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zu vermeiden. Die Messung im Photometer-Eppendorf erfolgt bei 436 m p  und 10 mm 
Schichtdicke 150-300 Min. nach dem letzten Methanolzusatz. Das Absorptionsmaximum 
betragt A,,, = 500 mp. (Wird die Farbintensittit bei dieser Wellenlange im Spektral- 
photometer ausgemessen, so empfiehlt es sich, wegen der hbheren Extinktionswerte nur 50 % 
der angegebenen Cyanessigestermenge einzusetzen.) Durch Einstellen der Glaser in ein 
Wasserbad von 20" erreicht man die erforderliche Temperaturkonstanz. Es wird gegen eine 
Blindprobe kolorimetriert (gleiche Reagensmengen, gleiche Entwicklungszeit). Der Ex- 

tinktionswert der Standardlosung betragt Ig- -- 0.60-0.70. Fehlergrenze f 1.5 %. 

._ 
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Bestimmung im Reuktionsgemisch: Das im Schliffzentrifugenglas befindliche Reaktions- 
gemisch wird mit 1 ccm Wasser versetzt, mit Ather erschbpfend extrahiert und mit Ather im 
MeSkolben auf 50 ccm verdiinnt. Fur die Bestimmung werden 0.05 ccm dieser Lbsung ein- 
gesetzt. Es empfiehlt sich. neben dem Blindversuch gleichzeitig eine Vergleichsbestimmung mit 
der Standardlbsung durchzuflihren. 

I0 
I lg - - (Synthese) = 0.380 I0 

I Beispiel: Ig- (Standard) = 0.650 

28.8 mg CN.CH2.CO2CH3 sind bei der Synthese entstanden, das sind 90% d. Th. 

SIEGFRIED HUNIG und WOLFGANG BARON 1) 

ABBAU QUARTXRER AMMONIUMSALZE MIT ATHANOLAMIN, I 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Marburg 
(Eingegangen am 22. Dezember 1956) 

Die Abspaltungsgeschwindigkeit aliphatischer Substituenten aus quartaren 
Ammoniumsalzen wird durch Erhitzen in Athanolamin bestimmt. Die Sub- 
stituenten werden in der Reihe -CH2*CH:CH2> -CH3 > -CH(CH& > 
-C2H5, -C3H7 > n-C4H9, i-CdH9 mit abnehmender Geschwindigkeit auf 
das Amin ubertragen. Nur der besonders reaktive A3-Butenylrest wird als 
Olefin (Butadien) abgespalten. Die Reaktion eignet sich zur Darstellung von 

Alkyl- und besonders Aryl-dimethylaminen. 

Der thermische Abbau quartarer Ammoniumionen zu tertiaren Aminen kann be- 
kanntlich auf zwei Wegen erfolgen: 

1. Der austretende Substituent erscheint als Olefin. In Gegenwart stark basischer 
Anionen wie Hydroxyl oder Alkoxyl genieBt diese Spaltung stets den Vorzug, falls 
die Substituenten uberhaupt eine Olefinbildung zulassen2). Dieses Verhalten bildet 
die Grundlage fur den Hofmannschen ,,Abbau durch erschopfende Methylierung"3). 

2. Der abzuspaltende Substituent verbindet sich mit dem Anion. Diese Alkylie- 
rungsreaktion tritt auf, wenn das quarti4re Ion keine Olefinbildung zulaBt oder wenn 
nur schwach basische, aber leicht polarisierbare4) Anionen zugegen sind. Neben der 

1) Dissertat. Univ. Marburg 1956. 
2) Vgl. C. K. INGOLD ,,Structure and Mechanism in Org. Chemistry", New York 1953, S. 919. 
3 )  A.W.HOPMANN, Liebigs Ann. Chem. 78, 253 [1851];79, 11 [1852]. 
4) Uber den Zusammenhang von Basizitat und Polarisierbarkeit vgl. J.O.EDWARDS, J. 

