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siedende Fliissigkeit dar, ein Gemisch verschiedener K&rper, die wir
nicht weiter untersaucht haben.

Die Methylirung des Phloretins ist also zum gréssten Theil
wenigstens, sobald sich einmal das bei 58¢ schmelzende Product ge-
bildet hat, beender.

Bologna, im April 1895.

284. N. Menschutkin: Zur Chemie des Stickstoffs: iiber
die Bildungsgeschwindigkeiten der Amine wund der Alkyl-
ammoniumsalze,.

(Eingegangen am 7. Juni).

Mit der Untersuchung der Bildungsgeschwindigkeiten der Amine
begebe ich mich auf einen in letzter Zeit viel betretenen Boden.
Noch im letzten Jahre, dem Vorbilde Ostwald’s?) nach, hat Bredig?)
die Affinititsgrossen der Basen durch die Bestimmung ihrer Leit-
fihigkeit in wissrigen Losungen festgestellt. Ihm ist Walker 3) aaf
demselben Wege vorangegangen. Auch hat der vorzeitig dahin-
geschiedene E. Lellmann*) dieselbe Frage durch Bestimmung
des Theilungsverhiltnisses einer Siure zwischer zwei um dieselbe
concurrirenden Basgen zu beantworten gesucht. Ich zdgere nicht auch
meine diesbeziiglichen Untersuchungen zu verdffentlichen, da dieselben
mittels einer von den vorigen ginzlich verschiedenen Methode unter
Ausschluss von Wasser ausgefiihrt sind und Resultate ergaben, die
pich nicht immer, vielleicht eben durch die Verschiedenheit der Ver-
suchsbedingungen verursucht, mit denen meiner Vorginger decken und
neue Seiten in der uns interessirenden Frage erblicken lassen.

Um "die Bildungsgeschwindigkeiten der Amine erforschen za
konnen, war es erforderlich, eine solche Bildungsweise dieser Ver-
bindungen zu wihlen, bei der man die Bildung sdmmtlicher Formen
erwarten konnte. Eigentlich war keine Wahl zu treffen, da nur die
Methode von A, W. v. Hofmann — die Einwirkang der Halogenalkyle
aaf Ammoniak und Amine — simmtliche Verbindungen darzustellen
erlaubt. Ich muss auf die ausfiihrliche Abhandlung verweisen, um zu
zeigen, in welcher Weise es gelungen ist, in vielen Fillen diese Re-
action 80 zu zergliedern, dass dieselbe zur Bildung einzelner Amine
fiihrte.

1) Journ. fiir prakt. Chem. (2) 33, 352.
%) Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 289. 3) Zeitschr. f. phys. Chem. 4, 319.
4 Apn. d. Chem. 260, 262,
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Alle Versuche sind mit den Bromalkylen ausgefiihrt, welche in
Quaatititen von 1 Mol. auf 2 Mol. Amin genommen und in Gegenwart
von 15 Vol. Benzol auf 1 Vol. der Mischung der reagirenden Sub-
stanzen bei 100° in zugeschmolzenen Rohrchen erhitzt wurden. Nach
erfolgtem Erwirmen, um den Gang der Reaction verfolgen zu kdnnen,
wurden die Rohrchen in einer mit etwas Wasser gefiillten Flasche
zertrimmert und die Bestimmung des gebildeten bromwasserstoff-

sauren Salzes durch Titriren mit Silberlosung nach Mohr ausgefihrt.
’ Die Einwirkung der Bromalkyle auf Amine geht unter oben an-
gegebenen Bedingungen entsprechend dem Gesetze der activen Massen
vor sich und ist durch die bekannte Gleichung fiir dimoleculare Re-
actionen wiedergegeben:
g—tx=(A—x) (B—x)c¢

Da in unseren Versuchen A = 2B ist, so haben wir

X
et TT o1
¢= OgA—x t

Die weiter unten gegebenen Constanten sind mit 106 multiplicirt,
nicht um damit die Genauigkeit der Versuche anzugeben, die lange
picht dieses Verhiltniss erreicht, sondern um den Vergleich der Con-
stanten mit einander zu erleichtern und weil, des grossen Intervalls
gwischen den Bildungsgeschwindigkeiten der Amine wegen, wir Ein-
heiten mit zehn Tausenden zu vergleichen haben werden.

