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161. A. W. Hofmann: Versache iiber die Einwirkung dos 
Chlor-, Brom- und Jodmethylr auf Anilin. 

(Aus dem Berl. Univ.-Lab. OCCXXIV.) 
Vorgetragen in der Sitzung vom Vorfasser. 

Wenn man sich mit Versuchen iiber dae Verhalten des Auilins 
zu den Halogenderivaten des Methylalkohols beschiiftigen will, so liegt 
es nahe, auf die ErfahrungeD zuriick zu gehen, welche iiber die Ein- 
wirknng der Alkohol-Halogenide auf das Ammoniak vorliegen. In  
dieser Beziehnng sind die Beobachtuhgen von Interesee, welche ich 1) 

vor naheru 30 Jahren iiber die Einwirkung des Jodmethyls auf das 
Ammoniak mitgetheilt habe. LPsst man bei der Temperatur des 
eiedenden Waesers eine concentrirte Liisnng von Ammoniak auf Jod- 
methyl eiawirken, so wird das  letztere schnell aufgeliist und die 
M s o n g  enthiilt nunmehr in  iiberwiegender Menge das  letzte Product, 
welches sich iiberhaupt bilden kann. Aber neben diesem letzten Pra- 
dnct lassen sich siimm tliche mijglichen niedrigeren Substitutioosproducte 
naehweisen. so dass man in der That nicht weniger ale 5 verschiedene - 
jocfwaeserstoffsaure Salze in der Liisong hat, namlich die Verbindungen 

N - H J ;  ( C H , ) a N . H J ;  H 
(CHJa H , N . H J ;  cd N . H J ;  

a 
(CH,), N . CH, J. 

I n  kleinater Menge bildet sich hier die secuodiire Baee; allein 
durch spiiter im groseeu Massstabe auegefiihrte Versuche,a) ist ea mir 
gelungen, auch diesen Kiirper im Zustande der Reinheit zu erhalten. 

Die Reaction verliiuft also gaoz den Traditionen getreu, welche 
aus dem Studium der Substitutionsprocease im Allgemeinen hervgr- 
gegangen sind. Das Auftreten siimmtlicher Substitute liisst schliessen, 
dass sich zuerst die einfaclien Olieder der Reihe bilden, welche ale- 
dann unter dem fortdauernden Einftusse des Substitutions-Agene theil- 
weise, oft nahezu vollsthdig, in die hiiheren (tlieder iihergehen. Je  
krfiftiger das Substitutions-Agens, um so weiter wird sich die Sub- 
stitution erstrecken und nm ao zahlreicher werden die Olieder sein, 
die iiberhaupt auftreten kiinnen. Im vorliegenden Falle wird die Sub- 
stitution bei Anwendung von Jodmethyl tiefer eingreifen, als durch die 
Einwirkung von Brommethyl und letztexes wird i’mmer noch hiiher ge- 
gliederte Substitutionsproducte liefern, als das Chlormethyl. Ausser- 
dem liegt es auf der Hand,  dass man, wenn hochsubstituirte Producte 
verlangt werden, einen Ueberachuse dee Substitutions-Agens, dass man 
dagegen wenn es sich um die Barstellung der Anfangsglieder dcr 
Reihe handelt, den Kiirper, in welchem sich die Substitution vollziehen 
8011, im Ueberechusae anwenden muss. 

1 )  H o f m n n u ,  Ann. Cham. Ph:irm. LXXTX, 16. 
2 )  H o f m a n n ,  Lon& B 8. l’roc. X, 380. 



Venn man Jodmetttyl auf Anilin einwirkeii Iaset, RO werden sich 
offenbar siimm tliche Methy leubatitate bie 2um Jodmethylat dee Dime- 
-fhylanilins hinauf bilden kiinnen und ee wird von den beeonderen 
Bedingungen dea Versnchs - von den Verhiiltnieeen, in welchen die 
Kiirper aufeinandertreffen, von dean Liiaangsmittel , von dem Grade 
der Verdbnnung, von der Temperatur - abhiingen, in welchem Sta- 
dium der Substitdon die Reaction mit Vorliebe atehen bleiben und 
welchee Product vorwaltend aufireten wird. Um eina m6glichet grosse 
Menge von Monomethylanilin ro erhalten., wird man einen miiglicbst 
poseen Uoberechuse ron Anilin in Action treten lsllsen miiehen. 

