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26. Horst Bohme nnd Walter Krause: Zur Kenntnis der Halogen- 
additionsprodukte tertiiirer Amine und ihrer thermischen Zersetzung 
[Am dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitlt I&rburg/Lahn] 

(Eingegangen am 15. September 1950) 

Die von Hantzgch vorgeschlagene Formulierung der Halogen- 
additionsprodukte tertiiirer Amine als Komplex-Salze erkllrt sowohl 
die physikdischen Eigenschaften wie &a chemiache Verhalten dieser 
Stoffe. Es wird wahrscheidich gemacht, daO bei ihrer thermidchen 
Zersetzung in gekoppelter Reaktion einerseits Trialkyl-ammonium- 
perhalogenide entstehen und andererseits a-klogenierte Amine, die 
unter intermolekularer Ammoniumsalzbildung weiterreagieren. 

Es  ist seit liingerer Zeit bekannt, daB sich Halogene an tertiare h i n e  zu 
kristallinen Additionsprodukten anlagern, die nach einem Vorschlag von A. 
Hantzschl )  als Komplex-Salze formuliert werden. Ihre Entstehung mr- 
danken sie wahrscheinlich einer vorhergehenden Spaltung der Halogenmolekel ; 
das hierbei auftretende Halogen-Kation lagert sich mit seiner Oktettliicke an 
das unverbundene Elektronenpaar des Aminstickstoffes und der entstandene 
Oniumkomplex tritt in Ionenbeziehung zum Halogen-Anion. 

Entsprechend gebaute, kristalline Anlagerungsprodukte Ton Halogenen an 
Thioather sind gleichfalls beschrieben worden. Sie erleiden, wie wir kurzlich 
an verschiedenen Beispielen zeigen konntens), bei Zimmertemperatur eine 
spontane Umlagerung, wobei unter Abspaltung von Halogenwasserstoff u-balo- 
genierte Thioather entstehen. Dieser Befund legte es nahe, ku untersucben, 
ob such die Amin-dihalogenide in iihnlicher Weise zu u-halogenierten, terti- 
aren Aminen umgelagert werden konnen, die, soweit wir feststellen konntep, 
bisher noch nicht bekannt sind. 

Die Halogenanlagerungsprodukte tertiiirer Amine lassen sich auf einfachste 
Weise durch Umsetzung der Amine mit den freien Halogenen im organischen 
&osungsmittel darstellen, als welches nach unseren Erfahrungen Kohlenstoff- 
tetrachlorid besonders gut geeignet ist. Wir haben uns zunabhst mit demBrom- 
Derivat des Trimethylamins befaBt, dem Bromo- t r ime thy l - ammonium-  
bromid  (I). Es bildet ein blaBgelbes, mikrokristallines Pulver, das einige 
Tage unkersetzt aufbewahrt werden kann. Auch in Beriihrung mit Wasser 
ist keine Veranderung wahrzunehmen und man kann die Verbindung sogar 
aus dem Amin und Brom in wafiriger Losung darstellen. 

Wird Bromo-trimethyl-ammonium-bromid mehrere Tage im Exsiccator bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt, so beobachtet man eine an mehreren Stellen 
beginnende und sich allmahlich ausbreitende Zersetaung, die an braun-gelber 
Verfarbung zu erkennen ist und dem Anschein nach bald die ganze Substanz 

l) B. 38, 2161 [1905]. 2, H. Bohme, H. Fischer u. R. F rank ,  A. 663,54[1949]. 
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erfal3t. Bemerkenswerterweise bleibt dabei der feste Zustand erkialten und 
PS sind beim Offnen des Exsiccators keine Halogenwasserstoffdampfe wahrzu- 
nehmen. Behandelt man das Zersetzungsprodukt mit Wasser, so lost es sich 
beim Schutteln innerhalb wenjger Minuten und man erhiilt eine tiefbraun 
gefarbte, schwach sauer reagierende Losung, in der sich qualitativ freies Brom, 
Brom-Ionen, Formaldehyd und fluchtige Amine nachweisen lassen, die an- 
schliel3end quantitativ bestimmt wurden. 

Freies Brom wurde durch Ausschutteln mit Kohlenstofftetmchlorid abgetrennt und in 
dieaer Liisung jodometrisch bestimmt. In einem Teil der hinterbleibenden waSrigen Pbase 
wurden die Wamerstoff-Ionen gegen Methylorange und die Halogen-Ionen nach Volhard 
titriert. Ein zweiter Teil wurde mit uberschussiger Natronlauge versetzt. Die fluchtigen 
Amine wurden im Sticbtoffstrom bei etwa 60° in vorgelegte In Siiure iibergetrieben, 
aus der titrierten Lijsung durch Alkali-Zusatz wieder in Freiheit gesetzt und erneut im 
Sticbtoffstrom in eine auf -950 gekiihlte und absoluten Ather enthaltende Vorlage de- 
stilliert. Durch Versetzen der atherischen Liisung mit Phenylsenfol wurde Dimethylamin 
als N -D i m e t hyl -N' - p hen yl-  t h i o h a m s  t of P) abgegchieden und zur Wagung gebraoht. 
Im Filtrat befindliches Trimethylamin wurde durch Zugabe von w-Brom-acetophenon in 
daa schwer losliche T r  i me t h yl-  p h enac yl-  ammonium - bromi d4) iibergefiihrt, das 
gleichfalls abfiltriert und gewogen wurde. In Modell-Versuchen war vorher die Zuver- 
lassigkeit dieser Trennungsmethode nachgewiesen worden. 

Ein dritter Teil der wiifirigen Phase diente scblieBlich zur Bestimmung des Formdde- 
hyds, die einerseits colorimetrisch mit ChromotropsLure durchgefiihrt wurde5) und an- 
dererseits durch Umeetzung mit Hydroxylamin-hydrochlorid zum Oxim und acidimetrische 
Titration der dabei frei werdenden Salzsiiures). 

Wurde das durch spontane Zersetzung des Bromo-trimethyl-ammonium- 
bromids bei Zimmertemperatur erhaltene Produkt untersucht, so wurden bei 
verschiedenen Proben recht unterschiedliche Werte gefunden. Anders liegen 
die Verhiiltnisse aber, wenn man unzersetztes Bromo-trimethyl-ammonium- 
bromid zunachst auf 85-86> erhitzt. A. Han tzsch  und W. Graf') geben 
diese Temperatur als Schmelzpunkt der reinen Verbindung an. In  Wirklich- 
keit handelt es sich hierbei jedoch urn eine Zersetzung, bei der aber keine gas- 
formigen Produk te entstehen. Man erhalt eine dunkelbraun gefiirbte Schmelze, 
die beim Abkuhlen wieder erstarrt, ohne ihre Farbe zu 'iindern, und beim 
Schutteln mit Wasser eine tiefbraun gefiirbte, schwach sauer reagierende I&- 
sung liefert, in der sich Brom, Brom-Ionen, Formaldehyd, Dimethyl- und Tri- 
methylamin nachweisen lassen. Die quantitative Bestimmung der einzelnen 
Stoffe auf dem oben angegebenen Weg fuhrte jetzt zu eindeutigen Zahlen- 
verhiiltnissen. Schwierigkeiten ergaben sich allein beim Formaldehyd, der in 
der w8;Brigen &sung z.T1. durch Brom oxydiert wird. Um diese Nebenreak- 
tion auszuschalten, wurde in gesonderten Versuchen das durch thermische 
Zersetzung Ton Bromo-trimethyl-ammonium-bromid erhaltene Produkt mit 
angesiiuerter Kaliumjodid-Losung behsndelt, das ausgeschiedene Jod mit 
Thiosulfat titriert und in dieser Losung der Formaldehyd bestimmt. Die ver- 
schiedenen Bestimmungen zeigen sodann, daB 1 Mol Bromo-trimethyl-ammo- 

