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verechwende, welche in eolchem Falle beeeer auf &e andere Arbeit 
angewendet werden k6nnt.e. Ich glaube eu einem aolchen Ersuchen 
berechtigt zu eein, da ich eeit 3 Jahren mit daraufhinridenden Unter- 
euchungen beechllftigt bin. 

Upsala ,  Universilltslaboratorium, den 17. October 1886. 

681. Ad. Cleue und,H. Hirsel: %ur Kenntdne: der alkylirten 
Derivete des Aniline. 

[Iditgetheat, von Ad. Claus.] 
(Eingegangen am 27. October.) 

I n  einer vor zwei Jahren (diese Berichte XVII, 1324) ver6ffent- 
lichten Mittheilung von mir und H o w  i tz haben wir gezeigt, dam bei 
der Einwirkung von Kalilauge auf die gleicbzeitig Methyl und Aethyl 
enthdtenden quaterniiren Ammoniumderivate dee Aniline imm e r  der 
Aethyl ree t  abgeepalten wird, und wir batten aue dieeer Thateache 
vermathungeweiae den weiteren Schluae gezogen , dass in an  de  r e n 
quaternhen, vom Anilin derivirenden Ammoniumjodiden, in denen 
auseer Methyl oder Aethyl noch a n d e r e  Alkyle enthalten sin& etete  
die K o h 1 en 8 to  ff -r e i  c h e t e n A 1 k y 1 r ee t e bei der genannten Reaction 
auegeechieden werden mbchten. 

Die Vereuche, die ich in Gemeinechaft mit Hrn. Hi rce l  neuer- 
dings in dieser Hineicht auegefiihrt habe, haben fiir den P r o p y l r e e t  
diem Schlussfolgerung vollkommen beetfftigt. Zu dieeen Vereuchen 
diente daa Methyl -Aethyl - Propyl- aniliniumjodid, und wir haben die 
Dsratellung dieeer Verbindung zugleich noch einmal dazu benutzt, 
einen weiteren Beweie zu liefern, daae ee gleichgi l t ig  iet, in wel- 
c h e r  Reihenfolge die Einf i ihrung d e r  dre i  Alkyl ree te  a n  
den S t i c k s t o f f  dee Anil ine erfolgt. Dae Additioneproduct von 
Jodmethyl  zu Aethylpropylani l in  i e t  identiech mit dem 
Additioneproduct von J o dii t h y 1 z u Met h y 1 p r o p  y l a  nil in und mit 
beiden endlich iet auch dae Product von J o d p r o p y l  zu Methyl- 
6th y lan  i l in  id  en  tiech. 

Methylpropylanilin:  Q H J .  N [Ti7, haben wir dargwtellt 

am dem Methylmilin durch Addition von Jodpropyl; die Reaction 
erfolgt n ich t  in der Kiilte, iet aber nach etwa achteti indigem Er- 
hitzen auf Waaeerbadtempera tur  beendigt. Man erhMt eine zu- 
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n&chst dickfliissige, zlhe Masse, die nach einiger Zeit EU einer blei- 
grauen, bllittrig - krystallinischen Masse erstant. Zur Reinigung liiet 
man in Wasser und schiittelt dime Liisung zur Entfernung von noch 
vorhandenem, unveriinderten Methylanilin und Jodpropyl mit Aether 
aus. Auf Zusatz von Alkali zu der getrennten wiisserigen Liisung 
erhtilt man dann ein Oel abgeschieden, das nach einmaliger Recti- 
fication constant bei 2120 C. (uncorr.) siedet. Die Analysen fihrten 
zu folgenden Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
C 80.53 80.05 80.43 pCt. 
H 10.06 10.14 10.07 > 

Die Base bildet ein scliwach gelbgefiirbtes Oel, das sich am 
Licht verhaltnissmiissig langsam briiunt, und sich in seinen Eigen- 
echaften , namentlich den Liislichkeitsbeziehungen vollkonimen analog 
dem Anilin rerhiilt. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  ist aus der Auflosung der Base in Salz- 
siiure nicht leicht krystallisirt zu erhalten. Wir haben gefunden, dass 
das daher riihrt, dass die beim Eindampfen hinterbleibende Masse 
etwas freie Salzstiure sehr fest hiilt. Erst weon diese wenigstens 
zum griissten Theil eotfernt ist, nirnmt das Salz krystallinische 
Structur an. Man erreicht dieses dadurch, dass man mehrmals mit 
Wasser zur Trockne eindampft. Die zerkleinerte Masse ist lusserst 
hygroskopisch und wird erst nach tagelangem Stehen iiber Schwefel- 
siiure im Vacuum trocken; sie schmilzt dann bei 1060 C. (uncorr.). 
Die Chlorbestimmuogen ergaben: 

Gefunden Berechnet 
C1 19.85 19.92 19.13 pct. 

