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43, D. Vorldnder und Elisabeth Spreckels: 1V. Uber-
fihrung quartirer Ammoniumsalze in tertiire Amine mit
Natriumalkoholat,

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Halle.]
(Eingegangen am 23, Oktober 1918.)

Beim Erhitzen von aromatischen primirer Amicen mit Dime-
thylsulfat ohne Alkalizusatz entsteht ein Gemisch von tertidren,
sekundiren und unverinderten primaren Aminen, so dall die Dar-
stellung von tertidirem Amin in dieser Weise kaum empfohlen werden
kann?). Dagegen fiihrt die Methylierung mit iiberschiissigem Dime-
methylsulfat bei Gegenwart von Sodaldsung gewdhnlich glatt
zu den Endprodukten der Methylierung, zu dem tertiiren Amin (das
frei ist von sekundirem und primirem Amin) und zum quartiiren
Ammoniumsalz. Es fehlt.aber ein gutes Verfahren, um diese quar-
tiren Salze in die tertiiren Amine zuriickzufiihren. Friiher hat man
gewOhnlich die quartiren Salze mit Silberoxyd oder Bleihydroxyd in
die Basen iibergefiihrt, deren Losung zur Trockpe gebracht und den
Riickstand destilliert?). In einigen Fillgp wurde die wifirige Losung
der quartiren Salze zur Spaltung mit Alkalilauge im Robr auf 150°
erhitzt. Wir haben bei den oben beschriebenen Versuchen mit aro-
matischen tertiiren Aminen?) die quartiren Salze als Tribromide aus
der sodaalkalischen Flissigkeit von der Methylierung mit Brom und
Bromwasserstolf gefillt, die Tribromide durch Kochen mit Wasser
und durch Umsetzung- der Monobromide mit Jodkalium in konzen-
trierter Lisung in die Jodide?) verwandelt und endlich letztere durch
Destillation im Vakuum gespalten. Das Verfahren fiibxt in kleinem
Mafle fast immer zum Ziele, aber fiir groBere, priparative Arbeiten
ist es etwas umstindlich.

‘Wir haben nun gefunden, da die quartiren Salze durch Kochen
mit absolut-alkoholischer Ldsung von Natriumalkoholat
am RiickfluBkiihler in tertidire Amine ibergehen, Die bisher ge-
priften aromatischen quartiren Ammoniumsalze zerfallen
glatt in tertiiire Amine (85—959%, der theor. Ausbeute): Phenyl-

) Bielecki u. Koleniew (C. 190%, II 877) geben an, daB sie durch
Erhitzen von 1Mol m-Toluidin mit 1'/; Mol . Dimethylsulfat auf 1500 Di-
methyl-m-toluidin in einer Ausbente von 509, erzielt hitten. Wir erhielten
hierbei ein Gemisch von Aminen, aus dem nach der Trennung mit Essig-
sdureanhydrid kaum 20°/, reines Dimethyl-toluidin hervorging.

7 Vgl. A. 224, 337 [1884).

3) Vgl. die Abhandlung von Vorlinder u. Siehert anf 3, 2831t

4) Decker, B. 38, 1146 [1905].

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. Lit. 21



310

trimethyl-ammoniumchlorid und Phenyl-benzyl-dimethyl-
ammoniumchlorid geben N-Dimethyl-anilin, p-Tolyl-irimethyl-
ammoniumjodid, m- wund o-Tolyl-trimethyl-ammonium-
pitrat geben die entsprechenden N-Dimethyl-toluidine, wenn man
die quartiren Salze mit einer Losung von 2—3 Aquivalenten Natrdam
in der 50—100-fachen Menge Alkohol 3—5 Stdn. am RiickfluSkiihler
kocht. Bei héherer Konzentration verliuft die Spaltung viel rascher;
1 Aquivalent Natriumalkoholat erwies sich als nicht ausreichend.
Kochende wiflrige Natronlauge gleicher Konzentration (1—1.5%)
hat pur sehr geringe Wirkung auf die genannten aromatischen quar-
tiren Salze, obgleich die wilirige Losung den héheren Siedepunkt
zeigt. Das Verfahren bietet den Vorteil, dafl man die quartiren
Salze nicht in fester Form abzuscheiden braucht, Um die Dimethyl-
toluidine aus der sodaalkalischen Lauge von der Methylierung mit
Dimethylsultat zu gewinunen, ibersiittigt man die Flissigkeit mit Salz-
siure, dampft zur Trockne ein und kocht den pulverisierten Rick-
stand mit iiberschiissiger Natriumalkoholatlosung, aus welcher das
Amin in der iiblichen Weise abgeschieden wird (Abdestillieren des
Alkohols aus saurer Losung und Wasserdampf-Destillation aus alka-
lischer Flissigkeit).

