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583. Peter Knudsen: rfber elektrolytische Reduktion der 
Aldehyd-ammoniake in schwefelsaurer Losung. 

(1CiiiFeg:ingcii n i i i  1. Olitolier 1909.) 

1‘ 11 e o r e t i  s c h e r ‘1‘ e i 1. 
Ii’iihrend die Koiidensationsprodukte der Aldehyde niit llninioniak 

:tiif rein chemischeni Wege, z. 13. mit %ink r ind Salzsiiure, leiclit in 
die entsprechenden Aniine iiberfuhrbxr sind, ist bisher die elektro- 
lytische Reduktion derselben , offenbar wegen ihrer geririgen Bestiin- 
digkeit in stark saurer Losung, nur in vereinzelten Piilleri ~ersuc l i t  
worden I). 

Die vorliegeude Uiitersucliung hat  sich die Aufgnbe gestellt, zu 
erniitteln, inwieweit und unter \velch;ii Betlingnngen die Aldehyd- 
amnioninlie, insbesondere die A m i i i o n i a k -  l’erbindungen des F o r r n -  
n l d e h  y d s und des A c e  t a l d  e 11 y d s ,  tlrirch elektrisclie IZeduktiou in 
A m i n e  verwnndelt werden kiiuneu. 

13s ergab sich zuniichst, dn13 die Kednktiou nur in sauren Elektro- 
Iyten sich ausfiihren l ie6,  uud zwar kanien als solcbe arisschliel3lich 
Liisuugen in Schwefelskure u u d  i n  sauren r\n~moniunisulfnten z i i r  Yer- 
wendung. Als I<atliodenninterinl erwies sic11 H e i  am geeignetsten. 

H e s  a m  e t 11 y 1 e I I  t.e t r a ni i n. 
Die elektrolyt,ische Retluktion des IIesametliylentetraniiiis in  

schwefelsaurer Liisiing an Bleilinthodeu liefert stets eiu Geniisch you 
Mono-, Di- und Trirnefhylamin, wobei die Alengen der einzelrien Bnsen 
sich nach den Versuchsbedingungen richten. 

Der  Reduktiou mul3 uubedingt eine iiriiglichst vollkomniene Auf- 
spaltung des Kondensationsproduktes voraufgehea; die Verbindung ist 
daher weder in  alkalischer, nocli in neutraler, noch in Losung sch~vacli 
dissoziierter SHuren , wie z. B. l k i g s a u r e ,  ~lektrolytisch reduzierbnr. 

Nach allem mas bis jetzt iiber das Verhalten des IIexamethyleu- 
tetramins bekannt ist, iiamentlich nach den Arbeiten voii C a m b i e r  
und B r o c h e t 2 ) ,  sowie D u d e n  und S c h a r f f 3 ) ,  ist mznnehmen, t1aB 
die Substanz durch Skure in der Weise a u f g q a l t e c  wird, dal3 x u -  
nachst unter Fortiiald~hyd-dbspaltriiig Pentamethylentetraniin entsteht, 
welches sich unter weiterer IIydrolysierung alsbald zersetzt untl in 
Trirnethylentriamin iibergeht : 

CgII12N4 t H 1 0  = CslI12Xr + CIIsO 
CsIIIaNr i 21120 = C S I - I g S :  + 2CII20  + NH3. 

~ ~ ... 

1) D. R. P. 1-1-3197, 14S054,175071; L o  e b ,  Ztsrhr. f .  ElclrtrochPm. 4, 4 8  

2) Bull. SOC. cliiin. [8]  13, 393 [1595]. 3, Anu. d. Clicni. 288, 215 [1595]. 
[1598]: B r a n d ,  dieso Berichte 42, 3460 [1909]. 
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L)as letztere P roduk t ,  oder die diirch \veiteren Zerfa11 darniis 
entstehenden Spnltungsprodukte C'IL : SII, liiflt sich in w u r e r  Liisung 
leicht z u  Metliylnniinen recluzieren. 

