
Vorhanden ajnd : 

+(I) - 

NO% c1 
NOZ Br 
NO2 J 
NO1 CHs 
Nos NHs 
NO3 OH 
SOaH Br 
SO3 H C& 
SO8 H NHz 
SO3 H OH 
CO:, H c1 
GO3 H Br 
COiH CHa 
CO:, H NH¶ 
COa H OH 
CHO c1 
CHO OH 
CN 

1.2 1 1.3 ' 1.4 

bitter Substituent geht nach: 
I 

3.5 
3.5 
3.5 
5.8 
5.3 
5.3 
5 
5 
5 
5 
5.3 
5.8 
5.3 
5 
5.3 
5 
5.3 
5 
5 
5 - 

6.2 
.6 
6 6') 
4.6.2 
6.4.2 
4.2.6 
6.4 
4 
4.6 

4.6.2 
4.6 2 
4.6.2 
2.4.6 
4.2 
4.6 

6 

4 
4 

- 

- 
- 

3 a 
3 
3 
8 
B 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 - 

41. I). VorliLinder und l r n e t  Siebertl): IL Bromierung und 
Nitrierung aromatischer quart&er Amxnoniumeal.8. 

[Mitteilutig aus dem Chem. Institut der Universitiit HiUe.] 

(Eingegangen am 23. Oktober 1918.) 

T af e l  a )  hat  vergeblich versucht, das  P h en y l -  t r i m  et hy l - am - 
m o n i u m b r o m i d  in Bromsnbstitutionsprodukte zu verwandeln. Bei 
einer Wiederholung dieser Versuche fanden wir das Bromid nach 
4-5-stundigem Erhitzen mit der 10-fachen Menge Brom auf 100-1600 
~ n v e r a n d e r t ~ ) .  K. F r i e s 4 )  gibt an, daI3 auch das T r i m e t h y l - p - t o -  
i y l - a m m o n i u m  b r o m i d  sich nicht am aromatischen Kern bromieren 

1) Ernst S i e b e r t  aus Kalbe a. S. iet als Leutnant und Bataillons- 
adjutant vor mehr als Jtlhresfrist gefallen. Am 3. August 1914 sind wir zu- 
sammen aus dbm Laboratorium hinausgezogen ins Feld. Ich eende dem treuen 
Mitarbeiter und Assistenten, dem liebenswfirdigen Kameraden, einen letzten 
henlichen AbschiedsgruO. V o r l  iind er. 

7 B. 31, 1152 u. 1349 [1898]. 
*) D a h l e m ,  Diss., Halle 1905. 

Hantzsch ,  B. 28, 2762 [1895]. 
3 A. 346, 217 [1906]. 



liiI3t. Bei der Einwirkung von Brom entstehen lediglich Addukte, 
Tribromid und Pentabromid, aber keine Bromsiibstitutionsprodukte. 
Dagegen gelang es T af e l ,  das Phenyl-trimethyl-ammoniumnitrat am 
Phenyl zu nitrieren. Daa gebildete M o n o n i t r o - P r o d u k t  wird a h  
tn - N i t  r o p  h e n  y 1- t r  i m  et  h J 1- am m on  i u  m ni  t r a t angesprochen *), die 
Stellung der Nitrogruppe gilt nach B e i l s t e i n s  Handbuch ') als un- 
be kan n t . 

Die Ergebnisse unserer Versnche sind folgende: 
Phenyl- trimethyl- ammopiumbromid wird durch E i n  w i r  k ung 

von B r o m  i n  G e g e n w a r t  von  E i s e n  bei etwa 70° in ein Mono- 
bromsubstitutionsprodukt verwandelt. Dieses ergibt bei der Spaltung 
,~z-Brom-dimethylanilin und ist demnach 3 - Brom p h en  yl-  t r i  m e t h yl- 
nmmoniumbromid .  Es entsteht in so reiner und einheitlicher 
Form, dal3 isomere Bromabkommlinge, wenn sie auch nicht vollig 
msgeschlossen sind, in gr6Berer Yenge kaum zugegen sein diirften. 

Durch Bromierung des quartken Salzes mit Eisen bei 100- 
1200 entsteht 3.4 - D i  b r o  m p h e n  pl-  t r i m  e t h y 1 - a m m o n i u m  b r o mid  
[N(CHa)a 11. 

Das bei der Nitrierung von Phenyl-trimethyl-ammoniumnitrat 
entstehende, vollig einheitliche Mononitroprodukt ist das meta- N i t ro - 
d e r i v a t ,  welches sich durch Erhitzen mit Salpetersaure auf 140-160@ 
kaum weiter nitrieren Ia8t. 

Bei der Nitrierung gibt o-Tolyl-trimethyl-ammoniumnitrat 2.5- 
M on on i t r o -0 - t o  1 y 1- t r i m e t h y 1- a m  m o n i  u m n i t r at [N (C&), = 1, 
CHs SI 2, NO2 = 51. Das rn-Tolylnitrat geht in 3.4-Mononitro- 
m- to ly l - ammoniumsa lz  [N(CH8)8 = 1, C& = 3, NO, = 41, das 
p-Tolylnitrat in 3.4 - M o n o n i t  r o - p  - t o  1 y 1- 8 m m o n i u m s a1 z (N (CJ&)3 
= 1, NO, = 3, CHo = 41 uber. 

I. Bromierung des Phenyl-trimethyl-ammoniumbromfde. 
D a r s t e l l u n g  d e s  Phenyl-trimethyl-ammoniumbromids. 

Beim ErwBrmen von 20 g N-Dimethyl-anilin mit 16 ccm Dime- 
thyladfat und 40 ccm Benzol wahrend 2-3 Stunden auf dem Wasser- 
bad am RiickfluBkiihler bildet sich Phenyl-trimethyl-ammoniummethyl- 
sulfat a) als schweres, fast farbloses 01, das beim Abkuhlen krygtal- 
linisch erstarrt. 38 g nach dem Absaugen, Waschen mit Benzol und 
Trocknen auf Ton. Es ist hygroskopisch und schmilzt zwischen 71" 
iind 92O. 

1) W. Brendler,  Diss., Wurzburg 1898; Zbehr. Krystallogr. 38, 604; 
H6chster Farbwerke, D.R.-Pat. 87997; Fricdliinder, Handbnch lV, 68. 

y, Erg.-Bd. 11, 152. a) U l l m a n n ,  A .  827, 111 [1903]. 
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Zu der Losung des Salzes (38 g) in 150 ccm etwa 20-proz. Brom- 
wasserstoffsHure wird unter Kuhlung mit Eis allmiihlich die fiir Tri- 
bromid berechnete Menge Brom unter Umschutteln hinzugegeben. EY 
bidet  sich ein schweres, rotes 01, das  i n  der  Kiilte zu roten Krystallen 
erstarrt, die aus einem Gemisch von Tribromid und bromreicheren 
Rromiden bestehen und beim Stehen a n  der Luft in das dunkelgelbe 
T r i b r o m i d ' )  iibergehen. Man gibt nun so oft kleine Mengen iiber- 
schussiges Brom hinzu, als d8s gebildete rote 61 nach krZItigeni 
Schutteln in der Kiilte noch erstarrt, filtriert jedesmal a b  und breitet 
die Fiillungen zwecks Abdunstung des Broms auf einem groBen Uhr- 
glas aus; erhalten 30-42 g Tribromid nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus warmem Eisessig, Schmp. 112-1 1 7 O  unter Zersetzung (nach 
dem Umkrystallisieren aus  Alkohol). Beim Kochen des Phenyl-tri- 
methyl-arnmoniumtribromids mit Wasser, worin es schwer loslich ist, 
entweicht das  addierte Brom, und beim Einengen der klaren, farb- 
losen Liisung krystallisiert das  P h e  n y 1 - t r im e t h y l -  a m m o n i u m  - 
h r o m i d 3  i n  farblosen Krystallen aus; Schmp. etwa 214O nach dem 
Umkrystallisieren aus abs. Aikohol und wasserfreiem s t h e r .  Es ist 
in Wasser leicht loslich. Das P i k r a  t fiiilt aus der  wiiBrigen Liisung 
des Bromids mit Pikrinsiiure aus und schmilzt bei etwa. 115O. 

Versuche  zur U m l a g e r u n g  des Phenyl-trimethyl-ammonium- 
t r i b  ro m i ds. 

Das Tribromid wird bei l/a-l-stiiodigem Erhitzen oberhalb des Schmp. 
115-1200 v6llig zersetzt. MhBigt man die Temperatur auf loo0, so kommt 
es allmiihlich wahrend 3-stiindigen Elhitzens zum Schmelzen, verliert einen 
Teil des Perbroms, wird aber nicht im Benzolkern bromiert; bei l&ngerem 
Erhitzen anf 1000 fiirbt es sich violett. Die Versuche wurden deshalb bei 
93-95O mit reinem Tribromid fortgesetzt. Nach 6-stfindigem Erhitzen ist 
das Tribromid geschmolzen oline tiefergehende Zersetzung, hat aber einen 
Teil des Broms verloren. Gewichtskonstanz lieu sich nicht erzielen. Der 
erstarrende, gelbbranne Riickstand schmilzt nach dem Umkrystallisieren gegen 
940 oder 1050 (Nadeln aus Alkohol) und scheint nicht einheitlich zu sein; 
gef. 24-27O10 Per-Brom. Dieses Prodnkt enthielt k e i n e  i m  Kern b r o -  
mier ten  Sa lze ;  denn es gab, nachdem es durch Kochen mit Wasser vom 
Per-Brom befreit war, ein v611ig bromf re ies  Pikrat vom unveriinderten 
Phenyl-trimethyl-ammonium. 

3-Bromphengl-trimethyl-ammoniumbromid. 
LriBt man Brom (3.5 ccm) zu einem Gemisch von Eisenpulver 

(2.5 g) und Phenyl-trimethyl-ammoniumbromid (5 g) zufliellen, so er- 

I) T s f e l  und B r e n d l e r ,  B. '81, 1849 [1898]. 
9 B r e n d l e r .  Dies., Wiirzburg 1898. 
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folgt unter geringer Bromwasserstoff-Entwicklung sine sehr heftige 
Reaktion, sod& man das Rohr mit Eis-Kochsalz kiihlen muB und 
erst nach Ablauf der Reaktion zuschmelzen kann. An Stelle des 
Bromids kann auch das Tribromid (10 g) mit Eisenpulver (5 g) uud 
Brom (4.5 ccm) angewendet werden. Das Gemisch wird 24 Stdn. int 
geschlossenen Rohr auf 70° erwarmt; beim Offnen des Rohres ent- 
stromt Bromwasserstoff unter starkem Druck. Die Reaktionsmasse 
wird mit Wasser kurze Zeit gekocht, bis kein Brom mehr entweicht. 
Aus dem vom Eisenschlamm getrennten, klaren, dunkelroten, 150 ccni 
fassenden Filtrat aus 10 g Tribromid scheiden sich in der Kalte 8 g 
3-Brom-phenyl-ammoniumbromid in farblosen Krystallen ab. Beint 
Einengen der Mutterlauge auf 100 ccm lassen sich weitere 3 g Bromid 
gewinnen. (Ausbeute 40-47 O i 0  der Theorie.) Aus der Mutterlaugr 
kann nach Ausfallung des Eisens mit Ammoniak noch ein kleiner 
Teil des 3-Bromproduktes mit Kaliumjodid als Jodid abgeschieden 
werden. Ein groSer Teil Phenyl-trimethyl-ammoniumbromid bleibt 
unverilndert i u  der Mutterlauge; es wurde als Tribromid ausgefiillt. 
Isomere Bromsubstitutionsprodukte konnten neben dem 3-Bromprodukt 
nicht nachgewiesen werden. 

