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Mittheilungen.

32. A . W. Hofmann: Useber die Darstellung der Aethylamine im
Grossen.

(Aus dem Berliner Universitats - Laboratorium XLII., vorgetragen vom Verf)

Seit es mir*) gelungen war, die ithylirten Ammoniake mit Hiilfe
des Brom- oder Jodithyls darzustellen, hat man mehrfach versucht,
diese Agentien darch andere zu ersetzen. Der Gedanke lag nahe,
die Brom- und Jodverbindung durch das Chlorid zu ersetzen und
es schien fiir diesen Ersatz einmal die weit grésscre Zuginglichkeit
des Chlors zu sprechen, dann aber auch das weit niedrigere Atom-
gewicht des Chlors und schliesslich die grossere Unléslichkeit des Chlor-
ammoniums in Alkohol, verglichen mit der des entsprechenden Bromids
und Jodids, welche eine leichtere und vollstdndige Scheidung des Ammo-
niaks von seinen #thylirten AbkSmmlingen versprach. Die ersten Ver-
suche i@iber die Einwirkung des Chloriithyls auf das Ammoniak sind von
Hro. Stas**) angestellt worden. Dieser Chemiker beobachtete, -1ass eine
Losung von Chloriithyl in mit A nmoniak gesittigtem Aether nach
lingerer Zeit schéne Krystalle von salzsaurzm Aethylamin absetzte.
Eingehender ist das Verbalten des Chloridthyls zum Ammoniak etwas
gpiter von Hrn, C. E. Groves**) in meinem Laboratorium untersucht
worden.  Derselbe fand, dass sich bei sechs bis siebenstiindigem
Erhitzen von Chlorithyl mit dem dreifachen Volum starker alkoho-
lischer Ammoniaklésung auf 100° vorzugsweise chlorwasserstoffsaures
Aethylamin neben kleinen Mengen chlorwasserstoffsauren Diiithyl-
amins und Tetrithylammoniumchlorids bildet. s ist mir nicht bekannt
geworden, dass diese Versuche seither von Andern wieder anfgenommen
worden sind, auch lagen bisher keine Ermitteluugen vor, welche die
Chemiker hiitten voranlassen kénnen, dem Chlorithyl vor dem alt-
bewihrten Bromid und Jodid den Vorzug zu geben.

In letzter Zeit war ich gendthigl, zur Fortsetzung meiner Arbeit
iiber das Aethylsenfdl eine grossere Menge von Aethylamin za bereiten.
Ein eigenthiimliches Zusammentreffen von Umstinden hat mich ver-
anlasst, die Darstelluing der Aethylbasen durch die Einwirkung des
Chloriithyls auf Ammoniak von Neuem zu versuchen.

Die interessanten Beobachtungen des Hrn. (). Liebreich iiber
die physiologischen Wirkungen des Chloralhyd-its haben schnell zu
einer schwunghaften industricllen Gewinnuag dieses merkwiirdigen
Korpers gefiabrt. Mehrfach ist ja auch dasselbe bereits Gegenstand
der Besprechung imn Schoosse der Gesellschaft gewesen, und es sind

* Hofmann, Apn. Chem. Pharm. LXXII. §. 159.
**) Stas, Kekulé’s Lehrbuch. Bd, 1., S. 455.
***) Groves, Chem. Soc, Qu. J. XIII., S. 341,
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zumal die Mittheilungen der HH. Martius uud Mendelssohn-
Bartholdy?®), sowiec der HH. Miiller und Paul**) noch frisch in
unserer Erinnerung.  Diese betreffen indessen nur die Eigenschaften
und die Darstellung des Chlorals. Dic gleichzeitig in dieser Fabrika-
tion auftretenden Nebenproducte sind bis jetzt kaum beachtet worden.
Ich wurde zuerst vou Hrn. Gustav Krimer, der sich ebenfalls ein-
gehend mit der Gewinnung des Chlorals beschéftigt hat, daranf anfmerk-
sam gemacht, dass sich bei der Davstelling dieses Kérpers eine ganz
erhebliche Quantitit von Nebenproducren bildet, welche stets grissere
Mengen von Chloriithyl enthalten. Von diesen Nebenproducten und zumal
von dem flichtigeren Auntheile derselben, waren wihrend der letzten
kalten Tage in der Fabrik des Hrn. E. Schering viele Kilogramme
condensirt worden.  Dureh die Giite der HH. E. Schering und
Krimer stand mir eine reichliche Menge dieses interessanten Pro-
dactes zur Verfiigung. Wie ich es erhielr, stellt die Substanz cive
farblose, durchsichtige, in Wasser nnlisliche und untersinkende Fliis-
sigkeit dar, von so niedrigem SNiedepunkte, dass sie schon bel der
Beriihrung mit der Hand ins Kochen kommt.  Die reichlich entwickel-
ten Dimpfe sind entziindlich und Lrenmen mit russender griinumran-
deter Flamme. Mit cingesenktem Thermometer destillivt, beginnt die
Flissigkeit bei 17— 13" zu sieden. Der Siedepunkt steigt langsam
auf 30—32°% wo er ecinige Auagenblicke constant wird, dann rasch
bis auf 50°, bei welcher Temperatar fast alles iibergegangen ist.
Setzt man diec Destillation noch weiter fort, so ist bei der Temperatur
des siedenden Waussers nichts anderes als eine kleine Menge kry-
stallisirter Substanz, ohne Zweifel Chlorkohlenstoff, zuriickgeblieben.