Es lag im Plane der Untersuchung nicht nur die friiher von mir
bei der Bildung andeper Kohlenstoffverbindungen (Ester, Amide, Ani-
lide) beobachteten Regelmissigkeiten, den Einfluss der Structar der
Kohlenstoffketten und deren Zahl betreffend, wiederum zu priifen,
sondern aach die Bedingungen des Uebergangs des dreiatomigen Stick-
stoffatoms in das flinfatomige zu erforschen, wie dieses bei der Ver-
einigung der Haloidalkyle mit den Aminen der Fall ist.

Dem Gesagten entsprechend, zerfiillt die Erforschung der Bildungs-
geschwindigkeit der Amine in folgende zwei Abtheilungen: 1. Giber
den Einfluss der Anzahl der Ketten auf die Geschwindigkeit der
Bildung der Amine; 2. iiber den Einfluss der chemischern Structur der
Ketten auf die Fihigkeit der Amine, sich mit den Halogenalkylen zu
vereinigen.

Nur die erste dieser Abhandlungen ist so weit fortgeschritten,
dass ich deren allgemeine Resultate hier darlegen kanp. Fiir alle
zahlreichen Einzelheiten betreffend die Manipulationen, die Zergliede-
rung der Hofmann’schen Reaction in ihre einzelnen Phasen, der
Bildung einzelner Amine mit bestimmter Kettenzahl entsprechend,
sowie die Controlle des Reactionsganges, verweise ich auf die aus-
fihrliche Abhandlung, die in der Zeitschrift fiir physikalische Chemie
erscheinen wird,
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Folgende Tabellen enthalten die Zusammenstellung der Constanten
der Bildungsgeschwindigkeit verschiedener Amine. Jede Tabelle stellt
die Geschwindigkeitsconstanten der angegebenen Reactionen fiir ein
und dasselbe Bromalkyl dar, die nach der Grdsse der Constanten ge-
ordnet sind.

I II.
(CHs)s NH <+ CH3Br = 59954 | (CHs)s N <+ CH;Br = 34263
(CHy)s N + CH3Br = 47437 (CH3)» NH -+ C3H;Br = 30833
(CHs;) NH; + CH3Br = 31910 (CH;) NH; + C3HsBr = 8302
(CsH;) NHy + CHyBr =:19377 | (CyH;) NHy + CsH;Br = 3807
(‘QH,),NH -+ CH;3Br == 16886 (C.H‘I) NH; + C;H;Br = 3783
(CsH;) NH; + CH3Br = 15215 (CsH7);NH <+ CsH;Br = 2910
(CsH:):NH + CH;3;Br = 10264 NH; + CsH;Br = 1380
NH; + CH;Br = 5471 (C:H; s N + GH;Br = 757
(CG:H;)sN '+ CHBr = 5380
II1. IV.
(CH;)s NH + CyH;Br = 1534 (CsH;) NHy; + C3H:Br = 65
(CHy)s N + CH;Br 1053 | (CsH;) NH; + CsH;Br = 60
(CH;) NH; + C3Hs;Br 490 NH; + C;H;Br = 44
(CsH;) NH; + C;H;Br 214 | (CGH;:NH + C;H:Br= 21