Amer. chem. SOC. 76, 1540 119541; 78, 1819 [1956]. 
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thermischen Spaltung der quartaren Halogensalze3) gelingt die Alkylierung des 
Sulfid-, Thiosulfat-, Rhodanid- und Hydrosulfit-Ionssa- b). 

In gleicher Weise wird das Carboxylat-Ion zum Ester alkyliert 5a. c). Besondere 
Bedeutung hat die Alkylierung des Cyanid-Ions und des Anions reaktiver Methylen- 
verbindungen mit quartaren Mannich-Basen erlangtsa. d). Die Alkylierung des 
Phenolat-Ions findet technische Anwendung bei der Codeindarstellung6) und zur 
Fixierung der Leukoform von Kupenfarbstoffen beim Atzdruck7). 

Aber nicht nur auf Anionen, sondern auch auf Ammoniak, primare und sekundare 
Amine konnen quartare Ammoniumionen eine Alkylgruppe ubertragen, wie M. 
SCHOLTZ~) 1891 fand. Wenig spater verwendete J. PINNOW die Spaltung mit waBrigem 
Ammoniak bei 190" zur Reindarstellung tertiarer aromatischer Amine9). Spater hat 
J. v. BRAUN diesen Abbau zum Studium der Festigkeit gesattigter N-Heterocyclen ver- 
wendetlo). Neuere Untersuchungen wurden fast ausschliefllich mit quartiiren Mannich- 
Verbindungen vorgenommen 5 ) .  

Bei allen diesen alkylierenden Spaltungen werden Benzyl-, Allyl- und Methyl- 
gruppen bevorzugt ubertragen 5).  Offenbar liegt hier eine Moglichkeit vor, quartare 
Ammoniumverbindungen entgegen der Hofrnannschen Regel abzubauen, wobei die 
Spaltung mit Aminen als Base und Losungsmittel den geringsten Aufwand erfordert. 

Wir haben deshalb die Abspaltungsgeschwindigkeit verschiedener aliphatischer 
Substituenten bestimmt und dabei eine einfache Darstellungsmethode fur Alkyl-(oder 
Aryl-)dimethylamine gefunden. 

~- ~ ... ~ . 

A U S W A H L  DES AMINS 

Sowohl zur kinetischen Messung als auch zum praparativen Arbeiten ist eine Base 
erwunscht, die uber 170" siedet und gutes Losungsvermogen fur quartare Ammonium- 
salze besitzt. Beide Eigenschaften vereinigen in sich die drei Athanolamine, vor allem 
das Monoathanolamin, wahrend in den bisher verwendeten Basen die fraglichen Salze 
vie1 zu schwer loslich sindlo). Wir haben deshalb zunachst die Spaltungsgeschwindig- 
keit von Tetramethyl-ammoniumjodid in den Athanol-aminen bestimmt. Nach Tab. 1 
zeigt sich auch hier Monoathanolamin iiberlegen, so da8  wir es fur alle weiteren 

Tab. I .  Zersetzungsgeschwindigkeit von 0.002 Mol [(CH3)4N]J in je 0.25 Mol Amin bei 154" 
f3 Q. 

~ . -  ~~ _ _ . ~ ~ _ _ _ _ _  

Amin Halbwertszeit (Min.) RGK rel. R.G. 
. ~ 

Athanolamin 33 0.0208 50 
Diathanolamin 67.5 0.0103 8 
Triathanolamin 535 0.001 3 I 

5 d  Vgl. ,,Carbon alkylations with amines" von J.H.BREWSTER in Org. Reactions VII, 
S. 102, New York 1953. b) B.A.BoLTo und J.MILLER, J. org. Chemistry 20, 558 [1955]. 
f) R.LUKES und J.TROJ~NEK, Chem. Listy 45, 389 [1951]. d) S.M. Mc ELVAIN und M.D. 
BARNETT, J. Amer. chem. SOC. 78, 3140 [1956]. 

6) Dtsch. Reichs-Pat. 247180, Frdl. 10, 1215 [1912]; vgl. auch B.R.BAKER und F.J. 
McEvou, J .  org. Chemistry 20, 118, 136 [1955]. 

