
462. Richard  W i l l s t a t t e r  und W a l t e r  Kahn: 
Ueber die Einwirkung organisoher  Saureester auf tertiare Basen. 
[Mittheil. aus dem cbem. Labor. der Kgl. Acad. der Wissensch. zu Miinchen.] 

(EEngegangen am 16 Ju l i  1902.) 
Die Ester anorganischer Sauren lagern sich bekanntlich an tertiare 

Amine unter Bildung ron Tetriralkylammoniumsalzer~ an, welche in 
der Hitze wieder in tertiare Basen und Saureester zerfallen. Die 
niimliche Spaltung erfahren zu Folge den Untersuchungen von A. T. 
L a w s o u  und N. Coll ie ' )  sowie von N. C o l l i e  und S. B. S c h r y v e r 2 )  
auch die Tetraalkylammoniumsalze organischer Sauren bei hoher 
I emperatur. Hingegen ist die Vereinigurjg von Kitrilbasen mit den 
Estern organischer Sauren, soriel uns bekannt, noch nicht beobachtet 
worden; man nimmt vielmehi allgemein an, dass die Trialkylamine 
mit den organiscben Saureestern nicht zu reagiren vermiigen, seitdem 
A. W. H o f m a n n  3, fiir Oxalester und Trimethyl- sowie Triiithyl- 
Amin dies ausgesprochea und auf das s erschiedene Verhalten der 
Basen gegen Oxalester eine werthvolle Trennungsmethode gegriindet bat. 

Vor Kurzem wurde gezeigt *), dass sich die Ester dialkylirter 
w, (-i- und y-Aminosauren der Feitreihe beim Erhitzen iiber den Siede- 
punkt in die isomeren Betaine ttezw. in Spaitungsproducte derselben 
umwandeln; in diesen Fallen elfolgt mitbin intramolekular Addition 
des Esters an die tertiar-basische Crruppe unter Bildung eines Ammo- 
niumsalzes, entsprechend dem Schema: 

,. 

N- (CH2),,- C = 0 N-(CH2),- C = 0 
, - ---+ I 

HBCHBC CHs 0 
/\ 

HsC Cils CH36 
Wir haheu Iiun beobachtet, dass die namliche Reaetioii auch 

i n t e r m n l  e k u l a r  uberraschend leicbt stattfindet. Trimethylamin 
addit t beispielsweise bei 80-1600 HenzoZsauremethylester nnter Bil- 
dung Ton Tetrarnethylammoniumbenzoat nach der Gleichung : 

und es liefert mit Essigsauremethylester Tetramethylarnmoniurnacetat 
und zwar in Folge einer Nebenreaction ein saures Salz. 

Die Ester zweibasischer Sauren, Oxalsaurediniethylester und 
Phtalsauredimethylester, vereinigen aich mit e i n e m  Molekiil Trimethyl- 
amin (schwieriger mit Trial hylrcmin) zum estersauren Tetraalkyl- 

N(CH3)d + CsHg.COOCH8 = N ( C H I ) * . O O C . C ~ H ~  

-- _-_ 

I) Journ. Chem. SOC. 53, 625 [ISSS]. 
2, Journ. Chem. SOC. 57, 767 [lS90]. 
3, Proc. Royal. Soe. 1 1 ,  66 ClSGI)  und 12, 385 [1862]. 

*) R. Wil l s tg t te r .  diese Berichte 25, 584 [19021. 

Dime Eerkkte 
3, 776 [1S70]. 



ammoniurnsalz j in dieseii Fiilleii beginnt die Addition schon in der  
Kalte und wird in der Hitze quantitativ. 

Dimethylanilin reagirt hingegen nieht mit BenzoiMuremethylester 
beim Erhitzen im Rohr bis auf ca. 300 . 

R. W i l l s t i i t t e r :  B e m e r k u n g  z u  W e r n e r ' s  T h e o r i e  d e r  
A m m o n i u m \  e r b i n d u n g e n .  

