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Einengen der itherischen Losung stattgefunden hatte, wurde die dthe-
rische Losung von den Krystallen abgegossen; nachdem der Kolben
mit Wasserstoff gefillt worden war, lieB man dann die Benzol-
losung der Magnesiumverbindung zuflieBen. ¥s trat Erwirmung
und dunkelgriine Farbung ein.

Man erhielt neben 0.11 g Peroxyd 0.7 g eines schwarzen, in
Benzol unloslichen Pulvers. Es ist in Alkalien mit blauer Farbe
16slich.

«-Naphthochinon ergab bei der Einwirkung aut Triphenyl-
methylmaguoesiumchlorid 1 g Peroxyd neben 0.3 g a-Hydronaphtho-
chinon vom Schmp. 173° das durch Oxydation in Naphthochinon ver-
wandelt werden konhte.

f-Naphtho-chinon ergab neben 0.8 g Peroxyd wnd 5.2 g Tri-
phenylmethan 7.7 g eines schwarzen, sehr schwer léslichen Pulvers,
das als identisch mit dem von Stenhouse und Groves') entdeckten
Dinaphthyldichinhydron erkannt wurde. Der Korper l6st sich in konzen-
trierter Schwefelsiure mit tiefgriner Farbe. Bei der Oxydation mit
Chromsiure in Kisessig oder mit konzentrierter Salpetersiure erhilt man
das von Stenhouse und Groves beschriebene orangefarbene Di-
naphthyldichinon.

208. E. Wedekind und F. Paschke: Uber den Einflug
der Konstitution auf die Zerfallsgeschwindigkeit quartidrer
Ammoniumsalze.

(40. Mitteilung?® tiber das asymmetrische Stickstoffatom.)
fAus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingeg. am 18, April 1910; niitget. in der Sitzung von Hru, W. Marckwald.)

Schon vor einigen Jahren — bevor es also gelang, den Mecha-
nismus der sogenannten Autoracemisation optisch-aktiver Ammonium-
salze zu erkliren3) — wies der eine?) von ung darauf hin, dafl die
Geschwindigkeit dieses Vorganges nicht nur vom Ldsungsmittel, son-
dern auch von der chemischen Natur der Anionen und Kationen ab-

) Ann. d. Chem. 194, 202 [1878],

%) Die 39. Mitteilung (Kinetik des Zerfalls quartirer Ammoniumsalze in
Chloroform) erscheint in der Zeitschrift fiir physikalische Chemic; die beiden
vorletzten Mitteilungen s. diese Berichte 42, 2138 und 2142 [1909].

%) E. Wedekind und F. Paschke, diese Berichte 41, 2659 [1908]:
vergl. H. v. Halban, ibid. 41, 2417 [1908].

) E. Wedekind, Ztschr. f. Elcktrochem. 12, 332, 333 [1906].
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hingig sei. In Gemeinschalt mit O. Wedekind konnten wir dann
feststellen ), daB der EinfluB der Anionen sich insofern scharf ab-
grenzen 1aBt, als nur die Halogensalze (ausgenommen die Fluoride)
in chlorotormischer Liisung Autoracemisation erleiden, und zwar die
Jodide schueller als die Bromide, und diese wieder schoeller als die
Chloride. In Bezug auf den EinfluB des Kations wurden die ver-
schiedenartigsten Abstufungen der Reaktionsgeschwindigkeiten voraus-
gesehen und vermutet, dal} gewisse Jodide in Chloroformlésung nicht
weniger bestindig sind, als die Salze der betreffenden Basen mit
Sauerstoffsiuren: »solche Verbindungen werden unter asymmetrischen
Basen zu suchen sein, welche nur fette, gesittigte Radikale ent-
halten, denn ungesittigte, reaktive Gruppen, wie Allyl, Benzyl und
Phenyl, setzen die Basizitit herab und erhihen die Tendenz zur Dis-
soziation« '),

Fine systematische Untersuchung iiber die Zerfallsgeschwindig-
keiten der verschiedensten quartiren Ammoniumsalze hat diese Ver-
mutung der Hauptsache nach bestitigt und andererseits definitiv dar-
itber AufschluB gegeben, welche Radikale in dem Ammoniumkomplex
vorhanden sein miissen, damit der Zerfall iiberhaupt in meBbarer
Weise eintritt; auch gelang es nunmebr in einem genauer untersuch-
ten Ialle, die Richtung des Zerfalls festzustellen, d. h. zu ermitteln,
welclies Radikal abgestofen wird.

