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steht zunichst eine Nitronsiure, R:NOOH1Y), die sich sehr wohl in einen
Nitrosoalkohol umwandeln konnte:
CH;.CH:NOOH —» CH;.CH.NO und (CH;):C:NOOH ——» (CH;);C.NO
OH OH
Derartige Reaktionen wéren der von Piloty?) bei Oximen aufgefundenen
vergleichbar :
CH;.CH:NOH €1, CH;,CH.NO und (CH,),C:NOH Br _ (CH,;);C.NO
Cl Br -
Da aber Nitronsiuren durch freiwillige Zersetzung (Abspaltung von HNOy)

leicht in Pseudonitrole?) iibergehen: <NOOH > <§8’, s0 wire es auch

moglich, daB dic oben besprochenen Farbungen auf ciner solchen Umwand-
lung beruhen.

Ein »sekundires« Pseudonitrol, CH;.CH<§8’, kdnnte nach den Unter-
suchungen von J. Schmidt®), sowie Piloty und Steinbock?) existenz-

fahig sein und brauchte sich nicht spontan in die Nitrolsiure CHa.C<11§%"H

umzulagern. Ubrigens ist es nicht ausgeschlossen, da8 sich anch diese unter den
Zersetzungsprodukten der Athyliden-nitronsinre CHs.CH:NOOH vorfindet.
Ziirich, Analyt.-chem. Labor. der Eidgenoss. Techn. Hochschule.

406. B. Wedekind und F. Paschke: Das kryoskopische
Verhalten quartéirer aromatischer Ammoniumsalze in Bromo-
form und die kryoskopische Messung einer
Zerfallsgeschwindigkeit.

[43. Mitteilung®) iber das asymmetrische Stickstoffatom.]
(Eingegangen am 14. Oktober 1911.)

Gelegentlich einer Arbeit iiber die Kinetik des Zerfalls quartirer
Ammoniumsalze in Chloroform haben wir schon kurz erwihnt?), daB
die bisher untersuchten quartiren Ammoniumsalze nicht nur in
Chloroform, sondern auch in Bromoform stark assoziiert sind, und

1) Bez. des Namens s. B. 35, 54 [1902]. Bildung der Nitronsiuren bei
Oxydation von Oximen s. Bamberger und Seligman, ibid,, S. 3884.

7 B. 31, 452 [1898]; 35, 3114 [1902]; s. 2. Bamberger, B. 48, 2354
{1910},

3 Bamberger und Seligman, B. 35, 3886 [1902]; 36, 703, 707 [1903).

1) B. 85, 2323 [1902]. %) ibid., S. 3101.

%) Die vier letzten Mitteilungen siehe Ph. Ch. 73, 118 ff. [1910); B. 43,
1308, 2707 [1910]; 44, 1406 [1911].

" Ph. Ch. 78, 119 [1910]; vergl. anch B. 41, 2661 [1908)].
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zwar sowohl die Halogenide wie auch die Salze von sauerstoffhaltigen
Sauren.

Bromoform hat den groflen Vorzug, daB man die Molekular-
gewichts-Bestimmungen nach der kryoskopischen Methode vornehmen
kann; da der Gefrierpunkt des Bromoforms bei + 7.5° liegt, befindet
man sich in nicht allzu grofler Entfernung von der Zimmertemperatur,
bei welcher die meisten Messungen uber die Autoracemisation bezw.
den Zerfall der asymmetrischen Ammoniumsalze ausgefithrt worden
sind. Es war damit auch die Aussicht vorhanden, den Zerfall der
Salze kryoskopisch verfolgen und mit den auf polarimetrischem, analy-
tischem und elektrischem Wege gewonnenen Resultaten vergleichen zu
konnen.

Wir verwendeten fiir unsere Messungen ein alkoholfreies?), stets
frisch dargestelltes und durch wiederholtes Ausirieren gereinigtes
Bromoform; es wurde immer unter Ausschlul von Tageslicht gearbeitet.
Um die Gepauigkeit der Bestimmungen mit Bromoform als Losungs-
mittel kennen zu lernen, wurden zundchst einige Messungen mit be-
kannten Substanzen ausgefiihrt, bei denen Komplikationen nicht zu
erwarten waren. Den Bestimmungen wurde die von Walden zu
151 angegebene Gefrierkonstante zugrunde gelegt.

Anthracen. 0.0978 g Sbhst. in 50.33 g Bromoform: 0.163° Depression. —
0.1423 g Sbst. in 50.33 g Bromoform: 0.240° Depression.

