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Am Schlusse unserer letzten Mitteilung (diese Berichte 41, 1U2Y f f .  
[I 9071) erwabnten wir, daS der Mechanismus der Selbstracemisat,ion 
optisch-aktiver Ammoniumsalze ini wesentlicben aitfgeklart sei, und 
daO wir anf cliese Frage demnkchst ziiriickkomnien wiirdeu. 

Nachdem die Ansiclit, tlaB die Autoracemisation dieser Klasse von 
optisch-aktiven Verbindungen (lurch eiuen Spaltungsvorgang (in Tertiar- 
base und Halogenalkyl) bedingt sei , friihzeitig ausgesprocben worden 
ist'), hat H. r. H a l  b a n  zuerst Messungen hieruber a u ~ g e f i i h r t ~ )  iind 
die Spaltungsgescliwindigkeit des Jodids und Bromids der inaktiren 
Benzyl-methyl-allyl-phenyl-ammoniumbase i n  Cbloroformlosung be- 
stiinnit, indem er voii Zeit zii Zeit Proben dieser Losung unter Zusatz 
von Alkohol mit Silbernitrat titrierte. Die Prage, ob die Racemisation 
l e d i g l i c  b durch eine Spaltung im obigen Sinne hervorgerufen wurde, 
v a r  damnls noch unentschieden : die Racemisationsgeschwindigkeit des 
Bromids war noch gar nicht bestimmt, cliejenige des Jodids betrug 
bei 25O 0.001, wahrend die von v. H a l b a n  gefundene Spaltungskon- 
stante 0.0004 (in] Mittel) betrug. Diese Unstimmigkeit lie0 die hlog- 
lichkeit offen, da13 die Raceinisation auljer durch Spnltung auch durch 
intraniolekulare Vorgiinge mitbest,iinmt sein kiinnte, zumal in dem 
a k t h  en JIetbyl-allyl-tetrahydrochinolinitimjotli~ ein Salz gefunden war, 
das schou in nietbylalkoholischer Losung litit aumerordentlicher Ge- 
schwindigkeit racemisiert wird ", und welches in diesem 1,osungsmittel 
nach den bisherigen Krfahrungen bestandig sein muBte. Zur Kliirung 
dieser wichtigen Frage haben wir einerseits die noch fehleuden Ra- 
cemisationskonstanten der B r o m i d e  ermittelt, andererseits uns beinuht, 
den thermischen Zerfall nach verschiedenen Methoden kinetisch x u  
uiitersuchen. -4u0er der von v. H a l b a n  benutzten Titrationsmethode 
w i r d e  mit gutem Erfolg anf k r y o s k o p i . ; c h e i i ~  Wege die zeitiiche 
Xuderung cles Molekulargewichtes der Ammoniumsalze in Bromoforni- 

1) Vergl. W. .J. P o p e  und H a r w c p ,  .Tourn. Clieni. SOC. 79, 8-28 [190l] 

?) Ztschr. f. Ele1;trricht.in. 1907, 57. 
3) E. und 0. \Vetl~'kind, diesc Berichte 40. 44.50 [1907]. 

n n c l  E. Wetlekind,  Zt-clii.. f .  pliysik. Chem. 46, 141. 
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liisung ermittelt; auch gewichtsanalytisch kotiute in eineni F d l e  tlie 
zeitliche Abnahme des Salzgehaltes durch direkte Fallung niit x t h e r  
bestimmt werden. Die Titration erwies sich in der yon I-. H a l b a u  
xngegebenen Ausfiihrungsart nicht als zurerlassig genug uud wiirde 
von iins in folgender Weise modifiziert: durch Ausschiitteln tler Chlo- 
roformlosung mit vie1 Wasser wiirde das noch ungespaltene dalz d- 
kommen in waBrige Lirsuug gebracht nnd in der iiblichen Weise be- 
stimmt; die auf diese Weise im Chloroform zuruckgehalteneii Spnl- 
tungsprodukte (in erster Linie Halogenalkyle) konnten so niif die l i -  
tration nicht niehr stiirend einwirken I). 

