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(Der Redaktion zugegangen am 29. Mai 1913))

Wenn auf Ammoniak oder ein Salz desselben bei gewdhn-
licher Temperatur Formalin einwirkt, so vollziehen sich in
dem System bis zum Eintritt des chemischen Gleichgewichts
dreierlei Reaktionen, und zwar entstehen:

1. Trimethylentriamin (CH2)3N3H3,

2. Pentamethylentetramin (CH2)5N2(NH2)2 und

3. Hexamethylentetramin (CH2)6N4.

Unter Einhaltung gewisser Umstande geht diese Umge-
staltung glatt und in quantitativem Sinn vor sich. Bei hoherer
Temperatur aber bildet sich Trimethylentriamin, welches mit
dem Uberschissigen Formalin in salzsaures Methylamin Gbergeht,
wie aus folgender Gleichung ersichtlich
3 (CH2NH. HCI)3 + 3CH20-f-3H20 = 3G02+6GH3ISH2. HCL.1)

Oder aber, wie Eschweiler?) unlangst nachgewiesen
hat, die Hydrogéné des Ammoniaks werden allméhlich methylisiert.

Was die Alkylamine anbelangt, so geben dieselben bei
kaltem Einwirken von Formalin gleich dem Ammoniak gut
charakterisierbare Verbindungen und bilden unter Verlust der
Wasserelemente anhydridartige Kondensationsverbindungen.

Aus Monomethylamin entsteht3) Methylenraethylamin

GHj*N = CH2,
aus Dimethylamind) Tetramethylmethylendiamin CH2[N(CHS3)2]S.

*) Cambier et Brochet, C. r. de I'Acad. des Sciences, Bd. 120,
S. 557.

*) Ber. d. d. Chem. Ges., Bd. 38, S. 880 und D.R.P. 80520.

s) Henri, Bull. Acad. Beige, Bd. 8, S. 200 u. ff.

4) Delépine, Bull. Soc. Chim. (3), Bd. 15, S. 701.
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Auf das tertiare Amin, das Trimethylamin, ist Formalin
vollkommen wirkungslos, es geht mit ihm keine chemische
Reaktion ein.

Wenn wir auf die wasserige Losung, welche das Am-
moniak und die Chloride der tertiaren Basis enthalt, Formalin
einwirken lassen und danach mit Lauge destillieren, so steht
demgemall zu erwarten, dall das Ammoniak in der Form von
Hexamethylentetramin in der L6sung verbleibt, welches durch
die Lauge keine Veranderung erfahrtl) und auf irgend eine
Weise — etwa durch Zink reduziert — in der Form von
Methylamin oder mit Uberschissigem Formalin in der Form
von Trimethylamin bestimmt werden kann, wahrend das tertiare
Amin einfach in gewogene Saure abdestillierbar sein wird.

Bei der praktischen Ausfuhrung dieser theoretisch er-
dachten analytischen Methode und bei der Kontrolle der Zu-
verlassigkeit derselben missen mehrere wichtige Umstéande in
Betracht gezogen werden. In der Losung muf} nach dem Ent-
stehen des Hexamethylentetramins das Uberschissige Formalin
beseitigt oder auf irgend eine Weise dessen chemische Struktur
geandert werden, damit nicht spater die bereits erwéhnte
sekundare Umsetzung eintrete, da sonst das Ammoniak infolge
der hoheren Methylierung fir die Bestimmung verloren geht
und zusammen mit dem Trimethylamin Gberdestilliert.

Besondere VorsichtsmaRregeln sind wahrscheinlich nicht
notwendig, denn wenn wir die Konzentration des Reagens ge-
eignét wahlen, so wird durch die Lauge das Formalin quanti-
tativ in Ameisensaure — welche in der Form von Natriumsalz
in der Losung verbleibt — und Methylalkohol zersetzt, der
spater im Wasserbad ganzlich verfluchtigt:

2 CH20 + NaOH = CH30H + HCOONa.

Die Bedingungen dieser Zersetzung des Formalins hat
Loew?) bestimmt, indem er feststellte, dal die Losung in bezug
auf das Formalin 2—4°/oig, die Lauge aber Vio-normal sein

‘) Ber. d. d. Chem. Ges., Bd. 16, S. 934, Bd. 18, S. 611 und Bd. 26,
S. 779.

