
234. Bruno Emmert :  aber die Elektrolyse von Trialkyl- 
phenyl-ammoniurqjodiden. 

[IIitteiIuq aus cleiii Chciiiischeu Iiistitut der Univerbitiit WCirzbiiig.] 

(Eingeg:ingcu niii 3. April 1909.); 

I k i  (ler Elektrolyse tler nil3rigen Liisnng eines quateriiiiren 
~ l i ~ ~ i ~ r c i i i i i i i i i ~ : i l ~ ~ e s  i d  :in der liatliode eine Entlaclung WII Aiiimoniuni- 
ioiie:i i i n d  dxiiiit die Bildung von iiiigesiittigten und uii’xstiiodigen 
~tottikoiiiplrseii S ( I?) ( l<’ ) (Rff ) (K“)  zii eriyarten. Analog den durch 
Eii tl : i d  ti 11 R Y u i I  Al kid i i i i  et allio n e n e u t steli en tl e 11 ,\I e tall ato I i en kiin lieu 
sicli diese Koriiplexe tiiit Wasser linter Hildung Y O U  cliiaterniren Aiii- 

uioiiiiiiiil~drosyclen uinsetzen: 
1. A-<~:)(I~’)(R”)(R’’’) + I w  = N(U>(I?’ ) (R’J) (K”J) .~~I  + 11. 

bailebeli erschrinen :il.)er antlere Uiiisetzungen dieser Reste nicht 
aasgeschlossel;. So konneo dieselben z. 13. n:ich Gleichung I1 mit 
deli: (lurch Iht ladung von Wasserstoffionen an der Kathode entstehen- 
clen atoinaren Wasserstoff reagiereu : 

Ir. x (R) (R’) (R”) (R”’) + Ir = s (R’) (R”) R’”) + RH. 

Wdlreiid icli nun bei einetii rein aliphatischen, quaterniireu hi -  

mviliumsalz (Tetrameth~laiiiriioniumjoditl) eice derartige Reaktion (11) 
uiclit beobacliteu konnte, tritt sie bei der Klektrolyse nil3riger I& 
autigrii von q u a t  e r  u iir e i i  A u i l  i n i ~i i i i  j otl id e n a i i  13 1eik:i t h od e n 
in ieichliclieni )Idle eiii, i intl  zwnr verbi~itlet sich der JVasserstofE 
iiiir oder fast uur  niit deni l’lieiiylrest zu B. II x u  1. wiihrcntl tlanebeii 
alil~hatisclie r r i a l k p l  an t i l i e  cntsteheu. Icli hale so T r i m e t h y l -  
;L ui i u T ri ru e t h y l -  1111 en y 1- ani i i i  o i i  i t i  n i  j o tl id ,  1) i ni e t h y 1- 
i t  1 1  y I - a  i i i  i i i  ;ius D i m e  t 11 y l -  ii t 11 y I -  p h e n y I -  am ri i  o i i  i u ni j o cl id ,  A1 e-  
t h ~ 1 - t l i ~ i t h : ; l - a i i i i n  :ius M e t h y l  -c i i i i t l iyl-  1 ~ h e i r y l -  a i i inioniuin-  
j o d i cl , 11 e t Ii y 1 - H t  h y 1- 1) r o 11 y 1- a in i 11 nus 3I e t h y 1- ;it 11 y 1 - p r o  1) y I - 
1 i h e i i y l - ~ t i i i : i l o u i u i i i j o d i d  in Ausbeuten bis XII 77 O i 0  d2r theoretisch 
Iiiiiglicthen 1Cang.e erhalten. 

h u  Platiukat.lisden habe ich die gleiche Xeaktiun riicht nachweisen 
1. ” L o ~ i n e i i .  1h scheint also fiir ihr Zust:tndekoiiiiiien eiue hohe liatho- 
clisclie til,ersl,auuung uotwendig zu sein. Vielleicht epielen aber auch 
iiiterniediiir aich bildaiitle Bleiverbincluugeu eine Kolle. 

Sebeu cler in Cileichung I1 gegebeneu Auffajaung 3er Realition 
ist eine nndere iiibglich, nach welcher uudissoziierte Aiolekiile tles 
quaterniireu Iliiiuioni~ii~is:~lzes reduziert verden:  

aiia 

N (c, IL) (1:) (ii”) (n”’). J + 2 H = IIJ + N ( R )  (1:”) (R’)’;~ + cG Ire. 
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Sie scheint mir nber iiicht gerechtfertigt, 
hleibt, wenn start Wnsser als I,osungsniit,tel 
s i a r e  otler Sntronlnuge wrnendet  mird. 

weil die Ilealition :IUJ- 

20-prozentige Scliwefel- 

J1 s p e r i  111 e n  t e l l  e s. 