(CsH;) NH; + CsHyBr 184 | (CsHsN + GH:Br= 0.5

bougnunn

(C:H;): NH + CyH;Br 182
NH; + C3H;Br 124
(CsH7)¢e NH + CsH;Br *101

(CsH: s N  + CeH;Br= 30

Wie aus der Tabelle ersichtlich, variirt bei der Einwirkung der
Bromalkyle auf die Amine die Geschwindigkeit in weiten Grenzen.
Von den Bromalkylen, die untersucht waren, geben Bromiithyl und
Bromallyl die gréssten Geschwindigkeiten, wohingegen Brommethyl
und Brompropyl mit kleinen Geschwindigkeiten einwirken. Was die
Amine anbetrifft, so finden wir die Methylamine an den ersten Stellen,
sodann fallen die Geschwindigkeiten sehr schnell. Mit den grissten
Bildungsgeschwindigkeiten begabt sind Dimethyl- und Trimethylamin,
die organischen Basgen par excellence. Ammoniak ist nur seiner Zu-
sammensetzung nach der Typus der Amine; es nimmt in den Tabellen
einen der bescheidensten Plitze, zwischen Dipropyl- und Tridthylamin,
also unter den mittelstarken oder gar schwachen Basen, ein.

Ungeachtet der Verschiedenheiten in den chemischen Eigenschaften
der fir die Untersuchung gewiihlten Bromalkyle, ungeachtet der Ver-
schiedenheit der bei der Bildung der Amine stattfindenden Reactionen,
ungeachtet der enormen Verschiedenheiten in den Geschwindigkeiten,
mit welchen die Bildung der Amine verliuft — in jeder Tabelle,
nach der Grésse der Bildungsgeschwindigkeit geordnet,
zeigen die Amine eine und dieselbe Reihenfolge. Fir die
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sussersten Glieder der Reihen, fir die mit den grossten oder kleinsten
Bildungsgeschwindigkeiten begabten Amine, ist, eben auns diesen
Griinden, die Bestimmung der Reihenfolge der Amine unschwer. Wir
wollen, bei den schwierigeren Fillen, beli den mit mittleren Ge-
schwindigkeiten sich bildenden Aminen etwas verweilen, auch in diesen
Fillen geben die Tabellen eine und dieselbe Antwort. So erscheinen
die Bildungsgeschwindigkeiten von z. B. Diéithylamin und Propylamin
nahe gleich in allen Tabellen, wie aus folgender Zusammenstellung
ersichtlich: )
bei d. Einwirkung bei d. Einwirkung bei d. Einwirkung
von CH3Br von C3HsBr von CyHsBr
(C:Hs)s NH 16886 3807 182
(CsH;)NH; 15215 3783 184

Die Identitéit der mit verschiedenen Bromalkylen erzielten Resultate
zeigt, dass die gewihlte experimentelle Methode, die Regelmissigkeiten
der Bildungsgeschwindigkeiten der Amine zu erforschen, eine sichere ist.

Nach dieser Begriindung der Methode wollen wir zur Betrachtung
der fiir diesen Theil der Untersuchung bestimmten Frage — dber
den Einfluss der Zahl der Kohlenstoffketten aaf die Verbindungs-
fihigkeit der Amine mit den Bromalkylen — schreiten.

Den Ergebnissen oben gegebener Tabellen zufolge lassen sich
die Amine betreffs des Einfiusses der Ketten aof ibre Bildungs-
geschwindigkeit in folgende drei Typen eintheilen.

Erster Typus. Die Merkmale dieses Typus sind die folgenden:
das Minimum der Geschwindigkeit entspricht der Bildung des primiren
Amins, das Maximuom der Bildung des tertidren Amins oder dem
Alkylammoniumsalz. Die Methylamine sind die besten Repriisentanten
dieses Typus, wie die folgende Zusammenstellung zeigt:

NH; + CH; Br = 5471
(CH;)NH;g + CH3 Br = 31910
(CHs); NH + CH; Br =59954

(CH;)sN + CH3Br = 47437.