Aus den bisherigen Untersuchungen war vicht zu entnehmen,
ob der Zerfall der quartiren Ammoniumhalogenide in bestimmten
Lésungsmitteln eine allgemeine Reaktion darstellt oder nicht; die ein-
leitenden Sitze in der letzten Verdifentlichung von Hans v. Halban?)
sprechen sogar eher liir die erste Moglichkeit. Als wesentliches Re-
sultat unserer eigenen Untersuchung sei die Tatsache vorweggenommen,
dall die spontane Zerfallsreaktion in Chloroform sich auf
solche quartire Ammoniumsalze der aromatischen Reihe
beschrinkt, welche aufler dem Arylrest noch ein unge-
sdattigtes bezw. reaktives Radikal enthalten.

Der Einflul der chemischen Konstitution des Kations auf die
Racemisationsgeschwindigkeit der optisch-aktiven Formen zeigte sich
zuerst bei der kinetischen Untersuchung?®) des d-Propyl- bezw. i-Iso-
butyl-benzyl-methyl-phenyl-ammoniumjodids (das Isobutylsalz racemi-
sierte sich ungefabr fiinfmal so schnell, wie das Propylsalz), und

1) Vergl. diese Berichte 41, 1029 ff. [1908].
%) Vergl, Ztschr. f. physikal. Chem. 67, 129 [1909).
3) Zischr, 1. Elektrochem. 12, 331, 332, [1906].
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darauf bei dem quantitativen Vergleich!) der Propylbase mit der ent-
sprechenden Allylbase, uod zwar racemisiert sich das Jodid der
ersteren etwa 1'/3-mal so schnell, wie das Jndid der Allylbase (das
Propyl-bromid zerfillt sogar zweimal so schnell, wie das ent-
sprechende Allyl-bromid). Da beide Salzreiben nur durch die An-
bezw. Abwesenheit einer Doppelbindung unterschieden sind, so hat
letztere wider Erwarten eine etwas stabilisierende Wirkung auf die
Racemisierungstendenz.

Durch das von Wedekind und Frohlich?) beschaﬁte Material
wurde es uns dann ermoglicht, die Racemisationsgeschwindigkeiten
von zwei aktiven, strukturisomeren Salzer zu vergleichen; es han-
delte sich um das {-n-Butyl- bezw. -Isobutyl-bepzyl-methyl-
phenyl-ammoniumjodid. Die Ergebnisse sind aus den folgenden
beiden Tabellen zu ersehen:

In-Butyl-benzyl-methyl-phenyl- tIsobutyl-benzyl-methyl-phenyl-
ammouiumjodid ammoniumjodid
1 9, in Chloroform bei 25° 1.5 ¢/ in Chloroform bei 259
t % k t | o« k
0 1.63 — 0 31 -

35 1.51 0.95.10-8 30 2.3% 3.7.10-3
112 1.27 0.97.10-3 35 1.89 39.10-3
192 1.04 1.0 .10-3 90 1.22 4.5.10-3
320 0,74 1.1 .10-3 110 1.00 45.10-3

140 0.70 46.10-8
165 0.48 4.9 10-3

Nimmt man mit Riicksicht auf den starken »Gang« der.Geschwin-
digkeitskoeffizienten 2) (pamentlich bei dem Isobutylsalz) das Mittel
aus den erhaltenen Zahlen, so ergibt sich, dal das Isobutylsalz bei
25° ungefahr viermal so schoell zerfillt, wie das n-Butylsalz. Die
verzweigte Kette in ersterem wirkt also auflockernd auf den Molekiil-
verband; das n-Butylsalz ist das bestindigere.

Um pun die Frage zu entscheiden, welche Radikale iiberhaupt
fiir einen mefbaren Zerfall in Chkloroformlésung mafBgebend sind,
haben wir zun#ichst eine Reihe voun quartiren Ammoniumsalzen darge-
stellt, in welchen die in Betracht kommenden Radikale zweckent-

) Vergl. u. a. diese Berichte 38, 3438, 3933 [1905]; 89, 4437 [1906];
40, 1001, 1009, 1646 [1907).