Uni ein Urteil iiber das Fortsclireiten der IIytlrulyse des I I e sa -  
tiiethpleritrtraniius z u  gewinnen , hnbe ich eine gewogene Menge in 
Schwefelsiiare gelijst und 
I,ei konstanter 'l'einperatrir 
Y O U  Zeit zii Zeit die vor- o,B 

linndene freie S i u r e  durch 
l'itration bestinimt. Die * + o , ~  

beigefcigten Kurven zeigen, %s 
tlaW, wih rend  bei 17.5-18O &+ 
tlie Kauptmenge der  Sub- 2 
stanz iuiier1ialb der  ersten 9 0 ~  
Stunde hydrolysiert wirtl, 
I)ei 11 ' ,'s-12" drei Stunden 0 4 8 12 7& 20 24 

Iiierzti erforderlich sind. In  
beideii Fiillen ist nxch 24 Stunderi die Hydrolyse nicht vollkommen 
beendigt. 

\Venn tlie de r  l teduktion wr:iufgehende Aufspnltung des I-Iesa- 
iiieth~lentetr3riiins im Sinne de r  vorliin ntigefiilirteu C;leich:ingen ver- 
liiuft, ist  zii erlyarten, dali n u r  die SI)nltringsprodrikte d.s l'riuiethylen- 
trianiins ~ I I  Aiiiinen reduzierbnr sind. Es k a n n  dnnn nur etwa tlie 
IIiilfte rles IIesariiethylentetrninin-hlolekuls in Aniine verwnndelbar 
sein,  viihrend 3 1101. Pormnldehyd und 1 Jlol. Aninionink iibrig 
Iiieiben. J)ie Versiiche liaben cliese Erwartung vc~llauf best&tigt. 
1 3101. Triuethylentrinmin miiljte bei norinaleni KEduLtionsverlanf 
Y Mol. hIononiethylnriiin liefern kiinnen. Indessen gelingt es  niemnls, 
tlie Bildung der  sekiiudiren und der  tertiiiren Base zi.. verhindern. 

Die Endprodukte  cier Redulition richten sich vielriiehr im wesent- 
lichen nnch de r  Gescliwindigkeit, mit welcher sie vollzogen werden 
knnn.  Arbeitet nian niit nied-igen Stronidichten, so dnl3 z u r  l teduk-  
tion von ' / r  1101. z .  R. 24 Stunden erforderlich s ind,  so ergeben sicli 
nnnkhernd gleiche hlengen von llano-, Di- u o d  T r i n i ~ t h ~ l a n i i n .  I h -  
hiiht ninn die Stroindichte anf das Doppelte, so clall die Zeitdauer 
nnf die IIalfte beschr2nkt wirkt ,  so Yerdoppelt sich :i;lhezu die Aus- 
ben te an JI o n o rn e t h y I - a ni i n , u n ter en tsprech en der  Zuriickdran g u n g 
des Di- nnd Trimethylariiins. 

Auljer in der  Variation der  Stronidichte besitzt man noch in der 
Anderung de r  Zusanimensetz .ing des 13lektrolyten ein Nittel ,  den 
Reduktioosverlauf z i i  beeinflussen. Es fanderi zuerst C. F. H o e h r i n g e r  
& siih n e  '), da13 man bei de r  1:eduktion des ~ l e s a n i ~ t h ~ l e n t e t r a m i n s  
.-  .. ~~. . 

') D. It. 1'. 175071. 
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i n  salzsaurer 1,Oauiig (lurch IIiiizufiiguiig kleinerer oder griifkrer 
hlengen l~oriiialdeliyd e s  i i i  cler 1I:iutl lint, die Arisbeute h:rul,tshchlich 
a r i f  1 ) i  i n  e t h y  1 n rii i i i  oder l‘ri i i i  e t h y 1:i i i i  i 11 zr i  beschriinlieri. 111 
scliwefeisnurer Liisuug gestaltet sich die Sache nnch riieinen $;rfaIi- 
rtiiigen weniger eiiifacli. Hinzafiigen \-on l.’orm:tldehyd bewirkt aucli 
liier stets Zuriickdriiiigriiig des ~ l o i i o n i e t l i y l n i i i i i i ~ ;  nber ,  u r n  entweder 
die sekuridiire oder die tertiiire Base nls ZJniiptprodukt. der Eeduktioii 
z i i  erhalten, riliiLJ riinii gleichzeitig niit deiii l~ort i ia ldel iyd-~~isntz  nuclr 
die Stromdichte rnriieren,  und z x i r  hgiiiistigt die Gegenwart r o n  
Foriiiultleliycl bei Aiiwenduiig holier Stronidichteri die Bildri~rg von 
I.)in:etb\-laniin, \riilirend riinn riiiter gleiclen 13edingungen bei niedereii 
Stronidichten linuptsiichlicli Trinietliylnn1iii erliiilt. 

