nun zweckmiBig den eingeklammerten
Teil des Molekiils als eicfaches organisches Radikal fir sich: tat-
siichlich reagiert der darin enthaltene tertiare Stickstoff nur mit den
starksten Halogenalkylen (Benzylhalogemd Allyljodid ucod Methyl-
jodid). Bezeichnet man zwecks Vereinfachung der Gesamtformel den
in Klammern gesetzten Teil mit X und die Alkylreste mit Ry, R.
und Rj, so gelangt man zu folgendem allgemeinen Schema:
X)(R:)(R)N (Ba) Joooo NX)(R:)(Rs).

Fiir die urspriingliche, in dieser Arbeit gemachte Beobachtung
der direkten Bildung der anomalen Jodide wird man anzunehmen
haben, dafl zunichst die normalen Amin-ammoniumsalze entstehen,
welche sofort noch unverinderte Ditertidirbase an sich ziehen unter
Erzeugung der anomalen Salze. Fiir die schnelle Folge dieses zweiten
Vorganges spricht auch der schon oben erwihnte Umstand, daB
durch Anderung der Mischungsverhiltnisse von Base und Alkyljodid
im Sinne der analytischen Zusammensetzung des Réaktionsproduktes
eine Erhéhung der Ausbeute nicht eintritt,

1) Vgl. die Charakterisierung schwacher Basen durch Perchlorsinre,
K. A. Hotmann, B.42, 4856 [1909).
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Es ist augenscheinlich, daB ir den Komponenten der anomalen
Jodide, die bisher isoliert wurden, gerade jene a priori schwer vor~
auszusehenden Restvalenzbetrige vorkommen, welche ungefibr aut
einander abgestimmt sind und die relative Stabilitit dieser Salze er-
mbglichen; von Seiten der Anionen ist es das restvalenzreiche Jodion,
von den organischen Resten sind die langsam addierenden wie Athyl,
Propyl und Tsobutyl maBlgebend, da die energisch reagierenden Ra-
dikale, wie Methyl, Benzyl und Allyl nicht nur keine Andeutung von
asomaler Salzbildung zeigen, sondern durchweg nicht einmal die nor-
malen Amic-ammoniumsalze, sondern direkt diquartire Ammonium-
salze bilden, Mitbestimmend fir die relative Bestindigkeit dieses
Typs vou abuorm zusammeogesetzten quartiren Ammoniumsalzen
diirfte — im Gegeusatz zu dem wenig stabilen aboormen Acridin-
jodithylat von Graebe und Caro (s. 0.) — der ungesittigte Cha-
rakter der zu Grunde liegenden Ditertiirbase sein, welcher ja z. T.
auch porh in dem primiren Amis-ammobniumsalz (CHs)(Cy H;)N.
CsH,.CH;.CsH,.N(CH3)(Cs H;)(Alk.).J erbalten ist; dem Amin-
Stickstoff des Molekiils entstammtnein Teil der Restvalenz.

Es ist beabsichtigt, die Untersuchungen iiber anomale quartire
Ammoniumsalze spiter nach verschiedenen Richtungen hin wieder
aufzunehmen.

Versuche.
N,N'-Dimethyl-didthyl-p,p'-diamino-diphenyl-methan
und Propyljndid
(»anomales Propylammoniumjodids).

5 g Base!) und 3 g n-Propyljodid losten sich beim Zusammen-
reiben unter Abkiiblung auf; nach einigen Stunden waren die ersten
Krystallchen zu beobachten; aber erst nach 3 Wochen war alles er-
starrt. Das Reaktionsprodukt wurde wiederbolt aus beilem Methyl-
alkohol nmkrystallisiert. Schmp. 153°.

0.2779 g Sbst.: 0.6841 g COy, 0.2025 g Hy0. — 0.2586 g Sbst.: 0.0848 ¢
AgJ. — 0.31:5 g Sbst.: 21 ccmn N.

CysHj3Nad. Ber. C 53.36, H 7.37, J 28.07, N 6.20.
CuHssNeJ. Ber. C 66.94, H 811, J 17.29, N 7.66.
Gef. » 67.14, » 8.15, » 1772, » 7.67.

