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b:itlr grliiidr crwiriiit,  bis alles gelBst ist. Dic iiiitigriifalls ~ i o c l ~  fillricrte 
Liisring schcidct Iirim Eitislrllcri i n  Eiswassrr rot-violellc I’rismeii ab, die 
;rl)grsaugt, niit wcnig cislinllriii, itoneeiitrierlcm Atnmoninlc grwasclicii u i i d  

tlann lturze Zeit a d  Ton iiu lcercn Iixsicralor gctroclinct werdcii. Aus- 
I m t e  35-400/, drr Theorie. Die so dargrstrllte Vrrbindung wurdc direkt 
analysiert; da sic an der L u I t  Iseicht ctwas Ammoniak abgibt, wurdc dic 
SlickstoTf-Bestinimuii~ nicht nacli der Methodc von D u m B s , sondcrn itarli 
l i  j r I d a 11 1 ausgrfiihrl. 

0.1685 g S h t . :  0.0694 g CO,, 0.0752 g 112 0. - 0.1560 g Sbst. verbraiiclil~ii 
2111‘ Neutralisation tlcs entstnndrnen NH,: 33.S9 cctn n/,,,-HOS04. - 0.1700 g 
Sbst.: 0.0482 g Cu. 

C, €~,804h’l,, Cu2{--311,0. Brr. C 10.64, 11 5.36, N 31.03, Cn 28.1F. 
Gcf. )) 11.24, )) 4.99, )) 30.14, )) 28.35. 

Die Entstchung dcr Verbindung aus K u r d  und C u l i r i -  
tctrammin-hydroxyd entspricht der Glcichring : 

(6.) 2 C 2 0 2 N 3 I I 5 t  2 [Cu(IUH,),] (OH), 
= [ C U ( N H ~ ) ~ ] [ ( C ~ O ~ N ~ H ~ ) ? C U ] + ~ H ? O  f 4iVIl;j. 

Das Cupri-tctranimin-hydroxyd bildet sich auch hicr aus scineri 
Iionipnenleri Arnmoniak und Kupferhydroxyd irnrner wieder ncu 
in dern Mafie, wic es sich init den1 ‘Biuret urrigesetzt hat. 

1Irn. Dr. P. I i aun i  g n r t c n ,  der riiich bei der Ausfiihrung dcr 
vorstchend beschriebenen Versuche mit g r o h m  Eifur und Geschick 
unterslutzte, sagc ich auch an dieser Stellc meinen verbindlich- 
stcn Dank. 

216. El. Knovenagelt:  Zur Kenntnie der Keton-anile, 
11. Mitteilung: Hans Bhhr: Konstitution der N-Alkyl-Keton- 
anile *) und tfberPLLhrmng aliphatischer Keton-anile in Ohinolin- 

Derivate. 
(Eingegaiigeir am 8. April 1922.) 

Fur die bei der S p a l t u n g  d e r  K e t o n - a n i l - J o d a l k y l a l c  
d u r c  h stelltc 
J i i ge r l )  die Konstitutionsnioglichkeiten (1.) und (2.) auf, ohne 

A 1 k a 1 i entstehenden N - A 1 k y 1 - Ke t o n  - a n  i le 

cine rdierc Entscheidung zu bringen. Die Aufkllrung zugunslen 
dcr Formel (1.) wurde nuninehr durch direlrte und indirekte Bc- 
weisfuhrung herbeigefuhrt, und uberdies wurden die gewonnenen 
Ergebnisse mit Bekanntem verglichen. 

1 )  U. 54, 1722 [1921] 
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Diie indirekte Beweisfiihrung grundet sich auf die Unter- 
suchung der J o d a l l r y l a t c  v u n  V e r b i n d u n g e n  n i i t  S t i c k -  
stoff-Kohlenstoff-Doppelhindung, 2.B. B e n z a l  - a n i l i  n ,  
bei denen ebenfalls die hliiglichkeit dcr Hildun; cines Dreiringw 
nach (2.) bei der Spaltung durch Alkali vorlag: 
(3.) C~&.N:CH.CCH~ + NaOH = C e H 5 . N ~ C H  CSHS + NaJ + € 1 3 0 .  

C5>J CBa 

I l n n  t z s c h  und S c h w a b l )  erhieltcn nach Ausschlufi jegldier 
Feuclitigkeit bpi der Einwirkung von B e n z y l i d e n  - p -  t o l u i d i n  
anf Jodathyl ein Rnlageruiigsprodukt, das abcr schon an feuchtcr 
Luft in p Toluidin, Benzaldehyd, 8lhylalkohol und Jodwasserstoff- 
siiure gcspalten wurde, obwohl hier die Voraussetzung zur Bildung 
cbiiies llreiringes nncli (3.) gegeben war. Ganz iihnlich verliielten 
sich die Jodniethylate von U e n z o p h e  n o  n - n t i  i 1 und G e n z o - 
p h e n o n - p - t o l i l ,  die unter den1 EinfluB von . \ l k a l i  i i i i  folgcn- 
den Sinnc gespdten werden : 

Du Lei der trockrien Destillation dcs Aceton-anil-Jodmcthylatcs 
im \'akuuni dasselbe Spaltungsprodukt entstand wie bei der Spnl- 
tung durcli Alkali, so wurde diese Kealttion auch auf die schon 
erwiihnten Jodalkylate angcwandt, um den1 Einivand zu hegegnen, 
dic grol3e Unbestiindigkeit von Benzal-anilin resp. Benzophenon- 
aiiil Waswr gtqwiibcr lasse die Bildung des Dreirings nicht zu- 
stande kommen. DerrigetniiD rniii3ten - wenn anders ein Dreiring 
in dem Spaltungsprodukt des Aceton-anil-Jodmetliylats vorhandrn 
ist - bei der trocknen Destillxtion der Jodalkylatc von 13enzyliden - 
nnilin und Benzophenon-anil im Vakuum iihnliclie Produkte rnit 
Dreiringen entstehen, was aher iiicht der Fall ist. 

Line direkte Entscheidung uber die Konstitution der >)-4lkyI- 
Keton-anilecc wurde niit Hilfe der von A. v. B a e y e r  und C a r o ? )  
nufgefundenen Spaltung der Nitroso-dialkylaniline durch Xllialien 
angestrebt : 

(5.) R,N. C s H , .  NO + NaOH = R .NH. R + NaO.  C4:IIi .  NO. 
ilber schon die E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S i i u r e  nditn 

einen anderen Verlauf, so daW die beabsichtigte Spaltung in h'itroso- 
IJhenol uiid Amin aufgegeben werden multe.  Die Vermutung h g t  
nahe, daB die salpetrige Siiurc sich an  die Uoppelhindung des nli- 
phatischen Restes anlagerte. 
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In Ubereinstinimung damit konnte aus Acdon-anil durch J o  d 
in alkalischer Losung ein Dijodadditionsprodukt erhaltcm werden, 
wahrend Chlor und Brom bis jetzt nur verharztc Produkte lieferten. 
Da aber Alkylen- und Trimethylcnverbin~lungen gleichermaden zu 
Rdditionsverschiebungen befahist sind, ist auch hicrdurch keine 
Kntscheidung uber die Konstitution moglich. 

