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oiid bald scheidet sich das  Dioxy-benzophenon in mikroskopischen, 
oieist sechsseitigen Blattchen aus. 

Trankt  man einen F i c h t e n s p a n  mit der heiBen, wiiBrigen Lo- 
sung des Dioxy;benzophenons, so farbt e r  sich rnit Salzsaure stark 
griin (malachitgriin), wahrend Resorcin unter denselben UmstHnderi 
eioe blauviolette Farbe gibt. 

Bei der oben geschilderten Synthese laBt sich ein chlorhaltiges 
Z w i s c h e n p r o d u k t  isolieren, wenn man das Gemisch von Dicarbo- 
methoxy-u-resorcylsiiurechlorid, Benzol und Aluminiumchlorid nicht 
nuf 70-800 erhitzt, sondern 5 Stunden auf 40-45O halt, wobei keine 
Salzsaure entweicht. Wird die schwach braun geiHrbte Masse mit 
Eiswasser unter Zugabe von konzentrierter SalzsLure zersetzt, mit 
-ither ausgeschiittelt, die Ather-Benzolliisung rnit verdiinnter Kalium- 
bicarbonatlosung rasch durchgeschiittelt und u o t w  geringem Druck 
bei 30-350 verdampft, so hinterbleibt ein schwach gelb gefarbtes 61, 
d a s  auf Zusatz yon Ligroin langsam zu einer farblosen, krystallinen 
Masse erstarrt. Ihre  Menge betrug 90 O/O des aogewandten Dicnrbo- 
methoxy-a-resorcylsiurechlorids. 

Wir haben das  Produkt nicht ganz rein unter Handen gehabt, 
der Chlorgehalt scliwankte und betrug im Hiichstfalle 9 Ole. Wir 
haben uns aber uberzeugt, da8  es noch die Carbomethoxy-Gruppen 
enthiilt und daB es dorch Veraeifung niit uberschiissigem Alkali i n  
aceton-waariger Liisung auch schon in der Kalte i n  3.5-Dioxy-benzo- 
phenon verwandelt wird. 

Man kann vermuten, da13 dieser Kiirper durch Addition von Di- 
carbomethoxy-a-resorcylsaure und Benzol entsteht, und vielleicht ist 
sein. weiteres 
d e r  Synthese 

Studium geeignet, neue Gesichtspuokte f i r  den Verlauf 
zu gewinnen. 

140. Jakob Meieenheimer: tZber die Einwirkung von 
unterchloriger S u r e  auf tertillre Axnine. 

(tlus dem Chem. Laboratorium d. Landwirtschnftlichen Hochschule zu Berlin.] 
(Eingeganlgen am 22. Mirz 1913.) 

Die ersten Angaben iibec die Einwirkung von unterchloriger 
Siiure auf tertiare Amine riihren roo R. W i l l s t k t t e r  und F. I g l a u e r ' )  
her. Sie beobachteteo, daB in heftiger Reaktion D i a l  k y l - c h l o r -  
a m  i n e gebildet werden : 

NR, +- CIOH -+ NRzCI. 
- 

I) B. 88, 1636 [1900]. 
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Spl te r  haben sich A.  H a n t z s c h  und W. Graf ' )  niit der Frage 
bawhaftigt. W i l l s t a t t e r  und I g l a u e r  haben niir die Reaktion des 
l ropidins  mit unterchloriger Siiure geoau untersucht. Uber die ein- 
fachsten tertiaren aliphatischen Amine sind Verstiche nicht vergffent- 
licht. Im Folgenden wird das  Verbalten des T r i m e t h y l -  und T r i -  
ii t h y 1 - n m i  n s gegen u n t e rch 1 o r i g e  S aa  r e bescbrieben. 

Bringt man die C h l o r b y d r a t e  der genannten Trialkylamine mit 
freier unterchloriger daure in w%Briger Losung zusammeo, so beobachtet 
man keine Einwirtung. Verwendet man statt der  Cblorhydrate die 
f r e i e n  A m i n e ,  so bilden sich die entsprechenden Dialkylchloramine, 
aber  auch nur in ganz geringer Menge. Gute Ausbeuten an den Chlor- 
amioen erhiilt man nur ,  wenn man N a t r i u m h y p o c h l o r i t  oder 
besser noch C h l o r k a l k  in Anwendung bringt. 

Zur Erkliirung der eigentumlicheo Reaktion ninimt R. W i l l s t l t t e r  
eine Additionsverbiodung zwischen Trialkylamin und unterchloriger 
Saure als Zwischenprodukt an : 

R\. OH 
R---N+CIOH -+ [;>N/ -+]:>N.Cl+ R.'OH. 
R' R/ ' c1 
Das Zwischenprodukt wird als so zersetzlich betrnchtet, dab seine 

Isolierung nicht gelingt. In Widerspruch rnit dieser Annahme steht 
aber die Tatsache, dal3 Stnffe der sngegebenen Konstitution Iiings't 
bekannt und verhiiltnismlI3ig bestiindige Substanzen sind; sie liegen 
vor in den S a l z e n  der A r n i n o x y d e .  Um diesen Widerspruch zu 
h e n ,  kann man nach W i l l s t i i t t e r  zwei Annahmen machen: Ent- 
weder die Trialkylaminoxyde werden durch unterchlorige Siiure unter 
Dialkyl-chlor-amin-Bildung zerstort, oder man erteilt den Aminosyd- 
Salzen eine andere Konstitutionsformel, die sich nicht vom fiinfwertigen 
Stickdoff, sondern vom vierwertigen Sauerstolf ableitet, also 

R, ,H R, ,OH 

R,' 'CI R' CI 
(I), sondern R---N:O, (11). nicht R-N 

Die erstere Annahme scheidet nach den Ergebnissen meiner Ver- 
suche aus: Trimethylaminotyd liefeft weder ' mit Natriumhypochlorit, 
noch mit Chlorkalk auch nur  Spuren 'von Dimethyl-chlor-amid. Es 
bliebe somit nur die zweite Hypothese, nacb welcher die Salze der 
Aminoxyde a19 * O x o n i u m  s a l z e a  erscheinen, eine Anschauung, der 
sich spiiter auch A. von B a e y e r  ood V . V i l f i g e r a )  und mit ihnen 
wohl die Mehrzahl der Chemiker aegeschlossen haben.; Diese Hypo- 
these gab den A n s t d  zu der folgenden Untersuchung. Denn eine 

I) B. 38, 2156 [1905]. 3. B. & 2684 [190l']. 



