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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. 



hiiltnissmassig complicirte Apparatrir  sich d ie  Ausfiihrung des  Ver- 
fahrr te  keineswegs billig uod einfach gestaltet. 

-41s icli daher  bei Gelegenheir einer von m i l  begonnenen erneutrii 
'L-ntersuchung des  B e r l i n e r b l a u ' s c h e n  N u s c a r i n s  in die Notli- 
wrridigkeit re rse tz t  wurde , betriichtliclie Mengen Tr imethylamin  dar- 
zustellen, begriisste ich es rnit grosser Dankbarke i t ,  a l s  Hr. Profeseor 
E s c  h w v i l e r l )  mich auf die von ihm aufgefundene Gewinnung dieser 
Biisv a u ~  Ammoniak , rt.sp. a u s  Chlorammonium und Formaldehyd 
hinwies und es rnir iiberliess, iiber die mit dieeer Methode geniachten 
Erfahrungen  gesondert  zo berichten. 

Zunschst angestellte Versuche rnit 5 g Clilorammoiiiuni und einem 
~ ~ + ~ l ) e r ~ c h u s s  von Formaldehyd in Form d e r  40-proc. L6sung  des 
HandPls zeigten mi r ,  dass die Umsetznng nach 5-stiindigem Erhi tzen  
drs  Gemiuches im Eiosclinielzrohr auf 120-1 30 O fast quantitatir  ver- 
1Pul't. -41s einziger I'abelstaiid e rgab  sic11 ein recht haufiges Zrr- 
springen d e r  1Si;isclinielzriilireu in  Folge  des  durch die frei werdende 
Koilcnsiiure eritstrhenden bedrutendeu Druckes.  1)a zudem (aus d e w  
srllieri G r u n d r )  nicht iiit>hr wie hiiclistens i g Chlorammonium in 
einvm Kohre r r rnrbe i tc t  werden k6nnen, so schrit t  ich d a m ,  die Re- 
action in] Autoclaven votzunehnieii ! wo man durch dns Manometer 
iibcr die DruckverhBltnisse im Innern s t r t s  iintrrrichtet ist, und wenn 
nothig.  die entstandene Kolilrrisaure durch das  Deckelventil abblas rn  
1:isen k:tnn. 

D, r ruir von Hrn. Professor S e u b e r t  freundlichat zu r  Verfiigung gc- 
stcfilirt. .~utoclav hatte ein F ungsverm6gen ron 1 L, war auf 100 Atrnosph2rt.n 
gt.priift iind bcsass die in dci. Techuik gebrinchlic.he Form. Er stand in 
tinem Otslbade und wurde ii:ic.h dcm Beshicken mit einer LLiisung von 50 9 
C1ilor;tnimooium i n  440 g 40-proc. Porrnalin i i u d  sorgfiltigem Sufschraiiben 
t1t.s 1)xkt:ls (Bleidiclitung:) zuerst mit eiiic.m 16-Brenuer. spiter (nachdem 
110" errt>icht waren) mit eincru .&-Ureiiner geheizt'). Nach 2 - 3 Stund+lii 
zri+:tc da, Thermometer iin Deckel 120". das Mmometer, (la* bisher t.rrt 
4-5 Arm.  mzeigte, stieg jetzt innerhall) 10 Minuten aiif 35 - 4 0  Atm. Hci 
nocti lkngerem Erhitzen indert sicli der Druck nicht mehr. die Reaction scheint 
at-(,, wmn die notliige Ternpoiatur einmal crrcicht i d ,  aiisscrordentlicti schncli 
xu Euile za gehen, vorausgwtzt natiirlich, dass Porninltlchyd i m  Ueberschus 
vnrhaiides ist. Das Erhitzrn wurde tleslialb unterbrochen, sobaltl das Maxi- 
mum de* Druckcs erlialten war. Nach dem Erlialttvi wurde durcli vor8it.h- 
tiges Oeffncn tles Deckelventils (cs tritt leic,ht Ueberschiiumen und Heraus- 
6pritzc.n von IJliissigkeit cin) die Kohlensfiure abgehlascn , der ..\utoclav Ke- 

vgl. tlit, voi~teheiitlc: \iittl:eilong. EL' (1. 
'1 E x  erwies sicli als iiubedingt nothwendig, :tile Verschraubungen de, 

Au toc lawn  iincli t~inninl anzuziehcn. iiachdem sic warm geworden wart'n. 
Ge5ch;ili tlirs, s n  hnbz ich ti'ntz tie> txntstelienden hohcn Druckes ininier eincn 
iiic'1itt.n \ ' e r ~ c I ~ l i i s ~  ei,halten. 