Entsprechend der gefundenen Zusammensetzung wurden bei wei-
teren Versuchen zwei Mole Base und ein Mol Jodid zusammen-
gebracht; jedoch wurden die Ausbeuten sichtlich geringer. Es wurden

1) Emil Froehlich, B. 44, 1059 [1911] Die nach Vorschrift her--
gestellte Base wurde vor der Verwendung analysiert und rein befunden.
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deswegen zwei vergleichende Versuche a und b unter gleichen Be-
dingungen angestellt:

a) 3 g Base (2 Mol) 4+ 1.8 g Propyljodid (2 Mol),

b) 3 g Base (2 Mol) 4+ 0.9 g Propyljodid (1 Mol).

Nach 3 Wochen war alles fest, ohne dall der Geruch nach Pro-
pyljodid ganz verschwunden war. Nach dem Zerreiben und er-
schopienden Extrahieren mit Ather wurde aus Alkobol umkrystalli-
siert. Versuch a) ergab 2.6 g, Versuch b) 1.35 g Jodid statt der be-
rechreten 3.9 g.  Entsprechend bessere Ausbeuten erhilt man bei
weiterer Steigerung der Konzentration des Propyljodides: bei Ver-
wepdung von 3 Molen lieferten 3 g Base 3.4'g Jodid, wihrend mit
4 Molen 3.6 g entstanden; hierzu waren allerdings bei Zimmertempe-
ratur 2 Monate erforderlich?). Durch Erwidrmen wird die Additions-
geschwindigkeit sehr beschleunigt. 5 g Base (1 Mol) und 3 g Propyl-
jodid (1 Mol) werden 3 Stdn. im Einschmelzrohr anf 100° erhitzt:
Es. war alles erstarrt und zwar zu einer unteren glasigen und oberen
krystallinischen Schicht;, beide wurden mechanisch getrennt upd
wiederholt umkrystallisiert; sie erwiesen sich als identisch.

0.1648 g Sbst : 0.0288 ¢ J. — 0.1500 g Sbst.: 0.0254 g J.
CaHsoNoJ. Ber. J 17.29. Geb. J 17.48, 16.93.

Irgend eine Andeutung fiir das Anftreten des normalen Jodides
wurde bel keinem Versuch gefunden.

Die Luslichkeit in beiem Alkohol ist betrichtlich, bei 25° dagegen
l6sen 100 cem Athylalkohol nur etwa 2 g. Aceton l6st noch schwieriger,
Chloroform sehr leicht. Die alkoholische Lésung des Robproduktes
wird an der Luft intensiv blau: der gebildete Farbstoff 1aft sich
durch Umkrystallisieren mit den gebréuchlichen Losungsmitteln nicht
entfernen.

Zu bemerken ist noch, daBl das Salz durch Behandeln mil Sol-
venzien, in denen es schwer oder unlé:lich ist, wie Ather, Benzol,
Ligroin, ebenso durch heiles Wasser keine Verinderung erleidet.

Ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmungen des

anomalen Jodids.
In Aceton.
1. Reihe II. Reihe II1. Reihe
c 4 M. G. c 4 M. G. c 4 MG
2.081%/, 0.06° 576 3.835%, 0.21° 383 1539, 0.11° 232
1.722%, 0.055° 523 3.009%, 0.1350 372 14220, 0.1050 226
1.516%, 0.03° 506 25699, 0.1280 335
1.213%, 0.080 253 2.135%, 0.1280 279
berechnetes Molekulargewicht 735.

) Es wurden auch Additionen in alkoholischer Lésung ausgefihrt,
wobei schine groBe Krystalle entstanden; in &therischer Lésung ist die
Ausbeute sebr schlecht.
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Obwohl die gefundenen Molgewichte zt klein sind, also auf Zerfall hin-
weisen, konnte aus den acetonischen Ldsungen das Salz unverfndert zuriick-
gewonnen werden. (0.7 g aus 0.88 g, Schmp, 1529,)

In Chloroform.

1. Reihe 1I. Reihe
c 4 M. G. ¢ 4 M. G.
2.10 9/, 0.190 422 1.749/0 0.1410 451
1.80 9/, 0.131° 503 1.019/, 0.068° 543
1.49 %/, 0.146° 373 0.80%/, 0.068° 433

0.67%, 0.088¢ 277

Die chlorofornische Loésung warde bald gelbgriin. Auch das Heiz-
chloroform war blaugriin gefarbt, alimahlich ging dieser Farbton in den des
Eisensulfats @iber. Das Salz war ganz zersetzt; es koante nicht zuriick-
gewonnen werden.

