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43. D. Vorlsnder und Elieabeth Spreokele: IV. mer- 
fiihrung quartgrer Ammoniumealze in terti&re Axnine mit 

Natriumalkohoiat, 
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitiit Ealle.] 

(Eingegangen am 23. Oktober 1918.) 

Beim Erhitzen von aromatischen primiiren Aminen mit D i m e -  
t h y l s u l f a t  o h n e  A l k a l i z u s a t z  entsteht ein Gemisch yon tertiaren, 
tiekundiiren und unvednderten primiiren Aminen, so dab13 die Dar- 
stellung von tertiOPem Amin in  dieser Weise kanm empfohlen werden 
kann I). Dagegen fiihrt die Methylierung mit iiberschiissigem D i m e -  
m e t h y l s u l f a t  b e i  G e g e n w a r t  v o n  S o d a l o s u n g  gewiihnlich glatt 
zu den Endprodukten der Methylierung, zu dem tertiiiren Amin (das 
Frei ist von sekundarem und prirniirem Amin) und xum quartiiren 
Ammoniumsalz. Es fehlt. aber ein gutes Verfahren, urn diese quar- 
tiiren Salze in  die tertilren Amine zuriickzufiihren Friiher hat man 
gewiihnlich die quartlren Salze rnit Silberoxyd oder Bleihydroxyd i n  
die Basen ubergefuhrt, deren Losung zur Trockne gebracht und den 
Riickstand destilliert a). In einigen FiillpI wurde die wiib13rige Losung 
der quartiaren Salzs zur Spaltnng rnit Alkalilauge im Rohr auf 150' 
erhitzt. Wir  haben bei den oben beschriebenen Versuchen mit aro- 
matischen tertiaren Aminen a) die  quartiiren Salze als Tribromide aus 
der sodaalkalischen Fliissigkeit von der Methylierung rnit Brom und 
Bromwasserstoff gefiillt. die Tribromide durch Kochen rnit Wasser 
und durch Umsetzung der Monobromide mit Jodkalium in konzen- 
trierter Liisung in die Jodide 4, verwandelt und endlich letztere durch 
Destillation im Vhcuurn gespalten. Das Verfahren fiihrt in  kleinem 
MaSe fast immer zum Ziele, aber fiir griibere, praparative Arbeiten 
ist es etwas umstlndlich. 

'Wir haben nun gefunden, daB die quartiiren Snlze d u r c h  K o c h e n  
m i t  a b s o l u t - a l k o h o l i s c h e r  L i i s u n g  v o u  N a t r i u m a l k o h o l a t  
am RiickfluBkuhler in  tertiare Amine iibergehen. Die bisher ge- 
pruften A m m o n i u  m sal z e zezfallen 
glatt in  tertiiire Amine (85-95Olo der theor. Ausbeute): P h e n y l -  

1) Bielecki  u. Koleniew (C. 19OX, I1 877) geben an, daB sie durch 
Erhitzen von 1 Mol m-Toluidin rnit l'/l Mol . Dimethylsulfat auf 150° Di- 
methyl-m-toluidin in einer Apsbeute voq 50 O/o erzielt hiitten. Wir erhielten 
hierbei ein Gemisch yon Aminen, aus dem nach der Trennung mit Essig- 
siiurernhydrid kaum 2Oo/o reines Dimethyl-toluidin hervorging. 

a r  o m a t i s c  h e n  q u a r t  ii r e n  

5) Vgl. A. 281, 337 [1884]. 
a) Vgl. die Abhandlung von Vorlgnder  11, S i ~ h e i t  nnf S. 283ff. 
4) Docker ,  B. 38, 1146 [1905]. 
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Angewandte 
bfeoge Tetra- 

methyl- 
ammonium- 

chlorid 

t r i m e  t h y 1 - a m  m on i u m c h l  o r i d  und P h e ri y 1 - b e n  z y 1- d i m e t h j 1 - 
a i n m o n i u m c h l o r i d  geben N Dimethyl-auilin, p - T o l y l - t r i m e t h p l -  
a m  m o II i u m  j o d  i d  , 0- T o 1 y 1 - t r i m e t  h y 1 - a m m o II i ti m - 
n i t  r a t  geben die entsprechenden N Dimethyl-toluidine, wenn man 
die quartaren Salze mit einer Losung vat1 2-3 AquivalPa%n Natk i rn  
in  der  50-100-fachen Menge Alkohol 3-5 Stdn. am Riickflubkiihler 
kocht. Bei hriherer Konzentration verlsuft die Spaltunp vie1 rascher; 
1 Aquiralent Natriumalkoholat erwirs sich als nicht ausreichend. 
Kochende wabrige Natronlauge gleicher Konzentration (1-1.5 ‘ l o )  
hat  nur  sehr geringe Wirkuog auf dip genannten aromatischeu quar- 
tLren Salze, obgleich die wabrige Losung den hijheren Siedepunkt 
zeigt. Das Verfahren bietet den Vorteil, daS man die quartaren 
Salze nicht i n  fester Form abzuscheiden braucht. Um die Dimethyl- 
toluidine aus  der  sodaalkalischen Lauge von der  Methylierung mit 
Dimethylsulfat zu gewinnen, ubersattigt man die Flussigkeit mit Salz- 
saure, dampft zur Trockne ein und kocht den pulverisierten Rucb- 
stand mit uberschiissjger Natriumalkoholatlosung, aus  welcher das 
Amin in  der ublichen Weise abgeschieden wird (Abdestillieren des 
Alkohols aus saurer Lijsung und Wasserdampf-Destillation aus alka- 
lischer Flussigkeit). 

