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583. Peter Knudsen: Uber elektrolytische Reduktion der
Aldehyd-ammoniake in schwefelsaurer Lésung.
(Eingegangen am 1. Oktober 1909.)

Theoretischer Teil.

Withrend die Kondensationsprodukte der Aldehyde mit Ammoniak
auf rein chemischem Wege, z. B. mit Zink und Salzsiiure, leicht in
die entsprechenden Amine iberfihrbar sind, ist bisher die elektro-
lytische Reduktion derselben, offenbar wegen ihrer geringen Bestiin-
digkeit in stark saurer L&sung, nur in vereinzelten Fillen versucht
worden !).

Die vorliegende Untersuchung bat sich die Aulgabe gestellt, zu
ermitteln, inwieweit und unter welchen Bedingungen die Aldehyd-
ammoniake, insbesondere die Ammoniak- Verbindungen des Form-
aldehyds und des Acetaldehyds, durch elektrische Reduktion in
Amine verwandelt werden konnen.

Es ergab sich zunichst, dal die Reduktion nur in sauren Elektro-
Ivten sich ausfiithren lieB, und zwar kamen als solche ausschlieBllich
Losungen in Schwefelsiiure und in sauren Ammoniumsulfaten zur Ver-
wendung. Als Kathodenmaterial erwies sich Blei am geeignetsten.

Hexamethylentetramin.

Die elektrolytische Reduktion des Iexamethylentetramins in
schwefelsaurer Losung an Bleikathoden liefert stets ein Gemisch von
Mono-, Di- und Trimethylamin, wobei die Mengen der einzelnen Basen
sich nach den Versuchsbedingungen richten.

Der Reduktiou mull unbedingt eine mdoglichst vollkommene Auf-
spaltung des Kondensationsproduktes voraufgeheun; die Verbindung ist
daher weder in alkalischer, noch in neutraler, noch in Loésung schwach
dissozilerter Sduren, wie z. B. Lssigsdure, elektrolytisch reduzierbar.

Nach allem was bis jetzt iiber das Verhalten des Hexamethyleu-
tetramins bekannt ist, namentlich nach den Arbeiten von Cambier
und Brochet?), sowie Duden und Scharff?), ist anzunehmen, dal}
die Substanz durch Siure in der Weise aufgespalter wird, dall zu-
nichst unter Formaldehyd-Abspaltung Pentamethylentetramin entsteht,
welches sich unter weiterer Hydrolysierung alsbald zersetzt und in
Trimethylentriamin tbergeht:

CsI‘I]2N4 4—H20 = 051112 N4 —+- CII?O
CS le N-l —+ QIIQO = Cs J.In Nu —+ ZCII2O —+- NH3

1) D.R.P. 143197, 148054, 175071; Loeb, Ztschr, f. Elcktrochem. 4, 428
[1898]: Brand, diese Berichte 42, 3460 [1909].
%) Bull. soe. ¢him. [8] 13, 392 [1895). ¥ Anu. d. Chem. 288, 218 [1895].
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Das letztere Produkt, oder die durch weiteren Zerfall daraus
entstehenden Spaltungsprodukte CHg : NH, 148t sich in saurer Losung

leicht zu Methylaminen reduzieren.
Um ein Urteil iiber das Fortschreiten der llydroiyse des Hexa-

methylentetramins zu gewinnen, habe ich eine gewogene Menge in

Schwefelsiure geldst und

10 T

hei konstanter Temperatur I ' :
sel 1\’ n'st'm e' Lem) | g L L d—
von Zelt zu Zeit die vor- osl—L Lt
handene freie Siure durch /—-"""* 71(12°
Titration bestimmt.  Die 306 ,/
beigetiigten Kur.ven %eigen, & / |
daf, wihrend bei 17.5-—18° o
die Hauptmenge der Sub- s

<
stanz innerhalb der ersten X6z i
g ] . ! |
btt'mde hydroly bl.el‘t‘ wird, | JZeﬂr m 6)}‘ur:de/7
bei 114/,—12° drei Stunden 0 s 3 s PP 7 E—

hierzu erforderlich siud. In
beiden Fillen ist nach 24 Stunden die Hydrolyse nicht vollkommen
beendigt.