Eindeutig spricht nun folgender Versuch fur die hf fassung,  
da0 es sich bei den vorliegenden liascn uin Isopropylcn-:ilkyl'-aniline 
handelt: Es wurde gefunden, daW vom M c t h y l - A c e t o n - p - t o l i l  
das (Isopropenyl -mebhj 1 - p  - toluidin - Judatliylat) 
und vom At h y 1 - A c e  t o n  ~ p - t I) l i  1 das J o  d m  e t 11 y 1 a t  (Isopro- 
penyl-athyl-p-toluidin-Jodmethylat) gleich eind, und dalj der Misch- 
Schmelzpunkt beider Kiirper keine Erniedrigung zeigt. Diese Iden- 
titat wird aber nur verstandlich untcr Zugwntlelogung dcr Formd 
(1 .) nach folgenden Gleichungen : 

J o d a t h y 1 a t 

C H ~ .  c6 ~ 4 .  N(cH~) .  c <:: + J cs H~ -- CEL. ~ ~ 1 1 ~ .  N (cIra).  c<Eg;,  
/\ 

(6.) H5Ca J 

Bei der Annalime eines Drciringes m'il3tcn die entsprechen- 
dcn Jodalkylate verschieden sein : 

CHa.CsH,.N-, C(CH3)s + CoITs J = C € L . C s I L . K - v C ( C H a ) s ,  
(7.) CH:, HbCl> 

CHs . C6 H4 . N v C ( C H a ) a  + CH, J = CHa . Cs H4. N g C ( C H 3 ) s .  
"CH.CH, cEra J CH . CITs 

Freilich muBle auch die weitcre Aliigliclilccit ills huge gelaBL werdrii, 
wotiarh es sich uni ein Trialkyl-tliIigdI.oindo1 (8.) handeln Itijnntr. L)ic.sr 

3 H  f4 (11') ( R") 
'\,--'\;b 

N.Cl. .  
Anriahnie wurde durch eiue Uiiiwaiitllzing der Alliyliden alkyl-aniline unlcr 
tlrr Einwirkung trocliner Salzsiiirc: in Chinolin-Dcrivatc a!s hinfillig rr- 
Iisiint, wovon weitrr unten die Rede sein wird. 

FaSt man die ~Alkyl-Ke!on-nnile~( als einfach ungeszttigte Di- 
alkyl-aniline auf, so erklaren sich alle obeii ansefuhrten Eeak- 
tionen leicht, insbesondero auch die Unmoglicltkeit einer Jodwasser- 
stoff-Abspaltung der Jodalkylate von Benzal-aniliit usw. Es 1aSt 
sich vielmehr allgemein folgern, da13 nur solche Jodalkylate ent- 
~l)re"hcncle ungesiittigte Dilrlkyl-;iniline bildcn konnc.n, die im Sinne 
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cler Formel (9.) verfiigbaren Wasserstoff an den1 B-Kohlenstoff- 
atom zum Stickstoff haben. 

Ini Zusammenhang hierinit mu13 eine grol3e Zahl analogcr 
Reaktionen erwahnt werden, die mit der hier vertretenen Auf- 
fassung iibereinstimmen. C l a  u s ' ) ,  La Co s t ez) , B e r n  t h s e n s )  
iuid D e c ker4)  untersuchten Jodalkylale von Pyridin-, Chinolin-, 
1 sochinolin- und Mesidin-Derivaten mit dem Ergebnis, da13 sie mit 
Alkalien in Ammoniumbasen iibergehen, die nun unter Valenz- 
Degradation des Stickstoffs unilagerungsf2hig werden, was schon 
A. W. v. H o f m a n n s )  feststellte, und was kurz in die Formel 
gefa.131: werden kann : 
(10.) >NR.OH = )N + R.OH und >N(OH):C< = >N.C(OH)< 

Demgenia13 ergibt sich folgende dnalogie : 

Wahrcnd die von V o n g e r i c h t e n und R o I t a 7 )  dargestellten 
C'hinaldiniumbascn (vergl. 11 b und c) in der Kdte  bestandig waren, 
konnten lhnliche Zwischenprodukte bei der Spaltung voii Aceton- 
ad-Jodalkylaten nicht gefal3t werden. Auch die beobachtete Re- 
generierung der Cyclaininene mit Halogenmasserstoffsluren zu  Chi- 
nnldin-Alkylhalogeniden 8 )  konnte in iihnlicher Weise bei dem Iso- 
propenyl-methyl-anilin nicht durchgefiihrt werden. 

Oben wurde schon die Einwirkung trockner gasformiger S a l z  - 
s U u r e  auf das I s  o p r o  p e  n y 1 - m e t h y l  - a n  i l  i n erwahnt. Bier- 
bei bildet sich in nahezu quantitativer Ausbeute 2.4 - D i m e  t h y  1 - 
c h i no 1 i n  upter Anilin-, Methan- und Chlorniethyl-Ahspaltung; 

3 )  I3. 13, 2015 [1880]. 2 )  B. 15, 186 [1882]. 

3 )  B. 25, 3326 [1892]. 
6 )  h l i e t h e  und B o c k ,  B. 37, 2005, 2821 [1901]; H o o g e w e r f f  und 

v a i i  D o r p ,  R. 2, 4 1  [1883], 3, 337 [1881]; S p a 1  t e h o l z ,  I3. 16, 1848 
[1883]; B e c k e r ,  B. 36, 2568 [1903]. 

3) €3. 18, 29 [1885]. 4) B. 24, 690 [1891]; 88, 443 [1892]. 

7)  B. 44, 1419 [1911]. 
V o i i g e r i c h t e n  und f I i , t c h e n ,  B. 41, 3053 [1908]. 

Berichte cl. D. Chem. Gesellrchaft. Jahrg. LV, 123 
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ahnlich entsteht aus Aceton-mil selbst 2.4-Dimethyl-chinolin unter 
Anilin- und Methan-Abspaltung. 

Die Realition verlauft ebenso wie nach v. Mi l le r  und 
P 18 c h 11) die Umlagerung von Athyliden-anilin in Chinaldin iiber 
ein Polymerisationsprodukt : 

N NH 
I]''lCH - CH, 

+ \ / E A H s  __3 

C: N . CsHs. C : N . C~HS 

Die a, y-Dimethyl-chinolin-Bildung aus dem Aceton-anil und aus 
dem Isopropenyl-methyl-anilin erfolgt demnach wahrscheinlich in 
folgenden Phasen : 

ohne daD bis jetzt die Zwischenprodukte bei der Reaktion nach 
(14.) gefaDt wurden. Das bei der Umlagerung abgespaltene Me t h a n  
und C h l o r m e t h y l  konnten in fliissiger Luft kondensiert werden. 
Das A n i l i n  wurde nicht in der nach der Reaktion zu emartenden 
Menge erhalten, da der gr8lt.e Teil daron verharzt. 

I) B. 27, 1298 [1894]. 
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Bei der naheren Untersuchung stellte sich heraus, dal3 solche 
Keaktionen ganz allgemein mit den Keton-anilen und Isopropenyl- 
nlkyl-anilinen durchgefuhrt werden konnen und zwar unter den 
verschiedensten Bedingungen; einmal durch gasformige Salzsaure 
bei 180°, dann in der Bombe bei 250-300° und schlieDlich durch 
.Iluminiumchlorid, Chlorzink und andere Halogenwasserstoffsauren 
i n  der Siedehitze. 

