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Im Rohr herrschte nur geringer Druck, also wahrscbeinlich wurde 
das Chloriithyl im eingeschlossenen System zur Aethylirnng ver- 
braucht, vielleicht zur Bildung iithylirter Diamine, die jedoch in reinem 
Zustande nicht isolirt wurden. Nach dem Alkalisiren und Abtreiben des 
Diamins im Waseerdamyfstrom verblieb eine durch rothe Snbstanzen 
stark verunreinigte Base, welche durch t r o c h e  Destillation nur 1 g 
an reinem Aethenjldiamidotoluol, Schmp. 2000, ergab. Diese schlechte 
Ausbeute weist darauf bin, dass Ester hi5her molekularer Siiuren zu den 
Syntheaen der Imidazole nicht verwendet werden diirfen; nnr von den 
Formiaten und verschiedenen o-Diaminchlorhydraten k6nnen giinstige 
Resdtate erwartet werden. 

L e m  b e rg. Tecbnische Hochschule. Laboratorium fiir allge- 
meine Chemie. 

640. St. v. Niementowski: Ueber die Einwirkung der Eeter 
auf aromatiache Amine. 

[Vorgelegt der Acatlemie tler Wiwenscbaften in Krakau am 1. MHrz 1897.1 
(Eingegangen am 20. December.) 

Ueber den in der Ueberschrift genannten Gegenstaod habe ich 
in der Literatur nur i m  Jahresberichte f. Chemie v. J. 1887, S. 1535, 
daa Referat einer Arbeit von E. H j e l t  gefunden, welcbes den be- 
giinstigenden Einfluss von metallischem Natrium siif die Bildung voii 
Siiureaniliden aus Estern und Auiliri behaodelt. Nuch meinen, in der 
vorhergehendeii Mittheilung dsrgelegten Untersuchungen entatehen 
durch Einwirkung von Esterii auf  salzsaure o-Diamine und o- Amido- 
phenole die Imidazole resp. Oxazole, Kiirper die als Condeusations- 
producte der primiir gebildeten Acidylamine gedacht werden kiinnen. 
Dieses Resultat stimmte mit Beobachtungen von H j e l t  tiberein; um- 
somehr iiberraschte es mi&, als bzi einem mit s a l z s a u r e m  Ani l in  und 
E s t e r  angestellten Versuch an Stelle des gehnffteo Acidylamins alky- 
lirte Aniline entstanden. Ich untersucbte somit von neuem die Eio- 
wirkung von Anil in  auf E s s i g e s t e r ,  was wahrscheinlich seiner 
Zeit schon von H j e l t  geschehen ist, und fand die Resultate dieses 
Forschers bestiitigt. Sowohl bei iiquimolelcularem Verhiiltniss der 
Componenten, ale such bei Anwendung von 2 Mol. Ester auf 1 Mol. 
Anilin, verliiuft die Reaction im Rohr bei 200--220" im Sinne der 
Gleichnng : 
Q H s .  NH2 + C& . COOCaHS = Ce Hs . NH . COC& + Q H5 . OH. 

Indess bt die Sachlage total verschieden bei den mit salzsaurem 
Anilia angestellten Versuchen. 



Als 13 g dimes Sdzes mit 9 g Aethylacetat im ziigeschmolzenen 
Robr drei Stunden lang auf 225O erhitzt wurden, entetilad eine Krystall- 
masse, welche, auf tibliche Weise verarbeitet, Fractionen ergab, die 
neben geringen Mengeri yon unreriindertem Aiiiliir, als Hauptproduct 
Aethylanilin und etwas Diiithylaniliii eiithielteii. Die Basen wurden 
ale Acetanilid, Acet5thyl;milid und als Nitrosodigthylanilin isolirt. 
Die Reaction erscheint somit ah eine Alkylirung, 

Cs H5 NH2 . H C1+ Cp Hs 0 . COCHs CH3 . COOH 
+ CsHs. NH . CtHj.  HC1, 

die miiglicher Weise iri zwei Phasexi zerfiillt: 

C6H5. NH3.HCI + C&HSO.COCH~ = CHa.COOH + CGHJ. NH2 
+ C ~ H I C ~  

C6Hs .NH2 + G H j C I  = CsHS. N H .  GH.5. HCI. 

Die ale Product gleichzeitig sich ausscheidende Essigslure knnn 
keine Acetylirnng des achon alkylirten Amius bewirkeri; ihr tritt die 
stlirkere Salzsiiure entgegen : 

CeHs. NH. G H s .  HC1+ CHs . COOH I= CeHa. N(Cz&). COCHs 
+ HC1 + HrO. 

Zweifellos ist dies eine umkehrbare Reaction, jedoch mit dem Gleich- 
gewichtszuatande, der fast vollkommen dem auf der linken Seite der 
Gleichung dargestellten Syeteme entspricht. 

