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Weiterhin aber ist die Behauptung Hru. I l o e r i u g  3 ,  ungesattigte 
. h e r  der Foriiiel Alk . 0 . C (R) : CH? seien gegen Alkali clurchaus be- 
stindig, in clierer allgeiiieineri Fassung nnrichtig. Verschiedene dieser 
-Xtlier, bo z.  B. cler am Phenylglykolchlorhydriniither hervorgehende 
yon der l~urinel  Cc H, . C (OC? Hs) : CH1, werclen durch Kochen iiiit al- 
koholischeiii Alkali ') qiiantitati\- veraeift und in Ketone T erwandelt, 
ituclr wenn j e d e  S p u r  \-on Sgure ferngehalteii wircl. DaB washer- 

I r  e i e  s a l k o h o l i d e s  Natriumkthylat eine solrhe Verseifung nicht voli- 
ziehen kann, ergibt sich von selbst. 

Zuni Schlusse sei. darauf hingewiesen, clal3 die voa IIrn. H o e r i n g 
veriiiiBte eingehendere Erforschung auch der alkalibestandigeren Ha- 
lohpdrinather selbstrerstandlich ein Gegenstand umerer  weiteren Unter- 
suchung ist, ebenao v i e  die Darstellung der aus clen chlorierten Athern 
erhhltlicheii ungesiittigten Ather. Letztere sollen einer besonderen 
Untersuchurig dienen. 

193. E. Wedekind, 0. Wedekind und F. Paschke: 

aktiver Ammoniumsalze von der Natur der Anionen. 
Abhhgigkeit der Racemisationsgeschwidigkeit optisch- 

(XXXlI. hfitteilong 2, iiber das asymmetrisclic Stickstoffatom.) 

[Aus deiii Chem. Laboratoriuin der Universitiit Thbingen.] 

(Eingegangen am 21. Marz 1908.) 

Die Geschwindigkeit der Autoracemisation yon optisch-aktiven 
Aiiriiioniuriisalzen mird, wie der eine von uns an andereni Orte3) ge- 
zeigt hat, durch verschiedene Faktoren beeinflufit; diese sind - ab- 
gesehen von Licht ~ i n d  WSirme - die Natnr des Losnngsmittels, die 
Struktur der optisch-aktiven Kationen und die chemische Natur der 
Ailionen. In Bezug a d  den zuletzt genannten Faktor wurde festge- 
stellt, dtiB die Autoracemisation in Chloroformlosung nur bei den 
H a l o g  e n i d e n  eintritt; eine Ausnahme bilden die Fluoride, welche 
bei Zinimertemperatur keine mefibare Racemisation zeigen. Zmischen 
J odiclen und Bromiden bestehen in  Bezug auf die Geschwindigkeit der 

I) Unter allcoholischer Alkalilauge ist liier ebenso wie in der zitierten 
hlitteilung ron H o u b  en und F u h r e r  stets solche aus 94-95-proz. Veingeist 
verstanden. 

2, Znsamnienstellung der fritheren Mitteilungen, siehe diese Berichte 41, 
456, Fdnote  1 [1908]. 

3, Ztsclir. fhr Elektrochem. 1906, 330 ff .  

T\-asserf r eic w i d  als absolut-alkoholischc gekennzeichnet. 
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Se1b~trncriiiis:itioii erhrldiche Cnterschietle, die scholi ljei den friilirr 
besclirirbenen I) qunlitati~eii Beobachtungen festgestellt \yerden konnteii 
und zwar rnceniisiereii sich Joclide schneller als Bromide. 

Itiz\vischeii habeu wir auch dns Cli lor i t l  nntersiicht. Dassellw 
wiirtle nus dern I-l\Ieth~l-propyl-benzyl-phenyl-anmoniiini b r o ni icl clar- 
gestellt, indeni letzteres in Methylalkohol gelrist nncl niit Silberosyd in die 
Bninwiiiunibase iibergefiihrt wnrde: nach den1 Neutraliiieren niit Snlz- 
skure rrliBlt ninii beini Eindanipfen zrmiichst eiiie nniorplle Masse, 
melche indesseu bei melirstiindigeni Stelien ini Valiuurnessiccator 
Itr~-stallinisch wircl. Durch Liken in Alkohol-Aceton iind vorsichtiges 
Yhllen niit ;ither gewinnt man fxrblose ICrystillchen, die sich lwi 174 
-175O zersetzeu. 

