620

ein anderes negatives Radical substituirt ist, wie ich dies schon friiher
beim Formyltricarbonsiiureester und Acetylentetracarbonsfiureester ge-
zeigt habe.

Bei dieser Gelegenheit will ich erwiihnen, dass auch der Ben-
zylidenmalonsdureester, den ich in &hnlicher Weise wie
L. Claisen?) aus Malonsiiareester und Bittermandeldl dargestellt hatte,
beim Verseifen mit Kalilange Kohlensiiure abspaltet und eine in
heissem Wasser leicht, in kaltem Wasser sehr schwer 13sliche, schdn
krystallisirte Sdure von dem Schmelzpunkt 131° liefert, die wohl
nichts anderes als Zimmtsiure sein didrfte und im Sinne folgender
Gleichung enstanden ist:
9OOC,H5

(:3== CHG;H, + 3KOH = CO4K,+2C,H,OH +HC==CH---C,H;

COOC,H, COOK

Da aber Herr Claisen den Benzylidenmalonsiiureester in das
von ihm betretene Arheitsgebiet gezogen hat, so stehe ich von einer
weiteren Untersuchung dieser Verbindung ab.

123. Ad. Claus und P. Rautenberg: Ueber die Zersetzung von
Jodmethyl- und Jodathyl-Dimethylanilin durch Kalilange. und iiber
die Einwirkung von Amylbromid aunf Dimethylanilin.
(Mitgetheilt von Ad. Claus)

[Eingegangen am 14. Mirz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.}

Fir die Erklirung der auffallenden Umsetzung, welche die Ha-
logenalkylverbindungen der Chinaalkaloide unter dem Einfluss von
kochenden Alkalien erleiden, lag der Gedanke nahe, dass. dieselbe
auf einer dhnlichen Wanderung der Alkylgruppe im Molekiil
beruhen mége, wie sie von Hofmann bei dem Uebergang von Me-
thylanilin in Toluidin u. 8. w. schon vor Jahren (diese Berichte V, 704),
sallerdings unter anderen Umstdinden nachgewiesen ist. — Es musste
daher wiinschenswerth erscheinen, solche quartire Ammonium-
hologeniire, welche einen aromatischen Rest enthalten, der gleichen
Reaktion zu unterwerfen; denn es war ja denkbar, dass z. B. das
Trimethylphenylammoniumjodid durch Behandeln mit kochender Kali-
lauge in das jodwasserstoffsaure Salz des Dimethyltoluidin’s u. 8. w.
ibergefiihrt werden mochte. — Unsere Versoche, die wir in diesem
Sinne mit Jodmethyl- und Jodithyl- Dimethylanilin angestellt haben,
haben jedoch ergeben, dass diese Voraussetzung nicht zutrifft;

1) Diese Berichte X1V, 848.
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vielmehr werden die genannten Verbindungen bei anbaltendem Kochen
mit geniigend concentrirter Kalilauge glattauf in Jodkalium, Me-
thyl- resp. Aethylalkohol und Dimethylanilin zerlegt!). Die
letztere Base, die bei dieser Zerlegung der Ammoninmjodiire in nahezu
der berechneten Menge wiedergewonnen werden konnte, zeigte den
constanten Sjedepunkt 191—192° C. und ergab bei der Analyse:

C == 79.09 pCt. — H = 9.15 pCt. — N = 11.96 pCt., wiibrend die
Formel des Dimetbylanilin’s: C = 79.33 pCt. — H = 9.09 pCt. — N
= 11.58 pCt. verlangt. Eine Bestimmung des aus ihr dargestellten
Platinchloriddoppelsalzes ergab ferner: 30.33 pCt. Pt., wihrend die
Formel: (C4H, [CH;]J,N . HCQl), . PtCl,, 30.2 pCt. Pt. berechnen
ldgst. —

Dabei ist uns aufgefallen, dass die Jodmethylverbindung
des Dimethylanilin’s diese Zerlegung durch Kali viel leichter er-
leidet, als die Jodathylverbindung, deren Zersetzung erst durch
sebr concentrirte Kalilauge bewirkt wird. Und das ist um so
auffallender, als die erstere Verbindung durch Vereinigung von
Dimetylanilin mit dem Jodalkyl, schon in der Kilte, ungemein
viel leichter entsteht, als die letztere. —