P i n n e r I ) ,  der die Chinolin-Bildung nach B e y e  r *) naher 
untersuchte, deutete den Keaktionsverlauf folgendermaRen : 

cH3>C:0 + &:CH.CO.CBI  -+ CHa>C:CH.CO.CHa +Ha0 
CHa CHa 

+ gi :>CCl .  CHI .CO. CHa --+ C& .CH: CH.CO. CHI + CHaCl 

NHs NH 

CHa 

was aber nach den hier studierten Reaktionen nicht eindeutig 
Lleibt, da auch aus Aceton-anil sehr leicht 2.4-Dimethyl-chinolin 
entsteht, aber ohne Chlormethyl-Entwicklung, wiihrend nach Pin  - 
n e r auch hier durch teilweise Anlagerung von Chlorwasserstoff 
Chlormethyl-Abspaltung eintreten muRte. 

Wahrend bei der Chinolin-Bildung aus Ac e t o n - p - t o  1 i 1 nur 
2 .4 .6  - T r i m e t h y l - c h i n o l i n  entstehen konnte, lagen bei dem 
Reaktionsvcrlauf von A t h y i  - m e t h y l - k e t o n - a n i l  drei Mog- 
lichkeiten vor. Da nachweisbar A t h a n  mit 10-200/0 Me t h a n  
obgespalten wurde, so hatte die Reaktion unter Bildung xon 
2.3.4-Trimethyl-chinolin und 2-Methyl-4-athyl-chinolin oder 4-Me- 
thyl-2-athyl-chinolin verlaufen konnen. Durch Oxydation wurde 
aber einwandfrei festgeskllt, daR es sich urn das 2 - M e t h y l  - 4 -  
% t h y 1  - c h i n o l i n  handelt. Seine Entstehung laBt sich demnach 
folgendermaden deuten : 

1) R .  14, 1073 [1881]. 
2)  J. pr. [2] 33, 393 [1886]. 

123' 
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NHn. 

Bei der Oxydation des Chinolin-Derivates wurde nFmlich die 
2 - Me t h y 1  - c h i n o l i  n - 4 - c a r  b o n s a u r e  erhalten, die init der 
nach P f i t z i n  g e r s Reaktionl) aus Isatin und Aceton darsestellten 
Methyl-chinolin-carbonsaure identiscli ist. 

Besehreibung der Versuehe. 
D a r s t e l l u n g  v o n  R c e t o n  - a n i l  u n d  I s o p r o p e n y l  - m e t h y l -  

a n  i 1 i n  (J a e  g e r s xMethyl-Aceton-anil(cz)). 
Das .A c e t o n  - a n  i 1 wurde nacli J a e g e r s hiethode 2) mil der Ali-  

iuderung dargestellt, d a 5  die Erhitziingsdauer von 40 auf 10 Stdn. herab- 
gcsetzt wurde, da SO, auch ohiic erhcbliche Siedepunkterhijhung, die zuiii 

grBDten Teil durch Verharzung zustande Itommt, die gleiche, von J a e g r  r 
angegebene Ausbeute erzielt wurde. ’ 

Das krystallisierte Aceton-anil zeigt eine beinerkenswertc L u m i n i s- 
c e n z’, die auffallenderaeise in Iceinem der Homologen wiedergefunderi 
wurde: \Venn man die Krystalle zerdriickt, so erscheint d n  blauviolette? 
Licht von solcher Intensit&t, daD man zu seiner Wahrnchmung nur wenig 
zu verdunlceln braucht. 

Rus dem Ace to  12 - a ri i 1 wurde im allgenieinen ein glasig er-  
starrendes J o d ni e t h y 1 a t gewonnen, das mit Natronlauge das 
gleiche Isopropenyl-methyl-aiiilin lieferte, mie das krystallinisclie 
Produkt von J a e g e r .  

Aceton-anil-Jodmethylat (glasiges Produkt) wurde niit 10-proz. 
Natronlauge gespalkn. Das abgeschiedene 01 wurde mit Ather auf - 
genominen. Nach Verdunsten des Bthers wurde im Vakuum das 
I so  p r o p e n  y 1 - m e  t h y  1 - a n  i 1 i n  (J a e g e r s ))Met h y 1 -Ace  t o n - 
a n  il.) destilliert, wobei ein harziger Ruckstand verblieb, der im 
Bther nur noch teilweise liislich war und dabei weiBe Brystalle 
einer B a s e  C y 2 H S 0  N, ungelost zurucklieB. Aus 9 Versurhcn konn- 
ten iin Durchschnitt 15.20/0 dieser Base gcwonnen merdcii. 

1) J. pr. [2] 56, 283 “971. 
2) Disserlat., Iicidrlberg 1918; R .  54, 1722 ;1921]. 
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Dic Base Cz,HjoN, koiinte aus Alkohol, Essigester, Benzol und 
iiccton umkrystallisiert werden. Aus Essigester wird sie in farb- 
losen derben Nadeln gewonnen, die bei 147' schmelzen. 

0.105Og Sbst.: 0.3158g CO?, 0.0854 g H?O. - 0.1059 g Sbst.: 0 . 3 2 0 0 ~  

Sbst.: 0.3541 g CO,, 0 .0992g I i 2 0 .  - 0.1OOOg Sbst.: 7.4rcm N (190, 
755.0mm).  - 0.0952 g Sbst.: 7.1 ccm N (180, 755.0 mm). 

Cot, 0.0854 g €12 0. - 0.1038 g Sbst.: 0.3120 g CO?,  0.0874 g H, 0. - 0.1174 fi 

CI1 HI j 5. 
Ber..C 81.92. IL 9.38, N 8.7, 
Gef. D 82.02, 82.41, 82.19, 88.26, n 9.47, 9.42, 9.46, 9.47, * 8.45, 8.51. 

Das M o 1 r l i  ti I a r g e w i c h t \virrde kryosltopiscli durcli Grfrierpunkts- 

0 0832 g Sbst. in 13.666 g nenzol: 0.0960 Erniedrig., 203 Mol.-Gew. 
0.1313g )) )) 13.666g )) 0.1510 )) 301 )) 

0.1720g )) )) 13.666 g )) 0.195" )) 308 )) 

Die Bestimniung weist auf die Verdopplung tlcr Formrl C,, H,,  N bin. 

Die Bildung der Base CZ2 Hso X2 erfolgt genial3 : 

Aus Itrystallisierteni Aceton-anil-Jodmethylat konnte diese Base nicht 
erhalten werden, was auf ihre Eutstehung aus den glasig erstarrten An- 
trilen des Jodmrthylats sclilieDen 1iOt. 

Neben der Base CepH30N2 konnte bei der Spaltung des glasig 
erstarrten Xceton-anil-Jodmethylats nocli ein Korper gewonnen wer- 
den, der auch aus dern krystallisierten Jodmethylat entstand. Er 
ist in Wasser, Alkohol leicht loslich und wurde aus Essigester 
unter Zusatz ron  Tierkohle unikrystallisiert. Der Schnip. liegt bei 
181'. Seinem Verhalten nach ist es ein J o d n i e  t h y l a  t ;  doctr 
konnte es riicht n;iher untersucht werden, dn es bisher nur i n  ge- 
ri ti gcrer llenqe crhn ltcri IY 11 Ide. 