7) Dtsch. Reichs-Pat. 231 543; Frdl. 10, 439 [1912]. 
8 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 2402 [1891); 31. 1702 [1898]. 
9 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 3111 [1897]; 32, 1404 [1899]. 

10) J.V.BRAUN und F.ZOBEL, Ber. dtsch. chem. Oes. 59, 1786 [1926]; J.V.BRAUN, M.KUHN 
und O.GOLL. ebenda 59, 2330 [1926]. 
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Spaltungsreaktionen eingesetzt haben. Infolge des A m i d  berschusses verlauft der 
Abbau glatt als Reaktion 1 .  Ordnung. Die Soma1 kleinere Aktivitat des Triathanol- 
amins ruhrt wahrscheinlich von sterischer Abschirmung des N-Atomes her. Zudem 
entsteht bei der ubertragung der Methylgruppe erneut ein QuarWsalz. 

Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde bei dieser und den folgenden 
Messungen das freigesetzte tertiare Amin mit einem konstanten Stickstoffstrom uber- 
getrieben und titrimetrisch bestimrnt. 

EINFLUSS DER ANIONEN 

Tetramethyl-ammonium-jodid, -bromid, -chlorid und -perchlorat werden mit der 
gleichen Geschwindigkeit gespalten. Das Anion bleibt also ohne Wirkung. Die Alkyl- 
gruppe wird demnach unmittelbar auf das Spaltungsamin iibertragen nach 

und nicht etwa unter Vorschaltung des Gleichgewichtes 

aus dem die Spaltungsbase das Alkylhalogenid laufend abfangen wurde. In diesern 
Falle muDte nlmlich die Reaktionsgeschwindigkeit nach J > Br > C1 abnehmen, wie 
das bei der thermischen Zersetzung der quartaren Ammoniumsalze der Fall istV1). 

[R4NIe + HzN.CH2.CHz.OH -+ R3N + R.NH*CHz*CHzOH + He 

[R4N]@ X e  R3N + RX, 

I .  SPALTUNG ALIPHATISCHER QUARTARSALZE 

a) Kinetische Messungen 

die Reaktion in zwei Richtungen ablaufen: 
Setzt man Quartarsalze der Formel [(CH,hN -R] @ X zur Spaltung ein, so kann 

(CH,),N + R.NH.CH2.CHzOH + He 
k.Y [(CHj),N-RR]@ + HzN.CHz.CH20H 
kh (CH3)zN-R + CH3.NH.CH2.CHzOH + H0 

Die Titration liefert, da die auf beiden Wegen gebildeten Amine fluchtig sind, lediglich 
K=kl +kz, wahrend der relative Anteil an beiden Spaltbasen das Verhaltnis kl : k2 
wiedergibt. Das Ergebnis zeigt Tab. 2. 

Tab. 2. Abbau von 0.002 Mol [(CH3)3N-R]@ Xe  in 0.25 Mol Athanolamin bei 154" 

R 

5 
19 
19 
33 
40 
43 
43 
46 
46 

1372 
3 60 
360 
208 
175 
162 
162 
153 
153 

1360+) 
245 
238 
52**) 
21 

8 
8 
3 
2 

*) Berechnet mil den Ausbeuten der Tab. 4. +) Gexhwindigkeit der Bildung von Butadien. 
**) Ftir kl : k2 = 0.25 : 0.75 eingcsctzt. 

12 
115 
122 
156**) 
154 
154 
154 
150 
151 

~ ~ 

11) Zur praparativen Spaltung quartlrer Ammoniumsalze werden deshalb fast auschlieB- 
lich Jodide verwandt. 

26. 
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Der A3-Butenylrest nimmt eine Ausnahmestellung ein. Er wird besonders rasch 
abgespalten, und zwar unter Hofmann-Elimination als Butadien, welches durch sein 
Dienaddukt mit p-Benzochinonlz) nachgewiesen wurde. Ganz entsprechend entsteht 
bei der pyrogenen Spaltung von A3-Butenyl-trimethylammonium-acetat nicht der 
erwartete Ester, sondern ausschliel3lich Butadien 5c), In allen anderen Fallen wird der 
abzuspaltende Substituent alkylierend auf das Athanolamin UbertragenlY, wobei die 
Gesamtgeschwindigkeit K in der in Tab. 2 verzeichneten Weise zunimmt. 