3) A. E. Dixon, Journ. chem. SOC. London 61, 536 [1892]. 
4, E. Schmidt u. H. Rumpel,  Arch. Pharmaz. 237, 222 [1899]. 
5) Vergl. E. Bremaris, Ztschr. analyt. Gem. 130, 44 [1949]. 
6 )  A. H. Bennet u. F. K. Donovan, Analpt 47, 146 [1922] (C!. 1922 IV, 110). 
') B. 38, 2154 [1905]. 
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nium-bromid nach dem Erhitzen auf 80-90° beim Losen in Wasser 0.5 Mol 
elementares Brom, 1 Aquiv. Brom-Ionen und je 0.5 Mol Formaldehyd, Tri- 
methylamin und Dimethylamin liefert. 

Ganz entsprechende Ergebnisse erhielten wir, wenn das aus einer wa13rigen 
Losung Ton Trimethylamin n i t  Jod- Jodkali-Losung erhaltene J o d o -  t r i -  
methyl-ammonium-jodids)  auf 66'Jerhitzt wurde, d.i. auf die Temperatur, 
die im Schrifttum als Schmelzpunkt der Verbindung angegeben wird. 

Diese Ergebnisse legen eine Deutung fur die thermische Zersetzung der 
Halogen-Additionsprodukte tertiarei Amine nahe, die in Analogie tum Ver- 
halten der entsprechenden Schwefelverbindungen steh t2). I n  erster Phase wird 
durch die induktive Wirkung des Ammonium-Stickstoffs der Kohlenstoff einer 
dort gebundenen Methylgruppe negativ induziert, wodurch bei Temperatur- 
steigerung ein Wasserstoffatom als' Proton abgespalten wird. Das entstandene 
Zwitter-Ion (11) erleidet eine Ylid-UmlagerungD), bei der das am Stickstoff 
gehundene Brom als Kation an das unverbundene Elektronenpaar des Kohlen- 
stoffs wandert und ein a-halogeniertes Amin (111) entsteht. Das in erster Phase 

- 

CHs, ,cH31" CR, p" 
1CK"H 1 Br,' [cH3N\J Bra+ CH*O 

IV 

abgespaltene Proton bzw. der daraus mit dem Halogen-Anion gebildete Brom- 
wasserstoff reagiert anschlieoend mit einer noch nicht umgelagerten, zweiten 
Molekel Bromo-trimethyl-ammonium-bromid (I), weil Stickstoff groSere Nei- 
gung zum Anteiligwerden mit Protonen als mit Halogen-Kationen keigt; es 
entsteht Trimethyl-ammonium-bromid und elementares Brom, die miteinander 
ein Perbromid (IV) bildenlO). Beim Behandeln mit Wasser zerfiillt das a-halo- 
genierte Amin in ahnlicher Weise wie die a-halogenierten Thioather und man 
erhiilt Dimethyl-ammonium-bromid und Formaldehyd, wahrehd das Per- 
bromid beim Ausschutteln mit Kohlenstofftetrachlorid oder beim Behendeln 
mit Kaliumjodid-Losung in Trimethyl-ammonium-bromid und Brom zerfallt. 

Man kann die Richtigkeit dieser Auffassung auf verschiedenen Wegen be- 
weisen. Wenn die zweite Phase des angegebenen Reaktionsverlaufes zutrifft, 
so mu13 zu zeigen win, da13 Amindihalogenide durch Halogenwassers tof f  
quantitativ im Sinne ihrer Entstehung zu'tertiiirem Amin und Halogen zuriick- 

8 )  M. DelBpine, Ann. a i m .  Phys. [7] 8, 452 [1896]. 
9, Vergl. G. Wittig, A. 560, 116 [1948]. 

10) H. Fries, A. 346,128 [19Oq, hat in der aromat. Reihe derartige Perbromide isoliert. 
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gespalten werden. Dies ist tatsachlich der Pall. Schuttelt man Bromo-tri- 
methyl-ammonium-bromid z .  B. bei Zimmertemperatur mit Salzsaure und 
extrahiert mit Kohlenstofftetrachlorid, so laat sich daspesamte Brom jodo- 
metrisch im organischen Losungsmittel erfassen und aus der wal3rigen Phase 
ist lediglich Trimethyl-ammonium-chlorid zu isolieren. 

Eine weitere Priifung des angenommenen Reaktionsmechanismus schien 
dadurch moglich, daD die Umlagerung des Amindihalogenids I bei Gegenwart 
eines als Protonen-Acceptor wirkenden, tertiaren Amins durchgefiihrt wird. 
Bei Anwendung von Tr ime thy lamin  war dann zu erwarten, daD ein Ge- 
misch &us l Mol. a-halogeniertem Amin und l Mol. Trimethyl-ammonium- 
bromid erhalten wird und kein Perbromid nachweisbar ist. Um eine voll- 
stiindige Vermischung der beiden Reaktionspartner zu erreichen, wurde diese 
Umsetzung in einer Losung von flussigem Schwefeldioxyd durchgefiihrt. Hierin 
ist Bromo- trimethyl-ammonium-bromid gut und bei tiefer Temperatur auch 
unwriindert loslich ; bei mehrstiindigem Aufbewahren der zunachst fmblosen 
Lijsung bei Zimmertemperatur oder beim Erhitzen auf 80-90° beobachtet man 
aber eine Verfarbung nach Braungelb, weil dieselbe Umsetzung eintritt wie 
beim Schmelzen. Versetzt man jedoch eine Losung von Bromo-trimethyl- 
ammonmm-bromid in Schwefeldioxyd mit Trimethylamin und erhitzt auf 80 
bis 900, so beobachtet man keine Verfarbung und erhiilt nach Entfernung des 
Usungsmittels einen Ruckstand, der beim Behandeln mit Waeser erwartungs- 
gerniiB je 1 Mol. Formaldehyd, Dimethylamin- und Trimethylamin-hydro- 
bromid liefert . 

Verwendet man bei der letztgenannten Umsetzung Tr iben%ylamin  an 
Stelle von Trimethylamin, so bekommt man andere Reaktionsprodukte. Es 
tritt in der Losung zunachst ein Halogenaustausch ein unter Bildung von 
Bromo-tribenzyl-ammonium-bromid, das in zweiter Phase in a-Brom-benzyl- 
dibenzyl-amin zerfallt. Der abgespaltene Bromwasserstoff wird Ton Trimethyl- 
amin gebunden und beim Losen in Wasser werden gleiche Molekiile Benzalde- 
hyd, Dibenzjdamin- und Trimethylamin-hydrobromid gefunden. 

