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194. Solvolyse von y-Aminoalkylhalogeniden 11. Teil. 
Fragmentierungsreaktionen 

2. Mitteilung 

von C. A. Grob, F. Ostnrmayer und W. Raudenbusch 

(30. T’. 62) 

Bei der Solvolyse von y-Aminoalkylhalogeniden (1) ist mit vier Reaktionswegen 
zu rechnen, namlich Substitution (S) durch das Losungsmittel, 1,2-Eliminierung (E) 
zu einem Amino-olefin, Ringschluss (R) zu einem Azetidin und Fragmentierung (F). 
In  letzterem Fall entsteht ein Carbimoniumsalz und ein Olefin. 

Im Falle von acyclischen, monocyclischen und bicyclischen y-Aminohalogeniden 
mit tertiar gebundenem Halogenatom kann, wie im I. Teil gezeigt wurdel), Frag- 
mentierung zur Hauptreaktion werden. So entstanden beispielsweise durch Hydrolyse 
von 3-Brom-N, N, 3-trimethyl-butylamin (2b) 48% d. Theorie an Dimethylamin und 
Formaldehyd, die Folgeprodukte des zunachst gebildeten Carbimoniumsalzes (3), 
neben Isobuten. Ausserdem wurde ein Gemisch des Aminoalkohols (2d) und der 
Aminoolefine (4a) und (4b) erhalten. Auf Anwesenheit des Ringschlussproduktes (5) 
wurde in diesem orientierenden Versuch nicht gepruft. In der Folge wurde die Solvo- 
lyse von a-dimethylierten y-Aminoalkylhalogeniden vom Typus (2)  mit kinetischen 

CH, 

I 

I + /CH, 
(CH3)2N-CH,CHzC--X (CH,),N=CH, (CHJaN-CHaCH= C 

\ 
CH, (2) CH3 (3) (4 4 

a) X = C1 

C )  X =  J 

a) X = OH 
b) X = Br e) X = OC,H, . 

CH, 

1) Vgl. I .  Teil, Helv. 45, 1119 (1962). 
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und analytischen Methoden genauer untersucht, woriiber in der vorliegenden Mit- 
teilung berichtet wird2). 

Die grundlegenden Arbeiten von HUGHES und INGOLD uber den Mechanismus der 
Solvolyse von Alkylhalogeniden 3, liessen im Falle von tertiaren y-Aminoalkylhalo- 
geniden einen Zweischritt-Prozess iiber das Carbonium-Ion (6) erwarten (Mechanismus 
A). Kationische Zwischenprodukte dieser Art entstehen in der Regel in einem lang- 
samen, geschwindigkeitsbestimmenden Schritt und vergehen in einem raschen, 
produktbildenden Schritt, indem durch Koordination des Losungsmittels Substitu- 
tionsprodukte ( SN1), durch Austritt eines b-standigen Protons Eliminierungsprodukte 
(E 1) gebildet werden. Im Falle von y-Aminoalkylcarbonium-Ionen wie (6) kommt als 
weitere Stabilisierungsmoglichkeit der elektrofuge Austritt des relativ stabilen Carbi- 
moniumiones R,NLCH, hinzu. 

CH, C,H, 
01 I 

CH,-N-C-CH, 

Fur die zur Fragmentierung fuhrende Reaktion sind noch andere zeitliche Ablaufe 
denkbar. So konnte die Heterolyse der C,X und C&-Bindungen gleichzeitig gemass 
(7) erfolgen (Mechanismus B) 4). Ferner konnte durch intramolekulare nucleophile 
Substitution des Halogenatoms durch die y-Aminogruppe gemass (8) ein Zwischen- 
produkt entstehen, welches in einem anschliessenden Schritt die beobachteten End- 
produkte liefert (Mechanismus C) . Bedeutend weniger wahrscheinlich ist schliesslich 
ein Zwejschritt-Prozess, bei welchem sich zuerst das Carbanion (9) vom elektrofugen 
Carbimoniumion R2N%H, ablost und anschliessend die nucleofuge Gruppe X eli- 
miniert (Mechanismus D) . 

Diese Mechanismen unterscheiden sich vom erstgenannten Carbonium-Ion-Me- 
chanismus (A) durch die Rolle, welche die y-Aminogruppe bei der Ionisierung der 
Molekel spielt. Eine Beteiligung der Aminogruppe sollte sich beim Vergleich der 
Reaktivitat eines y-Aminoalkylhalogenids mit derjenigen eines analog gebauten 
Alkylhalogenides ohne Stickstoffatom, d. h. mit einer homomorphen Verbindung 5), zu 
erkennen geben. Die praktisch gleiche Raumbeanspruchung der verglichenen Ver- 
bindungen hat zur Folge, dass Reaktivitatsunterschiede infolge sterischer Effekte 
wegfallen. Das mit 3-Chlor-N, N, 3-trimethyl-butylamin (2a) homomorphe Alkylchlo- 

*) Aus den Dissertationen I?. OSTERMAYER (Base1 1958) und W. RAUDENBUSCH (erscheint dem- 

*) Vgl. C. K. INGOLD, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, London 1953, S. 306. 
4) uber diesen synchronen Fragmentierungs-Mechanismus ist bereits kurz berichtet worden; 

5) Zur Definition vgl. H. C. BROWN, J. Amer. chem. Soc. 75, 1 (1953). 

nachst). 

vgl. C. A. GROB, Bull. Soc. chim. France 1960 1360. 
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rid ist das bekannte 2,5-Dimethylhexyl-(2)-chlorid (lo), dessen Isopropylgruppe 
sterisch der Dimethylamino-Gruppe von (Za) entspricht . 

