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

Bei dieser Oelegenheit will ich erwiihnen, dass auch der B e n -  
z p l i  d e n m a 1 o n s & u r e e s t e r , den ich in iihnlicher Weise wie 
L. C la i sen  l) aus Malonsiiureester und Bittermandel61 dargestellt hatte, 
beim Verseifen mit Kalilaoge Kohlensiiure abspaltet and eine in 
heissem Wasser leicht, in kaltem Wasser sehr schwer liisliche, achiin 
kryatallisirte Same von dem Schmelzpunkt 131° liefert, die wohl 
nichts anderes ale ZimmtsHnre sein diirfte und im Sinne folgender 
Gleichung enstanden ist: 
COOCSH, 

I 

COOCsH5 dOOE 
Da aber Herr C la i sen  den Benzylidenmalonsaureester in das 

von ihm betretene Arbeitsgebiet gezogen hat, so stehe ich von einer 
weiteren Untersuchung dieser Verbindung ab. 

123. Ad. Clans nnd P. Rantenberg:  Ueber die Zersetznng von 
Jodmethyl- und Jodiithyl-Dimethylanilin durch Kalilange. und uber 

die Einwirkung von Amylbromid anf Dimethylanilin, 
(Mitgetheilt von Ad. C laus.) 

[Eingegaogen am 14. Miirz; verlesen in der Sitzung vou Hrn. A. Pinner.] 

Fiir die Erkliirung der auffallenden Umsetzung, welche die Ha- 
logenalkylverbindungen der ChinaalkaloYde unter dem Einfluss von 
kochenden Alkalien erleiden, lag der Gedanke nahe, dass. dieselbe 
auf einer ii h n  l i  c h e n W a n  d e r u n g der Alkylgruppe im Molekiil 
beruhen miige, wie sie Ton H o f m a n n  bei dem Uebergang von Me- 
thylanilin in Toluidin u. s. w. schon vor Jahren (dieee Bm‘chte V, 704), 
allerdiogs unter anderen Urnstanden nachgewiesen ist. - Es musste 
daher wiinschenswerth erscheinen, s o l c h e  q u a r t i i r e  Ammonium- 
hologenh-e, welche einen a romat i schen  R e s t  enthalten, der gleichen 
Reaktion eu unterwerfen; denn es war ja denkbar, dass z. B. das 
Trimethylphenylammoniumjodid durch Behandeln mit kochender Kali- 
lauge in das jodwassefstoffsaure Salz des Dimethyltoluidin’s u. 8. w. 
iibergefiihrt werden miichte. - Unsere Versoche, die wir in diesem 
Sinne mit Jodmethyl- nnd Jodathyl- Dimethylanilin angestellt haben, 
haben jedoch ergeben, dass diese Voraussetzung n ich t  zu t r i f f t ;  

I )  Diem Berichte XIV, 348. 
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vielmehr werden die genannten Verbindungen bei anbaltendem Kocben 
mit geniigend concentrirter Kalilauge glattauf in J o d k a l i u m ,  Me- 
t h y l -  resp. A e t h y l a l k o h o l  und Dime tby lan i l in  zerlegtl). Die 
letztere Base, die bei dieser Zerlegung der Ammoniumjodure in nahern 
der berechneten Menge wiedergewonnen werden konnte , zeigte den 
constanten Siedepunkt 191-1920 C. und ergab bei der Analyse: 

C = 79.09 pet. - H = 9.15 pet. - N = 11.96 pet., wahrend die 
Formel des Dimetbylanilin’s: C = 79.33 pCt. - H = 9.09 pet. - N 
= 11.58 pCt. verlangt. Eine Bestimmung des BUS ihr dargestellten 
Platinchloriddoppelsalzes ergab frrner: 30.33 pet. Pt., wtihrend die 
Formel: (CgH5 [CH,],N . HCI), . PtCl,, 30.2 pet. Pt. berecbnen 
Iliset. - 

Dabei iet uns aufgefallen, dass die J o d m e t h y l v e r b i n d n n g  
des Dimethylanilin’s diese Zerlegung durch Kali v i e l  l e i c h t e r  e r  
leidet, als die Jod l i thy lve rb indnng ,  deren Zersetzung e r s t  durch 
s e h r  c o n c e n t r i r t e  Kalilauge bewirkt wird. Und das ist um so 
auffallender, als die e r s t  e r e  Verbindung durcb Vereinigung von 
Dimetylanilin mit dem Jodalkyl, scbon in der Eiilte, ungemein  
viel l e i ch te r  entateht, als die le tz tere .  - 