Die 1:lelitroly.ie fiilirte icli i l l  den1 von 1':) f e l  ') fiir die elektro- 
lytische Rediiktion grofierer Substnnzniengen konstriiierten Iq:lektro- 
lysear airs. Der Raiini zwischen Iinthode i in t l  Tonzelle wircle niit 
eineni ringfijrniigeii Stopfen, drirch welclieii l'hernionieter \inti  (;nsab- 
leitiingsrohr fiihrteu, gitsdicht verschlossen. I n  den linthodenrnurii 
wurden 40 g tles Trinlkyl-phenyl-nmriioni\imjoclids, in Wnsser zii 3JO cciii 
geltist, eingefiillt. Die benetzte Iiathodenfliiche betrug ungefahr 200 qcni. 
Der :\noclenrnnni enthielt 10-prozeiitige Nntritimcarbouatlosong. I<lcli- 
trolysiert wurtle 2'!1 Stnnden lang niit eineiii Strom v o n  30 Ampere. 
Die Temperatur irn Kathodenrauni scliwankte bei Wasserkiihlring. 
zwischen 300 u n d  40O. Die wkhreiid tler Elektrolyse entwickelten (Gnse 
liabe ich, u n i  Trinlliylamiri und den griilieren Teil tler Benzoltliimpfe 
zririickzuhnlten, drirch drei niit Salzsiure beschickte PC: Li go  t - Riihren 
geleitet. Damit der Rest des 13enzols nicht verloreii ging, mufiten die 
Gnse noch gelciihlte Wadiflaschen mit Alkohol pnssiereii. Snch Ke- 
eudiguug der Elektrolyse warde tler Inhnlt der PCl igo  t-Kohren voiii 

Benzol getrennt und ztir Trockne gedampft. Der Trockeririickstnntl 
enthielt nls Chlorhydrat fast dns siinitliche, wiihrend tler Elektrolyse 
eutstandene Trialkylaniin. Die Iiathodenfliissigkeit rengierte nnch 
Beendigung cler Elektrolyse - zum Teil durch Nxt.roii, welches n u s  
dem Aiiodenraum stammte, - stark alknlisch. Rei jetleni Versiich 
wurde die eine Hllfte derselben nusgeiithert. Der  i t h e r  hinterlieli 
beim Verdunsten hiichstens 0.2 g eiues ols ,  welches nach Geruch untl 
Loslichbeitsverhiltnissen ein Dinlkylaniliii z u  sein schien. Die nndere 
Halfte der Kathodenfliissigkeit xiirtle niit Ihlilauge versetzt und in 
Salzsaure destilliert; doch konuten auf diese Weise iiur noch gnnz 
untergeordnete Mengen von unreineni Trinlkylamitichlorhyclrat gewon- 
nen werclen. Der  an der Kathode entstehende Wasserstoff hatte n l m  
fast nlles Trialkylnniin und nlles -Benzol in die AhsorptionsgefiiBe 
gerissen. 

Zu jeder Elektrolyse der beschriebenen d r t  fuhrte ich in zehn- 
fach kleinerem Mal3stabe einen Parallelversuch aus, bei welchem durch 
Messung des entwickelten Wasserstoffs nach der Taf e 1 schen hle- 
thode a) festgestellt wiirde, daB die Reaktioii nach 100-1 30 3linuten 
_ _  

1) Diese Berichte 33, 2223 und 2226 [1900]. 
z, Diese Berichte 83, 2216 u. f. [1900]. 
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Ende erreicht, Irrner, tlal!, dieses Ende schou eiutritt, wiihreud 
Teil des Trialk~l-phenyl-:imiiiotii~imjodids noch uuverbraucht ist. 
Benierkt sei uoch, tla13 sich alle Kathotleu wYthrentl der Elektro- 

lyse mit einer Bleiscli\~anitii~cliiclit bedeckten, obvolil sie Tor jedeni 
Versuch mit Sresand :ibgerieben u n d  nicht pripnriert wurden. 

T r i m e t 11 1 1  a ni i II a 11 s ‘1‘ r i ti1 e t h y 1 - 1’11 e 11 y 1 - n 111 ni o 11 i ti in j o  d i (I. 
In der oben beschriebenen Weise wurtlen 40 g Triniethyl-phenyl- 

nnimoniunijotlit11 1-ernrbeitet nnt l  d:traus 11.5 g (77 O l 0  der theoretisch 
niijglichen hlenge) ‘I’riniethylatiiin-chlorli~[lrat iieben nahezu 9 g (75 O i 0 )  

13enz o l  gewonnen. Dns Chlorhydrat \Turtle fiir die -4nalyse (lurch 
J,iisen in :llkoliol un t l  Ausfallen tnit Iither Fast ohne Verlust gerei- 
nigt. Sclinlelzpiiiikt unter Zersetzuiig 272-2770. Yel6pine’ )  gibt nil 

271-275’. 
0.2933 g Sbst.: 0.4090 g CO?, 0.2840 g 1 1 2 0 .  - 0.1549 g Sbst.: 20.0 W ~ I I  

N (16O, 750 mm). - 0.1624 g Shst.: 0.2440 g XgCI. 
clIrIUsci. 1 3 ~ ~ .  c 37.69, II 1 0 . q  N 14.66, CI 37.17. 

