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220. A. W. Hotmann: Ueber die Trennung der Aethylbasen
mittelst Oxalsdurodther.

(ans dem Berliner Univ.-Luboratorinm LXIIL Eingegangen am 1. Aug.)

Iim Anfang diesc Jahres babe ich*) der Gesellschaft Mitiheilung
gemacht ber die Darstellung der Acthylbasen aus den bei der Fabri-
kation des Chlorals gewonnenen Nebengproducten., Ieh war bei diesen
Untersuchungen, bei denen mir Kilogramme der Aethylbasen zu Ge-
bote standeu, wiederum zu der Ueberzeugung gelangt, dass man eine
Trenrung der verschiedenen Amine durch Destillation za bewerkstelli-
gen nicht hoffen darf. KEs wurden zablreiche Versuche gemacht,
eine neue ecinfache expeditive Methode der Trennung aufzufinden;
diese Versuche sind ohne Erfolg geblieben und ich habe mich schliefs-
lich genithigt geschen, auf das schon vor mebreren Jahren*) von mir
beschriebene Scheiduugsverfahren mittelst Oxalséuredthylithers zurick-
zukommen.

Bei Ausfithrung dieser Operation hatte ich Gelegenheit, die friiher
beschriebenen Erscheinungen von Neuem, und weil im grossen Maass-
stabe gearbeitet wurde, mit erhohter Sicherheit zu beobachten. Die
bei dieser Arbeit gesammelten Erfahrungen glaube ich um 8o wmehr
mittheilen zu miissen, als gegen die Trennung der Aethylbasen mit-
telst Oxalithers von Seiten eines ausgezeichneten Experimentators
Kinwiinde erhoben worden siud, deren Gewicht untersucht zu werdeun
verdicnt.

Die Trennungsmethode besteht bekanntlich in der Bebandlung
des wasserfreien Gemisches der drei Awine mit wasserfreiem
Oxalither. Das Aethylamin gebt in das schénkrystallisirende in kal-
tem Wasser dusserst schwer losliche Didthyloxamid iiber
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Aus dem Didthylamin entsteht didithyloxaminsaurer
Aethyldtber, eine in Wasser unldsliche bei 2560 —2540 siedende
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Das Tridthylamin wird bei der Behandlung mit Oxalsdure-
dther nicht veriindert.

Nachdem man den Alkohol und das Tridthylamin abdestillirt hat,
wird der Riickstand von Didthyloxamid und Didthyloxaminsiureiither

*) Hofmann, diese Berichte Jahrg. 111. 109,
*) Hofmann, Lond. R. Soc. Proc. XI. 66.
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auf 00 abgekiihlt und durch Filtration geschieden. Durch Behandiong
mit Natrinmbydrat erhiilt man schliesslich aus dem starren Diiithyl-
oxamid Aethylamin, ans dem fliissigen Diiithyloxaminsiureiither Did-
thylamin,

Dies ist die Methode, wie ich sie urspriinglich beschrieben habe,
und nach diesem Verfabrén wurde denn auch bei den in letzter Zeit
mit grossen Mengen Substanz angestellten Versuchen gearbeitet. Die
Trennung gelang jedesmal. Mit grosser Leichtigkeit wurde Didthyl-
oxamid und Diiithyloxaminsiiureiither i Zustande der Reinheit cr-
balten, und wenn sich jetzt eine Schwierigkeit.zeigte, die ich friiher
nicht beobachtet hatte, so war es die, dass sich der letzte Antheil
von Didthylamin nur langsam in Diithyloxaminsaureither verwandelt,
dem im Wasserbade iberdestillirenden Tridthylamin also leicht eine
kieine Menge Didthylumin beigemengt bleibt.