Wenn die der Reduktion voraufgehende Aufspaltung des Hexa-
methylentetramins im Sinne der vorhin angefiihrten Gleichungen ver-
liuft, ist zu erwarten, daB nur die Spaltungsprodukte des Trimethylen-
triamios zu Aminen reduzierbar sind. Is kann dann nur etwa die
Halite des Ilexamethylentetramin-Molekiils in Amine verwandelbar
sein, wihrend 3 Mol. Formaldebyd wund 1 Mol. Ammoniak ibrig
bleiben. Die Versuche haben diese EKrwartung vcllauf bestitigt.
1 Mol. Trimethylentriamin miite bei normalem Redukticnsverlauf
3 Mol. Monomethylamin liefern kénnen. Indessen gelingt es niemals,
die Bildung der sekundéaren und der tertiiren Base zt verhindern.

Die Endprodukte der Reduktion richten sich vielmehr im wesent-
lichen nach der Geschwindigkeit, mit welcher sie vollzogen werden
kann. Arbeitet man mit niedrigen Stromdichten, so dafl zur Reduk-
tion von Y4 Mol. z. B. 24 Stunden erforderlich sind, so ergeben sich
annithernd gleiche Mengen von Mono-, Di- und Trimethylamin. Ir-
hoht man die Stromdichte auf das Doppelte, so dall die Zeitdauer
auf die Hilite beschrinkt wirkt, so verdoppelt sich nahezu die Aus-
beute an Monomethyl-amin, unter entsprechender Zuriickdringung
des Di- und Trimethylamins.

AuBer in der Variation der Stromdichte besitzt man noch in der
Anderung der Zusammensetzang des Elektrolyten ein Mittel, den
Reduktionsverlauf zu beeinflussen. Es fanden zuerst C. I'. Boehringer
& Sithuoe'), daB man bei der Reduktion des Hexamethylentetramins

9 D.R.P. 175071,
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in salzsaurer Losung durch Ilinzufiigung kleinerer oder groflerer
Mengen Formaldehyd es in der and hat, die Ausbeute hauptsichlich
auf Dimethylamin oder Trimethylamin zu beschriinken. In
schwefelsaurer Lésung gestaltet sich die Sache nach meinen rfah-
rungen weniger einfach. Hinzufligen von IFormaldehyd bewirkt auch
Lier stets Zuriickdringung des Monomethylamins; aber, um entweder
die sekundire oder die tertiiire Base als Hauptprodukt der Reduktion
zu erhalten, mull man gleichzeitig mit dem Forwaldehyd-Zusatz auch
die Stromdichte variieren, und zwar begiinstigt die Gegenwart von
TFormaldehyd bei Anwendung hoher Stromdichten die Bildung von
Dinretbylamin, withrend man unter gleichen Bedingungen bei niederen
Stromdichten hauptsiichlich Trimethylamin erhiilt.

Fihrt man die Reduktion des Hexamethylentetramins in schwefel-
saurer Losung bel Gegenwart von viel Ammoniumsulfat aus, so wird die
Gesamtausbeute an Base etwas verkleinert; die Verluste fallen aber
ausschlieBlich auf die sekundire und tertiiire Base, wiihrend man an-
nithernd ebenso viel Monomethylamin erhillt, wie man bei Reduktion
in rein schwefelsaurer Lisung bei gleicher Stromdichte erhalten haben
wiirde.