*) Ber. d. d. Chem. Ges., Bd. 21, S. 272, Bd. 22, S. 470, und Delépine,
Bull. Soc. Chim., Bd. 17.
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soll, weil sonst der Verlauf der Reaktion nicht glatt vor sich
geht; es entstehen zuckerartige Kondensationsprodukte.

Betrachten wir nun die Untersuchungsresultate:

1. 1 g Hexamethylentetramin -J- 250 ccm 4°'oige NaOH
(2-normal) im Kjeldah 1-Kolben mit RickfluB-Kugelaufsatz
destilliert

a) beim Zurlcktitrieren wurden 26,00 ccm KOH verbraucht,

b) bei der Kontrollésung » 26,10 » » *

1 g Hexamethylentetramin-f250ccmO,16°/oige ("-nor-
mal) NaOH:

a) = 26,05 ccm KOH,

b) = 26,15 »

1 g Hexamethylentetramin liefert also sowohl mit vh- wie
mit LWNormallauge destilliert eine mit 0,1 ccm Oio-Normal-
schwefelsdure aquivalente Base, welche Tatsache darauf hin-
weist, daR dieselbe sich nicht aus dem Tetramin abspaltete,
sondern das Praparat enthielt wahrscheinlich praformiert etwas
Ammoniaksalz. Oder es ist als Versuchsfelder zu betrachten.

1. 10 ccm ~o-Normalbase entspricht, auf Ammoniak um-
gerechnet nebst 1 g Tetramin 0,017 °/o, welche Menge getrost
vernachlassigt werden kann, und so kam ich durch diesen
Versuch zu dem Ergebnis, dal? das Hexamethylentetramin durch
das Kochen mit Normallauge keinerlei Veranderung erleidet.

2. 20 ccm 40°/oiges Formalin mit so viel Lauge, daR die
Losung 4°/oig sei, destilliert, verbraucht das Destillat keine
Saure. Die aus dem Formalin abgespaltene Ameisensdure
oder die infolge Seitenkondensierung eventuell auftretenden
Stoffe saurer Natur werden durch die Uberschissige Lauge
neutralisiert.

3. Hinsichtlich der Loésung der wichtigen Frage, ob bei
der Destillation von Ammoniumchlorid mit Formalin, und Lauge
das Hexamethylentetramin bestandig ist und ob es seine durch
Wasserdampf austreibbare, methylierte Basis liefert,, habe ich
folgende Erfahrungen gemacht: a) 0,2850 g chemisch reines
Ammoniumchlorid (H4N)C1 -f- 20 ccm 40°/oiges Formalin habe
ich in 4°/oigem alkalischen Medium in gewogene Saure de-
stilliert. Vor der Destillation wirkte das Formalin eine halbe
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Stunde lang auf das Ammoniumchlorid ein. Auf Ammonium-
chlorid berechnet, verwandelten sich zusammen 67,76 °/0o der
gewogenen Base in Tetramin, in der Losung verblieben 32,24°/0.
b) 0,4556 g (H4N)C1 -f- 20 ccm 4°/oiges Formalin. Dauer der
Einwirkung 20 Stunden. In diesem Fall wurden 76,52 o/o Chlor-
ammonium verwandelt, 23,48°/o0 waren destillierbar.

Diese Daten widersprechen den durch Legierl) und
andere verd6ffentlichten Erfahrungen: «Die Umsetzung war fast
sofort und schon nach kurzer Zeit der Ammoniakeinwirkung
vollstandig beendet».

Worin ist also dieses nicht erwartete Resultat zu suchen?
Unter den gewahlten Umstanden interessierte mich nun, ob
bei der Destillation von Hexamethylentetramin mit Alkali im
Beisein von Formalin eine saurekonsumierende Base entsteht,
ob also unter gewohnlichem Druck bei der Siedehitze des
Wassers eine Abspaltung von Trimethylentriamin bezw. Methyl-
amin zu erwarten ist? Es ist dies nicht wahrscheinlich.

3 (CH2NH . HC1)3-f 3 CH20+ 3 H20 = 3 C02-f 6 CH3NH2. HClI,
oder aber:

a) 2 NH3 + 3 CH20 = 2 CH3NH2 + CO02 + H20,

b) 2 NH3 + 6 CHgO = 2 (CH3)2NH + 2 C02 + 2 H20,

c) 2NH3 + 9 CH20 = 2 (CH3)3N + 3 C02 + 3 H,0,
welche Reaktionen auch schon beim einfachen Anwarmen
langsam einsetzen. Das Hexamethylen gibt bei Anwesenheit
von Formol endlich ebenfalls Trimethylamin. Dies erklart den
Geruch der bei der Darstellung von Hexamethylentetramin auf-
tretenden Aminbasen.

