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177. Joh. Pinnow: Ueber die Bildung aromatisoher quater- 
direr Ammoniumverbindungen. 

wittheilung ans dern organiechen Laborabrinm der Technischen Hochschnle 
zu Dreaden.] 

(Eingegangen am 9. April 1901.) 
Das friiher 1) von mir beschriebene Verfahren zur Daretellung 

reiner tertiiirer Aniline und tetraalkylirter Diamine beruht auf der 
Abspaltung von Halogenalkyl beim Erhitzen der Salze der quater- 
niiren Baeen mit Ammoniak unter Druck und eetzte die Oewinnung 
dieeer voraue. Einigen Vereucheu iiber die Bedingnngen dee Ent- 
etehens der Letzteren, soweit Ran dee Molekiils, Temperatur, Form 
dee angewandten Halogenalkyle (Halogenalkyl ale eolchee oder Ha- 
logenwaeeerstoff und Alkohol) in Frage kommen, sowie iiber die 
etwaigen Reactionsphasen und die erreichbare Maximalauebeute eind 
die  folgenden Zeilen gewidmet. 

1. Inzwischen haben E. F i e c h e r  und W i n d a u s a )  die Ver- 
muthung auegesprocrhen, dam analog der V. Meyer'ecben Esteri- 
ficirungeregel allgemein die Bildung von Ammouiumjodideu m e  ter- 
tiiirer Base nnd Jodmethyl auebleibt, wenn beide Orthostellungen zur 
Dimethylamidogrnppe besetzt eind , und haben diese Aneicht durch 
drrs Verbalten im Kerne methylirter und bromirter Aniline zu etiitzen 
gesucht. BTrifft dies wirklich zu, 80 wiirde man in der Rildung der 
quaternhen Ammoniumverbindungen ein neues diagnostisches Hiilfs- 
mittel fiir die Stellung der  Aminogruppe in aromatischen Baaen be- 
8itzen.t Indeseen bedarf diem Regel einer Einechriukung, da die 
Reaction bieweilen eintritt oder ausbleibt, wo man dae Qegentheil er- 
warten miieete. Im Folgenden wird gezeigt, daee weder aue m-Nitro- 
dimethyl-p-toluidin (I) noch aue Nitroacetylamidodimethyltoluidin (11) 
sicher mit Jodmethyl dae Ammoniumjodid sich gewinnen Itisst. 

Andererseits nimmt N-u-2-Trimethyl-l- acetylamidobenzimidazol 
(111) Jodmethyl fast quantitativ auf und geht in ein Jodmethylat der 
Formel I V  iiber. 

CHs. N---- C. CHs .. C& . N--C . CHs 
1. 

. NH. COCHs 
, IV. 

CH3 CHS 
_ _  

1) Dieae Berichte 32, 1401 [l899]. a) Dieee Berichte 33,345, 1967 ClS991. 
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Dass Jodmethyl nicht a n  das  andere Stickstoffatom sich anlagert, 
welched bereits eine Methylgruppe tragt . folgt nach einem Analogie- 
echluss aus friiheren Versuchen iiber die Oxydntion der Benzimidazol- 
halogenalkylate l) ; ferner wird dieses Jodmethylat durch Permanganat 
oxydirt zur N .  iV'- D i  in e t h y 1 - 1 ~ a c e  t y  l a m  i d o  b e n z  i m i d  a z o  I on  - 2 - 
c a r b o n s o n s i i u r e  (V): 

CHa. N-CO 
'7-N. CHI 

'.' v' ' I.NH.COCH3. 

COOH 

11. Die auffallend leichte Bildung der  Ammoniumbromide aue 
m-Nitranilinen beim Erhitzen mit Bromwasserstoff und Methylalkohol 
ist nicht auf eine durch die Nitrogruppe gesteigerte Aufnahmefahig- 
keit des tertiiiren Anilins fiir Halogenalkyl zuriickzufiihren, d a  bei 
gleichzeitigem Erhitzen von Dimethyltoluidin nnd o-Nitrodimethyl- 
toluidin (CH3:NOz:N = 1 :2:4) nur die erstgenannte Base iiberwiegend 
in Salz iibergeht, die andere quantitativ zurfiekgewonnen wird. Ferner  
ist der  Druck nach dem Erhitzen auf l l O o  betracbtlich in einem mit 
o-Nitrodirnethyltoluidin, Bromwasserstoff und Methylalkohol beschickten 
Rohre, wahrend in dem daneben eingelegten, welches Dimethyltoluidin- 
bromhydrat und Methylalkobol enthalt, kein Druck herrscht und den- 
noch eine geringe Menge Rromrnethylat sich gebildet hat. Deshalb 
diirfte in der ersten Reactionsphase das Bromhydrat hydrolisirt werden, 
dann die Bromwasserstoffsaure mit dem Methylalkohol reagiren und 
endlieh das  Brommetbyl sich anlagern. 