0.1343 g Sbst.: 0.0651 g hgC1. 

I'ularisntion: 0.0925 g (20 ccni Cliloroform, 2-dm-I<ohr): u = - 1 .XYJ7 

Die Se1l)stracemisation tritt hier noch 1angs;tnier ein als bei den1 
Briuiii(1: I)eini Stehen im Dnnkeln geht der Anfangs\vinkel (1.3Yo) in 
22 St,unden auf 1.2.j0, in 47 Stunden auf l . l O o  zuriick; 1H.Bt man die 
Losung dam weiter im diffusen Tageslicht steheii, so zeigt dieselbe 
nxch iiblauf von 7'2 Stunden einen IVinkel von 0.9So. TVeitere Ue- 
obachtungen waren infolge eintretender Braunfiirbiing nicht moglich. 

I:in yu a11 t i t  a t i v  e r Vergleich der Raceniisationsgeschwindigkeiten 
der drei IIalogensalze war mi so naheliegender, nls clieser V0rg;ing 
bei den1 d-Propyl-phen yl-methyl-benzylammoniunijodid bereits als Re- 
&ion erster Ordnung erkannt worden ist *). Nnchcleni orientierencle 
Versuche ergeben hatten, daB die Messungen an deni Chlorid bei 2.j0 
niclit in  angemessener Zeit z u  Ende zu fuhren sein miirden, so wurde 
der Vergleich der drei Haloidsalze bei 35O ansgefuhrt. Hierdurch 
wvnrcle allerdings die PLaceniisationsgesch~~indigkeit des Jodicls in einer 
die Genaniglreit der hlessungen beeintrlchtigenden Weise gesteigert, 
andererseits konnten die Beobachtnngen am Chlorid im Verlaufe eines 
Tages zu Ende gefuhrt werden. 

Die Trersnchsanordnung war die friiher von E. W e d e k i n d  Ije- 
nntzte ". Die Geschwindigkeitskoustante der nionomolekularen lie- 

1 a0 aktion wurde nach der Formel -7 log ~~ ~ berechnet, in  welcher a0 
a, 

der Winkel der Anfangsdrehung, ax der Winkel bei der Zeit t ist. 

C17HmXCCI. Bw. C1 13.26. Gef. C1 IS.@?. 

\VO~IXC,IL [ a ] D  = - IG.X0 1111~1 [MID = - 410.6". 

Die Rohrlange war bei allen T'ersuchen 2 clni. 

I) E. W e d e k i n d ,  diese Berichte 39, 478 ff. [1906]. 
2, Ztschr. Iiir Elektrochem. 1906, 332. 
.;) Z t s h r .  Fur Elclrtrochem. 1906, 332. 
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rl-M e t I I ~  1 - p r o p  y1 -1111 e u y 1 - b e  n z y 1- A 111 in oni i i  in i o did.  

0.2040 g deb fein zerriebenen Jodicls nurtlen in 30 ccni Chloro- 
form gelost. Die Losung v i r d  in das auf 3j0 erniirmte Polari&ion,s- 
rolir gegehen untl polnrisiert. P e r  JIittelwert vnn rlrei Ableqitngen 
hetrug : 

r -  
= + 1.250, nonac~l  rL(]? = + 91.!Jl0. 

lnfolge tler schnellen Racemisition 111 oljten die _Il,le.uugrn alle 
12-13 Jliniiten gemacht werden. 

0 
14 

41 
ci 7 
72 
87 

35 
- I  

1 .WJ 
1.030 
{J.S6O 
0.700 
0.53O 
1 ).46O 
0.280 

- 
0.00600 
0.00601 
0 006 14 
0.006.52 
0.00687 
0.00747 

Die Sclilul3beobachtangen erwiesen sich nl.: zii ongenau. 

t l -  h4 e t h y 1- p r o p  y 1- p h e n  y l- b e nz  y 1- n m m o ni i i  m b r o ni i (1. 