Meine Versuche beruhigten mich aber auch in dieser
Hinsicht, indem unter den gewéhlten Umstanden das in Wasser
geloste Hexamethylentetramin in Gegenwart von Formalin bei
der Destillation mit Lauge keine Zersetzung erleidet, keine
durch Wasserdampf austreibbaren, saureverbrauchenden Basen
daraus entstehen.

a) 1 g Hexamethylentetramin -f- 20 ccm 40°/oiges Formalin
mit Lauge destilliert, lieferte 0,62 ccm Vio-Normalschwefelsdure

') Ber. d. d. Chem. Ges., Bd. 16, I, S. 1333, 1883.
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aquivalente basische Verbindung, welche auf Monomethylamin
berechnet 0,0019 g, bezw. 0,19 °/o betragt.

b) 0,2918 g (CH2)6N4 + 20 ccm Formalin mit Lauge de-
stilliert, verbraucht 0,15.ccm Vio-Normalschwefelsaure, was
auf die Verunreinigung des Tetramins zurlickzufthren ist.

Lassen wir die Komponenten des Hexamethyltetramins,
also Ammoniumchlorid und Formalin aufeinander einwirken,
so erhalten wir bei der Destillation ein anderes Ergebnis, als
wenn wir das Tetramin unmittelbar gel6st verwenden. Zu
dem gleichen Resultat kommen wir auch, wenn wir die Menge
des Formalins erhOhen. f

0,1777 g Uber Schwefelsdaure getrocknetes, reinstes Am-
moniumchlorid mit 50 ccm 40°/oigem Formalin in Gegenwart
von Lauge destilliert, fand ich bei der Rickwagung der Saure
0,07511 g (H4N)C1, was 42,21 °/o (') entspricht. Es destillierte
tatsdchlich Ammoniak Uber, das Destillat ergab mit Nessler-
schem Reagens eine kraftige Ammoniakreaktion. Den Geruch
von Trimethylamin bemerkte ich auch dann nicht, wenn ich
die Losung auf nur einige Kubikzentimeter eingedampft mit
Lauge Uberséttigte. Diese «Geruchs-Reaktion» aber ist auller-
ordentlich empfindlich, indem — wie wir aus den Untersuchungen
Kaufmannsl) wissen — die tertidre Base noch in der Ver-
dinnung 1 : 2000000 positiv ist. In Verbindung hiermit er-
wahne ich, dal3 auch das bei der Destillation von Hexamethylen-
tetramin mit Formalin und Lauge gewonnene Destillat mit
Nesslerscher Lésung eine schwache Aramoniakreaktion auf-
weist, was Ubrigens Ubereinstimmt mit der vorerwahnten Tat-
sache, daR das Tetramin wirklich Ammoniak enthalt.

(H4N)C1 CH,0 NaOH Umgesetzt DestilGierbar
g ccm ccm °lo °lo
0,0910 20 25 40,88 59,12
0,1777 20 25 57,79 42,21
0,2850 20 25 67,76 32,24
0,4556 20 25 76,52 23,48

‘) Neurol. Zentralbl., 1908, Nr. 6.
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Wie hieraus ersichtlich, ergibt sich aus meinen bisherigen
Versuchen, daB ich bei den gewéhlten Konzentrationsverhalt-
nissen meinen Zweck nicht erreichen kann.

1. 4NHj 4- 5CH, _ CiH,N4 + 6H,0,
C, C2 C, ”

weil mit der Abnahme des Chlorammoniums die Reaktionsfahig-
keit von links nach rechts abnimmt, also gerade in entgegen-
gesetztem Sinn. Im Falle der Verwendung von Chlorammonium
entsteht freie Salzsiure, und erst nach der Neutralisierung
erhalten wir die wasserige Losung des Tetramins.