Die Ursache dieser lrscheinungen liegt in der Fithigkeit des
Formaldeliyds, sich auch in saurer Liosung mit den Aminen, sowie den
hydratisierten Aufspaltungsprodukten des Trimethylentriamins zu kon-
densieren, so daf aus NII..CII..OI1") die Verbindungen NH (CIl;. OH),
und N(CHs .OH); euntstehen. Iis mlssen sich deher je nach der Kon-
zentration dieser Verbindungen wurd der Menge des vorhandenen
TFormaldehyds chemische Gleichgewichte einstellen, die bei geringer
Formaldehyd-Konzentration zur Bildung des Monomethylamins fithren,
withrend im anderen l'alle Di- oder Trimethylamin bevorzugt werden.
Dementsprechend fiihren auch hohere Stromdichten, deren Anwendung
eine kirzere Reduktionsdauer bLedingt, unter normalen Verhiltnissen
hauptsichlich zum Monomethylamin, weil bei rasch abnehmender
Formaldehyd-Konzentration auch die Menge der zum sekundiren und
tertiiiren Amin fihrenden Produkte schwindet; hingegen bewirken
niedrige Stromdichten unter gleichen Voraussetzungen vorwiegend
Bildung von Di- und Trimethylamin wegen der Lrhéhung der Form-
aldehyd-Konzentration. Enthilt der Tlektrolyt im Verhiltnis zur vor-
bandenen freien Siunre viel Ammoniumsuliat, so wird die Konzentration
der zum sekundiiren und tertiiren Amin fithrenden Verbindungen zu-
riickgedringt; es wird daher die relative Ausbeute an Mopomethyl-
amin gesteigert; die absolute Ausbeute an Monomethylamin bleibt
aber unveriindert, weil die geringere Konzentration der Wasserstoff-

Y Vergl. Henry, Bull. Acad. roy. Belgique 1902, 721,



ionen eine unvollkommenere Aufspaltung des Hexamethylenterramins
verursacht, und ferner die Leitfihigkeit des Bades abnimmt.

Die elektrolytische Reduktion eines Gemisches von Ammonium-
sulfat und IFormaldehyd fiithrt auch ohne Zusatz von Ilexa-
methylentetramin zu Aminen. In Ubereinstimmung mit den obigen
Ausfithrungen wird das Endergebnis bei gleichbleibender Stromdichte
im wesentlichen abhiingig sein vom Verhiiltnis der I'ormaldehyd-Kon-
zentration zur Konzentration des Ammoniumsalzes. Die Gesamtaus-
beute an Aminen bleibt aber eine beschriinkte weger der unvoll-
kommenen Bildung und Aufspaltung der Kondensationsprodukte.

Ein Gemisch von Methylamin und Formaldehyd in mole-
kularen Verhiltnissen lalt sich in schwefelsaurer Losung zu Dimethyl-
amin reduzieren. Jedoch ergibt der Versuch, dal} hierbei erhzbliche
Mengen von Trimethylamin gebildet werdeun.

Wiithrend der Elektrolyse wird stets eimn Teil des freien Form-
aldehyds zu Methylalkohol reduziert, und zwar zeigte sich, dal} unter
den innegehaltenen Versuchsbedinguogen die grofite Ausbeute an
Methylalkohol beim Arbeiten mit hoheren Stromdichten erhalten wurde.

Aldehyd-ammoniak.

Auch diese Verbindung ist in neutraler oder alkalischer Lésung
m:ht elektrolytisch reduzierbar, sondern mufl} erst durch S#ure auf-
gespalten werden. Nach den Untersuchungen von Delépine!) geht
Aldebydammoniak beim Fntwiissern tber Schwelelsiure im Vakuum
in Athylidenimin iber:

3CH; NO = (Co Hy N)y + 3H,0.

Da man bei der elektrolytischen Reduktion die besten Ausbeuten
an Aminen nach vorhergehender Entwiisserung des Aldehydammoniaks
erhiilt, so ist als Produkt der Siiurespaltung die Gruppe CH,.ClI:NII
anzusehen. Diese kondensiert sich in der Weise, da neben der
primiiren Base, die als Hauptprodukt aus der Reduktion hervorgeht,
noch Didthylamin entsteht. Tridthylamin wird nicht gebildet.

Die Stromdichte hat pur insofern einen Linfluf}, als man bei
kiirzerer Reduktionszeit groflere Gesamtausbeuten erhiilt.

Kondensationsprodukte des Benzaldehyds.

Iis gelingt, in schwefelsaurer Losnng Hydrobenzamid zu Ben-
zylamin und Benzyliden-methylamin zu Benzyl-methyl-amin
zu reduzieren. lm ersteren I'alle ist die Ausbeute entsprechend der
schwiicheren Base etwas geringer als im letzteren.

Y Compt, rend. 123, 952 [1897]: 128, 105 [1899].