Eine Untersuchung des Tr ibenkylamin-d ibromids ,  das von 0. Wal -  
lachl') bereits beschrieben wurde, zeigte, da13 dieses beim Erhitzen auf etwa 
SOo gleicbfalls unter Braunfarbung zersetzt wird. Schiittelt man das Zerset- 
zungsprodukt mit Wasser, so erhalt man eine farblose, stark sauer reagierende 
Gsung, die die gleiche Ankahl Molekule Dibenttylamin-hydrobromid, Benz- 
aldehyd und Bromwasserstoff enthiilt. Dies steht in Ubereinstimmung mit Er- 
gebnissen von Wal lach ,  die dieser beim Erhitzen des unzerwtzten Dibromids 
mit Wasser erhielt; es ist jedoch mit unseren Befunden beim Trimethylamin- 
dibromid zuniichst nicht in Einklang zu bringen. Behandelt man aber das 
durch Erhitzen von Bromo- tribenzyl-ammonium-bromid erhaltene, braun ge- 
filrbte Zersetzungsprodukt mit einer Losung, die Kaliumjodid und Natrium- 
thiwulfat enthalt, und titriert das iiberschiissige Thiosulfat mit Jodlosung 
zuriick, so stellt man den Verbrauch Ton 1 Aiquiv. Thiosulfat fest und kann 
aus der Titrationslosung je 0.5 Mol. Benkaldehyd, Dibenzylamin und Tribenzyl- 
amin isolieren. Die thermische Zersetzung des Brorno-tribenzyl-ammonium- 

~ ~ ~- ~- 

11) A. 269, 306 [1890]. 
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bromids verlauft also analog der des Trimethylamin-Derivates. In  waBriger 
Losung geht die Reaktion aber beim Benzyl-Derivat insofern weiter, als hier 
das gebildete Perbromid weiter unter Bildung von 1 Mol. Dibenzylamin-hydro- 
bromid, 1 Mol. Benzaldehyd und 2 Mol. Bromwasserstoff zerfallt. 

Wir haben schlieDlich vemucht, a w  den durch Erhitzen erhaltenen Zersetzungspro- 
dukten der Bromadditionsverbindungen tertiarer Amine das darirl wahrscheinlich ent - 
haltene a-halogenierte Amin zu isolieren. Diesen Versuchen war der Erfolg versagt. Bei 
den analogen a-balogenierten Thioathern wurde nun bereits die Beobachtung gemacht , 
daI3 diese unter intermolekularer Bildung von Sulfoniumsalzen miteinander reagierenL2). 
Da die Tendenz zum Anteiligwerden mit Carbenium-Ionen beim Stickstoff nun stiirker 
atlsgepragt ist als beim Schwefel, wird man zu der Annahme gefiihrt, daB die a-halo- 
genierten Amine im monomeren Zudtand nicht bestandig sind und unter intermolekularer 
Bildung von Ammoniumsalzen miteinander reagieren, die etwa in folgender Art zu formu- 
lieren sein diirften: 

Hierfiir spricht, da8 es nicht gelingt, aw dem Produkt, daa man durch Erhitzen von 
Bromo-trimethyl-ammonium-bromid mit Trimethylamin in Schwefeldioxyd-Liimng er- 
halt, mit organischen LGsungsmitteln a-halogeniertes Amin zu extrahieren oder dieses 
durch Erhitzen mit Natriumalkoholat in Dimethyl-iithoxymethyl-amin (VI) iibenufiihren, 
das durch Kondensation von Dimethylamin, Formaldehyd und Athylalkohol zuganglich 
ist's). Es gelang auch nicht, das genannte Reaktionsprodukt durch Erhitzen mit Methyl- 
bromid im geschlossenen R o b  zur Umsetzung zu bringen, wobei man beim Vorliegen von 
a-halogeniertem Amin mit der Bildung von Brommethyl-trimethyl-ammonium-bromid 
(VII) rechnen konnte. Diese Verbindung ist bereits fruher von E. Schmidt  und F. M. 
Li t te rs  c h e i d14) durch Umsetzung von Methylenbromid und Trimethylamin dagestellt 
worden; sie ist eine bestiindige und wohldefinierte Substanz. 

Die Annabme, daO a-halogenierte Amine unbestandig sind und unter intermolekularer 
Ammoniumsalzbildung weiter reagieren, wird auch durch eine andere, in der Literatur 
beschriebene Umsetzung nahegelegt. J. von Braun und E. Rover's) fanden, daB sich 
bei der Umsetzung von Bromcyan mit Tetramethyldiamino-methan (VIII) neben Di- 
methyl-cyanamid IIX) eine hellgelb gefarbte Substanz bildet, die in Beriihrung mit Luft 
unter Bildung von Formaldeliyd und Dimethyl-ammonium-hydrobromid zerfallt. Wir 
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m6chten glauben, daB es sich hierbei urn die gleiche Substanz (V) handelt, die bei unseren 
Versuchen im Gemisch mit Trimethylamin-hydrobromid vorliegt und die auch in diesem 
Falle aus dem zuniichst gebildeten a-halogenierten Amin entstanden ist. Die Formulie- 
rung (X) dieser Substanz, wie sie J. v. Braun'b) vorschlagt, diirfte wenig wahrscheinlich 

12) H. Bohme, R. F r a n k  u. W. Krause ,  B. 82, 433[1949]. 
13) Ch. M. McLeod u. G. M. Robinson, Journ. chem. SOC.  London 1921, 1470. 
'4) A. 337, 73 [1904]. l5) B. 36, 1196 [1903]. 
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sein. E. Schmidt'4) bat nilllllich gezeigt, dal3 das von ihm dargestellte Brommethyl- 
trimethylammonium-bromid (VII) eine auch gegen heiRes Wasser sehr bestandige Ver- 
bihdung ist, in der nur 1 Halogenatom mit Silbernitrat reagiert. Es ist daher unwahr- 
scheinlich, daB das infolge der positiven Ladung des Ammoniumstickstoffes in einer Sub- 
stanz der Struktur (V) sehr feet gebundene Halogenatom mit dem unverbundenen Elek- 
tronenpaar des Aminstickstoffes der Molekel anteilig wird, wie dies bei der Formulierung(X) 
nach J. v. Braun der Fall sein miiBte. 

Zu erwahnen ist schliefilich, daB durch Zusammengeben aquimolekularer 
Lijsungen von Chlor und Trimethylamin in Tetrachlorkohlenstoff auch das 
bisher nicht beschriebene C hlo r o - t rime t h y  1 - ammonium-  c h l  o r id  in Form 
von farblosen Kristallen gewonnen werden kann, die bei Zimmertemperatur 
Chior abspalten. Versucht man wie bei den vorgenannten Brorn- und Jod- 
Additionsprodukten eine thermische Zersetzung durchzufiihren, so beobachtet 
man bei etwa 35O eine lebhafte Reaktion, die bis zur Explosion fiihren kann, 
und bei der eine tiefgehende Zersetzung stattfindet. Behandelt man hingegen 
die 2 bis 3 Wochen im EinschluBrohr bei Zimmertemperatur aufbewahrte Sub- 
stanz nach dem offnen des vorher auf -90° abgekiihlten Rohres mit ange- 
sauerter Kaliumjodid-&sung, so ergibt die niihere Untersuchung, daB aus 
1 Mol. Chloro-trimethyl-ammonium-chlorid je 0.5 Mol. Chlor, Formaldehyd, 
Dimethylamin- und Trimethylamin-hydrochlorid entstanden sind. Die Re- 
aktion lauft also in demselben Sinne ab wie bei den anderen Halogen-Addi- 
tionsprodukten tertiarer Amine, nur liegt das Chlor in der Hauptsache in 
elementarer Form vor und bildet kein Perhalogenid. 