Ieh war begierig zu erfahren, in wie weit sich dieses Product
fir die Darstellung der Aethylbasen wiirde verwerthen lassen. Gleich
die ersten Versuche, bei denen ich von Hru., Fr. Hobrecker mit
gewohntem Eifer und Geschick unterstitzt worden bin, haben so
erfreuliche Resultate ergeben, dass ich nicht nmhin kann, die Chemische
Gesellschaft schon in der heutigen Situug auf diese fast unerschipf-
liche Quelle von Material {dr die Darstellung der dthylirten Ammo-
moniake aufmerksam zu machen, obwoll verschiedene Versuche,
welche durch die erwiihnte Beobachtung angeregt wurden, noch nicht
zum Abschluss gekommen sind.

Zur Erzeugung der Acthylbasen behandelt man die bei der Fabri-
kation des Chlorals eutweichenden, durch geeignete Abkiiblung conden-
sirten Nebenproducte mit einer starken Ldsung von Ammoniak in
Alkohol, in geschlossenen Gefissen bei 100Y. Ieh habe die Digestion
Anfangs in emaillirten Eisengefissen vorgenommen, mich aber spiiter,

*) Martius und Mendelsohn-Bartholdy, Berichte 1869, S. 363,
**) Miiller und Paul, Berichte 1869, 8, 4.1.
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nachdem ich gefunden hatte, dass das Eisen unter den gedachten Um-
stinden kaum angegriffen wird, eines grossen nicht emaillirten schmiede-
eisernen Digestors bedient, dessen Deckplatte aufgeschraubt war, so
dass die Flissigkeiten durch eine kleine leicht verschraubbarc Oeffnung
eingebracht wurden. Dieselbe Oeffnung diente alsdann auch zur Ent-
leerung der Digestionsproducte, Wiéssriges Ammoniak wirkt gleich-
falls, nur langsamer; auch werden die eisernen Gefisse stark ange-
griffen. Bei Anwendung wissriger Ammoniak - Losung lisst sich
stets die Bildung einer kleinen Menge Alkohols constatiren. Wahr-
scheinlich wird indessen auch bei Anwendung alkoholischer Ldsungen
etwas Alkohol und vielleicht sogar Aether aus dem Chlorithyl erzeugt.
Bei gewdhnlicher Temperatur wird das Gemenge von Chloriden sowohl
von wissriger als auch von alkoholischer Ammoniaklésung nur dusserst
langsam angegriffen.

Nach mehreren Priliminarversuchen zeigte es sich, dass die mir
zur Verfiigung stehende Mischung von Chloriden bei der Digestion
mit dem dreifachen Volum Alkohol von 95 p. C.. der bei 0° mit
Ammoniak gesiittigt war, befriedigende Ergebnisse lieferte. Der Digestor,
dessen ich mich bediente, hat eine Capacitit von 5 Litern; er wurde
mit 500 Cub. Cent. des Chlorids und der entsprechenden Menge alko-
holischen Ammoniaks beschickt. Nach einstiindigem Erhitzen im
Wasserbade war die Reaction vollendet. Das noch immer stark
ammoniakalische nur wenig gefiirbte Reactions-Product warde zunichst
durch ein Filter von dem reichlich gebildeten Salmiak geschieden und
alsdann im Wasserbade destillirt. Aus den ersten Antheilen des alko-
holischen Destillates zeigte sich auf Wasserzusatz eine nicht unbetricht-
liche Menge viner schweren oligen Flissigkeit, wahrscheinlich die hiher
chlorirten Chlorithyle enthaltend, von der ich fiir hente nur bemerken
will, dass sie, wie sich aus dem Siedepunkt alsbald ergab, kein Chlor-
dthyl mehr enthélt. Die. spiteren Antheile der Destillation sind
schwaches alkoholisches Ammoniak, welches, um fiir eine zweite
Operation verwendbar zu sein, nur wieder gesittigt zu werden braucht,
Sobald die Destillation im Wasserbade erlahmt, wird die Flissigkeit
in einer offnen Schale zunichst auf dem Wasserbade und endlich bei
héherer Temperatur erwiirmt, bis die letzten Spuren Alkohol ansge-
trieben sind. Beim Erkalten erstarrt die Flissigkeit zn einer faserigen
Krystallmasse der Chloride der ithylisirten Ammoniake, denen nur
ausserordentlich wenig Salmiak beigemengt ist.