Auch a l i p h a t i s c h e  q u a r t a r e  A m n i o u i i i m s a l z e  werden durch 
Natriumalkoholat-Lijsung langsam gespalteti. T e t r a m e t h y l - a m  m o- 
n i u m c h l o r i d  gibt beim stundenlangen Korhen mit verdunnter 2-proz. 
wabriger Nntronlaiige nirht pinma1 Spureri \ o n  Trimethylamin. Beini 
Kochen mit 2 proz. Natriiirnalkohnlat Ldsung wird d n p p n  sehr 1iaM 
der Geruch nach Trimethylamin bemerkbar, doch wird die theoretische 
Ausbeute bei Anmendung verdiinnter Losuugen nicht erreicht. F u r  
prlparative Zweckr, die uns hier fern lngen, wird ~ i a n  hoher koa- 
zentrierte Natriurnalkoholat Li isuupn anwenden muusen, oder auch 
Lijsungen von Natrium in  Amylalkohol. 

m- un d 

Dauer 010 Tetra- 
des Gsfundene methyl- 

Men ge 
i unter chlorid 

zersetzt i Ruckflue 1 amin 

I Natriumalkoholat-Liisurig Kochens Trimethyl- ammonium- 

8 Stdn. 

8 X. 

6 

8 D 

1.1 g Na + 6 5  ccin abs. 
Allrohol 

1 1 q Na f 55 ccm a h .  
Alkohol 

1 0  g Na f 150 ccni abs. 
Al%ohol 

10 g NR f 150 ccm ahs. 
Al kohol 

0.07g 

0.16g 

0.48 g 

0 5 6 g  

6.5 

14 8 

44.5 

5‘2.0 



U b e r  d i e  bed ing t  s a u r e n  C a r b o n s a u r e n .  
Vor Jahren hat VO r 1 f n d e r ') gezeigt, daB Anil-diessig-o-carbon - 

saure 3, Alkyl-phenyl-filycin-o-cRrbonsauren 3, und Dimethyl-anthranil- 
s2iure') ebenso wie die Camphoronsfure von B r e d t 5 )  nur bedingt 
saure Eigenschaften haben: Sie geben bei der Einwirkung von Al- 
kltlien in wa5riger Losung Salze nur mit einem Teil der S h r e ,  lassen 
sich aber mit Natriumalkoholat-Losung ihrer gesamten Carboxylzahl 
entsprechend glatt titrieren. Auch Glykokoll verhalt sich ghnlich. 
Die Erscheiuung wurde durch Bildung innerer Addukte erklgrt, welche 
zum Teil den Charakter der quartareu Ammoniumsalze haben, und 
im Gegensatz zu den gewohnlichen Addukten aus Aminen und Slinren 
nicht leicht durch waBrige Alkalilauge zerlegt werden konnen. Aus 
dem soeben beschriebenen Verhalten der quartaren Amrnoniumsalze 
gegen Natriumalkoholat-L6sung darf man eine willkommene Bestati- 
gung jener Erklarung der bedingt sauren Eigenschaften entnehmen. 

Bei der Camphoronsaure scheinen sich Anhydridsiiuren in der 
.cv&Brigen Lijsung zu befinden; Tricarballylsiiure und AconitsLure sind 
nach unseren Versuchen unbedingt sauer. 

44. D. Vorlgnder und Franz Janecke: V. Oxydation von 
o-Tolyl-trimethyl-amioniumaalz zu o-Benzbetain. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Halle.] 
(Eingegangon am 23. Oktober 1918.) 

Reines Phellyl-trimethyl-ammoniumsulfat ist gegen Kaliumper- 
manganatliisung i n  der Kalte fast ebenso beatfndig wie Benzol und 
wird wie diesas durch das Baeyersch., Gemisch von Caroscher 
SIure und Permauganat 6, leicht oxydiert. 

Wir haben o-l'olyl-trimethyl- ammoniumsulfat mit Kaliumperman- 
ganat oxydiert und iu das o-Benzbetain von W i l l s t f t t e r ' )  verwan- 
delt; der Ammoniumsalzrest bleibt bei der Oxydation erhalten?: 

CHa CO 

N(CH3)rX N(cHs), 
Cs HI< --t 'C,HI<>O. 

I) A. 341, 71 [1905]. 
a) B. 33, 3182 [1900]; E. Mumme, Diss., Halle 1901. 
*) B. 35, 1699 129021. 
*) A .  341, 75 [1905]; Walker  u. Gumming ,  Ph. Ch. 57, 582 [1906]; 

s, A. PDi, 79 [lS96]. v. Baeyer  und Vill iger,  B. 33,2496 [1900]. 
'1 B. 37, 410 [1904]. 

L e y  u. Ulr ich ,  B. 42, 3447 [1909]. 

8) vergl. auch Pinnow, B. 32. 1407 [1899]. 
21. 


