Zuschriften

Uber die Umsetzung von tertiiren Aminen mit Chlor
in wiBriger Losung
Von Prof. Dr. H. BOHME und Dr. W. KRAUSE, Marburg/Lahn

L. Horner hat Vorstellungen iiber die oxydative Entalkylierung von
tertiiren Aminen und Athern entwickelt!) und ist dabei auf die Umset-
zung von tertidren Aminen mit Halogenen eingegangen. Er deutet sie als
eine iiber ,,Durchgangsradikale’* verlaufende Ketten-Reaktion. Der Ge-
samtumsatz soll ablaufen nach: )

(CH),N + Cl + H,0 —»> [(CH,,NH,] Cl + HCI + CH,O.

Die Reaktion zwischen Tridthylamin und Chlor ist experimentell von
J. Meisenheimer?) untersucht worden. Danach bleibt beim Zusammen-
geben dquimolarer wiBriger Losungen stets ein Teil des Halogens unver-
braucht, und die Reaktions-Loésung enthalt die Hydrochloride von Di-
thyl- und Tristhylamin nebeneinander. Ahnlich liegen die Verhiltnisse
bei der Umsetzung gleicher Mole Trimethylamin und Chlor in wiGriger
Losung. Wir fanden, dal stets ein Teil des Halogens nicht verbraucht
wird, dessen Menge sich nach Zusatz angesiuerter Kaliumjodid-Lasung
jodometrisch ermitteln 148t. Dabei sei zunachst dahingestellt, ob es sich
um freies Chlor handelt oder um unterchlorige Siure bzw. Abkémmlinge
davon. Charakteristisch ist, daB die Menge dieser oxydierend wirkenden
Substanz beim Stehenlassen allmihlich abnimmt, daB sie aber auch nach
mehreren Wochen noch nachweisbar ist. Ferner lieSen sich in der Reak-
tionslésung die Hydrochloride von Dimethyl- und Trimethylamin neben-
einander nachweisen und nach einem kiirzlich beschriebenen Verfahren®)
auch quantitativ bestimmen. Wie Tab. 1 zeigt, findet man beim Zusam-
mengeben von Chlor und Trimethylamin in waBriger Losung etwa 60 bis
659% des Trimethylamins unverindert wieder, wihrend der Rest als Di-
methylamin vorliegt. Auch nach 14 Tagen ist keine Anderung in diesem
Mengenverhiltnis eingetreten, obwohl die Menge der oxydierend wirken-
den Substanz nach dieser Zeit auf etwa !/,, des urspriinglichen Wertes
abgesunken ist. Der Gesamtumsatz erfolgt also nicht im Sinne der oben
angegebenen Bruttogleichung.

Gegen die Hornersche Auffassung spricht u. E. ferner, da8 es gelang®),
bei der Umsetzung von Chlor und Trimethylamin in Tetrachlorkohlen-

stoff ein farbloses, kristallines Additionsprodukt zu isolieren, dem die -

Konstitution des Chloro-trimethyl-ammonium-chlorids (I) zugeschrieben

wurde.
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Die entspr. Bromverbindung*) ist wesentlich bestindiger und 148t sich
auch bei der Umsetzung in walriger Losung isolieren. Damit lag nahe,
daB aus Chlor und Trimethylamin in wagriger Losung gleichfalls zunichst
(I) entsteht, dessen Isolierung unter diesen Bedingungen nicht gelingt.
Der Versuch zeigt, dal in Tetrachlorkohlenstof{-L.dsung hergestelites {I)
sich tatsiachlich in Wasser umgehend 18st. Wurde direkt nach dem Auf-
lasen sowie nach 14-tdgigem Stehenlassen bei 259 der Gehalt an oxydie-
rend wirkender Substanz sowie an Dimethyl- und Trimethylamin ermit-
telt, 80 wurden &hnliche Verhiltnisse gefunden (Tab. 1), wie beim Zusam-
mengeben dquimolarer wilriger Lésungen von Chlor und Trimethylamin.