In seiner geistrolleii Abhandlung iiber Haupt und Neben-Valenzen 
hat  Hr. A. W e r n e r ' )  eine neue Theorie der Atnmoniumsalze ent- 
wickeit und eine erneute Discussion dieser Verbindungen von dem 
veriinderten Cesichtspunkte aus als unbedingt nothwendig bezeichnet. 
Dies veranlasst mich, auf die Bedeutung der Betake  f6r die Ammo- 
moniumtheorie hinzuweisen und den Wunsch auszusprechen, Hr. 
W e r n e r  mBge sich dariiber aussern, inwieweit seine Anschauung 
der Existenz und dem Verhalten der trialkylirten Aminosauren Rech- 
n ung trage. 

Durch die iu der vorliegenden Mittheilung angefiihrten Beobnch- 
tungen ist die Analogie zwischen den Betaken und den quaternaren 
Arnmoniumsalzen anorganischer und organischer Sauren hinsichtlich 
tler Bildung und des Zerfalls vervollstandigt worden. Das typische 
Betai'n verhalt sich, was Entstehring. Spaltung und viele Reactionera 
betrifft, analog dem Tetramethylamoioniumchlorid und ebenso analog 
den Betai'nsalzen, z. B. dem Betalnchlorhydrat, welchem nach W e r n e r  
eine der folgenden Formelri zuzuschreiben wiire: 

CH3 CHs 
C l ( H 8 C . .  . . . N<CH3 oder C1 (HOOC - H2 C . . . . . N<CHs 

CHzCOOH CHs 
Die Absattigung der Chlorvaienz, welche nicht mehr in der ersten 
Sphare erfolgen kaun, findet in  einer ausserhalb der ersten Sphare 
befindlichen Stellung statt. 

Lasst man auf Betai'nchlorhydrat Silberoxyd einwirken, so gelangt 
man in wassriger LBsung zum Betaln, das sich in  folgender Weise 
auffassen liesse: 

CH3 
HO(HOOC-H2C..  . . . N<CH3. 

CH3 
Das Betai'n aber, welches beim Erhitzen von Dirnethylaminoesaig- 

sauremethylester iiber seinen Siedepunkt glatt entsteht und das  bei 
2930 sich wieder in den isomeren Ester umlagert, enthalt ein Molekiil 
Wasser weniger. Nach der Anschanung W e r n e r ' s  kame dieser Ver- 
bindung (und ahnlich den zahlreichen anderen wasserfreien Betai'nen) 
eine Formel zu, welch? an den Stickstoff mit einer Haupt- oder 

1) Ann. d. Chem. 322, 261 [1902]. 



Neben-Valenz gebunden ein Radical mit einer freien Valenz aufweist 
and in der  das in der zweiten Sphare befindliche Atom oder Radical 
der  Ammoniurnsalze fehlt: 

( 3 3 3  CH2-CO .O- 
- 0. OC- Hz C . . . . . N<CH3 oder HS C . . . . . N<CH8. 

CH3 CH3 
Der Bildung und Bestandigkeit des Betains und seiner Analogie 

mit anderen Ammoniumverbindungen tragt, glaube ich, weit nnge- 
zwungener die alte Auffassung Rechnung, nach welcher dae Sauerstoff- 
atom mit seiner freien Valeriz an den Stickstoff tritt. 

T r i m  e t h y 1  a m  i n  u n d  B e n  z o & s l u  r em e t ti y l  e s t e r. 
Bei siimmtiichen Versuchen wurde gasformiges Trimethylamin 

nnter starker Kuhlung in  Einschmelzriihren geleitet, welche die Saure- 
ester enthielten. Wahrend dieser Operation und beim Schliessen der 
Rohren musste der Zutritt von Feuchtigkeit auf's Sorgfaltigste ver- 
mieden werden. Die Verarbeitung des Reactiousproductes geschah 
durch Verdiinnen des Rohreninhaltes mit wasserfreiem Aether, Ab- 
saugen des krystallinischen Additionsproductes und Nachwaschen mit 
Aether; fiir die Analyse wurden die ausserst hygroskopischen Ammo- 
niumsalze in Wagerohrchen mit eingeschliffenen Stopfen bis zur Ge-  
wichtsconstanz getrocknet. 