Die Reaction ist allgemein ; aus tiquimolekularen Mengen des 
salzsauren Auilins uiid Aethylformiats entstanden, nach dreistiindigem 
Erhitzen auf 2250, Aethylanilinchlorhydrat und die Zersetzungsproducte 
der Ameisenshre, das Kohlenoxyd und Waeser. Gleiche Gewichts- 
theile Anilinchlor hydrat und Amylacetat ergaben nach 5-stiindigem 
Erhitzen suf 225O Amylanilinchlorhydrat und Essigstinre. Die Reac- 
tionen verlaufen auch bei niederen Temperaturen (z. B. bei 150n), 
docb ist das Erhitzen unter D r u c k  wenigstens f i r  Aetbylacetat er- 
forderlich; vielleicht wiirde die Alkylirung mittelst hochsiedender 
Ester schon bei gewiihnlichem Druck gelingen. 

Auf den ersten Blick schien es wahrscheinlich, dam i n  Folge 
des schiitzenden Einflusses, welvhen die in der Reaction entstehende 
Essigdure auf  das Wasserstoffatom der Amidogruppe ausiiben diirfte, 
nur secundiire Amine entstehen werden; in den Reactionsproducten 
wurden aber auch tertiiire Amine, allerdings in untergeordneter 
Menge, aufgefunden. Analog konnten keine chemiech reinen, tertiiiren 
Amine durch Erhitzen der salzsauren Amine mit zwei Molekeln Ester 
dargestellt werden. Der Verlauf dieser Alkyliruogsmethode entspricht 
demnach, was die Natur und Reinheit der Producte anbetrifi, dem h 
der Tecbnik aeit Jahren sngewandteo Verfahren und bietet in dieeer 
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Hinsicht keine Vortheile; als interessantes Ergebniss meiner Versuche 
muss aber das total verschiedene  Verha l ten  d e r  f r e i e n  a r o m a -  
t i schen  Amine und i h r e r  C h l o r h y d r a t e  gegeni iber  den  
E s t e r n  besonders hervorgehoben werdeu. 

L e  m b e rg ,  Techn. Hochschule. Laborat. Fur allgemeine Chemie. 

641. E. Rimbsoh: Ueber Lijsliohkeit und Zereetisliohkeit 
von Doppelaalzen in Waaser. 

(Eingegaogen am 15. December.) 

I. Cad miu m do  p p e 1 c h l  o r  i d e. 
Durch die Bemiihungen van ’ t Ho f f’ s, seiner Mitarbeiter und 

Anderer sind die Oesichtspunkte, unter welchen dae Verhalten der 
Doppelaalze gegen Wasser zu beurtheilen ist, in neuerer Zeit klar- 
gestellt; insbesondere wurden die wichtigen Begriffe der Uebergangs- 
temperatur und des Umwandlungsintervalls in eioer Reihe von Ar- 
beiten theoretiscb festgelegt und an einer Zahl typischer Beispiele 
experimentell erllutertl). Es erschien mi. nun von einem gewiesen 
Interesse , eine grijssere Reihe von Doppelsalzen , insbesondere auch 
solche, welche aus zwei Componenten sich .in Termhiedenen mole- 
kularen Verhiiltnissen bilden kijnnen, nach dieeen Richtungen bin zu 
priifen, urn so iiber Art und Umfang der Zersetzlichkeit, welche die 
bekannteren Verbindungen dieser Klasse im Allgemeinen gegen Waeser 
aufweisen, wenigetens einen Ueberblick zu gewinnen. Alterdings finden 
sich in der Literator vereinzelt Bemerkungen iiber einen derartigen 
Zerfall VOD Doppelsalzen; diese Angaben sind jedoch meist unzuliing- 
lich und widemprucbsvoll, b&ufig auch, wie sich bereits dem FOE 
genden ergiebt, direct unzutreffend. Erst nach einer erneuten umfang- 
reicheren Durcharbeitung des Materials wird sich vielleicht der wich- 
tigen Frage niiber treten lassen, in welchem Zusammenhang die 
Waeserzersetzlichkeit der Doppelsalze mit ihrer stijchiometrischen 
Zusammensetzung und der Natur ihrer Componenten steht; ale kleinen 
Beitrag zu den Grundlagen einer solcheii Untersuchung gebe ich naeh- 
etehend einige an einer Anzehl \-on CHdmiumdoppelchloriden gemachte 
Beobachtongen. - 

l) S. hierzu van’t Hoff, Vorlesungen iiber Bildung und Spsltung von 
Doppelsalm~, Leipzig 1897, woselbst anch ausfiihrliche Zusammenstdlung der 
eihscnliigigen Literatur. 