Dabach tritt in siedendem Aceton weitgehende Dissoziation ein,
und zwar in npiederen Kobpzentrationen iiber die erste Stufe — Ab-
spaltung von Ditertiirbase — hinaus (Molgewicht des normalen Jo-
dids 452), wihrend in siedendem Chloroform der Zerfall infolge ginz-
licher Zersetzung der Spaltprodukte nicht mehr reversibel ist.

Versuch zur Umwandlung in das Chlorid. Eine methyl-
alkoholische Lisung des anomalen Jodides wurde 4 Stdn. mit feuchtem
Chlorsilber geschiittelt, worauf zurivollstindigen Losung schwach er-
wirmt und filtriert wurde: beim Einengen fiel zunichst ein Ol aus,
das durch vorsichtiges Umldésen aus verdiinntem Alkobol in farbigen
Nadeln vom Schmp. 39° erhalten werden kann, die mit dem Aus-
gangsmaterial, dem N,N'-Dimethyl-didthyl-p,p'-diamino-di-
phenylmethan identifiziert werden konnten:

02268 g Sbst.: 0.6708 g COs,-0.1849 g H,0. — 0.1880 g Sbst.: 0.5599
g €Oy, 0.1550 g H,0.

CmHas N’. Ber. C 8085, H 9.29,
Gef. » 80.66, 81.22, » 9.12, 9.22,

Die Filtrate wurden durch Ausidthern von den letzten Resten
der Ditertiirbase befreit uod dann eingeengt: der nicht krystallisier-
bare Riickstand ‘war chlorhaltig und lieferte in waBriger Losung
durch Fillung mit Jodkalium ein Ol, welches aus alkoholischer Lo~
sung krystallisierte und sich als das normale Jodid erwies:

0.1457 g Shst.: 0.3112 g COs, 0.0998 g H;0.

CnHuNgJ. Ber. C 58.36, H 737,
Gel. » 58.2H, » 7.66.

Einwirkung von Silberoxyd. Die durch Schiitteln der al-
koholischen Losung des anomalen Jodids mit Silberoxyd gewonuvene
Base behiilt ihre alkalische Reaktion aueh nach mehrstindigem

Berlchte d. D. Chem Qesellschaft. Jahrg. LIL 30
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Kochen und tagelangem Stehen. Wird die filtrierte Losung vorsichtig
mit Wasser versetzt und mit Eis gekiiblt, so bildet sich ein krystal-
linischer Niederschlag, der sich nach Schmelzpunkt und Mischprobe
als identisch mit dem Ausgangsmaterial, der Ditertiirbase, erwies;
die Menge entsprach ungefibr der Hilfte der im anomalen Jodid ent-
haltenen ditertidiren Base. Das ausgeitherte und eingeengte Filtrat
zeigte durchaus das Verbalten der quartiren Ammoniumbasen; die
obige Base wurde in Essigsiure geldst und mit Jodkalium in das
leicht krystallisierende normale Jodid (s. 0.) tibergefiihrt.

0.1097 g Shst.: 0.2342 g COs, 0.0753 g H,0, 0.0306 g J.

CasHzs Nad. Ber. C 58.36, H 7.37, J 28.07.
Gef. » 58.23, » 7.67, » 27.90.

Anomales Perchlorat. Aus l4d g Silbernitrat dargestelltes
Silberoxyd wurde in konz. Perchlorsiure gelést und mit einer Auf-
l6sung von 5 g des anomalen Jodids in warmem Methylalkohol ver-
setzt: es tritt sofort Blaufirbung ein. Durch starkes Kiihlen des ein-
geengten Filtrats scbieden sich gefirbte Krystalle ab, die sich durch
wiederholtes Umkrystallisieren aus Methylalkohol aufhellten, obue
dal es gelang, die letzten Spuren einer rotlichen Firbung zu ent-
fernen. Schmp. 133.5°. Der Chlorgehalt beweist das Vorliegen eiues
anomalen Salzes:

0.2829 g Shst.: 0.0577 g Ag CL

CiiHso N, ClO,. Ber. Cl 5.01. Gef. Cl 5.04.