Entscheidung zwischen den Formeln (1) und (11), der nAmnio- 
nium-c und der POxonium-Formela, ist fiir die Auffassung der Stereo- 
chemie der Aminoxyde und ihrer Salze von grol3ter Bedeutung, und 
ich hoffte, Klarheit am ebesten durch ein eingehendes Studium d e r  
Reaktion, welche den AnlaB zur Aufstellung der Formel (11) gab und 
ibre einzige e x p e r i m e n t e l l e  Stutze bildet, zu gewinnen. 

Schon vor Jahren wiesen A. H a n t z s c h  und W. Graf’)  darauf 
hin, daB als primares Einwirkungsprodukt von unterchloriger Saure 
auf Trialkylamine das  unterchlorigsaure Salz, also z. B. [N(CHa)aH]OCI, 
zu betrachten ist. D a  sber  von dieser Substanz aus die Bildung des 
Dimethylchloramins nicht ohne weitares verstandlich ist, wird die An- 
oahrne’) gernacht, d a b  die unterchlorige Siiure nicbt nur in H’ und 
OCl’, sondern auch - zu einem geringen Teil - in C1‘ und OH’ zu 
dissoziieren und sich auch so an Trirnethylarnin zu addieren vermag. 
Dann ware als Additionsprodukt Trimethyl-chlor-ammoniumhydoyd,  
[ N (CH& Cl] OH (111)) isomer mit Trimethyl-hydroxyl-ammoniumchlorid, 
[N(C113)3 OHICI (I), zii erwarten. Die weitere Urnwandlung dieses 
unbestindigen Zwischenprodukts vollzicht sich genau wie nach de r  
Hypothese von W i l l s t i i t t  e r  unter Spaltung in Dimethyl-chlor-ami,n 
und Methylalkohol. Nach dieser Erklarung kann also den Aminoxytl- 
salzen die Amrnoniumformel (I) verbleiben; sie hat aber zur Voraus- 
setzung eine eigentiimliche Art von Lomerie beim Stickstoff, wie sie 
such in der Tat von H a n t z s c h  zur Deutung der  beobachteten Er- 
scheinungen angenommen wird. Obwohl auch ich eine derartige Iso- 
rnerie beim Stickstoff auf Grund von Tatsachen, iiber die a n  anderer 
Stelle berichtet wird, als vorhanden erachte, glaube ich doch nicht, 
daB sie bier eine Rolle spielt, denn die Reaktion nimmt einen ganz 
anderer, und zwar wahrscheinlicb folgenden Verlauf: 

Als erstes Einwirkungsprodukt der unterchlorigen Saure auf Tri- 
Iriethylamin ist T r i m  e t  hy  1- a m  i n  - d i c  h l o r  i d  anzunehrnen; Lasungen 
von unterchloriger Saure oder ihren Salzen enthalten genugend freies 
C h l o r ,  um die Rildung einer solchen Verbindung niiiglich erscheinen 
zu lassen: 

Als Trialkylamin-dihalogenid *) ist dieser Kiirper sehr unbestandig 
und zerfallt rasch in Salzsiiure und D i m e t h y l - m e t h y l e n - a m m o -  
n i u m c h l o r j d :  

1. N(CHa)3 + CIS = N (CH3)a CIa. 

2. N (CHa)s CI1= N(CHa)a (: CH1) C1+ HCl. 
- 

1) a. a. 0. 
3) Vgl. A. I Ian tzsch  und W. Graf ,  B. 38, 2157 [1905]. 

2, A. H a n t z s c h ,  B. 88, 2163 [19051. 
Ahnlich ist 

die Spaltung des 1)iisobutyl-clloramins in Salzsiure und Ibobot~l-isobut~liden- 
amin (A.  B e r g ,  A. ch. 171 3, 344 [I8943 u. anderes. 
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Auch dieses erleidet alsbald eine weitere Spaltung in F o r m  a l d e -  
h y d und D i m e t  h y l a m  i n - ch l o r h  y d  r a t :  

3. N(CHs),(:CHo)Cl+ HsO = N(CHII):,H~CI+ CHsO, 

und letzteres endlich reagiert rnit H y p o c h l o r i t  in  bekannter Weise 
linter Bildung von D irn e t h y l -  c h I o r -  a m i n : 

4. N(CH3)2 Ha C1+ C1 ONa = N(CH& C1+ NaCl + H10. 

Die bier gegebene Erklarung unterscheidet sich von der von 
W i l l s t a t t e r  und von der von H a n t z s c h  wesentlich in zwei Punkten. 
Erstens erfordert danach die Umwandlung der tertiaren Arnine in d ie  
Dialkyl-chlor-amine nicht ein, 'sondern zwei MolekCile unterchloriger 
Siure. Damit steht im Einklang, daB W i l l s t a t t e r  und I g l a u e r  
gute Ausbeuten an C h l o r - n o r t r o p i d i n  nur bei Verwendung von zwei 
bis drei Molekiilen unterchloriger Skure erhielten. Durch die nach- 
stehenden Versuche niit Trimethyl- und Triathylamin wird diese Er- 
fahrung bestitigt. Zweitens entsteht nach obigem Schema als anderes 
Hauptproduk t der Einwirkung von unterchloriger SBure aut Trialkyl- 
amin neben Dialkylchlorarnin nicht Alkohol, sondern Alde h yd. In  
der Tat bilden sich nun b e i  d e r  K e a k t i o n  z w i s c b e n  N a t r i u m -  
h y p o c h l o r i t  o d e r  C h l o r k a l k  u n d  T r i m e t h y l -  o d e r  T r i i i t h y l -  
a m i n  g r o B e  M e n g e n  von F o r m -  bezw.  A c e t a l d e h y d ,  und 
z w a r  ist d i e s e r  A l d e h y d  d i r e k t  a b g e s p a l t e n ,  n i c h t  n a c h -  
t r a g l i c h  d u r c h  O x y d a t i o n  p r i m i i r  g e b i l d e t e n  A l k o h o l s  e n t -  
s t a n d  e n ,  denn die Alkohole werden unter den gleichen Bedingungen 
nicht zu Alkohol oxydiert. Auch der an sich gezwungene Einwmd, 
d a 8  die Alkohole im Entstehungszustande reaktionsfahiger seien, ist 
hinfallig, denn die Oxydation sollte dann nicht bei den Aldehyden 
stehen bleiben, sondern direkt zu den Sauren fubren. 

