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(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mirz 1911.)

Bel den Untersuchungen fiiber das Verhalten von Sduren,
Basen und Salzen in wisseriger Losung beim Aufsteigen in
Filtrierpapierstreifen haben sich folgende Tatsachen ergeben:?!
Salze werden von Filtrierpapier sehr wenig adsorbiert und
steigen daher fast ebenso hoch als Wasser, bei Sduren und
Basen tritt dagegen ein mit zunehmender Verdiinnung immer
starker werdendes Zuriickbleiben der sauren (beziehungsweise
basischen) Zone gegeniiber der feuchten Zone ein. Was das
Verhalten der Sduren und Basen hinsichtlich ihrer Stérke
betrifft, so ist dasselbe folgendes: Schwache Sauren liefern im
allgemeinen hohere Steigwerte als starke, schwache Hydroxyde
dagegen geringere als starke. Ein abnormales Verhalten zeigten
hingegen Ammoniak und Athylamin, die beide viel groSere
Steighthen hatten als die stdrksten Alkalihydroxyde.

Ob dies nun eine Ausnahme sei, oder ob sdmtliche Amine
dieses Verhalten zeigten, ob sich {berhaupt bei den Aminen
gewisse Regelmafligkeiten ergédben, ob ein Unterschied in den
Steighthen bei aliphatischen und aromatischen, bei Mono- und
Diaminen, bei verschieden substituierten, bestlinde: dies zu
untersuchen war der Zweck dieser Arbeit.

Demgemdf zerfiel die Arbeit in folgende Hauptteile: die
Untersuchung von anorganischen Aminen (Ammoniak,Hydroxyl-

i Zd.H. Skraup, Monatshefte fiir Chemie, 50, 675, 773; 31, 565, 873.
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amin und Hydrazin), von aliphatischen Aminen und endlich
von aromatischen Aminen.

Was die anorganischen Amine betrifft, so ergab sich gleich
beim Ammoniak eine Schwierigkeit, die darin bestand, da@
sich bei den Steigversuchen ganz verschiedene Resultate
ergaben, je nachdem man im Rohr (der Streifen hing, um die
Verdunstung moglichst zu verhindern, in einem oben ge-
schlossenen Rohr herab, das wenig weiter war als die Breite
des Streifens und das bis fast zum Niveau des Nidpfchens mit
der zu untersuchenden Fliissigkeit reichte) oder offen arbeitet.
Arbeitet man nidmlich im Rohre, so bldut gasformig auf-
steigendes Ammoniak den Streifen, ehe ihn noch die Fliissigkeit
erreicht hat; arbeitet man hingegen offen, so tritt ein Maximum
der blauen Zone ein, sobald die feuchte Zone ungefdhr 80 bis
90 mm erreicht hat; dann sinkt die blaue Zone wieder allméahlich,
indem das Ammoniak verdunstet. Die Differenz zwischen den
im Robhr und offen erhaltenen Werten ist sehr betrdchtlich;
bei ¥/,,, Ammoniaklésung wurde z. B. im Rohre der Wert 68
gefunden, wihrend sich offen 35 ergab, Vergleicht man aber
die im Rohr erhaltenen Werte bei verschiedenen Konzentra-
tionen untereinander, so zeigt sich deutlich eine Abnahme der
Steighthe mit zunehmender Verdiinnung; dasselbe ist auch bei
den offenen Versuchen der Fall. Hydroxylamin und Hydrazin
ergaben Steighohen, die betrdchtlich gréfler sind als die der
starken Alkalihydroxyde.

Was die aliphatischen Monamine betrifft, so wurde zuerst
untersucht, ob die Art der Substituenten von Einfluf auf die
Steighthe sei; dies scheint nicht oder nur in sehr geringem
Mafie der Fall zu sein, denn Methylamin, Athylamin und Amyl-
amin gaben Woerte, die beil sdmtlichen entsprechenden Kon-
zentrationen innerhalb der Versuchsfehler untereinander {iber-
einstimmten.

Dasselbe ergab sich bei den methyl-, dthyl- und propyl-
substituierten quaterniren Basen. Beziglich des Einflusses
der Zahl der Substituenten ergab sich bei den Monaminen
folgendes: Mono- und disubstituierte Monamine liefern vollig
{ibereinstimmende Werte, die wesentlich hoher liegen als die
der Alkalihydroxyde, die quaterniren Basen stiegen etwas
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weniger hoch als die mono- und disubstituierten Amine, die
trisubstituierten Monamine dagegen zeigten ein Verhalten, das
dem des Ammoniaks analog ist: sie geben ndmlich ebenfalls
ganz verschiedene Werte, je nachdem sie im Rohr oder offen
untersucht wurden. Bei ¥/, ,,-Trimethylamin z. B. wurde im
Rohr der Wert 73 und offen 30 gefunden, wenn die feuchte
Zone 100 erreicht hatte.

Von den aliphatischen Diaminen wurden Athylendiamin,
Hexamethyldthylendiammoniumhydroxyd und Tetramethyl-
dthylendiamin untersucht und wurden als Aquivalente bei der
Herstellung der Normalldsungen die halben Molekulargewichte
genommen. Sie geben etwas niedrigere Steighéhen als die
Monamine. Das Tetramethyldthylendiamin zeigt ein den tri-
substituierten Monaminen analoges Verhalten, indem es hohere
oder geringere SteighOhen gibt, je nachdem es im Rohr oder
offen untersucht wurde. :

Einen kurzen Uberblick liber das Verhalten der aliphati-
schen Amine gibt folgende Tabelle, der zum Vergleiche die von
Skraup fir KOH angegebenen Werte beigefiigt sind. Die
Zahlen bedeuten die Hohe der blauen Zone in Millimetern,
wenn die feuchte Zone 100 mm erréicht hat.
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Sdmtliche Versuche wurden im Rohr ausgefiihrt.

