588

150. A W. Hofmann: Bemerkungen zu der Abhandlung des
Hrn. A. Kern: Ueber die Darstellung des Monomethylanilins.
(Aus dem Berl. Univ.-Lab. CCCXXIIL)

Vorgetragen ia der Sitzung vom Verfasser.

Unter dem angefihrten Titel bat Hr. A. Kern?!) der Gesellschaft
vor einigen Wochen efbe Arbeit mitgetheilt, welche eigentlich die
Bezeichnung: ,Ueber die Nichtdarstelling des Monomethylanilins“
hitte tragen sollen, denn dem Verfasser hat es trotz mannichfacher
Anliufe nicht gelingen wollen, diese Verbindung zu erhalten. Alle
seine auf die Darstellung derselben abzielenden Versuche sind frucht-
los gewesen mnd er gelangt schliesslich zu der Ansicht, dass inan das
Monomethylanilin bisher {iherhaupt noch nicht hervorgebracht habe.
»Wenn ich“, sagt Hr, Kern, ,hier zunichst positiv nachzuweisen ver-
sucht habe, dass mit einer Methylhalogenverbindung kein Monomethyl-
anilin zu erhalten ist, so soll damit die Existenzféhigkeit desselben
nicht bestritten sein, wohl aber, dass es bis jetzt noch nicht (sic!)
dargestellt wurde.“

Ich muss gestehen, dass mir der logische Zusammenhang zwischen
Hrp. Kern’s negativen Versuchen mit Jodmethyl, und den posi-
tiven Erfolgen seiner Vorgiinger, welche nach anderen Methoden arbei-
teten, nicht ‘ganz verstiindlich ist. Selbst vorausgesetzt, dass Hr. Kern
seine Versuche iiber die Einwirkung des Jodmethyls auf das Anilin
mit vollendeter Sachkenntniss und Sorgfalt ausgefihrt hitte — was
man immerhin bezweifeln kann — so wiirde sich ans seinem Miss-
erfolg noch lange nicht ergeben, dass Andere mit Brommethyl oder
Chlormethyl experimentirend nicht glicklicher gewesen seien.

Es liegt gewiss ebenso sehr im Interesse der Wissenachaft wie eines
jeden Experimentators, dass die Angaben eines Jeden von Anderen
nach den verschiedensten Seiten gepriift und, wie dies so oft néthig ist,
berichtigt werden, allein es zeugt denn doch von grosser Selbstliber-
schétzung, wenn ein Forscher auf Grund einiger negativer Resultate
hin sich alsbald fiir berechtigt hélt, die positiven, Schritt fiir Sobritt
dorch Zahlen bekriiftigten Angaben eines Fachgenossen ohne Weiteres
in Abrede zu stellen.

Da zur Zeit, als Hr. Kern seine Mittheilang an die Gesellschaft
richtete, kein Anderer als ich die Eigenschaften des Monomethylanilins
eingehend beschrieben hatte, so muss ich wohl seine Bemerkungen als an
meine Adresse gerichtet betrachten und bitte daher um Erlaubniss, einen
Gegenstand, der an und fir sich nur ein sehr beschrinktes Interesse
bietet, in der heutigen Sitzung nochmals zur Sprache bringen zu diirfen.

!y Kern, Diese Berichte X, 195.
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Meine ersten Versache, das Anilin za methyliren, gehen bis zam
Jahre 18501!) zuriick, allein sie warden in sebr klecinem Maassstabe
ausgefiibrt, und das damals mit Brommethyl und Jodmethyl dargestellte
Methylanilin war, wie ich dies bereits selbst hervorgehoben habe?2),
mit Anilin verunreinigt.

Erst vor wenigen Jahren?) habe ich das Studium dieses Kérpers
unter giinstigeren Bedingungen wieder aufgenommen. Die Methyl-
derivate des Anilins waren mittlerweile Gegenstand der industriellen
Gewinnung nach einem von Hrn. Bardy angegebenen Verfahren
geworden, welches wesentlich in einer gliicklich disponirten Substi-
tution des Chlormethyls fiir Brom- und Jodmethyl besteht. Jedermann
weiss, dass im Aungenblick grosse Mengen von ,Methylanilin® durch
die Einwirkung von Methylalkohol auf salzsaures Anilin bei hoher
Temperatar und nnter Druck fabrikmiissig dargestellt werden.