Die maximalen Bildungsgeschwindigkeiten sind in dieser wie in den
folgenden Tabellen fett gedruckt. Die charakteristische Vertheilung
der Bildungsgeschwindigkeiten der Methylamine hat erlaubt, sehr
pricis die einzelnen Reactionen durchzufiihren unter ausschliesslicher
Bildung einzelner verschieden substituirten Methylamine.

Zu dem ersten Typus gehdren ausser den Methylaminen noch die
gemischten methylbaltigen Amine, die durch Einwirkung verschiedener
Bromalkyle auf die Methylamine entstehen. Als Beispiele geben wir
die Bildungsgeschwindigkeiten der Allylmethylamine und der Aethyl-
methylamine.
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NH; +~ C3H; Br = 1380 | NH; + C:H;Br= 124
(CH3)NH; + C3HsBr = 8302 (CH3)NH; +~ CaH; Br = 490
(CH3);NH + CyHs Br = 30833 (CHjs)3 NB + CyH; Br =1534

(CH3)sN -+ C3H; Br = 84263 (CH3)3 N + C3Hs Br = 1053

Zweiter Typus. Das Maximum der Geschwindigkeit fillt auf
die Bildung des secundiren Amins. Beispiele: Aethyl- und Propyl-

amine
NH; + CoH; Br = 124 | NH; + C3H; Br = 44
(CsH;)NH; + CyH; Br =214 (CsH7)NH; + C3H;Br =60
(Ca H5)2 NH + CsH; Br = 182 (03H1)2 NH + C3 H; Br = 21
(Cs H5)3N + CsHsBr= 30 (03H7)3N + C3H;Br=10.5

Von den gemischten Aminen gehdren zu diesem Typus alle die-
jenigen, die durch Einwirkung von Bromalkylen, Methylbromid nicht
ausgenommen, auf die Amine des zweiten Typus entstehen. Beispiel:
Methylithylamine

(C:Hs)NH3 + CH; Br =19877
(CsHs)s NH + CH;3 Br = 16886
(CsHs)sN + CH3; Br = 5380.

Zu dem zweiten Typus gehSren die meisten Amine. Die secun-
didren Amine, die sich mit der grdssten Geschwindigkeit bilden, sind
in mancher Hinsicht z. B. durch grssere Krystallisationsfihigkeit der
Salze u. d. m. ausgezeichnet.

Dritter Typus. Das Maximum der Geschwindigkeit ist schon
bei der Bildung des primdren Amins erreicht; die Geschwindigkeit
féllt sodann und erreicht das Minimum bei der Bildung der quater-
niren Ammoniumverbindungen. Bei den ungemischten Aminen habe
ich keine solche Reihe untersuchen kénnen; Reihen der Amine, die
sich als solche documentiren, werden weiter unten angefiihrt. Die ge-
mischten Amine geben viele Reihen diesem Typus angehérend: die-
selben entstehen, wenn bei der Bildung des primiren Amins ein
Bromiir zur Wirkung kam, welches mebr Geschwindigkeit entwickelt,
als dasjenige oder diejenigen, die bei der Bildung hoher sybstituirter
Amine Theil nehmen. Beispiele:

NH; + CH3Br = 5471 NH; + C3Hs;Br = 124
(CHs)NHg + CaHsBr = 490 (C:Hs) NHy + GH;Br = 65
(CHj;) (C3H;)NH + CaHy Br (CsH;) (C3Hy)NH + C3H:Br
usw. usw.

