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Beitriige zur Kenninifs der fliichligen organischen
Basen *);

von Dr. Aug. Wilh. Hofmann.

X.
Uebergang der flichtigen Basen in eine Reihe nichtflichtiger
' Alkaloide.

Gelesen vor der Royal Society of London am 3. April 1851,

Vor etwa zwill Monaten hatte ich die Ehre, der Royal
Society eine Reihe von Untersuchungen iiber die moleculare
Constitution der flichtigen organischen Basen ##*) vorzulegen;
in der healigen Silzung habe ich die Aufmerksamkeil der Ge-
sellschalt auf eine neue Gruppe von Alkaloiden zu lenken, welche,
obwohl ibrem Ursprunge nach mit den frither beschriebenen
Verbindungen im engsten Zusammenhange stehend, sich den-
noch darch ihre Eigenschaflen und namenllich durch ihre Nicht»
fliichtigkeit wesentlich von denselben unterscheiden.

*) Hinsichtlich der frilheren, zu dieser Reihe gehdrigen Abhandlungen
verweisen wir auf diese Annalen LXVI, 129; LXVII, 61 und 129;
LXX, 129; LXXIII, 180; LXXIv, 1, 33 u. 118; LXXV, 356.

**) Phil, Trans. 1, 1880; 92. Diese Annalen LXXIV, 118.

Aunsl. d. Chem. u. Pharm. LXXVIiII. Bd. 3. Hft. 17
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Die Glieder dieser neuen Gruppe sind so zahlreich, ihr
Yerhalten in vielfacher Beziechung so eigenthiimlich, ihre Ab-
kommlinge verzweigen sich nach so vielen Richlungen, dafs es
mir bis jelzl unmiglich gewesen ist, das Studium dieser Kiorper
so weit auszufiihren, als ich wohl gewinscht hiitte. Auch ist
es nicht der Zweck dieser Mittheilung, ein vollstindiges und
im Einzelnen ausgcliihries Bild aller dieser Kirper zu geben;
meine Aufgabe fir den Augenblick war, die Existenz dicser
Korper festzustellen, ihre Beziehungen zu den fliichtigen Basen
darzulegen und ihre wichtigsten chemischen und physikalischen
Eigenschaften in  allgemeinen Umrissen anzudeulen.  Die Be-
schreibung der Verbindungen, welche diese Kirper eingehen,
sowie ilire endlosen Zerselzungsproducle — deren Studium mehr
Muse erfordert, als das Dewegle Jahr 1851 zu versprechen
scheint — mufs einer spileren Abhandlung vorbehallen bleiben.

In der eben angefiihrien Unlersuchung war ich za der
Ansicht gelangt, dafs sich die Mehrzahl der flichligen Basen
durch den allgemeinen Ausdruck

X

y| N
z

darstellen lasse, eine Formel, welche, wenn x =y =1z =H,
mit der des Ammoniaks zusammenfillt. Der Versuch hatte
gezeigl, dafs die Glieder x, y, z einc grofse Reihe von Kohlen-
wasserstoffen, besonders aber die sogenainten Alkohol-Radicale
|Ca Hy 4 1y | repriisentiren. Ein weiterer Verfolg dieses Gegen-
standes hatte zu einer Eintheilung der flichligen Basen gefiihrt,
welche sich auf die Anzahl der noch vorhandenen Aequivalenle
basischen *) Wassersloffs in den verschiedenen Korpern grin-

*) Diese Annalen LXXIV, 147,
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dete, und dieselben als Amid-, Imid- und Nitril - Basen unter-
scheiden liefs.

Die enlwickelle Ansicht ither die Constitution der flichligen
organischen Basen war bis zu einem gewissen Grade das Re-
sullat einer rein theoretischen Auffassung der Frage gewesen;
allein sie war so vollkommen mit allen friiher heobachleten
Thatsachen im Einklange, und hatte sich iiberdicls in so vielen,
‘eigens zu ihrer Priifung angestelllen Versuchen bewilrt, dafs
ich an ihrer Zulissighkeit nicht zweifeln durfle. Nichlsdestowe-
niger hallen sich mir in der mehrfach erwihnten Arbeil ver-
schiedene Beobachlungen anfgedriingl, welche ich im Sinne dieser
Ansicht nicht erkliren konnte.  Diese Beobachtungen mufsten
naliirlich neue Versuche veranlassen, deren Resullate ich im
Folgenden miltheilen will. Ich darf sogleich anfiiren, dafs sie
sich mit dem friiher Ausgesprochenen voltkommen vereinigen
lassen, dafs sie mich aber zu einer noch allgemeineren Auf-
fassung dieser Korpergruppen gefiithrt haben.

Nachdem es gelungen war, stufenweise ein, zwei oder drei
Aequivalente Wasserstoff in dem Ammoniak darch eine ent-
sprechende Anzahl von Atomencomplexen zu verirelen, warf
sich die Frage auf, ob die Agentien, welche diese Subslitulionen
vermilteln, noch ferner fihig seyen, auf das letzte Product der
Reaclion einzuwirken. Um diese Frage zu- enlscheiden, unter-
warf ich zwei Nilrilbasen, das Didthylanilin und das Triéithylamin,
einer andauernden Einwirkung des Bromiithyls. Diese Versuche,
welche in der fritheren Abhandlung (LXXIV, 139—164) ge-
nauer beschrieben sind, fiihrlen indessen nicht zu einer voll-
stindigen Losung der Frage. Es war offenbar, dafs unter
diesen Verhilinissen eine Reaclion einirat, indem, selbst wenn
Basen und Bromiithyl im absolut trocknen Zustande zusammen-
gebracht werden, eine allmilige Verénderung bemerkbar ward,

1‘7{!-
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und kleine Mengen bromwasserstoffsaurer Salze gebildet wurden.
Auf der andern Seite aber war es unzweifelhafl, dafs sich diese
Reaclion von den fritheren Stadien des Processes, von der Um-
wandlung des Ammoniaks in Aethylamin, Didthylamin v, s. w.
wesentlich unterschied, und es wurde iberdiels durch sorgfillige
und oft wiederholte Versuche fesigestellt, dals diese Reaclion,
was immer ibre Nalur, in keinem Falle die Bildung fliichtiger
Basen veranlafste, welche eine grilsere Anzahl eingelrelcner
Radicaldquivalente enthalten, als die der Unlersuchung unler-
worfene Nitrilbase selbst.

Dicse Reaction ist es, welche ich im verflossenen Winler
in ausgedehnter Weise und in grofsem Mafsstabe uniersucht
habe.  Durch die Darstellung belrichilicherer Mengen dieser
ziemlich lostbaren und meisl nur durch langwierige Processe za
erhaltenden Korper wurden diese Versuche wesentlich erleich-
tert, und hier darf ich nicht unerwiihnt lassen, wie sehr ich der
Gesellschalt verbunden bin fir das lebhafte Interesse, welches
sie diesen Arbeiten geschenkt hat, deren Fortselzung und dem-
nichsliger Bcendigung ihre liberale Munificenz wesenllichen
Vorschub geleislet hat.

Einwirkung des Brom- und Jodathyls auf Triathylamin.

In der mehrfach angefithrien Abhandlung habe ich angege-
ben, dals eine Mischung von wiisseriger Triéthylaminlosung und
Bromiithyl, in einer zugeschmolzenen Réhre mehrere Stunden
der Siedhilze des Wassers ausgeselzt, krystallinisch erstarrt und
dafs die faserigen Krystalle vorzugsweise aus bromwasserstoff-
saurem Tridthylamin bestehen, denen jedoch in der Regel eine
gewisse Menge weilser, undurchsichtiger kirniger Krystalle bei-
gemischt ist. Ich versuchte die Menge der Ictzteren durch An-
wendung beider Korper im vollig wasserfreien Zustande zu
vermehren, fand aber, dafs durch diese Verinderung der Bil-
dungsbedingungen der Verlauf der Reaclion wesentlich verzogert
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wurde. Dagegen ergab sich, dals das gewiinschle Resultat
fast augenblicklich eintrat, wenn man sich stalt des Bromiithyls
des Jodithyls bediente, und da dieser Beobachtung sogleich eine
véllslﬁndige Losung der in Rede stehenden Frage folgle, so bin
ich spéter nicht mehr auf die Anwendung des Bromithyls zu-
riickgekommen,

Fiigt man zu vollig wasserfreicm Jodithyl uber Kalihydrat
getrocknetes Trithylamin, so erfolgl in der Mischung unter schwa-
cher Wiirmeentwicklung eine leichle Tritbung. Bei gewohnlicher
Temperatur verlduft nun die Reaciion ganz ruhig, und nach we-
nigen Tagen ist die Flissigkeit in eine weilse, feste Krystall-
masse¢ verwandelt.  Setzt man auf der andern Seite die frisch
bereilele Mischung fiir einige Augenblicke der Temperatur sie-
denden Wassers aus, so erfolgt cine gewallsame Reaction, die
Flissigkeit bleibt auch nach Entfernung der Wirmequelle einige
Zeit lang in stiirmischem Sieden und erstarrt beim Erkalten zu
harter Krystallmasse, welche entweder schneeweils oder von
gelblicher Farbe ist, je nachdem entweder das Tridthylamin
oder das Jodithyl im Ueberschuls vorhanden war. Um dem
Verlust von Jodithyl und besonders von Tridthylamin, dem Re-
sullate so langwieriger und kostspieliger Processe vorzubeugen,
wurde der Versuch in der Regel in starken Glasréhren, drei
bis vier Fufs lang, vorgenommen, welche nach der Aufnahme
der Substanzen vor der Lampe zugeschmolzen wurden. _

Die erhaltene Krystallmasse lost sich leicht selbst in kallem
Wasser, War das Jodithyl im Ueberschufs vorhanden,‘ S50
scheidet sich dieser Korper in schweren Oeltropfen aus und
lafst sich leicht durch Deslillation wiedergewinnen. In diesem
Fall ist die Losung geruchlos, entweder neulral oder schiwach
sauer und stets gelb gefirbt. War dagegen die Base im Ueber-
schuls, so ist die Losung der Krystalle farblos und stark alka-
lisch; diese Reaction verschwindet aber beim Sieden, indem
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das Triathylamin entweicht. Die Krystalle sind auch in Alkohol
loslich, aber unloslich in Aecther.