65net und das Reactionsprodoct nach Ziisatz run etaas Salzsknre auf dem 
Waeserbade anter Umriihren mit der Turbinn eingedampft. 

Aus 50 g Chlorammonium wurden so durchschnittlich 70-SO g salzsaures 
Trimethylamin erhalten, sodass man mit einem Autoclaven r o n  1 L Inhalt, bei 
taglich zweimaliger Beschickung, i n  eincr Woche leicht ca. 1 kg salzsaures 
Trimethylamin herstellcn kann. 

Das salzsaure Salz wurde dann i n  Portionen r u n  70 g in einem Kupfer- 
kolben von 2 L Inhalt (es tritt sehr st:irltes Schinmen ein) mit einem V'eher- 
rchuss von gepulvcrtcm Aetznatron iibcrschichtet. Der Kupferkolben war an 
einen Riicktlusskiihler angeschlossen, dessen oberes Ende dsrch ein absteigi?n- 
des Rohr rnit einem rnit Aetzkalk gefillten Trockcntliarm in Verbindung stand. 
Vom Trockenthurm kommend, wurde das Trimethylamin daiin entwecier in 
drei hinter einander geschalteten U-RBhren in I(ochsalz-Eis-C;emisc.ll condewirt, 
oder direct in L6sunghmittt.l geleitet. Nachdcni Ale Thcilc dicht nii t  ein- 
einander verbunden waren, wurde durch vorsichtiges Schiitteln des Kupl'er- 
kolbens das Trimetliylaminchlorhydrat mit dcm Aetznatron gcmiscbt uncl die 
sofort crintretende Reaction durch weitores Schiittcln und tlurch gclinde. Er- 
wirmen des Kolbens unterstiitzt u n d  z u  Endc gefiilirt. 

Das auf diese Weise gewonnene Trimethylamin ist durchaus rein iind 
einheitlich, wie aus der Analyse des Chloroplatinates hervorgeht. 

0.2692 g Chloroplatinat (bei looo getrocknot): 0.0993 g Pt. 
( L & H I o N C I ) ~ P ~ C I ~ .  Ber. Pt 36.57. Gcf. P t  36.88. 

I n  de r  Methylirung des  Ch1or:tmmoniurns mit Formaidehyd im 
.4utoclaven bietet sich also eiue sehr brqueme Method? zur Darstelluiig 
beliebiger Mengen reinen Trimethylamins.  

Hrn. Professor E s c h w e i l e r  rniichte ich auch an  dieser Stelle 
fur  die Ueberlassung des T h e m a s  meinen herzlichen Dank sagen. 

D a n z i g - L a n g f u  h r .  

149. G .  v. G e o r g i e v i c s :  Zur Kentniss der Ketonspaltung 
bei den Carbinolen. 

(Eingegangen mi 14. Februar 1905.) 
Die irn Janunrhefte  dieser Berichte unter den] obigen Ti te l  ver- 

offentliclite Arbeit  von O t t o  F i s c h e r  und W. H e s s ,  in welcher die 
Spaltung verschiedener Triphenylcarbinole iii Beiizophenonderioate 
beschrieben wird, giebt mir die Veranlassung, einige Beobachtungen, 
die ich vor J a h r e n  in dieser Hinsicht gemacht hatte, zu publiciren. 

Eine solche Spal tung von Triphenylmethanderiraten, wie sir  7u- 
erst  von W i c h e l  haus') beim Fuchein und Krystallviolett durch tage- 
lnnges Kochen mit rerdiinnter Salzsaure und neuerdings von 0. 

- 

I )  Diese Berichte 19, 10'3 [1886]. 