Zusammenfassend jst festzustellen, daB das chemische Verhalten der Halo- 
genadditionsprodukte tertiarer Amine in guter Ubereinstimmung mit der For- 
mulierung von H a n t z s c h  steht. Fur eine sabartige Struktur sprechen neben 
dem festen Aggregatzustand und den Loslichkeitsverhtiltnissen auch ko n - 
duk tomet r i s che  Messungen in fliissigem Schwefeldioxyd. Wir haben zu 
diesem Zuwk bei -200 die Leitfahigkeit von Liisungen der gleichen Amah1 
Mol. Brom bzw. Trimethylamin in Gemischen von flussigem Schwefeldioxyd 
und Koh1enstofftetr";tchlorid bestimmt. Wurden diese Losungen anschlieBend 
miteinander vermischt, so stieg die Zeitfiihigkeit auf einen Wert, der etwa 
20maI hoher war als der der beiden Einzellosungen. Obwohl die gemessene 
Leitfahigkeit sich in einer GroBenordnung bewegt, wie man sie bei Losungen 
von quartairen Ammoniumsahen in fliissigem Schwefeldiosyd gefunden hat16), 
sollen aus diesem Ergebnis weitergehende Schliisse nicht gezogen werden ; wir 
glauben aber berechtigt zu sein, auch darin eine qualitative Bestiitigung fur 
die Hantzschsche Auffassung zu sehen. 

Beschreibung der Versuche 

Br o m o - t r i m e t h y 1 - ammo n i um - b r o m i d (I) 
5.9g Trimethylamin wurden in 50 ccm TetrachIorkohlenstoff gelost und bei -2OO 

unter stiindigem Riihren eine Losung von 16 g Brom in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff 
zutropfen gelassen. Die sich auascheidenden hellgelben Kristalle d e n  umgehend ab- 
gesaugt und i.Vak. tiber festem Natriumhydroxyd und Paraffin getrocknet, waren aber 
our wenige Tage unveriindert baltbar. Schmp. 840; Ausb. 20 g (91% d.Th.). 

I 

I*) Vergl. G. J ande r ,  Chemie in wasseriihnlichen Lomingsmitteln, Berlin 1949. 
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Schiittelt man die Substanz mit waBr. Kaliumjodidlosung, so tritt im Laufe von 
3 Stdn. vol1st;indige Lijsuna ein, und es laOt sich jodometrisch etwa '/2 Mol. Brom erfawen. 

0.2568 g Sbst. : 10.8 ccm 0.1 n Na,S,O, 
[C',H,NBr] Br (218.9) Ber. Br 73.1 Gef. Br 33.8 

Schuttelt man hingegen in Eisessig-Losung mit iiberschiiss., gepulvertem Kaliumjodid 
und setzt erst allmahlich Wasser Z U ~ ) ,  so IaBt sich daa gesamte Brom jodometrisch titrieren. 

0.2017 g Shst.: 18.3 ccm 0.1 n N+S,O, 
[C,H,NBr] Br (218.9) Ber. Br 73.1 Gef. Br 72.8 

Thermische Zersetzung von Bromo-trimethyl-ammonium-bromid: l o g  
Sbst. wurden in ein Glasrohr eingeschmolzen und im Wasserbad auf 80-85O erhitzt. I% 
entstand eine dunkelbraune Schmelze, die bei weiterem Erhitzen vigcoser wurde und beim 
Abkiihlen zu einer tief dunkelbraunen Masse erstarrte; dime rauchte beim Offnen des 
Rohres an feuchter Luft, und bildete beim Schiitteln mit Waaser innerhalb von 5-10 Min. 
eine tiefbraun gefarbte Losung. 

1.) Die walk. Losung von 5.1314g der durch therm. Zersetzung erhaltenen Mwse 
wurde mit Tetrachlorkohlenstoff erschopfend extrahiert. Die Tetrachlorkohlenstoff-Lij- 
sung wurde im MeBkolben auf 200 ccm aufgefiillt, ein aliquoter Teil davon mit wiil3r. 
Kaliumjodid-lasung geschiittelt und das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat titriert. Ber. 
fur 0.5 Nol. elementares Brom 234 ccm 0.1 n Na$3,0,; gef. 200 ccm 0.1 n Na,S20,. 

Die nach dem Ausschutteln mit Tetrachlorkohlenstoff hinterbliebene wiil3r. Phase 
wurde filtriert,, im MeOkolben auf 100 ccm aufgefiillt und in 10 ccm davon die Menge 
13romid-Ionen nach Volhard titriert. Rer. fur 1 Aquiv. Bromid-Ionen 23.4 ccm 0.1 n 
;\gNO,; gef. 22.7 ccm 0.1 n AgNO,. 

50 ccm derselben Lasung wrden  mit iiberschiiss. Natronlauge versetzt mid bei etwa 
(i00 die fliichtigen Amine in vorgelegte 0.1 n HC'I iibergetrieben. Ber. fur 1 Mol. Amin 
117 ccm 0.1 n HCl; gef. 115 ccm 0.1 n HC1. 

Aus der titrierten Losung wurden die fliichtigen Amine mit Natronlauge wieder in 
Freiheit gesetzt und im Stickstoffstrom in eine auf -95O gekuhlte und mit 5 ccm absol. 
Xther beschickte Vorlage ubergetrieben. Zu der Sther. Lasung wurde eine Lasung von 
2 g Phenylsenfol in 5 ccm Ather gegeben. Nach l2stdg. Stehenlassen wurde der aus- 
geschiedene N . N -  D i m e thyl  -N'- p hen yl-  th  i ohar  n s t of f vom Schmp. 136O abgesaugt 
und gewogen. Ber. 1.1 g; gef. 1.Og (95% d.Th.). 

Die durch Abfiltrieren vom Thioharnstoff befreite iither. Ldsung wurde anschlieDend 
mit einer Losung von 3 g  o-Brom-ace tophenon in 5ccm Ather versetzt und das 
gebildete Trime thyl -phenacyl -  ammonium - bromid vom Schmp. 206O nach 12stdg. 
Stehenlaasen abgesaugt und gewogen. Ber. 1.5 g; gef. 1.3 g (87% d.Th.). 

2.) 1.9233 g der durch therm. Zersetzung von Bromo-trimethyl-ammonium- 
bromid erhaltenen Masse wurden in angesauerte Kaliumjodid-Lasung eingewogen, durch 
Schiitteln gelost und daa in Freiheit gesetzte Jod mit 0.1 n Na,S,O, titriert. Ber. fur 
0.5 Mol. elementares Brom 87.8 ccm 0.1 n Na,S,O,; gef. 87.4 ccm 0.1 n Na,S,03. 

Die titrierte Lasung wurde mit 0.1 n NaOH gegen Bromphenolblau neutralisiert und 
mit einer gegen den gleichen Indicator neutralisierten Liisung von 2 g Hydroxylamin- 
hydrochJorid in 20ccm Wasser versetzt. Nach lstdg. Stehenlassen wurde die in Frei- 
heit gesetzte Saure mit 0.1 n NaOH gegen Bromphenolblau titriert. Ber. fur 0.5 Mol. 
Formaldehyd 43.9 ccm 0.1 n NaOH; gef. 42.6 ccm 0.1 n NaOH. 