Die theoretische Begriindung dieser empirisch aus den Versuchs-
resultaten gefolgerten Typen der Amine geben wir etwas weiter und
wollen zunichst einige Folgerungen aus den aufgestellten Sitzen
ziehen: 1. tliber den Einfluss der Metamerie auf die Bildungsge-
schwindigkeit der Amine; 2. iber die Bildungsgeschwindigkeit eines
und desselben gemischten Amins bei verschiedener Reihenfolge in
dem Eiutritt der Ketten.
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Metamerie der Amine. Wenn wir, nach dem oben Gesagten,
die Frage iiber den Einfluss der Metamerie der Amine speciell be-
riihren, so zollen wir einen Tribut der Vergangenheit. Da die ver-
schiedenen Typen der Amine eine vollkommen verschiedene Ver-
theilung der Geschwindigkeit uns zeigen, wenn also der Eintritt der
Ketten, je nach ihrer Zusammensetzung und Structur die Geschwindig-
keit bald erniedrigt, bald erh6ht, so kdnnen die Fragen nach dem
Einfluss der Metamerie nur innerbalb eines und desselben Typus der
Amine aufgestellt werden. In diesem Falle geben aber die oben auf-
gestellten Merkmale der Typen einen allgemeinen Ausdrack fiir die

- Geschwindigkeitsiinderungen im Zusammenhange mit der Anzahl der
Ketten. Amine, verschiedenen Typen angehorend, in Bezug auf den
Einfluss der Metamerie priifen zu wollen, ist unstatthaft and fihrt zu
einander widersprechenden Schliissen, welche in der emschlaglgen
Literatur auch zu finden sind.

Verschiedene Reihenfolge im Eintritt der Ketten. Bei
der Bildung der gemischten Amine kann man die Ketten in ver-
schiedener Reihenfolge einfihren; es fragt sich, welchen Einfluss
dieses Moment auf die Bildungsgeschwindigkeit des Amins ausiibt.
Sind die angewandten Bromalkyle in ihrer Wirkang auf die Amine
verschieden, so bekommt man fiir die Bildung eines und desselben
Systems stark divergirende Geschwindigkeiten.
f8_ Am_einfachsten gestaltet sich die Frage bei den secundiren
Aminen, welche nur durch zwei Reactionsgleichungen sich bilden
kénnen. . 8o z. B. erfolgt die Bildung des Aethylmethylamins nach fol-
genden Gleichungen und mit folgenden Geschwindigkeitsconstanten:

I. 2 (CHa)NH3 -+ CeH;s; Br = (CH3) (Cz H5) NH

+ (CH3)NH: . HBr = 490
II. 2 (CyH;)NH; + CH;Br = (CHs)(Cs Hs) NH

~+ (CaHs;)HNs . HBr = 19 377.

Die zweite Reactionsgleichung zeigt einen enormen Ueberschuss
an Geschwindigkeit gegen die erste Gleichung, indessen fir pripara-
tive Zwecke ist die langsame Reaction vorzuziehen, da wegen vor-
theilhafterer Vertheilung der Basen die gewiinschte Base in grosserer
Menge entsteht.

Am complicirtesten finden wir die ndmliche Frage bei der
Bildung gemischter quaternirer Ammoniumverbindungen, die durch
mehrere Reactionscyclen gebildet werden kdnnen, wobei wiederum
manchmal sehr starke Verschiedenheiten in der Bildungsgeschwindig-
keit zu beobachten sind. Die Bildung einer solchen quaterniren
Ammoniumverbindung, némlich des Piperidinithylallylbromiirs, (CsH,o)
(C:H;)(CsH;) NBr, habe ich bei folgenden zwei Reactionscyclen
antersucht.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX VIII. 91
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Erster Cyclus:
2 (Cs Hip)NH 4+ CaHsBr = (CsHyo) (CaHj) N
-+ (CsHm)NH . HBr = 2069
2 (Cs Hy0)(C2Hs)N + C3H; Br
== (Cg Hy0)(Ca H;5)(C3 H;) NBr
+ (CsHyo)(CoH;)N = 1122
Zweiter Cyclus.
2 (C5H10)NH -+ 03H5 Br
= (CsH]o)(CaH;.)N -+ (05 Hlo)NH .HBr = 22565
'2 (05 Hm) (Cs H5)N -+ 02H5 Bl‘
= (C;3 Hip) (C3 H;) (C; H; ) NBr
+ (C:Hypo)(C:H;) N = 11

Im zweiten Cyclus sehen wir die gewiinschte Verbindung mit
sehr viel grosserer Geschwindigkeit sich bilden als im ersten.

