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zii verseifen'). Die Method? von E l b s  und l'i511e2) zur Darstellung 
der  Saure aus Trichloressigsaure, Benzol und Aliiminiumchlorid liefert 
nur 5 pCt. der theoretisch moglichen Ausbeute. 

Wir  glauben, dass unser oben geschildertes Verfahren der Me- 
thode ron H e y 1  und V. M e y e r  in jeder Hineicht bei weitem vorzu- 
zieben ist. Wenn es sich um die Darstellung kleiner Mengen von 
Triphenylessigsaure handelt, diirfte es  nuch schneller zum Ziele fiihren 
31s die Vorschrift von E l b s  und T o l l e .  

F r e i b u r g  (Schweiz). I. Chem. Laboratorium der Univerdat .  

28. Alf .  W e r n e r :  Die Ammoniumsalze als einfachste Metall- 
ammoniake. 

(Eiogeg. am 22. Dee. 1902; mitgeth. in der Sitzung yon Hrn. W. Hinrichsen.)  

~Metallammoniaksn1ze sind Verbindungen, die nach derselben 
Reaction nus Ammoniak und Metallsalzen entstehen, nach der sich 
Chlorammonium ails Salzsaure (welche als Haloi'dsalz des Wasserstoffs 
aufgefasst werden kann) und Ammoniak bildet.c( Diese von mir 
fruber 3) nufgestellte Definition fiihrt d a m ,  die Ammoniumsalze den 
hletallammoniaken zuzuordnen, und diese Zugehorigkeit hat in consti- 
tutioneller Richtung zu der von mir veroffentlichen Ammoniumtheorie 
gefuhrt 4), die in folgender Ammoniumsalzformel ihren einfachsten 
Ansdruck findet: 

X ( H  , . .  NHa). 
In ihr ist das Ammoniakmolekul durch eine Nebenvalenz an das 

Wasserstoffatom der S a m e  gebunden. Der  Wassers tof  der Saure 
spielt somit in  den Ammoniumsalzen dieselbe Rolle, wie das  Metall- 
atom der Metallsalze in  den durch Ammoniak-,Anlagerunga gebilde- 
ten Metallammoniaken, wie z. B. Pt und Co in ClZPt(NH3)J und 
( N 0 2 ) ~  Ca (NH;,)j. Fur diese ~Anlagerungs6--Metallammoniake ist cha- 
rakteristisch, dass ihre Siiurereste dieselbe Function besitzen, wie in  
den Verbindungen, aus welchen sie durch Anlagerung yon Ammoniak 
entstanden sind. 

Diese zwar zunachst nur schematische, auf Grund der analogen 
Bildung entwickelte Ableitung erniiiglicht es, die Constitution slimmt- 

l) Nach B o u v e a u l t ,  Bull. Soc. Chim. [3] 9, 370 [1833]. 
2, Journ. fur prakt. Chem. N. P. 32, 624 (18851. 
3) Zeitschr. far anorg. Chem. 3, 267 [1893]. 
4, Den Grundgedankcn hatte ich schon friiher angedeutet. (Zeitschr. fur 

anorg. Chem. 3, 3% [1543]. 
10' 



licher dnrch Addition volt Ammoniak an Sauren nnd Salze entstehen- 
den Verbindungen yon einheitlichern Gesichtspunkte aus  zu betrachten, 
iind liefert dadurch eine Grundlage fur ihre Systernatik. 

sol1 jedoch die Analogie zwischen Ammoniak- D Hydrogeniiini (( - 
Salzen und Ammoniak- ,Metall((-Salzen eine vollkonimene sein, so 
muss nicht nur in  Rezug auf den allgemeinen Bildungsvorgung Ueber- 
einstimmung herrschen, sondern es darf erwartet werden, dass sich 
die Eigenscliaft der Metallsalze, auch mehr als ein Ammoniakmolekiil 
zu binden, bei den Wasserstoffsalzen (Sauren) wiederfinden wird. 

D e r  Nachweis eines solchen Verhaltens muss aber zu der theore- 
tiscli wichtigen, fur die von mir vertheidigte Auffassu~g der Ammo- 
niumsalze sprechenden Folgerung fuhren, dass die vier Wasserstoff- 
atome im Ammoniumradical NH4 valenzahemisch nicht gleiclrartig ge- 
bunden sind. 

Zu einer solchen Annahnie wird man sich gewiss erst dann ent- 
schliessen, wenn zwingende Griinde dafur sprechen, weil die durch 
d e  geforderte Schreibweise, verglichen mit der gebrauchlichen Formu- 
sirung, welche durch ihre Einfachheit besticht, weniger elegant er- 
scheint : 

bei Gleichwerthigkeit der vier Wasser- 
(NH4) X (H3N..  . H ) S  

stoffatome. SBurewasserstoKes. 