Nach den angedeuteten Methoden wiirdeu mehrere S d z e ,  so\vohl 
Jotlide als auch Bromide, untersucht; es ergah sich in nllen Falleu, 
daB ( l ie  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  t ler  Z e r s e t z u n g  u n d  
d e r  I n a k t i v i e r u n g  g e n i i g e n d  g u t  i i b e r e i n s t i m m t e n .  D i e  Ani-  
m o n i u n i s a l z e  z e r f a l l e n  a lso i n  d e n  u n t e r s u c h t e n  L i i s u n g s -  
n i i t t e l n  i n  T e r t i l r b a s e n  i ind H n l o g e n a l k p l e ,  eiti \ - u r g n n g ,  
i l e r  s i c h  b e i  d e n  a k t i v e n  M o d i f i k a t i o n e n  z u g l e i c h  d u r c h  e ine  
D r e h u n g s a b n a h m e  v o n  g l e i c h e r  G e s c h w i n d i g k e i t  zu e r -  
k e n n e n  g ib t .  DemgemaB miissen auch aktive und inaktive &lee 
derselben Base dieselbe Zersetziings~eschwindigkeit habeu. eine Fol- 
gerung, die durch unsere Messungen durchaus bestiitigt, wurde (s. die 
weiter uoter stehende Tabelle iiber Propyl-methyl-~~lien~l-l~eiiz!l- 
nmmoniumjodid). Ails clemselben Grunde haben aktive und inaktive 
Modifikationen desselben Snlzes gleiche Spaltungsgleichae\~i~lite; v .  
H a l b  a n  hatte auf Grund einer nicht niiher ausgefuhrteu L-berlegnng2) 
die Behauptung aufgestellt, daB sich die Gleichgewichtskonstai~ten tler 
Spaltung des nktiven und iuaktiven Salzes - falls lreiiie riicemische 
Verbindung vorliegt - wie 2 :  1 verhalten miiBten. Die Lage cles 
Gleichgewichtes ist bei den Jodiden und Bromiden erheblich rer- 
achieden: bei ersteren findet nian ca. 6 O i 0  unveriindertes Salz, bei drit 

Bromiden dagcgen 40-50 "/o (bei 25O). Die spontane theriirische 
1 h o z i a t i o n  und tlie damit Hand in Haud gehende Raceniiantioii stellt 
somit einen umkehrbaren Vorgang dar ,  welcher clurch folgendes all- 
gemeine Schenta tlargestellt wird: 

(R,)NHlg + R:N + RHlg. 
Der  L i i s u n g s z u s t a n d  ist intlesseii nicht so rinfacl, wie er nuf 

Chincl obiger Gleichung erscheinen kiinnte: kryosko1)ische Jfessungm 

') hnch werden auf diese Weise die unangenehmen En,nlsioneii der nicht 
mischbaren Solvenzien vermieden. 

\.ergl. Ztbclir. f. Elektrochetn, 1907, 58, l~ol~:lotci  I. 
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in Bromoformlosung zeigteii niirnlich, dalj die uutersuchten Arnmoniuni- 
salze D o p p e  1 rn o 1 e ') bilden, wie aus folgenden Beispielen erhellt : 
Prop~1-methyl-phenpl-beoz~l-amnioniumbromid: Ber. Mo1.-Gew. 320. Gef. 705. 
AIlyl- D D  >> >> 318. x 765 .  

