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

Es ist eine allgemein angenommene Thatsache nnd ale solche in 
jedem Lehrbuch der Chemie zu lesen, dass Hquivalente Mengen Anilin 
und Jodmethyl jodwasserstoffsaures Monomethylanilin geben und die 
Einfachheit der Formel, in welcher dieser Prozess gewijhnlich seinen 
Ausdruck findet, hat wohl kaum welche Zweifel a n  ihrer Richtigkeit auf- 
kommen Iassen. Ich kam im Verlaufe einer Arbeit iiber Methylviolet 
dam, mir Monomethylanilin in eben genannter Weise darzustellen, allein 
ich war niclit wenig erstaunt, ale das erhaltene Produkt, durchaus 
nicht die erwarteten Eigenschaften zeigte. Soweit es nun meine f i r  
solche Arbeiten beschrankte Zeit ge~tat te te ,  suchte ich durch einige 
Versuche dieee, allen Annahmen wiedersprecbende Thatsachen aufzu- 
klaren. 

Das zu allen meinen Versuchrn verwandte Jodmethyl siedete 
innerhalb eines Grades und das Anilin siedete constant bei 183O 
(corrig.) Nach A. W. H o f m a n n  giebt das Monomethylauilin niit 
ChlorkaIklBsung keine violette Fiirbung und mit verdiinnter Schwefelsiiure 
versetzt scheiden sich keine Krystalle aas. Es siedet zwischen 190 
rind 191O uod hat das Rpec. Qew. 0.976 bei 15O, wiihrend Dimrthyl- 
anilin zwischen 191 uiid 1920 siedet, den Siedepunkt des Aniliris zu 
181O angenommen 1). 

Meine ersten Versuche, mit ganz genau Pquivalenten Mengen 
Jodmethyl uiid Anilin ausgefihrt, gahen nun etets ein Produkt, das 
mit Cblorkalklijsung sehr deutliche Anilinreaction zeigte, nor dass sie 
merklich langsamer wie mit reinem Anilin eintrat und das mit ver- 
diinnter Schwefelsaure vollkommen fest warde. Das spec. Gew. der- 
selben war bei 1 5 O  0,9867 und destillirte zwischen 187 und 1900 eu 
80 pCt iiber, ohne dass eine erhebliche Constanz des Siedepunktes 
beobachtet werden konute. (Die Siedepnnkte sind stets corrig. und 
das verwendete Thermometer zeigte fiir Anilin 183O.) 

Derselbe Versuch in d e r  Weise ansgefiihrt, dass drts Atiilin mit 
der 2fachen Menge Methylalkohol verdiinnt wurde, gab dasselbe Resultat. 
Durch die Verdiinnung des Anilins war es mijglich alles Jodmethyl 
in der Kalte zuzusetzen, ohne dass eine Reaction eintrat, so dass ich 
nachher beim Einleiten der Reaction durch gelindes Erwiirmen die 
Sicherheit hatte , dass das Anilin und Jodmethyl vollkommen gleich- 
m&sig gemischt waren. Das aus diesem Versuch erbaltene Oel zeigte 
ausser den oben genannten , anf grossen Anilingehlt hiuweisenden 
Reactionen das spec. Gew. 0,9878 bei 1 5 O  und siedete zum grossten 
Theil zwiechen 188 und 191O. 

l )  Dieee Bedohta VII, 8. 628. 
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Ich erwlihne hier , dass 1 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 J o d  verhindern die Erkennung der Anilinreaction mit Chlor- 
kalk. In dieser Manipulation liegt aber auch die Erkltirung fiir die 
kleinen Differenzen, welche die spec. Gew. der Oele aus gleichen 
Vrrsuchen zeigen, denn des wiissrige Destiliat, deeeeu Volumen stets 
wechselte, war natiirlich rnit dem in Waaser leicht loslichern Anilin 
gesiittigt. Um diesen Verlust ~iiiglichst eu beschriinken , sBttigte ich 
das Destillat rnit Kbchsalz, dagegen unterliess ich es ,  dasselbe fiir 
sich noch einmal zu destilliren, um es so auf ein miiglichst kleines 
Volumen zu bringen. 

