
mit Metal1 in Beriihrung l i e s ,  dann aber auch, weil die Umbildung 
der Senfijle in Nitrile, soweit meinr Erfahrungen reichen, n u r  sehr 
langsam und unvollkomnirn yon stattcln geht. Ich babe nlmlich, grade 
im Ninblick auf die bier angerrgte Frage, die Entschwefelung des 
Phenylrenfijls mit metalliichem Kupfer des Oefteren ausgefiihrt, und 
zwar i n  ganz erhehlicbem Maasstabe, aber statt &el  befriedigendeu 
Ausbente, wit. sie Hr. W e i  t h beschreibt, stets nur ganz wenige Pro- 
cente Renzonitril erhalten, so dass ich fast glauben muss, unter 
wesetitlich anderen Bedinguiigen gearbeitet zu haben, obwohl ich nach 
Kraften berniiht gewesen, genan das angrgebeiir Verfahren einzuhalten. 
Die Einwirkung des Kupfers auf das Phrnylsenfijl stellte sich in 
meinen Vrrsuchen als ein sehr complexer Zersetzungsprocess dar, 
dessen Hauptproduct keineswegs Isobenzonitril oder das  isomere Ben- 
zonitril, sondern neben harzigen Substanzen ein krystallinischer Kijrper 
ist, von dem man bei der Destillation der Masse sehr erhebliche 
Mengen gewinnt. Diese von mir bei der Behandlung des Phenylsenfijls 
Init metallischem Ritpfer erhaltenen Krystalle erwiesen sich als schwefel- 
haltig und wurden nach Entfernung der in  reichlicher Menge gleich- 
zeitig gebildeten harzartigen Materien , durch die Heobachtung der 
Higenschaftcn und durch eine Schwefelbestimmung als gewijhnlicher 
Diphenylharns_toff erkannt. Die Analyse ergab 14.33 pCt., die Theorie 
verlangt 14.03 pCt. Schwefel. 

Schliesslich ist es rnir ein Vergniigen Wrn. A .  H e l m s  fiir seine 
werthvolle Iliilfe hei Ausfiihrung der beschriebenrn Versuche zu danken. 

153. A. W. Eofmann: Ueber Methylanilin. 
(Aus dem Berl. Uuiv.-Laborat. CXCVIII ; vorgetrageu vom Verfasser.) 

Als ich Tor mehr als zwanzig Jahren das Methylanilin entdeckte I), 

hab' irh mir nicht traumen lassen, dass dieser Korper dereinst Ge- 
genstand einer schwunghaften Fabrikation werden wiirde. 

Meine Untersuchutigen uber die Anilinfarbstoffe , haben tnich in 
letzter Zeit mit den Methylderivate~i des hnilins wieder mehrfach in 
Beriihrung gebracht und einige fragmentarische Erfahrungen , welche 
ich iiber diese Korper eingesammelt habe, scheinen mir der Veriiffent- 
lichung nicht ganz unwerth. 

Das . M e t h y l a n i l i n " ,  welches im Handel vorkommt, ist weit ent- 
fwnt, eine reine Verbindung zu sein; es enthalt fast immer reichliche 

') H o f m a n n ,  Ann. Chem Pharui LXXIV, 150. 
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Mengen von Anilin und Dimethylanilin. Fiir verschiedene Zwecke, 
zumal aber fiir die bessere Erkenntniss der durch Oxydation aus dem 
Methylanilin entstehenden Farbabkommlinge, war es mir von Interesse 
das Monomethylanilin im Zustande vollendeter Reinheit aus dem leicht 
zuganglichen Handelsproducte darzustellen. Nach einigen Versuchen 
fand ich einr Methode, welche nichts zu wiinschen iibrig lasst; sie 
griindet sich auf dasselbe Princip, das ich fruher fur die Trennung 
der Aethylbasen verwerthet habe I). 

