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Weiterhin aber ist die Behauptung Hrn., Hoerings, ungesittigte
Ather der Formel Alk.O.C(R):CH. seien gegen Alkali durchaus be-
stindig, in dieser allgemeinen Fassung unrichtig. Verschiedene dieser
Ather, so z. B. der aus Phenylglykolchlorhydrinither hervorgehende
von der Formel C;H;.C(OCsH;):CHy, werden durch Kochen mit al-
koholischem Alkali') quantitativ verseift und in Ketone verwandelt,
auch wenp jede Spur von Siure ferngehalten wird. Dall wasser-
freies alkoholisches Natriumiithylat eine solche Verseifung nicht voll-
ziehen kann, ergibt sich von selbst.

Zum Schlusse sei-darauf hingewiesen, dall die von Hrn. Hoering
vermifite eingehendere Erforschung auch der alkalibestindigeren Ha-
lohydrin#éther selbstverstindlich ein Gegenstand unserer weiteren Unter-
suchung ist, ebenso wie die Darstellung der aus den chlorierten Athern
erhilltlichen ungesittigten Ather. ILetztere sollen einer besonderen
Untersuchung dienen.

193, EH. Wedekind, 0. Wedekind und F. Paschke:
Abhéngigkeit der Racemisationsgeschwindigkeit optisch-
aktiver Ammoniumsalze von der Natur der Anionen,

(XXXII Mitteilung?) iber das asymmetrische Stickstoffatom.)
[Aus dem Chem. Laboratorium der Universitit Tibingen.)
(Eingegangen am 21. Mirz 1908,)

Die Geschwindigkeit der Autoracemisation von optisch-aktiven
Ammoniumsalzen wird, wie der eine von uns an anderem Orte?) ge-
zeigt hat, durch verschiedene Faktoren beeinflult; diese sind — ab-
gesehen von Licht und Wirme — die Natur des Losungsmittels, die
Struktur der optisch-aktiven Kationen und die chemische Natur der
Anionen. In Bezug aul den zuletzt genannten Faktor wurde festge-
stellt, dafl die Autoracemisation in Chloroformlosung nur bei den
Halogeniden eintritt; eine Ausnahme bilden die Fluoride, welche
bei Zimmertemperatur keine meflbare Racemisation zeigen. Zwischen
Jdodiden und Bromiden bestehen in Bezug auf die Geschwindigkeit der

) Unter alkoholischer Alkalilauge ist hier ebenso wie in der zitierten
Mitteilung von Houben und Fithrer stets solche aus 94—95-proz. Weingeist
verstanden, Wasserfreic wird als absolut-alkoholische gekennzeichnet.

%) Zusammenstellung der frilheren Mitteilungen, siehe diese Berichte 41,
456, Fubnote 1 [1908].

3 Ztschr. fir Elektrochem. 1906, 330 ff.
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Selbstracemisation erhebliche Unterschiede, die schon hel den frijher
beschriebenen ') qualitativen Beobachtungen festgestellt werden konnten,
und zwar racemisieren sich Jodide schneller als Bromide.

Inzwischen haben wir auch das Chlorid untersucht. Dasselbe
wurde aus dem [-Methyl-propyl-benzyl-phenyl-ammoniumbromid dar-
gestellt, indem letzteres in Methylalkohol geldst und mit Sitberoxyd in die
Ammoniumbase iibergefithrt wurde: nach dem Neutralisieren mit Salz-
siure erhilt man beim Eindampien zunichst eine amorphe Masse,
welche indessen bei mehrstiindigem Stehen im Vakuumexsiccator
krystallinisch wird. Durch Losen in Alkohol-Aceton und vorsichtiges
Fallen mit Ather gewinnt man farblose Krystillchen, die sich hei 174
—175% zersetzen.

0.1243 g Shst.: 0.0654 ¢ AgCL

CiiHzaNCL Ber. Cl 13.26. Gef. Cl 13.02.

Polarisation: 0.0925 ¢ (20 cem Chloroform, 2-dm-Rohr): « = — 1.33¢,
wonach {e]p = — 143.8° und [M]y = — 410.6%.