Tab. 2 enthalt auoerdem die aus den Aminausbeuten (CH3)3N und (CH3)zN-R be- 
rechneten Geschwindigkeitskonstanten kl und,kz. k2 stimmt fur alle Quartarsalze, die 
langsamer als Tetramethylammonium-Salz spalten, iiberein. Dabei besitzt k2 den 
fur drei Methylgruppen berechneten Wert, wie er aus der Aufteilung des K-Wertes 
fur (CH3)4N8 nach kl=O.25. K und k2=3.0.25- K folgt. Die besonders rasche Ab- 
spaltung der ungesattigten Substituenten senkt dagegen k2 unter den statistischen Wert. 

Erhoht man die Zahl der Reste im Quartarsalz, so sinkt im Falle von Athylgruppen 
die RGK mit jedem zusatzlichen khylrest auf etwa die Halfte, wie Tab. 3 zeigt. 

Tab. 3. Abbau von 0.0002 Mol quartaren Methyl-alkyl-ammoniumjodiden 
in 0.25 Mol Athanolamin bei 154' 

~~ 

Quartarsalz (Jodid) Halbwertszeit (Min.) K. 104 

43 

81 

198 

162 

86 

35 

b) Bestininlung der Amine 

Das durch Spaltung von 5-log Quartiirsalz in der 10-15-fachen molaren Menge 
Athanolamin bei 154" uberdestillierte Basengemisch wird mit Methyljodid quaterniert, 
das entstandene Salzgemisch auf Grund der Unloslichkeit von Tetramethyl-ammo- 
niumjodid in absolutem Alkohol getrenntl", ausgewogen und identifiziert. Man erhalt 
so in ausgezeichneter Reproduzierbarkeit die Ergebnisse der Tab. 4. 

Tab. 4. Relative Ausbeuten an Spaltaminen beim Abbau von [ (CH~)JN-R]~ Xe 
in Athanolamin bei 154" 

% (CHd3N % (CH3)ZN-R 
= % abgespalt. R = % abgespalt. CH3 R 

_________ ______ 
-CHz*CHz*CH :CH2 99 1 

-CHz.CH :CHI 66 34 
-CH3 . 25*) 75.) 

- CHz. CH3 5 95 
- CH2.CHz.CH3 5 95 

- CH2. CH(CH& 1 99 

-CHz*CH:CH*CH3 68 32 

--CH(CH3h 12 88 

- CH2. CH2- CHI. CH3 2 98 

*) Aufleilung der Ausbeule im Verhiiltnis 1 : 3. 

12) O.DIELS und K.ALDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2361 [19291. 
13) Uber die Bildung von Styrol aus [(CHJ)~N.CH~.CH~.C~HS]~X~ vgl. die folgende Mitt. 
14) R. WILLSTATTER und M. UTZINGER. Liebigs Ann. Chem. 382, 149 [I91 11. 
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Die Ausbeuten der Tab. 4 stellen zugleich das Verhaltnis von k l  zu kp dar und lassen 
den enormen konstitutionellen EinfluI3 von R auf dessen Verdrangbarkeit erkennen. 
1st R=Athyl oder ein hoherer Alkylrest, so wird praktisch nur eine der Methylgrup- 
pen abgespalten, was sich praparativ auswerten lafit, wenn man aus Alkylhalogeniden 
oder -toluolsulfonaten Alkyldimethylamine darstellen will. Man wird hier erst mit 
Trimethylamin das Quartarsalz gewinnen und dieses anschlieaend mit khanolarnin 
spalten. Die fallenden Ausbeuten an Trimethylamin (Tab. 4) entsprechen ganz der 
sinkenden Spaltungsgeschwindigkeit (Tab. 2), so daI3 sich, wie zu erwarten, die Alkyl- 
reste beider Tabellen in die gleiche ,,Haftfestigkeitsreihe" ordnen. 