CisHyp. Ber. M 178. Gef. M 180, 178.
Jod. 0.0994 g Sbst. in 50,92 g Bromoform: 0,118° Depression,
Js. Ber. M 254. Gef. M 250.

Einige quartire asymmetrische Ammoniumsalze ergaben dann
folgende Resultate:

Propyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumbromid. 0.3650 g
Sbst. in 50.45 g Bromoform: 0.155° Depression.

C]'{HHNBP. Ber. M 320. Gef. M 704.8.

Allyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumbromid. 10300 g
-8bst. in 60.86 g Bromoform: 0,332° Depression.

CitHzoNBr, Ber. M 318. Gef. M 765.1.

Propyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumjodid. 0.1595 g
Sbst. in 55.69 g Bromoform: 0.055° Depression.

C]‘IH”NJ. Ber. M 366.8. Gef. M 786.

Iscbutyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumjodid. 0.0893 g
Sbst. in 30.3 g Bromoform: 0.059° Depression.

CisHayiNJ. Ber. M 380.8. Gef, M 754.

%iDem kauflichen Bromoform wird immer etwas Alkohol (ca. 4%,) zuge-
setzt, um es haltbar zu machen; vergl. K. Feist und Ch. Garnier, Ar. 249,
458 (1911].
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Allyl-methyl-benzyl-phenyl-ammonium-d-camphersulfonat.

0.4033 g Sbst. in 50.14 g Bromoform: 0.126° Depression.
CarHps O(NS. Ber. M 471. Gef. M 964

Mit den Haloidsalzen mufite moglichst schnell gearbeitet werden,
um die dem Zerfall der Salzmolekeln entspringenden Fehler tunlichst
zu vermeiden; da die Zerfallsgeschwindigkeit der Jodide gréfler?) ist,
als diejenige der Bromide, sind die Bestimmungen mit den Jodiden
weniger genau?).

Die quartiren Ammoniumsalze sind also (und zwar auch das
Camphersulfonat) in Bromoform stark assoziiert; es sind im wesent-
lichen Doppelmolekeln vorhanden. Das stimmt nicht nur mit unseren
eigenen Erfahrungen iiber das Verhalten von Chloroform-Losungen iiber-
ein, sondern im wesentlichen auch mit den kiirzlich publizierten Be-
obachtungen von W. E. St. Turner?), sowie von A. Hantzsch
und O. K. Hofmann*) fiir Chloroform-Losungen verschiedener Amin-
und Ammoniumsalze. Der Assoziationsfaktor ist zwar in vielen
Fillen héher; indessen hapndelt es sich dann fast ausnahmslos um
Salze der aliphatischen Reihe. Quartire Ammobiumsalze mit
aromatischen Radikalen sind unseres Wissens sonst nicht untersucht
worden. Der Assoziationsfaktor von Salzen fettaromatischer Tertidr-
basen ist iibrigens nach Turoper durchweg nicht wesentlich hoher
als 2. Hantzsch und Hofmann?®) geben an, daB die Molgewichte
vou substituierten Ammoniumsalzen in Chloroform schon durch Spuren
von Wasser zu niedrig gefubden werden, und regen deswegen an,
unsere friiheren — durch Verteilungsversuche zwischen Chloroform
und Wasser — gewonnenen Resultate®) durch Molgewichts-Bestim-
mungen in siedendem, absolutem Chloroform nachzupriifen, in der
Erwartung, dafl die von uns untersuchbten Salze dann einen héheren
Assoziationsgrad zeigen wiirden. Wir haben aber in der betreffenden
Arbeit schon darauf hingewiesen, daB ebullioskopische Messungen
hier nicht in Betracht kommen kénnen, da das speziell untersuchte
) Vergl. E. und O. Wedekind und F. Paschke, B. 41, 1032 (1908].

?) Um uows zu orientieren, haben wir auch eine Molekulargewichts-Be-
stimmung mit dem Salz einer Tertiirbase ausgefithrt, und zwar mit dem
Tridthylamin-bydrochlorid.

02238 g Sbet. in 60.55 g Bromoform: 0.251° Depression.

CeHi;sNCl. Ber. M 137.5. Gef. M 223.

Dieser Wert stimmt der GroBenordnung npach mit einem der Werte
iiberein, die Hantzsch und Hofmann (B. 44, 1779 [1911]), sowie Turner
(loe. cit.) kirzlich in Chloroform auf ebullioskopischem Wege ermittelt haben.

