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220. A. W. H o f n i a n n :  Ueber die Trennung der  Aethylbasen 
mittelst Oxalsauroiither. 

(tius dern I - k r l i i i c i  I i r i i v . - I . ;~ l j r~ i - ; i to~~ i~~~u  LXIII. Eiiigepiigen mi 1. Aug.) 

I i i i  Anl'aiig cliesc .lalircs habc ich*;) d.er Gcsellscliaft Mitlbeilurig 
gem:iclit ubrr dit :  DarvtelluIig der Aetliylbasen aus den bei der  Pabri- 
katioii des ChIoraIs gewontienen Nebenprodacten. Ich war bei diesen 
Uiitersucliiirigcii, bei deneri mir Kilogra.muie dcr Aethylbascn zu Ge- 
bate staiideii , wicderuni zu der Uaberzeugong gelangt, dasv man eirie 
Trenrung der verschiedenen Amine durcli Ileatillation zu bewerkste1l.i- 
gen iiicht tioffeii darf. Es wurden r:ahlrriclie Versuclie gemacht, 
eine wuc eirifarlie expeditive Method(: der Trennung aul'zufinden ; 
dicsc Vcrsuche sind ohne Erfiilg gebliebeu und ich liabe mich sctiliels- 
lich geniithigt geschen, auf das sclion oor rriehreren Jahren*) VOII mir 
beschriebene Scheiduiigsverfahren mitteltit Oxalsaureathylathers zuriick- 
zukuniinen. 

h i  Ausfiilirung dieser Operation hatte ich Gelegenheit, die friihcer 
truscliriebeneii Erscheinungen voii Neuein, und weil irn grossen Maass- 
stabe gearbeitet wurde, mit erhohter Sicherheit zu beobachten. Die 
bri dicser Arbeit gcsammelten Erfahrnngen glaube ich urn so uielhr 
inittheilen zu miissen, als gcgen die Trennung der Aethplbestn miit- 
telst Oxnliithcrs von Seiien eines aufigezeichueten Experinientators 
Binwiinde erhoben worden siiid, deren Gewicht untersucht zu werdeii 
verdicn t. 

Die 'frennungsniethode besteht bekanutlicti in der HehandIuHig 
dcs w a s s e r f r e i e n  Gemisches der drei Alnine niit w a s s e r f r e i e m  
Oxalather. Das A e  t h y  l a m  i n  gcht in das sch6nkryslallisirende in kid- 
teiu Wasser ausserst schwer liisliche D i i i t h y l o x a m i d  iiber 

Aus den1 D i a t h  y l a m i i i  entsteht d i i i t I iy loxnrn insauI .e r  
A e t l r y l i i t h e r ,  eine in Wasser unloijliche bei 250 -254O siedende 
Fliissigkeit, 

Das T r i ii t h y I am i n wird bei der Behandlung mit Oxalsaure- 
iither nicht veriindert. 

Nachdem man den Alltohol und dlas 'l'riiittiylaniin abdestillirt hat, 
wird der Riickstand von Diathyloxarnicd und Di&thyloxaminsiiureiitlier 

*) H o f m a n n ,  dicse Berichte Jahrg. 111. 109. 
*) H o f m a n n ,  Lond. R. SOC. Proc. XI. 66. 
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auf 00 abgekiihlt und durch Filtration geschieden. Drrrcli Rettaridiui i~ 
mit Natriumhydrat erhlilt man sclilieuslich RUS dcm stnrreii I ) i C I I i J  I -  
oxanrid Aet.hylamin, aus dem fliissigcn Diattiyloxxtnirisliureiitlier Diri- 
thy lamin. 

Dies ist die Methode, wie ich sie urspriinglich beschrieben li:dw, 
und nach diesem Verfahra  wurde denn auch bei den in lctzter &it. 
mit grossen Mengen Substanz angestellten Versuchen gearbeitet. Die 
Trennung gelang jedesmal. Mit grosser Leichtigkeit wirrtle Diiitlryl- 
oxamid und DiiithyloxaminsiiureGther iin Zustande der Reinheit cr- 
halten, und wenii sich jetzt cine Schwierigkeit. zeigte, die ich friilicr 
nicht beobachtet hatte, so war es die, dass sich der letzte Antlieil 
von Diithylamin nur Iangsam in Diathyloxltriiinsiturelther verwandell, 
dom im Wasserhade iiberdestillirenden Triattiylnmin also leicht cine 
kieine Menge Diathyliimin beigemengt bleibt. 

