
Fiir die Hibliothek sind als Gesclienke eingegangen : 

177.5. P a r n i c k t ? ,  A. Dic maschinellen Hiilfsmittcl der chomiechen Technil:. 
Leipzig 190.5. 

l ' i i6. B r o n n ,  ,J. Verflussigtes ilmmoniak als Liisunysmittcl. Berlin 190.5, 
l i 7 7 .  M e y e r ,  R. J .  Bibliographie der seltenen Erden, Ccriterdcn, Yttcrerden 

und Thorium. Hamburg und Leipziig 1905. 
177'. G u a r e c h i ,  I c i l i o .  A t  - - in occasionedel XX\ Annivcrsario d'inscg- 

narnento neile Regia Universita di Torino. Torino 190.3. 

D e r  Vorsitzende : 
J. H. v:in ' t  I l o f f .  

D e r  Sc h r  i ft fii hr e r : 

C. S c h o t t e n .  

lW ittheilnngen. 
147. W i l  he lm Es c h w e i l e  r: 

E r s a t z  von an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatomen durch 
die Methylgruppe mit Hiilfe von Formaldehyd. 

[A norgan.-chem. Laboratorium der Konigl. techn. Haclischule zu Hannover.] 
(Eingegangen an1 9. Vebruar 1905.) 

Durch  ein r o n  mir genomrnenes Pa ten t  (D. R.-P. 80520, KI. 12 
Y n m  17. December 1893) mit dem Patentnnspruch: B V e r f a h r e n  z u r  
H e r s t e l l u n g  y o n  a m  S t i c k s t o f f  m e t h y l i r t e n  D i a m i n e n ,  d a r i n  
b e s t e h e n d ,  d a s s  man D i a m i n e  o d e r  S a l z e  d e r s e l b e n  m i t  Form-  
a l d e h y d  m i t  oder  o h n e  Wasse r  e r l i i t z t q ,  ist eine Reaction von 
writgehender Giiltigkeit nur fur Diamine bekannt  geworden. 

D ie  Einschr lnkung auf diese Kiirperklasse ist  eutgegeo d r r  uni- 

t'assenderen Anmeldung Irdiglich aus  patentrechtlichen Griinden wfolgt.  
Die  urspriingliche Anmeldung bezog eich ausser auf Diamine auch  auf 
Ammoniak ,  ilrnmoniiimsalze und eiiie g m z e  Reihe  vou Stickstoffbasen, 
\vie Aethylamin, Piperidin,  Benzyltiniin etc. D e r  Urnstand, dass  diese 
R e w t i o n  nicht in ihreni vollen Umfange in de r  Li te ra tur  bekannt  ge- 
worden  i s t ,  giebt rnir Veranlassung, iiber dieselbe eine ergiinzendr 
Blittheilung zu machen. 

Durch  rielfi l t ige Uutersuchurigen I )  ist gezeigt worden, dass Forin- 
aldeliyd sicb mit p r imaren  und secundiiren Aminen schoii in dv r  

I) K o l o t n w ,  dicse Berichte IS, Ref. 611 [1SS5]; H e n r y ,  diese Beiiclite 
l(i, Ref. !I31 [1SS3]; T r i l l a t ,  diese Berichte 26, Ref. 779 [IS931 etc. 
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Kiilte unter Wassrraustritt zu Coudensationsproducten - Anhydro- 
verbindungen - vereinigt. Anders verlauft die Reaction, wenn man 
dersrtige Basen oder Salze derselben oder auch solche Basen bei 
Gegenwart Iberschtiesiger Siiureri niit Formaldehyd auf hijhere Tempe- 
ratur erhitzt. Es tritt dann leicht und glatt Ersatz der an Stickstoff 
gebundenen Wasserstoffatome durch Methyl ein. Entsprechend der 
Rednctioii xu Methyl wird hierbei ein Theil des Fornialdehyds zu 
I i  n Ill ensii u re ox J di r t . 

Dirselbe Reaction tritt auch ein, wenn man A m m o n i a k  oder 
A ni u o  n i 11 in sal  z e der Einwirkung vou Formaldehyd in der Hitze unter- 
.wirft. Die Wasserstoffatome werden d a m  nach einander durch Methyl 
rrsetzt. wobei auf zwei LU rrsetzende W;tsserstoffatome drei Molekiile 
Forilliilcl~~hyd zu verwericlen sind. 

2NH:j + 3 C H 2 0  = 2HzN.CH3 + COs + HaO. 
2NH3 + 6CH:,O = 2HN(CH3)2 + 2COn + 2HsO. 
2 N H j  + 9 C H 2 0  = 2N(CH3)3 + 3COa + 3 H n 0 .  

I)ie Reaction begirint langsam schon bri Waseerbadtemperatur, 
jrdocli ist ziir rnsclien Vollendung derselben i n  geschlosseiien Gefiissen, 
Ii6hren ndrr Autoclaven , auf Temperaturen voii 120- 1 G O "  erhitzt 
wcrdrn. wobei die Methylirung in inehreren Stunderi stets vollendet war. 