Gegen die oben vertretene Auffassung spricht auf den ersten Blick, 
daB freies Chlor nicht oder nur spurenweise die eiofachen tertiiireo 
Amiue in  Dialkyl-chlor-amine urnzuwandeln vermag. Bei naherer Be- 
trachtung aber erkennt man, daB das gar nicht anders zu erwarten 
ist. In erster Linie verlauft die Einwirkung des freien Chlors tat- 
siichlich nach den angefuhrten Gleichungen. F a a t  man die drei ersten 
derselben in eine zusammen, so ergibt sich: 

2 N (CH3)3 + CG + H2 0 = N(CHs)n Hn C1+ RT (CHs)3HCI + CH:, 0, 
d. b. sobald auf zwei Molekiile Amin nur  ein Molekul Chlor in  Re- 
aktion getreteo ist, ist unter gleichzeitiger Bildung vcin Dialkylamio 
schon alles vorhandene Amin in das Chlorhydrat iibergefuhrt. Auf die  
Salze der Arnine aber wirkt Chlor nicht mehr so, wie auf die freien 

74 Berichte d. D. Chem. Gerehohaft. Jahrg. XXXIVI. 
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Amine eiu'); das macht ea auch erklarlich, daB freie unterchlorige 
Saure wenigstens mit den einfachen tertiaren Aminen nicht so glatt 
unter Dialkyl-chlor-arnin-Bildiing reagiert als ihre Salze; die sich bil- 
dende Salzsaure wirkt auch in diesem Falle stiirend. Das Experiment 
bestatigt diese Ableitung a u k  beste: bringt man z. B. Triiitbylamin 
und Chlor in wafiriger Lijsung zusammen, so wird sofort C h l o r  ver- 
braiiclit, und es  laBt sich in der Fliissigkeit A l d e h y d  uachweisen. 
Athylxlkohol wird unter denselben Umstanden nicht, oder jedenfalls 
nicht in den1 hlaBe zu Acetaldehyd orydiert, daB er sich mit der stets 
angewendetenMethode(Umwand1ungin dasp-Nitro-phenylbydrazon) nacb- 
weisen liefie. A l s o  a u c h  h i e r  k a n n  d e r  A l d e h y d  n u r  p r i m i i r  
d u r c h  d i r e k t e  A b s p a l t u n g  aus d e m  t e r t i i i r e n  A m i n  g e b i l d e t  
s e i  n .  Bei Verwendung aquimolekularer Mengen yon Chlor und Tri- 
atbylamin bleibt, wie nach obigem Schema zu erwnrten, ein Teil des 
Chlors unverbraucbt; die Losung enthalt neben groBen Mengen von 
unveriindertem Triathylamin-chlorhydrat auch D i l t h y l a m i n - c h l o r -  
h y d r a t .  

Nacb diesen Ausfuhrungen kann es keinem Zweifel unterliegen, 
da13 die friiher angenomniene Analogie in der Einwirkung von 
unterchloriger Saure auf tertiare Amine mit der von J. v. B r a u n  ') 
studierten B r o m c y a n - R e a k t i o n  nicht bestebt. Aber vielleicht nimmt 
die letztere manchmal einen dem hier beschriebenen ahnlichen Ver- 
lauf; Andeutungen dafiir sind vorhanden. 

Es erscheint auf den ersten BIick sonderbar, daB Trimethyl- 
amindioblorid (oder -dibromid) mit Alkalien nicht wenigstens zum 
Teil Trimethylamin-oxyd liefert 9. Wenn man aber das Verbalten 
anderer Chlor-Stickstofl-Verbindungen berucksichtigt, so rnuB mau die 
Reaktion durchaus normal nennen. Es liefert auch der gewiihnliche 
ChlorstickstoFf bei der Hydrolyse mit starker Salzsiiure uicht sal- 
petrige Saure, sondern Amrnoniak, und ebenso geben die Alkylchlor- 
amine nicht Alkylhydrorylamine und SalzsHure, sondern Amin und 
Chlor, das Monochloramin, NHa CI, mit Kali nicht Hydroxylamiu, 
sondern Anrnioniak und Stickstoff. Es wird also in allen diesen 

I) Man konnte wohl erwarteo, daB das Chlor eher mit dem gebildeteo 
Dimethylamin, als mit unverindertem Trimethylamin reagiere', und daB es so 
doch zur Bildung von Dimethyl-chlor-amin kiime. Etwa aui diese Weise 
entstandeoes Chloramin wiirde indessen sofort mi t  noch vorhandenem freien 
Trimethylamin sich urnsetzen (W. E. Kahn,  Dissertation, Miinchen 1904, S.Si). 

a) B. 38, 1438, 2728, 2734 [1900]: 36, 1279 [190'2]. 
9 A. Haotzsch  und W. Graf ,  B. 38, 3161 [1905). 
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Fallen das Chlor nicht durch die Hydroxylgruppe, sondern unter 
Ruckbildung von Chlor oder Hypochlorit durch Wasserstoff ersetzt: 

N C l s + 3 H C I = N H s + 3 C h  
NHa GI + K OH == N H j  + KO C1. 

Es gilt also ganz allgernein: Halogeu, welches in nicht ionisier- 
barer Form an Stickstoff gebunden ist, wird bei der Verseifung nicht 
als Halogenwasserstoff abgespalten und gegen Hydroxyl ausgetauscht, 
sondern durcb Wasserstoff ersetzt; das Halogen tritt als solches oder 
a19 unterhalogenigsaures Salz aus, je nachdem man in saurer oder 
alkalischer JAsung verseift. - Mit dieser Reaktion durchaus in 
Pnrallele zu setzen ist die Spaltung des T r i m e t h y l - r n e t h o x y l -  
a m m o n i u m h y d r o x y d s ,  die gleichzeitig an anderer Stelle be- 
schrieben wird, in Trimethylamin, Forrnaldehyd und Wasser und 
nicht in Trimethylamin-oxyd und Metbylftlkobol, also entsprechend dem 
Schema: 

H- 011 OH- H 
CHa , CH3, 

CIt’ ‘ OH 
CHS-N OCH: und uicht: CHS-N- ~ OCHa. 

CH3’ ‘ OH 
Fiir die Beschaffung der kostspieligen Ausgangsmaterialien standen 

mir Mittel von der J a g o r - S t i f t u n g  zur Verfiigung, wofur ich dieser 
Stiftung herzlichsten Dank sage. 

E x p e r i m e n t  e l  l e  s. 
D i m e t h y 1 - c h 1 o r - a m i n a u s T r i IU e t h y 1 - a m i n. 

Das fur den folgenden Versuch verwendete Trimethylarnin-chlor- 
hydra! wurde nach dem Verfahren von E. S c h m i d t ’ )  durch De- 
stillation von Tetrametbyl-ammoniumhydroxyd gewonnen ’). Dns 
iibergehende Trimethylamin wurde in SalzsHure aufgefangen, einge- 
dampft und das Chlorhydret aus Alkohol umkrystallisiert. 