Nach diesen Beobachtungen war ee mir wahrscheinlich, daes beim 
Zusammenbringen von ffquivalenten Mengeo Anilin und Jodmethyl 
kein Monomethylanilin entstebe, sondern dass das Produkt ein Ge- 
menge von Dimethylanilin und Anilin darstelle. Es konnte aber der 
Einwand erhoben werden , dass bei obigen Versuchen in den ersten 
Stadien der Reaction doch Monomethylanilin gebildet gewesen sei, 
dass aber, indem die entstandene Jodwasserstoffsgure sich mit Anilin 
verbunden habe und SO die Hiilfte des Aniline der Reaction entzog, 
die zweite IJalftc. des verwandten Jodmethyls auf das frei gebliebene 
Monomethylanilin weiter eingewirkt und dmselbe in jodwasserstoff- 
satires Dimethylanilin iibergefiihrt habe. In Formeln ausgedriickt, 
den Prozess in folgende zwei Phmen zerfallend gedaclit: 
2(C6 H, .NI-l,) + CH3 J = c6 H, . NH(CH,)+ c6 H, . N H ,  . H J ;  

U, H ,  . N H ((311,) + CH, J = C, H, . N (CH,), . H J. 
Wenn ich diesem Gedankengang entsprechend auf 1 Aeq. Anilin 

nur 4 Aeq. Jodmethyl einwirken liess, so rnusste ich ein reines jod- 
wasserstoffsaures Anilin und Monomethylanilin bekommen. Ein in 
diesen Verhiiltnissen ausgefiibrte Operation gab das interessante Re- 
sultat, daas aus deni jodwasserstoffsauren Salz in der That  vollkommen 
r e i n e s  Anilin gewonnen werden konnte, somit die erste Voraus- 
setzung richtig war. Der  tliissig gebliebene Theil, der das gewiinschte 
Monomethylanilin sein sollte, gab aber wieder slle, fur grossen Ani- 
lirigehult sprechenden Reactionen. Das spec. Gew. dieaes Oeles war  
0.9896 und dcsrillirte wieder zum allergrijssteri Theil unter 191O. Es 
wurden die Destillate von Grad zu Grad aufgelangen. J e d e  e i n -  
z e l n e  F r a c t i o n  zeigte mit Chlorkalklosung violette Farbung und 
erstarrte rnit verdunnnter Schwefelsaurc zu Krystallen. Auch mit 
Acetylchlorid wurde jede Fraction sowie das Ganze in der von 
A. W. H o f m a n n  aogegebenen Weise behandelt, aber durchaus keine 
Krystallisation erhaiten. Die Acetylprobe babe ich a i d  rnit Pro- 
dukten anderer Versuche rnehrmals ausgefiihrt, aber da  diesclben trote 
moglichst ersclriipfeiidcr Eehendlung mit verdiitlnter Schwefelsaure 
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immer noch anilinhaltig blieben, so lege ich auf dieeelben heinen 
groseen Werth und babe ich sie vorhin nur e m a n t ,  weil sie mit 
jeder einzeln Fraction gemacht wurde und in einer derselben Mono- 
methylanilin doch hiitte iiberwiegend vorherrschend aein miiseen. 

Diesee Reeultat musste obige Erklgrung den Prozeeeas verneinen, 
und es war mir nach all diesen Vereuchen zor Ueberzeugung gewor- 
den, daea der wahre Verlauf der Einwirkong von Jodmethyl auf Ani- 
ltc in folgender Formel seinen Auedrock findet: 

1) 

Es konnte allerdings der Proeese in diesen VerhMtniesen such so 

2) 3(C6H5.NH,)+2CH3J=C6H5.NH2.HJ+ 

3(c6 H, . NH,) + 2CH, J = C6 H, . N(CH3), 
+ 2(C6 H, . N H, . H J). 