Es war une, um die Reaktion nach jeder Ricbtudg hin rollkommen 
sicher zu constatiren, darum zu thun, auch die Menge des gebildeten 
Alkohols q u an t i  t a t i  v za bestimmen ; da sich aber hierzu Methyl- 
alkohol und Aethylalkohol, ihres niedrigen Siedepunktes wegen, nicht 
empfehlen konoten, so beschlossen wir eine Alkylverbindung mit 
h o b e r m  Koh lena to f fgeha l t  an das Dimethylanilin zu bindeo, und 
wiihlten dazu das uns gerade zu Gebote stehende Amylbromid. 
Allein es iet uns n i ch t  g e l u n g e n ,  die Verbindung dieses Bromida 
mit Dimethylanilin zu erhalten. - 

Weder in der Kalte bei langerem Stehen, noch beim ErwHrmen 
aof 1000 C. in offenen Gefiissen tritt eine Einwirkung zwischen Brom- 
amyl und Dimethylanilin ein: Freilich wird, wenn das Erwarmen 
s e h r  Ian g e  fortgesetzt wird, die Fliissigkeit allmiihlich braan und 
es scheiden sich auch geringe Mengen einer feeten, krystallinischen 
Verbindung aus; alleio diese besteht n u r  in b romwasse ra to f f -  
a a u r e m  Dimethy lan i l in ,  das seine Entstehung einer nebenslch- 
lichen, auch die brauoe Flrbung bedingenden, Zersetzung einer ge- 
ringen Menge Brornamyl verdankt; d e r  H a u p t s a c h e  nach sind auch 
nacb t a g e l a n g e m  Erhitzen die be iden  S o b s t a n z e n  unveriin- 
d e r t  geblieben. Schmilzt man das Gemisch der beiden Oele in 
Riihren ein und erhitzt auf hohe re  Temperatur, so scheint erst bei 

1) Diese Zerlegung ist in gewiesem Sione analog dem von Hofmann nach- 
gewiesenen Zerfall der entsprechenden Ammoniumoxyde beim Erhitzen, 2. B. den 
Tri~tbylpbenylammoninmoxydhydrats in Dillthylanilin, Aetbylen und Wasaer. (Li eb. 
AM. 79, 19.) 

Bericbta d. D. ebem. Gesellschah. Jabrg. XIV. 41 
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etwa 150° C. Umseteung einzutreten, ond ist diese Temperatur 16n- 
gere Zeit, 15-20 Stnnden, eingehalten worden, so befinden sich in 
den Riihren, die beim Oeffnen nach dem Erkalten k e i n e n  D r u c k  
zeigen, zwe i  Sch ich ten :  nlimlich eine weiche,  d u r c h a u s  kry- 
s t a l l i n i s c h e  Masse und dariiber ein h e l l g e l b  g e f a r b t e s  Oel. 
Die erstere lost sich mit Leichtigkeit i n  Wasser aof und besteht we- 
sentlich aus T r i m  e tb  y l p  h enyl  amm on iu  m b rom id und geringen 
Mengen von bromwasseratoffsauren Sateen tertiarer , aecundtirer und 
primher (3) Basen, die (wahrscheinlich Dimethyltolnidin u. 8. w.) erst 
eecundllr nach der Hofm ann’echen Reaktion gebildet sind. Wir 
haben dieselben , welche aus der wassrigen Salzliisung durch Ammo- 
niak leicht ausgefallt werden kiinnen , nlher zu untersuchen unter- 
laseen and un8 darauf beschriinkt, das Hauptprodukt, das Trimotbyl- 
phenylammoniumbromid , rein darzustellen und als solches zu consta- 
tiren. Das in Waseer unliisliche O e l  besteht, wenn g le i che  Mole-  
kiile Bromamyl und Dimethylamin zur Reaktion gebracbt waren, 
aus ziemlich betrlchtlichen Mengen des erstern Kiirpers (etwa der 
Halfte der angewendeten Menge), sehr geringen Mengen unvergnderten 
Dimethylaniline und einer neuen,  bei 257O C. (uncorr.) siedenden 
Base, die wir ah M e t h y l a m y l a n i l i n  bestimmt haben. Die ganze 
Umsetzung geht, wie aus dem Qesagten klar sein wird und wie uns 
verschiedene Reihen von Versuchen gelehrt haben, am g l a t  t e s t en  
vor sich, wenn man 1 Mol. Bromamyl mit 2 Mol. Dimethylanilin etwa 
20 Stunden auf 150--160° C. im eingescbmolzenen Rohr erhitzt, und 
sie besteht , abgesehen von den erwahnten secundaren Reaktionen, 
darin, dass sich die A m y l g r u p p e  d e s  Bromide gegen  e i n e  
M e t h y l g r u p p e  v o n  1 Mol. D ime thy lan i l in  a u s t a u s c h t ,  Me 
thylamylanilin und Brommethyl b i l d e n d ,  welches l e t z t e r e  
m i t  dem zwe i t en  Moleki i le  D i m e t h y l a n i l i n  z a  dem q n a r t a r e n  
Ammoniumbromid  zusarnmentritt, entsprechend der folgenden 
Gleichong : 