Das neue 3-Bromid lost sich schwer in kaltem, leicht in heiBem 
Wasser, aus dem es in weiBen, derben Prismen krystallisiert. I n  
absolutem Alkohol ist es schwer loslicb, aus heiBem, verdunntem 
Alkohol scheidet es sich beim Abkiihlen in kurzen, tafeligen Prismen 
ab. Schmelz- und Zersetzungspunkt 236-238O; bei langsamem Er- 
hitzen etwa 220°1). 

GH~BP.N(CH&.B~. 
Ber. C 36.6, H 4.4, N 4.7; Br-Jon 27.1; Ges.-Br 54.2. 
Gef. s 36.8, n 4.9, w 4.8; w 27.6; 54.0. 
n w 36.7, w 4.5, n 4.7; >) 27.4; )) 54.0, 54.2. 

Bei Zusatz von Bromwasser zur wal3iigen Losung des 3-Bromidu 
scheidet sich ein Gemisch von Bromaddukten als dunkelrote Masse 
&us, die an der Luft Brom verliert und in ein rotlich-gelbes Krystall- 
pulver iibergeht. Dieses Addukt krystallisiert aus Eisessig in gut 
ansgebildeten, orangeroten, prismatischen Nadeln, Schmp. 93-95O, 
liiSt sich jedoch im Exsiccator nicht zur Gewichtskonstanz bringen, 
ds e8 dauernd Brom abdunstet und sich schliedlich gelb filrbt. (Gef. 
Per-Brom 34.0, 33.80/0; ber. fur Tribromid 35.1 O i 0 ) .  Das zuriick- 
5leibende gelbe Per-Bromid krystallisiert aus Alkohol in Nadeln, 

I) Obgleich die Beobachtungen der Schmelzpunkte dieser Sake in den 
meisten Fellen h8chst unsicher sind, konnea die Angaben doch znr Kenn- 
:zeicbnnng diensn. 
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Schmp. unscharf 120--122O, und hat anniihernd die Zusammensetznng 
eines Di  b r o m i d s .  

CS HI Br . N(CH& Bra. 
Ber. C 28.9, H 3.5, Per-Brom 22.9, Br-Ion + Per-Br 42.7; Ges.-Br 63.9. 
Gef. n 28.0, D 4.1, 21.3, * 42.5; 64.4. 

3 - B r om p h e n J 1 - t r i m  e t h y 1 -ammonium j o di d 
Fiillt bei Zusatz von Kaliumjodid-L6sung aus der w&igen LBsung des 3- 
Bromids aus. Es krystallisiert aus Wasser nnd verdiinntem Alkohol in farb- 
losen Prismen ; Zersetzung und Schmp. etwa 2020 1). 

CsRlBr.N(C&)a.J. Ber. J 37.1. Gef. J 37.0, 37.4, 37.2. 
Mit J o d -  jodkal ium-L*osung entsteht ein schwarzer krystallinischei 

Niederschlag des T r i j o d i d s ,  welches aus warmem Alkohol oder aus Eis- 
essig in dunkelbraunen Blilttehen krystallisiert. Schmp. etwa 1100. 

Cs H4 Br . N (CHa), J a .  
Ber. Per-Jod 42.6, Per-Jod und Jod-Ion2) 63.9. 
Gef. a 42.2, 42.5, * n n 63.8-64.0. 

3 - B r o m p  henyl-trimethyl-ammoniumpikrat. 
Niederschlag aus 1.3-Bromid und Pikrins&urelBsung, krystallisiert aus 

verdiiuntem Alkohol in gelben prismatischen Nadeln; Schmp. etwa 1510. 
CeH4Br.N(CH3)a.0.C~H:,(NO&. Ber. N 12.6. Gef. N 13.0, 12.6. 

3 - B r o m - N- d i m e t h J 1 a ni 1 i n. 
Das d u k h  Bromierung des quartiiren Bromids gewonnene 3- 

Bromphenyl-trimethyl-ammoniumjodid l5Bt sich durch Erhitzen im 
Vakuum i n  CHa J und m-Brom-dimethylanilin spalten. 10 g Jodid 
iieferten bei 1650 AuSentemperatur und 13 mm Druck 5 g fast farb- 
loses m-Brom-dimethylanilin, das  bei gewohnlichem Druck unzersetzt 
bei 253-254O destilliert. Sdp. 125O bei 10 mm Druck. An der Luft 
brgunt es  sich langsam. Bei LuftabschluB hiilt es sich lange Zeit, 
nuch im Licht. 

In einer Kiiltemischung Ton Kohlendioxyd-Ather erstarrt es zu 
einer strahligen Rrystallmasse; Schmp. 9- loo. 

CsH4Br.N(CH&. Ber. 0 48.0, H 5.0, N 7.0, Br 40.0. 
, Gef. 48.1, * 5.3, * 7.2, 40.3. 

I) W u r s t e r  und S c h e i b e ,  B. 12, 1819 [1879]. 
3 Abscheidung mit Silbernitrat-LBsung ergibt die Summe von Per-Jod 

und Jod-lon ; Umsetzung mit warmer, alkoholischer Jodkalium-Losung nnd 
Titration mit Thiosulfat ergibt das Per-Jod. Uber die Bestimmung des Ge- 
samt-Broms und des am Bencolkern haftenden Halogens siehe die folgende 
Mitteilung. 

Schmp. 201O. 
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Zum Vergleich dieses Brom-dimethylanilins rnit dem von W u r s t e r  
und S c h e i b e  ') beschriebenen m-Brom-dirilethylanilin haben wir m- 
Broman i l in  (60 g) mit D i m e t h y l s u l f a t  (132 ccni in 2 Portionen) 
bei Gegenwart von Soda (72 g) und Wasser (600 ccm) methyliert*) 
durch 6-stundiges Erhitzen im Wasserbade. Durch Ausschiitteln mit 
h h e r  und durch Destillieren des oligen Atherruckstandes gewinnt man. 

Brom-dimethylanilin (23 g), durch Zusatz von Jodkalium zur WEB- 
rigen Losung m-Bromphenyl-trimethyl-ammoniumjodid (40 g); beide sind 
identisch mit den aus der Bromierung des quartiiren Salzes hervor- 
gehenden Verbindungen. 

Zur Identifizierung der Brom-dimethylaniline verschiedener Her- 
kunft diente das Pikrat, das Verhalten gegen Brom (Bildung von 
3.4-Dibrom-N-dimethylanilin , N(CH& = 1, Schmp. 68-69O) und 
gegen salpetrige Saure (mlBrom-p-nitroso-N-dimethylanilin, Schmp. 
1169. Das quartare Ammoniumjodid (Schmp. 200-2010) wurde 
zum Vergleich ferner in das Bromid (Schmp. 236-238O) und in das 
Dibromid (Schmp. gegen 121O) verwandelt. 

m-Brom-N-dimethplanilin-Pikrat 
krystallisiert beim Vermischen alkoholischer LBsungen von Amin und Pikrin- 
siiure in sechsseitigen Tafelo oder in Prismen aus; Schmp. 134-138O nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol. 

C~HloNBr,HO.CsH~(NO~)~. Ber. C 39.2, H 8.0, N 13.1, Br 18.6. 
Gef. 39.0, * 3.4, * 13.2, D 18.5. 

p - Ni t  r o so - m- b r om - N-d i met  h y l a  n i l  i n ,  
(N (CH8)a = 1, Br = 3, NO = 4). 

Man lafit zu einer gekiihlten Losung von 10 g m-Brom-dimethyl- 
nnilin i n  SaIzsaure (120 ccm 12-proz. KC1) eine Lasung von 4 g 
Natriumnitrit i n  25 ccm Wasser tropfen. Das Hydrochlorid der 
Nitrosoverbindung scheidet sich bald in feinen, gelben Nadeln ab (10 g). 
Reim Schiitteln des Hydrochlorids mit Natronlauge und Ather geht 
die griine Nitroso verbiudung in die atherische Losuug; braungriine, 
gliinzende Nadeln aus Benzol; Schmp. 116". 

CcHaBr(NO).N(CH&. Ber. N 12.2. Gef. N 12.2, 12.3. 

Die Nitrosoverbindung gi bt keine Reaktion mit Phenol-Schwefel- 
siiure; duroh Reduktion mit Zinnchlorur entsteht ein iiliges Para- 
diamin (Blaufiirbung mit Eisenchlorid-Schwefelwasserstoff). Eine bei 

1) B. 12, 1818 (18791. 
9) Vergl. Fries, A. 346, 190 [1906]. 
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148O schmelzende Nitrosoverbindung, die von W u r s t e r  und S c h e i b e  
erwiihnt wird, haben wir nicht erhalten. 

3.4 - D i  b r o m p he  n y l -  t r im  e t h y 1- am m o n i u  m b r  om id ,  
(N(C&)a = 1). 

Wenn bei der Darstellung des 3-Monobromphenyl-ammonium- 
salzes die Bromierung oberhalb 800 ausgefuhrt wird, so entsteht neben 
dem Monobromsubstitutioneprodukt das 3.4-Dibrom-ammoniumsalz. 
Zu 20 g Phenyl-trimethyl-ammoniumtribromid und 10 g Eisen liiat 
man bei guter Kuhluug des Rohres mit Eis-Kochsalz aus einer 
Burette 13.6 ccm Brom flieBen, wartet Tor dem Zuschmelzen des 
Rohres die sturmische Reaktion ab und bromiert 13 Stunden bet 
100-120°. Der Rohrinhalt wird kurze Zeit mit Wasser gekocht, 
das Eisen mit Ammoniak gefitllt und der Eisenniederechlag mit 
Wasser ausgekocht. Beim Abkiihlen der eingeengten Filtrate erstarrt 
die Losung zu einer voluminZisen, weaen, kiisigen Masse. Das Pro- 
dukt llSt sich am heiBem Wasser oder Alkohol umkrystallisieren . 
Beim langsamen Abkiihlen der LZisungen erscheinen zuniichst kleine, 
weiBe, aus feiusten Haaren zusammengesetzte Warzen, die sich 
schnell vermehren und zuletzt den ganzem Gefiil3inhalt zur Erstwrung 
bringen. Schmp. etwa 180° unter Zersetzung; Ausbeute 50-55 OIo  
der Theorie. 

Ce&Brs .N (GH&. Br. 
Ber. C 28.9, H 3.2, N 3.7; Ges.-Br 64.2, &Ion 21.4. 
Gef. n 28.7, 3.6, 3.5; n 63.8, 64.3, * 20.7. 