%) Dieser »Gang« ist auf das Vorhandensein vou Doppelmolekeln zurick-
zufithren; mit Hilfe des Dissoziationsgrades fir die verschiedenen Konzentra-

tionen lassen sich die wahren Geschwindigkeitskoﬁstanten ermitteln; Niheres
s. in der 89. Mitteilung (Ztschr. tir physikal. Chem.).
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sprechend variiert waren; dieselben wurden wiederholt umkrystallisiert
und durch Halogenbestimmungen auf Reinheit und Identitit gepriift.
Es handelte sick um folgende Salze:

Tetradthyl-ammoniumjodid (ans Tridthylamin und Jodithyl).
0.127 g Sbst.: 19.5 cem %/4-Ag NQs.

Ber. J 49.49. Gel. J 48.7.
Triathyl-aliyl-ammoniumjodid (aus Tridthylamin und Allyljodid).
0.205 g Sbst.: 30.8 cem "/4-AgNO;.

Ber. J 47.18. Gel. J 47.63.
Triithyl-benzyl-ammoniumjodid (aus Triathylamin und Benzyl-

bromid und folgender Umsetzung des Bromides mit Jodkaliumldsung).
0.1655 g Sbst.: 20.65 cem */4-AgNOs.

Ber. J 89.77. Gef.. J 39.43.

Didthyl-methyl-phenyl-ammoniumjodid (aus Diathylanilin und
Methylsulfat und folgender Umsctzung mit Jodkaliumldsung).
0.214 g Sbst.: 29.5 cem V4-AgNO;.

Ber. J 13.61. Gel. J 43.7. )

Diathyl-allyl-phenyl-ammoniumjodid (aus Diithylunilin nnd Allyl-
jodid).
0.166 g Sbst.: 21 cem "/io-AgNOs,

Ber. J 40.03. Gel. J 40.10.
Didthyl-benzyl-pheuyl-ammouniumbromid (aus Didthylanilin und

Benzylbromid).
0.246 ¢ Sbst.: 30.4 ccm “/,0-AgNO;.
Ber. Be 24199, Gel. Br 2472,
Disthyl-benzyl-phenyl-ammoniumjodid (ans dem Bromid durch
Umsetzung mit Jodkaliumlgsung).
0.2648 g Sbst.: 29.5 cem "/40-AgNOs.
Ber. J 34.57. Gel. J 35.33.
Dimethyl-beuzyl-pheuyl-ammouninmbromid (aus ‘Dimethylanilin
und Benzylbromid).
0.195 g Sbst.: 26.6 cem "/y0-Ag NO,.
Ber. Br 27.39. Gef. Br 27.27.
Dibenzyl-methyl-pheuyl-ammoniumjodid (aus Methyl-benzyl-
anilin und Benzylbromid und folgender Umsetzung mit Jodkalinmlésung).
0.307 g Sbst.: 29.65 cem "/yy-AgNOs.

Ber. .J 30.56. Gef J 30.52.

Diese Salze wurden simtlich in 1- bezw. 2-proz. chloroformischen

Lisungen auf eine event, zeitliche Vermidderung ihrer Halogenionen-
Konzentration gepriift, und zwar bei relativ hohen Temperaturen (35°
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und 45°), damit wir auch einen sehr langsamen Zerfall erkenpen und
wessen konnten ). '

Die Messungen wurden durch Titration mit Silbernitrat nach
Volhard vorgenommen, und zwar zuerst nach der urspriinglichen
v. Halbanschen Arbeitsweise?), d. h. unter Zugabe von Alkohol (um
die Verteilung zu beschleunigen). Es zeigte sich indessen, daf der
Alkoholzusatz nicht ohne Einfluf auf das Resultat ist, wie man schon
aus der Tatsache entnehmen kann, dafl Lei Verwendung von alko-
holischer (statt wifBriger) Silbernitratlosung der Anfangstiter — auch,
bel leicht zerfallenden Salzen — konstant bleibt; durch Alkoholzu-
satz wird also die Konstante. mebr oder weniger verkleinert. Da
uns Versuche iiber die Verteilung®) der Ammoniumsalze zwischen
Wasser und Chloroform gezeigt hatten (vergl. die demniichst in der
Ztschr. . physik. Chemie erscheinende Abhandlung), dall bei einem
groBen UberschuB von Wasser die Salze praktisch vollkommen in
dieses iibergehen, so wurde dieser Umstand zur Trennung des Salzes
von seinen storenden Spaltungsprodukten nutzbar gemacht, und zwar
in folgender Weise: Proben von 5 bezw. 10 cem der chloroformischen
Salzlosungen wurden mit 125 ccm Wasser ausgeschiittelt, worauf
dieses im Scheidetrichter vom Chloroform getrennt wurde. Die Aus-
schiittelung wurde dann mit einer weiteren Menge Whsser wiederholt;
die vereinigten wiillrigen Ausziige enthalten nur das ionisierte Salz,
wihrend die Spaltungsprodukte im Chloroform zuriickbleiben. Der
walrige Anteil wurde dann mit Yae-n. Silbernitratldsung titriert.