Auch H e x  am e t h y 1 P n t e t . r a m i o  liefert, mit iiberecliiissigem For- 
nialdehyd so 31s Endproduct T r i m r t h y  l a m i n .  Hierdurch erklart sich 
auch der bei der Darsteliiiiig von ~lexnrnrtltylciitrtraniin auftretentle 
C eruc 11 n ac h A mi n ba sen. 

D;is Verfaliren ist iiir 1)arstelluiig ron 'l'riiriethylnmin iiusserst 
beciuem uiid erm6glicht, nus hilligeii Materialien, Salmiak und Form- 
altlehyd . i n  einfacher Weiw diest. sonst nicht gerade leicht zugiing- 
liche \-prbiiidung in jeder beliebigen Menge rein clarzustc)llen. 

I n  gnnz analoger Weise lassen sich zierulich allgemein durch Er- 
hi-zen clor rIeieri Rasen oder Yon Salxen drrselben niit Forrnaldehyd die 
;I 11 5 t i c  k 5 t o!t' ge b 11 lid r i i  en W aeser5 toffa t n ni r d u rc h 11 e t.li y 1 e r se t z en. Sin d 
n i ~ ~ l i r r r e  vertrrtlmre \l:ae-evstoffiitonie vorhanden, so erfolgt der Ersatz 
dcrsrlben durcl i  Metliy I nacli einander. Wegen dcr einfacheren 
-~~iftirl~eitiiiig ist die lteactinn dann a i i i  brc~i~emsten,  wenn man 
tli Mrthglirung volluta.itlig diirchfiihrt, weil dnnn ein einlieitliclies 
R,~acrinii.ipr.odiict erhalt.eu wird. dessen Aufarbriturig sich n w h  bekann- 
rru \ ~ ~ ~ r f a l r r c . n  einfacli gestaltet. 

In  der angegebeuen W&e wurden methylirt: 
Aethylamin zii Dimethykthylamin, 
Renaylamin zu Dimethylbenzylamin, 
Aethyleodianiin zu Tetramethyllthplendiamin, 
Piperazin zu L)irnetbylpiperazin, 
l'iprridin z u  .\It.thylpiperidin. 

57 * 
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Wie beim Ammoniak das zuerst gebildete Hexamethylentetramin 
nicht st6rt, thun das bei anderen Basen ebensowenig die zuniichst auf- 
tretenden Condensationsprodacte; dieselben sind wegen ihrer leichten 
Spaltbarkeit fiir den Verlauf der Reaction ohne storenden EinRues. 
Gelegentlich miissen nur ihre L6slichkeitsverhaltnisse beriicksichtigt 
werden, da  es sich empfiehlt, sie im geliisten Zustande mil Formnl- 
dehyd i n  Reaction zu bringen. 

Der Formaldehyd wird am beiluemsten in Forni der 40-procen- 
tigen, kauflichen Liisung verwendet, welche sich stets als geeignet 
erwiesen hat. Selbstverstlindlich konnen auch die polymeren Modi- 
ficationen des Porrnaldehyds rnit oder ohne Wasserzusatz Verwendung 
finden. Die Reaction stellt ein einfaches. bequernes und billiges 
Methylirungsverfahren von vielseitiger Verwendbarkeit dar, welches in 
nianchen Fallen die Concurrenzmethoden iibertrifft. 

Eine neuerdings in Gemeinschaft mit Hrn. E. W a s s e r m a n n  
ausgefiihrte Untersuchnng darcber, in welchern Umfange diese Reaction 
branchbar und fur welche KGrperklassen dieselbe verwendbar sei, hat 
gezeigt, dass die Verwendbarkeit nicht auf stickstoff haltige Korper von 
basischem Charakter beschrlnkt ist, sondern dass auch in Verbin- 
dungen, die ausgesprochene Saoren sind , nach demselben Verfahren 
der an Stickstoff gebundene Wasserstoff durch Methyl ersetzt werden 
kann. Ueber diesen Theil der Untersuchung werde ich besonders 
berichten. 

148. A l b e r t  Koeppen:  U e b e r  die Dars te l lung  von Trimethyl- 
amin durch M e t h y l i r u n g  von Ammoniak mit Hiilfe von Form- 

aldehyd. 
[.\us dem anorgan.-chom. Laboratorium der Techn. Hochschule /u Hannover. 

(Eiogepangen am 9. Februar 1903.) 

Von den bieher zur Darstellung von Trimethylamin benutzren 
Methoden kommt, wenn es sich um die Gewinniing griisserer Quanti- 
taten handelt, wohl allein das  Verfahren von P a r t h e i l ’ )  in  Betracht, 
daa B o d e  z, bei Gelegenheit seiner Untersuchung iiber Additions- 
producte des Trimethylamins verwendete. Es fiihrt nach den Angabeo 
dieses Autors zu guten Resultaten und zu einem reinen Product. 
Irnmerhin muss zogestanden werden , dass darcb die erforderlichen 
grossen Mengen Methylbromid und Silberoxyd , sowir dnrch die ver- 

?) Ann. d. Chem. 267, 271. I) Inaugural-Dissertation, Marburg 1890. 