Auf Zusatz von concentrirter Natronlauge zerlegen sich die Chlor-
hydrate der Aminbasen und ein Gemenge von Aethyl- Didthyl- und
Trisithylamin steigt auf die Oberfliche der wissrigen Salzlésung, wih-
rend eine kleine Menge Ammoniak entweicht. Die freien &thylirten
Ammoniake brauchen nur noch mittelst eines Scheidetrichters abge-
hoben und eine Nacht iiber starres Natriumhydrat gestellt zu werden,
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damit sie alles Wasser verlieren. Bei der Destillation erweist sich
die farblos durchsichtige Fliissigkeit als ein (Gemenge von Aethyl-
amin, Diithylamin und Tridthylamin in etwa gleichen Theilen;
die Flassigkeit fingt an bei e¢twa 200 zu sieden; der Siedepunkt steigt
dann allmilich auf 1080, allein schon bei 959 ist fast die ganze Menge
der Fliissigkeit iibergegangen.

In den Versuchen, deren Ergebnisse ich der Gesellschaft vorzu-
zulegen die Ehre habe, wurden 5 Liter des bei der Fabrikation des
Chlorals als Nebenproduct auftretenden Oeles in Arbeit genommen.
Die Operation war mit fiinf oder sechs Digestionen vollendet und es
wurden etwa 1} Liter wasserfreier Basen erhalten.

Leider hatte ich vei diesen Versuchen von Neuem Gelegenheit, die
schon frilher gemachte Erfahrung®) zu bestiitigen, dass es hoffnungslos
ist, die drei Aethylbasen durch Destillation von einander zu scheiden.
Diese Erscheinung ist gewiss befremdlich, weon man bedenkt, dass zwi-
schen den Siedepunkten sowoh] des Aethyl- und Diiithylamius, als ancl
des Disthyl- und Tridithylamins ein Temperaturintervall von nahezu
40° liegt. Man muss also, um die einzeluen Basen zu scheiden, zu
der friiber*) von mir beschriebenen Trennungsmethode mit Oxalsiure-
Aether zuriickgehen,  Méglich indessen, dass das reichliche Material,
welches jetzt zur Verfigang steht, einfachere Trennungsmethoden
aufzufinden gestatten wird.

Die hier wmitgetheilten Ergebnisse haben mich veranlasst, anch
das Verhalten anderer Alkoholchloride und zumal des Chlormethyls
zum Ammoniak einer eingehenderen Prifung zu unterwerfen. In
einer der nichsten Sitzungen hLoffe ich, der Gesellschaft iiber den
Erfolg dieser Versuche berichten zu kénnen.

33. Victor Meyer: Synthese aromatischer Sduren.
(Vorgetragen vom Verf.)

Erlenmever und Giitscho w**)hahen gezeigt, dass das ameisen-
saure Natron beim Erhitzen fiir sich ganz glatt in Wasserstoff und
oxalsaures Natron iibergeht und es kdénuen daher in dem Momente,
in welchem das Salz sich zersetzt, die Gruppen B and (COONa) im
freien Znstande angenommen werden. Diese Reaction bietet somil
Gelegenheit, gleichzeitig Wasserstoff und Carboxyl — 8o zu sagen —
in statu nascendi anzuwenden uand veranlasste mich zu dem Versuche,

*) Hofmann, Loec. cit, sup.
*) Hofmaan, R. Soe. Proc. XI. 8. 66,
**) Erlenmeyer, Organ. Chemie, H. Lieferung, S. 239.



