
Zuschriften 

lenstoff einer Methyl- Gruppe negativ induziert und spaltet eines seiner 
WaEEerEtOff-AtOme als Proton ab. (11) erleidet eine Ylid-Umlagerungd) 
und (111) entsteht, das in waUriger Lasung in Dimethylamin-hydrochlorid 
und Formaldehvd zerfPllt. 

Uber die Umsetzung von tertiaren Aminen mit Chlor 
in wiiRriger Losung 

Von Prof. Dr. H.  B o H M E u n d  Dr. W .  K R A U S E ,  MarburgJLahn 

L. Horner hat  Vorstellungen iiber die oxydative Entalkylierung von 
tertiiiren Aminen nnd Athern entwickeltl) und ist dabei auf die Umset- 
zung von tertiiiren Aminen mit Halogenen eingegangen. Er deutet sie ale 
eine iiber ,,Durchgangsradikale" verlaufende Ketten-Reaktion. Der Ge- 
eamtumsatz sol1 ablaufen nach: 

(CHJ,N t CI, + H,O -b [(CH,),NH,] Cl + HCI + CH,O. 

Die ,Reaktion zwischen Triiithylamin und Chlor ist experimentell von 
J .  Meieenheimets) untersucht worden. Danaoh bleibt beim Zusammen- 
geben Bquimolarer wiiariger Lbsungen stets ein Teil des Halogens unver- 
braucht, und die Reaktions-Lbsung enthHlt die Hydrochloride von Di- 
iithyl- und Triithylamin nebeneinander. Ahnlich liegen die Verhaltnisse 
bei der Umsetzung gleicher Mole Trimethylamin und Chlor in waDriger 
Lbsung. Wir fanden, daB stets ein Teil des Halogens nicht verbraucht 
wird, dessen Menge sich nach Zusatz angesiuerter Kaliumjodid-Lasung 
jodometriach ermitteln lPDt. Dabei sei zuniichst dahingestellt, ob es sich 
um freies Chlor handelt oder um unterchlorige Saure bzw. Abklimmlinge 
davon. Charakteristisch ist, daB die Menge dieser oxydierend wirkenden 
Substans beim Stehenlassen allmHhlich abnimmt, da[l sie aber auch nach 
mehreren Wochen noch nachweisbar ist. Ferner lieBen sich in der Reak- 
tionslbsung die Hydrochloride von Dimethyl- und Trimethylamin neben- 
einander nachweisen und nach einem kiirzlich beechriebenen Verfahren8) 
auch quantitativ bestimmen. Wie Tab. 1 zeigt, findet man beim Zusam- 
mengeben vcn Chlor und Trimethylamin in wiBriger Lbsung etwa 60 bis 
65% des Trimethylamins unverandert wieder, wahrend der Rest als Di- 
methylamin vorliegt. Auch nach 14 Tagen ist keine Anderung in diesem 
MengenverhBltnis eingetreten, obwohl die Idenge der oxydierend wirken- 
den Substanz nach dieser Zeit auf etwa l / l o  des urspriingliohen Wertes 
abgesunken ist. Der Gesamtumsatz erfolgt also nicht im Sinne der oben 
angegebenen Bruttogleichung. 

Gegen die Hornersche Auffassung spricht u. E. ferner, daB es gelan$), 
bei der Umsetzung von Chlor und Trimethylamin in Tetrachlorkohlen- 
stoff ein farbloses, kristallines A d d i t i o n s p r o d u k t  zu isolieren, dem die 
Konstitution des Chloro-trimethyl-ammonium-chlorids (I) zugeschrieben 
wurde. 

HSC. CHI 

I1 I 

CH: 111 

Der abgespaltene Chlorwasserstoff reagiert rnit einer zweiten Molekel 
(I)  und bildet Trimethylamin-hydrochlorid und elementares Chlor. Chlor 
und Wasser setzen Rich ins Gleichgewicht: C1, + H,@ HCI + HOCl. 
Der hier gebildete Chlorwasserstoff kann wie oben rnit einer dritten Mole- 
kel (I) weiter reagieren. EE miissen damit in der wallrigen Lbsung zu- 
niichst Trimethylamin-hydrochlorid und unterchlorige Sliure in iiquiva- 
lenter Menge vorliegen, was in ubereinstimmung mit unseren Versuchs- 
ergebnissen steht. Die allm&hliche Abnahme der oxydierend wirkenden 
Substanz ist durch Nebenreaktionen der unterchlorigen Siure  zu erkli- 
reno. DaB die Mengenverhiiltnisse von Dimethyl- und Trimethylamin 
nach 14 Tagen unveriindert gefunden werden, obwohl die Yenge oxydie- 
rend wirkender Substanz auf etwa den 10. Teil sinkt, zeigt, daB dieses 
VerhBltnis beim Lbsen von (I) in Wasser, bzw. beim Zusammengeben der 
wliBrigen Losungen von Chlor und Trimethylamin festgelegt wird. 
Schwankungen bei versohiedenen Ansitzen erkliiren sich zwsnglos, da 
man es mit mehreren, sich z. T. liberlagernden und miteinander verkcp- 
pelten Gleichgewichten zu tun hat. 