3.4 - D i b r o m p h e nyl-  t r im  e t h y 1 - ammonium t r i  b r omid  
fitllt aus beim Schiitteln der wiiBrigen Liisung des Monobromids mit 
Brom. Es krystallisiert aus Alkohol oder Eisessig in goldgelben 
Bliittchen; Schmp. 147-149O unter Zersetzung. Es ist beetiindiger 
als das Perbromid aus dem 3-Monobrom-ammoniumbromid. Beini 
Kochen mit Wasser verliert 8s das Per-Brom. 

CeHaBrs.N(CHa)3Bra. 
Ber Ges.-Br 74.9, Per-Br u. Br-Ion 44.9, Per-Br 29.9, 
Gef. n 75.2, 75.5, rn )) 44.5,. 44.7, y 29.5, 29.4. 

3.4- D i b r o m p h  en y l -  t r i  me thy l -  am m on ium j o did 
durch Ausfiillen der waarigen L6sung des Bromids mit Jodkalium ; 
iange, fast weiBe, glanzende Nadelu aus Wasser-Akohol; Schmp. 
etwa 1 8 5 O  unter Zersetzung. 

C~H~Br~.N(CH&,.J. Ber. J 30.2. Gef. J 80.3, 30.2, 29.9. 
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Das T r i j o d i d  entsteht mit Jod-Jodkalium-Losung als schwarzer 
Niederschlag; braune Bliittchen aus Alkohol oder Eisessig; Schmp. 
136-138'. 

CEHaBra.N(C&)a JI. Ber. Ges.-J 56.4, Per-Jod 37.6, 

Beim Kochen mit Wasser geht es unter Abgabe des Per-Jods in 
Gef. 56.2, 56.5, * 37.3, 37.5. 

Lasung. 

3.4-D i b r  o m  -N-d im e t h y l a n i l i n  (N(CH& = 1) 
aus 3.4-Di b r  o m p  hen  yl -  t r im e t h y 1- am m on ium j o  d id .  

Erhitzt man daq Jodid im Vakuum, so verwandek sich der 
groBte Teil in  einen violett-roten FarbstofE, und nur  eine geringe 
Menge gelb gefkbten Oles destilliert iiber, das in  der Vorlage er- 
starrt. Schmp. 68-69O nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol. 

Das 3.4-Dibromphenyl-trimethyl-ammoniumjodid wurde deshalb 
in war ige r  Liisung mit Silberoxyd in die Base ubergefuhrt, und 
diese nach dem Eindampfen der stark alkalisch reagierenden Liisung 
im Vakuum erhitzt. Aus dem bald erstarrenden Destillat laat sicb 
mit SalzsHure (spez. Gewicht 1.1) das Dibrom-dimethylanilin heraus- 
liisen; der Riickstand, farblose Nadeln aus Alkohol (Schmp. 141- 
1433, konnte wegen der geringen Menge nicht untersucht werden. 
Das Amin krystallisiert aus Aceton in Nadeln oder sechsseitigen 
Tafeln; Schmp. 68-'70°. Beim Destillieren unter gewobnlichem 
Druck zersetzt es sich (rot-violette Farbstoffe). Die essigsaure Lii- 
sung gibt mit einer Liisung von diazotierter Anthranilsiiure keinen 
Azofarbstoff; besitzt aminische Eigenschaften. 

CeH,Brs N ( a ) : , .  Ber. C 34.4, H 3.2, N 5.0, Br 57.3. 
Gef. 34.7, 3.6, 4.8, 57.6, 57.5. 

Dasselbe 3.4-Dibrom-dimethylanilin entsteht auch durch Bromie- 
rung des 3-Monobrom-dimethylanilins j seine Struktur folgt mit Sicher- 
heit aus der Methylierung des bekannten 3.4-Dibrom-anilins (Schmp. 
81O). Zur Identifizierung. der auf drei verschiedenen Wegen darge- 
stellten Dibrom-dimethylaniline dienten das Pikrat (Schmp. 142-1 46O), 
die Nitroverbindung (Einwirkung von salpetriger Siiure) , das Per- 
bromid und die durch Methylierung gewonnenen quartiiren Salze, 
welohe in  ihren Eigenschaften mit den oben beschriebenen 3.4-Di- 
brom-ammoniumsalzen vollstandig ubereinstimmea. 

3.4 - D i b r  o m - N-d i m e t h y 1 an  i l i  n (N = 1) 
aus 3-€3 r o m -N- d i m e  t h y l an  ilin. 

J1:m I i B t  zu eioer Liisuog vori 30 g m-Brom dimethylanilin 
in 150 ccm Eisessig rine Liisiiiig von 7.5 ccm Urom in 50 ccm Eis- 
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essig zutropfen. Das Dibrom-dimethylanilin scheidet sich bald i Q 

weiSen Krystallen ab. Der Rest fkllt aus der Mutterlauge beim Ver- 
diinnen mit Wasser aus. Erhalten 32 g; aus Aceton weide, sechs- 
seitige Tafeln oder tafelige Prismen; Schmp. 69- 70°; loslich in Ben- 
201, i ther ,  Alkohol, verdiinnter Salzsaure u. a. 

Cs&Brs.N(CH& Ber. C 34.4, H 3.2, N 5.0, Br 57.3, 
Gef. D 34.4, B 3.5, u 5.0, B 57.2, 57.5. 

3.4 - D i b r o m - N -  d i m e t h y 1 a n  i l i n  aus m - B r o m - a n ili n. 
Zur Darstellung des 3.4-Dibrom-anilins wurde m-Brom-anilin 

durch 3'/:,-stiindiges Erwiirmen mit der gleichen Menge Essigsiiure- 
anhydrid irn Wasserbade acetyliert, die Acetylverbindung in warmer 
Eisessigliisung rnit einem Mol Brom im Lichte bromiert und das bei 
128O schmelzende 3.4-Dibrom-acetani l id  rnit verdunnter Alkali- 
lauge destilliert. Aus 18 g na-Brom-acetanilid erhalt man 13 g rnit 
Wasserdampf fliichtiges, bei 81° schmelzendes 3.4-Dibrom-anilin l). 

20 g 3.4-Dibrom-anilin werden mit 17 g wasserfreier Soda, 
200 ccm Wasser und 18 ccm Methylsulfat 3 Stunden auf dem Wasser- 
bad erwkmt. Dann erhitzt man nach Zusatz von 18 ccm Methyl- 
sulfat und 17 g Soda nochmals 3 Stunden. Dem erkalteten Reak- 
tionsgemisch entzieht man das 3.4-Dibrom-dimethylanilin rnit i t h e r  ; 
erhalten 8 g. Aus Aceton krystallisiert, Schmp. 69-70°, durch 
Mischprobe identifiziert mit dem oben erhaltenen Dibrom-dimethpl- 
snilin. 

C6HaBra.N(CHa)l. Ber. C 34.4, H 3.2, N 5.0. 
Gef. w 34.3, w 3.5, B 5.4. 

Die ausgeatherte waSrige Liisung enthalt das quartare Salz. 
Versetzt man die alkoholische Losung des Amins mit warmer 

alkoholischer Pikrinsiiurelosung, so scheidet sich beim Erkalten das 
3.4-D i b r  om - N -  d i m e t h y I a n  i 1 i n  -Pi k rat  in flachen, gelben Nadeln 
ab. Schrnp. 142-146O. 
CeHaBrs.N(CH&, HO.C6Ha (NO&. Ber. C SS.1, H 2.4, N 11.0, Br 81.5. 

Gef. 33.0, 2.6, 11.3, n 31.8. 
Beim Zutropfen von Brom zur Liisung des 3.4-Dibrom-dimethyi- 

anilins in Bromwasserstoff-Eisessig entsteht ein orangeroter Krystall- 
brei des P e r b r o m i d s ;  aus Eisessig gelbe Hrystalle, Schmp. 161- 
163O unter Zersetzung. 

Auf Zusatz von Natr iumnitr i t -Losung ziir Losung des 3.4- 
Dibrom-dimethylanilins in  Salzsiiure scheiden sich gelb bis rot ge- 
fiirbte, halbfeste Massen ab, die nach dem Aufstreichen auf Ton aus 
warmem Alkohol umkrystallisiert wurden. 

1) KBrner, B. 27, Ref. PO4 [1894]. 



Zuerst krystallisiereo goldgelbe Blattchen einer N i t r  o v e r b i n -  
dung; Schmp. 131O; g ib t  keine Farbung mit Phenol-Schwefeldure. 

C~HgBrg(NO~).N(CH& Ber. N 8.6. Gef. N 8.7, 9.0. 

Dann krystallisieren geringe Mengen einer bei 92-940 schmel- 
zenden Verbindung in orangeroten Nadeln und schlieSlich eine dritte 
Verbindung, fast farblose, prismatische Hrystalle aus Aceton j Schmp. 
80-82O. Durch das Verhalten gegen salpetrige Saure unterscheidet 
sich 3.4-Dibrom-dimethylanilin von. dem 3-Monobrom-dimethylanilin. 

3.4-Dibromp henyl-trimethyl-ammoniumsalze 
a u s  3 .4 -Dib rom-N-d ime thy lan i l in  (N- 12. 

Im Gegensatz rum 2.4-Dibrom-N-dimethylanilin I) addiert die 
isomere 3.4-Verbindung leicht Dimethylsulfat. Bei der oben beschrie- 
benen Methylierung ist der groBte Teil des 3.4-Dibrom-anilins in das 
quartzre Salz verwandelt worden. Man versetzt die rnit Bromwasser- 
stoffsiiure tibersiittigte, kalte Losung mit Brom in Eisessig und ge- 
winnt leicht das aus Weingeist in goldgelben, rechteckigen Bliittchen 
krystallisierende T r i b r o m i d ;  Schmp. etwa 146-148O. 

CS & Bra . N (C&)a Bra. Ber. Per-Br 29.9. Ge€. Per-Br 29.5, 29;4. 

Beim Kochen des Tribrornids rnit Wasser unter Zusatz von 
schwefliger Siiure entsteht das in haarfeinen, weil3en Nadeln voluminZis 
krystallisierende B r om id; Schmp. gegen 175O unter Zersetzung und 
Violettfiirbung. 

Cs%Brl, N(CHa)a .Br. 
Bar. C 28.9, H 3.2, N 3.7, Br-Ion 21.4; Ges.-Br 64.2, 
Gef. B 28.9, 3.6, D 3 8, * 20.9; * 64.3, 63.9. 

Das J o d i d  krystallisiert aus Wasser in fnrblosen, prismatischeo 
Nadeln; Schmp. gegen 1850 unter Zersetzung. 

CsHaBr~.N(CH&.J. Ber. J 30.2. Gef. J 29.9, 30.0. 
T r i  jodid,  schokoladenbraune Blattchen; Schmp. etwa 137O. 
&& Brs.N(CH&Jg. Ber. Per-J 37.6. Gef. Per-J 37.3, 37.5. 

