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Methylenchlorid und Trimethylamin reagieren bei Raumtemperatur unter Bilduiig von 
Trimethyl-chlormethyl-ammoniumchlorid (1 a) 2 ) .  Erhitzt man dieses hygroskopische Salz, 
so beobachtet man oberhalb 140" Zcrsetzung, und es entsteht unter Abspaltuiig von Methyl- 
chlorid Dimethyl-chlorrnethyl-amin (4a). Trimcthyl-brommethyl-ammoniumbromid (1 b)3) 
reagiert analog zu Dimethyl-bromniethyl-amin (4b). 

Allgemeiner anwendbar durfte die neue Gewinitungsmethode aber iiicht sein, weil die 
Carbimoniumhalogenide 4 bei den erforderlichen Temperaturen meist nicht bestandig sind. 
Die durch Umsetzung von Triathylamin, N-Methyl-piperidin odcr N-Methyl-pyrrolidin mit 
Mctliylenchlorid bzw. Methylenbromid zuganglichcn Salzc 5a4.5), 6a4), 6b6), 7a4) und 7b71 
waren jedenfalls nicht durch Erhitzen in die entsprechendeii cr-halogenierten Amine zu iiber- 
fiihren. 

Monoquartare Sake von Aminalen oder DialkylaminoAthern werden schon bei rclativ 
niedrigen Temperaturen unter Bildung von Carbimoniumhalogeniden gespalten 8). Aus 
Bis-dimethylamino-methan und Methylenbromid entstehendes Dimethyl-brommethyl- 
dimethylaminomethyl-ammoniumhromid (2b) zerfallt deshalh bei Raurntemperatur in zwei 
Molekeln Dimethyl-brommethyl-amin (4b). Methylenchlorid reagiert analog, allerdings 
ungleich langsamer. Auch aus eincin Gemisch von Butyl-[u-dimethylamino-benzyl]-ather9) 
und Methylenbromid schied sich nach liingerem Stehenlassen bei Raumtemperatur an Stelle 
des primar entstandenen Brommethyl-ammoniumsalzes 3 b dessen Zcrfallsprodnkt Dimethyl- 
brommethyl-amin (4 b) ab. 
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Beschreibung der Versuche 

Dimethyl-chlormethyl-amin (4a) : 4.3 g Trimethyl-chlormethyl-ammuniumchlorid (1 a) 2) 

wurden bei 10-2 Torr und 100" zunLchst getrocknet. Erhitzte man anschlieBend a d  210-215°, 
so schieden sich ohne vorheriges Schmelzen innerhalb von 2 Stdn. an einem Kiihlfingcr 
(12') 2.7 g (96%) farblose Kristalle von 4a  ab, die an der Luft infolge Hydrolyse nach Form- 
aldehyd rochen. Zur Analyse wurde in Wasser eingewogen und Halogenid-Ioncn nach 
Volhnrd sowie Formaldehyd nach der Oxim- oder Dimedon-Methode bestimml. 

C&N]CI (93.6) Ber. C1 37.88 1 CH20 32.08 Gef. C1 37.40 CH20 31.28 

Dimethvl-brommethyl-onzin (4 b) 
a) 5.4 g T r i i ~ i e t h j ~ l - b r o m m e t h y l - a m / ~ ~ u ~ ~ ~ ~ n b r o / ~ i ~  (1 b)3) wurden unter Durchleiten von 

trockenem Stickstoff anf 160" erhitzt, wohei die Substanz unter Aufblahen schmolz. Nach 
beendeter Gasentwicklung erstarrte die Schmelze, die nach Erkalten aus Acetonitril um- 
kristdllisiert wurde. Ausb. 82% 4b, farblose, an der Luft nach Formaldehyd riechende 
Kristalle. 

C3HsNIBr (138.0) Ber. Br 57.91 1 CH2O 21.75 Gef. Br 57.54 CH20 21.44 

Das im Stickstoffstrom mitgefiihrte Methylbromid wurde in einer Waschflasche bei -70" 
in Trimethylmiin aufgefangen und zu Teframeth~.la~?7muniumbronzi~ umgesetzt, das isoliert 
und argentometrisch titriert warde. Ausb. 98 %. 

b) 5.1 g Bis-dimethylamino-methrrn und 20 g Methylenbromid wurden im EinschluRrohr 
bei Raumtemp. unter Lichtschutz aufbewahrt. Nach 1 Tag begannen sich Kristalle abzu- 
scheiden, nach 10 Tagen war das Gemisch durchkristallisiert. Man saugtc uber eine Fritte ab, 
wusch mit Methylenchlorid und trocknete i.Vak. Ausb. 8.2 g (59%) 4b, gef. Br 57.79, CH20 
21.58. 
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c) 10.4 g Butyl-~n-din~etiiylamino-henzyl]-uther 9) und 10 g Methylenbroinid wurden 
3 Monate lang unter Lichtschutz bei Raumtemp. aufbewahrt und die ausgeschiedenen 
Kristalle wie vorstehend abgetrennt. Ausb. 2.1 g (31%) 4h, gef. Br 57.14, CH20 21.18. 

Chlormethyl-triiithyl-arnrwonii~mchlorid (5a) : 40.4 g uber Calciumhydrid destilliertes 
Triuthylainin und 159 g uber Phosphor(V)-oxid destilliertes Methylenchlurid blieben 10 Wo- 
chen im verschlossenen GefaB bei Raumtemp. stehen. AnschlieBend wurden 100 ccm Ather 
zugefugt, worauf sich 17.4 g (23 %) farblose, hygroskopische Nadeln abschieden, die mit 
Atber gewaschen wurden. 

C7H17CINICl (186.1) Ber. C1” 19.05 Gef. C1° 19.05 

124.2 mg Substanz wurden in wi8r. Losung iiber stark basischen Anionenaustauscher 
(Merck 111) gegeben und im Eluat Hydroxyl-Ionen titriert. Gef. 6.65 ccm 0.1 n HCl (Methyl- 
rot), ber. 6.67 ccm. 

Analog wurden gewonnen : 

N-Methyl-N-chlormethyl-piperidiniutnchlurid (4a),  Ausb. 12 7; nach 6 tag. Stehenlassen 
bei Raumtemp. Nach Waschen mit Ather farblose, hygroskopische Kristalle. 

C~HISCINICI (184.1) Ber. C1 38.52 Cls 19.26 Gef. C1 38.43 Cl@ 19.03 

48.18 mg Substanz (fiber stark basischen Anionenaustauscher): Gef. 2.56 ccm 0.1 N HCI 
(Methylrot), ber. 2.62 ccm. 

N-Methyl-N-ciilurmethyl-p~i~rulidiniui~ichlor~d (7a), Ausb. 42 nach 5 tag. Stehenlassen 
bei Raumternp. Farblose, hygroskopischc Nadeln (aus Acetonitril/Tetrahydrofuran). 

C,jI113ClN]CI (170.1) Ber. Cle 20.85 Gef. CIS 20.68 

166.1 mg Substanz (iiber stark basischcn Anionenanstauscher): Gef. 9.76 ccm 0.1 n HC1 

[54/711 
(Methylrot), ber. 9.77 ccm. 