Eine Beeinflussung der Reaktivitat von (2a) durch einen elektronischen Effekt der 
Aminogruppe, insbesondere durch kovalente Krafte, sollte sich ferner durch Vergleich 
mit der entsprechenden Verbindung mit primarer Aminogruppe (11) 6, aussern. In 
diesem Falle wurde die Nucleophilie der Aminogruppe oder deren Fahigkeit zu in- 
terner Elektronenabgabe die relative Reaktivitat mitbestimmen. Die mit (11) homo- 
morphe Verbindung,- das 2-Methylpentyl-(Z)-chlorid (12), ist bereits kinetisch unter- 
sucht worden '). 5% CH, 5% 

I I I 

I I I 
(CH,) ,CH- CH,CH,C-Cl H,N-CH,CH,C-Cl CH,CH,CH,C-Cl 

(12) CH, (10) CH, (11) CH, 

Es wurden die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (RGK) erster Ordnung der 
Solvolyse der y-Aminoalkylhalogenide (2a), (2b), (Zc) und (11) sowie des Alkylchlori- 
des (10) in ((80% u Athano1 bei drei Temperaturen gemessen. Zudem wurde das Aus- 
mass der Fragmentierung (Fragmentierungszahl) und der iibrigen Prozesse moglichst 
quantitativ bestimmt. Durch Messung der RGK des Hydrochlorids und Methochlo- 
rids von (2a), namlich (13a) und (13b), wurde zudem der elektrostatische Einfluss des 
positiv geladenen Stickstoffatoms auf die Solvclysengeschwindigkeit ermittelt. 

R CH, 
I 1 

(CH,),N-CH,CH,k--CI 
+ I a) R = H  

(13) CH, 11) R = CH, 

Die Solvolyse ca. 0 , O l ~  Losungen der fiinf Substanzen wurde titrimetrisch oder 
konduktometrisch uber zwei bis drei Halbwertszeiten verfolgt. Der Reaktionsverlauf 
entsprach in allen Fallen einem Vorgang erster Ordnung. Den Losungen der y-Amino- 
halogenide wurden 2 bis 3 Aquivalente Natriumhydroxid oder Diathylamin zugesetzt, 
um die bei der Solvolyse gebildete Halogenwasserstoffsaure zu neutralisieren. Vorver- 
suche mit (2a) zeigten, dass Natriumhydroxid in 0,Ol bis 0,09 molarer Konzentration 
keine Anderung der RGK zur Folge hat und somit keine bimolekulare Eliminierung 
(E 2) auslost. Auch 0,05111 Zusatze von Natriumchlorid oder Natriumperchlorat be- 
wirkten keine nennenswerte Anderung der RGK. Somit treten Massenwirkungs- bzw. 
Ionenstarke-Effekte8) nicht in Erscheinung. 

Die RGK erster Ordnung, die relativen RGK und die Aktivierungsparameter sind 
in Tabelle 1 und 2 zusammengestellt. 

Wie die Werte von k,, in Tabelle 1 zeigen, ist die Solvolyse der y-Aminochloride 
(Za) und ( l l ) ,  welche zu c;?. 45 bzw. 20 yo fragmentiert werden, keineswegs beschleunigt. 
Das tertiare Amin (2a) reagiert sogar etwas langsamer als die homomorphe Verbindung 
(10) und das entsprechende primare Amin (11). Fur die Solvolyse des zu (11) homo- 
morphen Alkylchlorids (12) in ((80%)) Athanol bei 2.5" haben BROWN & FLETCHER 
eine KGK von 1,44 . s-1 angegeben'). Die Reaktionsgeschwindigkeit des y- 
Aminochlorids (11) (RGK bei 24,8" 1,06 e lop5) ist somit ebenfalls etwas verzogert. 

6, Die Hcrstellung dieser Verbindung ist im Anhang bcschrieben. 
') H. C. BROWN & K. S. FLETCHER, J. Amer. chem. SOC. 71, 1845 (1949). 
8)  c. K. IN GOLD^), s. 360. 
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Die RGK der y-Aminohalogenide (Za, b und c) (Tabelle 2) hangen von der Natur 
der nucleofugen Gruppe ab und verhalten sich beim Chlorid, Bromid und Jodid bei 
40" wie 1:38: 113 (vgl. Tabelle Z), ein bei unimolekularen Solvolysen von Alkylhalo- 
geniden iibliches Verhaltnisg). 

Tabelle 1. Titvimetrisch bestimmte RGK von 0 , O l  M RCH2CH2(CH3),C1 in ca. 80-f~roz. Athanola) 

X 

c1 

Br 

J 

I R  

Temp. ("C)  k (s-l) k:: ~ * w , ~ ~ i l  .5*(40°) 

25,OO 8,14 f 0.06. 24,66 -1.16 
40,OO 6,07 f 0,05 * 1,0 
5 6 , O O  4,11 1. O,O4 * 

0,oo 9,95 f 0,lO. 10-6 23,22 1,56 
25,OO 3,76 O , O 2 .  lW4 
40,OO 2,33 f 0.02 * 38 

0,OO 2,80 & O,O3 . 23,44 4,42 
z , o o  i , i i  f o,oz. 10-3 
40,OO 6,88 f 0,04 * 113 

+ 
(CH,),NH- 
( 1 3 4  

I Temp. ( " C )  I k (s-l) 
I I 
I I 

24,SO 
40,OO 
56 ,OO 

24,80 
40,OO 
56,OO 

24,80 
40,OO 
56,OO 
56,OO 
68,OO 
80,OO 

65,OO 
80,OO 
92,oo 

6,41 0,07 . 10-6 b) 
4,60 f o,io . 10-5 b) 
3,55 O J O .  1 0 - 4 9  
LOG f o,o4 . 10-5 b) 
7,45 f o,iz . 10-5 b) 

i , zz  + o,oz. 10-5 =) 
8,zz o,oz . 10-5 d)  

4,66 & 0,07 . b, 

4,72 f 0,03 . lo-* 
7,14 0,OS . 
2,83 f 0,03 . 
i ,oz  o,oz.  10-4 

i,27 f 0.01 . 10-5 

2,oi o,o5 . 10-4 
1 6,07 f 0,lO. 10-5 

56" 
kWl 

0,75 

0,99 

1 

l , 5 .  10-2 

9.6. 10-3 
(extrapol) 

a) Die wirkliche Zusammensetzung des in dieser Versuchsserie vcr- 
wendcten Msungsmittels lasst sich weniger genau angeben als im 
Fallr der Versuche von TabelIe 2. Nach Berucksichtigung von Vo- 
lumen- und Temperaturkorrekturen ist der Athanolgehalt ctwaq 
hi5her als 80-Vol.-proz., was die bei Verbindung (2a) gegeniiber 
Tabelle 2 niedrigcren RGK erklart. 

b, 0 , 0 3 ~  NaOH, 0 , O l ~  NaCl. 
I.) Mit und ohne 0,Ol M NaOH. 

d)  Mit und ohne 0 , 0 4 5 ~  NaOH. 