0.1799 g feiu zerriebenes Broniid wnrden in 30 ccm Cliloroform 

Es wurclen alle 60-70 Minoten Ablesimgen gemncht. 
geliist und polarisiert: CL = + 1.4A0, wonach [a]K=+120.0°. 

Ifin. 

0 
70 

135 
220 
355 
455 
545 

U 

1.44O 
1.16" 
0.980 
0.77O 
0.51'' 
0.35O 
0.250 

- 
0.00 134 
0.00124 
0.00123 
0.00127 
0.00134 
0.00141 

t l -  If e t h y 1 - 11 r o p J- 1 - p-- 2 n y 1 - b e n  z J . a m  m on  i u m  c h A J r  icl. 

0.1801 g rles fein zerriebenen Chlorids wurden in  20 ccm Chloro- 
form geliist; i n  dem auf 35" erwarmten Rohr v a r  u = + 2.400, 110- 

nach [a]: = + 133.3O. 

l?s murden ca. alle zwei Stontlen Ablesnagen gemacht. 
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Miu. 

0 
122 
240 
390 
495 
620 

U 

- 

0.0002 ti9 
0 .0002 83 
0.000260 
0.0002i7 
0.000262 

Die durchachuittlichen ~~~eschwiiidigkeitsl~onstaiiteii bei 35O lj-ireii 

clriiinach die folgeudeu : 

fiir dns  Jodid I< = 0.0065, 
)) )) Uroniid I: = 0.0013, 
D )) Chlorid I< = 0.00027. 

Jodid und Broiiiicl verhalten sich somit z u  einander mie 4.95 : 1, 
also etwa wie 5 : 1; auch das Verhaltuis voin Bromid zum Chlorid 
ist annlhernd wie 5 : 1. Die C;eacliwiudigkeitsverhaltuisse der clrei 
Haloidsalze wiirden sich also in abgerandeten Zahlen folgenderma fien 
darstellen lasseu : 

C1: B r :  J = 1 : 5 :  25. 

Von Interesse ist die Tatsache, daO das Geschwindigkeitsverhilt- 
nis vou Jodicl und Broinicl das gleiche ist wie dasjenige yon Bromid 
und Chlorid. Man wird nicht fehlgeheii in der Annahme, da8 das 
Aosbleiben der Autoracemisation beim P 1 u o r i d  auf eine auaerordent- 
lich geringe Resldonsgeschwindigkeit zurkkzufcihren ist, wobei zii 
bedenken ist, da8 die quantitativen Versuche beiiii Bromid und Chlorid 
bei eiiier 15-20 O hijheren Temperator ausgefiihrt wurden, als die 
yualitxtiven beim Plnorid. 

Die gleiche TYirkung wie Chloroforni zeigt das B r o ni of o r in ; 
das J odid ist allerdings fiir solche Versuche nicht besonders geeignet, 
veil  beini Losen sofort Gelbfarbung eintritt, melche - allmiihlich in 
Hraunfiirbnug iibergehend - die Beobachtung der optischen Drehung 
erschvert; eine 1.3-prozentige Bromoformlosung des rl-Propyl-ammonium- 
jodids zeigte iin 1-dm-Rohr eineii Anfangsminkel von 0.96 O, welcher 
beiin Stehen iin Dunkeln nach 17 Stunden auf 0.44O zuruckgiug; 
nach 30 Stunden mar die Lijsung iuaktiv. 

Die Beutimmung der Raceniisat.ionskonstante des aktiT-en Propyl- 
auimoniunibroiiiids in Bromoforniliisung bei 35O ergab folgendes 
R e d t a t  : 
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Minuten 

0 
99 

154 
211 
359 
391 
499 
616 

I- P r o  p y 1-1) 11 e n  y 1 - 111 e t h y 1- b en  z y l -  aniino n i  u i i i  b r o  mi d (0.08 g auf 16 ccm 
Broniofornil. 

