
kommen dutchsichtig und anscheinend monoklin eind. So dargestellt, 
enthiilt es aber rwei Molekiile Krystallwasser: 

0.3301 g Sbst.: 0.0932 g Pt. 

Dae Salz wurde an der Luft ruf Thou getrocknet. Eine andere 
Probe wnrde zerrieben und etwa zwei Wochen fiber Chlorcalcium 
anfbewahrt. 

( C ~ H I ~ O N ) ~  .HpptCls + 2 HIO. Ber. Pt 28.6. &f. Pt 28.2. 

Es erwiee sich dann ale waseerfrei: 
0.2343 g Sbet.: 0.0716 g Pt. 

( G H I ~ O N ) ~ . H P P ~ C ~ ~  Ber. Pt 30.20. Gef. Pt 30.56. 

168. Arthur Laohman: Ueber das Bewad’sahe Tristhyl- 
aminoxy d. 

rnttheilung am dem chemieahen Laboratorium der University of Oregon.] 
(Eingeg. am 30. M & n ;  mitgeth. in der Sitzung von Hrn. R Wolffenstein.) 

Aus den in der vorangehenden Mittheilung erwiihnten Griinden 
ist ee mir nicht miiglich, die urspriinglich geplante auefiihrliche Unter- 
euchung iiber das B e  w ad’sche Trillthylaminoxyd fortzueetzen; um 
aber den mit den Arninoxyden beschhftigten Forschern einige Miihe 
und Zeit zu ersparen, wird eine Mittheilung meiner Darstellungs- 
methode uud sonstigen Beobachtungen vielleicht willkommen sein. 

Wie in der vorangehenden Abhandlung dargethan ist, haben 
D u n s t a n  und G o u l d i n g  hijchst wahracheinlich ein Isomeres dieser 
Bewad’schen Verbindung entdeckt. B e  w a d  selbst hat seine Ver- 
bindung analysirt nnd durch Reduction zu Triiithylamin die Bindungs- 
art der drei Aethylgruppen nachgewieeen. Dasselbe haben D u n s t  a n  
und G o u l d i n g  mit den von ihnen entdeckten Biirpern gethan, sodass 
ee nach den bis jetzt mitgetheilten Erfahrungen z w e i  Subetanzen 
genau derselben Constitution 

Ca Hs\ 
G Hs- N : 0 
GHS’ 

giebt. In der That besitzen diese beiden Verbindungen grundver- 
schiedene Eigenschaften. Allerdings bleibt die thatalchliche Identitiit 
der Zusammeneetzung noch echiirfer zu beweisen, obwohl dieee Con- 
statirung dritterseits nur zur Verstiirkung der &wiseheit beitragen 
kann. Die nichstliegende Annahme, die Dunetan-Gould ing’sche  
Verbindung eei ein Aminoxyd b y  d r  a t : 

wHhrend der Blteren Verbindung die wirkliche Aminoxydformel zu- 
kommt, wird dadnrch widerlegt, dass beide K8rper ane Halogen- 
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wasserstoffsalzen, also aus Substanzen genau gleicher Constitution, 
durch  Basen in Freiheit geeetzt werden. Die Aufkllirung der Isomerie 
oteht demnach noch Bus. 

D a r  s t  e l l  un g d e s Tr i lit hy 1 a m i n o  x y d s. 
Wie schon vor einiger Zeit mitgetheilt wurde'), erhiilt man Lei 

d e r  Daretellung des Triiithylaminoxyds eine weit beseere Ausbeute, 
auf Nitrolithan berechnet, wenu man die von B e w a d g )  empfohlene 
Menge Zinkiithyl (uiimlich ein Molekiil) verdoppelt. Zwar giebt 
B e  w a d a n ,  dass unter solcben Umstiinden k e i n  Triiithylaminoxyd, 
soudern ein n e  u t r  a1 e r  KBrper entsteht; darin befindet sich aber  
B e w a d  im Irrthum, denn ich erhielt immer vorziigliche Ausbeuten an 
Aminoxyd und fand keine Spur  des zweiten KBrpers. Da nun ferner 
das Zinkiithyl, nach der von mir angegebenen Methodea), ein bei 
Weitem leichtei darzustellender Kiirper als das  Nitrotithan iet, so 
empfiehlt es sich auch aus  Bkonomiechen Riickeichten, das  Nitroiithan 
a u f  Koeten dee Zinkiithyle auezunutzen. Zu erwiihuen bleibt aber, 
dam unter eolchen Umstlinden dae von B e  w a d  beschriebene Additians- 
product nicht zur Ausecheidung gelangt ; zu dessen Darstellung iet 
also die urepriingliche Anordnung beizubehalten. 