Die Frage, ob die auf verschiedenen Wegen erhaltenen gemischten
Ammoniumverbindungen identisch sind oder nicht, ist mehrmals ge-
priift worden. Nachdem A. W. v. Hofmann die Identitit der ver-
schieden dargestellten Korper (CHs);(CyHs)NJ dargethan hat, ist es
fir die Verbindung (CHs); (CtH7)NJ zwischen Ladenburg und
V. Meyer eine Streitfrage geworden.

In der letzten Zeit haben Le Bel einerseits, Schryver und
Collie andererseits Verschiedenheiten zwischen den Chlorplatinaten
einiger gemischten Ammonizmverbindungen bemerkt. Um zu priifen, ob
nicht diese Verschiedenheiten auf die mit ungleichen Geschwindigkeiten:
sich vollzichenden Reactionen zuriickzufiihren sind, obgleich dieses un-
wahrscheinlich ist, habe ich den Versuch mit den oben erhaltenen
Piperidinverbindungen ausgefiihrt. Die durch die beiden Cyclen er-
haltene Verbindung wurde in das Chlorplatinat 2 [(CsHio)(CsHs)
(C: H;)NCI] + PtCly iibergefiibrt. Beide Priparate erwiesen sich in
der Zusammensetzung, Krystallform und Ldslichkeit in Wasser voll-
kommen identisch.

Wir gehen jetzt dazu iiber, die oben empirisch ermittelten Regel-
missigkeiten, die Bildungsgeschwindigkeit der Amine betreffend, durch
theoretische Betrachtungen za bekriftigen.

Wie oben gezeigt wurde, entwickelt Ammoniak bei der Vereini-
gung mit den Alkylbromiiren nur mittelgrosse oder sogar kleine
Geschwindigkeiten im Vergleich mit den anderen Aminen, die bet
derselben Reaction grossere oder kleinere Geschwindigkeiten als
Ammoniak zeigen kénnen. Folglich iiben die Kohlenstoffketten beim
Eintritt statt der Wasserstoffatome in das Ammoniak eine verschiedene
Wirkung aus, einige Ketten kdnnen die Geschwindigkeit der Ver-
einigung mit den Bromiiren steigern, oder dieselbe wenig veriéindern,
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oder herabdriicken. Wenn wir die Einwirkung verschiedener Bromiire
auf Ammoniak und auf die primfren Amine vergleichen, so konnen
wir den Einfluss der Substitution des Wasserstoffs des Ammoniaks
durch verschiedene Ketten priifen.

(CH3)NH; + CH;3Br = 31910 (CsH;)NH; + CgHsBr = 214
(H)NH; + CH3Br = 5471 (H)NH; + CsHsBr = 124
—+ 25439 + 90

(CsH;)NH; + C3H;Br = 60

(H)NHy; + C;H;Br= 44

—+ 16.

Die Substitution des ersten Wasserstoffatoms des Ammoniaks
durch Methyl bat eine enorme Steigerung der Geschwindigkeit
== 25439 zur Folge: die Kette CH; . CHy . CHg iibt bei der nim-
lichen Substitution fast keine Wirkung aus. Kohlenstoffreiche oder
durch gewisse Structurverhiltnisse ausgezeichnete Ketten kdnnen beim
Eintritt die Geschwindigkeit der Verbindung der Amine mit den
Bromalkylen verzogern. Ein solches Verhalten der Ketten hat zur
Folge, dass die Bildungsgeschwindigkeit- der Amine in der Weise
sich gestalten muss, dass sie oben gefundenen empirischen Regel-
missigkeiten entspricht.