Es muss aber doch gleicli darauf hingewiesen werden, dass die  
zweite Formulirung nicht nnr fur die Erklarung der irn Folgenden 
eingehend erorterten und fur sie sprechenden Thatsachen. sondera 
auch fur die Versinnbildlichung gewisser anderer Erscheinungen der 
Ersten uberlegen ist. D e r  erste Vortheil liegt in der Hervorhebung 
der systematischen Beziehungen der Animoniumsalze zu den Meta l t  
ammoniaken und ist oben schon erwahnt worden. Der  zweite findet 
sich darin, dass die Vorggnge bei der elektrolytischen Dissociation 
einrn pragnanteren Ausdruck gewinnen. Es wird wohl heute von 
der Mehrzalil der Forscher mgenomnien , dass die elektrischen La- 
dungen einwerthiger, mehratomiger Ionen auf bestimmten Atomen 
localiairt sind , was mit der modernen atomistischen Auffassung cler 
Ladung allein vertriiglich ist. Nimmt mau die gebrtiuchliche Ammo- 
niumformel an,  so muss man schliessen, dass die elektrisclir Ladung 
bei der Bildung von Chlorammonium YOU dem positiven Wasserstoff 
nuf den negativen Stickstoff ubertragen werde, eine Annahme, die a n  
grosser innerer Unwahrscheinlichkeit leidet. Diese wenig wahrschein- 
Iiche Annahme ist unnothig, wenn wir die neue Formulirung bevor- 
zugen, denn diese nimmt folgende Gestalt an: 

bei specieller Function des 

+ -  
(HsN . . . H)X.  
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Man darf also wohl schon auf Grund des Entwickelten behaupten, 
dass die Nachtheile, die in der weniger einfachen Formulirung viel- 
leicht erblickt werden, durch die Vortheile aufgehoben werden, die 
sie dadurch gewinnt , dass sie verschiedene wichtige Beziehungen der 
Ammoniumsalze auszudrucken gestnttet. Sie erscheint aber auch als 
allein in der Lage, ein einfaches Bild von der Existenz sogenannter 
,)anomalercc Ammoniumsalze, die im Folgenden zusanimengestellt 
werden, zu geben. Recht charakteristisch, wie sehr vorgefasste=theore- 
tibche Vorstellungen dazu fiihren kijnnen, die Bedeutung ganzer Klassen 
von Verbindungen zu verkennen und die beziiglichen Thatsachen als 
nebensiichliche unberiicksichtigt zu lassen, zeigt sich, wenn man sich 
in der Literatur iiber die Frage zu orientiren sucht, wieviel Ammo- 
niak- reap. Amin-Molekiile ein SIurewasserstoffatom zu ketten vermag. 
Es werden gewiss viele ebenso iiberraacltt sein, wie ich es war, als beim 
Sichten der salzartigen Verbindungen von Sluren mit Aminen die 
Thatsache zur Evidenz zum Ausdruck kam, dass ein Saurewasserstoff 
nicht nur ein, sondern auch zwei Aminmolekiile zu addiren vermag. 
und dabs der durch folgende Gleichung verdeutlichte Rildungsvorgaug 
von ,anomalenc Aminsalzen: 

N R3 
NR3’ X . H  + 2 NR3 = X.H 

fur bestimmte Klassen von Ammoniakderivaten mindestenv ebenso 
allgeniein ist, wie die gewijhnliche AinrnoniumsaIzbildung: 

X . H  + NRs = X . H  . . . NR3, 

fiir Ammoniak und einfache Amine. 
Folgende Uebersicht diene zunachst zur Orientirung iiber die in 

der Literatur beschriebenen anomalen Aminsalze , die zurn Theil 
schon die Aufmerksamkeit von H. L. W h e e l e r  erregt haben, der 
das Material in Gemeinschaft mit seinen Schiifern wesentlich be- 
reichert hat. 

Von T r  o o s t sind die Verbindungen 2 NHJ. HBr und 2 NH3. HJ 
dargesteIlt worden, die Erstere hat auch B a k h u i s - R o o z e b o o m  *) 
als bestimmte Verbindung erkannt; G r i m a u x  hat vom Pyridin ein 
Perbromid, Pyz. HBr.Br4, erhalten. 

L o s s e n  a) hat vom Hydroxyiarnin die Salze: NHz(OH).HCl, 
(NHa . OH)a (HCJ)9 und (N&.OH)2HCl beschrieben. Durch die Arbeiten 
von H. L. W h e e l e r  8) und P. T. W a l d e n  sind folgende Salze von 
Aniliden bekannt geworden. 

l) Rec. d. tray. chirn. d. Pays-Bas 4, 361. 
2, Ann. d. Chem. 84, 242. 3, Americ. Chem. Journ. 18, 86. 
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(m-c~& (NOz). NH. COCH&HBr. 
(rn-C~H((N02) .NH. COCH3'2 HBr . Brz. 
(m-CoH4 (NO*). NH . COCH&HBr. Br4. 
(~)L-CSHJ(NO~).NH.COCH~)~HB~.B~(;. (CGH~.NH.COCH&HJ.J~.  

(p-CcBrBr.NH.COCH3'aHBr. Bra. 
(p-C&aBr. KH.COCH3)&Br. Br4. 
(CsH5. NH . COCH3)aH J. 

(p-C&aBr .NH. COCH&HBr. (CcH5. NH. COCH3)aR J. JI. 
I n  einer Arbeit von H. L. W h e e l e r  I), B a y a r d  B a r n u s  und 

I. H. Pra t t  sind folgende Salze beschrieben woraen: 
(C6H5. NH.COCH3)ZHCI. Jz. 
(CcB5 .NH. COCH&HBr. JQ. 

(CsH5. NH . COH)*H J. 
(p-CfiH4B~. NH . COCE3)2€1CI. 

