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104. A. W. Hofmann, Ueber die Einwirkung der Wiirme auf die 
Ammoniumbasen. 

[Bus dern Berl. Uuiv.-Laborat. CCCCXLV.) 

Vor einigen Jabren babe ich I )  der Gesellschaft eine kleine Arbeit 

Aus den scbonen Versuchen von C a h o u r s ' )  weiss man,  dass 
iiber das Piperidin mitgetheilt. 

das Piperidin ein secundares Amin ron der Formel 
I 1  

c5 1 = ( cl 5 "1 0 
ist. Icb batte gebofft, durch Rehandlung der Base mit Salzsiure bei 
sehr boher Temperatur naberen Aufschluss iiber die Natur der bi- 
valenten Gruppe C, H ,  ,, zu erbalten , welcbe bisher nicbt binreicbend 
erforscht worden ist. Dieae konnte sicb in sehr mannichfaltiger Weise 
zusammensetzen; sie konnte beispielsweise 

CH, + C,H,  == C 2 H 5  + C 3 H 5  = C 5 H l o  
sein, und es war  nach den iiber die Amine der alipbatischen Reibe vor- 
liegenden Versucben aicht unwahrscheinlich, dass sich die in  dersclben 
moglicber Weise enthalteaen Alkobolgruppen in der Form von Cblo- 
riden aus dem Piperidin loslosen wurden. Auf dem angedeuteten 
Wege hatte sich indessen das angestrebte Ziel nicht erreicben lassen. 
Diesc Versucbe sind seitdem mebrfach mit demselben Ergebnisse wieder- 
holt worden. Auch die trockene Destillation des salzsauren Piperi- 
dins hat  keinea besseren Erfolg gehabt, das Salz lbst sich ohne er- 
hebliche Zersetzung iiberdestilliren. 

I n  den letztea Monaten babe icb diese seit mebr als Jabresfrist 
ruheode Arbeit wieder aufgenommen nnd bin auf einem anderea Wege 
dem Ziele um einen Scbritt njiher geruckt. 

Die Versuche, welche icb der Gesellscbaft beute mittbeilen will, 
koiipfen a n  Beobacbtungen an, die ich schon vor dreissig Jabren ver- 
iiffeatlicbt habe. Gleich nach der Entdeckung der Ammoniombasen 3)  

habe icb aucb die Umbildungen kennen gelehrt, welcbe diese Korper 
nater dem Einflusse der Warme erleiden. Es sei mir gestattet, daran 
zu erinnern, dass sicb das Tetrametbylammoniumhydroxyd bierbei in 
Trimetbylamin und Metbylalkobol spaltet, 

( C H , ) , N O H  = ( C H , ) , N f C H S O H ,  
wabrend bei der entsprecbenden Zerlegung der Tetrathpl- ond Tetramyl- 
ammoniumverbindung, neben der tertiiiren Aetbyl- und Amylbase 
atatt der  Alkohole, welche man biitte erwarten konnen, Wasser nod 
beziehungsweise Aetbylea und Amylen auftreten. 

1) H o f m a n n ,  diese Berichte, XII, 984. 
3) Cabours ,  Ann. chim. phys. [a] XXXVIII, 76. 
*) H o f m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. LXXVIII, 268. 
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(C,H5)4NO€I = (C2H,) ,N+Ha O+ C9 H4. 

( C 5 H i i ) 4 N O H  = (C5 Hi 1)3N + Ha 0 + C, Hie- 
Der Nachweis des Aetbylens bei dem zuletzt erwahnten Versucbe 

bietet keine Schwierigkeit. Man braucht das  sicb entwickelnde Gas 
nur in Bromwasser zu leiten, urn alsbald Aethylenbromid zu erhalten, 
welches man a n  dem Erstgrrungs- und Siedepunkte leicht erkennt. 
Der in der zuerst erwllhnten Reaction gebildete Methylalkohol liisst 
sicb beim Sieden des angesauerten Destillates entziinden. Es schien 
aber fiir den Zweck der vorliegenden Untersuchung von Interesse, 
den Alkohol scbarfer zu charakterisiren. Zu dem Ende wurden 1OOg 
Jodmethyl durch kurze Digestion mit alkoholischem Ammoniak in 
Tetramethylammoniumjodid verwandelt und das ausgeschiedene Salz, 
neben kleinen Mengen Amrnoniumjodids das gesuchte Jodid enthaltend, 
in Wasser gelost and mit Silberoxyd entjodet. Die kaustiscbe 
Lauge liess beim Abdampfen noch etwas Ammoniak entweicben und 
lieferte dann bei der Destillation eine Mischung von Trimethylamin 
und Methylalkohol. Indem man das  Trimethylamin mittels Schwefel- 
sllure fixirte und von Neuem destillirte, ging Methylalkohol mit Wasser 
iibcr, welches durch wasserfreies Eupfersulfat entfernt wurde. Der  
Metbylalkohol wurde nun in Jodmethyl iibergefiihrt und aus letzterem 
wieder Tetramethylammoniumjodid gewonnen. Das  Jodid wurde dann 
rnittels Silbercblorid in das  entsprecbende Chlorid verwandelt und 
letzteree in der Form von Platinsalz gefiillt. Die Platinbestimmung ergab 
35.23 pCt. Platin; das Platinsalz des Tetramethylammoniums verlangt 
35.30 pCt. Platin. 