Emiedrigung in Benzol bestirnmt: 

Ber. fur (C, ,H, ,N;2:  322; gef. (ini Mittel) 303. 

2 C,,H,,NJ+- 2 CIIj J = CzSHjlX, J, = 4 H J  -/- C 2 2  H:,S'e. 

Ll n l a  g e  r u n  g s p r o d  u k t 
v o n  D i n i e t h y l s u l f a t  a n  A c e t o n - a n i l .  

15 g Aceton-mil, 12.2 g Dimethylsulfat wurden mit je 30 ccin 
wasserfreieni Ather verdiinnt und langsam zusamniengegeben. Hier- 
bei schieden sich bliittrige, silberglanzende Krystalle ab, bis nach 
einigem Stehen die ganze Losung erstarrte. Umkrystallisiert nus 
Rlkohol, zeigen sie den Schmp. von 148'. 

0.1121 g Sbst.: 0.0995 g Ba SO,. - 0.1183 g Shst.: 0,1055 g Bn SO,. 

Setzt man das Aceton-mil ohne Verdhmungsmittrl unmiltelbar der Ein- 
wirkung des Dimelhylsulfats aus, so erwirint  sich (Ins ganrc Gemisch nach 
einigen Minuten von selbst sehr stark. und es entstelit eine t5he,  durcli- 
sichtige Masse. die wassrrlOsliclr ist. Dieses Prodnkt sctieitlet h i m  linge- 

C,,H,,O,NS. Rer. S 12.38. Gef. S 11.91, 12.25. 



reii Slel~en niit Essigester Krystalle ab, die aus .4lkohol umlirptallisicrt 
rbenfalls deli Schmp. 1 4 8 0  zeigen. Die Ausbeute ist quantitativ. 

30g A c e t o n - a n i  1 - D i m e t h y I s u l f a t  wurden in Wasser ge- 
lost und mit 20ccni 20-proz. N a t r o n l a u g e  versetzt. Es scheidet 
rich cin 01 ab, das ausgeiithert, getrocknet und nach Ycrdunsten 
des Athers iin Vakuurn destilliert wurde. Bei 14mm ging das 01  
konstant bei 144' uber. Ausbeute 15.1 g I sop ropcny l - ln ( . . t h ! : l -  
;i n i 1 i n  eiitsprechend 88.70:0. 

Die Reaktion init Diinethylsulfat wurde aiich mit A c e  Lo I I  - p - t o I i I 
;iusgefiihrt, das sich ebenfalls beinahe qnantitativ umsetzt. 

I s o  p r o p  e 11 y l -  111 e t 11 y 1 - a n  i I i ii u n d s a1 p e t r i g e S l u r  e. 
10 g Isopropenyl-methyl-anilin wurden in 20 ccm verd. Salzsiure geliist 

und unter Eiskahlung wurde tropfenweise eiiic konz. Losung von 4.7 IJ 
Natriumnitrit zugegeben. Unter Dunkelfarbung und Schaumen bildet sicli 
t in  Niederschlag. Ausbeute 6 g. Er lie8 sich aus Alkohol schwer umkry- 
stallisieren. Schmp. 85-91 0. 

Er wurde analog der ;\i'iIroso-dii~iethyla~iilin-Reaktion mit Natronlaiige 
% t i  spalten versucht, was aher nicht gdang. 

I s o p r o p e n y l  - m e t h y l  - a n i l i n  - D i  j o d i d ,  
C,H,.N(CH,).C(CH,) ( J ) . C I I ? . J .  

Eine alkoholische Losung von 4 g Isopropenyl-methyl-anilin und 
6.88g Jod wurden einige Minuten zum Sieden erhitzt. Beim Ab- 
kiihlen schieden sich in feuchtem Zustande braun aussehende Kry- 
stalk ab. Aus Alkohol umkrystallisiert, nehmen sie nach dem 
Trochen  pyrit-ahnlichen Glanz an und zeigen einen Srhmp. von 
138-140'. 

0.1852g Sbst.: 0.2164g AgJ. - 0.1125g Sbst.: 0.1310g AgJ .  
C l , , ~ I 1 3 N  J,. Ber. J 63.3. Clef. J 63.16, 62.94. 

Nit Alkalien erwarnit, spaltet der Korpw pin hellgelbes 01 all ,  (la% 
iioch niclit uulersucht ist. 

B e n z o p l i e n o n - n n i l -  J o d m e t h y l a t .  
5 g Benzophenon-anil, nach M o s e s l )  dargestellt, 2.8 g Jodnic- 

thy1 und 0.5g Ligroin murden GStdn. in der Bombe auf 120' er- 
hitzt. Der krystallinisch erstarrte Inhalt der Bombe murde aus 
Iienzol umkrystallisicrt, woraus das Jodmethylat in gelblich-meil3en 
Sadeln erhalten murde. Schmp. 120°. 

0.1253 g Sbst.: O.Oi36 g . ig J .  - 0.1138 g Sbst.: 0.0661 g .4g J.  
C2,,H18NJ. Uer. J 31.8.1. Gef. J 31.75, 31.40. 

Versuche, zwei Modifikalionen des Ber~zopliei~on-anil-Jodmeth~laIs dar- 
znstellen, Ahnlich wie M o s e s  1) sie hei Benzophenon-anil gefnnden hat, 
schlugen fehl. 

1) J .  pr. [2]  89, 40 t191.11. 
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I3ei der Spaltung des Jodniethylats mit verd. Natronlauge 
fand schon in der Kiilte eine Reaktion entsprechend der Gleichung 
(4.)  statt. Das A n i l i n  konnte durch sein salzsaures Salz nach- 
gewiesen werden; das B e n z o p h e n o n  wurde durch Schmelz- und 
Misch-Schmelepunkt erkannt. 

B e n z o p h e n o n  - p  - t o l i l -  J o d m e t h y l a t .  
2.7 g Henzophenon-p-tolil wurden niit 1.4 g Jodmethyl in dtr 

Bombe im Wasserbade 8Stdn. erhitzt. Der nach dem Erkalten el’- 
starrte Inhalt der Bombe wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert : 
er zeigte den Schmp. 198O. 

0.1117g Shst.: 0.OG50g .4gJ. 

Wurde beiin Umkrystallisieren des Benzo phenon - p  - tolil ~ Jodme - 
thylats aus Methylalkohol die Losung einige Minuten gekocht, so 
schieden sich beim Iangeren Stehen aus der Liisupg grol3e Mengen 
farbloser Krystalle ah. Ass Methylalkohol unikrystallisiert, stelleii 
sie farblose, prismatische Saulen dar, die bei langsamer Krystalli- 
sation einige Zentimeter lang erhalten werden konnen. Schmp. 107.O. 

C,, H z 0 N  J. Ller. J 30.72. Get. J 30.62. 

U.lUj!l  g Sbst.: 0.3061 g CO, 0.0643g H,O. - 0.1103g Sbst.: 0.4040g 
CO, .  0.0812 s H10.  