Somit ist wahracheinlich, daB bei der Umsetzung von Chlor und Tri-
methylamin in willrigem Medium zungchst (I} entsteht, das alsbald zer-
fillt. Durch induktive Wirkung des Ammoniumstickstoffes wird der Koh-

1) Diese Ztschr. 62, 359 [1950].

*) Ber, dtsch. chem. Ges. 46, 1148 [1913],
%) H, Béhme u. W. Krause, Chem. Ber. 84, 170 [1951].
4) Ber, dtsch. chem. Ges. 38, 2161 [1905].

lenstof{ einer Methyl-Gruppe negativ induziert und spaltet eines seiner
Wasserstoff-Atome als Proton ab. (II) erleidet eine Ylid-Umlagerung5)
und (III} entsteht, das in wilriger Ldsung in Dimethylamin-hydrochlorid
und Formaldehyd zerfillt.
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Der abgespaltene Chlorwasserstof! reagiert mit einer zweiten Molekel
(T) und bildet Trimethylamin-hydrochlorid und elementares Chlor. Chlor
und Wasser setzen sich ins Gleichgewicht: Cl, + H,0 2 HCl + HOCL
Der hier gebildete Chlorwasserstoff kann wie oben mit einer dritten Mole-
kel (I) weiter reagieren. Es miissen damit in der wiBrigen LOsung zu-
nichst Trimethylamin-hydrochlorid und unterchlorige Siure in dquiva-
lenter Menge vorliegen, was in Ubereinstimmung mit unseren Versuchs-
ergebnissen steht. Die allmibliche Abnahme der oxydierend wirkenden
Substanz ist durch Nebenreaktionen der unterchlorigen Siure zu erkla-
ren®). Dal die Mengenverhdltnisse von Dimethyl- und Trimethylamin
nach 14 Tagen unveréindert gefunden werden, obwohl die Menge oxydie-
rend wirkender Substanz auf etwa den 10. Teil sinkt, zeigt, dal dieses
Verhiltnis beim Losen von (I) in Wasser, bzw. beim Zusammengeben der
wifirigen Losungen von Chlor und Trimethylamin festgelegt wird.
Schwankungen bei verschiedenen Ansitzen erkliren sich zwanglos, da
man es mit mehreren, sich z. T. iiberlagernden und miteinander verkop-
pelten Gleichgewichten zu tun hat.

Wie weit das von Horner entwickelte Reaktionsschema fiir die Um-
setzung zwischen Athern und Chlor zutrifft, kann erst auf Grund ex-
perimenteller Unterlagen entschieden werden. Bei den Thio4thern ist in
erster Phase eine dhnliche Umsetzung wahrscheinlich wie bei den terti-
iren Aminen. Es gelingt auch hier bei Anwendung von Tetrachlorkohlen-
stoff als Losungsmittel kristalline Additionsprodukte zu isolieren, die bei
Zimmertemperatur und Abwesenheit von Wasser unter Chlorwasserstoft-
Abspaltung in a-halogenierte Thioither iibergehen?). Bei Anwesenheit
von Wasser werden die ,,Sulfid-dihalogenide* hingegen unter Bildung von
Sulfoxyden hydrolysiert.

Eingeg. am 18. Dezember 1950

Entgegnung auf die obige Untersuchung

Von Prof. Dr. L. HO RN E R unter Mitarbeit von G. PODSCHUS
Aus dem Institul fir Organische Chemie der Universilil Frankfurt a. M.

Es sei vorweggenommen, dal die genauere Untersuchung der Um-
setzung von tertiiren Aminen mit Chlor in wiBriger Lésung zu einer Reihe
von Befunden gefiihrt hat, die mit den Anschauungen von H. Béhme und
W. Krause nicht zu vereinbaren sind. Unsere Ergebnisse stehen in Wider-
spruch zur Annahme eines polaren Reaktionsablaufes, sprechen aber fiir
Radikale als intermediire Reaktionspartner,

'8y Vgl. G. Wittig, Liebigs Ann. Chem. 560, 116 [1948).