3098

Experimenteller Teil

Hexamethylentetramin.
Ermittlung der Aufspaltungsgeschwindigkeit durch
Schwefelsdure.
Versuch L

Losung von 14 g Hexamethylentetramin in 60 cem Schwefelsiure,
41.63 g H280, enthaltend. Temperatur wihrend des Versuchs 11.5—12°.

Stunden . . . . . . . 1- 2 ! 3 | 4 I 9 24

Siureverbranch (Titr) g .| 884 | 12.32 | 14.59 | 1459 | 14.77 | 16.16
]

Aufgespalten Mol. CeHiN, | 045 | 063 074 | 0.74 | 075 | 082

Versuch II

14 g Hexamethylentetramin in 60 cem derselben Schwefelsire.
Temperatur 17.5—18°.

- — e

Standen . . . . .. .| 1 2 s bale |9 | o

Siureverbrauch g . . . .| 1543 : 15.56 | 15.68 l 1568!15.68]16.17{17.13
i 1

Aufgespalten Mol. CsHy2 N, 0.79E 0.79! 0.80 ().80} 0.80| 0831 0.87

- -

Das Gewichtsverhiltnis Hexamethylentetramin: Schwelelsiiure wurde
so gewablt, wie es bei der Reduktion im Kathodenraum zur Ver
wendung kam. Der Berechnung der Hydrolyse aus dem Siurever-
brauch wurde die Voraussetzung zugrunde gelegt, dal} die Aufspaltung
eine vollkommene, d. h., daBl sie mindestens bis zum Trimethylen-
triamin fortgeschritten sei, eine Annahme, die bei der geringen Be-
stindigkeit des Pentamethylentetramins in sanrer Lésung gerechtfertigt
sein diirfte. ‘

Die Versuche zeigen, daB, wihrend bei ca. 18° die Hauptmenge
der Substanz innerhalb der ersten Stunde hydrolysiert wird, bei 129
drei Stunden hierzu erforderlich sind. In beiden Fillen ist nach
24 Stunden die Hydrolyse picht vollkommen beendigt.

Reduktion in schwefelsaurer Losung.

Kine konzentrierte walrige Losung von 35 g Hexamethylentetramin wird
unter Kithlung langsam zu 150 cem 50-proz. Schwefelsiure gefiigt. Priparicrte
Bleikathode. Anode in 40-proz. Siure. Eiskithlung. Temperatur meist 12 —
1897, Der Elektrolyt bespilt eine Kathodenfliche von 295—300 gem. Nach
beendigter Elektrolyse wird erst der Methylalkohol aus saurer Losung ab-
destilliert, hierau! destilliert man die Basen aus alkalischer Lésung ab, fingt
in Salzsiure auf und tremnt sie, wic weiter unten angegeben.

) Bei Versuch Nr. 4 ist die Temperatur 20— 259,




3999

£ - t:i_:/g Erhaltene Produkte (g)
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Amp| Std. Volt {5 TR |fR T ! ﬁ’é

1 4 128 112 | rd. 4] — 186 | 11.9 ' 134 | 14 5.85
2 8 |18Yy| 106 [rd. 4| — | 167) 186 129 7.6 ' 6.9
3 29'7,] 118 | xd. 4] 100 17.9 33 118! 268 ,12.98
4 16 | 8 128 { 4-5{ 100 | 23.6 31 15 1.6 22.14
Bei Nr. 3 und 4 sind von den Daten fir den gefundenen Methylalkohol

dic Zahlen fir den Methylalkohol-Gehalt der angewendeten Formaldehydlosung
bereits abgezogen worden.

Reduktion in schwefelsaurer Losung bei Gegenwart
von Ammouniumsulfat.

35 ¢ Hexamethylentetramin wic ohen in den Elektrolyten eingetragen,

dessen anfangliche Zusammensetzung der Formel (NH)HSO, entspricht.

Fir

Anodenraum Lésung von Ammoniumsulfat 1: 2. Priparierte Bleikathode. Strom
8 Amp. aut eine Kathodenfliche, die zu Anfang 275 qem, am Ende des Ver:

suches 350—400 gem hetrug. Stromverbraach 104 Amp.-Stunden.
Temperatur des Kathodenraumes 11—78°.

ca. 4 Volt.

Eiskihlung.