Alle diese Salze sind identisch mit.den durch B r o m i e r u n g  des 
P h e n  yl-  t r i m et h y 1 -am m on i u  m b r o rn id s bei 100- 130° gewonne- 
nen Verbindungen. Durch Bromierung des Bromide mit Eisen bei 
1 30-160° entstehen neben dem beschriebenen Dibrom-substitutions- 
produkt noch andere bromierte Abkommlinge (Bromide, Schmp. 
gegen 185O und 222O; Perbromid, gelbe Bllittchen aus Alkohol, 
Schmp. etwa 162O), welche wir nicht untersucht haben. Jod ds 
Bromubertrager wirkte weniger giinstig s1s Eisen. 

1) Fries,  A. 346, 191 [1906]. 
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Zum Vergleich wurden die Isomeren und bisher unbekannten 
3.5- und 3.6-Dibrom-dimethylaniline dargestellt. 

3 .5 -Dibrom-N-d imethy lan i l in  (N = 1). 
Nach der Vorschrift von H o l l e m a n  I) erhielten wir durch 

Bromierung von p-Nitro-anilin 2.6-Dibrom-4-nitro-anilin, und daraus 
mit Athylnitrit das symmetrische Dibrom-nitrobenzol und durch Re- 
duktion des letzteren mit Zinnchlorur in H C1-Eisessig das 3.5-Di- 
brom-anilin a), Schmp. 570. 

Zur Methylierung werden 14 g 3.5-Dibrom-anilin mit 150 ccm 
Wasser, 10.6 ccm Methylsulfat und 11 g Soda 3 Stunden a d  dem 
Wasserbad erwarmt, und nach Zusatz von 10.6 ccm Methylsulfat und 
11 g Soda weiter 3-4 Stunden erhitzt. Das eutstandene ijlige D i -  
b rom-d ime thy lan i l in  erstarrt beim Abkuhlen; 5.5 g farblose 
Krystalle osch dem Abpressen auf Ton; leicht liislich in Alkohol, 
Ather, Benzol, Aceton; schwer liiJich in Wasser. Aus Aceton kry- 
ztallisiert es in groaen, weiaen Tateln, die bisweilen pyramidenformig 
iiber einander gelagert sind, und schmilzt bei 77-79O. Aus der 
warmen alkoholischen Liisung fiillt auf Zusatz von alkoholischer 
Pikrinsiiure das 3.5 - D i b r  o m- dime t h y l an  i l i n -  P i  k r at  in gelben 
Prismen aus; Schmp. 151-153O unscharf. 

C6HaBr2.N(C&),, HO.C~HS(NO,)~. Ber. N 11.0. Get. N 11.0, 11.2. 
Ein unbestiindiges, krystallisierendes P e r b r o m i d  entsteht beim 

Zusatz von Brom zur Losung des Dibrom-dimethylanilins in Eisessig- 
Bromwasserstoff; Schrnp. etwa 143O. 

Aus der vom Dibrom-dimethylanilin getrenuten alkalischen 
Losung von der Methylierung entsteht mit Brom-Bromwasseratoff eine 
Pallung des quartliren 3.5 - D i b r o  mp hen  J 1 - t r i m  e t h y 1- am m oni  UIU - 
t r i b romids ;  gelbe Bliittchen aus Alkohol oder Eisessig, Schmp. 
gegen 1490 unter Zersetzung. 

CS Ha Bra. N (CH,),Brl. 
Ber. Per-Br 29,9, 
Gcf. 29.6, 30.0, y 44.0, 443. 

Per-Br u. Br-Ion 44.9, 

3 .6 -Dib rom-N-d ime thy lan i l in  (N = 1) 
entatehd bei der Methylierung des 3.6-(-2.5) Dibrom-anilins a) mittels 
Dimethylsulfats, wie oben bschrieben. Es scheidet sich als farbloses 

1) C. 1906, I1 771; Langer, B. 16, 1329 [185%]; Cltaus und Woll -  

4) KBrner, J. 1875, 344. 
a) Meyer und Stkber  A. 165, 180 [1878], 

haurn,  J.  pr. [ 2 ]  56, 61. 

Srrlchte d. D. Cbcm. Gesellrebrft. Jahrg. LII. a0 



Ql ab;das unter 10 mm Drnck zwischen 134O und 137O tiberdestil- 
liert; es erstarrt nicht in einer Eis-Kochsalz-Klltemischung; in Kohlen- 
dioxyd-&ter kryhllisiert es und schmilzt unterhalb -35O. 

Das Pi  k r a t  bildet hellgelbe, tafelige Prismen; Schmp. gegen 1490. 

CgH~Br~N(CH~\p,HO. C6H&VO&. Ber. 11.0. Gef. N 10.7, 10.8. 

Mit Salzsiiure (spez. Gewicht 1 .I). eutsteht ein ziemlich schwer 
lbsliches H y d r o c h l o r i d .  Durch Einwirkung Ton Natriumnitrit auf 
das Hydrochlorid i n  Qegen wart von Salzsjiure bildet sich allmiihlich 
3.6 - D i b r  om - N- ni t r o s o  - N-m e t  h,ylan i l i  n; leicht lijsiich in Ben- 
zol, Ather u. a.; weide, kleine Nadeln nus Aceton ; Schmp. 86--87O, 
gibt die L i e  b e r  m a nn sche Reaktion. 

&HaBr%.N(NO).CHa. Ber. N 9.5. Gef. N 9.4, 9.4. 

Aus der alkalischen Mutterlauge der Metbylierung des 3.6-Di- 
bromanilins IieB sich in der Kiilte rnit Brom das 3.6-Dibrom- 
p heny 1- t r i m  e t h yl- am m on ium t r i b r o m i d  ausfiillen. Es krystal- 
lisiert aus Alkohol in goldgelben Blattchen; Scbmp. 135-136' unter 
Aufschlumen. 

CsHs Brs. N (CH& Bra. Ber. Per-Br 29.9, Per-Br u. Br-Ion 44.9. 
Get  29.1,29.1, * D 7 )  44.9. 

II. Nitrierung dea Phenyl-trimethyl-ammoninnmitratcl. 
Zur D a r a t e l l u n g  d e s  N i t r a t s  (prismatkche Krystalle aut3 hl- 

kohol-kther, Sthmp. 110-115°) w i r d  d a s  B r o m i d  m i t  v e r d u n n t e r  
S a l p e t e r s a u r e  (spez. Gew. 1.2-1.3) zwei- bis dreimal auf  d e m  
W a s s e r b a d e  abgedampft .  Hierbei findet keine Nitrierung statt, sp 
dal3 man die frtiher ubliche langwierige Umn-andlung des Bromids in die 
Base mittels Silberoxyd usw. vermeiden kann. Beim Kochen des Ni- 
trats mit der 7-fachen Menge konzentrierter Salpetersiiuure (spez. Gew. 
f .4) am RuckfiuBkiihler findet allmahlich Nitriening statt, doch blie- 
ben nach 5 stiin&gem Kochen von 5 Q Nitrrtt 4 g unveriindert. 

Zur Darstellung des 

m - N it r o p h en y l- t r im e t h y 1 - R m m o nium ni t r at s 

werden 20 g Phenyl-trimethyl-ammoniumnhat mit 60 ccm konzen- 
rierter HNOJ (spez. Gew. 1.51) 8 Stdn. in eine; verschlossenen Flasche 

auf Z O O o  erhitzt. Beim Offnen der Plasche zeigt sich menig Druck. 
Die hellgelbe Losung wird auf dem Wasserbad nahezu zur Trockne 
eingedampft und der Rtickstand mit 50 ccm absolutem Alkohol auf- 
gekocht. Ungelost bleiben 7 g Nitroprodukt, und in der warm fil- 
trierten alkoholischen Losung befindet sich neben gelben Zersetzungs- 
produkten unverandertes Nitrat, welches wiedqewonnen werden knnn. 
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Bus den Mutterlaugen konnte weder durch fraktionierte Kristallisation 
uoch durch Abbau des Nitrats eib isomeres oder hoher nitriertes Pro- 
dukt gewonnen werden. Das Nitro-nitrat ist schwer loslich in war- 
mem, unliislich in kaltem, absolutem Alkohol. Aus heiSem Wasser, 
in dem es sich mit gelber Farbe lost, krystallisiert es in goldgelben, 
p t  abgebildeten, tafeligen Prismen. Bei etwa 2200 beginnt es, sich 
au zersetzen, und bei 2400 tritt vollstbdige Zersetzung unter A d -  
schhmen ein. Die gelbe Farbe litSt sich durch Eochen mit Wasser 
und Tierkohle kaum entfernen. Leicht gelingt jedoch die EnttLrbung 
der kochenden, wiiSrigen Losung durch einen Tropfen konzentrierte, 
rauchende Salpeterslure oder besser durch einige Tropfen Chlor- 
wasser. hus der so entfiirbten wHBrigen L6sung kristallisiert das Ni- 
tro-nitrat in fa rb losen  Prismen und schmilzt bei 220-240° unter 
Verkohlung und Gasentwicklung. Aus dem Filtrat der ersten Kry- 
stallisation der gefirbten oder der entfiirbten Losung wurde durch 
weiteres Eindampfen eine zweite Krystallisation in 6-seitigen, flachen 
'hfeln erhalten, die schwach gelb, bezw. farblos waren. Alle diese 
Krystallisationen sind identisch. Die Gelbfarbung der Krystalle be- 
ruht nur auf einer kleinen Verunreinigung, wie bereits Tafe1,und 
Brendler  angegeben haben. Das reine Nitronitrat ist farblos und 
wird durch kalte Kalilauge nicht gefiirbt. 

CgH~(NOr).N(CHa)~.NO,. Ber. C 44.4, H 5.4, N 17.3. 
Gel, D 44.7, 5.5, D 17.4. 

M e  Mutterlaugen von der Nitrierung und Krystallisation geben 
beim Aufarbeiten neben kleinen Mengen desselben m-Nitroproduktes 
bauptsiichlich unveriindertes Phenyl-ammoniumsalz und braune Zer- 
setzungsprodukte. 

m -Nit  r op h en  y I - t r im e t h p 1- ammo n i iim p i kra t 
kristallisiert aus wasserhaltigem Alkohol in gelben, tafeligcn Prismen ; Schmp. 
utwa 151-153O. 

C6~t(N03.N(CH~)r.O.CsH~(NOl)a.  Ber. N 17.1. ffef. N 17.4, 17.3. 
Mit Jodkalium fillt aus der warigen Losung des Nitrats das m- 

Nitrophenyl-  t r imethyl-ammoniomjodid aus. In heiSem Wasser 
ist es Ieicht, in kaltem schwer Ioslich; in kaltem und warrnem Alko- 
hol schwer loslich; aus Wasser 6-seitige, bisweilen 4-seitige Tafeln. 
Zersetzungspunkt gegen 205O; Beginn der Zersetzung etwa 190: 
liefert dabei m-Nitro-dimethylanilin und Jodmethyl. 