>> >> >> >> >> d-caniphersulfouat : 
Ber. Mol.-Gew. 470. Gef. 964. 

lia gelang uns nucli, das  Vorhandensein von Doppelmoleu i l l  

C h l o r o f o r n i l o s u n g  nachzuweisen und zwar mit Hilfe des Yertri- 
lungbsatzes, da ebullioskopische und kryoskopische Methoden nicht in 
Hetracht knnien. Die zeitliche Beobachtung der Veranderung der Ce- 
frier~)iinktbdcpression i n  Brornoformlosung fuhrte, wie schon ange- 
deutet, zu einer Geschwindigkeitskonstante von derselben GroSenord- 
nung, \vie bei der titrimetrischen Methode. Durch Leitfghigkeits- 
messriugen konnte aurli das Vorhandensein von 10 n e n  nachgewiesen 
werden ; Beobachtungen iiber die zeitliche dbnahme der Leitfahig- 
keit, welche ungefahr von der GriAenordnung des destillierteu 
Wassers ist, ergahen eine vierte Methode, urn die zeitliche Zii- 
standsanderung der gelasten Salze zu rnessen. Da wir uber die zuletzt 
erwahnten Beobachtungen a n  anderem Orte ausfiihrlich zu berichtrn 
gedenken, SJ beschranken wir uns a n  dieser Stelle auf eine Wieder- 
gabe derjenigen hfessungsresultate , die als Belege fur die Uberein- 
stimrnun:: d w  Konstanten \-on Spnltung und Drehungsabnahme dieneri 
solleu. 

-1 11 y 1 - m e t h y 1- 1) h e n  p 1- be  nz y I- am m on i um j o di d bei 25O. 

Dretiungsabnahme I Titration (0.5 in50 ccm CHCI,) Wagung 

t a t ccm 
1/40 n. BgNO3 

5.4 
2.7 
1.6 

38 0.001 t 
1) \.on einem nicht quartirren Bmmoniumsalz, dem I)iiiiethylnmmoniuui- 

chloritl, hat A. H a n t z s c h  bewiesen, daB es in Chloroforml6sung tri- bezw. 
tctranioleliular aeliist ist, s. diese Berichte 38, 1045 [1905]; rergl. nucli 
W. Herz  und M. Lewy,  Chem. Zentralbl. 1906, I, 1748. 

?) Zu allen Titrationen wurden Proben von 5 ccni ron der Chloroform- 
lfisunp genommeii. 
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Drehungsabnahnie 

t f C  K 

- 0.90 -. 
40 0.65 0.0035 

155 0.17 0.0017 

. .  

Titration mit ' /do 71. .igK03 

t ccm K 

- 3.2 - 
37 3.3 0.0039 

130 0.8 0.0046 

P r 0 p y 1 - m e t  h y 1 - p hen y 1- b e n  z y 1 - a m m o  n i  u m- j o did b ei 250. 
0.2 : 20 ccrn CHCb. 

Drehungsabnahme 

t n K 

Titration (m. d. a k t i v e n Salz ausgehhrt) 

t ccm Ag NOs I< 

- 
125 
240 
360 

A 11 J 1- m e t  h y 1- p hen  y 1 - b e n  z y 1- a m m o  n i 11 ni- b r o m id b e i 250. 
0.2 in 15 ccrn CHCla 0.5 in 35 ccm CHClS 

- 6.8 0.00097 0.94 - 
0.68 0.001 1 120 5 2  0.0012 
0.45 0.0013 300 3.0 0.001 2 
0.29 0.0014 360 2.4 

Drehungsabnahme 

t ,I K 

- 1.75 - 
2 60 1 ..TI 0.00016 
416 1.46 0.00016 
600 1.35 0.00017 

A I I y 1- m e t  h y 1- p h en  y 1 b e n  z y I-am m on  iu  m- 1) ro  m i d b e i  350. 
1.0 g:50 ccrn CHC13. 

