
Gramins rriit andercn schwachen EQuren i n  organischen LBsungsmitteln 
einwirken liellen. Die Salzbildung mit  der Saure drangt die Weiter- 
reaktion des quartaren Salzes nach Gleichung A zuriick, verzogert dessen 
Bildung aber nur unwesentlich. 

X i t  IIilfe des letzteren Kunstgriffes haben wir quartarc Salze des 
Gramins dargestellt, die als Rohprodukte  hochstens 3-5% des Dimethyl- 
diskatyl-animoniumsalzes I11 ale Verunreinigung enthielten, und aus denen 
durch Umkristallisieren aus geeigneten Losungsmittcln die reinen quar- 
t i r e n  Salze rnit stimmenden Analysenwertcn leieht erhaltlich warcn. Das 
so gewonnenc Trimethyl-skatyl-ammoniumjodid ( I  = Gramin-jodme- 
thylat)  schmilzt bei 165--166O unter  Zersctzung, das Methylsulfat bei 
l54", das p-Toluolsulfonat bei 156" und das Pikrat  bci 146-147". 

Sach Kenntnis dieser Zusammenhlnge lassen sich nunmehr die wider- 
spruchsvollen Anpaben der  Literatur verstehen. Die Autoren, die fu r  
,,Gramin-jodmethylat" Schmelzpunkte zwischen 172 und 177" angeben,~ '), 
hatten tatsichlich im wesentlichen das  bei 174-175" schmelzende Dimethyl- 
diskatyl-ammoniumjodid in Handen. Andere Autoren hatten offenbar in 
ihren Praparaten das sehr hoch schmelzende Tetramethyl-ammoniumjodid 
angereichert und fanden dann Schmelzpunkte von 300O und daruber'~'~''*~). 
Das von J .  Madinaveitia bei dcr  Einwirkung von Athyljodid auf Gramin 
in Aceton erhaltene quartare Salz vom Schmp. 1760, das  e r  fur ,,Gramin- 
jodathylat" hielt'), ist tatsachlich Diniethyl-diskatyl-ammoniu!nj?did ( I 1  I ) ;  
es entsteht analog Gleichung A aus  primar gebildetem Gramin-jodathylat 
mit Gramin unter Abspaltung von Dimethyl-athylamin. 

Ohne Bezugnahme auf fruhere Arbeiten haben d a m  H. R .  Snyder, 
C. W .  Smith u n d  J .  M. Sfewarf5)  ,,Gramin-jodmethylat" beschrieben, ohne 
allerdings einen Schmelzpunkt anzugeben. Das von uns nach ihrer Vor- 
schrift dargestellte Praparat erwies sich als ein Gemisch von, Dimethyl- 
dlskatvl-ammoniumjodid ( I 1  I )  mi t  Tetramethyl-ammonlumjodld,  in dem 
Gramin-jodmethylat nur in Spuren vorhanden war. C .  H .  Schramm,) be- 
zeichnet ohne die Angabe von Analyscn ein aus Gramin und Methyljodid 
erhaltenes, bei 172--173" schmelzendes Praparat a ls  ,,metastabile Form", 
ein nach Sintern bei 175" iiber 3501' schmelzendes Praparat als ,,stabile 
Form" des ,,Gramin-jodmethylats"; er  diirfte beiden oben erwahnten Irrtii- 
mern gleichzeitig zum Opfer gefallen sein. 

DaB I l l  oder Gemische die I l l  enthaltcn, so oft fur Gramin-jodmethylat 
( I )  gehalten werden konntkn, liegt z. TI. daran, dal3 111 naturlich die Um- 
setzungen eines quart l ren Salzes des Gramins (mit YCN z. B.) zeigt, sich 
also hei Synthesen qualitativ wie I verhalt. Erst die genauere Untersuchung 
der Reaktion llOt den Unterschied erkcnnen. 

Die durcli Gleichung A wiedetgegebenc Umsetzung ist cine Gleich- 
gewiehtsreaktion; gibt  man Trimethylamin zu einer Losung von 111 i n  
Xethanol, so wird es zuriiakgespalten in  I und  11. 

Die Umsetzung der quartaren Salze des Gramins riach Gleichung A ist 
?in spczieller Fall einer allgcmein giiltigen, schon bci Zimmertemperatur 
verlaufenden Umsetzung quartarer  Salze von Mannieh-Basen mit  ter- 
t i i ren Aminen'). 

An Stelle dcs tertiaren Amins in Gleichung A, des Gramins, haben wir 
auch Dimethyl-benzylamin und N-Methyl-piperidin rnit quart l ren Salzen 
des Gramins ( I )  umgesetzt und dabei, jeweils unter Abspaltung von Tri- 
methylamin, D i m e t h y l - b e n z y l - s k a t y l - a m m o n i u m s a l z  (Schmp. des  
Bromids 170--171°, des Pikrats 145-146") bzw. M e t h y l - s k a t y l - p i -  
p e r i d i n i u m s a l z  (Schmp. des Jodids 160--16Io, des Pikrats 149-l5Oo) 
erhalten. 