interpretirt werden, daes: 

c6 Hs. N(CH2)a. H J + C e H , .  NH, 
oder 

3) 3 ( C 6 H , . N H , ) + 2 C H , J = 2 ( C , H ,  . N R . C H , . H J )  
+ C, H, . N n ,  

oder 
4) 3(c6 H s .  NH,) + 2CHs J c6 H, . N H .  CH, + 

C, H 5 N H . C H 9 . H J + C.6 Ks . N H 2 . I.1 J. 
Die unter 2, 3 und 4 angefiihrten Miiglichkeiten werden durch 

die bie jetzt erwahnten Versuche bereite verneint und um din Rich- 
tigkeit der ernt aufgeetelljen Formel eu beweisen, geniigte es eclion 
die Qoantitiit and Reinheit, reap. Zoeammenseteong der Krystalle fest- 
zuetellen, welche bei einer in dieaen Mengenverhkltnissen ausgefobrten 
Operation erhalten wurden. Ich erhielt au8 dieeem Versoche 105 Orm, 
lufttrockenen Salzee, wiihrend tbeoretisch 118 Grm. verlangt werden. 
Die quantitative Beatimmuug der H J  ergab im Mittel aus zwei Be- 
atimmocgen . . . . . . . . . . . . 56.5pCt. 

Theoretisch werden gefordert: 
fiir C6 H, . NH, . H J  57.4 - 
Mr C6 H, . N H .  CHs . H J  54.0 - 
fiir c6 H , .  N(CH,), H J  51.0 - 

Die unter 4 angefiihrte Formel fordert fiir das jodwaaserstoffeaure 
Sale 55.7 pCt. HJ. Aus all diesen Zohlen ist zu ersehen, dass die 
gefundene Menge H J der von reinem jodwaseerstoffsaurem Anilin ge- 
forderten am nbhsten kommt. Zieht man aber in Betracht, dass dem 
Salze noch Sporen oon Beneol anhingen, mit welchen es namlich aus 
der Reactionrmaeae abgeschieden wurde, und die ich nicht gut entfernen 
konote ohne einen Theil desselben zu verlieren, und daee ferner beim 
Trocknen an der Luft viele Krystalle sich scbon gelb gefiirbt batten, 
so muss man die Krystalle vollends fiir reinee jodwaeeeretoffiaures 
Anilin ansprechen. 
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D i e s e  Z a h l  u n d  d i e  r e l a t i v  g e w o n n e n e  M e n g e  d e s  Sal- 
aes w i i r d e n  d e m n a c h  d i e  u n t e r  1 a u f g e s t e l l t e  F o r m e l  b e -  
etii t i g e n .  

Um jeden anscheinend berechtigten Einwand, den man gegen 
diese Beweisfiihrung erheben kann, zu beseitigen, wiirde icb gerne 
e. B. iuch in dem andern, in der Benzolliisung enthulteneu Produkt 
dr r  Reaction eine Bestatigung gcsucht , iiberhaupt noch mancbe ana- 
lytische Belege beigebracht haben, allein, wie whon im Eingang er- 
wiihnt, musste ich mich der Zeit halber auf dns allernothwendigste 
Beweismaterial beschriinken. 

Ich halte es mit diesen Versuchen demnacb fiir vollkommen er- 
wiesen, dass bci der Einwirkung von Jodmethyl auf Anilin unter 
keinen Verhiiltnissen Monomethylanilin entsteht, und halte ich dieses 
Reaultat mit dem uon mir schon friiher Mitgetheilten l )  iiber die Reac- 
tion von Metbylalkobol auf salzsaures Anilin zusammen, so darf ich 
mich wohl allgempin dahin ausdrficken, dass durch Einwirkung von 
Chlor-, Broni - oder Jodmethyl auf Anilin kein Monomethylanilin er- 
hulten wird, sondern dass die Substitution, wie schon damals ausge- 
sprochen , rtich stets nuf die beiden Amidwasserstoffatome des Anilins 
erstrecke und zwar so, dass das einmal angegriffene Anilinrnoleciil so- 
fort in Dimethylanilin iibergcfuhrt wird. 

Ich hatte leider keine Zeit festznstellen, ob aucb die kohlenstoff- 
reichern Halogenalkyle sich in dieser Weise verhalten. Wenn ich 
bier zuniichst positir nachzuweisen versuclt habe, dass niit einer Me- 
thylhalogenverbinduog kein Monometbylanilin zu erbalten ist, so sol1 
damit die Existenzfiihigkeit desselben nicht bestritten sein, wohl aber, 
dass es bis jetzt noch nirht dargestellt wurde. Ich wiirde erwarten, 
dass dasselbe auf  anderem Wege zu erhalten ist, z. B. entsprechend 
der Diphenylaminbildung aus Monomethylamin und salzsaurem Anilin. 
Diese Miiglicbkeit experimentell zu priifen, ist mir ebenfalls unmiiglich 
gewesen. 