Das Nitrodimetbyltoluidinbromhydrat wird bei niederer Tempe- 
ratur weitergehend dissociirt als das  Dimethyltoluidinbromhydrat und 
liefert daher bei rninder hoher Temperatur grossere Mengen der  
Ammoniumbase. 

m - N i t r o d i m e t h y l t o l u i d i n  u n d  J o d m e t h y l .  

Es wurden je  5 g eingeschmolzen, wiihrend die Base das Jod- 
methyl bedeckte, damit durch die Hitze ksin J o d  abgeschieden werden 
konnte. Die Versuchsdauer betrug in  allen drei Fiillen 7'/3 Stunden. 
D e r  Rohreninhalt wurde nach dem Verdiinnen mit Aether drei Ma1 
mit Wasser ausgeschiittelt ; die waesrigen LBeungen warden nach 
Zugabe von wenig Amrnoniak wieder mit Aether erech6pft. 

Zu den ersten beideii Versuchen hatte rohes Nitrodimethyltoluidin 
gedient, welches mit Spuren a-Dinitrotolylmethylnitrosamin verun- 
reinigt zu sein pflegt; Versuch 111 wurde mit einem zwei Ma1 aus 

l) niese Berichte 32, 2181 [15991. 
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wenig Methylalkohol umkrystallisirtem Priiparat unternommen, welches 
oach dem Zerkleinern 48 Stunden a n  der  Luft gelegen hatte. 

I. Temperatur 1000; Jod war nicht abgeschieden, der Rkckstand der 
wbsrigen LBsung betrug 0.028 g, entsprechend einer Ausbeute von 0.31 pCt. 
Jodmethylat, dessen Entstehen auf die Verunreinigung zuriickzufiihren ist, 
wie die Versuche I1 und I11 lehren. P'/,-sthndiges Erhitzen desselben mit 
Ammoniak auf 135-1400 gab Spuren eines Oeles, welches dem Wasser durch 
Aether entzogen werden musete. 

11. Temperatur 130-139O; es hahen sich Spuren Jod ausgeschieden, ein 
Beweis, dass ein reducirberer DinitrokBrper vorhanden war. Erhalten 0.05 g 
Jodmethylat (0.56 pCt.), das beim Ueberhitzen mit Ammoniak TrBpfchen 
eines oxydirbaren Oeles abscbied. 

Die JodmethylatlBsung wurde nur auf 3 ccm 
eingoengt, damit einer (sehr unwahrscheinlichen) Zersetzimg des Jodmethylates 
vorgebeugt wurde. Mit Ammoniak c2 ccm von 25 pCtJ l'/s Stunden auf 140- 
145O erhitzt, gab die Liisung 0.0015 g Base, was 0.03pCt. Ausbeute an Jod- 
methylat entsprechen wiirde. Die Jodmethylstbildung ist daher auf Spuren 
Dinitrotoly~methylnitrosamin zuriickzufiihren; Nitrodimetbyltoluidin an sich 
addirt kein Jodmethyl. 

o-Nitro-m-acetylamidodimethyl-p-toluidin u n d  J o d m e t h y l .  

rn-Acetylamidodimethyl-p- toluidin (10 g) wird in concentrirter 
Schwefelaaure (60 corn) mit Salpetersiiure (4 ccm) von 1.4 spec. Gew., 
die  mit 8 ccm Schwefelsanre versetzt ist, nnter 0 0  nitrirt; man giesst 
iu 1 Liter Eiswasser und fiillt fast ausschliesslich mit zerkleinerter 
Krystallsoda. Nach dem Coliren, Waschen mit Wasser, Presaen und 
Umkrystallisiren aue Alkohol-Aether werden hochgelbe, rhombische 
Tafeln vom Schmp. 142.5-1430 (uncorrigirt) erhalten, die sich sehr 
leicht in  Chloroform, heissem Acetoll und Essigester, ziemlich leicht 
in diesen kalten Solventien, heissen Alkoholen und Benzol, miimig in 
kalten Alkoholen und Benzol, schwer in heissem Aether, Ligroi'n und 
Wasser losen. 

