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kriifte in eineiri gegebeneii Momente bedingt. In einem solchen stabilen 
Zustande folgt die Vertheilung des Vorrathes der chemischen Energie 
und der Warmeenergie unter den einzelnen Molekulen des Systems 
wahrscheinlich demselben Gesetze , wie die Vertheilung der verschie- 
denen Geschwindigkeiten unter den Molekiilen einer Gasmasse bei 
einer unveranderlichen Temperatur und unter einem constanten Drucke. 
Der  Wirkungswerth der chemischen Energie ist aber, wie es die Ver- 
suche zeigen, von der Griisse der Atom- oder Molekiilargewichte der 
wirkendeii K r p e r ,  uon ihrer Werthigkeit und ron der Zahl der 
Molekule in der Volumeneinheit abhiingig, und deshalb wird auch der 
Urnfang der verlaufenderi chemischen Uniwandlungen ron &en dieseir 
Griissen abhangig sein. 

W a r s c h a i i ,  im Mai 1884. ~iiirersitBtslahoratoriuw. 

322. Ad. Claus und H. Howitz: Ueber alkylirte Derivate des 
Anilins. 

[Nitgethdt von Ad. Claus . ]  
(Eingegangen am 17. Mai,) 

Wie ich vor ainigen Jahran in Genieinschaft mit R a u t e n b e r g  
(diese Berichte XIV, 620) mittheilte, wird das Additionsprodukt des 
Dimethyladins  mit Jodiithyl beim Erhitzen rnit concentrirter Kali- 
lange wieder in J o d a t h y l ,  - beziehungsweise Alkohol uiid Jod- 
kalium -, und D i m e t h y l a n i l i n  gespalten: diese Reaktion durfte 
geeignet sein, in ihrer weiteren Verfolgung einen Beitrag zur Ent- 
scheidung der, schon oft ventilirten, bis jetzt jedoch experimentell iioclr 
nicht zum Austrag gebrachten, Frage nach den Valenzbeziehungen der 
Elementaratome, in diesem speciellen Fall zunachst des Stickstoff- 
a tomrs,  zu erbringen. Nach der von mir (diese Berichte XIV, 4 3 2 )  
vertretenen Aiisicht , dass wir den Elementaratomen als s o 1 c h  e IP 

a p r i o r i  n i c h t  die Eigenschaft von a n  u n d  f u r  s i c h  g e t r e n n t e n  
A n z i e h u n g s e i n h e i t e n  zuschreiben durfen, sondern dass wir an- 
nehinen mussen, dass die denselben innewoliiiende chemische Anziehungs- 
kraft a n  u n d  f i i r  s i c h  ein e i n h e i t l i c h e s  G a n z e s  ist, das e r s t ,  
wenn die betreffenden Atome rnit anderen Atomen oder mit Atom- 
gruppen in chemische Reaktion treten, in g e t r e n n t e n  T h e i l e i i  z u r  
W i r  k u  xig kommen kann, miissen in einem yuaternlren, vier Alkyil- 
reste enthaltenden, Ammoniumjodid diese letzteren i m m e r  d i e s e l b e n  
F u n k t i o n e n  haben, e i n e r l e i ,  i n  w e l c h e r  R e i h e n f o l g e  oder u n t e r  
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w e l c h e n  U m s t a n d e n  s i e  e i n g e f i i h r t  s e i n  mogen.  Mit anderen 
Worten: Mit dem durch Vereinigung ron J o d a t h y l  un,d D i m e t h y l -  
a n  i 1 i n  entstandrnen Additionsprodukte muss das Additionsprodukt 
r o n  J o d m e t h y l  u n d  M e t h y l a t h y l a n i l i n  i d e n t i s c h  sein, und a1w 
muss auch das l e t z t  e r e  beim Erhitzeu mit concentrirter Kalilosung 
in J o d a t h y l  und D i m e t h y l a n i l i n  zerlegt werden. 

Der Versuch hat diese letzte Schlussfolgerung auf das Evidentejte 
gerechtfertigt. 
v ~ 

CH3 ( 
c6 H:, I 

Das M e t h y l a t h y l a n i l i n ,  CzHaiN, welches schon 1-011 A. W. 