( ~ - C C H ~ ( N O ) ~ . N ( C H ~ )  .COCH&ZIBr. Bn. 
(?n-CsHc(NOs).N(CH3) .COCH&HBr. JJ. 

(p-CsHiBr. NE1. COCHB'~HCI. J2. 
(p-CGHaBr .NK.COCH&tiHr. JI .  

(CsH:, .NH.COH)aHCI. (~tt CcHa(NOz) .NH . COCH&HCI. 
Yon W i l l i a m  J. C o m s t o c k 2 )  wurden folgende Sxlze dar- 

gestellt : 
(CcHj.NH. COCEJ3)aHCI. CUCI. 
(CfiH5.NB.COCH3)~HBr. CuBr. 

(p-CcU$r .NH. COCH&HBr. CuBr. 
(p-CsHJ(CH3) .NH. C0H)zHBr. CuBr. 

Von weiteren Amidsalzen dieser Art  sind zn erwiihnen: 
(CH3CO .NHz)QKCI, (C83CO .NH&HBr, (C&CO .NH&HCI, 

Als interessante Heispiele sind folgende Salze des Piperins an- 
zuscbliessen : 
( C I ~ H I ~ N O ~ ) ~ H C I .  HgCla, ( C ~ . , H , ~ N O ~ ) ~ . H S P ~ C ~ ~ ,  ( C I ~ H I ! , N O ~ ) ?  HJ. J n .  

Auch das F ~ r m p i p e r i d i d ~ )  giebt ein analog zusammengesetztes 
Salz: (CeH11NO)r HePtCl6 und ebenso Diathylformamid: 

(CsH&H3)a.N(CH3). COCI-I3)a.H.AuCla. 

(cs HiiN0)4 Hz Pt C16'). 
Kine weitere Gruppe anomaler Salze lindet sich bei den cydisclien 

Amiden, den sogenannten Isooximen VOII W a l l a c h 5 ) ,  z. B. Cyclo- 
hexanonisoxim: (C~H11NO)~HCI.AuC13; Suberonisoxim : (C;H13KO)nHCI 

Von G r a e b e  ist beim Phtaliniidin ein analog zusammengesetztes 
Sale beobachtet worden: (C8 H, ON)n HAu C11 6, und Gr  a e b e und 
P i c  t e t haben von Methyl- und Aethyl-Phtalimidin die Salze: 

bescbrieben. 
Auch bei nicht amidartig constituirten Basen sind einige Falle be- 

obachtet worden: a-Naphtindolchlorhydrat, (CIO B R < ~ ~ > C H ) z H C I " )  
und Skatolchlorhydrat, (C7 H9N)p HCIlO). 

.AuCI~.  

(C, H6 ON. CH3)2 H A u  Clc '), (C, He ON. C:,H5)2 H Au Cla ') 

'1 Americ. Chem. Journ. 19, 678. 
3, Ann. d. Chem. 237, 236-260. 
5, Wal lach ,  Ann. d. Chem. 312, 188-206. 
6,  Ann. d. Chem. 247, 296. 

Ann. d. Chem. 247, 305. 
Ann. d. Chem. 239, 240. 

Americ. Chem. Journ. 20,  77- 
4) Ann. d. Chem. 214, 240. 

Ann. d. Chem. 247, 301. 
Ann. d. Chem. 239, 236. 
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In naher Beziehung hierzu steht das Salz, welches K. B r u n n e r  
dargestellt hat : Pr-1 -N-Methyl-3.4-Dimethyl-2-Indolinon-chloroaurat a), 

In neuester Zeit sind von P. P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o  und 
Th. Starnoglua)  folgende anomale Salze des Pyridons und Lutidons 
erhalten wordeu : 
(C7H9NO);,HCI; (C7HsNO)aHBr; (C7HsNO)aHJ; (C; H9NO)rHJ. J 2 .  

Diese Salze stellen sich an die Seite des schon langer beknnnten 

Bei einfachen Aminen kennt man nur wenige anormale Salze, 

( C I ~ H ~ ~ N O ) : H A U C J ~ .  

(C, HgNO)z HC1; (C, H5 NO)a HBr j (C, Hs N0)aHJ. 

Chlorhydrats des y-Oxychinolins, (C, H7 NO)a HCI. 

sie sind von W. Rudnews)  erhalten worden: 
(sec. CoH9NHa)oH.J; (tert. (C, HgNRs)pHJ und ( C ~ H I ~ N H ~ ) ~ H J .  

Das Material an Banomalena: Ammoniumsalzen haben wir ver- 
mehrt und haben zunachst, urn uns iiber die Verhaltnisse zu orien- 
tiren, einige einfaehe Amide auf ihre Salzbildung untersucht. 

Vom Formamid konnten wir ein Platinsalz der Formel: 
(HCO. NHn)rHzPt CIS 

isoliren und vom Scetarnid das bis jetzt nicht bekannte Hydrojodid, 
(CH3 CO.NH&HJ, darstellen. 