') c. K. INGOLD'), s. 339. 
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Auffalligerweise entstehen bei allen drei y-Aminohalogeniden die gleichen Pro- 
dukte,'pnd zwar in ungefahr demselben Mengenverhaltnis. So betrug die Fragmen- 
tierungszahl (Fehlergrenze *l%) beim Chlorid (Za) 43%, beim Bromid (Zb) 45% und 
beim Jodid (Zc) 47%. Ausserdem entstanden jeweils 2 bis 3% der Theorie des ent- 
sprechenden N, N, 2,2-Tetramethylazetidinium-Salzes (5), das in Form des schwer- 
loslichen Reineckats isoliert wurde, sowie ca. 50:/, der Theorie an tertiaren Aminen. 
Die Halfte dieser Fraktion bestand aus einem Gemisch der Aminoolefine (4a und b). 
Der Rest stellte ein Gemisch des Aminoalkohols (2d) und des Aminoathers (2e) dar. 
Es wurden jeweils 95 bis 98% der Keaktionsprodukte erfasst. 

Das Fehlen eines kinetischen Effektes der y-stanindigen Aminogruppe bei der Solvo- 
lyse der y-Aminochloride (2a) und (11) zeigt, dass sich diese nicht am Ubergangszu- 
stand des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes beteiligt. 

Damit fallt dgr einstufige, synchrone Fragmentierungsmechanismus (B) gemass 
(6) ausser Betracht. Dadurch wird auch eine direkte intramolekulare Verdrangung 
des Chloratoms durch die Aminogruppe gemass (8) (Mechznismus C) ausgeschlossenlO). 
Die Rildung des unter den Solvolysenbedingungen stabilen Azetidiniumsalzes (5) er- 
folgt somit in einem der Ionisation folgenden Reaktionsschritt. Das Fehlen einer 
Keaktionsgeschwindigkeits-Erhohung gegenuber der homomorphen Verbindung 
spricht auch gegen Mechanismus D, bei welchem sich ein Carbimoniumsalz R,N+= CH, 
und ein Carbanion (9) bildet. In diesem Falle musste zudem aus elektrostatischen 
Grunden die umgekehrte Reaktivitatsfolge der drei Halogenide (Za, b und c) gefun- 
den werden. 

Mit den Befunden im Einklang steht hingegen der eingangs erwahnte Zweischritt- 
Prozess (A), bei welchem das y-Aminoalkylhalogenid in einem geschwindigkeitsbe- 
stimmenden Schritt ohne Beteiligung des Stickstoffatomes in ein Halogenid- und ein 
Carbonium-Ion (14) zerfalt. Dieses wird in raschen, konkurrierenden Folgeschritten 
durch Fragmentierung, Substitution, Eliminierung und Kingschluss stabilisiert : 

k ,  I ~- -+ Fragmentierung 

Substitution 

+ Eliminierung 

Ringschluss 

I $+ CH, 

CH, 

CH, 
I 

I 
CH, 

/ 

\ 
R,K- CH,CH,CO X" -- kl+  _. 

R,N-CH,CH,C-X -k-l -. 

I kR I- -+ (14) 
CH, 

CH, 

b + 3 +  ,/ 
R,N=CH,-.-CH,=C 

\ 

(15) 

Bekanntlich ist bei der Reaktion einer Verbindung R-X nach dem Ionisierungs- 
mechanismus das Verhaltnis der Produkte weitgehend unabhangig von der Natur der 
Abganggruppe X ll). Die Beobachtung, dass die drei y-Aminohalogenide (2a, b und c) 
in fast gleichem Ausmasse Fragmentierung, bzw. Substitution, Eliminierung und 
Ringschluss erleiden, spricht daher ebenfalls fur die Intervention ein und desselben 
Carbonium-Ions im Ionenpaar (14, X = C1, Br bzw. J). 
lo) Solche Ringschlussreaktioncn zeigen einen starken anchimeren Effekt; vgl. C. A. GROB & 

F. A. JENNY, Tetrahedron Letters 1960, 25 (Kr. 23). 
' I )  C. I<. INGOLD,), s. 424. 
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Nach dieser Auffassung hangt die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes 
vom Verhaltnis der RGK kF, k,, kE und k ,  der Folgeschritte ab. Es ist bemerkenswert, 
dass Fragmentierung den wichtigsten Teilprozess darstellt und die bei der Solvolyse 
tert, Alkylhalogenide ubliche Eliminierung (E 1) uberschattet. Die RGK kF des Frag- 
mentierungsschrittes, dessen Ubergangszustand gemass (15) formuliert wird, ist eine 
Funktion des elektromeren Effektes der Aminogruppe. Da Methylsubstitution die 
Tendenz eines Stickstoffatomes, seine freien Elektronen zu delokalisieren, erhoht, ist 
kF und somit die Fragmentierungszahl beim tertiaren Amin (Za) grosser als beim 
primaren Amin (11). 

Das aus den Ausbeuten an Substitutions- und Eliminierungsprodukten errechnete 
Verhdtnis k,/kE von ca. 1 ist etwas tiefer als bei tertiaren Alkylchloriden ublich12). 
Das hohe Verhaltnis k,/kR von ca. 9 zeigt, dass das Carbonium-Ion (14) rascher mit 
dem Losungsmittel reagiert als mit dem y-standigen Stickstoffatom, wofiir die ge- 
ringe Bildungstendenz des Vierringes mitverantwortlich sein durfte. Die vorliegen- 
den Resultate lassen aber nicht erkennen, in welchem Stadium der Ionisation-Disso- 
ziation ls) Fragmentierung einsetzt. Da Zusatz von Chlorid-Ionen zur Reaktions- 
losung von (Za) keine Abnahme der RGK bewirkte, kann auch iiber das Ausmass des 
Rekombinationsschrittes (k-J nichts ausgesagt werden. Der Umstand, dass die y- 
Aminochloride (Za) und (1 1) eher etwas langsamer reagieren als die homomorphen 
Alkylhalogenide schliesst eine nennenswerte hyperkonjugative Delokalisation der 
C&,-Bindungselektronen im Ubergangszustand der Ionisierung gemass (15), wie dies 
oft fur /3-standige C-H-Bindungen postuliert wird14), aus. 