Allein mit der Errengang dee Monomethylaniline ist die Aofgabe 
nicht gelbt,  BS handelt eich noch sm eke gate Metbode, die mono- 
mdthylirte Base in Gegenrart der dimethylimn cu erkennen. Da 
beide Bubetancen in ibrem chemillohen Charakter iibereinetimmen und 
fmt genau bei demelben Temperatur eiedea, 80 musste man an ein 
Agens denken, welches der Natnr der 8mhe nach nur auf den einen 
Beetondtheil der Miechnng einwirken konnte. Da lag ee denn wieder 
nahe, die von mir echon fdher angegehene Behandlung JekiOemenges mit 
Acetylchlorid cu versuchen, allein man wird nicht vergessen diirfen, dam 
diesee Chlorid bieher nur zur A h ec h e id u a g der monomethylirten Base 
aue einer nionomethylanilinreichen, nicht aber cum N a c h w e i r  dersel- 
ben in einer monomethyl r r m e n  Miechong angewendet wurde. Man wird 
nicht erwarten diirfen , wenn out wenig Monomethylanilin vorhanden 
ist, dam die Aoetveerbindnng, tmtr ihrer stark auegeprltgten Eryetalli- 
sationefihigkeit, 80 oboe Weiteree in Kryetcrllen anrchieseen wird und 
man wird Sorgs tragen miieeen den Ballast von ensigsaurem und salr- 
aaurem Dimethylanilin zu entfernen um der Acetverbindung Spielraum 
2urn Kryetallieiren zu verechaffen. 

Dies gelingt denn anch in der That ohne Schwierigkeit, eei'e durch 
Abdestilliren dee eseigeruren Salcee, mi's durch AusechBtteln der 
Fliiaaigkeit mit Aether; allein BI leuohtet ein, d u e  man noch vie1 
echneller zum Ziele gelangen mum, wenn man die Bildnng von ealr- 
eauren Salzen ganr nnd gar vermeidet. Zu dem Ende braucht mau 
nuf dem Acetylchlorid eln andem Abcetylirungeagens rn sobetitoha. 
Ein nolchee bietet eich in dem Anhpdrid der Eeeigehre. 

Urn die mit HBlfe diesee hnbydridr gebildete Acetoverbindung 
ale Index f i r  die Oegenwart von Monomethylanilin betrachten zu 
diiffen, muaste cunffehbet festgeetellt werden, daee Jar Anhydrid keinerlei 
Wirkung auf das Dimethylaoilin onriibt. Obwohl eine solche Wirkung 
kaom wahracheidich war, 80 hiitte mfiglicherweise doch eine Um- 
eetzung nach der Gleichung 

eintreten kbnnen. 



Urn d i w  Frage s u  entecheiden wurden 12 a r m .  vollkornmcn 
reines Dimethylmilin (dargeetellt durch Deetittation von Trimethyl- 
phenylammoniumhydroxyd und rwischen 192-193n eiedend) mit 5 Grm. 
Emigsbreanhydrid gemiecht. Dae in die Fliieeigkeit cbgeeenkte 
Thermo'meter zeigte nicht die geringate Temperaturvergnderoog, eine 
Eracheinnng, aue der eich alebald erachlieesen lioee, dass keine 
Reaction etattgefuoden habe. Die Miechung wurde nun deetillirt; 
sie b e p n n  bei etwa 1400 zo aieden. Der Siedepunkt etieg aledann 
8Uf 19S0, bei w e l c h  Temperatur er eich erhielt, bie nur noch ein 
paar Tropfen Fliissigkeit im Sicdekolben zuriickgeblieben waren. 
Dieser kleine Backstand wurde Tage lang an der Luft etchen ge- 
lamen, ohno dass eine Spur von Krystallen entstanden ware. Nun 
wurde dam Deetillate 1 Grm. Monomethylanilin, aus der Acetver- 
bindung gewonnen, zugesetct; alebald erfolgt eine atarke Wiirme- 
entwickelung, dae Qneckeilber etieg nm 30 Grade und ale man nun 
vnn Nenem destillirte, war eelbat bei 2200 noch eine erhebliche Mengc: 
von Fliieeigkeit in dem Kolben geblieben, welche beim Erkalten ku 
einer prachtvollen Kryetallmaase von diinnen vienseitigen Tafeln er- 
starrte. I n  heissem Wasser gel6et lieferten die gepreesten Tafeln 
die langen Spieeee von Methylacetanilid, wie ich eie friiher beobachtet 
hatte. Ale dae Deetillat nochmals deetillirt wurde, wiederholte eich 
diese Eracheinung; allein ea hatten eich dieemal riel weoiger Krystalle 
gebildet; aber selbst bei einer dritten, vierten und fiinften Destillation 
erachienen noch Krystalle, bei der leteten allerdings nur noch in 
eehr geringer Menge. Ea war somit eihe einfache Methode dee Nach- 
weisee von kleineren Mengen Monomethylanilin in selbet erheblichen 
Quanti taten von Dimethylaniliu gegeben. 

Die Entecheidung der Frage, ob sich bei der Einwirkung von 
Chlormethyl, Brommethyl und Jodmethyl auf Anilin Monomethylanilin 
bllde, tuiterlag jetct keiner Bohwierigkeit mehr. 