Bei meinen zahlreichen Versuchen iiber die Zerlegung der Am- 
moniumbasen durch die Wiirme wurde noch eine andere Tbatsache 
festgestellt. Wird ein tetralkylirtes Ammoniumbydroxyd erhitzt, 
welcbes verscbiedene Alkoholgruppen enthllt,  unter denen die Me- 
thylgruppe vorkommt, so treten die Methylgruppen, ganz einerlei, 
in welcher Reihenfolge sie in das Ammoniak hineiogeschoben 
worden sind, steta in  die sicb bildende tertiare Base iiber, wllhrend 
sicb eine der anderen Oruppen in der Form eines Kohlenwasser- 
stoffs aus dem Systeme loslijst; so entsteht z. B. aus Methyldiiithyl- 
amylammoniumhydroxyd (erbalten durch die Einwirkung von Jod- 
methyl auf Diathylamylamin und subsequente Entjodung des gebildeten 
Jodids mit Silberoxyd) Methyliithglamylamin und Aetbylen, aus Methyl- 
Htbylamylphenylammooiumhydroxyd ( in  ganz anaroger Weise BUS 

Aethylamylphenylamin erzeugt) Metbylamylphenylamin und gleicbfalle 
Aethylen. 

CHS(CaH5)8C5HllNOH CH,.C,H,.C,H,,N + H,O+C,II, 
CHS.C,B5.C5H,i .C,H,NOH = CH,.C5H11.C,H,N+H,O+CSH4 
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Es war also in  dem ersten Fall aus dern Ditithylamylamin in  
dem zweiten Fal l  aua dem Aethylamylphenylamin eine Aethylgruppe 
darch die Methylgruppe, wenn man will, verdriingt worden. 

Beim Nachdeoken iiber diese Umsetzungen warf sich mir die 
Frage auf, wie sich wohl die dem Piperidin entsprechende Methyl- 
ammoniumbase, also das Dimethylpiperydylammoniumhydroxyd unter 
dem Einflusse der Wiirme verhalten wiirde. Verblieben auch bier 
die Methylgruppen dem in Aussicht stehenden tertiliren Amine, so 
liess sich erwarten, dass sich wenigstens ein Stiick der Gruppe C, HI 
in der Form eines Kohlenwasserstoffs aus dem Molecule abspalten 
werde. 

Der  Versuch bat diese Voraussetzung bestatigt, allerdings unter 
Erscheinungen , welche in keinerlei Weise durch bereits vorliegende 
Erfahrungen angezeigt waren. Das Piperidin liefert bei der er- 
achcpfenden Behandlung mit Jodmethyl neben Trimethylamin einen 
Kohlenwasserstoff C, €3,; in  ahnlicher Weise geht das  Coniin in  
Trimethylamin und einen Koblenwasserstoff C, HI, iiber. Ich hoffe 
der Gesellschaft schon in der Kiirze NPheres iiber diese Umwand- 
lungen des Piperidins und Couiiris, bei deren Studium ich mich der 
werthvollen Unterstiitzung des Hrn. Dr. Carl S c h o t  t e n  zu erfreuen 
gehabt habe, sowie einiger anderer Amine mittheilen zu konnen. 

R e f e 13 a t e. 

Allgemeine und physikalische Chemie. 
Untereuchungen iiber einige Punkte der chemieohen Dy- 

n d  von C. R. A l d e r - W r i g h t ,  R e n n i e  und M e n k e  (Journ. 
chem. ~oc. ,  Dec. 1880, 757). Fortsetzung friiherer Untersuchungen des 
Hrn. A l d e r - W r i g h t  zum Theil mit andern Mitarbeitern (1. c. 
Jan.  1878, 1; Dec. 1878, 504; Aug. 1879, 475) iiber deren Resultate 
i n  diesen Berichten (1877 C 2052 b, 1878 C 2143 b, 1879 C 1218 a) 
einige Mittheilungen gemacht sind. Gegenstand der Unterschungen 
ist die gr6ssere oder geringere Leichtigkeit, mit welcher Metalloxyde 
unter verschiedenen Umstiinden reducirt werden. Als Maass dafiir 
wurde anfangs die Temperatur betrachtet, bei welcher die Redaktion 
merkbar beginnt. Spiiter wnrde vollstindiger der zeitliche Verlauf 
der Reduktion in einem Strom reducirender Gase (H, oder CO) 
bei verschiedenen Temperaturen untersucht, so dass die Geschwindig 
keit oder der Gesammtbetrng der Reduktion nacb gleichen Zeiten v e r  