Die oben aogefiihrten Salze lieflen sich nun nach dieser Unter-
suchungsmethode in zwei Gruppen einteilen: in solche, welche auch
bei 45° keinen meBbaren Zerfall anzeigen, und in solche, welche mit
verschiedenen Geschwindigkeiten gespalten werden.

1) Der hohe Temperaturkoeffizient des Ammoniumzerfalls wurde schon
friher nachgewiesen, 5. diesc Berichte 41, 1034 [1908]; vergl. H. v. Halban,
Zischr. f. phys. Chem. 67, 168 {f. [1909].

) Ztschr. £ Elektrochem. 13, 57 [1907]

3 Die Ammoniumsalze verhalten sich gegen Wasser und Chloroform
ihnlich wie Pikrinsiure bei der Verteilung zwischen Wasser und Benzol.
Obwohl die Salze in Wasser und Chloroform keine wesentlichen Loslichkeits-
unterschiede zeigen, so gehen sie doch in Anwesenheit eines groSen Uber-
schusses von Wasser in dieses beinahe vollkommen iber; infolge der starken
elektrolytischen Dissoziation der Salze in Wasser wird die Konzentration der
normalen Molekeln sehr herabgedrickt. Zur Aufrechterhaltung des konstanten
Teilungsverhaltnisses muBl die Konzentration derselben in der Chloroform-Phase
ebenfalls heruntergehen und schlieBlich fast gleich Null werden.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 83
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Die praktisch bestindigen Ammonsiumsalze sind die folgenden:

a) Tetraithyl-ammoniumjndid,
by Tridthyl-allyl-ammouinmjodid
¢) Triiithyl-benzyl-ammouniumjodid,
und d) Diithyl-phenyl-methyl-ammoniumjodid.

Die iibrigen Salze — Diithyl-benzyl-phenyl-ammoniumbromid, i~
methyl-benzyl- phenyl-ammmoniumbromid, Didthyl-benzyl-phenyl-ammo-
niumjodid, Dibenzyl-methyl-phenyl-ammoniumjodid und Didthyl-allyl-
phenyl-ammoniumjodid — erleiden in chloroformischer Lésung ther-
mische Dissoziation; das Nihere ist aus den tolgenden Tabellen zu
ersehen:

f) Dimethyl-benzyl-
phenyl-ammonium-

bromid, 2 9%

e) Didthvl-benzyl-phenyl-ammonium-
bromid, 2 %,.

350 45° 45
5 cem = 5cem == 5cem =
[ R \ k k n_ - t t 2_ 1 k
0 12.5 — - 12,5 0 0 13.7 —
451 1045 [1.7.10-3{5.4.10—3 8.7 291 40 12.2 1.2.10-3
85 8.9 1.7.10-316.1. 103 6.3 491105 10.0 1.3.10-3
170 6.6 1.6.10—3[6.7.10—38 2.95 941190 7.65 [1.3.10-3
- = — ]80.10-3] 03 l204] — = =

h) Dibenzyl-methyl-
phenyl-ammonium-
deid, 1 0/0'

g) Diathyl-henzyl-phenyl-ammonium-
deid, 1 0/0.