Gegerr die Methode der Trennung der Aethyllweri mitteat 0x:i l -  
saureather sind, wie bereits bemerkt ist,  Einwlnde erholen wordeit. 
Bei Vcrsuchen, diese Trennung zu bewerkstelligen, ha.t Hr. H e i  II tz*) 
keine Schwierigkeit. gefunden, das Aetlrylnniin in der Forin voii Dig- 
t.hyloxamid und das Trigthylamin rein zu erhaltibn, dagegen wollte es 
ihm nicht gelingen , des DiBthyloxaoiinsaurelthers habhaft zu wer- 
den, statt dessen er  steta Diathyloxarninsiiure fand. D e r  Grund dic- 
ser Abweichung ist eirifach dcr, dass Hr. H e i n t z  nicht nacli dem oben 
bescirricbeneu Verftihren , sondern riach einer Modification desselbeit 
gearbeitet hat, die ich ebenfalls zum Oefteren angewendet habe. und 
welche unter  gewissen Urnstinden und fiir gewisse Zwecke schr 
empfeh1enswert.h ist, unter Urnstanden aber auch, wie dies die Vcr- 
suehe des Hrn. H e i  n t z  sehr k1a.r darthun, den Erfolg dcr Sclieidung 
heeintrachtigen karin. Statt die Trcnnurig des Diiichyloxarnids von 
dem Diathyloxaminsaureather durcb Abkiililen und Filtriren zu be- 
werkstelligen , kann man arich das Gemenge der beiden Substanzcn 
sofort mit siedendcin Wasser behandeln, wobei sich dxs Diithyloxa- 
mid aufliist und der ~iathyloxamir~saureather als iiligc Scliicht auf der 
heissen Flussigkeit nnsammelt, welche im Scheidetrichter abgehoben 
werden kann.**) Der  Vortheil dicser Modification ist der ,  dnss bei 
der  grossen Liislichkeit des Diiithyloxamids in  heissem Wasser, der 
Diathyloxaminsiiureather alsbald sehr rein erhalten wird , der Nach- 
t’heit, dass der dititlrylirte Oxaminsaureather sich beirn Kachen mit 
Wasser iri Alkohol rind S lure  zersetzt, man also, zumal wenn das 
Icochen lange fortgesetzt wird, einen nicht unerhcblichen Verlust 
erlriden wiirde, wollle nrnn diese Lijslichkeit nnberiicksiclitigt las- 
sen. Es ist das VerJienst des Hrn. H e i n t z ,  auf diese leichte Zer- 

*) H e i n t z ,  Ann. Chem. Pharrn. CVIJ, 43. 
**) U o f m a n i i ,  Lond. R. 5. I’ruc. XI, B 2 G  Note. 
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setzbarkeit des Acthers dnrcli siederides Wasser zuerst aufmerksam 
gernacht zu habcn, den11 in diebein Sinne sind offenbar seine Ver- 
suche zu interpretiren. Wenn ihm bei seiuen Operationen der Di- 
athyloxamirisaureiitber entgangen ist, so riihrt dies nicht davon her, 
dass sich der Aether nicht gebildet hatte, sondern daher, dass der 
gebildete Aether durch das Kochen rnit Wasser wieder zersetzt wurde. 
Man braucht in der That nur einen 13lic:k auf die oben fur die Bil- 
dung des Oxaminsaureiithers gegebene Gleichung zu werfen, urn ah-  
bald zu sehen , dass bei Anwendung von wasserfreiem Diathylamin 
und wasserfreiem Oxalather die Bildung der Diathyloxaminsaure gac 
nicht mijglich ist. 

Schliesslich noch ein Wort uber die einfache Form, welctie 
die Ausfiihrung der  Trennung der  Aethylbasen mittelst Oxalsaure- 
athers iri zahlreichen Versuchen im Grossen angenommen hat. 

