
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]. 
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F i s c h e r  und W. H e s s  bei Nitro- und Halogen-Derivaten des Tri- 
pbenylcarbinols durch euergische Oxydation rnit Chromsaure resp. 
Salpetersaure durchgefuhrt worden ist,  tritt bei F u c h s i n  und iibu- 
lichen Farbstoffen unter Urnstdnden sc l ion  b e i  g e w  o h n l i c h e r  T e m -  
p e r a t u r  ein, und zwar scheint diese Reaction dann am leichtesten vor 
sich zu gehen, wenn die genanntrn Farbstoffe als chinoi'de Farbbasen 
vorhanden sind. So bildet sich p,p'-Diarnidobenzophenon stets 
beini Fii1le.n von Parafuchsinlijsungen rnit Lauge; a l le rd inp  nur in so 
qeringer Menge, dass man dieee Operation oftmals wiederholen muss, 
urn greifbare Mengen von Diamidobenzophenon zu erhalten. 

Nimmt man aber diese FiiIlung bei Gegenwart von W a s s e r -  
s t o f f s u p e r o x y d  vor, dann tritt eine fast rollstiindige Spaltung des 
Far.bstoffes: und zwar l e i  gewijhnlicher Tetnperatur, ein. 

Ich verfuhr folgendermaassen : Eine kalte, wdssrige Losung vou 
Parafuchsin wurdr  zuniichst rnit etwas Wasserstoffsuperoxyd, dann mit 
+ h ~ m o n i ; t k  bis z u r  schwach alkalischen Reaction versetzt, und hieriiuf 
unter Ruhren tropfenweise WasserstoffsuperoxJd16sung bis ziir Aus- 
sclieidung eines flockigcn Niederschlnges zugesetzt. Der Niederschlag, 
der, j e  nach der Menge des zugesetzten Alkalis, niehr oder wenigrr 
stark roth gefarbt war, wurde zuniichst rnehrmals a u ~  mit Schwefel- 
aaure angesluertem Wasser nrnkrystallisirt; dann wurde aus dem in 
flaclien, buscl~elforrnig gruppirten Nadeln krystallisirenden Sulfat die 
Base abgeschieden und diese nus verdiinntern Alkohol umkrystallisirt. 
Sie krystallisirte in scliwach gelblich bis gwu gefarbten, feinen, pris- 
mntischen Nadeln, echmolz bpi 5440 (p,p'-Diarnidobenzophenon 
sclirrtilzt nach W i c h e l h a u s  bei 537O) und gab ein in Nadeln kry- 
stallisirendes, ziemlich schwer liisliches C h lor h y  d r a t .  Beim Liegen 
an der Luft trat keiiie Verluderung ihrer Farbe ein'). 

Die Elernentaranalyse gab Zahlen, die nuf Diamidobenzophenon 
scliliessrn liessen : 

0.2459 g Sbst.: O.GG4S g COI, 0.1276 g HpO.  - 0.2113 g Sbst.: 29.7 ccm 
X (I!P, 730 mm). 

CO(CcH,.N€I&. Ber. C 73.55, H 5.66, N 13.2. 
IGef. * 73.73, n 5.76, )) 13.L 

D:t diese Dwten m r  sicheren Identificirung der erhaltenen Hase 
init p,p'.Diarnidobenzophenon doch nicht ausreichend waren, 50 wurde 
dieselbe durch Diazotiren und Verkochen mit Wasser nach den An- 
gaben von S t a e d e l  und E. S a u e r 2 )  i n  das entsprecliende D i o x y -  

1) IXc Xngalic von Wichelhaus  (1. c .  S. 1101, das, sich tlas p , p ' - l ) i -  
.ioiidobcnzoplienon an der Luft rosa fiirbi, bezielit sich n o b l  nur nut" ein 
durch Rosanilin verunrcinigtes Priparnt. 

?,! Diese Berichte 11,  1748 [IS781 



b e n z o p h e n o n  verwandelt. Die Reaction verlief unter Rothfarbung 
und lebhafter Stickstoffentwickelnng genau so, wie sie die genannten 
Autoren beschrieben haben. Die erhaltene Losung triibte sich nach 
einiger Zeit durch Abscheidung eines rothlicbgelb gefarbten Harzes; 
es wurde daher znnachst einige Zeit iang stehen gelassen, dann filtrirt 
untt abkiihlen gelassen. Es schieden sich lange, haarfeine Nadelri 
aus, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Wasser bei 21 l o  
schmolzen ( S t a e d e l  und E. S a u e r  geben den Schmelzpunkt dee 
p,p'-Dioxybenzophenons zu 2 100 an). 

Hiermit ist erwiesen, dass bei der Behandlung von I%rafuchsin niit 
Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd thatsachlich als Hauptproduct 
p,p'-Diamidobenzophenon entstanden war. Mit besserer Ausbeute er- 
hiilt man dasselbe, w m n  statt Ammoniak Natronlauge angewendet 
wird. 

Vie1 glatter als bei Parafuchsiu verlauft diese Reaction beini 
K r y s t a l l v i o l e t t .  Hier wurde das  Reactionsprodact zuerst aus ver- 
diinntem Alkohol, dann BUS fast absolutem Alkohol rnelirmals um- 
krystallisirt. Es resultirten silberglanzcnde Plattclien, die Iiei 175O 211 

einer braurien Fliissigkeit schmolzen. 
Die Elernentaranalyse der Snbstanz gab folgendt: Zablen: 

Cog, 0.1715 g HaO. - 0.2G65 g Sbst.: 26.5 ccni N (.loo, 726.6 mnr). 
0.2475 g Sbst.: O.(i849 g COQ, O.l6(;t g H?O. - 0.2566 g Sbjt.: O.'iOSl p 

CO[CGH~.N(CH&]~. Bey. C Y ( i . 1  I ;  H i . 4 5 ,  N 10.44. 
Gcf. 75.47, i5.2.5, ) i.47, 7.44, 1O.S.5. 

Da der Schirielzpunk t des T e t r a m  e t h y Id i a n i i d  o b e n  z o p  lie n o  n .i 
noch uusichrr ist (nach M i c h l e r  und 1)uper t i i i s ' )  1790, nacb W i c h e l -  
h a u s a )  178", nach F e h r m a i i n a )  172-1740,  nach G r a e b e s )  174Oj 
und auch die Elementaranalyse keine gut stimmenden Zahlen geliefert 
hatte, so wurde noch daa P i k r a t  der Rase dargestellt. Es wurde 
ails Alkohol in purpurrothen, radial gruppirten, kleinen Prismen voni 
Schmp. 156-1 570, gensu entsprecheDd den diesbeziiglichen A~gabei i  
vou F e h r r n a n n  ( I .  c. S. 2846), erhalten. Somit war die aus Krysta11- 
violett durch Hehandeln mit Wasserstoffsuperoxyd und Amnloniak in 
guter Busbeute entstandene Rase identisch mit Tetraniethyldiarnido- 
benzophenon. 

P r a g  , Laboratorium f i r  chemische Technologie organischer Stoffr 
der k. k. Deutschen technisclien Wochschule. 

1) Dicse Heriuhte !I,  1900 [1870]. 
3) Ditsse Bcrichte 9 0 ,  2S4.5 [l8Si]. 

a; Die>c Berichte 19. 109 [lSStiJ 
') Dieae Berichte 20. 3362 [1887:. 