CsHp(.NOJ.N(CHa)aJ. Ber. J 41.2. Get J 40.9, 41.1. 

m-Nit rophe  npl- t r im ethyl-ammonium t r i jod id ,  
das man durch FLllung der warigen Losung des Nitrats mit einer 
Liisung von Jod in Jodkalium erhiilt, krystallisiert nus Alkohol oder 

D as 

a0 
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Eisessig in dunkeibraunen, gliinzenden Bliittchen. Schmelz- und Zer- 
setzungspunkt bei Iangsamer S teigerung der Temperatur zwischen 1430 
und 1450. 

C~HI(NO,).N(CI&)SJ~. Ber. Per-J 45.2, Ges.J 67.8. 

Es gelingt nicht, das Mononitrophenyl-trimethyl-ammoniumnitrat 
rnit salpetriger Siiuze oder Salpetersaure weiter zu nitrieren. 

2 g Nitro-nitrat wurden mit 4 ccm konzentrierter Salpetersriure (spez. Gew. 
1.51) 4Stdn. auf 140-160° im Rohr erhitzt. Beim Offnen des Rohres zeigte 
sich fast kein Druck. Der Rohrinhalt ergab nach dem Abdampfen bis zum 
dicken Sirup, Behandlung des Riickstandes mit absolutem Alkohol und FBI- 
len mit dther 1.8 g unversudertes Mononitro-nitrat. Als dieses mit konzen- 
trierter Srlpetersriure auf 170-1800 erhitzt wurde, trat nmh einiger Zeit eine 
gewaltige Explosion ein, vermutlich infolge der Bildmg von mehrfach nitrier- 
tem Dimethylanilin. Bei der Nitrierung eines aus den Mutterlaugen der Me- 
thylierung abgeschiedenen Phenyl-trimethyl-ammoniumnitrats (10 g) wurde der 
Bombenofen in Stiicke gerissen. 

Gef. * 44.8, 45,1, )) 67.5, 67,5. 

m-Ni t r o -  N-dim e thy lan i l i n .  
Die Angaben von B r e n d l e r l )  iiber die Bildung von rn-Nitro- 

dimethylanilin aus dem Nitro-ammoniumsalz und Alkalilauge sind 
vollkommen zutreffend. Beim Erhitzen des Jodids im Vakuum ver- 
lauft die Spaltung fast quantitativ; das orangerote Destillat erstarrt 
leicht und gibt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol m-Nitro- 
dimethylanilin. Schmp. 58 -600; identisch rnit einem aus m-Nitranilin 
gewonnenen Priiparat 3. Die Losungen des roten m-Nitro-dimethylani- 
lins in verdiinnter Salzsaure sind fast farblos. 

C G H ~ ( N O ~ ) . N ( C H ~ ) ~ .  Ber. C 57.8, H 6.0, N 16.9. 

Zum Vergleich haben wir s a l p e t r i g e  S L u r e  auf m-Nitro-dime- 
thylanilin einwirkeu lassen und dieses zu m - A m i n o - X - d i m e t h y l -  
a n i l i n  reduziert. Das A m i n o - d i m e t h y l a n i l i n  gibt die Reak- 
tionen des m-Phenylendiamins. Die Einwirkung von s a l p e t r i g e r  
SHure  auf N i t r o - d i m e t h y l a n i l i n  fiihrt je nach der Konzentration 
der Salzsaure, in der das Nitranilin gelost wird, bei Zusatz von Na- 
triumnitritlosung zu verschiedenen Reaktionsprodukten. Aus verdiinn- 
ter Salzsaure bildet sich rnit verdunnter Natriumnitritlosung allmgh- 
lich ein orangeroter Niederschlag, der nach wiederholtem Umkrystalli- 
,ieren :ills Wcingeist und Aceton rnit TierkohIe in fast farblosen. 

Gcf. - 57.8, 57.6, a 6.7, 6.6, * 16.7, 17.1. 

1) Disscrt., Wiirzburg 1898; G r o l l ,  B. 19, 198 [1886]. 
3) U l l m a n n  unri Wenner,  B. 33, 2476 [19001; A. 387, 112 r19031. 
3, Staedel und Bailer,  B. 19, 1945 [1886]. 



schillernden Blattchen erscheint von der Zusammensetzung und Eigeu- 
schaft des m- N i tr  o - N- ni t  r o s o - N -  m e't h y l  - ani l ins  I); gibt die 
Liebermannsche Reaktion; Schmp. 760. 

G&(NOI).N(CH~).NO. Ber. C 46.4, H 3.9, N 23.2. 
Gef. 46.3, 46.3, * 3.9, 4.0, 23.1, 23.0. 

Das Nitrosamin liiBt sich such mit Wasserdampf ubertreiben und 
von den andern Reaktionsprodukten trennen. 

Aus starker salzsaurer (spez. Gew. 1 .l--1.2) und konzentrierterer 
Losung entsteht ein Niederschlag, aus welchem beim Umkrystallisieren 
aus heil3em Alkohol zunachst lange, br3iunlicb gelbe Nadeln Tom 3.4- 
D i ni  t r o -N- dim e t h y 1 a n  i l i n  3, Schmp. 174-175O, hervorgehen. 

Cs&(NOs),.N(CH&. Ber. C 45.5, H 4.3, N 19.9. 
Gef. s 45.8, 45.9, 4.8, 4.6, s 19.9. 

Dann erscheint beim Abdunsten des alkoholischen Filtrats das 
Nitro-nitroso-methylanilin. Aus den salzsauren Mutterlaugen von der 
Nitrit-Einwirkung schieden sich nach tagelangem Stehen einige rote 
Krystalle aus; rote, flache Nadeln aus Alkohol; Schmp. unscharf, etwa 
112O; geben keine Reaktion mit Phenol-Schwefelsaure; anscheinend 
identisch mit dem von v a n  Romburgh*)  beschriebenen 3.6-Dinitro- 
A'-d i m e t h J 1 a n  i l i  n , Schmp. 1120. 

Die ,durch Nitrierung von Phenyl-trimethyl-ammoniumnitrat ge- 
wonnenen Nitro-ammoniumsalze gehoren zu den von S t a d e l  und 
B a der *) durch Methylierung von m-Nitranilin dargestellten quartaren 
Salzen. Das m-Nitro-dimethyl-anilin konnten wir durch Einwirkung 
von Dimethylsulfat in Benzollosung leicht in die quartaren Salze ver- 
wandeln und diese mit den durch Nitrierung des Phenyl-ammonium- 
nitrats erhaltenen quartaren Salzen identifizieren. Der von S t a d e l  
und Bailer beobachtete Zerfall der quartkren Base in Trimethylamin 
und m-Nitro. phenol entspricht der Zeraetzung der Benzosulfuryl-trime- 
th) 1-ammoniumbase in Trimethylamin und Benzol-sulfosaure 5). Im 
Gegensatz zu den tertilren Aminen reagieren die quartaren Salze 
nicht mit salpetriger Siure weder an dem Wasserstoff des Benzol- 
kerns, noch an der Ammonium-Seitenkette. 

1) NBlting und Strieker, B. 19, 548 [1886J; Ullmann, A. 327, 112 

a) H. K a u f r m a n n  und BeiBwenger, B. 37, 2615 [1904]. 
8 )  R. 6, 251 [1887]. 
4) B. 19, 1939 [1886]; Goldechmidt und Larsen, Ph. Ch. 71, 446 

5) Vorlgnder und Nolte, B. 46, 3212 [1913]. 

[1903]. 

[1910]; Schliom, J. pr. "21 65, 255 [1902]. 
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HI. Nitriernag des a-Tolpl-tritnethyl-ammorrinmnitrats. 
o -T o 1 y 1 - t r imet  h yl-  amm on i umni  t r a t. 

100 g N-Dimethyl-o-toluidin werden nach Ullmann')  in 200 ocm 
Benzol gelost und mit 75 ccm Methylsulfat 3-4 Stdn. im Wasserbad 
erwarmt. Es bildet sich ein schweres, klares 01, das bei kraftigenr 
Reiben in der Kalte zu weil3en Krystallen des Methylsulfats der quar- 
tiiren Base erstarrt. Die Losung des mit Ather gewaschenen Sslzes 
in 500 ccm Wasser wird mit konzentrierter Bromwasserstoffsanrp 
im OberschuS versetzt und unter Kuhlung mit Eis portionenweist. 
rnit kleinen Mengen Brom oder besser Brom-Eisesuig geschuttelt. 
bis die roten und gelben, digen Niederschlage von Perbromiden 
in der Kalte nicht mehr erstarren. Nach dem Abfiltrieren verlieren 
die unbestandigen Perbromide beim Aufbewahren an der Luft 
Brom und gehen in ein einheitliches, goldgelb gefarbtes Tribro- 
mid uber. Durch Abdampfen dieses Tribromids rnit einem Gemisch 
von 125 ccrn Salpetersiiure (spez. Gew. 1.4) u d  125 ccm Wasser auf 
dem Wrtsserbade erhalilt man das o-Tolyl-trimethyl-ammoninrnnitrat. 
Sobald eine Probe des Eindampfriickstandes heim Reiben erstarrt, 
wird er mit 100 ccm absolutem Alkohol erwarmt, kurze Zeit in Eiy 
gestellt und nach krlftigem Reiben abfiItriert. Erhalten 32 g halogen- 
freies, quartles Nitrat. Aus dem Filtrat werden rnit Ather noch 25 g 
Salz gefiillt, in dem Halogen nur in  Spuren nachweisbar ww. Beim 
Umkrystallisiesen aus rnit Xis gekuhltem, absolutem Alkohol schieden 
8ich einheitliche farblose, quadratische Bltttchen ab. Das Nitrat 
schmilzt gegen 175O, lost sich leicht in Wasser, auch in absoluteni 
Alkohol von Zimmertemperatur, schwer in absolutem Alkohol von 00. 

CrH7.N(C&)p.NO3. Her. N 13.2. Gef. N 13.3. 
Die waSrige Losung des Nitrats gibt mit Pikrinsjiurelosung eine anfangs 

dlige, dam krystallinische Fallung des o-T oly  1 - trime t by 1. ammonium - 
pikrats; gelbe Prismen oder Nadeln aus Wasser; Schmp. 112-1140; echmilzt 
unter kochendem Wasser ; 

C7H7 .N(CHa)S.O.CsHp(NO&. Ber. N 14.8. Gef. N 14.9, 
mit salzsaurer Quecksil berchlorid-Msung ein in Wasser schwer lbsliche:, 
weil)es Komplexsalz; prismatische Wachstumsformen aus heidlem Wasser 
Schmelzpunkt gegen 192O unter Zersetzung; mit Goldchloridchlor- 
wasserstoffsaure gezackte, gelbe Spiedle aus hei6em Wasser; Schmp. 189". 

5-Ni t ro -o - to ly l - t r ime thy l -  ammoniumni t ra t  
(N(CH3)a = 1, CHs = 2, NOa = 5) .  

Die Tolyl-ammoniumsalze werden leichter nitriert ale daa Phenyl- 
Schon bei wiederholtem Abdampfen mit konzentrier- ammoniumsalz. 

I) A. 327, 111 [1903];.H. Decker, B. 88, 1147 [1905]. 



