
Mittheilungen. 
32. A. W. H o f m a n n :  Ueber die D ~ . r s t e l l u n g  der Aethylamine im 

Orossen. 
(Aus  dern Berliner Kiiiiversitlts - 1,sboratorium SLI I . ,  vorgetragen vnui Ver f.) 

Seit es mir*) gelungen war, die iithylirtcn Ammoniake mit Hulfe 
des Brom - oder Jodathyls darzustellen ? hat man niehrfach versucbt, 
diese Agentien darch tlndere zu ersetzen. Der Gedanke lag nahe, 
die Brom- und Jodverbindung durcb das Chlorid zu ersetzen und 
es schien fiir diesen Ersatz einmal die weit griism-e Zuganglichkeit 
des Chlors rri syreclien, d a m  aber auch das weit niedrigere Atom- 
gewicht des Chlors und schliesslich die grijssere Unlijslichkeit des Chlor- 
amrnoniums i n  Alkohol, vergliclien mit. der des entsprcchenden Rroniids 
ond Jodids, welche eine leichtere und vollstandigs Scheidung des Amnio- 
niaks von seineii iithylirten Abkiimmlingen verdprach. Die ersten Vvr- 
suche Bber die Einwirkung des Cliloriitbyls auf das Ammoniak sind ron 
Hrn. S t as"*) angrstellt worden. Dieser Chemiker heobachtete, .lass eine 
Lijsung yon Cliloriithyl i n  mit A nmoniak gesatt.igtem Aether nacli 
Iiirigerer Zeit schone Krystallr von salzsaur-m Aethylarnin absetztr. 
Eiogehender ist das Verlialten des Chlorathyls Zuni Ammoniak etwas 
spiiter vnn  Hrn. C. E. Groves"**) in meinem Laboratoriurn untersucht 
worden. Derselbe f a i i t l  , d a ~ s  sich bei uechr; Ijis siebenstundigeni 
Erhitzeii von Chloriithyl mit dcm dreifachen Volurn starker alkoho- 
lischer Amrnoniakliisung auf looo rorzugsweise chlorwasserstoffsaures 
Aethylamin neben kleinen Mengen chlorwasserstoffsauren Diiithyl- 
a m i n s  und Tetriithylamrrioniunichlo~ids bildet. ER ist mir nic.ht. bekannt 
geworden, dass diese Versuche seitlicr von Andern wieder aufgeiiominen 
worden sind, auch Ingen bsher  keine Ermittelougen vor, welche die 
Cherniker hk'tten voranlassen kiinnen, dem Chloriithyl vor dem alt- 
bewiihrten Brornid und Jodid den T'orzug 211 geben. 

In letzter Zeit war ich genlithigt, m r  Fortsetzong meiner Arbeit 
uber das Aethylseiifijl eiiie grosserr Menge voii Aethylarnin eo bereiten. 
Ein eigrnthiimliches Zusarnmeritreffen voii Umsfiinden hat mich ver- 
anlasst, die Parstellung der Aethylbasen durch die Einrirl-nng des 
Chloriithyls auf Ammoniak von Neuem zu versuchen. 

Die interessanten Beobachtungen des Hrn. 0. L i e b r e i c h  iiber 
die pliysiologisclieri Wirkungen des Clilo~alhyd*~ rts haben schnell zu 
einer schwiinglitlfteii iiiclustrielleii Gewinnu.lg dieses merkwiirdigen 
Korpers gefiihrt. Mehrfacli iut ja auch dasselbe bereits Gegenstand 
der Bzsprechurig im Schoosse der Gesellschaft geweseri, und es sind 

~ 

*) H o f m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. LXXII. S. 159. 
**) S t a s ,  KekulB's  Lehrbnch. Bd. l., S. 466. 

