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Einengen der atherischen Losung stattgefunden hatte, wwrde die iithe- 
rische Losung von den Krystallen nbgegossen j nachdem der Kolben 
mit Wasserstoff gefullt worden war, lielj man dann die Benzol: 
losung der Magnesiumverbindung zuflieoen. Es trat Erwlrmung 
uod dunkelgrune Farbung ein. 

Man erhielt neben 0.11 g Perosyd 0.7 g eines schwarzen, in  
Benzol unliislichen Pulvers. Es ist in Alkalien mit blauer Farbe 
18slich. 

a - K a p h t h o c h i n o n  ergab bei der Einwirkung auf Triphenyl- 
oleth~lmagnesiumchlorid 1 g Peroxyd neben 0.3 g a-Hydronaphtho- 
chinon vom Schmp. 173", das tlurch Oxydation in Naphthochinon ver- 
wandelt werden konhte. 

/ ? - N a p h t h o - c h i n o n  ergab neben 0.8 g Peroxyd nnd 5.2 g Tri- 
phenylmethan 7.7 g eines schwarzen, sehr schwer liislichen Pulvers, 
das a19 identisch rnit dem von S t e n h o u s e  und G ro v e s ') eutdeckten 
Dinaphthyldichinhydron erkannt wurde. Der Kiirper lost sich in konzen- 
trierter Schwefelsaure mit tiefgruner Farbe. Bei der Oxpdstion mit 
Chrolnsiiure in  Eisessig oder rnit konzentrierter Salpetersiiure erhalt man 
d a s  von S t e  n h o u s e  und G r o v e s  beschriebene orangefarbene Di- 
naphthyldichinon. 

208. E. Wedekind und F. Paechke: fiber den Einflus 
der Konetitution auf die Zerfallsgeechwindigkeit quartacer 

Ammoniumsalze. 
(40. M i t t e i l u n g ?  iibcr dss asymmctr i sche  Stickstoffatom.) 

[Aus dem .Chemiscben Laboratorium der Universitiit T~ibingen.] 
(Eiugeg. am 18. April 1910; mitget. in der Sitzuiig von Hru. W. hfarrkwald.) 

Schon Tor einigen Jahren - bevor es also gelang, den Xecha- 
oisrnus der sogenannten Autoracemisation optisch-nktiver Ammonium- 
a d z e  zii erkllren3) - wies der eine') YOU uns darnuf hin, dalj die 
Geschwindigkeit dieses Vorganges nicht nur vom LGsuogsmittel, son- 
dern auch von der cbemischen Natur der Anionen und Kationen ab- 

I )  i h u .  d. Cheni. 194, 202 [1878]. 
1) Die 39. Mitteilung (Kinetik des Zerldls quartiirer Ammoniumsalze in 

Chloroform) erscheint in der Zeitschrilt far physikalische Chemic; die beiden 
vorletzten Mitteilungen s. diese Berichte 42, 2138 und 2142 [1909]. 

E. W e d e k i n d  und F. P a s c h k e ,  diese Berichte 41, 2659 [19OS]; 
vergl. H. v. H a l b s u ,  ibid. 41, 2417 [1908]. 

') E. W e d e k i n d ,  Ztsrhr. f. Elcktrochem. 12, 332, 333 [1906]. 



hangig sei. In  Gemeinschalt niit 0. W e d e k i n d  konnten wir dann 
feststelleii I), da13 der EinfluS der A n i o n e n  sich insofern schnrf ab- 
grenzeu laat, als nur die H a l o g e n s a l z e  (ausgenommen die Fluoride) 
iu chloroformischer Liisung Autoracemisation erleiden, und zwar die 
.Iodide schneller als die Bromide, und diese wieder schneller RIS die 
Chloride. In Hezug nuf den EinfluB des K a t i o n s  wurden die ver- 
schiedennrtigsten Abstiifungen der Reaktionsgeschwindigkeiten voraus- 
geseheu und vermutet, daf3 gewisse Jodide in Chloroformlosung nicht 
weniger bestandig sind, als die Salze der betreffenden Basen mit 
Sailerstoffsluren : wolche Verhiodnngen werden unter asymrnetrischen 
Hasen zu suchen seiu, welche nur f e t t e ,  g e s a t t i g t e  Radikale ent- 
halten, deun iingesiittigte , reaktive Gruppen , wie Allyl, Renzyl und 
Phenyl, setzen die Basizitat herab und erhijheii die Tendenz ziir IXs- 
soziationa I). 