In  einen mit Koblensiiure gefiilltem Halbliterkolben giebt man 
150 g Zinkathyl und etwa 200 ccm trocknen Aether'). Nach Zugabe 
der entsprechenden Menge Nitroiithan (46 g) verschlieeet man den 
Kolben nit Korks topfen  und Steigrohr, welches Letztere zu einer 
nicht zu engen Capillare auszuziehen iet, d a  ee eich leicht veretopft. 
Vorsichtshalber lliset man iiber Nacht in Waseer etehen (einmal iet 
mir ein Kolben in die Liift gegangen), und etellt. dann den Kolben 
a n  eineu dunklen, kiihlen Ort bin. D e r  Verlanf der Reaction 1Bsst 
eich durch eine gleichzeitig erfolgende Farbenverhderung leicht ver- 
folgen. Beim ereten Vermischen tritt eofort eine ziemlich intensive 
Gelbfiirbuug auf, welche allmlhlich verblaset. Nach etwa 14-16 
Tagen iet die Fliiesigkeit fast farblos und dann zur Weiterverarbeitung 
bereit. Ee empfiehlt sich, etwa einrnal tiiglich den Kolben umzu- 
echwenken, nm einen nicht unerheblichen, amorphen, weissen Boden- 

*) Amer. Chem. Journ. 21, 435. 
9) Diese Berichte 81, Raf. 479; 22, Ref. 250. 
3) Eine kurze Beechmibung dieser Methode befindet sich im Amer. Chem. 

Journ. 19, 410. Eine aoafiihrliche Mittheilang sol1 demngchst erecheinen. 
4) Nach S q u i b b  (daa Citat ist mir entfallen) kann man Aether mittels 

Chlorcelcium vollbt&ndig entwbsern. Ich habe diem Methode eeit Jahren 
gebrancht and vorziiglich gefunden. Wendet man Aether vom Volumgewicht 
0.740 g art, so ist die Entwbeernng in h e r  Woche vollendet, und zum Ge- 
branch nor abzufiltriren. Man kann sich ant diese Weise leicht posse 
Mengen Aethere in trocknem Zustande v o d t h i g  halten. 



satz zu vertheilen. Zur  Isolirung des Tritithylaminoxyds giebt man 
rtiin in den Kolben etwa 300 ccm Aetber und giesst das  Geniiscb 
lniigsnm, uiiter tiicli tigem Unii iihreii und Abkuhlen, in folgende 
Lcisung: Animoriiumsultat 250 g, Amnioriiakfliissigkeit 100 ccm, Wasser 
500 cctn. I n  dieser Lijsnng ist das sofort aasgeschiedene Ziiikhydroxyd 
leicht liislich ; diese hlethode ist deslialb bei alien Zinkatbylsynthesen 
sehr zu empfehlen I ) .  %urn Scliluss bchittelt man in1 Scliridetiichter 
tiichtig durch und Bthert den Riickstaiid noch einmal nus. Die r e v -  
einigten Ausziige werden mehrere Miilr niit Salzsiiure extt ahirt,  uni 
sicher alle Rase dem Aether zu eiitziehen; ails dein Aether kanii man 
d1irc.h Verdunsten etwa 7 g Nitloathan zuriickgewinnen. Die salz- 
sauie Lijsung wird dann 4-5 Stunden auf dern Wasserbade einge- 
dampft. Diese letztere Rehandlung ist bei Leibe nicht zu unterlassen; 
sonstigen Falls geht in die gewhnschte Base ein KGrper iiber, welcher 
bei der Destillation den totaleri Zerfall des Aminoxyds (wie es 
scheiiit, katalytiscb) verursacht. Icb habe diese Erfahrung auf Rosten 
von 40 g der werthvollen Base gerndit .  D u r c l  die lxnge Er- 
warrnung mit iiherschiiwiger Saure wird dieser Kiirper zerstGrt. 