Die Reinigung der Krystalle bot keine Schwierigkeit dar;
es reichte hin, dieselben in kallem Wasser zu losen und frei-
willig  kryslallisiren zu lassen. Es schossen schone grofse,
scharfbegrenzle Krystalle an, welche sich leicht auf mechani-
schem Wege von ciner kleinen Menge einer rothen krystallini-
schen, durch dic Einwirkung der Luft gebildeten Jodverbindung
trennen liefsen. Letztere bildet sich viel reichlicher bei hoherer
Temperatur, wefshalb die Anwendung heifsen Wassers, in wel-
chem die Krystalle viel loslicher sind, vermieden werden mufs.

Die Krystalle sind wasserfrei; ihr Gewicht bei 100° ist
conslant,

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen crhalten :

L. 0,4385 Grm. Krystaile gaben 0,6015 Kohlensiure und 0,3040

Wasser.
1. 0,5538 Grm. Krystalle gaben 0,5050 Jodsilber.
Hl. 0,5205 ) » 0,4752 »
Iv. 0,5000 ” » 00,4552 »

In Procenten :
I 1L 1L Iv.

Kohlenstoff Al — — -
Wasserstoft . — — -
Jod — 4929 4935 49,21

Der einfachste atomistische Ausdruck, in welchen sich diese
Zahlen iiberselzen lassen, ist die Formel :
Cie Hyy N J,
deren theorclische Werlhe ich mit den Versuchszahlen zusam-
menstelle :

Theorie Versuch
A g
16 Acq. Koblenstoft 96,0 37,34 37,41
20 ,  Wasserstolf 20,0 7,78 7,1
1 , Stickstoff 140 5,45 —
1 , Jod 12791 49,43 49,28

257,1 100,00.
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Die Bildung der weilsen Krystalle erfolgt demnach einfach

durch directe Verbindung des Tridthylamins mit Jodiithyl :
CiHsN + CH,J = C Hyy NJ
I i It
Tridgthylamin Jodiithyl Neue Verbindung.

In volligem Einklang mit obiger Formel stehl das Verhalten
der Krystalle unter dem Einflusse der Wirme. Beim raschen
Erhitzen schinelzen sie und zerlegen sich unter Ruckbildung von
Trigthylamin und Joddthyl, welche in gesonderten Schichien
itberdestilliren, sich aber schnell wieder in die urspriingliche
Verbindung verwandeln.  Diese Wiedervereinigung crfolgt in
der That schon bis zu einem gewissen Grade in dem Relorten-
halse, so dafs ich kurz nach Auffindung dieses Korpers der
Ansicht war, derselbe sey ohne Zersetzung fliichtig.

Die Existenz einer Verbindung von obiger Zusammenselzung
hatte ich keineswegs anlicipirt. Sie schien auf den ersten Blick
mit den mehrfach erwihnten theoretischen Ansichten in directem
Widerspruche zu stehen. Denn war es méglich, die neue Jodver-
bindung durch Kali in #hnlicher Weise zu zerselzen, wie die
frither beschriebenen Brom- und Jodverbindungen, welche sich
durch die Einwirkung des Brom-(Jod-)Aelhyls auf das Ammo-
niak, das Aethylamin und Diithylamin erzengen, war es mig-
lich, aus dieser Verbindung eine neue fliichtize Base zu erhalten,
den vorhergehenden dthylirten Alkaloiden analog, so war kein
Grund vorhanden, warum die Aethylirung beimn vierten Aethyl-
dquivalent solle slehen bleiben. Im Gegentheil, es erschicn dann
mehr als wahrscheinlich, dafs die Bildung des Aethylamins, des
Didithylamins und  des Tridthylamins, weit entfernt, die Folge
einer stufenweisen Erselzung des Wassersioffs in dem Ammoniak
zu seyn, vielmehr als Einzelfille einer weit allgemeineren Nei-
gung des Kohlensloffs und Wasserstoffs, sich in organischen
Verbindungen anzuhiiufen, betrachtet werden miisse.

Diese Frage war durch den Versuch zu entscheiden.
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Vermischt man die Awfldsung der Jodverbindung mit Kali-
lauge, so erslarrt die Fliissigkeit alsbald zur Krystallmasse,
welche ich natiirlich fiir die in dem Jodiire enthaltene Base
nahm. Die Analyse zeigl aber sogleich, dafs die so gefillte
Substanz nichts anderes als die Jodverbindung selbst ist, welche
in alkalischer Fliissigkeit sich weniger leicht, als in reinem
Wasser, list; Analyse IV bezieht sich in der That auf einc in
angefiihrler Weise mit Kali behandelte Substanz. —  Die Jod-
verbindung wurde nunmehr mit concentrirtester Kalilosung der
Destillation unterworfen; allein selbst wihrend Stunden langen
Kochens ging nichts als Wasser iber und beim Abkiihlen cr-
starrte der Riickstand in der Retorte zur Krystallmasse rciner
Jodverbindung.  Bei sehr lange forlgesctztem Kochen schied
sich die Fliissigkeit in zwei Schichten, eine wiisserige Lasung
mit obenaufschwimmender Oelschicht.  Aber selbst jetzt war
keine Zerselzung eingelreten, indem’ sich das élartige Liquidum
beim Abkiihlen in einen Krystallkuchen der reinen Jodverbin-
dung verwandelle. Erst wenn die Fliissigheit zur Trockne nb-
gedampfl wurde, firal eine Zerselzung cin, allein nicht sowohl
durch die Einwirkung des Kalis, sondern vielmehr in Folge der
hohen Temperalur, denn die Zersetzungsproducle waren die
nimlichen, welche durch die Einwirkung der Wirme allein er-
halten wurden.

Das Verhallen der Jodverbindung gegen Kalilauge schlicfst,
wie man sieht, die Annahme einer engen Analogie dieses Kor-
pers mit den jodwasserstoflsaurcn Salzen des Aethylamins, Di-
ithylamins und Tridithylamins véllig aus; alle diese Salze zer-
legen sich mit der grifsten Leichtigkeit unter dem Einflusse der
Alkalien.

Allein das Jod, obwohl es durch Kali nicht entfernt werden
kann, lifst sich den Krystallen nichisdestoweniger mit Leichtig-
keit durch Silbersalze enlziechen; in der That verhalten sich
Silber-nitrat, -sulphat oder -oxyd gegen die Jodverbindung ebenso,
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wie sie aul Jodkalium -oden-Jodmalium cinwirken.  Selzt man
salpctersaures: Silbexoxyd zu ciner Losung der Jodyverbindyng,
so schlagt sich alsbald Jodsilber nieder, wad . aus dem Fillrat
krystallisirt - beim Abdampfen ein Salpetersiuvesalz in zerflicls-
lichen Nadeln. Mit schwefelsaurem Silberoxyd erfolgt eine ganz
ahnliche Zerlegung, indem cin Schwefelsiiuresalz in Losung gelt,
Wihrend dieser Zersetzungen bleiben die Flissigkeiten  voll-
kommen neutral.  Digerirt man dagegen die Losung der Kry-
stalle mit frisch gefiilltem Silberoxyd, so nimmt dic Flussigkeit
sogleich eine starkalkalische Reaction an, indem sich cbenfalls
Jodsilber ausscheidet. Diesclbe Reaclion erfolgt durch die Wir-
kung des Aelzbaryts auf das socben erwihnte Schwefelsdure-
salz, indem sich schwefelsaurer Baryl niederschligt,