Eine systernatische Untersuchung iiber die Zerfallsgeschwindig- 
keiten der verschiedensten qua.rt,iiren Ammoniumsalze hat diese Ver- 
mutung der Hariptsache nach bestatigt und  andererseits definitir dar- 
iiber AufschluS gegeben, welche Radikale i u  dem Ammoniumkomplex 
vorhnnden sein iniissen, dnmit der Zerfall iiberhaupt in meBbarer 
Weise eintritt; auch gelang es nunmehr i n  einem genauer untersuch- 
ten Falle, die R i c h t u n g  des Zerfalls festzustellen, t i .  h. zii ermitteln, 
welclies Radikal abgestoflen wird. 

Aus den bisherigeu Untersuchungen war nicht Z~J entnehmeu, 
ob der Zerfall der quartaren Ammoniumhalogenide in bestimmten 
Losnogsmitteln eine allgemeine Reaktion darstellt oder nicht; die ein- 
leitenden Satze in der letzten Veriiffentlichung yon Hans  v. H a l b a u ” )  
sprechen sogar eher fiir die erste Miiglichkeit. Als wesentliches Re- 
sultat unserer eigenen Untersuchung sei die Tatsache vorweggenommen, 
daW d i e  s p o n t a n e  % e r l a l l s r e a k t i . o n  i n  C l i l o r o f o r n i  s i c h  a u f  
s o l c h e  q u a r t i r e  A m m o n i u m s a l z e  d e r  aromatiechen R e i h e  
b e s c h r a n k t ,  w e l c h e  a u g e r  d e m  A r y l r e s t  n o c h  e i n  u n g e -  
s a t  t i gt e s b e z w. r e a k t i v e s R a d i k a 1 e n  t 11 a 1 t en .  

1)er EinfluW der chemischen Konstitution des Kations arif die  
Racernisationsgeschwindigkeit der optisch - aktiven Eorrnen zeigte sich 
zuerst bei der liinetischen Untersuchung 9 des d-Propyl- bezw. I-Iso- 
butyl-benzyl-methyl-phenyl-ammoniumjodids (das Isobutylsalz racemi- 
sierte sich ungefahr funfmal so schnell, wie das Propylsalz), nnd 
-- ~ 

I)  Vergl. dime Berichte 41, 1029 ff .  [1908]. 
z, Vergl. Ztschr. f. plipikal. Cliem. 67, 129 [1909]. 
3, Zisclrr. I. Elektrochcm. 12, 331, 332, [1906]. 
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darauf bei dem qiiantitativen Vergleichl) der Propylbase mit der ent- 
sprechenden Allylbase, unt l  zwar racemisiert sich das  Jodid der 
ersteren etwa l 'h -mal  so schnell, wie das Jodid der Allylbase (das 
P r o p y l - b r o m i d  zerflllt sogar zweimal so schnell, wie d,zs ent- 
sprechsnde Allyl- b r o m i d ) .  I>a beide Salzreibeu nur  durch die An- 
bezw. Abwesenheit einer Doppelbindung unterschieden sind, so hat 
letztere wider Erwarten eine etwas stabilisierende Wirkung auf die 
Racemisierungstendenz. 

Durch dns yon W e d e k i n d  und Fro h l i c h l )  beschaflte hlaterial 
wurde es uns  dann ermijglicht, die Racemisntionsgeschwindigkeiten 
von zwei aktiven, s t r u k t u r i s o m e r e n  Salzen zu vergleichen; es han- 
delte sich urn das I-Tt-Butyl- bezw.  - 1 s o b n t y l - b e n z y l - m e t h y l -  
p h e n y l - a m m o n i u m j o d i d .  Die Ergebnisse sind aus den folgenden 
beiden Tabellen zu ersehen : 