Me thy lp ropy lan i l ina thy l jod id :  CeHs. N 1 CH3 c3H,. csH5J. Die 

Addition erfolgt nach dem Mischen molecularer Mengen Base und 
Jodiithyl von selbst, aber sehr langsam; nach einigen Tagen hat sich 
erst eine sehr geringe Menge des gebildeten Additionsproductes als 
syrupartige Masse unter der leichtbeweglichen Jodiithylliisung abgesetzt. 
Durch etwa achtstiindiges Erhitzen am aufrechtstehenden Kiihler auf 
Wasserbadtemperatur ist die Reaction beendet. Dss Product ist eine 
ziihfliissige, honigdicke Masse, die durch Auswaschen mit Aether ge- 
reinigt wird. In Wasser ist sie leicht liislich, konnte aber bis jetzt 
auf keine Weise in  feste Form gebracht werden. Die Analysen er- 
gaben : 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

C 46.40 46.41 47.29 pct. 
H 6.63 6.81 6.57 z 
J 41.26 - 41.54 * 
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Durch Kochen rnit concentrirter Ealilange wird die Verbindung 
leicht zersetzt; nach kanm einstiindigem Kochen ist die Anfanga za 
einem &hen Klnmpen ziresmmengefloeeene Maeae in ein leicht beweg- 
lichee, anf der OberfiSche der wgserigen Kalilauge echwimmendee, 
gelbes Oel verwandelt. Von der Kalilauge abgehoben, rnit Waseer 
gewaechen und dann iiber Eali getrocknet, deetillirte daeeelbe zum 
griiseten Theil bei 202-2050 C., also bei dem Siedepnnkt dee Methyl- 
iithylaniline. Als solches wurde ee noch durch Darstallung des Jod- 
methyladditionsproductes beetiitigt ; diesee, welchee eich aue der L6- 
sung dee Oeles in Jodmethyl nach 6tggigem Stehen in der Ute in 
echbnen, groaaen Krystallen abgesetzt hatte, zeigte den von Howitzl)  
f i r  das Dimethyltithglaniliniumjodid besthmten Schmelzpunlct von 
126OC. (uncorr.). Es ist also,  wie erwartet, d e r  kohlenetoff-  
r e  i c h a t e A 1 k yl r e s t , C& H, , a b g ee p a 1 t en  w o r  d en. 

Zur Darstellung des Additionsproductes von J o d  methyl  rnit 
Aethylpropylani l in  musste zuerst die letztere Base eynthetiech 
hergestellt werden; wir haben dies aowohl durch Umsetzung von 
Propylanilin mit Aethylbromid , wie von Aethylanilin rnit Propyl- 
bromid ausgefiihrt. Die le tz te re  Reaction geht, obgleich der zu 
addirende Alkylrest ein Kohlenstoff-reicherer ist, s chn e l l e r  vor eich, 
ah die erstere, eie ist nach mebratiindigem Erhitzen auf Wmaer- 
badtemperatur beendigt , wiihrend die Vereinigung von Propylanilin 
nnd Aethylbromid mehrere Tage erfordert. I n  beiden Fllllen erhiilt 
man dieeelben Krystalle der Verbindung: 

GH:, . N 12:; .HBr,  aus denen, nach dem Reinigen durch 
Ausschiitteln der wiiseerigen Lasung rnit Aether , bei der Zersetznng 
rnit Eali das: 

Aethylpropylani l in:  CeHs. N 122, alla ein hellgelber Oel 

Die mit dem conetanten Siedepunkt 216OC. (uncorr.) erhalten wird. 
Analyeen ergaben folgende Reaultate: 

Gefunden Bnrechnet I. II. 
C 80.58 80.53 80.98 pct. 
Ha 10.55 10.83 1C.48 s 

Saleauree Aethylpropylani l in .  Auch diesee Salz, durch Ad' 
liisen der Base in Salzeiiure dargestellt, hiilt einen Ueberachuee iiber 
die moleculare Menge dieser Siiure energisch zuriick, und kryetalhirt 