%) Soc. 99, 880 [1911]. %) B. 44, 1776 [1911]. 9 loc. cit.

¢ B. Wedekind und F. Paschke, Ph. Ch, 73, 118 [1910).



Salz — Propyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumbromid — in chloro-
formischer Losung schon bei Zimmertemperatur einen meBbaren Zer-
fall ) erleidet, und daher bei der Siedetemperatur des Ldsungsmittels
vollig gespalten ist?). Da Chloroform und Bromoform sich hinsicht-
lich ihrer Wirkung auf Ammoniumsalze nach den bisherigen Erfah-
rungen ganz analog verhalten®), sc kann man wohl aus unseren
obigen, in Bromoform-Lésungen gewonnenen Werten schlie8en,
daB Salze vom Typus des Propyl-methyl-benzyl-phenyl-ammonium-
bromides auch in ganz trockenem Chloroform wirklich dimolekular
sind. Damit steht auch unsere Berechnung der wahren Geschwindig-
keitskonstante — ohne Gang und unabhiingig von der Konzentration —
in Einklang; deon diese beruht auf der Annahme von Doppelmolen
bezw. eines von der Verdiinnung abhingigen Gleichgewichtes zwischen
einfachen und doppelten Molen und fithrte zu dem von uns erwarteten
Resultat*).

Es scheint iibrigens noch ein weiterer Unterschied zwischen
fetten und gemischt-aromatischen quartiren Ammoniumsalzen zu be-
stehen: pach Hantzsch und Hofmann sind die Molgewichte der
Tetraalkyl-ammoniumsalze von der Verdinnung unabhéingig. Wir
haben zwar mit den Bromoform-Lésungen unserer Salze nach
dieser Richtung keine Versuche gemacht, aber in den Chloroform-
Losungen haben wir nach den- fritheren Untersuchungen ein aus-
gesprochenes Verdiinnungsphdnomen vor uns: die einfachen Mole
pehmen mit der Verdiinnung auf Kosten der Doppelmole zu. Jeden-
falls wird man in Ubereinstimmung mit den Ansichten von Turner,
sowie von Hantzsch und Hofmann auch in den Bromoform-Lisungen
unserer Salze nur Molekular-Assoziationen und nicht Polymerien an-
zunehmen haben. Die Natur der mit dem Stickstoff verbundenen
Radikale scheint aber — nach den bisherigen Beobachtungen an Chlo-
roform-Lisungen zu urteilen — nicht nur aut den Assoziationsgrad,
sondern auch auf die Bestindigkeit der Komplexe bei der Verdiinnung
von EinfluB zu sein. Turner hat die Molekular-Assoziation als die
Inversion der Ionisation bezeichnet, d.h. Salze, welche von Fliissig-
keiten mit kleiner Dielektrizititskonstante assoziiert sind, zeigen in

1y »Korrigiertex Geschwindigkeitskonstante bei 250 K' = 2.4.10—4; vergl.
Wedekind und Paschke, Ph. Ch. 73, 123.

) Die friheren Messungen wurden mit dem A 1lyl-methyl-benzyl-phenyl-
ammoniumjodid ausgefihrt; vergl. E. Wedekind, Ph. Ch. 45, 242 [1903]
und H. v. Halban, ebenda 67, 151 [1900].

%) Die Zeriallskonstanten bei 25° sind z. B. gleich groB; vergl. B. 41,
1033 [1908].

% Vergl. Ph. Ch. 78, 121 und 123 [1910].
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Lésungsmitteln mit hoher Dielektrizititskonstante elektrolytische Dis-
soziation. Wir haben schon friiher gezeigt'), dal} umsere asymmetri-
schen Ammoniumsalze, welche in Chloroform stark assoziert sind,
nicht nur in Wasser, sondern auch in absolutem Alkohol gute Leiter
sind; wir fiigen jetzt eine kryoskopische Bestimmumg in Wasser hinzu.

Allyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumbromid.

0.2995 g Sbst. in 22.4 g Wasser: 0.155° Depression.
CﬁHgoNBl‘. Ber. M 318. Gef. M 158,

Danach ist dieses Salz in ca. 1.3-prozentiger wiBriger Ldsung
weitgehend in die Ionen gespalten.