~ ~ -- - __.__ - 

I-n-Bu tyl-benzyl-methyl-phenyl- 
animooiumjodid 

1 O/o in Chloroform bei 25O ~- -.- ~ ~ ~- 

112 1 1.27 
192 1.04 
320 I 0.74 

k 

- 
0.95. lO--S 
0.3.10-3 
1.0 . 10-3 
1.1 . 10-3 

-. __ - ~ -_ 
I-Isobaty1-benzyl-methyl-pheny~- 

ammoniumjodid 
1.5 O/O i t i  Chloroform bci 25O 

~ 

t n 

0 ' 3 1  

90 1 1.22 

30 I f.3!+ 
55 , 1.89 

110 ' 1.00 
140 0.70 
165 0.48 

k 

- 
3.7.10- 3 
3.9.10-3 
4.5.10-3 
4.5.10-3 
4.6.10-3 
4.9 10-3 

Nimmt man mit Rucksicht auf den starken ,Gang< der Geschwin- 
digkeitskoeffizienten (narnentlich bei dern Isobutylsalz) das  Mittel 
:ins den erhaltenen Zahlen, so ergibt sich, dal3 das Isobutylsalz bei 
25O ungefahr viermal so schnell zerfiillt, wie das n-Butylsalz. Die 
verzweigte Kette in ersterem wirkt also auflockernd auf den Molekul- 
verband; das  n-Butylsalz ist das bestindigere. 

Urn nun die Frage zu entscheiden, welche Radikale iiberhaupt 
fur einen mel3baren Zerfall in Chloroformlijsung mal3gebend sind, 
haben wir zunachst eine Reihe von quartaren Ammoniumsnlzen darge- 
stellt, in welchen die in Betracht kommendcn Radikale zweckent- 

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

2) Dieser ~ G m g ~  ist auf drts Vorhandensein voti Doppelmolekeln zuruck- 
zuhihren; mit Hilfe des Dissoziationsgrades fiir die verschiedenen Konzentra- 
tionen lasscn sich die mahren Geschwindigkeitskonstanten ermitteln; Niiheres 
6. in der 39. Mitteilung (Ztschr. fur physikal. Chem.). 



sprechcnd variiert waren; dieselben wurden wiederholt umkrystallisiert 
und d u r c h  Halogenbestimmungen aul Reinheit und Identitat gepruft. 
Es handelte sich uni  folgende Salze: 

T e t r a a t l i y l - a m m o i i i u i i i j o d i d  <;,ns Triithylaniiii uiid JodBthyl). 
0.127 g Sbst.: 19.5 ccm “/,,,--\~S@S. 

lkr. .J 49.4!). Gef. J 48.7. 
T r i  i t  h y I-a1 l y l - a m  m o n i u  in ,i o d  i d (;IUS Triathplamin und Sllyljodid). 
0 205 g Sbst.: 30.8 ccni n/,o-AgX@3. 

‘fri  t Ii y I -  be l l  zy I-a.m moni u m j o d  id  (aus Triithy1:tmin und Benzyl- 
Ber. J 4i.18. Gel. J 47.63. 

bromid und folgender Umsetzung des l3roruides mit Jodkaliuml6sung). 
0.1655 g Sbst.: 20.65 C C I I ~  ‘/lo-AgNOa. 

Ber. J 39.77. 

Methylsulhtt und folgender Unisotziing mit .Joilkaliiiml~sung). 

Gel. J 30.43. 
U i i t  h y 1 - ] n e t  h y 1- p h e n y  1- aiii ni o n  i u In j o  di  d (aus Diathylanilin und 

0.214 g Sbst.: 29.5 ccm “/,o-AgNOo. 

I) i i t  h y 1- :i 11 y 1-p lie i i  y Lain m o n  i u m i o d  i d  (aus Diithylaiiilin nnd hllyl- 
Ikr.  J .43.61. Gef. J 43.7. 

jod id). 
0.166 g Sbst.: 21 WIT] ”/ro-AfiSOs. 

Rer. J 40.03. Gef. -1 -10.10. 
D i i i t h y  l -  beii z y 1- p h c  i i  y 1 - a n i  ni o 1 1  i u m  b r o m i t l  (aus Diiithylmilin und 

Reiizylbromid). 
0.246 6 Sbst.: 30.4 Cclit “/ro-AgNOs. 

Dcr. B r  2 L.99. Gef. l i r  24 72. 

I) i a  t h y I - b e n z  y 1-1, h e n  y 1 -am i n  o n i u i i i  j o d  i d ( a m  deui Bromid durcli 

0.2648 g Sbst.: 29.5 ccm “/,o-AgKOa. 