299 

ter SalpetersHure (spez. Gew. 1.51) auf dem WasSerbad erhilt man 
aus 10 g o-Tolyl-trimethyl-ammoniumnitrat 5.5 g Nitrotolyl-nitrat. Bei 
4-stiindigeni Kochen von 10 g Tolylnitrat rnit 20 ccm SalpetersLure 
(spez. Gew. 1.51) unter Rtickflu.6 - der Ktihler rnit Asbestpapier- 
Wasserglas-Wicklung im Kolben - ist die Wirkung fast vollstiindig. 
Man verdampft die SalpetersLure auf dem Salzbad oder Wasserbad 
und kocht den Riickstand rnit etwa 250 ccm Weingeist am RiickfluR- 
kiihler. 

Aus der filtrierten, klsren LBsung krystallisieren bei 00 7-8 g 
Nitrotolyl-nitrat in gelblich weiSen, flachen Nadeln aus; die Mutter- 
huge gibt nach dem Einengen auf Zusatz von hither weitere 2-3 g 
Nitrat; beginnende Zersetzung bei etwa 2100; Schmelzpunkt unter 
Aufschaumen 230-2350; loslich in Wasser rnit nentraler Reaktion 
Beim Eindampfen der letzten Mutterlauge entstehen harzige oder 61- 
haltige Krystallisationen, die jedoch nach dem Aufstreichen auf Ton 
and Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol das gleiche Nitrotolyl- 
&rat geben. Die Analysen verschiedener Fraktionen fiihren zur Zu- 
sammensetzung des Mononitrotolyl-trimethyl-Rmmoniumnitrats. 

Cr &(NO3.N(Cf13), . NOa. 
Ber. C. 46.7, H 5.8, N 16.a. 
GeF. 46.6, 46.3, 46.5, 5.7, 5.7, 58, 16.7, 16.2, 16.4. 

Auffallend ist d m  Verha l t en  d e s  S a l z e s  gegen  Alka l i en .  
3eim UbergieSen rnit 33-proz. Kalilauge entsteht eine blaugriine, dann 
dunkelindigoblaue Farbung, die beim Verdiinnen mit Wasser rot bis vio- 
iett. dann allm&lich unter Ausscheidung braunroter oder griiner 
Flocken schmutzig-braun wird. Mit verdunnter Kalilauge geht das 
Salz rnit gelber, dann roter und brauner Farbe in Losung; d a m  
scheiden sich griinlich-braune, amorphe ,Flocken aus. 

Das Pikra t  des Nitrotolyl-ammoniums krystallisiert aus h & m  
Wasser in Iangen, gelben Nadeln; Schmp. etwa 2020. 
C I H ~ ( N O ~ ) . N ( C H ~ ) ~ . O . C ~ H ~ ( P ~ ~ O ~ ) ~ .  Ber. N 16.6. Gef. N 16.4, 16.6, 16.5. 

Mit Q u e c k s i l b e r c h l o r i d - S a l z s ~ ~ r e  entsteht aus der L6sung de\ 
Nitrats ein schwer losliches Komplcxsalz; Iange, gliinzende, w e i h  Nadeln nuo 
beiliem Wasser; Schmelzpankt gegen 2260 nnter Zereetauog; f%rbt sich ail 
der Lnft gelb-riitlich. 

C~IJ~(NO~).N(CE€p)aCI, HgC19. Ber. GI 21.2. Gef. C1 '21.0, 21.5. 
Mit Go1 dc hlo ri d- Chlorwasserstoff gelbe, gezahnte Bliittchen; Schmelz- 

punkt und Zersetzungspunkt etwa 2000. 
Pla t inchlor id-  Chlorwasseretoff gibt eiaerr orangen bis hellbrauoen, 

krystallinen Niedersohlag, Nadeln and Prismen; firbt sich bei etwa 2100 
dunkler nnd schmilzt gegen 2330 uuter Zersetzung. 

am konzentrierter 
Losung des Nitrats mit Jodksliumlosung goldgelbe Nadeln oder tafe- 

N i t r o  t o l  y l -  t r i  rn e t h y l -am m 0 n ium j od id ,  
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lige Prismen aus heiSem Wasser; Schmelzpunkt etwa 1950 unter Zer- 
setzung, bei langsamem Erhitzen gegen 1800, zer%llt dabei glatt in 
Jodmethyl und 4-Nitro-217-dimethyl-o-toluidin. 

QBG(NO%).N(CH&J. Ber. J 39.4. Gel. J 39.5, 39.6, 39.1. 

4-Ni t ro -N-d ime thy l -o - to lu id in  

entsteht aus 2.5-Nitrotolyl-trimethyl-ammoniumjodid (NCH,)a = 1) beim 
Erhitzen im Vakuum. Bei 2000 Badtemperatur und 1800 Innentem- 
peratur unter 13 mm Drnck beginnt ein gelbrotes 6 1  iiberzudestillieren, 
das in einer Eis-Kochsalz-Kiiltemischung nicht erstarrt. Dagegen er- 

es nach zweimaliger Destillation im Vakuum (Sdp. 1600) unter 
16 mm Druck in Kohlendioxyd-Ather-Mischung strahlig-krystallinisch 
und schmilzt dann bei 13.5-15O. Seine Eigenschaften stimmen mit 
dem von G n e  hm und B l u m e r  ') beschriebenen 2.4-Nitro-dimethyl- 
toluidin (CHI = 1, N(CH& = 2) tiberein. Mit Jodmethylli i t  es sich 
nicht leicht in das quartare Nitrotolylammoniumsalz zuruckverwandeln. 
(Unterschied von rn-Nitro-dimethylanilin.) Zur Identifizierung wurde 
es mit konzentrierter Salzsiinre eingedampft, der Rackstand in  war- 
mem, absolutem Alkohol gelost und mit Ather gefallt. Das H y d r o -  
c h l o r i d  krystallisiert aus absolutem Alkohol in fast farblosen Pris: 
men, beginnt bei 192O sich zu zersetzen und schmilzt bei 1970 unter 
Gasentwicklung. 

CrH~(NOp).N(CH&,HCI. Ber. C1 16.4. Gef. GI 16.6, 16.7, 16.7. 
Natriurnnitritlosung erzeugtc in der salzsauren Losung unieres 

4-Nitro-N-dimethyl-o-toluidins allmahlich eine schwach gelblichweifle 
Fiillung von 4- N i t r o  - N -  n i t r o s o - N -  m o n o m e t h J I - o - t o 1 u id i  n 3); 

laslich in Aceton, Alkohol, h h e r ,  Benzol; gibt die L i e b e r m a n t i -  
sche Resktion. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus wasserhal- 
tigem Aceton Schmp. bei 95-97'. 

CIH~(NO~).N(CHI).NO. Ber. N 21.5. Gef. N 21.3. 
Durch Kochen des Nitrosamins mit alkoholischer Salzsaure ent- 

steht das bei 107-108° schmelzende orangerote 4 - N i t r o - N - m o n o -  
methyl -o- t  o lu id in ,  welches in salzsaurer LBsung mit Natrium- 
nitrit sogleich eine Fallung des Nitrosamins (Schmp. 95O) gibt. Das 
Nitro-monomethyl-toluidin bildet sich auch in geringer Menge bei der 
Spaltung des quartaren Jodids, beim Erhitzen des quartaren Nitro- 
nitrats mit Wasser auf 150-200' nebeu harzigen Massen unter Ah- 
apaltung von F o r m a l d e h y d .  

(CHa e 1, N(CHs):, == 2, NOa = 4) 

l) A. 304, 107 118991. 
s, Gnehrn ond Blumer ,  A. 804, 101 [1899) 



Z e r s e t z u n g  d e s  5-Nitro-o-tolyl-trimethyl-ammonium- 
h y d r o x y  d s. 

Versetzt man die wilBrige Losung des Jodids mit Silberoxyd, so 
gewinnt man die stark alkalisch reagierende Liisung der quartiiren 
Base, die im Vergleich mit der F-Nitrophenyl-ammoniumbase auf- 
fallend zersetzlich ist. Die Losung der Base farbt sich bald gelb bis 
braun, d a m  rot; beim Eindampfen im Vakuum entweicht T r ime-  
t h y  lamin, und eiu schwarzroter, harziger Riickstand hinterbleibt, der 
Amine und Phenole enthalt. Erhitzt man die Liisung der Base 
2 Stunden im Rohr auf 150°, so gewinnt man durch Destillation mit 
Wasserdampf aus den Harzmassen neben Trimethylamin einige rote, 
prismatische Krystalle eines Amins (aus Alkohol, Schmp. 600). Er- 
hitzt man die Harzmassen rnit Wasser auf 170-180°, so lassen sich 
wieder kleine Mengen des roten Amins abdestillieren (0.2 g aus 5 g 
Jodid). Etwas besser sind die Ausbeuten an rotem Amin, wenn man 
die Liisung der quartiiren Base in einem geraumigen Fraktionierkolben 
moglichst rasch im Vakuum eur Trockne bringt, den Riickstand in 
Alkohol liist und in einen kleinen Fraktionierkolben eur trocknen 
Destillation iiberffihrt. Beim Erhitzen im Vakuum (15-30 mm) im 
Luftbad auf 170-180° geht ein gelbrotes, in der Vorlage zu orange- 
roten Prismen erstarrendes 61 iiber; auSerdem extweichen Gase, Tri- 
methylamin, F o r m a l d e h y d  und hiiher siedende ole. 10 g Nitrat 
gaben auf dem Wege iiber das Jodid und die Base 2.2 g des bei 59-604 
schmelzenden Amins, welches sich durch Losen in verdiinnter Salz- 
siiure, Abscheidung ‘mit Ammoniak und durch Wasserdampf-Destil- 
Iattion reinigen lie& Dieses Amin erwies sich als m- N i t r  o -N- d i - 
methy  l an i l i n ,  das aus der Nitro-o tolyl-ammoniumbase durch Zer- 
eetzung und Ver lus t  d e s  o-Methyls  hervorgegangen ist. 

CsH,(N09).N(CH&. Ber. C 57.8, H. 60, N 16.9. 
Gef. 57.8, 57.5, B 6.7, 6 6, 17.0, 167, 17.3. 