Zur colorimetrischen Begtimmung des Formaldehyds niit C'hromo.trop- 
siiure5) wurden 1.7201 g der durch therm. Zersetzung von Bromo- t r imethyl -ammo-  
nium- bromid erhaltenen Substanz in angesauerter Jodkalium-@sung gelost, das aus- 
geschiedene Jod mit Natriumthiosulfat-Lisung gebunden, die Losung mit Natronlauge 
gegen Phenolphthalein neutralisiert und sodann mit 10 ccm konz. Phosphorsaure ange- 
siiuert. Hierauf wurde mit uberhitztem Wasserdampf destilliert, bis eine Probe des uber- 
gehenden Destillates keine Farbreaktion mi t Chromotropsaure zeigte. 20 ccm der erhal-a 
tenen 2 1 Wasserdampfdestillat wurden auf 100 ccm verdiihnt, womit die urspriinglich 
vorliegende Substanz in 10 I Wasser gelost vorlag, und in 1 ccm dieser Verdiinnung der 
Formaldehyd colorimetrisch mit Chromotropgure bestimmt. Gef. 11 y pro ccm, d.s. 0.11 g 
Formaldehyd in der Gesamtmenge; ber. 0.12g Formaldehyd beimVorliegenvon 0.5Mol. in 
dem durch therm. Zersetzung von Rromo-trimethyl-ammonium-bromid erhaltenen Produkt. 
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1 I der Idsung, die zur colorimstrischen Bestimmung des Formaldehyds gedient hatte, 
wurde mit 20 ccm 10-proz. Ammoniak-Losung versetzt und nach lstdg. Stehenlassen 
auf dem Wasserbad trockengedunstet. Der kristalline Riickstand wurde aus Alkohol um- 
kristallisiert und zeigte die Identitiitsproben des Hexamethy len te t r amins  nach G. 
Rom i j 11''). 

Zersetzung von Bromo-trimethyl-ammonium-bromid'mit e iner  wiilr igen 
Losung von Cblorwasserstoff: 1.) 0.4949 g Bromo-trimethyl-ammonium-bro- 
mid wurden mit einem Gemisch von je 10 ccm Wasser und 38-proz. SalzGure sowie 
40 ccm Tetrachlorkohlenstoff bia zur Losung geschiittelt (etwa 3 Min.). Sodann wurde 
abgetrennt, die wal3r. Phase mit Tetrachlorkohlenstoff erschopfend extrahiert und der 
Gehalt ari Brom in den vereinigten Tetrachlorkohlenstoff-lijsungen bestimmt. Ber. auf 
1 Mol. Brom 45.2 ccm 0.1 n Na,S,O,; gef. 45.0 ccm 0.1 n Na,S,O,. 

2.) 0.2274 g Tr imethylamin  wurden in Wasser gelost und mit. der ber. Menge Brom- 
wasser veraetzt. Es scbieden sich die hellgelbeh Kristalle des Bromo-trimethyl-ammonium- 
bromids ab, die abgesaugt und mehrmals mit Wasser gewaschen wurden. Sie d e n  
noch feucht in eine Flasche iibergefiihrt und mit 50 ccm Tetrachlorkohlebstoff und dam 
gleichen Vol. 25-proz. Salzsaure bis zur Lijsung geschiittelt (etwa 10 Min.). Sodann wurde 
abgetrennt und die wiilr. Phase mit Tetrachlorkohlenstoff erschopfend ausgezogetl; die 
Tetrachlorkohlenstoff-Lasungen wurden auf 200 ccm aufgefiillt. I n  einem aliquoten Teil 
wurde der Gehalt an Brom jodometrisch ermittelt. Ber. auf 1 Mol. Brom 77.0 ccm 0.1 rc 
NaJ3,0,; gef. 77.5 ccm 0.1 n Na,S,O,. 

Die nach dem Umschiitteln mit TetrachlorkohIenstoff hinterbliebene wiiDr. Lasung 
wurde auf dem Wasserbad eingedampft, der kristalline Ruckstand wiederholt in Wasser 
aufgenommen und wieder trockengedampft. Nach dem Trocknen bei 1OO'J/11 Torr iiber 
Diphosphorpentoxyd wurde der Halogengehalt nach Volhard bestimmt. 0.2316 g Sbst. : 
Gef. 23.8 ccm 0.1 n AgNO,; ber. fur Trimethyl-ammonium-hydrochIorid 24.2 ccm 
0.1 n AgNO,. 

Umsetzung von Bromo-trimethyl-ammonium-bromid mit  Tr imethylamin  
in flussigem Schwefeldioxyd: 2.0163 g Bromo-trimethyl-ammonium-bromid 
wurden in 10ccm fliissigem Schwefeldioxyd gelost und mit der iiquiv. Menge T r i -  
methylamin  im Bombenrohr auf 80° erhitzt. Nach dem AhkiihIen wurde das Iijsungs- 
mittel abdestillieri und der kristalline Riickstand nach dem Erhitzeh i.Vak. auf +%lo 
mit Tetrachlorkohlenstoff und anschlielend mit Ather behandelt, wobei aber nichts in 
Losung ging. Beim Behandeln mit Wasser trat hingegen Lasung ein. Es wurde auf 
lOOccm aufgefiillt und in lOccm der Gehalt an Bromid-Ionen n u h  Vol h a r d  bestimmt. 
Ber. 18.3 ccm 0.1 n AgNO,; gef. 17.8 ccm 0.1 n AgNO,. 

In 50 ccm der walk. Lasung wuiden nach Zusatz iiberschiiss. Natronlauge die fliicli- 
tigen Amine im Stickstoffstrom bei 60° in eine Vorlage von 0.1 n HCl iibergetrieben. 
Ber. 91.5 ccm 0.1 n HCI; gef. 88.0 ccm G.1 n HCI. 

Die titrierte Lasung wurde alkalisch gemacht, die fliichtigen .Amine wurden erneut 
in eine Vorlage getrieben, die auf 190O gekiihlt war und absol. Ather enthielt. In der 
%her. Liisung wurde Dimethylamin  mit Phenylsenfol als Thioharnstoff-Derivat ge- 
fallt und gewogen. Ber. f i i r  l Mol. 0.82g; gef. 0.69g (85% d.Th.). Im Filtrat d e  
Tr imethylamin  durch Zusatz von a-Brom-acetophenon gefiillt und das gebildete Tr i  - 
methyl-phenacyl-ammonium-bromid vom Schmp. 206O gewogen. Ber. 1.18 g fur 
1 Mol. Trimethylamin; gef. 1.09 g (91% d.Th.). 

In  5 ccm der urspriinglichen waDr. Losung, aua der die fliichtigen Amine nicht ent- 
fernt waren, wurde anschliefiend der Gehalt an Formaldehyd bestimmt. Sie wurden 
dazu auf 1 I im MeDkolben aufgefiillt. In  1 ccm der so erhaltenen Losung wurden sodann 
mit Chromotropsiiure 12 y Formaldehyd gefunden, d. h. in der Gesamtmenge 0.24 g 
Formaldehyd; ber. auf 1 Mol. 0.28 g. 

Umsetzung von Bromo-trimethyl-ammonium-bromid mit  Tribenzyl- 
a m  i n i n f 1 u s g i g e m S c li w e f e 1 d i o x y d : 1 -5401 g B rB m o - t r i m e t h y 1 - a m  m o n i u m - 
bromid wurden in 5 ccm fliiasigem Schwefeldioxyd gelost und mit einer Liisung von 2.02 g 

l') C'. 1896 TT, 257. 
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Tribenzylamin in 5 com Schwefeldioxyd im Bombenrohr bei -200 vermischt. Es 
schieden sich hellgelbe Kristalle ab, die sich beim Aufbewahren bei Zimmertemperatur im 
Laufe von etwa 1 Stde. losten und dann auch durch Abkiihlen der Losung auf -220 ni&t 
mehr zur Abscheidung zu bringen waren. Nach Erhitzen des zugeschmolzenen Rohres 
auf +80° wurde mch dem Abktihlen das Losungsmittel abdestiliert. Es hinterblieben 
hellgelbe Kristalle. 