Uber die Ursache der Assoziation der Salzmolekeln 148t sich noch
nichts Bestimmtes sagen; da das Camphersulfonat?) ebenso assoziiert
ist, wie die Halogenide, so wird man mit Turner von der Heran-
ziehung der Restaffinititen irgend eines ungesittigten Elementes ab-
sehen kionnen. Aber ‘auch die Annahme von elektrischen Kriften
niitzt uns nichts, da die Assoziation als solche nur durch die Natur
des Losungsmittels bedingt wird; es liegt also niiber, an Krifte zu
denken, welche von den nicht dissoziierenden Medien ausgehen, Der
Dissoziationskraft der hydroxylhaltigen Medien wiirde die Assoziations-
kraft des Chloroforms und Bromoforms gegeniiberstehen.

Kryoskopische Messung der Zerfallsgeschwindigkeit eines
Salzes in Bromoform.

Der Zerfall der vier Halogensalze, deren Molekulargewichte oben
mitgeteilt warden, macht sich patiirlich bemerkbar, wenn man den
Gefrierpunkt der Bromoform-Lésung nach einiger Zeit von neuem be-
stimmt; die Depression nimmt zu. Es mufite also moglich sein, die
Zerfallsgeschwindigkeit in Bromoform auf kryoskopischem Wege zu
messen. Dieser Absicht stellten sich indessen zwei Schwierigkeiten
entgegen, eine praktische und eine theoretische.

Zunichst macht sich bei zeitlichen Beobachtungen — es war bei
den Bromiden mit einer Versuchsdauer von 80—90 Stunden zu rech-
nen — die Zersetzlichkeit des Bromoforms unangenehm bemerkbar;
der Schmelzpunkt erniedrigt sich alimihlich von selbst zuerst schnell,
spiter langsamer. Wir beobachteten, dal die Gefrierpunkte der Lé-
sungen von Jod und Anthracen (s. 0.) langsam um den gleichen Be-

1) Vergl. Ph. Ch. 73, 125; B. 44, 1408 [1911].
% Turner (a. a. O.) hebt hervor, daBl das Tetrapropyl-ammoniumnitrat
auch assoziicrt ist, und zwar stirker als das Jodid.
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trag fielen, wofiir nur Zersetzungsprodukte des Losungsmittels, nicht
die gelosten Stoffe, verantwortlich sein konnten. In der Ldsung eines
quartiren Ammoniumsalzes muflte also die durch deren Zerfall be-
wirkte Depression um den Betrag vergroBert werden, welcher der Ver-
&nderung des Bromoforms selbst zukommt. Dieser Einflu@ wurde
dadurch ausgeschaltet, daBl zeitliche Beobachtungen der Salzlésung
und einer Jodlosung gleichzeitig ausgefithrt wurden; die Depressions-
zunahme der letzteren wurde dann von derjenigen der Salzldsung in
Abzug gebracht. Die Korrektur war nicht bedeutend, wie folgende
Zahblen zeigen:

Jodlésung nach 94 Stdn.: Erniedrigung des Gefrierpunktes um 0.030°,

Salzlosung » 94 » » » » » 0.465°.

Bei allen Messungen betanden sich die Ldsungen in einem voll-
kommen geschlossenen Gefriergefa mit elektromagnetischem Riibrer
und waren vollig vor Licht und Luft geschiitzt.

Die zweite Schwierigkeit bestand in der Berechnung der Ge-
schwindigkeitskonstante fiir die monomolekulare Reaktion, welche im
vorliegenden Falle wegen der Assoziationserscheinungen eine Modifi-
kation notwendig machte, die sich aus folgender Uberlegung ergab.

Es wird vorausgesetzt, dall das Ammoniumsalz direkt nach der
Aufldsung im wesentlichen in Form von Doppelmolen vorhanden ist,
welche entsprechend dem fiir Chloroform-Lésungen aufgestellten Schema
aachstehender Reaktionsfolge unterworfen sind:

[(R).N.Hlg], _unmeBbarschuell _ o (R), N.Hig
ImeBbar schuell | 9 (R); N + 2 RHIg).