Fiilirt 1i i : i i i  die Retluktiori des 1Iex:~nietIi~lrntetramiris i n  schwefel- 
s:ciirer Iiisung bei C;egenvart r o i i  r i61 A r i i i i : ~ ~ i i i t i i i i ~ r i l f n t  aus, so ivird die 
(~rsaii i tausbeute an Base etwas rerkleiiiert; die Yerluste fallen nber 
aiisschlielilicli auf die sekuridlre und trrtiiire I h s e ,  wiihrentl ni:iii an- 
niiherud ebeiiso vie1 .\Iunonietliylaiii~ii erhiilt , \vie man bei 1:ediiktion 
i n  rein schwefelsnurer Liisung bei gleicher Stromdiclite erlinlteii Iiabeii 
\v ii rde. 

Die Ursache diesel l<rsclieiuiiiigen liegt in  der Fiihigkeit des 
Fcirnialdeliyds, sich auch iii saurer Liisung mit. deli hiiiineri, sowie deli 
hydratisierten ~~ufapnlturi~.i i)rc, t lukteii  des ‘~riiiietliplentrinrriins zti koii- 
deusieren, so dnl3 ails SII, . GIIZ, 011 I) die J’erbinclurigen h’II(CI12.~~II)~ 
und S(Cli? .OH), eatstchen. 1% ni:isseii sich d:.her je lincli der Iioo- 
zeritr:ttion dieser ~‘erbii idringei~ ui.d der Menge des \-orhandenen 
Yorrnaldeliyds cheiiiische C;leiclige\vichte einstellen , die bei geringer 
For ni ald e 11 y d- IC o 11 z e II  tra tio n z u r 13 i Id ii n g des hl o ii onie t 11 y 1 arn i n  s f ii h re n , 
\viihrentl in1 anderen Fnlle Il i-  otler Triniethylnniin Oevorzugt werden. 
I)eiiieiitsi)recheii~l fiilireii aiicli holiere Stronidichten, deren Anwenduiig 
eine liiirzere Iteduktionsdauer betlingt, unter noriiialen Verhaltnisseii 
hari~~tsiiiclilich z u m  hlononiethylnniin , \veil bei rasch abnehniender 
Fornialdehytl-lionzentratioii aucli die blenge der zum sekundiiren i i r i t l  

tertiiiren Amin fiihreri~len I’rodnkte schxindet;  hingegeii bewirken 
niedrige Stromdichteu unter gleichen Voraussetzungen vorwiegend 
I3ildung vori 1)i- riud Triiiiethylaiiiin wegen der Erhohung der Form- 
aldehyd-Xonzentratioii. Euthzlt der Elektrolyt im Verhiiltnis ziir vor- 

der zurn selturidireu u n d  tertiHren Amin fiilirenden Verbindungen zu- 
riickgedrangt ; es wird daher die relatire Ausbeute an Jlononiethyl- 
:I nii u g ea t e i ger t ; d i e nb sol i t  te A II s 3  e 11 te au ,\lo no in e t h y I nni i n bl eib t 
aber unreriinclert, \veil die geringere Iioiizentrntion d r r  Wasserstoff- 

bniitlenen freien SEiire riel Amnioniiinisnlfnt, so wird die Konzentr :1 t‘ 1011 

- ._ .. 

1) \-c*rxl. I l e i t r ! - .  I ~ i i l l .  A ( x t l .  niy. Uclgicliic. 1902, 721. 



ioiteii eiiie iiiivollkoiiiuieiiere A~ifsp:tItriiig cles I l e sa i i i e t l i y l en te t r~~ i~~ i t i s  
verursnclit, r i n d  feriier die Leitfiihiglteit t l r s  h d e s  abniriiint. 