%) Flir die jodometrische Bestimmung wiare es ohne Belang, wenn Teile der
unterchlorigen Sdure In der waBrigen L3sung mit Dimethylamin weiter-
reagieren wiirden

(CH),NH + HOCl Z (CH,),NCI + H,0.
J. Weil u, J. C. Morris, J. Amer. chem. Soc. 71, 1664 {1949].

C. R. Edmond u. F. G. Soper, J. chem, Soc. [London] 1949, 2942,
) H. B6hme, H. Fischer u. R. Frank, Liebigs Ann, Chem. 5§63, 54 [1949].

! 5 o : [l W oo | | ud T u
-, : L He =¥ = S_ ¥ o =, o ER - = Fl e L2 ¥ 8
=3 b3 Sea s ] eS| = oo | = B ow Sps| 8 Ve | = sE2
“2 | 89 |EEE gy %8P Eg |SEf| Eg | "2 Bu|SfE| Ey %2% Eg s L
[« 3] neE =38< g |28 2¢ 668 =g o= nE 33<| €€ =88] =5 | Qo 13
(90] S |33 <5 |2E3| > |=283| »8 ' 301 s |23 $ |>E3| 28 |A53| 28
28 | 4E |Z252| <E [S38) £€ |S98| £E | 23 | g€ |%52| g€ |E85| S ZEE| fE
oo 28 .>-5 oo o-g; i ;E;’ i Ead] 83 (43§ s o-g> e 5_:_1; S
Zz9 | DE |NZ3| 8E |E= EE |25 EE | z2 | BE |[RZ3| 8E |E= gEE |9E EE
> >8 IDE® SS9 =252 =28 82| £8 T > >3 | SE®| 285 (=59| 58 |go= D
eZ %3 RS S8 |9cE| Og |2EE| Cg | 5o X8 (D57 | Zg [QXZE| 8g iEE| Eg
- E S5 |582| 38 [2>o! -0 |[Efo o | —~& °3 IL8=| 35 |£>a| =0 |Sga| S
: ] e < ewn| © cEwv| 3B > - QS| g Z23| 9 FEn| =
S| S+ |25E! B |we8l g |FEN| B | SQ | S EgE| B | wS®) £ L3N B
| FVF (EgS| - Feg F gt ¢ BT B EgS| - Feg|F |FEE| e
3 min, nach Zusammengeben nach 14-tagigem Stehen bei 250 C

48,5 mmol (CH,),N

48,5 mmol Cl, 142,5 | 57,0 | 11,80 | 47,2 | 858 | 19,0 | 1797 | 27,9 | 20,0 | 80 | 11,65( 46,6 | 845 | 18,8 | 1768 | 27,5

Wasser auf 1000 ml ' |

34,6 mmol (CHy)eN | :

34,6 mmol Cl, 116,5 | 46,6 |, 8,61 34,4 | 456 10,1 | 1452 22,5 17,7 7,1 8,51 | 34,1 490 10,9 1493 23,1

Wasser auf 1000 ml |

27,2 mmol :

{(CHy),NCIJCt 1125 450 | 678 ] 27,2 | 196 | 44 | 1440 | 223 | 102 | 41 | 6,67 267 | 180 | 41 | 1445 | 22,4

Wasser auf 1000 ml i |

25,8 mmol | ‘

[(CHy),NCIJCl 1065 | 42,6 | 633 | 253 ‘ 193 | 43 | 1322 | 205 | 10,0 | 4,0 | 6,36 | 25,4 | 198 44 | 1306 | 20,3

Wasser auf 1000 ml S ' | ‘

Tabelle 1
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