1) Diem Berichte XVII, 1325. 
3) Daa Propylanilin wnrde nach dervorschrift von Claue und Boqnes 

( d i m  Berichte XVI, 909) dargeetellt; dae verwendete Prsparat haw den 
conetanten Siedepunkt 2130 C. (uncorr.) 
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dann um 80 rchwieriger, je mebr freie &re vorhandm iet. Nach 
wiederholtem Aofliieen in Waseer und scharfem Eindsmpfen der 
Liisung erbiilt man das Salz ale eine krystallinieche Masee, die nach 
ltingerem Trocknen zu einem Pulver zerf&llt und bei 131OC. (uncorr.) 
echmilzt. Bei den Analysen ergaben sich folgende Zahlen: 

Gefunden 
I. II. Berechnet 

C1 18.34 17.92 17.79 pCt. 

A e t h y l p r o p y l a n i l i n m e t h y l j o d i d :  C ~ H J  .N )cBH, CS Hs C B J .  

Die Addition von Methyljodid zu dem Aethylpropyladh~ erfolgt 
leichter, als die von Aethyljodid zum Methylpropylanilin nnd wie die 
von Propyljodid zum Methyltithylanilin. Das erhaltene Additionspro- 
duct bildet einen nicht krystallisirbaren Syrup und besitrt alle Eigen- 
schaften, wie sie oben fiir das Methylpropylaniliniithyljodid beschrieben 
sind. 

. 

Die Analysen ergaben folgende Zahlen: 
Gefunden 

I. 11. Berechnet 

C 46.82 47.21 47.29 pCt. 
H 6.64 6.59 6.57 B 

Bei der Behandlung des Jodids mit concentrirter Kalilauge ge- 
niigte einetiindigee Erhitzen, um vollstlindige Zersetzung zu bewirken. 
Das abgeechiedene Oel destillirte nach dem Reinigen und Trocknen 
iiber festem Kali bei 203OC. iiber und documentirte sich aoch durch 
die Analyse als Methyltithylanilin : 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

c 79.73 79.78 80.00 pct. 
H 9.73 9.69 9.63 B 

Met h y 1- A e t h y 1- A n i 1 in - P r o p y I j o d id: CS Ha . N Hs Ca H.r J. a H5 
Das zur Darstellung dieaer quaternaren Verbindung niithige Methyl- 
Hthylanilin haben wir nach der Vorschrift von Claue und Howi tz  *) 
dargestellt. Beiltidg sei erwahnt, dass drts von Hofmanna)  ale 
nich t krystallisirbar angegebene salzsaure Methyliithylanilin doch im 
festen, krystallisirten Zustand erhalten werden kann. Es verhMt sich 
damit, wie mit dem oben angefiihrten Aethylpropylanilinchlorhydrat. 
Liist man die Baee zur Gewinnung des Salzes in SalzeHure auf, so 
wird ein Ueberschuss der Stiure energisch festgehalten, und ehe dieser - 
wenigstens der Hauptaache nach - entfernt ist, kann das Salz nicht 
krystallisirt erhalten werden. - Das krystallisirte Methyliithylanilin- 

*) Diese Berichte X W ,  1335. 
a) Ann. Chem. Pharm. 74, 159. 
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cklorhydrat echmilrt bei 1 140 C. (uncorr.) .und iet eehr hygroekopiach. - 
Die Analyee lime folgmde Zahlen finden: 

Berechnet 
Cl 20.76 20.26 20.70 pCt, 

Gefnnden 
I. II. 

Die Addition von Propyljodid eu Methyliithylanilin erfolgt tiueeerat 
echwierig. Nach 24stiindigem Erhitzen der Ingredienzien aof dem 
Dampfbad war noch keine erkeonbare Veriinderung eingetreten, und 
ebeneo wenig erfolgte eine Reaction beim Erhitzen auf 12O0c. im 
geechlosaenen Rohr. Erst wenn die Miechong etwa 8 Stunden lang 
auf 145-15OOC. erhitzt worden ist, hat sich die dicldiisiaeige, in 

Waseer lbaliche, nicht kryatallieirbareVerbindung: &Ha .Nl qH, QH, J 
gebildet, welche dlen ihren Eigenschaften nach mit den oben be- 
echriebenen, gleich zummmengeeetzten Jodiden id en t i  e ch iet. 