1. Hat die in das Ammoniak eingefiihrte Kobhlenstoffkette die
Fihigkeit des Stickstoffatoms, sich mit den Bromiiren zu vereinigen,
vergrdssert, so wird durch Einfiihrung solcher Ketten die Verbin-
dungsfiihigkeit immer grésser und das Maximum der Geschwindigkeit
muss auf die Bildung des tertidren Amins fallen, bei der Substitation
aller drei Wasserstoffatome des Ammoniaks. Die Vergrdsserung
der Bildungsgeschwindigkeit mit der Anzahl der Ketten entspricht
dem oben aufgestellten ersten Typus der Amine.

2. Ist der Einfluss der Kette auf die Vergrosserung der Ge-
schwindigkeit gering, so ist ihre Wirkung bei der Substitution des
zweiten Wasserstoffatoms des Ammoniaks schon erschdpft; ein unbe-
deutendes Maximum wird man bei der Bildung der secunddren Amine
gehen. Es ist der zweite Typus der Amine.

3. Wird von der eintretenden Kette die Geschwindigkeit der
Vereinigung des Stickstoffatoms mit den Bromalkylen herabgedriickt,
go ist das Maximum der Geschwindigkeit bei der Bildung des primiiren
Amins und das Minimum bei der Bildung der Alkylammoniumverbin-
dung zu suchen. Das sind die Merkmale des dritten Typus der
Amine. Bei den diesem Typus angebdrenden Aminen werden wir
gelten alle die Formen der Amine entwickelt finden. Je stirker die
Kette die Bildungsgeschwindigkeit der Amine verringert, desto eher
tritt ein Verschwinden der complexeren Formen der Amine ein; zu-
niichst verschwinden die Ammoniumverbindungen, sodann die tertidren,

91*
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endlich die secundiren Amine. Etwas linger bleibt die Fihigkeit
schwacher Basen, sich mit den Siuren zu verbinden und nur in dieser
Form die Verbindungen des fiinfatomigen Stickstoffs zu geben; es
kann aber auch diese Eigenschaft abgehen und es giebt Amine, die
‘mit so stark deprimirend wirkenden Ketten versehen sind, dass sie
-sogar Salge zu bilden nicht im Stande sind. Anilin ist eine schwache
Base, Diphenylamin giebt nur wenige Salze, Triphenylamin ist mit
-den Siéuren nicht verbunden und Tetraphenylammoniumverbindungen
existiren nicht.

Solche die Bildungsgeschwindigkeit der Amine stark deprimirende
Ketten sind, betreffs ihrer Wirkung, den sauerstoffhaltigen Ketten,
"wie sie uns z. B. die Sidureamide zeigen, zu vergleichen. Acetamid,
‘CH3 . CO . NH;, ist kaum im Stande, Verbindungen des fiinfatomigen
Stickstoffs zu geben.

Den schwach basischen Aminen oder Siureamiden kann die Fihig-
keit, Verbindungen des fiinfatomigen Stickstoffs einzugehen, wieder-
gegeben werden durch Einfihrung der geschwindigkeitserregenden
Ketten, wie z. B. Methyl u. dergl. m. Die Einfiihrung des Methyls
in Anilin verzehnfacht die Geschwindigkeit der Vereinigung desselben
mit den Bromiiren:

(C¢H;) NH; + C;H;Br = 68
(Cs¢H;) (CH;) NH + C3H; Br = 504.

Bei dem weiteren Eintritt des Methyls in Anilin finden wir
wieder die Ammoniumverbindungen, wie z. B. (CsH;) (CHg)s NBr,
vor. Durch Einfihrang des Piperidinrestes in das Acetamid be-
kommt man Acetylpiperidin, CH;.CO .N:CsHjy, welches ver-
hiltnissmissig stabile Salze giebt. Wir bemerken hierzu, dass Pipe-
ridin, wie wir im zweiten Theile dieser Arbeit sehen werden (s.
iibrigens S. 1404), eine der stirksten Basen ist. Im hiesigen Labora-
torium werden Amide, wie z. B. Dimethylacetamid, auf ihre Fihig-
keit, Verbindungen des fiinfatomigen Stickstoffes zu geben, studirt.