In eeiner Abhandlung iiber die Daratelluug des Monomethylanilinq 
f m t  Rr. K e r n  das Ergebniee seiner Vemuche iiber diese Frage in folgen- 
den Worten susammen: ,,I& hake ee mit dieben Versuchen demnach f3r 
vollkommen erwieeen, daee bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Anilin 
nnter keinen Verhiltnieeen Monometbylauilin enteteht und hoke ich 
dies wit dem VOII mir schon friiher Mitgetheiltenl) zusammen, 80 

dorf ich mich wohl allgemein dahio auedriicken, dws durch Einwir- 
hung von Chlor-, Brom- nnd Jodmethyl auf Anilin kein Monomethyl- 
aoilin erhalten wird, sondern daes die Substitution, wie echon da- 
male auagesprochen, sich stets auf die beiden Amidwasserstoffatome des 
Aniline erstreckt, und ewar 80, dass das einmrrl angegriffehe Anilin- 
molecul sofort io Dimethylanilin iibergefiihrt wird.' 

1 )  K e r n ,  diem Berichte VIII, 771. 

X/I/38 
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Meiiie eigeneu Versuche haben zu folgenden Resultaten gefiihrt : 
Veraucl t  m i t  C h l o r r n e t h y l .  Das Chlormethyl wurde nach der 

vortreffliclieii Methode vou C. E. G r o v e 8  durch Einleiten von trockner 
Salzslure iii reineii hlethylalkohol bei Gegenwart von Zinkchlorid 
dargestellt. Es strich durch mehrere Flaschen, welche Alkali ent- 
hielten, dann d u d  Wasser, welches keine same Reaction mebr ail- 

nahm uud endlich durch Schwefelsaure urn mit Anilin eusammenzu- 
treten. 150 Gr. der trocknen Base waren in 3 kleine Ballons ver- 
theilt, deren jeder seinen Riickflusskiihler hatte, so dass man das Anilin 
w3ihrend der ganzeh Operation im Sieden erhalten konnte. Nach zwei 
Stuiiden traten erhebliche Mengen von Chlormethyl aus  dem letzten 
Billon aas; so dass die Operation unterbrochen werden konnte. Beim 
Erkalten wstarrten die Fliissigkeiten in Folge reichlicher Ausscheidung 
eines Chlorhydrats. ES warde nunmehr trockner Aether eingebracht, 
und auf diese Weise 100 Or. reinen salzsauren Anilins erhalten, aus 
denen sich die Menge des zur Wirksamkeit gelangten Chlormethyle 
zu 39 Gr. berechnet. Die iitherische L6sung lieferte mit verdiinnter 
Schwefelsaure noch 41.2 Gr. Sulfat, so dass aus  dem Chlorhydrat und 
Sulfat zusnmmengenommen 98.2 Or. Anilin wiedergewonnen wurden, 
also nur 51.2 Gr., fiir die Bildung ron Yethylanilinen, zur Verwendong 
gekommeii waren. Beim Verdampfen des Aethers blieb ein basisches 
Oel ruriick, welches alsbald bei der Behandlung mit Essigsgureanhydrid 
einen starken Gehalt an Monomethylanilin zu erkennen gab, denn die 
Temperatur der Mischung stieg um mehr als 80 Grade. Nach mehrfacher 
Destillation wurden pus dieser Mischung 34 Or. reinen Methylacet- 
anilids, entsprechend 24.4 Or. Monomethylanilin, erhalten. Diese be- 
dorften aber zu ihrer Bildung 11.5 Or. Chlormethyl und dem Restc 
39-11.5 = 27.5 Gr. entsprechen 32.9 Gr. Dimethylanilin. Nun eind 
34.4 Or. Monomethylanilfn aus 21.2 Or. Anilin, und 32.9 Or. 
Dimethylanilin aus 25.3 Or. Anilio entstanden; es wiiren hiernach 
also irn Ganzen 21.2 + 25.3 = 46.5 Or. Anilin methylirt worden. Die 
Differenz 51 2-46.5 = 4.7 zeigt, dass jedenfalls eine kleine Mesge 
des gebildeten Methylacetanilids io der Mntterlauge geblieben war. 
Diese Lijslichkeit beeintrachtigt die Ausbeutr. a n  Monomethylanilin, 
irnmerhiu seigt der Versucb, dass sich auf 4 Thle. Dimethylanilin, 
z ti m w t? n i g s t e n 3 Thle. Monovcrbihdung gebildet hatten. 

V e r s u c h  rui t  B r o m m e t h y l .  124 Or. Anilin in githeriechar 
Liisuiig wurde bei gewijhnlicher Temperatur mit 50.5 Or. Brommethyl 
znsammengebracht. Nach Verlauf von 24 Stnnden batten sich 81 Or. 
bromwasserstoffsaures Anilin ausgeschieden , woraus sich die Menge 
des in Wirksamkeit getretenen Brommetbyla zu 44.2 Or. ergiebt. 
Klairic Verluste sind bei einem so aussserordentlich fliichtigen Kiirper 
wie das Rrommethyl kaom zu vermeiden. Bus  der iitheriechen 
Liisung wurdvu wsserdern 86.6 Gr. Anilineulfat erhalten, so dass im 
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Ganzen 100 Or. Anilin wieder gewonnen, mithin nur 24 ar. methylirt 
wurden. Die a u  der Htherischen Liisung rbgeschiedene Mischung 
von Basen lieferte nun durch mehrmaliges Destilliren mit EssigsHure- 
anhydrid, - beim Zusatz derselbea war auch h diesem Falle eine be- 
triichtliche Ternpsr&mwMhung eingetreten - 10 Gr. Acetverbindung, 
entaprechend 7.2 Gr. Monomethylanilin. Zu ihrer Bildung aind 6.4 Or. 
Brommetliyl erforderlich; der Rest 44.2- 6.4 = 37.8 Gr. hat zur Er- 
zeugung von 21 Gr. Dimethylanilill gedient. 7.2 Gr. Monoverbindung 
sind aber aus 6.2 Gr. Anilin, 24 Or. Dimethylanilin aus 18.4 Gr. Anilin 
entatanden. Es sind also im Ganzen 6.2 + 18.4 = 24.6 Gr. Anilin 
methylirt worden. Diese Zahl stimmt aber so genau, 81s man dies 
uberhaupt nur erwarten kann,  mit der Menge von 24 Or., welche zur 
Verfugung stand. 