H o f m a n n  (Ann. Chem. Pharm. 7 4 ,  152) dargestellt, aber nicht 
naher beschrieben ist,  haben wir sowohl aus A e t h y l a n i l i n  durch 
M e t h y l i r u n g ,  als auch aus M e t h y l a n i l i n  durch A e t h y l i r u n g ,  
und endlich auch aus D i a t h y l a n i l i u ,  bezw. dessen Additionsprodukt 
mit Jodmethyl, dargestellt. Es ist eiri farbloses Oel, das constant 
bei 201° C. (uncorr.) siedet. Rei den einzelnen, mit den rerschie- 
denen Produkteii snsgefuhrten , Analpsen wurden folgende Resultate 
erhalten : 

C 80.00 79.80 79.90 80.10 79.94 pCt. 
H 9.G3 9.64 9.55 9.66 9.G6 ) 

N 10.37 10.68 110.73 10.30 - ) 

Das MethylLthylanilin rereinigt s idi  rnit J o d m e t h y l  s e h r  l e i c h  t ;  
schon in der Kalte erstarrt nach 10--1Zstiindigem Stehen das aus den 
molekularen Mengen bereitete Geniisch zu einer Krystallmasse des 
Additionsproduktes, das nach dem Reinigeri constaut bei 126O C. 
sehmilzt. Die Analyse liess finden : 

Ber. Ar Cp H g  N . C HS J 
c6 CH3 Hj I 

C 43.32 
H 5.78 
PI’ 5.05 
J 45.85 

43.12 pCt. 

5.62 )> 

45.53 )) 

5.85 

Die Verbindung ist a b s o l u t  i d e n t i s c h  mit dem ron  mir und 
R a u t  e n b e r g  beschriebenen D i m e  t h y l  a n i l i  n - A  e t h y 1 j o d i d ,  fur 
welches wir danials den Schmelzpunkt zu 124.5O C. angaben. - Beim 

l) Aus Jodiitliyl uiid Methylanilin. 
2, Aus Diithylaniliii-Jodinethyl. 
3) Aus Metliyliitliylanilin-Jodmethpl. 
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Erhitzen mit concentrirter Kalilauge wird glatt D i m e  t h y  l a n i l i n  vom 
Siedepunkt 192O C. erhalten. Die Analyse desselben ergab: 

Gefunden 
T. 11. 

CHB 1 
Ber. fur CH3 N 

CG; H; 
c 79.34 i9.24 - pCt. 
H 9.09 9.23 - ') 

s 11.57 11.77 12.00 

Um die Identitat vollstandig zii beweisen, haben wir auch nach 
der gewohnlichen Methode dieses Dimethylanilin bromirt, und das SO 

erhaltene D i m e t h y l - p - B  r o m p  h e n y l a m i n  zeigte den Schmelzpunkt 
550 c. - 

Erhalten worden aus 50 g l\ilethyl8thylanilin-Jodmethyl 18 g Di- 
methylanilin, wahrend sieh 21 g berechnen. - 

Cz €15 I 
C6 H> I .  D i i t h y 1 a n i  1 i n-  J o dm e t h y l ,  Ca H5 N C €13 J , entsteht durch 

Vereinigung der beiden Camponenten w e n i g e r  l e i c h t :  Man muss das 
Gemisch aus gleichen Molekulen Diathylanilin und Jodmethyl schon 
langere Zeit auf dem Wasserbade erwiirmen, um die Vereinigung zu 
bewirken. Der Schmelzpunkt der Verbindong liegt bei 102') C. und 
die Analysen fihrten ZII folgenden Resultaten : 

Berechilet Ciefunden 
1. IT. 

C 45.36 45.13 45.21 pCt. 
H 6.19 6.27 - j) 

N 4.18 5.17 - >) 

J 43.64 43.50 - 

&lit d i e s e r  V e r b i n d u n g  erwies sich d a s  A d d i t i o n s p r n d u k t  
von M e t h y l a t h y l a n i l i n  u n d  J o d a t h y l  a b s o l u t  i d e n t i s c h .  Aus 
B e i  d e n  wird bei der Destillation mit concentrirter Kalilauge J o d-  
a t h y l  abgespalten, wahrend das oben beschriebene Me t h y l a t h y l -  
a n i l i n  r e i n  und a u c h  f a s t  i n  d e r  t h e o r e t i s c h  s i c h  b e r e c h -  
n e n d e n  M e n g e  erhalten wird. Das aus beiden Jodiden gewonnene 
Oel siedet constant bei 201-202O C. (uncorr.); die mit diesen Pra- 
paraten erhaltenen analytischen Resultate s. o. 

Es geht aus diesen Versuchen mit S i c h e r h e i t  herror, dass die 
R e i h e n  f o l g e  der Einfuhrong der einzelnen Alkyle in quaternlre Arn- 
moniumverbindungen, wenigstens fur Methyl und Aethyl, g a n z  g l e i c h -  
g u 1 t i  g ist, und dass bei der Zersetzung der quaterniiren hmmonium- 
jodide durch Kalilauge, wenigstens so lange es sich um Methyl und 
Aethyl hsndelt, der k o h l e n s t o f f r e i c h e r e  Rest abgespalten wird. 
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Wir sind damit beschaftigt, zu untersuchen, ob das Letztere als a l l -  
g e m e i n e  R e g  el gilt, und beabsichtigen unsere Versuche zunachst 
auf Propyl-, Butyl- u. s. w. Reste auszudehnen. 