Die sterischen Aspekte der Fragmentierung von y-Aminoalkylhalogeniden sollen 
in einer spateren Arbeit besprochen werden. Es sei aber bereits darauf hingewiesen, 
dass die Fragmentierung des Carbonium-Ions (14) angenaherte Koplanaritat der 
Achse des kationischen Zentrums am cr-Kohlenstoffatom und der CPC,-Bindung 
fordert. Die entsprechende, stereoelektronisch giinstige Konstellation (16) ist zu- 
gleich sterisch am wenigsten gehindert. 

CH,NR, 

CH, R 
I / 

(CH3),N-CH,CH,C< 
+ CH, 

CH3 A,,,, 
XJ\ 

(17) 
H * (16) 

Die etwas langsamere Keaktion der y-Aminochloride (2a) und (11) deutet auf 
einen geringen hemmenden induktiven Effekt des Stickstoffatomes hin. Im Falle des 
Hydrochlorids und Methochlorids (13a bzw. b) ist die Reaktionsgeschwindigkeit ge- 
genuber dem tert. Alkylchlorid (10) um den Faktor 66 bzw. 103 verlangsamt. Eine 
elektrostatische Hinderung der Solvolyse konnte in Anbetracht der gleichnamigen 

12) Dieses Verhaltnis betraigt bei t- Amylchlorid in (<80% D dthanol1,5 (bei 50"). Durch besonderc 
Versuche wurde sichergestellt, dass das urspriingliche Verhaltnis ks /kE  bci der sauren Aufberci- 
tung der Solvolysenprodukte nicht verandert wird; vgl. E. D. HTJCHES & B. J .  MACNULTY, 
J .  chem. SOC. 7937, 1283. 

13) Vgl. S. WINSTEIN, A. LEDWITH & M. HOJO, Tetrahedron Letters 7967, 341 (Nr. 10) und frii- 
here Arbeiten. 

14) C. I(. INGOLD3). S. 90; F. RECKER, Angew.. Chcm. 65, 97 (1953). 
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Ladungen im Zwischenprodukt (17, R =  H bzw. CH,) erwartet, wenn auch quantitativ 
nicht vorhergesehen werden. Die 1,56mal grossere RGK des Hydrochlorids (13a) in1 
Vergleich zu der des quaternaren Salzes (13b) zeigt, dass die effektive Konzentration 
an Ammonium-Ion im ersten Fall infolge Hydrolyse etwas geringer ist als die stochio- 
metrische. Doch tritt ebensowenig wie beim Methochlorid (13b) Fragmentierung ein. 

?'I< CH3 
I 

I "0 
RNHCH,CH,COOCH, RNHCH,CH,C-OH 

(18) CH, (19) (20) 
a) R = H  b) R = CH3C0 

3-Ch2or-.3-methyl-butylamilz (I 1). Diese Verbindung entsteht aus dem ebenfalls 
unbekanntcn 4-Amino-2-methyl-2-butanol (Ma) durch Behandlung rnit konz. Salz- 
saure. (Ma) wird in mbsiger Ausbeute durch Umsetzung von p-Alanin-methylester 
(19a) mit Methylmagnesiumjodid gewonnen. Wird statt dieser Base deren N-Acetyl- 
derivat (19b) verwendet, so entsteht neben dem erwarteten Acetamidalkohol (18b) 
eine um eine Molekel Wasser armere, tiefer siedende Base. Diese enthiilt auf Grund 
des 1R.-Spektrums keine NH-Gruppe, dafur eine N=C-Doppelbindung und stellt das 
2,6,6-Trimethyl-4H-5,6-dihydro-l, 3-oxazin (20) dar. Letztere Verbindung geht durch 
Hydrolyse mit verd. Salzsaure glatt in den Aminoalkohol (Ma) uber. Hingegen ver- 
lauft die Hydrolyse des Acetamidoalkohols (18b) zum Aminoalkohol (Ma) unbefriedi- 
gend, so dass dieser am besten aus B-Alaninester (19a) bereitet wird. 

Wir danken der CIRA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, fur eincn Forschungskredit. 

Experimenteller Teil 
Die Smp. wurdcn auf einem KOFLER-Block bestimmt und sind korrigiert, Fehlcrgrenze & lo. 
1. Synthesen. - 3-Chlor-N, N ,  3-trinzethyl-bzctylamin (2a) bzw. die d-Brom- und 3-Jod- 

Deriuate ( 2 b )  und (26) wurden wie im I. Teil beschriebenl) hergestellt und als Halogenwasserstoff- 
Salze isoliert. Die I iir konduktometrischc Messungen benotigten freien Basen wurden durch Su- 
spension der Salze in Petrolather unter Schutteln rnit 50-proz. Kalilauge erhalten. Nach Trock- 
nen der Petrolatherlosuug iiber Pottasche und Eindampfen vcrblieben die Aminohalogenide als 
farblose ole. Das Chlorid (2 a) destilliert riickstandslos, Sdp. 4743"/12  Torrl). 

Das Eromid (2 b) wurde im Hochvakuum destilliert, Sdp. 20-22"/0,08 Torr, urn die leicht ein- 
tretendc HHr-Abspaltung zu vermeidcn. Bei - loo halt sich die Substanz mehrcre Tage unzcrsetzt. 
C,H,,NBr (194.12) Ber. C 43,31 H 8,31 Br 41,16% Gef. C 43,37 H 8,20 Br 41,08y0 

Trimethyl-(3-chlor-3-metl~ylbuutyl)-ammoniunzchlorid (73b)  wurdc durch Behandlung der frcicn 
Base (Za) (Sdp. 47-48'/12 Torr)l) mit iiberschussigem Methylchlorid in Aceton bei 25" im Auto- 
klaven wahrend 22 Std. in 70-proz. Ausbeute in Form sehr hygroskopischer Nadeln erhalten. 
Smp. nach Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxid 154-157", nach Rekristallisation aus 
Isopropanol-Ather 156-158". 
CsH,,NCl2 (200,16) Ber. C 4 8 , O l  H 9 3 7  C1 35,43% &f. C 48,28 H 9,38 Ct 35,25% 

2-Chlor-2,5-dimethyl-hexa~ (70) wurde nach ASTON & AILMAN l6) hergestellt, Sdp. 49-51"/ 
22 Torr (Lit. : Sdp. 86"/10O Torr15)) und in Ampullen eingeschmolzen aufbewahrt. Fur die kine- 
tischen Messungen wurden frisch redestilliertc Proben, Sdp. 38-39"/12 Torr, verwendet. 