0.1928 g Sbst.: 0.3917 g CO?, 0.1154 g HIO. -0.16YS g Shst.: '25.4 ccrn 
N (130, 745,4 mm). 

111. Temperatur 98-102". 

C ~ I H ~ ~ O J N ~ .  Ber. C 55.70, H 6.33, N 17.72. 
Gef. * 55.41, 6.65, * 17.39. 

Urn die Base in Liisung zu bringen und dadurch die Reaction zu 
erleichtern, erhitzte man 5.8 g Nitroacetylamidodimethyltolnidin mit 
5 g Jodmethpl und 10 ccm Benzol 7'/a Stdn. auf '95-105". Die 
Masse war  auch jetzt ziemlich leicht und viillig liislich in heissem 
Renzol; mit Ligroi'n wurde ein Korper vom Schmp. 142-1430 (un- 
corrigirt) geftillt. Sowohl die Krystalle ale der  Riickstand der Benzol- 
LigroibL8sung wurden mit Wasser aufgekocht; nach dem Abkiihlen 
auf 50° wurde filtrirt. Das Wasser hinterliess nut  0.035 g, wovon 
0.025 g in Benzol sehr leicht eingiugen. Nach den spitherigen Er- 

Berichte d. D. cbem. Oeaellschaft. Jahrp. XXXIV. 73 
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fahrungen sind Jodmethylate der Benzoheihe in Wasser leicht, i n  
Benzol unliislich. I n  diesem Falle wi rden  sich nur 0.01 g Jodmethj-lat 
gleich 0.1 pCt. gebildet haben, wobei zu beachten ist,  dass nnr  
ein nndefinirbarer, schmieriger Rkks tand '  von geringem Jodgehalte 
vorlag, dessen Auftreten zur Constitutionsbestimmung sicb nicht ver- 
werthen liess. 

Dass die Nitrogruppe nicht der Dimethylamidogruppe benachbart 
ist, folgt aus der Ueberfiihrung des Korpers in p-Diacetyldiamidodime- 
tbyl-p-toluidin'), (CH,:K:N:N(CH& = 1 :2:5:4), rhombischen Tafeln 
vom Schmp. 534 --2350 (uncorrigirt), wenn man mit Zinkstaub und 
Essigsiiure in alkoholischer Ltisung reducirt, mit Acetanhydrid, dann 
mit Ammoniak behandelt, eindampft und den Riiekstand aus Alkohol 
t i  mkrystal lisirt. 

N- R - 2 -T r i m e t h y 1- 1 - a c e  t y 1 a m  i d  o b e n z i m i d  a z o I 
u n d J o d  m e t  h y 1. 

Durch Kocben des y-DiacetyIdiamidometbyltolaidins rnit Eisessig 
wurde das in der  Ueberschrift gerannte Condensationsproduct er- 
haltena), f i r  dessen Formel die Isonitrilreaction der verseiften Sub- 
atanz entscheidend war. Dieee selber analysenreiu zu isoliren, ist mir 
auch spiiter wegen ihrer Leichtlijslichkeit in  Wasser und Alkoholen 
und Schwerltislichkeit in anderen organischen Solventien nicht ge- 
lnngen. Dagegen erhalt man leicht ihr  schwerltislichqs Tartrat  und 
Chlorhydret. 

Zur DarRtellung des A m i d o  t ri m e t h y 1 b e n z i m i  d a z  o It a r  t r  a t s 
wird die Rohbase der rnit Kochsalz gesiittigten Ltisung durch Aceton 
entzogen - sie ist in wlissrigem Aceton ziemlich leicht loslich -, 
der Ruckstand der Acetonltisung rnit concentrirter Weinahme- 
liisung angerieben und das Tartrat  ans Wasser nmkrystallisirt: Es 
bildet zu Warzen vereinigte Nldelchen. Es erleidet wahrend des 
Trocknens bei h6herer Temperatur oberflachliche Oxydation und 
mnsste fiir die Analyse in vacuo bei looo getrocknet werden. An- 
dererseits verwittert ea bereits im Exsiccator. Zwei an aufeinander- 
folgenden Tagen ausgefuhrte Wasserbestimniungen gaben 6.39 und 
6.12 pCt. Warner, wiihrend CloHlsNs, C I & O ~  + 1 aq 5.13 und ll/aaq 
7.5 pCt. Waseer verlangen. 

