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Fiir Untersuchungen auf dem Gebiet der Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexe! und
stabiler Radikalkationen2 gewinnt Tetramethyl-p-phenylendiamin (3) steigende Bedeutung.

Dennoch existiert fiir 3 bis heute keine bequeme und ergiebige Synthese?. Die alten Ver-
fahren, Methylierung von p-Phenylendiamin (1) mit Methyljodid und Silberoxid 4, mit Methanol
und Salzsdure bei 170--200°9 (auch am p-Amino-dimethylanilin durchgefiihrt®)), sowie mit
Formaldehyd und Ameisensidure?, wurden erst kiirzlich durch eine bessere Methode abge-
16st: Alkylierung von 1 mit Natriumchloracetat und Decarboxylierung der Tetracarbonsiure
bei 180°8). Aber auch hier betridgt die Ausbeute, bezogen auf 1, nur 28 %, wihrend bequem
iber 809, mit dem vorliegenden Verfahren zu erreichen sind, das zwei bekannte Methoden
kombiniert.

Schritr 19 Erschopfende Methylierung von Aminen mit Dimethylsulfat und Natrium-
hydrogencarbonat als puffernder Hilfsbase, wobei die Reaktion an der CO,-Entwicklung
verfolgt wird (Gl. 1). Das aus 1 entstehende p-Phenylen-bis-[trimethylammonium]-Dikation 2
wird vor der Verarbeitung zu 3 nicht isoliert, kann aber mit iiber 909, Ausbeute als Di-
perchlorat abgeschieden werden.
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Schrirt 2100: Entalkylierung (bevorzugt Entmethylierung) von quartiren Ammonium-
Salzen durch Erhitzen mit Athanolamin (Gl 2). Auf Zusatz von etwas Wasser destilliert
das entstandene 3 mit Wasserdampf aus dem Reaktionsgemisch ab und fallt damit sofort
rein an. Athanolamin zur Entalkylierung von z.B. 2 ersetzt das frither verwendete wiBrige
Ammoniak im Bombenrohr 11,

Beschreibung der Versuche

Tetramethyl-p-phenylendiamin (3): In einem 2-/-Dreihalskolben mit Riihrer, Thermometer,
Tropftrichter mit Druckausgleich und aufgesetztem Blasenzidhler werden 54.0 g (0.5 Mol)
gepulvertes p- Phenylendiamin12), 310 g (3.7 Mol) Natriumhydrogencarbonat und 250 ccm Was-
ser gegeben. Unter Eiskiihlung und Riihren werden 320 ccm (3.4 Mol) Dimethylsulfat!® bei
18 -22° Innentemp. wihrend 40— 80 Min. zugetropft. Dabei entwickelt sich kriftig CO;.
Die Mischung wird voriibergehend schmutzig-violett und schlielich briunlich. Nach been-
detem Eintropfen wird 1 Stde. bei 20--25° weitergerlihrt. Danach steigert man die Temp.
innerbalb von 10 Min. auf 60 —65°. Wenn bei dieser Temp. die Gasentwicklung weitgehend
abgeklungen und damit das iberschiiss. Dimethylsulfat zerstort ist (hier Abzweigung fiir 2),
versetzt man mit 250 ccm Wasser, kiihlt im FEisbad rasch auf 20 —25° ab und gibt 100 ccm
Athanolamin13 zu. Der diinne Kristallbrei wird aufbewahrt und die Apparatur — ohne vor-
herige Reinigung — wieder zusammengesetzt. Zwischen Tropftrichter mit méglichst groBer
Stopfenbohrung und Kolben wird ein absteigender Intensivkiihler angebracht.

Nach Beschicken des Kolbens mit 200 ccm Athanolamin wird im Olbad unter Rijhren auf
140° Innentemp. geheizt. Durch den Tropftrichter 148t man in Portionen den Kristalibrei
einlaufen. Durch Umschiitteln des Kristallbreies vor dem Einfillen und Zugabe von jeweils
nur 40 —50 ccm in den Tropftrichter 148t sich eine Verstopfung des Hahnes vermeiden (es
kann mit einem diinnen Draht nachgeholfen werden). Bei 230 —240° (Bad) wird die Zugabe
des Kristallbreies so geregelt, daB3 sich die Innentemp. bei 120—140° hilt. Nach 50— 80 Min.
ist die Zugabe beendet, wihrend der Wasser und ein Ol abdestillieren. Man spiilt den Tropf-
trichter mit 100--150 ccm Wasser nach und gibt 50 ccm Athanolamin zu, wenn die Innen-
temp. 160° erreicht hat. Bei maBigem Destillieren wird 20 Min. bei 160—170° gehalten.
Danach fiigt man 50 ccm Wasser durch den Tropftrichter zu, wodurch eine kriftige Wasser-
dampfdestillation einsetzt. Bei 230 —240° (Bad) und 120 —140° Innentemp. wird in Portionen
von Je 50 ccm so lange Wasser zugegeben, bis mit dem Wasserdampf kein Ol mehr iibergeht
(insgesamt 800 — 1000 ccm Wasser). Das Destillat wird auf etwa 20° abgekiihlt. Dabei erstarrt
das O zu farblosen Krusten, die nach Absaugen zerriecben, erneut abgesaugt und viermal
mit je 50 ccm Eiswasser gewaschen werden. Uber Kieselgel i. Vak. getrocknet erhilt man
67--72g(82 ~ 88 Y,) praktisch analysenreines 3 als farblos gldnzende Schuppen vom Schmp. 51°.

Dp-Phenylen-bis-( trimethylammoniumj-diperchlorat und -dijodid: Die Reaktionsmischung
wird mit 250 ccm Wasser und 10 g A-Kohle versetzt, 10 Min. geriihrt, filtriert und das Filter
mit Wasser nachgewaschen. In das Filtrat (800 ccm) werden langsam 183 g (1.3 Mal)
NaClQ4- H,O unter Riihren eingetragen, 1 Stde. weitergeriihrt und 2 Tage auf 0° abgekiihit.
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Es wird abgesaugt, mit 130 ccm 2n NaClOy4, zweimal mit je 200 ccm Aceton und einmal mit
200 ccm Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 184.5 g (94%). Aus Wasser/Athanol
farblose Kristalle14). Die trockenen Kristalle sind zwar unempfindlich gegen Schlag und
Reiben, sie verpuffen jedoch heftig beim Erhitzen auf ca. 300°.

NMR (Dimethylsulfoxid, TMS intern = 0): 8 3.68 ppm (s, 18 H); 8.25 ppm (s, 4 H).
C1oH2,N,1 2C104 (393.2)

Analog erhélt man 123.5 g Dijodid und nach Einengen der Mutterlauge und Zusatz von
80 g (0.53 Mol) NaJ weitere 86.0 g, Ausb. 94%. Aus Wasser/Athanol farblose Kristalle14.
Das NMR-Spektrum stimmt mit dem des Diperchlorats iiberein.

C12H2;N,] 27 (448.1)

149 Wegen Sublimation und Zersetzung beim Erhitzen ist der Schmelzpunkt nicht definiert,
vgl. L ¢.?, und S. F. Torf und N. V. Khromov-Borisov, J. allg. Chem. (russ.) 30, 1798
(1960), C. A. 55, 7326 (1961); N. A. Zakharova und N. V. Khromov-Borisov, 1. allg.
Chem. (russ.) 30, 1805 (1960), C. A. 55, 7326 (1961).
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