1) i m e t  h y I -  b e i i  z y 1 -p  he i i  y 1- am 111 o i i i  ii i n  L ro  iii i d (aus Dimethylanilin 

0.195 g Sbst.: ’6.6 ccin “/ru-XgNOr. 
Her. Br 27.39. 

1) i b  e n z y  1 - m e  t h  y I - p h e 11 y 1 -am m o n  i u m jod i d  (aiis Xetliyl-benzyl- 

Umsetzung niit Jodkaliuml6sung). 

Ber. d 34..37. Gef. J 35.33. 

uiid Benzylbromid). 

Gel. .Iir 27.27. 

a d i n  und Benzyhromid und folgeiider Umsetzung mit dodkaliaml6sung). 
0.307 g Sbst.: 29.65 C C I ~ ~  “/ru.AgXOa. 

Ber. .I 20.5ti. Gcl. .1 30.52. 

l j iese  Salze wiirden s ln i t l i ch  in  1 -  bezw. 2-proz. chloroforniischen 
Liisuogen auf eine event. zeitliche Verni i t iderung ilirer Halogenionen- 
Ronzentration gepriift, und zwxr bei relati\- hohen T e m p e r s t u r e n  (3S0 
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und 45O), damit wir auch einen sehr lnugsamei~ Zerfall erkennen uud 
messen konnten I ) .  

Die Messuogen wurden durch Titrntiou ,tiit Silberiiitrat ~ i a c h  
V o l h  a r d  vorgenommen, und zwar zrierst nach der  urspruuglichen 
Y. H a l b a n s c h e n  Arbeitsweise*), d. 11. unter Zugabe vou Alkohol (un i  
die Verteilung zii beschleuoigen). Es zeigte sic11 indessen, daB der 
Alkoholzusatz nicht ohne EinflriB auF das Resultat ist, wie Inan schon 
nus der Tatsache eotnehmen kann, da8 bei \'erwentlung voo nlko- 
Lolischer (statt wiiI3riger) Silbernitratlosung der Anfangstiter - auch 
bei leicht zerfalleuden Salzen - lionstant bleibt; durch Alkohdzu- 
satz wird also die Koostaote. inehr oder weniger verkleinert. Da 
i ins  Versuche uber die Vertei l t~ng~) der Ammoniumsalze zwischen 
Wasser und Chloroform gezeigt h t t e n  (vergl. die demniichst in der 
Ztschr. f .  physik. Chernie erscheinende A4bhandlung), (la13 bei eineni 
groBeo UberschuB von Wasser die Salze praktisch vollkommen in 
dieses ubergehen, so wurde dieser Unistand zur  Trennung des Salzes 
yon seinen stiirenden Spaltungsprodukten nutzbar geniacht, und zwar 
in Oolgender Weise: Proben von 5 bezw. 10 w m  der chloroformischen 
SalzlBsungen wurden mit 125 ccm Wasser ausgeschuttelt, worauf 
dieses im Scheidetrichter vom Chloroform getrennt wurde. Die Aus- 
schiittelung wurde dann wit einer weitereo Menge Whsser wiederholt; 
die vereinigten wPI3rigen Auszuge etithalten nur das ionisierte dalz, 
wglrend die Spaltungsprodukte im Chloroform zuruckbleiben. Der 
waBrige Anteil wnrde dan ti rnit l / d O - n .  Silbernitratlijsung titriert. 

Die oben aogefiihrten $alze lieijen sich n u n  nach dieser Uoter- 
suchungsmethode in zwei Gruppen einteilen: in snlche, welche auch 
bei 450 keioen meijbareo Zerfall anzeigen, und in solche, welche mit 
verschiedenen Geschwindigkeiten gespalten werden. 

1) Der hohe Temperaturkoeffizient des Ammoniunuerfalls wurde sctton 
frhher nachgewiesen, s. dime Hcrichte 41, 1034 [190S]; vergl. H. T. H a l b a n ,  
Ztschr. f. phys. Chem. 67, 168ff. [1909). 