0.1925 g Sbst.: 0.3640 g CO,, 0.1070 g HaO. - 0.2283 g Sbst.: 34.2 ccm 
N (12.6O, 766mm). 

C I O H I ~ N ~ , C I H S O ~ .  Ber. C 51.69, B 5.85, N 12.92. 
Gef. B 51.57, D 6.18, * 12.68. 

Das C h 1 o r  h y d r a  t scheidet sich in gltinzenden , schriig abge- 
rchnittenen Prismen und rhomboiden Tafeln aue, wenn 3.25 g Tri- 

Diese Bericbte 81, 2516 [189S? 
Jouro. fiir prakt. Chepl. [2] 62, 518 [19003. 



methylacetylamidobenzirnidazol mit 5.3 ccm Salzsaiire VOID spec. Ge- 
wicht 1.19 2 Stunden auf 140-1500 erhitzt werden. Es w i d  abge- 
saugt, mit Aceton gewaschen und gepresst; es schmilzt noch oicht 
bei 270". 

0.3075 g Sbst. : 0.0218 g Gewichtsverlust. 

0.2851 g Trockensubstanz: 0.3272 g AgCl. 

In geringer Menge (0.45 g Rohproduct tlus 1 g Base) liisst sich 
durch Diazotiren und Kuppelri mit 6-Naphtylamin ein Farbstoff er- 
halten, der aus Anilin in feinen, rothen, griingliinzenden Prismen kry- 
stallisirf. Ob vornehmlich aus dem Diazochlorid ein Indazol entsteht, 
analog den Beobachtungen von 0. N. W i t t ,  N o l t i n g  und G r a n d -  
moug in l ) ,  miissen weitere Versuche lehren. 

Fiir die vorgeschlagene Formel des Condensationaproductes spricht 
auch das Auftreten eines in Alkali 16slichen, in Soda unliislichen, iso- 
meren Begleiters, wie ihn die folgenden Gebilde wiedergeben: 

C10H13N3, 2HCI -I- aq. Ber. Ha0 6.77. Gef. H a 0  7.0!). 

G ~ U H I ~ N ~ ,  2HCI. Ber. HCI 29.44. Gef. HCI 29.19. 

CHs . N . CO CH3 CHs. N . COCHy 
"-N.. .,C. CH, 
L,(--NH 

CH3 CH3 
Ihre Lijslichkeit in Alkali verdankt die Substanz wohl der Me- 

thylacetylamidogruppe, welcher man acidificirenden Charakter beilegen 
miisste, wie ihn die Nitrogruppe in manchen Benzimidazolen zeigtz). 

Isolirt wurde die Verbindung aus dem harzigen Ruckstande der 
Alkohol - Aether- Mutterlaugen dea Trimethylacety1amidobenzimidazols. 
Derselbe wurde in wenig verdiinnter Natronlauge gelijst, nach Zugabe 
von Rochsalz die Losung filtrirt , mit Essigsiiure angesauert nnd 
a - 1 - Di  m e t h y l  - 4 - m e t h y  l a c  e t y l a m i  d o  b en  zim i d a z o l  mit Soda 
gefallt, abgesaugt, rnit wenig Wasser gewaschen und nach scharfem 
Pressen aus Wasser umkrystallisirt: Feine Ntidelchen, die nach dem 
bei 610 beginnenden Sintern bei 64-650 in ihrem Krystallwasser un- 
vollatiiudig schmelzen. I n  vacuo iiber Schwefelsaure unter sllrntih- 
licher Steigerung der Temperatur bis 970 getrocknet, schmelzen sie 
wie das y-Diacetyldiamidomethyl-p-toluidin bei 198-198.5" (uncorr.). 
Alkohol lost spielend, Aceton und Essigester heiss mtissig, kalt 
schwer. Als der iiber Schwefelsaure in 24 Stunden eintretende Gewichte- 
verlnst von 0.73 auf 0.41 pCt. gesunken war und die Substanz von 
Papier glatt ablief, enthielt sie 3 Molekiile Krystallwasser; sie ver- 
brannte riickstandslos. 