35° 45° 350
10 cem = 10 cem =: 10 cem =
t o k k D AaN t t (2. k
40 AgNO;; 10 Anho;; 40 DNOa
0] 985 — —-— 8.4 ot o0 4.1 —
15 7.65 7.3.10—3]2.5. 102 6.3 51 20 3.45 |3.7.10-3
35| 4.6 19.4.10-3]3.5.10—2 3.75 10 ]| 45 235 [53.10-3
70 1.4 12.0.10-313.9 . 102 2.2 151 80 1.1 7.1.10-3
— — — 42,102 1.2 20 | — — —
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i) Didthyl-allyl-phenyl-ammoniumjodid, 2 %.

359 450
Jeem = dcem =
o . n -
t 40-‘4 gNO:; k k 40 -AgI\O;, t
0 12.1 — — 12,45 0
120 10.8 14.2.10—4]1.4.10-3[ 113 30
237 9.7 4.1.10-4]1.5.10-3] 8.55 110
— — 1.6.10-3]  35.35 227
- — — 1.8.10-3 28 357

Die Geschwindigkeitskoeffizienten zeigen zwar bei-relativ schoellem
Zerfall denselben »Ganges, wie bei den asymmetrischen Ammoniom-
salzen, infolge der ziemlich erheblichen Unterschiede eignen sich die
Zahlen aber dennoch zum Vergleich.

Aus den Tabellen geht ohpe weiteres hervor, dall nur solche Salze
zerfallen, welche zwei bestimmte Radikale enthalten und zwar
1. Phenyl (Aryl) und 2. Bebnzyl oder Allyl. Ein reaktives Radikal
allein geniigt nicht (Bestindigkeit der Salze b, ¢ und d).

Die Reaktionsgeschwindigkeiten der zerfallenden Ammouiumsalze
sind im iibrigen sehr verschieden; bei sonst gleichemn Bau der Molekel
bewirkt Benzyl einen zwanzigmal schunelleren Zerfall als Allyl, wie
der Vergleich von g) und i) (Benzyl- bezw. Allyl-diithyl-phenyl-
ammoniumjodid) lehrt.

Aus dem mitgeteilten Zahlenmaterial ist dann noch Folgendes zu
entnehmen: Bel den Phenyl und Benzyl enthaltenden Salzen hingt die
relative Stabilitit der Molekel anBerdem noch von der chemischen
Natur der zwei iibrigen Radikale ab; offenbar sind zwei Methylgraoppen
der Festigkeit am giinstigsten, denn Dimethyl-benzyl-phenyl-ammonium-
bromid (f) hat die kleinste Zerfallsgeschwindigkeit unter den Salzen
der Benzyl-Phenyl-Reibe, und Allyl-methyl-benzyl-phenyl-ammonium-
bromid !) (K = 2.4 . 10-3 bei 45°) zerfillt gerade noch einmal so schnell.
Da sowohl Allyl-methyl-benzyl-phenyl- und Propyl-methyl-benzyl-
phenyl-ammoniumbromid, als auch Allyl- und n-Butyl-methyl-ben-
zyl-phenyl-ammoniumjodid je ungefihr die gleichen Zerfallskonstanten
haben, so kommt man zu dem Schlufl, dal der Ersatz einer Me-
thylgruppe im Stoff f) durch eine normale Kohlenstoffkette — so weit
die Beobachtungen reichen, unabhingig von der Gréfle der letzteren
— die Zerfallsgeschwindigkeit des Salzes upgefihr verdoppelt. Ist
die Kette jedoch verzweigt, so tritt eine abermalige Verminderung der

1) Diese Berichte 41, 2663 [1908).

o
o
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Festigkeit des Molekiilverbandes ein, wie der Vergleich von n-Butyl-
und lsobutyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumjodid (s. 0.) gezeigt hat.

Wird auch die zweite Methylgruppe des Salzes (f) durch ein an-
deres — kohlenstoffreicheres — Radikal ersetzt, <0 nimwmt die Stabi-
litit abermals ungefihr um ebensoviel ab, als beim Ersatz der ersten Me-
thylgruppe, denn Diéthyl-henzyl-pheuyl-ammoniumbromid (e) zerfallt
funfmal so schoell wie Dimethyl-benzyl-phenyl-ammoniumbromid (f).
Am deutlichsten tritt diese Abhangigkeit der Zerfallsgeschwindigkeit
von der Konstitution des Kations hervor, wenn man diejenige des
Salzes (f) gleich 1 setzt, wie aus der folgenden kleinen Tabelle zu er-
sehen ist:

Ry, Re-phenyl-benzyl-ammonium.