2) Ztschr. f. Elektrochem. 18, -57 [1907]. 
3) Die Ammoniumsalze verhalten sich gegen Wasser uud Chloroform 

ahnlich wie Pikrinsiure bei der Verteilung zwischen Wasser und Henxol. 
Obwohl die Sake in Wasser und Chloro€orm keine wesentlichen L6slichkeits- 
unterschiede zcigen, so gehen sic doch in Anwesenheit cines grol3en Uber- 
schusses von Wasser in dieses beinahe vollkommen iiber; infolge der starkcn 
elektrolytischen Dissoziation der Sslze in Wasser wird die Konzentration dcr 
normalen Molekeln sehr herabgedrackt. Zur Aufrechterhaltung des lionstanten 
Teilungsverhfiltnisses mull die Konzentration derselben in der Chloroform-Phase 
ebenfalls heruntergehen und sc11lieDlich fast gleich Null werden. 

Bmrichta d. D. Chem. Gwebcheh Jahw XXXXlIl. 85 
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Die praktisch bastiiiidigen hrnrnooiumsalze siod die folgeiideir : 

a) 'Tetia~tli?.l-amnioniumjndid, 
b) '~riatiivl-3llyl-auimouiriinjodid 
c) l 'riiitlivl-lenz~l-nminoniumjodid, 

und tl) 1)i l th~l-~)henyl-metlgl-alnlnoniumjodi~.  

Die iibrigen Sake - l ~ i ~ t h ~ - l - b e ~ ~ z ~ l - p h e n y l - a m m o ~ i u ~ l b r o m i d ,  1% 
methyl- beozyl- phenyl-:umnioniuni bromid, ~iathyl-benzyl-phenyl-arnmo- 
niurnjodid, 1)ibenzyl-inethyl-phenyl-anirnoniumjodid und Uiathyl-allyl- 
phenyl-ammoniumjodid - erleiden in  chloroformischer Losung ther- 
mische 1)issoziation; das Nii.here ist RUS den folgenden Tabellen zu 
ersehen : 

f)  D i m i : t h y l - b e n x y l -  
,, ~ - a I~ o n  - 

b r o m i d ,  20i0. 

e)  D i B I 11 y 1 - b c 1 1  z y 1 -p  11 e I I  y 1 - a  111 ni o n i u in-  

I i r o n i i d ,  2 ' ' i O ~  

. _ _  
:;5" 

A ccm = 

I , 
Oi 12.5 ' - 

10 45 ' 1.7. 10-3 

170i 6.6 1.6. lO--3 
El 8.9 i 1.7. io--s 

h) D i b e n z  y I-m e t h ,r 1 - 
~i hen y i - a m  m on i u m - 

j o d i d ,  1 " /o .  

g) D i i  t h j- 1-1) c n  z y  1 - p  hcn y I - a m  111 o iii 11 m - 
j o d i i l ,  1 ' / 0 .  



i) 1) i ii t h y I - a I1 y 1- p h en J 1 -:I i n  rn o II i u ui j o di d ,  1' O,'o. 

Hie Geschwindigkeitslioeflizienten zeigen zwar bei.relnt.iv schnellem 
Zerfall denselben &an#., wie bei den asyiiimetrischen Animoninm- 
swlzen, infolge der z iml ich  erheblichen Uiiterschicde eignen sich die 
Zalilen aber dennoch z u m  Vergleich. 

Aus den Tabellen geht ohne weiteres hervor, da13 nur solche Salze 
zerfallen, welche z w e i  bestirnmte Rndikale enthalten und zwar 
I .  Plienyl (Aryl) r i n d  2. Benzyl oder Allyl. E i n  reaktives Ratlikal 
alleiu peniigt n i c h t  (Bestandigkeit der Salze b, c iind d). 

Die Reaktiousgeschwindigkeiten der zerfnlleuden Ammooiumsalze 
sind im iibrigen sehr verschieden; bei sonst gleichein BBU der Molekel 
bewirl-t Henzyl einen zwiuzigm:il schuellereu Zerfall als Allyl, wie 
der Vergleich voii g)  und i) (Benzyl- bean-. Allyl-diithyl-phenyl- 
amrnoniurnjodid) lehrt. 