Die fast farblose Losung des Amins i n  Salzsiiure gab mit sal- 
petriger Siiure das 3.4- D i B i t  r o - dim e t h y  Ian i l i n  (gelbbraune, haar- 
artige Nadeln, Schmp. 1750), durch Reduktion entstehen das m-Di- 
amin, und durch Erhitzeu rnit Jodmethyl in methylalkoholischer L6- 
sung das fast farblose m - N i t  rop h en yl- tr  im e t  h p l - a  m m oniu m- 
j od id  (Schmp. etwa 210°, get. J 41.8), welches beim Erhitzen glatt 
in m-Ni t ro -d ime thy lan i l in  und J o d m e t h y l  zerfallt. Das zur 
Darstellung der Ammoniumsalze aogewandte Dimethyl-o-toluidin ent- 
hielt kein Diroethylanilin; dieses kann somit nicht die Bildung dea 
Anilin-Abkiimmlings veruraacht haben. Ergichtlich ist, da13 die quar- 
tiiren o-Tolylammoniumsalze im Vergleich mit den metu- und para-Ver- 
bindungen gewisue Sonderheiten haben. 
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IV. Witriernug des m-Tolyl-trimethyl-ammoninmnitrate. 
Die Methylierung des m-Toluidins mit Dimethylsulfat und Soda- 

Iosung verliiutt anfangs sehr stiirmisch und Iiihrt leicht zur wiibrigen 
Losung deu m-Tolyl-trimethyl-arnmoniumsalzes, welches als Per-Bromid 
aus bromwasserstoffsaurer Liisung abgeschieden murde. Das Per- 
Bromid gibt beini Eindampfen mit rerdiinnter Salpetersaure auf den] 
Wssserbad dns Nitrat. Weun eine Probe des Riickstandes, in abso- 
lutem Alkohol gelost, beirn Reiben in  der Kiilte auf Zusatz von Ather 
weiBe Krystalle ahscheidet, wird das rohe Nitrat in  absolutem Alko- 
h 1  gelost und i n  der Kirlte mit Ather gefiillt. Das nz-Tolyl- t r i -  
m e t h y l - a m m o u i u m n i t r a t  liist sich sehr leicht in Wasser, leicht 
in absolutem Alkohol, scbwerer iu  rnit Eis-Kochsala gekiihltem Alko- 
hol ; farblose, prismatische Kryatalle; Schmp. gegen 134O. 

C I H ~ . N ( C H & . N O ~ .  Bor. N 13.2. Gef. N 13.0. 
Das m- To1 J 1 - t r i m  o t h p 1 - am m on i n m p  i kr a t ist  sohwor loslich 111 

kaltem Wasser und Alkohol; gelbe, kleine, radial angeordnete Nadeln : Schmp. 
etwa 1080. 

Zur N i t r i e r  ung wurden 40 g ,a-Tolyl-trimethyl-ammonium- 
nitrat mit konzentrierter Salpetersture (spez. Gew. 1.51) 1-2 Stdn. 
unter RiickfluB gekocht oder 2-rnal rnit je 80 ccm konzentrierter Sal- 
petersiiure auf dem Wasserbad eingedampft bis zur beginnenden Kry- 
stallisation. Der Ruckstaod wird wiederholt rnit 50-100 ccm abuo- 
lutem Alkohol aufgekocht und auf 20° abgekiihlt, urn das Nitro-nitrat 
von unverandertem, loslichem Nitrat zu befreien. Die zuriick blei- 
bende, gereinigte, vollkommen weiBe $rystallmasse wog trocken 18.5 g. 
Aus Weingeist krystallisiert 

3.4 - N i t r o  t o l y  1 - t r i m  e t h y I - a m m o n i u rn u i t r B t , 
(N(CHs)a = 1, CHa = 3, NO1 = 4), 

in weiBen, tafefigen Prismen, lost sich ieicht in Wasser, schwer i n  
absolutem Alkohol; beginriende Zersetzung bei etwa 165O; Schmelz- 
punkt unter Aufschiiumen bei etwa 195O; e8 gibt mit kalter Halilauge 
keine Fiirbung. 

CI & (NO,) .N(CH&. NOa. Ber. C 46.7, N 16.8. 
Gef. 46.8, B 16.6. 

Dae Pikrat  des Nitrotolyl-ammoniums ist in Waaser schwer ltjalich, 
krystallisiert in gelben Prismen, sintert gegen 2000 und scbmilzt bei etwa 205". 

C T H ~ ( N ~ ~ ) . N ( C H ~ ) ~ . O . C ~ H ~ ( N O . ~ ) ~ .  Bw. N 16.6. Get. N 16.8. 

4-Ni t  ro  - m- t 01 y 1 - t r i me! h y 1 - a m  m o n i 11 rn j od id , 
Fjillung aus konzentriertes, wiiBriger Liisiing dea Nitratu mit Jod- 
kalium, gelbe Nadeln; Schmp. 165O unter Jodrnethylabspaltung. 

Cr&(NO,).N(CH& J. Ber. J 89.4. Gef. J 89.8, a9,4. 



&fit Jodfodkaliumtoaung fiillt das Tri] odid in  schwarzbraunen 
Massen .aus; violettbraune Nadeln .&us Weingeist, Schmp. etwa 140°. 

CT&(NO,).N(C&)~J~. Ber. Per-J 44.1. Gef. Per4 44.4, 44.2, 48.9. 

6-Ni t r  o -N-dime t h y 1-m- t 01 uidin , 
(CHa = 1, N(CH& 3, NOS = 6). 

Beim Erhitzen des oben beschriebenen 4-Nitro-m-tolyl-trimethyl- 
ammoniumjodids, (N(CH& = 1) beginnt bei 210° Innen-, 230-240° 
Badtemperatur unter 11 mm Druck ein r6tlich-gelbes 61 zu destillieren, 
das in der Vorlage rasch zu schmutzig gelben Krystallen erstarrt. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser-Alkohol erhPlt man 
das Nitro-dimethyl-rn-toluidin in dunkelgelben, flachen, glitzernden, 
triklinen Nadeln; Schmp. 83-849 Das gleiche Amin erhtilt man 
auch beim Erhitzen des quartaren Nitro-nitrats iiber den Schmelz- 
punkt; nach Beendigung der Gasentwicklung kann man der erstarrten 
braunen Schmelze das Amin mit Ather entziehen; Schmp. 83O nach 
dem Umkrystallisieren &us Alkohol. 

G&(NOa).N(CH&. Ber. N,15.6. Gef. N 15.6. 
Wurster  und Riedel') haben durch Oxydation des p-Nitroso- 

tn-dimethyltoluidins mi t Permanganat ein Nitro-m-dimethyltoluidin ge- 
wonnen, das. in abereinstimmung mit unserem Nitroki5rper bei 84' 
echmilzt. Die Stellung der Nitrogruppe haben wir auf lolgendem 
Wege ermittelt : 

Durch Nitrieren von m-Toluidin nllch'Noelting und S t o e c k l i n  '> 
oder besser durch Nitrieren von m-Acettoluid 3, Spaltung dea Nitro- 
acettoluids rnit verdiinnter Salzsiiure (entsprechend Acetadid) haben wir 
das bekannte 6-Nitro-rn- toluidin (CHI P 1, NHI = 3, NOS = 6) 
dargestellt, von den leichter fltichtigen Isomeren durch Wasserdampf 
befreit und &us kocbendem Wasser umkrydtdlisiert (Schmp. 134-1353. 
Auch auf dem Wege der Nitrieruog von reinem m-Kreeol, Abmbei- 
dung des rnit Waeserdampf nicht fliichtigen 6-Nitro-kwsole-3 usw. 
nach S t a e d e l  und Kolb') gelangt man zum 6-Nitro-rn-toluidin, in 
welchem mit Sicherheit die Nitrogruppe in para-Stellung zum NH, 
ttnd in ortho-Stellung zum C I t  steht. 

2 g dieses Nitro-m-toluidins wvurden rnit 20 ccm Waseer, 3 g Soda 
und 2.5 ccm Ditnethylsultat 3-4 Stunden im Waeserbad erhitzt. Das 
anfschwirnmende Nitro-dimethyltoluidin erstarrt beim Etlralten und 
schmilzt nach wiederholtem Umkryetallisieren aus Wasser-AIkohol bei 

l) B. 12, 1800 [1879]. 
9 Beilstein und Kuhlberg,  A. 158, 348 [1871]. 
') A. 269, 214 [1890]. 

9) B. 24, 564 [1891]. 
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S4O; etwas fliichtig rnit Wasserdampf; dunkel gelbe Natleln trikliner 
Form; siimtliche Nadeli haben schiefe Auslaschungsrichtung , in 
Winkeln annahernd iibereinstimmend rnit dam aus der Spaltung des 
Nitro-m-tolyltrimethglammonjodids erbaltenen Priiparat. Auch die 
ubrigen Eigenschaften, Misch-Schmelzpunkt und Krystallisations-Probe 
erweisen die Identitiit. Die Liisung in starker Salzsaure ist vollig 
farblos, in verdunnter Salzsiiure sehr schwach gelblich; Natriumnitrit 
gibt rnit der salasauren Losung anfangs keine Triibung oder FPllung, 
d a m  rnit NitrituberschuD allmahlich dltropIen und kleine Krystalle ; 
konzentrierte SchwefelsHure lost rnit schwach briiunlicher Fiirbung; 
Reduktion mit Zinnchloriir fuhrt zu ijligem p-Diamin (Bildung von 
blauviolettem Farbstotf rnit Eisenchlorid-Sohwefelwasserstoff). 

In der Mutterlauge von der MethylieruTg befindet sich das quar- 
tare N i t  r o -m - t o 1 y 1 - t r i m  e t h y 1 - am m on i u m s a1 z , das als Tribro- 
mid rnit Bromwasserstoff gefallt wurde (Schmp. roh gegen 123O, aus 
Alkohol nicht unzersetzt krystallisierbar). Nach oberfiihruog dea 
Tribromids rnit kochendem Wasser in das Monobromid gibt Pikrin- 
siiure das bei 2040 (Sintern bei 2009 schmelzende P i k r a t ,  gelbe 
Nadeln aus Alkohol; mit Jod-jodkalium das T r i j o d i d ,  braune Nadeln 
auB Alkohol, Schmp. gegen 143O; aus letzterem rnit schwefliger Siiure 
und Wasser das Monojodid,  gelbe Nadeln aus Wasser, Schmp. 164O 
unter Zersetzung. Alle diese Salze sind identisch rnit den aus der 
Nitrierung des quartken Nitrats stammenden Verbindungen. 

V. Xitrierring dee p-Tolyl-trimethyl-ammoninmnitrats. 
p-Tolyl-trimethyl-ammoniumnitrat. 

60 g N- Dimethylp-toluidin wurden durch 3-stiindiges Erwiirmen 
mit 125 ccm Benzol und 42 ccm Dimethylsulfat in quarttres Salz I) 

verwandelt. Dasselbe wurde abfiltriert, rnit Benzol gewaschen und 
in 500 ccm Wasser gelost. Nach Zusatz von Bromwasserstoffsaure im 
fjberschuB wurde durch Schiitteln mit EisessigBromloaung dns 
p -  Tolyl-trimethyl-ammoniumtribromid gewonnen. Aus Eis- 
essig krystallisiert es in goldgelben Blattohen ; Schmp. 113-115O nech 
vorhergehendem Sintern. 

CTH, .N(CH3)aBra. Bcr. Per-Br und Br-Ion 61.5, Per-Br 41.0. 
Gef. B 62.0, * D 41.9. 