C& 

Die Resultate der Analyee Bind folgende: 

Berechnet 
C 46.86 46.83 47.29 pCt. 
H 6.72 6.43 6.56 s 

Ale zur Reinigung nach der iiblichen Methode dieaes Priiparat in 
W w e r  geliiet und diem Liieung mit Aether auegeechiittelt wurde 
und in einem Vereuch die Schichten nicht gleich getrennt wurden, 
entmickelte eich nach einiger Zeit in der wiisarigen Liieung eine rothe, 
nicht unbedeutende Triibung, die sich beim Schiitteln im Aether Ibete. 
Und aolche Auescheidnngen laeaen eich beim Stehenlaaeen der mit 
Aether durchgeechiittalteo wbsrigen L6aungeo des Jodide beliebig oft 
wiederholt hervorbriogen. Wie wir conatatirt haben, beroht dieae Er- 
echeinung darauf, dase eine Umsetzung dea quaterniiren Jodids  
mi t  Waeeer zu Propyla lhohol  und jodwaaeeretoffsaarem 
Methyliithylanilin erfolgt. Und ebenso, wie beim Schiitteln mit 
Aether, tritt dieee intereeeante Ummtzung sin, wenn die wbsrige 
Lbeung dea Methyl- Aethyl-Propyl- Aniliniumjodide lhgere Zeit gekocht 
wird, so dase man dieeee Sale nur einige Male in Wssser zu lbeen 
und die Liiaungen einmdampfen braucht, um es volletlindig in dae 
Jodhydrat der tert i i iren Base iiberzufuhren. Nachdem eine Lbmng 
dee quaternken Jodid’e in der beachdebenen Weiee etwa 2 0 d  mit 
Aether behandelt war, bie nach neoem Dorchechiitteln mit Aether 
faat keine Triibung mehr erfolgte, wurde die wberige Lbeung ebge 
dampfi, und dabei worde nun ein krystall iniecher Rhckatand er- 
haken, deeeen Analpe nroh dem Trocknen zu folgenden Zahlen Elute: 

I. II. 
C 42.01 41.50 pct. 
H 6.02 5.53 * 

Gefnnden 
I. lI. 
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diese Zahlen nahezu der 
Methyllitbylanilins, welche 

C 11.13 pCt. 
H 5.33 7 

Znsrmrnenmtrang des 
verlangt: 

Nun wtirden 12 g dee Additioneproductes volt Jodmethyl ZR 

Aethylpropylanilin wiederholt mit Wasser zur  Trockne verdampft nnd 
die zuletzt vollkommen krystallinisch gewordene Masse der Analyse 
unterworfen. Dabei wurde gefunden: 

I. 11. 
C 41.53 41.68 pCt. 
H 5.59 5.47 a 

1st hiermit einerseits ein weiterer Beleg dafiir geliefert, dees nur  
e i n Methyliithylpropylaniliniumjodid existirt, f i r  dessen Darstellung es 
gleichgiltig ist, in welcher Reihenfolge die einzelnen Alkylreate in daa 
Anilin eingefiihrt werden, so folgt andererseits der Schluss, dam, - 
wie die Addition ron Halogenalkylen zur Rildung r o n  quaternkren 
Anilinderiraten sich urn so s c h w i e r i g e r  vollzieht, j e  k o h l e n s t o f f -  
r e i c h e r  d e r  A l k y l r e s t  i s t ,  und wie dem entaprechend durch die 
Einwirkung yon Kali aus solchen quaterniiren Jodiden i m m e r  der 
k o h l e n s t o f f r e i c h s t e  Alkylrest ausgeschieden wird, - fur die Ab- 
scheidung eines P r o p y l r e s t e s  schon nicht einmrl mehr die Einwir- 
kuug von Kalihydrat n6thig ist, sondern schon a n h a l t e n d e s  K o c h e n  
m i t  W a s s e r  geni ig t .  - Ich lasse die Versuche mit Kohlenstoff- 
reicheren Halogenalkylen in verschiedener Weise fortsetzen und werde 
dabei auch auf die friiheren Versuche von mir und R a u t e n b e r g ' )  
zuriirkkommen, nach denen eine Addition von A m y l b r o m i d  z u  Di- 
m e t h y l a n i l i n  i rberh i lup t  n i c h t  m e h r  z u  e r r e i c h e n  is t .  