Die Sonderstellung des A3-Butenylrestes kommt auch in Tab. 4 zum Ausdruck: 
nur er wird praktisch quantitativ eliminiert (als Butadien). 

Das beim Abbau der di- und triathylierten Quartarsalze auftretende Amingemisch 
muate destillativ getrennt werden. Wie Tab. 5 zeigt, bestimmt der leicht austretende 
Methylrest die Spaltung so stark, daB selbst im ungiinstigsten Falle noch vorwiegend 
die Methylgruppe abgespalten wird. 

Tab. 5. Relative Ausbeuten an Spaltaminen beim Abbau von Quartarsalzen 
in Athanolamin bei 154" 

@ 

el 
- ( C H J ) ~ N ( C ~ H S ) ~ J ~  10 90 

CH3 --N(C2Hs),Je - 35 65 

Die so gewonnene ,,Haftfestigkeitsreihe" 
-CH2* CH :CH. CH3< -CH2. CH :CH2<- CH3< -CH(CH3)2< - C2H5. 

-C3H7< n-C4H9, i-C4H, 
scheint im wesentlichen fur alle Anti-Hofmann-Spaltungen quartiirer Ammonium- 
verbindungen zu gelten, woraus auf einen weitgehend gleichen Reaktionschemismus 
geschlossen werden muI315). 

Die kurzlich durchgefuhrte Spaltung von quartaren Cetylammonium-Salzen mit 
Morpholinl6) fugt sich ebenfalls in diese Reihe ein. In der durch pyrogene Zersetzung 
quartarer Ammoniumsalzel7) und durch Bromcyan-Abbau tertiarer Aminel81 von 
J.VON BRAUN aufgestellten Substituentenreihe erscheint lediglich die i-Propyl- hinter 
der n-Propylgruppe. 

2. SPALTUNG QUARTARER ANILINNMSALZE 

Infolge der geringen Basizitat aromatischer Amine werden Alkylgruppen aus aro- 
matisch-aliphatischen Quartarsalzen ganz besonders leicht abgespalten. Daher ent- 
halten die bisher als Alkylierungsmittel verwendeten Quartarsalze durchweg eine 
Phenylgruppe 5a. b. 6.7). 

1s) Vgl. W. HUCKEL, Theoret. Grundlagen d. Organ. Chemie 11, S. 573, Akad. Verlags- 

16) A. BARBER, C.C.T. CHINNICK und P. A. LINCOLN, J. appl. Chem. 5, 594 [1955]. 
17) J.V.BRAUN, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2532 [19091; Liebigs. Ann. Chem. 382, 5 [1911]. 
18) J.v. BRAUN, Ber. dtsch. chem. Ges. 33,2728 [1900]. Dieser Abbau durchlauft ja ebenfalls 

ges., Leipzig 1954. 

eine Quartilrstufe. Vgl. Org. Reactions VII, S. 198. New York 1953. 



Trimethyl-anilinium-jodid wird in siedendem ,&thanolamin bereits in 5 Min. prak- 
tisch quantitativ zu Dimethylanilin abgebaut. Die Athylgruppe ist auch hier reaktions- 
trager, wie Tab. 6 zeigt. 

Tab. 6. Spaltung von quartaren Aniliniurnsalzen in Athanolamin (Mol.-Verhaltnis I : 5 )  

Temp. % Ausb. nach Min. 
1 1  16 20 

-. - - - - . - - - 

R=CH3 loo" 63 16  83 
R=C2H5 150" 65 85  90 

Diese Reaktion besitzt besonderen praparativen Wert. So kann man aromatische 
Dialkylamine voriibergehend durch Quaternierung schutzen oder im Laufe einer 
Reaktion entstandene Quartarsalze rasch und mit vorziiglichen Ausbeuten spalten, 
wie die folgenden Beispiele zeigen. 

Da sich m-Nitranilin glatt methylieren IaiRtl9), ist dieser Weg der Nitrierung von 
Dimethylanilinzo) iiberlegen. Die Aufarbeitung gestaltet sich durch die Wasserloslich- 
keit des Athanolamins besonders einfach. 

