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Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen:

Parnicke, A. Die maschinellen Hillfsmittel der chemischen Technik.
Leipzig 1905.

1715.

o

1776. Bronn, J. Verflissigtes Ammoniak als Losungsmittel.  Berlin 1903,
1777. Meyer, R.J. Bibliographie der seltenen Erden, Ceriterden, Yttererden

und Thorium. Hamburg und Leipzig 1903.
1778, Guarechi, Icilio. Al — — in occasione del XXV Anniversario d'inseg-
namento nelle Regin Universita di Torino. Torino 1905.

Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer:
J. H. van’t Hoff, C. Schotten.

Mittheilungen.

147. Wilhelm Eschweiler:

Ersatz von an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatomen durch
die Methylgruppe mit Hiilfe von Formaldehyd.
[Anorgan.-chem. Laboratorium der Konigl. techn. Hochschule zu Hannover.]
(Eingegangen am 9. Februar 1905.)

Durch ein von mir genommenes Patent (D. R.-P. 80520, Kl 12
vom 17. December 1893) mit dem Patentanspruch: »Verfahren zur
Herstellung von am Stickstoff methylirten Diaminen, darin
bestehend, dass man Diamine oder Salze derselben mit Form-
aldehyd mit oder ohne Wasser erhitzt«, ist eine Reaction von
weitgehender Giiltigkeit nur fir Diamine bekannt geworden.

Die Einschrinkuog auf diese Korperklasse ist entgegen der um-
fassenderen Anmeldung lediglich aus patentrechtlichen Griinden erfolgt.
Die urspriingliche Anmeldung bezog sich ausser aunf Diamiue auch auf
Ammoniak, Ammoninmsalze und eine ganze Reihe vou Stickstoffbasen,
wie Aethylamin, Piperidin, Benzylamin etc. Der Umstand, dass diese
Reaction picht in ihrem vollen Umfange in der Literatur bekannt ge-
worden ist, giebt mir Veranlussung, iber dieselbe eine erginzende
Mittheilung zu machen.

Durch vielfiltige Untersuchungen!) ist gezeigt worden, dass Form-
aldehyd sich mit primédren und secundéiren Aminen schon in der

) Kolotow, diese Berichte 18, Ref. 611 [1883); Henry, diese Berichte
16, Ref. 934 (1883); Trillat, diese Berichte 26, Ref. 779 [1893] etc.
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Kilte unter Wasseraustritt zu Condensationsproducten — Anhydro-
verbindungen — vereinigt. Anders verlduft die Reaction, wenn man
derartige Basen oder Salze derselben oder auch solche Basen bei
Gegenwart iberschiissiger Siuren mit Formaldehyd auf héhere Tempe-
ratur erhitzt. Es tritt dann leicht und glatt Ersatz der an Stickstoff
gebundenen Wasserstoffatome durch Methyl ein. Entsprechend der
Reduction zu Methyl wird hierbei ein Theil des Formaldehyds zu
Kohlensdure oxydirt.

Dieselbe Reaction tritt auch ein, wenn man Ammoniak oder
Amwoniumsalze der Einwirkung von Formaldehyd in der Hitze unter-
wirft. Die Wasserstoffatome werden dann nach einander durch Methyl
erserzt, wobel auf zwel zu ersetzende Wasserstoffatome drei Molekiile
Formaldehyd zu verwenden sind.

2NH; + 3CH: 0 = 2H;N.CH; + CO: + H3 0.
INH; + 6CH: O = 2HN(CHj3)s + 2C0O2: + 2H,0.
2NH; + 9CH, 0 = 2N (CHjs)s + 3C0O2 + 3H: 0.

Die Reaction beginnt langsam schon bei Wasserbadtemperatur,
jedoch ist zur raschen Vollendung derselben in geschlossenen Gefiissen,
Réhren oder Autoclaven, auf Temperaturen von 120—160° erhitzt
werden, wobei die Methylirung in mehreren Stnndeu stets vollendet war.

Auch Hexamethylentetramin liefert mit Gberschissigem For-
maldehvd so als Endproduct Trimeth ylamin. Hierdurch erklirt sich
auch der Ulei der Darsteliung von Hexamethylentetramin auftretende
(reruch nach Aminbasen.

