55. A, Kern: Ueber die Darstellung von Monomethylanilin.
(Eingegangen am 24. Januar; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Es ist eine allgemein angenommene Thatsache and als solche in
jedem Lehrbuch der Chemie zu lesen, dass #iquivalente Mengen Anilin
und Jodmethyl jodwasserstoffsaures Monomethylanilin geben und die
Einfachheit der Formel, in welcher dieser Prozess gewdhnlich seinen
Ausdruck findet, hat wohl kaum welche Zweifel an ihrer Richtigkeit aaf-
kommen lassen. Ich kam im Verlaufe einer Arbeit iiber Methylviolet
dazu, mir Monomethylanilin in eben genannter Weise darzustellen, allein
ich war nicht wenig erstaunt, als das erhaltene Produkt, durchaus
nicht die erwarteten Eigenschaften zeigte. Soweit es pun meine fiir
solche Arbeiten beschrinkte Zeit gestattete, suchte ich durch einige
Versuche diese, allen Annahmen wiedersprechende Thatsachen aufzu-
kliren.

Das zu allen meinen Versuchen verwandte Jodmethyl siedete
innerhalb eines Grades und das Anilin siedete cobstant bei 183°
(corrig.) Nach A. W, Hofmann giebt das Monomethylanilin mit
Chlorkalklsung keine violette Firbuong und mit verdiinnter Schwefelsdure
versetzt scheiden sich keine Krystalle aus. Es siedet zwischen 190
und 191° uod hat das spec. Gew. 0.976 bei 15°, wahrend Dimethyl-
anilin zwischen 191 und 192° siedet, den Siedepunkt des Anilins zu
183° angenommen 1),

Meine ersten Versuche, mit ganz genau d#iquivalenten Mengen
Jodmethyl und Anilin ausgefihrt, gaben pun stets ein Produkt, das
mit Chlorkalklésung sehr deutliche Anilinreaction zeigte, nur dass sie
merklich langsamer wie mit reinem Anilin eintrat und das mit ver-
diinnter Schwefelsiiure vollkommen fest wurde. Das spec. Gew. der-
selben war bei 15° 0,9867 und destillirte zwischen 187 und 1900 zu
80 pCt iiber, ohne dass eine erhebliche Constanz des Siedepunktes
beobachtet werden konnte. (Die Siedepunkte sind stets corrig. und
das verwendete Thermometer zeigte fir Anilin 1839.)

Derselbe Versuch in der Weise ausgefiihrt, dass das Anilin mit
der 2fachen Menge Methylalkohol verdiinnt wurde, gab dasselbe Resultat,
Durch die Verdiinnung des Anilins war es mdglich alles Jodmethyl
in der Kilte zuzusetzen, ohne dass eine Reaction eintrat, so dass ich
nachher beim Einleiten der Reaction durch gelindes Erwirmen die
Sicherheit hatte, dass das Anilin und Jodmethyl vollkommen gleich-
miissig gemischt waren. Das aus diesem Versuch erhaltene Oel zeigte
ausser den oben genannten, aof grossen Anilingehalt hinweisenden
Reactionen das spec. Gew. 0,9878 bei 15° und siedete zum grissten
Theil zwischen 188 und 1919,

1) Diese Berichte VII, 8. 528,
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Ich erwlhne hier, dass:ich das mit Natronlauge abgeschiedene
Oel in allen meinen Versuchen mit Wasserdampf iiberdestillirte, dem
sichersten Weg um es von Jod ganz -zu befreien. Die geringsten
Spuren Jod verhindern die Erkennung der Anilinreaction mit Chlor-
kalk. In dieser Manipnlation liegt aber auch die Erkldrung fir die
kleinen Differenzen, welche die spec. Gew. der Oele aus gleichen
Versuchen zeigen, denn das wiissrige Destiliat, dessen Volumen stets
wechselte, war natiirlich mit dem in Wasser leicht l6slichern Anilin
gesittigt. Um diesen Verlust rLidglichst zu beschréinken, siittigte ich
das Destillat mit Kochsalz, dagegen unterliess ich es, dasselbe fiir
sich noch einmal zu destilliren, um es so auf ein mdglichst kleines
Volumen zu bringen.