N-Acetyl-P-alanin-me~hyZester (19b).  Eine Suspension von 29,2 g ,Q-Alaninmethylester-hydro- 
chlorid 16) und 22,7 g trockenem Kaliumacetat in 50 ml Chloroform wurde nnter Riihren und Eis- 
kiihlung langsam rnit 65,O g Acetanhydrid versetzt. Dann wurdc 30 Min. auf dcm Dampfbad 
gekocht, nach dem Abkiihlen filtriert und eingedampft. Bei 12 Torr wurde zunachst das iiber- 
schiissige Acetanhydrid abdestilliert, anschliessend destillicrtcn bci 0,03 Torr 26,7 g (88%) (19b) 
als farbloscs 81, Sdp. 103-10S0; ng = 1,4530. 
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4-Acetylamino-2-nzethyl-2-butanol ( 1 8 b )  und 2 ,6 ,6-  Trimethyl-4 H-5,6-dihydro-l, 3-oxazin (20). 
Zur GRIGNARD-LoSUng aus 13,l g Magnesium in 120 ml abs. Ather und 71,O g Methyljodid in 40 ml 
abs. Ather wurde eine Losung von 9,2 g N-Acetyl-B-alanin-methylester (19b) in 50 ml abs. Ather 
gctropft. Nach vierstundigem Erhitzen unter Riickfluss und Ruhren wurde zunachst rnit 5 ml 
Wasser und dann mit 20-proz. Salzsaure bis zur kongosauren Reaktion versetzt, die wasscrige 
Phase abgetrennt und mehrmals rnit Ather extrahiert. Die Vereinigt.cn Atherlosungen wurden 
iiber Pottasche getrocknet und eingedampft. Destillation des Oligen Riickstandes bei 68 Torr 
lieferte 2,2 g eincr leichtbeweglichen Base, Sdp. 73-83" (Fraktion A). Weiterc Destillation im 
Hochvakuum 5,5 g (60%) Sdp. 105-106"/0,07 Torr (Fraktion B). Redestillation der Fraktion A 
ergab reines Uihydrooxazin ( Z O ) ,  Sdp. 75"/73 Torr, ng = 1,4406. 

NIit atherischer HC1-Losung wurde ein hygroskopisches Hydrochlorid von (20) crhalten. Aus 
Athanol- Ather Smp. 122-124". 
C,H,,ONCl (163,65) Ber. C 51,37 H 8,62 C1 21,67% Gef. C 51,43 H 8,94 C1 21.31% 

Redestillation der Fraktion B crgab reines (18b) als dickflussiges 01, Sdp. l0S0/O,02 Torr; 

C,H,,O,N (145,ZO) Ber. C 57,90 H 10.41 N 9,65y0 Gef. C 57,90 N 10,27 N 9,65% 
4-A mino-2-nzethyl-2-butanol (Tau). - a) A u s  B-A lanin-methylester ( 1 g a ) .  Die GRIGNARD-LoSUng 

aus 40,O g (1.65 g-Atom) Magnesium und 213,O g (1.5 Mol) Methyljodid in 350 ml abs. Ather wurdc 
unter Ruhrcn und Eiskuhlung portionenweise mit 30,O g (0,215 Mol) trockcnem p-Alanin-methyl- 
ester-hydrochlorid versetzt. Nach Zlstundigem Riickfluss wurde rnit 150 ml konz. Salzsaure und 
100 g Eis zersetzt. Die saure wasserige Phase wurde mit Kaliumhydroxid gesattigt und die Base 
(18 a) rnit Chloroform extrahiert. Die fiber Pottasche getrocknete Chloroformlosung hinterliess 
beim Eindampfen ein 01, das bei 13 Torr und 80-95" destillierte; Ausbeute 1 1 , O  g (50%). Nach 
Redestillation Sdp. 75-80"/13 Torr; 

Pikrat  von (19a) aus Aceton-Ather Smp. 121-122,5". 
C,,H,,N,O, (332,27) Ber. C 39.76 H 4,851 N 16,86y0 Gef. C 39,90 H 5,02 N 17.07% 

b) Aus (18b).  5,15g der Acetylaminoverbindung (18b) und 10,Og KOH in 70ml Wasser liefer- 
ten nach 24stiindigem Riickfluss 1.20 g (33%) Aminoalkohol (18a), Sdp. 70-73"/13 Torr. 

c) Aus (20). Eine Lasung von 1,20 g Dihydrooxazin (20) in 15 ml ZN Salzsaure wurde 48 Std. 
unter Ruckfluss gekocht und im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand lieferte nach Versetzen 
rnit konz. KOH und Ausathern die rohe Base. Nach Destillation bei 75-77"/13 Torr resultierten 
0.85 g (87%) (18a), welches ein einheitliches F'ikrat, Smp. 121-123' ergab. 

Hydrochlorid von 3-Chlor-3-)nethylbutylamin ( 7  7). Eine Losung von 4,O g Aminoalkohol (18 a) 
in 40 ml bei 0" gesattigter Salzsaure wurde 40 Std. verschlossen bei 22" stehengelassen. Die gelb 
liche Losung wurde im Vakuum eingedampft und der kristalline Ruckstand aus Isopropanol um- 
kristallisicrt. 3,l g (50y0), Smp. 200-202". Nach Rekristallisation aus Isopropanol farblose Platt- 
chen, Doppel-Smp. bei raschem Aufheizen 197-199" und 203-204,5". 

C,,H,,NCl, (158,OS) Ber. C 37.99 H 8,29 C1 44,86% Gef. C 38,17 H 8,OO C1 45,017; 

2. Bestimmung der Solvolysenprodukte. - Die bei der Salvolyse 0 , O l  molarer Losungen 
der Aminohalogenide (Za, b und c) in (80% )) Athanol gebildeten Produkte wurden nach dem 
folgenden allgemeinen Verfahren bestimmt. Alle Versuche wurden mindestens einmal wiederholt. 

25,O mM des Hydrohalogen-Salzes (2 )  bzw. der freien Base wurden in eine Losung von 4.0 g 
(100 mMol) bzw. 3,O g (75 mMol) Natriumhydroxid in 2500 mla80% Athanol (aus vier Volumen- 
teilen abs. Athanol und einem Volumenteil dcst. Wasser) unter Schiitteln eingetragen. Das Reak- 
tionsgemisch wurde dann gut verschlossen in einem 3-1-Schliffrundkolben wahrend mindestens 
10 Halbwertszeiten bei der unten angegebenen Temperatur belassen. 