J)ie elektrol~tisclie Ketlrtlttioit eiiies (;riiiisclies von A nin ioniuni -  
s u l f n t  l i n t 1  1 ~ o r n i n l d e I i y c l  fiihrt nticli  oline Zi isn tz  voii 1les:i- 
rnet~i!~cntetrniiiiii z u  Aiiiinen. In i;berrinstiiiiriiurIg iiiit, den obigen 
Ausfiihrurigen wirtl tias 1:ntlergebnis h i  gleiclilileibeiitler Stroindichte 
i r i i  \veserttIiclieii nl)li~tugig sein voiii  Verliiiltnis der I:orn~altlehyd-Iion- 
zeiitration zur Koazentrntioii des Ainnioiiiiiiiisnlzes. Die Gesnrntaus- 
beiite nn Auiiiieii bleibt alier eine beschrlnkte wtlger der  iiuvoll- 
koiiirnenen J3ildung uud Aufspnltung tler 1iontlensntionsl)rotlukt~. 

Ein Geiiiisch von , \ Ie t l iy lan i in  n i i c l  l . ’o rn ix ldehyd in niole- 
kulnren Yerliiiltnisseii liiI3t sich i n  schwefelsnurer J,&ung zii D i m e t h y l  - 
a 111 i n  retluziereri. Jeclocll ergibt, tler Yersncli, (la13 hierbei erliahliclie 
hlengeii yon ‘J‘r i in e t ti y 1 a m i n gebildet wertleu. 

Wiilirend der Elektrolyse \\irtl stets ein Tzil tles freieii I~orin-  
alclehyds z u  . \ l e t b y l : ~ l k o h o l  recluziert, und zwnr zeigte sicb, tlalJ un ter  
deli innegelinltenen Versucliabedinguugeii die gr6Ute Ausbeute nn 

Me th >- I a1 k oh 01 be i nt A r bei ten ni it liii li e r e n S t ro m (1 ic h t e 11 erli a1 ten w urde. 

A I d e 11 y d - :L in n i  t i  11 i n li . 
Aucli diese Verbintlung ist i i i  neiitraler otler nlknlisclier Liisnng 

m.:ht elektrolxtiscli reduzierbnr, sondern ~ n u l J  erst durcli S i n r e  auf- 
gespnlteu werden. Nnch den Cntersuchungen ~ 0 1 1  1)elkpi i i  e I )  gelit 
Altleh!.cIaniiiioni~ik beiin Ent\viissern iiber Scli\~efelsiiure i i i i  Vnkunni 
i n  A t ~ i  y 1 ide n i n i  i I t ii be r : 

3 cy 11; K O  = (C? €Is N)3 + :i IIZO. 
Ikt man bei tler elektrolytischen Iteduktion die bcsten Ansbeuten 

a n  Amhien nnch vorhergehender I:nt\viisserring des rlldeh~-dninnioniaks 
erliiilt, so ist nls Produkt der Sii,~irespaltung die Gruppe CII3 . C I I : S I I  
anzuselien. :I)iese kontlensiert sich i n  tler U’eise, dnB neben tler 
p r i r n i i r e n  B a s e ,  die als Tlauptprodiikt nus der Reduktion hervorgeht, 
noch  1) i R t h y 1 am i n  en tsteht. 

Die Stronidichte hat nur  insofern eineii EinflnfJ, als innn bei 
kiirzerer Keduktionszeit griiBere Gesnnitansbeuten erhiilt. 

Triiithylamin wird nicht gebildet. 

I< ontl  en s x  t io  n sp r o d  n l i t  e r l  e s J3e n z a 1 d e 11 y ds.  
Es gelingt, iu  sclinefelzaurer L6,uug I I j  d r o h e n z n n i i d  z u  B e n -  

zj lani i i i  und Benz!  l i d e n - m e t l i y l a m i n  z u  B e n z y l - n i e t h )  I - amiu  
zii retluieren. 1111 erateren 1;alle ist die -1usbeute entzprechend der  
schv  iicheren Base et\\:ts geringer :I]> im letzteren. 



Ex p e r  i m e n  t e l l  e r T e il. 

H e x  a m  e t h y 1 e n t e  t r a m  in. 