N

Ich versuche deshalb jetzt in neutralem, bezw. alkalischem
Medium, im Sinne der Massenwirkung cc _ X, bei grolRem

AldehyduberschuB3, die Verwendung von basischem freien Am-
moniak; das aus Chlorammonium durch Lauge freigemachte
Ammoniak destilliere ich in viel neutrales Formalin, wo ich
es auf irgend eine Art quantitativ bestimmen kann. Etwa
durch Zerstoren der Uberschissigen Formalin enthaltenden
Hexamethylentetramin-LAsung mitttels Schwefelsdure und Destil-
lieren des gebildeten Ammoniaks in gewogene Sdure, oder auf
einfachere Art durch Reduzierung der Tetraminlosung in alka-
lischem Medium mittels Zinkmetall (Roosesche Legierung) und
Titrieren des Uberdestillierten primaren Aminsl) unter Ver-
wendung des Methylorange-Indikators.

Behufs Feststellung der Vollstandigkeit der Reaktion
bereitete ich eine Ammoniaklosung, welche in 5 ccm 0,0943 NH3
enthielt. Auf 20 ccm gesattigte Formalinlosung lie ich 5, 10,
15 und 20 ccm dieses Ammoniakwassers einwirken. In Grammen
ausgedrickt entspricht dies: 0,0943,0,1886,0,2829 und 0,3772 g.

Y Trillat, Compt. rend., Bd. 17, S. 128, 1893, D.R.P. 73812.
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Nach einstiindigem Stehenlassen destillierte ich die Losungen
mit Wasser verdinnt und mit Lauge Uberséattigt in gewogene
Séure. Das entstandene Tetramin ist, wie wir vorhin gesehen,
laugenbestandig, es bildet sich daraus keine sdureverbrauchende
Base, das Uberschissige Formalin aber zerfallt groRtenteils in
Ameisensaure, welche an Natrium gebunden in der L&sung
verbleibt. Auch das Formalin ist ohne Wirkung auf das Te-
tramin, was meine Versuchsresultate schon friher bewiesen
haben. Das uberdestillierte Ammoniak kann demnach als MaR-

stab fir die Vollstandigkeit der in Rede stehenden Reaktion
aufgestellt werden.

H3N clljo Umgesetztes Destillierbares NaOll
NH, nh3
g ccm °/0 °lu ccm
0,0943 20 86,18 13.82 20
0,1886 20 91,78 8,22 20
0,2829 20 . 94,49 5,51 20
0,3772 20 95,88 4.12 .20

Wie aus diesen Daten ersichtlich, ist es tatsachlich ge-
lungen, das Ammoniak-Formalin-System in derartige Umstande
zu versetzen, dall die Reaktion von links nach rechts eine
vollstdndige ist. Bei quantitativen Bestimmungen mdissen wir
also trachten, viel Formalin zu nehmen und ferner, daf} das
Ammoniak als solches in der Losung zur Verwendung komme.

4. Betrachten wir nun, wie sich das Trimethylamin in
formalinhaltigem Medium bei der Destillation mit Alkali ver-

halt. Vorher mussen wir uns jedoch Uberzeugen, ob die
Fluchtigkeit der tertidren Base eine derartige ist; daB die-
selbe einfach in quantitativ gewogene Saure abdestilliert werden
kann? Die Frage ist eine berechtigte, wieil auch meine friheren
Erfahrungen zeigten, dal3 die primdren und sekundaren Amine,
nicht so wie das Ammoniak, im geschlossenen Raum
tber Normalschwefelsdure quantitativ nicht absorbiert werden
konnen, oder vielleicht nur nach langerer Zeit, wahrend das

Trimethylamin, &hnlich dem Ammoniak, vielleicht auf diese
Weise bestimmbar ist.
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Das zu dem Versuch verwendete Trimethylaminchlor-
hydrat war ganz rein, ich hatte dasselbe lange Zeit Uber
Schwefelsdure im Vakuum getrocknet, bei der Destillation von
0,5 g unter gewohnlichem Druck mit Lauge, und nach Titrieren
mit V* normaler Saure erhielt ich nahezu 98°/0 der ver-

wendeten Menge zuriick; die fehlenden 2°/0 schreibe ich dem
limsland zu, dall im Beginn der Destillation des Trimethyl-

amins infolge der starken Blasenbildung der Séure ein geringer
Verlust stattfand. Es ist auch geraten, die LOsung stark ab-
zudampfen. Tatsachlich machte sich der Geruch des Trimethyl-
amins in der Retorte entschieden bemerkbar. Es kann dem-
gemal das Trimethylamin aus dem alkalischen Medium quan-
titativ einfach abdestilliert werden; ein Austreiben mit Wasser-
dampf, wie es bei den priméaren und sekundaren Basen angeraten
ist, ist in unserem Falle UberflUssig.