In der Hauptsache haben wir uns jedoch niit der Untersuchnng 
einer Reihe von Bromadditionsproducten der Phtalimidine beschaftigt, 
die entstehen, wenn Rrom auf Phtalimidin oder Methylphtalimidin 
einwirkt. Sie sollen der Formel: 

(C, H4NO)2Brs ') und (CS Hg NO)z BrB 5, 

entsprechen. Wir haben aber gefunden , dass diese Verbindungen 
keine einfache Bromadditionsproducte, sondern Perbromide von ano- 
malen bromwasserstoffsauren Salzen der Phtalimidine sind. Sie bilden 
sich infoIge einer zunaehst eintretenden Rromirung , die Broaiwasser- 
stoffsaure entstehen lasst. Man beobachtet denn auch, dnss die be- 
treffenden Verbindungen mit Brom nllein nur langsam entstehen, da- 
gegen niit Bromwasserstoff und Brom sofort ausfallen. Dureh Ver- 
gleich haben wir feststellen kannen, dass die nach beiden Methoden 
dargestellten Producte identisch sind. 

Beim Methylphtaliuiidin konnten wir ein gleich zusanimengesetztes 
Perbromid isoliren. Die Perbromide von Phtnlimidin und Methyl- 
phtnlimidin entsprechen den Formeln: 

(CsH7N0)2HBrj und (CgHgNO)sHBr3. 

1) Monatsh. f. Chem. l i ,  276, 482. 
2) Chemiker-Zeitung 2G [II], 1043 [1902]. 
j) Journ. f. prakt. Chem. 46, 305. 
5)  Ann. d. Chem. 247, 305. 

4) Ann. d. Chem. 247, 294. 
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Auch Perjodide von analoger Zusammensetzung bilden sich sehr 
leicht ; sie sind beim Phtalimidin und Methylphtalimidin folgcnder- 
maassen zusammengesetzt: 

(CeH7 NO)tHJ3 und (CS HgNO)aHJ+ 
Es braucht wohl kaum noch hinzugefiigt zu werden, dass obige 

reiche Ausbeute a n  sogenannten anomalen Salzen in hohem Maasse 
geeignet ist, der Ansicht zur Stiitze zu clienen, dass der Saurewasser- 
stoff in  den Arnmouiumsalzen eine selbstiindige Rolle spielt, die yer- 
schieden ist von derjenigen der Ammoniakwasserstoffe. Es sol1 zum 
Schluss noch darauf hingewiesen werden, dass W h e e l e r ,  der alteren 
Metallarnmoniaktheorie folgend, fur die anomalen Salze Constitutions- 
formelu vorgeschlagen hat, die sie als Arninadditionsproducte a n  Am- 
moniurnsalze erscheinen laesen: 

Rj Rt 
H.N. (N . )  X ' 

Sulche Formulirungen entbehren jedoch, beim heutigen Stand der 
Metallammoniakchemie, jeglicher Grundlage, und ihre Discussion kann 
deshalb umgangen werden. Ueberblickeri wir die zusamrnengestellten 
Salze, so fallt auf, dXss wir es in der Regel mit Halogenosaleen zu 
thun haben. Darin ist jedoch sichrr nichts Principielles zu erblicken, 
sondern die leichte Isolirung infolge der Schwerloslichkeit wird der  
Grund sein, dass diese bis heute allgemeiner beobaclitet wurden als 
die Sauerstoffsslze. Endlich sei noch bemerkt , dass auch Verbin- 
dungen, entstanden durch Addition von mehr als ewei Ammoniak- 
molekiilen an Saurewasserstoff, nachgewiesen sind. Als sichergestellt 
konnen die folgenden bezeichnet werden: 

(H3N)4HBr ') und (H3N)sHNOs *). 
Das oben Mitgetheilte spricht, wie bereits erwahnt wurde, fur die 

Auffassung , dass die vier Wasserstoffatome im Ammoniak, resp. die 
vier Radicale in  NR4 nicht gleichwerthig, sondern in dem Sinne von 
einander verschieden sind , dass ein Wasserstoffatom oder ein be- 
stimmter Alkylrest die negative Componente , weil ihm zugehorig, 
ausschliesslich beherrscht. Dieses Result at bedingt einen tiefgreifen- 
den Unterschied zwischen Ammoniumhydroxyden und Kohlenstoff- 
verbindungen mit activem Hydroxyl von der Formel (&H& C.OH, 
fur die v. B a e y e r  und V. V i l l i g e r a )  in iiberzeugender Weise nach- 
gewiesen haben, dass die drei Phenylreste in  gleicher Weise ihre 
activirrnde Wirkung auf die Hydroxylgruppe ausiiben, sodass von 
einem vorherrschenden Eiufluss eines bestimmten iiicht die Rede seiu 
kann. 

1) Eec. Trav. chim. d. Pays-Bas 4, 3Gl. 
9) Zeitschr. f ih  phys. Chem. 25,  108. 3) Diese Berichte 35, 30'20[190'23. 
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Das Verhalten der Triphenylmethancarbinole kann ale charak- 
teristisch bezeichnet werden fiir die wirklichen Valenzverbindungen, 
im eben erwahnten Falle fiir das Verhalten der Derivate des vier- 
werthigen Kohlens'offs und kann dem der AmmoniumverbindnngeIi. 
die als Derivate von scheinbar fiinfwerthigem Stickstoff aufzufassen 
sind, gegenubergestellt werden. 