Umsetzung mit Silbernitrat. 5 g anomales Jodid — iu
warmem Alkohol gelést — wurden mit 1.2 g Silberpitrat in konz.
wilriger Losung versetzt; auch hier trat Blaufirbung ein. Das in
der Losung neben der abgespaltenen Ditertiirbase enthaltene nor-
male Nitrat krystallisiert sehr schlecht. Analysenreine, aber noch
briaunlich gefirbte Krystalle vom Schmp. 155.5° wurden schlieBlich
erhalten, als die miBig konzentrierte Losung — durch eine Kilte-
mischung stark gekiihlt — vorsichtig mit kaltem Ather iiberschichtet
wurde.

02174 g Sbhst.: 0.5415 g COs, 0.1682 g H,0. — 0.1980 g Sbet.: 19.4
cem N (1,113 mg).

C29H33 N3 Os. Ber. C 68.15, H 8.61, N 10.85.
Gef. » 67.93, » 8.66, » 10.90.

Der nach dem Verdampfen der d#therisch-alkoholischen Mutter-
lauge verbleibende Riickstand wurde aus 90 proz. Alkohol um-
krystallisiert und erwies sich wiederum als Ditertidgrbase. Durch
Umsetzung des normalen Nitrates mit konzentrierter Jodkaliumlésung
erhilt man Krystallchen, die anfiinglich farblos sind, sich aber bald
braun firben. Es liegt wieder das normale Jodid (Methyl- #thyl-
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propyl- [(methyl-ithyl-amino)-diphenylmethan]-ammoniumjodid) vom
Schmp. 158° vor.
0.0933 g Sbst.: 0.2002 g CO,, 0.0605 g H;0, 0.0264 g J.
CyaH33NaJ. Ber. C 58.36, H 7.837, J 28.07.
Gef. » 5852, » 7.25, » 28.29.

Umsetzung mit Bromsilber. 7 g anomales Jodid wurden in
alkoholischer Lésung 20 Stunden lang mit iiberschiissigem Bromsilber
geschiittelt. Auch hier hatte sich die Lésung blau gefirbt; nach dem
Filtrieren und Einengen im Vakuam schieden sich feine Nadeln aus,
die sich als Ditertiirbase erwiesen (2 g statt der theoretisch zu
erwartenden 2.6 g). Der d#therunldsliche o6lige Riickstand, welcher
das normale Bromid darstellen mufite, war nicht zum Krystallisieren
zu bringen; er wurde daher in der schon beschriebenen Art in das
normale Jodid iibergefiibrt.

0.1218 g Sbst : 0.2596 g CO3, 0.0843 g H,0, 0.0339 g J.

CaHs; NoJ. Ber. C 58.36, H 7.37, J 28.07.
Gef. » 58,13, » 7.74, » 271.83.

Einwirkung von Ammoniak.

In eine Losung von 10 g anomalem Jodid in 45 g Methylalkohol
wird bis zur Séttigung Ammoniak eingeleitet, worauf noch konzen-
triertes willrites Ammoniak zugegeben wurde; dann wurde ausge-
dthert. Das Kinleiten von Ammobpiak und das Ausithern wurde
wiederholt, bis dec Ather ohne wesentlichen Riickstand verdunstete;
die verbleibende Losung wurde filtriert und im Exsiccator iiber Atz-
kali eingeengt; der Riickstand schmolz nach dem Umkrystallisieren
bei 158.5° und erwies sich als normales Jodid:

0.1343 g Shst.: 0.0288 g CO,, 0.0924 ¢ H,0, 00376 g J. — 0.2824 g
Sbhst.: 15.2 cem N (1.159 mg).

CasHgsNaJ. Ber. C 58.36, H 7.87, J 28.07, N 6.20.
Gef. » 5842, » 7.80, » 28,00, » 6.24.

Die ditertiire Base fand sich in den #therischen Ausziigen neben
geringen Meugen von verschlepptem anomalen Jodid; sie zeigte
wicder den Scbmp. 38°.

0.2387 g Shst.: 0.740 g CO,, 0.1949 g H,0.