Auch aliphatische quartire Ammoniomsalze werden durch
Natriumalkoholat-Lésung langsam gespalten. Tetramethyl-ammo-
niumchlorid gibt beim stundenlangen Kochen mit verdiinnter 2-proz.
waBriger Natroolauge nicht einmal Spuren von Trimethylamin. Beim
Kochen mit 2 proz. Natriumalkoholat Losung wird degegen sehr bald
der Geruch nach Trimethylamin bemerkbar, doch wird die theoretische
Ausbeute bei Anwendung verdinnter Liosupgen nicht erreicht. Fir
praparative Zwecke, die uns hier fern lagen, wird man héher kon-
zentrierte Natriumalkoholat Losungen anwenden miissen, oder auch
Lésupgen von Natrium in Amylalkobol.

Angewandte Dauer 9/p Tetra-
Meoge Tetra- des Géif&undene methyl-
methyl- Natriumaltkoholat-Lisung | Kochens Tri en%el ammonium-
ammonium- unter | -TIEREIYL T hiorid
chlorid Rickflup | 210 zersetzt
2g 1.1 g Na 495 cem abs. | 8 Stdn. | 0.07g 6.5
Alkohol
2 t 1 g Na 4 5bcem abs. 8§ » 0.16 g 14 8
Alkohol
2g 10 g Na + 150 ccm abs. 6 » 048¢g 44.5
Alkohol
2g 10 g Na + 150 ccm abs. 8 » 056¢g 52,0
Alkohol
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Uber die bedingt sauren Carbonsiuren.

Vor Jahren hat Vorlinder?!) gezeigt, daB Anil-diessig-o-carbon-
sdure?®), Alkyl-phenyl-glycin-o-carbonsiuren?®) und Dimethyl-anthranil-
siured) ebenso wie die Camphoronsiure von Bredt’) nur bedingt
saure Eigenschaften haben: Sie geben bei der Einwirkung von Al-
kalien in wilBriger Losung Salze nur mit einem Teil der Séure, lassen
sich aber mit Natriamalkoholat-Losung ihrer gesamten Carboxylzahl
entsprechend glatt titrieren. Auch Glykokoll verhilt sich dhnlich.
Die Erscheinung wurde durch Bildung innerer Addukte erklirt, welche
zum Teil den Charakter der quartiren Ammoniumsalze haben, und
im Gegensatz zu den gewdhnlichen Addukten aus Aminen und Siuren
nicht leicht durch wiBrige Alkalilauge zerlegt werden kdnnen. Aus
dem soeben beschriebenen Verhalten der quartiren Ammoniumsalze
gegen Natriumalkoholat-Losung darf man eine willkommene Bestiti-
gung jener Erklirung der bedingt sauren Eigenschaften entnehmen.

Bei der Camphoronsiure scheinen sich Anhydridsiuren in der
wirigen Losung zu befinden; Tricarballylsiure und Aconitsiure sind
nach unseren Versuchen unbedingt sauer.

44, D. Vorlander und Franz Janecke: V. Oxydation von
o-Tolyl-trimethyl-ammoniumsalz zu o-Benzbetain.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Halle.]
(Eingegangen am 23. Oktober 1918.)

Reines Phenyl-trimethyl-ammoniumsulfat ist gegen Kaliumper-
manganatldsung in der Kilte fast ebenso bestindig wie Benzol und
wird wie dieses durch das Baeyersch: Gemisch von Caroscher
Saure und Permanganat §) leicht oxydiert.

Wir haben ¢-Tolyl-trimethyl-ammoniumsulfat mit Kaliumperman-
ganat oxydiert und in das o-Benzbetain von Willstétter”) verwan-
delt; der Ammoninmsalzrest bleibt bei der Oxydation erhalten®):

CH: CO
Cs H4< —> .Cs H4<> B
N(CH;3): X N(CHs),

A, 341, 71 [1905).

%) B. 33, 3182 [1900]; E. Mumme, Diss., Halle 1901.

2 B. 35, 1699 [1902].

49 A. 241, 75 [1905]); Walker u. Cumming, Ph. Ch. 5%, 582 [1906];
Loy uw Ulrich, B. 42, 3447 [1909].

5) A. 292,79 [1896]. %) v. Baeyer und Villiger, B. 33, 2496 [1900]-

) B. 87, 410 [1904]. 8 vergl. auch Pinnow, B. 32. 1407 [1899].
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