CIA I I L t i 0 2 .  Her. C 78.9. 1-I 7.07. 
Cef. )) 78.53, 78.83, )) 6.79, 6.71. 

hIit Phosphorsiiure-anhydrid erhitzt, entsteht aus den1 Korper 
R e n z o p l i e n o n  (Schnip. 49O), das durch Misch-Schmelzpunkt und 
Anil-Bildung (Schmp. 112O aus Alkohol) erkannt wurde. 

Daniit war bewiesen, daO es sich urn das B e n z o  p h e n o n  - 
d i m e t h y l a c e t a l  handelte, fur das S t r a u s  und Ecker l )  den 
Schmp. 107 O angeben. 

Das Benzophenon-p-tolil-Jodmethylat wird beim Erwarmen mit 
Wasser hydrolytisch gespalten. Als Spaltungsprodukte werden 
Ben z o p h e  n o n uiid p - T o  1 u i d i n festgestellt, vergl. Gleichung 
(4.). Die Spaltungen des Jodmethylates von Benzophenon-anil und 
Benzophenon-p-tolil durch Wasser verlaufen mithin ahnlich wie es 
H a n t  z s c h und S c h w a  b 2) fur das Jodmethylal von Benzyliden- 
p-toluidin bei der Einwirkung von Wasser fanden. 

1 )  B. 39. 3005 [ISM]. 3) R .  34. 837 [1901! 
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V e r h a l t e n  d e r  J o d a l k y l a t e  d e r  K e t o n  - a n i l e  b e i  d e r  
t r o c k n e n  D e s t i l l a t i o n  i m  V a k u u m .  

2Og A c e t o n - a n i l -  J o d m e t h y l a t  wurden im Vakiiuiii lang- 
Sam erhitzt. Rahe beim Siedepunkt des zlceton-anils, gegen 135' 
(14 nim), trat eine Zersetzung unter Abspnltung voii Jodwasserstoff 
ein, und es ging von 142-146' ein hellgelbes 01 uber, das als I so  - 
p r o p e n y l  - m e t h y l  - a  n i l i n  erkannt wurde. Ausbeutc 5.1 g, 
entspr. 47.50,'~. 

5 g B e n  z o p h e  n o n - a n i 1 - .J o d in e t h y 1 a t wurden bei 18 mrn 
langaani erhitzt. Bei 93O gingen Spuren A n i l i n ,  bei 170' wenige 
Tropfen B e n z o p h e n o 11 uber. Dann stieg die Temperatur lang- 
sain bis uber 250°, ohne da13 eine Spaltung eintrat. Im Destilla- 
tionskolben hlieb das Ausgangsmaterial zum Teil verharzt zuruck. 

Genau so verhielt sich das B e n z o p h o n o n - p -  t o l i l - J o d -  
111 c t h y 1 a t .  

15 g Beiizyliden-p-toluidiii, 11 g Jodniethyl wurden 24 Stdn.  
sich selbst iiberlassen'). Die enlstandenen Krystalle 'ton A' - B e n  - 
z y l i d e n  - p - t o l u i d i n -  J o d n i e t h y l a t  wurden iin Vakuum bei 
14 mni erhitzt. Gegen 100' gingen ein p a r  Tropfen p - T o  1 u i d i n  
uber, alles iibrige verharzte. 

D a r s t e l l u n g  v o n  I s o p r o p e n y l  - m e t h y l  - 1 1  - t o l u i d i i i  
J o d i i t h y l a t  u n d  Isopropenyl-iithyl-p-toluidin 

J o d m e  t h y  l a  t. 
Versuche die Identi tLt der beiden entsprechenden Jodalkylate 

der -4 n i l i  n - Reihe zu prufen, scheiterten daran, da13 sich das Jod- 
Iithylat des Isopropenyl-niethyl-anilins auch nach Iangereni Stehen 
nicht bildete. Es muote deshalb in  der p - T o l u i d i n - R e i h e  ge- 
arbeitct werden. Aber auch hier entsiand das J o d a t h y l a t  des I s o -  
p r o p e n y l  - m e t h y l  - p  - t o l u i b i n s  erst nach llngerem Stehen in 
geringer Ausbeute. Die Krystallc konnten aus wenig Slkohol u i n -  

krystallisiert werden und zeigtfen den Schmp. 2.14'. 
Das J o d ni e t h y 1 a t d e s I s o p r o p e n  y I - B t h y 1 - p - t o  1 u id  i iis 

bildet sich beim Versetzen molekularer Mengen der Ausgangsmaie- 
rialien ziemlich leicht. Aus Alkohol krystallisiert es in hellgelben 
Nadeln, die bei 246O schmelzen. 

0.1172 g Sbst.: 0.0863 g Ag J .  - 0.1436 g Sbsl.. 0.1060 g Ag J. 
CI3H2,,NJ. Ber. J 40.02. Gef. J 39.8, 39.9. 

Der Misch -Schmelzpunkt der beiden Jodalkylate liegt bei 246 O. 
Hieraus ergibt sich die v i i l l i g e  f b e r e i n s t i m m u n g  b e i d e r  

1) H a n t z s c h  und S c h w a b ,  €3. 34, 822 [leoll .  1 
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S u b s t a n  z e n , was eiuen ziemlich eindeutigen ScliluD auf die Kon- 
stitution der Ausgangsbasen zu Gunsten der offenen Formeln zu- 
lafit (vergl. Gleichungen ( 6 . )  und 17.)). 

B 1 a 11 c r F a  r b s t o  f f a ii s I s o p  r o p e n  y 1 -in e t h y 1 -a  n i  1 i n .  
Bei der Einwirkung von P h o s p h o  r p e n  t a c h 1 o r  i d auf ISOprOpe- 

nyl-methyl-anilin konnte eine heftige Reaktion unter Bildung eines dunkel- 
blsncn Farbstoffes beobachtet werden. Am besten entstand er, wenn 1 Mol. 
der Base auf 1 blol. Phosphorpentachlorid einwirkte. E r  lBst sich in Allto- 
hol mit dunltelblaiier Farbe und f i l l t  auf Zusatz voii vie1 Wasser in blauen 
Flocken aus. In  konz. Sauren ist e r  mit dunkelbraunroter Farbe ldslicli, 
durch Alkalien wird er wieder geflllt. I n  w5Brigen Alkalien ist w unlBs- 
lich. Allcoholisches Alkali lbst ihn rnit eben derselben dunkelbraunroten 
Farbe wie konz. Siure. 'Krystallisiert konnte er nicht werden. Wolle flrbl 
er  sch6n dunkelblau. 

Da ein analogw 1:arbstoff aus den1 Isopropenyl-methyl-p-toluidin nicht 
dargestellt werden konntp, liegt der SchluIJ nahe, daB bei der Bildnng des 
Farbstoffes das p-Wasserstoffatom eiiie Rolle spielt. 

&' - Dimethyl-anilin mit Phosphorpentachlorid erhitzt, liefert in ihn-  
liclier Weise Farbstoffe, die der Parafuchsin-Reihe angehdren. Eine analoge 
Zusammensetzung lciine fiir den neuen Farbstoff in Frage. 