Das”™Formalin ist auf die tertiare Base vollig wirkungs-
los, indem ich von 0,5174 g reinstem (CH3)3N * HCI in Gegen-
wart von 20 ccm 40°/.oigem Formalin mit Lauge 0,5144 g
zuriiekerhielt, was 99,43°/0 entspricht.

Nach Bekanntgebung der bisherigen Versuchsdaten kann
nunmehr auch die Isolierung der beiden Basen, im Verein mit
der quantitativen Bestimmung des tertidren Amins, in den Ver-
suchsbereich gezogen werden. Wa» das letztere anbelangt, so
kann dessen quantitative Messung keine besonderen Schwierig-
keiten verursachen, da das in wasserigem Formalin gelOste
Hexamethylentetramin nach dem Zersetzen durch englische
Schwefelsaure wieder in Form von Ammoniak titriert werden
kann.

0,1044 g C6H12N4 lieferte zersetzt (Kjeldahl) 40,46°/0
Stickstoff statt der theoretischen 39,98°/o, was uns zeigt, dal
der gesamte Stickstoff des Tetramins in Ammoniumsulfat
tiberging. Der 0,4°/oige Uberschu® an Stickstoff wurde durch
das Einwagen der kleinen Menge Untersuchungsmaterial ver-
ursacht.

Ich dachte auch an eine einfachere Bestimmungsweise
des Hexamethylentetramins. Trillatl) machte die Erfahrung,

¥ Compt. rend., Bd. 107, S. 128.
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dal? in einer wasserigen Losung von Hexamethylenmit Salz-
saure und Zink sich Methylamin entwickelt, welches durch
Wasserdampf ausgetrieben werden kann. In meinem Fall ware
die alkalische Reduktion aus begreiflichen Griinden mehr ge-
eignet und befalste ich mich daher auch mit dieser Frage.
Der in Rede stehende chemische Prozel3 ist mdglicherweise
eine Reduktionshydration:
C6H12N4 + 2 H20 = 4 [(CH8)NHZ] + 2 CHsO,

wobei nebst dem Methylamin durch Lauge in Ameisensaure
und Methylalkohol zersetzbares Formaldehyd entsteht. Wenn
ich also das basische Methylamin unter fortwahrendem Er-
setzen des Wassers destilliere, so wird dasselbe wahrschein-
lich in gewogener Sdure quantitativ bestimmbar sein. Hier-
durch wirde die Ausfuhrung der Isolierung und Wagung des
Ammoniaks und Trimethylamins eine einfache und mit nur
zweimaligem Titrieren verbunden sein.

Die Reduktion mit Zink in Alkali ergab jedoch — wie
meine Versuche wiederholt erwiesen — ein negatives Resul-
tat. Eine 24 Stunden andauernde Reduktion und darauf fol-
gendes Destillieren lieferte unter den obwaltenden Verhéaltnissen
kein Methylamin. In saurem Reduktionsmedium geht die Um-
setzung in Amin auch nicht glatt vonstatten, Uberdies ist das
Verfahren langwierig und nicht praktisch.

Ich suchte also einen anderen Weg. Wahrend meiner
Versuche machte ich die Erfahrung, da der durch die Formel:
6 CH20 + 4 NH3 = (CH2)6N4 + 6 H20
ausgedrtckte chemische ProzeR umgekehrt werden kann, und
zwar nicht reversibel, sondern vollkommen und quantitativ; aus

dem System tritt das Formalin aus

(CH2)6N4 + 6 H2O----- -» 4 NH3 + 6 CH80

und kann so das Gesetz der Massenwirkung in seinem Ganzen
zur Geltung kommen. Diese Reaktion ist Ubrigens bekannt.
Hartungl) erwadhnt sie und figt noch hinzu, dall hebst Am-
moniak sich auch etwas Monomethylamin bildet. Die Hydrolyse
tritt dann ein, wenn wir die wasserige Losung des Hexa-
methylentetramins mit verdinnter S&ure kochen.