Titration 

t ccm ';d,n.AgNOa K 

- 12.5 - 
2.5'2 11.3 0.00017 
367 11.0 0.00015 

- - - 

Drehungsabnahnie 

t a K 

- - 8.00 
1 i 0  1.60 0.ooO.X 
432 1.10 0.00060 

Titrat ion 

t ccni .igN03 K 

- 15.5 - 
180 13.1 0.oOO*;:! 
4.50 9.0 O.ooO.52 
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- - 1.23 
30 l.OJ5 0.0023 
75 0.82 0.0023 

200 0.40 0.0024 
330 0.17 0 00% 

41 1 y 1 -me t h y  1-p hen y 1- b enz y 1- am mon i u ni - h r o m id b ei  45O. 
I g in 50 ccni CHC13. 

-~ - 

Drehnngsabnahme Titration 

- 13.3 - 
4.5 9.5 0.0025 
175 4.1 0.0027 
24.; 2.6 0.0027 

Um die Frage zu entscheiden, ob die Fiihigkeit, quartare Anirno- 
niumsalze zu spalten, nur eine Eigenschaft dcs Chloroforms und Rro- 
moforms ist oder nicht, haben wir andere 1,iisungsrnittel auf ihre Spal- 
tungsfahigkeit untersucht. Ein positives Ergebnis lieferte zuniichst 
das T e t r a c h l o r a t h a n .  Da eine Spaltung der Salze in A l k o h o l  
und Wasse r  selbst bei langerem Erwarrnen auf 450 n i c h t  beobachtet 
werden konnte, so lag die Vermutung nahe, daB nur  Losungrnitteln 
mit k l  e i n  e r D i e l e k  t r i z i t a  t s  k o n st an  t e  I) diese Fahigkeit zukomme. 
Es wurden daher Benzol, Schwfelkohlenstoff und Athylenbromid 
outersucht. Da die Salze in  diesen Flussigkeiten praktisch unloslich 
sind, so wurden Mischnngen rnit geringen Mengen Alkohol a) ange- 
wendet. Die Untersuchungen wurden an den aktiven Bromiden po- 
larimetrisch ausgefiihrt. Es konnte bei allen eine Abnahme der Dre- 
hung beobachtet werclen, die den spaltenden EinfluB dieser Losungs- 
mittel beweist. 

80 ccm T e t r a c h l o r i t h a n  18 ccm Athylenbromid  + 2 ccm 
h l k o h o l  mit 0.1 g Ally l -methyl -  

p h e n ~ l - b e n z y l - a m m o n i u m -  
bromid  bei 80°. 

mit 0.1 g Al ly l -methyl -phenyl -  
be n z y 1 -am m on iu m - b r o m id 

bei Zimmertemperatur (Mittel 200) 

0.54 0.50 
5i60 O.ooOo43 

I) Die Dielektrizititskonstanten der Ton uns untersuchten LBsungsmittel 
sind die folgenden: Chloroform 5, Bromoform 4.5, "ithylenbromid 4.8, Ben- 
zol 2.4, Schwefelkohleustoff 2.6, wahrend die nichtspaltenden bezw. nicht ra- 
ceniisierenden Solrentien Wasser und .I thylalkohol die Dielektrizititskonstan- 
ten 80 bezw. 26 haben. Der Halogengehalt der zuerst untersuchten Lijsungs- 
mittel hat also niit der racemisierenden Wirkung nichts zu tun. 

?) Alkohol mirkt verz6gernd auf den Spaltungsvorgang: die reinen LB- 
sungsmitel wilrden also in Wirklichkeit schneller racemisieren, als wir ge- 
fooden Iiaben. 
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0.1 g A 1 1 J I -  ni e t h y 1-p hen J 1- b en z y 1 -animonium b roni i d 
in 17 ccni B e n z o l + 3  ccm Alkohol bei 45O. 

( 37.5 0.37 O.OOCjT 

1 24 500 0.000033 

0.08 g A 11 p 1 - m e t 11 p 1-p h en J 1 - b enz y 1 -aninion i u nib r o  ni id  
iu 17 ccni B e n z o l +  3 ccm Alkohol bei 20°. 