Hiernach hatte sich also in diesem Falle auf 3.3 Thle. Dimethyl- 
ouilin 1 Thl. Monomethylaoilin gebildet. 

Y e r s u c h e  m i t  J o d m e t h y l .  150 a r m .  Anilin in  litherischer 
Liisung wurden bci gewiihnlicher Temperatur mit 7G Grm. Jodmethyl 
in Wechselwirkung gebracht. Nach einigen Tagen hatten sich 113 Grm. 
jodwasserstoffsauren Aniline ausgeechieden, aua denen sich die Menge 
des in Wirksamkeit getretenen Jodmethyla co 72.6 Gm. berechnet. 
Die atherische Liisung lieferte auf Zusatz von verdiinnter Schwefel- 
siiure noch 111.8 Grm. Sulfat, so dass 120.7 a r m .  Anilin zuriick- 
gewonnen wnrden, also nur 29.3 Grm. zur Methylirung kamen. Als 
der nach dem Verdampfen des Aethers bleibeode Riichstand mit Acet- 
anhydrid hehandelt wurde , gab die starke Wllrmeentwickelung als- 
bald die Gegen.-:art erheblicher Mengen von Mononiethylanilin zu 
erkennen. Nach mehrfacher Destillation wurden 9 Grm. der Acet- 
verbindung erhalten, welche 6.5 Grm. Monometbylanilin entsprechen. Zu 
h e r  Bildung waren 8.6 Grm. Jodmethyl erforderlich, und es sind dem- 
nach 72.6-8.6 = 64 Grm. Jodmethyl zur Bildung von 27.2 Grm. 
Dimethylanilin rerwendet worden. 6.5 Orm. Monomethylanilin sind 
rber aus 5.6 Grm. Anilin, 27.2 Grm. Dimethylanilin aus 20.9 Grm. 
lnilin entatanden. Hiernach waren in dem Versnch 6.5 + 20.9 = 
26.5 Grm. Anilin methylirt worden, wahrend die Differenz des in 
i rbei t  gcnommenen und wieder gewonnenen Aniline 29.3 betrlgt. 
3ei der Einwirkong von Jodmethyl auf Anilin sind demnach 4.2 Th. 
Xmethylanilin anf 1 Th.  Monomethylanilin entatanden. 

Aus den beschriebenen Verauchen erhellt, dass wenn man nur 
lorge triigt, einen recht grossen Ueberschuss von Anilin anzuwenden, 
lei der Einwirkung des Jodmethyls 21.2 pCt., bei der dea Brommethyls 
!5.2 pCt., bei der des Chlormethpls sogar 45.7 pCt. des angegrif- 
enen Aniline 81s Monomethylanilin erhalbn wurden. Allein ea ver- 
lient hervorgehoben zu werdeo, dess diese Zahlen M i n i m a l w e r t h e  
arstellen ; bei den zahlreichen Operationen mnd, der L5slichkeit der 



596 

Acetrerbindnng , zurnal aber ihrer Fliichtigkeit mit den Waeeer- 
dimpfen wegen, erhebliche Verluste gang unvermeidlich. Kannte man 
diese Verlnete vermeiden, 80 wiirde sich daa Verhiiltniee noch weeent- 
lich giinstiger gestalten. 