Das dunkelgefiirbte Hydrochlorat bringt man in iiberschiissige, 
starke Natronlauge urid Lthert :LUS, sobald die Flussigkeit sich ge- 
iiiigend abgekiihlt hat. Die Hauptmenge des Aluinoxyds schwimnit 
direct auf der Lauge und die geringe, noch in LBsung befindliche 
Menge wird durch zweirnaliges Ausiithern leicht gewounen. Man 
trockuet iiber Pottasche oder Aetzkali, destillirt den Aether vor- 
sichtig ab (die Base ist mit Aether fliichtig) und fraetionirt den Riick- 
stand zwei his drei Mal. Die Ausbeute an reinem Triiithylaminoxyd 
betragt etwa 30 g, statt 72 g berechnet (42 pCt. der Theorie). Be- 
riickvichtigt man das zuriickgewonnene Nitroathan, 80 erbijht sich die 
Ausbeute auf 48 pCt. 

E i g e  11 s c  h a f t  e n d e s Tr i a t h y 1 a m  i no x y d 8. 
Leider habe ich im Anfang andere Ziele verfnlgt, als das Tri- 

iithylaniiuoxyd selbst naher zu beschreiben, und da ich spater die 
Hauptrnenge meiues kostbaren Materials verlnren hnbe, bietet sich 
jetzt keine Gelegenheit mehr, das Verslumte nachzuholen. Daher 
kann ieh nur  Bruchstiicke beitragen; das Wenige wird aber vielleicht 
Anderen uiitzlich seiti. 
- ~ 

9 Der Hauptvortheil dieser Methodc liegt in dcr bedeutend geringereu 
W$rrnen,enge. welche bei dcr Zersetzung des Zinksthyls frei wird. Sie 
is1 in allen F5llcn zu gehrauchon, in selchen dss gesuchte Product von 
Amnionink nicht angrgriffen wird und in U'asser nicht itbermtissig 
16slich ist. Letzterer Umttand verbietet ihre Anwendung beim Dinthyl- 
hydroxylnmin. 



A n a l y s e .  Das zu diesem Zwecke gebrauchte Material war 
frisch destillirt, farblos und vom richtigen Siedepunkt. Immerhin 
lieferte die S.tickstoffbestimmung nach D u m  as zu bohe Zahlen. 

0.1365 g Sbst.: 15.6 ccm N (15.5O, 751 mm). - 0.1092 g Sbst: 13.0 ccm N 
(ISo, 746 mm). 

CsH15ON. Ber. N 12.00. Get. N 13.21, 13.52. 
Es sei erwahnt, dass die Abwesenheit von Stickoxyden besondcrs 

festgestellt wurde. Das Tritithylaminoxyd scbeint sich demnacli 
gerade wie das  Diathylhydroxplamin zu verhalten, und wohl wabr- 
scbeinlicb aus demselben Grunde. 

Wahrend aber das  Diathylhydroxylamiii nach K j e l d a l i l - K r i i g e r  
die berechnete Menge Ammoniak lieferte , treten bei dem Aminoxyd 
sofnrt Stickoxyde auf, wenn die Chromsaure einzuwirken beginnt. 
Diese Oxyde sind durch Geruch, Ansseheri und Jodkaliumstiirkepapier 
identificirt worden. Daher  wurde narh dieser Methode viel zu wenig 
Stickstoff gefunden. 

Ber. N 12.00 Gef. N 7.00. 
Es ist die Thatsache ron einiger Wicbtigkeit in Bezug auf die 

Haftenergie des Sauerstoffs. 
S a l z s a u r e s  S a l z .  Versucht man durch Verdunsten berechneter 

Mengen Base und Salzsaure das salzsnure Salz zu erhalten, so ver- 
bleibt selbst nach peinlichster Vorsicht und mehrwiichentlichem Ver- 
weilen im Exsiccator nur ein gummiartiger Rickstand. Dampft man 
dagegen, wie in der Bewad'schen Vorschrift, eine stark saure Losung 
zur  Syrupdieke ein und lasst dann im Exsiccator stehen, so erhalt 
man zwar grosse, prismatische Krystalle , die jedoch ungemein zer- 
fliesslich sind und so viel der sanren Mutterlauge einscblieseen, dass 
sie zur Analyse nngeeignet sind. 