C,H, \ ci3 H5 
2CH3 N + C , H , , B r = C H 3  N + C H ,  ; N . C H 3 B r .  c6Hl OH3 C,H,,\ CH, I 
Das nach dem Ausfiillen der secundar entstandenen Basen dorch 

Ammoniak neben Bromammonium in der wiissrigen Liisung enthaltene 
Tri me t h y l phe  n y lam m o n i  u m brom id haben wir durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren gereinigt nnd zuniichst durch 2 Brombestim- 
mungen identificirt. Diese ergaben: 37.05 pCt. und 36.94 pCt. Br. 
(berechnet 37.04 pCt. Br.). 

Das M e t h y l a m y l a n i l i n  ist eine farblose, bei 2570 C. siedende 
Fliissigkeit von 0.906 spec. Gew. bei 200 C. - sie ist schon friiher 
von H o f m a n n  (Lieb. Ann. 79, 15) dargestellt, aber nicht eingehender 
untersucht worden. - Sie 16st eich in Salzslore mit Leichtigkeit aof, 
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das eotetandene Salz ist aber so leicht liialich in Wasser und so zer- 
fliesslich, dass es nicht im krystallinischen Znatand erhalten werden 
kann j das Platindoppelsalz iat ein schiin krystallinischer Niederschlag. 
Die Analysen der freien Base fiihrten zu folgenden Zahlen: 

G e b d e n  
1 2 3 Berechnet 

Cia 81.35 80.89 81.06 - pCt. 
H I ,  10.74 11.20 10.73 - - - 7.80 - N 7.91 - 

Eine Platinbestimmung des Platindoppelsalzes ergab 25.77 pCt. Pt., 
wiihrend die Formel: (C6H, . CHa . C, H I ,  N . HCI), . PtC1, : 25.81 
pCt. Pt. verlangt. 

Hr. R a u t e n b e r g  hat auf Veranlassnng von Elm. Prof. K r a u t  
in dessen Laboratorium in Hannover das J o d w i s m u t h d o p p e l s a l z  
der neoen Base (nach Kraut’s Methode) dargestellt, welchee, in achiin 
d u n k  e Ibr an n ro t hen  K r y  8 t a l l  en  erhalten, der Formel: 

2 .  (C,,H,,N . H J )  .3 . (Bi Ja) 
entepricht und bei der Analyse 58.51 pCt. J und 25.78 pCt. Bi finden 
liess, wiihrend aich nach der obigen Formel 58.61 pCt. J nnd 26.48pCt. Bi 
berechnen. 

banz anders verliiuft die Reaktion von Bromamyl anf Dimethyl- 
anilin, wenn beim Erhitzen des Oemisches in eugeschmolzenen Riihren 
die Temperator bis auf 2000 C. gesteigert und etwa 12 Stunden lang 
erhalten wird: die Rohren eeigen dann beim Oeffnen nach dem Er- 
kalten wahrnehmbaren Druck, die gebildete, krystallinische Salzmaeee 
sieht der, nnter den oben beschriebenen Umstiinden entstandenen, 
aehr iihnlich, wir haben sie bis jetzt noch nicbt niiher nntersnchen 
kiinnen, sie ist jedenfalls ein Gemenge von sehr verschiedenartigen 
Salzen - aber das iiber derselben stehende Oel ist eine l e i ch t -  
beweglioho Fliiseigkeit, d i e  schon d o r e b  d i e  WHrme d e r  Hand 
zum achne l l en  V e r d u n s t e n  gebracht wird - das Oel, das nach 
vorlhiigen Bestimmungen con s t a n t  bei  38O C. (uncorr.) siedet, ist 
oneweifelhaft ein A mylen  : Wir haben daa Additionaprodnkt mit 
Brom dargestellt und bei der Analyse in demselben 69.49 pCt. Brom 
gefunden; die Formel, C ,  H,, Bra, verlangt: 69.56 pCt. Br. 

Ee sei noch erwiihnt, dam auch das A m y l m e t h y l a n i l i n  die 
g l e i c h e  Umsetzung mit Amylbromid n n t e r  B i l d u n g  von  Amylen 
debt ;  dabei entetebt aber neben syrnpartigen Salzmassen ein, in 
Wasser schwer liisliches bromwasserstoffsaures Salz, das leicht ge- 
reinigt nnd schiin krystallisirt erhalten werden kann. Die Untersuchung 
dieaer Verbindungen wird fortgesetrt, wie ich auch das Stodium iiber 
die Einwirknng von Bromamyl auf a n d e r e t e r t i iir e Basen nach 
verscbiedenen Richtungen hin habe in Angriff nehmen lassen. 

Freibarg, 11. Marz 1881. 

41’ 