Was die aromatischen Amine anlangt, so wurden ebenfalls
Monamine und Diamine untersucht. Die dabei beobachteten
Regelmifiigkeiten sind nicht so deutlich ausgepragt wie bei
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den aliphatischen Aminen, es scheinen aber auch hier Mon-
amine im allgemeinen hoéher zu steigen als Diamine. Die
Abnahme der SteighGhe mit wachsender Verdiinnung erfolgt
hier langsamer. Einen grofien Einfluf {ibt die Stellung der
Aminogruppen aus und zeigen ortho-, meta- und parasubsti-
tuierte Derivate sehr verschiedene Werte. Bei den Toluidinen
liefert die Orthoverbindung den héchsten Wert, widhrend bei
den Phenylendiaminen Ortho- und Meta- ziemlich gut tiberein-
stimmen und das Paraderivat auffaliend niedere Steigwerte
zeigt. Auch hier mdge eine kleine Tabelle einen Uberblick
gewdhren.,
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“Auch die salzsauren Salze einiger aromatischer Amine
wurden untersucht; es ist jedoch in der Steighdhe kein wesent-
licher Unterschied zwischen dem freien Amin und seinem Salze
zu beobachten, wenn man das Vordringen beider durch eine
Farbenreaktion auf die Base ermittelt; wendet man aber einen
mit Azolitmin gefidrbten Streifen an, so sieht man bei den salz-
sauren Salzen eine rote (saure) Zone, die wesentlich niederer
reicht, als das Vordringen des Salzes durch die darauf-
folgende Farbenreaktion angezeigt wird. Die H6he der sauren
Zone stimmt aber nicht mit der Steighthe von reiner Salz-
sdure Uberein, sondern ist wesentlich héher als diese. Es war
z. B.o-
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NI N/

110 50 100

reine Salzsdure (Skraup)............... 68 34 20
saure Zone beim salzsauren Anilin ....... 83 38 45
» > 1 » » o-Toluidin ... 84 57 45

» » » > m-Toluidin ... 84 o7 47

» » » » p-TOluidil’l. ... 82 49 4-0

Im Anschluff an die Untersuchungen {iber Amine wurden
auch einige Phenole und aromatische Oxysduren untersucht.
Die Versuchsanordnung (siehe weiter unten) war ganz gleich
wie bei den Aminen; bei den mehrwertigen Phenolen wurden
ebenfalls entsprechende Bruchteile des Molekulargewichtes als
Aquivalente genommen.

Bei den Phenolen ergab sich die Tatsache, daffi hier die
Konzentration von' viel geringerem Einflufi -auf die Steighdhe
ist wie bei den Aminen. Beim Brenzkatechin stieg z. B. die
N/ -Losung bis 88 und die ¥/,,,-Losung bis 78; wihrend also
die Konzentration auf 1/, ihres Wertes fallt, nimmt die Steig-
hdhe nur um zirka 10 mm ab, wahrend die Amine zwischen
N/, und ¥/,00 in der Regel einen Abfall von 50 mm und dariiber
zeigten. Was die Steighthen selbst betrifft, so stiegen Phenol,
Brenzkatechin und Hydrochinon ungefdhr gleich hoch, ndmlich
bis etwa 88 bei V/;, Resorcin, Pyrogallol und Phloroglucin
lieferten niedere Werte, von denen das Resorcin mit 81 bei »/,
noch am hochsten stieg. Der duflerst langsame Abfall der
Steighthen mit zunehmender Verdiinnung war aber bei allen
untersuchten Phenolen sehr deutlich ausgeprigt.

Die aromatischen Oxysaduren wurden sowohl mit Azo-
litminpapier als auch mit weiflem Papier (und geeigneter Farben-
reaktion) untersucht und zeigten dabei ein gédnzlich verschie-
denes Verhalten: die Farbenreaktion zeigt bei den meisten
Oxyséduren ein Vordringen der Sdure bis fast ganz hinauf an,
wobei allerdings in manchen Fillen eine obere, schwichere
und eine untere, stdrkere Zone zu beobachten ist; beim Azo-
litminpapier reicht die saure Zone viel weniger hoch und ent-
spricht ungefdhr der stdrkeren Zone der Farbenreaktion. Diese
Erscheinung 1d4fit sich nun folgendermafien erkldren: Wie
Skraup bereits in einer fritheren Arbeit zeigte, enthilt das zu
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den Steigversuchen verwendete Papier nicht unbetréchtlich
Asche. Diese Asche wird nun durch die aufsteigende Séure
neutralisiert und das entstandene Salz zeigt die abnormi grofie
Steighthe; hat sich doch gezeigt, dafi sdmtliche Salze nur sehr
wenig adsorbiert werden und gegen die feuchte Zone nur
wenig zurlickbleiben. Pamit ist auch erkldrt, warum die obere
Zone schwécher ist; die entstandene Salzmenge ist doch im
Vergleich zur vorhandeiien freien Sdure geringer. Um die
Richtigkeit dieser Anschauung zu beweisen, wurden bei Salicyl-
saure auch Steigversuche mit nahezu aschefreiem Papier von
Schleicher & Schiill gemacht. In der Tat reichte hier die saure
Zone und die Farbenreaktion gleich weit; oberhalb derselben
waren nach der Reaktion nur duBerst geringe Spuren einer
Farbung zu erkennen, da ja auch-dieses Papier nicht absolut
aschefrei ist. Endlich wurden noch die Steigh8hen von salicyl-
saurem- Natron untersucht; dieselben stimmten vollkommen mit
denen der oberen Zone im aschehaltigen Papier {iberein.