1) A. 267, 255 [1892]. 
2) Eine groDe Reihe von Versuchen wurde anlangs mit den kauflichen 

Praparaten von Trimethylamin-cblorhydrat und Trimethylamin ausgefiihrt. 
Es ergaben sich dabei zuukhst ganz unerklirliche, stark von einaoder ab- 
weichende Resnltate, als deren Ursache schliel3lich die ungeheure Unreinheit 
der kiiuflichen Trimethylamin-Priparate erkannt wurde. Wir haben Prti- 
parate in der Hand gehabt, welche trotz eines dem reinen Trimethylamin- 
chlorhydrat entsprechenden Chlorgehalts noch nicht zur Hiilfte aus den 
Chlorhydraten flkhtiger Amine bestanden, sondern 55O/0 T e t r a m  e thy1 - 
a m m o n i n m c h l o r i d  mthielten. Der gerhgere Chlorgehalt dieses Bestand- 
teils wurde auf der anderen Seite durch die Beimiscbung von Chlorammonium, 
Mono- uud Dimethplamin-ohlorhydrat aufgewogen. Die Verunreinigung mit 

74 
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150 g C h l o r k a l k  rnit ca. 3O0lo wirksamem Chlor werden mit 
200 ccm Wasser  in einem geriiumigen Fraktionierkolben iibergossen 
litid 200 g E i s  zugegeben. Durch  einen Tropftrichter IiiBt m a n  dazu  
eine Losung von 10 g T r i m e t h y l a m i n - c h l o r h y d r a t  in 30 c a n  
Wasser  im Lsuf YOU e twa  10 Minuten unter  kraftigem Umschutteln 
und  LuBerer Khh lung  mit Eiswasser  zuflienen. D ie  Reakt ion  voll- 
zieht sich sofort un ter  sehr s t a rke r  Erwi i rmung;  wenn e twa d i e  
Hi l f t e  d e r  Aminliisung eiogelaufen ist, ist d a s  E i s  im Kolben bereits 
re rhraucht .  Nach  beendeter Umsetzung n immt  man d ie  warm ge- 
wordene Fliissigkeit aos dem Eiswasser  he raus  und erhitzt. S e h r  
rnsch snmmelt sich in d e r  mit E i s  gekuhlten Vorlage ein gelbliches 
0 1 :  man destilliert im  ganzen e twa  15 ccm iiber. D e r  bei weitem 
griinte Teil des  61s ist  bereits  ubergegangen, wenn d ie  ersten Wasser- 
tropfen kommen. Das  wiiarige Destillat m u 8  neutral  oder  hochstens 
gnnz schwach nlkalisch reagieren. Die Rohausbeute betragt 5-6 ccm 01. 
E\ wird wiederholt mit  wenig Wasser  und  stark verdunnter Schwefel- 
siure geaaschen ,  mit  Chlorcalcium einige Stunden getrocknet und 
destilliert. Bei 49" gehen d ie  ersten Tropfcn iiber, die Tempera tu r  
steigt ganz rasch auf 51°, und dann geht  alles bis auf einen geringeo 
Ruckstand bis 55O hber. 

Der Siedepunkt des Dimethyl-chloramins, N(CHs)2CI, ist zu 16O, der des 
Mrthyl-dichlor-amins, N(CH,)CI,, zu 59--60°, das spexifische Gewicht des 
erateren zu 0.989 angegeben. Das oben gewonnene Priparat  siokt eben unter 
Waaser unter: dies, sowie der Sietlepunkt machen es mahrbcheinlich, dal\ ein 
Grmisch von Dimethyl-monochlor- und Monomethyl-dichlor-amin vorliegt.. 

'Tetramethyl-ammoniumchlorid l a t  sich leicht qualitativ durch Zusatz von 
K:iliumjodid zu der ziemlich konzentrierten witlrigen Losung erkennen ; es 
fillt  sofort das schwer loeliche J o d i d  aus, dessen Menge durch Zusatx von 
Natronlruge noch vermehrt wird. Trimethylamin liefert zwar auch ein schwer 
Ibsliches Jodid, melches aber d u d  Natronlauge sofort gelBst wird. - Es ge- 
lang nicht, durch wiederholtes Umkrjstallisieren aus 8lkohol derartige Pr& 
parate zii reinigen. Es ist daher auch recht fraglich, ob T. S. M o o r e  und 
T. F. W i n m i l l  (Soc. 101, 1636 [1912]), welche durch zweimaliges Um- 
krystallisieren aus Alkohol gereinigte K a h l  baumsche Pr ipr ra te  der ali- 
phatischen Aminchlorhydrata fur LeitfihigkeitRbestimmungen und Ahnliches 
verwandten, fur derartige Messongen genilgend reines Material in Hitnden 
hatten. Die Abtrennung der quartiren Ammoniumbase l a l t  sich natirlich 
leicht durch Dcstillation bewerkstelligen, indessen stellen auch die so ge- 
wonnenen Pritparate, ebenso wie die kituflichen 33-proz. Liisungen der freien 
Base, kein reines Trimethylamin vor, sondern Fie enthalten, wie vielfache Analysen 
zeigten, Etets auch die niederen Aminbaaen und selbst Ammoniak. Ein Ver- 
+rich, (lurch Behaodlung mit salpetriger Silure reines Trimethylamin zu ge- 
winnen, bestittigte n u r  die Erfahrung von E. S c h m i d t  (A .  467, 259 [l8!12]). 
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Wiederholt mit Priiparaten verschiedener Darstellung nach A. B e r g  '1 aua- 
gefiihrte Chlorbestimmnngen bestiitigen diesen SchluB; eine bei 53O siodende 
Fraktion hatte z. B. einen Chlorgehalt von 52.go/o (ber. auf N(CHdpCL 
44.60/0, auf N(CHa)Cln 71.0'JlO Chlor). Um jeden Zweifel an der Natur der 
Substanz auszuschlieOen, wurde eine Probe mit Zinkstaub und Essigsiure 
reduziert; cs ergab sich wesentlich D i m e t h y l a m i n ,  wie aus den Analysen 
des fraktioniert gefallten Platinsalzes erkannt wurde. - Die Beobachtung, 
dd bei der Einwirkung von Hypochlorit auf Trimethylamin neben Dimethyl- 
chloramin auch Monomethyl-dichloraoin gebildet wird, steht im Einklang rnit 
einer alten Angabe von A. W. Eofmanna), welcher fand, dal3 s e k u n d j r e  
Amine mit Natronlauge und Brom (einem Mol.) p r imgre  Amine liefern. 
Mit eineni Uberschull von Halogen behandelt, miissen dieae natiirlich Di- 
balogenamine liefern, und so ist offenbar die Bildung dea Monomethyl-dichlor- 
amins hier zu erkhrcn. Es kommt hinzu die groBe Zersetzlichkeit des Di- 
methyl-cliloramins, welches sich schon beim Aufbewahren *) und Dcstillieren 
vcriindert; so zeigte z. B. ein frisch bereitetes und rasch iiberdestilliertes 
Priiparat bereits einen etwa 1010 hOheren Chlorgehalt, als das nicht da- 
stillierte Rohprodukt. 