Durch Abdampfen rnit etwa 50-proz. Salpetersaure auf dern 
Wasserbad 1aBt es sich i n  das p - T o l y l - t r i m e t h y l .  amxuonium- 
n i t r a t  verwandeln, ohne bromiert oder nitriert zu werden. Der Eiu- 

l) Hiibner ,  Tijlle und Athens t i id t ,  A. 224, 337 [1884]; Thomson, 
B. 10, 1586 [1877]; U l l m a n n ,  A. 827, 111 [1903]. 
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dampfriickstand, ein dicker Sirup, wird rnit absolutem Alkohol auf- 
geuommen und mit Ather geflllt; erhalten 29 g als erste Krystalli- 
sation. Das p-Tolyl-trimethyl-ammoniumnitrat scheidet sich aus ab- 
solut-alkoholisch-iitherischer Losung i n  gllnzenden weiBen Bliittchen 
ab; Schmp. etwa lZ5*, von 1000 ab sintert ed zusammen. Es lost 
sich leicht in Wasser und Alkohol und zieht tan der Luft langsam 
m'asser an. 
CiHi.N(CHa)3.NOa. Ber. N 13.2. Gef. N 13.4, 13.3 (getr. im Exsiccator). 

Das gleiche Nitrat gewinnt man aus dem quartiiren Jodid auf 
dem Wege iiber die quartiire Base beim Eindampfen rnit verdiinnter 
Salpetersiiure. 

Das Pikrat  aus wariger Ldeung des Nitrats mit PikriosHurel6sung 
krystallisiert in langen, gelben Nadeln. Schmp. 195- 1970. 

GH7.N(CH&.O.C~H~(NOs)~. Ber. N 14.8. Gef. N 14.8, 14.9. 

3 - N i t  r 0-p - t o Ipl-  t r im e t h y  1 - ammonium s alz  e. 
(N(CHa)n = 1, NO2 = 3, CHs = 4). 

10 g pTolyl-trimethyl-ammoniumnitrat werden auf dem Wasser- 
bad zweimal mit je 30 ccm konzentrierter Salpetersiiure (spez. Gew. 
1.51) abgedampft. Sobald sich aus dem Riickstand Rrystalle ab- 
scheiden und der groBte Teil der Salpetersiiure vertrieben ist, wird die 
Masse rnit 100 ccm absolutem Alkohol aufgekocht. Nach dem Ab- 
kiihlen auf 0' bleiben 10-11 g Nitro-nitrat ungelost; schwer liislich 
i u  kaltem Weingeist, fast unliislich in absolutem Alkohol, leicht los- 
lich in Wasser. Aus warmem Weingeist krystallisiert d m  N i t r o -  
t olpl-  t r im et  h y 1- am m on  iu  mni t rat in weioen, gliinzenden Schuppen; 
Schmp. 205 -220O unter Zersetzung und Abscheidung eines gelben 
dles. Es gibt rnit kalter Kalilauge keine Flirbung. 

C-TH~(NO~).N(CH~, .Nos. Ber. C 46.7, H 5.8, N 16.8. 
Ge'. D 47.0, 46.9, B 6.0, 62, * 16.6, 16.8. 

Bus den nlkoholiechen, eingeengten Mutterlaugen der Krystalli- 
sation kann man durch Zusatz YOU Ather noch kleine Mengen des- 
d b e n  Nitronitrats (0.5 g) abscheiden. Der dann bleibende Teil ent- 
hiilt. unreines, unveriindertes Tolyl-ammoniumnitrat, das beim Ab- 
dnmpfen mit Sdpeterslnre wieder Nitro-nitrat liefert. 

P ikra t ,  aua aaQriger Losung des Nitrats, lange, gelbe Nadeln; S l m p .  
ctwra 2030. 

CrIIb(NOs).N(C%h.O. CsH2(NOi)a. 
Ber. C 45.4, H 4.0, N 16.6. 
Gef. * 45.0, 45.2, * 4.2, 4.6, D 16.7, 16.8. 

Mit Brom-Bromwasse r s to f f  -flillt das Tr ibromid  aus; lange, 
gelbe, prismatische Krystalle aus Weingeist; Schmp. gegen 152O unter 
Zersetzung; verliert langsam Rrom beim Trockneo im Exsiccator. 



&&(NOp).M(CH&Bra. Ber. Ges.-Br 55 2, Per-Br 86.8. 
Gef. B 53.2, 85.6, 35.8. 

J o d i d ,  aus der wiiSrigen Losung des Nitrats mit Jodkalium; 
whwwh gelbliche, prismatische Krystalle; wenig liislich in kaltem 
Wasser und Alkohol; Schmelzpunkt und Zersetzungspunkt gegen 
195O unter Bildung eines gelblichen 6les (Nitro-dimethyltoluidin). 

C,&fN02).N(C%)aJ. Rer. J 39.4. Gef. J 39.2, 39.3. 
T r i j o d i d ,  violett-braune Prismen aus Weingeist; Schmp. gegen 

C7€Js(NOp) .N(CHa)a Ja. Ber. Ges. J 66.2, Per-J 44.1. 

Chloropla t ina t ,  orangegelbe, kleine Krystalle am Waeaer, Schmelz- 

Q u  eck B i 1 b er c h 1 or id - Sal E, lange, weilk, prismatische Nadeln 8\18 

126O; bestiindiger a19 das Tribromid. 

Gef. 66.2, 66 6, D 44.0, 44.3. 

punkt etwa 2070 unter Zersetzung. 

Raaser; Schmp. gegen 1410, 

2-Ni tro -N-d imethg l -p - to lu id in ,  
((3% 1 1, NOS = 2, N(CHa)s = 4). 

Die Spaltung der quartliren Nitro-Base (aus Jodid und Silber- 
oxyd) verliiuft unter tiefgehender Zersetzung (Tr ime thy lamin ,  rote 
Harze). laRt 
sich dagegen im Vakuum glatt in J o d m e t h y l  und Nitro-dimethyl- 
toluidin spalten. Rei 12 mm Druck, 159-161O Innen. und 190° Had- 
temperatur destilliert ein rotes 61 iiber, das in der Vorlage zu gelb- 
roten Rrystallen erstarrt. Es lbst sich in Ather, Benzol, Aceton, 
Alkohol und zeigt aminische Eigenschaften. Wasser 16st es kwurn, 
kalter Alkohol nur wenig. Aus heidem Weingeist schiedt das 2-Ni- 
tro-N-dimethyl-p-toluidin i n  gelbroteo, platten Nadeln an; Schmp. 38". 

C~H6(NOs).N(CEI~),. Ber. N 15.6. Gef. N 15.3, 154. 
Alkoholische PikrinsiiurelBsung Mlt am der alkoholischen Lbsung des 

Nitro-p-dimethpltoluidins das in kaltem Wasser und Alkohol schwer lbliche, 
in gelben, tafeligen Prismen krystallisierende P i  kra t. Schmp. gegen 1470. 

GHs(NO,).N(CH&, H0.CsH2(NOo)a. Ber. N 17.1. Gef. N 17.0, 17.0. 

Das N i t ro . p - t o  1 y 1 - t r i m e t h y 1 - a m m  o n i u m i  o d i d  

2- N i t  r o - N -  ni t  r o s CI - N- m e t  h y 1 - p -  t o 1 u i d  i II. 
Zu der a d  Oe abgekiiblteu Losung von 4 g Nitro-dimethyl-p 

toluidin in 50 ccm Salzsiiure (spez. Gew. 1.2) gibt man aine Lasung 
von 4 g NaN02 in 20 ccm Wasser. Zunachst entsteht eine gelblich- 
weifie Trtibung, die 'allmiihlich in gelb und gelbrot ubergeht. An den 
Wiinden des GefiiBes bildet sich eine rote Masse, hie nach einigen 
Stunden zum Teil krystallinisch erstarrt. Beim Aufstreichen auf Ton 
verschwindet die rote. olige Beimengung und gelbe Krystalle bleiberi 
zuriick. Nnch mehrmaligeoi Umkrptaliisieren aus Weingeist erbiilt 



man die Nitrosoverbindung in fast farbloaen Nadeln. Schmp. 57- 59O; 
gibt die L i e b  e r  m an neche Reaktion l). 

GH~(NO,).N(NO).CH~. Ber. N 21.5. Gef. N 21.4, 21.3. 

Methy l i e rung  d e s  2 -Ni t ro -p - to lu id ins  
(CHa 1, NO2 = 2, NHp = 4). 

Urn die Struktur des Nitro-dimethyl-p-toluidins BUS der Spaltung 
des quartiiren Nitro-jodids sicher zu stellen, haben wir 20 g Nitro-p- 
toluidin 9 (Schmp. 780) rnit 200 ccm Wasser, 28 g Soda und 25 c c 5  
Methylsulfat 3 Stdn. im Wasserbad erhitzt, daon nochmats 25 ccm 
Methylsulfat und 28 g Soda hinzugegeben und weitere 3 SMn. erwiirmt. 
Nach dem Erkalten des Realrtionsgemisches wird die alkalische Lo- 
sung filtriert. und rnit Ather ausgeschiittelt. Der iitherieche Auszug 
hinterlat beim Abdunsten ein braunrotes 01, aus dem sich nach 
siniger Zeit 0.5 g siegelrote Krystalle von N i t r o - d i m e t h y l - p -  
t 01 uidin abscheideu. Aus Weingeist krystailisiert es in gelbroten, 
gliinzenden, flachen Nadeln (Schmp. 38O). In seinen Eigenschaftena) 
(Mischprobe, Verhalten gegen salpetrige Siiure usw.) stimmt es vollig 
mit dem oben erhaltenen Nitro-dimethyltoluidin aus dem quartaren 
Jodid iiberein. 

Aue der ausgeatherten, mit Bromwrsserstoff ilbersiittigten M0- 

thylierungslauge wurden durch Schiitteln rnit Brom 30 g Nit ro-p-  
t o l  y1- t r im e t h y l -  am m o ni u m t r i  b romid  abgeschieden. Aus Wein- 
geivt kryetallisiert es in langen, goldgelben Nadeln, die unter Zer- 
setxung gegen 152O schmelzen. 

Beim Kochen rnit Wasser geht das Tribromid unter Abgabe des 
Per-Broms als Bromid in Lbsung. Jodkalium fiillt aus dieser Loeung 
daa N i t  r 0 - p  - t o l  y 1 - t r im  e t hp 1-am monium j odid,  Schmp. bsi Iang- 
saruer Temperaturdteigerung ungefiihr 187O unter Zersetzung. (Gef. 
J 39.0, 39.6, 39.2.) 

T r i j o d i d  aus Weingeiat violettbrrune Nadeln; Schmp. 125-126". 
(Get, Per-J 44.0, 44.2; Ges.-J 66.4, 66.5.) 

Alle diese Salze sind identisch rnit den bei der Nitrierung des 
quartaren p - Tolyl- ammaniumnitrats gewonnenen Verbindungen 

(Gef. Per-Br 35.7, Ges.-Br 53.2.) 

[N(C&)a = I ,  NO2 = 3, GHa = 41. 

*) Pinnow,  B. 28, 3039 [1895J. 
9) NBlting u. Collin,  B. 17, 263 [1884]. 
3) Hiichster I'arbw., D. B.-P. 69188. Frdl., II1. 898; erhalbn durch 

Nitrierung von Dimethyl-p-toluidin in stark sohwefelsaurer LBsung ; Schmp. 
35*. H a i b n e h ,  J .  pr. [?I 65, 847 [1902]. 

Schmp. 550 