Spannung

Nach beendigter

Zufubr 50-proz. | Reduktion enthielt Reduktionsprodukte (g)
Elolégl;ob’t é‘lcﬁwrefelsé{)l;:ez Kathodenraum
. zum |~ —- -7
Kathodenraum | yothodenraum aae. lovmy.so el | HeL | HOL | op o
B | o CH; N CﬁH1NngHgN
66 g (NH{))SO;‘

66 g Wasser 275 cem ) ) -
70 ccm Schwefel- | (nach und-nach) 78.08 : 146 1741 9.3 6 (&
siure (b0-proz.) ‘

1 165 cem ) 9 ’

do. (nach und nach) 14.17 16163 | 149 | 623 ;| 5.8 7.9
100 g (NH,),30, . i
“ 85 ecm ‘

ls%?lﬁgnzs%ﬁhf:zﬁ;l_ nach vierstindiger| — | 198.6 133 [ 3 2 3.6
100 g Whaear Elektrolyse :

do 135 cem os 1855 | 17666 18 | 16

: (nach und uach) ’ 0. - i ’ o
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Reduktion von Gemischen aus Formaldehyd mit Ammonium-
oder Aminsulfat iu schwetfelsaurer Lisung.

Pritparierte Bleikathode. Srom 8 Amp. Spannung ea. 4 Volt.  Ange-
wendet 100 Amp.-Stunden,  Eiskithlung,  Temperatur des Kathodenraumes
12 —18% Fir Anodenraum: 50-proz. Schwefelsdurve. Die Kathodentlussigkeit
vou Nr. 9 hat wach der Elektrolyse fast neutrale Reakiion, die der brigen
Versuche ist stark sauer. Der durch die Reduktion gebildete Methylalkohol
wurde nicht bestimmt.

Bt\“l’ime Reduktionsprodukte ()

X Elektrolyt Kathoden- | - )
B fiir Kathodenraum Hiiche ne, 2 H, HCL,
gem CL N ' CH/N  (3HgN

132 ¢ (NH,). 50,
182 ¢ Wasser 997, 5 ‘ . 9
1 150 eem Formaidehyd 295 12.2 +
(4(‘-]11'07,.)
66 o (NH,). 304
80 cem Hu=0y (50-proz.) 192 o
114 cem CHp O-Liosung - :
(40-proz.)
70 ¢ (N804
120 cem CIHLO-Losung ‘
11 (10-proz.) 380 4.3 ; S 8.1
290 cem Hy SOy (30-proz.) .
langsam zugefiigt .

168 g 23-proz. Lisung

vou CHy N 11.9
12 | 105 cem CH,O-Lisung 354 (auriick- | 857 | 289
(40-proz.) gewonien) .

150 cem H. 50y (30-proz.)

Das fir Versueh Nr. 12 verwendete Methylamin wa= nach der Methode
von Brochet und Cambier, Bull soc. chim. [8] 13, 583 [1895], dargestellt
wordeu und euthiclt wenig Ammoniak sowie Trimethyl-trimethylentriamin.

Trennung der Amire.

Die Trennung der Methylamine ist, namentlich beim Arbeiten
mit kleineren Quantitaten, nicht obne Verluste ausfitbrbar. Das
Trennungsverfahren mit Oxalester gibt nur bei den Athylaminen recht
gute Resultate; fiir die Methylbasen fehlt eine Methode von gleicher
Schiirfe.  Nach meinen Erfahrangen lifit sich die Schwerloslichkeit
des salzsauren Methylamins in Chloroform zu einer bequemen und
befriedigend genauen Trennupg verwerten. Iis ist jedoch zu bemerken,
daf} bei Anwesenheit vou salzsaurem Di- und Trimethylamin die Los-
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lichkeit des Monomethylamin-Salzes in Chloroform merklich zunimmt,
s0 dall Verluste upvermeidlich sind.

Bei der Trennung wurde so verfahren, dall die mittels absoluten
Alkohols von Salmiak tunlichst befreiten, trocknen, salzsauren Salz-
gemische mit Chloroform kalt digeriert wurden. Nach Absaugen des
Methylaminsalzes wurde das tertiire Amin vom sekundéiren getrennt
durch Uberliihrung des letzteren in die Nitrosoverbindung und Auf-
arbeiten in bekannter Weise. Die in den vorstehenden Tabellen be-
findlichen Zahlen beziehen sich auf analysenreine Salze.