Wie v. B e e y e r  und V i l l i g e r ' )  hervorgehnbrn haben, unter- 
scheiden sich die beiden Gruppen von Hydroxylverbindungen dadurch 
scharf von einander, dass bei den Triphenylcarbinolen die Steigerung 
der Bzsicitat auch eine Zunahme der Activitat zur Folge hat, wLhrend 
dies bei den Ammoniumbasen nicht der Fall  ist. Dieser Unterschied 
ist auf Grund der verschiedenen Bindungsweisen der Hydroxylgruppen, 
welche die neuen Formulirungen charakterisiren: 

N* '*R)oH und R:<C.OH, 
R3 

leicht zu erkkren, urn so schwieriger aber, wenn die gewiihnlichen 
Forrnulirungen bevorzugt werden : 

R*N.OH und R3C.OH. 

Der Unterschied ist sin iihnlicher, wie zwischen gleich zusammen- 
gesetzten Schwefel- und Zinn-Verbindungen, nur dass er hier, infolge 
der grosseren Uebereinstimmung in der Molekularformel, noch auf- 
falliger zu Tage tritt. 

S.. . R) OH 
Ra und R/lR * 

R .  Sn. OH 

Im ersten Fall haben wir die den Arnmoniumverbindungen ent- 
sprechenden Sulfinbasen , ini zweiten die dem Triphenylcarbinol ent- 
sprechenden Trialkylzinnhydroxyde, im ersten Fall Verbindungen mit 
pseudovierwerthigem Scbwefel, im zweiten Derivate des wirklich vier- 
werthigen Zinns. Das Vorhergehende zeigt, welche werthvolle Stiitze 
die Arbeiten von v. B a e y e r  und V i l l i g e r  der neuen Theorie der 
Ammoniurnsalze zu bieten vermijgen. 

E x  p e r i m e n  t e 11  e s. 

a> Ueber Salze von Fettsciureandden. 
Wir haben die drei ersten Glieder der Fettsaureamide auf ihre 

Salzbildung untersucht; das Acetamid hat die meisten anomalen S a k e  
gegeben. 

l) Diese Beriohte 33, 3028 [1902j. 
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F o r m a m i d .  
Vom Formamid sind bis jetzt keine Salze mit Halogenwasserstoff- 

sluren beschrieben worden; sie sind aber darstellbar, doch ist ihre 
Zusammensetzung keine einfache. Ein Chlorhydrat erhalt man, wenn 
in eine Losung von Formamid in einern Gemisch von gleichen Vo- 
lumen Alkohol urid Aether unter Eiskiihlung Chlorwasserstoff ein- 
geleitet wird. Dns Salz scheidet sich als dicker farbloser Krystall- 
brei aus; die Analysendaten gestatteten jedoch nicht, eine einfache 
Formel aufzustellen. Bessere Resultate hat die Untersuchung des 
Chloroplatinats gegeben. 

Zur Dar- 
stellung dieses Salzes wird eine concentrirte salzsaure Losung von 
Formamid mit einer Losung von Platinchlorwasserstoffsaure in con- 
centrirter Salzsaure versetzt. Das Platinchloridsalz scheidet sich in 
Form von gelben Nadeln ab. 

F o r m  a m i d -  c h l o  r p l  a t i  n a t ,  (HCO . NH2)d Hj Pt Cl,. 

0.1205 g Sbst.: 0.0413 g PI. - 0.0932 g Sbst.: 0.0304 g Pt. 
C4H14N40~PtCl~. Ber. Pt 33.05. Gef. Pt 34.27, 32.62. 

Die Versuche zur Darstellung eines einheitlichen Brornhydrsts 
waren ergebnisslos. In  eine Losung von Formamid in Alkohol und 
Aether wurde Bromwasserstoffgas eingeleitet, nach kurzer Zeit erfolgte 
die Abscheidung einer weissen Krystallmasse. 

Eine Brombestimmung, die 58.33 pCt. Brom gab, zeigte, dass 
dem Bromhydrat etwa die Forrnel (HCO.NHn);c (HBr)? zukommt, die 
57 pCt. Brom verlangt. Auch das durch Einleiten von Bromwasser- 
stoff in eine Chloroformlosung von Formamid gefallte Salz zeigte 
einen damit nahe iibereinstirnmenden Bromgehalt: 56.61 pCt. Broni. 

A c e  t a m i  d. 
B r o m h y d r a t ,  (CH3CO.NH&HBr. Vom Acetamid findet sich 

in der Literatur ein Chlorhydrat der Formel (CH3 CO. NH2)2 HC1 be- 
schrieben. Es hat sich gezeigt, dass das Brombydrat und das Jod- 
hydrat in gleicher Weise zusammengesetzt sind. 

S g Acetamid wurden in gleichem Volumen absoluten Alkohols 
und A ethers gelost und unter Eiskuhlung Bromwasserstoff eingeleitet. 
Nach kurzer Zeit schieden sich weisse Nadeln aus, die sich bei Zu- 
sstz von Aether vermehrten. Sie wurden abgesaugt und auf Thon 
getrocknet. 

0.3029 g Sbst.: 0.2355 g AgBr. - 0.3096 g Sbst.: 0.3324 g AgBr. 

J o d h y d r a t ,  (C&CO.NH2)3HJ. 
C4N11NaO2Br. Ber. Br 40.'20. Gef. Br 40.11, 40.18. 