Diese Reactionen, in ihrer Gesammiheit aufgefalst, zcigen
uns cine auffallende Analogie der neuen Verbindung mit den
melallischen Jodiden, besonders wmit denen der Alkalimetalle. In
der That verhilt sich die in dem fraglichen Korper mil Jod
verbundene Moleculargruppe genau wie Kalium oder Natrium;
sie isl in jeder Bezichung ein organisches Melall.  Fir diescs
Metall schlage ich, mit Bezugnahme auf scine Bildung und Zu-
sammenselzung , den Nawen Tetrathylammonium vor, welcher
andeuten soll, dufs es vier Aeq. des hypothetischen Acthyls
(C4 Hy) und ein Aeq. Stickstolf enthalt, und dals es sich als
Ammonium betrachten Lifst, in welchem sammtliche Wasserstoff-
d#quivalenic durch eine euntsprechende Anzahl von Aethyliqui-
valenten vertreten sind :

Ammonium Tetrdthylammonium
H Cy H;
H C,H
n(N C Hy ¢ N
H C, Hy

Die neue krystallinische Yerbindung muls demnach als Te-
trithylammoniumjodid betrachlet werden, und ihre Bildung
findet in Folge einer einfachen Umsetzung der Elemente stall,
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derjenigen in jeder Beziehung ihnlich, welche die Anhinger der
Ammoniumtheorie bei der Bildung des Ammoniumjodids aus
Ammoniak und Jodwasserstoffsiure annehmen :

H
H H
HY N+ HJ = |y NJJ
H H
C,H
C, H, C: H:
C4 H5 N -+ C4 Hs J = C4 HS N J.
C, H, e

Es ist nicht meine Absicht, hier naher in die oft besprochene
Ammoniumfrage einzugchen; ob die Ammonisvmtheorie die Con-
slitution der Ammoniaksalze am richligsten darstellt oder nicht,
mag hier unerdrtert bleiben. Dic angeliihrie Betrachtungsweise der
neuen Verbindung — welche, wie ich gerne zugebe, mit der
Ammoniumtheorie stebt und filll — hat den Vorlheil, diese
Subslanzen in engsle Bezichung it den Verbindungen der Mi-
neral - Chemie zu bringen, wodurch einer leicht versténdlichen,
wenn auch vielleicht nur provisorischen, Nomenclatur wesent-
licher Vorschub geleistet wird.

Es mag nun hier eine Skizze der hauptsichlichsten Tetrithyl-
ammoniumverbindungen folgen, aus welcher die Eigenthiim-
lichkeit dieser Korpergruppe sogleich hervortrelen wird. Ich
behalle mir, wie gesagt, vor, weitere” Mittheilungen iiber diese
Substanzen in einer spileren Abhandlung zu machen, welche
auch eine genauere Beschreibung des Didithylamins und  des
Tridthylamins enthalten soll; deren Eigenschaften in der fritheren
Untersuchung nur kurz berithrl wurden.

Unter den verschiedenen Gliedern der Tetrdthylammonium-
gruppe mufste das dem Jodid entsprechende Oxyd, welches in
dieser Reihe das Ammoniumoxyd reprisentirt, meine Aufmerk-
samkeil in vorziglichem Grade in Anspruch nehmen.
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Tetrithylammoniumozxydhydrat.

Es wurde bereils oben kurz angegeben, wie diesc Substanz
dargestellt wird. Wenn das Jodid mit einem Ueberschufs von
schwefelsaurem Silberoxyd behandelt wird, so erhiilt man eine
Losung, aus welcher sich Schwefelsiure und iiberschiissiges
Silberoxyd durch Baryl entfernen ldfst. Dicfs war in der That
das erste Verfahren, nach welchem ich die Base abschicd. Es
ist aber schwierig,, auf diese Weise ecine Losung, die weder
Schwefelsiure noch Baryl enthilt, zu gewinnen; auch habe ich
mich dieses Verfahrens nie wieder bedient, nachdem ich beoh-
achtet hatte, dals frisch gefilltes Silberoxyd weil einfacher und
schneller dieselben Dienste lcistet.  Fiigt man Silberoxyd nach
und nach in kleinen Antheilen zu gelinde erwarmter Losung der
Jodverbindung, so verwandell es sich alsbald in gelbes Jodsilber,
welches jedoch beim Umrithren schnell wieder eine weilse Farbe
annimmt, so lange noch unzersetztes Jodid vorhanden ist. All-
milig wird die gelbe Farbe permanent, und die Zerselzung ist
vollendet, sobald sich dic Gegenwart freien Silberoxydes an der
Farbe erkennen lifst.

Nach dem Abfiltriren des Silberniederschlages hat man eine
klare farblose Fliissigkeit, welche die isolirle Base in Losung
enthilt. Sie besitzt eine stark alkalische Reaclion, welche sich
nicht nur in ihrem Verhalten zu Pflanzenfarben zu erkennen
giebt, sondern auch in ihrem étzenden Geschmack, welcher die
Bitterkeit des Chinins mit der Schirfe der kauslischen Alkalien
vereinigt. Die concenirirte Losung wirkt auf die Epidermis wie
Kali- oder Natronldsung; reibl man sie zwischen den Finéen'n,
so slellt sich die wohlbekannte Empfindung ein, die unter #ahn-
lichen Umsliinden von Kalilauge hervorgebracht wird; auch ein
dhnlicher Geruch ist wahrnehmbar. Das Tetrithylammonium-
oxydhydrat verseift die Fette wie Kalilauge. Der Versuch wurde
mit Cocosnufsol angestellt, welches nach halbstiindigem Sieden
mil dem ncuen Alkali in cine schone weiche Scife verwandelt
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war vom Ansehen der gewdhalichen XKaliseife.  Diese Seife
wiischt sehr gut, ist aber ziemlich kostspielig.

" Ich habe die Analogie der neuen Verbindung mit dem Kali
in verschiedencn anderen Richlungen verfolglt.  Die Chemiker
erinnern sich der bemerkenswerthen Wirkung, welche sicdendes
Kali auf stickstoffhallige organische Substanzen ausiibl. Millelst
dieses Verfahrens gelang es Fownes, dem Entdecker dieser
Reaction, das indifferente Furfuramid in die isomere Base
Furfurin uberzufihven.  Der Versuch crgab, dafs siedendes
Tetrithylammoniumoxydhydrat diese moleculare Umselzung mit
derselben Leichligkeit wie Kalilauge veranlafst.

Wie das Kali zerlegt diese Verbindung den Oxalsiiurcélher
in Oxalsiiure und Alkohol, und entwickelt das Ammoniak aus den
Ammoniaksalzen schon in der Kilte. Ebenso kann es dem Kali
in Trommer’s Zuckerprobe substituirt werden. Eine mit Rohr-
oder Traubenzucker versetzte Kupferlosung giebt auf Zusalz von
Tetriithylammoniumoxydhydrat  einen lichtblauen Niederschlag
von Kupleroxydhydrat, der sich im Ueberschuls der Base zu
tief blaver Fliissigheit 16st, dic einen leichlen Stich in’s Griine
hat.  Beimn Sieden wird aus der Rohrzucker enthaltenden Lisung
ein griiner Niederschlag gefiillt, der sich langsam und immer
nur schr unvollkommen in Kupferoxydul verwandelt.  Enthielt
dic Losung Traubenzucker, so geht die Reduction beim Erwir-
men augenblicklich von Statten.

Auch das Verhalten der neuen Base gegen die Metalloxyde
stellt diesclbe mit den Alkalien auf eine Linie, wie man sogleich
aus folgender Tabelle ersieht, in welcher ich diese Reactionen
vereinigt habe ;

Barium-Salze . . Weifser Niederschlag von Barythydrat, der sich im
_ Ueberschusse nicht 1ost.

Strontium-Salze . Desgleichen,

Calcium-~Salze . . Desgl.

Magnesium-Salze . Desgl.
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Alaminium-Salze . | Weifser gelatindser Niederschlag, lslich im Ueber-

schufs der Base.

Chrom-Salze . . Griinlicher Niederschlag von Sesquioxydhydrat, un-

' ' loslick im Ueberschufs der Base.

Nickel-Salze - . . Aptelgriines Oxydulhydrat, unléslich im Ueberschufs.

Kobalt-Salze . . Rothliches Oxydulhydrat, unléslich im Ueberschufs.

Mangan-Salze . . Weifslicher Niederschlag von Oxydulhydeat, unlés-

lich im Ueberschufs.

Eisen-Salze :
Oxydul . . . Griines Eisenoxydulhydrat, unloslich im Ueberschufs.
Oxyd., . . . Braunes Oxydhydrat, unldslich im Ueberschuls.

Zink-Salze . . . Weifses Oxydhydrat, loslich im'Ueberschufs.

Blei-Salze . . . Desgleichen.

Silber-Salze . . Braunes Oxyd, unléslich im Ueberschufs.

Quecksilber-Salze :
Oxydul . . . Schwarzes Oxydul, unidslich im Ueberschufs.
Oxyd . . . . Rother Niederschlag (wahrscheinlich eine Doppel-

verbindung), welcher durch einen Ueberschufs der

Base zu gelbem Oxyde wird. '

Kupfer-Salze . . Blaues Kupferoxydhydrat, beim Sieden sich schwiir-
zend,

Cadmium-Salze . Weifses Oxydhydrat, unloslich im Ueberschufs.