15 r m  i t t l  u n g d e  r A u f s p a 1 t n n gs  g e s c h n. in  d i g  k e i t d u r c li 
S c h w e f e 1 s a u re. 

Versuch 1. 
Loaung von 14 g Heurnethylentetramin in 60 ccm Schwefelsuure, 

41.63 g HZSO, enthaltend. Temperatur wahrentl des Versuchs 11.5-12O. 

V c r s u c h  11. 
14 g Hcsaiiicthyleritetramill in 60 ccm tlcrselben Schmefelsiiure. 

Temneratur 17.5-1S0. 

Das Gewichtsverhaltnis Hexamethylentetramin : Schwefelsaure wurde 
so gewlhlt, wie es bei der Reduktion im Kathohrnum zur TeF 
wendurrg kam. Der Berechnusg der Hydrolyse aus dem Saurever- 
braitch n u d e  die Vmnsse tzung zugrunde gelegt, daB die Anfspaltung 
eine vollkommene, d. h., daB sie mindestens bis zum Trimethylen- 
triamin fortgeschritten sei, eine Annahme, die bei der geringeu Be- 
staodigkeit des Pentamethylentetramins in  sawer  Liisung gerechtfertigt 
sein durfte. 

Die Versuche zeigen, daB, wHhrend bei ca. 180 die Hauptmenge 
ller Substanz innerhalb der ersten Stunde hydrolysiert wird , bei 120 
h e i  Stunden hienu erforderiieh sind. I n  beiden Fallen ist nach 
'24 Stunden die Hydrolyse nicht vollkommen beendigt. 

R e d u k t i o n  i n  s c h w e f e l s a u r e r  L o s u n g .  
Einc konxe~itrierte ivaDrige Liisung \-on 35 g Hexarnethylentetrmin wird 

uiiicr Kiihlung langsani zu 150 ccm 50-proz. Schwefelssure gefiigt. Priparirrte 
13leikzthocle. Anode in 40-proz. Siiure. Eiskiihlurig. Teniperatur nieist 12 - 
180'). Der Elektrolyt bespiilt eine Kathodcnfliicbe voii 295-300 qcrn. Nnch 
beendigter Elektrolyse wird erst der M e t h y 1 a 1 k o h  o 1 aris saurer LBsung ab- 
tlestilliert, hierauf destilliert man die Basen aus alkalischcr Losung ab, fiingt 
in Salzsaure auf untl trcnnt sic, wic weiter untcn angegcben. 
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Bei Nr. 3 und I siiid ~ 0 1 1  den D:itcu fur den gefuiiileneii Netliylalkoliol 
die Zahleii fiir den Metli~lallrohul-Gelialt tler n~igcwciictcten Formaldehydl&ung 
1 )t-rttits a1 igczogcii IW irdcn. 

R e d u k t i o n  i n  s c h w e f e l s a u r e r  L o s u n g  b e i  G e g e n w a r t  
T o n  Am m o n i urn s ti If at.  

3.5 g Hesa~iietIiylcutetr;iiiiiii \Tic ohen i n  tlen Elelitrolyteii eingetragen, 
(lessen anfinngliche Zusa~iiinen~etzuii~ der Formel (NH4)H SO, entp-icht. Fur 
Anotlenranm L6sung voii Bmmoninnisulfat. 1 : 2. Pr~linricrte Blcikatliode. Strom 
S Amp. aut eine I<xthorlenfl$chc, die zu A n f n i i ~  275 qcm,  am Ende drs V w  
>uches 350-400 qcm hetrug. Stromverbmach 104 Anip.-Stuiitlen. Spaniiuiig 
cn. I Volt. Eiakiililung. Teniperatur des Kethodenraumes ll-~SO. 



Red u k t i  o n v o n (2 em i s c Ii e n au s F o ruia Ide Ii y d mit A ni ni o ii i u 111 - 
o tl e r A 111 i u s ii 1 f a t  i it s c h w e f el s n u r e  r L ii su n g. 