I n  die Losung ron Acetamid 
in 1 Volumen Alkohol + 2 Volumen Aether wurde wahrend 2 Stunden 
unter Eiskiihlung Jodwasserstoff eingeleitet, ohae dass eine Ausschei- 
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dung eines festen Salzes zu bemerken war. Dagegen entstand eine 
solche, als die mit Jodwasserstoff gesiittigte Liisung rnit dem fiinf- 
f:ichen Volumen Aether vermischt wurde. 

Kleine Nadeln, schwach gelblich gefarbt. Abgesaugt und mit 
Aether gewaschen waren sie rein weiss; sie wurden im Dunkeln auf 
Thon aufbewahrt. 

0.3942 g Sbst : 0 3737 g AgJ. 
C ~ H I ~ N ~ O ~ J .  Ber. J 51.G3. Gef. J 51.2S. 

P r o p i o n  am id .  
B r o m h y d r a t ,  CH3.CHz.CO.NHa.HBr. Propionamid wurde in 

1 Volumen Alkohol und 2 Volumen Aether gelijst und unter Eiskiihlung 
Hrornwasserstoffgas eingeleitet. Nach einer Stunde hatten sicli zahl- 
reiche, kleine, weisse Krystallnadeln abgeschieden , die ge t r~nnt  und 
auf Thon getrocknet wurden. 

0.3400 g Sbst.: 0.4157 g AgBr. 

Das Salz ist also 1:1 zusammengesetzt. 
Versuche, das Jodhydrat darzustellen, fiihrten nicht zuiii %el. 

Eine Lijsung con Propionamid in Alkohol und Aether wurde zwei 
Stunden lang unter Eiskiihlung mit Jodwasserstoff gesiittigt; eine Ab- 
scheidung fand nicht statt, auch nicht bei Znsatz von Aether. Da- 
gegen erzeugte Jodwasserstoff in einer gesattigten Chloroformlosung 
eine weisse Masse, die jedoch nicht geniigend gereinigt wrrden konnte. 

b) Sake der Phtalimidingruppe. 
Phtalimidin I) 

wurde i n  verdiinnter Salzsaure gelijst und in diese Lijsung Salzsgure 
in der Killte eingeleitet. Dabei schied sich ein weisser Iiorper RUS, 

der von der L u g e  getrennt wurde. 
0.1016 g Sbst.: 0.0873 g BgC1. 

CsHsONCI. Ber. C1 20.94. Gef. CI 21.33. 
b) B r o m h y d r a t ,  CeH?ON.HBr. Phtalimidin wurde in Chloro- 

form gelijst uud rnit Bromwasserstofr versetzt. Es fie1 sofort eiii 
weisser Kijrper aus,  der durch Absaugen getrennt und auf Thon ge- 
trocknel wurde. 

CsHsNOBr. Ber. Er 52.05. Gef. Br 52.01. 

a) P h t  a1 i midin-  ch lo r  h y d r a t , CsH7 ON. HCl. 

0.1289 g Sbst.: 0.1067 g AgBr. 

In  eiuer Bromatmosphare nimmt das Broinid Brom auf imd geht 
CS HSONBr. Ber. Br 37.39. Gef. Br 34.55. 

unter Gelbfarbung in ein Perbromid fiber. 

I) Das Phtdimidin wurde nach der Vorschrift von G r a e b e ,  Am. d. 
Chem. 247, 291, dargestellt. 
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Das Bronihydrat 
Bromwasserstoffs~ure, 
Base aus. 

verliert , in wassriger Losung eingedampft , die 
und es krystallisirt zum Schluss die freie 

P h t a l  i rn i d i n - h y d r  o p  e r  b ro  m i d ,  (C8 H, 0 N)z HBr . Rr2. Eine 
AuflBsnng rnn bromwasserstoffsaurem Phtalimidin in Wasser warde 
tropfenweise rnit Brom versetzt. Sofort schied sich ein gelber KBrper 
aus, der abgesaugt und im Trockenschrank bei 600 getrocknet wurde. 
Dabei zersetzte er sich zum Theil, was sich durch Auftreten eines 
weissen Korpers benierkbar machte. Man behandelte rnit Chloroform, 
worin der weisse KBrper leicht lBslich, das Perbromid unloslich ist. 
Frisch bereitetes Perbromid wurde auf der Thonplatte im Vacuum 
getrocknet und zeigte bei der Analyae folgenden Bromgehalt: 

0.2802 g Sbst: 0.3810 g AgBr. 
ClfiHljOaNpBrz. Ber. Br 47.33. Gef. Br 47.22. 

Urn festzustellen, ob dieses Perbromid identisch ist mit dem durch 
Einwirkuug von Brom nach der AngaLie von G r a e b e  entstehenden 
Bromadditionsproducte. wurde 1.8 g Phtalimidin in Chloroform gelost, 
rnit 1.2 g Brom versetzt und verschlossen stehen gelassen. Nach 
etwa 11/2 Stunden hatten sich aus der rothen Losung eiuzelne gelbe 
Krystalle abgeschieden, die sich zusehends vermehrten. I n  ihrrn 
ph! sikalischen Eigenschaften entsprachen sie vollstandig dem Per- 
bromid. Sie wurden nach 2 Stunden <xbgesxugt und auf Thon im 
Exsiccator getrocknet. 

0.2597 g Sbst: 0.2869 g AgBr. 

P h t a1 i ni i d i n -  h y d r o p e r j  o d i d  , (CS H7 ON)9 HJ. Js. 
CIRH15OaNaBr3. Ber. Br 47.34. Gef. Br 47.01. 