0 1 g A I1 y 1 - met h y 1 -p h en y 1- b en z J 1- an1 in on  iuni b ro  ni i tl 
in 16 ccni Schwefe lkohlens tof f  + 1 ccni Alkohol. 

t l U j I i  

0 1 0.53 I - 17 200 0.24 O.oooO% 

SchlieBlicli sol1 nicht unerwlhnt bleiben, daB wir - von der au- 
deren  Seite des Gleichgewichts ausgehend - auch die B i l d u n g s g e -  
s c h w i n d i g k  e i t  eines asymmetrischen Ammoniumsalzes in  Chloro- 
formlosung gemessen liaben ; auch fanden wir neuerdings, daB die 
spontane Dissoziation der quartiiren Ammoniumsalze voii der An- 
wesenheit bestinimter Radikale bedingt wird. 

Die Untersuchung wird nach veracliiedenen Richtungeu - aiich 
mit aliphatischen Ammoniunibasen - fortgesetzt. 

T i i b i n g e n ,  Aufang J d i  1'308. 

N a c h s c h r i f t  b e i  E r s c b e i n e n  d e s  H e f t e s  11 d i e s e r  ))Berichtec:. 
Nachdem die Hedaktion mir mit Riicksicht auf die an1 11. .luli 

in Heft 11 dieser )~Herichtec~ (s. 2417) erschienenen Abhandlung yon 
H. v. H a l b a r i  iiuber Manuskript wieder zur Verfugung gestellt hat, 
uni auf die denselbeo Gegenstand betreffende Publikation noch Bezug 
nehmen zu konnen, niochte ich an dieser Stelle sofort ein JIiBver- 
stkndnis richtig stellen, das in dem 3. Absatz der v. H a l h a n s c h e n  
Abhandlnng (S. 2417) Zuni Ausdruck gekommeu ist: es heiBt dort: 
~ 1 1 1  einer vor kurzeni veroffentlichten Arbeit haben E. und 0. R e d e -  
k i n d  untl F. P a s c h k e  die Ihehungsabnahme wieder durchweg ah  
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Racemisa t ion  bezeichneta. Aua dem Zusammenhang ergibt sich 
daB a. v. H a l b a n  infolge des von uns gebrauchten Ausdrucks 
DRacemisationa zu der Ansicht gelangt ist, da13 ich in Bezug auf den 
Mechanismus der Drehungsabnahme prinzipiell abweichender Meinuug 
sei. Indessen wurde das Wort Racemisation in der oben erwahnten 
Arbeit (diese Berichte 41, 1029 ff. [1908]) uur im S h e  von Inakti- 
vierung gebraucht, ohne iiber den eigentlichen Vorgang etwas aus- 
sagen zu sollen. Die Bezeichnung .Autoracemisations gedenke ich im 
ubrigen - namentlich soweit es sich um aktive Bromide handelt - 
nicht fallen zu lassen, da dieses Wort von Anfang an zur Bezeich- 
nung des diskutierten Vorganges gedient hat, und da uberdies aus unseren 
Versuchen hervorgeht , dsS die aktiven Sake nach eingetretenem 
Gleichgewicht sich etwa zur Hiilfte als racemi s c h e -Formen zuruck- 
gebildet haben. 

Auf einige Einzelheiten gedenken wir gelegentlich der in Aus- 
sicht gestellten ausfuhrlichen Arbeit zuruckzukommen. 

B e r i c h t i g u n g e n. 

Jahrgang 41, Heft 11, S. 2452. Die beiden Formeln miissen lauten: 

0 R O  C O .  cs 14. C. f&&. OR 
0 

NaO co . Cs&. C . cs HI. ONa 
Jahrgang 41, Heft 11, S. 2453. 

IL-----TI IL-. II 

Die linksstehende Pormel muB lauten: 
G HI. CO 0 Na 

Jahrgang 41, Heft 11, S. 2457. Von den vier oben befindlichen Formeln 

Bochdrockerei A. W. S c h a d  c, Berlin S., Schuleendorfer ShaBe 26. 