Wismuth-Salze . Desgleichen. '

Antimonoxyd-Salze Weifses Oxydhydrat, loslich im Ueberschufs.
Gold-Salze . . . Gelber Niederschlag eines Doppelsalzes.
Platin-Salze . . » » der Doppelverbindung.

Diese Tabelle zeigt deutlich, dals das Verhalten der neuen
Base gegen die Metalloxyde — mit Ausnahme des Chromoxyds,
welches sich nicht im Ueberschuls der Base lost — mil dem
der fixen Alkalicn in jeder Beziehung iibereinstimml,

Obwohl kaum erhebliche Resullale erwarlend, habe 1cn
nichtsdestoweniger diec neue Base der Einwirkung des galvani-
schen Stromes unlerworfen. Die Siule war zu dem Ende in
derselben Weise geordnet, wie sie Berzelius in dem beriihmten
Versuche der Ammoniumamalgambildung anwandle. Allein es
zeigte sich nur die gewdhnliche Wasserzersetzung, die jedoch
in erhthlem Mafse aufzuireten schien. — Auch Kalinmamalgam
iibte nicht die mindeste Wirkung auf die Losung der Base.
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Noch mufs ich einer Reaclion gedenken, welche auf den
crsten Blick etwas sonderbar erscheint.  Vermischt man eine
zuvor alkalisch gemachle Losung von Jodkalium mit Tetrithyl-
aminoniumoxydhydrat, so schliigt sich alshald das enisprechende
Jodid in priichligen Krystallen nieder. Es braucht wohl kaum
bemerkl zu werden, dafs diese Erscheinung durch die Unlos-
lichkeit der Jodverbindung in alkalischer Fliissigheit und nicht
elwa dadurch bedingt wird, dafs das Jod eine stirkere Anzie-
hang fiir das Tetriithylammoniom als far das Kalium hilte.

Eine wifsig concentrirte Liosung von Tetriithylammonium-
oxydhydrat lifst sich ohne die geringsle Veriinderung zum Sieden
erhitzen; erst bei sehr lange forlgeselztem Abdampfen tritt
allmillig Zerselzung ein.  Diese Verdinderung erfolgt selbst in
dem Wasserbade, wenn die Base nahezs zur Trockne verdampft
wird. Die Base lifst sich jedoch iiber Schwelelsiure und Kalk-
hydrat unler dem Recipienten der Lufipumpe im trocknen Zuslande
erhalten. Ich habe mich aber bis jelzl vergeblich bemiilt, sie
auf diese Weise in einem fir die Analyse geeigneten Zuslande
zu erhallen. Dic concentrirle Lisung der Base setzl nach ei-
nigen Tagen i luftleeren Raume lange haarfeine Nadeln ab,
welche jedoch aufserordentlich zerfliefslich sind und mit der
grofsien Begierde Kohlensiiure anziehen. In dieser Beziehung
stehen sie dem Kalibydral kaum nach. Bei lingerem Verweilen
der Base im lufllceren Raume verschwinden diese Krystalle
wieder und die gunze Fliissigkeit trocknet nach und nach zu
einer halbfestcn Masse ein, welche ebenfalls mil Schnelligkeit
zerfliefst und Kohlensiiure anzieht. Da keine Aussicht vorhanden
war, diese Subslanz unverinderl in eine Verbrennungsréhre zu
bringen, so versuchte ich ihre Zusammenselzung dadurch zu
ermilleln, dafs ich eine gewogene Menge der Jodverbindung mit
einem Ueberschuls von Silberoxyd zerlegle und das Fillrat unter
dem Recipienten der Lufipumpe in einer Glasschale abdamplfte,
welche beim Herausnehinen avs dem leeren Raume alsbald mit
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einer genau aufgeschlifenen Glasplatle verschlossen werden
konnte. Das Gewicht des zuriickbleibenden Kdrpers, verglichen
mit der Menge des angewendeten Jodids, sollle iber die Menge
des Wassers in der Verbindung, welche hier allein in Belracht
kam, Aufschlufs geben. Diese Versuche haben indefs kein be~
slimmles Resullat geliefert. Bald nach der Bildung der Krystalle
iiberzieht sich die Flussigkeil mil einer Haul, welche die Ver-
dampfung in dem Mafse verzigert, dafs selbst nach mehr-
wochentlichem Verweilen im leeren Raume die Schale an Ge-
wichl verliert. Nach so langer Zeit aber, selbst wenn man die
grifste Sorge getragen, die Luft moglichst auszuschliefsen, ist
ein Theil der Base unfehlbar in Kohlensiiuresalz verwandelt, —
Ein ihnlicher in der Amylreihe angestellter Versuch, den ich
weiter unlen beschreiben werde, war jedoch von besserem Er-
folg. Aus diesem Versuche ergiebt sich, der sich selten ver-
leuguenden Analogie der Aethyl- und Amylreihe gemiils, dafs
der Riicksiand, welchen man beim Abdamplen der Lésung er-

hill, das wahre Tetrilhylammoniumoxydhydrat :

Cq Hy

o it NO,HO

C, Hg
ist, welches dem Kalihydrat entspricht. Die haarfeinen Krystalle
enthallen oflenbar iiberdiefs cine Anzahl Wasseriiquivalente; sie
konnen moglicher Weise dem wohlbekannten krystallisirten Kali-
hydrat, KO, HO + 4 aq., enisprechen, welches sich bei nie-
drigen Temperaluren bildel. .

Es wurde oben angefiihrl, dals der Riickstand, welchen
man beim Abdampfen einer Losung von Telrithylammonium-
oxydhydral erhiilt, sich seibst Dei der Temperatur des siedenden
Wassers zt zerselzen beginnt. In dieser Umbildung entwickelt
sich ein slark ammoniakalischer Geruch, die Substanz schwillt
auf und verfliichtigl sich allmilig vollig. Nimint man die Zer-
legung in einem passenden Apparate vor, so ergiebt sich, dals
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unter diesen Umsliinden drei - Zerselzangsproducle auftreten :
1) Wasser, 2) ecin hichst alkalisches, in Wasser ziemlich lés-
liches Oel, und 3) ein entziindliches Gas. Die élige Base busitut
alle Eigenschaften des Triiithylamins; sie wurde iiberdiefs durch
die Analyse des characterislischen Platinsalzes identificirt.
0,2257 Grm. Platinsalz gaben beim Glihen 0,0725 Plalin.
Theorie Versnch
Platinprocenlc im Triithylamin-Salz 32,12 32,12.
Das enlziindliche Gas erwies sich als reines Acthylen (il-
hildendes Gas). LEs wurde von Brom voltkommen absorbirt,
woraus sich sogleich die Abwesenheit von nicht zu der Familie
C, U, gehirigen Kohlenwassersioffen ergab.  Das auf diese
Weise gebildete Ocl halte alle Eigenschalten der bekannten
bromirten hollindischen Flissigheit,  In einer Kiilllemischung er-
slarrl es zu weilser Krystallmasse, ein Yerhallen, durch welches
die Bromverbindang des dlbildenden Gases sich leicht von den
analogen Verbindungen des Propylens, Butylens und Amylens
unterscheiden Lilst.
Die Umselzang des Tetrithylammoniumoxydhydrals unler
Einflufs der Wirme stellt sich demnach durch f{olgende Glei-
chung dar :

G o
) 4 3
Coar ¢ NO, HO = 2 HO + C, Iy § N + C, H,.
C, H, Cy Hy ,

Diese Umsetzung ist in mehrfacher Beziehung inleressant,
Einmal licfert sie weitere Besliiligung fiir die Zusammenselzung
der Base; dann aber bielet sie ein neues Verfahren, mitlelst
dessen das Tridthylamin im Zustande vollkommener Reinheit mit
Leichtigkeit erhalten werden kann, denn die vielbesprochene
Jodverbindung lifst sich nicht nur aus sehr unreinem Tritithyl-
amin, das noch viel Diiithylamin und Acthylamin enthiilt, dar-
stellen, sondern auch durch die directe Einwirkung eines Ucber-
schusses von Jodithyl auf das Ammoniak selbst, Diese Umsetzung
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verdient iiberdiefs Beachlung, insofern sie einen neuen Fall
bietet, in welchem sich die vielfach angenommene Analogie des
Aethyljodids und Aethyloxyds (Aethers) verliugnel, eine That-
sache, welche schon lange von Laurent und Gerhardt an-
gedeutet wurde, und welche durch die Untersuchungen Wil-
liamson’s weilere Bekriiftigung erhalten hat. Wire die Zer-
setzung des Tetriithylammoniumoxyds der des Jodids vollkommen
analog, so solllen wir erwarten, dafs ersteres sich in Triéthyl-
amin und Aelhyloxyd oder Alkohol spalten werde :

s NJ=C4H5:N+C.H5J.
4 115 C H

C, Hs 4 T

CI ll:lls 04 Hs

8‘}]5 NO:C;“;‘N-'-C‘H,O.
4 1§ C H

C‘ Hs (L)

Statt des Aethers aber entwickell sich, wie bereits bemerkt,
Wasser und olbildendes Gas.