Aus dem mitgeteilten Zalilenmaterial ist tlnnn iioch Folgendes zu 
entnehmen: Bei den Phenyl u n d  Benzyl enthaltenden Salzen hangt die 
relative Stabilitat der Molekel suBerdeni nocli V O I I  der chemischen 
Natur der zwei iibrigen Radikale ah; offenbar sind zwei Methylgruppen 
der Festigkeit am gunstigsten, denn Dimethyl-benzyl-phenyl-ammonium- 
bromid (f) hat die kleinste Zerfallsgeschwindifikeit unter den Salzen 
der Benzyl-Phenyl-Reihe, und Allyl-methyl-benzyl-phenyl-nmmoniurn- 
brornid I) (K = 2.4 . 10-3  bei 45O) zerfallt gerade noch einnial so schnell. 
Da sowohl A l l  yl-methyl-benzyl-phenyl- iind Propyl-methyl-benzyl- 
~'henyl-arnmoniumbromid, als auch A l l y l -  und 91-R lit)-I-methyl-hen- 
zyl-phenyl-ammoniunljodid je iingefiihr die glrichen Zerfallskonstanteu 
haben, so kommt man zu' dem SchluB, daB der Ersatz e i n e r  Me- 
thylgruppe im Stoff f)  durch eine normale Kohlenstolfltette - so weit 
die Beobachtungen reichen, unabhangig von der GroBe der letzteren 
- die Zerfallsgeschwindigkeit des Salzes uugefiihr verdoppelt. let  
die Kette jedoch verzweigt, so tritt eiue aberrnalige Verrninderung d e r  
- - . .~~ . 

I) Diese Berichte 41, 26662 [190S]. 
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Festigkeit dks Molekiilverbancles ein, wie der Vergleich von n-ButyI- 
und lsobutyl-niethyl-benzyl-phen~l~ari~~noniumjo~lid (s. 0.) gezeigt hat. 

Wird nucli die zweite Xlethylgruppe des Salzes ( f )  durcli ein all- 
dvres - kohlenstoffreicheres - Rndik;d ersetzt, so uimuit die Stilbi- 
litst aberinnls ungefRhr uni ebensoviel nb, als beim I':rsatz der erstcn Me- 
thylgrupl)e, drnn Pi~thvl-l)enzyl-phen~l-ainmoiiiunibroniid (e) zerfiillt 
fiinfmal so schnell wie L)imethpl-benzyl-phenvl-ammoniombromid (f). 
Am cleutlichsten tritt tliese Abhingigkeit der Zerfnllsgeschwindigkeit 
von der Konstitiitiorr tles Kations liervor, wenn iiiiln diejenige des 
Snlzes (f) gleich 1 setzt, wie aus der folgenden kleiuen l'abelle z u  er- 
sehen ist: 

El, 112 -1) h <, 11 y I - b  e uz  J- 1 -a  in m o n i u in.  
. . ~ .  - .  .- 

Zerfalls- R, hczw. c.rsetzt (lurch 1 , gcscliwiiitligkeit 
I 

2 Xctbylgruppcn . . . 1 
llethyl + Propyl . . . 'z 
Methyl + -411~1 . . . . ' 2 

Yetliyl + iso-13ut.l . . . 8 
Methyl + n - h t y l  . . . , ) 

2 .\tbylgruppen . . . . , 1 

Die kinetische Uriteraiichi~ngsnretliotle gestattet also, die relatiye 
Stabilitht solcher quart l rer  A inrnoriiunisnlze messend z u  vergleichen, 
welchr in cliloroforniiaclier T,Osuog apontnn zerfallen. Es ist gewifl 
uicht ohne lnteresse festzustellen, da(l die HestLndigkeit der Salznio- 
lekeln in erster Linie diirch ungesattigte, tl.  11. energiereiclie, Radikale 
beeinflufit v i rd ,  i n  zweiter h i e  erst tliirch das zirneliniende Gruppen- 
gewicht bezw. drircli riinniliche F'nktoren (Verzweigung der Kohlen- 
stoffketten). 

Nachdeiii s o  festgestellt war, d;iD quartkre Ammoniumsalze niir 
dann spontnn zerfallen, wenil sie nicht nur  eineo aromntischen Rest,, 
sondern aii1ierdeni noch die Kadiknlr Bcnzyl oder Ally1 enthslten I), 

wandten wir iins der weiteren AuPpbe zii, die R i c h t u r i g  der Spal- 
tiing zu bestimmen. 