Was die Steighdhen als ‘solche. betrifft, so teichten die
durch Farbenreaktion angezeigten, von Salzen herriihrenden
bis fast gahz hinauf und nahmed it zunehmender Verdlinnung
nur duBerst wenig ab, wie dies"ja bei allen Salzen der Fall ist.
Die mit Azolitminpapier ermittelten (sauren) SteighShen waren
betrdchtlich geringer (etwa um 50 mm bei ¥/, ) und nahmen
mit wachseénder Verdiinnung rasch ab. Sie stithtriters Bei allen
untersuchten Sauren ziemlich gut-iiberein.

Die Versuchsanordnung war it wesentlichen dieselbe wie
bei den fritherén Arbeiten.! -Es wurden ausschlieBlich Streifen
benutzt, in derien die Losung senkrecht' emporstieg. Dieselben
waren ungefihr 11 mm breit und tauchten 10 mm tief in die
Fliissigkeit- ein; sobald die feuehte Zone 100 mim hoch ge-
stiegen war, wurde der Versuch unterbrochen. Bei den Vet-
suchen, bei'denen der Streifen. zur Verhinderung der Verdun-
stung im Rohfe herabhing, war das Gefdl mit der Losung
durch kleine Glasplatten abgedeckt. Was das verwendete Papier

-1 Monutshéfte fiir Chemie, 30, 875, 773; 31, 565, 873.
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betrifft, so wurde dasselbe von J. H. Munktell (Schweden)
bezogen, und zwar wurde fast nur solches von der gleichen
(dritten) Sendung benutzt, das fur Wasser und 100 mme Steig-
hohe eine Steigzeit von zirka 23 Minuten hatte.

Anorganische Amine.

Ammoniak. Uber Kalk destilliert.

Azolitminpapier: Mo Moo Nlso N Nlage  Nago
Im Rohre ........ — 99 83 68 55 45
Offen ......v.. .. 74 69 45 35 30 23

Bei den konzentrierteren Losungen als ¥/, bldut gas-
féormig aufsteigendes Ammoniak den Streifen, ehe ihn die
Iliissigkeit erreicht. Bei den offen ausgefiihrten Versuchen ist-
die Grenze zwischern blauer und feuchter Zone anfangs ziemlich
scharf, beim hoheren Ansteigen der Losung wird sie aber
immer undeutlicher, indem die blaue Farbung in Violett {iber-
geht. Wenn die Fliissigkeit bis etwa 90 gestiegen ist, erreicht
die blaue Zone ihr Maximum, dann tritt wieder ein Riickgang
derselben infolge der Verdamplung des Ammoniaks ein. Bei
den hoheren Konzentrationen ist die Grenze noch verschwom-
mener.

Hydrazinhydrat. Das Priparat -wurde destilliert, wobei
es von 118 bis 119° tberging.

Azolitminpapier:
My s N oo Nso Mo Maoe Moo
Im Rohre .... 95 36 83 76 65 54 34 26
Offen ....... 94 89 35 80 70 54 40 26

Bei den grofieren Konzentrationen ziemlich gut und deut-
lich sichtbar; bei den verdiinnteren Ldsungen sehr stark ge-
kriimmte Trennungslinie, die das Ablesen erschwert.

Hydroxylamin. Aus dem Chlorhydrat in Freiheit gesetzt
und nach Lobry de Bruyn (J. 1892) gereinigt.

Azolitminpapier:
Mio N Ny Nlag o Vs Nl Niaog
Im Rohre .... 91 88 33 78 68 57 nicht ablesbar
Offen ....... 93 90 37 83 - 73 62 50

Sehr deutlich sichtbar, scharfe Grenze.
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Aliphatische Amine.

Die Priparate wurden von Kahlbaum (Berlin) bezogen und
lagen teils in wisseriger Losung, teils als reine Korper vor; die
quaterndren Basen waren als Chloride (beziehungsweise Jodide)
vorhanden. Als Kriterium der Reinheit wurden die Platinsalze
der Amine dargestellt und davon Platinbestimmungen gemacht.
Die Platinsalze waren sdmtlich vom Typus (NR,Cl), PtCl,.

Bei den aliphatischen Aminen wurde ausschlieilich Azo-

litminpapier (III) verwendet.

Monamine.
Methylamin.

0:2687 g des Platinsalzes gaben 0-1115 g Pt Pt = 41-490j,

(berechnet 41-400/,).
!
Im Rohre ....100 - 95 88 75 85 46 39

5 Yoo Voo Vso Mo NMaoe Mo

O

Bei NJ; bldut gasférmig aufsteigendes Methylamin den Streifen, ehe die

aufsteigende Flitssigkeit ihn erreicht.