Durch Ein- 
wirkung von J o d  konnte keine Bildung von Perjodid nachgewiesen 
werden. 0.5 g der Base in Chloroform gelost und mit einer L6sung 
von 0.7 g J o d  in Chloroform versetzt, gaben eine rothe Losung? die 
nuch br i  langerem Stehen nichts nbschied. Es wurde deshalb eine 
zweite Portion Base in  Chloroform geliist und rnit jodhaltiger Jod- 
wasserstoffsiiure versetzt. Bus der rothgelben Losung schieden sich 
nach kurzer Zeit glanzende Blattchen rnit griinem Oberflachenschimmer 
ab. Dieselbe Verbindung, weniger gu t  krystallisirt, entsteht, wen11 
man die Base in jodhaltiger Jodwasserstoffsaure aufnimmt. Es fallt 
so fort ein grauschwarzes Perjodid aua,  dessen Analgse folgendes Re- 
sultat gab. 

0.2424 g Sbst.: 0 2 7 2 3  g AgJ. - 0.1S22 g Sbst.: 0.2119 g AgJ. 
C16H150~N~J3. Ber. J 58.70. Gef. J 60.71, 62.84. 

51 e t h y 1 p h t a l i  m i d i n  -11 y d r o p  e r  b r o m i d , (CS Hs 0 N . CH& H B r  
Die Base wird in Bromwasserstoffsaure gelSst und die LiSsung 

Es scheidet sich sofort ein gelber, krystallinischer 
Brs. 
mit Brom versetzt. 
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Niederschlag des Perbromids ab. Das gleiche Perbroniid Bildet sioh, 
vie1 langsamer, aber  in  grosseren Krystallen, wenn man eine Lijsung 
von Methylphtalimidin rnit Brom versetzt. Nach dieser Methode ist 
von G r a e b e und P i  c t e t das sogenannte Bromadditionsproduct 
(Ce HG O N .  cH,+)~Brg dmgestellt worden, welches mit dem Perbromid 
identisch ist. 

0.2396 Q Sbst.: 0.293 g AgBr. 
C18H19NaOaBra. Ber. Br 45.02. Gef. Br 4436.  

M e t  h y 1 p h t a1 i In i d i n -  h y  d r o p e r j  o d i d ,  (C, Hs 0 N . CH3)a H J . Jz.. 
D a s  nach der Methode von G r a e b e  und P i c t e t  dargestellte Methyl- 
phtalimidin wurde in Chloroform geliist und mit jodhaltiger Jodwasaer- 
stofsaure versetzt. Das Perjodid schied sich in  schwarzgriinen Kry- 
stallen ab, die auf Thon getrocknet wurden. 

0.3302 g Sbst.: 0.3398 g AgJ. 
C I S H ~ ~ N ~ O Z J ~ .  Ber. J 56.16. Gef. J 55.42. 

A n  h a n g .  
I n  diesen Rerichten ') hat R. W i l l s t a t t e r ,  gelegentlich seiner 

interessanten Publication uber Betai'ne, auf meine Arbeit in den An- 
nnlena) Bezug genommen und den Wunsch ausgesprochen, ich miichte 
mich, im Sinne meiner Auffassung der Ammoniumverbindungen, iiber 
die Constitution der Betai'ne aussern, welchem Wunsche ich im Fol- 
genden nachkomme. 

Die Auffassung iiber den Vorgsng der Addition eines Alkylrestes 
:m ein tertiares Amin muss unabhangig d:.ivon sein, ob rr intramole- 
ku lar  oder zwischen zwei verschiedenen Molekulen erfolge. Weiin 
wir somit a1s Grundreaction folgende nufstellen: 

N + J.CH3 = N-CHa)J, 
I ' I  ' 

H H H ,  1% H H 
bei der  eine am Stickstoff sich bethatigende Mebenvalenz durch Ab- 
sattigung einer KohIenstoEnebenvalenz die Verschiebung des Saure- 
restes (J) in indirecte Bindung zum Kohlenstoff bewirkt, so wird sich 
diese Reaction intramolekular, wenti an Stelle des Jodwasserstoffesters 
ein Fettsaureester in  Reaction tritt, folgendermaassen gestaltm: 

I 

R R  

A = H9C.N ... CH3) 
N - CHa.CO.O.CH3 

/'\ A ' I R R  

Der  Vorgang beruht somit auch bier auf der Umwandlung der 
directen Bindung des an Kohlenstoff gebundenen negativen Restes in  

9 Diese Berichte 35, 2755 [1902!. 2) Ann. d. Chem. 322, 261 L190.2 . 
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eine indtrecte, durch welche die Umwandlung der esterartigen Verbin- 
dung in die salzartige erfolgt.' 

Die Methylgruppe steht somit im Betaih durch eine Hauptralenz 
ihres Kohlenstoffatoms in indirecter Bindung mit dem SauerstoRatom 
der COz-Gruppe und dnrch eine Nebenvnlenz in directer Bindung mit 
de m Stick sto ff n t o m . 

Der riicklaufige Process des Ueberganges der Betainform in die 
Esterform entspricbt dnher der Auf losung einer Nebenvalenzbindung 
zwischen Kohlenstoff und Stickstoff; infolge der hierdurch am Kohlen- 
stoff frei werdenden Coordinntionsstelle tritt wieder directe Bindung 
zwischen dem Sauerstoffatom der COZ-Gruppe und dem Kohlenstoff- 
atom der Methylgruppe ein. 