C19HggNa. Ber. C 80.85, H 9.22.
Get. » 80.44, » 9.13.

Statt mit Ather extrahiert man vorteilhafter mit Benzol oder
Ligroin, in welchen die Jodide absolut unléslich sind. Aus den ver-
arbeiteten 10 g anomalen Jodids wurden gewonuen: 3.6 g Ditertidrbase
(statt der berechneten 3.8 g) und 3.8 g normales Jodid.

DaBl in Abwesenheit von Ammoniak umgekehrt das anomale
Jodid aus dem normalen Salz und der Ditertiarbase entstehen kann,

30°
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geht aus folgendem Versuch hervor: Aquimolare Mengen Jodid (1 g}
und Base (0.6 g) wurden in der eben geniigenden Menge Methyl-
alkohol gelost: nach 24 Stunden hatten sich 1.2 g Krystalle abgesetat,
die sich nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol als anomales
Jodid (Schmp. 149°%) erwiesen?):
0.1470 g Sbst.: 0.3590 g CO;, 0.1081 g H30, 0.0258 g J.
CuHsgNgJ. Ber. C 66.94, H S.ll, J 17.29.
Gef. > 66.61, » 828, » 17.55.

Umsetzung mit d-campher-suljensaurem Silber,

Berechnete Mengen anomales Jodid und Silber-d-camphersulfonat,
iv alkoholischer L&sung geschiittelt, lieferten nach dem Filtrieren und
Verdunsten einen blau gefirbten Riickstand, aus welchem mit Ather
wiederum die abgespaltene Ditertifirbase extrahiert werden konute.
Der unléliche Anteil erstarrte im Exsiccator zu einem Krystallkuchen,
welcher aus Aceton fraktioniert wurde. Die.nochmals umkrystalli-
sierte erste Fraktion ergab beim Polarisieren folgende Zahlen:

0.1774 g Shst.: a= + 0.19° (10 cem Wasser, 1l-dem-Rohr), wonach
(Mlp, = ~+ 59.72°

01307 g Sbst.: a = + 0.18° (10 cem Wasser, l-dem-Rohr), wonach
[M]D = -+ 55.460.

Die Ditferenzen gegeniiber der Molekulardrehung des Anions
((M)p = -+ 51,7°) sind zu gering, um einen Schlufl auf erfolgte Spal-
tung zu gestatten, Die erste Fraktion lieB sich durch Jodkalium in
das normale Jodid iiberfiihren:

0.1465 g Sbst.: 0.0411 g J.

CyyHgsNgJ. Ber. J 28,07, Gef, J 28.05.

Einwirkuung von Benzylbromid.

Zunichst wurden dquimolekulare Mengen Jodid (4 g) und Benzyl-
bromid (0.9 g) zusammengerieben. Nach einem Tag wurde in warmem
Alkohol gelost. Beim Abkiibhlen fielen 1.7 g Krystalle aus, die nach
Schmelzpankt (150°), Mischprobe (150°) und Analyse identisch
waren mit dem anomalen Jodid. Es bat also ein Molekiil anomales
Jodid mit "zwei Molekiilen Benzylbromid reagiert, wodurch die Hilfte
des angewandten anomalen Jodids unverindert geblieben war. Bei
einem zweiten Versuch wurde die doppelte Menge Benzylbromid an-
gewandt?). Der Benzylbromid-Geruch war nach drei Stunden ver-

1) Das verwendete normale Jodid schmolz bei 1589,

%) Bei ejpem dritten Versuch zeigte sich, dall der Benzylbromid-Geruch
auch verschwand, wenn drei Molekiile Benzylbromid und ein Molekiil ano-
males Jodid gemischt wurden,
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schwunden. Das Additionsprodukt wurde in warmem Alkohol geldst,
lieferte aber beim Abkihlen und Einengen keine Krystalle, sondern
ein Ol. Dasselbe geschah mit der Mutterlauge des ersten Versuchs.
Der Sirup lieB sich durch Aceton in einen léslichen und einem un-
l8slichen Teil trennen. Der unldsliche Anteil, in Alkohol geldst, er-
starrte im Exsiccator zu einem Glas. Dieses loste sich in Eisessig,
Wasser, verdiionten Siiuren, Ameisensiure, nicht in Aceton, Essigester,
Ather, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Kohlenwasserstoiten.
Aus diesen L&sungs- und Fillangsmitteln konnten aber keine Krystalle
erhalten werden. Erlolglos waren aush Impfversuche mit Krystallen
aus dem normalen Jodid wad “Benzylbromid (siehe unten). Durch
Lésen in Wasser und Zusatz von Jodkalium wurde ein Ol erhalten,
das aber auch nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte:
Schliefllich gelang die Gewinnung eines krystallinischen Perchlo-
rates, das aus viel Alkohol in Krystallen vom Schmp. 221° heraus-
kommt: es erwies sich als das Dipbenylmethan- bis-ammonium-[methyl-
athyl-prepyl perchlorat] [methyl-dthyl-benzyl-perchlorat].