Athylamin.
01340 g des Platinsalzes gaben 0°0524 g Pt. Pt==39110/; (berechnet
39000/,). :
Ny Voo Mgy Nso N Mlago
Im Rohre ...... 100 92 89 76 63 45
Isoamylamin.

0-2047 g des Platinsalzes gaben 0°:0683 g Pt. Pt =
(berechnet 33°399/).
Nis o Ny Moo Niso Mg Mago
Im Rohre ......100 94 87 74 63 46

Dimethylamin.

0°2271 g des Platinsalzes gaben 0°0883 ¢ Pt. Pt =
(berechnet 39°000/,).

33+37 9,

3888 0f,

Nlg Ny Voo Nig Nige Mae  Nao
Im Rohre ....100 96 20 80 65 47 38
Offen ....... — — 91 80 67 54 37
Didthylamin.

0-2668 g des Platinsalzes gaben 0-0934 g Pt Pt =
(berechnet 35°079/,).

35°01 Y,
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My Vi My Vo Yoo Yaso  Vsoo
Im Rohre ....100 95 36 75 . 63 43 35
Offen ....... — — 85 76 55 40 32

Anfangs deutlich sichtbare, scharfe, aber gekriimmte Ti'ennungslinie der
feuchten und blauen Zone. Von zirka 80 mm an blau-violett-roter Ubergang,
der das Ablesen erschwert. Bel N/y schirfere Grenzlinie.

Diamylamin.

0-2171 g des Platinsalzes gaben 0°0587 g Pt. Pt=27-040/; (berechnet
26-930/y).

Da die Base in Wasser nur wenig 19slich ist, konnten die Steigversuche
nur mit Njzq,-Losung gemacht werden. N/gq,-Lésung stieg im Rohre bis 35.

Trimethylamin.

0-2732 g des Platinsalzes gaben 0-1008 ¢ Pt. Pt= 36900/, (berechnet
36-930/).

Die Steigversuche gestaliteten sich bei dieser Base ebenso
wie beim Tridthylamin und Ammoniak &dufilerst schwierig, da
dieselben eine sehr grofie Dampftension besitzen. Bei den
Steigversuchen im Rohre blaut der aufsteigende Dampf den
Streifen, ehe ihn die Fliissigkeit erreicht, wenigstens ist dies
bei den gréferen Konzentrationen der Fall. Bei den offenen
Steigversucleen tritt ein Maximum der blauen Zone und spéterer
Riickgang derselben ein.

Nj N N, N

Nlaoo Ml

10 20 50 100 200 300
Im Rohre ..... 100 100 92 74 54 37
Offen ........ nicht ablesbar 40 30 20 20
Tridthylamin.

0-2110 g des Platinsalzes gaben 0-0677 ¢ Pt. Pt=132-089], (berechnet
31-860/y).

Beim Aufsteigen verhdlt sich die Base ebenso wie das
Trimethylamin.

N1 Moo Mo Mo Mlaso  ¥lsou
Im Rohre . .. .. 100 96 81 72 40 30
Offen ........ nicht ablesbar 48 38 32 22

Tetramethylammoniumhydroxyd. Die Base lag als
Chlorid vor und wurde mittels feuchten Siiberoxyds in Freiheit



362 Zd. H. Skraup und E. Philippi,

gesetzt. Diese Reaktion verlauft sehr trige; selbst bei starker
Verdiinnung (V-5 g Substanz in 200 e’ H,0) und nahezu
doppeltem Uberschufl von Silberoxyd bleibt noch immer fast
1%/, des Chlorids als solches in Losung, ohne sich in das
Hydroxyd umzusetzen.

0-2629 ¢ des Platinsalzes gaben 0-0930 ¢ Pt. Pt==35'370/, (berechnet

35-130/y).

N/5 N/IO N/2o N/50 Moo Nlao N/soo
Im Rohre ,....... 91 89 84 75 65 40 - 33
Offen ........... —_ 92 87 76 66 43 34

Oben breite dunkelblaue Zone, der {ibrige Streifen lichter,
das eingetauchte Ende wieder stirker gefiarbt. Die Trennungs-
linie blau-feucht war.bei den gréofieren Konzentrationen gerade,
mit zunehmender Verdiinnung aber immer mehr gekriimmt.

Tetradthylammoniumhydroxyd.

Aus dem Chlorid mit feuchtem Silberokyd in Freiheit gesetst; es bleibt
wieder etwa 19/, nicht umgesetzt. 0- 1663 g des Platinsalzes gaben 00575 g Pt.
Pt = 20290/, (berechnet 29°230/y).

N Bl Moo Mso Vi Yo
Im Rohre .... 92 89 83 75 61 37

Farbung des Streifens und Trennungslinie wie beim Tetramethylammo-
‘niumhydroxyd.

Tetrapropylammoniumhydroxyd.

Aus dem Jodid in Freiheit gesetzt; die Umsetzung verlduft rasch und
volistindig. 01888 ¢ des Platinsalzes gaben 0-0467 g Pt. Pt = 24740/,
(berechnet 25°030/). )

Ny N Nag Vs Vg N/‘zoo
Im Rohre ...... 95 91 87 78 65 38
Diamine.