Yriiiwicrto Blcikatliotlc. Stroiii S hiiip. Slminung CB. 4 Volt. A I I ~ P -  
wciicict IOU ~ i i i i ) . - S ~ i i i I ~ l , ? i i .  1~iskiil1liii1g. Tenipwx.tur cks k ' a t l i o t l e n ~ ~ i ~ ~ r ~  
1'2 -1SO. Far Aiiudeiir;wu : 50-proz. Sahwctclsiiurc. Die KntliodeiiflR.iPigkeit 
voii Nr. 9 lint iindi dor Elcktrolgao fast. iieutrab liecrktion, die dcr itbrigen 
Versuche i d  shirk saiicr. l)cr clurc4i clio Koditklinii gebildutc Mctliylnlkohol 
wiircle iiiclit bwtiiiiiiit. 

Trenni ing d e r  Amine. 
Die Trennung der Methylamine ist, nan~entiich beim Arbeiteu 

mit kieiuereii Quantitiiteu, uicht obne Verluste aus€ubrbar. Das 
Trenniingsverfahren mit Oxnlester gibt uur bei den -khylamiueu reclit 
gute Resultate; fur die Xethylbrsen fehlt eioe Methode voii gleicher 
Schiirfe. Nscli nieineu Erfahruagen I t& sich die Schwerloslichkeit 
des salzsaureu Methylaniins in  Chloroform zii eirier bequemeri und 
befriedisend genauen Trennung verwerteu. Es ist jedoch zu bemerken, 
da13 bei hnweseulieit vou s:ilzsaurem Di- und Tririiethylamin die LBs- 
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lichkeit tles ~Ionomethylnmin-Salzes in Chloroform merklich ziinimmt, 
so daW Verluste unvernieidlich sind. 

Bei cler Trennung wurde so verfahren, tlalJ die inittels absoluten 
Alkoliols vim S:ilrniak tuulichsc befreiten, trocknen, salzsauren Snlz- 
geniische mit Chloroform knlt rligeriert wurden. Xnch Absaugen des 
.\lethylaniinsalzes wurde dns tertiiire Amin voni sekundiiren getrennt 
tirircli Uberfuhrung des letztereu in die Nitrosoverbindung und Auf- 
nrbeiten in beliaunter Weise. Die i n  den vorsteheuden Tabellen be- 
fintllicben %:ihleri beziehen sic11 nuf nnnlysenreine Salze. 

S a l z  3 a 11 r e 5  h l c  t Ii y 1 an1 in .  

0.1241 g Sbst.: 0.67095 g CI. - 0.1743 g Sbst.: 31.4 ccm N (17O, 763 mm). 
c I r 5 s , l i c i .  H ~ ~ .  ci 52.59, N 20.74. 

Gef. )) 52.4s) )) 20.99. 

S:i 1 z s a u  r e s  D i m e  t h y l a  ui i n .  
0 . 3 8 8  g Sbst.: 0.121055 g Cl. - 0.1832 g Sbst.: 27.5 ccni K ( IY ,  764 nim). 

C2HrN,IICI. Ber. CI 43.56, N 17.17. 
Gef. )) 43.42, )) 17.35. 

S a 1 z 5 a u r e s  T r i m c t h y 1 R ni i n. 

0.1768 g Sbst.: 0.06532 g CI. - 0.14G9 g Sbst.: 18.1 ccin N ( 1 7 O ,  766 mm). 
CsHgN, lIC1. Ber. CI 37.17, N 14.66. 

Gef. )) 36.95, )) 14.41. 

R 2 s t i n i r n u n g  d e s  d u r c h  R e d u k t i o n  g e b i l d e t e n  
31 e t h y 1 a1 k o 11 01s. 

Die Trerinung des  Methglalkohols v6ni Formnldehyd wurde nach, 
tler Jfethode von Leffni  a n n  ') ausgefiihrt. Es wurde die Hiilfte der 
Knthudenfliissigkeit :iris snurer Liisuiig abdestilliert, iinter Iiuhlung 
init Cyank:iliurti Yersetzt und stehen gelassen. Nachdeni durch Aus- 
hleihen cler I'henylhydrazin-Nitroprlis3itl-Renktion die Abwesenheit 
von Forni:dclehyd erwiesen war, wurde nus alltalischer Liisuug destil- 
liert, zur Eutferniing des Amnioniaks init Schwefelsiinre augesauert 
und abernials destilliert. Schlief3lich wurde die Hlausjure in bekannter 
IVeise niittels der Rerliiierbl:iii-l~eaktion entfernt uiid iiii Destillat der 
Methylalkohol nach der kfethode von Gn e hrri und K a u f l e r ? )  aus 
Clem spezifischen Gewicht bestininit, tinter A nwendung des 0 s t w  ald- 
s c 11 e n I' y I,: n o n i e t e rs . 