Zu Gunsten meiner oben ausgefiihrten Ansicht muss ich auch 
von Ad. W e b e r  9) ausgefiihrte Versuche in anderer Richtung an- 
fiihren. Beim Erhitzen von reinem salzsaurem Dimethylanilin erbielt 
er namlich nicht, wie man der Formel nach 

C, H, . N(CH3), . H C1= C, H, . N H  CH3 + CH, C1 
erwarten sollte , Monomethylanilin, sondern er behielt stets unvernn- 
dertes Dimethylanilin und Anilin znriiclt, also der Formel entsprechend : 

%C, H, . N(CH,)2 .  H C l =  C, H, .N(CH,), + C, H, . NH, 
+ f C H 3  C1. 

1) Dieae Ber. VIII, 771. 
a) 1naug.-Dissertation, Ztirich 1876. 
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Zum Schluss fiihre ich auch noch die spec. Oew. und die frac- 
tionirte Destillation zweier kiinstlicher Oemische Ton Dimetbplanilin 
nnd Anilin an: 

Das Dimethylanilin hatte das spec. Oew. 0.9645 
Das Anilin - -  1 bei 15O. - 1.0260 

Nun gaben 
75 pCt. Dimethylanilin und 
25 - Aailin 
50 pCt. Dimethylanilin nnd 
50 - Anilin 

daa spec. Oew. 0,9852 und 85 pCt. destil- 

das spec. Oew. 0.9942 und90pCt. destil- 
1 lirten nnter 1900 iiber. 

1 Iirten ntiter 1900 fiber. 
Of fenbach  a. M., den 20. Januar ?877. 

66. Ernrt Bchalxe and J. Barbieri:  Ueber das Vorkommen 
einer GUutaminriiure -Amides in den Kfirbbkeimlingen, 

(EXogegangen am 3. Februar.) 

Es ist eine schon seit langer Zeit bekannte Thatsache, dass vide 
Keimpflaneen A s p  a r a g i n  enthalten. Die beeiiglichen Beobachtungen 
sind in neuester Zeit besondere dorch Pfeffer  1) mit Hilfe eider zum 
mikrochemiechen Nachweis des genannten Stoffs geeigneten Methode 
erweitert worden. Aucb hat man den Asparagin-Oehalt einiger Keim- 
pflknzen nach einem von S a c h  se vorgeschlagenen Verfahren 2) quan- 
titativ bestimmt. Bei Aasfihrung dieses Verfahrens kocht man die 
aspmaginhaltigen Yflaneenertmkte mit H CI, eerlegt auf solchc Weise 
das Asparagin in AaparagineHore and Ammoniak and berechnet aus 
der Menge dee gebildeten NH, C1 die vorhanden gewesene Aspagarin- 
Quantitfit. 

Natarlich kann diem Methode nur dann richtige Zahlen liefern, 
weno nicht neben Asparagin andero Amide vorhanden eind, welche 
gleichfalls beim Kochen mit H C1 Ammoniak liefern. Einige Beob- 
achtungen deoten daranf hin, dees in der That in manchen Keim- 
pllaozen solche KBrper vorkommea. So fanden e. B. S a b a n i n  und 
La e k o w a It J a), dass in einem Extrakt ans Eiirbiskeimlingen beim 
Kochea mit HCl eine nicht nnbedeutende Menge von Ammoniaksalz 
aich bildete, deee es aber nicht mi5glich war, aus dieeem Extrakte 
Asparagin abroscheiden; nnd an& Pfeffer -rermochte in Kiirbiskeim- 
lingon kein Asparagin nachxlrehn. 

Diem Angoben brrchten w e  anf den Oedrnken so priifen, ob 
bier viellsicht stntt doe Asparagins ein homologer KBrper, E. B. ein 

1) JdubUcher f. winrenrohrhl. Botdk, Bd. 8, 8. 429. 
3) Lmdwirth8nh. Vonnah6at.tlonm, Bd. 18, 8. 61. 
1) Ebmduelbst, Bd. 18, 8. 406. 