Athylendiamin. Das Kahlbaum’sche Priparat wurde
destilliert. Siedepunkt 116°,

Ny Nl Mo Nso Mo Yoo Vseo

Im Robre .. .. 96 91 84 76 60 45 29 25
Offen .......100 95 88 81 63 48 33 25
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Die Trennungslinie der blauen und feuchten Zone war
sehr stark gekriimmt; besonders bei den stark verdiinnten
Losungen betrug der Unterschied zwischen dem hdchsten und
tiefsten Punkt der Grenzlinie bis zu 20 mm. Der Farben-
umschlag blau-feucht war sehr deutlich.

Hexamethyldthylendiammoniumhydroxyd. Die
Darstellung dieses Prédparates wurde zuerst nach der von Paul
Schneider! angegebenen Methode versucht, gelang jedoch
nicht, wenigstens nicht in befriedigender Ausbeute. Nach
mehreren anderen vergeblichen Versuchen, die der Kiirze halber
nicht erwdhnt werden mogen, gelang dieselbe durch Methylie-
rung von Athylendiamin auf folgende Art: 10 ¢ Athylendiamin,
gelost in 20 em® Methylalkohol, wurden mit 473 ¢ (d. i. die
fiir 2 CH;J berechnete Menge) Methyljodid versetzt. Selbst bei
sehr langsamem Zutropfen des Methyljodids siedet die Fliissig-
keit lebhaft auf und erstarrt gegen Ende der Reaktion zu
einem dicken Brei. Hierauf wurden 19 g KOH, geldst in etwa
150 ems® Methylalkohol, zugegeben; es tritt schwacher Amin-
geruch auf und die Fliissigkeit tribt sich durch Abscheidung
von Jodkalium. Nach einiger Zeit wurden wieder 47 -3 g Methyl-
jodid zugegeben, noch eine Stunde auf 60 bis 70° gehalten und
dann wieder die Base durch methylalkoholisches Kali ab-
geschieden. Die Jodkaliumabscheidung war nun bereits ziemlich
stark. Nachdem abermals 473 g Methyljodid zugefligt worden
waren, wurde Uber Nacht stehen gelassen. Am néchsten Tage
waren viele prichtige Krystalle (Nadeln) ausgeschieden, die
sich als das Jodid der hexamethylierten Base erwiesen und
durch Umkrystallisieren vom anhaftenden Jodkalium gereinigt
wurden. Nach dreimaligem Umkrystallisieren war kein Jod-
kalium mehr nachweisbar. Die Ausbeute betrug einschlieilich
den aus den Mutterlaugen erhaltenen Fraktionen 20 g.

Analyse des aschefreien Korpers:

0-3391 g gaben 0-3063 g CO,, 0°1782 ¢ Hy0 und 0-2161 g J (nach Denn-
stedt).

1 Berl. Ber., 28 (3), 3073.
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Gefunden: C=24-61, H=15"87, J]=163"720,

CHy.N(CHj)sJ
Berechnet fiir | : C=24'00, H=554, J==63-479/,,
CH,.N(CHg)sJ

Aus 1 g der Substanz wurde das Platinsalz durch Aus-
fallen mit PtCl, aus der heiflen salzsauren Ldsung dargestellt
und analysiert:

01891 g gaben 0-1193 g CO,, 0-0704 ¢ HyO und 0-0671 g Pt.

Gefunden: C=17"21, H=4"16, Pt = 35-480/,.

CH,. N (CHy); C1y
Berechnet fiir | | PtCly: C=17-82, H=3'07, Pt=35"190},
CH,.N (CHy); Cl )

Die freie Base wurde aus dem Jodid mit Silberoxyd in
Freiheit gesetzt.

Das Hexamethylathylendiammoniumjodid ist in Wasser
sehr leicht 16slich. Bei 2560° beginnt es sich zu zersetzen, ohne
zu schmelzen, bei 270° ist alles in eine dunkle Schmiere ver-
wandelt.

Steigversuche: Mo Mao N0 Moo Moo Yoo
Im Rohre ...... 84 72 61 50 39 28
Offen ......... 84 74 63 55 41 30

Der oberste Teil der blauen Zone ist intensiver gefarbt;
das eingetauchte Ende ist nicht stdrker gefdrbt.

Tetramethyldthylendiamin. Dasselbe wurde durch
Destillation der hexamethylierten Base dargestellt. 8 g des
Hexamethyldthylendiammoniumjodids wurden in 20cm?® Wasser
geldst, mit Silberoxyd die Base in Freiheit gesetzt, vom Jod-
silber abgesaugt und aus dem Olbade destilliert. Die Temperatur
des Bades betrug anfangs 140°, stieg aber gegen Ende der
Destillation tiber 180°. Das Destillat wurde mit Salzsidure
neutralisiert, zur Verjagung des entstandenen Methylalkohols
eingedampft, die Base mit Atzkali in Freiheit gesetzt und
abermals destilliert. Aus einem Teile wurde das Platinsalz
dargestellt. Dasselbe ist in verdiinnter Salzsdure leicht 16slich,
krystallisiert aus konzentrierter Losung in orangeroten Tafeln.
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()°2227 g gaben 0- 1140 g COy, 00820 & H,0 und 0-0826 g Pt.