Um ru seheo, ob eine Bildung von Monomethylanilin anch ohne 
einen Ueberachuse von Anilin atattindot, wnrde ein rweiter Vereucb 
angwtellt, in welchem 1 Mol. Jodmethyl auf 1 Mol. Anilin zur An- 
wepdung kam. Zn dem Ende wurden 2 5 O r .  Anilin uud 38.8Or. 
Jodmethyl in iitheriecher L8eung bei gewiihnlicher Temperatur ge- 
mischt. Aber eelbet uach 8 Tagen war die Reaction nicht beendet, 
denn b e h  g e l i n h n  Erwiirmen echieden eich neue Mengen von jod- 
wasewetoffsaurem Anilin aus. Eret nach mehrfacher Deetillation er- 
filgte keine m i t e r e  Salzbildung mehr, wobei jedoch begreiflich vie1 
dodmethyl verloren ging. Ee wnrden echlieaslich 90 Or. jodwasser- 
etoffsauren Aniline eotsprechend 19.2 Jodmethyl erhalten. Daa rnit 
8cbwafeleliure auegefiillte Sulfat wog 6.6 Or., 80 daes im Ganzen 
16.9 Qr. Anilin zuriickerhalten, mithin 8.1 Or. methylirt wurden. Durch 
Dostillation mit Acetanhydrid entatanden aue dem Gemenge von Mono- 
pnd Dimethylanilin 1.3 Or: der Acetverbindnng, welche 0.9 Gr. Mono- 
m e t h y b h i h  entaprecben. Hieraue berechnet eich, d s  die Menge dea 
verbrcrmchten Jodmethyle bekannt ist, die Menge dee gebildeten Dime- 
thyIaniline cu 7.6 Gr. Ee waren ah0 anf 1 T h .  Monomethylanilin in 
d i a e m  Verouch 8.5 Th. Dimethylanilin erzeugt worden oder aber ee 
hatten eich in dieeem Falle nor 12.5 pCt. dee angegriffenen Aniline 
in Monomethylanilin verwandelt. 

Immerhin blcibt ee bemerkenewerth, dam eich unter 80 ungiin- 
stken Verbtiltnieeen noch eine 80 erhebliche Menge &r monome- 
tbylirten Baae gebildet hatte. 

Jedenfalls sber  iet h r c h  die im Voretehenden beechdebenen Ver- 
soche iiber die Einwirkung dee Chlor-, Brom- und Jodmethyle auf d r s  
Anilin, die anf irrigen Untereucbungen fueeende Aneicht des Hrn. Ke  r n, 
daae eich mit Hiilfe der Methylhalogenide kein Monomethylanilin er- 
halten laeee, uozreifelhaft widerlegt. 

Nach diesen Erarterungen kiinnte ee faet iib@liieeig erecheinen, 
auf die Bildung dee Monomethylaniline bei der fabrikmaeigen Dar- 
stellung dee ,,Methylanilins" nach besondere einzugehen. 1st ee ja do& 
in  dieeem Proceeee ecblieeelich nur das  Chlormethyl in conditiono 
nmcmdi, welchee dte Methylirung beeorgt. Oleichwohl hat mir die 
erneuete Beschffftignng mit diwem Gegenstande mancherlei Aufschliieee 
verschafft, welche vidleicbt anch Anderen willkommen eein mhhten.  

Ueber die Beobrtchtnngen, welche Hr. K e r n  bei der Fabrikation 
dea Methylaniline im Grossen gemacht hat, eind von demeelben Mit- 
t h e i l o n p  an die chemirche Qesellochaft in Ziirich gemacht worden, 
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iiber welche Hr. R. O n e h m  der Berliner Gesellschaft berichtet hot*). 
.Aus denselben geht hervor, dase die Methylirung des Aniline mittelst 
Holzgeist und Salzdure sich stets nuf die beideri Amidwasserstoffe er- 
etreckt, so zwar, dase das cinmal angegriffene Anilinmolecul sofort in Di- 
methylanilin tibergeht. In  dem Reactionsproduct konnte niimlich Hr. 
K e r n ,  aelbet wenn die Methylirung, sei es absichtlich oder unabsicht- 
lich, keine vollstlindige war, neben Dimethylanilin wohl noch intactes 
Anilin, nie aber die monomethylirte Base nachweisen." 

Nach dem bereits oben Oesagten bedarf es keiner weiteren Erklii- 
rung mehr, weeehelb Hr. K e r n ,  auf directe Bildung von Kryetallen 
durch Chloracetyl sich verlassend, EU negativen Reeultabn gelangt iet. 
Mit Hiilfe des Eeeigsiiurtianhydrids llsst sich nachweieen, dam das Mono- 
metbylanilin der c o n s  t a n  t e  Begleiter des Dimethylanilins iet. Mir ist 
bis jetet kein ,Methylanilin' dee Handels durch die Hande gegangen, 
in welchem ich nicht Monomethylanilin - wenn auch meiat nu r  in ge- 
ringer Menge - aufgefunden hiitte. Der Otite der HH. Marti l is  und 
Mende l sohn  -Bar tho ldy  verdankeicheineReihevonHandelsmuetern, 
meist iilteren Datums, welche Hr. R i c h a r d  B a r n e s  im hiesigen 
Laboratorium nach dem oben besehriebeuen Verfilhrsn auf ihren Ce- 
halt an  Monomethylanilin untersucht hat. In  allen Fallen gab sich dieser 
Gehalt alsbald durch eine TemperaturerhBhung beim Zusatz des An- 
hydride eu erkennen. Es wurden folgende Procente gefunden: 

H o l l i d a y  0.7 pCt. 
C lave l ,  Baeel 2.5 - 
Vedlbs,  Paria 5.1 - 
Bindsched le r  und Busch 5.3 - 

Aber auch das im Augenblick fabricirte ,,Methylanilin" enthiilt 
Monomethylanilin, obwohl i n  ganz unweeentlicher Menge. 