DieKonstante i d  a lso  dieselbe \viein Chlorof~rrm1osung(I~=0.0013); 
daB die Racemisationswirkung der Solvenzien Chloroforni und Bromo- 
forni 1-011 clerselben GroBenordnung ist, hat  sich auch bei anderen 
Salzen gezeigt. 

Ahnliche vergleichende Messungen wurclen mit dem Jodid uncl 
Bromicl der aktiveri Allyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoninmbase ange- 
stellt; hierbei I\ urde besonders der EinfluB der Temperatur beobachtet 
(in einer Versuchsreihe wurde die 13eobRclitungsteniperatur auf 45 O 

gebracht). 

ri I< Minuten n I< 

- 0 0.9 1.ou - 
0.8 0.00099 40 0.65 0.0035 

115 0.17 0.0047 0.57 0.0011 
0.35 0.0010 
0.31 0.0013 0 0.77 
0.18 0.0015 40 0.54 0.0038 
0.15 0.0013 

0.65 0.0012 0 0.6 - 

- 
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selben 'I'eriiperatnr (35 "). Hie verachietleiie Wirk m e  drr  Anionen 
ist bier also nocli ausgepr:igt*r nla bei deli I ' r o~~y l . i i~ i~ i i~~n i r~ i i i s a l z ru .  
Kin Vergleich iiiit letzteren zeigt, (la13 die Allyl-~niiiioiiiiiiiisalze 110- 

larimetrisch hestiindiger sintl a l . ~  tlie Propylsdze, tint1 7\\ ar rnceiiiisiwt 
sic11 dns Jodicl von letzterein et\i:r 11/2-ni:il so d i n e l l  wir tlas Allyl- 
nninioniunijodid, und das Propyl-broniid ca. I- inn1 so whnell wie tlas 
entsprechende Allyl-bromitl. Da beicle Sal7reihen n i x  cliirc I i  die An- 
bezw. Abl? eseuheit einer Doppelbindnng unterschieden bind, S O  liat 
letztere uider  Krnarteri eine stahilisierende Wirkimg iu Beziig auf (lie 
Bacemisiernngstendenz. Es sei darauf hingewiesen, clali aiich tler 
EinflnB der Doppelbintlring nnf die s p e z i f i s c h e  Drehunig diezer I)eitlrn 
Salzreihen gerade demjenigen entgegengesetzt iat, I\ elchen tlie Doppel- 
binclung in  der Regel bei aktiven Verbinduugen deb a ~ ~ p m e t r i s c h e i i  
Kohlenstoffs hat: die A11)I-aiiimoniunisnlze hnben eine ne-eutlich ge- 
ringere spezifizche nrehung (z. H. [ a ] ~  des Joclids i i i  C'hloroform 
= 56.5') ah die Propy~-xnixiioniinnsnl?e (z. 13. [a] ,  deb Jodicls 111 

Chloroforni = 102O). 
Die mitgeteilten hinetischen 'I-erauche lassen den nu8erordentlicli 

starken EinfluIJ der Temperatur auf die Gesch~~iiidigkeitslionstarrten 
der Autoracemisieruug erkennen. Fiir das Jodicl [lea Prop)  I-niethjl- 
benzyl-phenyl-ainmoniums wurde fruher ') hei 25 die Konstaiite 
K = 0.0013 gefunden, wahrend sirh nunniehr bei uni tler 10" hoherer 
Temperatur die Ronstante I< = 0.0065 ergab. Der  Teniperaturkoeffi- 
zient ist demnach fur dieses Salz in Chlorofornilo~ung ini Temperatur- 
interval1 von l o o = &  Xach v a n ' t  Hoff bringt in der Regel eine 
Temperatursteigerung uni 10 eine Verclopplung bis TTerdreifachiiiig 
der Reaktionsgeschn indigkeit her \  or; mir habeii e i  also hier niit a])- 
iiorrii groflen Ternperaturkoeffizienten zu tuu. 