Mit Versuchen beschiftigt, welche erhebliche Quantitiiten (mehrere
Pfande) vollkommen reinen Monomethylanilins erheischten, versuchte
fch vor einigen Jahren (1874), ob man nicht von dem Methylanilin
dep Industrie ansgehend zu der reinen Monoverbindung gelangen kinnte.
Ein mir zor Verfiigung stehendes Methylanilin erwies sich noch siark
anilinhaltig, schien also fiir den in Aussicht genommenen Zweck beson-
ders geeignet. Nach Abscheidung des Anilins in der Form von Sulfat
blieb ein zwischen 190—193° siedendes QOel, in welchem das Mono-
methylanilin, wenn es vorhanden, entbalten sein musste. Die Leichtig-
keit, mit welcher Acetylchlorid auf prim#re und secundire Antine
einwirkt, wihrend tertifire nicht angegriffen werden, bezeichnete das
genannte Chlorid als ein Agens fiir die Trennung der in dem Oele
vorausgesetzten beiden Basen. Der Versuch bethitigte diese Erwar-
tung. Ohne alle Schwierigkeit bildeten sich reichliche Mengen einer
prachtvoll krystallisirenden Verbindung von eharakteristischem Schmekz-
punkte, derer Analyse genau der Formel des erwarteten monomethy-
lirten Acetanilids

C H, N

C,H; O
entsprach. Mit Salzsiiure zerlegt lieferte diese Acetverbindung eine be
190—191? coustant siedende Base, welche in der Form des Platin-
salzes mehrfach analysirt sich als reines Monomethylanilin erwies,
Ich habe nach diesem Verfahren grosse Quantititen Monomethylanilin
gewonnen und Hr. Smyth¢) hat sich derselben Methode bedient, um

") Hofmann, Ann, Chem, Pharm. LXXIV, 151.
#) Derselbe, Diese Berichte VII, 526.

#) Ebendas. VII, 528.

1) Smyth, Diese Berichte VII, 1240.
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das gesammte fiir seive Untersuchung der Monomethylanilinsulfoséure
ndthige Material darzustellen.

Wenn nun Hr. Kern Angesichts eingehender Veriffentlichung
unserer Versuche mit Recht behauptet hiitte, dass das Monomethyl-
anilin noch gar nicht dargestellt worden sei, so massten wir bei Aus-
fihrung derselben in der That in einem argen Netze von Beobach-
tungsfehlern und Trugschliissen verstrickt gewesen sein, wir konnten
gar nicht anf dem Boden der gesunden Wirklichkeit gestanden haben,

sondern Traumgebilde unserer kranken Phantasie mussten uns einen
Streich gespielt haben!

Wie iibereilt und wenig iiberlegt sein Ausfall gegen das Mono-
methylanilin gewesen ist, hat Hr. Kern sehr bald erfahren
miissen. Fast unmittelbar nach seiner Mittheilung ist eine Arbeit
von Hrn. Paul Hepp!) iiber das Monomethylanilin erschienen.
Hr. Hepp stelit dic Base ans derselben Acetverbindung dar, welche
mir als Ausgangspunkt diente, allein er gewinnt diese Verbindung nach
einem neuen und sebr eleganten Verfahren, indem er das Anilin zu-
niichst acetylirt, das Acetanilid alsdann in eine Natriumverbindang ver-
wandelt und diese mit Jodmethyl behandelt

Ce H Cq H Ce H Ce Hy

H zN C,HaogN C,H,O%N C,H,OiN
H H Na C H,
Die Eigenschaften des von Hrn. Hepp dargestellten

Monomethylanilins falien begreiflich mit denen des von
mir gewonnenen gusammen.

Ich k&nnte hier abbrechen, allein der Aufsatz des Hrn. Kern
hat einige Versuche veranlasst, welche zun#ichst zn meiner Belebrung
unternommen wurden, von deren Ergebnissen jedoch auch Andere mit
Nutzen Kenntniss nehmen dirften, insofern dieselben nicht nur das
Monomethylanilin in integrum restitniren — was durch die Arbeit
des Hrn. Hepp bereits zar Geniige geschehen war — sondern auch den
Beweijs fiihren, dass den irrigen Schlussfolgerungen des Hrn. Kern
nicht einmal richtige Versuche zu Grunde gelegen haben.

Die Erfahrungen, welche ich eingesammelt habe, scheinen mir
indessen iiber das engbegrenzte Interesse einer ephemeren Polemik

hinauszugehen, ich habe sie daher in einen besonderen Aufsatz zu-
sammengestellt.

') Hepp, diese Berichte X, 827.