Das gewiihnliche Handelsproduct der Firma T i l l  manna & Go. 
in Crefeld enthalt nach winen Vereuchen 1.5 pCt. Monomethylanilin, 
das Product, welches in den Werkstiitten der Berliner Actiengesell- 
schaft f ir  Anilinfabrikation bei der Darstellung dee Methylviolets zur 
Anwendung kommt, nach Verauchen, welche Iir. Dr. G e y g e r ,  der 
Dirigent dieser Abtheilung, nach demselben Verfahren angestellt und mir 
freundlichet mitgetheilt hat, rwischen 1 u.2pCt.Monometkylanilin~). Keine 

') Karn,  diem Berichte, VIII, 771. 
') Hr. J o h n  S p i l l e r  (Loud. R. SOC. Proc. XXI, 204) hat vor einiger Zeit 

gezeigt, dass die harzigen Snbstanzen, welche bei der Einwirkung des Jodrnethyls 
nod Jodlltbyls anf das Boaanilin in der Fabrikation der methylirten und llthylirten 
Violette als Nebenproducte entstehen , bei der Dentillation reichlicher Menge von 
6ligen Basen liefern. Den Siedepunkten nach zu urtheilen, liegen hier complexe 
Gemenge vor, die noch eiuer eingehenden Untersuchng bedlirfen. Offenbar eber 
entbalten sie erhebliche Mengen beziehungsweise von Dimethylmilin und Diitbyl- 
anilin. Ich war begierig zu erfahren, ob das ant die angepbene Weise aua den 
Nebenproducten des methglirten Rosanilios entatehendo Basengemenge Monomethyl- 



dieser Yroben lieferte mit Chloracetyl behandelt s l a b  ald Krystalle der 
Acetverbindong , allein auch in keiner derselben eutstand anf Zusatz 
von verdiinnter Scbwefelshre ein Niederschlag von Anilinsulfat wie 
in dem Prodocte, wdchee mir vor einigen Jahrc'i ah Rohmaterial 
fiir die Darstellung dee Monometbylanilins gedient hatte. Hieraus 
geht hervor, daae dae ,,Methylaoilin" des Handels im Augcwblick sin 
anderes is t ,  ale v m  3 Jahren, was nicht auffallen kann, wenn man 
bedenkt, dam man in den ersten Jahren der Methylvioletfabrikation 
nicht wueste, was man heute weiae, dam nHmlich das Dimethylanilin 
dae eigentliche farbgebende Product ist. Auch die vie1 geringere 
Reinbeit dee Methylalkohols mag, wie diee von Hrn. K r i i m e r  betont 
worden iet, dezn beigetragen haben, dase friiher vielfach anilin- nod 
monomethylsnilinhaltige Producte in den Handel gekommen eind. 

Das ,,Methylanilin", aue welchem ich vor mehreren Jahren dss 
Monomethylanilin saeret im reinen Zustande dargestellt hatte, stammte 
aue der Fabrih von Hrn. T i l l m a n n e  EU Crefeld, in welcher damals 
Hr. F r i e d r i c h  H o b r e c k e r  die Fabrikation des ,,Methylanilins" eben 
begounen hatte. Ich friig daher bei Hrn. H o b r e c  k e r  an, ob sich 
noch iiber die Abkunft des Producte, mit dem ich gearbeitet hatte, 
etwae feststellen Imee, nnd habe umgehend die erwiinschte Auskunft 
erhalten. Obwohl gegenwlirtig in einem ganz anderen Zweige der 
chemischrn Iodostrie arbeitend, war Hr. H o b  r ec k e r , indem er 
sein Arbeitsjournal nachechlug, gleichwohl noch im Stande, rnir geaan 
die Details der Operation anzngebsn, an8 welcher das EU meinen 
Versuchen verwendete ,,Methylanilin" hervorgegangen war. Nach seiner 
freundlichen Mittheilung bestand die Beechickung des Autoclaven aus 

40 Th.  Aniliachlorhydrat, 
60 Th. Anilin und 
85 Th. Methylalkohol. 

Die Mischung wurde zuuiicbet zwei Stunden laog auf 200° erhitzt 
und alsdann noch weitere 10 Stunden lang zwischii 235 und 240° 
erholten. Diese Verhaltnisse haben eich denn auch in einem neuen 
Versuche a d  dao Glilnzendete bewlhrt. Hr. Dr. H e i n r i c h  B u f f  
van der Firma H. Ti 11 m a n n s in Crefeld hat mi t der liebenewiirdigsten 
Bereitwilligkeit, fiir welche ich ihm sehr dankbar bin, i n  den Werk- 
sttitten der Crefelder Fabrik einen Versuch irn Crrosse~? nacb den 
oben angegebenen VerhPltniesen ausfiihren laseen. Bei diescr Operation 

anilin enthalten m5chte. Hr. S p i l l e r  hat die Gtlte phaht, mir eine Prribe dieser 
Prodnete EU Ubmenden; sie siedeten ewischen 190. nnd 218.. Dnrch niehrfache 
Destillntion bat Hr. Barnes das onter 200" Qiedende getrennt. Bei der Behandlung 
der niedrig niedenden Fraction mit Acebnhydrid wnrden schliesslich Krystalle er- 
halten, die absr mit Methylacetanilid niehts gemein hatten. Ihr Schmelzpnnkt lag 
bei 146". Mit Salestlure zerlegt, lieferten aie reines Paratolnidin rom Scbmelzpunkt 
46*. Yonomethylanitin scheinen &o diem Products nicht en enthalten. 