P e r  Herechnang w i d e  die Formel zugrrinde gelegt: 
u: = 1 -0.001Y9 p + 0.00002 I ? ? .  

. . .  

I )  Chem.-%tg. 29: 1086; Chcm. Zentralbl. 1905, 11, 1467. 
z, Ztsclir. f. angew. Chem. 1904, 673. 



(;la iinie') Gesani t- Graninie 
cH,O 1 zugefiigtrn 

CII?O 
jrn CHIO durch rozent , CH,O iirenge Destillnt. Di i  1 I' 

Red ilk t ion 
ccni I 

450 
395 
463 
550 
::S5 
3G0 
51 1 
"7.5 

0.99730 
O.Y96:59 
0.95992 
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A 1 d e  11 y (1- a 111 111 o n i n k. 
W i e  in1 tlieoretisclieii Teil  erwilint ,  wertleii die besten Ausbeuteii 

erh:dten bei der  Kedulition einer Auflosuiig cles eutwiisserten Aldehytl- 
ariimoniaks in  gekiihltcr Schwefelsliure. 

GO g ~\ltleIiydsiiiriioni~l~, ini \-nIcuum iiber SchweFelsiiurc go- 
trocknet, geliist i n  22.5 cciii 50-proz. Scli\veFelsiiure h i  00. Dcr l3lclitrolpt 
bespult eine Iinthodcnfl6chc yon 280 qcm. Prlipariertc l3leikathode. Stroni 
5 h i p .  Spannung 4 Volt. Angewciitlct 6ti h ip . -S t t ln .  ISiskiihlnn,o. Tern- 
perstur des I<athodenraiiiiis loo. 'l'rcunurig tler Bascn mittcls dcs yorhin 
beschriebcnen Chloroform-Verfahrens. Erhalten 17.4 g Snlmiak, 25.1 g salz- 
saures .\thylamin, 10.4 g salzsaures Diiitliylamin. 

GO g Aldehydammoniak, im Vnltu..im iibe: Scliwefelsliure ge- 
trocknet, gelijst iii 225 cciii 50-proz. Schwefelsiiare bei 0O. Bespiilte Kathodcn- 
fliiche 280 qcui. Prilmierte Bleikatliode. Stroiii 10 :\nip. Spannung 4 Volt. 
Rngcmendet SO Anip.-Stdii. 1':isltiihlung. Teinperatur dcs Kathotlenraums 1s". 
Trennung der Unsen \vie obcn. l<rhalteii I 7  g 3slmiak, 31.6 g snlzs:iiires 
,h t Ii j 1  a in  i n  , 19 g salzsxures D i ii t 11 p 1 n 111 i n. 

Vcrsucli 1. 

Versuch 2. 

S n l z  s a u r  c s  ii t h y 1 nm in. 
0.1625 g Sbst.: 0.07136G g C1. 

CZHrN, HC1. Uer. C1 43.56. C M .  CI 43.91. 
S a l  z s R u r e s  D i iit h yl:tm i n. 

0.1459 g Sbst.: 0.047(;96 g CI. 
CIHIIN.HC1. J:er. C1 32.42. Gef. CI 32.03. 

IC o n d e n  s n. t i  o n s p  r o d  u k t e  t l e s  I3 e n z a l t l e h  p ds.  
H p d I' o b e n z a iii i (1. 

20 g Hptlrobcnznmid wcrtlen uutcrhnlb 0 0  gcl&t in  100 (an 7S-proz. 
?itlierhaltiger Schviefelsiiure. Priiparicrte Blciknthode. Strom 3 .Imp. aiif 

1) Ini hinzngefugten I.'ornialtlcli!-tl urtle clcr hletliyl: llioliol nacli tle ni 

Die Uaten sind aber, iiii Tnterosse ~ l e r  1wshert.n selben- Verfahren bestirnmt. 
Ubersichtlichkeit, fortgelassen worden. 