Aus einem Molekelkomplex miissen somit vier neue Molekeln ent-
stehen; sind zu Beginn a Molekeln in der Lésung und zerfallen inner-
halb einer gewissen Zeit x davon, so sind alsdann (a — x) + 4 x oder
a4+ 3 x Molekeln vorhanden. Ist nun die Depression von a Molekeln
== A4, und die Depression von a -+ 3 x Molekeln 4y = 4o + 3 4,, so
a4y — 4o

5 -
Setzt man diese Werte in die Gleichung der Reaktion erster

ist die Depression der zerfallenen Molekeln (x) Jx =

a

Ordnung k = —i— lg

1 34,
k=t a3

pg ein, so hat man fiir den vorliegenden Fall

1) Da die kryoskopische Bestimmung scheinbar nur Doppelmolekeln an-
zeigt, so ist fiir die Berechnung mit Depressionen die Annzhme eines Zerfalles
der letzteren in Halogenalkyl und Tertisrbase zulissig, obwohl der Weg nur
iiber die cinfachen Molekeln gehen kanm.
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Der kinetische Versuch wurde mit dem inaktiven Allyl-methyl-
benzyl-phenyl-ammoniumbromid ausgeftihrt.

1.03 g Allyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoninumbromid
in 60.86 g Bromoform.

t Depression | k
|
0 i 033 —
1080 | 0477 6.3.10—5
2880 @ 0.604 4.8.10-3
4320 °©  0.690 4.5.10-5
5640 | 0.762 4.4.10-5

Parallel mit der kryoskopischen Geschwindigkeitsmessung wurde:
annghernd bei derselben Temperatur mit einer Losung der aktiven
Modifikation eine Messung auf polarimetrischem Wege ausgeliibrt.

d-Allyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumbromid
in Bromoform.

t 13 i k
o | +437 _
360 - TAN 1 61.10-5
3030 | T jg @ 60.10-5
1530 | 08 | 72.10-
11220 ! 63° 1 15.10-8

Es war zwar nicht méglich, die Bedingungen fiir die beiden Mef3--
methoden ganz gleich zu gestalten (wilbrend der kryoskopischen
Messung entfernt man sich voriibergehend von der Zimmertemperatur);
man sieht aber, daB die beiden Anfangswerte ziemlich gutiibereinstimmen.
Die weiteren Werte fiir k der kryoskopischen Messung werden allmiblich
kleiner, withrend diejenigen der polarimetrischen Messung den bekannten
steigenden Gang zeigen, dessen Ursache schon friiher klargestellt wurde.
Die Fortsetzung der Versuche?) ergab danp Folgendes: Als sich der Ge-
frierpunkt der einen Lésung nicht mehr #nderte und auch die andere ihre
Aktivitit fast vollig eingebiit hatte, kounte dennoch in beiden —
durch Fillung mit Ather — ein Salzgebalt von etwa 50 °/ der ur-
spriinglich aufgelosten Menge nachgewiesen werden. Hieraus erklirt
sich der fallende Gang der Geschwindigkeitskoeffizienten der kryo-
skopischen Messung: es wird hier die Geschwindigkeit einer Gleich-
gewichtsreaktion gemessen und nach der Formel fiir eine praktisch

) Die erhaltenen Zahlen sind in den Tabellen nicht mehr mitgeteilt, dam
sic natiirlich nicht mehr zuverlissig sind.



3079

zu Ende gehende Reaktion berechnet, so daB eine Ubereinstimmung
der Konstanten nur zu Anfang moglich ist, d. h. solange sich die
Gegenreaktion nicht oder nur wepnig bemerkbar macht?). Bei der
polarimetrischen Messung hingegen handelt es sich um einen irrever-
siblen Vorgang — die zeitliche Abnahme der Drehung —; auf diesen
kann das allmihlich sich zuriickbildende, aber inaktiv gewordene Salz
keinen EinfluB haben, und man erbilt daber auch nach Jingeren
Zeiten konstante Zahlen mit der Geschwindigkeitsformel fiir die ein-
seitig verlaufende Reaktion, wenn man nur den Dissoziationsgrad
der Doppelmole beriicksichtigt, entsprechend der friiher abgeleiteten
Formel ~1?lg . -“x'_’,‘_y-z)_

DaB der Drehungsritckgang gleichmiBig zu Ende geht und
dennoch eine gewisse Menge inaktiven Salzes vorhanden ist, erscheint
auf Grund der dynamischen Auffassung des chemischen Gleichge-
wichtes ®) selbstverstindlich. Andererseits kann in den beiden, eben
besprochenen, kinetischen Messungen ein indirekter experimenteller
Beweis dieser dynamischen Grundanschauung erblickt werden, da
ohne diese nicht einzusehen ist, warum die auf kryoskopischem und
polarimetrischem Wege erbaltenen Konstanten differieren, und warum
die Drehungsabnahme nicht nach Erreichung eines Drehwertes Halt
macht, der dem im Gleichgewicht vorhandenen inaktiven Salz ent-
sprechen wiirde. Die reagierenden Bestandteile miissen also unver-
andert weiter ibrer gegenseitigen Einwirkung unterliegen, nur der
gegenseitige Umsatz hebt sich gerade auf. Daf diese Bewegungen
nach eingetretenem Gleichgewicht sich eine Zeitlang gewissermafen
noch objektiv bemerkbar machen, ist lediglich dem polarimetrischen
Kennzeichen zu verdanken.