1.0634 g des kristallinen Riickstandes wurden in Wasser gelost. Der gebildete Benzal- 
dehyd wurde im Wasserdampfstrom abdestilliert und im Destillat nach Versetzen mit 
Hydroxylamin-hydrochlorid in der bereits beschriebenen Weise acidimetrisch bestimmt. 
Ber. fiir 1 Mol. 21.1 ccm 0.1 n KOH; gef. 22.1 ccm 0.1 n KOH. 

Der Ruckstand der ersten Wasserdampfdestillation wurde mit iiberschiiss. Natron- 
lauge versetzt und fliichtiges Amin im Stickstoffstrom bei etwa 60° in vorgelegte Siiure 
iibergetrieben. Ber. fur 1 Mol. 21.1 ccm 0.1 IZ HCI; gef. 21.6 ccm 0.1 n HCI. 

Das fliichtige Amin wurde aus der titrierten Losung wieder in Freiheit gesetzt und 
im Stickstoffstrom in eine 5 ccm absol. Ather enthaltende, auf -9OO gekiihlte Vorlage 
destilliert. Beim Versetzen mit Phenylsenfol bildete sich kein Thioharnstoff-Derivat. 
Nach Zugabe von a-Brom-ace tophenon schieden sich aber Kristalle von Tr imethyl -  
phenacyl -ammonium-bromid  vom Schmp. 206O ab, die abgesaugt, mit Ather ge- 
wascben, getrocknet und gewogen wurden. Ber. fur l Mol. 0.54 g; gef. 0.50 g (93% d.Th.). 

Der vom fliichtigen Amin befreite Riickstand der ersten Wasserdampfdestillation 
wurde sodann bei alkal. Reaktion einer zweiten Wasserdampfdestillation unterworfen. 
E g  ging ein mit Wasser nicht mischbares 61 iiber, das in Ather aufgenommen wurde. Nach 
dem Trocknen iiber gegliihtem Kaliumcarbonat wurde in die ather. Losung Chlorwasser- 
stoff eingeleitet, dad auagefallene Hydrochlorid des Dibeszylamins  abgesaugt und 
gewogen. Ber. 0.49 g; gef. 0.48 g (98% d.Th.), Schmp. 256O la). Zur Identifizierung wurde 
das Amin aus der wiiCr. Lasung des Hydrochlorids durch Zusatz von Natronlauge in 
Freiheit gesetzt und in Ather aufgenommen. Die iither. Lijsung wurde nach dem Troclmen 
uber Kaliumcarbonat abdestilliert, der Ruckstand in 2 ccm absol. Alkohol gelost u. mit 
einer Lasung von 0.5g P h e n y l s e n f o l  in 1 ccm absol. Alkohol versetzt. Es schieden 
sich farblose Nadeln ab, die nach dem Umkristallisieren aus Alkohol den Schmp. 146O des 
N-Phenyl-N'.N'-d ib enz yl- t h i  o harns t  of f es6) zeigten. 

C,,H,,N,S (332.3) Gef. C 75.94 H 6.09 N 8.42 Ber. C 75.85 H 6.06 N 8.43 

J o d o - t r i m e t h y l - a m m o n i u m -  jodid 
5.9 g Tr imethylamin  wurden in 50 ccm Wasser gelost und mit einer Lasung von 

25 g J o d  in 100 ccm 10-proz. Kaliumjodid-Liisung versetzt. Es schieden sich sofort hell- 
gelbe Kristalle ab, die abgesaugt, mit Wasser gewaschen und i. Vak. iiber Natriumhydroxyd 
m d  Paraffin getrocknet wurden. Schmp. 660; Ausb. 29 g (94% d.Th.). 

Thermische Zersetzung von Jodo-trimethyl-ammonium-jodid: 1.3 2.5198 g 
Jodo-trimethyl-ammonium-jodid wurden in ein Glasrohr eingeschmolzen und im 
Wasserbad auf 70° erhitzt. Die Substanz schmolz unter Dunkelfarbung und erstarrte 
beim Abktihlen auf Zimmertemperatur zu eiser stahlgrauen, kristallisen Masse, die sich 
nach 30 Min. langem Schiitteln in wiiBr. Kaliumjodid-Lijsung vollstiindig loste. Nach 
dem Auffullen auf 100 ccm wurden in je 25 ccm der wal3r. Lasung die Zersetzungsprodukte 
bestimmt, wobei fur freies Jod 20.3 ccrn 0.1 n Na,S,O, (ber. 20.13 ccm) verbraucht wur- 
den, und fur Formaldehyd nach dem Hydroxylamin-Verfahren 10.02 ccm 0.1 n KOH 
(ber. 10.07 ccm). 

2.) 5.7228 g Jodo-trimethyl-ammonium-jodid wurden wie oben beschrieben auf 
70° erbitzt und in Kaliumjodid-Losung gelost. Das ausgeschiedene Jod wurde sohnn  
rnit Tetrachlorkohlemtoff erschopfend extrahiert und in der wal3r. Losung fliichtiges Amin 
durch tjberdestillieren aus alkal. Lasung in vorgelegte 1 n HC1 bestimmt. Verbraucht 
18.1 ccm n HCl; ber. 18.3 ccm n HCl. 

Sodann wurden die fliichtigen Amine in der bereits beschriebenen Weise in 5ccm 
a d  -95O gekiihlten Ather destilliert und mit einer Lasung von 2 g Phenylsenfol in 

I") H. Limpr ich t ,  A. 144, 305 [1867]. 
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3 ccm absol. Atber versetzt. 
12sMg. Stehenlassen abgesaugt und gewogen. Ber. 1.66 g; gef. 1.59 g (96% d.Th.). 

Das abgeschiedene Thioharnstoff-Derivat  wurde nach 

B r o m o -  tri b e n z y l - a m m o n i u m -  b r o m i d  
14 g T r i b e n z y l a m i n  und 8g  B r o m  wurden in je 5Occm Tetrachlorkohlenstoff gelost 

und beide Liigungen unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz-Mischung und lebhaftem Riihren 
zusammengegehen. Es schieden sich hellgelbe Kristalle ab, die umgehend abgesaugt, 
mit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen und i. Vak. iiber festem Natriumhydroxyd und festem 
Paraffin getrocknet wurden. 

Bromo-tribenzyl-ammonium-bromid farbt sich hei 58-80° dunkel und ist bei 156O 
vollstandig durchgeschmolzen; Auab. 21 g (960/0 d.Th.). 