Salzsaures Methylamin.
0.1241 g Sbst.: 0.67095 g Cl. — 0.1743 ¢ Sbst.: 31.4 cem N (179, 763 mm).
CHyN,HCi. Ber. Cl 52.59, N 20.74.
Gef, » 52.48, » 20.99.
Salzsaures Dimethylamin.
0.2788 g Sbst.: 0.121055 g Cl. —0.1832 g Sbst.: 27.5 cem N (19, 764 mm).
CeH;N,HCL Ber. Cl 43.56, N 17.17.
Gef. » 43.42, » 17.35.
Salzsaures Trimethylamin,
0.1768 g Sbst.: 0.06532 g Cl. — 0.1469 g Sbst.: 18.1 cem N (17°, 766 mm).
C3HgN, HCL  Ber. Cl 37.17, N 14.66.
Gel. » 36.95, » 1441.

Bestimmung des durch Reduktion gebildeten
Methylalkohols.

Die Trennung des Methylalkohols vom Formaldehyd wurde nach
der Methode von Leffmann?) ausgefibrt. Es wurde die Hilite der
Kathodenflissigkeit aus saurer Lisung abdestilliert, unter Kiihlung
mit Cyankalium versetzt und stehen gelassen. Nachdem durch Aus-
bleiben der Phenylhydrazin-Nitroprussid-Reaktion die Abwesenheit
von Formaldehyd erwiesen war, wurde aus alkalischer Losung destil-
liert, zur Entfernung des Ammoniaks mit Schwefelsiiure angesduert
und abermals destilliert. SchlieBlich wurde die Blausédure in bekannter
Weise mittels der Berlinerblau-Reaktion entfernt und im Destillat der
Methylalkohol nach der Methode von Gnehm und Kaufler? aus
dem spezifischen Gewicht bestimmt, unter Anwendung des Ostwald-
schen Pyknometers.

Der Berechnung wurde die Formel zugrunde gelegt:

D2 = 1—0.00189 p + 0.00002 p*.
) Chem.-Ztg. 29, 1086; Chem. Zentralbl. 1905, 11, 1467.
?) Ztschr. f. angew. Chem. 1904, (73,
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I
3 Granmel)
; o Gesamt- - (Gramme
Nr. | Destillat. Dig ! Ié%m(gt menge CH{Q m CH,0O durch
4 ~r T | zugeligten e
; CH,0 %qu Reduktion
cem | -
; | !
1| 450 | 099730 ' 1.3 3.85 — 5.8)
2| 895 1 0.99639 1.87 539 | — 6.39
3 465 ' 0.98992 5.6 26,04 | 13.06 12.98
4 550 ¢ 0.98865 6.4 35.20 13.06 22.14
51 385 | 09956 2 7 = 17
6 360 0.9951 2.2 7.9 i — 7.9
7 511 0.9979 0.7 3.6 . — 3.6
8 237.5 0.9935 3.2 7.6 ; — 7.6

Aldehyd-ammoniak.

Wie im theoretischen Teil erwithnt, werden die besten Ausbeuten
erhalten bei der Reduktion einer Auflésung des entwiisserten Aldehyd-
ammoniaks in gekiihiter Schwelelsiiure.

Versuch 1. 60 g Aldehydammoniak, im Vakuum dber Schwefelsiure ge-
trocknet, gelost in 225 cem H0-proz. Schwelelsiure bei 09 Der Elektrolyt
bespiilt cine Kathodenfliche von 280 qem. Priparierte Bleikathode. Strom
5 Amp. Spannung 4 Volt. Angewendet 66 Amp.-Stdn. Eiskihlung. Tem-
peratur des Kathodenraums 10%. Trennung der Basen mittels des vorhin
beschrichenen Chloroform-Verfahrens. Lrhalten 17.4 g Salmiak, 25.1 g salz-
saures Athylamin, 10.4 g salzsaures Diiithylamin.