Uer starke Geruch*) cbloroformischer Liisungeii benzylhaltiger 
Ammoniiimsalze n:ich Benzylbroniid bezw. -jodid hatte zwar von jeher 

I )  Was Iiier fiir Chloio~ornilijsonPren nachgewicscn wnrde, wirtl auch Siir 
Brornoform geltcn, welches dicsclbe spaltenrlc Wirliung h a t  wie Chloroloriit 
(yergl. diese Rericlitc 41, 1033 [1908]); fur dic iibrigcn dissoziicrendcn Lijsungb- 
niittcl mit klciner Dielektrieitiitskonstante, \vie Tctrachlorithan, Athylenbro- 
inid, Bciizol, ~ch\\.cFelkolilenPtoFF u s w . ,  ~ n u C  dicscr Nachwcis noch wbracht 
werden. 

2, T'crpl. 11. n .  E.  \ V ~ ~ i I  eli i iitl, diesc Berichtc 35, '767 [1903]. 
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d i e  Abstohing dieses Radikals angezeigt, es war nber noch uie be- 
hewiesen worden, daI3 die Spaltung wirklich nur in dieser eineri Rich- 
tring verlkuft. Die exakt,e Beantwurtuiig dieser Frage gestaltete sich 
schwieriger als man glauben sollte, dn. der Trennung der im Gleich- 
gewicht rnit iinveriindertem Salz stehcnden Spaltungsprodukte die Zer- 
setzlichkeit des IIalogenbenzyls und die Tendenz zur Wiedervereini- 
gung der Komponeuteu eutgegenstand. Wir mufiten uns dnher zuniiclist 
nuf eineri verhillt,uisnA3ig' einfacheu Fall beschrinken, indem wir das 
basische Spaltungsprodukt des D i Rt h y 1- b e n  z y 1- ph e n y 1- n m m o n i u in-  

bro iiiids bestirnrnteii. 
725 g dieses Snlzcs wurclen in 800 ccni Cliloroform gelijst iind im Thermo- 

staten mehrere Stundcn auf 450 gehalten, bis die. Titriermethode in einer Probe 
keine 1Ialogenionc.n mehr anzeipte. .4lsdann wiirde einige Zeit Chlorwasser- 
stoffgas eiugcleitet u n d  sc.hliel3licli die game Flussigkeit in1 Salzsiiurcstrom uutcr 
vermindertem Druck dcstilliert. Das iibergegmgeiie 1,ijsungsmittel roch stark 
nach Benzylbroni id ,  wallrend im Kolben eine Salzmasse hinterhlieb, die nncli 
den1 Waschen mit, \ther and riach r8lligeni Trocknen im Exsiccator 4 5  4 
wog (fiir salzsaiircs Diiithylanilin hereclioen sich 4.4 g). 

Da cine Analyse dcs atis Bcnzol umkrystallisierten Salzes die Anweson- 
heit ron e t w s  Hydrohromicl anzeigte', so wurdcn 2.7 g desselben mittels 
Ihlilauge in die freie Base iibcrgefiihrt. (erhalten 1.9 g statt 2.2 g); dieselbe 
zeigte den Koclipunkt 2130 Lei 739 mm (Diiithylanilin siedet nach K a h l -  
baum')  bei 212.40 unter 700 mm Druck). Das aus der Base gemonneue 
Chloroplatinat wurde analysiert : 

0.3465 g Sbst.: 0.068 g Pt. 
(CloHI,N,HCI),Pt (214. Bey. Pt 27.53. Gef. Pt 27.58. 

Das basische Spaltungsprodukt war also als I ) i a t h y l - a n i l i n  
itleritiliziert; demnach zerfiillt das I)iatbyl-benzyl-phenyl-aniriioniurii- 
broniid ini Sinne folgeuder Gleichung : 

( C a 1 ~ 5 ) 2 ( C 7 1 ~ 1 ) ( ~ : G H s ) N . B r  + (C,Hs):,(CsIIs)N + CIHT Br. 
Dieses Schema wird sinngem5I3 auf die  Dissoziation sRmtlicher 

Salze der I'henyl-Benzylreihe zii iibertmgen sein. 
Endlicb sei ooch auf ein eigentiimliches Xusanirnentreffen hinge- 

viesen : die Salze der Phenjl-Beuzyl-Reihe, welche dern Uargelegtqn 
zufolge relativ leicht zerfallen, sind zugleich diejenigen, welche sich 
ziemlich leiclit in die optisch-aktiven Komponenten zerlegen lassen "). 