Dus Verfahren ist <ur Darstellung von Trimethylamin &usserst
bequem uud ermdglicht, aus billigen Materialien, Salmiak und Form-
aldehyd. in einfacher Weise diese sonst nicht gerade leicht zuging-
liche Verbindung in jeder beliebigen Menge rein darzustellen.

In ganz analoger Weise lassen sich ziemlich aligemein durch Er-
bi-zen der freien Basen oder von Salzen derselben mit Formaldehyd die
an Stickstoff gebundenen Wusserstoffatome durch Methyl ersetzen. Sind
mehrere vertretbare Wasserstoffutome vorhanden, so erfolgt der Ersatz
derselben  durch Methyl nach einander. Wegen der einfacheren
Aafarbeitung ist die Reaction dann am  bequemsten, wenn man
di- Methylirong vollstdadig durchfihrt, weil dann ein einheitliches
Roacrionsproduct erhalten wird, dessen Aufarbeitung sich nach bLekann-
teu Verfahren einfach gestaltet.

In der angegebenen Weise wurden methylirt:

Aethvlamin zu Dimethylithylamin,
Benzylamin zu Dimethylbenzylamin,
Aethvlendiamin zu Tetramethylithylendiamin,
Piperazin zu Dimethylpiperazin,

Piperidin zu Methylpiperidin.

O
=
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Wie beim Ammoniak das zuerst gebildete Hexamethylentetramin
nicht stdrt, thun das bei anderen Basen ebensowenig die zuniichst auf-
tretenden Condensationsprodacte; dieselben sind wegen ihrer leichten
Spaltbarkeit fiir den Verlauf der Reaction ohne stérenden Einfluss.
Gelegentlich miissen nur ihre Léslichkeitsverhiltnisse beriicksichtigt
werden, da es sich empfiehlt, sie im gelésten Zustande mit Formal-
dehyd in Reaction zu bringen.

Der Formaldehyd wird am beiuemsten in Form der 40-procen-
tigen, ki#uflichen Ldsung verwendet, welche sich stets als geeignet
erwiesen hat. Selbstverstindlich konnen auch die polymeren Modi-
ficationen des Formaldehyds mit oder ohne Wasserzusatz Verwendung
finden. Die Reaction stellt ein einfaches, bequemes und billiges
Methylirungsverfahren von vielseitiger Verwendbarkeit dar, welches in
manchen Fillen die Concurrenzmethoden ibertrifft.

Eine npeuerdings in Gemeinschaft mit Hrn. E. Wassermann
ausgefiihrte Untersuchung dariiber, in welchem Umfange diese Reaction
brauchbar und fiir welche Kérperklassen dieselbe verwendbar sei, hat
gezeigt, dass die Verwendbarkeit nicht auf stickstoffhaltige Kérper von
basischem Charakter beschriinkt ist, sondern dass auch in Verbin-
dungen, die ausgesprochene Siuren sind, nach demselben Verfahren
der an Stickstoff gebundene Wasserstoff durch Methy! ersetzt werden
kann. Ueber diesen Theil der Untersuchung werde ich besonders
berichten.

148. Albert Koeppen: Ueber die Darstellung von Trimethyl-
amin durch Methylirung von Ammoniak mit Hilfe von Form-
aldehyd.
fAus dem anorgan.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Hannover.

(Eingegangen am 9. Februar 1905.)

Von den bisher zur Darstellung von Trimethylamin benutzten
Methoden kommt, wenn es sich um die Gewinnung grosserer Quanti-
titen handelt, wohl allein das Verfahren von Partheil’) in Betracht,
das Bode®) bei Gelegenheit seiner Untersuchung iber Additions-
producte des Trimethylamins verwendete. Es fiihrt nach den Angaben
dieses Auntors zu guten Resultaten und zu einem reinen Product.
Immerhin muss zogestanden werden, dass darch die erforderlichen
grossen Mengen Methylbromid und Silberoxyd, sowie durch die var-

') Inaugural-Dissertation, Marburg 1890. %y Ann, d. Chem. 267, 271.