Gute Ausbeuten an Chloramiii erhiilt man nur  bei T'erwenduug 
eines groI3en Uberschusses von Chlorkalk. Nimmt man weniger als 
zwei Mol., so entetehen aehr geringe Mengen oder selbst nur durch 
den Geruch nachweisbare Spuren; mit vie1 Chlorkalk dagegen erzielt 
man, wie zahlreiche Versuche zeigten, stets ungefahr die oben ange- 
gebene Ausbeute. Schwieriger ist es, mit Natriumhypochlorit die 
richtigen Versuchsbediogungen zu finden; die Ausbeuten blieben stets 
hinter den rnit Chlorkalk erreichten m r u c k .  Auch in diesem Falle 
tritt bei Anwendung von uur ein bis zwei Molen Hypochlorit die  
Bildung von Chloramin fast gar  n k h t  ein; das  tertiiire Amin wird, 
soweit es iiberhaupt angegriffeo wird, der Hauptsache nach in se- 
kundares Amio umgewandelt. Folgender, mit einem wiederholt uni- 
kryetallisierten, kauflichen Praparat ausgefuhrter Versuch zeigt dies 
deutlich : 

10 g 'Trimethylamin-chlorhydrat, verunreinigt durch 3.5 g Tetramethyl- 
ammoniumchlorid, wurden in wenig Wasser gelost und durch einen Tropf- 
trichter zu 190 ccm neutralisierter') Natriumhypochlorit-Lbsung, enthaltend 

Mol. NaO C1 anf das wirklich vorhandene Trimethylamin-chlorhydrat, 
zulaufen gelassen. Beim Erhitzen gingen iuit dem ersten Wassertropfen 0.6 g 
Chloramin fiber. Der sauer reagierende Destillationsriicketand wurde auf 
500 ccm aufgeffillt und dann 400 ccm nach Zusatz von iiberschiissiger Natron- 
lauge in 100 ccm normale Salzsaure destilliert. Es wurden 43.5 ccin neu- 

1) A. ch. [7] 3, 317 [1894]. 
3) A. Berg ,  A. ch. [7] 3, 319 [1894]. 
9 A. B e r g ,  A.  ch. [7] 3, 315 [1894]. 

2, B. 16, 558 [1883]. 
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tralisiert; das ergibt auf die Gesamtmenge unigerechnet 54.4 ccm. Untar der 
Annahme, daB das gesamte fliichtige Amin unverindertes Trimethylamin wire, 
berechnet sich daraus der Gehdt des Destillats auf 5.2 g Trimethylamin- 
chlorbydrat. In Wirklichkeit bestand aber etwa ein Viertel aus Dimethylamiu- 
chlorhydrat: Ein Zwanzigstel des Destillats wurde eingedampft, mit abso- 
Intern -4lkohol aufgenommen und mit Platinchlorid gefitllt. Es fielen 0.52 g 
Platindoppelsalz mit einem Gehalt von 37.35O/0 Platin aus, withrend 0.57 g 
zu erwarten waren. Da das Trimethylaminsalz 36.96, das Dimethylaminsale 
39.03 O/o Platin enthitlt, so kann man aus der obigen Platinanalyse SchlieBen, 
da13 diese Fgllung zu etwa einem Fhnftel aus Dimethylamin-chloroplatinat 
bestand. Weil man auch den nicht mit ausgefillten Rest ale iiberwicgend 
PUS dem leichter lbslichen Dimethylaminsalz bestehend betrachten kann I), 

ergibt sich schitzungsweise die oben angegebene Zusarnmensetzung der iiber- 
destillierten Amine. 

D i e  a b g e s p r e n g t e  M e t h y l g r u p p e  f inde t  man a l s  F o r m a l d e h y d  
w ieder ,  und zwar der Hauptsache nach im Destillationsr8ckstaad, zum ge- 
ringeren Teil in dem ursprhglichen, das Chloraniin enthaltenden Destillat. 
Im ersteren wurden 1.1 g, im lctzteren 0.2 g Formaldehyd gefunden. Die 
Bestimmung erfolgte durch Fallung mit p - N i t r o p h e n y l - h y d r a z i n ;  der 
Scbmelzpunkt des Hydrazons lag nach einmaligem Umkrpstallisieren aus 
Benzol hei 18001). 

Fassen wir die Resultate des Versuches zusammen, so ergibt sicb, 
daB von den angewandten 6.5 g Trimethylamin-chlorhydrat 4 g un- 
XTeriindert wiedergewonnen wurden, wHhrend der Rest unter Abspal- 
tung von Formaldehyd, und zwar zu zwei Drittel zu Dimethylamin, 
zu einem Drittel unter Bildung von Chloramin zerfiel. Das Chlornmin 
bestand in diesem Falle etwa zur Halfte aus Monomethyl-dichlor-amio 
(gef. 56.6 O l 0  Chlor), deasen Bildung aus Trimethylamin unter Ab- 
spaltung von zwei Molekiilen Formaldehyd erfolgen muB. Nine ober- 
schlagsrechnung zeigt, da13 die gefundenen Mengen von D i m e  t h y I - 
a m i n ,  C h l o r a m i n  und F o r m a l d e h y d  in genugender Ubereinetim- 
muog stehen. Andere Produkte als diese entstehen bei Verwendung 
von reinem Trimethylamin-chlorhydrat nicht, insbesondere bilden sicb 
kein Stickstoff, keine Salpetersaure und k e i n  T e t r a m e t h y l - a m  - 
m o n i u m c h l o r i d .  Auf letzteres wurde ganz besonders genau ge- 
pruft; sein Nichtauftreten beweist, daI3 bei der Reaktion nicht inter- 
mediPr Methylchlorid abgespalten wird, denn dieses vereinigt sicb 
auderordentlich schnell mit Trimethylamin zu Tetramethyl-ammonium- 
chlorid : 

1) Eine direkte Bestatigung war unmoglich, da das Filtrat infolge seines 
Ciehaltes an Formaldehyd sicb beim Eindrrmpfen unter Platinabscheidung 
zersetzte. 

?) E. Bamberger ,  B. 82, 180'7 (1899l. 



.Us durch eine LBsung von 9 g Trimethylamin in 150 cem Wasser 10 g 
Metbylchlorid bei gewbhnlicher Temperatur dnrchgeleitet wurden, ginpen 
trotz der ungiinstigen Versucbsbedingungen etwa 25 O/O des Trimethylamins 
in Tetramethyl-ammoniumchlorid iiber. Denn beim Eindampfen hinterblieben 
4.1 g Rackstand, der sich bei der Analyse als reines Tetramethyl-ammonium- 
chlorid erwies. 