Schon bei kurzem Erwarmen von Trimethylamin und Benzoe- 
sauremethylester auf 800 bildet sich das quaternare Salz in erheblicher 
Meuge; die beste Ausbeute, niimlich etwa 50 pCt. der theoretischen, 
erzielten wir durch 7 Stunden dawerndes Erhitzen (von 10 g Amin 
mit 23.5 g, d. i. 1 Mol. Ester) auf 1600, wiihrend sich bei hoherer 
Temperatur die Ausscheidung vermindert. 

Das schon von A. T. L a w s o n  und N. Col l ie ' )  beschriebene 
Tetramethylammoniumbenzoat gewinnt man auf diese Weise 8011- 
kommen rein in schBnen, langen, farblosen Nadeln, welche bei ca. 
192 ' sclimelzen 9) und kurz darauf sich zu zersetzen beginnen. 

Das  Salz zeigt 
nentrale Reaction, entwickelt beim Kochen mit Alkalien keine Spur 
von Amin und giebt mit Jodkaliumlijsung eine Fallung des charakte- 
rististischen Tetramethylammoniumjodids. 

0.1403 g Shst.: 0.3475 g COa, 0.1374 g Ha@. - 0.1642 g Sbst.: 11.0 ccm 
N (190, 723 mm). 

I n  absolutem Alkohol ist es sehr leicht loslich. 

CtlH17OaN. Ber. C 67.62, H 87.9, N 7.19. 
Gef. )) 67.61, )) 8.87, )) 7.31. 

I) Journ. Chem. SOC. 53, 631 [ISSS]. 
2, Die citirten Butoren geben 220-2300 als Schmelzpunkt an, welchor 

auscheinend nieht im Capillarrohr, sondern bei der Zersetzung einer grBsseren 
Substanzmcnge bestimmt worden iht. 
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T r i m  e t h y 1 a m i n  u n  d E s s i g  sa u r  e m  e t h y 1 e s t e r .  
10 g Trimethylamin wnrden mit der molekolaren Menge, d. i, 

12.7 g Methylacetat 7 Stunden lang auf 1700 erhitzt; in  den ausge- 
schiedenen schiin weissen, aber ungemein zerfliesslichen Krystallen lag 
nicht das  von L a w  son und C o l l i e  dargestellte Tetramethylammo- 
niumacetat For, sondern das noch nicbt beschriebene saure Salz, 
N(CH& O.CO.CH3 + CH3. COOH, dessen Entstehung wir einem trotz 
des Ausschlusses von Wasser erfolgten partiellen Zerfall des Esters  
zuschreiben miissen. 

Das Additionsproduct schmilzt unscharf bei 90° und erleidet bei 
ea. 1950 Zersetzung; es reagirt sauer, entbindet Kohlensaure aus Soda- 
Iiisung, giebt kein fliichtiges Amin ab und wird durch Jodkalinm ge- 
fgllt. Die Hestimmung der Essigsaure durch Abscheidung ale Silber- 
acetat sprach fiir die angennmmene Zusammeusetzung. Die Snbstanz 
verliert Essigsaure nicht beim Trockuen im Vacuum iiber Schwefel- 
siiure. 

0.1218 g Sbst.: 0.2215 g COa, 0.1079 g HzO. - 0.1756 g Sbst.: 11.6 ccm 
N (190, 719 mm). 

CsHiaOaN.CaHAOa. Ber. C 43.68, H 9.90, N 7.26. 
Gef. )) 49.60, )) 9.93, )) 7.18. 

Tr i m e t by 1 a m  i n u n  d 0 x a 1 s a u r e d i rn e t h y 1 e s t e r .  
Die Einwirkung dieses Esters anf die tertiiire Base seheint schon 

bei gewohnlicher Temperatur zu beginnen und liefert bei looo bereits 
eine gute Ausbeute an Additiousproduct ; quantitativ wird der Ester 
verbraucht bei dreistiindigem Erhitzen auf 115- 1200. Dabei geht  
die Reaction, auch bei Anwendung der doppeltmolekularen Menge des  
Amins nicht hinaos uber die Bildung des oxalmetbylestersauren Tetra- 
methylammnniumsalzes. Dasselbe w a r  verunreinigt durch primares 
Tetramethylammoniumoxalat und zwar enthielt, wie die Titration er- 
gab, unser Praparat ongefahr 11 pCt. von saurem Salz. 