Zerfalls-

R, hezw. It; crsetzt durch geschwindigkeit

2 Methylgruppen
Methyl 4 Propyl
Methyl 4 Allyl .
Methy! + a-Butyl .
Methyl 4 iso-Butyl .
2 Athylgrappen .

DEANe'- 38 KON KA KA

Die kinetische Untersuchungsmethode gestattet also, die relative
Stabilitit solcher quartirer Ammoniumsalze messend zu vergleichen,
welche in chloroformischer Lésung spontan zerfallen, Es ist gewif}
nicht ohne lnteresse festzustellen, daf} die Bestindigkeit der Salzmo-
lekeln in erster Linie durch ungesiittigte, d. h. energiereiche, Radikale
beeinfluflt wird, in zweiter Linie erst durch das zunehmende Gruppen-
gewicht bezw. durch ritumliche Faktoren (Verzweigung der Kohlen-
stoffketten).

Nachdem so festgestellt war, dafl quartire Ammoniumsalze nur
dann spontan zeriallen, wenn sie nicht pur einen aromatischen Rest,
sondern auberdem noch die Radikale Beuzyl oder Allyl enthalten?!),
wandten wir uns der weiteren Aufgabe zu, die Richtung der Spal-
tung zu bestimmen.

Der starke Geruch?®) chloroformischer Lésungen benzylhaltiger
Ammouninmsalze nach Benzyvlbromid bezw. -jodid hatte zwar von jeher

) Was hier fiir Chloroformlésungen nachgewiesen wurde, wird auch fiwr
Bromoform gelten, welches diesclbe spaltende Wirkung hat wie Chloroform
(vergl. diese Berichte 41, 1033 [1908]); fur dic iibrigen dissoziierenden Lisungs-
mittel mit kleiner Dielektrizititskonstante, wie Tetrachlorithan, Athylenbro-
mid, Benzol, Schwefelkohlenstoff usw., muf dieser Nachweis noch erbracht
werden.

%) Vergl. u. a. E. Wedekind, diese Berichte 85, 767 [1902].
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die AbstoBung dieses Radikals angezeigt, es war aber noch nie be-
bewiesen worden, daB die Spaltung wirklich nur in dieser einen Rich-
tung verlauft. Die exakte Beantwortung dieser Frage gestaltete sich
schwieriger als man glauben sollte, da der Trennung der im Gleich-
gewicht mit unverindertem Salz stehenden Spaltungsprodukte die Zer-
setzlichkeit des Ilalogenbenzyls und die Tendenz zur Wiedervereini-
gung der Komponenten entgegenstand. Wir mufiten uns daher zuniichst
aul einen verbiltnismafig” einfachen Fall beschrinken, indem wir das
basische SpaltungsproduktdesDidthyl-benzyl-phenyl-ammonium-
bromids bestimmten.

7.5 g dieses Salzes wurden in 800 cem Chloroform gelost und im Thermo-
staten mehrere Standen auf 43° gehalten, bis die Titriermethode in einer Probe
keine Halogenionen mehr anzeigte. Alsdann wurde einige Zeit Chlorwasser-
stoffgas eingeleitet und schlieBlich die ganze Flissigkeit im Salzsdurestrom unter
vermindertem Druck destilliert. Das iibergegangene Losungsmittel roch stark
nach Benzylbromid, wihrend im Kolben eine Salzmasse hinterblieb, die nach
dem Waschen mit \ther und nach vélligem Trocknen im Exsiccator 45 g
wog (far salzsaures Didthylanilin berechnen sich 4.4 g).

Da cine Analyse des aus Bepnzol umkrystallisicrten Salzes die Anwesen-
heit von etwas Hydrobromid anzeigte, so wurden 2.7 g desselben mittels
Kalilauge in die freie Base thergefithrt (erhalten 1.9 g statt 2.2 g); dieselbe
zeigte den Kochpunkt 212° bei 789 mm (Didthylanilin siedet nach Kahl-
baum?) bei 212.4° unter 700 mm Druck). Das aus der Base gewonneue
Chloroplatinat wurde analysiert:

0.2465 g Sbst.: 0.068 g Pt.

{CioHis N, HCI), Pt Cl,.  Ber. Pt 27.53. Gel. Pt 27.38.