Wenn a u s  diesen intramolekularen SalLen durch Chlorwasserstoff 
und Silberoxyd Chlorhydrat und Betainhydrat entstehen, so sind diese 
Vorgiingr folgendermxrssen zu formuliren: 

CO. OH CO.0R 
HaC--N CH3 + c1 = HaC--N CH3)Cl -+ H2C--N CHI) OH. 

R"R R"R 
co -O) H* 

R"R 

Die Anhydrisirung des Beta'inhydrats fiihrt auch in diesem Fall 
zur gleichen Constitutionsformel fur dns Betai'n. 

HaC-N CO-O) CH3) . 
R'3 

Da bis jetzt nur eine Form der Betai'ne bekannt ist, so habe ich 
nur obige Formulirung entwickelt j dieselben Gesichtspunkte wiirden 
sich unter Zugrundelegung der folgenden, wahrscheinlich der weniger 
stabilen Form entsprechenden, ergeben: 

(IT&-N(C[ls)j. 
0 --co 

Es sei noch beigefugt, dass diese Betaine den in der Metall- 
amrnoniakreihe bekannten Oxalatopentamminsalzen vergleichbar sind, 
die aucli in Bezug auf die Bildung saurer Salze analoge Verhaltnisse 
aufweisen, wie die Betai'ne : 

0-co-co 0 .co. co. OH 
* +HCI = 

X(H~N)*CO NH3.0 X ( H ~ S ) ~ C ~ - N H Q . C ~  
Oxalatopentamminsalz saures Oxalatopentamminsalz. 

Ich glaube deshalb, dass die Formulirung der Betai'ne nach der 
neiieren Ammoniumtheorie keine grosswen Schwierigkeiten bereitet 
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:tls nach der gewiihnlichen, und dass sie alle Thntsachen, im Beson- 
deren nuch diejenigen, welche wir den Arbeiten von R. W i l l s t a t t e r  
rerdanken, in klnrer Weise zum Ausdruck bringt. 

Hrn. Dr. G i e r i g ,  der mich bei obiger Arbeit unterstiitzt hat, 
spreche ich hiermit meinen bestcn Dank nus. 

Z ilri c h ,  December 1902. Chemisches UniversitBtslaboratorinml. 

29. C .  A. B i s c h o f f  : Erganzende Notiz uber Kohlensaure- 
und Phtalsaure-Benzylester. 

[Mittheilung aus dem synthetischen Laboratorium des Polyteehnicums zu Rigs.] 
(Eingegangen am 22. December 1902.) 

Vor Kurzem theilte ich in Gemeinschnft rnit A. v o n  H e d e n -  
s t riim ') mit, dass die Darsteilung des K o h l  e n s a u r e d i  b e n z  yl  e s t e  rs 
aus Phosgen und Natriumbenzplat wegen der schlechten Ausbeuten 
nicht lohnend sei. Ich habe inzwischen die Beobachtung gemacht, 
dass die Ausbeute von der  Reschaffenheit des Natriumbenzylatee ab- 
hingt. Diese Verbindung ist, wenn die Umsetzung zwischen N a t r i u m  
und B e n z y l a l k o h o l  eu Iange dauert und dabei zu stark erhitzt 
wird, stets mit N a t r i u m b e n z o a t  2, verunreinigt. Bei den in der fol- 
genden Tabelle enthaltenen Versuchen wurde nach dem Verschwinden 
des Metalles die (im Liisungsmittel griisstentheils suspendirte) Natrium- 
verbindung rnit titrirter Saure Gbersattigt, die wassrige Liisung ge- 
schieden und von ihr  aliquote Theile rnit "/lo-Barytwasser (Indicator : 
Phenolphtalei'n) titrirt. Bei Versuch I --IV wurde feiner Natriumdraht, 
bei V-VII N a t r i u m s t a u b  ( B r i i h l  3)) angewendet. 
- 

~ 

- 
6. 
11. 
111. 
IV. 
v. 
VI. 
1711. 

0.47 1 
0.508 
0.453 
0.584 
0.1217 
0.1 141 
0.0986 

Benzol 
Ligroin 

>) 

>> 
Xylol 

n 
> 

Natrium, 
Zeit benzylat Alkohol Tempe- ' 

ratur , I DCt.  8 

2.212 
2.385 
2.127 
2.789 
0.5714 
0.5358 
0.4630 

800 1 8 Std. 
70-80" 30 )) 

80-90"i 22 u 
90--100° 15 n 

70°0 , 2 
140 2 >> 

' iO - 14OO/ 2-5 n 

93.9 
86.4 
95.4 
93.5 
96.5 
92.1 
90.9 

keine 
Benzo6silure 
Benzo&s%nre 

)) 

rn 

I m  letzten Versuche wurde die Umsetzung wie bei V vollendet 
und dann in Xylol-Suspension noch 3 Stunden zum Sieden erhitzt. Fiir 

I) Dieae Berichte 35, 3434 [1902]. 
9) Vergl. R.Meyer und A. I n g i l e w i t s c h ,  diese Berichte 30, 780 [1$9i]. 
3, Diese Berichte 86, 3516 [1902]. 