Gegen die Methode der Trennung der Aethylbasen mittest Oxal-
sduredther sind, wie bereits bemerkt ist, Einwinde erhoben worden.
Bei Versuchen, diese Trennung zu bewerkstelligen, hat Hr. Heintz*)
keine Schwierigkeit gefunden, das Aethylamin in der Form vou Dii-
thyloxamid und das Tridthylamin rein zu erhalten, dagegen wolite es
ihm nicht gelingen, des Diidthyloxaminsiureithers habhaft zu wer-
den, statt dessen er stets Diithyloxaminsiure fand. Der Grund die-
ser Abweichung ist einfach der, dass Hr. Heintz nicht nach dem oben
Leschricbenen Verfahren, sondern nach einer Modification desselben
gearbeitet hat, die ich ebenfalls zum Qefteren angewendet habe, und
welche unter gewissen Umstinden und fiir gewisse Zwecke schr
empfehlenswerth ist, unter Umstéinden aber auch, wie dies die Ver-
suche des Hrn. Heintz sehr klar darthun, den Erfolg der Scheidung
beeintrichtigen kann. Statt die Trennuug des Diiithyloxamids von
dem Di#thyloxaminsiuredither durch Abkiiblen und Filtriren zu be-
werkstelligen, kann man auch das Gemenge der beiden Substanzen
sofort mit siedendemn Wasser behandeln, wobei sich das Diithyloxa-
mid auflést wnd der Difithyloxaminsidureither als dlige Schicht auf der
heissen Fliissigkeit ansammelt, welche im Scheidetrichter abgehoben
werden kann.**) Der Vortheil dieser Modification ist der, dass bei
der grossen Ldslichkeit des Didthyloxamids in heissem Wasser, der
Diidthyloxaminsiuredther alsbald sehr rein erhalten wird, der Nach-
theil, dass der difithylirte Oxaminsiuredither sich beim Kochen mit
Wasser in Alkohol und Siure zersetzt, man also, zumal wenn das
Kochen lange fortgesetzt wird, cinen nicht unerheblichen Verlust
erleiden wiirde, wollte man diese Loslichkeit nnberiicksichtigt las-
sen. Ks ist das Verdienst des Hrn. Heintz, auf diese lcichte Zer-

*) Heintz, Ann. Chem. Pharm. CVII, 43.
*) Hofmann, Lond. R. 8. Proc. X[, 526 Note.
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setzbarkeit des Acthers durch siedendes Wasger zuerst aufmerksam
gemacht zn haben, denn in diesem Sinne sind offenbar seine Ver-
suche zu interpretiren. Wenn ihm bei seinen Operationen der Di-
dthyloxaminsdureiither entgangen ist, so riihrt dies nicht davon her,
dass sich der Aether nicht gebildet hatte, sondern daher, dass der
gebildete Aether durch das Kochen mit Wasser wieder zersetzt wurde.
Man braucht in der That nur einen Blick auf die oben fiir die Bil-
dung des Oxaminséiureithers gegebene Gleichung zu werfen, um alg-
bald zu sehen, dass bei Anwendung von wasserfreiem Didthylamin
und wasserfreiem Oxalither die Bildung der Didthyloxaminsiure gar
nicht mdoglich ist.

Schliesslich noch ein Wort iber die einfache Form, welche
die Ausfiihrung der Trennung der Aethylbasen mittelst Oxalsiure-
dthers in zahlreichen Versuchen im Grossen angenommen hat.

Die Einfiihrung der iiber Chlorcalcium getrockneten reinen Oxal-
séuredithers in das Gemenge der mittelst Kaliumhydrat scharf ent-
wisserten Aethylbasen geschieht durch einen Hahntrichter. Selbst
wenn man sebr langsam eintropfen lisst, erwiirmt sich das Gemenge
sehr stark, und man wiirde viel Base verlieren, wenn nicht das Glas-
gefiiss, in welchem die Mischung erfolgt, mit einem guten Riickflugs-
kijhler verbunden wire. Was die Menge des Oxaliithers anlangt, so-
muss man kein Bedenken tragen, einen tiichtigen Ueberschuss anzu-
wenden. 10 Gewichtstheile Aethylamin brauchen zur Diithyloxamid-
bildung 162 Th. Oxaldther, 100 Th. Didthylamin zaur Umwandlung
in Diidthyloxaminsiaredther 200 Th. Oxaldther. Man wird daher, da
die Mischung stets eine nicht unbedeutende Menge Tridithylamin ent-
hilt, in der Regel vollkommen ausreichcn, wenn man auf 100 Theile
des Gemenges 150 Theile Oxalither anwendet.