0.1476 g Sbst. verbrauchten 13.45 ccm n/l0-Silberl6sung. 
C,HI,NCI. Ber. C1 32.35. Get C1 32.31. 

D i l t h y l - c h l o r - a m i n  a u s  T r i a t h y l - a m i n .  
Das  kaufliche Priiparat von TriIthylamin-chlorhydrat war nach 

zweirnaligem Umkrystallisieren aus Alkohol analysenrein. Eine Losung 
yon 10 g des reinen Salzes in 25 ccrn.Wasser wird zu einem Gemisch 
von 50 g Chlorkalk (mit etwa 30 O l 0  wirksamem Chlor) und 50 ccm 
Wasser allmiihlich im Verlauf einer Viertelstunde zugegeben. Die 
Fliissigkeit wird sehr heil3 und gegen Ende beginnt bereits ein bl 
uberzudestillieren. Man erhitzt, bis etwa 20 ccm iibergegangeo sind. 
Das stark alkalisch reagierende Destillat besteht aus zwei Schichten, 
einer wiiBrigen und einer dartiber schwimmenden oligen. Man wiischt 
mit stark verdiinnter Schwefelslure, bis das bl Lackmus nicht mehr 
bliiut; es wird dabei schwerer als Wasser. Die Waschfliissigkeit wird 
in den Fraktionierkolben zuruckgegeben, nachdem man dessen Inhalt 
abgekiihlt und um 50 g Chlorkalk und 50 ccm Wasser vermehrt bat. 
Beim Zusammengeben wird nochmals eine erhebliche Warmemenge 
frei. Man erhitzt von neuem zum Sieden, das Destillat (15 ccm) 
reagiert nunmehr neutral und das 0 1  sinkt im  Wasser unter. Es wird 
mit dem zuerst erhaltenen vereinigt (zusammen 7.5 ccm), rnit stark ver- 
dtinnter Schwefelsiiure und schliealich rnit wenig Wasser gewascheo, mit 
Chlorcalcium getrocknet und destilliert. Bis 750 steigt der Tbermo- 
meter sofort; zwischen 750 und 850 geht etwa ein Fiinftel, der  Rest 
bis auf eine geringe Menge Krystalle (wohl Diathylarninchlorhydrat) ') 
bis 950 iiber. 

Der unscharfe Siedepnnkt und das spezifiscbe Gewicbt deuten auch hier 
darauf hin, daB kein reinen Diiithyl-chlowmin (Sdp. 91°, Dichte 0.943) vor- 
lie& sondern ein Gemisch mit Atbyl-dichloramin (Sdp. SS-SSo, Dichte 1.23). 
M6glicherweise kommt anch eine Verunreinigung mit Chloroform in Frage; 
nach der ZerstBrnng des Chloramin-Vorlaufs mit  starker SalzsiLure blieb ein 
TrBpfchen zuxfick, welches durch den Geruch nicht gsnz sicher als Chloro- 
form zu identitizieren warp). 

I n  dem obigen Versuch ist ein groBer UberschuB von Chlorkalk ver- 
wendet. Nmmt man weniger, so werden die Ausbeuten an Chloramin ge- 

l) A. B e r g ,  A. ch. [7] 3, 336 [1894]. 
Vergl. auch J. Tscbern iak ,  B. 9, 143 [1876]. 
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ringer oder gleich Null. Dafur wird dann ein Tei l  dea T r i a t h y l a n i i n s  
in D i a t b y l a m i n  u m g e w a n d e l t ,  wie aus folgendem, mit Natriumhypo- 
chlorit ausgefiihrten Versuch hervorgeht. 30 g Triithylamin-chlorhydrat 
wurden in drei Portionen mit je 100 ccm neutralisierter Natriumhypochlorit- 
l6sung (enthaltend 1 Mol. NaOCI) zusammengebracht. Beim RinflieDen der 
konzentrierten wk0rigen LBsung des Salzes in die Hypochloritlauge trat eine 
Tritbung (K(C,H&Cls?) auE, dic rlsbald wieder verschwnnd. Bei der Destilla- 
tion gingen nur Spuren von Chloramin iiber, dagegen gab das Debtillat rnit 
p-Nitrophenylhydrazin starke Reaktion auf Aceta ldehyd.  Die Kiickstande 
der drei Portioneu wurden vercinigt und salzsauer eingedampft. Durch Aus- 
ziehen mit Alkohol und Umkrystallisieren wurde etwa die Hklfte des ange- 
wandten Triithylamin-chlorhydrats rein zuriickgewonnen, die Mutterlauge 
davon aber lieferte beim Einengen und beim Fillen mit Ather zwei Frak- 
tionen von 5 und 6 g, deren erste etwa 1 und deren xweite last a''/, zu vie1 
Chlor enthielt. Bei weiterem Umkrystallisieren dieser Fraktionen wurden 
schlieBlich Prsparate erhalten, die fast den fiir Diithylamin-chlorhydrat be- 
rechueten Chlorgehalt aufwiesen (gef. 31.3"/0 CI, ber. fiir TriHthylamin-chlor- 
hydrat: 25.S0/, CI, Diithylamin-chlorhydrat: 32.4O10 CI). 

Der  bei der Einwirkung von Hypochloriten auf tertiare Aniine 
s t e t s  e n t s t e h e n d e  A l d e h y d  i s t  k e i n  n a c h t r a g l i c h e s  O x y -  
d a t i o n s p r o d u k t  p r i m i i r  g e b i l d e t e n  A l k o h o l s ,  d e n n  A l k o h o l e  
w e r d e n  u n t e r  d e n  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  n i c h t  z u  A l d e h y d  
o r y d i e r t .  Das folgt aus nachstehenden drei Parallelversuchen, die 
samtlich mit einer kauflicben alkalischen Natrium bypochlorit-Losuug 
ausgefiihrt wurden, von der 5 ccm nach dem Ansauern bei Gegenwart 
von Jodkalium 15.18 ccm lilo-n. Thiosulfatlosung entsprachen. 