Die Selbstracemisation tritt hier noch langsamer ein als bei dem
Bromid: heim Stehen im Dunkeln geht der Anfangswinkel (1.33°) in
22 Stunden auf 1.23° in 47 Stunden auf 1.10° zuriick; lifit man die
Losung dann weiter im diffusen Tageslicht stehen, so zeigt dieselbe
nach Ablauf von 72 Stunden einen Winkel von 0.98% Weitere Be-
obachtungen waren infolge eintretender Braunfirbung nicht méglich.

liin quantitativer Vergleich der Racemisationsgeschwindigkeiten
der drei Halogensalze war um so naheliegender, als dieser Vorgang
bei dem d-Propyl-phenyl-methyl-benzylammoniumjodid bereits als Re-
aktion erster Ordnung erkannt worden ist?). Nachdem orientierende
Versuche ergeben hatten, dafl die Messungen an dem Chlorid bei 25°
nicht in angemessener Zeit zu Ende zu fithren sein wiirden, so wurde
der Vergleich der drei Haloidsalze bei 35° ausgefiihrt. Hierdurch
wurde allerdings die Racemisationsgeschwindiglkeit des Jodids in einer
die Gepauigkeit der Messungen beeintrichtigenden Weise gesteigert,
andererseits konnten die Beobachtungen am Chlorid im Verlaufe eines
Tages zu Ende gefiihrt werden.

Die Versuchsanordnung war die friiher von E. Wedekind le-
nutzte®). Die Geschwindigkeitskonstante der monomolekularen Re-

. 1 « .
aktion wurde nach der Formel e log ;oi berechnet, in welcher «,

der Winkel der Anfangsdrehung, ex der Winkel bei der Zeit t ist.
Die Rohrlinge war bei allen Versuchen 2 dm.

1) E. Wedekind, diese Berichte 39, 478 ff, [1906].
?) Ztschr. tir Elektrochem. 1906, 332.
3) Ztschy. fir Elektrochem. 1906, 332.
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d-Methyl-propyl-phenyl-benzyl-ammoniumjodid.
0.2040 g des fein zerriebenen Jodids wurden in 30 cem Chloro-
form gelost. Die Losung wird in das auf 35° erwirmte Polarisations-
rohr gegeben und polarisiert. Der Mittelwert von drei Ablesungen
hetrug:
« =+ 1.25° wonach [«]¥ — 4 91.91°.

Infolge der schnellen Racemisation muafiten die Ablesungen alle
‘12—15 Minuten gemacht werden.

Min. o Al; log @y
t T ax
0 1.25° —

14 1.03° 0.00600
27 0.86° (1.00601
41 0.700 0.00614
bY) 0.539 0.00653
72 1,460 0.00687
37 0.28° 0.00747

Die Schlubeobachtungen erwiesen sich als zu ungenau.

d-Methyl-propyl-phenyl-benzyl-ammoniumbromid.

0.1799 g fein zerriebenes Bromid wurden in 30 ccm Chloroform
gelost und polarisiert: ¢ =+ 1.44° wonach [a]§=+120.00,

Es wurden alle 60—70 Minuten Ablesungen gemacht.

Min. « L log G
t x
0 1.440 —

70 1.16° 0.00134
135 0.98¢ 0.00124
220 0.77° 0.00123
355 0.51°0 0.00127
455 0.35° 0.00134
545 0.25¢ 0.00141

d-Methyl-propyl-phenyl-benzyl-ammoniumchlorid.

0.1801 g des fein zerriebenen Chlorids wurden in 20 ecm Chloro-
form geldst; in dem auf 85° erwérmten Rohr war « = 2.40°, wo-
nach [a]%5=+ 133.3°.

Es wurden ca. alle zwei Stunden Ablesungen gemacht.



1032

Min, « 1 log 2o
t ax
0 2.40° —
122 2.20" 0.000269
240 2.00° 0.000283
390 1.900 0.000260
495 115 0.000277
620 1.65¢ 0.000262

Die durchschnittlichen (ieschwindigkeitskonstanten bei 353° wiiren
demnach die folgenden:

fiir das Jodid K = 0.0065,
» » Bromid K =0.0013,
» » Chlorid K = 0.00027.

Jodid und Bromid verhalten sich somit zu einander wie 4.95:1,
also etwa wie 5:1; auch das Verhiltnis vom Bromid zum Chlorid
ist anndhernd wie 5:1. Die Geschwindigkeitsverhiltnisse der drei
Haloidsalze wiirden sich also in abgerundeten Zahlen folgendermufien
darstellen lassen:

Cl:Br:J=1:5:2).

Von Interesse ist die Tatsache, dafl das Geschwindigkeitsverhilt-
nis von Jodid und Bromid das gleiche ist wie dasjenige von Bromid
und Chlorid. Man wird nicht fehlgehen in der Annahme, dafl das
Ausbleiben der Autoracemisation beim Fluorid auf eine auBlerordent-
lich geringe Reaktionsgeschwindigkeit zuriickzufithren ist, wobei zu
bedenken ist, daB die quantitativen Versuche beim Bromid und Chlorid
bei einer 15—20° hoheren Temperatur ausgefiihrt wurden, als die
gualitativen beim Fluorid.