Im Anschluss an die im Vorhegehenden beschriebenen Unter- 
suchungen haben wir noch folgende Verbindungen dargestellt: 

CaHj ( 

Cs Ha Br P, D i a t h y l - B  r o mp h en y l an i in ,  Cz Hj  

auf dieselbe Weise erhalten wie das gebromte Dimethylanilin, bildet 
farhlose Nadeln oder Prismen, welche bei 33O C. schmelzen und bei 
270° C. sieden. 

Berechnet Gefunden 

H 6.14 6.24 )) 

N 6-14 6.42 )) 

Br 35.09 35.01 )) 

C 52.63 52.69 pct.  

C H3 
Met h 57111 t h y  1 - B r o m p  h e n yl  a m i n ,  (3% H5 IN, 

Cg Ha Rr 
in gleicher Weise erhalten, ist ein farbloses Oel, das erst beim Ab- 
kiihlen unter Oo zu leicht schmelzenden Nadeln erstarrt und bei 265O C. 
constant siedet. Die Analyse ergab: 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

C 50.47 50.49 50.27 pCt. 
H 5.61 5 63 5.68 )) 

Br 37.35 37.53 - )) 

N 6.54 6 7 0  - )) 

Endlich sei noch erwahnt das 

D i  me thy l -  Pr op  y 1 p h en  y l a  m in ,  CH3 C Hs 
IN C3H.r SCsHa 

aus dem Dimethyl-p - bromphenylamin dargestellt durch Behandlung 
mit Propylbromid und Natrium in absolut atherischer Losung. Diese 
Verbindung ist ein farbloses Oel, welches bei 230O C. (uncorr.) siedet 
und bei den Analysen folgende Zahlen ergab: 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

C 80.98 83.05 80.70 pCt. 
H 10.34 10.38 10.32 
N 8.59 8.70 - )) 

Auch dieses tertike Amin rereinigt sich s e h r  l e i ch t ,  s c h o n  
in d e r  K a l t e ,  mit Jodmethyl zu einer Krystallmasse, die beim Um- 
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krystallisiren aus wasseriger oder alkoliolischer Losung farblose Bliitt- 
chen vom Schmelzpnnkt 168" C. liefert. 

c Ha 1 
Ber. f'iir CH3 N . C H 3 J  (&funden 

C3Hi. CsH5\ 
C 47.2 1 
H 6.55 
J 41.64 
N 4.60 

46.90 pCt. 
6.62 )) 

41.94 )) 

- 

Durch Destillation des Jodids mit concentrirter Kalilaugr wird 
J o  d me t h y 1 abgespalten und das D i m e  t h y l-P r o p y l  p h e 11 yl a m  i n 
vom Siedepunkt 230 C. uiiverandert wieder erhalten. 

Diese letzten Versuche waren nameiitlich in der Absicht angestellt, 
nachzuweisen, dass bei der Alkylirung der im Benzolkern bromirteii 
tertiaren Basen (diese Berichte XVI, 915) clas lieu eingefuhrte Alkyl 
d i r e k t  an d i e  S t e l l e  d e s  B r o m a t o m s  in d e n  B e n z o l k e r n  tritt, 
und dass dabei k e i n e r l e i  U m l a g e r n n g  stattfindrt. Die Wieder- 
bildung des d i m e t h y l i r t e n  P r o p y l p h e n y l a m i n s  ails dem Jod- 
methyl-Additiorisprodukt scheint in der That die d i r e k  t e  S u b s t i t u t i o n  
d e s  R r o m s  durch P r o p y l  zu beweisen. Auf die Besprechung ahn-  
licher Reaktionen behalten wir uns ror in Kiirze zuriiekzukommeii. 

F r e i b u r g  i./Br., Mai 1884. 

323. Ad. Claus und P. Stegelitz: Zur Kenntniss der &us den 
Additionsprodukten des Chinolins mit Halogenalkyl entstehen- 

den Basen. 
[Mitgethcilt von Ad. C 1 au 5.1 

(Eingegangen am 27. Mai.) 

I n  Verfolgung meiner fruher in verschiedenen Aufsatzen mitge- 
theilteri Untersuchungen uber diese eigenthiimlichen Verbindungen l) 

musste es von grosser Wichtigkeit erscheinen, das Verhalten derselben 
gegen nascirenden Wasserstoff zu studiren, da immerhin zu hoffen 
war ,  auf dem Wege dieser Reaktion uber die noch nicht sicher ent- 
schiedene Frage nach der Constitution dieser Basen Aufschluss zu 
erhalten, wenigstens zu erfahren , in wieweit dieselben iioch mit dem 
Chinolin in der Fahigkeit, Wasserstoff zu addiren, iibereinstimmen. 

l) Diese Berichte XT'I, 1277. 