Gcf. )) 38.03, )) 10.75, )) 14.S5, )> 37.17. 

Y i  ti1 e t 11 y 1- ii t 11 y 1- it in i n  ails D i m e  t h j I -  li t h  y I -p  h e n  y 1 - 
a III ni I) n i n in j o (I i d. 

A u s  40 g Ausgangsniaterial \vurtlen 11 g (69u,o cler nach cler 
Theorie mbglichen Menge) Dinrethylathylamin-chlorhydrat und 7.4 g 
H e  n z o l  erhalten. Dns gereinigte Produkt wnrde analysiert. 

0.1702 g Sbst : 19.1 ccm N (l.5(’, 7.35 mm). - 0.2 LOO g Sbst.: 0.3164 g 
AgCI. 

Crl l12SCI.  Ber. N 12.79, Gl Y3.$2. 
Gef. x 13.05, )) 32.58. 

bI e t h  y 1 - d i  Ht h y 1 - a  in i n  a II s 31 e t h y 1 -d i H t h y 1- p h e n y 1- 
nni in o n  i u m j o d id. 

Die Ausbente an JIethyldiathylamin-chlorhyilrat , ebenso wie an 
B e n  zol betrug 68O/,, der theoretisch nioglichen Nenge. Aus dem Chlor- 
hydrat wurde durch konzentrierte Kalilauge die Base in Freiheit ge- 
setzt. Der  Siedepunkt wurde in Ubereinstimninng mit P i s s o n 2 )  zu  
63-65O gefunden. 

0.1802 g Sbst.: 0.4.534 g CO,, 0.2456 g H2O. 
Cs€I,,N. Ber. C 65.96, H 14.94. 

Gef. B 65.62, )) 15.14. 

I) Ann. chi,. phys. [7] 8, 451 [1896]. 
?) Diese Berichte 24, 1681 [1891]. 
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bf e t h y l -  6 t 11 y l -  11 r o 1) y 1- a i n  i it n 11 s hl e t h y 1 - L t h  y l -  11 1-0 p y l-  p h e n  y I 
a i n  ni (J n i u m j o d id .  

J)ns Ausgangsprodukt wurde nach den Angaben \-on C l n u s  uittl 
Hi r z e l  I) durch Ibrhitzeu  on ~Iethyl-proliyl-anilin mit Jodathyl nls 
sirnpnrtige hfasse erlidteii. Die Liisiing in  Knsser  wurcle vor der 
Elektrolrse zur Befreiring yon nnverandert gebliebeneu Substnnzen 
ausgesthert uud der ;ither durch einen Tduftstrom vertrieben. Der  
Gehnlt, cler in  tlen Knthodeiimuni eingefiillten Liisuiig xurde  durcli 
eine Jodbestirnniung zii 42 g bestimmt. 1:s wirden 9 g (47.5O10 der 
theoretiscli moglichen hfenge) ~leth!-lithylpiopylnmin-ch1i)rhgdrat er- 
halten. 

AgCI. 
0.1093 6 Sbst.: 10.0 ccill N (14', 3 2  I ~ I I ~ ) .  - 0.1330 g St1.t.: 0.1378 R 

CsH16KCl. B c ~ .  S lO.lS, C1 25.SP. 
Gcf. )) 10.50, )) 25.56. 

ihn l iche  Versuclie tiiit P~ritlinalkylverbindiingen sind iin G:inge. 

235. Giacomo Ciamician und P. Silber. 
Chemische Lichtwirkungen. 

[XV. h l i  t tci I u ng.] 
(Eingegangen ain 27. April 1909.) 

Die nnchfolgende Rlitteilung enthilt einige Beobachtungen, die 
sich auf dnsjVerhalten des M e n t h o n s  gegenuber dem I k h t  beziehen; 
diese Versoche biltlen soniit die Fortsetzung unserer XI. Mitteilung '). 

€I y d r o  1 y s e d e s  Men t 11 o n s. 

13ekannt.lich unterliegt das hl e n  t h o u  iii verdiinnt-alkoholisclier 
L i k i n g  'uuter dem EinfluB des Lichts einer doppelten Spaltung : es 
entsteht einerseits D e c y l s 6 u r e  und gleichzeitig ein A l d e h y d ,  der 
isomer init den1 Citronella1 ist.. Die Konstitution dieses letzteren war 
indessen beziiglich der L a g  e der do  1' p e  It en R i n d 11 n g iiocli nnsicher. 
Die Spaltung des Merithons konnte zu einer der beiden folgenden 
Formeln fuhren: 

IIIC CHI 
CH 
C H  -+ oder 

\/ 
CHa>C: CH. CH? .CH?.  C,H(C€13), C,H?. CHO CHs 

C H 3 1 C H . C H :  CII. C I 4  . CH(CEI3). CH? . CHO . l'?"'co 
HsC()CE12 CH3" 

CH.CH3 
__ 

I )  Diesc 'Berichte 19, 27% [ISSG]. Diese Berichte 40, 2419 [1907]. 