0.1960 g Shst.: 0890 g AgCl.

ngHmNaCles. Ber. Cl 11.52. Gel. Cl 11.28.

Aus dem acetonldslichen Anteil lieB sich nichts Krystallisierbares
gewinnen.

Diphenylmethan-bis-ammonium-{methyl-dthyl-propyl-
jodid]-{methyl-athyl-benzyl-bromid] entsteht durch Addition
von Benzylbromid an normales Jodid in verhiltnisméBig kurzer Zeit;.
da es nur schwierig zum Krystallisieren zu bringen ist, wurde es in
das Perchlorat ibergefiihrt, das sich als identisch mit dem oben
beschriebenen Perchlorat erwies; es schmilzt ebenfalls bei 221°

0.2360 g Sbst.: 0.1098 g AgCl.

ngH;oNzClsOl. Ber. Cl 11.52. Gef. Cl 11.50.

Um das theoretisch zu erwartende Isomere zu finden, wurde das
Rohsalz der fraktionierten Krystallisation uuterworfen; die ersten
vier krystallinen Fraktionen erwiesen sich als identisch, die letzte
Fraktion war amorph. Da mit ihr nichts anzufangen war, wurden
die Versuche zur Gewinnung eines festen Jodid-Bromides fortgesetst,
die schlieBlich zu zwei krystallivischen Hauptfraktionen fiihrten; die
erste war durch ihre Schwerldslichkeit ausgezeichnet: 100 ccm Athyl-
alkohol bezw. Methylalkohol 18sten bei gewdhnlicher Temperatur nur-
0.2 g bezw. 1.6 g. Der Zersetzungspunkt lag unscharf bei 175° (be-
ginnende Zersetzung schon von 165° ab).” Die zweite Fraktion war
nur teilweise fest. Da sich beide Fraktionen zur weiteren Unter-
suchung nicht zu eignen schienen, wurden sie in bekannter Weise in:
die d-Camphersulionate bergefiihrt.



458

Das aus der ersten Fraktion gewonnene amorphe Salz lieB sich
trotz aller darauf verwendeten Miihe nicht ‘krystallisiert erbalten, da
immer wieder Verschmierung eintrat. Es wurde daher mit Jodkalium
in das Dijodid tibergefiihrt, welches zunichst zwar auch ein briun-
liches Ol war, dann aber aus viel Alkohol in schénen Krystillchen
vom Schmp. 187° isoliert werden kounnte.

0.1491 g Sbst.: 0.0562 g J. — 0.1058 g Sbst.: 0.2010g COs, 0.0529 g
H,0, 0.0403 g J.

CyoHioNoJs. Ber. C 5191, H 5.97, J 37.88.
Gef. » 51.81, » 5.60, » 88.09.

Das aus der zweiten Fraktion gewonnene Campher-sulfonat
war ebenfalls amorph, léste sich aber relativ leicht in Aceton bis
auf einen farblosen krystallisierten Riickstand, der sehr hoch schmilzt
und optisch-aktiv war!). Der acetonldsliche Anteil krystallisierte
ebenso schlecht, wie das Camphersulfonat aus der ersten Fraktion;
es wurde daher ebenfalls in das Dijodid ubergefiihrt, das nach
wiederholtem Ur krystallisieren unscharf bei 182° (also 5° tiefer als
das Jodid aus der ersten Fraktiom) schmolz. Die Mischprobe beider
Sulze schmolz bei 181°,

0.1428 g Shst.: 0.2722 g CO,, 0.0820 g 1,0, 00541 g J.