Ich habe verschiedene Telriithylammoniumsalze dargestelit.
Das Schwefelsdure-, das Salpelersiure-, das Phosphorsiure-,
das Kohlensiuresalz, die Chlor - und die Bromverbindung
krystallisiren simmtlich.  Allein sie sind alle aufserordentlich
loslich und mit Ausnahme des Kohlensiuresalzes zerflielslich
und fir die Analyse nur wenig geeignet. Man erhiilt sie ent-
weder, indem man die kaustische Base mit den beziiglichen
Siuren direct silligt, oder durch Doppelzersetzung. Das Phos-
phorsiuresalz lifst sich zweckmiilsig erhalten, indem man eine
Lasung des Jodids mit einem Ueberschufs von phosphorsaurem
Silberoxyd erwiirmt, worauf, je nach dem angewendeten Silber-
salze, entweder gewohnlich-phosphorsaures oder pyrophosphor-
saures elc. Salz in Losung geht. Das gewdhnlich - phosphor-
sauve Salz ist slark alkalisch, gerade so, wie das gewihnlich-
phosphorsaure Natron.

Auoual. d. Chewie u. Pharm. LXXVIIL Bd. 3. Heft, 18
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Das Telrithylammonium bildet eine grofse Reihe schiner
Doppelverbindungen, von welchen ich cinige untersuchi habe.

Plutinsals.  Auf Zusalz einer Liisung von Platinchlorid zu
Tetriithylaminoniumchlorid  entsteht ein orangegelber krystal-
linischer Niederschlag, welcher in jeder Bezichung den ent-
sprechenden Kalium= oder Ammoniumsalzen gleicht, Wie lelzlere
lost er sich in vielem Wasser, kaum in Alkohol und gar nicht
in Aether, und kaun aus der wiisserigen Lisung in schinen
Octaédern krystallisirt erhalten werden,

Ich habe im Laufe dieser Untersuchungen das in Rede sle-
hende Salz wiederholt dargestelll.  Fiir Analyse I, II und 1
war es durch Fillen des reinen Chlorids (durch Siitligung der
Base mil Chlorwassersloffsiure dargestelll) erhalten worden.
Analyse IV und V bezichen sich auf Priiparate, welche einfach
durch Fillung des Jodids mit einem Ucberschuls von salpeter-
saurem Silberoxyd, Eutfernung des Silberiiberschusses mittelst
Chlorwasserstoffsiiure und Zusalz von Platinchlorid zu der so
erhaltenen Mischung von Chlorid und Nitral dargestellt worden
waren. Letzterem Verfahren ist wohl die geringe Abweichung
des berechmeten Plalingchalis von dem gefundenen zuzuschreiben.

1. 0,3837 Grm. Platinsalz gaben 0,4065 Kohlensiinre und 0,2100

Wasser.

II. 0,3586 Grm. Platinsalz gaben 0,1056 Platin.

ML 02784 " , 00816
Iv. 0,5228 - » 0,526
V. 0 ,6782 » » 01977
Plownle
L 1L Il Iv. V.

Kohlenstoff 2889 — —_ —
Wassersloff 608 — —_ — _
Platin — 2948 29,35 29,19 29,16.
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Die Formel :
C, 1,

Cio Hag N CI, P CL = ¢ 1% 0 N €L, P10,
C, H;

verlangl die folgenden Werlhe, welche ich den Versuchsmittel-
zahlen gegeniiberstelle :

Theorie Versuch
Ve, N N
16 Aeq. Kohlenstoff 96,00 28,63 28,89
20 , Wassersioft 20,00 595 6,08
1 , Stickstofl 14,00 4,20 —
3 , Chlor 106,50 31,78 —
»_1 » Platin 98,68 29,44 7 29,27
1 , Platinsalz 335,18 100,00.

Goldsalz. Es schligl sich als citronengelbes schwach-kry-
stallinisches Pulver, nieder, wenn man die beiden Chloride mit
einander vermischl. In kallem Wasser und in Chlorwasserstofl-
siure ist es nur wenig loslich.  Aus heilsein Wasser lifst es
sich umkrystallisicen. Ich habe mich mit zwei Melallbestinmungen
hegniigt.

1. 0,2555 Grm. Goldsalz gaben 0,1075 Gold.
1. 04344 » » 0,822
L LR
Goldprocente 42,07 41,94

Die Formel :

C, H
Cro Hoo N CI, Au Ol = G} ¢ N CI, Au Ol
s Hs
verlangt folgende Werthe :
Theorie Versuch
1 Acq. Tetrithylammoniumchlorid 165,50 35,32 —_

3 , Chlor . . . . . . 10650 22,72 —
1 , Gold oo o« oo . . 196,66 . 41,96 42,00
1 , Goldsalz . . . . . 468,66 100,00.

18*




272 Hofmann, Beitrige sur Kenntnifs

Quecksilbersalze.

a. Chlorverbindung. Vermischt man eine nahezu neulrale
Lésung von Tetviithylammoniumchlorid mit Quecksilberchlorid, so
schlagen sich schéne krystallinische Blittchen nieder, welche sich
in Wasser und Chlorwasserstoffsiure, besonders beim Sieden,
leicht losen,  Aus dieser Liisung krystallisiren beim Abkuhlen
fettglinzende Platten. Die Analyse bezieht sich aul zwei ver-
schiedene Darstellungen, mit A und B bezeichnel. Das Queck-
silber wurde als Sulfid beslimmt.

1. 0,4595 Grm. Quecksilbersalz (A) gaben 0,3147 Schwelel-

quecksilber.
Il. 0,396 Grm. Quecksilbersalz (A) gaben 0,402 Chlovsilber.
il 0,553 ,, » (B) , 0558 »
Procente :
I 1 1L
Quecksilber 5901 — —
Chlor — 2511 25,00.

Der einzige Ausdruck, in welchen sich diese Zahlen iiber-
selzen lassen, ist die Formel :

C, Hq
C,H
C,o Hjy NCl, 5Hg Cl = C: H: N Cl, 5 Hg Cl,
C, Cs
welehe folgende Werthe verlangt :
Theorie Versuch
A g,
1 Aeq. Tetrathylammonium 130 15,49 —
6 » Chleor, . . . . 213 25,20 25,05
5 , Quecksilber . . . 500 59,31 59,01
1 , Quecksilbersalz . . 843 100,00.
Diese etwas sonderbare Zusammenselzung — obwohl mun
von den Quecksilbersalzen weifs, dals sie sich in ziemlich un-
gewohnlichen Verhiltnissen mit andern Salzen verbinden — ver-

anlafste mich, eine ‘anuloge Jodverbindung darzustelen, deren
Zusammensetzung sich der vorhergehenden Formel entsprechend
erwies,
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b. Jodverbindung. Dicse Substanz wurde auf zwei ver-
schiedenen Wegen erhallen. Kocht man Jodquecksilber mil einer
Losung von Telrdthylammoniumjodid, so verliert es sogleich seine
rothe Farbe und verwandell sich in eine gelbe Verbindung,
welche schmilzt und sich in Gestalt einer schweren durchsich-
tiger Fliissigkeit am Boden des Gefifses sammell. Beim Erkalten
erstarrl sie zu sproder Krystallmasse (1). Dieselbe Substanz
bildet sich, wenn man einen grofsen Ueberschufs von Queck-
silberchlorid zu einer Telrathylammoniumjodidiosung fiigt. Es
entstelt cine weilse krystallinische Fillung, welche eine Mischung
des in Rede slehenden Doppelsalzes mit einer grofsen Menge
der entsprechenden Chlorverbindung ist #). Durch Sieden mit
Wasser wird die letztere entfernt, wihrend die erstere als un-
losliche geschmolzene Masse zuriickbleibt (II).

I. 0,7305 Grm. Quecksilbersalz gaben 0,7402 Jodsilber.

. 08258 ” » 08270 ”
-~ R 18
Jodprocente 54,34 53,99.
Die Formel :
C, H,
Coo Hao N3, 5Hg J = S vy s g
‘18 120 ) g - C‘ Hs ’ g
C, H;
erfordert die folgenden Werthe :
Theorie Versach
R
1 Aeq. Tetrithylammonium 130,00 9,37 -
6 , Jod . . . . . 758,16 54,61 53,76
5 ,  Quecksilber . . . 500,00 36,02 —

1 » Quecksilbersalz . . 1388,06 100,00.
Die neue Base bildet verschiedene andere Doppelverbin-
dungen ; ihre Analyse wiirde aber kaum etwas Neues von Belang

*) 6 Aeq. Tetrdthylammoniumjodid. und 30 Aeq, Quecksilberchlorid ent-
helten die Elemente von 1 Aeq. der Jodqneckulberverbmdung und
5 Aeq. der Chlorguecksilberverhindung.



274 Hofmann, Beitrige sur Kenntnifs

gelchrt haben, wefshalb ich ein genaueres Studium derselben
unterlassen habe.