*"*) G r o v e s ,  Cliem. Soc. Qu. J. XIII., 9. 341. 
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zuiiial die hlittlieiluiigcln der  HH. M a r t i u s  tiud M e n d e l s s o h n -  
i3iirttioIdy*), sowic der HH. M i i l l e r  und Paul**) noch frisch in 
unscrer Erinnci~i~iig. Dime hetreffeii iridessen nur die Eigeiischaften 
ilnd die Darstellung dee Clilorals. Die gleirlrzeitig in  dieser Fabrika- 
tion auftretenderi hlrbeiiprodiicte sind bis jetzt kauiii beaclitet worden. 
Jrh wiirde znerst ~ 1 9 0 ;  H r n .  G u s i a v .  Kri in ier ,  drr  sich ebenficll.; ein- 
grhend mit der (;t.wiuiiurig de5 Cblorals beschaftigt hat, darauf aiifnierk- 
sarn geniaclit, dass si4.h bei der L)ai.stelliirig dieses K i i i p r s  eiiie ganx 
rrhcbliche Qriaiitit5t v o i i  Krbenprodiicteii bildei, welche strts griiseerr 
Mengeu voii Chloriithpl c.iith;iltrn. Van diesrii Nebenproductcii iind zuinal 
voii dein fluclitigrren Aiiibeile derselben. wareri wahrend .der Ietztrn 
kalt.en Tagc iu  drr k'abrik des Hrii. E. S c h e r i i i g  viele Kilogranirne 
condensir1 worden. Diirc-li tlic Siite der HH. E. S c h e r i n g  und 
Krii iner st.aiid mir eiiie reicliliclie Merigc dicses intercssanten Pro- 
ductes zur Verfiigung. \Vie iclh ('s erhiplt, rtel l t  die 8ubst;iiiz ciiie 

fici.blose, durclisichtige, in  Wasser iiiilikliclie und irntersiiik(.iide Ii'liis- 
sigkrit. dar ,  vnn so iiicdrigem SirdepurikLr, dass sir: schoii bei der  
Heriihrung ii i i t  d r r  I I i i i id  iiis K<iclieii konimt. Die rricti1ic:li riitwickel- 
t.en Diimpfe siiiil cntziintllicli uiid breiiiirn init russentler griiuumraii- 
deter Flamrne. Mit eingesenkt.eni Theriiionieter destillirt, brginnt die 
Pluasigkeit l e i  17- 18" zii sirdeii. I)rr Siedapiinkt steigt langsaiii 
auf YO--3Zo, wo er einige Augeiildicke constant wird, dann  ras1.11 
bis auf 50", bei welchPr Trinpcratar fast alles iibergegangen ist. 
Setzt man die Destillation noch weiter fort, so ist bei der Temperatiir 
des si~deiidcii Wassets riiclits anderes als eine kleine Menge kry- 
stallisirter Substanz, ohne Zweifel Chlorkahlenstoff, zuriickgebliehen. 

Icli war  brgirrig zu ert'aliren, ir i  wie weit sic11 dieses Product 
fur  die l~ai~stel lui ig  tler Aethylbascn wijrde verwerthen lasseii. Crleicli 
die ersten Versuche, bei dencii ich von H r n .  Fr. H o b r e c k e r  mit 
gcwohiitem Eif'er und Gesctiick riiiterstutzt worden bin, hahen so 
erfreuliclie Resultate wgt>ben, dass ich niclit u inh in  kann, die Chemisclie 
GrseIIschaft sclion i n  dei. heutigan Situug a u f  diese fast unerschiipf- 
liche QrielIe von Material fiir die Daratellung der  iit!iylirteii .4mmO- 
inoniake aufnierksani zii maclien , obwolil rerscbiedeiie Versucbe, 
welche durch die erwiitinte Heolxwlitiiiig angeregt wrirdeii, noch nicllt 
zum Abschluss gekornriirn sind. 