Es wurde deshalb versucht, den neuen Farbstoff iihnlich dem Krystall- 
violett aufzubauen. P 11 o s g e n wurde in der KHlte aul Isopropenyl-methgl- 
anilin einwirken lassen, wobei ein Krystallbrei entstand. Versetztc man 
einen Teil davon mit Pliosphoroxychlorid, so entstand der gesuchte Parb- 
stoff, wihrend das Isopropenyl-methyl-anilin ohne vorherige Phosgen-Ein- 
wirkung rnit Phosphoroxychlorid den Farbstaff nicht liefcrte. 

IIiernach mu6 man dem Farbstoff, der bisher nicht niher  untersuclit 
wurde, eine dem ParaIuclisin entsprechentlc Konslitution zusclireibea. 

2 . 4  - D i m e t h y  1 - c h i n o l i r i  
a u s  I s o p r o p e n y l  - m e t h y l - a n i l i n .  

In einein kleinen, zur Gaszufuhrung und Gasableitung einge- 
richteten Iiolbchen wurde das Isopropenyl-methyl-anilin auf 180 
-200 erhitzt und hierauE gut getrocknetes Salzsiiuregas einge- 
leitet. Das dabei abgespaltene Gas wurde durch Waschen von bei- 
gemenaem Salzsauregas befreit, getrocknet und in  flussiger Lufl 
kondensiert. Der Kolbenruckstand wurde in Wasser gelost und mit 
Natronlauge verselzt. Das abgeschiedene, dunkelbraun gefarbte 01 
wurde ausgeathert, getrocknet und nach dern Verdunsten des Athers 
im Vakuum destilliert. Das abgespaltene Gas wurde in eine 
B l e  ie rsche  Burette gefiillt und nnalysiert. 

30 g Isopropenyl-methyl-anilin lieferten aus dem Kolbenruck- 
stand ein hellgelbcs 01, das bei 15inm von 140-145O uberging. 
Bei wiederlioltern Destillieren lag der Siedepunkt scharf bei 143" 
(15 mm). Die Ausbeute betrug 16.3 g 2 . 4  - D i m e  t h y  1 - c h i n o  lin,, 
entspr. 930,'o der Theorie (vergl. Gleichungen (14.) und (15.)). 



0.1531 g Sbst.: 0.4707g Cot, 0.0976g 11,O. - 0.1283g Sbst.: 0.39422 
C O a ,  0.0815g H20.  - 0.1009g Sbst.: 7.7ccm N (180, 754mm). - 0.161tig 
Sbst.: 12.3ccm N (18.50, 751mni). 

C 1 l I I l , N .  Ber. C 84.02,, tI 7.06, N 8.92. 
Gef. )) 83.83, 83.80, )) 7.13, 7.12, )) 8.86, 8.84. 

\'on dein in fliissiger Luft kondensierten Gasc wurden die erslen .in- 
teile bei der Verdampfung in eine B l e i e r s c h e  Riirette gcfiillt und der 
Elementaranalyse unterworfen. 

I. 50ccm Gas (200, 748.5nini): 0.0225g C02, 0.0226g H90. - 11. 50ccm 
Gas (200, 748.5 mm): 0.0525 g GOz, 0.0-13-1 g II2O. 

Die Zahlen deuten auf cin mit Luft verdhntes  Methan him Die ge- 
fundenen M'asscr- und Kohlensiiure-Werte, auf Methan berechnet, ergebcn: 

I. 0.0225 g CO, - 0,0392 g Methan; 0 0326 g €120 - 0.0101 g Methan. - -  
11.  0.0525 g C 0 2  - 0.0191 g Xlrthan; 0 0134 g H,O '- 0.0193 g Jlethan. 

Die Gbereinstimmung der Rerle fur M e t h a n ,  die aus den ge- 
fundenen Wasser- und Kohlensaure-Zahlen zugleich erhalten wer- 
den, schlieBt die Moglichkeit aus, dab ein anderes Gas vorliegl. 

Beim Abdestillieren des kondensierbn Gases ging am Ende ein 
i i i i t  griingeslumtef Flamme brennendes Gas uber, das als C h l o r  - 
ine t h y 1 crkannt wurde. Die Reaktion verlauft folglich nach Glei- 
chung (15.). 

Das P i  k 1.8 t des 2.4-Dimethyl-chinolins, aus Alkohol umkrystallisiert, 
schniilzt bei 1940. Mit wPDriger W e i  n s B U  r e scheidet das 2.4-Dimethyl- 
chinolin ein farbloses Salz ab,  das, aus Alkohol nmkrystallisiert, bei 1580 
schmilzt. Bei Erh6hung der Temperatur bis 100 iiber den Schmelzpnkt 
tritt Zersetzung unter Kohlensiurc.-.4bspaltung und Bildung cines violett ge- 
PBrbten Harzes ein. Weder rnit Keton-anil noch rnit Isopropenyl-methyl- 
anilin fd l t  aus wiBriger Weinsaure-Lbsung ein festcs Salz. Die Rcaktioii 
Iiann dalier zur Trennung diescr Basen von 2.4-Dimethyl-chinolin dienen. 

0.1159g Sbst.: 4.68cem N (2W, 754.5 mm). - 0.1691g Sbst.: 6.79ccm N 
(21.50, 754 nim). 

C l l H l l N ,  C 4 € I , 0 6 .  Ber. N 4.56. Gef. N 4.56, 4.49. 

Das J o d m e  t h y  1 a t  des erhaltenen 2.4 - Dimethyl - chinoliris 
wurde aus Alkohol umkrystallisiert und schmolz dann bei 211O. 
H e y e r l )  gibt einen etwas hoheren Schmp. an. Mit Alkalien wird 
aus dem Jodmethylat dcs 2.4-Dimethyl-chinolins ein gelbes 01 ab- 
geschieden, das sich unter Bildung von cyanin-artigen Farbstoffen 
rasch verandert. Wenn man das 81 aber sofort rnit dther auf- 
nimmt, so laDt sich rnit waBriger Weinsaure-LBsung ein farbloses 
Salz gewinnen, das, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 1 4 8 O  schmilzt. 

(18 0, 762 mm). 
0.0734g Sbst.: 2.7ccni N (170, 763.5mm). - 0.1351g Sbst.: 5.15ccm N 

Cl, H,, N , C4 Hs 06. Ber. N 1.56. 
C I 4 H l 3 X ' , C i H 6 O 6 .  Ikr. N 4.36. Gef. N 4.38, 4.47. 

1) J. pr. [2] 33, 393 [l886J 
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2.4 - D i m e t h y l - c h i n o l i n  a u s  Aceton  - a n i l .  
Bus 30 g Acelon-anil wurde mit Salzsauregas bei 180--200° 

nach dlrn oben beschriebenen Verfahren ein 01 gewonnen, das bei 
140-145 (15 mm) destillierte. Bei wiederholter Destillation ging 
die Hauptmenge boi 143O (15mm) uber. Die Ausbeute aus B o g  
Aceton-anil betrug 17.5 g = 97.60/0 2.4-Dimethyl-chinolin nach der 
ersten Destillation. 