Die heiss gewordene Mischung, welche beim Erkalten zu einer
weichen Krystallmasse erstarren wiirde, wird noch warm in einen
emaillirten Autoclaven gebracht und dieser mehrere Tage lang im
Wasserbade erhitzt. JIst auf diese Weise die Reaction vollendet,
so ldsst man erkalten, &ffnet die Schlussschraube des Autoclaven,
verbindet denselben mit einem guten Kihlapparat und destillitt im
Kochsalzbade, bis Alkohol und Tridthylamin nicht linger iibergehen.
Das Destillat mit Salzséiure versetzt und auf dem Sandbade cinge-
dampft, bis sich aus der geschmolzenen Masse kein brennbares Gas
(Alkoholdampf) mebr entwickelt, llefert eine faserige, nicht zerfliess-
liche Krystallmasse von chlorwasserstoffsaurem Trisithylamin.

Der nach dem Abdestilliren des Trifthylamins in der Retorte
bleibende Riickstand, welcher beim Erkalten eine halb starre, halb
flissige Masse bildet, wird nun in eine Kiltemischung gestellt und
alsdann auf ein Leinwandfilter geworfen und nach dem Abtropfen
gepresst.
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Der gepresste Krystallkuchen liefert beim Umkrystallisiren aus
heissem Wasser reines Difithyloxamid, welches als solches anfbewahrt
wird, um jeder Zeit durch Destillation mit Kaliumhydrat schoell
reines Aethylamin zu liefern.

Die von dem Didthyloxamid abgepresste Fliissigkeit besteht fast
ganz aus didithyloxaminsaurem Aethylither, welchem noch kleine Men-
gen von Alkohol, Tridgthylamin, ferner Spuren von Didthyloxamid und
schliesslich iberschiissiger Oxalsiiurelither beigemengt sein k&nnen.
Man rectificirt diese Fldssigkeit; die erste Fraction enthiilt Alkohal,
Tritithylamin und kleine Mengen von Didthyloxamid, die letzte Frac-
tion Oxalsiureiither. Eine mittlere zwischen 250° und 2549 siedende
Fractien besteht aus reinem Diithyloxaminsiuresither, welcher als
Robhmaterial fiir die Darstellung von reinem Diidthylamin aufbe-
wahrt wird. Bei den eben besprochenen Versuchen wurden mehrere
Kilogramme reinen Dyaethyloxaminsiiureiithers gewonnen.

Die Nebenproducte welche bei der Operation abfallen, diirfen
nicht unverwerthet bleiben. Die bei dem Umkrystallisiren des Di-
ithyloxamids bleibende Mutterlange liefert bei der Destillation mit
Kalilauge ein Gemenge von Aethylamin und Dilithylamin, welches
ganz passend fir Vorlesungszwecke verwendbar ist. Die bei der Dar-
stellung des didthyloxaminsauren Aethers besonders aufgesammelte
erste und- letzte Fraction wird am Besten fiir eine neuve Darstellung
im Grossen aufgehoben.

Noch sei bemerkt, dass ich friilher angegeben habe, bei der Ein-
wirkung des Ammoniaks auf das als Nebenproduct bei der Fabrica-
tion des Chlorals aufiretende rohe Chlorithyl bildeten sich die drei
Aethylbasen in nahezu gleicher Menge. Jetzt, nachdem die Tren-
nung mehrfach bewerkstelligt worden ist, zeigt es sich, dass das
Disithylamin stets wesentlich vorwaltet.

ich kano nicht schliessen, ohne dankend der vortrefflichen Hiilfe
zu gedenken, welche mir Hr. F. Hobrecker, wie friher bei der
Darstellung, so jetzt bei der Trennung der Aethylbasen geleistet hat.

221. Joh, Riess: Ueber das Isobutylbenzol und Isobutylanisol,

(Aus dem Berliner Universitits-Laboratoriam, LXIV))
(Eingegangen am 2. Angust.)

1) Das Isobutylbemzol, von der Constitutionsformel
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