Von den von L. E .  Craig und D. S. Tarbell") so bezeichneten Verbin- 
dungen ist die erste, die sie aus  Gramin rnit Benzylbromid erhielten, nach 
unseren Ergebnissen nichts anderes als Dimethyl-diskatyl-ammonium- 
bromid ( I l l ;  u b e r  die zweite Verbindung, die sie aus N- 
Skatylpiperidin rnit Methyljodid erliielten, die bei 142-143O schmilzt und 
I/, Mol (durch Trocknung allerdings nicht nachgewiesenes) Kristallwasser 
enthalten soll, konnen wir keine naheren Angaben machen, da wir diese 
Versuchc nicht nachgearbeitet haben. 

Wie die quartaren Salze des Gramins, so sind auch die quartaren 
Salze anderer Mannich-Basen der Umsetzung rnit tertiaren Aminen zu- 
ginglich. So konnten wir das  Jodmethylat  des aus  Acetophcnon, For- 
maldehyd und Dimethylamin nach C. Monnich und G. HeiZnerg) lcicht 
darstellbaren 0 ) -  D i m e  t h y l a m i n  0 - p  r o p i o p  h e n  o n  s ( V )  rnit o-Di-  
mcthylamino-propiophenon ( V I )  unter Trimcthylamio-Ahspaltung um- 
setzen zum ~imethyl-bis-(3-~henyl-3-oxo-propyl)-ammoniumjodid ( V I I )  
vom Schmp. 190-191O nach der A analogen Gleichung 

Br s t a t t  J). 

C,H,--C( )--C I Iz-CH,-N(CH3) , 

V 

H,C CH, 

C,H,-CO-CHZ-CH,-N-CHZ- 
\. / 

9 

VII 

Verwendet man  bei dieser Umsetznng an  Stelle von V1 Gramin ( I I ; ,  
so ents teht  primar das quartarc  Salz der Form'el VIII .  dae aber nun  noeh- 
mals mit  Gramin weiterreagiert: 

") A. Orechoff u. S .  Norkina,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 437 [1935], hier ist 
die Verbindune als Donaxin-jodmethylat" bezeichnet; H .  1'. Euler 11. 
H. Erdtman, iiehigi 'Ann. Chem. 520, 3 119351. 

') Th. Wieland u. Chi Yi Hsing ,  Liebigs Ann. Chem. 526, 190, 193 [1936]. 
5 ,  J. Amer. chem. SOC. 66, 201 119441. 
B, J. Amer. chem. SOC. 73, 2960 (19511. 
,) Uekannt war bisher nur  die analoge Umsetzurig rnit primaren und se- 

kundiren Aminen; Literatur vgl. bei H .  R. Snyder u .  J. H .  Brewsfer, 
J .  Amer. chem. SOC. 70 4230 19481. 

8) J. Amer. chem. SOC. 7; 463 119491 
n, Ber. dtsch. chem. Ges. '55, 356 [19i2]. 
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Xan e rh l l t  SO, als offenbar durch besondere Schwerlbslichkeit aus- 
gezeichnetes und daher aus den Gleichgewichten auskristallisierendes 
Reaktionsprodukt, wieder das Dimcthyl-diskatyl-ammoniumsalz 111; 
die urspriinglich angewandte qua r t i r e  Ammonium-Verbindung V wird 
als tertiares Amin ( V I )  abgespslten. 

Bemerkenswert ist die Leichtigkeit, rnit der die geschildertcn Reak-  
tionen bereits bei Zimmertemperatur vor sich gehen. Dadurch unter- 
scheiden sic sich von dcr Umsetzung des Bcnzyl-trimethyl-ammonium- 
chlorids mit  Benzyl-dimethylamin, die H .  R. Snyder, E .  I,. Eliel und  
R. E .  Carnahan'") bei 200" im  Laufc vieler Stunden durchgefiihrt haben. 

Die ausfiihrliche Veroffentlichung dcr  vorstchenden Ergcbnisse und der  
von uns rnit den quartaren Salzen des Gramins durchgefiihrten neuen Syn- 
thesen wird in den Chemischen Berichten erfolgen. Hier geben wir nur  die 
beste Vorschrift fur die Reindarstellung quartarer Salze des Gramins. 

Darstellung von 
Trimethyl-skatyl-ammonium-methylsulfat 

Die Losung von 34,8 g G r a m i n  (0,2 Mol) in 250 cm3 absolutem, per- 
oxydfreiem Tetrah drofuran die mit  3 cms (005 Mol) Eisessig versetzt 
ist, wird innerhalb qZ h unte; guter Riihrung zu'der.auf 10--15O gekiihlten 
Losung von 126 g (1.0 Moll reincni IXmethylsulfat und 3 cms.(0,05 Mol) 
Eisessig in 100 cma wasserfreiern Tetrahydrofuran zugetropft. Das Reak- 
tionsgemisch, aus dem sich nach etwa 10 Minuten das  Methylsulfat ( I .  
H,CO-S03 s t a t t  J )  kristallln ausscheidet, wird 3 h bei Zimmertemperatu; 
im Dunkeln stehen gelassen der  Niederschlag abgesaugt und zur Entfer- 
nung anhaftenden Dimethyl;ulfats zweinial mit absolutem Ather digeriert. 
Man erhalt so in 96-98proz. Ausbeute ein farbloses kristallines Rohprodukt 
vom Schmp. 146-148" (Sintern a b  144"), das naLh dem Umkristallisieren 
aus absolutem Alkohol (40 g aus 100 cms) bei 152---153" schmilzt. Durch 
nochmaliaes Um kristallisieren aus den1 eleichen Losunasmittel wurde das  
Trimethyl-skatyl-ammonium-methylsulfat mit- dern konstanten 
Schmp. 154" erhalten (Ausbeute iiber 80°/ d. Th.). 