Gefunden: C = 13-96, H==4-06, Pt =37-090/,.
/CHy . NH(CHg), Cl

Berechnet fiir \ | PtCly: C=1369, H=23"42, Pt=37-070/,.
\CH,.NH(CHjy), Cl

Steigversuche: Mo Moy Msoo Mo Maoo  Vseo
Im Rohre..... 100 100 85 66 40 34
Offen........ 65() 45 42 35 25 20

Diese Base erinnert in ihrem Verhalten bei den Steig-
versuchen an das Trimethyl- und Triithylamin. Auch hier
farbt sich bei den grofieren Konzentrationen im Rohr der
Streifen blau, ehe ihn die aufsteigende Fliissigkeit erreicht. Bei
den offenen Versuchen ist auch hier bei 70 bis 80 mm ein
Maximum der blauen Zone zu beobachten; dann tritt Rick-
gang derselben infolge der Verdunstung ein.

Aromatisehe Amine.
Anilin (destilliert).

Weifles Papier. Ny Nio Nj N

20 50
Im Rohre ...... 95 95—100 95 90
Offen ......... 90—95 92— 96 87 86

Reaktion: Der Streifen wird bei 100 abgeschnitten und
nacheinander durch Chlorkalk- und verdiinnte Schwefelammon-
1dsung gezogen. Es tritt Blaufdrbung ein, die in Violett tiber-
geht und bald verschwindet.

Salzsaures Anilin, weifles Papier:

Mo Nag Nlsy Nlige Nlage
Im Rohre ...... 93 93 88 38 87
Offen ......... 93 90 87 85 85

Azolitminpapier, im Rohre:
10 Moo Yso Mo Vzoo
Die saure Zone reicht bis .. .. 33 77 58 45 29

Versuche mit salzsaurem Anilin und {iberschiissige Salz-
sdure: 1. ¥/ ,-Losung wurde mit dem gleichen Volum ¥/, -HCI
verdinnt; diese Ldsung steigt im Rohr bis 92, offen bis 90,
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also kein Unterschied vom salzsauren Anilin. 2. ¥/, -Losung
wurde mit dem gleichen Volum #/,-HCI verdinnt. Nach dem
Durchziehen des Streifens durch Chlorkalklidsung tritt von
94 bis 82 eine stark gekriimmte, braune Zone auf, unterhalb 82
ist der Streifen blau gefdrbt. 3. ¥/,,-Losung wurde mit dem
gleichen Volum N/i-HCI verdiinnt. Die braune Zone reicht jetzt
von 97 bis 86, unterhalb 86 schwach Rosafarbung.

o-Toluidin. Destilliert, S. P. 195°5°, weifies Papier.

Mo ] Ny

100 200
Im Rohre ...... 87 82 80
Offen ......... 84 31 79

Reaktion: Der Streifen wird bei 100 abgeschnitten und
durch eine Schale mit verdinnter H,S0O,, der einige Tropfen
HNO, zugesetzt sind, gezogen, dann in eine Schale mit kon-
zentrierter H,SO, gelegt. Es tritt nach einigen Sekunden orange-
braune Féarbung ein, bald darauf verkohlt der Streifen.

Salzsaures o-Toluidin:

Mo Moo Mo Nioo Yaoo
Weifles Papier, im Rohre ................. 95 93 88 83 —
» » offen ... ..o il 96 92 86 85 —
Azolitminpapier im Rohre, saure Zone ...... 84 78 57 45 28

m-Toluidin. Destilliert, S. P. 196°. Als Kriterium der
Reinheit wurde das Acettoluid dargestellt; dasselbe zeigte den
Schmelzpunkt 65°5°.

Nlgo s Y00
Weifles Papier, im Rohre...... 79 75 72
» « off,en ......... 81 75 _—

Reaktion wie beim o-Toluidin; rotlichgelbe Farbung, sehr
schlecht sichtbar.
Salzsaures m-Toluidin:

Mo Mao ¥lho Mo Maoo
Weiles Papier, im Rohre ........c........ 90 83 78 72, —
> > offen ...... ... .l 89 84 74 70 —
Azolitminpapier im Rohre, saure Zone ...... 84 76 57 47 28

Das Azolitminpapier mufite vor dem Versuch kurze Zeit
liber Ammoniak gehalten werden, da die Rotfdrbung sonst
nicht sichtbar war.
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p-Toluidin. Destilliert, S. P. 196-5, F. P. 43°.

Mso Y00 Naoo
Weifles Papier, im Rohre ... .. 78 75 70
» » offen ........ 79 74 70

Reaktion wie bei o-Toluidin; rosarote Farbung.

Salzsaures p-Toluidin:

10 20 200
Weifles Papier, im Rohre . ... ... ... .... — 82 80 77 75
> » offen ... .. ... L 92 86 80 76 73
Azolitminpapier, mit NH; gebldut, im Rohre,
SAULE ZONC .\ e v it e e 82 64 49 40 29

Benzylamin. Destilliert, S. P. 183°. Azolitminpapier.

Ny Bl N

loo N i

50 100

Offen ......... 94 86 77 68 56

Bei ¥/, ist der Streifen zwischen 36 und 94 intensiver
blau gefdrbt, ebenso das eingetauchte Ende.

o-Phenylendiamin. Im Vakuum sublimiert. F. P. 102°.

Nlao Njjpo Ny
Azolitminpapier, offen, blaue Zone ......... 86 82 82

Mo Mo Naoo Mso Moo
Weiles Papier, offen .................... 89 85 83 75 65

Reaktion mit verdlinnter Eisenchloridldsung, wobei orange-
rote Farbung eintritt.

m-Phenylendiamin. Im Vakuum sublimiert. F. P. 61°.