Die gleiche Wirkung wie Chloroform zeigt das Bromoform;
das Jodid ist allerdings fiir solche Versuche nicht besonders geeignet,
weil beim Lésen sofort Gelbfiirbung eintritt, welche — allméhlich in
Braunfarbung iibergehend — die Beobachtung der optischen Drehung
erschiwert; eine 1.3-prozentige Bromoformlgsung des d-Propyl-ammonium-
jodids zeigte im 1-dm-Rohr einen Anfangswinkel von 0.96° welcher
beim Stehen im Dunkeln nach 17 Stunden auf 0.44° zuriickging;
nach 30 Stunden war die Losung inaktiv,

Die Bestimmung der Racemisationskonstante des aktiven Propyl-
ammoniumbromids in Bromoformlosung bei 35° ergab folgendes
Resultat:
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{-Propyl-phenyl-methyl-benzyl-ammoniumbromid (0.08 g auf 16 cem
Bromotorm).

Minuten

r/,‘,l(

176 0.94 0.0011
200 0.80 0.0013
230 0.75 0.0013
269 0.68 0.0012
370 0.60 0.0010

Die Konstante ist also dieselbe wiein Chloroformlésung (K=0.0013);
dall die Racemisationswirkung der Solvenzien Chloroform und Bromo-
form von derselben Gréfienordnung ist, hat sich auch bei anderen
Salzen gezeigt.

Ahnliche vergleichende Messungen wurden mit dem Jodid und
Bromid der aktiven Allyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumbase ange-
stellt; hierbei wurde besonders der Einflul der Temperatur beobachtet
(in einer Versuchsrethe wurde die Beobachtungstemperatur aunf 45°
gebracht).

d-Allyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumjodid

bei 25° (0.23 g in 25 ccm bei 85° (0.2 g in 20 cem
Chloroform) Chloroform)
Minuten @ K Minuten a K
0 1.00 — 0 0.9 —
99 0.8 0.00099 40 0.65 0.0035
154 0.6 0.0012 0 0.6 —
211 0.57 0.0011 - ) -
359 | 035 | 0.0010 15 | 017 ) 0.0047
391 0.31 0.0013 0 0.77 —
499 0.18 0.0015 40 0.54 0.0038
616 0.15 0.0013

d-Allyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoninmbromid

bei 35° (0.5 g auf 25 cem) bel 45° (0.5 g auf 25 cem)
Minuten | 3 ‘ K Minuten ‘ a ‘ IK
0 2.0 — 0 1.23 —

165 1.60 | 0.00059 30 1.05 0.0023-

423 1.07 | 0.00064 5 0.82 0.0023

200 0.40 0.0024

330 0.17 0.0026

Aus diesen Zahlen ergibt sich zuniichst, dal das Allyl-ammonium-
jodid ea. 6-mal so schnell racemisiert wird als das Bromid bei der-
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selben Temperatur (85%). Die verschiedene Wirkung der Anionen
ist bier also noch ausgepriigter als bei den Propylanimoniumsalzen.
Ein Vergleich mit letzteren zeigt, dafl die Allyl-annuoniumsalze po-
larimetrisch bestéindiger sind als die Propylsalze, und zwar racemisiert
sich das Jodid von letzterem etwa 1'/3-mal so schnell wie .das Allyl-
ammoniumjodid, und das Propyl-bromid ca. 2-mal so schnell wie das
entsprechende Allyl-bromid. Da beide Salzreihen nur durch die An-
bezw. Abwesenheit einer Doppelbindung unterschieden sind, so hat
letztere wider Erwarten eine stabilisierende Wirkung in Bezug auf die
Racemisierungstendenz. Fs sei darauf hingewiesen, dall auch der
EinfluB} der Doppelbindung auf die spezifische Drehung dieser heiden
Salzreihen gerade demjenigen entgegengesetzt ist, welchen die Doppel-
bindung in der Regel bei aktiven Verbindungen des asymmetrischen
Kohlenstotfs hat: die Allyl-ammmoniumsalze haben eine wesentlich ge-
ringere spezilische Drehung (z. B. [a¢]p des Jodids in Chloroform
= 56.5% als die Propyl-ammoninmsalze (2. B. [¢]o des Jodids in
Chloroform = 1029,