Wie weit das von Horner entwickelte Reaktionsschema fur die Um- 
setzung zwischen A t h e r n  u n d  Chlor  zutrifft, kann erst auf Grund ex- 
perimenteller Unterlagen entschieden werden. Bei den Thioiithern ist in 
erster Phase eine Bhnliche Umsetzung wahrscheinlich wie bei den terti- 
iiren Aminen. Es gelingt auch hier bei Anwendung von Tetrachlorkohlen- 
stoff als Losungsmittel kristalline Additionsprodnkte zu isolieren, die bei 
Zimmertemperatur und Abweeenheit von Wasser unter Chlorwaeserstoff- 
Abspaltung in a-halogenierte Thioiither iibergehen'). Bei Anwesenheit 
von Wasser werden die ,,Gulfid-dihalogenide" hingegen unter Bildung von 
Sulfoxyden hydrclysiert. 
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Die entapr. Bromverbindunp) ist wesentlich bestandiger und liiI3t sich 
auch bei der Umsetzung in wHBriger Losung isolieren. Damit lag nahe, 
da5 nu8 Chlor und Trimethylamin in wHBriger L6sung gleichfalls zuniichst 
(I) entsteht, dessen Isolierung unter diesen Bedingungen nicht gelingt. 
Der Vereuch zeigt, daB in Tetrachlorkohlenstoff-Lbsung hergeatelltes (I)  
sich tatsiichlich in Wasser umgehend lbst. Wurde direkt nach dem Auf- 
lasen sowie naoh 14-tiigigem Stehenlassen bei 25O der Gehalt an oxydie- 
rend wirkender Substanz E O W ~  an Dimethyl- und Trimethylamin ermit- 
telt, so wurden Hhnliche Verhiiltnisse gefunden (Tab. l), wie beim Zusam- 
mengeben iiquimolarer waBriger Lbeungen von Chlor und Trimethylamin. 

Somit ist wahrscheinlich, daB bei der Umsetzung von Chlor und Tri- 
methylamin in wSUrigem Medium zunachat (I) entsteht, das alsbald zer- 
fPllt. Durch induktive Wirkung des Ammoniumstiokatoffes wird der Koh- 

Entgegnung auf die obige Untersuchung 
Von Prof. Dr. L.  H O R N E R  untet Mitarbeit won Q. P O D S C H  U S  

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Univetsilat Frankturt a. M .  
EE eei vorweggenommen, da5 die genauere Untersuchung der Um- 

setzung yon tertiiiren Aminen rnit Chlor in wiiBriger Lasung zu einer Reihe 
von Befunden gefiihrt hat, die rnit den Anschauungen von H. Bdhme und 
W .  Krause nicht zu vereinbaren sind. Unsere Ergebnisse stehen in Wider- 
spruch zur Annahme eines polaren Reaktionsablaufes, eprechen aber fur 
Radikale als intermediiire Reaktionspartner. 
6, Vgl. G. Witf ie ,  LiebiEs Ann. Chern. 610, 116 [1948]. 
*) FGr die jodoinetrische Bestirnrnung ware es ohne Eelang wenn Teile der 

unterchlorlgen Saure in der wBRrigen Lasung rnit Dimeihylarnin weiter- 
reagieren wGrden 

. 

(CHJ,NH + HOCl (CH,),NCI + H,O. 
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nach 14-tlgigem Stehen bei 251 

~ 

48,5 mmol (CHa).N 
48,5 mmol CI, 
Wasser auf lo00 rnl 
34,6 mmol (CH3,N 
34,6 mmol CIS 
Wasser aut lo00 ml 

3 rnln. nach i sarnrnengeben 

142,5 

' 

57,O 11,80 47,2 1 858 

_________ 

116,5 46,6 I 

I 
10,2 4,1 6,67 26,7 189 4,1 1445 

~ _ _ - ~ ~ _ _ _ -  

10,O 4,O 6,36 25,4 198 . 4,4 1306 I 

22,4 

~ 

20,3 I93 20,5 
I I I 

Tabelle 1 
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