Es war uns, um die Reaktion nach jeder Ricbtung hin vollkommen
sicher zu constatiren, darum zu thun, auch die Menge des gebildeten
Alkobols quantitativ zu bestimmen; da sich aber hierzu Methyl-
alkohol und Aethylalkohol, ihres niedrigen Siedepunktes wegen, nicht
empfehlen konnten, so beschlossen wir eine Alkylverbindung mit
héherm Kohlenstoffgehalt an das Dimethylanilin za binden, und
wihlten dazu das uns gerade zu Gebote stehende Amylbromid.
Allein es ist uns nicht gelungen, die Verbindung dieses Bromids
mit Dimethylanilin zu erbalten. —

Weder in der Kilte bei lingerem Steben, noch beim Erwérmen
auf 100° C. in offenen Gefissen tritt eine Einwirkung zwischen Brom-
amyl und Dimethylanilin ein: Freilich wird, wenn das Erwirmeun
sehr lange fortgesetzt wird, die Fliissigkeit allmiihlich braan und
es scheiden sich auch geringe Mengen einer festen, krystallinischen
Verbindung aus; allein diese besteht nur in bromwasserstoff-
saurem Dimethylanilin, das seine Entstehung einer nebensdch-
lichen, auch die braune Firbung bedingenden, Zersetzung einer ge-
ringen Menge Bromamy! verdankt; der Hauptsache nach sind auch
nach tagelangem Erbitzen die beiden Substanzen uunveridn-
dert geblieben. Schmilzt man das Gemisch der beiden Oele in
Rohbren ein und erhitzt auf hohere Temperator, so scheint erst bei

1) Diese Zerlegung ist in gewissem Sinne analog dem von Hofmann nach-
gewiesenen Zerfall der entsprechenden Ammoniumoxyde beim Erhitzen, z. B. des
Tritithylphenylammoniumoxydhydrats in Dilithylanilin, Aetbylen und Wasser. (Lieb.
Ann. 79, 18.)
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etwa 150° C. Umsetzung einzutreten, und ist diese Temperatur lén-
gere Zeit, 15—20 Stunden, eingehalten worden, so befinden sich in
den Rohren, die beim Oeffnen nach dem Erkalten keinen Druck
zeigen, zwei Schichten: n#imlich eine weiche, durchaus kry-
stallinische Masse und dariiber ein hellgelb gefdrbtes Oel.
Die erstere lost sich mit Leichtigkeit in Wasser aof und besteht we-
sentlich aus Trimethylphenylammoniumbromid und geringen
Mengen von bromwasserstoffsauren Salgzen tertidirer, secundérer und
primérer (?) Basen, die (wahrscheinlich Dimethyltoluidin u. s. w.) erst
secundir nach der Hofmann’schen Reaktion gebildet sind. Wir
haben dieselben, welche aus der wiissrigen Salzlésung durch Ammo-
niak leicht ausgefillt werden kénnen, nidber zu untersuchen unter-
lassen und uns darauf beschriénkt, das Hauptprodukt, das Trimethyl-
phenylammoninmbromid, rein darzustellen und als solches zu consta-
tiren. Das in Wasser unlésliche Oel besteht, wenn gleiche Mole-
kiile Bromamyl und Dimethylamin zur Reaktion gebracht waren,
aus ziemlich betrdchtlichen Mengen des erstern Kdorpers (etwa der
Hilfte der angewendeten Menge), sehr geringen Mengen unverinderten
Dimethylanilins und einer neuen, bei 257° C. (uncorr.) siedenden
Basge, die wir als Methylamylanilin bestimmt haben. Die ganze
Umsetzung geht, wie aus dem Gesagten klar sein wird und wie uns
verschiedene Reihen von Versuchen gelehrt haben, am glattesten
vor sich, wenn man 1 Mol. Bromamyl mit 2 Mol. Dimethylanilin etwa
20 Stunden auf 150—160° C. im eingeschmolzenen Rohr erhitzt, und
sie besteht, abgesehen von den erwiibnten secundiren Reaktionen,
darin, dass sich die Amylgruppe des Bromids gegen eine
Methylgruppe von 1 Mol. Dimethylanilin austauscht, Me-
thylamylanilin uod Brommethyl bildend, welches letztere
mit dem zweiten Molekile Dimethylanilin zu dem quartéiren
Ammoniumbromid zusammentritt, entsprechend der folgenden
Gleichang:

C.H, CeH, l CeHy)
2CH3 N+05H11Br= CHa N+CH3 N-cHnBr.
H, C,H,,\ cn;

Das nach dem Ausfillen der secundér entstandenen Basen durch
Ammoniak neben Bromammonium in der wissrigen Lésung enthaltene
Trimethylphenylammoniumbromid bhaben wir durch wieder-
holtes Umkrystallisiren gereinigt und zundchst durch 2 Brombestim-
mungen identificirt. Diese ergaben: 37.05 pCt. und 36.94 pCt. Br.
(berechnet 37.04 pCt. Br.).

Das Methylamylanilin ist eine farblose, bei 2579 C. siedende
Fliissigkeit von 0.906 spec. Gew. bei 20° C, — sie ist schon friiher
von Hofmann (Lieb. Ann, 79, 15) dargestellt, aber nicht eingehender
untersucht worden. — Sie 18st sich in Salzsdare mit Leichtigkeit auf,
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das entstandene Salz ist aber so leicht 15alich in Wasser und so zer-
fliesslich, dass es nicht im krystallinischen Zustand erhalten werden
kann; das Platindoppelsalz ist ein schén krystallinischer Niederschlag.
Die Analysen der freien Base filhrten zu folgenden Zahlen:

Berechnet 1 G;ﬂmden 3
C,, 81.35 80.89 81.06 — pCt.
H,, 10.74 11.20 1073 — -
N 791 —_ -— 780 -

Eine Platinbestimmung des Platindoppelsalzes ergab 25.77 pCt. Pt.,
wihrend die Formel: (C¢H;.CH,;.C,H,,N.HCI), . PtCl,:25.81
pCt. Pt. verlangt.

Hr. Rautenberg hat auf Veranlassung von Hrn. Prof. Kraunt
in dessen Laboratorium in Hannover das Jodwismuthdoppelsalz
der neuen Base (nach Kraut's Methode) dargestellt, welches, in schdn
dunkelbraunrothen Krystallen erbalten, der Formel:

2.(C,yH,,N.HJ).3.(BiJ,)
entspricht und bei der Analyse 58.51 pCt. J und 25.78 pCt. Bi finden
liess, wilhrend sich nach der obigen Formel 58.61 pCt. J und 26.48 pCt. Bi
berechnen.

Ganz anders verlduft die Reaktion von Bromamyl aof Dimethyl-
anilin, wenn beim Erhitzen des Gemisches in zugeschmolzenen Réhren
die Temperatur bis auf 2000 C. gesteigert und etwa 12 Stunden lang
erhalten wird: die Rohren zeigen dann beim QOeffnen nach dem Er-
kalten wahrnehmbaren Druck, die gebildete, krystallinische Salzmasse
sieht der, unter den oben beschriebenen Umstinden entstandenen,
sehr #hnlich, wir baben sie bis jetzt noch nichbt néher untersuchen
kdnnen, sie ist jedenfalls ein Gemenge von sehr verschiedenartigen
Salzen — aber das iiber derselben stehende Qel ist eine leicht-
bewegliche Fliissigkeit, die schon durch die Wirme der Hand
zum schnellen Verdunsten gebracht wird — das Qel, das nach
vorliufigen Bestimmungen constant bei 38° C. (uncorr.) siedet, ist
unzweifelhaft ein Amylen: Wir haben das Additionsprodukt mit
Brom dargestellt und bei der Analyse in demselben 69.49 pCt. Brom
gefunden; die Formel, C; H,,Br,, verlangt: 69.56 pCt. Br.

Es sei noch erwibnt, dass anch das Amylmethylanilin die
gleiche Umsetzang mit Amylbromid anter Bildung von Amylen
giebt; dabei entsteht aber neben syrupartigen Salzmassen ein, in
Wasser schwer ldsliches bromwasserstoffsaures Salz, das leicht ge-
reinigt und schén krystallisirt erhalten werden kann. Die Untersuchung
dieser Verbindungen wird fortgesetzt, wie ich auch das Studium iiber
die Einwirkung von Bromamyl auf andere tertidre Basen nach
verschiedenen Richtungen hin habe in Angriff nehmen lassen.

Freiburg, 11. Mirz 1881.
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