0.2184 g Sbst. verloren 0.0430 g. 
CiaHisONs + 38q. Ber. Ha0 19.93. Gef. Ha0 19.69. 

~~ 

1) Diese Berichte 23, 3636 [l890]. '3 Diese Berichte 32, 901 (18991. 
73* 



1134 

0.1637 g Trockensubstanz: 0.3942 g COs, 0.1048 g H20. - 0.1765 g 
Trockensnb;tanz: 28.8 ccm N (lao, 750.5 mm). 

CllH1~0N.7. Ber. C 66.36, H 6.91, N 19.35. 
Gef. )) 65.76, B 7.11, )) 1Y.09. 

Wird y-Diacetyldiamidomethyltoluidin oder Trimethylacetylamido- 
benzimidazol rnit der gleichen Menge Jodmethyl und dem Doppelten 
a n  Methylalkobol 7 Stunden auf 100-1050 erhitzt, so enteteht das- 
selbe im Eingange skizzirte Jodmethylat. Dieees bildet sich auch aus 
Trimethylacetylamidohenzimidazol und Jodmethyl ohne Zugabe einee 
Verdiinnungsmittels und konnte uach der Krystallisation aus Amyl- 
alkohol mit dem auf andere Weise erhaltenen dnrch Schmelzpunkt und 
Krystallform (Nadeln) identificirt werden. Vortheilhafter i s t  es von 
nnverandertem Condensationsproduct zu befreien , wenn nmn es mit 
Bleiacetat in Alkohol von 50-60 pCt. umsetzt, die LZisung auf einen 
kleinen Rest einengt und rnit Amrnoniak vermischt; nach 24 Stunden 
ist die Base abgeschieden. man filtrirt, fiillt von Neuem mit Jodkalium 
und krystallisirt das regenerirte Jodmethylat aus Alkohol unter Zu- 
gabe von etwas Acetou in der Hitze urn: Schmp. 2320 (nncorr.). Dass 
das  Jodmethylat eines Benzimidazols vorliegt, ergiebt sich ans seiner 
Unfiihigkeit, Jodmethyl beim Erhitzen rnit Ammoniak auf 1400 abzu- 
epalten’), und daraus, dass nicht Soda, aber Kali eine Pseudobaee, 
nlimlich ein Carbinol, fallt , welche langsam von Eesigsiiure, scbnell 
von Salzsiiure aufgenommen wird. 

0.3007 g Sbet.: 0.0140 g Verluet bei 1129 
Ci3H1~0N3.J + aq. Ber. aq 4.77. Gef. aq 4.66. 

0.1570 g Trockensubstanz: 0.24SY g COa, 0.0745 g &O. - 0.2855 g 
Trockensubstanz: 0.1869 g Ag J. 

CiaHrs0Ns.J. Ber. C 43.45, H 5.01, J 35.35. 
Gcf. 9 43.12, 5.27, * 35.35. 

N.N’ - D i m e t h y 1 - 1 - a c e  t y 1 a m i d  o b e n z i m i d  a z o 1 o n  - 2 - c a r  b o n - 
s a u r  e. 

Bei Behandlung mit Rleiacetat unter Zugabe des gleichen Volumens 
Alkohol wird J o d  durch den Essigsiiurerest ereetzt. Aus dem Filtrat 
wird nach dem Beeeitigen des iiberschiissigen Bleis der Alkohol verjagt 
und das Trimetbylacetylamidobenzimidazolmethylacetat mit Permanga- 
nat oxydirt, anfange bei 45-500, spiiter steigend bi i  85”, sodass immer 
in 10 Minuten das  eingetragene Permaoganat (je 0.15 g) verbraucbt 
wird. Die vom Braunsteiii abfiltrirte LZisung wird auf ein kleines 
Volumen eingeengt, zur Regenerirung etwa gespaltenen Acetylderivates 
mit etwae Eesigsaureanhydrid durchgertihrt und mit Eisessig die neue 
Sliure gefiillt. Nach lgngerem Stehen wird abgesaugt, gewaschen, in 

~~ 

l) Dieee Berichte 32, PI85 Anm. [l899]. 
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NO. 