*) Journ..f. prakt. Chemie (2), Bd. 46, S. 16.
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Ich wog 0,3270 g reines Hexamethylentetramin, welches
ich, in Wasser gelost, mit verdinnter Salzsaure auf beil&ufig
das halbe Volumen eindampfte. Beim Beginn des Kochens
verspurte ich starken Formalingeruch, welcher anzeigte, dal
die erwahnte Reaktion eingetreten ist. Nachdem ich die Ldsung
alkalisch gemacht hatte, destillierte ich sie in gewogene S&ure.
Aus der Menge der verbrauchten Schwefelsaure (18,6 cent

normal) das Ammoniak berechnet, ergab sich
18,6X0,0085 = 0,1581 g NH3

Das verwendete Formmethylentetramin aber kann

~ 140(GHjaN4— = 8 Ammoniak liefern.

In Prozenten ausgedrickt erhielt ich 99,56°/0 des Tetra-
mins, bezw. des verwendeten Ammoniaks zurick, mit welchem
Ergebnis wir befriedigt sein konnen.

Es entfallt also die Zersetzung durch Schwefelsdaure, wie
auch die langwierige Destillation des priméren Amins.

Die quantitative Isolierung und W&gung einer geringen
Menge von Ammoniak und Trimethylamin kann demgemaR
nach meinem Verfahren keine besondere Schwierigkeit be-
reiten, dasselbe CGbertrifft sogar in bezug auf Einfachheit
die bisherigen umstandlichen, minder zuverléssigen, zur Be-
stimmung kleiner Mengen Uberhaupt nicht verwendbaren
Methoden.

Ich mull noch erwdahnen, dafll eine Erhéhung der Form-
aldehydmenge nur dann mit Erfolg durchgefihrt werden kann,
wenn die das Aldehyd enthaltende wasserige Chlorhydratlésung
vor der Destillation gerade noch ein wenig alkalisch gemacht
wird. Ein Uberschul an Lauge ist unbedingt zu vermeiden,
sonst gelangt ein guter Teil des Ammoniaks mitsamt dem
Trimethylamin in die gewogene Saure. H. und A. Eulerl)
haben namlich konstatiert, dal das Formaldehyd sich nach
Art einer schwachen Saure verhdlt, indem es mit kraftigen
Alkalien Salze bildet. Auch die kryoskopischen Untersuchungen
zeigten, dall in der normalen Losung des Formaldehydmono-
natriumsalzes nur die Hélfte desselben als solches' vorhanden

") Her. d. d. Chem. Ges., Bd. 31, S. 86, 1898 und 38, S. 2551, 1905.
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ist, wéahrend die andere Hélfte als freie Base und freies Form-
aldehyd dissoziierte.

Beim praktischen Ausprobieren des Verfahrens, wobei ich
genau eingewogene reine Prdparate verwendete, war ich in-
dessen mit den Resultaten nicht ganz befriedigt; im Destillat
kommt namlich immer auch Ammoniak vor, das die Trimethyl-
aminmenge erhoht. Wéhrend ich so mit der Ausarbeitung
meiner Methode beschaftigt war, fiel mir bei, dal Malfattil)
das Ammoniak im Beisein von Formol direkt titriert.

1. 6 CH20 + 4 (H4N)CL = COHIN4 + 6 H20 + 4 HCI,
2. 6 CH20+4 (HIN)C1+4 NaOH = (C2H)6N4 +1.0 H20 -F 4 NaCl.

Auf Grund dessen kam ich auf den Gedanken, dieses Ver-
fahren auch bei der Ausscheidung des Trimethylamins anzu-
wenden. Dasselbe ist viel einfacher und auch kurzer. Man laRt
auf das auf Phenolphthalein neutralisierte Formalin das Salz
der beiden Basen einwirken und wagt unmittelbar darauf mit
Lauge das Ammoniak. Die Losung wird dann etwas cilkalisiert
und das Trimethylamin in gewogene Sdure abdestilliert. Bei
der technischen Ausfihrung muf? darauf geachtet werden, dafR
kein freie Kohlensdure enthaltendes Waschwasser in groRerer
Menge zur Verwendung kommt.

Ich bereitete zwei Losungen: Ammoniumchlorid und Tri-
methylaminchlorhydrat.

I/io ccm (H4N)C1 verbrauchten formoltitriert 44,4 ccm
Mio-n-Lauge, was

44,4 X 0,00535 g = 0,2377 g (H4N)C1 entspricht, bezw.
44,4 X 0,0017 = 0,0755 g H3N.

Den Ammoniakgehalt der Losung kontrollierte ich durch
Destillieren mit Lauge, wobei ich zu dem Ergebnis gelangte,
dall das Formoltitrieren des Ammoniums, wie weiter unten zu
sehen, vollkommen verléRlich ist.