Ny oo Nlao Nse Moo
Azolitminpapier, offen, blave Zone . ..,..... 89 84 — — —
Weifles Papier, im Rohre ................. 82 75 75 70 65
» > offen ... ..l 85 78 77 74 70

Reaktion mit verdiinnter salzsaurer Kaliumnitritldsung;
orangerote Fadrbung, sehr deutlich sichtbar.

Chemie-Heft Nr. 5. 25
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p-Phenylendiamin. Im Vakuum sublimiert. F. P. 137°.

Nlo Ny Moy Ny Nigo

Azolitminpapier, offen, blaue Zone ......... 87 77 70 58 54
» » Reaktion........... 88 79 70 — —
Weifles Papier, offen .................... 82 77 70 62 53
» »  IMROAME . ...iuiiiiinn.... 80 73+ 67 60 53

Reaktion: Bildung von »Lauth’schem Blau« beim Ein-
tauchen in eine saure Losung von Schwefelwasserstoff und
Eisenchlorid. Die Farbung tritt nicht sofort auf.

m-~Toluylendiamin., Im Vakuum sublimiert. F.P. 99°.

Mo Vo Nag Nlsoo Mg

Azolitminpapier, offen, blaue Zone ......... 84 79 75 e —
» » Reaktion .......... 82 78 77 70 67
Weifles Papier, offen .................... 87 78 76 72 66

Reaktion: Mit salzsaurer Kaliumnitritldsung rotbraune
Farbung.

1,8-Naphthylendiamin.ImVakuum sublimiert. I'.P. 64°.
In Wasser sehr wenig 18slich, es konnte daher nur eine ¥/,,-
Ldsung gemacht werden.

Moo Y200
Azolitminpapier, offen, direkt sichtbar .... 37 —
» > Reaktion ......... 35 —
Weifles Papier, offen. .................. 36 25

Reaktion: Mit salzsaurer Kaliumnitritldsung tritt sehr deut-
lich sichtbare dunkelbraune Farbung auf.

1,5-Naphthyler1diamin.. Im Vakuum suBlimiert. F. P
186°. In Wasser dufierst wenig 18slich; die Versuche mit ¥/,

mufiten in Ubersdttigter, lauwarmer Lésung gemacht werden.
NIIOO N/‘ZOO
Weifles Papier .......... 44 38

Mit Kaliumnitritlésung sehr deutliche Blauviolettfdrbung.



Kapillarer Aufstieg von Aminen. 369

Phenole.

Phenol. Destilliert. 2440 g in 519 cw® Wasser gelost =¥/,

N N

2 5 10 20
Weifles Papier, im Rohre ,.... 88 86 84 82
> » offen ........ 89 85 84 83

Reaktion: Der bei 100 abgeschnittene Streifen wird durch
Eisenchloridldosung gezogen, wobei violette Farbung eintritt.
Mit Azolitminpapier war keine Rotfdrbung wahrnehmbar,

Brenzkatechin. F.P.105-5°. 5°5¢ in 100 cws® H,0 =¥/,.

Die #/,- und V/,-Lésungen waren leicht getriibt und fdrbten
sich an der Luft bald gelblich.

Ny Ny Ny N Naoo Mo Mg Naoo

i 10

Weifles Papier, im Rohre 88 87 84 83 81 79 78 78
> » offen... 92 89 86 84 82 80 78 78

Reaktion: Mit flinfprozentiger Eisenchloridiésung smaragd-
grine Farbung, die beim Durchziehen durch Sodaldsung in
Violett umschldgt. Beide Farbungen sehr deutlich sichtbar.
Wihrend des Ansteigens zeigt sich (namentlich bei den kon-
zentrierten Losungen bis ¥/, ) eine blaue Zone, die um etwa
5> mm hoher reicht, als das Eindringen des Brenzkatechins
durch die darauffolgende Farbenreaktion angezeigt wird. Azo-
litminpapier wird nur von ¥/;- und ¥/,-Losung schwach gerbtet.

Resorcin, F. P. 112° 55 ¢ in 100 cm® = V/,.

Ny 2 20
. 81 30 78 75 73

N, N

5 Vo N

10

Weiﬁes\Papier, im Rohre ...............

Azolitminpapier, mit NH; gebldut, im Rohre:
Saure Zone ........o..iiiiiii e 67 65 55 - —
Reaktion........... ... ... ... ... 85 85 80 - -

Reaktion: Mit Eisenchlorid blauviolette Farbung.
Hydrochinon. F.P. 185°. 55 g in 100 ewe® — V/,.
My Nao Nlp Ny Nggo Mgy Nlyge

Weifles Papier, im Rohre ... .. 84 84 81 80 80 78 76
25%
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Reaktion: Der Streifen wird durch verdiinnte Kalilauge
gezogen, wobei er sich sehr rasch und deutlich braun firbt.
Auf Azolitminpapier keine Rotfarbung sichtbar.

Pyrogallol. F.P.132°. 4-20¢ in 100 m® =¥/,
N1

Ny 2 5 Nao M50 Nl106 Naoo Nlso0
Weilles Papier, im Rohre.. 81 80 76 75 74 73 70 68 66

N/ N/ N

Reaktion: Durchziehen des Streifens durch salzsaure
Kaliumnitritldsung, wobei deutliche Orangefirbung eintritt. Bei
den konzentrierten Losungen (bis ¥/,,) zeigt sich wihrend des
Ansteigens, dhnlich wie beim Brenzkatechin, eine blaue Zone,
die um etwa 10mm hoher reicht, als Pyrogallol durch die
KNO,-Reaktion nachweisbar ist; der ganze untere Teil des
Streifens ist sehr schwach bldulich gefdrbt, Azolitminpapier
wird nur von ¥/,-Lésung sehr schwach gerotet.