Nach diesen Beobachtungen war es mir wahracheinlich, dass beim
Zusammenbringen von #quivalenten Mengen Anilin und Jodmethyl
kein Monomethylanilin entstehe, sondern dass das Produkt ein Ge-
menge von Dimethylanilin und Anilin darstelle. Es kionnte aber der
Einwand erhoben werden, dass bei obigen Versuchen in den ersten
Stadien. der Reaction doch Monomethylanilin gebildet gewesen sei,
dass aber, indem diec entstandene Jodwasserstoffsiiure sich mit Anilin
verbunden habe und so die Hilfte des Anilins der Reaction entzog,
die zweite Hilfte des verwandten Jodmethyls anf das frei gebliebene
Monomethylanilin weiter eingewirkt und dasselbe in jodwasserstoff-
sanres Dimethylanilin ibergefiibrt habe. In Formeln ausgedriickt,
den Prozess in folgende zwei Phasen zerfallend gedacht:
2(C¢H, .NH,)+CH; d =C; H, .NH(CH;)+ C; H; . NH, . HJ;

CsHy;, .NH(CIlj) +CH3J =C; H;, .N(CH;), . HJ.

Wenn ich diesem Gedankengang entsprechend auf 1 Aeq. Anilin
nur 4 Aeq. Jodmethyl einwirken liess, so musste ich ein reines jod-
wasserstoffsaures Anilin und Monomethylanilin bekommen. Ein in
diesen Verhiltnissen ausgefiihrte Operation gab das interessante Re-
sultat, dass aus dem jodwasserstoffsauren Salz in der That vollkommen
reines Anilin gewonnen werden konnte, somit die erste Voraus-
setzung richtig war. Der fliissig gebliebene Theil, der das gewiinschte
Monomethylanilin sein sollte, gab aber wieder alle, fiir grossen Ani-
lingehalt sprechenden Reactionen. Das spec. Gew. dieses Oeles war
0.9896 und destillirte wieder zum allergrossten Theil unter 191°. Es
wurden die Destillate von Grad zu Grad aufgefangen. Jede ein-
zelne Fraction zeigte mit Chlorkalklésung violette Férbung und
erstarrte mit verdiinnnter Schwefelsdure zu Krystallen. Auch mit
Acetylchlorid wurde jede Fraction sowie das Ganze in der von
A. W._ Hofmann angegebenen Weise behandelt, aber durchaus keine
Krystallisation erhalten. Die Acetylprobe habe ich auch mit Pro-
dukten anderer Versuche mehrmals ausgefiibrt, aber da dieselben trotz
mobglichst erschiipfender Behandlung mit verdiinnter Schwefelséure
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immer noch anilinhaltig blieben, so lege ich auf dieselben keinen
grossen Werth und habe ich sie vorhin nur erwéhnt, weil sie mit
jeder einzeln Fraction gemacht wurde und in einer derselben Mono-
methylanilin doch hétte {iberwiegend vorherrschend sein miissen.
Dieses Resultat musste obige Erklirung des Prozesses verneinen,
und es war mir nach all diesen Versuchen zur Ueberzengung gewor-
den, dass der wahre Verlauf der Einwirkung von Jodmethyl aof Ani-
lis in folgender Formel seinen Ausdruck findet:
1) 3(C4H,.NH,)+2CH,;J =C; H, . N(CH,),
+2(Cg Hy NHy.HJ).
Es konnte allerdings der Prozess in diesen Verh&ltnissen anch so
interpretirt werden, dass:
2) 83(C¢Hy .NHy)+2CHyJ=C;H;,.NH; . HJ +
C;H,.N(CH;), HI+C;H; .NH,
oder
3) 3(C;,H, NH,)+2CH;J=2(C;H, NH.CH,.HJ)
+C,H, .NH,
oder
4) 3(C4H,.NHy)+2CHyJ=C;H, NH.CH; +
C¢H, . NH.CH; .H)+C; H;, .NH, .HJ.
Die unter 2, 3 und 4 angefiibrten Méglichkeiten werden durch
die- bis jetzt erwihnten Versuche bereits verneint und um die Rich-
tigkeit der erst anfgestellien Formel zu beweisen, geniigte es schon
die Quantitit und Reinheit, resp. Zusammensetzang der Krystalle fest-
zustellen, welche bei einer in diesen Mengenverhiiltnissen ausgefhrten
Operation erhalten wurden. Ich erhielt aus diesem Versache 105 Grm,
lufttrockenen Salzes, wiihrend theoretisch 118 Grm. verlangt werden.
Die quantitative Bestimmung der HJ ergab im Mittel aus zwei Be-
stimmufigen . . . . . . . . . . . . 565 pCt,
Theoretisch werden gefordert:

fir C Hy.NH, .HJ 574 -
fir C,H, .NH.CH,.HJ 540 -
fir CG Hﬁ . N(CH’), .HJ 51.0 -

Die unter 4 angefihrte Formel fordert fiir das jodwasserstoffsaure
Salz 55.7 pCt. HJ. Aus all diesen Zahlen ist zu ersehen, dass die
gefundene Menge HJ der von reinem jodwasserstoffsaurem Anilin ge-
forderten am niichsten kommt. Zieht man aber in Betracht, dass dem
Salze noch Spuren von Benzol anhingen, mit welchen es n#mlich aus
der Reactionsmasse abgeschieden worde, und die ich nicht gut entfernen
konnte ohne einen Theil desselben zn verlieren, und dass ferner beim
Trockuen an der Luft viele Krystalle sich schon gelb gefirbt hatten,
80 muss man die Krystalle vollends fiir reines jodwasserstoffsaures
Anilin ansprechen.
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Diese Zahl und die relativ gewonnene Menge des Sal-
zes wiirden demnach die unter 1 aufgestellte Formel be-
stitigen.

Um jeden anscheinend berechtigten Einwand, den man gegen
diese Beweisfihrung erheben kann, zu beseitigen, wiirde ich gerne
z. B. auch in dem andern, in der Benzolldsung entbaltenen Produkt
der Reaction eine Bestiitigung gesucht, iiberhaupt noch mancbe ana-
lytische Belege beigebracht haben, allein, wie schon im Eingang er-

wiibnt, musste ich mich der Zeit halber auf das allernothwendigste
Beweismaterial bescbriinken.

Ich halte es mit diesen Versuchen demnach fiir vollkommen er-
wiesen, dass bei der Einwirkung von Jodmethyl aof Anilin unter
keinen Verhiltnissen Monomethylanilin entsteht, und halte ich dieses
Resultat mit dem von mir schon frilher Mitgetheilten !) iiber die Reac-
tion von Methylalkohol auf salzsaures Anilin zusammen, so darf ich
mich wobl allgemein dahin ausdriicken, dass durch Einwirkung von
Chlor-, Brom- oder Jodmethyl auf Anilin kein Monomethylanilin er-
halten wird, sondern dass die Substitution, wie schon damals ausge-
sprochen , sich stets auf die beiden Amidwasserstoffatome des Anilins
erstrecke und zwar so, dass das einmal angegriffene Anilinmoleciil so-
fort in Dimethylanilin iibergefiibrt wird.

Ich hatte leider keine Zeit festzustellen, ob anch die koblenstoff-
reichern Halogenalkyle sich in dieser Weise verhalten. Wenn ich
hier zuniichst positiv nachzuweisen versuclit habe, dass mit einer Me-
thylhalogenverbindung kein Monomethylanilin zu erhalten ist, so soll
damit die Existenzfihigkeit desselben nicht bestritten sein, wohl aber,
dass es bis jetzt noch nicht dargestellt wurde. Ich wiirde erwarten,
dass dasselbe auf anderem Wege zu erhalten ist, z. B. entsprechend
der Diphenylaminbildung aus Monomethylamin und salzsaurem Anilin.
Diese Moglichkeit experimentell zu priifen, ist mir ebenfalls unméglich
gewesen.