In einer kiirzlich bekanntgemachten Patentanmeldung21) zur Spaltung ahnlicher 
Quartarsalze wird hauptsachlich Triathanolamin benutzt. Dadurch wachsen die Reak- 
tionszeiten erheblich an ( 1  Stde. bei 160" fur Trimethyl-phenyl-ammonium-jodid). 
Triathanolamin bietet nur Vorteile bei der Spaltung von Quartarsalzen, die zugleich 
eine Carbonestergruppe enthalten. 

Unser besonderer Dank gilt der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK fur die Uberlassung 
zahlreicher Arnine sowie dem FONDS DER CHEMIE fur die Unterstutzung unserer Arbeit. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

AIIgemeiries: Die technischen Afhanolarnine wurden durch Vakuumdestillation gereinigt. 
Die Quartlrsalze vorn Typ [(CH3)3N- R]@Xe wurden aus Trimethylarnin mit Alkylhalo- 
geniden gewonnenzz), aus Essigester-Methanol bzw. absol. Alkohol auf Literaturschrnelz- 
punkt gebracht und der Halogengehalt titriert. Lediglich [ ( C H ~ ) ~ N . C H Z . C H ~ - C H :  CH2]@ 
.JG 23) wurde aus Dimethyl-A3-butenyl-arnin 24) und Methyljodid dargestellt. Die Chloride 
wurden aus den Jodiden durch Abdarnpfen ihrer methanolischen Salzsaurelosunggewonnen2s). 

19) S. HUNIC. Chem. Ber. 85, 1056 [1952]. 
20)  H. M. FITCH, Org. Syntheses, Coll. Vol. 111, 658, New York 1955. 
21) Deutsche Patentanmeldung K 19489 IVb/129 vom 12.9.53, bekanntgernacht 30. 5 .  56; 

22) A. B.Scom und H. V.TARTAR, J. Amer. chern. SOC. 65, 692 [1943]; P.A.S.SMITH und 

23) R.LUKESU und J.TROJANEK, Chern. Listy 45, 389 (19511. 
24) G.CIAMICIAN und P. MAGNAGHI, Ber. dtsch. chern. Ges. 18, 2080 [1885]. 
25) A. P. PHILLIPS und R. BALTZLY, J. Amer. chern. SOC. 74, 5231 [1952]. 

Erfinder: K. MENZL. 

%FRANK,  ebenda 74, 509 119521. 
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Dimethyl-diathyl-ammonium-jodid entsteht aus Methyl-diathylamin (durch Methylieren 
von Diathylamin nach LEUCKART~~) )  und Methyljodid aus Alkohol-Essigester in 94 % d. Th.; 
Schmp. 293", Pikrat Schmp. 284-286" (Lit.: 285 -287"27)). 

CaHleNJ (229.1) Ber. J 55.5 Gef. J 55.5 

_ _  - _ _  ___ _- - - __ ---- 

Methyl-triathyl-ammonium-jodid entsteht in 94-proz. Ausbeute aus Triathylamin und 
Methyljodid wie oben. Schmp. 290", Pikrat Schmp. 265" (Lit. : 267 -268"27)). 

C7HlsNJ (243.1) Ber. J 52.3 Gef. J 52.6 

Kinetische Versuche 
In das mit Brombenzol (Sdp. 154") beschickte Siedebad der friiher beschriebenen Appara- 

tur27a) wird das 50 ccrn fassende ReaktionsgefaD eingesetzt, welches rnit 0.25 Mol Amin 
(Athanolamin) beschickt ist. Man leitet einen Stickstoffstrom von 11.6 ccm/Min. durch das 
GeWD, um die fliichtigen Spaltprodukte in die Vorlage zu treiben. 0.002 Mol Quartarsalz 
werden im Wageglaschen auf den hochgezogenen Glasteller gesetzt und nach 30 Min. Vor- 
heizzeit in das Athanolamin gekippt, wo es sich in wenigen Sekunden lost. Man stoppt nun 
die Zeit, die jeweils zum Verbrauch von 1.0 ccm 0.1 n HCI in der Vorlage (gegen Brom- 
phenolblau) nStig ist. Die Fliichtigkeit des Athanolamins muD rnit 0.1 ccm 0.1 n HCI pro 
5 Min. beriicksichtigt werden. Wegen des Gasvolumens der Apparatur setzt die Reaktion 
scheinbar verzogert ein. 

