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N° 101. — Préparation de la monométhylamine;
par MM. A. BROCHET ¢t R. CAMBIER.

Les amines aromaliques onl ¢L¢ découvertes par Wurtz en 1849,
en saponiliant les éthers cyaniques par la potasse.

COAzR 4 2KOIH = CO3K? -|- AzH2R.

Whurtz obtenait ainsi les amines primaires. A la méme époque,
Holmann découvril les amines secondaires et tertiaires par l'action
des iodures alcooliques sur 'ammoniaque. Depuis, un grand nombre
de procédés de préparation ont été indiqués, mais tous avaienl
'inconvénient de fournir des mélanges complexes d’ou il etait 1m-
possible de retirer pratiquement des bases pures. Les amines
ont élé signalées égalemnent dans un grand nombre de produits in
dustriels d’origine animale on végétale. La calcination des vinasses
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de betteraves notamment, en fournit de grandes quantilés a I'état
de mélange d’olt il esl presque inpossible de les séparer.

Ces produits intéressants n’ont done pu entrer dans le domaine
des applications industrielles. On a tenté sans succts 'emploi du
mélange des bases pour la fabrication de la polasse a la méthyl-
amine ; les chlorhydrales servent & la préparation du chlorure de
meéthyle.

On obtient acluellement dans les laboratoires le monométhyl-
amine par le procédé de Hofmann : aclion du hrome sur Pacétamide

en présence d'un alcali.
CH3.CO.AzH? -+ AKOID + 2Dr = CO3K2 - 2KBr 4 CI13. AzH? 4 21120

Le procédé que nous proposons permel d'oblenir la monomdé-
thylamine dans un grand ¢lat de purelé par I'action de aldéhyde
formique sur les sels ammoniacaux.

Pour préparer le chlorhydrate de monomdéthylamine, nous con-
seillons la marche suivante : On place dans un ballon de 38 litres,
relié & un bon réfrigérant par un tube de Wurlz muni d’un ther-
mometre, 2 kilogrammes d’ald¢hyde formique commerciale &
40 0/0 et 1 kilogramme de sel ammoniac eristallisé ordinaire (1). On
chauffe lentement pour ellectuer la solution; le liquide devient for-
tement acide et se colore en jaune; vers 40° unc vive ¢hullition se
produit, on baisse alors le [eu. Il distille en abondance du méthylal,
provenant de la condensation d'une partie de 'aldéhyde formique
avec I'alcool méthylique que la solution commerciale renferme tou-
jours comme impureté, cetle action se produisant sous I'influence
de I'acide chlorhydrique mis en liberté. On augmente peu a peu le
feu, le thermomelre s'¢léve & 95°; on change de récipient, le liquide
distillé renferme 60 & 70 0/0 de mnéthylal.

On concentre la solution jusqu'a commencement de précipitation
du chlorhydrate d’ammoniaque en excés ; par refroidissement
celui-ci précipite dans ces condilions presque intégralement.

On essore a la trompe; le liquide filtré est conslitu¢ par une so-
lution de chlorhydrate de monométhylamine & peuw prés pur; par
évaporation, dans le vide de préférence, on oblient le produit hrut.

Le sel ammoniac en excés sert pour une opéralion ultérieure.

(1) On peut également cmployer :

IHexamélhyléneamine............. I partic,
Acide chlorhydrique ... ..o, S parlies,

Dans ces conditions il ne se forme naturcllement pas de méthylal.,
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Pour purifier le produit brut, on le reprend par I'alcool & 97° bouil-

lant, on filtre; par relroidissement, le chlorhydrate de monomdé-
thylamine cristallise en magnifiques lamelles barbelées pouvant
atteindre plusieurs centimétres de coté; ces cristaux sont essorés
a la turbine, une exposition relativeinent courte dans le vide see
donne le produit pur.

Si la concentration de la solution aqueuse a été bien conduite,
il ne reste plus de chlorhydrate d’ammoniaque & la reprise paral-
cool, ou du moins la quantité qui reste est suflisamment soluble
dans ce liquide pour ne pouvoir étre séparcée.

Voici 'analyse d'un ¢chantillon moyen ainsi obtenu (11) :

Trouve.

w
1. I1. Théorie,
oo 17.0 16.8 17.7
| 8 [ 8.9 8.0 8.9
Cl .. 02.0 02,9 D2.0
AZ oo e ... 21.0 " 20.8
9.5 100.0

On voit done qu’il y a un peu de sel ammoniae, lequel se dépose
cn petits cristaux sur les lamelles du sel de méthylamine. Pour
avoir le produit pur, il faut reprendre par I'alcool absolu et a plu-
sieurs reprises. Le produit purili¢ de la sorle a donné 'analyse (1).
Le chloroplatinale se dépose en magniliques prismes rouge
orangé donnant a I'analyse :

Théorie pour
Trouve.  (GH3 AzIl® IIGHEDLCES

Ple e 41.20 41.19

La reprise par I'alcool du produit brut est absolument nécessaire
pour enlever, sous forme d’¢thylal, une légere quantité d’aldéhyde
formique restant toujours non combinde.