1. 0.1 -0.15 g reines l'rimethylaniin-chlorliydrat wurden in 25 ccm 
Natriumhppochlorit-Losung gelijst. Nach zwei Minuten entsprachen 
5 ccm iiur noch 3.5, nach 7 Minuten 3.1 ccm ' / , o - n .  Thiosullatlosuug; 
es war also bereits nach dieser Zeit der  grol3te Teil des Hypochlorits 
verbraucht. Das uberschiissige Hypochlorit wurde nun, um den ge- 
bildeten Aldehyd als p-Nitrophenylhydrazon nachweisen zu konneo, 
durch Zusatz einer SchwefliRsaure-Lijsung ron bekanntem Gehalt, der 
letzte Rest durch tropfenweise Zugabe der Thiosulfat-Losung zerstort, 
bis ein Tropfen mit Jodkaliumlosung keine Jodabscheidung mehr gab. 
Die Zerstorung des Hypochlorits muI3 rnit grol3er Sorgfalt und Vor- 
sicht erfolgen, da  unterchlorige Saure an sich mit p-Nitrophehyl- 
hydrazin-chlorhydrat eine Fallung erzeugt; ein UberschuB von schwef- 
liger Saure ist uubedingt zu vermeiden, da schon recht geringe Mengen 
von schwefliger Saure die Abscheidung des Hydrazons verhindern, 
wiihrend das Yorhandensein von wenig Thiosulfat unschadlich ist. 
Auch ist darauf zu achten, daB die Reaktion schwach sauer ist, damit 
nicht p-Nitrophenylhydrazin selbst ausfiillt. Versetzt man nun eine 
Probe mit einer filtrierten Losung von I)-Nitrophenylhydrazin-'chlor- 



bydrat, so beginnt in wenigen Augenblicken die charakteristiscbe Ab- 
scheidung des Formaldehyd-~-nitrophenylhydrazons und binnen wenigeu 
Minuten erstarrt das Gauze zu einem Haufwerk feiner gelber Niidelchen. 

2. 1 ccm einer 3-prozentigen w&rigen LBsnng von Methyldkohol. wurdc 
mit 25 ccm . der Hypochloritlauge vermiacht. Nach 2 Minuten entsprachen 
5 ccm noch 14.43 ccm I/lo-n. Thiosulfat-Losung und nach 8 Minuten des- 
gleichen. Es ist also kaum iiiehr als I O/O des zngesetzten Natriumhypo- 
chlorite verbraucht. Das letztere wurde dann wie ob:n zersttjrt; auf Zusatz 
von p-Nitrophenylhydrazin-chlorhydrrt cntstand auch nach Stunden kein 
Niedeischlag. 

3. In den Versuchen 1 und 2 konnten jc etwa 0.03 g Formaldehyd ent- 
stchen; in einem 3. Versuch wirde daher das Verhalten einer solchen Men@ 
Formaldehyd unter gleichen Bedingungen studiert. 1 ccm einer 3-prozentigen 
FormaldchydlBsung wurde genau wic in 2 behandelt ; ein nennenswerter Ver- 
brauch von Hypochlorit trat uicht auf, die LBsung gab zurn SchluW etwa 
ebenso starke Forrnaldehydreaktion wie bei 1. 

In eineni weiteren Versuch wurdc der Verbrauch des Hypochlorits durch 
Trimethylamin quantitativ verfolgt: 0.146 g reines Chlorhydrat wurden in 
25 ccni Natriumhypochlorit-Losung (= 75.6 ccm Il1o-n Thiosulfat) ItufgelBst. 
Nach einer Minute, d. i. so schnell als mogliclr, wurden 5 ecm herauspipettiert 
und titriert: es ergab sich ein \ erbrauch von soviel Hypochlorit als 50.4 ccni 
iIlo-n. Thiosulfat-Losung entspricht. In der nachsteri Viertclstunde stieg der 
Verbrauch von Hypochlorit l angeam an; nach 6 Minuten waren, in 1 0 - i ~  

Tliiosulfat-LBsung ausgedriickt, 56.3, nach 10 Min. 57.9 und nach 15 Mio. 
61.0 ccm verbraucht. Es haben also trotz der starken Verdinnung nach 
1 Minute bereits 1.6, nach 1.5 Minuteu 2 Mol. Nntriumhypoclilorit mit dein 
Trimethylamin reagiert. 

M i t  f r e i e r  u n t e r c h l o r i g e r  S k u r e  l i e f e r n  d i e  e i n i a c h e n  
t e  r t i a  r e n Am i n  e k e i  n e 11 e o n e n s w e r t e n M e n  g e  n v o n C h I o r - 
a m i  n e n  : 2 g reines Trilithylaniin-chlorhydrat wurden mit Natron- 
lauge in eine eisgekuhlte Vorlage destilliert urid rnit 50 ccm eioer 
frisch bereiteten 3-prozentigen Unterchlorigsaure-Losung (ca. If Mol.) 
versetzt. Un ter schwacher Gasent wickluog (wahrscheinlich Chlor) 
triibt eich die Flussigkeit allmahlich, iind beim Erhitzen geht ein 
gelber Tropfen von Chloramio uber. Der  Ruckstand enthiilt noch 
vie1 unrerbrauchte unterchlorige Sliure. Ganz dasselbe wurde auch 
mit Trimethylamin beobachtet. T r i rne t  hy  l a m  i n -  o x y d  e n  t s t  e b t 
d a b e i  n i c h t .  

h n l i c h  verhalten sich die Chlorhydrate beider Amine. Beini 
UbergieBen mit 3-prozentiger unterchloriger Saure entsteht nicht ein- 
ma1 eine Trubung. nimethylamin-chlorhydrat liefert unter den gleichen 
Bedh~gongen eine Triibung, die aber auf Zusatz von etwrts Wasser 
sofort wieder verschwindet und bei Gegenwart von gentigend freier 
Snlzsiiure iiberhaupt ausbleibt (N(CH3)tHC11?). 
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Bringt man Tr ia  t h y l a m i  n - c h l o  r h y d r a t  m i  t C b l o  r w n s s e r  
zusammen, so wird kein Chlor verbraucht, wie man sich leicht du rcb  
colorimetrischen Vergleich des  Chlorwassers an sich und d e r  mit  d e m  
Arninsalz versetzteo P robe  uberzeugen kann. Dimethylamin-chlor- 
hydrat  verhiilt sich auch in diesem Falle aoders, das Chlorwasser w i d  
entfiirbt. - Genau studiert  wurde noch die U m s e t z u n g  v o n  f re iem 
T r i g t h y l a m i n  m i t  C h l o r w a s s e r :  