Der konstante Wert fur das Reaktionsgeschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung wird daher erst 
nach einer ,,Anlaufzeit" erreicht. Ergebnisse siehe Tab. I ,  2 und 3. 

Praparativer Abbau und Trennung der tertiaren Amine 
Der praparative Abbau wird in einem Rundkolben rnit aufgesetzter hoher Destillations- 

briicke durchgefiihrt, die direkt in einer kiihlbaren Vorlage miindet. Es werden Einwaagen 
von 5-10 g Salz in der 10-15fachen molaren Menge Athanolamin 1.5-6 Stdn. zum Sieden 
erhitzt. Unter RiickfluD von Athanolamiddestillieren im Verlaufe der Spaltung die gebildeten 
tertilren Amine iiber und kondensieren sich in der tiefgekiihlten Vorlage (Methanol/COz). 

Das Destillat wird nach Aufsetzen einer kleinen Destillationsbrilcke rnit Einleitungsrohr in 
eine Losung von iiberschiissigem Methyljodid in Methanol eindestilliert. Dies geschieht durch 
vorsichtiges Erwarmen auf Raumtemperatur, wobei das leicht fluchtige Trimethylamin in die 
Reaktionslosung iibergefuhrt wird, und anschlieoendes Erhitzen auf dem Wasserbad (evtl. 
olbad bis 1209, um die hoher siedenden Amine quantitativ iiberzutreiben. Die auftretende 
Reaktionswarme macht ein Kiihlen der Vorlage mit kaltem Wasser notwendig. Nach Be- 
endigung der Destillation wird die Briicke rnit Methanol ausgesptilt und das Kolbchen iiber 
Nacht verschlossen stehengelassen. Schon wahrend der Reaktion oder erst nach einigem 
Stehenlassen scheidet sich quartares Salz ab. 

Trennung des Salzgemisches 14) 

Die Reaktionsmischung wird vorsichtig eingedampft, nuletzt mit einer Ultrarotlampe. Das 
bei 90" im Trockenschrank und im Vakuumexsiccator getrocknete Salzgemisch wird schlieI3- 
lich gewogen. Dann lost man in 40 ccm absol. Alkohol in der Hitze, filtriert das Ungeloste in 
einer heiDen Glasfritte a b  und wascht rnit 2 x 5 ccrn heiDem Alkohol nach. 

Das Filtrat wird eingedampft und die Sake wie oben getrocknet und gewogen. Da 1.0 g 
Tetramethylammoniumjodid sich in 1060 g heiDem absol. Alkohol lBst14), mu13 bei An- 
wendung von 50 g Alkohol 0.053 g Salz addiert bzw. subtrahiert werden. 

26) H.T.CLARKE, H.B.GILLE~PIE und S.Z. WEISSHAUS, J. Amer. chem. SOC. 55,4576 119331. 
27) W.LOSSEN, Liebigs Ann. Chem. 181, 374 [1876]. 
2 7 d  S.HUNIG und W.KAHANEK, Chem. Ber. 90, 238 [1957]. 
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_ _  .. _ _  ________ __ _ _ _ _ _ _  

Das beim Abbau entstandene Arningemisch wurde als 100% in die Trennung eingesetzt. 
Es ist mr das Trennungsergebnis gleichgiiltig, ob vorher die Spaltung beendet war. 

Beispiel einer Spaltung: Die parallelen Ansatze sind eingeklammert, die getrennten Salze 
mit A (Tetramethyl-ammonium-jodid) und B (gemischtes quartares Salz) bezeichnet. 