verdiinntem Ammoniak die Siiure aufgenommen, die Liisung von e h e m  
neutralen Oxydationsproducte, wohl dem N.N’-2-Trimethyl-l-acetyl- 
amidobenzimidazolon (Acetylamidodimethyltoluylenharnstoff), dae in 
seinen Lijslichkeitsverhiiltniesen der Siiure nahe steht, abfiltrirt und zur 
Troekne verdampft. Es hinterbleibt fast ammonfreie Siiure, die am 
Alkohol unter Zugabe einiger Tropfen Essigsiiure, dann aus Eisessig, 
dem man nach dem Erkalten das gleiche Volnmen Alkohol beimischt, 
nmkryetallisirt wird. Feine, fast weisse Prismen, welche bei 270 O 

noch nicht schmelzen, sich leicht in heissern Eisessig, massig in 
kaltem Eisassig und heissern Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und 
Wasser, nicht in Aether lijsen. Auf 4.4 g Jodmethylat wurden 11.4 g 
Permanganat verbraucht; die Ausbeute an Siiure betrug nur 0.27 g. 
Dorch Zugabe von Bleiacetat ein schwerliieliches Bleisalz zu fiillen, 
das  der oxydirenden Wirkung des Permanganats entzogen ware, iet 
nicht zu empfehlen. 

0.1753 g Sbst.: 0.3537 g Cog, 0.0844 g HpO. 
ClsH~sOrNs. Ber. C 54.75, H 4.94. 

Gef. 55.03, 5.34. 

In der folgenden Tabelle Bind die Ergebnisee einer Reihe von 
Alkylirungen rnitgetheilt, welche im Zusmmenhange mit dem eben 
abgehandelten Thema unternommen wurden und iirspriinglich anf eine 
Steigerung der Ausbeute an Ammoniumbase hinzielten. 

~ Temperatur Ausbeute, Bemerkungen und 

,Versuchsdauer event. Weiterverarbeitung Erhitztes Gemenge und 

1 

- 
2 

! 
5 g Dimethyl-p-to- 3’/a Stunden !kein Druck im Rohr; wieder erhal- 
luidin,3ccmYethyl-~auf 100--112°~ten 4.3 g Base; in Ammoniumbase 

alkohol, 4.6 ccm 
Bromwasserstoff v. 

1.49 spec. Gew. 
die gleiche 16 Stunden auf kein Druck im Rohr; wieder erhal- 
Mischnng 100- 109O ten 4.15 g Base, u ewandelt unter 

11 pCt. Durch 3-stiindiges Er- 
hitzen mit Ammoniak auf 1’L7-l3O0 

I wurden 0.2 g = 4 pCt. Dimethyl- 
toluidin aua dem qoaterniiren Sslz 

iibergefihrt weniger als 14 pCt. 

~~ - ~~ ~ .~ 

4 

I I erhalt& __.-__ 
~ _ ~ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _  

die gleiche 5119 Stunden IstarkerDrnck ; zurixkerhalten 1.95 g, 
?dischung lauf 127-1320~umgewandelt 61 pCt. QuaternHrea 

Salz 21 9 Stunden mit NHs auf 183 
-137O erhitzt, gab 2.15 g Dimethpl- 

I toluidin 
die gleiche 5‘/a Stunden Izurickerhalten 1.6 g ,  um ewandelt 

(den mit Ammoniok bei 140-1470: 
3.2 g Dimethyltoluidin = 64 pCt. 

I 

-____ ~ 

auf 140-149°168 pCt. Quaternires Salz i3,’4 Stun- 

__.._____.__ 
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No* 

___ - 

Tempemtur I Ausbeute, Bemerkungen und 
Erhitztes Gemenge und 1 event. Weiterverarbeitung Verauchsdauer, 

5 

6 

7 

12 g p-Toluidin- 3'/z Stdn. bei 12.95 g Dimethyltoluidin, gab mit 
bronihydrat, 10 ccm 129- 112O und Nitrit und Salzsiure kein Nitrosa- 

Methylalkohol 3j 4 Std. bei min; tertiire Base 34.3 pCt.; in 
142 - 152O lquarternares Salz iibergefiihrt 65.7 

pCt. Hieraus durch Erhitzen mit 
'Ammoniak (2*/9 Std. auf 140-1500) 
3.55~; und (2 Std. auf 130-1450) 

1.05 g = 54 pCt. erhalten. 
19.5 p-Toluidin- 6 Stdn. bei 175 12 g Dimethyltoluidin = 65.6 pCt.; 
chlorkydrat. Y'2 ~ c m l - l 8 6 ~ ,  Temp.'aus quaternirem Salz (3"a Stunden 

ifallt in 1 Std.,mit Ammoniak bei 140-1420) 5.05 g 
,auf 160'), in 6l/gl 
Std auf 106" 

___-- - - - - - - - 

Methylalkohol 
Dimethyltoluidin = 28 pCt. 

