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kriifte in einem gegebenen Momente bedingt. In einem solchen stabilen
Zustande folgt die Vertheilung des Vorrathes der chemischen Energie
und der Wirmeenergie unter den einzelnen Molekiilen des Systems
wahrscheinlich demselben Gesetze, wie die Vertheilung der verschie-
denen Geschwindigkeiten unter den Molekiilen einer Gasmasse bei
einer unveriinderlichen Temperatur und unter einem constanten Drucke.
Der Wirkungswerth der chemischen Energie ist aber, wie es die Ver-
suche zeigen, von der Grosse der Atom- oder Molekulargewichte der
wirkenden Korper, von ihrer Werthigkeit und von der Zahl der
Molekiile in der Volumeneinheit abhiingig, und deshalb wird auch der
Umfang der verlaufenden chemischen Umwandlungen von eben diesen
Grossen abhinglg sein.

Warschaun, im Mai 18384, Universitiitslaboratorinm.

822. Ad. Claus und H. Howitz: Ueber alkylirte Derivate des
Anilins.
[Mitgetheilt von Ad. Claus.]

(Eingegangen am 27. Mai.)

Wie ich vor einigen Jahren in Gemeinschaft mit Rautenberg
(diese Berichte XIV, 620) mittheilte, wird das Additionsprodukt des
Dimethylanilins mit Jodédthyl beim Erhitzen mit concentrirter Kali-
lange wieder in Jodidthyl, — bezichungsweise Alkohol und Jod-
kalium —, ond Dimethylanilin gespalten: diese Reaktion diirtte
geeignet sein, in ihrer weiteren Verfolgung einen Beitrag zur Ent-
scheidung der, schon oft ventilirten, bis jetzt jedoch experimentell nock
nicht zum Austrag gebrachten, Frage nach den Valenzbeziehungen der
Elementaratome, in diesem speciellen Fall zunichst des Stickstoft-
atomes, zu erbringen. Nach der von mir (diese Berichte XIV, 432)
vertretenen Ansicht, dass wir den Elementaratomen als solchen
a priori nicht die Eigenschaft von an und fiir sich getrennten
Anziehungseinheiten zuschreiben diirfen, sondern dass wir an-
nehmen miissen, dass die denselben innewohnende chemische Anziehungs-
kraft an und fiir sich ein einheitliches Ganzes ist, das erst,
wenn die betreffenden Atome mit anderen Atomen oder mit Atom-
gruppen in chemische Reaktion treten, in getrennten Theilen zur
Wirkung kommen kann, miissen in einem quaterndren, vier Alkyl-
reste enthaltenden, Ammonjumjodid diese letzteren immer dieselben
Funktionen haben, einerlei, in welcher Reihenfolge oder unter
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welchen Umstéinden sie eingefiihrt sein mégen. Mit anderen
Worten: Mit dem durch Vereinigung von Jodédthyl und Dimethyl-
anilin entstandenen Additionsprodukte muss das Additionsprodukt
von Jodmethyl und Methylidthylanilin identisch sein, und also
muss auch das letztere beim Erhitzen mit concentrirter Kalildsung
in Jodédthyl und Dimethylanilin zerlegt werden.

Der Versuch hat diese letzte Schlussfolgerung auf das Evidenteste
gerechtfertigt.
CH; (
Das Methylédthylanilin, CoH;)N, welches schon von A. W.
Cs .}
Hofmann (Ann. Chem. Pharm. 74, 152) dargestellt, aber nicht
niher beschrieben ist, haben wir sowohl aus Aethylanilin durch
Methylirung, als auch aus Methylanilin durch Aethylirung,
und endlich auch aus Didthylanilin, bezw. dessen Additionsprodukt
mit Jodmethyl, dargestellt. s ist ein farbloses Oel, das constant
bei 201° C. (uncorr.) siedet. Bei den einzelnen, mit den verschie-
denen Produkten ausgefiihrten, Analysen wurden folgende Resultate
erhalten:

. C\‘ng_r 1
Ber. fir E‘;’gzil\ Ly omy i v
C 80.00 79.80 79.90 80.10 79.94 pCt.
H 9.63 9.64 9.55 9.66 9.66 >
N 10.37 10.68 10.73 1030 —

Das Methyldthylanilin vereinigt sich mit Jodmethyl sehrleicht;
schon in der Kilte erstarrt nach 10—12stiindigem Stehen das aus den
molekularen Mengen bereitete Gemisch zu einer Krystallmasse des
Additionsproduktes, das nach dem Reinigen constant bei 126° C.
schmilzt. Die Analyse liess finden:

CH;
Ber. fir CoHs)N.CH;3J Gefunden _
CsHs
C 43.32 43.12 pCt.
H 5.78 H.88 »
N 5.05 562 »
J 45.85 45.53 »

Die Verbindung ist absolut identisch mit dem von mir und
Rautenberg beschriebenen Dimethylanilin-Aethyljodid, fir
welches wir damals den Schmelzpunkt zu 124.5° C. angaben. — Beim

1) Aus Jodithyl und Methylanilin.

2) Aus Diithylanilin-Jodmethyl.