Die Einwirkung der verschiedenen Agenticn auf die Tetréthyl-
ammoniumveibindungen veranlafst die Bildung einer Reihe sehr
bemerkenswerther Substanzen,  Chlor, Brom und Jod verwan-
deln die Base in Substitutionsproducte, in denen dic basischen
Eigenschaften des urspriinglichen Atomes erloschen sind,  Unter
diesen ist die Bromverbindung ausgezeichnet, welche aus Alkohol
in langen priichligen orangegelben Nadeln anschielst.  Die
Jodverbindung ist ebenfalls selir schin; man crhilt sie entweder
durch Zusalz von Jodlisung zu der Base, oder indem man das
Jodid der Einwirkung der Luft aussctzt.  Es ist in der That
kaum miglich, die Bildung dieser Verbindung beim Umbkrystal-
lisien des Tetrdthylammoniumjodids  za vermeiden. —  Cyan-
siure licfert mit der Base cinen krystallinischen Kirper, cinen
Harnstofl, der seiner Zusammenselzung nach intercssant ist, indem
er sich als gewdohnlicher Harnstoll betrachten lifst, in welehem
4 Acq. Wasserstolf durch 4 Aeq. Acthyl vertrelen sind.  Ich
hoffe in der Kiirze auf diesc Substanzen ausfubrlicher zwriick-
zukommen.

Die vorstchende Skizze, obwoll unvollendet, wird nichts-
destoweniger geniigen, das Bild der ncuen Korpergruppe, als
deren Prototypen wir das Tetrathylammonium und scine Ver-
bindungen betrachien diirfen, in seinen Hauptumrissen zu be-
stimmen.  Hier trilt uns alshald cin scharfgezeichneter Unter-
schied der letztern von den in wmeiner vorigen Abhandlung be-
schrichenen Bascn entgegen. Ganz abgeschen von der Nicht-
flichtigkeit der neucn Base — schon allein eine schr beslimmle
Grenzmarke —  driingen sich uns noch verschiedene andere
Eigenschaften auf, die uicht weniger bezeichnend sind.  Die
stufenweise Erselzung der Wasserstoffiquivalente im Ammmoniak
durch Acthyl bedingt ecine allmilige Verinderung der Eigen-
schaften, welche wir in dem Typus selbst am Ammoniak wahr-



der fluchtigen organischen Basen. 275

nehmen. Das Aethylamin ist in Wasser beinabe so loslich, wie
das Ammoniak sclbst; im Didthylamin ist diesc Eigenschat schon
weniger hervorlretend; das Triiithylamin endlich ist noch weniger
loslich.  Allein jetzl wird ein vierles Acthyliquivalent assimilirt
und plotzich schen wir das entstandene Product wicder um
vicles lislicher werden, so loslich in der That, dafs es sich
mit Wasser in jedem Verhiiltnifs mischt, ja kaum im trocknen
Zustande  erbalten  werden kann.  Ein vollkommen analoges,
obwohl umgckehrtes Verhalten, beobachten wir bei den Platin-
salzen der verschiedenen Basen.  Hier finden wir, dals die
Loslichkeit der Salze mit dem Grade der Aecthylirung der darin
vorhandencn Base sich mebrt, so dals das Tridthylaminsalz
beinahe unbegriinzte Loslichkeit zeigt, wihrend die Tetrathyl-
ammonivmyerbindung  plitzlich wieder nicht lislicher ist, als das
Ammoniumsalz selbst. Es ist klar; Acthylamin, Diathylamin und
Triithylamin sind zusammengescizte dmmoniake, wihrend die
tetriithylirle Base wesentlich cine zusammengesetzte Ammonium-
verbindung  darstelll.

Es blieb nun nur noch ibrig, die Tetrithylammoniumbase
von Neuem der Einwirkung des Jodithyls zu unlerwerfen. Ein
Versuch im Kleinen erwies sogleich, dals die beiden Korper
nichl zogern, sich rasch anzugreifen; nach mehrstiindigem Sieden
war dic Mischung zu schiner harter Krystallmasse crstarrt. Um
cine klare Einsichl in diese Reaclion zu gewinnen, wurden dieser
Versuch auf grofsem Malsstabe wiederholt. Zwei Unzen Tetriithyl-
ammoniumjodid, mit Silberoxyd entjodet, wurden mit etwa einem
halben Pfunde Jodiithyl einen Tag lang im Sieden erbalten. Der
Kolben, in welchem die Reaction vor sich ging, war mil einer
langen Rihre versehen, in welcher das verfliichtiglte Jodithyl
verdichtet und dem zuriickgeblichenen Tetriithylammoniumoxyd
wivder zogefihrt wurde.  Wihrend des ganzen Processes ent-
wickelle sich keine Spur permanenten Gases.  Als man nach
Verlauf von clwa 12 Stunden die Flissigheit erkalten liefs,
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erwies sie sich neulral und setzte nach kurzer Zeit prachivolle
Krystalle von Tetrithylammoniumjodid ab, welche durch die Ana-
lyse identificirt wurden. In der That sind die unter 111, und V.
angefihrien Pltinbestimmungen mit auf dicse Weise gewonnener
Basc dargestellten Platinsalzen vorgenommen worden. Die Mul-
terlauge der Krystalle wurde nunmehr mwittelst eines Scheide-
triehters von dem iiberschiissigen Jodithyl getrennt und alsdann
der Destillation unterworfen, indem man Sorge trug, nur die
flichtigsten Antheile iibergehen zu lassen.  Das Deslillat bestand
aus reinem Alkohol, welcher durch eine sorgfiltize Vergleichung
der hekannten Eigenschaflen identificict worde,  Die Reaction
_zwischen Tetriithylammoniumoxydhydrat und Jodiithyl stellt sich
demnach durch lolgende Gleichung dar ;

CH, C, Hq
on ' ‘ . C, s
: H: NO, HO + C, Hy J = C, H; O, HO + (‘: Hy NI
el C, Hg

Ich habe seitdem gefunden, dafs sich Melalloxyde, z. B.
Silberoxyd, bei Gegenwarl von Wasser gegen Jodiithyl gerade
so verhalten; es bildet sich Metalljodid, withrend Alkohol re-
producirl wird.

Der oben beschrichene Versuch zeigt — wic man diefs
erwarlen durfte — dafs dic Aethylirimg sich nicht ad infinitum

forisetzen lifst, sondern dafs das Tetrithylammoniumoxyd das
hochste errveichhare Glied der éthylirlen Basenreiie ist.  Das
Jodithyl hiirt gleichwohl nicht aul einzuwirken, allein die Zer-
setzung belriflt nur das Jodithyl, wiilrend die Base sich nicht
langer wesentlich veriimdert, indem sic nur aus dem Zuslande
des Oxyds in den des Jodids iibergeht.

Die aul den vorstehenden Seilen entwickellen Versuche sind
an ‘und fiir sich hinveichend, den theoretischen Gesichlspunkt,
welcher bier in Frage stebd, festzustellen;  nichtsdestoweniger
schiecn es winschenswerth, weitere Thatsachen zu gewinuen,
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um die Theorie aul moglichst breiter Grundlage aufzufuhren.
Die Wiederholung eines Versuchs in der Methyl- und Awmyl-
reihe, der bereils in der Aethylreihe angestelit wurde, gleicht
allerdngs schr der Nachbildung in Blau oder Grin eines Musters,
welehss schon in Roth dagewesen ist.  Gleichwoll, ganz abge-
schen von dem Interesse, welches cine weilere Aushildung der
Theorie der Homologen selbst darbictet, fithren doch solche
Yersuche bisweilen zu neuen unerwartelen Beobachlungen, die
nicht seltm  dic Mithe und die Langweiligkeit solcher Unter-
suchungen reichlich bezahlen,

Eincirkung des Jodmethyls anf Tricthylamin.

Eine Misthung von Triiithylamin mit Jodmethyl erstarrt bei
gewohnlicher Temperalur nach kurzer Zeit zur Krystallmasse.
Beim Sieden erolglt die Verbindung augenblicklich.  Die auf
diese Weise erhaltenc krystallinische Yerbindung lafst sich als
das Jodid eines organischen Melalles betrachten, in welchem ein
Aeq. Stickstoff mit einem Aeq. Mcthyl und drei Aeq. Acthyl
verbunden ist :

C.H C, H,

T - Coll, U

‘g "5 N + (_;.‘ "3 J = ("4 l's N J
C, I, i

In Ucbereinstimmung wmit der fir die vorige Verbindung
vorgeschlagenen Nomenclatur kann man das neue Salz Methylo-
trigthylammoniumjodid nennen. Und hier mufs ich die Nachsicht
des Lesers fir den Gebrauch der sesquipedalia verba crbitten,
die in dieser Abhandlung vorkommen, und von denen — fiirchte
ich — die drgsten noch nicht dagewesen sind.  Allein diese
allerdings etwas barbarischen Namen haben den Vortheil, dem
Geist in kirzester und eindringlichster Weise die Zusammen-
setzung der in Rede stehenden Kirper vorzufiihren. Ueberdicfs
ist wohl keiner dieser Namen bestimmt, der Wissenschaft per-
manent zu verbleiben.  Alle die vielen Substunzen, welche wir



278 Hofmann, Beitrige zur Kenntnifs

im Augenblick zur Ausbildung allgemeinerer Ansichten darstelen,
werden schnell vergessen werden, wenn sie ihre Beslinnung
erfillt haben; sie gleichen Pflastersteinen, . deren jeder eiizelne
beim Bau der Strafse von Belang ist, allein die uns gleidgillig
werden, sobald wir aul gebauler Bahn dahinschreiten.