5 g reines Trigthylamin-chlorhpdrat wurden mit Natronlauge direkt in 
500 ccm Chlorwasser (enthaltend 4.2 g Chlor = etwa 1.5 Mol.) destilliert. 
Triibung trat nicht auf, doch stellte sich im Verlauf von Stunden deutlicb 
tler Geruch nach Chloramin ein. Als alles Amin iiberdestilliert war, war die 
Farbe des Chlors noch nicht ganz verschwunden und auch nach drei Stunden 
waren einer Titration zufolge erst 3 g Chlor verbraucht. Eine Probe der auf 
575 ccm angewachsenen Fliissigkeit gab nacli vorsichtiger Zcrstbrung des 
Chlors (siehe ohen) starke Aldebydreaktion. 400 ccm davon wurden einge- 
dampft und die hinterbleibende Krystallmasse zur Gewichtskonstanz getrocknet 
(3.4 g, das ist ungefithr die zu erwartende Menge Aminchlorhydrate). Dieser 
Ruckstand bestand ausschlieBlich aus den Cblorhydraten fliichtiger Amine, 
denu darch nochmaligeb cbertreiben mit Natronlauge wurde seine M e n p  
nicht vermindert. Von dieser Substanz wurden 0.22 g in 50 ccm absolutem 
Alkohol geliist und mit einer Lbsung von 0.35 g Plat inchlor idchlorwae~ 
$toffsiiure in 2 ccm absolutem Alkohol gefsllt, mit Alkohol und .qther gut  
ausgewaschen und getrocknet. EF waren 0.30 g Platinsalz mit 31.9 O/O Platin, 
wodurch es als reines P l a t i n s a l z  des T r i i i t h y l - a m i n s  erwiesen ist (ber. 
31.9 O/o). Die Mutterlauge wurde eingedampft und unter Znsatz von noch 
atwab Platinchlorid wieder in 2 ccm absolutem Alkohol aufgenommen. Ea 
blieben 0.1 1 g ungelbst mit 33.4 010 Platin. Diese Krystallisation bestand 
demnach zur Hitlfte aus dem P l a t i n s a l z  des D i a t h y l - a m i n s  (ber. 35.1°/,, 
Platin). In der Mutterlauge mussen noch etwa 0.08 g stecken: setzt man 
dieaen leichtest Itislichen Anteil als wesentlich aus Diiithylaminsalz bestehend 
in Recbnung, so ergibt sich, dab etwa der vierte Teil des angewandten Tri- 
ithylamins in Diitthylamin umgewandelt ist. 

Bei cinem zweiten mit 2 g Triitthylamin-chlorhydrat in der gleichen Weise 
angestellten Versuch wurde die gebildete Menge A c e t a l d e h p d  bestimmt. 
Der Versuch wurde sofort unterbrochen, als all- Triitthylamin in das Chlor- 
wasser eindestilliert war (*I, Stunden) und eine Probe (40 ccm) der Geaamt- 
fliissigkeit (260 ccm) unter den angegebenen VorsichtsmaQregeln mit p-Nitro- 
phenylhydrazin-chlorhydrat gefiillt. Es fielen 0.036 g vom Schmp. 115- 125"; 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem ,4lkohol war der richtige 
Schmelzpunkt des A c e  t a 1 d e h y d - p  - n i t r o p h e  n y 1 h y d r az 0 n s 128O erreicht. 
Berechnet man daraub die Gesamtmenge des entatandenen Aldehyds, so er- 
geben sich 0.06 g. 

Anch bier l&t sich nachweisen, daB der Acetaldehyd nicht aus zun&hst 
abgespaltenem Alkohol durch Oxydation gebildet ist: Eine Mischung VOP 

10 ccm einer 1-prozentigen Alkohol-Ltisang mit 50 ccm des such oben ver- 
wendeten Chlorwassers gab nach einstiindigem Stehen keine Hydrazonfiillnng 
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obwohl etwa gebildeter Acetaldehyd noch bei einer Verdhnnong von 1 : 6000 
nach der angegebenen Methode leicht nachweisbar ist. - Bei liingerer Ein- 
wirknngsdaoer wirkt Chlor merklich anf Athylalkohol ein, und es entstehen 
dann such geringe Mengen von Acetaldehyd. In einer Mischung von 46 ccm 
einer I-prozentigen Alkohollbsurig und 111 ccrn Chlorwasser, enthaltend ge- 
rade l MoL CIa, waren nach 9 Minuten 13, nach 10' 15, nach 60' 32 und 
nach 180' 61 O/O des Chlors verbraucht. Es waren aber nach dieser Zeit im 
ganzen nicht mehr als 4 O i o  des Alkohols in Aldehyd veraandelt, wie wiederum 
mit Hilfe der Hydrazonmdthode festgestellt wurde. 

2N(CsHs)a + Cla + HaO==N(GHs)aHCI + N ( C ~ H S ) ~ H S C I + C ~ H ~ O  
sollte bei der Wechselwirkung zwischen Chlor und Triathylamin die  
Hiilfte des Triiithylamins in Diiithylamin umgewandelt werden und 
die entsprecheode Menge Acetaldehyd entstehen. Statt dessen ist oben 
nur halb soviel Diiithylamin und gar nur ein Fiinftel Acetaldehyd 
gefunden worden. Es ist das wohl so zu erkliiren, dal3 durch Neben- 
reaktionen mehr Siiure entsteht und dadurch Triiithylamin der weiteren 
Einwirkung des Chlors entzogen wird. Diese Fehlerquelle mu13 be- 
sonders ins Gewicht fallen, wenn wie oben das  Amin allmiihlich in 
das Chlorwasser hineindestilliert wird. *Es sei daher noch ein Ver- 
such beschrieben, in dem dieser Fehler vermieden ist; e r  zeigt gleich- 
zeitig, wie ungeheuer schnell sich die Reaktion zwischen Triiithylamin 
und Chlor vollendet. 

0.275 g Triiithylamin.chlorhydrat (s/la Mol.) werden in 20 ccrn 'I10-n. 

Natronlaoge (das ist gerade soviel Natronlauge, d d  alles Amin in Freiheit 
gesetzt wird) gelbst und mit 25ccm Chlorwasser (bei Gegenwmt von Jod- 
kalium 45.0 ccm '/,O-n. Thiosulfat-Lbsnng entsprechend) vermischt. Unmittelbar 
nach dem Zusammengeben wurde eine Probe titriert; es waren 12 ccm des 
Chlorwassers . verbraucht, wghrend nach der angefiihrten Gleichung sich 
11.1 ccm berechnen. Der Versuch wurde nun sofort dorch Zosatz von schwef- 
liger SHure usw. nnterbrochen und der Aldehyd bestimmt. Es wurden an8 
den noch vorhandenen vier Fiinfteln der Anfangsflhigkeit 0.040 g Hydrazon 
isoliert. Die Ausbente an Aldehyd ist also in  der Tat, wenn aoch nicht sehr 
vie1 hijher, n d i c h  30 O/O der Theorie. 

Bei einem grol3en Teil der obigen Versuche erfreute ich mich 
der ausgezeichneten Mitwirkung von Hrn. Dr. K. B r a t r i n g .  

Nach der Gleichung 