Phloroglucin. F.P. 207° (unscharf unter Zersetzung).
4-20 g in 500 cm® = N/, :
’ Ns o Ny e Nso Moo Naoo
Weilies Papier, im Rohre ... .. 71 70 68 66 64 62

Reaktion: Der Streifen wird durch eine geséttigte Losung
von Vanillin in konzentrierter Salzsdure gezogen. Es tritt hoch-
rote Farbung ein, deren Deutlichkeit noch erhht wird, wenn
man den Streifen mit konzentrierter Salzsdure (ibergiefit. Auf
Azolitminpapier keine Rotfarbung sichtbar.

Aromatische Oxyséuren.
Salicylsdure. F.P. 156°. 0-2760 g in 100 cm® = V.

Weifies Papier, im Rohre: v Nso Moo Moo Msoo
Eisenchloridreaktion reicht bis .. ................ 96 95 92 94
Blaufdrbung wihrend des Aufsteigens bis.......... 35 25 14 —

Azolitminpapier, im Rohre:

Rotfdrbung bis..v.ooviii i v 39 25 15 132
FeClg-Reaktion bis ........... ...t 95 94 93 93

Reaktion: Mit Eisenchloridlésung tritt intensive Violett-
farbung ein. ¥/, -Loésung wurde auch mit aschefreiem Schleicher
& Schiil'schen Papier untersucht. Bei Verwendung von un-
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gefarbtem Papier zeigte die Eisenchloridreaktion das Vor-
dringen der Salicylsdure bis 60 an, zwischen 60 bis 96 trat
bei der Reaktion nur minimale Farbung ein. Mit Azolitmin
gefidrbtes aschefreies Papier fdrbte sich bis 55, bei einem
zweiten Versuch bis 60, rot; mit denselben Streifen wurde
auch noch die Eisenchloridreaktion gemacht, wobei sie sich
bis 55, respektive 60 wviolett farbten. Oberhalb dieser Grenze
waren nur Spuren einer Violettfarbung sichtbar. Die mit ge-
wohnlichem Papier erzielten hohen Steigwerte sind also den
Salzen zuzuschreiben, die sich durch Neutralisation der Sdure
mit der im Papier enthaltenen Asche bilden. Zur Kontrolle
wurde auch noch salicylsaures Natron untersucht.
Salicylsaures Natrium, 160 g in 100 cw® =¥/,

Weiles Papier, im Rohre, Fe Clg- Mo Mao Naoo Moo Naoo Nsoo
Reaktion ................... 97 96 95 95 95 94

Die so erhaltenen Werte stimmen mit den frilher bei
Anwendung gewodhnlichen Papiers gefundenen Uberein. Mit
NH, gebldutes Azolitminpapier gibt keine ablesbaren Grenzen.

p-Oxybenzoesidure. F. P. 215°. Bis zur Gewichts-
konstanz im Vakuum bei 120° getrocknet und ohne Krystall-
wasser eingewogen. 0°690 g in 100 cm® = ¥/,

Weifles Papier, im Rohre: Moo Nso Moo Moo
Die Reaktion reicht bis.......... a7 96 95 95
Intensiver gefdrbt bis ........... 55 48 36 17

Azolitminpapier, im Rohre:

Rote Zone bis .........cvuu il 64 48 35 25

Reaktion: Der Streifen wird bei 100 abgeschnitten, zwischen
Filtrierpapier abgeprefit, durch Millon’sches Reagens gezogen,
wieder abgeprefit und hierauf auf einer Asbestplatte tGiber freier
Flamme erwidrmt. Nach 1 bis 2 Minuten tritt Rotfdrbung ein.

Protokatechusdure. F. P. 200°. Die Substé_nz enthielt
6-72%/, Krystallwasser. 1-6435 g in 100 cm® =N/, .

Weifles Papier, im Rohre: Mo Moo Nso Mo Yoo Nsoo

Fe Clg-Reaktion reicht bis....... 97 96 95 95 95 94
Intensiver bis................. 55 — — — —
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Azolitminpapier im Rohre, feucht

bis 100: Mo Mo Nso Moo Maoe Voo
Rotfarbung bis.......... ..ot 60 55 47 32 24 16
Dann Blaufarbung bis.......... 96 95 94 93 93 95

Reaktion: Durchziehen des Streifens durch fiinfprozentige
Eisenchlorididosung.

Gallussdure. 0-3030 ¢ der Substanz gaben 0-0289 g
Wasser ab. Krystallwasser gefunden 9-549/,, berechnet 9-579/,.
0-940 g.in 100 cme® = N/,

Weifles Papier, im Rohre: Moo Vso Mo Moo Voo
Fe Cly-Reaktion reicht bis............. 8 8 85 85 82
Intensiver bis ........... ..o aL 40 28 22 — -

Azolitminpapier, mit NH; gebldut, im Rohre:

Rote Zonebis .............coiint 46 41 32 20 15

Reaktion: Mit finfprozentiger Eisenchloridldsung schwarz-
blaue Farbung.