Das farblose und schon krystallinische Reactionsprnifuct erweieht 
hei gegen looo, verfliissigt sich bei 1250; iiber 140° beginnt die Zer- 
setznng, welcbe, erst bei 2200 lebhaft werdend, sehr wenig glatt verlief 
und nur  eioen geringfiigigen Betrag ron Oxal&uremethylester ergab. 
Darch Ansanern des Oxalsaurederivats und Ausatbern isolirten wir den 
leicht liislichen und niedrig scbmelzenden primaren Methylester der  
Oxalsaure, welchen R. A n s c h i i t z  und F. S c h i i n f e l d  l) beschrieben 
haben. 

N (230, 713 mm). 
0.2138 g Sbst.: 0.3689 g COa, 0.1692 g HaO. - 0.1577 g Sbst.: 11.7 CCIB 

' f  Diese Berichtc 19, 1442 f18861. 



2761 

N(CH&.O&.C01.CH3. Ber. C 47.41, H 8.50, N 7.92. 
N(C&)~.O~C.COZH. Ber. )) 44.17, )) 7.97, )) 8.59. 

Gef. * 47.06, * 8.34, )) 7.S3. 
Tr i a t h y 1 a m  i n u n d 0 x a 1 s a u  r e d i a t h y 1 e s t e r  reagiren bei ca. 

I 0O0 vie1 weniger ergiebig unter Ausscheidung eines iiligen Additions- 
productes, dessen Menge eich bei h8herer Temperatur verringerte; 
ohne den Kiirper in reinem Zustande zu isoliren, wiesen wir das  Vor- 
liegen von Tetraathylammoniumverbindung nach. 

T r i  m e t  h y 1 a m  i n u n d  P h t a  1 s a u r  e d i m e t  h y 1 e s t e r .  
Sehr leicht und glatt reagirt das  Amiu mit Phtalsauredimethyl- 

ester unter Bildung von phtalmetbylestersaurem Tetramethylammonium; 
die Mischung von 8.5 g Ester und 5 g (d. i. 2 Mol.) Amiu gab schon 
i n  der Kalte eine geringe, bei 800 reichliche Abscheidung von weissen, 
hiattrigen Krystallen. Wir erhitzten 3-4 Stunden auf 205O und er- 
hielten ein durch beginnende Zersetzung braunlich gefarbtes Reactions- 
product, in welchem der angewandte Ester quantitativ euthalteu war. 

Das phtalestersaure Salz ist in Alkohol wie in Wasser sehr leicht 
liislich, es enthalt keine Spur von fliichtiger Base und scheidet auf 
Zusatz yon Mineralsaure die Phtalslure als krystallinisch erstarrendes 
Oel ab. Die Substanz erweicht bei 1320 und ist bei 150° geschmolzen. 

0.1868 g Sbst.: 0.4208 g GO*, 0.1252 g EaO. - 0.1374 g Sbst.: 7.5 ccmN 
(2P, 722 mm). 

CgH4(COOCH~)(COON[CH&. Ber. C 61.60, H 7.58, N 5.55. 
Gef. )> 61.44, 7.51, )) 5.85. 

B e r i c h  t i g u n g e n .  
Jahrg. 35, Heft 9, S. 1593, 92 mm v. 0. lies: ~343.13 . . . . 79.27a statt 

,843.05 . . . . 79.22s. 
35, )) 9, D 1593, 114mm v. 0. lies: .79.23. statt ~ 7 9 . 2 2 ~  

B 85, s 13, )) 2378, 34mm v. 0. lies: .lo0 Maschena statt 

)) 35, D 13, D 2378, 136mm v. 0. lies: ,5.5-6.5 pCt.c statt 

D 35, )) 13, D 2480, 99 mm v. 0.: Die Zeile ist zu streichen. 

)) 10 Maschencc. 

a5.5-5.6 p C t . ~  

I___ 
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