M urden 80 Kilogramm methylirten Products von genau den Eigen- 
schaften erbalten, welche ich friiher beobachtet hatte. Bei der Unter- 
scichung erwies sich dasselbe aus 

25 Th. Anilin, 
30 Th. Monomethylanilin und 
45 Th. Dimethylanilin 

zusammengesetzt. Die Analyse wurde in diesem Falle, nach Abschei- 
dung des Anilins als Sulfat, mit Acetylchlorid ausgefiihrt, indem man iibber- 
dies Sorge trug, die wasserige Mutterlauge der Krgstalle von Methyl- 
rcetanilid nach dem Eindampfen mehrmals mit Aether auseuechiitteln. 
Man erhielt auf diese Weise nocb erbebliche Mengen der Verbindong. 
Aue 100 G. des pir  von Hrn. B u f f  iibersendeten Prodnctes wurden 
nach Entfernung des Aniline ale Sulfat, theilweise direct krystallisirt, 
thoilweise dnrch Ausschiitteln mit Aether 41.7 Gr. der Aoetrerbindung 
crhalten , welche 30 Or. Monometbylanilin entsprechenl). 

Diese Versuche zeigen, daes auch die Ansicht, welche Hr. K e r n  
fiber die fabrikmiissige Darstelluog des ,Methylanilins' suegaprochen 
hut, nicht etichhaltig ist. 

Nnch allen diesen Ergebnissen scheint mir wohl d i e  einfaobe An- 
nalime gerechtfertigt, es erfolge die Bildung der Methyh.nbstitote 
des Aniline wie die der Substitlitionsproducte im Allgemeinen, d. h. es 
wird eiinrichst das erste Substitat gebildet, aus dem ahdann die a n d 4  
Ipn duroh progressive Substitution entatehen. 

1st dem aber so, eo wird auch, wenn man in den metbplirten 
Anilinen wieder Wasserstoff an die Stelle der Metbylgmppen treten 
I%st, der Abbau, wie vordem der Aufban, stnfenweise etatt0ndeo. 
Schon vor vielen Jahren habe ich 3) gezeigt, daee sich daa Chlorid des 
Tetraiithylammoniums bei der Destillation in Chloriithyl und TriHthyl- 
amin, das Chlorhydrat des Triathylamins in Chloriithyl und Di6thyl- 
amin, das Chlorhydrat des Dilthylamins in Chloriithyl nnd Aethyl- 
emin, dae Chlothydrat des Aethylamins schlieselich in  Chloriithyl und 
Ammoniak spaltet. Es gelingt aber nur schwierig, die rerachiede- 
nen Reactionen airseinander zu halten. In  der Regel bilden Sich 
niehrere Producte dieger urngekehrten Substitution neben einsnder. 

I )  Ich habe bei dieaer Gelegenbeit wieder gmwe Mengen des pmhtrollm 
Methylacetanilids in HUuden gehabt, welche ich dea Oefteren in Kryntallem von 
1 Decimeter LLngs habe .omhicswn rehen. In meiner mheren Ahhandlung bt der 
Schmehpnnkt m 104e m~gegeben, diaM Angabe ist felderhdt; ich +errmoth C 
rollte t O O I  heinam. Hr. R e p p  (diwe Berichte X, 827) hat den [Ichtdspaokt 
bei 101 bia 1020 gefnnden. Ntach sehr aorgfllftigen Beobachtnngen mit den vw- 
schiedenaten PrXpsraten, die 6 oder 8 Ma1 unikryatallibirt und Uberdiw noch daatillirt 
rordea waren, liegt der Schmelzpmkt bei 99.6.. H h g t  man ein G l ~ r o b r  mit 
d r c l s s n  Grammen der Acetverbindong im Dmpfe eiedenden Wassen d, BO W 
die game M w e  oath w e n i p  Miinten volhmdig geachmohen. Der Siedepunkt 
der Verbindnng Uogt W 846.. B&I E m e n  entrick& die Acetverbindong 
einen Gmch, der an den dw Himbseresaigs erhmerk 

3, Hofmann,  Lond. B. 8. Roc. X, 694. 
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Am Schlusae seiner Arbeit citirt Hr. Kern  Vereuche, welche Hr. 
Ad. W e b e r  in  iihnlicher Richtung fiber die Einwirkung der Wiirme 
auf  dss  salzsaure Dimethylanilin angeetellt hat. Diese Versuche sind 
in einer Inaugural- Dissertation (Zurich 1876) besehrieben , die mir 
leider nicht vorliegt. 