Verbraucht wurde auf 10 ccm 44,15 ccm  Mio-n-Séure,
welche 0,2362 g (H4N)C1 entspricht, bezw. 0,0750 g< HsN.

2. In 10 ccm Trimethylaminchlorhydratlosung fand ich
beim Destillieren mit Lauge

O Zeitschr. f. anal. Chem., Bd. 47, S. 273, 1908.
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXXXVI. 9
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0,0950 g (CHAN * HCI, also
0,0587 g (CH3)3N.

Das Chlorid der beiden Basen ist bei Vorhandensein von
Formol mit Lauge ohne Schwierigkeit titrierbar, da durch das
Phenolphthalein nur die Ammoniakmenge indiziert wird, das
tertiare Amin aber an der Reaktion nicht beteiligt ist.

10 ccm Ammoniumchlorid +' 10 ccm Trimethylaminchlor-
hydrat + 20 ccm Formalin beanspruchte 44,56 ccm L'io-n-Lauge,
welche 0,2383 g (H4N)C1 entspricht. Die Differenz von 0,16 ccm
bezw. 0,0008 g kommt daher, daR die wasserige Lésung des Tri-
methylaminchlorhydrats nicht ganz neutral ist und 1—2 Zehntel
Sdure verbraucht.

Was folgt nun hieraus?

Die Bewahrheitung des Ausspruchs Leglers, daR das
Formalinammoniaksystem ein vollkommenes Verwandlungs-
gleichgewicht vertritt, die Reaktion eine vollstandige ist und
nicht, wie ich aus meinen vorherbeschriebenen Versuchen
folgerte, eine reversible. Der erwahnte Verlust von einigen
Prozenten Ammoniak entsteht, wie es scheint, aus einem andern
Grund. Genligen doch schon 10 ccm 40°/oiges Formalin auf
10 ccm (0,2377 g) (H4N)C1, auf dalR die Bildung von Tetramin
einen quantitativen Verlauf nehme und dennoch erhielt ich bei
der Destillation mit Lauge in Gegenwart von (CH3)3N « HCI im
Destillat auch Ammoniak, trotzdem — wie wir gesehen haben —
das Tetramin beim Kochen mit Lauge vollstandig resistent ist,
die Reaktion aber eine vollkommene war. Woher und auf welche
Weise kam dieses Ammoniak unter die tertidre Ba™e ? Ich fand
die Erklarung darin, dal unter den gewahlten Umstanden ge-
legentlich des Kochens mit Formalin und Lauge mit grofter
Wahrscheinlichkeit in geringem MaRe dennoch eine hydrolytische
Wirkung sich geltend macht, die fur das Hexamethylentetramin
nicht neutral ist, und sich Ammoniak aus diesem abspaltet.
Von der Menge der Lauge hangt dann auch die abgespaltene
Ammoniakmenge ab.

0,2377 g (HAN)CI + 0,095 g (CH3)3N + HCI + 20 (10) ccm
neutrales Formalin -f- 44,4 ccm ‘Zio-n-NaOH ergab in quanti-
tativer Menge (CH3)6N4. Die alkalisierte Losung in gewogene
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Séaure destilliert, wurden auf die tertidre Base 12,75 ccm
1/10-n-Saure verbraucht, welche 12,75 X 0,00955 s= 0,1217 ¢
entspricht. Infolgedessen ist das Mehr von

0,1217 g
— 0,0950 »
0,0267 g

der abgespaltenen Ammoniakmenge zuzuschreiben bezw. ist

12,75 — 9,95 = 2,8 X 0,0017 = 0,0047 mg NH3,
das sind 6,22°/0 des gesamten Ammoniaks.

Demzufolge erwies sich am geeignetsten, nach Formol-
titrieren des Ammoniaks eine saure Hydrolyse des (CH2)6N4
vorzunehmen und danach mit Lauge zu destillieren und die
beiden Basen mit gewogener Saure zu titrieren.

Ammoniakstickstoff = 0,0014 X »/lo-n-HgSO, ccm (CH20)
= x (Ccm),
Trimethylaminstickstoff = (y—x) X 0,0014 »/io-n-H2S04,
wobei y die Alkalitat der beiden Basen in Kubikzentimetern ist.