Das Methylotriithylammoniumjodid hat alle die Eigenschaf-
ten, die ich bei der Beschreibung des vorhergehenden Jodids
angefiihrt habe. Es ist aufserordentlich lgslich im Wasser; die
Losung ist ncutral und im hochsten Grade biller.,  Setzt man
Kali zu der wiisserigen Lisung, so schligt sich cine olartige
Fliissigkeit nieder, welche nach und wach erstarrt Diese Sub-
stanz ist das unverinderle Jodid, welches wie die entsprechende
Tetrathylammoniumverbindung in alkalischer Flissigkeil minder
loslich ist, als in Wasser.

Das Jodid zerlegl sich leicht durch Silberoxyd, indem ein
dufserst kaustisches und bitter schmeckendes Oxyd in Losung
geht.  Diese Losung trocknet im luftleeren Raume zu einer
krystallinischen Massc ein, deren Eigenschafien der Analyse
dieselben Schwierighkeiten entgegenstellen, wie die der enlspre-
chenden Telrithylammoniumverbindung.

Ich habe die Zusammenselzung dieser Verbindung durch
die Analyse des schiunen Plalinsalzes festgestellt, welches man
beim Vermischen der beiden Chloride erhilt.

0,3530 Grm. Plalinsalz gaben 0,075 Plalin.

Der Formel :

C, Hy
Cps His N CL Pt Cl, = g* ﬂs N Cl, Pt Cl,
C, I,
entsprechen die folgenden Werthe :
Theorie Versuch
.
1 Aeq. Mcthylotridthylammonium 116,00 36,15 —
3 4, Chlor . . .. 106,50 33,45 —
1 , Phtin. . . .A.iﬂ.r__.fﬁ)_ﬁé,_(i%__?{o,m 30,48
1, Plalnsalz . . . . . 324,18 100,00.
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“ Teh habe diess Base nicht weiter unlersucht und bemerke
nur noch, dals sic mit Schwefelsidure, Salpetersiure, -Oxalsiure
und Chlorwasserstoffsiure wohlkrystallisirbare, aber sehr.los-
liche Salze bildet.

Einwirkung des Jodamyls auf Triathylamin.

Der Versuch wurde ganz auf*dieselbe Weise angeslellt und
lieferte ein vollkommen analoges Resullat.  Die Einwirkung
erfolgl aber keineswegs so schnell als in den vorhergehenden
Fillen, indem sich die Amylsubstanzen slels viel triiger erwei-
sen, als die entsprechenden Glieder der Methyl- und Aethylreihe.
Um die Einwirkung zu vollenden, ist es néthig, die Mischung
in zugesohmolzener Rohre mehrere Tage lang im Wasserbade
zu erhitzen.  Das Amylolridthylammoniumjodid — denn dieses
ist der Name, welchen die sich bildende Verbindung tragen
wuls — bildet sehr schone Krystalle, welche den .eigenthiim-
lichen Fettglanz der Amylverbindungen in hohem Grade zeigt,
und sich auch fettig anfahlt. Es ist in Wasser und Alkohol
dulserst loslich , unloslich in Aether, Die Losung hat. den bit-
teren Geschmack. des Chinins. Selzt man kaustisches oder koh-
lensaures Kali zu. der Losung, so scheidet sich das Jodid als
Oel, welches schnell zu glinzenden Nadeln erstarrt,  Noch
feucht im Wasserbade erwiirmt, schmelzen die Krystalle bei 1000,
erstarren aber beim volligen Auslrocknen, wobei sie eine gelb-
liche Farbe annehmen.

Bei der Jodbestinmung wurde folgendes Resultat erhalten :

0,4210 Grm. Jodid gaben 0,3310 Jodsilber.

Die Formel :
(:4 s
Cor oy NJ = ¢ J1* & N J
Cyo Hyy

verlangt die folgenden Werthe :
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Theorie Versuch
L, T NS\
1 Aeq. Awmylotridithylammonium 172,0 57,51 -
1 » Jod . . . . . . 1271 4249 42,51
1 » Jodverbindung . . . 299,14 100,00.

Durch Kochen mit Silberoxyd wird die Base befreit und
lost sich zu alkalischer, #ufserst bitterer Flussigkeit. Die kau-
stischen Eigenschaften trelen jedoch minder scharf hervor, als
bei den vorhergehenden Verbindungen. Beim Abdampfen der
Amylotriithylammoniumoxydbydrailésung bleibt eine syrupartige
Masse zuriick, die ich niemals habe krystallisiren sehen, vielleicht
weil ich sie nicht lange genug habe stchen lassen. Mit Schwe-
felsdure und Oxalséure bildet die Base Verbindungen, welche
iiber Schwefelsiure zu gummiartigen Riickstinden eintrocknen.
Das Nitrat dagegen und die Chlorverbindung bilden schine
Krystalle, ersleres harle bestindige Nadeln von kiihlendem Ge-
schmack , letzteres hochst zerflielsliche Blitter.

Die Losung der Chlorverbindung wird durch Platinchlorid
nicht gefillt, aufser wenn man sie iin hochsten Grade concen-
trirt hal. Das einmal gebildete Salz ist aber viel weniger los-
lich. Aus siedender wisseriger Losung schielst es in pracht-
vollen orangegelben, oftmals hellgelben Nadeln an.

0,2620 Grn. Platinsalz gaben 0,0675 Platin,

Der Formel :

C‘ H5
C, H
Cys Hyy N CI, Pt Cly, = C: H”; N Cl, Pt C
CIOHII
entsprechen folgende Werlhe :
Theorie Versuch
T ettt
t Aeq. Amylotrigthylammonium 172,00 45,60 —
3 » Chlor . . . . . . 10650 28,24 —
f » Pltin. . . . . . 9868 2616 25,16
1 » Plalinsalz . . . . . 377,18 100,00.
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Die Versuchsprocente, mit dem theoretischen Platingehalt
verglichen, sind ungewdhnlich niedrig, was, wie es scheint,
dem Umslande zuzuschreiben ist, dals das Salz umkrystallisirt
worden war. Ich habe in verschiedenen Fillen beobachtet, dafs
die Platinsalze dieser Bascn beim Sieden sich anfangen zu zer-
legen, was sich keincswegs aus ihrem Ansehen, wohl aber aus
dem verminderten Platingehall ergiebt. Die Art der Zerselzung
ist mir unbekannt. In vorliegenden Falle hielt ich’s nicht fir
nothig, die Analyse zu wiederholen, da die Jodbestimmung hin-
linglich scharfe Resultale gegeben halte.  Ueberdiels war jeder
Zweifel, sowohl durch die Bildung, als auch durch die Zer-
selzungen der in Rede stehenden Basen ausgeschlossen.

Die bemerkenswerlhe Verinderung, welche das Tetrathyl-
vammoniumoxyd unter dem Einflusse der Wirme erlillen hatte,
veranlafste mich, das Verhallen der, Amylolridthylbase unter
dhnlichen Bedingungen zu erforschen. Diese Versuche schienen
einige weitere Aufschliisse iiber die moleculare Constilution dieses
Korpers zu versprechen, eine Erwartung, welche mich nicht
getiluscht hat.  Ich konnle nicht zweifeln, dals sich in dieser
Reaction eine Nitrilbase bilden wiirde, allein die Natur der ge-
bildeten Base war weniger gewils. In andern Worlen, es warf
sich die Frage auf : wird in dieser Reaction ein Aethyl- oder
ein Amyliquivalent gespalten und als C. H, eliminirt?  Diese
Frage fiel dem Versuche anheim.

Einwirkung der Wirme auf Amylotriathylammontumoxydhydrat,

Unterwirft man die Losung dieses Korpers der Destillation,
so geht zuerst Wasser iiber, bald aber zeigl ein Aufschiumen
der Flissigkeit beginnende Zerselzung an. Die Producte. der
Zerselzung sind Wasser, eine olarlige Fliissigkeit und ein farb-
loses brennbares Gas. Da letzleres, nach dem bereils bei der
Zersetzung des Telridthylammoniumoxydhydrats angefiihrten Ver-
fahren gepriift, sich als reines Aethylen (olbildendes Gas) erwies,
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so war die Zusammenselzung der oligen Fliissigkeit nicht linger
zweifelhaft.  Diese Fliissigkeil mulste offenbar eine Nitrilbase
seyn und 2 Aeq. Acthyl und 1 Acq. Amyl enthalien,

Cs Hs

o H €. Hs
Cio Hiy 1o Hiy

Der Versuch hat diese Ansicht in jeder Weise bestiitigt.

Diathylamylamin.