Das abgespallene Gas wurde der Elemcntaranalysc unterworfen: 
Jc 50 ccin ergaben: I. 0.0222 g COP, 0.0195 g H20.  Ber. 0.0087 g Me- 

t h a n ,  0.0108g A t h a n ;  0.0081g h f e t h a n ,  0.0076g A t h a n .  
11. 0.0227 ,g COz,  0.0196 g H,O. Ber. 0.0087 g M e t h a n ,  0.0109 g 

ALhan ;  0.0083g M e t h a n ,  0.0077g A t h a n .  
Das Verhiltnis der gcfundencn Wasser- und Kohlenslure-Mengen weist 

auf Melhan hin. 
Das s a I z s a u r e  S a 1 z , aus Alkohol krystallisiert, schmilzt Rei 210- 

2150, braunte sich aber schon von 1900 ab. Das P i k r a t  und T a r t r a t  
schmolzen bei 1950 bezw. bei 1570 und erwiesen sich mit den entsprechen- 
den Salzen dcs aus lsopropenyl-methyl-chinolin erhaltenen 2.4-Dimethyl-chi- 
nolins als identisch. 

2 .4 .6  - T r i nie t h y 1 - c h i no  1 i n  a u s Ace to  n - p - t o 1 i 1. 

Unter gleichen Bedingungen wie oben erhalt man aus Bceton-p- 
tolil das 2.4.6-Trimethyl-chinolin als ein hellgelbes 01, dessen Haupt- 
rnenge bei 146-148O (13.5 mm) siedete. Beim Animpfen erstarrt 
das Prodiikt und schmilzt bei 65.6O. 

0.1143 g Sbst.: 0.3536 g C02, 0.0780g II,O. - 0.1207 g Sbst.: 0.3741 g 

Sbst.: 7.G ccin N (19.50, 531 mm). - 0.1582 g Sbst.: 11.5 ccm N (200, 748.5 rnm) 
CO,, 0.0881g HZO. - 0.1183g Sbst.: 0.36506 CO,, 0.0863g HaO. - 0.1054 g 

CIIHI,Fi. Ber. C 84.17, H 7.62, N 8.21. 
Gef. y 84.37, 84.54, 84.15, B 7.64, 7.83, 8.16, 8.31, 8.32. 

Das hlolckulargewicht wurde durch Gcfrierpunkts - Erniedrigung be- 
slimm t .  

0.1406 g Sbst. in 15.659 g Benzol: 0.2490 Erniedrigung. - 0.2199 g Sbsl. 
in 15.659g Benzol: 0.461.0 Erniedrigung. - 0.3526g Sbst. i n  15.659g Benzol. 
0.6290 Erniedrigung. 

CI2Hi3N. Ber. M.-G. 173. Gef. M.-G. 173, 173, 179. 
Das s a l z s a u r e  S a l z  brlunt sich bei 2450 und schmilzt zwischeii 

Das w e i n s a u r e S a 1 z wurde aus Alkohol umkrys tallisiert und 
schmolz dann bci 1720. 

Das J o d m'c t h y  1 a t wurde in derben hellgelben Nadeln erhalten, die 
aus Alkohol krystallisierten und bei 245-2470 schmolzm, wlhrend P f i 1 - 
z i II g e r *) den Schmp. zu 225-2260 angibt. 

268-272 0. 

*)  J. pr. [2] 38, 40 [1888j 
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Das beim Eutstehen des 2.4.6-Trimethyl-chinolins abgespaltene Gas 
wurde bei seiner Untersuchang als M e t l ia n erkannt. Ziuu Reaktionsver- 
lauf vergl. die Gleichung (14.). 

Ebenso entsteht bei der Spaltung des I s o p r o p e n  y 1 - m e t h y  1 - 
p - t o  1 u i d i n s , analog drr Reaktion beirri Isopropenyl-methyl- 
nnilin, 2 . 4 . 6 - T r i m e t h y l  - c h i n o l i n ,  neben M e t h a n ,  C h l o r -  
i n e t h y l  und p - T o l u i c l i n  (vergl. Gleichung (15.)). 

A 11 d e r e  C e w i n n u 11 g s w e i s e n v o 11 2 .1  - a  I k y 1 i e r t e n  C h i  11 o 1 i n  - 
D e r i v a t e 11 a u s  IC e t o n - a n  i I e 11 r e  s p. A I k c n y 1 - a 1 k y 1 - a n i  1 i II e 11. 

I n  d e r  IJombe b e i  2800: l o g  A c e l o n - a n i l  wurden in einrm 
~ o m b e n r o h r  allmihlich auf IiBhere Tcniperaturen erhitzt. Erst gegen 2500 
kounte eine Einwirkung festgestellt werdcn. IVurtle 2 Stdn. auf 2800 er- 
Iiilzt, so entwich beim Offnen der L)ombe unler starkem Uberdriick ein mit 
farbloser Flamme verbrennendes Gas. 

Das Reaktionsprodukt war ein zihflimiges 01, das storke g r ihe  Flu- 
orescenz zeigte. Bei der Deslillation ini Vakuum konnten zwei Fraktionen 
gewonnen werden, von dencn die cine bei 134-1380 (16mm) iiberging und 
als Ausgangsmaterial erkannt wurde; der Hauptanteil siedete hei 144 0 

(16niin) und war  init 2 . 4 - D i m e t h y l - c h i n o l i n  identisrh. t\usbeute 
4.8 g, entsprechend 81.3 oi0 .  

Mi t A1 u in i 11 i u m c  h l o  r i d :  In rrwlrnites .4 c e t o n - a n i 1 wurde nll- 
rnihlich trockiies Aluminiumchlorid eingetragen, wobei M e t h a n  und Salz- 
siure-Gas entwicheu. Bei der Reilligung zeigte sich jedoch eine grdBtre 
Verharzung als bei den anderen Methoden. 

I s o  p r o p e n y 1 - 111 e t h y 1 - a 11 i 1 i n 
wurde mit Phosphor und Jodwasserstoffsiure in der Bombe auf 180-2000 
crhitzt. Es entstand 2.4 - D i m e  t h y l - c h  i no I i n unter starkem Uberdruck. 
Ebenso wurdcn aus l o g  A c e t o n - p - t o l i l  bcim Erhilzen in der Bomhc 
auf 2800 5.3 g, entspr. 91.1 O/o, 2.4.6-Trimethyl-chinolin erhaltm. 

;\I i t J o d w a s s e r s t o  f f s Q u r e: 

S pal  t u n g  v o n  A t h y 1  - m e t h y l  - k e  t o n  - a n i  1. 
Aus 15g  dieses Anils wurde analog wie beim Aceton-aid ein 

hei 150-153O (14mm) siedendes 01 gewonnen, das sich als 
J -Athyl-2-methyl-chinolin envies. Die Ausbeute betrug 
S.3 g, entspr. 92%. 

Sbst.: 0.3638s C02,  0.0862g H 2 0 .  - 0.1470g Sbst.: 10.21ccm N (170, 
752.5 mm). - 0.1439 g Sbst.: 10.45 ccm N (230, 751 mm). 

0.1334g S h l .  (Sdp.14 1510): 0.4102g COZ, 0.0988g HZO. - 0.1181 6 

ClpH13N. Ber. C 84.16, II 7.66, N 8.19. 
Gee. )) 83.86, 84.01, )) 8.29, 8.17, )) 8.05, 7.94. 