Zu Gunsten meiner oben ausgefiibrten Ansicht muss ich auch
von Ad. Weber 3) ausgefibhrte Versuche in anderer Richtung an-
fihren. Beim Erbitzen von reinem salzsanrem Dimethylanilin erhielt
er nimlich nicht, wie man der Formel nach

C;H;, .N(CH,), . HCl=C;H, . NHCH; + CH, Cl
erwarten sollte, Monomethylanilin, sondern er behielt stets unveran-
dertes Dimethylanilin und Anilin zuriick, also der Formel entsprechend:

2C,H; . N(CH,), HCl=C;H, .N(CH;), +C; H, .NH,
+2CH,; CL

1) Diese Ber. VIII, 771.
3) Inaug.-Dissertation, Zurich 1876.



199

Zum Schluss fiibre ich auch noch die spec. Gew. und die frac-
tionirte Destillation zweier kiinstlicher Gemische von Dimetbylanilin
und Anilin an:

Das Dimethylanilin hatte das spec. Gew. 0.9645

Das Anilin -« - - 10260 § bei 15"
Nun gaben
75 pCt. Diniethylanilin und ) dasspec. Gew. 0,9852 und 85 pCt. destil-
25 - Anilin } lirten anter 190° iiber.
50 pCt. Dimethylanilin und } das spec. Gew. 0.9942 und 90 pCt. destil-
50 - Anilin firten unter 190° f&ber.

Offenbach a. M., den 20. Januar ¥877.

56. Ernst Schulze und J. Barbieri: Ueber das Vorkommen
eines Qlutaminsdure-Amides in den Kiirbiskeimlingen.
(Bingegangen am 3. Februar.)

Es ist eine schon seit langer Zeit bekannte Thatsache, dass viele
Keimpflangen Asparagin enthalten. Die beziglichen Beobachtungen
sind in neuester Zeit besonders durch Pfeffer ') mit Hilfe einer zum
mikrochemischen Nachweis des genannten Stoffs geeigneten Methode
erweitert worden. Auch hat man den Asparagin-Gebhalt einiger Keim-
pflanzen nach einem von Sachse vorgeschlagenen Verfahren ?) quan-
titativ bestimmt. Bei AusfGbrung dieses Verfabrens kocht man die
asparaginhaltigen Pflanzenextrakte mit H Cl, zerlegt anf solche Weise
das Asparagin in Asparaginsiore und Ammoniak und berecbnet aus
der Menge des gebildeten NH, Cl die vorhanden gewesene Aspagarin-
Quantitéit.

Natiirlich kann diese Methode nur dann richtige Zahlen liefern,
wenn nicht neben Asparagin andere Amide vorhanden sind, welche
gleichfalls beim Kochen mit HCl Ammoniak liefern. Einige Beob-
achtungen deaten darauf hin, dass in der That in manchen Keim-
pflanzen solche Kdrper vorkommen. So fanden z. B. S8abanin und
Laskowsky %), dass in einem Extrakt aus Kirbiskeimlingen beim
Kochen mit HCl eine nicht unbedeutende Menge von Ammoniaksalz
sich bildete, daes es aber nicht mdglich war, aus diesem Extrakte
Asparagin abzuscheiden; und auch Pfeffer -vermochte in Kiirbiskeim-
lingen kein Asparagin nachzaweisen.

Diese Angaben brachten uns auf den Gedanken gu priifen, ob
hier vielleicht statt des Asparagins ein homologer Kdrper, z. B. ein

1) Jahrbticher f, wissenschaftl. Botanik, Bd. 8, B. 429.
7) Landwirthsch. Versuchsstationen, Bd. 16, 8. 61.
%) Ebendaselbst, Bd. 18, 8. 405.