Zur Erzeugung der Acthylbasen beliandelt man die bei der FaLri- 
kation des Chlornls entwt4chenden, durch geeignete Abkulilong conden- 
sirten Nebenproducte mit cincr starken Liisuiig roii Anirnoniak in 
Alkohol, in geschlosseneo Gefassen bei 100". Icti liabe die Digestion 
Anfangs in emaillirlrn EiwrigefSssen vorgrnommcn, midi aber spiiter, 

*) M a r t i u s  und i \ l r i ~ i l c I s o l i n - D a r L I ~ u I ~ l y ,  Reridlte 1869, S. 353. 
**) M i i l l e r  und P a u l ,  Berichte 1869. R .  4 6 1 .  
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nrichdern ich gefunden hnttc, dass das Eisen linter den gedachten Urn- 
sl anden kaurn a.ngegriffen wird, eines grosscn nicht emaillirten schmiede- 
eisernen Digestors bedient , dessen Deckplatte aufgescbraubt. war. so 
dass die Fliissigkeiten durch eine kleine leicht verschraubbare Oeffnung 
eingebracht wurden. Dieselbe Oeffnung diente alsdann auch zur Ent- 
leerung der Digestionsproducte. Wassriges Arnrnoniak wirkt gleich- 
falls, nur lanpsarner; auch werden die eisernen Gefasse stark ange- 
griffen. Bei Anwendung wassriger Arnmoniak - Lijsung llsst sich 
Ytets die Rildung einer kleinen Menge Alkohols constatiren. Wahr- 
sclieinlich wird indeseen auch bei Anwendung alkoholischer Liisungen 
etwas Alkohol und vielleicht sogar Ae.ther aus dem C.hlorlthy1 erzeugl.. 
Rei gewiilinlicher Temperatur wird das Gernenge von Chloriden sowohl 
von wassriger als auch von alkoholischer Ammoniaklosung nur ausscrst 
laiigsam angegriffen. 

Nach rnehreren Preliniinarversucben zeigte es sich, dass die mir 
ziir Verfiigurtg stehende Misc.hiing von Chlorideti bei der Digestion 
init dern dreifachen Volum Alkohol von 95 p. C., der bei 0" mit. 
Antrnoniak gesgttigt war, befriedigende Ergebnisse lieferte. Der Digestor, 
dessen ich mich bedicnte, hat eine Capacitat voti 5 Litern; er  wurde 
mit 500 Cub. Cent. des Chlorids und der entsprecbenden Menge alko- 
holischen Amrnoniaks beschickt. Kach einstundigern Erhitzen im 
Wasserbade war die Reaction vollendet. Das noch irntner stark 
arnrnoniakalische nur wenig gefarbte Reactions-Product wurde zunachst 
durch eitt Filter von den1 reichlich gebildeten Salmiak geschieden und 
alsdann im Wasserbade destillirt. Aus den ersten Antheilen des alko- 
holischen Destillates zeigte Rich aiif Wasserzusatz eine nicht unbetracht- 
liche Menge einer schweren ijligeti Flijssigkeit, wahrscheinlich die hijher 
ehlorirten Chlorathyle entlialtend, von der ich fur hente nur bemerken 
will, dass sie, wie sich aus den1 Siedepunkt alsbald ergab, kein Chlor- 
$thy1 rnehr enthalt. Die. spateren Antheile der Destillation sind 
schwaches alkoholisches Arnmoniak, welcbes, urn fur eine zweite 
Operation verwendbar zu sein, nur wieder gesattigt zu werden braucht. 
Sobald die Destillation im Wasserbade erlahmt.. wird die Fliissigkeit 
in einer offnen Schale zunachst auf dem Wasserbade und endlich bei 
boherer Ternperatur erwarmt , bis die letzten Spuren Alkohol ausge- 
trieben sind. Beitn Erkalten erstarrt die Fliissigkeit zii einer faserigen 
Krystallrnasse der Chloride der athylisirten Arnmoniake , denen nur 
ausserordentlich wenig Salrniak beigemengt ist. 