Mit diesem Namen bezeichnen wir die ncue Base. Sie
besitzt einen eigenthiimlichen, nicht unangenehmen Geruch und.
einen analogen, etwas billeren Geschmack. Sie ist leichter als
Wasser, in welchem sie spirlich loslich ist, doch hinreichend,
um demselben eine schwach alkalische Reaclion za ertheilen.
Mit Sturen verbindel sie sich weniger leichl, wie die in dem
Systeme niedriger stehenden Basen. Ihr Schwefelsiure-, Sal-
petersiiure~, Oxalsiure- und Chlorwasserstoffséiuresalz sind wohl
krystallisirt, aber zerfliefslich. Ucber Kalihydrat. getrocknel. zeigt.
das Diiithylamylamin den constanten Siedepunkt 154°,

Ich habe die Zusammenseizung dieser Base, wie gewihn-
lich, durch die Verbrennung des Plalinsalzes bestimmi. Dieses
Salz erhilt man durch Concenlriren einer Mischung des chlor-
wasserstoffsauren Salzes mit Platinchlorid.  Beim Erkallen der
Mischung kryslallisict es in orangegelben Nadeln vom aulser-
ordentlicher Schinheit.

L. 0,3405 Grm. Platinsalz gaben 0,0955 Platin.
il 0,3805 » » » 0,065 =

L IL
Plalinprocente 28,04 28,02.

Die Formel :

C4 H3
Cis By, N, HCl, Pt Cl, = C, Hq 2 NHC, Ptol
CIOHII

erfordert nachstehende Werthe :
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Theorie Versuch
1 Aeq. ehlorwasserstolfs, Disithylamylamin m —_
2 5, ChMor., . . . . . . . . . THOLO 2031 —
1 ., Plalin . . . . . . ... L 98,68 28,260 28,03

1, Platinsalz . . . . . . . .349,18 100,00.
Die Formel des Diiithylamins findet uberdiels eine weitere

Stittlze in dem Siedepunhie dieses Korpers.  Sie differirl von
der des Diiithylamins um C,;4 Hy;, N — C; H,;, N = C,; H,,
=5 C; H,.  Nun habe ich vor Kurzem das Diithylamin in
grofserer Menge dargestelll und scinen Siedepunkt zu 57° ge-
funden. Nimmt man diese Zahl als Ausgangspunkt, so berechnet
sich der Siedepunkt des Diiithylamylamins zu 57 4+ 5.19 = 152¢,
Der Versuchssiedepunkt ist 154°,

Nachdem der beschriehene Versach fesigestellt hatte, dafs
das Aethyl gewissermalscn dem Amyl Plalz machi, lag es nahe,
dic wechselseitige Beziehung von Aethyl und Methyl in derselben
liichlung zu erforschen.  Zu dem Ende hitte ich das Verhalten
des Methylotriithylammoniumoxyds in der Wirme studiven kin-
nen.  Allein da ich einige Gramme Diiithylamylamin zu meiner
Verfiigung hatte, so zog ich vor, diese Verbindung zu methyliven
und das Product der Einwirkung in dem angedeatelen Sinne zu
untersuchen.

Eimwirkung des Jodmethyls auf Diathylamylamin.

Fiigl man Jodmethyl zu Didthylamylamin, so wicderholen
sich die Erscheinungen, welche ich mehrfach besehrieben habe,
Schritt fiir Schritt.  Die Reaclion ist aber in diesem Falle von
so grolser Helligkeit, dafls man die Mischung sehr allmélig vor-
nchmen mufs, wenn man nicht durch explosionsartiges Heraus-
schleudern der Masse viel verlieren will. Wegen des niedrigen
Siedepunkies des Methyljodids nimmt man die Reaction am be-
sten in einer {ubulirten Retorle mit angesleckiem Kithlrohr vor.
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Beim Abkiihlen erstarvt die Fliissigkeil zu schoner weilser Kry-
stallmasse von Melhylodidlhylamylammoniumjodid :

c, vy b N = G Hs
s Hs +C,H.J—.C4H5 N J
Clo Hll CIO Hll

Das neue Jodid gleicht den vorhergehenden. In Wasser
- mit bilercm Geschmack — sehr leicht loslich, wird es aus
dieser Losung durch Alkali in oligen Tropfen gefillt, die nur
allinilig wieder erstarren.

Mit Silberoxyd behandelt licfert dieses Jodid das enispre-
chende Oxyd. Dasselbe ist in Wasser mit stark alkalischer
Reaction loslich und bildet mit Schwefelsiure, Salpelersidure und
Chlorwasserstoffsidure kryslallisirbare Salze. Letzleres giebt mit
Platinchlorid ein schiones Salz, durch dessen Analyse ich die
Zusammensetzung der Base festgestellt habe.

0,2015 Grm, Platinsalz gaben 0,0550 Platin.

Die Werthe, welche der Formel :

C, H,
Cao Hay NCI, P Ch = ¢! ° ¢ N O, Pt Cl,

CIO Hll

entsprechen, sind folgende :
Theorie Versuch

1 Aeq. Methylodidthylamylammoniuin m —
3 , Chlor . . . . . . . . 10650 2933 —
1 , Platin . . . . . .. . 9868 2717 2729
1 , Pltinsalz . . . ... . . 363,18 100,00.

Einwirkung der Wirme auf Methylodiithylamylammonium-
oxydhydrat.

Der Destillation unterworfen zerlegt sich diese Verbindung
wie die iibrigen analogen Substanzen. Die Producte sind Wasser,
Acthylen — wie frither als Bromverbindung identificirt — und
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eine sehr bemerkenswerthe Nitrilbase, welche die drei Alkohol-
Radicale enthilt, d. h. Ammoniak, in welchem dic drei Wasser-
stofiguivalente durch Melhyl, Aethyl und Amyl verlreten sind,
und welche milhin den Namen Methylathylamylamin zu erhal-
len hat.

¢ 1 ¢, H,

¢ nf ¢ NO,HO = 210 + C, Hy | N+C,H,.
04 i, Cyo Hyy

‘10 24

Diese Reaction zeigt, dals das Acthyl sclbst dem Melhyl
seinen Platz abiritt, cin Resultat, welches man der Analogie
nach nicht hillte erwarten sollen.  Obiges Verhalten ist auch in
anderer Bezichung bemerkenswerth. Die Elimination des Methyls
in der Form C, H, wiirde dic Bildung des Kohlenwasserstoffes
>y Hy [Methylen #)] veranlafst haben, einer Subslanz, deren
Existenz noch immer zweifelhaft ist.

Das Methyliithylamylamin ist ein farbloses, durchsichtiges
O¢l von angenehm aromalischem Geruch und analogemn Geschmack,
Beide Eigenschaften treten stirker hervor, als beim Diithylamyl-
amin, dem e¢s im Uebrigen sehr nale steht. Es ist etwas los-~
licher in Wasser als lelzleres, und ertheilt daher demselben eine
stiirkere alkalische Reaction. Ueber Kalihydrat gelrocknel siedet.
die neuc Base bei 135°.  Mithin ist ilr Siedepunkt um 154—135
== 19° niedriger, als der des Diithylamylamins, eine Siede-
punkisdifferenz, welche der K opp'schen Regel genau enlspricht.

- Das Methylithylamylamin list sich, obwohl langsam, in den
Siiuren; es entstehen Salze, welche denen der didgthylamylirten

*) In ilwer Abhandlung iber den Methylalkohol (diese Annalen XIII,
78) geben Dumas und Péligot an, dafs sich Methylen bilde,
wenn man den Dampf des Chlormethyls durch eine rothglithende
Ribre leite.  Das so erhallene Gas zeigt jedoch nicht ganz genau
die Zusammensctzung Cy I, ; auch werden keine Versuche zur Fest-
stellang des Werthes n mitgetheilt.
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Base enisprechen. Das chlorwasserstoffsaure Salz giebt mit
Platinchlorid ein schines Doppelsalz, welches sich in Wasser
sehr leicht lost. Gewohulich schldgt es sich beim Vermischen
oder Abdampfen hochst concenlrirter Losungen beider Salze in
Gestalt von tief orangegelben Oeltropfen nieder, welche beim
Erkalten zu prachtvollen Nadeln erstarren.
0,4155 Grm. Platinsalz gaben 0,1212 Platin..
Der Formel -

Cg Hs
CeHo N, HCl, Pt Cl, = ¢, H; | N,HCl, Pt Cl,
CIO Hll
entsprechen folgende Zahlen :
Theorie Versuch
L S

1 Aeq. chlorwasserstoffsaures
Methylathylamylamin -~ 165,50 49,38 —

2 , Chlor . . . . . 7100 21,18 —
1 , Plain . . . . . 9868 2944 29,36
1 , Platinsalz . . . . 335,18 100,00. ‘

(Die Fortsetzung foigt im nichsten Hefte.)

——————
——

Ueber die Uroxansiiure, ein Zersetzungsproduct
der Harnséure;

von G. Stideler.

Da es gelungen ist, einige stickstofThaltige Séuren aus thie-
rischen Excreten, die Hippursiure und die Sduren der Galle, in
slickslofffreie Siuren und stickstofthallige, dem Harnstoff nahe
stehende Yerbindungen zu zerlegen, so war es nicht unwahr-
scheinlich, dafls auch die Harnsiiure durch geeignete Behandlung
eine idhnliche Zersetzung erleiden werde. Ich habe defshalb das