Quant aux solutions alcooliques de 'opération préecdente, clles
donnent par ¢vaporation du produit pur, mais apres deux crislalli-
salions, les lamelles sont souillées d'une malicre visqueuse qui les
impreégne el qui cst formée de chlorhydrate de truméthylinéthy-
lenetriamine, substance non seulement neristallisable, mais qu
empéche une cerlaine quantité de sel de méthylamine de se dé-
poser. On ne peut empcéceher la formation de ce produil, en petite
quantité¢ d'ailleurs, quelle gque soit I'exces de chlorure d'ammoniwum
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cmployé. Arrivé a ce point, il est préférable d’évaporer compléte-
ment dans le vide ; la masse péateuse qui en résulte n’est pas fil-
{rable a la trompe, mais se sépare trés bicn a I'essoreusc.

Le produit sirupeux est alors additionné & froid d’un excés d'aldé-
hyde formique. En ajoutant de la potasse en morceaux, la base
vient surnager ; on la desseche sur la potasse fondue, puis~ on la
rectifie ; elle distille alors a 166°. On peut encore employer ces
résidus pour la préparation de la triméthylamine.

Propriétés du chlorhydrate de monomdthylamine. — Ce sel,
qui a été cependant fres Gindid, est assez mal connu a I'état de
purete ; nous n'avons pu nolamment trouver son point de fusion ;
les ouvrages classiques mdiquent que ce point est au-dessus de
100r. Ainsi oblenu, il foud vers 210°, peu neltement, il est vrai ;
il distille sans décomposition sensible dans le vide d 225-230°
sous la pression de 15 millimcétres. Le sel fendu est excessivement
dur. |

I.e chlorhydrate de monomdcthylamine est trés déliquescent el
trés soluble ; sa solution concenlrée dissout une quantité insigni-
fiante e chlorhydrate d’ammoniaque. Il est trés soluble dans
I'alcool chaud, peu dans Paleool froid. Contrairement & la solution
aqueuse, la solution alcoolique dissout & chaud wie légere quantilé
de sel ammoniac,

Préparation du chlorhydraie de triméthylamine. — Clest i co
composé (ue l'on arrive finalement en chauffant le chlorhydrate
d’ammoniaque avee un grand cxecs d’aldéhyde formique (1). 11 a
une mmportance beaucoup moins grande que le chlorhydrate de
monomdéthylamine. Il est plus simple, pour le préparer, de partir des
jus visqueux formés de chlorhydrate de triméthyliriméthylénetri-
amine ou du chlorhydrate de méthylamine commercial constitué,
comme l'on sait, du mélange des sels des trois méthylamines. A
cet effet, on chauffe an rélrigérant & reflux avee un grand exces
d’aldéhyde formique et aprés avoir acidulé légérement. Le produit
obtenu, évaporé a sec, csl additionné d’alcool et maintenu un cer-
tain temps a Pébullition, dans le but d’enlever l'aldéhyde formique
en exces sous forme d’éthylal. On évapore de nouveau a sec, puis
on enleve a l'essoreuse le chlorhydrate de méthylénedimdéthyl-
amine, incomplélement transformé, lequel sert pour une opeéra-
tion sutvante. Ge composé est inecristallisable el se sépare ainsi
irés bien du chlorhydrate de trimdéthylamine. Le produil restant

(1) Procur, D, ch. G, 1. 24, p. 2117,
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donne par cristallisation dans T'alcool de magniliques cristaux
prismaliques.

Analyse.
Théorie

Trouvé. pour GI°Az(L.
TR 38.5 37.1
oo e . 10,6 10.5
A e e e e 15.0 14.7
) .. 3b.1 37.1

99.8 100.0

Théorie pour
Trouvé,  [(CH2RAz.HCI2PCLE,

PELOO ..o 36.6 36.8

Le chlorhydrate de triméthylamine ainsi obtenu est complete-
ment inodore, mais il acquiert au bout de peu de temps une forte
odeur de marée duc probablement & une legere décomposition; il
est plus soluble dans Palcool et dans 'eau que le sel correspondant
de monomdthylamine.

Il fond vers 208° (point non indigué).

Cette action de I'aldéhyde formique fournit donc un procédé
pralique de preéparation des mdéthylamines, inléressant surtout
pour la mono; les rendements sont théoriques. Une opération faite
en partant de 2 kilogrammes d’aldéhyde formique commerciale
i 40 0/0 et 1 kilogramme de chlorhydrate d’ammoniaque nous a
donné :

Chlorhydrate d’ammoniaque inatlaqué........... eevasas  OADET
Mcethylal .o S ... 380
Acide carbonique..... R 220

Chlorhydrale de monomethylamine bhrat a 95 0,0 environ. 850

On peut donc facilement, du jour au lendemain, préparer au
laboratoire, 1 ou 2 kilogrammes de chlorhydrate de méthylamine

pur cristallisé.
(Eeole de ’hysique et de Chimie industrielles.)