Endlich ist noch zu erwibnen, dafl die im Gleichgewicht vorhan-
denen Salzmengen sehr verschieden gro sind, und zwar liegt bei
den Jodiden das Gleichgewicht sehr zuungunsten des Salzes, ebenso
bei den Bromiden, wenn die Versuchstemperatur auf 35—45° erhoht
wird (bei gewsShnlicher Temperatur liegt fiir die Bromide das Gleich-
gewicht, wie schon erwahnt, bei ca. 50 %). AuBerdem muf} die Kon-
zentration einen EinfluB auf die Lage des Gleichgewichtes haben, da
die Gegenreaktion — Salzbildung aus Tertidrbase und Halogenalkyl

1) Dasselbe gilt natiirlich fiir die titrimetrische Methode, die deswegen
hauptsichlich in den Fillen benutzt wurde, bei denen das Gleichgewicht sebr
zuungunsten des Salzes verschoben ist.

?) In dieser bedentet a die Anfangskonzentration, y die zur Zeit t um-
gesetzte Menge und x den Dissoziationsgrad der Doppelmole, vergl. Ph. Ch.
73, 123 [1910].

3 Vergl. W. Nernst, Theoret. Chemie, 6. Auil., S. 445.
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— eine bimolekulare ist ). Temperatur und die Natur des Anions
sind aber die Hauptfaktoren fiir die Gleichgewichtslage der spaltbaren
Ammoniumsalze in Chloroform und Bromotorm.

Der Zerfall der Ammoniumsalze ist auf polarimetrischem, titri-
metrischem und kryoskopischem Wege nachgewiesen und gemessen
worden; es soll hier noch erwihnt werden, dafl er sich auch durch
die Abnahme der elektrischen Leitfihigkeit?) einer Chloroform-
Lésung zu erkennen gibt, obwohl das Leitvermogen seiner Grofen-
ordnung nach sehr gering ist. Eine 1.2-prozentige Lésung von Allyl-
methyl-benzyl-phenyl-ammoniumjodid in Chloroform zeigte eine spezi-
fische Anfangsleitfahigkeit von 2.6 .10—% bei 25°; diese ging in 150 Mi-
nuten auf 1.8.10—8 zuriick.

Da die lonen des Salzes sich mit den nicht dissoziierten Molekeln im
‘Gleichgewicht befinden, so muf} die Leitfdhigkeit der Lsung mit der Ver-
ringerung der letzteren abnehmen, wie der Versuch auch gezeigt hat?).

StraBburg, Anorganische Abteilung des Chemischen Universi-
tatslaboratoriums, im Oktober 1911.

4068. Riké Majima und Yoshihiko Aoki:
Zur Kenntnis der Oxydation von Anilin. TIIY).
(Eingegangen am 24. Oktober 1911.)

Durch die Oxydation von Anilin mit Bleisuperoxyd oder mit
Mangansuperoxyd hatte vor etwa 10 Jahren Bérnstein ein inter-
essantes Oxydationsprodukt von der Zusammensetzung CisHisNs,
neben Azophenin, aufgefundens). Er schrieb ihm die folgende Struk-
turformel eines Amino-chinon-dianils zu.

CsHs.N:<m >:N.CGH5

NH;
(Amino-diphenyl-chinon-diimin von Bérnstein.)
1) Wir haben die Bildungsgeschwindigkeit eines Salzes in ihrer Abhin-
gigkeit von der Temperatur untersucht; hierauf gedenken wir bei anderer
Gelegenheit zuriickzukommen.

7)) Hantzsch (B. 38, 1045 [1905]) konstatierte bereits das Leitvermdgen
von salzsaurem Diithylamin in Chloroform-Ldsung.

8 Die zeitliche Abnahme der Leitfihigkeit alkoholischer Losungen von
Amin-ammonium-salzen haben wir bereits friiher in Gemeinschaft mit W.Mayer
studiert, B. 44, 1409 [1911].

4) Vergl. I. u. IL. Mitteilung: B. 43, 2588 [1910]; B. 44, 229 [1911).

% B. 34, 1268 [1901].