112 qcni I<atliotlenfl~iche. Spannung 3.5 J701t. I i i ihlung durch Kliltemischmig. 
Tciiipeixtur tlcs ICathodenim~ins 4O. 

N:di  der Iteduktion win1 die l\stliodcnflussigkeit in saurcr LGsuiig iiiit 
:\t her extrnliiiTrt, xur Entfernung der nicht llnsischen Produkfe, und hicrnuf 
t l i i ,  Base RUS alkalischer Iiisung niit Wasscrtlniiipf abgclilnsen. Erhalton 6 g 
H c u z y l : ~  in i i i  yarn Stlp. IS5-15!)". 

0.1213 g Sbst.: 0.0351 g Pt. 

A4nge\vcndet 15 Amp.-Sttln. 

C 11 l o r o p  la t i n n t ,  ~ S ~ ~ l i i i i p .  205". 

(Cj149N,HCI):!l'tCl~. Ikr. 1'1 31.14. Gef. I't 31.41. 

I: e n z y I i (I e n  - iii  c t h y I a n i  i n. 
16.9 fi .L:enznlcleliyd \ver(lcn i i i i t .  15 g 33-proz. alkoholischer hlethylamin- 

Icrbiing verniisclit, (lie Anhytlrubase in 120 ccni nuf -100 geki;hlte, iithcr- 
h:iltigc, 50-proz. SchweFelsRure eingatrageu. I'riiliaricrte B1eik:ithotlc. Stroni 
4 Amp. auf 1SO cjciii I<atliodcnfl&clie. Spannung 4 Volt. Augwendet 24 Amp.- 
SI ( I  u. Kiil i l  uiig durch Kiiltcm ischung. 'I'vmperatur tier liathodciifliissigkeit 
0". Auf;irbeiluiig wic oben. Ei~h:iIteli 10 g I :e i izy l -methyl -n i i i in  voni 
SI I I I .  180 - 1 !loo. 

C h l o r o p l  a t i n a t ,  Scliiiip. 193". 
0.1157 Sbst.: 0.03k5 g P!. 

E r e r i t e  n ,  Cheiii. Laborat.  des Teclinikunis. 

(Cj Hi . NJI. ClIs, H CI)? l't, C1,. Bey. I't 29.SO. Gcf. I't 29.90. 

684. Stephan Gambarjan: Diphenylamin und Acylperoxyde. 
[hIittcilung nu> tleni Chcinischeu I.aloratoriuiii der Lnivtwitit StralJbiirg.] 

(Eingegangen sin 7. Oktober 1909.) 

15 i n 1 e i t u t i  g. 
\:or eiuigen J:ihrctii setzte TV i e l  ail tl sich das % i d ,  tliis nocli nicht 

bel;:iiiiite I)i ~ ~ h e n ~ - l - h y r l r o s y l n n i i n  darzristellen I ) .  hIir nls seiiieni 
Afitxrbeitrr fie1 die interessnnte Aufgnbe zii, einsclil5gige Versuche 
nii,zufuhren. Uuter  anderem suchten wir zu dieser Substanz,  die in- 
z\\ischeii 1111rcli B a e y e r s  Azoniunitheorie ') ail Iuteresse gewnun, votn 
1 ~ i ~ ~ l i e n ~ l n i i ~ i n  :~iis clurch deshen Osydatiori zu ge1:uigen. K J  envies  
sic.li, (In13 t1:i.j Il iphenylamin nullerordentlich leiclit osydabel  ist,  so 
t1:ild es  ill eiiiein indifferenten Liisuugsmittel (lurch Schi t te ln  mit  Blei- 
d iosyd  bereits r e rande r t  wird 'j). Das 0syd:it ionsprodukt war jedoch 
nic.lit (Ins erstrebte Diphenylliydrosylamin, sonderu das T e t r a p h e n y l -  

I) Dicse Berichte 36, 2315 [190::]. 
Uicsc Ucrichtc 39, 1499 [1906]. 

2, Dicse lkrichtc 38, 553 [19Q5]. 