Das mir zur Verfiigung stehende Material siedete sehr constant 
zwischen 1900 und 193O; mit Chlorkalk zeigte es nur noch eine geringe 
Anilinreaction. Es enthielt gleichwohl noch sehr nennenswerthe Men- 
gen Anilin, wie sich alsbald ergab, als das Oel mit verdunnter Schwe- 
felsaure versetzt wnrde. Aiigenblicklich schieden sich reichliche Men- 
gen eines krystallinischen Sulfates a b ,  welches sich bei niiherer Un- 
trrsuchung als reines Anilinsulfat cvwies. Die Krystalle wurden von 
& i t  zu Zeit entfcmt, indem mail die Fliissigkeit -- ungcliiste Base 
und Sulfatlosung - durch Leinwand abpresste, und der Zusatz von 
Schwefelsaure eingestellt, sobald das Filtrat noch weiter mit ein Pam 
Tropfen Schwefelsaure versetzt, zur Rildung von Krystallen nicht 
liinger Veranlassung gab. 

Indem man das Oemenge von Basen und Sulfaten rnit Alkali 
behandelte, gewann man eine Mischung von Methylanilin nnd Dime- 
thylanilin, welches hochstens noch Spuren von Anilin enthalten konnte. 
Die Trennung dieser beiden Basen liess sich nun leicht durch Ace- 
tylirnng bewerkstelligen, insofern nix noch das Monomethylanilin eine 
Acetverbindung zu erzwgen im Staride war. 

Die Acetgruppe konnte entweder durch Behandlung mit Eis- 
essig oder aber durch die Einwirkung von Acetylchlorid in das Me- 
thylanilin eingefuhrt werden. Die erstere Methode ist sehr zeitrau- 
bend und bewirkt zuletzt doch keine vollstandige Umwandlung, wah- 
rend die letztere eine momentane und vollstandige Umbildang be- 
dingt. 

Das Chloracetyl wirkt mit grosser Heftigkeit auf die wasserfreien 
Bmine ein; man lasst es am besten duich einen Tropftrichter in den 
Ballon eintreteri , welcher mit Riickflusskuhler rersehen ist. Sobald 
sich die Mischung nicht inehr erheblich erwarmt, ist die Reaction vol- 
Iendet und man hat nun je  nach den Verhaltnissen, in denen beide 
Basen vorhanden waren, ein Gemenge verschiedener Verbindungen, 
drssen Natur man iibersieht, wenn man sich erinnert, dass bei An- 
wesenheit derselben in gleicher Moleculzahl, die Reaction nach der 
Gleichung 

1) H o f m a n n ,  Lond. R. S. Proc. XI, 66. 
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N-+c,I-I,OCI= 

c,; " 5 1  

C H d l  
-t C H ,  N .HC1 

vrr1aidt.n niuss. Wiire I I U ~  Mooornethylnriilin vorhand(~n gewesen, so 
wiircle begreiflicli die IIiiIfic desselben in sa1zs:iures Sale verwandelt 
worden spin; h 6 t k  leitics Diniethyluriilin rorgelegt~n, so wiirde sich nur 
cin hdditioiisproduct gebildet haben, welches bei der subscqucnteii 
ICiriwirliung dcs Wassers i n  salzsaures Diniethylanilin und freie Essig- 
siure gespdten worden sein wiirde. 

Giesst nian das Product der Einwirlrung des Acetylchlorids a11f 
das 1<ascngemunge in hisses Wasser, so schciden sich beitn Er1c;~lten 
prnchtvolle laiige Nadeln von M e t h y  l a c e t a n i l i d  aus, welche nacll 
c in - odcr eweirnaligeni Umkrystallisiren aus licisseni Wasser ~ 0 1 1 -  
lromnien rein sind. Dcr Sclmrlzpunkt dcr Verbindong liegt h i  104'); 
eic. deslillirt ewischen 240 und 250') unver8nderk iiber. 

Der Pormcl 

entsprechcn folgende Werthc : 

TIi(~orie. Versucli. 

6, 108 72.48 71.99 
HI, 11 7.38 7.49 
N 14 9.39 - 
0 16 10.75 - 

149 100.00. 

Die Mui terlsuge liefert beim Abdampiiw nocli niehr Krystalle, 
und wenn nian uus dein schliesslich bleibeiiden Riickstaride von 
salzsaurem Salee die Base ausscheidet, so gewinnt rnan bei der De- 
stillation, nachdem dss Dimethylanilin iibergangcw ist, oft noch einc 
weitere Ausbeute an Acetverbindung. 

Die Rbscheidung des Methglanilins aus der Acetverbindung niit- 
telst der Alkalien gelingt nur langsam und schwicrig ; vie1 schneller 
geht die Umbildung nnter deni Einflusse siedender Salzsliure von 
statten. Diese Methode empfiehlt sich iiberhaupt fur iihnliche F d l e ;  
Pine ganze Rrilie von Acetverbindungeri , welebe nur schwierig von 
den Alkalien angegriffen wurden , konnten mit Leichtigkeit mittelst 
Skure zerlegt werden. 