Nach beendeter Reaktiou wurde rnit 20 m l 8  N Schwefelsaure kongosauer gestellt und mittels 
eines Rotationsverdampfers bei 60" und ca. 15 Torr auf ca. 800 ml eingeengt. Die stark saure 
Losung wurde mit 6-7 ml 1 0 ~  Natronlauge teilweise neutralisiert und die gerade noch kongo- 
saure Losung weiter auf ca. 120 ml eingeengt und dann mittels 120 ml Wasser quantitativ in 
einen 350-ml-Vierhalskolben ubergefuhrt. Dieser war mit Ruckflusskiihler, Ruhrer, Thermometer 

P Z ~  = 1,4670. 

= 1,4502. 

15) J. G. ASTON & D. E. AILMAN, J. Amer. chem. SOC. 60, 1930 (1938). 
16) W. J. HALE & E.  M. HONAN, J. Amer. chem. SOC. 47, 774 (1919). 
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und weitem Ansatz rnit Schliffstopfen versehen, der jeweils bei der Zugabe der Reagenzien mog- 
lichst kurze Zeit geoffnet wurde. 

Unter Eiskiihlung und Riihren wurden auf einmal5,O g (125 mMol) NaOH und 4.0 g (21 mMol) 
reinstes, feinpulverisiertes P-Toluolsulfochlorid eingetragen. Das Reaktionsgemisch, aus welchern 
sich sofort N, N-Dimethyltosylamid abzuscheiden begann, wurde 15 Min. bci 20' geriihrt und 
clann nochmals rnit 2,0 g (SO mMol) NaOH und 4,O g (21 mMol) Tosylchlorid versetzt. Nach wei- 
terem Ruhren wahrend 30 Min. bei 20" wurden nochmals die gleichen Mengen NaOH und Tosyl- 
chlorid eingetragen, dann wurde im Laufe von 30 Min. auf 50-60' erwarmt. Nach weiteren 30 
bzw. 60 Min. wurden nochmals je 1 g (25 mMol) NaOH und 2 g (11 mMol) Tosylchlorid bei der- 
selben Temperatur zugegeben und das iiberschiissige Tosylchlorid schliesslich mit 6 g NaOH wah- 
rend zwci Std. durch Riihren bei 60-70" zersetzt. 

Das abgekiihlte Reaktionsgemisch wurde mit konz. Salzsaure kongosauer gestellt (ca. 20 ml) 
und das kristalline Tosylamid zweimal rnit je 100 ml Ather und viermal rnit jc 50 nil Ather extra- 
hiert. Die Atherextrakte wurden zweimal rnit je 20 ml 2 N  NaOH und schliesslich rnit 10 ml 
50-proz. Kalilauge geschiittelt und die wasserig alkalischen Losungen nochmals rnit wenig Ather 
nachgewaschen. Die vereinigten Atherextrakte wurden rnit wenig wasserfreier Pottasche getrock- 
net und iiber eine Kolonne eingedampft. Das zuruckbleibende L)imethyltosylamid wurde i m  
Vakuum in der Schmelzc bei 90° ca. 5 Min. getrocknet. Das Rohprodukt schmolz jeweils bei 75- 
78O. nach einmaliger Kristallisation aus wasserigem Alkohol bei 79-80", dem Smp. der analysen- 
reinen Substanz. 

Die obige saure Reaktionslosung wurde unter Eiskiihlung mit festem Kaliumhydroxid alka- 
lisch gestellt, mit fester Pottaschc gesattigt und die tert. Amine zweimal mit je 100 ml Petrolather 
extrahiert. Um die letzten Reste zu isolieren, wurde die wasserige Phase noch iiber Nacht im 
KUTSCHER- STEUDEL-EXtraktOr mit Petrolather ausgezogen. Die vereinigten Petrolatherextrakte 
wurden mit Pottasche getrocknet und vorsichtig iiber eine Kolonne auf ca. 200 ml eingeengt. Nach 
Zugabc von 30 ml dest. Wasser und je 2 Tropfen Methylrot und Bromkresolgriin wurde durch 
Titration rnit 1 . 0 ~  Schwefelsaure die gesamte Menge der tertiaren Amine bestimmt (Titrierwerte 
in mMol). 

Die titrierte wasserige Losung der Salze wurde im Vakuum vom Petrolather befreit und bei 
SOo auf ca. 10 ml eingeengt. Dann wurde mit ca. 20 ml dest. Wasser in einen Hydricrkolben gc- 
spiilt und uber 0.20 g vorhydriertcr 10-proz. Palladium-Kohle die Aminoolefine quantitativ hy- 
driert. Aus der Wasserstoffaufnahme, welche jeweils nach 1 Std. beendet war, wurden die Mengen 
an Aminoozefinen (4a und b) bestimmt (Hydrierwert). Aus der Differenz des Titrierwertes und des 
Hydrierwertes wurden die m Mol SubstitutionsProdzlkte (2 d und e) berechnet. 

Die weitere Auftrennung der nicht hydrierten tertiaren Basen erfolgte durch frakt. Destil- 
lation und durch Gas-chromatographie. Das 1R.-Spektrum des Aminoolefin-Gemisches (4a) und 
(4b), Sap. 108-114"/740 Tom, ng=1,4244, zeigteinCH,Cl,Banden bei3,25,6,05 und 11,30-11,35p. 
Ein nach der Hydrierung hergestelltes Pikrat, Smp. 134-136O, gab rnit authentischem N,N-Di- 
methyl-iso-amylamin-pikrat keine Smp.-Depression. 

Die bei 69-74'/30 Torr siedenden Substitutionsprodukte bestanden laut gas-chromatographi- 
scher Analyse aus 60-70 yo Aminoalkohol (2d) und 3 0 4 0  % Aminoather (Ze). Letzterer wics im 
IR-Spcktrum (CS,) eine starke Rande bei 9,34 p auf (C-0-C). Pikrat aus Alkohol/Petroliithcr 
Smp. 108-109,5O. 