Was  die griissere oder geringere Leichtigkeit, mit der sich Halo- 
genalkyle und dialkylirte Aniline rereinigen, im Allgemeinen anbetrifft, 
so hiingt dieselbe zunlichst ron der N a t u r  d e s  H a l o g e n e s  ab;  wie 
iiberhaupt, auch wenn es  sich nicht gerade um t e r t i i i r e  Ani l inab-  
kiimmlinge handelt, addiren sich die J o d i d e  a m  l e i c h t e s t e n ,  e t w a s  
s c h w i e r i g e r  die B r o m i d e ,  am s c h w e r s t e n  die C h l o r i d e .  - 
Demgegenlber hrben aber die Bromide andererseits vor den Jodiden 
d e n  Vorzug, dass sie sich w e n i g e r  l e i c h t  z e r s e t z e n  und i n F o l g e  
dessen w e n i g e r  r e r  h a rz  t e N e  b e n  p r o d  u c  t e  1 i e f e r n .  Zweitens 
aber ist die Leichtigkeit, rnit der die Addition erfolgt, abhlingig von 
der Zusammensetzung der A l k y l e ,  und zwar e b e n s o w o h l  d e s  r n i t  
d e i n  H a l o g e n  r e r b u n d e n e n ,  wie d c r  s c h o n  i n  d e r  t e r t i i i r e n  
R a s e  e n t h a l t e n e n  A l k y l r e s t e .  I n  wie weit dabei das e r s t e r e  
Alkyl oder die l e t z t e r e i i  einen dominirendell Einfloss haben, dariiber 

~ 

I )  Diese Berichtc XVI. 621. 
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EU entcrcheiden, &hen die b b  jetzt gemachten Erfahrrmgen noch niclit 
aue, Jedenfalle aber steht eoviel feat, dase mit steigendem Kohlen- 
stoffgehalt der Alkylreete die Additionsfiihigkeit aboimmt. 

Fre iburg  i. Br., im October 1886. 

582. Ot to  R. Witt :  Ueber die Eurhodine und Letuent's 
Raphtare. 

(4. Mittheilung hber Eurhodina) 
(Emgegangen am 29. October 1886. 

Vor Kurzem babe ich gezeigtl), dase die Piria'eche Naphtion- 
dare (ci1aa-Naphtylamineulfo&tue) bei ihrer Ueberfiihrmg in Aco- 
farbetoffe die eubetituirende Amgruppe in der fl-Stellung empfhgt and 
b e  in Folge deeeen die 80 entetandenen Farbetoffe bei der Reduction 
eine Sdfonelsnre des Orthonaphtylendiamins liefern, welche sich dnrch 
Beh.sdlung mit Phenanthrenchioon in die Sulfonetiure des Diphenylen- 
napbtazinea) quantitativ iiberfiihren &set. 

Ee lag nnn nahe, zu verauchen diese Sulfoneiiure d m h  die Kali- 
echmelze in dae zugehorige uud bis jetzt unbekannte Eurhodol iiber- 
mfiibren. I n  der That gelingt diese Ueberfiihrung mit aueeerordent- 
licher Leichtigkeit und vollstiindig quantitativ. 

Dae beachriebene citronengelbe Natriumsalz der Diphenylennapht- 
azineulfonsaure wird in einer Silberschale mit soviel starker Kalilauge 
und feetem Kali versetzt, daes nach der Auflijsnng des letzteren und 
Verdampfnng dee iiberechiiseigen Wassera ein steifer, gelber Brei ent- 
eteht. .. Brhitit man diesen unter beaffidigem Umriihren auf offener 
Flame, 80 tritt eiu Moment ein, in welchem die gelbe Farbe dee 
Gemiecbee plijtzlich in eine rein einnoberrothe iibergeht. Die Um- 
eetrong ist dann vollendet und jede Spur der Sulfondiure ver- 
echwunden. 

I) Zur Constitution der Naphtionsliure und des Congoroths, dim Be- 
r i c h  XIX, 1719. 

I )  Der Majoritiit der fiber diesen Gegenstand arbeitenden Forscher fol- 
gad, werde ich von jetzt an die Karper dieser Klasse als *Azineu bezeichnen, 
eine Aendernng, welche nnabweisbar geworden ist, nachdem die von Hins- 
berg f i r  die nchinoxalinecr angenommene Constitution eich ale die wahr- 
scheinliche Constitution der Ketinbasen erwiesen hat. S. Oeconomides, diese 
XJX, Berichte 2524. 