Die Einfiihrung der iiber Chlorcalcium getrockneten reinen Oral- 
slureathers in  das Gemenge der mittelst Kaliurnhydrat scharf end- 
wasserten Aethylbasen geschieht durchi einen Hahntrichter. Selbsst 
wenn man sehr langsam eintropfen lasst, erwarmt sich das Gemenge 
sehr stark, und man wiirde vie1 Base verlieren, wenn nicht das Glws- 
gefass, in welchem die Mischung erfolgt, rnit einem guten Riickfluss- 
kiihler verbunden ware. Was die Menge des Oxalathers anlangt, so- 
muss man kein Bedenken tragen , einen tiichtigen Ueberschuss anau- 
wenden. 10 Gewichtstbeile Aethylamin brauchen zur Dilthyloxamid- 
bitdung 162 Th. Oxalatber, 100 Th.  Diathylamiu zur Urnwandlnng 
in  Diatbyloxaminsaureather 200 Th. Oxalather. Man wird daher, d a  
die Mischung stets eine nicht unbedeutende Menge Triathylamin ent- 
halt, in der Regel vollkommen ausreichcn, wenn man auf 100 Theile 
des Gemenges 150 Theile Oxallther smwendet. 

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. 1st auf diese Weise die Reaction vollendet, 
so lasst man erkalten , offnet die Schlussschraube des Autoclaven, 
verbindet denselben mit einem guten Kiihlapparat und destillifl. im 
Kochsalzbade, bis Alkohol und Triathylarnin nicht langer iibergehen. 
Das Destillat mit Salzsaure versetzt und auf dem Sandbade cinge- 
dampft, bis sich aus der geschmolzenen Masse kein brennbares Gas 
(..4lkoholdampf) mehr entwickelt , llefert eine faserige, nicht zerfliess- 
liche Krystallmasse von chlorwaasersloffsaurem Trigthylamin. 

Der nach dem Abdestilliren des Triathylemins in der Retorte 
bleibende Riickstand, welcher beim Erkalten eine halb starre, halb 
fliiesige Manse bildet, wird nun in  eine Kiilternischung gestellt und 
alsdann auf ein Leinwandfiiter geworfen und nach dem Abtropfen 
gepresst. 
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Der  gepresste Krystallkuchen liefert beim Umkrystallisiren aue 
heissem Wasser reines Diathyloxamid, welches ale solcbes aufbewahrt 
wird, um jeder Zeit durch nestillation mit Kaliumhydrat schnell 
reines Aethylamin zu liefern. 

Die von dem Diiithyloxamid abgepresste Fliiesigkeit besteht fast 
ganz aus diathyloxaminsaurem Aethylather, welchem noch kleine Men- 
gen von Alkohol, Triathylamin, ferner Spurea von Digthyloxamid ond 
schliesslich iiberschussiger Oxalsiiuretitber beigemengt eein khnnen. 
Man rectificirt diese Fliissigkeit; die erste Fraction enthfilt Alkohol, 
Triathylamin und kleine Mengen von Diathyloxamid, die letzte Frac- 
tion Oxalsaureather. Eine mittlere zwischen 2500 und 254O siedende 
Fraction besteht aus reinem Diiithyloxaminsiiureather , welcher als 
Rohmaterial fiir die Darstellung von reinem Digthylamin a u f b e  
wahrt wird. Bei den eben besprochenen Versuchen wurden mebrere 
Kilogramme reinen Dyaethyloxaminsiiureithers gewonnen. 

Die Nebenprodocte welche bei der  Operation abfallen , diirfen 
nicht unverwerthet bleiben. Die bei dem Umkrystallisiren des Di- 
fthyloxamids bleibende Mutterlauge liefert bei der Destillation mit 
Kalilauge ein Gemenge von Aethylamin und Digthylamin, welches 
ganz passend fiir Vorlesungszwecke verwendbar ist. Die  bei der Dar- 
stellung des ditithyloxaminsauren Aethers besonders aufgesammelte 
erste und- letzte Fraction wird am Besten fur eine neue Darstellung 
im Grossen aufgehoben. 

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

Ich kann nicht schliessen, ohne dankend der  vortrefflichen Hiilfe 
zu gedenken, welche mir Hr. F. H o b r e c k e r ,  wie fruher bei der 
Darstellung, 80 jetzt bei der Trennung der Aethylbasen geleistet hat. 

221. Job. Ri  e LI s : Ueber dea Isobntylbenzol nnd Isobntylaniaol. 
(Aus dem Berliner Universitirts-Laboratorium, LXIV.) 

(Eingegangen am 2. August.) 

1) Das I s  o b u t yl  b e z 01, von der Constitutionsformel 