C15H,40,N, Ber. C 46.39 H 6,23 N 14,43 yo Gef. C 46.37 H 6.46 N 15,50 yo 
Zur Bestimmung des Azetidiniumsalzes (5) wurden S,O mM Hydrohalogensalz (2) oder freie 

Base mit 2,O g NaOH bzw. 1,5 g NaOH in 500 ml ~ 8 0 %  # Athanol auf gleiche Weise solvolysiert 
und die noch alkalische Losung auf ca. 100 ml eingeengt. Dann wurde mit verd. Schwefelsaure bis 
zur schwach phenolphtalein-alkalischen Reaktion versetztl'), unterhalb 50" im Vakuum auf ca. 
10 ml weitercingeengt, mit 2 N Natronlauge auf pH 14 (sym.-Trinitrobenzol-Indikator) eingestellt 18) 

17) Azetidiniumsalze konnen durch Erhitzen rnit starker Natronlauge unter Ringdffnung in Amino- 
alkohole bzw. Aminoolefine ubergefiihrt werden. Unter den obigen Bedingungen werden 
N, N, 2,2-Tetramethyl-azetidiniumsalze nicht verandert. 

18) Primtixire, sekundare und tertiare A4mine bilden im pH-Bereich, der ihrem PICA-Wert entspricht, 
cbenfalls schwerlosliche Reineckate. Im Gegensatz zu dcn Reineckaten aus quaternaren Am- 
moniumsalzen losen sich diese jedoch bei Zusatz von Hydroxylionen wieder auf. 
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und rnit eincr frisch bereiteten und filtrierten Ldsung von hmmoniumrcineckat versctzt 19). Das 
sofort ausfallende Reineckat von (5) X = [Cr(III) (KCS)4(NH3)2]t3 wurde rasch iiber wcnig Celit 
abfiltriert und rnit wenig Wasser gewaschen. Durch Extraktion des Filtcrriickstandes mit .Ice- 
ton und Eindampfen wurde das N, N, 2,2-Tetramethyl-azetidiniurn-rcineckat isoliert und im \'a- 
kuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Aus :kcton-Wasser violette Blattchen. Smp. 173- 
175" (Zcrs.) 21). 

CllH2,N,S,Cr Ber. C 30,54 kI 5.13 S 22,67 S 29,65% 
(432,60) Gef. ,, 30.70 ,, 4,99 ,, 22,85 ,, 29,61% 

Solvolyse von (Za). - a) Bei 40 + 7". 4,65 g (25.0 mMol) Hydrochlorid von (2a) ergabcn nach 
48stiindigcr Reaktionsdauer 2,12 g (2,17 g) N, N-Dimethyltosylamid, entsprechend 42.6O; 
(43,5y0) der Theoric. n ic  tertiarcn Basen verbrauchten 12,9 ml (12,2 ml)  ON Schwefelsaure ent- 
sprechend 51,6y0 (48,8y0) Eliminierungs- und Substitutionsprodukt. Bei der Hydrierung wurden 
korr. 147 ml (135 ml) Wasserstoff aufgenommen, entsprechend 26,2yo (24,l yo) Aminoolrfinen. 
Daraus ergeben sich als Differenz 25,4% (24,4Oj,) Substitutionsprodukte. 

0,93 g (5,O mMol) Hydrochlorid von (Za) ergabcn 43 mg (2,0%) rohes Reineckat \'on (5). 
Smp. 170-173'. Aus Aceton-Wasser Smp. 173-175" (Zers.). 

b) Rei 70 + 2". 4,65 g (25,O mMol) (Za) ergaben nach Zstiindiger Rcaktionsdaucr 2,21 g 
( 2 , l Z  g) = 44,3% (42,6y0) Tosylamid; 50,0% (48,504) tertiarc Hasen, wovon 26.3% Aminoolefinc 

Solvolyse von ( Z b )  bei 40 & 7" .  4,86 g (25,O mMol) der freien Base (Zb) ergaben nach Zstiin- 
diger Reaktion 2,22 g (2,25 g) entspr. 44,6o/b (45,Zy0) Tosylamid, sowic 49,3:4, (49,604,) tertiarc 
Basen, wovon 25,5% (26,1%) Aminoolefine. 

0,97 g (5,O mM) (Zb) crgaben 68 mg (3,l yo) Reincckat, Smp. 170-173". 
Solvolyse von ( 2 c )  bei 40 + 1" .  9,23 g (25,O mMol) frisch bereitetes Hydrojodid von (Zc) (Gc- 

halt mindcstens 98%) crgaben nach 30miniitigcr Reaktion 2,30 g (2,33 g) entspr. 46,2OL (46,S0;,) 
Tosylamid, sowie 46,4y0 tert. Basen, wovon 24,l yo Aminoolefinc. 

1.85 g (5,O mMol) Hydrojodid von (2c)  ergaben 48 mg (2,2%) Reineckat, Smp. 170-173". 
Die Wiedcrholung dieses Ansatzes bei 0" und dreitagiger Reaktionsdauer ergab 2.25 g (45,Zo;) 

Tosvlamid. 
Im Falle des Jodids (2c) empfiehlt es sich, die Jodid-Ioncn, welche bei der weiteren Bestiin- 

mung storen. wie folgt zu entfernen : Die eingecngtc. saurc Solvolysenlosung wird rnit 27 mMol 
Silbersulfat versetzt, nach kurzem Schiitteln werden die iiberschiissigen Silberionen rnit wenig 
2 N Salzsaure gcfallt und die filtriertc Idsung wic oben weitrr verarbeitet. 

3. Kinetische Messungen. - ~ 8 0 %  v k h a n o l  wurdc durch Mischen von 4 Volumenteilen abs. 
.Ukohol und 1 Volumenteil dest. Wasser bei 24", bzw. a u s  1000 g abs. Athanol und 317.5 g dest. 
Wasser hergestellt. Die untersuchten Suhstanzrn und allfalligc Zusatzn wurden in analysmreiner 
Vorm zugegeben. 

Fur die titrinzetriscken Messungcn (vgl. Tab. 1) wurden Reagenzglaser aus Jenacr Fiolax-Glas 
verwendet. Diesc wurden griindlich mit verd. Salzsaure und Wasser gespiilt und zu Ampullen 
ausgezogen. Ca. 15 Ampullen mit jc 11 ml der Reaktionslosung wurden zugeschmolzen und in 
cinem Wasser- oder 01-Thermostaten (Genauigkeit & 0.03") unter Schiittcln cingctaucht. I n  
hestimmten Zeitintervallcn wurden Ampullen entnommen, sofort in Eis abgckiihlt und gcoffnet. 