- 
4.3 g o -Nitrodime- J'!s Stunden schwacher Druck; zurbckerhalten 
thyl-p-toluidin, I.!) bei 100- 112 O 2.23 g Nitrodimethyltoluidin, umge- 
ccm Methylalkohol,l wandelt 48.1 pCt. 
3 ccm Bromwasser-, 

stoff 1 ____________ ______ 

I s ccm Benzol- I I 
IlOg m-Acetylamido- 8l/? Stunden Izuhckerhalten i.85 g Base. umge- 
dimethvl-p-toluidin, bei 12.5- 131'" wandelt 21.5 pCt. 

___. - 

Itoluidin, 2.7 gCH40, I 132- 1R7U, in I 4.2 ccm H Br 3'/aStd. fallend 

Y 6 g Nitrodimethyl- 5 Stdn. 

auf 1 1 Go 

I 5.6 g 'B;omiithyl, ' 

11)  ccni Benzol 

80.5 pCt. 
bei&riickerhalten 1 17  g, umgewandelt 

15 g p-Toluidin- 
chlorhydrat, 15 ccm 
CHJO, .iccm Benzol 

4'12 Stunden erhalten 9.3 g = 66 pCt. Dimethyl- 
liei l!t0-192" toluidin. 

toluidin, 3,1 gI3rom- 
gthjl,  .i ccm Benzol 

erhalten; das entstandene Salz wurde 
lvon Ammoniak in der Kklte zerlegt. 

I I Umgewandelt 0 pCt. 

dodimethyl- p-tolui- 
din, 1.8g Rrom- 

wandelt 7L8 pCt. 
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Is  o l i  r u n g  e i n z e 1 n e r  q u a  t e rn  iir e r  S a1 z e. 

o - N i t  r o - p -  t o 1 y 1 t r i m  e t h y 1 a m  m o n i  u m b r o  m i d  wird gewon- 
nen,  indem man den Rohrinhalt (Versuch 7-10) mit Wasser ver- 
diinnt, mehrmals auslthert, anf einen kleinen Rest einengt, mit abeo- 
lutem Alkohol fallt und aus Alkohol unter Zuhtilfenabme von Thier- 
kohle umkrystallisirt: Hellgelbe, schriig abgeschnittene, vielfach an 
einander gelagerte Prismen vom Schmp. 182O (uncorr.), die sich sehr  
leicht in Wasser, leicht in heissem, massig in kaltem Alkohol liisen. 

CloBtsOnNsBr. Ber. BE 29.09. Gef. Br 29.35. 

0 -  A c e t y l a m i d o  - p - t o l y l d i m e t h y l l i t h y l a m m o n i u m b r o m i d  
(Versuch 14) wird gewonnen, indem man den Rohrinhalt mit 
Wasser und Aether verdiinnt, nacb mehrmaligem Ausiithern die wiiee- 
rige Lbeung soweit ale mbglich einengt und aochenlang den Riickstand 
neben Schwefelsiinre im Exsiccator stehen liisst. Die zum Thei l  er- 
starrte Masse wird unter Zerreiben mit Aceton wiederbolt ausgekocht. 
In Wasser, selbst wassrigem Aceton und Alkohol ist die Masse zu 
leicht, in anderen Solventien zu schwer loslich, u m  eine Kryetallisation 
zu ermoglichen. Schmp. 187.5-187.50 (nncorr.). 

0.2953 g Sbst.: 0.2037 g AgBr. 

0.2282 g Sbst.: 0.1433 g AgBr. 
&HalONaBr, Ber. Br 2ti.58. Gef. Br 26.72. 

m - Acetylamido-p-tolyltrimethylammoniumjodid (Ver- 
ench 15) findet sich nach dem Erkalten des Robres in Kys ta l len  ab- 
gelagert, die mit Aether ausgekocht und aus Alkohol-Aether (3:2) 
nmkrystallisirt werden: Rhombiscbe, diamantglanzende Nadeln vom 
Schmp. 193.5O (uncorr.), die sich sehr leicht in Wasser, ziemlich 
leicht in heissem, etwas schwer in kaltem Alkohol, nicht in Aether 
ibeen. 