Das  reine Aminoxyd, wie schon 
friiher mitgetheilt, ist unzersetzt fliichtig und besitzt bei 753 mm den 
corrigirten Sdp. 157-1580. Bei der oben erwahnten katalytischen 
Zersetzung wurde jedoch Leobachtet, dass eine Fraction vom unge- 
fabr richtigen Siedepnnkt bei wiederholtern Destilliren schon unter 1000 
basieche Dampfe entwickelte, die sich 'wie Trigthylamin verhielten, 
wahrend andererseits ein betriichtlicher Riickstand nunmehr verblieb, 
welcher nicht mehr ohoe s tarke Zersetzung fliichtig war. Entwickelung 
von Sauerstoff konnte nicht beobachtet werden. Ee scheint also, dass 
unter diesen Umstiinden das  Triiitliylaminoxyd zwar nach folgender 
Gleichung in Trigthylamin und Sauerstoff zerfiel: 

(CzW3NO = (CaH5)sN + 0, 
dass aber der Sauerstoff unter Bildung hochsiedender Oxydtrtions- 
prodocte verbraucht wurde. 

Beriehte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXXIII.  

V e r h a l t e n  i n  d e r  W a r m e .  

67 
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A d d i t i o n  Y O D  J o d m e t h y l .  Diese Reaction entwickelt binnen 
Kurzem soviel Wiirme, dass das Gemisch zu sieden anfangt. Bringt 
rnan die KBrper unter Kiihlung zusammen und bewahrt einige Tage  
im Dunkeln auf, so wird vie1 J o d  frei, und es bildet sich jodwasser- 
stotrsaures Trilthylamin. Es entspricht dies den beiden Reactionen 
(unter Annahme vorangehender Addition) ’): 

I. (C2H5)1N-=C:*CHS = (CzH5)3N.HJ + CHzO. 

XI. (c2 H s ) ~  K-=C J OeCH3 + 2 C H J J  
= (C, Hi)y(CH,)iU.J + J2 + ( C ~ H G O )  ? 

Die erhaltene Menge Triiitbylamin entsprach etwa 17 pCt. der 
n:ich Gleichung I berechneten; das freie J o d  entsprach 32 pct. der 
zweiten Gleichung. Leider wurde ich durch h a n k h e i t  an der Weiter- 
fiihrung dieser Reaction verhindert. 

Con d e n s  a t i o  n sr  e a c t i  o n  en. Triathylaminoxyd wurde 7 Stdn. 
auf 170° mit Anilin und Phenylhydrazin erhitzt, ohne dass sich 
irgend eine Reaction nachweisen liess. Es weist dies auf eine ziem- 
lich starke Haftenergie des Saiwrstoffs hin. 

Folgende 
Reactionen wurden mit einer LBsung des salzsauren Salzes aus- 
grfiihrt. 

Ox y d a t i  o n s- u n  d R e d u c t i o n s -  Er s c h  e i n  u ngen .  

Fehl ing’sche  Lijsiing: sofort in der Kalte reducirt. 
Animoniakalisches Silbernitrat: beim Erwiirrnen Silberspiegel. 
Jodwasserstoff wird nach kurzem Kochen n i c  h t reducirt. 
Bichromnt, Permanganat: sofort reducirt. 
Zinrichloriir: in saurer L8sung ohne Eiuwirkung. 
Zinnchlorur : in slkalischer LBsung schwach reducirt. 
Rromwasser: sofort entfarbt. 
Eisenchlorid : ohne Einwirkung. 
Quecksilberchlorid : ohne Einwirkung. 
Natriurnnitrit: giebt sofort Stickoxyd. 
Aus dieser Zusammenstellung ersieht man, dass in der T h a t  

dns B e  w ad’sche Amiuoxyd den Hydi oxylaminen , speciell dem 
Diathyl hydroxylamin , sehr nahe verwandt sein muss. Dadurch wird 
die Isonierie mit den1 D u n s  t a n  -G o u l  ding’schen Triathyloxarnin 
niir rathselhafter. Zuniichst muss aber durch einwandefreie Analysen 
beider Basen die Isomerie wirklich sicher gestellt werden. 

9 Man vcrgleiclie Baniherger  und T s c h i r n e r ,  dieseBerichte 32, 1882, 
wo nntvr ihnliclien Urnstinden hei dern Diniethylanilinoxyd Formaldehyd 
direct nachgewiesen nurde. 