Im Fallc dcr y-Aminochloride wurden 10,O ml der Realitionslosung hcrauspipettiert und in 
rinc bekanntc Menge eiskaltcr Salzsaure (in der Regcl 10,O ml 0 , 4 ~  HC1) cinlaufcn gelasscn. 
Dadurch wurdc die Solvolyse praktisch abgcstoppt. Die iibcrschiissige Saure wurde dann rnit 
0.1 N NaOH gegen Methylrot zuriicktitriert. Zur Erzielung eines scharfcn Endpunktes muss die 
Losung geniigend mit Wasser verdiinnt werden und die Natronlauge frei von Carbonation sein. 
:\us dem Vcrbrauch von NaOH wurde nach der Gleichung 2,303 log a / ( a -  x )  = k t  die RGK erster 
Ordnung bestimmt. Jede Versuchsreihc wurde mindestens einmal wicderholt und jeweils die mitt- 

19) FR. HEIN & FR. A. SEGITZ. Z. analyt. Chem. 72, 119 (1927). 
Das feinkristallinc Reineckat passiert die iiblichen Papierfilter, wenn dirsc nicht mit Celit 
gedichtet worden sind. Auf obige Weise ist das tiefrote Filtrat vollig klar. 

)l) Nach Extraktion der tertiaren Amine in den obigen Versuchen (mit 2.5,O mM y-Aminohalo- 
gcnid) l i e s  sich aus der stark alkalischen wasserigen Phase ebcnfalls das Reincckat von ( .5) ,  
allerdings weniger rein, isolicrrn; Roh-Smp. 160-1 72", nach Zmaligrm Rekristallisierrn 
Smp. 170-174". 
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lcrc RGK und die mittlere Abweichung berechnet. Im Fallc des Alkylchlorids (10) wurdc die 
cntstandene SLurc direkt rnit 0,l N NaOH titriert, bzw. die iiberschiissige NaOH rnit 0 , l  N HCl 
zuriicktitriert. 

Hei den in Tabelle 1 angefuhrten Versuchen wurden die y-Aminochloride (Za) und (10) als 
Hydrochloride eingewogen und in 0,04 ill ~ 8 0 %  b athanolischzr Natronlauge gclost. Die Reaktions- 
lasung war dann 0,03 M an NaOH und 0,01 M an y-Aminochlorid und an'NaC1. Die Ammoniumsalze 
(13a) und (1313) wurden ohne Zusatze gernessen. Um cinen scharfen Endpunkt der Titration zu 
crhaltcn, wurden 10 ml Reaktionslosung rnit 10 ml dest. Wasser verdiinnt und rnit 0.1 N NaOH 
gegen Methylrot titriert. 

Die konduktometrischen Messungen (vgl. Tab. 2) wurden mit einem Leitfahigkeitsmesscr Typ 

cincm magischen Facher als Nullinstrument bei 3000 Hz ausgefuhrt. Als Losungsmittel murdr 
eine 0 , 0 3 ~  Losung von Diathylamin in ((80% )) Athanol verwendet. 

Die y-Aminohalogenide (2 a, b und c) wurden als frcie Basen eingcsetzt, weil die hohe Anfangs- 
leitfahigkcit der Halogcnwasserstoff-Salzc die Mcssgenauigkeit beeintrachtigte. Infolge der Un- 
bestiindigkcit der Amine wurden dicsc sofort nach der Herstellung verwendet. I n  der Regel wurdcn 
30-SO mg dcr Aminohalogenide zu 20 ml der obigen 1-osung gegebcn, so dass die Anfangskonzen- 
tration ca. 0,01 M bctrug. 

20 ml der frischcn Reaktionslosung WUI den in die 30-ml-Messzellc eingeftillt und mittels cines 
Schliffstopfens verschlossen, an welchem die in die Losung eintauchenden Platinelektroden (Elek- 
trodcnabstand 6 mm, Flache ca. 6U mmz) befestigt waren. Nach der Thermostatisierung wurdc die 
Anfangslcitfahigkcit Lo und in bestimmten Intervallen die jeweilige Leitfahigkeit L, (in Siemens 
= reziproke Ohm) abgelesen. Die Endleitfahigkeit L ,  wurde nach 8-10 Halbwertszeiten be- 
stimmt und die RGK crster Ordnung fiir zunehmendc Leitfahigkeit nach der folgenden Gleichung 

LBR dcr W'ISSENSCHAFTLICH-TECHNISCHEX WERKSTATTEN GMBH, Weilheim, Oberbayern, mit 

berechnet : 
2,303 Lao-L, k - .  - 7- . log--- L,-L, ' 

Bei langsam verlaufenden Solvolyscn wurde L, nach der Methode \-on GUGGENHEIM 22) mit- 
tels dcr Gleichung 

Lm = ~ (4 - L,,? 
2 .  L2-L1-L,  

berechnet. Dabei sind L,, L, und jewcils urn eine konstante Zeit (ca. 1 Halbmertszeit) auseinan- 
derliegende Leitfahigkeits-Werte. 

Die drei Aminohalogenide (Za, b und c) wurden bci 3 Temperaturcn jcweils 2-3mal gemessen 
und die mittlerc RGK sowie dercn mittlere Abweichung bestimmt (vgl. Tabelle 2). Die Aktivie- 
rnngsenergir E* und Aktivierungsentropie S* wurden auf Grund der RGK bci 3 Tempcraturen 
und der ARRHENIUS-GlCiChUng nach der Methode dcr kleinsten Quadrate berechnet. 

SUMMARY 

a, a-Dimethyl y-dimethylaminoalkyl halides Me,NCH,CH,CMe,X (X = C1, Br, I) 
undergo fragmentation (43-47%), ring closure (2-3%), substitution and elimination 
(total ca. 50%) upon solvolysis in ((80%)) ethanol. The relative rates at 40" are 1, 
38 and 113. 

The solvolysis rates of the primary and tertiary amines R,NCH,CH,CMe,Cl (R = 
H, Me) are slightly lower that those of the homomorphous alkyl chlorides. The y- 
amino group therefore does not participate in the rate-determining step. These results 
indicate a two-step process involving an intermediate carbonium ion. 

The solvolysis of the quaternary salt Me,NCH,CH,CMe,Cl is electrostatically re- 
tarded, the rate being one hundred times lower than that of the corresponding 

+ 

tertiary amine. Institut fur Organische Chemie, Universitat Base1 

22) E. A. GUGGENHEIRI, Philosophical Magazine 2, 538 (1926). 