3.06 g = 0.017 Mol (3.00 g = 0.0166 Mol) Trimet/iyCullyl-ummoniunt-bromid wurden in je 
15 g = 0.25 Mol Athanolamin 6 Stdn. (1.5 Stdn.) erhitzt. Nach Umsetzung des Destillats 
mit iiberschussigem Methyljodid erhalten: 3.67 g (3.31 g) Salzgemisch = je 100%. 

Trennung: A: 2.30 g = 65.5 % (2.05 g = 66.5 %) Tetramethyl-ammonium-jodid 

A: Ber. J 63.15 Gef. J 62.8 B: Ber. J 55.9 Gef. J 56.2 
Schmp. B: 104" (Lit.: 104"28)). Pikrat B: Schmp. 213-215" (Lit.: 214-216"29)). 
Umsetzungsgeschwindigkeit: nach 1.5 Stdn. sind 90% des eingesetzten Salzes abgebaut. 
Das Amingemisch, welches beim Abbau von Quartarsalzen mit 2 oder 3 Athylgruppen ent- 

steht, wird an einer 50-cm-Drehbandkolonne getrennt. Das niedrigsiedende Amin wird abdestil- 
liert und gewogen. Das Gewicht der 2. Fraktion wird aus der Differenz bestimmt. Beispiel: 

Spaltung : 22.9 g = 0.1 Mol(22.9 g) Dimethyl-diathyl-ammonium-jodid werden in 61.0 g= 
1 Mol (61.0 g) Athanolamin je 4 Stdn. erhitzt. 

Erhalten: 7.310 g (7.186 g) Amingemisch AB. 
Trennung: A: 0.510 g (0.480 g) = je 9.5% Dimethylathylamin 

A: Sdp. 37.5" (Lit.: 37.5--39"30)). 
B: Sdp. 65-66" (Lit.: 66"32)). Pikrat B: Schmp. 180" (Lit.: 182"33)). Jodmethylat B: 

Umsetzungsgeschwindigkeit: In 4 Stdn. sind 82 "/. des eingesetzten Salzes abgebaut. 

B: 1.38 g = 34.5% (1.27 g = 33.5%) Trimethyl-allyl-ammonium-jodid 

B: 6.90 g (6.65 g) = je 90% Methyldiathylamin 
Pikrat A: Schmp. 192-194" (Lit.: 193-194"31)). 

Schmp. 293". 

Abbau quartarer Aniliniumsalze 
Spaltungsgeschwindigkeit : 3 Einwaagen von je 0.005 Mol Trimethyl34)- bzw. Triathyl34)- 

phenyl-ammonium-jodid werden in je  0.25 Mol khanolamin im Reagenzglas gemischt und 
1 I ,  16 und 20 Min. in einem Bad von 100" bzw. 150" erhitzt. Unter Ruhren lost sich das Salz, 
wahrend sich eine zweite flussige Phase abscheidet. Man unterbricht die Reaktion durch 
Zusatz von 5 ccrn Wasser, extrahiert die Aminschicht mit 5 ccm Petrolather und wtigt die 
Extrakte nach Vakuumbehandlung. Ergebnisse siehe Tab. 6. Die Spaltprodukte werden durch 
Riickverwandlung in die Ausgangssalze kontrolliert. 

Priiparaiive Spaltungen 
Trimethyl-phenyl-ummonium-jodid34): 13.5 g (0.05 Mol) Salz werden in 16 g (0.25 Mol) Atha- 

nolamin 5 Min. unter RuckfluB gekocht. Das Salz lost sich bereits vor Erreichen des Siede- 
punktes vollstandig auf. Nach dem Abktihlen wird die Reaktionsmischung mit 50ccm Wasser 
versetzt und die obenschwimmende Dimethylanilin-Schicht mit 3 x 30 ccm Petrolather extra- 
hiert; nach demTrocknen der Extraktionsl6sung uber NaZSO.+und Abdestillieren wird erhalten: 

Riickstand: 6.0 g = 99% d. Th. Dimethylanilin, Sdp. 192-193". 
Jodmethylat: Schmp. 217-218" (Lit.: 217.5-218.5" 34)). 
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