0.4842 g Sbst. wurden in 100 ccm Wasser aufgeschlammt und der Wasserdampf- 
dextillation unterworfen. Der uhergegangene Benza ldeh  yd  wurde nach dem Hydroxyl- 
amin-Verfahren bestimmt: Gef. 11.5 ccni 0.1 11 KOH; her. 10.8 ccm. Der stark sauer 
reagierende Deetillationsriickstand wurde auf 100 rcm aufgefiillt; 50 ccm davon wurden 
acidimetrisch gegen Methylorange titriert und 25 ccm argentometrisch nach Vol h a r d :  
Gef. 5.26 ccm 0.1 n KOH, 5.48 ccm 0.1 )t .  AgNO,; her. jeweils 5.41 ccm. Die gegen 
Methylorange neutralisierte Liisung wurde mit uberschiiss. Natronlauge versetzt und 
einer zweiten Wasserdampfdestillation unterworfen. Es ging ein farbloses 61 iiber, wel- 
ches in Ather aufgenommen wurde und aus dieser Losung nach dem Trocknen iiber Ka- 
liumcarbonat mit Chlorwasserstoff ah salzsaures Salz, Schmp. 256O. gefallt wurde. Ber. 
0.13 g Dibenzylamin-hydrochlorid, gef. 0.12 g (94% d.Th.). 

Aquiv.-Bestimmung durch Titration nach Volhard.  0.1002 g Sbst.: Ber. 4.29 ccm 
0.1 n AgNO,; gef. 4.16 ccm 0.1 n AgNO,. 

Thermische  Z e r s e t z u n g  v o n  Bromo-tribenzyl-ammonium-bromid: 2.8269 g 
Bromo-tribenzyl-ammoniumbromid wurden in zugeschmolzenem R o b  im sieden- 
den Wasserbad einige Min. erhitzt. Die geschmolzene Substanz erstarrte beim Erkalten 
und bildete eine tiefbraune, feste Masse. 

1.) Beim Behandeln der durch thermigche Zersetzung erhaltenen Masse rnit Wasser 
wurde eine farblose, stark sauer reagierende %sung erhalten, die anscbliel3end der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen wurde. Es ging B e n z a l d e h y d  iiber, der in der oben an- 
gegebenen Weise nach der Hydroxylamin-Methode acidimetrisch bestimmt wurde. Ber. 
fur 1 Mol. Benzaldehyd 63.2 ccm 0.1 n KOH; gef. 61.3 ccm 0.1 n KOH. 

Der Riickstand der Wasserdampfdestillation wurde alkalisch gemacht und das sich 
abscheidende 01 in Ather aufgenommen. Nach dem Trocknen der iither. Lasung iiber 
gegliihtem Kaliumcarbonat wurde durch Einleiten von Chlorwasaerstoff das H y d r o  - 
chlor id  des Dihenzylamins  ausgefallt, getrocknet und gewogen. Gef. 1.38 g; ber. 
auf 1 Mol. Dibenzylamin 1.47 g (94% d.Th.). Die Reinheit des isolierten Hydrochlorids 
zeigte einerseits der Schmp. 256O * 8 ) ,  sowie die Titration nach Volhard.  0.1429 g Sbst.: 
Ber. 6.11 ccm 0.1 n AgNO,; gef. 6.19 ccm 0.1 n AgNO,. 

2.) 0.5988 g der durch thermische Zersetzung von Bromo-tribenzyl-ammonium-bromid 
erhaltenen Mas= wurden in Wasser gelost und bis zum Verschwinden des Benzddehyd- 
Geruches erhitzt. Sodann wurde die freie S u r e  gegen Methylorange als Indicator titriert. 
Ber. fur 2 Aquiv. HBr 13.4 ccm 0.1 n KOH; gef. 13.0 ccm 0.1 n KOH. 

3.) 1.9434 g der durch therm. Zersetzung vom Bromo-tribenzyl-ammonium-bromjd er- 
haltenen Masse wurden mit. einer Losung von Kaliumjodid und uberschuss. 0.1 n N+S208 
geschiittelt, his alles gelost war. Sodann wurde das iiberschiiss. Thiosul€at mit 0.1 n 
Jodlosung zuriicktitriert. Rer. fur 0.5 Mol. Brom 43..5 ccm 0.1 n Na,S,O,; gef. 44.2 ccm 
0.1 n Na,S,O,. 

Aus der titrierten Lijsung wurde B e n z a l d e h y d  mit Wasserdampf abdestilliert und 
.im Destillat nach der Hydroxylamin-Methode acidimetrisch bestimmt. Ber. auf 0.5 Mol. 
Benzaldehyd 21.7 ccm 0.1 n KOH; gef. 22.2 ccm 0.1 n KOH. 

Der Ruckstand der ersten Wasserdampfdestillation wurde alkalisch gemacht und e n e u t  
mit Wasserdampf destilliert. Das iibergegangene D i b e n z y l a m i n  wurde &us dem De- 
stillat mit Ather aufgenommen und aus dieser Iiisung nach dem Trocknen iibcr Kalium- 
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carbonat durch Einleiten von Chlorwasaerstoff als Hydrochlorid ausgefiillt, abgesaugt. 
getrocknet und gewogen. Ber. fur 0.5 Mol. 0.51 g; gef. 0.49 g (96% d.Th.). Die Reinheit 
der Substanz wurde durch Titration nach Volhard gepriift. 0.3536 g Sbst. : Ber. 15.1 ccm 
0.1 n AgNO,; gef. 15.8 ccm 0.1 n AgNO,. 

Das im Ruckstand der zweiten Wasserdampfdestillation hinterbleibende Tr i  benzyl -  
amin  wurde gleichfalls in Ather aufgenommen und aus dieser Lasung nach dem Trocknen 
iiber Kaliumcarbonat durch Einleiten von Chlorwasserstoff als Hydrochlorid ausgefallt, 
abgesaugt, getrocknet und gewogen. Ber. fur 0.5 Mol. 0.70 g; gef. 0.72 g (10276 d.Th.). 
hschlieaend wurde die Reinheit des Salzes durch Titration nach Vol ha rd  gepriift. 
0.4366 g Sbst. : Ber. 13.5 ccm 0.1 n AgNO,; gef. 14.0 ccm 0.1 n AgNO,. 

Chloro- t r i m e t h y l - a m m o n i u m - c h l o r i d  
4.5 g Tr imethylamin  wurden in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelost und bei -15O 

unter kraftigem Riihren mit einer Losung von 5.4 g Chlor in 100 ccm Tetrachlorkohlen- 
stoff versetzt. Es schieden sich farblose Kristalle aus, die schnell abgesaugt, mit eiskaltem 
Tetrachlorkohlenstoff gewaschen und auf einem Tonteller im Vakuumexsiccator iiber 
Natriumhydroxyd und festem Paraffin getrocknet wurden . 

0.4492 g Chloro-trimethyl-ammonium-chlorid wurden mit 10 ccm 10-proz. Kalium- 
jodid-IAsung und 10 ccm rauchender Salzsiiure bis zur Liisung geschuttelt (etwa 3 Min.) 
und daa ausgeschiedene Jod rnit 0.1 nNa,S,O, titriert. Ber. fur 1 Mol. Chlor 69.2 ccm 
0.1 n Na,S,O,; gef. 68.9 ccm 0.1 n Na,S,O,. 

Thermische Zersetzung von Chloro-trimethyl-ammonium-chlorid: Beim 
Versuch, in ein Rohr eingeschmolzenes C hloro - t r i met h y 1 -ammonium - c hlor i d durch 
allmiihliches Erwiirmen im Wasserbad umzulagern, trat bei etwa 360 explosionsartige Zer- 
setzung ein. Es wurden daher Proben des dargestellten Priiparates im zugeschmolzenen 
Bombenrohr bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Die anfangs trockenen und farblosen 
Kristalle bildeten im Laufe von 3 Wochen eine meergriine, feuchte Masse und auch der 
Gaaraum war schon bald deutlich grun gefiirbt. 