Die optisch-aktiveu Fornien solcher usynimetrischen Arnmoniuni- 
salze, welche Autor:tceriiisation erleiden, niiisseri an der H a d  der 

I )  Ztschr. f. physik. Cheni. 26, 607 [1898]. 
2) Vergl. die Zusammenstellung der bisher ansgefilhrten Aktivierungen 

von asyniinetrischen Animonilimsnlzcn hei 1;. M'ctlckincl uiid E. Pr6hl ich ,  
Zur Ytercochemie des funfwertigen Sticlrstoffs. 2. huf l .  1,eipzig 1907, S. 29. 
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hier beschriebeneu blethode nul  eineii event. Zerfall in dein betref- 
friitleu Liisungsniittel gepriift werden ; laat  sich ein solcher n i c k  nach- 
ueisen, so kanri die Autoracemisation ihren Griind nur tioch in einer 
iiitraiiiolekiilaren Umlngerung hnlen. Einstweilen konnteri wir fest- 
stellell, da13 (!as 1.1 e t. h y 1 - a I 1  y 1 - t e  t r i i l i  y cl r o c  h i  n o 1 i n  i u ni j o d i d ,  
tlrasen aktire Nodifikatiori nnch LS. uiid 0. Wed e k i n d ') iu niethyl- 
:dl<uholischer Liisuiig nullerordentlich sclrnrll rncemisiert wirtl, i n  dieseri, 

e i iche niuflten diircli Fillaiig und WVIgung des unver2nderten Salzav 
:iriogefuhrt werdeu, (la eine l'itration nach Vol ti a r  tl wegen auftretender 
Yiirbungeu niclit angiirigig war ) Einen weiteren - alinlicb gearteten 
-. Fall gedenkt drr eine \ o n  iins iii Geineinschnft rnit 1Irn. E'. N r y  
tli. nin Bchst z ti beschrei be ri . 

1 d(lsungsmittel " . nur eine gnnz ininiiriale Zrrsetzung erleitlet.. (Die I-er- 

Strn8burg, in1 April 1910. 

209. W. Manchot:  Ober die Diazoverbindungen dee Triazols. 
[Nittcilung aris tlcm Chcniischcii Iii*titiit dcr Unirersitiit Wiirzburg.] 

(Eiiipgangen nni 2.5. -4pril 1910.) 

NII. N .. Die L'-  A 111 i d o  - t r i a  z o  1 - L'-  c n r b o  11 s ii i i  r e  '), Nli2.C~: s - C . C O 0 H  
lirfzrt beim Diazotieren t h e  tler Diazobenzoesiiure oder der JJinzo- 
Iirnzolsolfosiiure iil~nliche , kste 1) i az o verbindung. Ihre Zusamnien- 
wtzung iinterscheidet sich jetloch von einer den letztereu analogen 
Forniel durcli einen Jlehrgehnlt \-on 1 Ha O ;  andererseits liefert 
: iwh der ziigehiirige ; i t  I i  J- 1 e s  t e I' cine nnaloge, feate Piaxorerbintluug 7. 
I)ie 13estiincligkeit dieser Verbindungen kann somit nicht vnn einer 
ii!nerrn Anhyiridbildiing herriihren, sondern es miisseii ihrr Schwer- 
laslichkeit und Bestrindigkeit irri Vergleich zu dem niclit fest erhiilt- 
lichen Diazo- rind C-IMetLyl-diazotrinzol nur durch den Eintritt eines 
gro  Wen Radikale, wie es Carliosyl iind Carbosiitliyl sind, lwdingt sein. 
11 en 1) i az o v  er b in  d ti n gen d es 1' ria z o 1s I< o ni 111 t hie rn ach die Form el v on 
:I.)inzohydrnten (vergl. uriten) X I I .  JCs erschien wiinschenswert, den 
FchliiB, daD eirie Beziehiiiig zwischen Diazogruppe nnd ClarbtnyI 

I )  Diese Berichte 40, 4450 119071; Tergl. F. B u c k u e y ,  Proc. Canibridge 
l'l~ilos. soc. 14, 177 [19071. 

2, Thie le  iind Manchot ,  Ann. (I. Chem. 303, 51 [1898]; C u r t i n s ,  
D a r a p s k y  und Mul le r ,  dicse Bcriclite 40, 818 [190T'. 

.3 Manchot  iind N o l l ,  Ann. (1. Cheni. 843, 1 [190.5]. 