In der Allyl-Reihe ist der Temperaturkoeffizient iiicht ganz so 
groW : fur das All~I-rriethyl-beuzyl-phenyl-aniniouiti~iibr~~mi~l erhoht sidi 
die Reaktionsgeschwindigkeit f u r  clas Teniperatnrinter\ a11 35 -45O iini 
clas Vierfache. Sehr nuffallend ist die Tatsache, (la13 cler Teniperntur- 
lioeffizient fiir das entsprechende Jodid - in tleni Teniperaturintervall 
von 25-35O - nur  etmas rnehr als 3 betrlgt. Hier liegen also dent- 
liche Unterschiede in clen beiden Salzreihen VOP. Es sei noch erwahiit, 
daI3 das Allyl-bromid (in Bromoform) bei 20° eine Racemisationskon- 
stante K = 0.000061 hat, und da13 dernnach eine Erhiihung der Tem- 
peratur um 25O - unter der Voraussetzung, da13 die Wirkimgen von 
Chloroform und Hronioforni auch bef hoheren Temperaturen dieselben 
bleiben - die Reaktionsgeschmincligkeit iini das 40-fache steigern 

I)  E. Wedekind, Ztschr. fiii. Elektrocheni. 1906. 332. 
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v-iirde '). IVir getleiikeu: ctentuichst auf diese Frageu ') zuriickzu- 
Bonin~en, (la. es iuzwischeu gegliickt ist, den Jlechaniemns der -4:ito- 
racemisation \'on opt,ihch-aktii-en Ainmoniunisnlzen aufz:tkkren, w o k i  
sich noch einige neue interessnute Perspektiveu ergeben hnben, uamrtit- 
lich im Hinblick auf die Existenz yon A n t i k a t a l y 5 a t o r e n  fiir (.lie 
Bacernisations- bezw. I)isso~iatiotisvorgiliige in  Chlorof; ~rtn- i i i id Himtiio- 
formlosung. 

T i i b i n g e n ,  im Miirz IQOS. 

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

[Vorlaufige Mitteiloiig aus dem Chemischen Laboratorinni tles 'lechnologiac hen 
Gewerbemuseunis zu Wicn.] 

(Eingegangen am 25.  Marz 1908.) 

nurch  die schonen Untersuchungeu 1-011 A. B i n z  i,t es Iiekait~it, 
(la13 Indigblau nicht nur niit starken SHuren, sondern mcli  mit starkeu 
Alkalieu salzartige Verbindungen eingeht. Das Natriumsalz bildet &h 
bei der Einairknng von sehr konzentrierter Nntron1:tnge oder i on  
alkoholischem Atzn:itrou auF fein verteilten Indigo; eb besitzt eiiie 
ganz abweichende dnnkelgrtine Nuance nnd wircl durch Wasser sofort 
dissoziiert. Beim Erhitzen mit sehr konzentrierten Alkalien wird dns 
Molelrdl gespalten Linter Bildung von A n t h r a n i l s i i u r e  (neben anderen 
Produkten), die auf diesem Wege vor 60 Jahren zum er4tenmal dnr- 
gestellt wurde. 

Ich konnte nun die Beobachtung machen, clafi sich anch c l k  
grol3e Mehrzahl der bis jetzt dargestellten i n d i g  o i d e n  Parbstoffe 
gegen Alkalien dem Incligblau analog verhalt, indem sich zuniichst 
Natrinmsalze bilden , bei energischerer Einwirkung aber clas Molelid 

l) Es sei daran erinncrt, daB der Invcrsionskoeffizient von Rohrzocker- 
l6sungen durch eine Temperaturerhbhung von 250 urn dab 27-fache, durch 
eine solche von 30° um das 50-fache gesteigert mird. Bei den aktivrn 
Ammoniumsalzen scheint die Wirkung der Temperatur eine ganz ahnliche z u  
sein. 

Hierher gehort auch die Ergriindung der Ursachen fiir den aoffallen- 
den- beschleunigten- Gang,  den die Geschmindigkeitskonstanten nach Ablanf 
einer gewissen Zeit bei denjenigen Salzen zejgen, cleren Tendenz zur Race- 
niisation besonders ausgeprigt ist. 