Das basische Spaltungsprodukt war also als Didthyl-anilin
identifiziert; demnach zerfillt das Didthyl-beuzyl-phenyl-ammooniur-
bromid im Sinne folgender Gleichung:

(CaH;s)2 (C: Hi)(CeH) N.Br == (C:Hs), (Ce Hs)N + Cy Hy Br.,

Dieses Schema wird sinngemafl auf die Dissoziation simtlicher
Salze der Phenyl-Benzylreihe zu ibertragen sein.

Endlich sei ooch auf ein eigentiimliches Zusammentreffen hinge-
wiesen: die Salze der Phenyl-Benzyl-Reihe, welche dem Dargelegten
zufolge relativ leicht zerfallen, sind zugleich diejenigen, welche sich
ziemlich leicht in die optisch-aktiven Komponenten zerlegen lassen?),

Die optisch-aktiven Formen solcher asymmetrischen Ammonium-
salze, welche Autoracemisation erleiden, miissen an der Haud der

) Ztschr. . physik. Chem. 26, 607 [1898].

% Vergl. die Zusammenstellung der bisher ausgefithrten Aktivierungen
von asymmetrischen Ammoninmsalzen bei E. Wedekind und E. Frohlich,
Zur Sterecochemie des finfwertigen Stickstoffs. 2. Aufl. TLeipzig 1907, 8. 29,
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hier Leschriebenen Methode aul einen event. Zerfall in dem betref-
fenden Losungsmittel geprift werdeo; laf8t sich ein solcher nicht nach-
weisen, so kann die Autoracemisation threm Grund wvur noch in einer
intramolekularen Umlagerung haben. Einstweilen konnten wir fest-
stellen, dal das Methyl-allyl-tetrahydrochinoliniumjodid,
dessen aktive Moditikation nach E. und O. Wedekind?) in methyl-
alkoholischer Lésung auBlerordentlich schuell racemisiert wird, in diesen
Lisungsmittel nur eine ganz minimale Zersetzung erleidet. (Die Ver-
suche muflten durch Fillung und Wigung des upnveriinderten Salzes
ausgefihrt werden, da eine Titration nach Yolhard wegen auftretender
IFirbungen nicht angiingig war.) Lineu weiteren — #dhnlich gearteten
— Fall gedenkt der eine von uns in Gemeinschait mit 1Trn. F. Ney
demniichst zu beschreibeun.
StraBburg, im April 1910.

209. W. Manchot: Uber die Diazoverbindungen des Triazols.
[Mitteilupg aus dem Chemischen Institut der Untversitit Wirzburg.)
(Fingegangen am 25. April 1910.)

NH.N

’\ C.COUH
liefert beim Diazotieren eine der Diazobenzoesiure oder der Diazo-
benzolsulfosiiure #bnliche, feste Diazoverbindung. Ihre Zusamnien-
setzung unterscheidet sich jedoch von einer den letzteren analogen
Formel durch einen Mehrgehalt von 1 HyO; andererseits liefert
auch der zugehorige Athylester eine analoge, feste Diazoverbindung 3).
Ive Bestindigkeit dieser Verbindungen kann somit nicht von einer
ineren Anhydridbildung berrithren, sondern es miissen ihre Schwer-
l6slichkeit und Bestiindigkeit im Vergleich zu dem npicht fest erhilt-
lichen Diazo- und C-Methyl-diazotriazol nur durch den Eintritt eines
groflen Radikals, wie es Carboxyl und Carboxithyl sind, bedingt sein.
Den Diazoverbindungen des Triazols kommt hiernach die Formel von
Diazohydraten (vergl. unten) zn. Es erschien wiinschenswert, den
Schlufi, dal} eine Beziehung zwischen Diazogruppe und Carbuxyl

Die C-Amido-triazol-C-carbonsiiure?), NH,.C

") Diese Berichte 40, 4450 [1907]; vergl. F. Bugkno), Proc. Cambridge
Plilos. Soec. 14, 177 [1907].

%) Thiele und Manchot, Aan. d. Chem. 303, 51 [1898]; Curtius,
Darapsky und Miller, dicse Berichte 40, 818 [1907.

%) Manchot upd Noll, Ann. d. Chem. 843, 1 [1905].