[CI,H1,NZ] . [CH,04S] (300,4(' Ber. C51,97 H 6.71 
Gef. C52,12 H 6,43 

Aus seiner wanrigen Losung fallt auf Zusatz von Kaliumjodid das  
J o d i d  ( I )  aus voni Schmp. 165-166" (aus Methanol/Ather). 

[CIzH,,NJJ (316.2) Ber. C 45,58 H 5,42 N 8,86 J 40,14 
Gef. C 45,81 H 5,33 N 8,77 J 40,18 

Das mit wanrirrer Pikrinsaure erhaltene Pi k r a t  schmilzt bei 146-1470 
(aus Aceton oder 'Wasser). 

[C,,H,,N,] . [C,H,O,NJ (417,4) Ber. C 51,79 H 4,59 N 16,78 
Gef. C 51,98 H 4,30 N 16,86 

Eingeg. am 16. Juli 1951 [Z 11 
l o )  J. Amer. chem. S O ~ .  72, 2958 [1950]. 

lsolierung neuer kristalliner Substanzen 
aus technischem Chlordane 

Von Dr. C. V O G E L B A G I i  

Ails der wissenschnftlichen Ahteilung der Firma C. 11. Boehringer Sohn, 

Ingelheim u. Rh. 

Technisches Chlordane, das in  der Literatur') zunachst als Verbin- 
dung ,,1069"2) bezeichnet wurde, ist naeh einer zwischen den IIerstcller- 
firmen und amtlichen Organen in  der USA erzielten uhereinkunfts)  de- 
finiert als cin Gemisch von Chlorkohlenwasserstoffen, das  mindestens 
60% 1,2,4,5,6,7,10,10-Octachlor-4,7 methylen-4,7,8,9-tetrahydro-hydrin- 
den ( I )  und 40% verwandte Verbindungen enthalt. 

C1 
I 

Chlordane besitzt eine s tarke insektizide Wirkung, die diejenige des 
DDT u m  ein Mehrfaches iibcrtrifftl). Das  tcchnische P roduk t  ist eine 
viscose Flussigkcit, die je  nach ihrem Reinheitsgrad gelb bis dunkel 
rotbraun gefarbt ist und einen schwachen, charakteristischen Geruch be- 
sitzt. 

I n  der Li teratur  sind cine Rcihe von Versuchcn zur  Ioslierurig rciner 
Rubstanzen aus dem Chlordane-Komplex beschrieben. So berichten 
R .  Riemschneider und A. Kiihn14) von zwei isomcren Verbindungen des 
M 410 (Chlordane), die beide insektizid wirkcn und sich durch ihren 
diedepunkt  unterscheiden sollen (Kp ,  - 165-167" C und Kp, = 172 bis 
175'' C)  . Ir'earns und Xitarb.s) isolierten aus technischem Chlordane mi t  
Hilfe der chromatographisehen Methode kine Substanz der Formcl 1 
(oder 9),4,5,6,7,10,10 - Hep tachlor - 4,7-methylcn-4,7,8,9-tctrahydro-inden 
( F p  92/93" C) neben anderen nicht n i h c r  dcfinierten Verbindungen. c b c r  
zwei stereoisomere ,,Chlordane"-Korper des 1,2,4,5,6,7,10,10-0ctachlor- 
4,7-rnethylen-4,7,8,9-tetrahydro-hydrindens beriehtet Jun-Pei Suns, 7 )  

I )  C. W .  Kearns u .  L. I n g l e .  J .  econ. Entomol. 38, 661-668 [1945). 
2) Fur die Verbindung ,,1068" findet man auch Bezeichnungen wie: Vel- 

sicol 1068, Octa-Klor, Chlordan oder Chlordane, und nach dem Mole- 
kulargewicht ihres Hauptbestandteils nennt sie R.  Riemschneider ,,M 
4IO', Chim. ef Ind. 61, 695--698 119501. 

3 )  S. A. Rohwer, Sitz.-Ber. vom 25. 2. 1947, Chem. Engng. News 25, 2253 
[ 19471. 

') D. Pharmazie 3, 115 [19481. 
8 )  C. W .  Kearns ,  C. J .  Weinman, G .  C. Decker, J. econ. Entomol. 42,  127 

1) Ebenda 43,  45-53 [IY50]. 
, )  H .  Gaack. Anz. Schadlingskunde 2 4 ,  47 [1951]. 

- 

[1949]. 
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