Auf Zusatz von concentrirter Natronlauge zerlegen sich die Chlor- 
hydrate der Arninbasen und ein Oentenge von Aethyl- Diathyl- nnd 
Triathylamin steigt auf die Oberflache d.er wassrigen Salzlosung, wah- 
rend eine kleine Menge Arnmoniak entweic.ht. Die freien athylirten 
Arnmoniake brauchen nur noch mittelst einee Scheidetrichters abge- 
hoben und eine Nacht iiber starres Nstriurnhydrat gestellt 211 werden, 
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damit sie alles Wasser verlieren. Bei der Destillation erweist sicb 
die farblos durcbsicbtige Fliissigkeit als ein Gemenge von Aethyl- 
amin, Diatbylamin und Triathylamin i n  etwa gleicheii Theilen ; 
die Flissigkeit fangt an bei etwa 20° zu sieden; der Siedepunkt steigt. 
dann allrnalicb auf 108", allein schon bei 950 iut fast die ganze Menge 
der Fliissigkeit ubergegangen. 

In den Versuchen, deren Ergebnisse ich der Gesellschaft vorzii- 
zulegen die Ehre habe, wurden 5 Liter des bei der Pabrikation des 
Chlorals als Nebenproduct auftretenden Oeles in Arbeit genornmen. 
Die Operation war rnit fiinf oder sechs Digestionen rollcndet und es 
wurden etwa 13 Liter wasserfreier Basen erhalten. 

Leider batte ich nei diesen Versucben von N e u m  Gelegenheit, die 
scbon friiber gemacbte Erfahrung') zu bestitigen, dass es hoffnungslos 
ist, die drei Aetbylbaseri durcb Destillation Ton einander zu scheideii. 
Diese Erscbeinung ist gewiss brfremdlich, wenn man bederikt, dass zwi- 
schen den Siedepunkten sowolil des Aethyl- und Diiithylaniiiis, als aucli 
des Diatbyl - und Trihthyla.mins ein Temperaturintervall von nahezn 
400 liegt. Man muss also, um die einzelueii Rasen zu scheijrn, ZII 

.der friiber"') yon mir tjeschriehenen Trennungsrriethode mit Oxalslure- 
Aether zuriickgcben. Moglich indessen, dass das reichliclie Material, 
welcbes jetzt zur Verfignng stebt , einfachere Trennuiigbmethodcri 
aufzufinden gestntten wird. 

Die bier mitgetbeilten Ergebnisse haben mirb reranlasst , aiicli 
das Verhalten anderer Alkaholchloride und zumal des Cblormet.hyls 
zum Arnmoniak einer eingehenderen Priifung zu unterwerfen. III 
einer der nachsten Sitzungen hoffe ich, der Cesellscliaft iiber den 
Erfolg dirser Versnche berichten zu konnen. 

33. V i c t o r  Yeyer :  Syntbese aromatischer Sanren. 
(Vorgetragen vom V o r  f.) 

E r I e n me v e r und G ii t s  c h o w ***) hahen gezeigt, daes das arneisen- 
saure Natron beirn Erhitzen fiir sich ganz glatt in Wasserstoff unt l  
oxalsaures Natron iibergeht und es k6niLm daher in dem Momente, 
in welchem das Salz sicb zersetzt, die Gruppen H imd (COONa) in, 
freien Zustande angenommen werdari. Diese Reaction bietet somit 
Gelegenheit, gleicbzeitig Wasserstoff und Carboxyl - 80 zu sagen - 
in statu nascendi aiizuwenden und veranlasste mich zu dem Versuchc, 

*) H o f m a n n ,  L O ~ .  cif. sap. 
**) H o f i n n i i n ,  H. Soe. Proc. XI. S. 66. 

***) E r l a i i m e y e r ,  Organ. Chemie, kl. Liefrrung, S. 239.  