3) Aus Methylithylanilin-Jodmethyl,
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Erhitzen mit concentrirter Kalilauge wird glatt Dimethylanilin vom
Siedepunkt 192° C. erhalten. Die Analyse desselben ergab:

Ber. fiir (éga EN , Gefunden
CeHs ' :
C 79.34 7924 — pCt.
H 9.09 993 —
N 11.57 11.77 1200 »

Um die Identitdt vollstindig zu beweisen, haben wir auch nach
der gewdhnlichen Methode dieses Dimethylanilin bromirt, und das so
erhaltene Dimethyl-p-Bromphenylamin zeigte den Schmelzpunkt
330 C. —

Erhalten wurden aus 50 g Methylithylanilin-Jodmethyl 18 g Di-
methylapilin, wihrend sich 21 g berechnen. —

CoH;

Didthylanilin-Jodmethyl, (C‘/QII:]]sSN.CHgJ, entsteht durch

6 Mg
Vereinigung der beiden Componenten weniger leicht: Man muss das
Gemisch aus gleichen Molekiilen Didthylanilin und Jodmethyl schon
lingere Zeit auf dem Wasserbade erwirmen, um die Vereinigung zu
bewirken. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 102° C. und
die Analysen fithrten zu folgenden Resultaten:

Berechnet Gefunden
C 4536 45.13  45.21 pCt.
H 6.19 6.97 . 5
N 418 517 —  »
J 43.64 4350 — >

Mit dieser Verbindung erwies sich das Additionsprodukt
von Methylithylanilin und Joddthyl absolut identisch. Aus
Beiden wird bei der Destillation mit concentrirter Kalilauge Jod-
dthyl abgespalten, wihrend das oben beschriebene Methylithyl-
anilin rein und auch fast in der theoretisch sich berech-
nenden Menge erhalten wird. Das aus beiden Jodiden gewonnene
QOel siedet constant bel 201—202° C. (uncorr.); die mit diesen Pri-
paraten erhaltenen analytischen Resultate s. o.

Es geht aus diesen Versuchen mit Sicherheit hervor, dass die
Reihenfolge der Einfihrung der einzelnen Alkyle in quaternire Am-
moninmverbindungen, wenigstens fiir Methyl und Aethyl, ganz gleich-
giiltig ist, und dass bei der Zersetzung der quaterniren Ammonium-
jodide durch Kalilauge, wenigstens so lange es sich um Methyl und
Aethyl handelt, der kohlenstoffreichere Rest abgespalten wird.
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Wir sind damit beschiftigt, zu untersuchen, ob das Letztere als all-
gemeine Regel gilt, und beabsichtigen unsere Versuche zunichst
auf Propyl-, Butyl- u. s. w. Reste auszudehnen.

Im Anschluss an die im Vorhergehenden beschriebenen Unter-

suchungen haben wir noch folgende Verbindungen dargestellt:

G H;

Didthyl-Bromphenylamin, CyH; (N,

06H4B1'
auf dieselbe Weise erhalten wie das gebromte Dimethylanilin, bildet
farblose Nadeln oder Prismen, welche bei 33° C. schmelzen und bei
2700 C. sieden.

Berechnet Gefunden

C 52.63 52.69 pCt.

H 6.14 6.24 »

N 6.14 6.42 >

Br 35.09 35.01 »
Methyldthyl-Bromphenylamin, CsHs ﬁN’
C(;H4BI‘/

in gleicher Weise erhalten, ist ein farbloses Oel, das erst beim Ab-
kiihlen unter 0° zu leicht schmelzenden Nadeln erstarrt und bei 2659 C.
constant siedet. Die Analyse ergab:

Berechnet L Gefunde]ﬁ

C 50.47 50.49  50.27 pCt.

H 5.61 5.63 568 »

N 6.54 6.70  — »

Br 37.35 3753 — »

Endlich sei noch erwiihnt das
CH;
Dimethyl-Propylphenylamin, CHj N

C3H;.CgH,

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

Berechnet L Gefunde]ﬁ
C 80.98 81.05 80.70 pCt.
H 10.34 10.38 10.32 »
N 8.59 8.70 — »

Auch dieses tertiire Amin vereinigt sich sehr leicht, schon
in der Kilte, mit Jodmethyl zu einer Krystallmasse, die beim Um-
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krystallisiren aus wisseriger oder alkoholischer Lésung farblose Blitt-
chen vom Schmelzpunkt 168° C. liefert.

CII;I
Ber. fir CH;)N.CH;3J Grefunden
C3H; . Cg Hy)
C 47.21 46.90 pCt.
H 6.55 6.62 »
J 41.64 4194 »
N 4.60 —_ »

Durch Destillation des Jodids mit concentrirter Kalilauge wird
Jodmethyl abgespalten und das Dimethyl-Propylphenylamin
vom Siedepunkt 230 C. unverindert wieder erhalten.

Diese letzten Versuche waren namentlich in der Absicht angestellt,
nachzuweisen, dass bei der Alkylirung der im Benzolkern bromirten
tertiiren Basen (diese Berichte XVI, 915) das neu eingefiihrte Alkyl
direkt an die Stelle des Bromatoms in den Benzolkern tritt,
und dass dabei keinerlei Umlagerung stattfindet. Die Wieder-
bildung des dimethylirten Propylphenylamins aus dem Jod-
methyl-Additionsprodukt scheint in der That die direkte Substitution
des Broms durch Propyl zu beweisen. Auf die Besprechung édhn-
licher Reaktionen behalten wir uns vor in Kiirze zuriickzukommen.

Freiburg i./Br., Mai 18%4.

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

[Mitgetheilt von Ad. Claus.]

(Eingegangen am 27, Mai.)

In Verfolgung meiner friiher in verschiedenen Aufsitzen mitge-
theilten Untersuchungen iiber diese eigenthiimlichen Verbindungen!)
musste es von grosser Wichtigkeit erscheinen, das Verhalten derselben
gegen nascirenden Wasserstoff zu studiren, da immerhin zu hotfen
war, auf dem Wege dieser Reaktion iiber die noch nicht sicher ent-
schiedene Frage nach der Constitution dieser Basen Aufschluss zu
erhalten, wenigstens zu erfahren, in wieweit dieselben noch mit dem
Chinolin in der Féhigkeit, Wasserstoff zu addiren, tibereinstimmen.

1) Diese Berichte XVL, 1277.