0.2736 g Sbet.: 0.1909 g AgJ .  

C I ~ H ~ ~ O N ~ J .  Ber. J 38.02. Gef. J 37.71. 

Die Salze aus Versuch 12 und 16 wurden nicht in analysenreinem 
Znstande erhalten; Dimetbylathyl-p-tolylammoniumbromid ist iiberaus 
bygroskopiech, seine eingeengte Lbsung ist neben concentrirter Schwefel- 
siiure nicht zur Trockne zu bringen, sofern man diese nicht des Oef- 
teren erneuert; die Analyse ergab denn auch nur 33.81 statt 35.72 pCt. 
&om. In wasserhaltigem Zustande auf 1 10--120° erhitzt, zersetzte 
sicb die Substanz etwas. Unter Vergasung scbmolz sie unscharf bei 
2000. In Versuch 16 hat  die hohe Arbeitstemperatur weitergreifende 
Zersetzung veranlasst. 

Nach den in der Tabelle mitgetheilten Zahlen ist die giinstigete 
Temperatur fiir die Methylirung dea p-Toluidinbrombydrates 140- 150° 
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(Versuch 1-5), fiir o-Nitro-p-toluidin 127-132' (Versuch 7- 10); in 
beiden Fallen geniigen 5-6 Stunden. Eine Steigerung der Addition 
von Halogenalkyl, welches in reichlicherer Menge bei hiiherer Tem- 
peratur entstanden war, wird durch langsames Abkiihlen nicht erzielt. 
Das lehrt Versuch 9 und die Uebereinstimmung der in Versuch 6 er- 
haltenen Ausbeute mit friiher l) beobachteten Werthen. Wahrscheinlicb 
wird der Ueberschuse an Halogenalkyl unter den gewahlten Bedin- 
gungen erst bei Temperaturen verdichtet, also mit der tertiiiren Base in 
innige Beriihrung gebracht, bei welchen eine Addition nicht oder nur 
giueserst langsam erfolgt. Auch eine Reigabe von Benzol, welchee 
die beiden Componenten losen und unter Verschiebung des Qleich- 
gewichtes der Reactionsmasse entziehen sollte, war wirkungslos (Ver- 
such 11). Das quaternare Salz ltist sich im Wasser on6 stellt dsr  
urepriingliche Gleichgewicht wieder her. 

Die hiihere Ausbeute an nitrirter Ammoniumbase ale an Tolyl- 
trimethylamrnoniumbromid beruht auf der starkeren Hydrolyse 
des 0 -  Nitro(dirnethy1) toluidinbromhydrats. Die Aufnahmefahigkeit 
fiir Halogenalkyl wird durch die Nitrogruppe vermindert, auch wenn 
diese der tertiaren Gruppe nicht benachbart ist. Ale Beweis dient 
die Unfahigkeit des o-Nitrodimethyltoluidins, Bromtithyl (Versuch 13), 
nnd des 0 -  Nitro -m -acetylamidodimethyltoluidiua, Jodmethyl aufzu- 
nehmen, im Gegensatze zum Verhalten der nicht nitrirten Basen 
(Versuch 12 und 15).  

Gegenwart von Wasser beeintrhchtigt stark die Bildung dee 
quaterniiren Salzes. Als 11.6 g p-Toluidinbromhydrat mit 9.5 ccm 
Methylalkohol und 10 ccm Wasser 3'/3 Stunden auf 129-142O uud 
3'/4 Stunden auf 142-1520 erhitzt waren, war lrein Druck im Rohr 
Isolirt wurden 6.9 g Rohbaee (82.8 pCt.) aus der ich mit Nitrit nnd 
Salzsaure 2.69 g Tolylmethylnitrosamin (29 pCt.) nnd 3.9 g rn-Nitro- 
dimethyltoluidin (entsprechend 35.1 pCt.) isolirte. Die Abspaltung mit 
Ammoniak gab nur 0.8 g ( = 9.6 pCt.) Dimethyltoluidin aus dem 
qoaternaren Salz. 
- - -  

l) Diese Berichte 32, 1407 [1899]. 