Die mitgeteilten kinetischen Versuche lassen den auBerordentlich
starken Einflufl der Temperatur auf die Geschwindigkeitskonstanten
der Autoracemisierung erkennen. Fir das Jodid des Propyl-methyl-
benzyl-phehyl—ammoniums wurde frither?) bei 25° die Konstante
K =10.0013 gefunden, wihrend sich nunmehr bei um der 10° hiherer
Temperatur die Konstante K = 0.0065 ergab. Der Temperaturkoeffi-
zient ist demmach fiir dieses Salz in Chloroformlésung im Temperatur-
intervall von 10°=25. Nach van’t Hoff bringt in der Regel eine
Temperatursteigerung um 10° eine Verdopplung bis Verdreifachung
der Reaktionsgeschwindigkeit hervor; wir haben es also hier mit ab-
norm groBen Temperaturkoeffizienten zu tun.

In der Allyl-Reihe ist der Temperaturkoeffizient nicht ganz so
grof: fiir das Allyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumbromid erhoht sich
die Reaktionsgeschwindigkeit fiir das Temperaturintervall 35 —45° um
das Vierfache. Sehr auffallend ist die Tatsache, daf} der Temperatur-
koeffizient fiir das entsprechende Jodid — in dem Temperaturintervall
‘von 25—35° — nur etwas mehr als 3 betriigt. Hier liegen also deut-
liche Unterschiede in den beiden Salzreihen vor. Es sei noch erwihnt,
dafl das Allyl-bromid (in Bromoform) bei 20° eine Racemisationskon-
stante K = 0.000061 hat, und daB demnach eine Erhéhung der Tem-
peratur um 25° — unter der Voraussetzung, dafl die Wirkungen von
Chloroform und Bromoform: auch bei hoheren Temperaturen dieselben
bleiben — die Reaktionsgeschwindigkeit um das 40-fache steigern

1) E. Wedekind, Ztschr, fiir Elektrochem. 1906, 332.
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wiirde!). Wir gedenken, demniichst auf diese Fragen?) zurickzu-
kommen, da es inzwischen gegliickt ist, den Mechanismus der Auto-
racemisation von optisch-aktiven Ammoniumsalzen aufzukliren, wobei
sich noch einige neue interessante Perspektiven ergeben haben, nament-
lich im Hinblick aut die Existenz von Antikatalysatoren fir die
Racemisations- bezw. Dissoziationsvorgiinge in Chloroform- wnd Bromo-
formlésung,
Tibingen, im Mirz 1908.

194. P. Friedlaender: Uber das Verhalten von indigoiden
Farbstoffen und Indigo gegen Alkalien.

[Vorlaufige Mitteilang aus dem Chemischen Laboratorium des Technologischen
Gewerbemuseums zu Wien.]

(Eingegangen am 25. Mirz 1908.)

Durch die schénen Untersuchungen von A. Binz ist es hekannt,
daf} Indigblau nicht nur mit starken Siuren, sondern auch mit starken
Alkalien salzartige Verbindungen eingeht. Das Natriumsalz bildet sich
bei der Einwirkung von sehr konzentrierter Natronlauge oder von
alkoholischem Atznatron aut fein verteilten Indigo; es besitzt eine
ganz abweichende dunkelgriine Nuance und wird durch Wasser sofort
dissoziiert. Beim Erhitzen mit sehr konzentrierten Alkalien wird das
Molekiil gespalten unter Bildung von Anthranilsiiure (neben anderen
Produkten), die auf diesem Wege vor 60 Jahren zum erstenmal dar-
gestellt wurde.

Ich konnte nun die Beobachtung machen, dafl sich auch die
grofle Mehrzahl der bis jetzt dargestellten indigoiden Farbstoife
gegen Alkalien dem Indigblau analog verhilt, indem sich zunichst
Natriumsalze bilden, bei energischerer Einwirkung aber das Molekiil

1) Es sei daran erinnert, daB der Inversionskoeffizient von Rohrzucker-
lésungen durch eine Temperaturerhohung von 25° um das 27-fache, darch
eine solche von 30° um das 350-fache gesteigert wird, Bei den aktiven
Ammoniumsalzen scheint die Wirkung der Temperatur eine ganz dhnliche zu
sein.

%) Hierher gehort auch die Ergriindung der Ursachen fiir den auffallen-
den — beschleunigten — Gang, den die Geschwindigkeitskonstanten nach Ablauf
einer gewissen Zeit bei denjenigen Salzen zeigen, deren Tendenz zur Race-
misation besonders ausgeprigt ist.