Von meinen Bestimmungen erwahne ich bloR die folgenden
Gewogenes (H4N)C1 = 0,2362 g Gefunden = 0,2377 g

H3N = 0,0750 » = 0,0755»
Ammoniak-N = 0,0618 » = 0,0621 »
(GH3)3N + HCI = 0,0950 « = 0,0976»4

(CH3)3N = 0,0587 » = 0,0546 »
Trimethylamin-N = 0,0139 » =0,0143 »

Die Differenz zwischen dem Ammoniak- und dem Tri-
methylaminstickstoff betragt also:
0,0621 g 0,0143 g
— 0,0618 > — 0,0130 ¢
4" 0,0003 g Ammoniak-N -f- 0,0004 g Trimethylamin-N.
Bei der Ausfuhrung des Verfahrens empfehle ich, auf
folgende Weise vorzugehen:

Man menge die wasserige Losung der Hydrochjoride mit
Uberschissigem. Formalin (mit 10 ccm Phenolphthalein neu-
tralisiert) und titriere im Beisein von einigen Tropfen Phenol-
phthaleinindikator mit genau bekannter Lauge bis zu schwach

O
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Rosafarbung, unter Vermeidung von viel Waschwasser. Aus
der Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter berechne man den
Ammoniaksticktoff. Nunmehr wird die Losung mit viel Wasser
verdinnt, mit honzentrierter Salzsaure stark angesauert und tber
freier Flamme auf ein Drittel eingekocht. Nach Waschen der
ausgekuhlten Flussigkeit im Kjeldahl-Kolben und Uberséttigen
mit Lauge destilliert man in gewogene Saure. Die Differenz
der Zz_i_hlen der verbrauchten Kubikzentimeter, multipliziert mit
dem Aquivalent des Stickstoffs
1,4 (y—x) mg

ergibt unmittelbar die Stickstoffmenge des tertidren Amins in
Milligrammen.

Ich schreibe dem Verfahren eine groRe Wichtigkeit zu
beim Studium der autolytischen Prozesse des Glutens, bei der
Kontrolle der enzymatischen Hydrolysen, wo es sich bekannter-
mallen um die Messung kleiner Ammoniakmengen handelt. Aber
auch bei der Losung anderer biologischer Fragen wird es mit
Erfolg in Anwendung gebracht werden konnen. Dies ist der
Grund, warum ich die Sache etwas in die Lange zog, aber
auch deshalb, weil die Einzelheiten interessant und teilweise
neu sind.

In bezug auf die destillierbaren Ammoniak- und Trimethyl-
aminrnengen des getrockneten Klebers habe ich folgendes Ver-
fahren festgestellt: 25 g in Wasser suspendierten Kleber habe
ich unter Beisein von Alkohol und MgO im Vakuum in ver-
dinnte Salzsaure destilliert. Die Temperatur betrug bis zu
40° C., der Druck war 35 mm Hg. Auf @hnliche Weise isolierte
Takedal) das Trimethylamin aus dem Urin; er destillierte mit
MgO, welches die Zersetzung der labilen, leicht zerfallenden
Verbindungen hintanhielt.

Die verschluckende Salzsaure dampfte ich nach dem
Destillieren im Wasserbad bis zur Trockenheit ein, 16ste den
Ruckstand in wenig Wasser, titrierte mit Formol und destillierte
nach saurer Hydrolyse mit Lauge in gewogene S&dure, worauf
ich endlich den Stickstoff des tertidren Amins berechnete.

* Pflugers Arch. f. d. ges. Physiol.,, Bd. 129, S. 82, 1909.
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Ich fand auf diese Weise in 25 g mehrere Monate alten,
trockenen und feinzerriebenen Kleber 6,02 mg Ammoniakstick-
Stoff, bezw. 7,31 mg Ammoniak (H3N).

Auf 100 g berechnet:

0,02408 g Ammoniakstickstoff = 0,024 °/o,
0,02924 g Ammoniak (H3N) = 0,029°/o.
Das Trimethylamin erforderte 0,4 ccm n/io-n-Saiire, welche
1,4>X0,4 = 0,56 mg entspricht.
Auf (CH3)3N berechnet == 2,36 mg X 4 = 9,44 mg (in 100 g).
In Grammen : Trimethylaminstickstoff=0,00056 X 4 = 0,002°/o.
(CH3)3N =0,00236 X4 = 0,009°/0.

Das Destillat aus der alkalischen Loésung wies einen

starken Trimethylamingeruch auf.