Hiermit ist nochmals betont, dass die Fihigkeit des Stickstoff-
atoms, in Verbindungen des fiinfatomigen Typus einzugehen, im engsten
Zusammenhange steht mit der Natur der mit dem Stickstoffatom ver-
bundenen Elemente oder Ketten. Dieser Satz wird bei der Betrach-
tung der Metamorphosen der Stickstoffverbindungen, wo man einen
Uebergang des dreiwerthigen Stickstoffs in den fiinfatomigen annimmt,
ofters beeintrichtigt, da die Moglichkeit eines solchen Uebergangs
nicht immer als evident angesehen werden kann, event. erst nach-
gewiesen werden muss.

Der Chemiker hat es in der Gewalt, durch zielbewusst gewihlite
Ketten, die er mit dem Stickstoffatom zusammenkettet, die Fihigkeit
dieses Atoms, fiinfatomige Verbindungen zu geben, zu vernichten und
die scblummernde aber potentiell vorhandene Fihigkeit wieder ius
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Leben zu rufen. Bei dem Stickstoff, so auch bei den anderen mehr-
atomigen Elementen, ist es unschwer, die Frage nach der actuellen
Werthigkeit zu ldsen, jedoch schwierig, die Anzahl der potentiell
vorhandenen Werthigkeitseinheiten, die maximale Werthigkeit zu er-
kennen. Da dje letztere von der Natar der auf einander reagirenden
Elemente abhiingt, so giebt die vorliegende Untersuchang die An-
deutung der Mdglichkeit, sich der Losung dieser Frage zu nihern.
Die Lésung besteht in dem Auffinden fir die mehratomigen Elemente
solcher Verbindungen, wie es die Methylammoniumverbindungen fiar
Stickstoff sind, in welchen die im Elemente potentiell vorhandene
Fihigkeit, Verbindungen einzugehen, ihren vollsten Ausdruck ge-
funden hat.

Petersburg, im Mai 1895.

285, P. Jannasch und H. Kammerer: Ueber quantitative
Moetalltrennungen in alkalischer Ldsung durch Wasserstoff~
superoxyd.

[XII. Mittheilung]

(Eingegangen am 11. Juni)

Die Trennung des Mangans von Silber und des Wismuths von Kobalt.
1. Trennung von Mangan und Silber.

Hinsichtlich der Einzelheiten in der Ausfihrung der nachfolgenden
Analysen verweisen wir hier besonders auf die diesbeziiglichen Mit-
theilungen IX—XI1), welche alles Erforderliche inclusive der Literatur-
nachweise enthalten.

Zaor Trennung von Mangan und Silber gaben wir 0.7—0.8 g
Silbernitrat und die gleiche Menge Manganammonsulfat in ein Becher-
glischen zusammen mit 10 ccm cone. Salpetersiure und ebenso viel
Wasser. Die erhaltene Ldsung giesst man sodann in ein Gemisch
von 20 ccm Wasser, 50 Wasserstoffsuperoxyd + 40 conc. Ammoniak
und erwiirmt das Ganze bedeckt auf dem Wasserbade 10—12 Minuten
lang, worauf der sich rasch absetzende Niederschlag von Mangan-
hyperoxydhydrat filtrirt wird. Man w#scht den Niederschlag zu-
vorderst mit einem Gemisch von 8 Volumentheilen Wagser, 17 Wasser-
stoffsuperoxyd -+ 17 starkem Ammoniak und am Ende mit heissem
Wasser sorgfiltigst aus, verascht und gliiht schliesslich vor dem Ge-
blise bis zum constanten Gewicht. Das alles Silber enthaltende Fil-
trat erhitzt man auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des

1) Diese Berichte 27, 420; 28, 994 u. Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 302.