Das J o d ni c t h y l  a t ,  aus Wasser umkrystallisierl, zeigte tlen Schmp. 2360. 
Das w e i n s a u r e  S a l z  wird aus Alkohol in farblosen, bkschelig zu- 

sammengelagerteu Nadeln erhalten, die bei 1490 schmelzen. 

Das bei der Reaktion ahgespaltene Gas brannte init leuchten- 
der Flamme und entfarhte Bromwasser nicht. Es wurde in zwei 
Pipetten eingefiillt und das spez. Gew. bestimmt. 
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Die Elenientaranalyse ergab: I. 0.31578 COP, 0.2035g H 2 0 .  - 11. 0.1017g 

Auf Methan berechnet: I. 0.3157 g COa = 0.1078 g Athau; 0.2035 g Ha0 
-0.1132g Athan. - 11. 0.1047g COa=0.0358g Athan, 0.0697g 1120=0.0389g 
Xtlian. 

In beiden Fillen ist die gefundene Menge At ha'n , aus Wasser be- 
rechnet, gr88er, was den SchluD nahe legt, daD dieses Plus aus einem 
beigemengten, nasserstoff-reichercn Kohlenwasserstoff stammt, wobei nur  
hI c t h'a 11 in Frage kommeii kann. Die Zusammensetzung dieses Gemenges 
von Methan und Athan 1 B W  sich nun leicht aus dem Verhiltnis der bei 
der Verbrennung gewonnenen Werte f i i r  Wasser und Kohlendure bestim- 
men, da das Verhiltnis der Verbrennungspmdukte (Kohlensiiure: Warn) 
Iiir Methan 44:36 oder 1.221 und fiir Athan 88:51 oder 1.628 betragt, so 
daB die VerliPltniszahlen der Verbrennungspmdukte von Gemengen dieser 
beiden Kohlenwasserstoffe zwischen diesen beiden Grenzwerten liegeir 
iniissen. Hat inan die Verlialtniszahl dui-ch die Analyse gefunden, so w- 
gibt x in der Proportion -=-- loo den prozentnalen Gehalt a68than  und 

b a + b  
100-x den enlsprechenden Wert far Athan. In der Proportion bedeutet 
a die bei der Verbreiinung gefundene Verhiltniszahl gegen den Wert far 
Athan 1.221, b ist die entsprechende Differenz gegen den Wert fiir Athan 
1.628. Ferner ist a f b =1.628- 1.221=0.407. In unserem Falle betrug 
das Verhiltnis der gefundenen Kohlensiiure- und Wasser-Werte bei den bei- 
den Analysen: 

CO2, 0.0697 g 1320. 

X 

I. 0.3157 C0,:0.2035 g H,O = 1.551. - 11. 0.1047 g COZ:0.0697 g 
H2 0 1.5021. 

GemBB obiger Proportion ergeben sich die Prozentzahlen fiir Methan 
und Athan: 

100 (1.628-1.551) 100.0.077 - 
= -- - 18.9°/0 Methan. 

0.407 
I. x = -  

1.628-1.221 
100 - x = 81.l0/,, Athan. 

100 (1.628-1.502) - 100*0.127 = 30.9010 Methan. - 
0.407 .0.407 

11. x = - 
100 - x = 69.1°/0 Bthan. 

Hieraus ersieht man, daB bei der Reaktion hauptsachlieh der 
grol3ere Komplex ahgespalten wird, so da13 auch die entstehende 
Base nicht aus einheitlichem Produkte bestehen kann (Glei- 
chung (17.)). 

O x y d a t  

1 2 g  Base a 

o n  d e s  B t h y l - m e t h y l - c h i n o l i n s .  

irden in verd. Schwefelsaure gelijst und unter 
RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nun wurde langsarn durch einen 
'Tropftrichter ein Gemenge aus 46 g konz. Schwefelsaure, 30 g Ka- 
liumbichromat und 50 g Wasser zulaufen lassen. Das Kochen wurde 
fortgesetzt, bis eine herausgenommene Probe beim Alkalizusatlz 
kein 01 mehr abschied. Alsdann wurde nach dem Fallen mit 
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Ammoniak vom Chromhydroxyd abfiltriert und die Losung einge- 
dampft. Nach dem Trocknen des Kiickstandes boi 120° wurde iiii  

S o x h l e  t - Apparat erschopfend mit absol. Alkohol extrahiert. Der 
Alkohol wurde verdampft und der Riickstand mit verd. Schwefel- 
saure angesauert, bis Fuchsin-Papier gerade entfarbt wurde. Es 
fie1 ein rotlich gefarbter Korper aus, der, aus Wasser unter Tier- 
kohle-Zusatz umkrystallisiert, bei 244 schmolz. 

0.1169s Sbst.: 0.3021 g CO,, 0.0546g I12?. - 0.1217 g Sbst.: 0.3145g 
CO,, 0.0556g H,O. - 0.0769g Sbst.: 5.1ccm N (15.50, 749.5mm). - 
0.1393g Sbst.: 9.2ccm N (170, 751 mm). 
C1lHeOaN. Ber. C 70.56, €I 4.85, N 7.49, 0 17.1. 

Qef. B 70.48, 70.48, m 5.23, 5.11, 7.60, 7.64, 16.6, 16.81. 
Nach der Analyse handelt es sich urn eine der Methyl-chinoh-- 

carbonsauren, von denen die 2 - Me t h y  1 - c h i  n o 1 i n  - 4 - c a r b o n  - 
s a u r e  nach P f i t z i n g e r l )  bei 241-242O schmilzt. Diese Slure 
wurde dargestellt und schmolz bei 244 O, der Misch-Schmelzpunkt 
mit der durch Abbau gewonnenen Saure lag bei 243O. 

Hierdurch ist auch das Athyl-methyl-chinolin, das aus Athyl- 
methyl-keton-anil gewonnen wurde, als das 4-Athyl-2-methyl-chinolin 
charakterisier t . 

Spa l tu i ig  d e s  A t h y l - m e t h y l - k e t o n - p - t o l i l s .  , 
l o g  Tolil wurden nach dern bekannten Verfahren gespalten, 

wobei ein hellgelbes 01 gewonnen wurde vom Sdp. 169-171O 
(20mm). 

0.1265g Sbst.: 0.3808 g COP, 0.0983g II ,O.  - 0.1318 g Sbst.: 0.408!) g 
COP, 0.0944 g H,O. - 0.1068g Sbst.: 7.15ccm N ('20.5", 750.5 mm'. - - 

0.1176g Sbst.: 1O.Occni N (230, 751 mm). 
ClsII, ,K. Bcr. C 84.26, H 8.17, 1y 7.57. 

Gef. n 84.04, 81.20, )) 8.02, 8.70, )) 7.51, 5.50. 
Das w e i 11 s a u I- e S a 1 z , aus Alltolial umkrystallisert, schinilzt bri l 7 3 .  
Analog dem Spaltungsprodukt aus Athyl-methyl-keton-anil ent- 

steht hier das 4 -At h y 1 - 2.6 - d i m e  t h y 1 - c h i n o  1 i n  (Gleichung 
(17.)). 

1) J.  pr. [2j 56, 283 [1897j. 