,,Zu Gunsten meiner oben ausgefiihrten Ansicht', sagt Hr. K c r n ,  
,,muse ich auch von Hrn. Ad. W e b e r  anegefiihrte Vereuche in  ande- 
rer Richtung anfiihren. Beim Erhitzen von reinem ealzsaurem Dimethyl- 
anilin erhielt er niimlich nicht, wie man der Formel nach 

(26 H5 . N (CH,), . H (31 = Cs H, . N H  CH, + CH, c 1  
erwarten sollte, Monomethylanilin, sondern er behielt stet8 unveriin- 
dertes Dimethylanilin nnd Anilin enriick, also der Formel entaprechend 
2 C 6  H, N (CH,), . HC1= C, H, N(CH,), 3- 0 6  H, NH, + 2CH,  CI.' 

Im Sinne d w  dmn entwickelten Aneicht iiber den Mechanismus 
der Methylirung and Entmsthylirung lies8 eich kaum bezweifeln, daes 
grude wie in aufsteigender Linie der Bildung dea Dimethylanilins die 
dee Monomethylaniline vorausgeht, so auch in  absteigender Linie, das 
Anilin erst aus dem zunilchst erzeugten Monomethylanilin entstehe 

c6 H5 N (CH,), . HC1 = c6 H, N H  CH, + CH, (31 
C, H, N H  CH, . HCI = C, H, NH, + CH, CI 

iind es war EU erwarten, daes man bei der Entmethylirmg das 
Zwischenglied ebensogut wiirde nachweisen kiinnen , wie dies bei 
der Methylirung gelungen war. Wenn Hrn. Ad.  W e b e r  bei seinen 
Untereuchungen das Auftreten des Monomethylsnilins entgsngen iet, 
so erklart eich dies auf dieselbe Weise wie die erfolglose Bemiihung 
des Hrn. K e r n  bei den seinigen. 

Die Frage liees sich iodessen durch einen einfacben Vereuch 
entscheiden. Zu dem Ende wurden 100 Or. trockenen Dimethylaniline 
in wasserfreiem Aether geltist und mit SulzaPuregee behandelt. Dae 
ah krystallinieche Maese auegeschiedene Chlorhydrat wog 139.5 Or. 
Der Theoriq nach hatten 130,l Gr. erhalten werden sollen. Als disees 
SHIZ der Destillation unterworfen wurde , entwiokelten eich alebald 
Strome von reinem Chlormethyl, dem keine Salzeiiure beigemischt war. 
Gleichzeitig ging cin fliissiges Product iiber. Ah die ' Destillation 
erlahmte , wurde die Operation unterbrochen. Der Riicketand in der 
Retorte ergtarrte zu einer Erystallmasse, welche fast nur aus sale- 
aaurcm Anilin bestsnd. Dae Deetillst, in welchem sich ebenfalls 
Krystalle von ealzsaurem Anilin abgesetzt batten, wurde mit Alkali 
versetzt, um die Basen abzuscheiden, und in iitherischer Liieung mit ver- 
dunnter Schwefeleiinre behandelt. Dae auegeschiedene Anilinsulfat 
wog 15 Or., enteprechend 9.8 A d i n .  Das riickstiindige Oel lieferte 
l e i  der Deetillation mit Eesigsiiureanhydrid 13 Or. Methylacetanilid, 
d. L. 9.3 Gr. Monomethylanilin. 
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Ee iat gar nicht einmal niitbig, dam das ealzsaure Salz des 
Dimethylaniline besondere denustellen. I n  einem zweiten Versuche 
warden 60 gr. Dimethylanilin i n  einer Retorte mit trockenem Salz- 
siiuregaa (entwickelt aus 30 Or. Kocheale) behandelt und dae Product 
eolange dcstillirt , ale sich noch erhebliche Mengen von Chlormethyl 
entwickelten. Nach Abscheidung der Aniline als Sulfat lieferten die 
rfickatiindigen Baeen durch Behandlung mit Aeetanhydrid 9.7 gr. Acet- 
verbindung. Dae Reeultat war also noch ein giinetigeree, denn ee waren 
in diesem Falle nicht weniger ale 11.5 p a .  dee angewendeten Dimethyl- 
aniline in Monomethylanilin verwandelt worden. 

Wendet man bei dieeen Vereuchen einen Ueberechuee von Salz- 
siiure an, l&et man E. B. das Dimethylanilin auf einen Ueberechuse 
von feurig geecbmolzenem Auilinchlorhydrat trGpfeln, 80 wird begreif- 
lich ruletzt alles Dimethylanilin in Anl’lin sturiickrerwandelt. 

Die Versuche verlanfen also gtade so, wie ee eich der Theorie 
nach erwsrten libst.. 

Schlieeelich iet ee mir eine angenqhme PBicht Hrn. Dr. G e o r g  
Kiirner fiir die Sorgfalt, Sachkenntniee ond Auedauer zu danken, 
mit welcher er mich bei Anstellung der beechriebenen Versuohe bat 
UnterstiitEen wollen. 
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