Das aus der Acetverbindung abgeschiedene Monomethylanilin ist 
e k e  reine Substanz. I n  salzsaurer LBsung mit Platinchlorid gefiillt, 

37 nerirlite 11 1) Cllcin C ~ s r l l e ~ h a f t .  J d l ~ ~ .  V I l  



lieferte es eiii schijri Irrystallisirtcs Platitisale , dessrn Analyse geuau 
die deiri M(*tliylanilitisala eritsprechend(~n Zahlen gab: 

1. IT. 
Tlieoirc. VPrsucll. 

Platiii 31.51 31.50 31.507. 

L)as Vo1.-Gew. wurde bei 15" e u  0.976 gefunden. Der Siede- 
piinkt lag zwischen 190 uiid 19 l', also inerkwurdigc~ Weise tiur uiii 

iiiigehhr 1 0  nidr igr r  als dr r  des L)irrictiiylariiliris, UIU (Aincari dnrc*li 
ecwaige Ungcii:iuigkei[ dcs 'l'ht.rnioiii(,t~~rH V ~ ~ ~ X I I ~ ~ S S ~ ~ I I  Irrthniii  US- 

z ~ ~ ~ c t i l i t ~ s s e n ,  wnrde ganz trines I)iiiictliyirtriiliii (itus 'I'rinielliylp1it:riyl- 
ariiriioiiiriii~jodid dargc.stelltt,) sowic n~ich wines hnilin gleicheeilig 
riorhrrials rriit drmselbrii The1 niorneier a u f  i h i c ~ r i  8ird< punkt uritri - 
sucht.  Erstrres, wtllclies friihci hei 192" gcsiedet hattv, veigte den 
Sicdrpnnkt 19 I bis 1 9 2 0 ;  Aiiiliri siedete bei 1820. 

Hr. 6. R cini  ari ii  hat dita Gut<, gcJhabt nnc:h diescxm Veifatireii 
glbsscrc Mcingen von  reirienl Mononic'thj Iitriilirl darzustelleii und riiicli 
:id diese Weisc iri den Starid grsctzt , cinige Angaberi, weiche icli 
fr iilirr uber dicscii Kiirper gcruaelit habc I ) ,  zu brrichtigen. Reines 
Moiioinetliylaiiilirr gicbt kt+ie lt<(wlioii rnclir niil Chlorlrttll~liisuiig; 
aiicli wird ails dcrii oxttlSiiLlre1i S:iIz(. b&ri Erliit/;cri lteiii Ariiliri zu- 
riickgc4ildet. Wcnu ich friiher audcrer Mtainung war, so muss die 
klriiit, hlrrigc Snbstaiis, iiiit dcr i c l i  daninls PU opt>riren hatte, wodnrch 
dic viillige Abachridurig vori Rnilin selir erschwert wurdt,, diemi Irr- 
tliuni eutsclrrildigc~ri. 

I54 A. W. H o f m a n n :  Synthese aromatischer ASonamine d u x &  
Atomwanderung in1 Molecul. 

(Zweite Rl;ittheilang ) 
(Aos dern Tleil. IJuiv.-Lnborat. CXCIX ; votgetragon vorn Verfasser.) 

111 ciriern vor anderthalb ,Jahrrn vcriiffentlichteri Aufsatze 2, hnbe 
i(;h gezeigt , dass sicli bei der Einwirkuiig hoher Teniperatureii auf 
die Chloride, Hrornide wid Jodide der mono-, di- und trisuhstituirten 
Methylderivate des ~'licnylaninio?iiuiiis die Mtlthylgruppen in drr Weise 
vcirschieben, dass zuerst airs dt*r quartLr ou cine tet tiiire, dariri wus der 
Ivrtiiiren cine secuiidiire untl etidlich airs dtv securidiit en eine priniiire 
V erbindung entstcht, indcin die Methylgrirppt~ii i i i  den Pheriylkerri eiii- 
tieten. Arri Schlusse dirsw Abhnndlurig bcnicrkte icli, dass ich beab- 
sichtige , diesc I~coliac.htiltigeri et was zu verallgt~rneini~ru. Einige i n  