Co9HygNgJ,. Ber. C 5191, H 597, J 37.88.
Gef. » 51.99, » 6.42, » 37.89.

Beide Dijodide wurden noch in die d-Bromcamphber-sul-
fonate und Pikrate iibergefiibrt, die aber ebenfalls amorph waren.
Endlich wurden beide Fraktionen in die gut krystallisierenden Per-
chlorate verwandelt, um aus deren Schmelzpunkten einen weiteren
Anhaltspunkt fir die erwartete Isomerie zu erhalten. Die Differenzen
waren aber gering und trotz gleichzeitigen Erbitzens nicbt genau zu
reproduzieren: der grofte’ Unterschied, der beobachtet wurde, betrug
3° (5chmp. der Fraktion I 225° der Fraktion Il 2229 der Misch-
probe 2219.

Propylbromid und
N,N'-Dimethyl-didthyl-p,p’-diamino-diphenylmethan.

Die Additionsgeschwindigkeit ist sehr gering: 2.8 g Base und 1 g
n-Propylbromid blieben zwei Monate im verschlossenen Gefall stehen;
hiufiges Erwiirmen auf 50—60° verbesserte die Ausbeute nicht. Nach
Eotfernung der unverinderten Komponenten durch Waschen mit Ather
hinterblieb ein amorpher Riickstand, der nicht krystallisieren wollte;
er wurde dabei in das Jodid verwandelt, das sich als anomales
Jodid erwies:

CuHsoN,J. Ber. J 17.29. Gef. J 17.60.

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

Atnyljodid und

N,N'-Dimethyl-diithyl-p,p’-diamino-diphenylmethan.

Ein Gemisch von 2.8 ¢ Base und 1.5 g Jodithyl erstarrt inner-
halb 24 Stunden zu einem Krystallmagma, das aus Alkohol-Ather
leicht umkrystallisiert werden kann, Die Ausheute betrigt 2.2 g.
Schmp. 144—145°.

0.1445 g Sbst.: 0.0259 g J. — 0.1425 g Sbst.: 0.0247 g J.

CwpHs7 N, J. Ber. J 17.62. Gef. J 17.89, 17.34.

Da das normale Additionsprodukt 28.98%, Jod verlangen wiirde,

so liegt ein anomales Jodid vor.

Isobutyljodid und
N,N'-Dimethyl-disthyl-p,p'-diamino-diphenylmethan.
2.8 g Base werden mit 1.9 g Isobutyljodid gemischt zwei Monsate
sich selbst iiberlassen; die Addition war auch dann noch ziemlich
unvollstindig. Das pach der iiblichen Reinigung erhaltene Salz lief.
sich aus Alkohol umkrystallisieren und zeigte den Schmp. 140—141°.
0.1080 g Sbst.: 0.0175 g J. — 0.1127 g Sbst.: 0.0189 g J.
CuHei NyJ. Ber. J 16.97. Gei. J 16.93, 16.77.
Fiir das normale Additionsprodukt berechnen sich 27.23%%, Jod:
es liegt also wieder ein anomales Jodid vor.

Diphenylmethan-p.p'-bis-[dimethyl-ithyl-ammonium-jodid].
Ein Gemisch von 2.8g N¥,N'-Dimethyl-didthyl p.p'-diamino-
diphenylmethan und 1.4 g Jodmethyl erstarrt nach einer Stunde.
Nach dem Losen in Methylalkohol und vorsichtigem Fillen mit Aceton
erhilt wman 1.9 g farblose Nadeln, die sich an der Luft zunidchst gelb
farben, aber ihre Farbe bald von selbst verlieren. Schmp. 203°.
CmHaaNng. Ber. J 44.86. Gef. J 44.67, 44.47.
Hier ist also das normale diquartire Ammoniumsaiz entstanden.
Aus den Krystallisationsmutterlaugen fiel mit Ather noch ein Ol
aus, welches in konzentriert-alkoholischer Ldsung nicht mehr durch
Aceton, sondern nur durch Ather in feinen Krystalichen gefsllt whrde;
von einer weiteren Untersuchung dieses Aunteils mufBte abgesehen werden.
StraBburg, im Oktober 1918.
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