Versuch 2. 60 g Aldehydammoniak, im Vakuam iber Schwefelsiiure ge-
trocknet, gelost in 225 cem 50-proz. Schwefelsiure bei 090 Bespilte Kathoden-
fliche 280 qem.  Priiparierte Bleikathode. Strom 10 Amp. Spannung 4 Volt.
Angewendet 80 Amp.-Stdu. Eiékiihlung. Temperatur des Kathodenraums 18°.
Trennung der Basen wie oben. Erhalten 17 g Salmiak, 31.6 g salzsaures
Athylamin, 19 g salzsaures Diiithylamin.

Salzsaures Athylamin.

0.1625 g Sbst.: 0.071366 g Cl.

C:H:N,HCL  Ber. Cl 43.56. Gel. Cl 43.91.
Salzsaures Diithylamin,

0.1489 g Sbst.: 0.047696 g CI.

CiHy N, HCl. Ber. Cl 82.42. Gef. Cl 32.03.

Kondensationsprodukte des Benzaldehyds.
Hydrobenzamid.
20 g Hydrobenzamid werden unterhalb 00 geldst in 100 cem 78-proz.
dtherhaltiger Schwefelsiiure.  Priiparierte Bleikathode. Strom 3 Amp. aud

Y Im hinzugefiigten Formaldehyd wurde der Methyl:lkohol nach dem
sclbens Verfahren bestimmt. Dic Daten sind aber, im Interesse der hesseren
Ubersichtlichkeit, fortgelassen worden.
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112 gem Kathodenfliche. Spannung 3.8 Volt. Kiiblung durch Kiltemischung.
Temperatur des Kathodenraums 4°.  Apgewendet 15 Amp.-Stdu.

Nach der Reduktion wird die Kathodenilissigkeit in saurver Lisung mit
Ather extraliiert, zur Euntfernung der nicht lasischen Produkie, und hierauf
dic Base aus alkalischer Losung mit Wasserdampt abgeblasen. Erhalten 6 g
Benzylamin vom Sdp. 185—1899,

Chloroplatinat, Sehmp. 205°

0.1213 g Shst.: 0.0381 g Pt.

(CrHo N, HCI): Pt Cly.  Ber. Pr 3114, Gef. Pt 31.41.

Benzyliden-methylamin.

16.9 ¢ Benzaldehyd werden mit 15 g 33-proz. alkoholischer Methylamin-
losung vermischt, die Anhydrobase in 120 cem auf —109 gekiihlte, ither-
haltige, 50-proz. Schwefelsiure eingatragen. Priiparierte Bleikathode. Strom
4 Amp. auf 180 gemn Kathodentliche. Spabnung 4 Volt. Angewendet 24 Amp.-
Stdn.  Kithlung durch Niltemischung. Temperatur der Xathodenflissigkeit
0%, Aufurbeitung wic oben. Erhalten 10 g Benzyl-methyl-amin vom
Sdp, 180 —190°,

Chloroplatinat, Schmp. 193°

0.1187 ¢ Sbst.: 0.0355 g Pt.

(CrH7 . NH.CH,, HC): PrCli. Ber. Pt 29.80.  Gef. Pt 29.90.

Bremen, Chem. Laborat. des Technikums.

684. Stephan Gambarjan: Diphenylamin und Acylperoxyde.
[Mittcilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit StraBburg.]
(Eingegangen am 7. Oktober 1909.)

Einleitung.

Yor einigen Jahren setzte Wieland sich das Ziel, das noch nicht
bekannte Diphenyl-hydroxylamin darzustellen’). Mir als seinem
Mitarbeiter fiel die interessante Aufgabe zu, einschligige Versuche
auszuftihren. Unter anderem suchten wir zu dieser Substanz, die in-
zwischen durch Baeyers Azoniumtheorie?) an Interesse gewann, vom
Diphenylamin aus durch dessen Oxydation zu gelangen. Es erwles
sich, da das Diphenylamin auflerordentlich leicht oxydabel ist, so
dal} es in einem indifferenten Lésungsmittel durch Schiitteln mit Blei-
dioxvd bereits veriindert wird?). Das Oxydationsprodukt war jedoch
vicht das erstrebte Diphenylhydroxylamin, sondern das Tetraphenyl-

1) Dicse Berichte 36, 2318 [1903]. ) Dicse Berichte 38, 583 [19Q5].
% Diese Berichte 89, 14939 [1906].