1.) Wurde nach etwa 3 Wochen ein Rohr mit einer Einwaage von 1.407 g Chloro- 
t r  i me thy1 -ammoni urn - c hlorid geiiffnet, so entwich unter Druck stehendes Chlor. 
Der kristalline Ruckstand wurde in mit Schwefelsaure angesiiuerter Kaliumjodid-Liisung 
gelost und das ausgeschiedene Jod durch Natriumthiosulfat gebunden. Sodann wurden die 
fliichtigenhine durch Zugabe von Lawe und Erhitzen der Liisung auf 70° im Stickstoff- 
strom in vorgelegte n HC1 uberdestilliert. Ber. 10.8 ccm n HC1; gef. 10.5 ccm n HCI. 

Die fluchtigen Amine wurden aus der Titrationslosung durch Zugabe von Lauge erneut 
in Freiheit gesetzt und im Stickstoffstrom in eine 5 ccm absol. Ather enthaltende und auf 
-900 gekiihlte Vorlage getrieben. Die ather. Lasung wurde mit einer Liisung von 2 g  
Phenylsenfol in lOccm absol. Ather versetzt und die abgeschiedenenKristalle von N.N- 
Dim e t  h yl - N’ - phen yl- t h i o ha rns t  of f nach 1 stdg. Stehenlassen abgessugt, mit Ather 
gewaschen und i.Vak. getrocknet; Schmp. 136O. Ber. 0.97 g; gef. 0.93 g (95% d.Th.). 

Im Filtrat wurde Tr imethylamin  durch Zugabe einer Losung von 2 g  w-Brom- 
ace tophenon in 10 ccm absol. Ather als Trimethyl-phenacyl-ammonium-bromid 
gefiillt, abgesaugt, mit Ather gewaachen, getrocknet und gewogen; Schmp. 206O. Ber. 
1.4g; gef. 1.3g (92% d.Th.). 

2,) Ein zweites Rohr mit einer Einwaage von 0.9136g Chloro- t r imethyl -ammo-  
n i u m  - c hl o r i d wurde nach 3 wochigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur auf -9OO 
gekuhlt und sodann geoffnet, wobei kein ffberdruck wahrzunehmen war. Daa offene Ende 
des Rohres wurde umgehend in eine mit Salzsiiure angeeuerte Kaliumjodid-Liisung ge- 
taucht und das Rohr sodann auf Zimmertemperatur erwiirmt, wobei Jod ausgeschieden 
wurde. Die im Rohr verbliebenen Kristalle wurden gleichfalls in angesiiuerter Kalium- 
jodid-liisung gelost und beide Lijsungen im MeSkolben vereint auf 250 ccm aufgefiillt. 
In 50 ccm dieser Liisung wurde das ausgeschiedene Jod durch Titration mit 0.1 n Na,S,O, 
bestimmt. Ber. fur 0.5 Mol. C1 14.1 ccm 0.1 n Na$,O,; gef. 13.9 ccm 0.1 n Na,S,O,. 

Die titrierte Lasung wurde anschliel3end gegen einen Misch-hdicator aus 5 Tropfen 
0.1-proz. alkohol. Dimethylgelb-Losung und 3 Tropfen 0.1-proz. alkohol. Methylenblau- 
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Lijsung neutralisiert und mit einer gegen denselben Indicator neutralisierten Law von 
2 g Hydroxylamin-hydrochlorid in 50 ccm Waaser versetzt. Nach 1 stdg. Stehenlassen 
wurde die gebildete Salzsiiure mit 0.1 IZ NaOH titriert. Ber. fur 0.5 Mol. Formaldehyd 
7.0 ccm 0.1 IZ KOH; gef. 6.9 ccm 0.1 n KOH. 

Lei tfiihigkei tsmessungen 
Zur Bestimmung dea spezifischen Widerstandes diente ein Wechselstrom-Geriit der 

Firma Siemens und Halske  zur Messung von Widemtiden zwischen 10 und 104 Ohm, 
mit Kompensationsschaltung und optischer Ablesung. Die Leitfiihigkeit des zur Mesfiung 
verwendeten flussigen Schwefeldioxyds und Tetrachlorkohlenstoffs lag unterbalb der 
Empfindlichkeit des Geriites. Daa Leitfiihigkeits-GefiB bestand aus 2 Zellen, die durch 
Offnen eines Glashahnes miteinander verbunden werden konnten. Jede Zelle hatte zwei 
platinierte Elektroden von 8x8 mm Qserschnitt, die in einem Abstand von 5 mm durch 
Glasstiibe fixiert waren. 

Zuniichst wurde die Widerstandscapazitiit der beiden Zellen getrennt gemessen mit 
Hilfe der Bestimmung der Leitfiihigkeit einer 0.02 n KC1-=sung bei 0 0 .  In beiden Zellen 
wurden sodann je 6 ccm Schwefeldioxyd kondensiert und der Glasbahn zwischen den 
Zellen geschlossen. In die eine Zelle wurde anschlieBend eine Lasung von 0.24 d o 1  Brom 
in 2.00 ccm Tetrachlorkohlenstoff gegeben, in die andere eine Liisung von 0.24 mMol Tri- 
methylamin in 0.91 ccm Tetrachlorkohlenstoff. Sodann h e  zuniichst bei -20° (ztl) 
der Widerstand beider Zellen getrennt gemes~en'~). AmchlieBend wurde der die Zellen 
verbindende Glashabn geijffnet, durch Umchutteln fiir griindliche Vermiechung gesorgt 
iind abermals der Widerstand beider Zellen bei -200 (51) getrennt gemessen. 

Zelle 1 
a) 0.02 la KCl (xoo = 1.522 . R-I) 

Woo = 2.37 . 10, R 
C!, = 0.361 

b) Brom-Schwefeldioxyd-Tetrachlorkohlenstoff 
w-,,o= 4.5. 103 n 

K z o o  = 8.0 .10-5 n 1 

 too = 13.5.10-4 0-1 

c) Trimethylamin-Brom-Schwefeldioxyd-Tetrachlorkohlenstoff 
W-,,O = 2.68. lo2 R 

Zelle 2 
a) 0.02 n KC'l (xoo = 1.522 * 10-3 R-I) 

Woo = 2.52 . 102 R 
C ,  = 0.383 

b) Trimethylamin-Schwefeldioxyd-Tetrachlorkohlenstoff 
w-200 = 4.9 .  103 n 

X - , ~ O  = 7.8 . 1W6 C2-l 
c) Trimethylamin-Brom-Schwefeldioxyd-Tetrachlorkohlenstoff 

W-,,O = 2.85 . 10, R 
K-mO = i t 5  . 1 0 - 4  n-1 

Aus den gemessenen Werten fur die spezifische Leitfiihigkeit errechnet sich f i i r  des 
in Lasung befindliche Bromo-trimethyl-ammonium-bromid eine molare Leitfiibigkeit von 
~o. , , ,  = 84. 

1s) Die von u n ~  gemessenen Leitfiihigkeiten der Einzellijeungen sind hoher, ah sie fiir 
Lasungen von Brom bzw. Trimethylamin in aehr reinem Schwefeldioxyd im Schrifttum 
angegeben sind; vergl. J a n d e r ,  M n .  16). Der wmentliche Grund diirfte darin zu sehen 
sein, daB man bei der von U ~ S  gewiihlten Versuchsanordnung anf groBe Schwierigkeiten 
sMBt, Verunreinigungen durch Luftfeuchtigkeit auszmchlieBen. 




